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OZET

SAFLASTIRILMIS COREKOTU (NIGELLA SATIVA) YAGININ
OKSIDATIF STABILITESI UZERINE TOKOFEROL iZOMERLERININ
VE TiIMOKINONUN ETKIiSINIiN BELIRLENMESIi
YUKSEK LiSANS TEZi
SEYMA DILMEN
BOLU ABANT iZZET BAYSAL UNiVERSITESI
FEN BIiLIMLERIi ENSTIiTUSU
GIDA MUHENDISLIGi ANABILiM DALI
(TEZ DANISMANI: DOC. DR SEMRA TURAN)

BOLU, ARALIK - 2018

Bu calismada mindr bilesiklerin (a-, y- tokoferol ve timokinon) ve bunlarin
ikili ve ti¢lii karisimlarinin saflastirilmis ¢orekotu yaginin oksidatif stabilitesi
izerine etkisi aragtirilmistir. Bu bilesiklerin ¢esitli konsantrasyonlar: saflastirilmig
corekotu yagina eklenerek 90 °C’de Ransimat cihazinda ve 60 °C’de firinda
hizlandirilmis oksidasyon testine birakilmistir. Min6r bilesikleri iceren ¢orekotu
trigliseritlerinin indiiksiyon periyotlar1 saflastirilmig corekotu yagiinkinden
yiikksek olmustur. Yag orneklerinin Kj3p, Ky70, konjuge dien degeri, peroksit, p-
anisidin degerleri ve polimer trigliserit icerigi 60 °C’de depolama siiresince
Olciilmiistiir. Tekli ve ikili karisimlan iceren trigliseritler oksidasyona kontrole
kiyasla daha dayanikli olmustur. Ozellikle minor bilesiklerin ii¢lii karisimlari
oksidasyonu geciktirmede ikili karisimlara kiyasla daha etkili olmugtur. 60 °C’de
oksidasyon sirasinda a-tokoferol hizli tiikenirken, onu y-tokoferol takip etmistir.
Oksidasyona kars1 en dayanikli minor bilesik timokinon olup, depolama sonunda
konsantrasyonunda c¢ok az degisim olmustur. Saflastirilmis trigliseritlere
timokinon ile birlikte tokoferol izomerlerinin eklenmesi tokoferollerin azalmasini
geciktirmistir.

Tokoferol izomerleri ve timokinon arasindaki sinerjist etki iizerine tokofrol
konsantrasyonunun etkisinin belirlenmesi icin saf trigliseritlere 50 ve 100 mg/kg
diizeyinde tokoferol izomerleri ve timokinon (1000 mg/kg) eklendikten sonra
ornekler 60°C’deki firinda oksidasyon testine birakilmistir. Oksidasyon siiresince
aliman yag orneklerinin Kjs,, Ky70 ve konjuge dien degerlerinde artis oldugu
gozlenmistir.  Arastirma  sonuclarina  gore,  tokoferol  izomerlerinin
konsantrasyonun artirillmasi, tek basina veya ikili karisimlar halinde
kullanildiginda oksidatif stabilitenin artmasina neden olmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Corekotu Yagi, Timokinon, Tokoferol [zomerleri,
Indiiksiyon Periyodu, Oksidatif Stabilite



ABSTRACT

DETERMINATION OF THE EFFECT OF TOCOPHEROL ISOMERS
AND THYMOQUINONE ON THE OXIDATIVE STABILITY OF
PURIFIED BLACK CUMIN (Nigella sativa) OIL
MSC THESIS
SEYMA DiLMEN
BOLU ABANT IZZET BAYSAL UNIVERSITY GRADUATE SCHOOL OF
NATURAL AND APPLIED SCIENCES
DEPARTMENT OF FOOD ENGINEERING
(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR SEMRA TURAN

BOLU, DECEMBER 2018

In this study, the effect of minor constituents (a-, y-tocopherol and
thymoquinone) and the binary and ternary mixtures of these constituents on the
oxidative stability of purified black cumin oil was evaluated. A purified black
cumin oil was spiked with several concentrations of these compounds and, then,
subjected to an accelerated oxidation tests in a Rancimat apparatus at 90 °C and in
an oven at 60 °C. The induction periods of black cumin triacylglycerols
containing minor constituents were higher than that of purified black cumin oil.
K»3, Ky70, conjugated diene content, peroxide value, p-anisidine value and
polymer triglyceride content of oil samples were measured during storage at 60
°C. Triacylglycerols containing individual and binary mixture of y-tocopherol
were more stable against oxidation than control. Especially, ternary mixture of
minor constituents were more effective to retard oxidation than the binary
mixtures. During storage at 60 °C, a-tocopherol disappeared fastly followed by y-
tocopherol. The more resistant minor compound towards oxidation was
thymoquinone and a little decrease was observed at the end of storage. Addition
of thymoquinone to purified triacylglycerols with tocopherol isomers was retarded
the decrease of tocopherol isomers.

To determine the effect of tocopherol different concentrations on the
synergistic effect between the tocopherol isomers and thymoquinone, tocopherol
isomers and thymoquinone (1000 mg/kg) were added to the pure triglycerides at
50 and 100 mg/kg, and the samples were subjected to the oxidation test in an oven
at 60 °C. K3, Ky70 and conjugated diene values of oil samples taken during
oxidation were observed to increase. According to the results, increasing
concentration of tocopherol isomers resulted in increased oxidative stability when
used alone or in binary mixtures.

KEYWORDS: : Black Cumin Oil, Thymoquinone, Tocopherol Isomers,
Induction Period, Oxidative Stability
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1. GIRIS

Corekotu bitkisi diigiingicegigiller (Ranunculaceae) familyasina ait olup,
[ran, Hindistan ve Pakistan’i da icine alan giineybati Asya’da yaygin olarak
yetistirilen, tilkemizde de tarimi yapilan, saglik acisindan oldukga yararli, yillik otsu
bir bitkidir. Tohumlar1 ekmek ve biskiivi gibi firincilik {iriinlerinde siisleme amaglh
olarak ve bazi geleneksel yemeklerde kullanilmaktadir (Gharby vd., 2015, Kooti vd.,
2016). Corekotu tohumu yag, protein, karbonhidrat, vitamin ve mineralleri
icermektedir. Bu bilesenler icinde yag icerdigi biyoaktif bilesikler nedeniyle onemli
yere sahiptir. Corekotu tohumlarinin yag miktar1 % 30’un iizerindedir (Nergiz ve

Otles,1993; Sultan vd., 2009; Cheikh-Rouhou vd., 2007).

Corekotu tohumunun bilesimi yetistigi bolgeye gore degismektedir. Farkli
bolgelerde yetistirilen c¢orekotu tohumlarindan elde edilen yaglarin bilesimi de
birbirinden farkli olmaktadir (Cheikh-Rouhou vd., 2007; Tulukcu, 2011). Lokasyon
disinda yagin bilesimi ekstraksiyon yontemlerine gore de degisim gosterir. Coziicii
ekstraksiyonu veya soguk pres yontemi ile elde edilen ¢corekotu yaglarinin bilesimleri
(yag asitleri, tokoferoller, steroller, fenolik bilesikler, renk maddeleri gibi cesitli
bilesikleri) birbirinden farklidir (Kiralan vd., 2014, Gharby vd., 2015, Rudzinska vd.,
2016). Corekotu yagi linoleik asit ve oleik asit gibi doymamis yag asitleri bakimindan
zengindir (Nergiz ve Otles, 1993). Corekotu yagi doymamis yag asitleri acisindan
zengin olmasina karsin oksidatif stabilitesi giicliidiir. a-tokoferol ve diger tokoferol
izomerleri (5-, y-, 0-) oksidatif stabiliteye onemli katki saglamaktadir (Ramadan vd.,
2012). Corekotu sabit yag disinda ugucu yag da icermektedir. Corekotu
tohumlarindaki ugucu yagin en 6nemli bileseninin timokinon oldugu, bu bilesenin
antioksidan aktivitesinin yiiksek oldugu yapilan caligmalarla ortaya konmustur
(Bourgou vd., 2010; Burits ve Bucar, 2000). Timokinon yaninda ugucu yagda
dihidrotimokinon, p-simen, karvakrol, a-tujen gibi bilesenler de bulunmaktadir
(Sultan vd., 2009). Antioksidan aktivite polifenol igerigi ile dogrudan artmaktadir
(Mariod vd., 2009). Corekotu yaginin sabunlasmayan madde iceriginin ¢ogunlugunu

fitosteroller olusturmaktadir. En fazla icerdigi sterol pf-sitosterol olup, onu 5-



avenosterol, stigmasterol ve kampesterol takip etmektedir (Matthaus ve Ozcan,

2011).

Fenolik bilesikler ve diger antioksidan bilesiklerin varligina bagli olarak
corekotu yaginin oksidatif stabilitesi yiiksektir (Soleimanifar vd., 2018). Cesitli
gidalara ¢orekotu yag ilave edilerek bu gidalarin oksidatif stabiliteleri arttirilmastir.
Kiralan vd. (2016) farkli oranlarda corekotu yaginmi aycicek yagina, Ozdemir vd.
(2018) mayoneze, Ramadan ve Wahdan (2012) ise muisirozii yagina ekleyerek
oksidatif stabiliteyi arttirmislardir. Corekotu yaginda bulunan antioksidan bilesiklerin
uzaklastirildig1 ve bu bilesiklerin ¢corekotu yaginda bulundugu oranlarda eklendikten
sonra oksidatif stabilite iizerine etkisinin incelendigi bir calismaya rastlanmamustir.
Sadece bir calismada Ramadan ve Morsel (2004) corekotu, kisnis ve nijer ham
yaglarinin ve antioksidanlart uzaklastirilmis hallerinin oksidatif stabilitelerini
arastirmiglardir. Yaglarin saflastirilmas: sirasinda yagdan tamamen uzaklastirilan
polar fraksiyonun ham yagin daha yiiksek oksidatif stabiliteye sahip olmasini

sagladigini bildirmislerdir.

Bu ¢alismada, saflastirilmis ¢orekotu yagina eklenen tokoferol izomerleri (a-,
y-) ile timokinonun antioksidan ve sinerjist etkilerinin belirlenmesi amag¢lanmstir.
Bu dogrultuda ¢orekotu yaginda bulunan antioksidan bilesikler uzaklastirilarak saf
trigliseritler elde edilmis ve tokoferol izomerleri ile timokinonun bu yagdaki
antioksidan aktiviteleri ve aralarindaki olasi sinerjist etkiler incelenmistir. Bu amacla
timokinon ve tokoferol izomerleri belirli konsantrasyonlarda saf trigliseritlere
eklenerek 60 °C’de 10 veya 15 giin depolanmistir. Oksidasyon ozgiil sogurma,
konjuge dien, peroksit degeri, p-anisidin degerleri ve polimer trigliserit miktarlari ile

izlenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1 Corekotu Tohumu ve Sabit Yaginin Bilesimi

Corekotu ozellikle Dogu Akdeniz olmak iizere diinyanin cesitli yerlerinde
yetistirilmektedir. Tohumlar1 bazi iilkelerde baharat olarak kullanilmaktadir. Pasta,
tursu ve firincilik iirlinlerinde ise aroma verici olarak kullanildigi bilinmektedir

(Nergiz ve Otles, 1993; Cheikh-Rouhou vd., 2007).

Corekotu tohumlar1 ve yagi, beslenme ve tip alaninda yaygin olarak
kullanmilmaktadir. Yapilan c¢alismalarda ¢orekotu bitkisinin  antiinflamatuar,
antibakteriyal, antioksidan, antikanser (Bourgou vd., 2010) ve antifungal
(Mahmoudvand vd., 2014) etkiye sahip oldugu bildirilmistir. Antik ¢aglardan beri
soguk alginligi, bas agrisi, romatizma ve bir¢ok hastaligin tedavisinde hem c¢orekotu

tohumu hem de yagi kullanilmaktadir (Ramadan vd., 2012).

Takruri ve Dameh (1998) ¢orekotu tohumunun bilesimini arastirmiglardir.
Corekotunun 1 kg kuru madde bazinda ham protein (216 g), yag (406 g), kiil (45 g),
ham lif (84 g) ve nem (38 g) ihtiva ettigini bildirmislerdir. Ayrica ¢orekotu
tohumunun demir, bakir, ¢inko, fosfor, kalsiyum, tiamin, niasin, piridoksin ve folik

asit icerdigini belirlemislerdir.

Cheikh-Rouhou vd. (2007) Tunus ve Iran’da yetistirilen corekotu
tohumlarindan coziicii ekstraksiyonuyla elde ettikleri ham yaglarin fizikokimyasal
ozelliklerini  belirlemislerdir. Tunus ve Iran kokenli corekotu yaglarmin
fizikokimyasal 6zellikleri birbirinden farkli olmustur. Yag oran1 Tunus cesidinde %
28.48 iken, Iran cesidinde % 40.35 olmustur. Tunus ¢esidinde protein oran1 % 26.7
iken, Iran cesidinde % 22.6 olmustur. Benzer sekilde kiil ve karbonhidrat miktarlart
Tunus cesidinde sirasiyla % 4.86 ve % 40 iken, Iran cesidinde % 4.41 ve % 32.7

olmustur.

Babayan vd. (1978) corekotu yagimin fiziksel ve kimyasal ozeliklerini

belirlemislerdir. Corekotu yaginin 6zgiil agirlig (25 °C’de) 0.9201, refraktif indeksi



(25 °C) 1.4728, sabunlagma sayis1 189.40 mg KOH/g, iyot degeri 124.63 ve serbest
yag asidi % 0.55 olarak tespit edilmistir.

Yapilan ¢alismalarda ¢orekotu yaginin linoleik ve oleik asit gibi doymamis
yag asitlerince zengin oldugu saptanmustir. Nergiz ve Otles (1993) Tiirkiye'de
yetisen ¢orekotu tohumlarindan elde edilen yagin % 60.8’ini linoleik asidin, %
21.9’unu oleik asidin ve % 11.4’tinti palmitik asidin icerdigini bildirmislerdir. Bir
baska c¢alismada Khoddami vd. (2011) farkli ekstraksiyon yontemleri ile elde edilen
corekotu yaginin % 55.40-56.71 araliginda linoleik asit ve % 21.55-21.94 oleik asit
icerdigini saptamislardir. Tunus kokenli ¢orekotu tohumlarindan soguk pres ve
coziicli ekstraksiyon yontemleri ile elde edilen yaglarin da yiiksek oranlarda linoleik
(% 47.5-49), oleik (% 18.9-20.1) ve palmitik (% 12.1-9.9) asitlerden olustugu
belirlenmistir (Atta, 2003). Diger bir ¢alismada Tulukcu (2011) Tiirkiye, Suriye ve
fran kokenli c¢orekotu tohum yaglarinin yag asitleri oranlarmin benzer sekilde
linoleik, oleik ve palmitik asit oldugunu bildirmislerdir. En az linoleik asit icerigi
Kiitahya Tavsanl lokasyonundan elde edilen yagda (% 54.32), en fazla linoleik asit
icerigi ise Iran kokenli ¢orekotu yaginda (% 70.81) tespit edilmistir.

Irak kokenli ¢corekotu yagimin yag asidi bilesiminin belirlendigi bir ¢alismada
corekotu yaginda 26 yag asidi tespit edilmistir. Bu yag asitlerinin 6nemli bir kismini
linoleik asit (% 42.76), oleik asit (% 16.59), palmitik asit (% 8.51), aykosapentaenoik
asit (% 5.98) ve dokosaheksaenoik asit (% 2.97) olusturmustur (Kaskoos, 2011). Yag
asidi bilesimin belirlendigi bir diger ¢alismada ise soguk pres ¢orek otu yaginin yag
asidi bilesimini linoleik (% 55.3), oleik (% 24.1) ve palmitik (% 12.5) asit
olusturmustur. Yagda bulunan baslica sterol -sitosterol olurken, tokoferol igeriginin

% 45’1ini a-tokoferol olusturmustur (Ramadan vd., 2012).

Farkli ekstraksiyon (hekzan, kloroform: metanol karisimi) metotlarinin
kullanildigr bir ¢alismada c¢orekotu yaginin yag asidi bilesimi, trigliserit ve sterol
igerigi belirlenmistir. Linoleik asit en fazla bulunan yag asidi iken, onu sirastyla oleik
asit ve palmitik asit izlemistir. 6 farkli trigliserit cesidi belirlenmis ve bunlardan
C54:3 (ECN=48) ve C54:6 (ECN=42) karbon sayili olanlar toplam trigliseritin %
74’tinti olusturmustur. Sterol igerigini ise f-sitosterol (1135-1182 pg/g yag), A45-
avenasterol (925-1025 png/g yag) ve A7-avenasterol (615-809 pg/g yag)



olusturmustur. Stigmasterol, kampesterol ve lanosterol az miktarlarda tespit

edilmistir (Ramadan ve Morsel, 2002a).

Corekotu yag1 yapisinda tokoferol izomerleri, karotenoit, fenolik bilesenler,
yag asitleri ve sterolleri ihtiva etmektedir. Sultan vd. (2009) corekotu yaginin
karotenoit icerigini 88.95 mg/kg ve toplam tokoferol miktarimi ise 361.71 mg/kg
olarak belirlemislerdir. Nergiz ve Otles (1993) ¢orek otu yaginin 40ug/g a-tokoferol,
50 ug/g f-tokoferol ve 250 pg/g y tokoferol icerdigini bildirmislerdir.

Ramadan ve Morsel (2002b) c¢orekotu yaginin fosfolipit siniflarini
belirlemislerdir. Bu calismaya gore c¢orekotu yaginda bulunan baslica fosfolipit
siniflar1 fosfatidilkolin, fosfatidiletanolamin, fosfatidilserin ve fosfatidilinositoldiir.
Fosfatidilgliserol, lizofosfatidiletanolamin ve lizofosfatidilkolin ise az miktarda tayin

edilmistir.

