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Bu calisma Zahter fenolik ekstraktinin (ZFE) Sanliurfa sadeyagmin oksidatif stabilitesine
etkisinin arastirilmasi amaciyla yapilmastir.

Bu ama¢ dogrultusunda, derin dondurularak kurutulan Zahter bitkisinden ultrason
destekli ekstraksiyon yontemiyle ZFE elde edilmistir. Daha sonra, sadeyagda BHT ile
esdeger oksidatif stabilite gosteren ZFE konsantrasyonu tespit etmek icin indiiksiyon
stiresi ve tahmini raf 6mrii caligmalar1 yapilmistir. Bu degerlendirme sonucunda 75 mg/kg
BHT iceren sadeyag 6rnegine en yakin ve en uzun raf dmriine sahip ZFE konsantrasyonun
75 mg/kg olduguna karar verilmistir.

Calismanin bir sonraki asamasinda ise kontrol (antioksidan icermeyen 6rnek) ile ZFE (75
mg/kg), BHT-S (75 mg/kg) ve aT-S (75 mg/kg) i¢eren sadeyag drnekleri hazirlanmis ve
60, 70 ve 80 °C’de srrasiyla 120, 90 ve 60 giin siireyle depolanmistir. Depolama
periyodunda, sadeyag orneklerinde 10 giinliik periyotlarla serbest asitlik, peroksit degeri
ve p-anisidin analizleri yapilarak oksidatif stabilite ¢alismalar1 yapilmistir. Daha sonra,
kontrol ve farkli antioksidan igeren sadeyag oOrneklerinde hesaplanan oksidasyon
parametrelerinin (serbest yag asitligi, peroksit degeri ve p-anisidin) kinetik modellenmesi
(reaksiyon hiz sabiti, aktivasyon enerjisi ve Qio degeri) ile termodinamik katsayilari
hesaplanmastir.

Yapilan bu caligmada, Sanlwurfa sadeyaginda 75 mg/kg BHT’ye esdeger diizeyde
oksidatif stabilite saglamak amaciyla < 75 mg/kg ZFE kullanilabilecegi sonucuna
varilmigtir. Diger taraftan, uygun ZFE konsantrasyonunu tespit etmek i¢in optimizasyon
caligmalarinin yapilmasi, ayrica ZFE ekstraktinda antioksidan etki gosteren bilesiklerin
saflagtirilmast  ve sadeyagda oksidatif stabilite c¢alismalarinda kullanilmasi
onerilmektedir.

ANAHTAR KELIMELER: Sadeyag, Zahter Fenolik Ektrakti, Oksidatif Stabilite,
Tahmini Raf Omri, Kinetik Modelleme
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This study was conducted to investigate the effect of Zahter phenolic extract (ZFE) on
the oxidative stability of Sanliurfa pure butteroil.

For this purpose, ZFE was obtained from the freeze-dried Zahter plant by ultrasound-
assisted extraction method. Subsequently, induction time and estimated shelf life studies
were conducted to determine the ZFE concentration in butteroil that exhibited equivalent
oxidative stability to BHT. As a result of this evaluation, it was decided that the ZFE
concentration with the longest shelf life and closest to the butteroil sample containing 75
mg/kg BHT was 75 mg/kg.

In the next stage of the study, control (sample without antioxidant) and butteroil samples
containing ZFE (75 mg/kg), BHT-S (75 mg/kg) and oT-S (75 mg/kg) were prepared and
stored at 60, 70 and 80 °C for 120, 90 and 60 days, respectively. During the storage period,
oxidative stability studies were carried out on butteroil samples by analyzing free acidity,
peroxide value and p-anisidine at 10-day intervals. Then, kinetic modeling (reaction rate
constant, activation energy and Qio value) and thermodynamic coefficients of the
calculated oxidation parameters (free fatty acidity, peroxide value and p-anisidine) in the
control and different antioxidant containing butteroil samples were calculated.

In this study, it was concluded that < 75 mg/kg ZFE could be used to provide oxidative
stability equivalent to 75 mg/kg BHT in Sanlwrfa butteroil. On the other hand, it is
recommended to carry out optimization studies to determine the appropriate ZFE
concentration, as well as to purify the compounds that have antioxidant effects in the ZFE
extract and use it in oxidative stability studies in butteroil.

KEYWORDS: Butteroil, Zahter Phenolic Extract, Oxidative Stability, Estimated Shelf
Life, Kinetic Modeling
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GIRIS B.Zehra ERGUN

1.GIRIS

Insanlarin yasamlarin1 devam ettirebilmeleri i¢in birgok temel gidaya ihtiyaglar:
vardir. Bunlarin basinda siit gelmektedir. Temel gida maddelerinden biri olan siit, insan
beslenmesinde biiyiik bir yer kaplamaktadir. Siit dogrudan tiiketilebildigi gibi degisik tat,

aroma, yap1 ve sekile biiriindiiriilerek pek cok iirline iglenip siit iirlinleri seklinde de

tuketilmektedir (Tosun, 2016).

Siit yagi; siit Uriinlerinin tat ve aromasi, besin degeri ve fiziksel 6zellikleri
iizerinde rol oynayan 6nemli bir bilesendir. Orta zincirli yag asitlerini, arasidonik ve
linoleik asit gibi esansiyel doymamis yag asitlerini, yagda ¢oziinen (A, D, E, K)
vitaminleri ve 6zellikle konjuge linoleik asidi bilesiminde bulundurmasi nedeniyle biiyiik
Oneme sahiptir (Aydm, 2018; Tosun, 2016). Siit yagi besleyici dzelliklerinden dolay1
bir¢cok gida tiriinlerinin yapiminda kullanilmaktadir. Tereyagi, yayik tereyagi, kaymak,
krema ve sadeyag gibi {riinler Anadolu’da geleneksel olarak asirlar boyu
uretilmektedirler. S6z konusu bu friinler starter kiiltiir kullanilmadan ve geleneksel

yontemlerle tiretildikleri i¢in standart bir tiretim metodu bulunmamaktadir (Tosun, 2016).

Tiirk Gida Kodeksi Tereyag1 Diger Siit Yag1 Esash Siiriilebilir Uriinler Sadeyag
Tebliginde (Teblig No: 2005/19), “Tereyag: agirlik¢a en az %80, en fazla %90 oraninda
slit yagi, en fazla %2 oraninda yagsiz siit kurumaddesi ve en fazla %16 oraninda su

icerigine sahip iiriin” olarak ifade edilmektedir (Anonim, 2005).

Ulkemizde 6zellikle Giineydogu Anadolu bdlgesinde yemeklere ve tatllara ilave
edilerek tiketilen sadeyag, tereyaginin eritilmesi sonucu su ve tortunun uzaklastirilmasi
ile elde edilmektedir. Sadeyag; 2005/19 nolu tebligde (Anonim, 2005), “Siit ve/veya siit
iirlinlerinden elde edilen, su ve yagsiz kurumadde unsurlarinin tamamina yakin bolimi
uzaklastirilmig, agirlikca en az %99 oraninda siit yagi icerigine sahip {iriin” olarak

tanimlanmaktadir (Anonim, 2005).

Genellikle tereyagina yiiksek normda (yaklasik > 70 °C’de 10 dakika) 1s1l iglem
uygulanmast sonucu, su ve kati madde fazlarimin uzaklastirilmasiyla sadeyag elde
edilmektedir (Demir, 2022). Sadeyagmin bilesiminde kompleks gliserid yaglar,
fosfolipidler, serbest yag asitleri, steroller ve sterol esterleri, A, D, E ve K vitaminleri,
mineraller, hidrokarbonlar, karboniller ve ¢ok az miktarda su bulunmaktadir. Sadeyagda
slit yag1 oranmnimn fazlalig1 ve iiretim siirecinin farklilig1 kendine has tat ve tekstiiriin

olugsmasini saglamaktadir (Altun ve ark., 2017).
1
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Tiim yemeklik yaglar gibi, sadeyagda sicaklik, 151k, su ve mineral maddeler (Fe
ve Cu gibi) gibi ¢esitli faktorlerden dolay1 hidroliz ve oksidasyon reaksiyonlar1 sonucu
bozulabilmektedir. Yemeklik yaglarin bozulmasini geciktirmek amaciyla {iretim sonrasi
yaglara izin verilen oranlarda cesitli sentetik antioksidanlar (BHA, BHT, gallatlar gibi)
ilave edilmektedir. Bu antioksidanlarin insan saglig1 iizerine olumsuz etkileri nedeni ile
gunimuizde dogal antioksidanlara yonelim s6z konusudur. Bu durum, dogal
antioksidanlarin gidalara entegre edilmesini hizlandirmis ve yeni ¢alismalarn

yapilmasini saglamistir.

Sanlrfa ilinde iiretilen sadeyag, Cografi Isaret Belgesi (2018 yilinda) alarak
Sanlurfa Sadeyagi (Urfa yag1) adiyla tescil (Tescil No: 363) edilmistir. Cografi belgede
Urfa Sadeyagi ‘Sanlwurfa’da yetisen Ivesi koyun siitiinden iiretilen yagsiz
kurumaddesinden ve suyundan uzaklastirilmis, agirlikga en az %99 siit yagi i¢eren {iriin’
olarak tanimlanmistir. Sanlrfa’da yetisen Ivesi ki koyun siitiinden iiretilmesi Urfa
sadeyaginin aymt edici 6zelliklerindendir (Anonim, 2018). Farkli bdlgelerde tiretilen
sadeyagm Sanlwrfa bolgesinde iiretilen Urfa Sadeyagindan onemli derecede farklilik

gosterdigi belirtilmektedir.

Tereyagmin sadeyaga doniistiiriilmesi sirasinda uygulanan 1sil isleme bagli olarak
sadeyagin kalite 6zellikleri degisiklik gostermektedir. Ortadogu, Asya ve Avrupa’daki
cesitli iilkelerde tereyagmim 110-140 °C’de eritilmesiyle sadeyag elde edilmektedir
(Ozkanl1 ve Kaya, 2007). Hindistan’a 6zgii oldugu bilinen ‘Ghee’ genellikle tereyagmin
110-120 °C’de eritilmesiyle iiretilirken, Giiney Hindistan’da 120-140 °C’de
uretilmektedir (Ganguli ve Jain, 1973). Sanlurfa sadeyaginda ise eritme sicakligi daha

diisiik yapilmaktadir.

Sanlurfa bolgesinde Thymbra spicata L. (Kara Kekik, Karabas Kekik, Sivri
Kekik) Zahter olarak bilinmektedir. Zahter pek ¢ok alanda kullanildigi igin ekonomik
olarak 6nemli bir bitkidir. Thymbra spicata L. yetistigi yoreye, yetisme asamalarina ve
yag c¢ikarma islemine bagli olarak %60-80 oraninda ugucu yag icermektedir (Bozdemir,
2019; Calliogullari, 2016). Thymbra spicata L. bitkisini terpenoidler, flavonoidler,
karvakrol, isoprenoidler bakimindan zengindir ve ugucu yagi ¢ok konsantredir. Thymbra
spicata L. ugucu yaginin %70’ini karvakrol, vy-terpinen, p-simen bilesenleri

olusturmaktadir. Ayrica, a-pinen, myrcene, a-terpinen, B-terpinen, y-terpinen, 1,8-sineol,
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p-simen, B-karyofillen, a-terpineol ve timol ucucu yagin diger bilesenleridir (Eroglu,

2022).

Zahter; antimikrobiyal, antibakteriyel, antioksidan ve sitotoksik 0zelliklerinden
dolay1 ambar zararlilar1 ile miicadele, bocek 6ldiiriicii veya kovucu olarak ya da nematod

mucadelesinde etkilidir (Kirpik ve ark., 2019; Yilmaz ve ark., 2019).

Thymbra spicata L.’nin kurutulmus yaprak ve g¢igekleri Giineydogu Anadolu
Bdlgesinde ozellikle Hatay, Kilis ve Gaziantep illerinde bitkisel ¢ay ve baharat, taze
slirgiinleri ise salata malzemesi olarak kullanilmaktadir. Limon suyu ile salamura
yapilarak veya zeytinyaginda muhafaza edilerek hazirlanan zahter ise kisin tercih
edilmektedir. Genellikle geleneksel olarak iiretilen ve halk arasinda ‘“kahvaltilik zahter”
olarak bilinen iiriin, igerisine ¢esitli kuruyemis (melengig, leblebi, yerfistigi, kavun-
karpuz ¢ekirdegi) ve baharatlar (kisnis, kimyon, anason, rezene, susam, sumak, koruk
kurusu vb.) ilave edilerek elde edilir ve zeytinyagi ile birlikte tiiketilmektedir. Su buhar1
distilasyonuyla elde edilen ugucu yagmin ‘kekik yagi’, arta kalan yag alt1 suyunun ise
‘kekik suyu’ olarak kullanildig:1 bilinmektedir. Thymbra spicata L. et, konserve, salca
soslar1 ve sucuk gibi ¢esitli gidalarmn iiretiminde baharat olarak kullanildig1 bilinmektedir

(Eroglu, 2022).

Gidalarda oksidasyonu engellemek ve raf dmriinii arttirmak i¢in sik¢a kullanilan
sentetik antioksidanlar biitillendirilmis hidroksi toluen (BHT) ve biitillendirilmis hidroksi
anisol (BHA)'dur. Bu antioksidan maddelerin kullanimlar1 gida kodeksinde
smirlandmrilmistir. Sentetik antioksidanlar yerine, daha saglikli ve giivenilir olan bitkisel
materyallerin alternatif olarak kullanimi 6nem arz etmektedir. Yapilan literatiir
calismalarinda kara kekik (Thymbra spicata L.) ugucu yagmin misir yagmin oksidatif
stabilitesi iizerine olumlu etkisinin oldugu ve bu etkinin ugucu yagin bilesimindeki
yiiksek oranda karvakrol ve timoliin varligindan kaynaklandig1 belirtilmektedir (Yagci ve

ark., 2012).

Genel itibariyla sadeyagmn depolanmasinda antioksidan kullanilmadigr igin,
hidroliz ve lipit oksidasyonu sonucu Urtnin kalitesi ve raf dmriinde olumsuzluklar
goriilmektedir. Literatiirde, zahter fenolik ekstraktinin sadeyag ve benzeri {irlinlerin
oksidatif ve depolama stabilitesinin 6nlenmesi konusunda herhangi bir ¢aligmaya
rastlanilmamistir. Bu calisma kapsaminda, bolgemizde siklikla tiiketilen sadeyagin
depolanmasinda dogal bir antioksidan olan zahter fenolik ekstraktinin, sadeyagin raf

3
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Oomriine ve sadeyagin bozulma kinetigine etkisinin arastirilmasi amaglanmistir. Bu
baglamda, 6n ¢aligmalar sonucunda tespit edilen oranda Sanlurfa inek sadeyagina zahter
fenolik ekstrakti ilave edilmis ve hizlandirilmis raf 6mrii metoduyla farkli sicaklik (60,
70 ve 80 °C) ve siirelerde (120, 90 ve 60 giin) depolanmig ve Sanlurfa Sadeyaginda
peroksit degeri, p-anisidin, serbest yag asitlik analizleri yapilmistir. Elde edilen veriler
dogrultusunda sadeyagin oksidatif stabilitesi calisilmis ve sadeyagin raf omri tespit
edilmistir. Calismadan elde edilen veriler, Sanlurfa Sadeyagmin ekonomik degerine

katki saglayacag diistiniilmektedir.
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2.ONCEKI CALISMALAR

2.1.Sadeyag

Yapilan bir ¢aligmada, kiiltiir olarak L. lactis subsp. lactis biovar. diacetylactis
ve Leu. mesenteroides subsp. cremoris kullanilarak ve kiiltiir kullanilmadan
olgunlastirilan kremalardan iretilen tereyaglar1 ile bu tereyaglarindan farkli
sicakliklarda (60, 90 ve 120 °C) elde edilen sadeyag ornekleri 4 °C’de 60 giin
depolanmis ve depolamanin 1, 30 ve 60. giinlerinde Orneklere belirli analizler
yapilmistir. Kiiltiirli ve kiiltiirsiiz tereyagi orneklerinde yagsiz kurumadde orani
%0.92 ile 1.27 oldugu, sadeyag orneklerinde ise bu oran %0.15 ile 0.76 arasinda
degistigi gozlemlenmistir. Tereyagir orneklerinin peroksit degerlerinin depolama
stiresince en diisiik ve en yiiksek degerler olarak 0.74 - 1.67 meq O2/kg-yag arasinda
degistigi; sadeyag numunelerinde peroksit degerlerinin depolamaya bagl olarak artis
gosterdigi ve bu durumun istatiksel agidan 6nemli (p<<0.05) diizeyde oldugu; depolama
sonunda 120 °C 'de islenen sadeyag Orneklerinin peroksit degerleri hammadde olan
tereyagindan daha yiliksek bulundugu; tereyagi orneklerinin tiyobarbiitirik asit
miktariin depolamanin her doneminde sadeyaglarin TBA degerlerinden daha yiiksek
oldugu; sadeyag iiretiminde ¢ig kremadan tiretilen tereyagimin kullanilmasi ve sadeyag

tiretiminde 1s11 islemin 90 °C’de yapilmasi tavsiye edilmistir (Demir, 2022).

Hakkari ilinden temin edilen farkli tereyagi 6rnekleri ve bunlardan elde edilen
sadeyaglarla ilgili yapilan bir ¢alismada; tereyag ve sadeyag 6rneklerinin yag igerikleri
incelenmistir (Sevmis, 2019). Arastirici, yag oranini tereyagi orneklerinde %67.34-
87.10, sadeyag Orneklerinde %92.90-99.44; kurumadde oranint %68.50-90.19,
sadeyag Orneklerinde ise %97.45-99.78; peroksit degerlerini ise sirastyla 1.15 - 6.69
meq Oo/kg yag ve 1.19 - 5.79 meq Oz/kg-yag araliginda degistigini bildirmistir.
Uluslararasi standartlarda sadece sadeyag icin peroksit degerinin maximum 0.6 meq
0O2/kg-yag olabilecegi bildirilmistir. Calismada incelenen tiim tereyagi ve sadeyag
orneklerinin peroksit degerleri agisindan limit degerin ¢ok iizerinde oldugu; ayrica
tereyag1 orneklerine oranla, sadeyaglarin peroksit degerlerinin daha yiiksek oldugu;
sadeyag liretiminde uygulanan yiiksek 1s1l islemin otooksidasyon tizerindeki etkisinin

aragtirilmasi gerektigi belirtilmistir.
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Yapilan bir diger ¢alismada Sanlwrfa ve ilgelerinde geleneksel olarak tiretilen
ve tiiketilen 15 adet koyun ve 15 adet inek siitii Sanlurfa sadeyaglarinda (Urfa yagi)
fiziksel, kimyasal ve mikrobiyolojik 6zellikleri arastirilmistir (Yokus, 2018). Koyun
stitiinden elde edilen Sanlhurfa sadeyaglarmin kurumadde orani %98.17-99.94, inek
sitiinden {retilen Sanlwrfa sadeyaglarmin kurumadde oranlart %98.03-99.91;
sirastyla sadeyaglarin serbest asitlik degerleri 0.050-1.451 mg KOH/g yag ve 0.520-
8.208mg KOHY/g-yag; peroksit degerleri 0.122 - 0.338 meq O2/kg-yag ve 0.012 - 0.385
meq O2/kg-yag arasinda oldugu tespit edilmistir.

