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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BIBERIYE (Rosmarinus officinalis L.) VE
MERCANKOSK (Origanum onites L.) BITKILERINDEKI
ANTIOKSIDAN AKTIVITE POTANSIYELLERININ ARASTIRILMASI

Mehtap Bircan AYSEL

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Gida Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Ali BAYRAK

Antioksidan aktivitesini dlgmek amaciyla mercankosk veya Istanbul kekigi olarak
bilinen Origanum onites L. ve biberiye (Rosmarinus officinalis L.) bitkileri, boyut
kiigiiltme isleminden sonra kontrol olarak kullanilan soya yagina dogrudan ilave
edilmistir.

Antioksidan aktivite, peroksit sayist (PS) ve konjugasyonla tespit edilmistir. Soya
yaginda ana bilesen olarak linoleik asit (% 53.96) belirlenmistir.

Oksidasyon; firin testi (60 °C) ve oda sicakliginda yapilan peroksit sayis1 ve konjuge
dien-trien degerleri ile izlenmistir. Uygulamada % 0.0125 mercankosk, % 0.0125
biberiye, % 0.01 mercankosk ve % 0.0025 biberiye karisimi, % 0.0025 mercankdsk ve
% 0.01 biberiye karisimlar1 kullanilmistir.

Her iki sicaklik parametresinde de orneklerin (% 0.0125 mercankdsk, % 0.0125
biberiye, % 0.01 mercankdsk ve % 0.0025 mercankosk karisimi, % 0.01 biberiye ve %
0.0025 mercankodsk karigimlari) kontrol Ornegiyle arasindaki fark istatistik olarak
onemli bulunmustur. Ayrica oda sicakliginda saptanan inhibisyon yiizdesinin, 60 °C’ da
saptanandan daha yiiksek oldugu tespit edilmistir.

Elde edilen verilere gore 60 °C ve oda sicaklifinda en iyi antioksidan aktiviteyi %
0,0125 oraninda ilave edilmis mercankdsk bitkisi gostermistir.

Sonu¢ olarak mercankdsk ve biberiye bitkileri ilave edilmis soya yaginin hem oda
kosullarinda ve hem de 60 °C’ da yapilan testlerinde iyi bir antioksidan aktivite
gosterdikleri tespit edilmistir. Ancak s6z konusu antioksidan aktivitesinin oda
sicakliginda ¢ok daha yiiksek oldugu anlagilmgtir.

Agustos 2008, 48 sayfa

Anahtar Kelimeler: Mercankosk, biberiye, soya yagi, oksidasyon, antioksidan,
dogrudan kullanim



ABSTRACT

Master Thesis

RESEARCH ON THE POTENTIAL ANTIOXIDANT ACTIVITY OF
ROSEMARY (Rosmarinus officinalis L.) AND
ORIGANO (Origanum onites L.) PLANTS

Mehtap Bircan AYSEL

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Food Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Ali BAYRAK

To meaure antioxidant activity, Origanum onites L. also known as Oregano or Istanbul
oregano, and rosemary (Rosmarinus officinalis L.) were added directly into soybean oil
which was used as a control after comminution process.

Antioxidant activity was measured by peroxide value and dien-trien value. Lineloic acid
was determined as a main component of the soybean oil (53.96%).

Oxidation was determined by schaal oven test at 60°C and by using peroxide and
congugate dien-trien values at room temperature (25°C).

During the analysis, % 0.0125 oregano , % 0.0125 rosemary, the mixure of % 0.01
oregano ve % 0.0025 rosemary, and the mixture of % 0.0025 oregano and % 0.01
rosemary were used.

At both temperature parameters, the difference between the antioxidation activity of all
of the samples (% 0.0125 oregano, % 0.0125 rosemary, the mixure of % 0.01 oregano
ve % 0.002 rosemary, and the mixture of % 0.0025 oregano and % 0.01 rosemary) and
control sample was determined stastically significant. More over, the inhibition
percentage at room temperature was higher than that of 60 °C’

According datum which were determined at 60 °C and room temperature , % 0.0125
oregano indicated the best antioxidant activity.

As a consequence, soybean oil with oregano and rosemary were shown a good
antioxidant activity during the tests done at both 60 °C and room temperature. However,
the antioxidant activity was much higher at room temperature.

Agust 2008, 48 pages

Key Words: Origanum, rosemary, soybean oil, oxidation, antioxidant, direct use
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1. GIRIS

Karbonhidrat, yag ve proteinler canlilarin varligini siirdiirebilmesi i¢in en O6nemli
yapitasi ve enerji kaynaklaridir. Ciinkii yasayan organizmalarin ihtiyact olan enerji,
hiicrelerde depolanmig olan besin maddelerinin yakilmasi ile saglanmaktadir.
Karbonhidrat ve proteinlere gore yaglar daha diisilk sayida oksijen atomu ve daha
ylksek sayida karbon atomu igerdiklerinden ortalama 9,3 kcal’lik enerji verirler ve en
yogun besin 0gesi olarak kabul edilirler. Ayrica insan viicudundaki hiicre, doku ve
organlarin yapilarinda yer almalari, yasamin devami ve viicudun degisik islevlerini
yerine getirebilmeleri, viicut sicakliginin ve suyunun korunabilmesi, yagda ¢dziinen

vitaminlerin tasinmasi gibi birgok agidan mutlaka alinmasi gereken besin 6geleridir.

Oksidasyon, yaglarin bozulmasindan sorumlu temel faktorlerden biridir. Lipit
oksidasyonu gidalarin rengini, lezzetini, tekstiiriinii ve besin degeri gibi kalitesini

olumsuz yonde etkileyen, istenmeyen iirlinlerin olugsmasina yol acan bir reaksiyondur.

Dogada en yaygin olarak bulunan antioksidanlar tokoferollerdir ve bitkisel yaglardaki
baslica antioksidanlar1 olustururlar. Endiistriyel olarak islenmis yaglar, dogal hallerine
kiyasla daha diisiik miktarda tokoferol igermektedir. Ciinkii ham yaglarin endiistriyel
olarak islenip, degisik modifiye yaglara doniistiiriilmesi sirasinda tokoferol kaybi

olmaktadir (Kayahan 2003).

Teknolojik islemlerin yani sira, depolama, tasima, satis kosullar1 gibi bir¢cok faktor
bitkisel yaglarin oksidasyon stabilitesini azaltabilmektedir. Bu stabiliteyi artirabilmek
amaciyla antioksidanlarin kullanimlar1 gerekmektedir. Antioksidanlar kaynagina gore
yapay ve dogal antioksidanlar seklinde kullanilmaktadir. Yapay antioksidanlarin saglik
lizerine olumsuz etki gostermesi nedeniyle dogal antioksidanlarin kullanimina yénelik
caligmalar siirmekte ve uygulama alani artmaktadir. Bu amagcla genellikle baharatlar ve

cesitli bitkiler dogal antioksidan olarak kullanilmaktadir (Kiralan ve Bayrak 2005).



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Soya Yag

2.1.1 Soyanin tarihcesi, yayilis1 ve orijini

Soya fasulyesi 5000 yil once Dogu Asya’da kesfedilmis ve halkin beslenme
aliskanligimi biiylik 6l¢iide degistirmistir. Cin halki tarafindan bes kutsal (¢eltik, soya,
bugday, arpa ve dar1) ekinden biri olarak kabul edilmistir. Dogu Asya {ilkelerinin en
onemli tarimsal {irlinlerinden biridir. Bugiin diinyada iiretimi yapilan 6nemli bitkisel
tiriinlerden biri olmasia ragmen, soya 100 yil oncesine kadar Uzakdogu disinda ¢ok
fazla bilinmiyordu. 17. yiizyilin basinda Avrupa’ya getirilen soya, iklim ve toprak
kosullarinin yeterli olmamasi nedeniyle verimli olamamistir. Soya ilk kez 19. yiizyilin
basinda Orta ve Bati Amerika'da yetistirilmeye baglanmigtir. Amerika'da soyanin 6nem
kazanmasinin baslica nedeni ikinci diinya savagsi sonrasinda protein ve yag teminindeki
yetersiz kaynaklar nedeniyle besin degeri yiiksek bu gidaya ihtiyag duyulmasidir.
Bugiin ABD’de soya tarimi ¢ok gelismis olup, diinyada en ¢ok yetistirilen iiriinlerden
biridir (Oner 2006).

2003 yil1 verilerine gore, diinyada soya ekim alan1 83 696 000 ha, tiretimi 189 234 000
ton, verimi 226,1 kg/da olup, iilkemizde ise, 27 000 ha ekim, 85 000 ton tiretim, 314.8
kg/da verim elde edilmistir (Kolsaric1 vd. 2005).

2.1.2 Soya bitkisinin ozellikleri

Soya bitkisi yumrularin yer aldigi, olduk¢a derine giden bir kok yapisina sahip oldugu
icin, kuru tarim kosullarinda da tarimi yapilabilmekte ve bitki boyu iklim ve toprak

ozelliklerine gore 50—120 cm’ye kadar ulasabilmektedir (Kayahan 2003).