Cheikh-Rouhou vd. (2007) Tunus ve Iran corekotu yaglarinin sterol
kompozisyonunu belirlemislerdir. Her iki yagda da toplam steroliin onemli bir
kismin1 fS-sitosterol olusturmus, onu sirasiyla stigmasterol ve kampesterol izlemistir.
Sterol bilesimin incelendigi diger bir ¢alismada Gharby vd. (2015) Fas’a ozgii
corekotu tohumlarindan soguk pres yagi ve ¢oziicii ekstraksiyon yontemiyle ham yag
elde etmislerdir. Coziicli ekstraksiyonuyla elde edilen yag % 51.3 f-sitosterol , %
18.0 stigmasterol , % 12.8 kampesterol, soguk pres yontemiyle elde edilen yagin ise
% 49.4 PB-sitosterol, % 17.8 stigmasterol, % 13.1 kampesterol igerdigini
bildirmislerdir. Matthaus ve Ozcan (2011) ise iki farkli ¢orekotu tiiriiniin (V.
damascane ve N. sativa) tokoferol ve sterol iceriklerini belirlemislerdir. Corekotu
tohumlarinin a-tokoferol (1.70- 4.12 mg/100 g), y-tokoferol (0.97- 4.51 mg/100 g) ve
[S-tokoferol (4.90-17.91 mg/100 g) gibi tokoferoller icerdigi, baslica steroliin ise f-
sitosterol (% 48.35- 51.92) oldugu saptanmaistir.



2.2 Corekotu Ucucu Yaginin Bilesimi

Corekotu ucucu yagi destilasyon, ekstraksiyon ve presleme gibi yontemler
kullamlarak elde edilmektedir (Kili¢, 2008). Hajhashemi vd. (2004) iran ¢orekotu
tohumunun buhar distilasyonu ile elde edilen ugucu yaginin bilesimini, agr1 kesici ve
antiinflamatuar ozelliklerini arastirmislardir. Ucucu yagda tespit edilen 20 adet
bilesenin Onemli bir kismimi timokinon (% 13.7) ve p-simen (% 37.3)’in

olusturdugunu bildirmislerdir.

Piras vd. (2013) Tiirk ve Misir kokenli ¢orekotu tohumlarindan 40 °C’de 90
ve 300 bar basin¢ altinda siiperkritik akigkan ekstraksiyonu ile ugucu yag elde
etmislerdir. 90 bar basing altinda elde edilen ugucu yagin 6nemli kisminin timokinon
(% 79-86) ve o-simen (% 5-11)’den olustugu belirlenmistir. Nickavar vd. (2003) ise
yaptiklar1 ¢alismada Iran’a 6zgii ¢orekotu ucucu yaginda 32 bilesen tespit etmis, bu
yagin onemli kismini trans-anetol (% 38.3), p-simen (% 14.8), limonen (% 4.3) ve
karvon (% 4.0)'un olusturdugunu bildirmislerdir. Bir bagka calismada Iran ve
Hindistan kokenli ¢orekotu ucucu yaglarinda en 6nemli bileseninin timokinon (%
0.72-% 21.03) oldugu bildirilmistir (Ghahramanloo vd., 2017). Sultan vd. (2009) ise
benzer sekilde c¢orekotunun ucucu yagmin biiylik bir kismimi timokinonun
olusturdugunu, timokinon yaninda dihidrotimokinon, p-simen, karvakrol, a-tujen,
timol, a-pinen, f-pinen ve t-anetol gibi fonksiyonel bilesenlerin olusturdugunu
bildirmiglerdir. Benzer sekilde, Kalidasu vd. (2017) ¢orekotu ucucu yaginda % 28.70

timokinonun ve % 27.8 p-simenin bulundugunu belirtmislerdir.

Kiralan (2012) timokinon ve p-simenin ¢orekotu tohumundaki ugucu yagin
onemli bir kisminmi olusturdugunu, kavurma islemi sonrasi ise bu bilesenlerin
konsantrasyonlarinda azalma oldugunu saptamistir. Ucucu yag bilesenlerinin
biyolojik aktivitelerinin incelendigi bir arastirmada timokinonun antioksidan,
karvakrol, p-simen, f-pinen, y-terpinen ve longifolenin antiinflamatuar, longifolenin

antikanser ve antibakteriyel ozellikte oldugu bildirilmistir (Bourgou vd., 2010).



2.3 Corekotu Sabit Yagimmin ve Ucucu Yagimn Antioksidan Ozellikleri

Burits ve Bucar (2000) ¢orekotu ugucu yaginin antioksidan aktivitesini 2,2"-
difenil-1-pikrilhidrazil (DPPH) yontemi ile belirlemislerdir. ICsy degeri, % 50
inhibisyona sebep olan konsantrasyon olup, ucucu yagin ICsy degeri 460 pug/mL
olmustur. Ucucu yagda bulunan karvakrolin (IC5=28.8 pg/mL) antioksidan
aktivitesi diger bilesenlere gore daha yiiksek olmustur. Corekotu ucucu yaginin ve
sabit yaginin antioksidan aktivitelerinin karsilastirildigir bir ¢alismada Sultan vd.
(2009) ¢orekotu ugucu yaginin DPPH yontemiyle belirlenen antioksidan aktivitesinin
(% 80.25) sabit yagin antioksidan aktivitesinden (% 32.32) daha fazla oldugunu
bildirmislerdir. Corekotu ugucu yaginin ve oleoresinlerin antioksidan aktivitesinin
incelendigi diger bir calismada ucucu yagin ve etil asetat oleoresinlerinin sentetik
antioksidanlardan daha yiiksek antioksidan aktiviteye sahip olduklar1 bildirilmistir

(Singh vd., 2014).

Mariod vd. (2009) 6giitiilmiis ve yag1 uzaklastirilmis ¢orekotu tohum kekinin
metanol ekstrakti ve bu ekstraktin etil asetat, hekzan ve su fraksiyonlarinin
antioksidan aktivitelerini arastirmislardir. DPPH testi uygulandiginda etil asetat
fraksiyonu en yiiksek inhibisyon gostermistir. Antioksidan aktivitenin polifenol

igerigi ile orantili olarak arttig bildirilmistir.

Reddy vd. (2018) ise ¢orekotu tohumlarinin petrol eteri, metanol ve sulu
ekstraktlarinin radikal yakalama gii¢lerini 3 farkli konsantrasyonda (5, 10, 20 pg/ml)
DPPH yo6ntemi ile test etmislerdir. Corekotu tohumunun metanol ekstraktinin
calisilan konsantrasyonlarinda yiiksek antioksidan aktiviteye sahip oldugunu
bildirmiglerdir. Bir baska calismada farkli sehirlerden (Konya, Isparta, Corum,
Burdur, Afyon ve Samsun) alinan corekotu tohumunun metanol ekstraktlarinin
antioksidan aktiviteleri DPPH radikal yakalama giicii ve f-karoten agartma yontemi
ile incelenmistir. Konya’dan alinan ¢orekotu yaginin antioksidan aktivitesi DPPH

yonteminde % 44.44, f-karoten agartma testinde % 94.59 olmustur (Sen vd., 2010).

Atta ve Imaizumi (1998) misir yaginin oksidasyonuna ¢orekotu ve biberiye
tohum ekstraktlarinin etkisini belirlemek amaciyla yaptiklart bir c¢alismada
corekotunun etanol ekstraktinin su ekstraktina kiyasla misir yaginda daha yiiksek

antioksidan aktivite gosterdigini bildirmislerdir.



Corekotu yagmin c¢oklu doymamis yag asitlerince zengin bitkisel yaglara
ilave edildigi calismalarin birinde, Ramadan (2013) aycicegi yagma % 10-20
oraninda eklenen ¢orekotu yaginin aycicek yaginin antiradikal aktivitesini arttirdigini
bildirmistir. Diger bir calismada, corekotu yagi ile kisnis yagi misirézii yagina
eklendiginde misir6zii yaginin antiradikal aktivitesi artmistir. 60 °C’de 15 giin
depolama boyunca corekotu yagi iceren karisimlarin DPPH radikalini indirgeme
giicli % 12-22, kisnis yaginin ise % 26-36 arasinda olmustur (Ramadan ve Wahdan,
2012).

2.4 Corekotu Sabit Yagimin Oksidatif Stabilitesi

Oksidasyon gidalarda besin degerinde azalma, renk maddelerinde degisim ve
saglik acgisindan zararli toksik bilesenlerin olusmasina neden olmaktadir. Dogal ve
sentetik antioksidanlar oksidasyonun Onlenmesi ya da yavaslatilmasi igin
kullanilmaktadir. Ancak sentetik antioksidanlarin kullaniminda saglik acisindan ciddi
tereddiitlerin olmas1 sebebiyle dogal antioksidanlar olarak baharat, bitki ve yagh
tohumlarin kullanimi yayginlasmistir (Kiralan vd., 2016; Shahidi ve Zhong, 2010).
Oksidatif stabilitesi yiiksek olan yaglarla karisim yapilmasi yaygin bir uygulamadir.

Corekotu yag1 dogal antioksidanlardan tokoferolleri ve tokotrienolleri
icermektedir. Ayn1 zamanda serbest radikal olusumu ve lipit oksidasyonunu 6nemli
Olciide onleyebilen fenolik bilesikler bakimindan da zengindir. Oksidatif stabilitesini

artiran en onemli fenolik bilesik timokinondur (Soleimanifar vd., 2018).

Lutterodt vd. (2010), 6 farkli soguk pres c¢orekotu yaginin oksidatif
stabilitesini oksidatif kararlilik testi (OSI) ile incelemislerdir. 80 °C’de Ransimat
cihaz1 ile yapilan analizde OSI degerlerinin 76.73 saat ile 157.58 saat arasinda
degistigini saptamiglardir. Corekotu yagi i¢in belirlenen bu degerlerin ticari misirozii
yag1 ve soya yaglarinin OSI degerlerinden yiiksek oldugunu bildirmislerdir.
Soleimanifar vd. (2018) ise yaptiklar1 calismada corekotu yaginin indiiksiyon

periyodunu 110 °C’de 16.48 saat olarak belirlemislerdir.



Ug farkli teknik ile ekstrakte edilen ¢orekotu yagmnin fizikokimyasal
ozelliklerinin ve oksidatif stabilitelerinin belirlendigi bir calismada, Kiralan vd.
(2014) ekstraksiyon tekniginin corekotu yaginin bilesimini ve kalitesini etkiledigini,
soguk presleme ile elde edilen yagin ¢oziicii ekstraksiyon yontemiyle elde edilen
yaga gore oksidasyona daha duyarli oldugunu bildirmislerdir. Corekotu, kisnis ve
nijer tohumlarinin ham ve saflastirilmis yaglarinin oksidatif stabilitesinin belirlendigi
bir calismada ise, yaglar 60 °C’de hizlandirilmis oksidasyon kosullarinda 21 giin
depolanmistir. Ham yaglarin oksidatif stabilitesinin saflagtirilmis yaglara kiyasla
daha yilksek oldugu saptanmistir.  Yaglarin  oksidatif  stabilitelerinin

kisnig>¢orekotu>nijer seklinde oldugu bildirilmistir (Ramadan ve Morsel, 2004).

Kiralan vd. (2018) soguk pres yaglarin (keten tohumu yagi, tiziim c¢ekirdegi
yagl ve corekotu yagimin) 6 giinlik fotooksidasyon kosullarinda oksidatif
stabilitelerini belirlemislerdir. Depolama sonunda keten tohumu yagindaki peroksit

degeri ve konjuge dien degerindeki degisim, diger yaglara gore daha az olmustur.

Mariod vd. (2009) yaptiklar1 calismada oOgiitiilmiis ¢orekotu tohumundan
metanol ekstraksiyonu sonrasi elde edilen etil asetat, su ve hekzan fraksiyonlarinin
misirozii yagimin oksidatif stabilitesine etkisini arastirmislardir. Oksidasyon testi
siresince katkili olan yaglarin peroksit ve p-anisidin degerleri kontroliinkinden diisiik

bulunmustur.

Baz1 calismalarda ¢orekotu yagi belli oranlarda cesitli yaglara eklenerek bu
yaglarin oksidatif stabiliteleri artirilmaya calisilmistir. Kiralan vd. (2016) aycicek
yaga farkli oranlarda (% 5, 10 ve 20) corekotu yaginin ilave edilmesinin oksidatif
stabiliteyi artirdigini bildirmislerdir. Ramadan ve Wahdan (2012), misirozii yagina %
10 ve % 20 oranlarinda ¢orekotu yagi ilave ederek 60 °C’de 15 giin depolamustir.
Misirozii yagina ¢orekotu yagi eklenmesi ile yagin oksidatif stabilitesinin arttigini
bildirmislerdir. Baska bir calismada soguk pres ¢orekotu yagi farkli oranlarda (% 5,
10 ve 20) mayoneze eklenmistir. Ornekler 20 °C’de 28 giin depolanmis ve depolama
siiresince alman yaglarin peroksit sayilart ve konjuge dien-trien degerleri
belirlenmistir. Mayoneze eklenen ¢orekotu yagi miktar1 arttikca peroksit degerinde
azalma olmustur. Benzer sekilde corekotu yagi eklenen denemelerin konjuge dien ve

trien degerleri kontrol gruba gore daha diisiik olmustur. Mayonezin oksidatif



stabilitesini artirmada ¢orekotu yaginin kullanilabilecegi bildirilmistir (Ozdemir vd.,

2018).

Yapilan bu c¢alismada saflagtirllmis ¢orekotu yagina eklenen tokoferol
izomerleri ile timokinonun antioksidan ve sinerjist etkilerinin belirlenmesi
amaclanmigtir. Literatiirde c¢orekotu yaginin oksidatif stabilitesi iizerine yapilan
bir¢ok caligma bulunmaktadir. Ancak saflastirilmis corekotu yagi ile yapilan tek bir
arastirma mevcuttur. Bu calismada da soguk pres c¢orekotu yagindan kolon
kromatografisi uygulanarak antioksidanlar uzaklastirilmistir. Corekotu yaginda
bulunan oranda tokoferol izomerleri ve timokinon saflagtirilmis ¢orekotu yagina
eklenmistir. Katkili yaglar ve soguk pres corekotu yagi etiivde 60 °C’de 10 giin
oksidasyona birakilmistir. Oksidasyon siiresince alinan yaglarin peroksit degeri, p-
anisidin degeri, 0Ozgiil sogurma degerleri ve polimer trigliserit miktarlari
belirlenmistir. Katkili yaglarin sahip oldugu degerler kontrol (katki icermeyen) ve
soguk pres ¢orekotu yaginin sahip oldugu degerler ile karsilastirilmistir. Timokinon
ile tokoferol izomerleri arasindaki sinerjist etki iizerine tokoferol konsantrasyonun
etkisini belirlemek i¢in 60 °C’de 15 giin ikinci bir hizlandirilmis oksidasyon testi
daha yapilmis ve oksidasyon siiresince alinan yaglarin 6zgiil sogurma degerleri ve

konjuge dien degerleri belirlenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Bu calismada soguk pres yontemi ile iiretilen ¢orekotu yagi Neva Ltd & Sim
Ltd (istanbul, Tiirkiye) firmasindan temin edilmistir. Uretim sirasinda sicaklik 40
°C’nin iizerine ¢ikarilmamis ve herhangi bir katki ilavesi yapilmamustir. Corekotu

yag1 analizler yapilincaya kadar -18 °C de muhafaza edilmistir.

3.2 Metot

3.2.1 Soguk Pres Corekotu Yagimn Baz Fizikokimyasal Ozelliklerinin

Belirlenmesi

Soguk pres c¢orekotu yaginin yag asidi bilesimi, tokoferol izomerleri ve
fenolik madde profili, serbest yag asidi icerigi, konjuge dien degeri, peroksit degeri,
p-anisidin degeri, 0zgiil sogurma degerleri (K3, ve Kj79) ve Ransimat cihazi ile

indiiksiyon periyodu belirlenmistir.

3.2.2 Corekotu Yagindan Saf Trigliseritlerin Elde Edilmesi

Corekotu yaginda bulunan trigliserit dis1 bilesenler (tokoferol izomerleri,
karotenoidler, fenolik bilesikler, oksidasyon iriinleri) yagin aktif karbon ile
muamelesi sonrasinda aktive edilmis aliminyum oksit ve silika jel bulunan kolondan

gecirilmesi ile uzaklastirilmagtir.

Saf trigliseritlerin elde edilmesinde Karabulut vd. (2008) tarafindan
uygulanan yontem kullanilmistir. Bu amacla 70 g corekotu yag1 % 6 oraninda aktif
karbon ile karistirildiktan sonra vakum altinda 100 rpm karistirma hizinda 300

dakika doner buharlastiricida tutulmustur. Siire sonunda aktif karbon yag karisimina
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esit hacimde n-hekzan eklenmis ve karisim kaba filtre kagidindan siiziilmiistiir. Filtre
kagidi 50 mL n-hekzan ile yikanarak filtre kagidinin emmis oldugu yag alinmistir.
150 g aliiminyum oksit 100 °C’de 16 saat, 220 °C’de ise 8 saat aktive edildikten
sonra 150 mL n-hekzan ile bulamag¢ haline getirilmistir. Ardindan i¢inde 20 mL n-

hekzan bulunan 3 x 30 cm boyutlarindaki filtreli cam kolona spatiil ile aktarilmigtir.

160 °C’de 4 saat aktive edilen 25 g silika jel 60 mL hekzan ile karistirildiktan
sonra spatiil ile i¢inde aliiminyum oksitin bulundugu kolona aktarilmistir. Kolonun

ist kismina ise 2 spatiil susuz sodyum siilfat konmustur.