Sanlwrfa ili Karacadag bolgesinde kiigiik siit isletmelerinde iiretilen Sanlurfa
sadeyagr ile Tulum yagmin (Runi hiz) renk, biyokimyasal ve tekstiirel
parametrelerinin arastirildigi bir ¢alismada (Celik ve ark., 2020), Sanlurfa sadeyagi
ve Tulum yagmm bazi 6zellikleri incelenmistir. Yapilan bu analizler sonucunda
serbest asitlik %LA cinsinden sadeyagda 0.214, tulum yaginda 0.296; asit degeri (mg
KOH/g) Sanlurfa sadeyaginda 1.323, tulum yaginda 1.850; peroksit degeri (meq
O2/kg) sadeyagda 0.746, tulum yaginda 1.078; indiiksiyon siiresi (saat) sadeyagda
5.752, tulum yaginda 4.954 olarak tespit edilmistir. Sadeyagin renk degerleri L*, a*
b* sirasiyla 68.116, -2.664, 8.341 olarak bulunmustur. Tulum yagmin renk degerleri
L*, a*, b* sirasiyla 65.410, -3.246, 10.955 olarak tespit etmislerdir. Yapilan analizler
degerlendirildiginde, Sanliurfa sadeyagina oranla, Tulum yagmin ortalama yag orani,
iyot sayisi, serbest asitlik, asit degeri ve peroksit degerinin yiiksek, nem orani,
kolesterol miktari, su aktivitesi, L* degeri ve indiiksiyon siiresinin ise daha diisiik
bulunmustur. Calisma sonucunda Sanliurfa sadeyagi ve tulum yagmin bilesimi ve
tekstiirel parametrelerinin genis bir aralikta degistigi; bundan dolayr depolama
sicakligr ve sadeyag iiretim yoOnteminin optimize edilmesi, ayrica tulum yagi
iretiminde deri tulum kullanimiyla ilgili bilimsel ¢alismalarin yapilmasi gerektigi

belirtilmistir.

Atasoy ve Tiirkoglu (2010) tarafindan yapilan bir ¢alismada 20 adet sadeyag
drneginin toplam serbest yag asidi miktarmin 79.99-89.54 mg 100 g™ arasinda oldugu;
yag asitleri bilesiminin %0.31-0.74 bitirik asit, %9.14-14.50 palmitik asit, %0.32-1.06
kaproik asit, %0.25-0.79 kaprilik asit, %1.32-2.65 kaprik asit, %11.12-14.38 miristik
asit, %32.43-38.53 oleik asit, %2.54-3.70 laurik asit, %27.62-36.82 stearik asit ve
%0.14-0.54 linoleik asit seklinde oldugu belirlenmistir. Yag Orneklerinde yag asidi
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bilesimindeki farkliligin nedeninin hammadde olan yogurdun farkli pH ve kalitede

olmasi ve geleneksel yontemlerle tiretilmesinden kaynaklandig bildirilmistir.

Yapilan bir diger calismada, geleneksel olarak inek siitiinden {iretilen
tereyagindan 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 110 ve 120 °C’de 5 dakika 1s1l iglem sonucu
iiretilen sadeyaglarinin bilesim, fizikokimyasal, tekstiirel, renk ve mikrobiyolojik
ozellikleri arastirilmistir (Kamaci, 2021). Arastiric, tereyagindan elde edilen Sanlurfa
sadeyag oOrneklerinde KM oraninin %96.90-99.73; serbest asitlik degerinin 0.488-
1.154 mg KOH/g; peroksit degerinin 0.2702 - 0.4184 meq O/kg yag; 100 °C’den daha
yiiksek sicakliklarda uygulanan 1sil islem sonucu {iretilen sadeyag oOrneklerinin
peroksit degerlerinin sicaklik artigina paralel olarak arttigi; Sanlwrfa sadeyagi
iiretiminde en uygun eritme sicakliginin 60-70 °C arasinda olmasi1 gerektigi sonucuna

varilmigtir

Ozdemir (2022) tarafindan yapilan ¢alismada farkli oranlarda Sanlurfa koyun
ve inek sadeyagini igeren karisgim sadeyaglarmin renk, tekstiir, fizikokimyasal,
mikrobiyolojik ve duyusal Ozellikleri degerlendirilmistir. Sanlurfa sadeyag
karigimlarmin kurumadde degerleri %99.63-9%99.95; serbest asitlik degerleri en diisiik
%100 inek sadeyaginda 2.0869 mg KOH/g yag, en yiiksek ise koyun sadeyaginda
2.5642 mg KOH/g yag oldugu; sadeyag karisimlarin peroksit sayis1 0.0568-0.2362
meq O2/kg yag; sadeyag karisimlarinin L* degerleri 81.72 ile 82.94; a* degerleri -3.25
ile 2.68 ve b* degerleri 12.71 - 27.18; sadeyaglarda yapilan tagsis ve taklitlerde a*,
b*, CI* ve siiriilebilirlik degerlerine bakilarak yagin bilesiminin degerlendirilebilecegi

tavsiyesinde bulunulmustur.

Yapilan bir caliymada sentetik antioksidan olan BHA’nin taze tereyaginin
depolama stabilitesi iizerindeki etkileri arastirilmistir (Raza ve ark., 2009).
Aragtiricilar, 45 °C'de 5 hafta siireyle depolanan tereyaginda peroksit degeri, serbest
yag asitleri ve iyot degerlerinin degisimi incelenmistir. Caligmada, 200 ppm BHA
ilave edilen taze tereyagi, kontrol (serbest yag asitleri %1.235, peroksit degeri 46.40
meqg/kg-yag) orneklerine oranla, daha diisiikk serbest asitlik (0.586%) ve peroksit
degerinin (7.33 meq/kg-yag) tespit edildigi ve tereyagmin depolama dmrii BHA gibi
sentetik antioksidanlarin ilavesiyle rahatlikla 5 hafta uzatilabildigi sonucuna

varilmistir
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2.2.Zahter

Yapilan bir diger ¢alismada, iki farkli kekik tiirii olan zahter (Thymbra spicata
var. spicata) ve kekik (Origanum onites) bitkilerinin toprak tstii kisimlar1 etanol
(%70’1ik, h/h, suda) kullanilarak klasik ¢oziicli ekstraksiyon yontemi ve ultrason
destekli ekstraksiyon yontemi ile ekstrakt edilmistir. Ekstraksiyon parametreleri 40 °C,
3 saat olarak uygulanmistir. Yapilan c¢alismalar sonucunda ultrason destekli
ekstraksiyon yontemiyle elde edilen ekstrelerin DPPH, FRAP ve TFM degerleri,
klasik ¢oziicii ekstraksiyon yontemiyle elde edilen ekstraktin degerlerinden daha
yiiksek antioksidan aktivite gosterdigi sonucuna varilmistir. Ayrica Origanum onites
degerleri Thymbra spicata var. spicata tiiriinden daha yiiksek oldugu sonucuna
ulagilmistir. Elde edilen sonuglar su sekildedir: 1 g kuru bitki i¢in hesaplanan
ultrasonik destekli ekstraksiyonun sonuglari; zahter: TFM 48.60 mg gallik asit esdeger
(GAE), FRAP 91.65 mg troloks esdeger (TE), DPPH degeri 90.02 mg TE, kekik: TFM
60.60 mg GAE, FRAP degeri 160.35 mg TE, DPPH degeri 166.74 mg TE. Klasik
¢oOziicii ekstraksiyon sonuglari; zahter: TFM 31.02 mg GAE, FRAP degeri 62.13 mg
TE, DPPH degeri 68.08 mg TE; kekik: TFM 49.20 mg GAE, FRAP degeri 109.67 mg
TE, DPPH degeri 133.14 mg TE (Yilmaz ve ark., 2019).

Maskan ve ark. (2006) tarafindan yapilan bir ¢alismada buhar destilasyonu ile
elde edilen kara kekik (zahter) 6ziiniin kizartma isleminde kullanilan misir 6zl yag1
iizerine etkileri incelenmistir. Patates kizartma islemi sirasinda yaga 400 ppm kara
kekik 6zl ilave edilmis ve toplam elli adet kizartma yag1 6rnegi elde edilmistir. Misir
0zii kizartma yaginda yapilan analizler ile kalite parametrelerini belirlemek icin
strastyla kizartma 6ncesi ve 50. kizartma sonunda veriler degerlendirilmistir. Anisidin
degeri yapilan kizartma islemi boyunca kontrol numunesinde 9.08-64.30 araliginda
degiskenlik gosterirken, kara kekik ekstrakt katkilt misir 6zli yaginda 9.08-34.94
araliginda degiskenlik gostermistir. Kara kekik ekstraktinin misir 6zii kizartma
yagindaki peroksit sayisi ilizerine pek fazla etki etmedigi; yapilan biitiin analizler
sonucunda antioksidan olarak kullanilan kara kekik ekstraktinin misir 6zii yagmnin

kizartma islemi sirasinda bozulma durumunu azalttig1 sonucuna varilmastir.

Eruygur ve ark. (2017) tarafindan yapilan bir ¢alismada T. spicata'nin etanol

ekstraktinin antioksidan, antimikrobiyal ve sitotoksik etkileri arastirilmigtir. T.Spicata
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L.var. spicata etanol ekstresinin DPPH ve ABTS serbest radikal suptrtct etkisi ile
antioksidan aktivitesine, toplam fenolik ve toplam flavonoid miktarina bakilmistir.
Yapilan analiz sonuglarina gore; toplam fenolik ve toplam flavonoid miktart kuru
ekstrakt olarak 216.75 (gallik asit esdegeri mg/g) ve 78.17 (kuersetine esdeger mg/g)
olarak elde edilmistir. DPPH ve ABTS radikal siipiiriicii etki ICso degeri sirasiyla 16.91
pg/mL ve 5.2 pg/mL olarak bulunmustur. Elde edilen sonuglar 1s1ginda, Thymbra
spicata L.var. spicata bitkisinin antioksidan, antimikrobiyal ve sitotoksik aktivite
gostermesi, bu bitkinin halk arasindaki yaygin kullanimini bilimsel olarak destekledigi

kanisina varilmustir.

Yapilan baska bir ¢alismada, Ransimat metodu kullanilarak kara kekik
(Thymbra spicata) ucucu yagmin misir yagi oksidatif stabilitesi lizerine etkisi
arastirilmistir (Yagcer ve ark., 2006). Arastiricilar bu ¢alismada farkl sicakliklar (90,
100 ve 120 °C) ve her bir sicaklikta kekik ugucu yag ekstraktinin dort farkh
konsantrasyonunu (1.39, 2.33, 4.29 ve 5.49 mg/mL) igeren yaglar hazirlanmistir.
Sicakligin artmasiyla calisilan tiim konsantrasyonlarda indiiksiyon siirelerinin
kisaldigi, eklenen kekik ucucu yagi1 konsantrasyonunun artmasiyla 90 ve 100 °C'de
indiiksiyon siirelerinin de arttig1; ancak 120 °C'de konsantrasyon artiginin indiiksiyon
stireleri lizerinde 6nemli bir degisiklige sebep olmadigi; sonug¢ olarak, kara kekik
ucucu yagmin gidalarm  korunmasmda antioksidan katki maddesi olarak

kullanilabilecegi 6nerisinde bulunulmustur.

Yapilan bir diger ¢alismada Ocimum basilicum ve Thymbra spicata'nin ugucu
yag ve ekstraktlarinin antimikrobiyal, antioksidan aktivitelerini ve kimyasal yapilar1
arastirtlmistir. Yapilan analizler sonucunda O. basilicum ve T. spicata'nin bilesiminde
sirasiyla 100 graminda swayla; 731.22 ve 969.53 (mg GAE/100g 6rnek) toplam
fenolik, 0.12 ve 0.14 (mg QE/100g 6rnek) toplam flavonoid, 335.72 ve 646.49 (mg
CE/100g 6rnek) tanen ve 11.884 ve 15.106 (umol Trolox/100g 6rnek) bulundugu; bu
veriler 1s1¢inda T. spicata'nin antioksidan aktivitesinin O. basilicum'dan daha yiksek
oldugu bildirilmistir. Caligmadan elde edilen veriler dogrultusunda, Lamiaceae
familyasinin (Ocimum basilicum ve Thymbra spicata) fenolik igerik bakimindan
zengin oldugu ve antioksidan, antimikrobiyal 6zelliklere sahip olmasi nedeniyle ilag
ve gida endiistrilerinde yararli bitkisel kaynak olarak kullanilabilecegi yorumu

yapilmustir (Ertiirk ve ark., 2017).
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Yapilan bir calismada gama 1sinlarinm Satureja hortensis, Thymus vulgaris ve
Thymbra spicata'nin ekstraktlarmin antioksidan aktivitesi ve fenolik igerigi iizerine
etkileri arastirilmistir (Giimiis ve ark., 2011). Ad1 gecen bitkiler kobalt 1ginlayicida 25
°C’de 0, 1.2, 3, 5.1 kGy’ye 1sinlandiktan sonra metanol ekstrakti elde edilmistir.
Metanol ekstraktlarinin antioksidan aktivitesi fosfomolibden analizi ve DPPH radikal
stipirme yontemlerini kullanarak belirlenmistir. TFM sonuglar1 gallik asit/g kuru
ekstre mg esdegeri olarak ifade edilmistir. Arastiricilar, kontrol ornekleri igin, S.
hortensis maximum toplam fenolik icerige (107.65+1.2 mg/g) sahipken, T. vulgaris
minimum toplam fenolik igerige (35.30+1.0 mg/g) sahiptir. Gama 1smlamasi, S.
hortensis, T. vulgaris ve T. spicata'nin toplam fenolik igerigini 6nemli Olglide
etkiledigi sonucu ¢ikarilmistir (p < 0.05). Gama 1511 Satureja hortensis i¢in 5.1 kGy
hari¢, Thymus vulgaris ve Thymbra spicata bitkilerinde toplam fenolik igerigini
azalttigr sonucuna varilmistir. Ayrica 1.2 ile 5.1 kGy arasinda serbest radikal

temizleme aktivitesinin azaldig1 gézlemlenmistir.

Bener (2019) tarafindan yapilan ¢alismada Thymbra spicata L.’den mikrodalga
destekli etanol kullanilarak ekstrakt elde edilmistir. Ekstraksiyon isleminde, farkl
sicaklik (50-100 °C), sure (1-10 dakika), ¢o6zucl konsantrasyonu (%0-100, su icinde
etanol) ve cozicu-kat1 oran1 (5-20 mL/0.2 g) kullanilmistir. Elde edilen ekstrakt
toplam antioksidan kapasite, toplam fenolik icerik ve radikal stpirici aktivite de
maksimum antioksidan ozellik gostermistir. Analiz sonuglarinda toplam fenolik
madde 0.238-1.004 (mmol TR/g-kurutulmus numune (DS)), toplam antioksidan
kapasite 0.104-0.735 mmol TR/g-DS ve radikal stipiiriicii aktivite degerleri DPPH
radikalinin inhibisyonu agisindan 0.064-0.396 mmol TR/g-DS arasinda degiskenlik
gostermistir. Yapilan calisma sonucunda gida ve ilag endiistrisinde yenilebilir
Thymbra spicata L. bitkisinden antioksidanlari etkili bir sekilde ¢ikarmak igin

kullanilabilecegi yorumunda bulunulmustur.

Yapilan bir diger ¢alismada kekik (Thymbra spicata) ekstrakti ve suyunun
kimyasal bilesimi ¢aligilmistir (Ugurtay ve Karaogul, 2022). Arastiricilar kekik
ekstraktint mikrodalga destekli ekstraksiyon yontemi ile elde etmislerdir ve kekik suyu
icin maserasyon yontemini kullanmiglardir. Kekik suyu ve ekstraktimin DPPH
radikaline kars1 inhibisyon degerleri sirasiyla %85.28 ve %74.85 olarak bulunmustur.
ABTS radikaline kars1 inhibisyon degerleri kekik suyu i¢cin %98.85 ve kekik ekstrakti
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icin %83.90 olarak bulunmustur. Toplam fenolik madde igerigi kekik suyunda 628.99
mg GAE/kg ve kekik ekstraktinda 766.98 mg GAE/kg olarak bulunmustur. Yapilan
analiz sonuglarina gore kekik ekstraktlarin antioksidan ve fenolik miktarmin yiiksek
oldugu ve fonksiyonel gida katkisi olarak yiiksek diizeyde potansiyel tasidigi
bildirilmistir.

Sengiin ve ark. (2021) tarafindan yapilan bir ¢alismada Tirkiye’de yabani
olarak yetisen Thymbra spicata L.'nin ugucu yagi ve ekstraktinin kimyasal bilesimi,
toplam fenolik madde icerigi, antioksidan kapasite ve antimikrobiyal aktivitelerini
aragtirtlmigtir. T. spicata L. ekstrakti ve ugucu yaginin kimyasal bilesimleri GC-MS
kullanarak belirlenmistir. T. spicata L. ekstraktinin toplam fenolik icerigi 1350 ug
GAE g%, T. spicata L. ucucu yagmin toplam fenolik igerigi 3440 pg GAE g™ olarak
elde edilmistir. T. spicata L. ekstraktinin ABTS ve DPPH analizi sonuglar1 sirasiyla
%91.89-50.51, T. spicata L.'nin ugucu yaginin ABTS ve DPPH analizi sonuglar1
sirasiyla %98.28-93.61 olarak elde edilmistir. Yapilan analizler sonucunda T. spicata
L.'nin gida ve ila¢ endiistrisinde dogal antioksidan ve antimikrobiyal olarak gida

iirinlerinde kullanilabilecegi kanisina varilmistir.