Soyada yag oran1 yliksek olmasi nedeniyle, tarimsal iiriinlerin siniflandirilmasinda yagl

tohumlu bitkiler i¢erisinde gosterilmektedir. Bitki yesil renkli, oval bi¢imli ve sivri uglu



ii¢ yaprakgiktan olusmaktadir. Tamami ince tliylii olan bitkinin cigekleri, menekse ve
sar1 renklidir. Dane biiyiikliikleri yetistirme sartlarina ve c¢eside bagl olarak farklilik
gosteren soya fasulyesi tohumlar1 sar1 renkli veya hafif esmer olup kiiresel bir sekle

sahiptir.

Soya koklerinde topragin serbest azotunu baglayabilen Rhizobium japonicum ve
Rhizobium bredy bakterilerinin bulunmasi nedeniyle hem kendi besin ihtiyacini
karsilamakta hem de toprag:i bir sonraki {iriin ekimi i¢in hazir hale getirerek tarimsal
acidan biiylik fayda saglamaktadir. Cevre kirliliginin arttig1 giinlimiizde soya toprak
yapisini iyilestirmektedir (Oner 2006).

Sekil 2.1 Soya bitkisinin goriiniisii



Cizelge 2.1 Soya bitkisi, tohumu ve yagina ait baz1 6zellikler (Thieme 1956, Wachs

1964, Baltes,1975)
Botanik Bilgileri

Familyasi Legiliminosa
Tiirii Glisine max
Adi Soya

Tohuma ait o6zellikler
Kapsiil boyu 2,5-5,8 cm
Dane cap1 0,5-1,0 cm
Dane sekli Kiiresel
Dane rengi Saridan siyaha kadar degisik
1000 dane agirlig1 69,0-152,0 g
Kabuk orani % 5,0-10,0
Nem %9,0-12,5
Danede yag orani %18,0-22,0
Protein %39,0-45,0
Karbonhidrat %3,0-20,0
Fosfatit %1,5-4.,0

Yaga ait ozellikler
Yogunluk (D4o) 0,906-0,912
Kirilma indisi (n p™") 1,456-1,469
Sabunlagma sayisi 189,0-195,0
Iyot say1si 117,0-140,0

Yag asitleri bilesimi (%)
Miristik asit 0,4’e kadar
Palmitik asit 2,3-10,6
Stearik asit 2,4-6,0
Arasidik asit 0,5’e kadar
Oleik asit 23,5-30,8
Linoleik asit 49,0-51,5
Linolenik asit 2,0-10,5

Yagin trigliserit yapisi (% Mol)
S; -
S,U 5,0’¢e kadar
SU, 30,9-35,0
Us 40,0-60,0

2.1.3 Soya yagimin ozellikleri

Diinya yagl tohum fretiminin % 50’si ve bitkisel ham yag iiretiminin ise %Z27’si
soyadan karsilanmaktadir. Mutfaklarda en ¢ok tiiketilen yemeklik yaglardan biri soya

yagidir. Soya yaginin kolesterol seviyesini diisiirdiigli, doymus / doymamis yag asiti



(P/S) oraminin 5,7 oldugu, diger bitkisel yaglar ile karsilastirildiginda, bu degerin
oldukca yiiksek oldugu, ayrica fazla miktarda Ca, Fe, Zn elementleri ile B ve E
vitaminleri icerdigi (Karacaoglu, 1986) belirtilmektedir.

Tirk Gida Kodeksi’ne gore soya yaginin yag asitleri kompozisyonu ve fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri ¢izelge 2.2 ve ¢izelge 2.3 te verilmistir.

Cizelge 2.2 Soya yaginin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Anonim 2001)

Bagil Sabunlasma|
< Kirllma Iyot
Yaslar yogunluk indisi sayisi SavIsI Sabunlasmayan
g X°C/su . mgKOH/g | 32! | madde g/kg
20 °C 40 °C yag (Wijs)
- | 0.919-0.925 1.466- 124-
Soya yag1 <=20°C 1470 189-195 139 <15




Cizelge 2.3 Soya yaginin yag asitleri bilesimi % (Anonim 2001)

Yag asitleri Soya yagi
Kaproik C6:0 TED
Kaprilik C8:0 TED
kaprik C10:0 TED
laurik C12:0 TED-0.1
Miristik C14:0 TED-0.2
palmitik a. C16:0 8.0-13.5
palmitoleik C16:1 TED-0.2
margarik C17:0 TED-0.1
heptadesenoik C17:1 TED-0.1
stearik C18:0 2.0-5.4
oleik C18:1 17.0-30.0
Linoleik C18:2 48.0-59.0
linolenik C18:3 4.5-11.0
Aragidik C20:0 0.1-0.6
ekosenoik C20:1 TED-0.5
C20:2 TED-0.1
Behenik C22:0 TED-0.7
erusik C22:1 TED-0.3
C22:2 TED
lignoserik C24:0 TED-0.5
nervonik C24:1 TED

TED: Tespit edilemeyen diizey

2.2 Lipit Oksidasyonu

Lipitlerde ve yag iceren gida maddelerinde oksidasyon tat ve koku bozulmalarina neden
olmaktadir. Ayn1 zamanda oksidasyon sirasinda olusan tepkime iirlinlerinin insan sagligi

acisindan tehlike olusturdugu ve karsinojenik maddelerin olustugu ileri siiriilmektedir.



Lipitlerde olusan oksidatif tepkimeler, kimyasal, enzimatik, otokatalitik, termik
oksidasyon, oksipolimerizasyon (kuruma), veya bunlarin karistmi seklinde ortaya
cikabilmektedir. Ancak hangi sekilde olursa olsun, lipit oksidasyonunda yapida yer alan
doymamus bilesenlerin orani ve ortamda bulunan oksijen, tepkimelerin baglamasina neden
olan esas faktorlerdir. Ayn1 zamanda ortamin 151k dalga boyu, ¢cok degerlikli metallerin
kontaminasyonu ve ortamin sicakligi, tepkimeleri etkileyen diger faktorlerdir (Kayahan

2003).

2.2.1 Otoksidasyon

Yapilan c¢aligmalara gore, lipitlerin otoksidasyonundaki tepkime hizi, kismi oksijen
basinct, lipitin oksijenle temas ettigi ylizeyin genisligi, yagin bilesimindeki yag asitlerinin
cesit ve miktari, sicaklik ve nem gibi depolama kosullar1 ve icerdigi pro-ve

antioksidanlarin etkinlik ve miktarina baglh olarak degisiklik gostermektedir.

Lipit iceren gidalarda oksidasyon fiirtinleri, genellikle belirli bir depolama siiresi gegtikten
sonra olusmaktadir. Oksidasyon tepkimelerinin hizlanmasi, spesifik bir evre olan
"indiiksiyon periyodu'"nun asilmasindan sonra gerceklesmektedir. Yapilarinda fazlaca
prooksidan maddeleri igceren gidalardaki lipitler, bir indiiksiyon periyodu gegirmeksizin,

dogrudan ve stiratli bir oksidasyon tepkimesi gostermektedirler (Kayahan 2003).

2.2.2 Otoksidasyon kademeleri

Lipitlerin oksidasyonunda indiiksiyon periyodunun uzunlugu ve tepkimenin hizi, ilke
olarak lipitlerin yag asitleri bilesimine baghdir. Yag asitlerinin igerdigi allil gurubu (-
C=C-) arttikca, oksidatif tepkimenin rolatif hizi artarak, bu yapilar1 iceren yaglarin
indiiksiyon periyodu kisalmaktadir. Kabul edilen temel ilkeye gore, aralarinda allil bagin
yer aldig1 karbon atomlarmndaki hidrojen atomlari, bu karbon atomlarma komsu olan karbon
atomlarina bagl olanlardan daha stabildir. Allil guruba komsu olan karbon atomlarindaki
labil olan hidrojen atomlari, 1s1, 151k ve c¢ok degerlikli metal iyonlar1 gibi bir etkenle

kolaylikla zincirden koparak, bagl oldugu radikale aktivite kazandirir.



Ortamda 1s1, 151k ve c¢ok degerlikli metal iyonlar1 gibi etkenlerin bulunmasi halinde,
doymamis yag asitlerinde allil gurubun sagindan veya solundan komsu olan karbon
atomlarindaki hidrojenlerden biri iyonlasarak ve ayrildigi radikale aktivite
kazandirmaktadir. Ayrica, allil gruptaki c¢ift bag, yerinde sabit kalabildigi gibi, aktif
duruma gelen karbon atomu, bu guruba komsu olmasi nedeniyle, labilite kazanarak, saga

veya sola kayabilme 6zelligine sahip olmaktadir (Kayahan 2003).

R-CH=CH-CH,-CH=CH-R;
13 12 11 10 9

l

R-CH=CH-C*H-CH=CH-R;
13 12 11 10 9

/ ~.

R-C*H-CH=CH-CH=CH-R1 R-CH=CH-CH=CH-C*H-R1
13 12 11 10 9 13 12 11 10 9

Sekil2.2 Oksidasyon sirasinda konjuge yap1 olusumu (Kayahan 1975)

Aktif radikallerin olusumundan sonra, oksidasyon tepkimesi, aktif radikallere oksijenin
molekiiler formda baglanmasi ve aktif peroksit radikallerinin olugsmasi seklinde
gelismektedir. Sonraki asama tepkimenin gidisi otokatalitik bir karakter kazanmaktadir.
Aktif peroksit radikalleri, nétr duruma gelebilmek i¢in, aynm zincir {izerindeki, veya bagka
bir yag asidi molekiiliiniin zincirinden labil olan hidrojenlerden birini kendine ¢ekerek
baglar ve boylece ilk oksidasyon iiriinleri hidroperoksitler ve hava oksijeninin molekiiler
halde ve peroksit formunda baglanabilecegi yeni aktif radikaller olusur. Olusan bu
hidroperoksitler kararli yapida degillerdir ve ikinci kademe {iriinleri olan aktif kokulu
karbonilli bilesikler (aldehit ve ketonlar) malonil aldehitler, alkan ve alken yapisindaki

hidrokarbonlara pargalanirlar (Kayahan 2003).