Kolon dolgu maddelerinin iyice yerlesmesi ve hava kabarciklarinin
uzaklagmas: i¢in kolondan 200 mL hekzan 1 mL/dk hizla gecirilmistir. Filtre edilen
yag c¢oOziici karistmi kolona aktarilmistir. Akis hizi degistirilmeden karisimin
timiiniin kolondan gecmesi saglanmistir. Bu asamada yagda bulunan polar
karakterdeki bilesiklerin biiyilk ¢ogunlugu kolonun iist kisminda bulunan silika jel
tarafindan adsorblanmuis, silika jelin tutamadig1 polar bilesikler ise aliminyum oksit
tarafindan tutulmustur. Corekotu yagindaki saf trigliseritlerin tamaminin kolondan
alinabilmesi i¢in kolon 300 mL n-hekzan ile yikanmistir. 500 mL’lik bir balonda
toplanan ¢oziicli yag karisimindaki ¢oziicli doner buharlastirict kullanilarak vakum

altinda 40 °C’de uzaklastirilmustr.

3.2.3 Saflastirlmis Corekotu Yagmma Belirli Konsantrasyonlarda

Tokoferol izomerlerinin Ve/Veya Timokinonun Eklenmesi

Calismada kullanilan soguk pres ¢orekotu yaginda 10 mg/kg a-tokoferol, 0.5
mg/kg p-tokoferol, 67 mg/kg y-tokoferol, ve 0.5 mg/kg o-tokoferol bulundugu
saptanmustir. Corekotu yaginin p-tokoferol ve o-tokoferol icerikleri cok diisiik
oldugundan, sadece a- ve y-tokoferol dikkate alinmistir. Soguk pres ¢orekotu yagi
1082 mg/kg diizeyinde timokinon icermektedir. Saflastirilmis trigliseritlere ¢orekotu

yaginda bulundugu diizeylerde a- ve y-tokoferol ile timokinon eklenmistir.

Tokoferol izomer cozeltileri hekzanda ve timokinon ¢ozeltisi ise metanolde
hazirlanmistir. Ransimat analizi i¢in 3 g saflastirilmis ¢orekotu yagina hazirlanan bu

cozeltilerden hesaplanan hacimlerde mikropipet ile eklenmistir. Ilave edilen
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katkilarin ¢oziinmesi icin 1 dakika kadar ultrasonik su banyosunda oda sicakliginda
tutulmustur. Ardindan katkili olan yaglar ilizerine azot gazi verilerek c¢oziiciiniin
uzaklagmasi saglanmistir. Oksidasyon testinde ise 50 g yaga belirtilen katkilar ilave
edilmistir. Katkili yaglar {izerine azot gazi1 verildikten sonra Ransimat analizi ve

oksidasyon testi yapilana kadar -18 °C’de muhafaza edilmistir.

Saf trigliseritlere tokoferol izomerleri veya timokinon soguk pres ¢orekotu
yaginda bulundugu konsantrasyonlarda eklenmistir. Calismada hazirlanan tokoferol

izomerleri ve timokinon igeren denemeler ve kodlar1 Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Corekotu yaginda bulundugu miktarda tokoferol izomerleri
ve/veya timokinon i¢eren denemeler ve kodlar1

Ornek Adi Ornek Kodu
Saf Trigliserit (Kontrol) TAG
Saf Tigliserit+Biitillenmis Hidroksi Toluen (100 mg/kg) TAG+BHT
Saf Trigliserit+ Timokinon (1082 mg/kg) TAG+T
Saf Trigliserit+ o —Tokoferol (10 mg/kg) TAG+ o -TOK
Saf Trigliserit+ y —Tokoferol (67 mg/kg) TAG+y-TOK
Saf Trigliserit+ a-Tokoferol (10 mg/kg) + Timokinon (1082 mg/kg) TAG+ o -TOK+T
Saf Trigliserit+ y-Tokoferol (67 mg/kg)+Timokinon (1082 mg/kg) TAG+ y -TOK+T
Saf Trigliserit + a-Tokoferol (10 mg/kg) + y-Tokoferol (67 mg/kg) + TAG+ o -TOK+ v -
Timokinon (1082 mg/kg) TOK+T
Soguk Pres Corekotu Yag: (herhangi bir islem uygulanmamisg) coy

50 ve/veya 100 mg/kg tokoferol izomerleri ve timokinon (1082 mg/kg) iceren

denemeler ve kodlar1 Cizelge 3.2 de verilmistir.

Cizelge 3.2 Sinerjizm iizerine konsantrasyonun etkisinin incelendigi ¢calismada
tokoferol izomerleri (50 veya 100 mg/kg) ve timokinon (1000
mg/kg) iceren denemeler ve kodlar

Ornek Adi Ornek Kodu
Saf Trigliserit (Kontrol) KONTROL
Saf Trigliserit + a-Tokoferol (50 mg/kg) TAG+ a-TOK (50)
Saf Trigliserit + a-Tokoferol (100 mg/kg) TAG+ o-TOK (100)
Saf Trigliserit+ y-Tokoferol (50 mg/kg) TAG+ y -TOK (50)
Saf Trigliserit+ y-Tokoferol (100 mg/kg) TAG+ y -TOK (100)

Saf Trigliserit+ a-Tokoferol (50 mg/kg)+ Timokinon (1000 mg/kg) TAG+ a-TOK (50) + T

Saf Trigliserit+ a-Tokoferol (100 mg/kg)+ Timokinon (1000 mg/kg) TAG+ a-TOK (100) + T
Saf Trigliserit+ p-Tokoferol (50 mg/kg)+ Timokinon (1000 mg/kg) TAG+ y -TOK (50)+T

Saf Trigliserit+ y-Tokoferol (100 mg/kg)+ Timokinon (1000 mg/kg) TAG+ y -TOK (100)+T
Saf Trigliserit+Timokinon (1000 mg/kg) TAG+T
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3.2.4 Hizlandirilmis Oksidasyon Testleri

3.2.4.1 Ransimat Cihaz ile Indiiksiyon Periyodunun Belirlenmesi

Timokinon ve/veya tokoferol izomerlerini igeren saflastirilmis corekotu
yaglarimin indiiksiyon periyotlart Metrohm 892 Professional Ransimat cihazi
(Metrohm, lsvigre) kullamlarak belirlenmistir. 3 g ©rnek reaksiyon tiiplerine
aktarilmis ve 90 °C’ye 1sitilmistir. Ucucu bilesenlerin tutuldugu ve elektrotlarin yer
aldig1 kaplara ise 60 mL deiyonize su konmustur. Hava akis hiz1 10 L/h olarak
ayarlanmistir. Karsilastirma amacli olarak 100 mg/kg konsantrasyonda biitillenmis
hidroksi tolueni (BHT) iceren c¢orekotu yagi trigliseritlerinin de indiiksiyon
periyotlart belirlenmistir. Her bir denemenin indiiksiyon periyodu kontroliin

indiiksiyon periyoduna oranlanarak koruma faktorleri belirlenmistir.

3.2.4.2 Firin Testi (Schaal Oven Test)

Oksidasyonu hizlandirarak yag Orneklerinin raf Omriinii belirlemede
kullanilan yontemlerden biri firin testi (Schaal oven test)’dir. Bu yontemde yag 60
°C sicaklikta tutularak belirli zaman periyotlarinda alinan orneklerin oksidasyon

trunleri belirlenmektedir.

Firm testinde her deneme icin 50 g trigliserit kullamilmistir. Katki icermeyen
saflastirilmis trigliseritler kontrol olarak kullanilmistir. 100 mg/kg diizeyinde BHT
iceren saflastirilmig trigliseritler kargilastirma amaciyla kullanilmistir. Yaglar renkli
50 mL’lik cam siselere (ic cap: 1.7 cm, uzunluk: 8.5 cm, yiizey alani: 2.27 cm?)
konulmustur. Siseler kapaksiz olarak etiive yerlestirilmis ve 60 °C’de karanlikta 10
giin bekletilmistir. Oksidasyon testi iki tekerriirlii olarak yapilmistir. Oksidasyon
siiresince her giin numune alinarak yagin peroksit degeri, p-anisidin degeri, 6zgiil
sogurma degerleri belirlenmistir. Bu numunelerin timokinon miktari, polimer

trigliserit igerigi ve tokoferol izomerlerindeki degisim de incelenmistir.
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3.2.5 Yag Asidi Bilesiminin Belirlenmesi

Soguk pres ¢orekotu yaginin yag asidi bilesimi Shimadzu GC-2010 plus gaz
kromatografisi cihazi kullanilarak belirlenmistir. Yag asitlerinin ayrilmasinda 60 m
uzunluk, 0.25 mm i¢ ¢apinda ve 0.2 um film kalinliginda kapiler kolon (TR CN 100)
kullamilmistir. Tasiyic1 gaz olarak yiiksek saflikta helyum gazi1 1 mL/dak akis hizinda
kullanilmigtir. Enjeksiyon blogu ve alev iyonlagtirma dedektorii sicakligi 250 °C
olarak ayarlanmistir. Kolona 1 uL. numune enjeksiyonu yapilarak, split oran1 1:50
olarak uygulanmistir. Kolon firin sicakligit 90 °C’de 5 dak tutulmus, ardindan 90
°C’den 240 °C’ye 4 °C/dak hizla 1sitilmus ve 240 °C’de 10 dakika bekletilmistir.
Piklerin tanimlanmasinda yag asidi metil ester standart ¢ozeltisi kullamlmistir. Yag
asitlerinin pik alanlarindan yararlanilarak % oranlar1 seklinde yag asidi bilesimi

verilmistir.

3.2.6 Tokoferol izomerlerinin HPLC ile Belirlenmesi

Corekotu yaginda ve tokoferol iceren saflastirilmis corekotu yagi
trigliseritlerinde bulunan tokoferol izomerleri AOCS (2003) Ce 8-89 nolu metot
modifiye edilerek belirlenmistir. 50 uL. yag numunesi iizerine 950 pL mobil faz
(heptan/tetrahidrofuran, 95:5, v/v) eklendikten sonra, 10 pL hacminde Shimadzu
Prominence 2005 HPLC cihazina enjekte edilmistir. RF —10AXL Fluorescence
Dedektor (Ex 295nm- Em 330 nm), SIL-20AC Prominence otomatik ornekleyici,
LC- 20AT Prominence pompa ve Luna Silica (250 x 4,6 mm, Sum partikiil ¢capina
sahip) kolon kullanilmistir. Mobil faz heptan/tetrahidrofuran (95 :5, v/v), kolon
sicakligr 25 °C, enjeksiyon hacmi 10 pL ve mobil akis hiz1 ise 1.2 mL/dk’dur.

Mobil fazda coziilen a-, S-, y-, 0- tokoferol standartlar1 kullanilarak pikler
tanimlanmis ve miktar analizi yapilmistir. Numunelerdeki tokoferol miktarlari her bir
tokoferol izomerinin kalibrasyon egrisinden yararlanilarak mg/kg seklinde

verilmistir.
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3.2.7 Toplam Fenolik Madde ile Timokinon Miktarmmn HPLC ile

Belirlenmesi

Corekotu yagr ile timokinon iceren saflastirilmis ¢orekotu yagi
trigliseritlerinin timokinon miktarlarinin belirlenmesinde 2.5 gr yag 50 mL’lik
santrifiij tiiptine tartilmis ve tizerine 2.5 mL hekzan ilave edilmistir. Tiip karistirict ile
calkalandiktan sonra, tizerine 2.5 mL metanol eklenmis ardindan tekrar
calkalanmistir. Tiip icerigi 4000 rpmde 3 dakika santrifiij edilmistir. Ust faz baska bir
tiipe alinmistir. Ekstraksiyon islemi 2 defa daha tekrarlanmistir. Santrifiijlendikten
sonra alinan {iist fazlar birlestirilmistir. Metanol doner buharlastiricida diisiik basing
altinda 40 °C de uzaklastinlmistir. Balon igerigi 1 mL metanol ile yikanarak HPLC
viale aktarilmistir. HPLC ile toplam fenolik madde Karacabey ve Mazza (2008) ve
timokinon miktar1 ise Caponio vd. (2001)’nin uyguladigr metotlar modifiye edilerek
belirlenmistir. Kullanilan cihaz Shimadzu HPLC (Japonya) olup, Shimadzu SPD-
M10Avp DAD dedektér (Amax=278), Shimadzu SIL-10AD vp otomatik 6rnekleyici,
Shimadzu SCL-10 Avp sistem kontrolorti, Shimadzu LC-10ADvp pompa, Shimadzu
DGU-14A gaz eleyici, Shimadzu CTO-10Avp firin ve Agilent Eclipse XDB-C18
(250 x 4.60 mm, partikiil ¢capt1 5 um, Agilent, USA) kolon kullanilmistir. Mobil faz
olarak % 50 metanol + % 50 deiyonize su (% 3 asetik asitli) (izokratik)
kullamilmistir. Akis hizi 0.8 mL/dk olarak ayarlanmistir. Kolon sicakligi 30 °C,
enjeksiyon hacmi 20 pL’dir. Orneklerdeki timokinon miktarlari mg/kg yag olarak

verilmistir.

3.2.8 p-Karoten Miktarimin HPLC ile Belirlenmesi

Corekotu yaginin f-karoten miktar1t Manzi vd. (1996) nin uyguladigi yontem
modifiye edilerek belirlenmistir. Analizde Shimadzu Prominence 2005 HPLC
cihazina bagli Shimadzu SPD-10Avp UV-VIS dedektor (A=450 nm), Shimadzu SIL-
20AC Prominence otomatik Ornekleyici, LC-20AT Prominence sistem kontrolorii,
LC-20AT Prominence pompa, DGU-20A5 Prominence gaz eleyici, CTO-10ASvp
firin ve Luna Silica (250 x 4.60 mm, partikiil cap1 5 um) kolon kullanilmistir. Mobil
faz heptan/tetrahidrofuran (95 :5, v/v) olup, akis hiz1 0.8 mL/dk olarak ayarlanmustir.
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Kolon sicakligi 25 °C, enjeksiyon hacmi 20 pL’dir. f-karoten miktart mg/kg olarak

verilmistir.

3.2.9 Polimer Trigliserit Miktarimin Belirlenmesi

Oksidasyon testinde alinan numunelerinin polimer trigliserit miktar1 Gertz
(2001) ve AOCS Official Method Cd 22-91 (2000)’ne gore belirlenmistir. Polimer
trigliserit analizi i¢in 0.15 g yag numunesi 3 mL tetrahidrofuran icinde ¢oziilmiis ve
20 ul HPLC kolonuna enjekte edilmistir. Analizde 2 adet jel gecirgenlik
kromatografisi kolonu (Gel permeation column-GPC) (PL-Gel 100 A°, 2x 300 x 7.6
mm, 5 pum) kullamlmustir. Analiz siiresince kolon firim1 35 °C’de tutulmustur.
Analitik saflikta tetrahidrofuran tasiyici faz olarak kullanilmis ve akis hiz1 0.7 mL/dk

olarak ayarlanmistir. Dedektor olarak ise refraktif indeks dedektor kullanilmistir.

Monomer trigliseritlerin alikonma siiresinin saptanmasinda natiirel sizma
zeytinyagr kullanilmig, o6rnek ile benzer sekilde hazirlanmis ve analizi
gerceklestirilmistir. Serbest yag asitlerinin tanimlanmasi i¢in ise heptadekanoik asit
kullanilmistir. Polimer trigliseritlerin (dimerik ve oligomerik) % orani asagidaki

formiile gore hesaplanmistir:

W= (Ap100/Aimi) X 100

Api00, 0rnekteki di- ve oligomer trigliseritlerin alanlarinin toplami

Avimi, tim acil gliserollerin pik alani toplami1

3.2.10 Diger Analizler

3.2.10.1 Serbest Yag Asidi Miktar:

Soguk pres corekotu yaginin serbest yag asidi miktar1 AOCS (2000)de
belirtilen titrimetrik yontem (Official method Ca 5a-40) modifiye edilerek

belirlenmistir. 1 g yag 10 ml sicak etil alkolde (% 95°lik) ¢oziilmiis ve fenolftalein
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ilave edildikten sonra 0.01 N NaOH ile titre edilmistir. Serbest yag asidi igerigi ise %

oleik asit cinsinden verilmistir.

3.2.10.2 Peroksit Degeri

Soguk pres corekotu yaginin ve oksidasyon siiresince alinan numunelerin
peroksit degeri AOCS Official Method Cd 8-5 (2000)’e gore belirlennistir.
Peroksitlerin kanitlanmalari, asidik bir ¢ozeltide potasyum iyodiirden ayrilan iyotun

titrimetrik olarak kanitlanip belirlenmesine dayanmaktadir.

3.2.10.3 p-anisidin Degeri

Soguk pres ¢orekotu yaginin ve oksidasyon siiresince alinan numunelerin p-
anisidin degeri AOCS Official Method Cd 18-90 (2000)’e gore belirlenmistir. Bu
analiz sirasinda oksidasyonun ikincil iiriinlerinden olan 2-alkenaller ve 2,4-dienaller
gibi aldehitler asidik ortamda p-anisidin reaktifi ile reaksiyona girerek 350 nm’deki

sogurma degerinin yiikselmesine neden olmaktadir.

3.2.10.4 Ozgiil Sogurma Degerleri

Lipit oksidasyonunda olusan hidroperoksitler, konjugasyonun olusmasina yol
acmaktadir. Bu olusum UV spektrumunda kolaylikla saptanabilmektedir. Olusan
birincil ve ikincil oksidasyon iirtinleri 232 nm ve 270 nm’de belirlenmektedir.
Birincil oksidasyon iiriinlerinin artisina bagli olarak konjuge dien olusumu artmakta,
ikincil oksidasyon iiriinleri (6zellikle aldehit ve ketonlar) olusumu ile birlikte de

konjuge trien olusumu artig gostermektedir.