Yapilan bagka bir ¢alismada Tiirkiye'de yetisen Lamiaceae ailesinin bes
tarundn (Thymus cilicicus, Clinopodium nepeta L., Nepeta italica L., Thymbra spicata
L. ve Ziziphora clinopodioides) ugucu organik bilesikleri (VOC'ler) SPME/GC-
FID/MS yontemi ile tanimlanmis ve antioksidan ve antibakteriyal aktiviteleri
caligilmistir. Fenolik bilesik analizlerini diyot dizisi algilamali RP-HPLC kullanarak
incelenmistir. Thymus cilicicus turd icin TFM (gram numune basina mg GAE), FRAP
(gram numune basma pmol/L TE), CUPRAC (gram numune basina pmol/L TE) ve
DPPH (gram numune basina umol/L TE) sonuglar1 sirastyla 109, 348, 2716.67 ve 8.43
olarak elde edilmistir. Clinopodium nepeta tirt icin TFM, FRAP, CUPRAC ve DPPH
sonuglar1 sirasiyla 61, 126, 1098.00 ve 1.82 olarak elde edilmistir. Nepeta italica turi
icin TFM, FRAP, CUPRAC ve DPPH sonugclar1 sirastyla 58, 181, 1492.00 ve 28.18
olarak elde edilmistir. Thymbra spicata turd igin TFM, FRAP, CUPRAC ve DPPH
sonuglar1 sirasiyla 110, 193, 3046.00 ve 8.79 olarak elde edilmistir. Ziziphora
clinopodioides tiirii igin TFM, FRAP, CUPRAC ve DPPH sonuglari sirasiyla 114, 314,
3170.00 ve 8.53 sonuclar1 elde edilmistir. BHT icin DPPH degeri 31.74 olarak

bulunmustur. Yapilan analiz sonuglarina bakilarak; Lamiaceae ailesinin bu bes
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tiirliniin biyolojik 6zelliklerinin, farkli oranlarda kimyasal bilesik igeren yapilarindan
dolay1 antibakteriyel ve antioksidan aktivite gosterdigi ve tibbi uygulamalarda

kullanimin1 arttirmak icin daha fazla aragtrmanim yapilmast gerektigi bildirilmistir
(Celik ve ark., 2021).

2.3.Lipid Oksidasyonu

Lipid oksidasyonu yag iceren gidalarda ¢ok 6nemli bir bozulma faktoriidiir.
Lipid oksidasyonu sonucunda gidalarda istenmeyen ransit (ac1) bir tat, keskin bir koku
olugsmakta ve oksidasyon sonucu olusan bilesikler saglik agisindan zararli oldugu
bilinmektedir (Unver, 2022). Lipid oksidasyonu; Sekil 2.1, 2.2 ve 2.3’de goriildiigii
gibi baglangic, gelisme ve sonlanma olmak {izere ii¢ asamada gerceklesen karmagik

bir reaksiyon dizisidir.

T, 151k . .
RH ———» R'+H

ROOH + M™ M — RO+ M™D* 4+ OH-
ROOH +M(™D » ROO'+ M™+ H*
2RO0OH — ROO"+ RO"+ H0

Sekil 2.1. Lipid oksidasyonunun baslangi¢c basamagi

Hizlh
A—> R+02 — Roo-
<—
Yavas
ROO' + RH » ROOH+R

, |

ROH + R’

v

RO’ + RH

Sekil 2.2. Lipid oksidasyonunun gelisme basamagi
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R"+R » 2R
R"+ ROO —> ROOR
ROO" + ROO* » ROOR + O

Sekil 2.3. Lipid oksidasyonunun sonlanma basamagi

Doymamis yag asitlerinin birincil oksidasyon iirlinleri hidroperoksitlerdir.
Hidroperoksitler tatsiz-kokusuz bilesiklerdir. Bundan dolay1 gidalarda dogrudan tat-
koku degisikligine neden olmaz. Uriinlerin genel kalitesini etkileyen hidrokarbonlar,
asitler, alkoller, aldehitler ve ketonlar gibi ugucu ve ugucu olmayan bilesikler meydana
getirirler ancak hidroperoksitler hemen ayrisan reaktif bilesiklerdir. Hidrokarbonlar
oksidasyonun ilerleyen asamalarinda parcalanmalar1 sonucunda asitler, alkoller,
aldehitler, ketonlar ve furan gibi ikincil oksidasyon drnleri ransit tat ve kokunun
olusmasina neden olmaktadir (Let ve ark., 2007; Kayahan, 2008). Lipid oksidasyonu

depolama 6mruni belirlemede énemli bir faktor gérevi gorir (Kahyaoglu, 2014).

Lipid oksidasyonunu etkileyen faktorler; yag asidi bileseni, oksijen, nem,
sicaklik, pH, bakir igerigi, enzim, metal, antioksidan gibi faktorler etkilidir. Bu
faktorleri ortadan kaldirilirsa; oksidasyon da ortadan kalkmaktadir. Fakat bu pek
miimkiin degildir. Disaridan herhangi bir madde ilave etmeden otoksidasyonu
engellemek ¢ok zordur (Kahyaoglu, 2014). Genellikle gidalara antioksidan ilavesi ile

raf dmrii uzatilabilmekte ve bozulma orani diistiriilmektedir.

Antioksidanlar dogal ve sentetik (yapay) olmak iizere ikiye ayrilmaktadir.
Yapay antioksidanlar; giivenilirligini saglamak adina cesitli testlerden gecerek
gidalarda kullanimu sinirli olan, endiistriyel olarak elde edilen bilesiklerdir. Gidalarda
en ¢cok kullanilan sentetik antioksidanlar sunlardir; Biitillenmis hidroksi anizol (BHA),
biitillenmis hidroksi tolien (BHT), propil gallat (PG), tersiyer biitillenmis
hidroksikinon (TBHQ) ve etilendiamintetraasetat (EDTA). Sentetik antioksidanlar
maliyet olarak daha diisiik ve stabilitesi yiiksek olmasina ragmen; son yillarda yapilan

caligmalar sonucunda saglik acgisindan potansiyel risk tasidigir sonucuna varilmistir
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(Gorji ve ark., 2016; Martinez-Tome ve ark., 2001). Bu sebeple alternatif olarak dogal
antioksidanlarin iiretimi ve kullanimi son zamanlarda biiyiik ilgi gormektedir. Dogal
antioksidanlar genellikle bitkilerden sentezlenmektedir. Giinlik hayatimizda
tiikkettigimiz aromatik bitkiler antioksidan igerik olarak zengin oldugu; en ¢ok bilinen
dogal antioksidan bilesikler kafeik asit, gallik asit, askorbik asit, tokoferoller ve
karetenoidlerdir. Bu antioksidanlar g¢esitli ekstraksiyon metotlar1 kullanilarak

kaynagimdan izole edilmekte ve saflastirilarakta kullanilabilinmektedir (Unver, 2022).

Yagl gidalarda veya yaglarda peroksit seviyesinin izlenmesi yag
oksidasyonunu engellemek veya en az seviyede tutabilmek icin énemlidir. Lipitlerdeki
peroksitlerin belirlenmesi ve yag otooksidasyonunu dogal veya hizlandirilmis testler
ile belirlemek miimkiindiir. Bu testler sunlardir: Shall oven testi, oksijen bomba
metodu, aktif oksijen metodu (AOM), gaz kromotagrafi metodu (GC), peroksit degeri
(PV), tiyobarbutirik testi, anisidin degeri (AV), konjuge dien ve trien metodu, ugucu
bilesenler metodu, infrared spektrometre (IR), kromotografik metotlardir (Simsek,

2008).
2.4.Benzer Cahsmalar

Yapilan bir ¢alismada, Guava (Psidium guajava) yapraklarinin etil alkol ve su
ekstraktlar1 sadeyaga ilave edilmis ve sadeyagin oksidasyon stabilitesine etkisi
arastirilmistir. Calismada, Guava yaprak tozu, alkol ve su ekstraktinin toplam
antioksidan igerigi sirasiyla 51.56, 63.67 ve 91.21% inhibisyon; ekstrakt ilave edilen
sadeyag ornekleri, 2 ay siireyle °C'de depolanmis ve 10 giinliik araliklarla analizler
yapilmistir. Kontrol ile alkol ve su ekstrakti igeren yag 6rneklerinin peroksit degerleri
strastyla 3.46-51.20, 2.93-48.53 ve 2.66-43.46 birim; etil etil alkol ve su ekstraktlarinin
sadeyag orneklerinde peroksit olusumuna kars1 etkili oldugu; bu 6rneklerde sirastyla
serbest yag asitligi degerindeki degisim sirastyla %0.22-0.38, %0.22-0.49 ve %0.22-
0.44 oraninda oleik asit olarak bulundugu; radikal temizleme aktivitesindeki (%
inhibisyon) degisim degerinin sirasiyla 88.83-24.47 ve 72.34-17.93; Guava
yapraklarmin alkol ve su ekstreleri, otooksidasyonu inhibe etmek i¢in radikal olusum
reaksiyonunu kirmada oldukga etkili oldugu; dolayisiyla sadeyagda otooksidasyonu
geciktirmek amaciyla dogal antioksidan potansiyelinden dolayr Guava yapragmnin

kullanilabilecegi belirtilmistir (Aditya ve Divya, 2018).
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Arslan ve ark. (2009) tarafindan yapilan ¢aliymada tar¢in (Cinnamomum
zeylanicum), Adacay1 (Salvia officinalis L.), biberiye (Rosmarinus officinalis L.),
sumak (Rhus coriaria L.), kekik (Origanum wvulgare L.), karanfil (Syzygium
aromaticum L.), zencefil (Zingiber officinale), kimyon (Cuminum cyminum L.) ve
kekik (Thymus vulgaris L.) ekstraktlart %0.2 ve %0.5 konsantrasyonlarinda yayik
tereyagina eklenmistir. Tereyagi Ornekleri 4 ve 25 °C’de olmak iizere iki farkli
sicaklikta depolanmistir. 4 °C’de depolanan 6rneklerin raf 6mrii, 25 °C’de depolanan
orneklere kiyasla yaklasik iki kat daha uzun oldugu sonucuna varilmistir. Weibull
Hazaer dagilimmin, duyusal teknikler kullanilarak yayik tereyagmnin raf omriini
tahmin etmek i¢in yeterli bir metot oldugu kanitlanmistir. Tar¢in, kekik ve zencefil
ekstraktlarinin yayik tereyaginin raf dmriinii BHA ve sorbik asite kiyasla arttirdigi;
%0.5 oraninda kullanilan ekstraktlarin yayik tereyaginin raf dmriinii arttirmada daha

etkili oldugu bildirilmistir.

Yapilan bir diger ¢alismada sadeyagin raf omriinii uzatmak i¢in 80 °C
(hizlandirilmis  kosullar altinda)’de sentetik antioksidan olan BHA (butillenmis
hidroksil anisol), bahge teresi (GCO) ve jojoba (JO) ugucu yaglarmin etkisi
arastirilmistir. GCO ve JO yaglar1 100, 200 ve 300 ppm konsantrasyonlarinda
sadeyaga eklenirken, BHA 200 ppm olarak eklenmistir. Elde edilen 6rneklerde ¢esitli
analizler yapilmistir. Serbest asitlik degeri (% oleik) GCO i¢in 0.25+0.05, JO i¢in
0.22+0.08; peroksit degeri (% meq. peroksit’kg yag) GCO i¢in 0.80%0.15, JO i¢in
0.73£0.20 sonuglar1 elde edilmistir. JO, GCO’ya gore daha yiiksek sinnamik asit,
vanilin, benzoik asit ve kaempferol icermektedir. Yapilan analiz sonuglar1
degerlendirildiginde BHA eklenen sadeyag Orneklerinde daha yiiksek antioksidan
aktivite goriilmiis; GCO ve JO igeren sadeyaglar polifenol igeriklerinden dolay1
kontrole kiyasla daha iyi radikal temizleme aktivitesi gostermis ve sadeyagda
istenmeyen degisiklikleri geciktirdigi sonucuna varilmistir. Ayrica GCO (300 ppm) ve
JO (200-300 ppm) oranlarinda kullanilmasi 6nerilmistir (Taha ve ark., 2022).

Yapilan bir ¢alismada Thymbra spicata ugucu yag: farkli konsantrasyon (1.39-
5.49 mg mL?) ve sicakliklarda (90, 100 ve 120 °C) palm ve misir yaglarmin oksidatif
stabilitesi lizerindeki antioksidatif etkisi belirlenmistir. Bunun i¢in modifiye edilmis
ransimat metodu kullanilmistir. Karsilastirma i¢in BHT farkli konsantrasyonlarda

(0.014-2.400 mg mL 1) kullanilmistir. Thymbra spicata ugucu yagmm hem palm (1.8)
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hem de musir (2.1) yaglarinin indiksiyon siiresini uzattigi sonucuna varilmistir. Ama
BHT ilave edilen yaglar, misir ve palm yagina gore oksidasyon Uzerinde daha etkili
oldugu goriilmiistiir. Thymbra spicata ugucu yagmin dogal antioksidan olmasi ve
kolay bulunabildigi i¢in yaglarda kullanilabilinir yorumu yapilmistir (Yagcer ve ark.,

2012).

Yapilan bir ¢aligmada 25 °C’de (oda sicakliginda) depolama esnasinda
tereyaginin bozulmasini 6nlemek i¢in kimyon ve kekik ugucu yaglar1 (200 ppm)
kullanilmistir (Farag ve ark., 1990). Arastiricilar kiyaslamak agisindan tereyagma
BHT de eklemislerdir. Kontrol (tereyagi) 6rneginde 0.glinde peroksit degeri 2.3 iken
18.glinde 5.9a yiikselmistir. BHT ilave edilen yagda peroksit degeri 0.giinde 2.0 iken
18.gtlinde 6.0 ytlikselmistir. Kimyon ugucu yagi ilave edilen tereyagida peroksit degeri
O.glinde 0.0 iken 18.glinde 4.9’a yiikselmistir. Kekik ugucu yagi ilave edilen
tereyaginda peroksit degeri 0.giinde 0.0 iken 18.giinde 3.0 yiikselmistir. Tereyaginda
depolama boyunca TBA ve peroksit degerlerinde ¢ok az degisim goriiliirken, asit
degerinde asamali kademeli bir artis gozlemlenmistir. Kimyon ve kekik ugucu
yaglarinin daha biiyiik bir antihidrolitik etki gostermis ve BHT ye kiyasla daha {istiin

koruyucu etki gosterdigi sonucuna varilmistir.

Yapilan bir diger ¢alismada inek siitiinden elde edilen kremadan tereyagi ve
sadeyag elde edilmistir. Patates kabugu, ¢emen otu ve zencefil koksap1 Oziitlerinin
antioksidan aktivitelerinin degerlendirilmesi, lipid oksidasyonu {izerine etkilerini
arastirmak i¢in bu ¢alisma yapilmistir. Kiyaslayabilmek adina BHA kullanilmistir.
Tereyag1 ve sadeyaga 200 ppm BHA, 500-1000 ppm patates kabugu 06ziitli, ¢emen
oziitli ve zencefil koksap1 6ziitii ilave edilmistir. Elde edilen 6rnekler 2242 °C’de 1 y1l
depolanmis ve ayda bir defa analizler yapilmistir. Patates kabugu ekstresi, cemen otu
oziitii ve zencefil koksap ekstrelerinin TFM degerleri sirasiyla 43.09, 49.83 ve 58.36
olarak elde edilmistir. Yapilan analiz sonuclar1 degerlendirildiginde TBA, peroksit ve
asit degerlerinde onemli dlglide azalmaya sebep oldugu, kontrol drneklerine kiyasla
indiiksiyon siiresini arttirdig1 ve dolayisiyla bitki ekstraktlarinin sadeyaginin oksidatif
stabilitesini artirdig1 bildirilmistir. En etkili ekstraktin zencefil kokii ekstrakti oldugu
ve bunu ¢emen tohumu ekstrakti ve patates kabugu 6ziitli takip ettigi; tereyagi ve
sadeyagin oksidatif stabilizesi i¢in sentetik antioksidan yerine dogal antioksidanlarin

kullanabilecegi onerilmistir (Mahmoud ve ark., 2021).
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Yapilan bir ¢alismada sadeyaga geleneksel olmayan bitkiler ilave edilerek
antioksidan potansiyeli arastirilmistir (Patel ve Balakrishnan, 2021). Bu bitkilerin
toplam fenolik igerigi mg GAE/g olarak areka findig1 46.24, banyan agaci kokleri
17.61, brahmi 13.21, katecu 59.41, hindiba 24.08, jivanti 6.51, giloy 4.42, harde 58.79,
hibiskus 16.61, jamun tohumu 36.53, ¢ivili zencefil zambag1 1.17, mango tohumu
23.23, nagkesar 23.32, nar kabugu 50.54, demirhindi tohumu 59.47; radikal temizleme
aktivitesi (DPPH) %inhibisyon olarak areka findig1 83.79, banyan agaci kokleri 29.24,
brahmi 9.11, katecu 88.37, hindiba 72.37, jivanti 6.97, giloy 2.49, harde 86.15,
hibiskus 14.94, jamun tohumu 76.41, ¢ivili zencefil zambagi 0.58, mango tohumu
69.97, nagkesar 71.41, nar kabugu 70.43, demirhindi tohumu 89.62 olarak tespit
edilmistir. Yag taze hazirlandiginda (0.glinde) tiim Orneklerde peroksit olusumu
olmadig1 ancak sadeyag oOrneklerine hizlandirilmis depolama yapilinca peroksit
degerlerinde artis oldugu gozlemlenmistir. Depolamanin 4.gliniiniin sonunda
demirhindi tohumu ve harde igeren drnekler peroksit olusumuna kars1 daha yiiksek
direng gostermistir. Kategu ve mango tohumu igeren 6rneklerin peroksit degeri daha
digik c¢ikmistir. Nagkesar Ornegi kontrol Ornegi ile biiyiik oranda benzerlik
gostermistir. Ancak, diger orneklerin (areka findigi, banyan agaci kdkleri, brahmi,
hindiba, jivanti, giloy, hibiskus, jamun tohumlari, ¢ivili zencefil zambag1 ve nar
kabugu) kontrole kiyasla daha yiiksek peroksit degeri gosterdigi gdzlemlenmistir.
Yapilan analizler sonucunda, harde, katecu, demirhindi tohumu ve nagkesar ilave
edilen sadeyag Orneklerinin diger dogal antioksidanlar1 igeren 6rneklere oranla, renk
ve lezzet acisindan daha iyi ve peroksit degerleri agisindan daha diisiik sonuglar
gosterdigi ve sadeyagda oksidatif bozulmay1 geciktirmede oldukca etkili oldugu ve

sadeyagda kullanilabilecegi 6nerisinde bulunulmustur.