R* + O, ——» R-00*
R—0O0* + R1H —> R— OOH
R—O* + Ri1H » R— OH

Ikinci kademe:

ROOH __, RO* + *OH
2ROOH ___, RO* + ROO* + H,0

Sonug:
ROO* + ROO* — ROOR + O,
ROO* + R* ROOR
R* + R* —» RR

+ Ri1*

+ R1*

Sekil 2.3 Peroksit radikallerinin yeni aktif radikal olusturmalar1 (Belitz and Grosch

1992)

Ortamda demir veya bakir gibi ¢ok degerlikli metal iyonlarinin bulunmasi halinde

meydana gelen hidroperoksitler kolaylikla aktif oksit ve peroksit radikallerine

doniisiirler (Kayahan 2003).

R-OOH+ Cu'—_, R-O0 +Cu" +H"

R-OOH+ Cu" — R-O* + Cu'™"+ OH

CuH

2R-OOH —» R-00*+ R-O*+ H,O

Sekil 2.4 Cok degerlikli metaller etkisinde oksit ve peroksit radikallerinin olusmasi

(Kayahan 1975)

RH :Yagasiti
ROOH : Hidroperoksit
ROOR : Eter

ROO" : Peroksi radikali
RO" : Alkoksi radikali



HO® : Hidroksi radikali
R’ : Lipit radikali

2.3 Lipitlerde Antioksidan Etki Mekanizmasi

Lipitlerde 6zellikle doymamis yag asitlerine bagli olarak olugan oksidatif bozulmalar,
ic sekilde onlenebilmektedir. Bunlar, yaglarin oksijenle temaslarinin kesilmesi, yag ve
yagh gidalarin, miimkiin oldugunca diisiik sicaklik derecelerinde ve 1siktan korunarak
depolanmalar1 ve antioksidan maddelerin kullanilmasi ile yapilmaktadir. Antioksidan
maddelerin kullanim1 digerlerine gore daha etkili bir yontemdir. Ciinkii ortamda
antioksidan maddelerin bulunmasi halinde, oksidatif tepkimelerin baslangicinda olusan
oksi- ve peroksit radikallerinin, zincir tepkimelerine girmesinden ve tepkimelerin
otokatalitik bir Ozellik kazanmasindan oOnce, yakalanmalar1 miimkiin olmaktadir

(Kayahan 2003).

Soya yagi lizerinde 60 °C’da 10 giin depolama yapilarak elde edilen sonu¢larda TBHQ

ilave edilmeden yapilan depolamada ilk dort giinde herhangi bir degisiklik olmadigi,
fakat 4. giinden sonra hizli bir sekilde aratarak, onuncu giiniin sonuna kadar gegen
stirede peroksit degerinin 48 kat arttigi, TBHQ ilave edilerek yapilan depolamada ise
onuncu giin sonunda 5 kat arttig1 tespit edilmistir (Yang et al. 2005).

Lipit iceren gidalar ile yaglarda kullamilacak antioksidanlarin, i¢ine katildigi maddenin
renk, tat ve koku gibi ozelliklerini olumsuz yonde etkilememesi ve katildig1 ortamda
homojen olarak ¢oziinmesi germektedir. Bunun disinda gidalarda ve yaglarda
kullanilacak antioksidan maddelerin toksik olmamasi, az miktarda katildiginda bile
etkili olmasi, yeteri miktarda her zaman kolaylikla bulunabilmesi, pisirme gibi islemler
sirasinda etkinligini yitirmemesi ve uygun fiyatta olmasi istenilen 6zelliklerindendir

(Kayahan 2003).

Antioksidanlarin fonksiyonu, oksidatif zincirden substrata hidrojen iyonlar yerlestirerek

aktif radikallerin uzaklastirilmas1 ve reaktif olmayan forma doniistiiriilmesi ve bu
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bilesiklerin daha sonraki sathada, molekiiler rezonans yoluyla stabil hale getirilmesidir.
Bu islemler arasinda antioksidanin kendiside inaktive olur ve sonugta baslangigtaki

giiclinli kaybeder (Bayrak 2006).

RO* + AH _—_, ROH + A*
ROO* + AH ——> ROOH + A*
RO* + A* —> ROA
ROO* + A* __,  ROOA

Sekil 2.5 Antioksidanlarin etki mekanizmasi

Sentetik antioksidanlarin kanserojenik olabilecegi diisiincesinden dolayt BHA, BHT
gibi antioksidanlarin gidalarda kullanimi sinirlandirilmistir (Madhavi and Salunkhe
1995, Jayaprakasha et al. 2003). Bu nedenle 0zellikle bitki orijinli dogal
antioksidanlarin 6nemi son yillarda artmistir. Bir¢ok bitki ve baharatin, yaglarda ve
yaglhh gidalarda oksidasyonu geciktirmede etkili oldugu belirtilmistir. Bunlardan
bazilarinin antioksidan kapasitesinin sentetik antioksidanlardan daha yiiksek oldugu da

belirtilmistir (Schwarz et al. 1996, Ruberto and Baratta 2000, Kulisic et al. 2004).

2.4 Mercankosk (Origanum onites L.)

Mercankdsk bitkisinin taksonomik 6zellikleri asagida verildigi gibidir (Erdemgil 1992).

Bolim : Spermatophya
Alt Boliim : Angiospermae
Sinif : Dicotyledonae

Alt Sinif : Dialypetalae
Takim: Tubiflorae
Familya: Labiatae

Cins: Origanum

Tur: onites
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Timol benzeri kokuya sahip bitkiler i¢in “kekik™ ifadesi kullanilir. Tiirkiye’de Labiatae
familyasina dahil; Origanum (23 tiir), Thymus (40 tiir), Thymbra (2 tiir), Satureja (15
tiir) ve Coridothymus capitatus bitkileri kekik adi ile bilinir (Baytop, ve Baser 1995).

Oregano, Labiatae familyasinin énemli bir liyesidir. Tiirk ve Yunan Origanumu olarak

bilinen oregano tiirleri de bu gruba dahildir (Peter 2004).

Ulkemizde 21 origanum tiirii bulunmaktadir. Bunlardan biri de mercankosk veya
Istanbul kekigi olarak bilinen Origanum onites L.’dir ve Tiirkiye’nin énemli ihrag
tiriinleri arasindadir (Akgiil 1993).

Mercankosk yart ¢alimsi, 65 cm’ye kadar boylanan, sert tiiylii bir bitkidir. Dallarin
sayist her gévdede 10 ¢ifte kadar olmakta ve boylar1 13 cm’ye kadar ¢ikmaktadir.
Yaprak saplidan hemen hemen sapsiza kadar, kordat, ovat veya eliptik, 3-22 x 2-19 mm,
seyrek, damarlar alt yiizeyde hemen hemen belirgindir. Kayalik tepeler ve yamagclarda
genellikle kirectast iizerinde, bazen golge yerlerde, deniz seviyesinden 1400 m
yukseklikte yetismektedir (Davis 1982). Sekil 2.6 ve 2.7°de bitkinin tek ve toplu haldeki

fotografi verilmistir.

Tiirkiye’de yetisen mercankosk tiirleri genellikle baharat, ¢esni ve halk ilaci olarak
kullanilmaktadir. Bu kekik tiirleri arasinda en ¢ok kullanilanlari, O. majorana L., O.

vulgare L., ve O. onites L. dir (Baytop 1984)

“Ak kekik, peynir kekigi, giiveyotu, mercankosk, Istanbul kekigi” gibi adlar ile bilinen
Origanum onites L. bitkisi genellikle kekik olarak bilinmektedir. Midevi, sedatif,
antimikrobiyel, antiseptik, antihelmintik, kardyovaskiiler, stimulan o6zelliklerinden

dolay1 genis bir kullanim alanina sahiptir (Cingi vd. 1991).
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Ayrica et ve et driinlerinde, pizza, corba, salata ve bircok gida iiriiniinde
kullanilmaktadir. Mercankdsk yagi ve oleoresini alkollii i¢ki ve alkolsiiz iceceklerde ve

ayrica kozmetik tiriinlerinde de kullanilmaktadir.

Kekigin su destilasyon iiriinii olan ugucu yagi ve yag alt1 suyu (kekik suyu) mide,
bagirsak rahatsizliklarina (karin agrisi, bulanti, hazimsizlik), seker hastaligi gibi
endokrin sistem rahatsizliklarinda safra artirict 6zelliklerinden dolay1 kullanilmaktadir

(Aydin vd. 1993).

Kekik cay olarak kullanildiginda sindirimi kolaylastiric1 ve gaz giderici bir etki yaptigi,
bilesimindeki fenolik asitler ve monoterpenik fenollerin antioksidan o6zellikte oldugu

belirtilmektedir (Baser 2001).