Soguk pres ¢orekotu yaginin ve oksidasyon testi sirasinda alinan numunelerin
ozgiil sogurma degerleri AOCS (2000) Ch 5-91°e gore belirlenmistir. Orneklerde 232
ve 270 nm’deki sogurma Olgiimleri Shimadzu UV 1700 spektrofotometre

kullanilarak yapilmustir.
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3.2.10.5 Konjuge Dien Degeri

Soguk pres corekotu yaginin ve oksidasyondan alinan numunelerin konjuge
dien degerleri AOCS (1998d) Ti 1a-64’e gore belirlenmistir. Orneklerin 232 nm’deki

absorbans Olctimleri Shimadzu UV 1700 spektrofotometre kullanilarak yapilmistir.

3.2.11 Istatistiksel Degerlendirme

Oksidasyon testi denemeleri iki tekrarli olarak uygulanmistir. Analiz
sonuglart orttstandard sapma seklinde verilmistir. Elde edilen sonuglar, Minitab
paket programi kullanilarak istatiksel olarak degerlendirmeye tabi tutulmustur.
Varyans analizi teknigi ile (ANOVA) grup ortalamalar arasindaki fark belirlenmistir
(p<0.05).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Soguk Pres Corekotu Yag ve Saflastirilmis Corekotu Yagimin
Baslangi¢ Ozellikleri

Soguk pres corekotu yagi ve saflastirilmis ¢orekotu yaginin baslangic
ozellikleri Cizelge 4.1’de verilmistir. Goriildiigii gibi c¢orekotu yaginin peroksit
degeri 16.3 mes Oy/kg, serbest yag asidi miktar1 % 6.1, p-anisidin degeri 1.78 ve
0zgiil sogurma degerleri; Ky3, ve Ky, sirasiyla 2.76 ve 0.56 olarak bulunmustur.
Soguk pres yontemiyle elde edilen c¢orekotu yagi aliiminyum oksit ve silika jel
kullanilarak kolon kromatografisi yontemiyle saflastirilmistir. Saflastirma sirasinda
yagda bulunan polar karakterdeki bilesiklerin 6nemli bir kismu uzaklastirilmistir.
Uzaklastirilan bilesikler arasinda tokoferol izomerleri, bir miktar karotenoit, serbest
yag asitleri, mono ve digliseritler, peroksitler ve ikincil oksidasyon iiriinlerinin ise bir
kismu yer almaktadir. Saflastirilmis ¢orekotu yaginda peroksit degeri 5.3 mes O,/kg,
serbest yag asidi miktar1 % 0.08, p-anisidin degeri 0.08 ve 6zgiil sogurma degerleri

K3, ve Kyg sirasiyla 1.36 ve 0.06 degerlerine diismiistiir.

Kiralan vd. (2014) farkli ekstraksiyon yontemleri kullanarak elde ettikleri
corekotu yaglarinin serbest yag asidi miktarin1 % 7.49, peroksit degerini 31.32 mes
Oy/kg yag, Ks3, ve Kyyo degerlerini ise sirasiyla 3.71 ve 0.66 olarak belirlemislerdir.
Ozgiil sogurma degerleri, peroksit degeri ve serbest asitlik degeri literatiir
degerlerinden daha diisiik bulunmustur (Kiralan ve Kiralan 2015). Gharby vd. (2015)
soguk pres ¢orekotu yaginin serbest asitligini % 0.9, iyot sayisin1 128 g/100g, Kj3, ve
K270 6zgiil sogurma degerlerini 2.370 ve 0.585, peroksit degerini ise 3.4 mes O,/kg
yag olarak belirlemislerdir. Calismadaki degerler Gharby vd. (2015) ve Kostadinovi¢
Velickovska vd. (2015)’nin bildirdikleri degerlerden daha yiiksek olmustur. p-
anisidin degeri ise Symoniuk vd. (2018)’nin belirledigi degerden daha yiiksek
olmustur. Benzer sekilde Sultan vd. (2009) ¢orekotu yaginin serbest asitligini %
0.670, peroksit degerini 5.703 mes O,/kg yag, iyot sayisim 112.32 ¢/100 g,
sabunlagsma sayisim1 172.56 mg KOH/g ve asit sayisim1 0.34 mg/KOH g olarak tespit

etmislerdir.
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Khoddami vd. (2011) farkli ekstraksiyon metotlar1 kullanarak yaptiklar
calismada ¢orekotu yaginin peroksit degerini 5.60-9.78 mes O,/kg, serbest asitligi %
3.48-9.29, K3, degerini 0.60-0.72 ve Ky79 degerini 0.17-0.30 olarak bildirmislerdir.
Ramadan ve Morsel (2002b) farkli ekstraksiyon yontemi kullanarak yaptiklari
calismada corekotu yaginin peroksit degerini 0.22-0.36 mes Oy/kg, asit degerini
0.14-0.17, sabunlagsma sayisint 166-223, iyot degerini ise 46.2-48.4 olarak
bildirmislerdir.

Cizelge 4.1 Soguk pres c¢orekotu yagi ile saflastirilmis c¢orekotu yaginin

ozellikleri®
Soguk Pres Saflastirilms
Ozellik Corekotu Yag Corekotu Yag

Serbest Yag Asidi Miktar1 (% oleik asit) 6.1 £0.40 0.08 £ 0.01
Peroksit Degeri (mes O,/kg) 16.3+1.2 53+0.7
Ks3; Degeri 2.76 £0.23 1.36 £0.18
K70 Degeri 0.56 £0.11 0.06 £ 0.02
p-Anisidin Degeri 1.78 £0.92 0.08 +0.03
Toplam Tokoferol Miktar1 (mg/kg, HPLC ile) 78.72 £ 0.10 0.09 £0.01
B-karoten Miktar1 (mg/kg) 1.12 £ 0.01 0.20 £ 0.00
Toplam Fenolik Madde Miktar1 (mg/kg, HPLC ile) 293.57 £14.31 *T.E.
Timokinon Miktar1 (mg/kg) 1082.54 £ 0.24 7.19+£0.23
Induksiyon periyodu (saat, Ransimat cihazi, 90 °C, 10 19.73 £ 0.25 2.66 +0.51

L/saat)

#Ortalama+Standart Sapma; *T.E., tespit edilememistir.

Diger taraftan ¢orekotu yaginda toplam tokoferol miktar1 78.72 mg/kg iken
saflagtirllmis ¢orekotu yaginda 0.09 mg/kg degerine, f-karoten miktar1 corekotu
yaginda 1.12 mg/kg iken saflastirilmig ¢orekotu yaginda 0.2 mg/kg degerine
diigmiistiir. Toplam fenolik miktar1 c¢orekotu yaginda 293.57 mg/kg olarak
belirlenmis olup, saflastirilmis c¢orekotu yaginda tespit edilememistir. Timokinon
miktar1 ¢orekotu yaginda 1082.54 mg/kg iken saflastirma ile 7.19 mg/kg degerine
diigsmiistiir. Corekotu yaginin indiiksiyon periyodu 19.73 saat saf trigliseritin

indiiksiyon periyodu ise 2.66 saat olarak belirlenmistir.

Calismada kullanilan soguk pres c¢orekotu yaginimin fenolik ve tokoferol
profili Cizelge 4.2’de gosterilmistir. Bu sonuglara gore ¢orekotu yaginda en yiiksek
miktarda bulunan fenolik bilesen timokinon (1082.54 mg/kg) olmustur. Timokinonu
sirastyla apigenin (16.09 mg/kg) ve benzoik asit (1.79 mg/kg) izlemistir. Diger
fenolik bilesenler daha diisik miktarlarda bulunmustur. Tokoferol profiline

bakildiginda soguk pres corekotu yaginda a-tokoferol 10.13 mg/kg, B-tokoferol 0.57
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mg/kg, y-tokoferol 67.45 mg/kg, o-tokoferol 0.58 mg/kg diizeyinde bulunmustur.
Corekotu yaginda bulunan jp-tokoferol (67.45 mg/kg) major tokoferol izomeri
olmustur ve bu deger Hassanien vd. (2014) tarafindan bildirilen degerden (938.5
pg/g) daha diisiiktiir.

Cizelge 4.2 Soguk pres c¢orekotu yaginin fenolik ve tokoferol profili

Ozellik Deger (mg/kg)
Fenolik profili
p-hidroksi benzoik asit 0.80 £ 0.04
Vanilin 0.04 £0.00
Sinapinik asit 1.05+0.05
Benzoik asit 1.79 £0.08
Kuersetin 1.05£0.11
Luteolin 1.04 £0.07
Apigenin 16.09 £ 0.59
Timokinon 1082.54 +0.24
Tokoferol profili
a-tokoferol 10.13 £0.15
B-tokoferol 0.57+£0.01
y-tokoferol 67.45 +0.07
d-tokoferol 0.58 £0.01

Corekotu yaginin tokoferol profilinin incelendigi bir calismada farkli
corekotu tohumlarindan elde edilen yaglarin 1.70 ile 4.12 mg/100 g a-tokoferol, 0.42
ile 6.96 mg/100 g p-tokoferol, 0.97 ile 4.53 mg/100 g y-tokoferol ve 0.28 ile 2.15
mg/100 g 5-tokoferol icerdigi bildirilmistir (Matthaus ve Ozcan, 2011).

Ramadan vd. (2003) ham c¢orekotu yaginda 0.284 g/kg a-tokoferol, 0.040
g/kg p-tokoferol, 0.225 g/kg y-tokoferol ve 0.048 g/kg o-tokoferol oldugunu
bildirmiglerdir. Diger bir ¢alismada ise soguk pres corekotu yaginin 0.26 g/kg a-
tokoferol, 0.03 g/kg p-tokoferol, 0.24 g/kg y-tokoferol ve 0.05 g/kg o-tokoferol
icerdigi belirtilmistir (Ramadan vd., 2012). Bu degerler bizim ¢alismada buldugumuz
degerlerden daha yiiksektir.

Calismada kullanilan ¢orekotu yaginin timokinon diizeyi Kiralan vd. (2014)
tarafindan belirlenen timokinon diizeyinden (14.40 pg/g) yiiksek, Kiralan vd.
(2016)’da bildirilen degerden (460 mg/100 g) ise diisiikk bulunmustur. Lutterodt vd.
(2010) ise alt1 farkli soguk pres ¢orekotu yaginin timokinon diizeylerini 3.48 ile 8.75

mg/g arasinda saptamiglardir.
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4.2 Yag Asidi Bilesimi

Saf trigliserit ve corekotu yagmin yag asidi bilesimi Cizelge 4.3’de
verilmistir. Buna gore soguk pres corekotu yagi ve saflagtirilmis trigliseritlerde
bulunan baslica yag asitlerinin linoleik asit (% 56.16-% 55.07), oleik asit (% 25.9-%
27.1) ve palmitik asit (% 11.60-% 11.48) oldugu belirlenmistir. Goriildigi gibi
saflastirma ile ¢orekotu yaginin yag asidi bilesiminde ¢ok az degisim olmustur. O

halde saflastirma islemi ¢orekotu yaginin yag asidi bilesimini degistirmemistir.

Cizelge 4.3 Saf trigliserit ve ¢orekotu yaginin yag asidi bilesimi®

Yag asidi (%) Corekotu yagi Saflastirilmis
corekotu yag
Miristik asit (C14:0) 0.14£0.0 0.12+£0.0
Palmitik asit (C16:0) 11.60+0.01 11.48+0.0
Stearik asit (C18:0) 2.99+0.01 3.1+£0.0
Oleik asit (C18:1n9c¢) 25.9+0.02 27.1+0.0
Linoleik asit (C18:2n6¢) 56.16x0.02 55.07+0.0
y-linolenik asit (C18:3n6c¢) 0.31+£0.0 0.21+£0.0
Linolenik asit (C18:3n3) 0.64+0.01 0.60+0.0
cis-11,14-aykosadienoik asit (C20:2) 2.26+0.0 2.32+0.0

*Ortalama + Standart Sapma.

Calismada kullanilan ¢orekotu yaginin yag asidi bilesimi literatiirde yer alan
degerlere yakin olmustur. Nickavar vd. (2003) ¢orek otu yagimmin % 55.6 linoleik
asit, % 23.4 oleik asit ve % 12.5 palmitik asit icerdigini bildirmislerdir. Khoddami
vd. (2011) ise ¢orekotu yaginda bulunan yag asitlerinin dnemli bir kismini linoleik
asit (% 55.40-56.71) ve oleik asitin (% 21.55-21.94) olusturdugunu bildirmislerdir.
Bir baska calismada Gharby vd. (2015) soguk pres corekotu yaginin % 58.8 linoleik
asit, % 23.8 oleik asit ve % 11.9 palmitik asit icerdigini belirtmislerdir.

4.3 indiiksiyon Periyodu

Indiiksiyon periyodu yaglarin oksidatif stabilitesi ile dogrudan iliskilidir. Bir
yagin indiiksiyon periyodu ne kadar yiiksekse yagin oksidatif stabilitesi o denli
yiikksek olmaktadir. Cizelge 4.4’de ¢orekotu yaginin, ¢orekotu yagindan elde edilen

saflastirilmis trigliseritlerin ve a-tokoferol, y-tokoferol ve/veya timokinon igeren
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trigliseritlerin Ransimat cihazi ile 90 °C ve 10 L/saat hava akis hizinda belirlenen

indiiksiyon periyotlar1 verilmistir.

Cizelge 4.4 Orneklerin indiiksiyon periyotlari®

Denemeler Indiiksiyon periyodu (saat) Koruma faktorii
TAG 2.66 +0.51d 1.0
TAG+BHT 14.23 £ 1.37b 53
TAG+T 4.44 £+ 0.14cd 1.7

TAG+ a -TOK 5.18 £ 0.04cd 1.9

TAG+ y -TOK 12.39 £ 0.0b 4.7

TAG+ o -TOK+T 6.44 £ 0.15¢ 2.4

TAG+ y -TOK+T 14.92 + 1.53b 5.6

TAG+ o -TOK+ y -TOK+T 15.36 £ 0.23b 5.8

(6(0) ¢ 19.73 £ 0.25a -

*Ortalama + standart Sapma.

“dFarkl1 harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel acidan dnemlidir (p<0.05).

TAG, saflastirilmis ¢orekotu yagt; COY, corekotu yagy; T, timokinon; a-TOK, a-tokoferol; y-TOK, y-
tokoferol

Corekotu yaginin indiiksiyon periyodu 19.73 saat iken, saf trigliseritin
indiiksiyon periyodu 2.66 saat olarak belirlenmistir. Saflastirma islemi sirasinda
corekotu yaginda bulunan antioksidan bilesikler uzaklastirildigr igin yagin
indiiksiyon periyodu diismiistiir. Saf trigliseritlere 10 mg/kg konsantrasyonda o—
tokoferol ilave edilmesi indiiksiyon periyodunu 5.18 saate, 67 mg/kg diizeyde y—
tokoferol ilave edilmesi ise, 12.39 saate yiikseltmistir. Koruma faktorleri bu
denemeler icin 1.9 ve 4.7 olmustur. Corekotu yagina 6zgii bir fenolik bilesik olan
timokinon 1082 mg/kg diizeyinde saf yaga ilave edildiginde indiiksiyon periyodu
4.44 saat olarak bulunmustur. Koruma faktorii ise 1.7 olmustur. Timokinon tokoferol
izomerleri ile birlikte kullanildiginda yagin indiiksiyon periyodunu artirmigtir. Saf
trigliseritlere a-tokoferol ve timokinon eklendiginde indiiksiyon periyodu 6.44 saat,
y-tokoferol ve timokinon eklendiginde ise 14.92 saat olmustur. p-tokoferol ve
timokinon iceren saf trigliseritlerin koruma faktorii 5.6 olup, a-tokoferol ve
timokinon igceren denemeninki 2.4 olarak hesaplanmistir. Diger taraftan o- ve y-
tokoferol ile timokinon iceren trigliseritlerin indiiksiyon periyodu 15.36 saat olup, bu
deger soguk pres corekotu yaginin indiiksiyon periyodundan (19.73 saat) daha diisiik
olmustur. Bu durumda c¢orekotu yaginin indiiksiyon periyodu iizerine o- ve -
tokoferol izomerleri disinda etkili olan baska mindr bilesenlerin bulundugu
diisiiniilmektedir. Bu mindr bilesikler; diger serbest ve bagh fenolik bilesikler, diger

tokoferol izomerleri ve karotenoit bilesikler olabilir.
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Kiralan vd. (2014) bir calismada soguk pres ¢orekotu yaginin indiiksiyon
periyodunu Ransimat cihazinda 110 °C’de 3.48 saat olarak belirlemislerdir. Lutterodt
vd. (2010) ise soguk pres corekotu yaglarinin indiiksiyon periyodunun 80 °C’de
74.73 ile 157.58 saat arasinda degistigini bildirmislerdir. Ancak bu c¢aligmalarda
kullanilan sicaklik derecesi bizim analizde uyguladigimiz sicakliktan farkli oldugu

i¢in belirlenen indiiksiyon periyodu degerleri literatiirden farkli bulunmustur.

Saflastirllmis yaga 100 mg/kg diizeyinde BHT ilave edilmesi sonucunda
indiiksiyon periyodu 14.23 saat degerine yiikselmistir. Koruma faktorii 1.7 olarak
bulunmustur. Bu deger tek basina tokoferol izomerlerinin veya timokinonun

etkisinden daha yiiksek olmustur.

4.4 Hizlandirilmis Oksidasyon Testi (Firin Testi)

Saflagtirllmis trigliseritler ile a-/y-tokoferol ve/veya timokinon iceren
trigliseritler 60 °C’de 10 giin etiivde karanlikta bekletilmistir. Baslangig, 1, 2, 3, 4, 5,
6, 7 ve 10. giinlerde alinan numunelerin 6zgiil sogurma degerleri (K3, ve Ka7),
konjuge dien ve peroksit degerleri; baslangic, 3, 5, 7 ve 10. giinlerde alinan
numunelerin ise p-anisidin degerleri, polimer trigliserit miktarlari, tokoferol (a-/y-

tokoferol) diizeyleri ile timokinon diizeylerindeki degisim incelenmistir.