Yapilan bir diger ¢aligmada zincir marketlerde satilan yemeklik yaglardaki
sentetik antioksidanlarmn tiirii ve miktarlar1 ile yaglarm 110 °C'de oksidatif stabilite
indeksi, peroksit degeri, p-anisidin degerleri ile TOTOX (toplam oksidasyon)
degerlerine bakilmistir. TBHQ (tersiyer biitil hidrokinon) sadece yag endiistrisinde
kullanilan bir antioksidandir ve bu ¢aligmada da bu antioksidanin varlig1 ve miktari
incelenmistir. TBHQ s1v1 yaga 0 ile 113 ppm, bitkisel yaga 70 ile 84 ppm ve kizartma
yagma 71 ile 140 ppm eklendigi; elde edilen verilere bakildiginda 110 °C'deki
ransimat degeri 6.1-17.5 saat, peroksit 0.1-9.7 meq/kg, p-anisidin 6.9-6.3 olarak

17



ONCEKIi CALISMALAR B.Zehra ERGUN

bulunmustur. Yapilan analiz sonuglar1 degerlendirildiginde TBHQ ne kadar yiiksek
oranda c¢ikarsa 110 °C'deki ransimat degerlerinin de ayni oranda biiyiik deger
gosterdigi sonucuna varilmigtir. Yaglarin oksidatif durumunda olusan iyilesmenin asir1
miktarda kullanilan sentetik antioksidan ilavesinden kaynaklandigi sonucuna varilmis
ve bu durum Pearson korelasyonu sonuglartyla da ispatlanmistir. Sentetik
antioksidanlarin zararli etkilerinden dolay1r dogal antioksidanlarin kullanilmasi

onerilmistir (Naderi ve ark., 2022).

Yapilan bir ¢alismada Zahter ugucu yagi (Thymbra spicata) ve BHT nin 180
°C’de derin yagda kizartilan patates dilimlerinin iizerine etkileri incelenmistir. Olusan
iirlinde cesitli analizler (peroksit, p-anisidin, serbest yag asidi vb.) yapilmistir. Zahter
ucucu yag1 ve BHT, 50 kizartma isleminden sonra oleinin serbest yag asidi i¢erigini
%0.27'den %0.21'e (oleik asit) diistiigii gozlemlenmistir. Zahter ugucu yagi ilavesinin
yagin peroksit degerine etkisi olmamistir. Kontrol yagi i¢in p-anisidin degeri kizartma
sirasinda 15°ten 33’e yiikselmistir. BHT ve Zahter ucucu yaginda p-anisidin degeri
28’e diismiistiir. Yapilan analiz sonuglar1 degerlendirildiginde Zahter esansiyel yagi
ve BHT, kizartma esnasinda palm yagmin oksidatif bozulmasina karsi etkili oldugu ve
palm yagmin korunmasinda kullanilabilecegi sonucuna varilmistir (Maskan ve Horuz,

2017).

Yapilan baska bir ¢alismada geleneksel tereyagna nar kabugu &ziitii (NKO)
ilavesi ile antioksidan aktivite, kimyasal ve mikrobiyolojik 6zellikleri aragtirilmistir.
Tereyag1 orneklerine %0.05, 0.5 ve 1 oranlarinda nar kabugu 6ziitii, 200 mg/kg o-
tokoferol veya BHT ilave edilmistir. Nar kabugu 6ziitii ve BHT ilave edilen tereyagi
orneklerinde DPPH sonuglar1 sirasiyla %76.49, %64.34 radikal temizleme aktivitesi
gostermistir. Nar kabugu 0ziitli toplam fenolik madde icerigi 327.48 mg gallik asit
esdegeri/g olarak tespit edilmistir. Serbest yag asitligi degerleri; BHT igeren tereyagi
orneginde 0.24, kontrol tereyagi orneginde 0.26, %0.05 NKO igeren tereyagi
orneginde 0.27, %0.5 NKO igeren tereyagi 0.28, %1 NKO igeren tereyagi drneginde
0.29 ve a-tokoferol iceren tereyag1 6rneginde 0.34 olarak elde edilmistir. Depolamanin
sonunda BHT eklenen yagda peroksit degeri 0.25 meq/kg ¢ikarken, en yiiksek peroksit
degeri 1.26 meq/kg seviyesinden daha diisiik ¢cikmustir. Yapilan analiz sonuglari

degerlendirildiginde nar kabugu ektraktinin antioksidan ve antimikrobiyal ajan olarak
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kullanilabilecegi ve lipid oksidasyonunu engellemek i¢in kullanilabilecegi sonucuna

vartlmigtir (Ebrahimian ve ark., 2023).

Ahmed ve ark. (2023) tarafindan yapilan ¢alismada portakal kabugu tozunu
(PKT) sadeyaga ilave ederek farkli depolama periyotlarinda (0, 7, 14 ve 21 gin) ve
sicakliklarinda (4, 25 ve 60 °C) depolanan yagda antioksidan aktivite ¢aligmislardir.
Calismada kontrol 6rnegi olarak antioksidan igermeyen ornek ile BHT ilave edilen
ornek kullanilmig, ayrica portakal kabugunu iceren 10 adet sadeyag Ornegi
hazirlanmistir. Hazirlanan Orneklerde serbest yag asitleri, TBA, peroksit ve DPPH
analizlerini yapilmistir. Yapilan analizler degerlendirildiginde, portakal kabugu tozu
ilave edilmis sadeyag oOrneklerinde serbest asitlik, peroksit ve TBA degerlerinin
kontrol 6rneklerine kiyasla biiyiik dl¢iide azaldigt; %1.0 ve 1.5 portakal kabugu tozu
ilave edilen sadeyag orneklerinde anilan bu parametrelerin, BHA ilave edilen sadeyag
orneklerinden daha diisiik oldugu; portakal kabugu tozunun 1y1 bir antioksidan kaynag1

oldugu ve sadeyagda dogal antioksidan olarak kullanilabilecegi bildirilmistir.

Yapilan bir calismada, goji berry (kurt iiziimii)’den yesil ¢oziicii ekstraksiyon
yoluyla ekstrakt elde edilmistir. Hizlandirilmis depolama sirasinda yak yaginin
(sadeyag), mikrodalga 1sitma yontemiyle oksidatif stabilitesini ve yag asitlerinin
degisiklikleri belirlenmistir. Kurt iiziimii ilave edilen yag GGO, kontrol sadeyagi ise
‘FGO’ olarak ifade edilmistir ve her iki sadeyag da 30 giin boyunca 65 °C’de
depolanmis ve 180 °C (15 ve 30 dakika), 200 °C’de 30 dakika mikrodalga ile 1sitilmis
ve ¢esitli analizler yapilmistir. Kontrol (FGO) 6rneginde depolama basinda serbest
asitlik degeri 0.14 mg KOH/g ve peroksit degeri ise 1.24 meq O2/kg olarak
bulunmusken 30 giinliik depolamanin sonunda serbest asitlik 1.73 mg KOH/g ve
peroksit degeri 19.84 meq Oz/kg’a yiikselmistir. Kurt liziimii (GGO) ilave edilen yak
yagida depolama basinda peroksit degeri bulunmazken, serbest asitlik degeri 0.1 mg
KOH/g olarak bulunmustur. Ancak 30 giinliik depolamanin sonunda serbest asitlik
degeri 0.88 mg KOH/g ve peroksit degeri 15.94 meq Oz/kg’a yiikselmistir. Ayrica her
mikrodalga 1sitma sirasinda bu degerler 6nemli 6l¢iide etkilenmistir. Yapilan analizler
degerlendirildiginde GGO Ornegi hizlandirilmis depolama ve mikrodalga isitma
esnasinda daha diisiik peroksit, asit ve TBA degeri g0sterirken, daha yuksek ABTS ve
DPPH miktar1 sergilemis ve bu da FGO (kurt iiztimlii yak yag1)’in oksidatif stabiliteyi

arttirdigini gostermistir. Elde edilen biitiin veriler degerlendirildiginde goji berry’nin
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yak sadeyagma dogal bir renklendirici ve antioksidan olarak kullanilabilecegi

onerilmistir (Agyare ve ark., 2022).

Maiza ve ark., (2020) tarafindan yapilan ¢aligmada inek yagina karanfil ve
biberiye ugucu yagi ilave edilmis ve yagin oksidatif stabilitesine etkisi arastirilmistir.
60 °C’de 21 giin depolama yapilmistir. 0.glinde kontrol, karanfil ugucu yagi ve
biberiye ucucu yaginin peroksit degerleri 0.64 meq O2/kg olarak gozlemlenmistir.
5.glinde kontrol, karanfil ucucu yagi ve biberiye ucucu yagmin peroksit degerleri
srastyla 2.24, 0.665 ve 1.40 meq O2/kg olarak bulunmustur. 21.giinde kontrol, karanfil
ugucu yag1 ve biberiye ugucu yaginin peroksit degerleri sirasiyla 8.20, 6.80 ve 6.76
meq Oz/kg olarak bulunmustur. Yapilan analizler degerlendirildiginde biberiye ve
karanfil ucucu yagmin yagin oksidatif stabilitesi lizerine olumlu etkileri oldugu

sonucuna varilmistir.

Yapilan bir ¢alismada bugday, yulaf, piring, misir kepegi ve susam kabugu
metanol ekstraklar1 aygicek yagma ilave edilmis ve antioksidan Ozellikleri
kiyaslanmustir (Ucar, 2017). Oksidasyona kars1 dayanikliligi belirlemek i¢in Ransimat
ve 60 °C’de firin testi uygulanmistir. Depolama asamalarinda peroksit, p-anisidin,
Ozgiil sogurma ve renk degerlerine bakilmistir. DPPH % inhibisyonu kullanilan 6rnek
ekstraktlar1 BHT ye gore %84.27 oraninda diisiik etki gdsterdigi gézlemlenmistir.
Ransimat analizi agisindan degerlendirildiginde hammaddelerin 4.67 saat ile 5.85 saat,
BHT’nin 9.05 saat sonuglarina varilmistir. p-anisidin degerinin ise 4.50 ile 6.61
arasinda degistigi goriilmiistiir. 60 °C’de 9 giinliik depolama sonucunda ekstrakt ilave
edilmis aycicek yaginin peroksit degeri ise 18.39 ile 20.18 meq O2/kg yag, BHT ilave
edilen yagda ise bu deger 10.23 meq O2/kg yag olarak tespit edilmistir. Yapilan analiz
sonuclar1 degerlendirildiginde; piring, yulaf, bugday, musir kepegi ve susam
kabugunun metanol ekstraktlarinin antioksidan aktivitelerinin diisiik olmasindan
dolay1 dogal antioksidan kaynagi olarak kullaniminin uygun olmadigi sonucuna

varilmstir.

Taweel (2022) tarafindan yapilan calismada patates kabugunun etanol
ekstraktlar1 aycicek yagina ilave edilmis ve yagda toplam fenolik madde, p-anisidin,
peroksit ve ransimat degerlerine bakilmistir. Patates kabugu ekstraktinin dogal bir

antioksidan olarak kullanilma potansiyelini arttrmak ic¢in lipofilizasyon islemi
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uygulamig ve bu iglemin yaglarin toplam fenolik madde miktarini arttirdig:
gbzlemlenmistir. Enzimatik lipofilizasyon islemine tabi tutulan ekstraktin, aygicek
yaginin peroksit (5.0 meq O2/kg) ve p-anisidin (5.7) degerlerini diisiirdigi
gozlemlenmistir. Enzimatik lipofilizasyon uygulanan 6rnegin toplam fenolik madde
icerigi (0.232 mg GAE/kg) ise kontrol 6rneginden (0.018 mg GAE/kg) yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Yapilan analiz sonuglarina bakilarak endiistriyel atik olan patates
kabugundan elde edilen ekstraktlarin, aycicek yagi ve bagka bitkisel yaglarin
stabilizasyonunu saglamak icin kullanilabilecegi, modifiye edilerek etkinliginin

arttirilabilecegi bildirilmistir.

Yapilan bir diger ¢alismada serbetciotu ugucu yaginin, aycicek yaginin termal
oksidatif stabilitesi lizerine etkisi arastirilmistir (Celebi, 2022). Arastiric1 6rnekleri su
sekilde siniflandirmistir: kontrol aygigek yagi (K), aycicek yagina 100 ppm BHT (B)
ilavesi, 1200 ppm serbet¢iotu yagi ilavesi (S1) ve 2400 ppm serbetciotu yagi (S2).
Hazirlanan yag orneklerine 180 °C’de 5 dakika olmak iizere 10 defa 1sil islem
uygulanmis ve gesitli analizlere tabi tutulmustur. p-anisidin degeri artis gdstermis ve
en yiiksek degeri K (82.10), S1(74.96) 6rnekleri gostermistir. Biitiin 6rnek gruplarinda
peroksit degeri azalmustir (2.84 meq O2/ kg — 6.20 meq Oz/kg). Indiiksiyon siiresindeki
degisim incelendiginde termooksidasyona karsi en 1iyi stabiliteyi 4.28 saat ile B grubu
ornegi ve 4.22 saat ile S2 grubu 6rnegi gostermistir. Isil islem sayisinin artmasiyla
biitlin 6rneklerde antioksidan aktivite degeri azalmis ancak 1s1l islem tamamlandiginda
en ylksek antioksidan aktiviteyi B grubu (%53.44) ve S2 grubu (%48.83) ornekleri
gostermistir. Uygulanan 1s1l islem sonunda 2400 ppm oraninda ilave edilen serbetgiotu
yag1 asitlik miktarini1 dnemli oranda engellemistir. Yapilan analizlere gore en iyi termal
oksidatif stabiliteyi B grubu ve S2 grubu 6rnekleri gostermistir. K grubu yag 6rneginde
1s1l igslemin oksidasyon iizerine etkisi net bir sekilde gozlemlenmistir. Elde edilen
sonucglara bakilarak serbetci otu yagmin; aycicek yagi veya bitkisel yaglarda 1sil
islemden kaynakli olusan ransiditeye kars1 dogal katki maddesi olarak kullanimi

Onerilmektedir.
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3.GEREC ve YONTEM
3.1.Gereg

Calismada kullanilan Zahter (Thymbra spicata L.) Hatay Altinézii Mayadali
koyiindeki bir tireticiden (Hatay yoresel tiriinler), sadeyag Sanlwrfa ilindeki Korkmaz
Siit Besi Gida Nakliye San. Tic. Ltd. Sti ’den temin edilmistir. BHT ve a- tokoferol
Sigma Aldrich (Steinheim, Almanya) firmasindan temin edilmistir. Analizlerde
kullanilan asetik asit (glasiyel), metanol, kloroform, isooktan ve etanol Sigma Aldrich

(Steinheim, Almanya) firmasindan temin edilmistir.
3.2.Yontem

Zahter (Thymbra spicata L.) Sekil 3.1’de belirtildigi gibi yabanci otlardan
temizlenip siniflandirildiktan sonra ¢cesme suyu altinda yikanarak temizlenmistir. Daha
sonra Sekil 3.2°de goriildiigii gibi Zahter 4 farkl kurutma yontemiyle kurutulmustur.
Etiivde kurutma islemi ile vakum etiivde kurutma 40 °C’de, golgede kurutma 25
°C’de, dondurarak kurutma islemi -80 °C’de gergeklestirilmistir. Ardindan kurutulan

ornekler, laboratuvar tipi 6giitiicii ile 6giitiilerek 35 mesh gdzenek capina sahip elekten

gecirilmis ve -24 °C’de kullanilacagi giine kadar muhafaza edilmistir.

A:Etiivde kurutulan zahter bitkisi, B:Vakum etlivde kurutulan zahter bitkisi, C: Golgede kurutulan zahter bitkisi,
D:Freeze dryer (Dondurularak) kurutulan zahter bitkisi

Sekil 3. 2. Farkli metotlarla kurutulmus zahter 6rnekleri
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Calismanin birinci asamasinda; taze siirgiin olarak toplanan zahter; 4 farkli
kurutma yontemiyle (vakum etlv, etlv, dondurarak kurutma ve g0lgede)
kurutulmustur. Bu sekilde kurutulan zahter 6rnekleri %70 etanol ¢6zeltisi kullanilarak
ultrason destekli ekstraksiyona (65 °C, %100 genlik, 1 saat) tabi tutulmustur. Elde
edilen zahter fenolik ekstraktlarinin antioksidan kapasiteleri ve ekstraksiyon verimleri
incelenmistir. Bu inceleme sonunda dondurarak kurutulan zahterden %70’lik etanol
kullanilarak elde edilen fenolik ekstraktta en yiiksek antioksidan kapasite ve
ekstraksiyon verimi tespit edilmistir. Bu sebeple ¢alismanin devam eden asamalarinda
dondurarak kurutulan zahterin %70’lik etanol ekstraktmin kullanilmasmna karar

verilmistir (Sekil 3.3).

Zahterin ayiklanmasi ve temizlenmesi

J

Kurutma iglemi

Etivde kurutma VakEqu etivde Golgede kurutma Dondurarak
40°C) urutma (25 °C) kurutma
( (40 °C) (-80°C)

0

Fenolik maddelerin ekstraksiyonu: Ultrasonik destekli ekstraksiyon
(65 °C, %100 genlikte, 1 saat)

I

Farkl1 kurutma yontemleriyle elde edilen zahter drneklerinde TFM ve antioksidan
kapasitelerinin belirlenmesi

I

En yuksek TFM ve antioksidan kapasitesi gosteren kurutma yonteminin
belirlenmesi

Sekil 3. 3. Calismanin birinci asamasi: Uygun kurutma yonteminin segimi

Tiirk Gida Kodeksi Gida Katki Maddeleri Yonetmeliginde sadece 1s1l islem
gormiis gidalarm endiistriyel tiretiminde kullanilan; kat1 ve sivi kizartmalik yaglarda
(prina yag1 hari¢), BHT nin en ¢ok 100 mg/kg oraninda kullanimina izin verilmistir.