Kekik ve kekikten elde edilen iiriinlerin gida muhafazasinda eskiden beri kullanilmakta

oldugu bilinmektedir (Er 1994).

2.4.1 Mercankoskiin kimyasal ozellikleri

Mercankdsk veya Istanbul kekigi olarak bilinen bitkinin ugucu yagr acik sar1 veya
amber renginde, akiskan bir stvidir ve hos kokuludur. Bitkinin ugucu yag verimi % 1.5—
4.6 arasinda ve yagin ana bilesiklerinin karvakrol (% 50-82), linalol (% 0.04-1.9), p-
simen (% 0.01-10.9), y-terpinen (% 0.09-7), timol (% 0-1.9) oldugu, oranlarin bitkinin
yetistigi bolgeye gore farklilik gdsterdigi, Antalya yoresinde karvakrolce fakir (% 0.3),
linalolce zengin (% 91.9) kemotipine rastlandig1 (Azcan 1998) belirtilmistir.

Ugucu yag ekstraktinin antioksidan aktiviteye sahip oldugu gesitli calismalarda ortaya

konulmustur (Akgiil 1993, Peter 2004).

Bitki materyalinin etanol ekstrakti kizartma pamuk yagima ilave edilmis ve yagin

oksidasyon stabilitesinin arttig1 tespit edilmistir (Houhoula et al. 2004). 60 °C’da
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yapilan depolamada bu kekik tiiriiniin aseton ekstrakti, yag-su emiilsiyonu ve ay¢icek

yaginda antioksidan etki gosterdigi bulunmustur (Abdalla and Roozen 1999).

Mercankdsk ucucu yagmin ham ve pismis tavugun yag oksidasyonunu geciktirdigi,
diisiik konsantrasyonda (100 ppm) gii¢lii antioksidan etkinin oldugu saptanmistir
(Ruberto et al. 2002, Botsoglou et al. 2002a). Kekik tiirlerin ortak 6zelligi, yiiksek
diizeyde ugucu yag icermeleri ve ugucu yagin ana bilesenlerinin timol ve/veya karvakrol
oldugu, bu maddelerin kekige kendine 0Ozgii kokusunu veren (Baser 2001) ve
antioksidan 6zellik kazandiran fenolik bilesikler oldugu tespit edilmistir. Bu bilesenlerin
ucucu yagm % 78-82’sini olusturdugu saptanmistir (Botsoglou et al. 2003b). Farkli
diizeylerde kekik ugucu yagi ilavesi, dondurulmus tavuk (Botsoglou et al. 2002b;
Botsoglou et al. 2003a) ve hindi etlerinde (Botsoglou et al. 2003b) lipit oksidayonunu

onemli diizeyde azalttig1 bulunmustur.

Kulisic et al. (2004), yaptig1 bir calismada mercankdsk veya Istanbul kekigi ugucu
yaginin antioksidan aktivitesinin BHT ve o-tokoferoller ile benzer bir etkisinin

oldugunu tespit etmislerdir.

2.4.2 Kekik ihracati (Thymus ve Origanum)

Diinya kekik ticaretinin yaklasik %70’1 Tiirkiye gerceklestirmekte olup Tiirkiye’den
yapilan ihracatin biiyiik boliimiinii origanum ve mercankosk tiirleri olusturmakta olup,
bu tiirler arasinda en biiyiik paya Origanum onites L. tiirii sahip bulunmaktadir. Bu bitki
dogadan toplanip iiretimi yapilabildigi gibi kiiltiire alinarak da yapilmaktadir (Anonim
2007).

Tiirkiye Istatistik Kurumu verilerine gore iilkemizde 2006 yilinda toplam 7979 ton
kekik tretimi yapilmistir. Ancak bu miktardan daha fazlas1 da daglarda dogal olarak
yetismekte, yerel halk tarafindan toplanmaktadir. 2006 yil1 verilerine gore iilkemizden
2600 ton ogiitiilmemis olarak ve 9570 ton 6giitiilmiis olarak kekik ihrag¢ edilmistir. 2006
yilinda yapilan bu ihracattan toplam 22 554 111 dolar geliri saglanmistir. 2006 yilinda,
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379 541 dolar degerinde 9022 kg ham kekik yagi ve 1 132 420 dolar degerinde 14194
kg terpeni alinmamis kekik ucucu yagi ihra¢ edilmistir. Kekik ithal eden en 6nemli
iilkeler ABD, Almanya, Italya, Avustralya ve Kanada’dir. Tiirkiye nin kekik ihracati
son yillarda artis gostermektedir ve 2000 yilinda 16 371 376 dolar olan toplam kekik
ithracat geliri, 2006 yilinda 22 554 111 dolara ¢ikmistir (Anonim, 2007).

Sekil 2.6 Mercankdsk bitkisinin goriiniisii
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Sekil 2.7 Mercankdsk bitkisinin goriiniisii

2.5 Biberiye (Rosmarinus officinalis L.)

Eski Yunan ve Romalilar tarafindan ¢ok iyi bilinen biberiye, hem mutfakta hem de tibbi
tedavi amach olarak kullanilmistir. Ayrica “baglilik” sembolii olarak kabul edilmis ve
diigin torenlerinde gelin tacina takilmistir, Terapi etkisi antik ¢aglardan beri
bilinmektedir, hasta odalarinda yakilmak suretiyle havanin temizlenmesinde

kullanilmigtir (Kirpik, 2005).

Yurdumuzda dogal olarak yetisen biberiye, kusdili, hasalban, akpiiren (Rosmarinus
officinalis L.) adlariyla da bilinmekte ve, tibbi, aromatik bir bitki tiiriidiir. Biberiye 50-
100 cm boyunda, ¢ali goriiniimiinde, kis aylarinda yapragin1 dokmeyen, ¢icekleri soluk
mavi renkli, cok yillik bitkidir. Genellikle maki florasi i¢inde bulunan bu tiir Giiney ve
Kuzey Anadolu ve adalarda yaygin olarak yetisir. Mersin ve Adana yoresinde maki
floras1 i¢inde, orman i¢i bosluklarda, tarla ve liziim bagi kenarlarinda, 6zellikle de
koruma altindaki agacglandirma sahalar1 i¢inde yayilis gostermektedir (Kirpik, 2005).
Canakkale (Erenkdy), Icel (Tarsus), Yiiregir (Mustafalar Koyii) ve Hatay
(Iskenderun)'da siis  bitkisi amaciyla yetistiriciligi ~ yapilmaktadir. ~Akdeniz
makiliklerinde dogal olarak bulunan biberiye (Rosmarinus officinalis L.) Diinya' da

Fransa'nin gliney bolgesinden baslayarak, iilkemizin de dahil oldugu bir kusak iizerinde
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ve Afrika'nin kuzeyinde yer alan iilkelerden Tunus ve Cezayir kiyilarinda dogal olarak
yayilis gostermekte olup pek ¢ok {iilkede siis bitkisi olarak yetistirilmektedir (Anonim
1987).

Biberiye, Akdeniz kiyisinda, kalkerli tepelerde, siirekli yesil kalan, dogal olarak
yetisebilen ¢ok yillik bir bitki olup, karakteristik 6zelligi 1.8 m, linear dizilisli ve dar
yaprakli ve Akdeniz iilkelerinde, ABD ve Ingiltere’ de iiretilmektedir. Biberiye, 9-28
°C’da, 4.5-8.7 toprak pH’sinda, kayaliktan kumlu topraklara kadar toleransli olarak
yetisebilmekte, kis sonu ve ilkbahar baglarinda ciceklenebilmekte, ciddi hastalik ve
zararlis1 olmamakta birlikte sert kis kosullarina dayanmamaktadir. Kiiltiirii yapilan veya

dogal floradan yilda bir veya iki kez hasat edilebilmektedir (Simon et al. 1984).

Biberiyenin bilesimindeki ugucu yagdan dolay1 hos aromasi nedeniyle, 6zellikle Avrupa
ve Kuzey Amerika iilkelerinde yaygin olarak kullanilan baharatlardan biridir. Biberiye,
kozmetik endiistrisinde kolonya, losyon ve sampuan yapiminda da kullanilmaktadir.
Ayrica, biberiyenin giiclii bir antioksidan aktiviteye sahip oldugu da bildirilmektedir
(Banyai et.al. 2003). Biberiyede bulunan Onemli antioksidan aktivite fenolik
diterpenlerden; karnosol, karnosik asit ve rosmarinik asitten ileri gelir (Anonim 2003).
En giiclii antioksidan etkiye ise karnosik asit sahiptir ve bu etki yaklasik karnosoldan ii¢

kat, BHT ve BHA’dan yedi kat daha fazladir (Richheimer et.al, 1996).

Biberiyenin, kabizliga karsi, sindirim sistemi uyaricisi, safra artiric1 ve idrar soktiiriicii
olarak kullanildig1 gibi yara tedavisinde, ugucu yaginin ise romatizma agrilarini
dindirici olarak kullanildig1 belirtmistir. Biberiye yapragi tim halde veya ufalanmis
halde corbalarda, giliveglerde, sosis, vb. balik ve tavuk yemeklerinde, lezzet verici
olarak, ucucu yagi gida maddelerinde, parflimeride ve kozmetikte (sabun, krem, sa¢
tonikleri, sampuanlar vb.) kullanilmaktadir. Bitki ve ekstreleri antibakteriyel ve
antioksidan etkiye sahip olup, bu amagla et ve yag oksidasyonuna karsi kullanildig:

bilinmektedir (Kirpik 2005).