4.4.1 Ozgiil Sogurma Degerleri

Tokoferol ve/veya timokinon iceren saflastirilmis ¢orekotu trigliseritlerinin
60 °C’de depolanmasi sirasinda Kj3, degerlerindeki degisim Sekil 4.1 ve Cizelge

4.5’ de verilmistir.

Depolama siiresince alinan yag numunelerinin K3, degerleri diizenli bir artis
gostermis ve bu artis istatistiksel olarak onemli bulunmustur (p<0.05). a-/y-tokoferol
ve/veya timokinon iceren trigliseritlerin ve ¢orekotu yaginin depolama siiresince Kjs»

degerleri arasinda istatistiksel olarak 6nemli bir fark oldugu saptanmistir (p<0.05).
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Sekil 4.1 Tokoferol ve/veya timokinon igeren saflastirilmig ¢orekotu
yaglarinin K,;, degerleri.

Sekil 4.1 ve Cizelge 4.5’de goriildigii gibi saflastirilmig trigliseritin Kj3,
degeri 1.9°dan 10. giin sonunda 27.0 degerine yiikselirken, soguk pres c¢orekotu
yaginda 2.9°dan 4.9 degerine yiikselmistir. Corekotu yaginda bulunan
hidroperoksitlerin bir kismi saflagtirma islemi sirasinda uzaklastigindan saf
trigliseritin K3, degeri corekotu yaginminkinden daha diisik olmustur. Saf
trigliseritlere 1082 mg/kg timokinon eklenmesi sonucunda depolama sonunda Kjs3,
degeri 22.6’ya yiikselmistir. Trigliseritlere tek basina 67 mg/kg konsantrasyonda -
tokoferol eklenmesi, 10 mg/kg a-tokoferol eklenmesine kiyasla daha etkili olmus,
10. giin sonunda Kj3, degeri 25.0 olarak saptanmustir. Bu deger a-tokoferol (10
mg/kg) iceren trigliseritlerde 27.6 olarak belirlenmis olup, kontroliin sahip oldugu
degerden 0.6 birim fazla olmustur. Ancak a-tokoferol igeren trigliseritlerin
oksidasyon siiresince sahip oldugu degerler kontroliinkinden diisiik ve y-tokoferol

iceren trigliseritlerinkinden yiiksek olmustur.
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Cizelge 4.5 Tokoferol ve/veya timokinon igeren saflastirilmis ¢orekotu yaglariin K, degerleri®

Depolama TAG TAG+BHT TAG+T TAG+ a- TAG+ y- TAG+a- TAG+y- TAG+a-TOK+Y- Ccoy
siiresi TOK TOK TOK+T TOK+T TOK+T
(giin)
Baglangic  1.9+0.01cG  1.7£0.03¢cC 2.4+0.01bG 1.9+0.08cH  1.8#0.13¢cG  2.2+0.03bD 2.4+0.09bF 2.3+0.05bF 2.9+0.07aCD
1 3.9+0.23aF 1.840.05dC 2.5#0.13bcFG 2.5+0.11bcH 2.14+0.03¢dG 2.240.08cdD  2.2+0.05cdF 2.3+0.03bcdF 2.8+0.08bCD
2 5.0+0.16aE  2.1+0.05fC 3.4+0.10cF 4.0+0.01bG  3.240.13cdF  2.320.20fD  2.8+0.21deEF 2.8+0.05¢EF 2.7+0.06eD
3 6.0+£0.10aE  2.3+0.09fC 4.5+0.18¢cE 5.3+0.07bF  4.1+0.12cE ~ 2.7+0.39efD  3.2+0.16deDE 3.3+0.10dDE 2.940.13deCD
4 7.3+0.09aD  2.1+0.04eC 5.1+0.20bcDE 6.3+0.12abE  5.0+£0.12bcD 2.9+0.81deD  3.7+0.08cdD 3.7+0.04cdD 2.4%0.15deD
5 8.1+0.18aD  2.1+0.28¢C  6.0+0.10bcD  7.1+0.04abD  5.5+0.17cD  3.1+0.11deD  3.8+0.11dD 3.8+0.11dD 2.4+0.17eD
6 16.140.59aC 3.5+0.10dB  12.9+0.40bC  13.8+#0.61aC 10.9+1.10bC  6.3+0.14cC 6.6+0.07cC 6.420.04cC 3.7+0.01dBC
7 17.140.51aB  3.840.06dB  13.7#1.30bB  15.7#0.10aB 11.7+#0.63bB  9.5+0.31cB 8.8+0.35¢B 8.3+0.12¢cB 3.9+0.25dB
10 27.0+0.23aA  5.940.28gA  22.6+0.40cA  27.6+0.15aA 25.0+0.32bA 21.2+0.15dA  15.840.14eA 14.240.08fA 4.9+0.06gA

!Ortalama + standart sapma. TAG, saflagtirilmis ¢orekotu yagi trigliseritleri; T, timokinon; a-TOK, a-tokoferol; y-TOK, y-tokoferol; BHT; biitillendirilmis hidroksi toluen; COY,
soguk pres ¢orekotu yagi

*€Aym satirda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan 6nemlidir (p<0.05).

AGAyn siitunda farkls harflerle gosterilen degerler arasindaki fark istatistiksel agidan 6nemlidir (p<0.05)
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67 mg/kg y-tokoferol ile 1082 mg/kg timokinon birlikte saf trigliseritlere
eklendiginde tek basina kullanimina kiyasla daha etkili olmus, depolama siiresince
daha diisiik K3, degerleri saptanmistir. 10. giinde yp-tokoferol ve timokinon igeren
trigliseritlerin K3, degeri 15.8 olmustur. Benzer sekilde 10 mg/kg a-tokoferol 1082
mg/kg timokinon ile birlikte trigliseritlere eklendiginde, tek basina kullanimina
kiyasla daha etkili olmus ve daha diisiik K,3, degerleri saptanmistir. a-tokoferol ve
timokinon ikilisi 6. giin sonuna kadar y-tokoferol ve timokinon ikilisine kiyasla daha
diisiik Kj3, degerleri sergilerken, 7. ve 10. giinlerde daha yiiksek (9.5 ve 21.2) Kj3,

degerlerine sahip olmustur.

67 mg/kg y-tokoferol, 10 mg/kg a-tokoferol ve 1082 mg/kg timokinon
saflagtirllmis trigliseritlere eklendiginde depolama siiresince diger tiim katkil
yaglardan daha diisiik, sofguk pres c¢orekotu yagindan ise daha yiiksek Kojs3;
degerlerine sahip olmustur. Timokinon, a- ve y-tokoferol iceren bu trigliseritlerin 10.
giin sonunda K3, degeri 14.2 olarak belirlenmistir. 10. giindeki K3, degeri ¢corekotu
yaginda 4.9 ve kontrolde (saflastirilmis trigliseritler) 27.0 olmustur. Genel olarak tiim
katkilar K3, degerinde kontrole kiyasla daha diisiik degerlerin elde edilmesini
saglamiglardir. Soguk pres ¢orekotu yaginin diger denemelerden daha diisiik Kjs;
degerlerine sahip olmasi oksidatif stabilitesini artiran tokoferol izomerleri ve
timokinon  disinda  baska mindr  bilesiklerin  olabilecegi  diisiincesini
kuvvetlendirmektedir. 100 mg/kg BHT katkili saflastirilmig trigliseritlerin  Kj3,
degeri depolama siiresince katkili trigliseritlerin K;3, degerlerinden oldukga diisiik
olmustur. Soguk pres c¢orekotu yaginin K3, degeri ile kiyaslandigindan sadece 10.

giinde daha yiiksek K»3, degeri saptanmaistir.

Kiralan vd. (2014) soguk pres corekotu yaginin 60 °C’de bekletilmesi
sirasinda Kj3p degerinin 3.71°den 27. giin sonunda 12.8’e, Kj;0 degerinin ise
0.66’dan aym siire sonunda 1.4’e yiikseldigini bildirmislerdir. Bir bagka calismada
Kiralan vd. (2016) soguk pres ¢orekotu yaginin 60 °C’de depolanmasi sirasinda Kjs3;
degerinin 4.29°dan 16. giin sonunda 17.71°e, Kj79 degerinin ise 1.58’den 1.88’e
yiikseldigini belirtmiglerdir.

Tokoferol ve/veya timokinon igceren saflastirilmis ¢orekotu trigliseritlerinin
60 °C’de depolanmasi sirasinda Kj79 degerlerindeki degisim Sekil 4.2 ve Cizelge

4.6’da verilmistir.
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Depolama siiresince alinan yag numunelerinin Kj7 degerleri diizenli bir
degisim gostermemistir. Genel olarak 3. giine kadar bir miktar artig, 3. ve 5. giinler
arasinda diisiis ve 5.-10. giinler arasinda ise bir miktar artis olmustur. Oksidasyon
siiresince her bir deneme dikkate alindiginda giinler arasi farklilik istatistiksel olarak
onemli bulunmustur (p<0.05). Ancak ¢orekotu yaginin Ky79 degerlerindeki degisim
4. ve 7. giinler disinda 6nemsiz bulunmustur (p>0.05). Diger taraftan 2., 3., 4. ve 5.
giinlerde corekotu yagi disindaki tiim denemelerinin Kj7¢ degerleri arasindaki fark

onemsiz bulunmustur (p>0.05).
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Sekil 4.2 Tokoferol ve/veya timokinon iceren saflastirilmis ¢orekotu
yaglarinin K7 degerleri.

Cizelge 4.6’da goriildiigii gibi saf trigliseritlerin K70 degeri 0.09’dan 10. giin
sonunda 0.64’e yiikselirken, corekotu yaginda 0.53 degerinden 0.63’e yiikselmistir.
Corekotu yaginda bulunabilecek ikincil oksidasyon iiriinleri aliiminyum oksit ve
silika jel ile saflastirma islemleri sirasinda uzaklastigindan saf trigliseritlerin

baslangic K,7¢ degeri ¢orekotu yagininkinden daha diisiik bulunmustur.

Baslangi¢ K;7¢ degerleri 0.13-0.21 arasinda olan timokinon ve/veya tokoferol
izomerleri iceren katkili trigliseritlerin Ky79 degerleri 10. giin sonunda 0.34- 0.65
degerlerine yiikselmistir. 100 mg/kg BHT igeren trigliseritlerin Ky7o degeri 0.09’dan
6. giinde 0.17 degerine yiikselmis ve 10. giinde ise 0.13 degerine diismiistiir. BHT saf
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trigliseritlerin K79 degerinin yiikselmesini Onlemistir. Corekotu yagmin Koz
degerlerindeki degisim de BHT iceren trigliseritler ile benzer olmus ve 10. giin

sonunda 0.10 birimlik degisim olmustur. BHT iceren yagdaki artig ise 0.04 birim

olmustur.
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Cizelge 4.6 Tokoferol ve/veya timokinon igeren saflastirilmis ¢orekotu yaglariin K, degerleri®

Depolama TAG TAG+BHT TAG+T TAG+ a-TOK TAG+Y-TOK  TAG+a-TOK+T  TAG+B-TOK+T A G4+a-TOK+Y- (60)
Siiresi TOK+T
(giin)
Baglangic  0.09+0.01dDE 0.09+0.02dAB 0.20+0.03bcCDE 0.16+0.04bcdBC 0.13+0.06¢dBC 0.18+0.01bcCD 0.21+0.04bAB 0.21+0.01b¢cCD 0.53+0.01aAB
1 0.12+0.01dCDE 0.11+0.02dAB 0.21+0.01bcCDE 0.14+0.02cdBCD 0.11+0.01dBC 0.22+0.02bBCD 0.21+0.02bcAB 0.22+0.01bBCD 0.53+0.01aAB
2 0.15+£0.02bBCD  0.16+0.06bAB 0.24+0.01bBCD 0.1940.05bBC 0.16+0.05bBC 0.22+0.03bBCD 0.26+0.07bAB 0.22+0.01bBCD 0.51+0.02aAB
3 0.16+£0.07bBCD  0.12+0.03bAB 0.23+0.07bBCDE  0.13+0.03bBCD 0.14+0.05bBC 0.23+0.04bBCD 0.19+0.02bB 0.23+0.05bBCD 0.56+0.09aAB
4 0.12+0.05bCDE 0.12+0.06bAB 0.15+0.02bDE 0.10+0.02bCD 0.12+0.03bBC 0.17+£0.05bCD 0.16+0.0bB 0.24+0.04bBCD 0.48+0.03aB
5 0.04+0.01bE 0.05+0.04bB 0.10+0.01bE 0.01+0.0bD 0.05+0.02bC 0.12+0.06bD 0.1620.05bB 0.13+£0.13bD 0.50+0.11aAB
6 0.22+0.01deBC 0.17+0.04eA 0.37+0.04bB 0.26+0.01cdB 0.20+0.03deB 0.32+0.03bcABC 0.29+0.01bcdAB 0.36+0.01bcA 0.64+0.02aAB
7 0.24+0.04cdeB 0.15+£0.04eAB 0.3020.08bcBC 0.25+0.0cdB 0.20+0.02deB 0.38+0.04bAB 0.28+0.03bcdAB 0.30+0.03bcABC 0.67+0.05aA
10 0.64+0.02aA 0.13+0.02dAB 0.51+0.06bA 0.65+0.02aA 0.47+0.01bA 0.432£0.02bcA 0.35+0.02cA 0.34+0.01cAB 0.63£0.01aAB

Ortalama + standart sapma. TAG, saflastirilmis ¢orekotu yag trigliseritleri; T, timokinon; a-TOK, a-tokoferol; y-TOK, y-tokoferol; BHT, biitillendirilmis hidroksi toluen; COY, soguk pres ¢orekotu yagi
*“Ayn1 satirda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki farklilik istatistiksel agidan 6nemlidir (p<0.05).
AEAyn1 siitunda farkh harflerle gosterilen degerler arasindaki farklilik istatistiksel agidan énemlidir (p<0.05)
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Cizelge 4.7 ve Sekil 4.3’de orneklerin 60 °C depolama siiresi boyunca
konjuge dien degerleri verilmistir. Saf trigliseritin konjuge dien degeri baslangicta %
0.10 iken 10 giin depolama sonunda % 2.21 olmustur. Corekotu yaginda ise
baslangicta konjuge dien degeri % 0.18 iken 10 giin depolamanin sonunda artis
gostererek % 0.35 degerine yiikselmistir. Saf trigliserite eklenen a ve y tokoferol ile
10 giin depolama sonunda konjuge dien degerleri sirasiyla % 2.26 ve % 2.04’e
yiikselmistir. Benzer sekilde a-tokoferol ve timokinon eklenen saf trigliseritin
konjuge dien degeri % 1.72’ye, y-tokoferol eklenen denemede ise % 1.27 degerine
yiikselmigtir. a-tokoferol, y-tokoferol ve timokinonun birlikte kullanildig1 denemede
ise konjuge dien degeri % 1.13 degerine yiikselmistir. Tokoferol izomerleri ve

timokinonun birlikte kullanimi, tek baglarina kullanimlarina gore daha etkili

olmustur.
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Sekil 4.3 Tokoferol ve/veya timokinon iceren saflagtirllmis ¢orekotu
yaglarinin konjuge dien (%) degerleri.
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Cizelge 4.7 Tokoferol ve/veya timokinon i¢eren saflastirilmis ¢orekotu yaglarinin konjuge dien (%) degerleri*

Depolama TAG+a-
Siiresi (giin) TAG TAG+BHT TAG+T TAG+ a-TOK TAG+ y- TOK TAG+a- TAG+y- TOK+y- (6(0)
TOK+T TOK+T TOK+T
0 0.10£0.0cG 0.09+0.0cC 0.14+0.0bG 0.10+£0.01cH 0.09+0.01cG 0.12+0.0bD 0.14+0.01bF 0.14+0.0bF 0.18+0.01aCD
1 0.27£0.02aF  0.10£0.0dC 0.15£0.01bcFG  0.15+0.01bcH  0.12+0.0cdG 0.12+0.01cdD  0.13+0.0cdF 0.14£0.0bcdF  0.18+0.01bCD
2 0.36+0.01aE  0.12+0.0fC 0.23+0.01cF 0.28+0.0bG 0.21+0.01cdF 0.14+0.02fD 0.18+0.02deEF  0.17+0.0eEF 0.17+0.0eD
3 0.44+0.01aE  0.14£0.01fC 0.32+0.01cE 0.38+0.01bF 0.29+0.01cE 0.17£0.03efD 0.21+£0.01deDE  0.22+0.01dDE ~ 0.18+0.01deCD
4 0.55+£0.01aD  0.12+0.0eC 0.37+£0.02bcDE ~ 0.47£0.01abE ~ 0.36+0.01bcD  0.19+£0.07deD  0.25+0.01cdD 0.25+0.0cdD 0.15+£0.01deD
5 0.62+0.01aD  0.12+0.02¢C 0.45+0.01bcD 0.54+0.0abD 0.40£0.01cD 0.20+£0.01deD  0.26+0.01dD 0.26+0.01dD 0.14+£0.01eD
6 0.90+0.01aC  0.23+0.01dB 0.72+0.01bC 0.85+0.01aC 0.65+0.01bC 0.47+0.01cC 0.49+0.01cC 0.48+0.0cC 0.25+0.0dBC
7 1.1240.01aB  0.26+0.0dB 0.90+0.01bB 1.10£0.0aB 0.81+0.02bB 0.68+0.01cB 0.61+£0.01cB 0.60+0.02cB 0.27+0.02dB
10 2.21+0.02aA  0.44+0.02gA 1.84+0.03cA 2.26+0.01aA 2.04+0.003bA  1.7240.01dA 1.2740.01eA 1.13+£0.01fA 0.35+£0.0gA

*Ortalama + Standart Sapma. Ayni satir i¢inde farkl harf tagiyan degerlerin ortalamalari arasindaki fark istatistiksel agidan énemlidir(p<0.05).
AAymi siitun icinde farkli harf tagiyan degerlerin ortalamalar: arasindaki fark istatistiksel agidan 6nemlidir(p<0.03).
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4.4.2 Peroksit Degeri