Calismanin ikinci asamasinda; ilgili literatiir calismalar1 ve yonetmelik dikkate
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alinarak bu calismada BHT nin 75 mg/kg oraninda sadeyaga ilave edilmesine karar
verilmistir. 75 mg/kg oraninda BHT, termal isitict cihaz (Tekon OC14, Bursa,
Tiirkiye) tlizerinde 40 °C’de oOnceden eritilen sadeyag igerisine ilave edilerek
karigtirilarak BHT-S Ornegi hazirlanmistir. Ayrica, antioksidan icermeyen kontrol
ornegi ile 3 farkli oranda (75, 150 ve 300 mg/kg) dondurularak kurutulan zahterden
elde edilen ZFE (zahter fenolik ekstrakti) igeren sadeyag 6rnekleri tiretilmistir (Cizelge
3.1). ZFE igeren sadeyag Orneklerinin iiretiminde ZFE, rotary evaparator (Hei-VAP
Advantage, Heidolph, Almanya) yardimiyla vakum altinda 40-50 °C’de 150 rpm’de
¢Oziicliniin buharlastirilmasi ile konsantre edilmistir. Bu sekilde konsantre edilen ZFE,
termal 1s1tict cihaz (Tekon OC14, Bursa, Tiirkiye) tizerinde 40 °C’de dnceden eritilen
sadeyag icerisine ilave edilerek karistirilarak hazirlanmustir. Uretilen drnekler, cam
kavanozlara (Sekil 3.5) doldurulduktan sonra 25 °C’de muhafaza edilmistir. Ardindan
bu orneklerin 110, 120 ve 130 °C sicaklikta ransimat cihazi yardimiyla indiiksiyon
stireleri belirlenmistir. Bu indiiksiyon siirelerinin logaritmasi aliarak sicaklia karsi
grafige aktarilmistir. Elde edilen bu grafigin denklemi kullanilarak 6rneklerin oda
sicakhigindaki tahmini raf 6mri siireleri hesaplanmistir. Ardindan BHT-S 6rnegine en

yakin ve en uzun raf 6mriine sahip ZFE konsantrasyonu belirlenmistir (Sekil 3.4).

Sadeyag orneklerinin tiretilmesi

75 mg/kg 150 mg/kg 300 mg/kg
Kontrol BHT-S ZEE-S 7FE-S ZFE-S

Ransimat cihazi ile indiiksiyon siirelerinin (is) belirlenmesi

l

Sicakliga (x) kars1 log (is) (y) grafigini olusturma

l

Orneklerinin 25 °C’deki tahmini raf émarlerini belirleme

I

BHT-S 6rnegine en yakin ve en uzun raf émriine sahip ZFE konsantrasyonunu
belirleme

Sekil 3. 4. Calismanin ikinci agamasi: Sadeyaga ilave edilecek ZFE
konsantrasyonunu belirleme
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Sekil 3.5.Sadeyag orneklerine ait gorseller

Cizelge 3.1. Calismanin ikinci agsamasina ait sadeyag liretiminin deneysel tasarimi

Antioksidan Konsantrasyon Uriin ad1
(mg/kg)

- - Kontrol

BHT 75 BHT-S

a-tokoferol 75 oT-S
75 75 ZFE-S

ZFE 150 150 ZFE-S
300 300 ZFE-S

ZFE: Zahter fenolik ekstrakti; BHT: Biitillendirilmis hidroksi toluen

Calismanm tglincli asamasinda; ikinci asamasinda belirlenen oranda (75
mg/kg) ZFE iceren sadeyag 6rnegi ile ayni oranda (75 mg/kg) BHT igeren sadeyag
ornegi (BHT-S) iiretilmistir. Ayrica ZFE’nin etkisini dogal bir antioksidan ile
kiyaslayabilmek adina ayni oranda (75 mg/kg) a-tokoferol igceren sadeyag Ornegi ile
antioksidan igermeyen kontrol 6rnegi de tiretilmistir. Bu sekilde tiretilen 4 farkli 6rnek
(Kontrol, BHT-S, aT-S ve ZFE-S) cam kavanozlara (Sekil 3.7) doldurulduktan sonra
3 farkli sicakliga (60, 70 ve 80 °C) ayarlanan etiivler icerisinde sirasiyla 120, 90 ve 60
giin depolanmistrr (Sekil 3.6 ve Cizelge 3.2). Uretimler iki tekrarh olarak
gerceklestirilmistir.

Cizelge 3.2. Calismanin {iglincli agamasina ait sadeyag tiretiminin deneysel tasarimi

Ornek ad1 Konsantrasyon (mg/kg) Yag miktan (g) Kisaltma
Kontrol - 750 Kontrol
BHT 75 750 BHT-S
a-tokoferol 75 750 aT-S
ZFE 75 750 ZFE-S

ZFE: Zahter fenolik ekstrakti
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Sadeyag orneklerinin tiretilmesi
Kontrol aT-S BHT-S ZFE-S
Sadeyag orneklerinin 3 farkli sicaklikta depolanmasi
60 °C’de 120 70 °C’de 90 80 °C’de 60
gun gun gun

l

Depolama stiresince 10 glnlik periyotlar ile érneklerin
peroksit sayisi, p-anisidin ve serbest asitlik degerlerinin belirlenmesi

1

Peroksit sayisi, p-anisidin ve serbest asitlik degerleri incelenerek reaksiyon

kinetik modelinin tespiti

4

Reaksiyon hiz sabitinin, aktivasyon enerjisinin ve Q1o degerinin hesaplanmasi

4

Termodinamik katsayilarin hesaplanmasi

Sekil 3. 6. Calismanin ti¢lincii asamasi: Kontrol, aT-S, BHT-S ve ZFE-S
orneklerinin depolanmasi ve yapilan analizler

Sekil 3. 7. Uretimi tamamlanip cam kavanozlara doldurulan sadeyag drneklerine

ait gorsel
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3.2.1.Zahterde yapilan analizler
3.2.1.1.Nem tayini

Nem analizi AOAC’in 925.45 nolu yontemine uygun olarak yapilmistir. 105
°C’ye ayarlanan etiive yikanan petri kaplar1 koyulup kurutulmustur. Etiivden ¢ikarilan
petri kablar1 desikatore alimarak oda sicakligina gelene kadar bekletilmistir. Sabit
tartima getirilen petri kaplari, tartilarak agirhiklar1 not edilmistir. Yas zahter
bitkisinden 5 g sabit tartimi alinan petri kaplarina tartilmistir. 105 + 2 °C etiivde 3 saat
bekletilmistir. 3 saatin sonunda petri kaplar1 desikatore alinarak oda sicakligina
gelmesi beklenmis ve hassas tartimi alinmistir. Yaklasik 30 dakika daha etiivde
bekletilen petri kaplari, tekrardan desikatorde bekletilip sabit tartima getirilmistir. Tki
tartim arasindaki fark %5 (0.05 g’dan) az olana kadar isleme devam edilmistir (Sekil

3.8). Elde edilen sonuglar Esitlik 3.1’de goriildiigii gibi hesaplanmustir.

o6Nem = (M1+M3)—M3
Ornek Miktart

x100 (3.1)

M1:Sabit tartima getirilen petrinin darasi (g); Ma: Petriye tartilan 6rnek miktar1

(9); M3: Son tartim (Kurutma sonrasi petri kab1 ve kuru 6rnegin miktari) (g)

Sekil 3. 8. Zahterde nem tayini ile ilgili gorseller

3.2.1.2.Renk analizi

Kurutulup ogiitiilen zahter orneklerinin renk degerleri laboratuvar tipi
masaiistili renk tayin cihazi (Color Quest, Hunter Associates Laboratory, Inc., Reston,

VA 22090, ABD) kullanilarak CIE Lab renk uzay1 koordinatlarina gore belirlenmistir.
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Bu koordinat sisteminde renk degerleri; L” (koyuluk-aciklik), a* (yesillik-kirmizilik)

ve b (mavilik-sarilik) renk parametreleri cinsinden ifade edilmistir.
3.2.1.3.Zahter fenolik ekstraktin elde edilmesi

0.5 gram kurutulmus zahter shot sisesinin i¢ine alinmis ve tizerine 12.5 mL
%70’lik etil alkol ¢ozeltisi ilave edilmistir (Sekil 3.9). 65 °C’de %100 genlikte
ayarlanmis ultrasonik su banyosunda shot siseleri 1 saat isleme tabi tutulmus, ardindan
4000 rpm’de 25 °C’de 5 dakika santrifiij edilmistir. Uzerinden s1v1 kisim alinip, dipte
kalan katiya ayni1 islemler bir kere daha tekrarlanmistir. Elde edilen ekstraktlar amber
renkli siseye aktarilip kullanilana kadar -24 °C’de muhafaza edilmistir (Unver ve

Celik, 2022).

Sekil 3.9. Zahterden ekstrakt eldesi
3.2.1.4.Ekstraktsiyon verimini hesaplama

Onceden yikanip temizlenen cam kavanozlar 130 °C’ye ayarlanan etiivde 40
dakika bekletilmistir. Desikatdre alinip sogutulmus ve agirliklari not edilmistir. Daras1
alinan kavanozlar tekrardan etiivde 20 dakika daha bekletilip desikatorde sogutularak
tartilmis ve agirliklar not edilmistir. Iki tartim arasidaki fark %5 (0.05 g)’ten az olana
kadar isleme devam edilmistir. Bu sekilde darasi belirlenen kavonozlara Sekil 3.10°da
goriildiigii gibi onceden elde edilen fenolik ekstraktlar aktarilip 105 °C etiivde
kurutulmus, desikatore alinip sogutulmus ve tartimi alinmistir. Tekrardan etiivde 20
dakika daha bekletilip desikatdrde sogutularak tartilmis ve agirliklar: not edilmistir.
Iki tartim arasindaki fark %35 ( 0.05 g)’ten az olana kadar isleme devam edilmistir. Bu
sekilde asagidaki Esitlik 3.2°ye gore drneklerin ekstraksiyon verimleri hesaplanmistir

(Unver ve Celik, 2022).
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Sekil 3.10. Zahterde ekstraksiyon verimi analizi gorselleri

Ekstraksiyon verimi (%) = éil;ﬂ/;;;:ﬁlxlOO (3.2)

M:Sabit tartima getirilen kavanozun darasi (g); M2: Ekstraksiyonda kullanilan
ornek miktari (g); Ms: Son tartim (Kurutma sonrasi kavonoz kabi1 ve kuru ekstraktin

miktar1 (g)
3.2.1.5.Toplam fenolik madde miktari

Singleton ve Rossi (1965) tarafindan gelistirilen toplam fenolik madde (TFM)
analizinde Folin-Ciocalteu yontemi esas almmistir. Uygun konsantrasyonda
seyreltilmis Ornek ekstraktindan 0.3 mL bos tiipe aktarilmigtir. 1:10 oraninda
seyreltilen Folin-Ciocalteu ¢6zeltisinden 1.5 mL ve %7.5’lik Na,COz ¢Ozeltisinden 1.2
mL eklendikten sonra karigim vortekslenerek 2 saat karanlikta bekletilmistir (Sekil
3.11). Kontrol igin 6rnek yerine 0.3 mL ekstraktsiyonda kullanilan ¢oziicii ilave
edilmistir. Stire sonunda absorbans 765 nm’de Ol¢iilmiistiir. Sonuglar kurutulmus

numunenin grami basina mg gallik asit esdegeri (mg GAE/g) olarak ifade edilmistir.

Sekil 3.11. TFM analizi gorseli
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3.2.1.6.Antioksidan kapasite tayini

DPPH radikali indirgeme metodu: DPPH (2,2-difenil-1-pikrilhidrazil)
radikali indirgeme analizinde Alruwaih ve Yaylayan (2017) tarafindan gelistirilen
yontem modifiye edilerek kullanilmistir. 0.1 mL fenolik ekstrakt iizerine 3.9 mL
DPPH (0.1 mM) cozeltisi eklenmis vortekslenmis ve 40 dakika karanlikta
bekletildikten sonra 515 nm’de absorbans dlgtimii yapilmustir (Sekil 3.12). Kontrol
icin O0rnek yerine 0.1 mL ekstraksiyonda kullanilan ¢6ziicii (%70’lik etanol) ilave
edilmis ve ornek igin gergeklestirilen biitiin adimlara tabi tutulmustur. Sonuclar %
inhibisyon degeri olarak Esitlik 3.3’deki denklem yardimiyla hesaplandiktan sonra
kurutulmug Ornegin grami bagina pmol Troloks esdeger antioksidan kapasitesi

(TEAC) (umol TE/g) olarak verilmistir.

Inhibisyon (%) = [(Abs;, — Absg)/Abs,] * 100 (3.3)

Absk: Kontrol 6rneginin absorbansi; Abss: Fenolik ekstraktin absorbansi

Sekil 3.12. DPPH analizine ait gorsel

Cu?* iyonu indirgeme metodu: Apak ve ark. (2008) tarafindan gelistirilen
CUPRAC yontemi (Cu*? iyonu indirgeme metodu) modifiye edilerek kullanilmistur.
Bu amagla, 1 mL 0.01 M bakir (IT) kloriir, 1 mL 7.5 mM etanolik neokuproin
solusyonu ve 1 mL 1 M amonyum asetat sollisyonu (pH:7) analiz tlplne ilave
edildikten sonra Uzerine uygun konsantrasyonda etanolle seyreltilen 6rnek
ekstraktindan 0.2 mL ilave edilerek vorteks ile karigtirilmistir. Daha sonra 0.8 mL saf
su ilave edilmis ve 30 dakika karanlikta bekletildikten sonra 450 nm’de absorbans
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Oletimii yapilmugtir (Sekil 3.13). Kontrol i¢in 6rnek yerine 0.2 mL saf su kullanilmig
ve Ornek icin gerceklestirilen biitiin adimlar uygulanmistir. Sonuglar Esitlik 3.4°deki
denklem kullanilarak Troloks esdeger antioksidan kapasitesi (TEAK) olarak ifade

edilmistir.

.. . Ab Vi V.
Antioksidan kapasite (umol TE/g) = e (3.4)

£ V¢ m
Abs: 450 nm’de okunan absorbans ; €: Troloks molar sonme katsayisi (16.700
L/mol.cm); Vi Toplam hacim (mL); Vs Analizde kullanilan fenolik ekstraktin hacmi
(0.2 mL); SF: Seyreltme faktori; Ve:Ekstraksiyonda kullanilan ¢6ziicii hacmi (mL);

m: Ekstraksiyonda kullanilan 6rnek miktar1 (g)

Sekil 3.13. CUPRAC analizi gorseli

ABTS* radikali indirgeme metodu: ABTS" (2,2’-azinobis (3-
etilbenzotiazolin-6-stlfonik asit)) radikali indirgeme analizinde VVan Den Berg ve ark.
(1999) tarafindan gelistirilen metot kullanilmistir. Uygun konsantrasyonda etanolle
seyreltilerek hazirlanan 6rnek ekstraktindan 0.15 mL alinarak tizerine 2.85 mL 7 mM
ABTS" radikal solisyonu eklenerek 6 dakika karanlikta bekletilmistir. Ardindan 734
nm’de absorbans degeri okunmustur. Kontrol igin 6rnek yerine 0.15 mL ekstrakt
¢Oziiciisti kullanilmigtir. ABTS* radikal giderme aktivitesinin yiizdesi Esitlik 3.5’de
yer alan denklem kullanilarak hesaplanmistir. ABTS™ inhibisyonuna (%) kars1 Troloks

standart egrisi c¢izilmis ve sonuglar bu standart egri kullanilarak kurutulmus
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numunenin grami bagina pmol Troloks esdeger antioksidan kapasitesi (umol TE/g)

(TEAK) olarak ifade edilmistir.
Inhibisyon (%) = [(Abs, — Abs;)/Abs;] * 100 (3.5)

Absk: Kontrol 6rneginin absorbansi; Abss: Fenolik ekstraktin absorbansi

Fe*3iyonu indirgeme metodu: FRAP analizi (Fe** iyonu indirgeme metodu)
icin Benzie ve Strain (1996) tarafindan gelistirilen yontem modifiye edilerek
kullanilmistir. 30 Mm asetat (CH3COONa) ¢ozeltisi, 10 mM TPTZ (2,4,6-Tris(2-
piridil)-s-triazin) ve 20 mM demir (111) klorir (FeClz.6H.0) 10:1:1: (mL: mL: mL)
cozeltiler1 karistirilarak FRAP c¢aligma soliisyonu elde edilmistir. Uygun
konsantrasyonda etanol ile seyreltilen 6rnek ekstraktindan 0.15 mL iizerine 2.85 mL
FRAP ¢alisma ¢ozeltisi eklenerek 37 °C'de 30 dakika karanlikta bekletilmistir. Kontrol
ornegi i¢in ornek yerine 0.15 mL ekstraksiyon ¢oziiciisii kullanilmigtir. 30 dakikalik
slire sonunda absorbans 593 nm'de 6l¢ililmiis ve sonuglar % inhibisyon degerleri Esitlik
3.6’daki denklem yardimiyla hesaplandiktan sonra kurutulmus numunenin grami
basina pmol Troloks esdeger antioksidan kapasitesi (TEAK) (umol TE/g) olarak ifade

edilmistir.
Inhibisyon (%) = [(Abs; — Absy)/Abs;] * 100 (3.6)
Absi: Kontrol 6rneginin absorbansi; Abss: Fenolik ekstraktin absorbansi

3.2.2.Sadeyagda yapilan analizler
3.2.2.1.Kurumadde

Onceden 105 °C’ye ayarlanmis etiivde petri kaplar1 15 dakika boyunca
bekletilmistir. Oda 1sisina gelene kadar petri kaplar1 desikatdrde bekletilmis ve darasi
almmistir. 2.5-3 gram kadar Sanlurfa sadeyagi kaplara tartilmistir. Sekil 3.14°de
goriildiigli gibi etiivde 103-105 °C’de 3-4 saat bekletilmistir. Siire bittikten sonra
desikatorde sogutulup son tartim islemi yapilmistir. Esitlik 3.7°de yer alan denklem
kullanilarak hesaplanmistir (AOAC, 1990).

% Kurumadde = ((M; — M,)/m) = 100 (3.7)
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M= Kurutma igleminden sonra dara + 6rnek agirligi; Mo = Kap darasi (g); m

= Ornek miktar1 (g )

Sekil 3.14. Kurumadde analizi gorseli
3.2.2.2.Renk analizi

B6lim 3.2.1.2°de belirtildigi gibi analiz yapilmustir.
3.2.2.3.indiiksiyon siiresi ve raf 6mrii hesaplamasi

Indiiksiyon siiresi, ransimat cihazi (Rancimat 892, Metrohm, Herisau, Isvicre)
kullanilarak belirlenmistir. Yaklasik 3-3.5 g yag Ornegi cihazin Ornek tiipiine
tartildiktan sonra 3 farkl sicaklikta (110, 120 ve 130 °C) 20 L/saat hava akis hizinda
cihazin degerlendirme programi (Metrohm Ltd., Herisau, Switzerland) yardimiyla
olciilmiistiir (Sekil 3.15). Indiiksiyon siiresinin degerlendirilmesinde duyarlilik igin

varsayilan deger 1 uS/cm’dir.

Orneklerin 3 farkh sicaklikta (110, 120 ve 130 °C) 6lgiilen indiiksiyon siiresi
degerlerinin dogal logaritmas1 sicakliga kars1 grafige aktarilarak ekstrapolasyon

yontemiyle orneklerin oda sicakhigindaki (25 °C) tahmini raf 6mrii hesaplanmistir
(Farhoosh, 2007).