17



2.5.1 Biberiyenin kimyasal o6zellikleri

Biberiye yaginin baslica bilesenleri, % 20 a-pinen, %20 1,8-sineol, %18 kafur, %7
kamfen, %6 B-pinen %5 borneol, %5 mirsen, %3 bornil asetat, % 2 a-terpineol (Bayrak

2006) diir.

Biberiyenin gii¢lii antioksidan aktiviteye sahip oldugu bildirilmektedir (Banyai. et al.
2003). Biberiye ekstraktinin antioksidatif 6zelliklere sahip olup, bu konuda BHA ve
BHT ile kiyaslanan, dogal bir antioksidan kaynagi oldugu vurgulanmaktadir (Tewari

and Virmani 1987).

Ugucu yagi, 1,8 cineol, alfa-pinen, kamfor, bornil asetat, kamfen, linalol, limonen,
borneol, mirsen, terpineol ve karyofillen icerir. Bitki ve ekstraklar1 antibakteriyel ve
antioksidant etkili olup, yag ve et Kkalitesinin korunmasinda da kullanildig

belirtilmektedir (Simon et al. 1984).
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Sekil 2.8 Biberiye (Rosmarinus officinalis L) bitkisine ait organlarin goriiniimii

) o 3 ¥

Sekil 2.9 Biberiye (Rosmarinus officinalis L) bitkisinin goriiniimi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Bitki materyali olan mercankosk (Origanum onites L.) ve biberiye (Rosmarinus
officinalis L.) Mayis 2006 tarihinde Mugla ilinden sap ve ¢igekli kisimlariyla birlikte
toplanmistir. Materyal, iistii kapali havadar bir yerde kurutulmus, sonra bitki yapraklari
saplarindan ayrilmis ve dogrudan kullanim i¢in yapraklarda boyut kiiciiltmesi

yapilmistir.

Kontrol i¢in kullanilan soya yagi rafine edilmis olup piyasadan temin edilmistir.

3.2 Yontem

Mercankdsk ve biberiye bitkilerinin yapraklar1 kurutulup, boyut kiigiiltmesi yapildiktan
sonra, kahve renkli cam siselere ii¢ sekilde uygulama yapilmistir. Birinci uygulamada
mercankdsk ve biberiyeden 0.5’er g drnek alinarak ayri ayri, ikinci uygulamada 0.4 g
biberiye ile 0.1 g mercankosk alinarak birlikte, {iclincii uygulamada ise 0.4 g
mercankdsk ve 0.1 g biberiye alinarak yine birlikte olmak iizere uygulama yapildi. Bu

uygulamalarin tiimii 40 g yag olacak sekilde soya yagi ile gerekli hacme tamamlandi.

1. 0.5 g mercankosk ( %0.0125 ),(0.5 M), 0.5 g biberiye (%0.0125) (0.5B)
2. 0.4 g biberiye (%0.01) + 0.1 g mercankosk (%0.0025) (0.4 B)
3. 0.4 g mercankdsk (9%0.01) + 0.1 g biberiye (%0.0025) (0.4 M)
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Sekil 3.1 Boyut kii¢iiltme iglemi yapilmis biberiye

Sekil 3.2 Boyut kii¢iiltme islemi yapilmis mercankosk
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3.3 Analiz Yontemleri

3.3.1 Yag asitleri bilesimi

Soya yagi Anonymous (1990)’da belirtilen yonteme gore esterlestirilmis olup,
esterlestirildikten sonra gaz kromatografisine enjekte edilerek yag asitleri ve oranlari
belirlenmistir. Esterlestirme i¢in 6rnekler isooktan ile ¢6ziinmiis ve metanollii potasyum
hidroksit ile muamele edilerek karanlik bir yerde alt1 dakika bekletilmistir. Sonra metil
oranj belirteci ve hidroklorik asit ilavesi ile olusan reaksiyon sonucu esterlestirme
gergeklestirilmistir. Bu esterler c¢alisma kosullar1 asagida verilen gaz kromatografisi
cihazina enjekte edilerek analiz edilmistir. Sonuglar % olarak verilmistir. Kromatogram
pikleri standart yag asidi metil esterlerinin gelis zamanlar1 dikkate alinmak sureti ile

tanimlanmustir.

Gaz kromatografi cihaz1 : Shimadzu GC-2010

Detektor : FID (Flame Ionization Detector)

Kolon : TR-CN100, kapiler (60m, 0.25mm i¢ ¢ap, 0.2 um
film kalinlig1)

Tastyic1 gaz : He, (ImL/dakika)

Split oran1 - 1:50

Enjeksiyon blogu sicakligi: 250 °C

Kolon sicakligi . sicaklik programlamali, 200 °C
Detektor blogu sicakligi  : 250 °C

Enjeksiyon miktari :1uL

3.3.2. Firin testi (Schaal oven)

Firin testi hizlandirilmig oksidasyon testlerinden biridir. Oksidasyon, hava sirkiilasyonu
olan 60 °C’luk etiivde hizlandirilmistir. Orneklerin oksidasyon degisiminin izlenmesi
amaciyla, depolama sirasinda belli araliklarla peroksit sayilart (Anonymous 1989a),

dien ve trien degerleri (Anonymous 1989b) 6nerilen yontemlere gore yapilmistir.
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Absorbans oOl¢timleri 232 ve 270 nm’de Hitachi U-2800A UV/VIS spektrofotometre
kullanilarak yapilmistir.

3.3.3 Oda sicakhginda yapilan analizler

Ornekler oda kosullarinda karanlik ortamda, siselerin agz1 acik sekilde depolanmis ve
ilgili analizler yapilmistir. Oksidasyon degisiminin izlenmesi amaciyla, depolama
sirasinda belli araliklarla peroksit sayilar1 (Anonymous 1989a), dien ve trien degerleri

(Anonymous 1989b) dnerilen yontemlere gore yapilmistir.

Absorbans oOl¢timleri 232 ve 270 nm’de Hitachi U-2800A UV/VIS spektrofotometre
kullanilarak yapilmistir.

3.3.4 Peroksit sayisi

Peroksit sayis1 yaglarda bulunan aktif oksijen miktarmin 6lgiisiidiir. Hidroperoksitler,
lipit oksidasyonunun birincil {iriinleridir. Peroksit sayist degeri ile lipit oksidasyonun
baslangic asamasinda olusan bu birincil {iriinlerin miktarinin belirlenmesi miimkiin
olmaktadir. Peroksit sayisi, kloroform-asetik asit (3:2 v/v) ¢ozeltisinde ¢oziilen ve
potasyum iyodiir iceren yagin nisasta belirteci kullanilarak sodyum tiyosiilfat ile

titrasyonu sonucu harcanan kisim 6l¢iilerek hesaplanan degerdir.

Orneklerin peroksit sayilar, AOCS Official Method Cd 8-53’e gére yapilmistir
(Anonymous 2006). Sonuc, 1 kg yagda bulunan peroksit oksijeni, miliesdeger oksijen

cinsinden hesaplanmstir.
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3.3.5 Konjuge dien-trien analizleri

Coklu doymamis yag asitlerinden hidroperoksitlerin olusumu sirasinda yapida da
konjugasyonlar olusur. Bu olusum da 232 ve 270 nm’deki UV bolgesinde
absorplanmaya neden olur. Konjuge dien olugumu arttik¢a 232 nm’deki 6zgiil sogurma
degeri artis gosterir. 270 nm’de 0Ozgiil sogurma degeri ise aldehit ve ketonlarin

olusumuna paralel olarak artig gosterir.

3.3.6 istatistik degerlendirme

Arastirmada elde edilen sonuclarin istatistik degerlendirilmesi MSTAT-C paket
programi kullanilarak yapilmistir. Uygulamalar arasindaki farkliliklarin 6nem diizeyini
belirlemek amaciyla Duncan testi yapilmistir. Duncan sonucunda gerekli oldugu zaman
hangi grup ortalamalar1 arasindaki farkliligin énemli oldugu Asgari Onemli Fark (LSD)
testi uygulanarak belirlenmistir (p<0,01).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Soya Yaginin Yag Asidi Bilesimi

Yag asitleri enjekte edilen pL basina %’de derisim cinsinden hesaplanmistir. Soya

yaginin yag asidi bilesimi Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Soya yaginin yag asidi bilesimi

Yag Asitleri Bilesim (%)
Miristik asit (C14:0) 0.06
Palmitik asit (C16:0) 10.66
Palmitoleik asit (C16:1) 0.06
Margarik asit (C17:0) 0.06
Margaroleik asit (C17:1) 0.04
Stearik asit (C18:0) 4.28
Oleik asit (C18:1) 24.02
Linoleik asit (C18:2) 53.96
Linolenik asit (C18:3) 6.05
Arasidik asit (C20:0) 0.52
Behenik asit (C22:0) 0.24
TOPLAM 100

Soya agmin yag asidi bilesimi baglica linoleik %53.96, oleik % 24.02, palmitik %
10.66, linolenik %6.05, stearik % 4.28, arasidik (%0.52), behenik (%0.24), margarik
(%0.06), palmitoleik (%0.06), miristik (%0.06) ve margoleik asit (%0.04) olarak

bulunmustur.
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Ayn1 yag asitleri baska bir calismada; % 0.3 miristik asit, %12.7 palmitik asit, % 0.2
palmitoleik asit, % 4.5 stearik asit, %24.0 oleik asit, % 49.9 linoleik asit, % 6.8
linolenik asit olarak tespit edilmistir (Karabulut et al. 2003).