Sekil 4.4 ve Cizelge 4.8’de tokoferol ve/veya timokinon iceren saf
trigliseritlerin 60 °C’de depolanmasi sirasinda peroksit degerindeki degisim
verilmistir. Depolama siiresince alinan yag numunelerinin peroksit degerleri artis
gostermis ve bu artis istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (p<0.05). a-/y-tokoferol
ve/veya timokinon igeren trigliseritlerin ve corekotu yaginin depolama siiresince
peroksit degerleri arasindaki farkin istatistiksel olarak onemli oldugu saptanmistir

(p<0.05).
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Sekil 4.4 Tokoferol ve/veya timokinon igeren saflastirilmis corekotu
yaglarinin peroksit degerleri.
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Cizelge 4.8 Tokoferol ve/veya timokinon iceren saflastirilmis ¢orekotu yaglarinin peroksit degerleri*

Depolama TAG TAG+BHT TAG+T TAG+ a-TOK TAG+ y- TOK TAG+a-TOK+T TAG+y-TOK+T TAG+a-TOK+ Coy
siiresi v-TOK+T
(giin)
Baslangi¢ 11.0£1.7b6G 9.1+0.9bF 19.9+0.9aG 9.7+0.0bF 10.4+0.8bG 18.7+0.8aC 20.1+0.6aD 21.6+0.0aF 21.1+2.8aB
1 24.8+0.6aF 9.1+0.9¢F 21.0£0.8abG 15.8+1.7cdEF 12.8+0.9deFG 18.8+0.8bcC 20.6+0.2bD 21.8+1.6abF 18.9+0.8bcB
2 30.9+0.2aEF 13.4+1.6eE 28.4+0.6bcFG 30.5+1.8abDEF 22.6+2.6cdEFG 25.0£0.8bcdC 26.6x1.3bcD 23.8+0.9cdEF 20.0+2.6dB
3 46.3x1.7aE 14.0+0.9dDE 39.1+1.7bEF 39.0+1.5bCDEF 27.9+0.0cEF 25.4%3.4cC 28.0£0.2cD 30.4+1.8cDE 18.2+1.8dB
4 58.6+1.9aD 17.6+0.8dCD 48.5+3.3abDE 51.0+1.4abCDE 38.4+0.8bcDE 30.0+8.4cdC 38.7+3.4bcCD 34.6+0.5¢D 20.0+0.6dB
5 65.4+0.7aD 18.7£0.7bC 58.4+1.3aCD 61.0+£0.3aCD 45.4£10.1abCD 42.7£15.7abBC 38.4+12.8abCD 43.9+1.6abC 20.6+0.2bB
6 80.1+0.7aC 20.7£1.8dC 67.2+1.8abC 75.74£2.0aBC 58.2+0.0bcC 49.4+11.0cBC 49.943.1¢cBC 48.7+3.7¢C 23.740.8dB
7 101.9+4.4aB 25.0+0.8dB 87.7+3.6abB 101.9+1.2aB 76.0+0.5bcB 68.9+13.0bcB 59.2+4.2cB 57.8+1.0cB 20.7+0.1dB
10 234.947.1aA 37.2+0.0eA 158.5+9.8bA 244.7429.2aA 186.0+6.0bA 149.8+4.2bcA 113.043.4cdA 100.3+£2.1dA 33.244.2eA

!Ortalama + standart sapma. TAG, saflagtirilmis ¢orekotu yagi trigliseritleri; T, timokinon; a-TOK, a-tokoferol; y-TOK, y-tokoferol; BHT, biitillendirilmis hidroksi toluen; COY,

soguk pres corekotu yagt
*°Ayni satirda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki farklilik istatistiksel agidan onemlidir (p<0.05).
AGAyn siitunda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki farklilik istatistiksel acidan nemlidir (p<0.05)
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Saf trigliseritlere 1082 mg/kg timokinonun tek basina veya tokoferollerle ikili
veya li¢lii karisimlar halinde eklenmesi katkili yagin peroksit degerinin artmasina
neden olmustur. Timokinon ilavesinin peroksit degeri iizerine etkisi tam olarak
bilinmemekle beraber, soguk pres corekotu yaginin yiiksek peroksit degerine sahip
olmasinin nedenlerinden birinin igerdigi fazla miktardaki timokinon olabilecegi
diisiiniilmektedir. Saf trigliseritlere 1082 mg/kg timokinon eklendiginde peroksit
degeri 19.9 mes O,/kg degerinden depolama sonunda 158.5 mes O,/kg degerine
yiikselmistir. K3, degerinde oldugu gibi trigliseritlere tek basina 67 mg/kg
konsantrasyonda y-tokoferol eklenmesi, 10 mg/kg a-tokoferol eklenmesine kiyasla
daha etkili olmus, 10. giin sonunda peroksit degeri 186.0 mes O,/kg olarak
saptanmistir. Bu deger a-tokoferol (10 mg/kg) iceren trigliseritlerde 244.7 mes
O,/kg olarak belirlenmis olup, kontroliin sahip oldugu degerden 9.8 birim fazla
bulunmustur. Ancak o-tokoferol iceren trigliseritlerin depolamanin ilk 6 giiniinde
sahip oldugu degerler kontroliinkinden diisiik ve y-tokoferol iceren

trigliseritlerinkinden yiiksek bulunmustur.

67 mg/kg y-tokoferol ile 1082 mg/kg timokinon birlikte saf trigliseritlere
eklendiginde K3, degerinde oldugu gibi tek basina kullanimina kiyasla daha etkili
olmus, 5.-10. giinler arasinda daha diisiik peroksit degerleri saptanmistir. 10. giinde
y-tokoferol ve timokinon iceren trigliseritlerin peroksit degeri 113.0 mes O./kg
olmustur. Benzer sekilde 10 mg/kg a-tokoferol 1082 mg/kg timokinon ile birlikte
trigliseritlere eklendiginde, tek basina kullanimina kiyasla daha etkili olmus ve 2.-10.
giinler arasinda daha diisiik peroksit degerleri saptanmistir. a-tokoferol ve timokinon
ikilisi 4. giin sonuna kadar y-tokoferol ve timokinon ikilisine kiyasla daha diisiik
peroksit degerleri sergilerken, 5., 7. ve 10. giinlerde daha yiiksek (42.7, 68.9, 149.8
mes O,/kg yag) peroksit degerlerine sahip olmustur.

67 mg/kg y-tokoferol, 10 mg/kg a-tokoferol ve 1082 mg/kg timokinon
saflastirilmis trigliseritlere eklendiginde 6.-10. giinler arasinda diger tiim katkil
yaglardan daha diisiik, soguk pres corekotu yagindan ise daha yiiksek peroksit
degerlerine sahip olmustur. Timokinon, a- ve y-tokoferol iceren bu trigliseritlerin 10.
giin sonunda peroksit degeri 100.3 mes O,/kg olarak belirlenmistir. 10. giindeki
peroksit degeri corekotu yaginda 33.2 mes O,/kg ve kontrolde (saflastirilmig
trigliseritlerde) 234.9 mes Oy/kg olmustur. Genel olarak 60 °C’de depolama
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siiresince, baslangic degerleri disinda, kontrole kiyasla tiim katkilar peroksit
degerinin diismesine neden olmustur. K;3, degerinde oldugu gibi soguk pres ¢corekotu
yaginin diger denemelerden ve oOzellikle a-/y- tokoferol ve timokinon igeren
trigliseritlerden daha diisiik peroksit degerlerine sahip olmasi oksidatif stabilitesini
artiran tokoferol izomerleri ve timokinon disinda baska mindr bilesiklerin
olabilecegini goOstermektedir. Depolama siiresince 100 mg/kg BHT igeren
trigliseritler soguk pres c¢orekotu yagindan daha diisiik peroksit degerine sahip
olmustur. BHT nin oksidasyon iiriinlerinden hidroperoksit olusumunu 6nleyici etkisi

bir¢ok calismada ortaya konmustur.

Soguk pres corekotu yaginin peroksit degeri 17.75 mes O,/kg degerinden 60
°C’de 16 giinliik depolama sonrasinda 117.78 mes O,/kg degerine ulagsmistir (Kiralan
vd., 2016). Bir bagka aragtirmada ise baslangic peroksit degeri 31.32 mes O,/kg olan
corekotu yag1 60 °C’de 27 giin bekletildiginde, peroksit degeri 85.3 mes O,/kg yaga
yiikselmigstir (Kiralan vd., 2014). Ramadan ve Morsel (2004) ise ¢orekotu yaginin 60
°C’de 21 giin boyunca depolanmasi sonucu peroksit degerinin 17.8 mes Oy/kg

degerinden 70.8 mes O,/kg yaga ulastigini bildirmislerdir.

4.4.3 p-Anisidin Degeri

Sekil 4.5 ve Cizelge 4.9’da tokoferol ve/veya timokinon iceren saf
trigliseritlerin 60 °C’de depolanmasi sirasinda p-anisidin degerindeki degisim
verilmistir. Depolama siiresince alinan yag numunelerinin p-anisidin degerleri
diizenli olarak artmis ve bu artis istatistiksel olarak onemli bulunmustur (p<0.05). a-
/y-tokoferol ve/veya timokinon igeren trigliseritlerin ve ¢orekotu yaginin depolama
siiresince p-anisidin degerleri arasindaki farkliligin istatistiksel olarak 6nemli oldugu

saptanmustir (p<0.05).

Cizelge 4.9’da goriildiigii gibi saflastirilmis trigliseritlerin p-anisidin degeri
0.4 olup, hizli bir artisla 10. giin sonunda 16.4 degerine yiikselmistir. Soguk pres
corekotu yaginin p-anisidin degeri ise baslangicta 1.8 olup, 10. giin sonunda 1.0
degerine ulagmustir. Saf trigliseritlere 1082 mg/kg timokinon eklendiginde depolama
sonunda p-anisidin degeri 15.8 degerine yiikselmistir. K»3, ve peroksit degerlerinde

oldugu gibi trigliseritlere tek basina 67 mg/kg konsantrasyonda p-tokoferol
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eklenmesi, 10 mg/kg a-tokoferol eklenmesine kiyasla oksidasyonun ikincil
tiriinlerinden aldehitlerin olusumunu daha fazla diistirmiis, 10. giin sonunda p-
anisidin degeri 5.5 olarak saptanmustir. Bu deger a-tokoferol (10 mg/kg) iceren
trigliseritlerde 9.7 olarak belirlenmis olup, kontroliin sahip oldugu degerden 6.7
birim daha diisiik olmustur. a-tokoferol iceren trigliseritlerin depolama siiresince
sahip oldugu p-anisidin degerleri kontroliinkinden diisiik ve y-tokoferol iceren

trigliseritlerinkinden yiiksek olmustur.
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Sekil 4.5 Tokoferol ve/veya timokinon iceren saflagtirilmis ¢orekotu
yaglarinin p-anisidin degerleri.

67 mg/kg y-tokoferol ile 1082 mg/kg timokinon birlikte saf trigliseritlere
eklendiginde tek basmna kullanimina kiyasla p-anisidin degerini diisirmede daha
etkili olmus, 3-10. giinler arasinda daha diisiik p-anisidin degerleri saptanmistir. 10.
giinde y-tokoferol ve timokinon igeren trigliseritlerin p-anisidin degeri 2.5 olmustur.
Benzer sekilde 10 mg/kg a-tokoferol 1082 mg/kg timokinon ile birlikte trigliseritlere
eklendiginde, tek basina kullanimina kiyasla daha etkili olmus ve 3., 7. ve 10.
giinlerde daha diisiik p-anisidin degerleri saptanmistir. a-tokoferol ve timokinon
ikilisi 3., 7., ve 10. giinlerde y-tokoferol ve timokinon ikilisine kiyasla daha yiiksek

p-anisidin degerleri sergilemistir.
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67 mg/kg p-tokoferol, 10 mg/kg a-tokoferol ve 1082 mg/kg timokinon
saflastirllmis  trigliseritlere  eklendiginde, y-tokoferol + timokinon igeren
trigliseritlerle benzer p-anisidin degerlerine sahip olmustur. Soguk pres corekotu yagi
ise 10. giinde bu denemeden daha diisiik p-anisidin degerine (1.0) sahip olmustur.
Genel olarak 60 °C’de depolama siiresince, baslangic degerleri disinda saflastirilmis

trigliseritlere eklenen tiim katkilar p-anisidin degerinin diismesine neden olmustur.

K3, degeri ve peroksit degerinde oldugu gibi soguk pres c¢orekotu yaginin
diger denemelerden daha diisiik p-anisidin degerlerine sahip olmasi oksidatif
stabilitesini artiran tokoferol izomerleri ve timokinon disinda baska minor
bilesiklerin olabilecegini ortaya koymaktadir. BHT igeren saf trigliseritin p-anisidin

degeri 2.0 olup, ¢corekotu yagininkinden 1.0 birim yiiksek olmustur.
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Cizelge 4.9 Tokoferol ve/veya timokinon iceren saflastirilmis ¢orekotu yaglarinin p-anisidin degerleri®

Depolama TAG TAG+BHT TAG+T TAG+a- TAGH+y- TAG+a- TAGH+y- TAG+a- coy
Siiresi TOK TOK TOK+T TOK+T TOK+ y-
(giin) TOK+T
Baslangic  0.4+0.0bD  0.4+0.0bC 0.4+0.0bD 0.4+0.0bC 0.4+0.0bC 0.4+0.0bD 0.4+0.0bC 0.4+0.0bC 1.8 £0.9aA
3 1.8+0.0aC  0.9+0.1cB  1.7+0.2abcCD  1.0£0.1abBC  0.9+0.1bcC ~ 0.9+0.3cCD 0.7+0.1cBC 0.8+0.1cC 1.8+0.4abA
5 2.7+0.2aC 1.0+0.0eB 2.1+0.0cBC 1.2+0bBC 1.1+0.2deC 1.1+0.2deC 1.4+0.1cdB 1.5+0.0cdB 1.5+0.1cdA
7 4.8+0.2aB  0.9+0.1eB 4.4+0.0bB 2.5+0.6aB 2.1+0.1bcB  2.1+0.1bcdB 1.0+0.1eBC 1.4+0.1cdeB 1.4+0.5deA
10 16.4+0.6aA  2.0£0.1eA 15.8+0.6bcA 9.7+2.1aA 5.5+0.5bA 5.5+0.1cdA 2.5+0.4deA 2.4+0.3eA 1.0+0.0eA

!Ortalama + standart sapma. TAG, saflagtirilmis ¢orekotu yagi trigliseritleri; T, timokinon; a-TOK, a-tokoferol; y-TOK, y-tokoferol; BHT, biitillendirilmis hidroksi toluen; COY,

soguk pres ¢orekotu yagi

*°Ayni satirda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki farklilik istatistiksel agidan onemlidir (p<0.05).
AD Ayn siitunda farkls harflerle gosterilen degerler arasindaki farklilik istatistiksel acidan énemlidir (p<0.05)
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4.4.4 Polimer Trigliserit Icerigi

Sekil 4.6 ve Cizelge 4.10’da tokoferol ve/veya timokinon iceren saf
trigliseritlerin 60 °C’de depolanmasi sirasinda polimer trigliserit miktarindaki
degisim verilmistir. Depolama siiresince alinan yag numunelerinin polimer trigliserit
miktarlar1 diizenli bir artis gostermis ve bu artig istatistiksel olarak Onemli
bulunmustur (p<0.05). a-/y-tokoferol ve/veya timokinon iceren trigliseritlerin ve
corekotu yaginin baslangi¢c degerleri disinda depolama siiresince polimer trigliserit
miktarlar1 arasindaki farkliligin istatistiksel olarak ©nemli oldugu saptanmistir

(p<0.05).

Cizelge 4.10’da goriildiigii gibi saflastirilmis trigliseritlerde polimer trigliserit
tespit edilememisken, 60 °C’de bekletme sirasinda artis gostermis ve 10. giin
sonunda % 1.44 degerine yiikselmistir. Soguk pres corekotu yaginin polimer
trigliserit miktar1 depolama sonunda % 0.04 degerine yiikselmistir. Saf trigliseritlere
1082 mg/kg timokinon eklendiginde depolama sonunda polimer trigliserit miktart %
0.64 degerine yiikselmistir. Kj3,, peroksit ve p-anisidin degerlerinde oldugu gibi
trigliseritlere tek basina 67 mg/kg konsantrasyonda y-tokoferol eklenmesi, 10 mg/kg
a-tokoferol eklenmesine kiyasla polimer trigliseritlerin olusumunu daha fazla
diisiirmiis, 10. giin sonunda polimer trigliserit miktar1 % 0.79 olarak saptanmistir. Bu
deger a-tokoferol (10 mg/kg) iceren trigliseritlerde % 1.36 olarak belirlenmis olup,
kontroliin sahip oldugu degerden 0.08 birim daha diisiik olmustur. a-tokoferol iceren
trigliseritlerin depolama siiresince sahip oldugu polimer trigliserit miktarlar

kontroliinkinden diisiik ve y-tokoferol iceren trigliseritlerinkinden yiiksek olmustur.

67 mg/kg y-tokoferol ile 1082 mg/kg timokinon birlikte saf trigliseritlere
eklendiginde tek basina kullanimina kiyasla polimer trigliserit miktarim diistirmede
daha etkili olmus, 3.-10. giinler arasinda daha diisiik polimer trigliserit miktarlar
saptanmustir. 10. giinde p-tokoferol ve timokinon igeren trigliseritlerin polimer
trigliserit miktar1 % 0.29 olmustur. Benzer sekilde 10 mg/kg a-tokoferol 1082 mg/kg
timokinon ile birlikte trigliseritlere eklendiginde, tek basina kullanimina kiyasla daha
etkili olmus ve 3.-10. giinlerde daha diisiik polimer trigliserite sahip olmustur. y-
tokoferol ve timokinon katkili trigliseritler a-tokoferol ve timokinon igeren

trigliseritlerden daha diisiik polimer trigliserit degerlerine sahip olmuslardir.
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Sekil 4.6 Tokoferol ve/veya timokinon iceren saflastirilmis ¢orekotu
yaglarinin polimer trigliserit icerikleri.