Sekil 3.15. Rancimat analizi
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3.2.2.4 Peroksit degeri

Peroksit degeri analizinde Uluslararasi Siit¢iiliik Federasyonunu (International
Dairy Federation, IDF) tarafindan onerilen metot (IDF, 1991) kullanilmistir. Bu
amagla yaklasik olarak 0.1 gram yag Ornekleri cam deney tiipline aktarilmis ve
miktarlar1 not edilmistir. Yag numunelerinin iizerine 10 mL kloroform:metanol
karisimi (7:1 oraninda) ilave edilerek yag ¢oziinene kadar yaklasik 20-30 saniye
vortekslenmistir. Bu karisimin tizerine 50 pul amonyum tiyosiyonat ¢ozeltisi (%30 w/v)
ilave edildikten sonra vortekslenmistir. Ardindan iizerine 50 pl Fe*? ¢ozeltisi (BaCl,
ve FeSO4 X 7H20 karisimi) ilave edilmistir. Kontrolde 6rnek disindaki biitiin agamalar
ayni sekilde uygulanmistir (Sekil 3.16). 5 dakika karanlikta bekletildikten sonra 500
nm absorbansta Ol¢iimii  yapilmistir. Esitlik 3.8’deki denklem kullanilarak

hesaplanmastir.

__ (Absgyrn—Absgsr)*Egim*1000 1

PV o . 4 i (mEq g O2/kg) (3.8)

Egim: 0.0254; ¥: Dizeltme faktori; 1000: Paydadaki grami kg’a ¢evirmek
icin; 55.8459: Demir (Fe)’ nir molekiil agirlig1 (g/mol); m: Ornek miktar1 (g)
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Sekil 3.16. Peroksit analizi
3.2.2.5.p-Anisidin analizi

Tekin (2021)’in kullandig1 yontem modifiye edilerek kullanilmistir. Bu amagla
yaklasik 0.5 g yag Ornegi tartilarak izooktan ile 25 mL’ye tamamlandiktan sonra

vorteks yardimi ile homojen olana kadar karistirilmistir. Homojen olan karisimdan
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deney tiiptine 5 mL aktarilnustir. Uzerine 1 mL p-anisidin (0.25 g p-anisidin kimyasali
100 mL glasiyel asetik asit ile tamamlanmstir) ilave edilmistir. Kontrol 6rnegi i¢in 5
mL izooktan ve 1 mL p-anisidin kimyasali kullanilmistir (Sekil 3.17). Karigim 10
dakika karanlikta bekletilmis ve 350 nm absorbans ile 6l¢timii yapilmistir. Esitlik
3.9°da gosterilen denklem ile hesaplanmaktadir.

o-Anisidin degeri (p-AV) = 25 &Ti‘m (39)

Az: Yag ¢Ozeltisinin absorbansi; Ax: Yag ¢ozeltisinin p-anisidin ile reaksiyonu

sonras1 absorbans degeri; m: Ornek miktari(g)

Sekil 3.17. p-anisidin analizi
3.2.2.6.Serbest yag asitligi analizi

AOCS (2017) tarafindan gelistirilen metot kullanilmistir. Eritilen sadeyagdan
yaklasik 5 g tartilmis ve tizerine dnceden nétralize edilmis 50 mL etil alkol:dietileter
karisimi (1:1:v/v) ilave edilerek tamamen homojen oluncaya kadar ¢alkalanmuistir.
Daha sonra %1°lik (m/v) fenolftaleinden 2-3 damla ilave edilmistir. En az 10 saniye
kalabilen solgun pembe renk olusana kadar 0.1 N etanollii KOH ¢ozeltisi ile titre
edilmistir (Sekil 3.18). Titrasyonda harcanan KOH miktar1 Esitlik 3.10°da gosterilen

denklemde yerine yazilarak serbest yag asitligi % oleik asit cinsinden hesaplanmustir.

Serbest Asitlik (%) = % %100 * 0.0282 (3.10)

V: Harcanan 0.1 N KOH ¢ozeltisi; m: Ornek miktarr; 0.0282: 1 mL 0.1 N
KOH ¢o6zeltisine karsilik gelen oleik asidin esdeger gram sayisi
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Sekil 3. 18. Serbest asitlik tayini gorseli

3.2.3 Kinetik parametrelerin hesaplanmasi

Kontrol, BHT-S, oT-S ve ZFE-S 6rneklerinde 3 farkli sicaklikta (60 70 ve 80
°C) 10 gunliik arayla tespit edilen peroksit sayisi, p-anisidin ve serbest asitlik degerleri,

Esitlik 3.11°de gosterilen genel reaksiyon hiz esitligine gore incelenmistir (Solak,
2015).

d[C]/dt=%K[C]* (3.11)

-d[C]\dt: Pargalanma/Olusma hiz1 (Par¢alanmaya dayali reaksiyonlarda negatif
(-) isaretli, olusuma bagl reaksiyonlarda pozitif (+) isaretlidir. ; k: Hiz sabiti; [C]: t
stire sonundaki konsantrasyon; x: Reaksiyon derecesi

Esitlik 3.11°de reaksiyon sifirmci dereceden (x=0) ise Esitlik 3.12 elde
edilirken birinci dereceden (x=1) ise Esitlik 3.13 elde edilmektedir.

Sifirinc1 derece reaksiyon kinetiginin hesaplanmasi

C = C(C,tkt (3.12)

Co: Baslangi¢ anindaki konsantrasyon; C: t siire sonundaki konsantrasyon; k:
Sifirinci derece degradasyon/olusum reaksiyonunun hiz sabiti; t: Depolama stresi

(saat);

Birinci derece reaksiyon kinetiginin hesaplanmasi

InC =InC, +kt (3.13)

Co: Baslangi¢ anindaki konsantrasyon; C: t siire sonundaki konsantrasyon; k:
Birinci derece degradasyon/olusum reaksiyonunun hiz sabiti (saat™) ; t: Depolama

siresi (saat)

36



GEREC ve YONTEM B.Zehra ERGUN

3.2.3.1.Reaksiyon hiz sabitlerinin (k), aktivasyon enerjisinin (Ea) ve sicakhik
katsayisinin (Q10 degeri) hesaplanmasi

Peroksit sayisi, p-anisidin ve serbest asitlik degerlerinin sicaklikla iligkisi
Arhenius esitligi ile acgiklanabilmektedir. Arhenius esitligi ampirik bir esitliktir ve
genis sicaklik araliklar1 i¢in dogru sonu¢ vermektedir. Depolama siiresince sicakligin
bu parametreler Uzerindeki etkisini gosteren aktivasyon enerjisi (Ea) Esitlik 3.14’den
faydalanilarak hesaplanabilmektedir (Labuza, 1984; Seger, 2019). Bu hesaplamanin
yapilabilmesi icin depolama sicakliklari i¢in ayri1 ayri1 hesaplanan reaksiyon hiz
sabitlerinin dogal logaritmalar1 (Ln degerleri) alinarak grafigin y eksenine, sicaklik
degerlerinin resiprokali olan 1/T degerleri ise x eksenine aktarilmis ve elde edilen
dogrunun denklemindeki egim degeri —R degeriyle carpilarak Ea, degeri

hesaplanmistir.

Ink = % * —+ Ink, (3.14)

k = hiz sabiti; ko= frekans faktori; Ea= aktivasyon enerjisi (cal/mol veya
kJ/mol); R= gaz sabiti (1.987 cal /mol K veya 8.314 J/ mol K ); T=sicaklik (K)

Sicaklik katsayisi (Q10)’min hesaplanmasi: Q10 degeri reaksiyonda
sicakligin 10 °C artmasi halinde reaksiyon hizinin kag kat arttigii belirtmektedir.

Sicaklik katsayist degerleri Esitlik 3.15 yardimiyla hesaplanmustir (Labuza, 1984).

T
10/G3)
kz) 1 (3.15)

Qo = (k_1

k: Reaksiyon hiz sabiti; T: Sicaklik (K)

3.2.3.2.Termodinamik katsayilarin hesaplanmasi

Termodinamik katsayilar aktive kompleks teorisinden tlretilen Esitlik
3.16’dan faydalanilarak hesaplanabilmektedir (Gharby ve ark.,, 2016). Bu
hesaplamanin yapilabilmesi i¢in depolama sicakliklar1 i¢in ayr1 ayri1 hesaplanan
reaksiyon hiz sabitlerinin sicakliga boliimiiniin dogal logaritmalar1 (Ln degerleri)

((In(k/T)) alinarak grafigin y eksenine, sicaklik degerlerinin resiprokali olan 1/T
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degerleri ise x eksenine aktarilmasi sonucu elde edilen denklemin fomiiliindeki

katsayilardan yararlanilmistir.

I = Ln(D) + (£) - &+ (3.16)

Kp: Boltzmann sabiti (1.3806586 x 10 2% J/K); h: Planck’s sabiti (6.62607556
x 10—2* J s); k: Reaksiyon hiz sabiti; T: Sicaklik (K); AH: Entalpi; AS: Entropi;

Entalpi (AH): Bir sistemin entalpisi, sabit basingta 1s1 olarak mevcut sistemin
enerjisinin bir dl¢isiidiir. Bir sistemin entalpisini diisiiren isleme ekzotermik (AH
<0), artisa yol acan isleme de endotermik (AH> 0) denilmektedir. Esitlik 3.17
yardimiyla hesaplanmistir (Ouarouer, 2019).

AH™ = —a*R (3.17)

a: y eksenine In(k/T) ile x eksenine 1/T degerleri aktarilarak cizilen grafigin
egimi; R= Ideal gaz sabiti (8.314 J/ mol K

Entropi (AS): Termodinamikte entropi bir sistem tarafindan sabit bir sicaklikta
takas edilen 1s1 miktarinin oranini hesaplar. Birimi J/K olarak gosterilmektedir. Entropi
istatistiksel olarak bir sistemin mikroskobik dlizeyde dizensizlik derecesini
Olcmektedir. Sistemin entropisi ne kadar yuksek olursa o sistemin elamanlar1 o kadar
diizenli ¢alismakta ve birbirleriyle iliskileri azalmaktadir. Bundan dolayr mekanik
etkiler tretme yetenekleri azalmakta ve bu nedenle kullanilmayan-kullanilan enerjinin
pay1 o kadar biiyimektedir. Entropi degeri Esitlik 3.18 yardimiyla hesaplanmistir
(Ouarouer, 2019).

A5+ = (b — In") * (R) (3.18)

b: y eksenine In(k/T) ile x eksenine 1/T degerleri aktarilarak ¢izilen grafigin x
eksenini kestigi noktadaki deger; kp: Boltzmann sabiti (1.38065x10% J/K); R= Ideal
gaz sabiti (8.314 J/ mol K)
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Gibbs serbest enerji (AG): Gibbs serbest enerji formill termodinamik bir
fonksiyondur ve termodinamik yasalarina dayanmaktadir. AG degeri Esitlik 3.19
yardimiyla hesaplanmigtir (Ouarouer, 2019).

AG** = AH*" — T % AS* (3.19)

AH: Entalpi; AS: Entropi; T: Mutlak sicaklik (K)
3.2.4.Istatiksel analizler

Bu calismada elde edilen verilerin degerlendirilmesi igin tek/¢ift yonli
ANOVA kullanilmustir. Istatistiksel olarak gruplar arasinda énemli diizeyde olusan
farklillk Tukey coklu karsilastirma testi kullanilarak test edilmistir. Istatistiksel
analizlerde MINITAB 17.0 paket programi (Minitab, State College, Pa) kullanilmistir.
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4 BULGULAR
4.1.Zahter ve Zahter Fenolik Ekstraktinin Bazi Ozellikleri

Calisma kapsaminda, temin edilen zahter 4 farkli sekilde (normal etiiv,
vakumlu etilv, golge ve dondurarak kurutma) kurutma islemine tabi tutulmus ve

kurutulmus Zahter 6rneklerinde bazi fiziksel ve kimyasal parametreler incelenmistir.
4.1.1.Renk degerleri

Farkli yontemlerle kurutulan zahter 6rneklerinin Hunter lab renk degerlerine
ait varyans analiz sonuglar1 Cizelge 4.1’de ve ortalama degerler Cizelge 4.2°de
verilmistir. Farkli yontemlerle kurutulan zahter 6rneklerinin Hunter lab renk degerleri

arasindaki farklilik istatistiksel olarak ¢ok 6nemli bulunmustur (p<0.01).

Cizelge 4.1. Zahter bitkisinde renk degerlerine ait varyans analiz sonuglari

Diizeltilmis Kareler Ortalamasi

Varyasyon kaynagi SD L* a’ b
Ornek cesidi 3 134.634™ 19.417™ 151.745™
Hata 20 0.593 0.008 0.163
Toplam 23

**: p<0.01 diizeyinde 6nemli

Cizelge 4.2. Farkli ortamlarda kurutulan zahter 6rneklerinin ortalama renk degerleri

Ornek ad1 L* a* b*
Etlivde kurutma 44.72+0.10¢ 2.33+0.048 9.47+0.15°
Vakum ettivde kurutma 45.75+0.26° 2.50+0.06% 12.0240.43¢
Golgede kurutma 47.52+1.508 1.9240.17°¢ 17.03+0.678
Dondurarak kurutma 55.18+0.194  -1.32%0.03° 20.69+0.08%

Aynu siitiinda farkli harflerle gosterilen ortalamalar arasindaki farklilik p<0.01 diizeyinde 6nemlidir.

En yiksek L* degeri (parlaklik) dondurarak kurutulan zahter orneginde
gbzlemlenirken, bunu sirastyla golgede kurutulan, vakum etiivde kurutulan ve etiivde
kurutulan zahter 6rnekleri izlemistir. Dondurarak kurutulan zahter 6rneginin a* renk
degeri negatif ¢ikarken, diger kurutma yontemleriyle elde edilen 6rneklerin a* renk
degeri pozitif ¢ikmigtir. Negatif a* renk degeri yesilligi ifade ederken, pozitif a* renk
degeri kirmizlig ifade etmektedir. Buna gore dondurularak kurutulan zahterin, diger

kurutma yontemleriyle elde edilen zahter 6rneklerine gore daha parlak ve daha yesil
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oldugu gozlemlenmistir. Zahter drnekleri arasinda en yiiksek b* degeri, dondurarak
kurutulan Ornekte, en disiik deger ise normal etiivde kurutulan Ornekte tespit
edilmistir. Pozitif b* degeri sarilig1, negatif b* degeri maviligi ifade etmektedir. Buna
gore dondurularak kurutulan zahterin, diger kurutma yontemleriyle elde edilen zahter

orneklerine gore daha sar1 oldugu sdylenebilir.
4.1.2. Toplam fenolik madde

Farkli kurutma yontemleriyle kurutulan zahter érneklerinin toplam fenolik
madde miktar1 (TFM) ile antioksidan kapasitesi degerlerine ait varyans analiz
sonuglar1 Cizelge 4.3’te verilmistir. Calismada farkli kurutma yontemleriyle kurutulan
zahter orneklerinin TFM ve antioksidan kapasiteleri arasindaki farklilik istatistiksel

olarak ¢ok 6dnemli bulunmustur (p<0.01).

Farkli kurutma yontemleriyle kurutulan zahter orneklerinin TFM degerleri
Cizelge 4.4’te verilmistir. Buna gore en yiiksek TFM degeri dondurularak kurutulan
zahter 6rneginde tespit edilirken, bunu sirasiyla gélgede kurutulan ve vakum etiivde
kurutulan takip ederken, en diisiik TFM degeri ise etiivde kurutulan zahter 6rneginde

tespit edilmistir (p<0.01).

Cizelge 4.3. Zahter bitkisinde Toplam fenolik madde ve antioksidan kapasite
degerlerine ait varyans analiz sonuglar1

Diizeltilmis Kareler Ortalamasi

Varyasyon kaynagi SD TFM DPPH CUPRAC ABTS FRAP
Ornek cesidi 3 786.47" 94704.9™ 4139.6™  2502.44™ 133878"
Hata 8 0.13 39.5 4.47 2.55 66
Toplam 11

** :p<0.01 duizeyinde énemli
TFM: Toplam Fenolik Madde; DPPH: 2,2-difenil-1-pikrilhidrazil; CUPRAC: Cu*?iyonu indirgeme metodu;
ABTS: 2,2’-azinobis (3-etilbenzotiazolin-6-stilfonik asit); FRAP: Fe*® iyonu indirgeme metodu

4.1.3.Antioksidan kapasite

Farkli kosullarda kurutulan zahter bitkisinde antioksidan aktivitesinin ortalama

degerleri Cizelge 4.4’te sunulmustur.
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Cizelge 4.4. Farkli kosullarda kurutulan zahter bitkisinde toplam fenolik madde ve
antioksidan aktivitesinin ortalama degerleri

Ornek ad1 TFM DPPH CUPRAC ABTS FRAP

(mgGAE/g)  (umol TE/g)  (umol TE/g)  (umol TE/g)  (umol TE/g)
Ctuvde 14.21+0.44° 184.77+3.48° 192.72+4.63° 83.97+2.32°  45.42+1.20°
Kurutma

\kljfu“tr:qaew"de 16.13+#0.12C  466.96+7.25C 287.86+2.81C  98.49+2.58°  51.58+2.08C

Golgede 28.63+0.368 502.16+7.46% 377.96+15218 112.27+1.718 66.00+1.538
kurutma
ES:‘&‘;::rak 49.41+0.42° 508.0746.12" 680.67+2.13* 168.85+1.71~ 109.46+1.457

Ay siitunda farkli biiyiik harflerle gosterilen degerler istatistiksel olarak birbirinden farklidir (p<0.01).
TFM: Toplam Fenolik Madde; DPPH: 2,2-difenil-1-pikrilhidrazil; CUPRAC: Cu*?iyonu indirgeme metodu;
ABTS: 2,2’-azinobis (3-etilbenzotiazolin-6-stilfonik asit); FRAP: Fe*? iyonu indirgeme metodu

4.1.3.1.DPPH radikal indirgeme kapasitesi

Cizelge 4.4’deki sonuglar incelendiginde en yiiksek toplam antioksidan
kapasite (TAK) 598.07 umol TE/g olarak dondurularak kurutulan zahter 6rneginde
tespit edilirken, bunu sirasiyla gdlgede kurutulan ve vakum etiivde kurutulan takip

etmis, en diisiik TAK ise etlivde kurutulan zahter 6rneginde tespit edilmistir (p<0.01).
4.1.3.2.Cu*?iyonu indirgeme

Farkli kurutma yontemleriyle kurutulan zahter &rneklerinin Cu*? radikali
indirgeme kapasitesi pmol TE/g cinsinden Cizelge 4.4’de verilmistir. Buna gore en
yiksek toplam antioksidan kapasite (TAK) 680.67 umol TE/g olarak dondurularak
kurutulan zahter 6rneginde tespit edilirken bunu sirasiyla golgede kurutulan (377.96
pumol TE/g) ve vakum etiivde kurutulan (287.86 umol TE/g) takip etmis, en diisiik
TAK etiivde kurutulan zahter 6rneginde (192.72 pmol TE/g) tespit edilmistir (p<0.01).