Yine soya yaginin yaginda; %0.06 miristik asit, % 9.63 palmitik asit, %0.11 palmitoleik
asit, % 0.08 margarik asit, %3.92 stearik asit, %22.2 oleik asit, %52.83 linoleik asit, %

9.96 linolenik asit tespit edilmistir (Myung et al. 1996).

Soya yaginda yapilan bagka bir calismada, %10.9 palmitik asit, %4.21 stearik asit,
%20.6 oleik asit, %55.7 linoleik asit, %7.84 linolenik asit tespit edilmistir (Torres et al.
2006).

Yapilan bu caligmaya gore, soya yaginda bulunan linoleik yag asit degeri Karabulut et
al. (2003)’un belirledigi degerden yiiksek, Myung et al. (1996) ve Torres et al.
(2006)’in belirledigi degere yakin tespit edilmistir. Oleik asit degeri ise Karabulut et al.
(2003)’un belirledigi degere yakin, Myung et al. (1996) ve Torres et al. (2006)’in
belirledigi degerden yiiksek bulunmustur. Bunun gibi linolenik asit degeri Karabulut et
al. (2003)’un belirledigi degere yakin, Myung et al. (1996) ve Torres et al. (2006)’in
belirledigi degere gore diisiik tespit edilmistir. Stearik asit degeri Karabulut et al.
(2003), Myung et al. (1996) ve Torres et al. (2006)’in belirledigi degerlere yakin tespit
edilmistir. Palmitik asit degeri Karabulut et al. (2003)’un belirledigi degerden daha
diisiik, Myung et al. (1996) ve Torres et al. (2006)’in belirledigi degerlere yakin

bulunmustur.

Bu degisimlerin muhtemel nedenleri, iklim, toprak, yetisme kosullari, tohumlarin yag
asidi sentezleme kinetigi, uygulanan ekstraksiyon yotemi gibi bir¢ok parametreden ileri

gelebilecegi diisliniilmektedir.

4.2 Firin Testi

Hizlandirilmis  oksidasyon testleri yapilarak yaglarin oksidasyon stabiliteleri
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belirlenebilir ve raf dmiirleri tahmin edilebilir. Firin testi de bu testlerden biridir. Bu test
ile yag, 60 °C gibi sabit bir sicaklikta tutularak oksidatif degisimi izlenmistir. Firin
testinde oksidasyon, peroksit sayist ve 0Ozgiil sogurma degerleri (dien-trien) ile

izlenmistir.

4.2.1 Peroksit sayis1 degerleri

Kontrol olarak kullanilan soya yagmin ilk peroksit sayis1 3.98 miliesdeger O,/kg (meq

0,/kg) olarak 6l¢iilmiistiir.

Soya yagina ilave edilmeden 6nce ve edildikten sonra deneysel olarak bulunan peroksit

sayilar1 Sekil 4.1.’de gosterilmistir.

160
140

120
100

Peroksit sayisi (miliesdeger O vkg)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Depolama siiresi (gilin)

—— Kontrol —=— 0.5M 0.5B 0.4B ——0.4M

Sekil 4.1 60 °C sicaklikta yapilan analizlerde farkli oranlarda mercankdsk ve biberiye
iceren soya yaginin 18 giin boyunca peroksit sayilarindaki degisimi
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Sekil 4.2 60 °C sicaklikta yapilan analizlerde farkli oranlarda mercankosk ve biberiye
iceren soya yagmin 18. giiniin sonundaki peroksit sayis1 degerleri

Sekil 4.1°de goriildiigii gibi depolamada 18. giinilin sonunda kontrol 6rneginin peroksit
sayis1 135.35’e ¢ikmis, buna karsin 0,5 g mercankdsk ilave edilmis 6rnegin peroksit
sayist 109.77; 0.5 g biberiye ilave edilmis drnegin peroksit sayis1 105.18; 0.4 g biberiye
+ 0.1 g mercankogk ilave edilmis 6rnegin peroksit sayist 108.08; 0.4 g mercankosk +
0.1 g biberiye ilave edilmis 6rnegin peroksit say1s1103.59 olarak saptanmistir. Bulunan
sonuglar, farkli oranlarda mercankdgsk ve biberiyenin 60 °C’da soya yagimnin

oksidasyonuna etkili oldugunu gostermektedir (p<0.01).

18. giin depolama sonundaki inhibisyon kontrol &rnegine karsilik % olarak
hesaplanmistir. 18. giin sonundaki 0.5 M, 0.5 B, 0.4 B, 0.4 M’{lin inhibisyon ytizdeleri
sirast ile 9%18.90, 9%22.29, %20.14, %23.46 olarak hesaplanmistir. Dolaysiyla en iyi

inhibisyonu 0.1 biberiye + 0.4 mercankosk gostermistir.
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4.2.2 Dien-trien degerleri

Ozgiil sogurma yaglarm oksidasyon ve tagsisinde kullanilan en yaygin ydntemdir.

(Kamal-Eldin and Pokorny 2005).

Bu caligsmada, 18 giinliik depolama sonunda kontrol 6rneginin dien degeri ilk deger olan
4.12°den 21.36’ya ylikselmistir. Sekil 4.3’de de goriildiigii gibi 0.5M, 0.5 B, 0.4B, 0.4M
degerleri 18 giin sonunda sirast ile 17.81, 16.56, 17.36 ve 17.07 olarak Olgiilmiistiir.
Bulunan bu degerler degisik oranlardaki mercankdsk ve biberiyenin soya yaginin

oksidasyonuna etkili oldugunu gostermektedir (p<<0.01).

24
22
20

A
18 -
16 / =

\\\
\

\
\

Dien degeri .

8
4 /:Zs-//‘* —
2
0
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Depolama siiresi (glin)

—— Kontrol —=— 0.5M 0.5B 0.4B —— 0.4M

Sekil 4.3 60 °C sicaklikta yapilan analizlerde konjuge trien formiilasyonu iizerine fakli
oranlarda biberiye ve mercankdsk ilave edilmis soya yagmin 232 nm’deki
0zgiil sogurma degerleri
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Sekil 4.4 60 °C sicaklikta yapilan analizlerde konjuge trien formiilasyonu iizerine fakli
oranlarda biberiye ve mercankosk ilave edilmis soya yaginin 18.
giinde 232 nm’deki 6zgiil sogurma degerleri

Trien degeri .

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
Depolama siiresi (giin)

—— Kontrol —=— 0.5M 0.5B < 0.4B —*—0.4M ‘

Sekil 4.5 60 °C sicaklikta yapilan analizlerde konjuge trien formiilasyonu tizerine fakli
oranlarda biberiye ve mercankosk ilave edilmis soya yaginin 270 nm’deki
0zgiil sogurma degerleri
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Sekil 4.5’de gortildiigl gibi 18 giinliik depolama sonunda kontrol drneginin ilk degeri
2.02 olup, 18. giindeki degeri 2.67 olarak dl¢lilmiistiir. 0.5 M, 0.5 B, 0.4B, 0.4 M 18.
giinliin sonunda 270 nm’de trien degerleri sirasiyla, 2.69, 2.60, 2.52, 2.31 olarak

Olclilmiistiir.

4.3 Oda Sicakh@inda Yapilan Analizler
Yag oksidasyon stabiliteleri belirlemek amaciyla yaglar, oda kosullarinda tutularak

oksidatif degisimi izlenmistir. Oksidasyon, peroksit sayis1 ve 6zgiil sogurma degerleri

(dien-trien) ile izlenmistir.

4.3.1 Peroksit sayis1 degerleri

120

100

80

60

40

20

Peroksit sayis1 (miliesdeger O, /kg)

0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

Depolama siiresi (hafta)
—~Kontrol = 0.5M 05B +04B —~04M

Sekil 4.6 Oda sicakliginda yapilan analizlerde farkli oranlarda biberiye ve mercankdsk
iceren soya yaginin 38 hafta boyunca peroksit sayilarindaki degisimi
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Kontrol olarak kullanilan soya yagimnin ilk peroksit sayis1 3.98 miliesdeger O,/kg olarak

Olgiilmiistiir.

Bu amagla, 0.5g mercankosk, 0.5g biberiye, 0.4g mercankdsk+0.1g biberiye ve 0.4g
biberiye + 0.1g mercankosk soya yagina ilave edilmeden ve edildikten sonra deneysel

olarak bulunan peroksit sayilar1 Sekil 4.6’da gosterilmistir.

Sekil 4.6°da goriildiigii gibi depolamada 38 hafta sonunda kontrol 6rneginin peroksit
sayist 111.33’e ¢ikmis, buna karsin 0,5 g mercankdsk ilave edilmis 6rnegin peroksit
sayist 14.56, 0.5 g biberiye ilave edilmis 6rnegin peroksit sayisi 24.12, 0.4 g biberiye +
0.1 g mercankosk ilave edilmis 6rnegin peroksit sayisi 21.0, 0.4 g mercankosk + 0.1 g
biberiye ilave edilmis Ornegin peroksit sayisi 18.0 olarak saptanmistir. Bulunan
sonuclar, degisik oranlarda soya yagina katilmis mercankdsk ve biberiyelerin oda

kosullarinda soya yaginin oksidasyonuna etkili oldugunu gostermektedir (p<0.01).