67 mg/kg y-tokoferol, 10 mg/kg a-tokoferol ve 1082 mg/kg timokinon iigliisii
saflastirllmis  trigliseritlere  katildiginda  y-tokoferol 4+  timokinon igeren
trigliseritlerden daha diisiik polimer trigliseritlere sahip olduklar1 saptanmistir. Soguk
pres corekotu yagi ise 10. giinde bu denemeden de daha diisiik polimer trigliserit
miktarina sahip olmustur. Genel olarak 60 °C’de depolama siiresince, baslangi¢
degerleri disinda saflastirilmig trigliseritlere eklenen tiim katkilar polimer trigliserit
miktarinin diismesine neden olmustur. Kj3, degeri, peroksit ve p-anisidin
degerlerinde oldugu gibi soguk pres corekotu yaginin diger denemelerden daha
diisik polimer trigliserit miktarlarina sahip olmasi oksidatif stabilitesini artiran
tokoferol izomerleri ve timokinon disinda baska mindr bilesiklerin olabilecegi
diisiincesini kuvvetlendirmektedir. BHT igeren saf trigliseritin polimer trigliserit
miktar1 depolama sonunda % 0.08 olup, ¢orekotu yagininkinden ¢ok az yiiksek

olmustur.
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Cizelge 4.10 Tokoferol ve/veya timokinon iceren saflastirilmis corekotu yaglarinin polimer trigliserit miktarlart®

Depolama TAG TAG+BHT TAG+T TAG+ a- TAG+ y- TAG+a- TAG+y- TAG+a- (60)'¢
siiresi TOK TOK TOK+T TOK+T TOK+y-

(giin) TOK+T

0 0.0+0.0aD 0.0+0.0aB 0.0+0.0aC 0.0+0.0aB 0.0+0.0aC 0.0+0.0aC 0.0+0.0aC 0.0+0.0aB 0.0+0.0aB
3 0.07£0.01aCD  0.01+0.0efB 0.03£0.0cC  0.05+£0.01bB  0.03£0.0cdC  0.01£0.0deC  0.02+£0.0deC  0.01+£0.0defB  0.0+0.0fB
5 0.16£0.01aC  0.02+0.0deAB  0.08+0.01cBC  0.13+0.0bB  0.07+£0.01cBC  0.04+0.01dC ~ 0.04+0.0dC 0.04+0.0dB 0.0+0.0eB
7 0.32+0.01aB  0.05+0.0efAB  0.19+0.0bB  0.30+0.03aB  0.16£0.0bcB  0.11+£0.02cdB  0.08+0.0deB  0.08+0.01deB  0.0+0.0fB
10 1.44+0.06aA  0.08+0.03dA  0.64+0.08bcA  1.36+0.31aA  0.79+0.05bA  0.56+0.03bcA  0.29+0.02cdA  0.26+0.05cdA  0.04+0.01dA

!Ortalama + standart sapma. TAG, saflagtirilmis ¢orekotu yagi trigliseritleri; T, timokinon; a-TOK, a-tokoferol; y-TOK, y-tokoferol; BHT, biitillendirilmis hidroksi toluentoluen;

COY, soguk pres corekotu yagt
*TAym satirda farkl harflerle gosterilen degerler arasindaki farklilik istatistiksel agidan dnemlidir (p<0.05).
AD Ayn siitunda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki farklilik istatistiksel acidan nemlidir (p<0.05)
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4.4.5 Tokoferol izomerleri

Sekil 4.7 ve Cizelge 4.11’de tokoferol ve/veya timokinon iceren saf
trigliseritlerin 60 °C’de depolanmasi sirasinda a- tokoferol igerigindeki degisim
verilmistir. Depolama  siiresince alman yag numunelerinin  a-tokoferol

miktarlarindaki diisiis istatistiksel olarak 6nemli bulunmustur (p<0.05).
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Sekil 4.7 Tokoferol ve/veya timokinon igeren saflastirilmis corekotu
yaglarinin a- tokoferol miktarlari.
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Cizelge 4.11 Tokoferol ve/veya timokinon igeren saflastirilmis ¢orekotu yaglarinin a-tokoferol miktarlar

Deneme Baslangic 1 3 5 7 10
TAG+a-TOK 10.41+0.13a 2.07£0.11b 0.02+0.00c

TAG+a-TOK + T 8.81£0.19a 7.2240.98a 5.61£1.99ab 1.08+1.52b

TAG+0-TOK+y-TOK +T 9.32+0.16a 5.70+1.23b 2.67+0.79bc 0.70+0.05¢ 0.03+0.00c 0.05+0.00c
coy 10.13+0.15d 19.20+£0.41a 19.46+0.55a 16.14+0.69ab 14.59+1.41bc 11.69+0.82cd

!Ortalama + standart sapma. TAG, saflagtirilmis ¢orekotu yag trigliseritleri; T, timokinon; a-TOK, a-tokoferol; y-TOK, y-tokoferol; BHT, biitillendirilmis hidroksi toluen; COY,
soguk pres corekotu yagi

*dAym satirda farkh harflerle gosterilen degerler arasindaki farklilik istatistiksel agidan dnemlidir (p<0.05).

Cizelge 4.12 Tokoferol ve/veya timokinon iceren saflastirilmis ¢orekotu yaglariin p-tokoferol miktarlar

Deneme Baglangic 1 3 5 7 10
TAG+y-TOK 55.54+6.05aA 56.75+5.71aB 43.99+2.79abC 34.91+5.08bC 0.07+0.00cC 0.04£0.00cC
TAG+y-TOK+T 66.75+1.89aA 47.44+9.58bB 53.19£1.47abBC 49.36+0.11bBC 0.16+0.03cC 0.45+0.01cC
TAG+0-TOK+y-TOK+T 55.36+6.31aA 57.80+5.09aB 62.57+5.08aB 53.68+5.18aB 35.43+0.74bB 12.15+£0.92cB
coy 67.45+0.07cA 127.45+3.54aA 132.68+0.13aA 124.30+2.75aA 136.32+£7.39aA  109.54£1.76bA

!Ortalama + standart sapma. TAG, saflagtirilmis ¢orekotu yag trigliseritleri; T, timokinon; a-TOK, a-tokoferol; y-TOK, y-tokoferol; BHT, biitillendirilmis hidroksi toluen; COY,
soguk pres ¢orekotu yagi

*Ayni satirda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki farklilik istatistiksel agidan onemlidir (p<0.05).
ACAym siitunda farkh harflerle gosterilen degerler arasindaki farklilik istatistiksel agidan dnemlidir (p<0.05)
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Cizelge 4.11°de goriildiigii gibi saflagtinlmis trigliseritlere 10 mg/kg o-
tokoferol ilave edildiginde depolamanin 3. giiniinden sonra a-tokoferol tespit
edilemezken, 10 mg/kg a-tokoferol 1082 mg/kg timokinon ile birlikte kullanildiginda
daha uzun siire dayanmis ve ancak 5. giinden sonra tespit edilememistir. 10 mg/kg a-
tokoferol, 1082 mg/kg timokinon ve 67 mg/kg y-tokoferol birlikte ¢orekotu yagi
trigliseritlerine eklendiginde, 10. giinde dahi bir miktar (0.05 mg/kg) a-tokoferol
saptanmistir. Corekotu yaginda ise oksidasyonun baglangicinda a-tokoferol
iceriginde bir miktar artis gozlenmis ve ilerleyen giinlerde ise cok az diisme
gerceklesmistir. Corekotu yaginda bulunan bagli ve serbest haldeki timokinonun ve
antioksidan karakterdeki diger bilesiklerin a-tokoferoliin rejenere olmasini ve
oksidasyon siiresince korunmasini sagladigi diisiiniilmektedir. Denemelerin a-
tokoferol degradasyon/parcalanma hizlar1 karsilastirildiginda biiyiikten kiiciige dogru
TAG+a-TOK > TAG+a-TOK+T > TAG+a-TOK+y-TOK+T iceren trigliserit
seklinde olmugstur. Timokinon a-tokoferoliin degradasyon/parcalanma hizim
yavaslatmistir. a- ve y-tokoferol timokinon ile birlikte kullanildiginda daha etkili

olmus ve a-tokoferolii oksidasyona karsi korumustur.

Tokoferollerin 60°C’de depolanmasinda antioksidan aktivitesi
arastirildiginda, y-tokoferoliin daha stabil oldugu ve a-tokoferolden daha yavas
tikendigi goriilmiistiir. Bu sonug literatiirle uyum i¢indedir (Lampi vd., 1999; King

vd., 2011).

Kiralan vd. (2016) ayc¢icegi yagina farkli oranlarda ¢orekotu yagi ekleyerek
bu yaglar1 60 °C’de 16 giin depolamislardir. Depolama sirasinda yag karisimlarinda

a-tokoferol degradasyonunun daha yavas oldugunu bildirmislerdir.

Diger taraftan Cizelge 4.12°de goriildiigii gibi saflastirilmis trigliseritlere 67
mg/kg y-tokoferol ilave edildiginde, depolamanin 5. giiniinde y-tokoferol miktari
3491 mg/kg degerine, 10. giiniinde ise 0.04 mg/kg degerine diismiistiir.
Saflastirilmis trigliseritlere y -tokoferol ile birlikte 1082 mg/kg timokinon ilave
edildiginde 5. giinde 49.36 mg/kg, depolamanin sonunda ise 0.45 mg/kg y-tokoferol
tespit edilmistir. y-tokoferol, a-tokoferol ve timokinon birlikte kullanildiginda ise y-
tokoferol degradasyonu daha da yavaslamis ve 10 giin 12.15 mg/kg y-tokoferol
belirlenmistir. Corekotu yaginda oksidasyon ilk giinlerinde y-tokoferol miktarinda

artis olmustur. Bunun sebebinin c¢orekotu yaginda bulunan antioksidan ozellikteki
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mindr bilesiklerin y-tokoferoliin rejenerasyonunu saglamasi ve oksidasyon
tepkimelerinde tiikenmesini ©nlemesi oldugu diisiiniilmektedir. a-tokoferoldeki
degisime benzer sekilde ¢orekotu yaginda y-tokoferoliin degradasyonunun diger tiim

denemelerden daha diisiik oldugu gozlenmistir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8 Tokoferol ve/veya timokinon iceren saflastirilmis ¢orekotu
yaglarinin y- tokoferol miktarlari.

4.4.6 Timokinon Miktari

Cizelge 4.13’de goriildiigii gibi denemelerin timokinon diizeylerinde azalis ve
artislar seklinde diizensiz degisimler olmustur. Ancak depolama baslangici ve sonu
karsilastirildiginda en az degisim ¢orekotu yaginda olmustur. Corekotu yaginin
baslangictaki timokinon miktar1 1082.5 mg/kg diizeyinden depolama sonunda 635.0
mg/kg degerine diigmiistiir. Saflagtirllmis trigliseritlere timokinon a-tokoferol ile
birlikte katildiginda 10. giin sonunda 508.6 mg/kg, y-tokoferol ile birlikte
katildiginda ise 523.7 mg/kg timokinon saptanmistir. Timokinon diizeyi a-, 7-
tokoferol ve timokinon iceren denemede ise 10. giinde timokinon miktar1t 595.0
mg/kg olarak belirlenmis olup, bu deger corekotu yagi disindaki diger denemelerden

yiikksek olmustur. Tokoferol izomerleri ile timokinon birlikte kullanildiklarinda
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depolama sonundaki degerler dikkate alindiginda daha yiiksek timokinon diizeyleri

tespit edilmistir.
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Sekil 4.9 Tokoferol ve/veya timokinon iceren saflagtirllmis ¢orekotu
yaglarinin timokinon miktarlari.

Kiralan vd. (2016) bir calismada 60 °C’de 16 giin bekletilen ¢érekotu yaginin
timokinon diizeyindeki diisiisiin 4. giine kadar oldukca yavas oldugunu depolamanin

sonuna dogru ise daha hizli diistiigiinii bildirmislerdir.

Timokinon ve tokoferol analiz sonuglart birlikte degerlendirildiginde
tokoferol iceren trigliseritlere timokinon katilmasinin tokoferol degradasyonunu

yavaslattigr goriilmektedir.
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Cizelge 4.13 Tokoferol ve/veya timokinon iceren saflagtirilmig ¢érekotu yaglarinin timokinon miktarlari®

Deneme Baslangic 1 3 5 7 10

TAG+T 960.5 £ 2.4aA 812.9 £ 73.0aB 773.0 £ 13.7aB 848.2 £ 25.5aAB 549.9 £ 23.5aC 501.4 £37.3bC
TAG+a-TOK + T 960.5 £ 2.4bA 812.2 £ 17.6aB 787.3 £ 13.6aB 864.5 £ 11.8aAB 496.1 + 45.2aC 508.6 £31.0bC
TAG+y-TOK + T 960.5 +2.4bA 805.3 £48.5aB 690.2 + 33.9aBC 633.2 +39.6aCD 612.7 + 46.3aCD 523.7 + 16.8abD
TAG+0-TOK+y-TOK +T 960.5 +2.4bA 775.7 +36.3aAB 868.3 £ 130.6aAB  675.5 £93.7aAB 619.4 +76.5aB 595.0 + 44.3abB
coy 1082.5 +0.2bA  802.9 £ 60.3aAB 740.4 + 89.42AB 684.0 + 156.9aAB  726.1 £197.4aAB  635.0 £ 14.9aB

!Ortalama + standart sapma. TAG, saflagtirilmis ¢orekotu yagi trigliseritleri; T, timokinon; a-TOK, a-tokoferol; y-TOK, y-tokoferol; BHT, biitillendirilmis hidroksi toluen; COY,
soguk pres corekotu yagt

*® Aym satirda farkh harflerle gosterilen degerler arasindaki farklilik istatistiksel agidan dnemlidir (p<0.05).

AD Ayn siitunda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki farklilik istatistiksel acidan énemlidir (p<0.05).
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4.5 Tokoferol Konsantrasyonunun Timokinon ve Tokoferol izomerleri

Arasindaki Sinerjizm Uzerine Etkisi

Corekotu yaginda bulunan tokoferol izomerleri ve timokinon arasindaki olasi
sinerjist etkinin belirlenmesi amaciyla saflagtirllmis corekotu yagina tokoferol
izomerleri ve/veya timokinon 50 ve 100 mg/kg diizeyinde ilave edilmistir. 60 °C’de
15 giin boyunca oksidasyona birakilan Orneklerin 0zgiil sogurma degerleri ve

konjuge dien degerleri belirlenmistir.

Cizelge 4.14 ve Sekil 4.10’da 50 ve 100 mg/kg timokinon, a-tokoferol ve y-

tokoferol eklenen saf trigliseritlerin K3, degerleri verilmistir.

Saf trigliseritin K3, degeri diizenli bir artig gostermistir. Baslangicta 1.38
iken, 15 giin depolama sonunda 33.01 degerine ulasmistir. Tek basina 1000 mg/kg
eklenen timokinon ise Kj3, degerini depolama sonunda 30.51°e yiikseltmistir. 50
mg/kg a-tokoferol veya y-tokoferol ile kullanildiginda bu deger 15.giiniin sonunda
sirastyla 29.08 ve 28.45°e ulasmustir. y-tokoferol, a-tokoferole kiyasla Kjs3, degeri
tizerinde daha diisiik olmustur. Diger taraftan 100 mg/kg a-tokoferol veya -
tokoferoliin ilavesiyle K3, degeri sirasiyla 28.33 ve 26.72’ye yiikselmistir. o-
tokoferol ve y-tokoferoliin konsantrasyonunun artmasina bagh olarak Kj3, degerleri,
50 mg/kg ilavelerine gore daha etkili olmustur. 50 mg/kg a-tokoferol ve 1000 mg/kg
timokinonun saf trigliserite birlikte eklenmesiyle Kj3, degeri 1.67°den 27.49’a, 50
mg/kg y-tokoferol ve 1000 mg/kg timokinonun birlikte ilavesiyle ise 1.7°den 28.63
degerine yiikselmistir. Saf trigliserite 100 mg/kg eklenen tokoferol izomerleri (a,y)
ve 1000 mg/kg timokinonun birlikte eklenmesi ile K3, degerinde artis kontrole ve
diger katkilara kiyasla daha az olmustur. 100 mg/kg a-tokoferol ve 1000 mg/kg
timokinon birlikte ilave edildiginde 15 giin depolama sonunda Kj3, degeri 22.6’ya
ulasirken, 100 mg/kg y-tokoferol ve 1000 mg/kg timokinon birlikte eklendiginde ise
24.37 degerine ulasmistir.
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Cizelge 4.14 50 ve 100 mg/kg tokoferol ve/veya 1000 mg/kg timokinon igeren saflastirilmis corekotu yaglarinin K3, degerleri®

Depolama KONTROL TAG+T TAG+ a-TOK TAG+y- TAG+ a-TOK TAG+y- TAG+ a-TOK TAG+ 7y - TAG+ a-TOK TAG+ 7y -
Siiresi (50) TOK (50) (100) TOK (100)  (50)+T TOK (50)+T  (100) + T TOK (100)+T
(giin)

0 1.38+0.10cdI 1.88+0.04a) 1.33+0.09cH 1.23+0.04dI 1.32+0.01cdI 1.34+0.05cdGH 1.67+0.10abF 1.7+0.0abH 1.58+0.03bcH 1.54+0.10bcH