4.1.3.3.ABTS" radikal indirgeme kapasitesi

Cizelge 4.4’¢ gorildigi tizere en yiksek toplam antioksidan kapasite (TAK)
168.85 umol TE/g olarak dondurularak kurutulan zahter 6rneginde tespit edilmis, bunu
sirasiyla golgede kurutulan (112.27 umol TE/g) ve vakum etiivde kurutulan (98.49
pumol TE/g) takip etmis, en diisiik TAK ise etiivde kurutulan zahter 6rneginde (83.97
mg TE/g) tespit edilmistir (p<0.01).

4.1.3.4.Fe**iyonu indirgeme metodu

Farkli kurutma ydntemleriyle kurutulan zahter drneklerinin Fe*® iyonu indirgeme

kapasitesini gosteren Cizelge 4.4’e gore en yiksek toplam antioksidan kapasite (TAK)
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109.46 pmol TE/g olarak dondurularak kurutulan zahter 6rneginde tespit edilirken
bunu sirasiyla golgede kurutulan (66.00 pmol TE/g), vakum etiivde kurutulan (51.58
pumol TE/g) takip ederken en diisiik TAK etlivde kurutulan zahter 6rneginde (45.42
mg TE/g) tespit edilmistir (p<0.01).

4.2.Sadeyagin Baz Fizikokimyasal Ozellikleri

4.2.1. Kurumadde

Calismada kullanilan sadeyagin ortalama kurumadde orani %99.53+0.27

olarak hesaplanmistir.
4.2.2. Renk analiz sonug¢lar

Calismada kullanilan Sanlhurfa Sadeyagmin renk degerlerinden L*, a* ve b*

degerleri sirasiyla 29.66, 0.06 ve 8.47 bulunmustur.
4.2.3.Sadeyagin indiiksiyon siiresi ve raf dmrindn belirlenmesi

Calismanm ikinci asamasmda; 3 farkli konsantrasyonda (75, 150 ve 300
mg/kg) dondurularak kurutulan zahterden elde edilen ZFE iceren sadeyag ornegi ile
pozitif kontrol olarak BHT (75 mg/kg) i¢eren sadeyag 6rnegi ve negatif kontrol olarak
antioksidan icermeyen sadeyag Ornegi {iretilmistir. Ardindan Rancimat cihazi
kullanilarak bu 6rneklerin 110, 120 ve 130 °C’de indiiksiyon siireleri tespit edilmis ve
indiiksiyon siireleri kullanilarak sadeyagin raf émrii hesaplanmistir. Bu hesaplama
sonucunda sentetik bir antioksidan olan BHT igeren sadeyag 6rnegine en yakin ve en
yuksek raf émriine sahip ZFE konsantrasyonun 75 mg/kg oldugu hesaplanmistir
(Cizelge 4.7).

Kontrol, BHT ve 3 farkli konsantrasyonda (75, 150 ve 300 mg/kg) ZFE ilave
edilen sadeyag 6rneklerinin indiiksiyon siirelerine ait varyans analiz sonuglar1 Cizelge
4.5’de verilmistir. Depolama sicakligi, 6rnek ¢esidi ve ornek cesidi x depolama
sicaklig1 interaksiyonu agisindan indiiksiyon siireleri arasindaki farklilik istatistiksel

olarak ¢ok 6nemli bulunmustur (p<0.01).
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Cizelge 4.5. Sadeyag 6rneklerinin indiiksiyon siirelerine ait varyans analiz sonuglari

Diizeltilmis Kareler Ortalamasi

Varyasyon kaynagi SD indiiksiyon siiresi
Ornek cesidi 4 2.60**
Depolama sicakhgi 2 1198.98**
Ornek cesidi x Depolama sicakligi 8 1.63**

Hata 30 0.46
Toplam 44

*: p<0.05 diizeyinde énemli; **:p<0.01 dlizeyinde 6nemli

Kontrol ve antioksidan (BHT ve ZFE) ilave edilen sadeyagi 6rneklerine ait
indiiksiyon stireleri Cizelge 4.6’da verilmistir. Yapilan bu calismada, 110 °C’de
sadeyag orneklerinin ortalama indiiksiyon siiresi 23.06 saat, 120 °C’de 11.35 saat ve
130 °C’de 5.51 saat olarak tespit edilmistir. Ransimat cihazinda ¢alisma sicakligi
arttikca Orneklerinin ortalama indiiksiyon siiresinin ¢ok Onemli Olgiide azaldigi
(p<0.01) tespit edilmistir. Nitekim sicaklik arttikca yaglarin oksidasyona karsi
direncinin azalmasi sonucu indiiksiyon siiresinin azalmasi beklenen bir durumdur.
Tim c¢alisma sicakliklarinda en diisiik indiksiyon siiresi kontrol Orneginde
gozlemlenmistir. Bu durum antioksidan ilavesinin sadeyagin oksidasyona karsi
stabilitesini arttirdigini gostermektedir. 110 °C’de en yiiksek indiksiyon siresi 300
ZFE-S 6rneginde Olgiiliirken, bunu sirasiyla 150 ZFE-S, BHT-S, 75 ZFE-S ve Kontrol
ornegi izlemistir (p<0.05). 120 °C’de en yiiksek indiiksiyon siiresi 150 ZFE-S
orneginde Ol¢iiliirken, bunu sirasiyla BHT-S, 75 ZFE-S, 300 ZFE-S ve kontrol 6rnegi
izlemistir. 130 °C’de en yiiksek indiiksiyon siiresi ise 300 ZFE-S Orneginde
Olgtiliirken, bunu sirasiyla BHT-S, 150 ZFE-S, 75 ZFE-S ve Kontrol 6rnekleri
izlemistir (p<0.01).

Cizelge 4.6. Orneklere ait indiiksiyon siireleri

.. Sicaklik (°C)
Ornek ad1
110 120 130

Kontrol 20.74+2 477 11.05+0.17B2 5.42+0.12¢b¢
BHT-S 23.41+0.35°® 11.42+0.0982 5.55+0.07<
75 ZFE-S 23.21+0.147® 11.38+0.0752 5.29+0.07¢¢
150 ZFE-S 23.62+0.30°® 11.63+0.0552 5.47+0.13¢b¢
300 ZFE-S 24.34+0.28"2 11.27+0.5982 5.80+0.02¢2

Aynt satirda farkli biiyiik harflerle, ayni siitunda farkli kiigiik harflerle gosterilen degerler istatistiksel olarak
birbirinden farklidir (p<0.01).

75 ZFE-S: 75 mg/kg zahter fenolik ekstrakti eklenen sadeyag, 150 ZFE-S: 150 mg/kg zahter fenolik ekstrakti
eklenen sadeyag, 300 ZFE-S: 300 mg/kg zahter fenolik ekstrakti eklenen sadeyag
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Cizelge 4.7°de goriildiigii gibi indiiksiyon siirelerinin dogal logaritmas1 (Ln
indiiksiyon siiresi), sicakliga (K) kars1 grafigi cizilerek elde edilen lineer dogru
denkleminden oda sicakligi kosullarinda tahmini raf 6mrii siireleri her bir 6rnek i¢in
ayr1 ayr1 hesaplanmistir. Buna gore en yiiksek raf omrii stiresi 75 ZFE-S 6rneginde
tespit edilirken, bunu sirastyla 150 ZFE-S, BHT-S, 300 ZFE-S ve Kontrol 6rnegi
izlemistir. Bu sonuclar sadeyaga ilave edilen ZFE oraninin artmasiyla raf dmriiniin
kisaldigini gostermektedir. Ayrica bu degerler, BHT ile esdeger diizeyde (75 mg/kg)
ZFE ilavesinin sadeyagin raf omrii iizerinde daha etkili oldugunu gostermistir. Bu
durum sadeyag ve benzeri hayvansal yaglarda ZFE’nin sentetik antioksidanlara
alternatif olarak kullanilabilecegini gostermektedir. Ayrica en yiiksek raf dmriintin 75
ZFE-S 6rneginde tespit edilmesi sebebiyle ¢alismanin sonraki agamalarinda sadeyaga
en diisiik diizeyde (75 mg/kg) ZFE ilave edilerek devam edilmesine karar verilmistir.

Cizelge 4.7. Orneklerin indiiksiyon siirelerine gore olusturulan grafik denklemleri ve
bu denklemlere gore 25 °C’de hesaplanan tahmini raf 6mrii siireleri (giin)

Tahmini raf 6mri

Ornek adi Denklem R?

(gtn)
Kontrol y = -0.0291x + 12.482 0.99 269.15
BHT-S y =-0.0312x + 13.334 1.00 453.09
75 ZFE-S y = -0.0321x + 13.664 0,99 522.38
150 ZFE-S y = -0.0318x + 13.539 0.99 481.27
300 ZFE-S y = -0.0312x + 13.312 0.99 430.71

75 ZFE-S: 75 mg/kg zahter fenolik ekstrakti eklenen sadeyag, 150 ZFE-S: 150 mg/kg zahter fenolik ekstrakti
eklenen sadeyag, 300 ZFE-S: 300 mg/kg zahter fenolik ekstrakti eklenen sadeyag

4.2.4.Deneme sadeyag orneklerinde oksidasyon stabilitesi

Yukarida yapilan degerlendirme sonucunda ¢alismanin bu kisminda sadeyagin
oksidasyon stabilitesinin tespit edilmesi icin kontrol (antioksidan icermeyen 6rnek) ile
75 mg/kg ZFE, 75 mg/kg BHT, 75 mg/kg a-tokoferol bireysel olarak sadeyaga ilave
edilmis, farkli sicaklik (60, 70 ve 80 °C) ve siirelerde (60, 90 ve 120 giin)
depolanmustir. Depolama siiresince 10 gunlik periyotlarla serbest yag asitligi, peroksit

degeri ve p-anisidin analizleri yapilmigtir.

Sadeyag Orneklerinin oksidasyon stabilitesinin tespitine yonelik yapilan

caligmalara ait varyans analiz sonuglar1 Cizelge 4.8’de sunulmustur. Cizelgede de
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goriildiigii tizere modelde yer alan tiim parametreler (peroksit degeri, p-anisidin ve
serbest yag asitligi) arasindaki farklilik 6rnek ¢esidi, depolama siiresi ve sicaklik
acisindan ¢ok Onemli (p<0.01) bulunmustur. Ayrica modelde yer alan tum
parametreler arasindaki farklilik 6rnek g¢esidi x depolama siiresi ve 6rnek cesidi x

sicaklik interaksiyonlari agisindan da ¢ok 6nemli (p<<0.01) bulunmustur.

Cizelge 4.8. Sadeyag oOrneklerinde oksidasyon stabilitesinin tespitine yonelik
analizlere ait varyans analiz sonuglari

Diizeltilmis Kareler Ortalamasi

Serbest yag e e

Varyasyon kaynagi SD asitligi Peroé( s%d/elzgerl p-anisidin

(% oleik asit) (MEq Oz/kg)
Ornek cesidi 3 12.791" 21.385" 42.110™
Depolama suresi 12 66.524™ 80.380™ 350.329™
Sicaklik 2 160.300™ 91.006™ 186.654™
Ornek cesidi x 36 0.349" 1.2861" 1.274
Depolama suresi
Ornek cesidi x 6 1.891™ 6.3715™ 1.586™
Sicakhik
Hata 660 0.137™ 0.3486™ 0.188™
Toplam 719

**: p<0.01 diizeyinde 6nemli

4.2.5.Serbest yag asitligi

Serbest yag asitligi, basta trigliseritler olmak tizere, yaglarda ester yapisinda
bulunan maddelerin kimyasal, enzimatik veya her ikisiyle birden hidrolizleri sonucu
serbest hale gegen yag asitleridir. Lipid hidrolizi sonucu olusan bitirik, kaproik ve
kaprilik asitler gibi serbest yag asitlerinin oraninin artis1 yag iceren gidalarda
istenmeyen tat ve koku olusumuna (hidrolitik acilagsma) sebep olmalar1 agisindan
onemlidir (Secer, ve ark., 2020). Bu sebeple bu tez ¢alismasinda Urfa sadeyaginda
hidrolitik acilsamay1 gozlemleyebilmek i¢in depolama boyunca serbest yag asitligi
degerleri incelenmistir. Farkli sicakliklarda depolanan sadeyag orneklerinin serbest
yag asitligi degerlerine ait grafikler Sekil 4.1, 4.2 ve 4.3’de sunulmustur. Depolama
periyodunun baslangicinda A (60 °C’de depolanan sadeyag Ornekleri), B (70 °C’de
depolanan sadeyag Ornekleri) ve C (80 °C’de depolanan sadeyag Ornekleri) grubu
sadeyag oOrneklerinde ortalama serbest yag asitligi degeri %0.94 oleik asit iken
periyodun sonunda ¢ok dnemli 6lgiide (p<0.01) artarak sirasiyla %3.57, %5.00 ve
%4.87 oleik asit degerine yiikseldigi tespit edilmistir. Tiim sadeyag grubu 6rneklerinde
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depolama stiresinin sonunda en ylksek serbest yag asitligi degeri kontrol 6rneginde
tespit edilmis ve bunu sirasiyla oT-S, BHT-S ve ZFE-S Ornekleri takip etmistir. A
grubu sadeyag oOrneklerinden ZFE iceren sadeyag Orneginin kontrol Orneginden
istatiksel olarak disiik (p<0.01), aT-S ve BHT-S iceren sadeyag 6rneklerine ¢ok yakin
serbest yag asitligi degerine sahip oldugu i¢in ayni grupta siniflandirilmistir. Benzer
sekilde B grubu orneklerden ZFE iceren sadeyag Orneginin kontrol Orneginden
istatiksel olarak ¢ok diisiik (p<0.01), BHT ve a-tokoferol igeren sadeyag orneklerine
ise ¢ok yakin serbest yag asitligi degerlerine sahip olmus ve istatiksel olarak ayni
grupta smiflandirilmistir. C grubu sadeyag Orneklerinden ZFE iceren sadeyag
orneginin kontrol ve oT-S 6rnelerinden istatiksel olarak ¢ok diistik (p<0.01), BHT-S

ornegi ile benzerlik gosterdigi gdozlemlenmistir.

60 °C

5.00

— 4.00

3.00

2.00

Serbest Yag Asitligi (%
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Depolama siresi (glin)

® Kontrol aT-S BHT-S 75 ZFE-S

Sekil 4.1. A grubu (60 °C) 6rneklerine ait serbest yag asitligi degerleri
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Sekil 4.2. B grubu (70 °C) 6rneklerine ait serbest yag asitligi degerleri
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Sekil 4.3. C grubu (80 °C) orneklerine ait serbest yag asitligi degerleri
4.2.6.Peroksit degeri

Oksidasyon yaglarin temel bozulma kaynagidir. Oksidasyonun ilk
basamaginda oksijen ile doymamis yag asitleri tepkimeye girerek aktif oksijen iceren

peroksitler (1.parcalanma iirlinleri) meydana gelir. Farkli sicakliklarda depolanan

sadeyag Orneklerinin peroksit degerlerine ait grafikler Sekil 4.4, 4.5 ve 4.6’da

48



BULGULAR B.Zehra ERGUN

sunulmustur. Depolama periyodunun 1.giiniinde A (60 °C’de 120 giin), B (70 °C’de
90 giin) ve C (80 °C’de 60 giin) grubu sadeyag orneklerinin ortalama peroksit degeri
0.17 mEq O2/kg iken, depolamanin sonunda ¢ok dnemli diizeyde (p<0.01) yiikselmis
ve sirastyla 2.97, 3.67 ve 4.64 mEq O2/kg degerlerine yiikselmistir. A grubu sadeyag
orneklerinde depolama siiresinin sonunda en yiiksek peroksit degeri, kontrol 6rneginde
tespit edilirken bunu sirasiyla aT-S, ZFE-S ve BHT-S Ornekleri izlemistir. B grubu
sadeyag orneklerinde depolama siiresinin sonunda en yiiksek peroksit degeri kontrol
orneginde tespit edilirken bunu sirasiyla oT-S, BHT-S ve ZFE-S 6rnekleri izlemistir.
C grubu sadeyag orneklerinde depolama siiresinin sonunda en yliksek peroksit degeri
kontrol 6rneginde tespit edilmis ve bunu sirasiyla BHT-S, ZFE-S ve aT-S 6rnekleri
izlemistir. Kontrol 6rneginde depolamanin basindan son giiniine kadar peroksit
degerleri artmus, ayrica sicaklik (60, 70 ve 80 °C) artik¢a peroksit degerlerinde de artis
meydana gelmistir. Diger orneklerde (oT-S, ZFE-S ve BHT-S) kontrol 6rnegi ile
benzer durum gdostermistir. Tiim sadeyag gruplarinda en yiiksek peroksit degerinin
kontrol Orneginde saptanmasi antioksidan icermemesinden dolayr beklenen bir
durumdur. Depolamanmn sonunda A grubu Orneklerinden ZFE igeren sadeyag
orneginin kontrol 6rneginden istatistiksel olarak (p<0.01) cok diisilk, BHT ve a-
tokoferol igeren sadeyag Orneklerine ise rakamsal olarak ¢ok yakin peroksit
degerlerine sahip olsa da istatistiksel olarak farkli grupta smiflandirilmistir.
Depolamanin sonunda B grubu 6rneklerinden ZFE igeren sadeyag drneginin, kontrol
ve aT-S O6rneklerinden istatistiksel olarak ¢cok diistik (p<0.01) oldugu tespit edilmistir.
Ayrica B grubunda her ne kadar ZFE-S 6rneginin peroksit degeri, BHT-S 6rnegine
rakamsal olarak ¢ok yakin olsa da tiim drneklerden istatistiksel olarak farkli grupta yer
aldigi belirlenmistir. Depolamanm sonunda C grubu Orneklerinden ZFE igeren
sadeyag Orneginin, aT-S Orneginden istatistiksel olarak ¢ok daha yuksek (p<0.01)
oldugu tespit edilmistir. Ayrica depolamanin sonunda C grubu orneklerinden ZFE
iceren sadeyag Ornegi, her ne kadar rakamsal olarak kontrol 6rnegine yakim olsa da
istatistiksel olarak farkli grupta (p<0.01) smiflandirilmig, BHT-S 6rnegine ¢ok yakin

deger gostermesi sebebiyle de ayni grupta siniflandirilmstir.
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Sekil 4.4. A grubu (60 °C) sadeyag 6rneklerine ait peroksit degerleri
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Sekil 4.5. B grubu (70 °C) sadeyag orneklerine ait peroksit degerleri
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80 °C
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Sekil 4.6. C grubu (80 °C) sadeyag orneklerine ait peroksit degerleri