38 hafta depolama sonundaki inhibisyon kontrol Ornegine karsilik % olarak
hesaplanmigtir. 38 hafta sonundaki 0.5M, 0.5B, 0.4B, 0.4M’nin inhibisyon yiizdeleri
strast ile %86.92, %78.33, %81.13, %83.83 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.7 Oda sicakliginda yapilan analizlerde farkli oranlarda biberiye ve mercankdsk
igeren soya yaginin 38.hafta sonundaki peroksit sayisi degerleri
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4.3.2 Dien-trien degerleri

14

12

10

oo

Dien degeri

0 2 4 6 8 1012 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40

Depolama siiresi (hafta)
—— Kontrol —=— 0.5M 0.5B < 0.4B = 0.4M

Sekil 4.8 Oda sicakliginda yapilan analizlerde konjuge dien formiilasyonu iizerine
farkl1 oranlarda biberiye ve mercankdsk ilave edilmis soya yaginin 232
nm’deki 6zgiil sogurma degerleri
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Sekil 4.9 Oda sicakliginda yapilan analizlerde konjuge dien formiilasyonu iizerine farkl
oranlarda biberiye ve mercankosk ilave edilmis soya yaginin 38.haftada 232
nm’deki 6zgiil sogurma degerleri

Bu ¢alismada, goriildiigli gibi kontrol 6rneginin ilk dien degeri 4.12 olup, 38 haftalik
depolama sonunda 12.47’ye yiikselmistir. Sekil 4.8’de de goriildiigi gibi 0.5M, 0.5 B,
0.4B, 0.4M degerleri 38 hafta sonunda siras1 ile 4.45, 5.25, 5.05 ve 4.58 olarak
Olciilmiistiir. Bulunan bu degerler degisik oranlarda soya yagina katilmis mercankosk ve

biberiyelerin soya yaginin oksidasyonuna etkili oldugunu gostermektedir (p<0.01)
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Sekil 4.10 Oda sicakliginda yapilan analizlerde konjuge trien formiilasyonu iizerine
fakli oranlarda biberiye ve mercankdsk ilave edilmis soya yaginin 270
nm’deki 6zgiil sogurma degerleri

Sekil 4.10°da goriildiigii gibi kontrol 6rneginin ilk trien degeri 2.02 olup, 38 haftalik
depolama sonunda degeri 1.87 olarak ol¢iilmiistiir. 0.5M, 0.5 B, 0.4B, 0.4M 38 hafta
sonunda 270 nm’de trien degerleri sirastyla, 2.03, 1.94, 1.96, 2.0 olarak Sl¢iilmiistiir.

Lipit oksidasyonunun ilk tiriinleri genellikle peroksit olarak bilinen hidroperoksitlerdir.
Peroksit sayisi lipit oksidasyonu sirasinda olusan hidroperoksitlerin dl¢tisiidiir ve
boylece peroksit sayisi sonuglar1 lipit oksidasyonunun bir gostergesi sayilmaktadir.
Dien degerleri, peroksit sayisi degerlerinin dogrulanmasi amaciyla kullanilan bir

deneysel parametredir.

Yapilan caligmalar, mercankdskiin domuz yaginda giiclii bir antioksidan etki

gosterdigini bildirmektedir (Banias et al. 1992, Pizzale et al. 2002).
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Abdalla and Roozen (1999), 60 °C sicaklikta, karanlik bir yerde depolanan ayg¢icek
yaginda mercankdsk ekstraktinin ve su emiilsiyonunun antioksidan aktivite gosterdigini

bildirmislerdir.

Yapilan bazi ¢aligmalarda Oregano’nun etanol ekstraktinin kizartma pamuk yaginin
oksidasyondaki etkisini, konjuge dien ve peroksit analizi ile izlemislerdir. Elde edilen
sonuglardan oreganonun etanol ekstraktinin kizartma yagmin oksidasyonunun

engellenmesinde etkili bir antioksidan oldugu ortaya konmustur (Houhoula et al. 2004).

Kulisic et al. (2004), mercankdsk ugucu yagi, yagin fraksiyonlar1 ve karvakroliin -
karoten (BCB) testi, 2.2 -difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH) testi ve tiyobarbiitirik asit
reaktif (TBARS) testi analizleri sonucunda iyi birer antioksidan etkiye sahip olduklari

belirtilmistir.

Oreganonun etanol, dietileter ve petrol eter ekstraklarinin, kizartma sirasinda keten
tohumu yaginin oksidasyonu iizerine etkilerini konjuge dien, peroksit sayisi degeri ve
diger bazi analizlerle izlemislerdir. Boyle bir calismada Oreganonun kizartma yaginin
oksidasyonunu diisiiriicii etkisi oldugu ve ekstraklar arasinda etanol ve petrol eteri

ekstraklariin daha etkili oldugu sonucuna varilmistir (Houhoula et al. 2004).

Yapilan daha oOnceki ¢alismalarda kizartma sicakliklarinda oreganonun, etanol ve

dietileter ekstraklarinin antioksidan etki gosterdigi belirtilmistir (Houhoula et al. 2004).

Pizzale et al. (2002) yaptiklar1 bir ¢alismada Origanum onites’in yaprak ve sap
kisimlarinin antioksidan aktivitelerini ayr1 ayri1 ransimat testinde belirlemeye
calismiglardir. Alinan sonuglarda 400 ve 1000 ppm’lik derigsimdeki metanol ekstrakti
O. onites’in BHA ve BHT karisimindan daha diisiik bir antioksidan etki gosterdigini

tespit etmiglerdir.

Nogala-Kalucka et al. (2005) tokoferoliin ve biberiyenin hekzan ekstraktinin
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antioksidan etkisini DPPH ve ransimat testi ile kolza yaginda belirlemeye ¢alismiglar
ve sonug olarak biberiyenin tokoferolden daha iyi antioksidan etkisi oldugunu tespit

etmislerdir.

Schwarz et al. (1996), Thymus vulgaris’in hekzanla Soxhlet diizeneginde elde
ettikleri ekstrakti; domuz yagina ayri ayri ilave ettikleri karvakrol, timol, p-simen 2-
3 diol, a-tokoferol, BHA, karnosik asidi 60 °C’da 13 giin boyunca oksidasyona
birakmislar, antioksidan etkilerini peroksit analizi ve Ransimat testi ile tespit etmeye
calismiglardir. Ransimat testi sonuclarindan; karnosik asidi>p-simen 2-3
diol>BHA>a-tokoferol> karvakrol=timol>kontrol, peroksit analizinden; ; karnosik
asidi> p-simen 2-3 diol> a-tokoferol > BHA > timol >karvakrol >kontrol olarak

tespit etmiglerdir.

Milos et al. (2000) yaptiklar1 ¢calismada Origanum vulgare’nin ugucu yagini, pentanda
¢ozdiikleri timol ve tokoferolii, ugucu aglikonlari ve timokinonii 60 °C’da 20 ile 90 giin
aras1 degisen siire boyunca depolamis ve oksidasyondaki degisimi peroksit analizi ile
izlemiglerdir. Sonucta ugucu aglikonlar ve ucucu yagin en etkili bilesik oldugunu

bildirmislerdir

Richheimer et al, (1996) yaptiklar1 ¢aligmada biberiye i¢in en giiglii antioksidan etkiye
karnosik asit sahip oldugunu ve bu etkinin yaklasik karnosoldan ii¢ kat, BHT ve

BHA’dan yedi kat daha faz oldugunu belirtmislerdir.

Oluwatuyi et al. (2004), biberiyenin giiclii antioksidan, antibakteriyel ve antimutojenik

etkisinin oldugunu belirtmislerdir.

Tewari ve Virmani (1987), biberiye ekstraktinin antioksidatif ozelliklere sahip
oldugunu, BHA ve BHT ile kiyaslanabilecek dogal bir antioksidan kaynagi oldugunu,
Simon et al. (1984) ise bitki ve ekstraklarinin antibakteriyel ve antioksidant etkili olup,

yag ve et kalitesinin korunmasinda kullanildigini bildirmislerdir.
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5. SONUC

Bu ¢alismada mercankdsk (Origanum onites L.) ve biberiye (Rosmarinus officinalis L.)
bitkileri boyut kiiciiltme isleminden sonra degisen oranlarda dogrudan soya yagina ilave
edilmigtir. Bitkilerin antioksidan aktiviteleri, yaglarin 60 °C’da ve oda sicakliinda

depolanmastyla peroksit sayisi degerleri, dien-trien analizleri ile takip edilmistir.

Elde edilen sonuglardan, 60 °C’da 18. giinde kontrol 6rneginin peroksit degeri 3.98
degerinden 135.35 meq Oy/kg’a degerine ylikseldigi tespit edilmistir. 0.5M, 0.5B, 0.4 B,
0.4 M orneklerinin peroksit degerleri sirastyla 109.77, 105.18, 108.07, 103.59 olarak
tespit edilmistir. Kontrol 6rnegine gore olusan bu fark istatistik olarak onemli olup,

orneklerin kendi arasinda olusan fark ise istatistik olarak dnemsiz bulunmustur.