1 2.71+0.11al 2.59+0.02abl 1.66+0.07cGH 2.0+0.19bcH 1.87+0.14cH  2.07£0.45abcGH 2.15+0.02abcEF 1.99+0.05abcGH  2.13+0.09abcG 2.040.12bcG
2 4.61+0.03aH 3.82+0.06bH 1.72+0.01fGH  2.05+0.03cdeH 1.86+0.08efH 1.88+0.0defGH  2.04+0.01cdeEF  2.24+0.09cGH 2.15+0.09¢G 2.140.08cdFG
3 7.65£0.09aG 5.63+0.02bG 2.13+0.03eFG 2.57£0.13¢G 2.26+0.02deG ~ 2.41+0.10cdFG ~ 2.25+0.0deEF 2.61+0.04cFG  2.43+0.02cdFG 2.53+0.00cF
4 13.39+0.05aF 8.4+0.10bF 2.6+0.13eF 3.26+0.12cF 2.88+0.08cdeF  3.11+0.03cdEF  2.72+0.23deDE ~ 3.1440.10cdEF ~ 2.73+0.04deF 3.140.11cdE
5 20.48+0.14aE 12.27+0.09bE 3.25+0.01efE 4.35+0.09cE 3.62+0.19deE 3.76+0.05dDE 3.0+0.15fD 3.8+0.03dDE 3.21+0.03fE 3.86+0.05dD
6 26.1£0.06aD 17.21£0.16bD 3.89+0.02efD 5.26+0.16cD 4.2240.06deD 4.35+0.0deD 3.43+0.22fCD 4.46+0.08dD 3.6+0.03fD 4.1940.16deD
7 27.83+0.60aC 23.14+0.04bC 4.71£0.08efC 6.5+0.03cC 5.18+0.03deC 5.43+0.10deC 4.1740.37C 5.7940.04cdC 4.26+0.08fC 5.2+0.11deC
10 29.94+1.15aB 29.2+0.36aB 12.86+0.01cB 15.81+0.05bB 8.43+0.11eB 9.61+0.03deB 6.24+0.10fB 10.41+0.55dB 6.52+0.24fB 8.4+0.13eB

15 33.01+0.14aA 30.51+0.07bA 29.08+0.41cA  28.45+0.07cdA  28.33+0.10cdA  26.72+0.55eA  27.49+0.28deA  28.63+0.17cA 22.6+0.02gA 24.37+0.03fA

*Ortalama # standart sapma. TAG, saflastirlmis ¢orekotu yagi trigliseritleri; T, timokinon; a-TOK, a-tokoferol; y-TOK, y-tokoferol
*TAym1 satirda farkl: harflerle gosterilen degerler arasindaki farklilik istatistiksel acidan dnemlidir (p<0.05).
AP Aym siitunda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki farklilik istatistiksel agidan dnemlidir (p<0.05)
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Sekil 4.10 50 ve 100 mg/kg tokoferol ve/veya 1000 mg/kg timokinon igeren

saflastirtlmig ¢corekotu yaglarinin K;3, degerleri.

Cizelge 4.15 ve Sekil 4.11’de goriildiigii gibi saf trigliseritin K;7¢ degeri
baslangicta 0.16’dan 15 giin depolama sonunda 12.5’e ulasmistir. Saf trigliserite
1000 mg/kg timokinon ilavesiyle bu deger depolama sonunda 3.51°e ulagsmistir. 50
mg/kg a-tokoferol eklenen saf trigliseritin Ky79 degeri 1.88’e, 50 mg/kg y-tokoferol
eklenen saf trigliseritin ise 5.17°ye ylikselmistir. K,3, sonuglarina benzer sekilde tek
basina y-tokoferol ilavesi, a-tokoferol ilavesine gore daha etkili olmustur. Diger
taraftan 100 mg/kg a-tokoferol eklenmesiyle 0.15’den 3.73’e, 100 mg/kg y-tokoferol
eklenmesiyle 0.17°den 3.42°ye ulagsmustir. 50 mg/kg a-tokoferol ve 1000 mg/kg
timokinonun birlikte eklenmesiyle 15 giin depolama sonunda Kj7o degeri 3.22’ye, 50
mg/kg yp-tokoferol ve 1000 mg/kg timokinonun birlikte eklenmesiyle ise 1.06’ya
ulasmistir. Ote yandan 100 mg/kg a-tokoferol ve 1000 mg/kg timokinonun ilavesiyle
bu deger depolama sonunda 2.91°e ulasirken, 100 mg/kg y-tokoferol ve 1000 mg/kg
timokinonun birlikte ilavesiyle 0.61°e ulagmistir. 100 mg/kg y-tokoferol ve 1000
mg/kg timokinonun birlikte ilavesiyle K,79 degeri 0.4 birim artarak, kontrol ve diger

orneklere kiyasla K7 degerinde daha az artiga sebep olmustur.
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Cizelge 4.15 50 ve 100 mg/kg tokoferol ve/veya 1000 mg/kg timokinon igeren saflastirilmis ¢orekotu yaglarinin Ky7 degerleri®

D esl:;)rl:sl:la  ONTRON TACAS TAG+a-TOK  TAG+y-  TAG+a-TOK  TAG+y-  TAG+a-TOK  TAG+y-  TAG+a-TOK  TAG+y-

(eiiny (50) TOK (50) (100) TOK (100) (50) +T TOK (50)+T (100) + T TOK (100)+T
0 0.16£0.02abD  0.25+0.03aCD __ 0.1740.05abB __ 0.13£0.0bB __ 0.15£0.01bB __ 0.17+0.01abB _ 0.23+0.02abB __ 0.26£0.05aB __ 0.2140.0abC __ 0.21+0.01abB
1 0.25£0.0abD  0.27+0.01abCD  0.2140.052bB  0.2440.01abB  0.2+0.05abB 0.18+0.0bB 031£0.06aB  027+0.01abB  0.27+0.0abBC  0.310.04abB
2 0.21+0.03abD  0.28+0.03aCD  0.150.01bB  0.1740.04abB  0.16£0.02abB  0.1820.06abB  0.24+0.02abB  0.25+0.03abB  0.27+0.04abC  0.25+0.02abB
3 0.14+0.0bD  0.28+0.04abCD  0.19+0.04bB  02+0.09B  0.16+0.01bB  021+0.07bB  024+0.01abB  0.28+0.03abB  0440.03aB  0.29+0.02abB
4 0.14+0.06aD 0.24+0.03aD 0.1940.05aB  0.23+0.04aB  0.18+0.06aB  0.24+0.06aB  0.33+0.13aB  027+0.05aB  0.29+0.02aBC  0.29+0.07aB
5 034+0.03aD  02140.0labD  0.17+0.03bB  0.25:0.06abB  0.2+0.06abB  0.16+0.01bB  0.2540.03abB  0.2540.03abB  0.27+0.03abC  0.29+0.05abB
6 0.55+0.01aCD  047+0.09aBC  0.1930.02bB  02+0.02bB  0.18£0.01bB  0.16+0.0bB 0.25+0.0bB  0.25+0.01bB  0.29+0.03bBC  0.25+0.01bB
7 0.79+0.02aC 04£0.0bBCD  0.23£0.09bB  0.18£0.0bB  0.24+0.03bB  0.18£0.01bB  0.29+0.03bB  0.4+0.12bB  0.29+0.04bBC  0.31+0.09bB
10 2.96+0.13aB 0.56+0.12bB 0.30.02cB 0.24+0.0cB 0.2+0.02cB 0.18£0.04cB  0.24+0.02cB 0.31+0.05cB  02320.01cC  0.27+0.02cB
15 12.540.3aA 351+0.04cdA  1.8820.02eA  5.17+0.14bA  3.7320.02cA  342+04lcdA  32240.12cdA  1.06£0.01fA  2.91+0.06dA 0.61+0.0fA

Ortalama + standart sapma. TAG, saflastirilmig ¢orekotu yag trigliseritleri; T, timokinon; a-TOK, a-tokoferol; y-TOK, y-tokoferol

*TAyni satirda farkh harflerle gosterilen degerler arasindaki farklilik istatistiksel agidan onemlidir (p<0.05).
AP Aym siitunda farkli harflerle gosterilen degerler arasindaki farklilik istatistiksel agidan dnemlidir (p<0.05)
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Sekil 4.11 50 ve 100 mg/kg tokoferol ve/veya 1000 mg/kg timokinon i¢eren
saflastirilmig ¢orekotu yaglarinin K70 degerleri.

Cizelge 4.16 ve Sekil 4.12°de 50 ve 100 mg/kg timokinon, a-tokoferol ve y-

tokoferol eklenen saf trigliseritlerin konjuge dien degerleri verilmistir.

Saf trigliseritin konjuge dien degeri baslangicta % 0.06 iken, 15.giiniin
sonunda diizensiz artis gostererek % 6.48 olmustur. 1000 mg/kg timokinonun saf
trigliserite eklenmesiyle bu deger % 0.1°den % 5.64’e yiikselmigtir. Saf trigliserite 50
mg/kg a-tokoferol eklenmesiyle bu deger depolama sonunda % 5.2’ye, 50 mg/kg y-
tokoferol eklenmesiyle de % 5.96’ya ulagmistir. Diger taraftan 100 mg/kg o-
tokoferol eklenmesiyle diizenli bir artig gostererek % 4.88’e, 100 mg/kg y-tokoferol
eklenmesiyle ise % 3.08 degerine ulagmistir. 50 mg/kg a-tokoferol ve 1000 mg/kg
timokinonun birlikte ilave edilmesiyle konjuge dien degeri % 0.08’den % 3.5’e, 50
mg/kg y-tokoferol ve 1000 mg/kg timokinonun birlikte ilavesiyle % 0.08’den %
3.68’e yiikselmistir. Benzer sekilde 100 mg/kg a-tokoferol ve 1000 mg/kg
timokinonun birlikte ilavesiyle 15.giiniin sonunda konjuge dien degeri % 2.1’e, 100
mg/kg y-tokoferol ve 1000 mg/kg timokinonun birlikte eklenmesiyle de % 1.88’e
yiikkselmistir. 100 mg/kg y-tokoferol ve 1000 mg/kg timokinonun birlikte ilave
edildigi saf trigliseritin konjuge dien degeri, kontrol ve diger 6rnekler géz Oniinde

bulunduruldugunda konjuge dien degerinin azaltilmasinda daha etkili olmustur.
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Cizelge 4.16 50 ve 100 mg/kg tokoferol ve/veya 1000 mg/kg timokinon igeren saflastirilmis corekotu yaglarinin konjuge dien degerleri*

Depolama
Siirzsi (gim) KONTROL TAG+T TAG+ a-TOK TAG+y-TOK TAG+a-TOK TAG+y-TOK TAG+ a-TOK TAG+y-TOK  TAG+ a-TOK TAG+y-TOK
(50) (50) (100) (100) 50)+T (50)+T (100) + T (100)+T

0 0.06+0.01cdE 0.1+0.0aG 0.05+0.01cdE 0.04+0.0dE 0.05+0.0cdH 0.05+0.0cdG 0.08+0.01abE 0.08+0.0abH 0.07+0.0bcH 0.07+0.01bcH
1 0.17£0.01aE  0.16+0.0abFG  0.08+0.01cDE  0.11+0.02bcDE 0.120.01cG 0.11£0.04abcF ~ 0.12+0.0abcDE ~ 0.11£0.0abcGH  0.12+0.01abcG  0.11£0.01bcGH
2 0.33£0.0aDE  0.26:£0.0bEFG  0.09+0.0dDE 0.11£0.0cdDE 0.1£0.01cdG 0.120.0cdFG 0.11£0.0bBC 0.13£0.0.1cGH 0.12+£0.01cG 0.12+0.01cdFG
3 0.56+0.02aDE  0.41+0.0bEF 0.12+0.0eDE 0.16+0.01cDE 0.13+0.0deG 0.14+0.01cdF 0.13+0.0deDE 0.16+0.0cFG 0.15+0.0cdFG 0.15+0.0cdF
4 0.88+£0.25aD  0.48+0.12bE  0.16x£0.01bCDE  0.22+0.01bCDE 0.18+0.01bF 0.2+0.0bE 0.17+0.02bCDE 0.2+0.01bEF 0.17+£0.0bEF 0.2+0.01bE
5 1.78+0.0aC 1.21£0.04bD  0.21£0.0deCDE  0.31£0.01cCDE  0.25+0.02cdeE 0.26+0.0cdD 0.19+£0.01eCDE 0.26+0.0cdDE 0.21£0.0deDE 0.27£0.0cdD
6 2.35+£0.02aBC  0.81+0.09bC  0.274£0.0cdCD 0.38+0.01cCD 0.3+0.01cdD 0.31+0.0cdD 0.23+0.02dCDE 0.32+0.01cdD 0.24+0.0dD 0.29+0.01cdD
7 2.72+0.11aB  1.21£0.02bC 0.34+0.01dC 0.49+0.0cC 0.38+0.0cdC 0.440.01cdC 0.29+0.03dBCD 0.43+0.0cdC 0.3+0.01dC 0.38+0.01cdC
10 7.02+0.48aA  3.16x0.13bB 1.02+0.01cdB 1.24+0.0cB 0.58+0.0dB 0.69+0.0cdB 6.24+0.01dB 0.79+0.04cdB 6.52+0.02dB 0.58+0.01dB
15 6.48+0.15aA  5.64+0.11bA 5.240.16cA 5.96+0.22bA 4.88+0.03cA 3.08+0.0eA 3.51+0.09deA 3.68+0.03dA 2.1+0.03fA 1.88+0.02fA

*Ortalama + Standart Sapma. Ayni satir i¢inde farkl harf tagiyan degerlerin ortalamalari arasindaki fark istatistiksel agidan énemlidir(p<0.05).
AAym siitun icinde farkl harf tagtyan degerlerin ortalamalari arasindaki fark istatistiksel acidan 6nemlidir(p<0.05).
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Sekil 4.12 50 ve 100 mg/kg tokoferol ve/veya 1000 mg/kg timokinon i¢eren
saflastirilmis ¢orekotu yaglarinin konjuge dien degerleri.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan bu c¢alismada saflagtirllmis ¢orekotu yagina eklenen tokoferol
izomerleri (a, y) ile timokinonun antioksidan ve sinerjist etkilerinin belirlenmesi

amaclanmugtir.

Soguk pres ¢orekotu yaginin peroksit degeri 16.3 (mes O,/kg yag), serbest
yag asidi % 6.1, Ky3, degeri 2.76, Ky79 degeri 0.56, toplam fenolik madde miktari
78.5 (mg/kg), toplam tokoferol miktari 394.5 (mg/kg) ve p-anisidin degeri 4.1 olarak

belirlenmistir.

Saflastirilmis ¢corekotu yaginin peroksit degeri 5.3 (mes Oy/kg yag) serbest
yag asidi 0.08 (% oleik asit), K3, degeri 1.36, Ky70 degeri 0.06’, toplam fenolik
madde miktar1 2.51 (mg/kg), toplam tokoferol miktar1 14.6 (mg/kg) ve p-anisidin
degeri 0.07 olarak tespit edilmistir.

Yag asidi bilesimi belirlenen saf trigliserit ve c¢orekotu yaginda bulunan
baslica yag asitleri sirasiyla linoleik asit (% 55.07-% 56.16), oleik asit (% 27.1-%
25.9) ve palmitik asit (% 11.47-% 11.54) olarak belirlenmistir.

Saf trigliseritin indiiksiyon periyodu 2.66 saat, soguk prescorekotu yaginin
indiiksiyon periyodu ise 19.73 saat olarak belirlenmistir. Saflastirma islemi ile
birlikte antioksidanlar corekotu yagindan wuzaklastirildigi i¢in indiiksiyon

periyodunun diistiigii diistiniilmektedir.

Corekotu yaginda bulundugu oranlarda tokoferol izomerleri ve timokinon
iceren Orneklerin 60 °C sicaklikta 10 giin depolama sonunda Kj33;, K;79, konjuge dien
degeri, peroksit degeri ve p-anisidin degerlerinde artis gozlenmistir. Tokoferol
izomerleri ve/veya timokinon igeren Orneklerin diger katkili orneklere gore Kojs,,
K370, konjuge dien degeri, peroksit degeri ve p-anisidin degerlerinde daha az artis
meydana getirmistir. ~ Saflastirilmis ¢Orekotu yaginda p-tokoferol kullanimi o-
tokoferole gore daha etkili olmustur. Timokinonun a-tokoferol ve y-tokoferoliin
degredasyonunu diisiirdiigii belirlenmistir. Corekotu yagi en yiiksek oksidatif

stabiliteye sahip olmustur. Bunun nedeninin ¢orekotu yaginda bulunan bagli veya
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serbest diger fenolik bilesenler, tokotrienoller, karotenoidler ve steroller oldugu

diistiniilmektedir.

Depolama siiresince alinan yag numunelerinin polimer trigliserit miktarlar
diizenli bir artis gostermistir. Genel olarak depolanmasi sonucunda baslangi¢
degerleri disinda saflastirilmis trigliseritlere eklenen tiim katkilar polimer trigliserit

miktarinin diismesine neden olmustur.

Saf trigliseritlere 50 ve 100 mg/kg diizeyinde tokoferol izomerleri ve 1000
mg/kg timokinon iceren 6rneklerin 60 °C’ de 15 giin depolanmasi sonunda K33;, Ky7o
ve konjuge dien degeri degerlerinde artis gozlemlenmistir. Tokoferol izomerleri ve
timokinonun birlikte kullanilmasi, tek baslarina kullamimlarina goére daha etkili
olmustur. Ayn1 zamanda saf trigliseritlerde y-tokoferol, a-tokoferole gore daha etkili

olmustur.

Corekotu yagimin oksidatif stabilitesi lizerine minor bilesiklerin tiimiiniin
etkisinin belirlenmesi i¢in tokoferol izomerleri ve timokinon disinda oksidatif
stabilite {izerine olumlu etkisi olabilecek diger bilesiklerin de bu yagda bulundugu
oranlarda ve c¢esitli kombinasyonlarda eklenmesi ve hizlandirilmis oksidasyon

testlerinin uygulanmasi gerekmektedir.
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