60 °C’da kontrol 6rneginin 232 nm’de ilk dien degeri 4.12 olup, 18. giin sonunda
21.36’ya yiikselmistir. 0.5M, 0.5B, 0.4 B, 0.4 M orneklerinin dien degerleri sirayla
17.81, 16.56, 17.36, 17.07 olarak Olglilmiistiir. Kontrol 6rneginde olusan bu fark
istatistik olarak 6nemli olup, Orneklerin arasinda olusan fark ise istatistik olarak

onemsizdir. Bulunan dien sonuglari, 60 °C’daki peroksit sayis1 sonuglari ile uyumludur.

Oda sicakliginda 38 hafta sonunda kontrol 6rneginin peroksit sayist 3.98 degerinden
111.33 meq Oy/kg’a degerine ylikseldigi tespit edilmistir. 0.5M, 0.5B, 0.4 B, 0.4 M
orneklerinin peroksit degerleri sirasiyla, 14.56, 24.12, 21.0, 18.0 olarak tespit edilmistir.
Kontrol 6rneginde olusan bu fark istatistik olarak 6nemli olup, 6rnekler arasi olusan
fark da istatistik olarak Onemli bulunmustur. En iyi antioksidan aktiviteyi 0.5 M
gostermis olup, 0.4 M ve 0.4 B takip etmistir. Karisimlar arasindaki istatistiksel olarak

Onemsiz tespit edilmis olup, en diisiik antioksidan aktiviteyi ise 0.5 B gdstermistir.

Oda sicakligindaki kontrol 6rneginin 232 nm’de ilk dien degeri 4.12 olup 38 hafta
sonunda 12.47’ye yiikselmistir. 0.5M, 0.5B, 0.4 B, 0.4 M orneklerinin dien degerleri
sirayla 4.45, 5.25, 5.05, 4.58 olarak 6l¢iilmiistiir. Kontrol 6rnegine gore olusan bu fark

istatistik olarak 6nemli olup, 6rnekler arasindaki fark da istatistik olarak Gnemlidir.
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0.5 M en iyi antioksidan aktivite gosterirken, bunu 0.4 M, 0.4 B, 0.5 B takip etmistir.

Bulunan bu degerler degisik oranlarda soya yagina katilmis mercankdsk ve biberiyenin
soya yaginin oksidasyonuna etkili oldugunu gostermektedir. Bu sonuclar oda

sicakligindaki peroksit sayis1 sonuglart ile uyumludur.

Iki sicaklik kosullar1 inhibisyon yiizdeleri bakimindan karsilastirildiklarinda kontrol
ornegine karsilik firin testinde 18. giin sonundaki 0.5M, 0.5B, 0.4B, 0.4M’nin
inhibisyon yiizdeleri sirast ile %18.90, %22.29, %20.14, %23.46 olarak tespit edilmis
olup, 38 hafta sonunda oda kosullarinda yapilan analizlerde 0.5M, 0.5B, 0.4B, 0.4M’nin
inhibisyon ytizdeleri %86.92, %78.33, %81.13, %83.83 olarak hesaplanmustir.

Calismada yapilan analizlerin tiimii birbirini dogrular niteliktedir. Daha 6nce yapilan az
sayida calisma genellikle ugucu yagin antioksidan aktivitelerini degerlendirmeye
yoneliktir. Bu c¢alisma ile mercankoskiin ve biberiyenin firin testinde ve oda
kosullarinda antioksidan aktivite gosterdigi gorilmiistiir. Giliniimiizde sentetik
antioksidanlar iizerine yapilan c¢alismalar bu katki maddelerinin saglik {izerine bir¢cok
olumsuz etki gosterdigini ortaya koymustur. Bu sebepler iiretici ve arastiricilart dogal

antioksidanlarin {izerinde arastirmalar yapilmaya yoneltmistir.

Yapilan bu calisma ile bazi bitkilerin ekstrakte edilmeden dogrudan kullanimiyla oda
kosullarinda depolamada iyi antioksidan aktivite gosterebilecekleri ortaya konmustur.
Bu amagla mercankdsk bitkisi tavsiye edilirken, kizartma yaglar1 i¢in bu bitkilerin
kullanilmasi tavsiye edilmez. Bu ¢aligmanin verileri dikkate alinarak yapilabilecek ileri

diizey caligmalar ile sanayi bazinda dogrudan kullanim s6z konusu olabilecektir.
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EK 1 Analiz Sonuglarma Ait Istatistik Analiz Cizelgeleri

Cizelge 1 60 °C sicaklikta yapilan analizlerde farkli oranlarda mercankosk ve biberiye
iceren soya yaginin 18 giin boyunca peroksit sayilarindaki degisimi

Depolama periyodu
(Giin) 4 6 8 10 14 16 18

K 11,80° 32,21° 49,66" 73,26" 106,95° 116,08" 135,35°

0.5M 5,89° 8,43° 26,30° 50,76° 88,46° 100,78% 109,77°

0.5B 6,31° 11,42°  [22,77°  |39,31° 76,60° 87,88° 105,18°

0.4B 5,85° 12,62° 25,08 |4527% |78,74° 92,73° 108,07°

Ornekler
Peroksit Sayisi (meq O./kg)

0.4M 5,19° 11,27 129,24°> [4991° 84,56° 98,05% 103,59°

a-c : Aynt siitun icindeki 6rnekler arasinda farklt harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark istatistik olarak
6nemlidir (p<0,01).
*Verilen degerler iki tekerriiriin ortalamasidir.

Cizelge 2 60 °C sicaklikta yapilan analizlerde konjuge trien formiilasyonu iizerine fakli
oranlarda biberiye ve mercankdsk ilave edilmis soya yaginin 232 nm’deki
0zgll sogurma degerleri

Depolama periyodu

(Giin) 4 6 8 10 14 16 18
>
< |K 4,96 6,87° 8,57° 11,65 15,41° 17,71° 21,36°
o)
O
= 2 10.5M 436° 4,73° 5,94° 8,81° 13,16° 14,87  ]17,81°
x =
o)
§ g 058 4,44° 4,87° 5,62° 7,84° 12,22°  |13,81°  [16,55"
0
% 0.4B 433" 4,96° 5,77 8,24 12,27° 16,24 117,36
DGL-)
0.4M 425" 4,71° 6,29° 8,88° 13,00° 15,06 |17,07°
a-c : Ayni siitun igindeki 6rnekler arasinda farkli harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki fark istatistik olarak
6nemlidir (p<0,01).

*Verilen degerler iki tekerriiriin ortalamasidir.
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Cizelge 3 Oda sicakliginda yapilan analizlerde farkli oranlarda biberiye ve mercankosk
iceren soya yaginin 38 hafta boyunca peroksit sayilarindaki degisimi

Depolama

periyodu

(Hafta) |1 10 |16 [30 |31 (33 P2 34 35 36 |37 38
o)

<

O K 3,98 6,05 |9,73*53,27%60,96°(70,24*(77,34* | 79,75 |89,00° 98,46%102,53% [111,32°
:

= 10.5M| 4,01 4,74 6,56°9,43% ©.56° 9,39° ©9.45¢ 19.77° |10,78° [11,20 12,06 [14,57°
g

= [0.5B 14,29 3,29 6,68°[11,84°11,88°15,20°16,17° |18,63° [19,11° [0,18% 22,21° p4,12°
S

()

Q | 0.4B |4,57 |4,65 6,77°[10,46°(11,80°/12,97°(14,35% | 15,18% | 16,74° |18,10°| 19,34 21,00
.

()

c

‘O 10.4M|4,03 5,97 6,52°8,73% B,15° 8,94° 9,784 | 11,12°|11,65° [12,99¢| 14,06* 18,00

by
&

6nemlidir (p<0,01).
*Verilen degerler iki tekerriiriin ortalamasidir.

: Ayni siitun igindeki 6rnekler arasinda farkli harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki fark istatistik olarak

Cizelge 4 Oda sicakliginda yapilan analizlerde konjuge dien formiilasyonu iizerine
farkl1 oranlarda biberiye ve mercankosk ilave edilmis soya yaginin 232
nm’deki 6zgiil sogurma degerleri

Depolama

periyodu

(Hafta) 1 10 |16 [30 |31 |32 |33 34 35 36 37 38
)

<

oK 4,12 | 4,14 |4,95* | 8.88"|9,64 | 8,72*| 10,30* | 11,86 | 11,29* | 11,06" | 12,28" | 12,47
5

S

5 10.5M 4,17 (425 |4,28° |4,38°4,38Y]4,01°[4,16° |4,59° |5,53° |4.43% |431° |4.44°
g

210.5B 4,21 4,14 [4,13% [4,77°]5,04°|4,34°|5,02° |5,34° |537° [5.20° |5,21° |525°
E

&

= [04B 4,16 |4.17 432%(4,53°|4,62° 4,23 4,68° [4,92° |4,96° |4,73° |5,07° |5,04°
~

(]

£

O [04M  |4,17 4,19 |435" |426°|4,31°(3,67°|4,62¢ |4,69¢ |438° |4.33° [437° |4,58

a-d —: Ayni siitun igindeki 6rnekler arasinda farkli harfleri tagiyan ortalamalar arasindaki fark istatistik olarak
6nemlidir (p<0,01).
*Verilen degerler iki tekerriiriin ortalamasidir.
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