4.2.7.p-Anisidin

p-anisidin degeri, lipid oksidasyonu sonucu peroksitlerin pargalanmasiyla
olusan ikinci parcalanma trunleri olarak da ifade edilen 2-alkenaller ve 2,4 - dienaller
gibi aldehitlerin bir gostergesidir (Kohli ve ark., 2024). Farkli sicakliklarda depolanan
sadeyag orneklerinin p-anisidin degerlerine ait grafikler Sekil 4.7, 4.8 ve 4.9°da
sunulmustur. A, B ve C grubu sadeyag oOrneklerinde depolamanin baslangicinda
orneklerin ortalama p-anisidin degerleri sirasiyla 2.77, 3.41 ve 3.43 olarak
hesaplanmistir. Bu degerler, depolama periyodunun sonunda ¢ok onemli Olcide
(p<0.01) artarak sirastyla 10.34, 10.23 ve 10.35 degerine yiikseldigi tespit edilmistir.
A ve B grubu sadeyag orneklerinin depolama suresi sonunda en yiksek p-anisidin
degeri kontrol 0rneginde tespit edilmis, bunu sirastyla oT-S, BHT-S ve ZFE-S
ornekleri izlemistir. C grubu sadeyag orneklerinde ise depolama periyodu sonunda en
ylksek p-anisidin degeri kontrol 6rneginde tespit edilirken bunu sirastyla 75 ZFE-S,
BHT-S ve aoT-S oOrnekleri izlemistir. Antioksidan icermemesi nedeniyle, farkli
sicakliklarda depolanan 6rneklerde en yiiksek p-anisidin degerinin kontrol 6rneginde
belirlenmesi beklenen bir durumdur. A grubu 6rneklerden kontrol 6rneginde depolama

periyodunun son giiniine kadar artig gdstermis ve diger ii¢ 6rnege gore de daha yiiksek
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bulunmustur. A grubu 6rneklerde depolamanin sonunda her ne kadar rakamsal olarak
ZFE-S’nin p-anisidin degeri, BHT-S Orneginin p-anisidin degerine yakin olsa da
istatistiksel olarak tim Ornekler farkli grupta siniflandirilmis (p<0.01). Depolama
siiresinin sonunda B grubu &rneklerden ZFE igeren sadeyag Orneginin p-anisidin
degeri, kontrol ve oT-S 6rneklerinden istatiksel olarak ¢ok diisiikk (p<0.01), BHT-S
ornegine ¢ok yakin p-anisidin degerine sahip oldugu icin istatiksel olarak ayn1 grupta
siniflandirilmistir. Depolama stresinin sonunda A ve B grubu 6rneklerin p-anisidin
degeleri; Kontrol>aT-S>BHT-S>ZFE-S  seklinde siralanmaktadir.  Depolama
stiresinin sonunda C grubu 6rneklerden ZFE-S 6rneginin p-anisidin degeri kontrol
ornegine gore istatiksel olarak ¢ok diisiik (p<0.01) oldugu tespit edilmistir. Her ne
kadar Sekil 4.9’da depolama siresinin sonunda C grubu érneklerden ZFE-S 6rneginin
p-anisidin degeri, aT-S ve BHT-S 6rneklerinin p-anisidin degerine rakamsal olarak
yakin goriinse de istatiksel olarak bu degerlerden daha yiiksek oldugu (p<0.01) tespit
edilmistir. Kisaca ifade etmek gerekirse depolama periyodunun sonunda C grubu

orneklerin p-anisidin degerleri; Kontrol>ZFE-S>BHT-S>aT-S olarak siralanmaktadir.
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Sekil 4.7. A grubu (60 °C) sadeyag drneklerine ait p-anisidin degerleri
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70 °C
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Sekil 4.8. B grubu (70 °C) sadeyag 6rneklerine ait p-anisidin degerleri

80 °C
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Sekil 4.9. C grubu (80 °C) sadeyag drneklerine ait p-anisidin degerleri

4.2.8.Farkh sicakhklarda depolanan sadeyag drneklerinin oksidasyon

parametrelerinin kinetik modelllenmesi
4.2.8.1.Serbest yag asitligi olusum Kinetiginin modellenmesi

Serbest yag asitligi olusum kinetigine ait olusturulan sifirmci ve birinci
dereceden reaksiyon kinetigi modellerinin reaksiyon denklemlerini ve R? degerleri

Cizelge 4.9°da verilmistir. Cizelgede de goriildiigii lizere tiim orneklerin serbest yag
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asitligi olusum kinetigine ait regresyon katsayisi degeri (R?), birinci dereceden
reaksiyon kinetigine kiyasla, sifirinci dereceden reaksiyon kinetiginde daha yiiksek
bulunmus ve bu sebeple sifirinci dereceden kinetik modele daha uygun oldugu tespit
edilmistir. Sifirmc1 dereceden kinetik modelde reaksiyon hiz sabitinin birimi
“konsantrasyon/siire” oldugu i¢in reaksiyon hizi, sabit bir gozlem oranina sahiptir ve
reaktanlarin konsantrasyonuna bagli degildir. Kisaca sifirinct dereceden kinetik
modelde reaktan konsantrasyonuna bagli olmaksizin birim zamanda ayni miktarda

madde olusur ya da parcalanir diyebiliriz.

Stfirinct dereceden kinetik modeli esas alinarak hesaplanan serbest yag asitligi
olusumuna bagli reaksiyon hiz sabitlerinin yer aldigi Cizelge 4.10 incelendiginde tiim
orneklerde reaksiyon hiz sabiti degerlerinin sicakligin artmasiyla birlikte artmasi,
serbest yag asitligi olusumuna bagli en yiiksek hiz sabiti 60 °C, 70 °C ve 80 °C’de
kontrol 6rneginde gézlemlenirken; bunu sirasiyla oT-S, BHT-S ve ZFE-S 6rnekleri
izlemistir (p<0.01).

Cizelge 4.9. Serbest yag asitligi olusum kinetigine ait veriler

Ornek adi  Sicaklhik 0. Derece 1. Derece
(°C) Denklem R? Denklem R?
60 y =0.0235x + 1.2419 0.9576 y = 0.0103x +0.2876 0.8791
Kontrol 70 y =0.0538x + 1.3719 0.9738 y = 0.0176x +0.4203 0.8507
80 y = 0.0815x + 1.7680 0.9059 y = 0.0262x +0.5135 0.7460
60 y =0.0213x + 1.2072 0.9467 y =0.010x + 0.2371 0.8627
aoT-S 70 y = 0.0442x + 1.3445 0.9415 y = 0.0164x +0.3589 0.8441
80 y = 0.0594x + 1.6555 0.8713 y = 0.0232x +0.4265 0.7197
60 y =0.0204x + 1.1747 0.9685 y = 0.0097x +0,2293 0.8982
BHT-S 70 y =0.0418x + 1.3408 0.9350 y =0.0160 + 0.3442 0.8389
80 y = 0.0523x + 1.6891 0.8766 y = 0.0208x +0.4619 0.7182
60 y =0.0201x + 1.1603 0.9741 y = 0.0096x +0.2174 0.9000
ZFE-S 70 y =0.0410x + 1.2799 0.9451 y = 0.0160x +0.3183 0.8586

80 y=0.0488x + 1.8112  0.7797 y = 0.0204x +0.4763 0.6471

Cizelge 4.10. Serbest yag asitligi olusumuna bagl hiz sabitleri

Hiz Sabiti (k)

Ornek adi Sicakhik (°C)

60 70 80
Kontrol 0.0235+0.00%° 0.0538+0.00"° 0.081520.00%
aT-S 0.0213+0.008¢ 0.0442+0.00%° 0.0594+0.0082
BHT-S 0.0204+0.008¢ 0.0418+0.008¢ 0.0523+0.00¢2
ZFE-S 0.0201+0.008¢ 0.0410+0.00%° 0.0488+0.00P2

Aym satirda farkli kiigiik harflerle, ayni siitunda farkh biiyiik harflerle gosterilen degerler istatistiksel olarak
birbirinden farklhidir (p<0.01).
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Cizelge 4.11°de verilen serbest yag asitligi olusumuna bagli Arrhenius grafigine
ait veriler incelendiginde; en yuksek Ea degeri kontrol 6rneginde saptanirken, bunu
sirasiyla oT-S, BHT-S ve ZFE-S 6rnekleri izlemistir (p<0.01). Bu siralama peroksit
ve p-anisidin olusum kinetiginden farklidir. Her ne kadar bu ¢aligmada antioksidan
ilave edilen sadeyag drneklerinde, 60, 70 ve 80 °C’de kontrole gore daha diistik serbest
yag asitligi degerleri tespit edilse de, serbest yag asitliginde kontrol 6rneginin en
yiuksek Ea degerine sahip olmasi, sadeyaga ilave edilen antioksidanlarm lipit
hidrolizinde reaksiyonu yavaslatamadigini géstermektedir. 60-70 °C ve 70-80 °C’deki
reaksiyon hiz sabitleri esas alinarak hesaplanan en yiliksek Qio degeri, kontrol
orneginde saptanirken, bunu sirastyla aT-S, BHT-S ve ZFE-S 6rnekleri izlemistir
(p<0.01). Bu durum lipid hidrolizini temsil eden serbest yag asitlerinin olusum hizinda
bir degisiklik yapmak i¢in antioksidan ilave edilen sadeyag orneklerinde kontrole

kiyasla daha diisiik bir sicaklik degisiminin etkili olacagini gostermektedir.

Cizelge 4.11. Serbest yag asitligi olusumuna bagli Arrhenius grafigine ait veriler

Ornek adi (kJ/rEf)l K) ((%18.38%‘&? ((2718-28%3 )

Kontrol 60.870.66° 2.28+0.05° 1,510,012 0.97
aT-S 50.43+1.56° 2.07+0.03° 1.35+0,02" 0.95
BHT-S 46.34+0,69" 2.05+0.02° 1.25+0,03° 0.92
ZFE-S 43.82+1.97° 2.05+0.04° 1.19+0,03° 0.90

Aynu siitunda farkli kiigiik harflerle gosterilen degerler istatistiksel olarak birbirinden farklidir (p<0.01).

Entalpi degerinin daha yiiksek olmasinin yaninda entropi degerinin daha diisiik
olmas: ilgili reaksiyonda diislik reaksiyon hizin1 veya ilgili reaksiyona kars1 yiiksek
kararlilig1 gostermektedir (Ouarouer, 2019). Serbest yag asitligi olusumuna bagl
termodinamik katsayilar1 igeren Cizelge 4.12 incelendiginde en yiiksek AH degeri
kontrol orneginde saptanirken, bunu sirasiyla oT-S, BHT-S ve ZFE-S oOrnekleri
izlemistir (p<0.01). Aktivasyon enerjisine benzer olan bu siralama, bu ¢alismada
sadeyaga ilave edilen antioksidanlarin lipid hidrolizinde goriilen serbest yag asitligi
olusumunu yavaglatmadigini gostermektedir. Benzer sekilde serbest yag asitligi
olusumuna bagli (mutlak deger olarak) en diisik AS degeri kontrol Orneginde
saptanirken, bunu sirasiyla aT-S, BHT-S ve ZFE-S o6rnekleri izlemistir (p<0.01).
Gibbs serbest enerji degisimi (AG) acisindan ise en yiiksek AG degeri kontrol
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orneginde saptanirken, bunu sirastyla aT-S, BHT-S ve ZFE-S 6rnekleri izlemistir
(p<0.01). Bu galigmada kullanilan antioksidan 6zellik gosteren bilesiklerin sadeyaga
ilavesiyle daha diisiik negatif entropi ve daha diisiik pozitif Gibbs serbest enerji

degisimi gostermesi de entalpi degerlerini destekler niteliktedir.

Cizelge 4.12. Serbest yag asitligi olusumuna bagli termodinamik katsayilar

Ornek aq, | Stcaklik AH AS AG R?
(°C) (kJ/mol) (3/mol K) (kJ/mol)
60 873.39+8.98"
Kontrol 70 839.3149.64%  -102.34+1.96° 874.42+8.96 0.97
80 875.44+8.94%
60 733.16221.01°
oT-S 70 688.4422.5°  -134.46+4.51  734.51+20.97° 0.95
80 735.85+20.92°
60 678.13+9.395
BHT-S 70 629.17+10.04%  -147.03+1.95"  679.60+9.37% 0.92
80 681.07+9.350
60 644.16226.59°
ZFE-S 70 502.7428.4°  -154.67+#557°  645.70+26.53° 0.89
80 647.25+26.47°

Aymi siitunda farkl kiigiik harflerle gosterilen degerler istatistiksel olarak birbirinden farklidir (p<0.01).

4.2.8.2.Peroksit olusum kinetiginin modellenmesi

Peroksit olusum kinetigine ait olusturulan sifirinct ve birinci dereceden
modellere ait veriler Cizelge 4.13’de verilmistir. Cizelgede de goriildigii tizere tiim
orneklerin peroksit olusum kinetigine ait R? degeri, birinci dereceden reaksiyon
kinetigi modeline kiyasla, sifirinc1 dereceden reaksiyon modelinde daha yiiksek
bulunmus ve bu sebeple sifirinct derecede kinetik modele daha uygun oldugu tespit
edilmistir. Sifirmc1 dereceden kinetik modeli esas alinarak hazirlanan peroksit
olusumuna bagl reaksiyon hiz sabitleri Cizelge 4.14’de sunulmustur. Bu cizelgede de
goriildiigii tizere sifirinc1 dereceden kinetik modeli agisindan tiim 6rneklerde sicakligin
artmasiyla birlikte reaksiyon hiz sabiti degerlerinin arttig1 gozlemlenmistir. Bu durum
peroksit olusum hizinin sicaklik arttikca arttigmm bir gostergesidir. Peroksit
olusumuna bagli en yiiksek hiz sabiti 60 ve 70 °C’de kontrol 6rneginde gozlemlenirken
bunu sirastyla oT-S, BHT-S ve ZFE-S 6rnekleri izlemistir. 80 °C’de ise en yiiksek hiz
sabiti kontrol Orneginde gdzlemlenmis ve bunu sirasiyla BHT-S, ZFE-S ve oT-S

ornekleri izlemistir.
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Cizelge 4.13. Peroksit olusum kinetigine ait veriler
Ornek ads Sicakhk 0. Derece 1. Derece
(°C) Denklem R? Denklem R?
60 y =0.0308x + 0.2415 0.9853 y =0.0212x - 0.8034 0.8208
Kontrol 70 y =0.0574x + 0.1203 0.9327 y=0.032x - 0.7913 0.8171
80 y = 0.0958x - 0.2902 0.9215 y =0.0567x - 1.2754 0.8996
60 y = 0.0236x + 0.2695 0.9785 y =0.0201x - 0.9292 0.8199
oT-S 70 y =0.0539x - 0.0725 0.9198 y =0.0327x - 0.9848 0.8751
80 y = 0.0606x - 0.2195 0.9191 y = 0.0488x - 1.4027 0.9561
60 y = 0.0235x + 0.0592 0.9940 y =0.0215x - 1.1849 0.8925
BHT-S 70 y =0.0249x + 0.3021 0.9504 y =0.0243x - 0.9579 0.7768
80 y =0.0935x - 0.459 0.9006 y = 0.059x - 1.4965 0.9344
60 y = 0.0233x + 0.0856 0.9872 y =0.0202x - 1.0677 0.9158
ZFE-S 70 y=0.0247x + 0.3211 0.9625 y = 0.0228x - 0.8635 0.8088
80 y =0.0909x - 0.3896 0.9082 y =0.0561x - 1.3687 0.9318
Cizelge 4.14. Peroksit olusumuna bagl hiz sabitleri
Hiz Sabiti (k)
Ornek adi Sicaklik (°C)
60 70 80
Kontrol 0.03080.00~¢ 0.0574+0.06" 0.09580.00%
oT-S 0.0236+0.008¢ 0.0539+0.008° 0.0606+0.00P?
BHT-S 0.0235+0.008° 0.0249+0.00<° 0.0935+0.0182
ZFE-S 0.0233+0.008¢ 0.0247+0.00<° 0.0909+0.00¢2

Aym satirda farkli kiigiik harflerle, ayni1 siitunda farkh biiyiik harflerle gosterilen degerler istatistiksel olarak
birbirinden farklhidir (p<0.01).

Sifirinci dereceden kinetik modeli esas alinarak hazirlanan peroksit olusumuna
bagli Arrhenius grafigine ait veriler ise Cizelge 4.15°de sunulmustur. Arrhenius
esitligi, sicakligin reaksiyon olusum hizina etkisini gostermekte ve reaksiyonun
gerceklesebilmesi icin gerekli olan aktivasyon enerjisinin hesaplanmasinda
kullanilmaktadir (Darmawan ve ark., 2023). Bu tez ¢aligmasinda en yiiksek Ea degeri
BHT-S 0Orneginde saptanirken, bunu sirasiyla ZFE-S, kontrol ve oT-S &rnekleri
izlemistir (p<0.01). BHT-S ve ZFE-S’nin kontrole kiyasla daha yiiksek Ea degerine
sahip olmasi, sadeyaga ilave edilen BHT ve ZFE’nin lipid oksidasyonunu yavaglatarak
peroksit olusumunu azalttigmi gostermektedir. Ote yandan her ne kadar a-tokoferol
eklenen sadeyagin peroksit degeri rakamsal olarak kontrol 6rnegine kiyasla daha

diisiik oldugu tespit edilmesi, a-tokoferoliin antioksidan etkisinin reaksiyon kinetigi
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acisindan zayif oldugunu gostermektedir. Reaksiyon hiz sabitleri kullanilarak
hesaplanan Q1o degeri, reaksiyon sicakligindaki her 10 °C’ lik artigin reaksiyon hizini
ne oranda etkiledigini gosteren bir parametredir (Darmawan ve ark., 2023). Bu
caligmada 60-70 °C’deki reaksiyon hiz sabitleri esas alinarak hesaplanan en yiiksek
Q1o degeri, aT-S 6rneginde gozlemlenmis ve bunu sirasiyla kontrol>BHT-S=ZFE-S
ornekleri izlemistir (p<0.01). Ote yandan 70-80 °C’deki reaksiyon hiz sabitleri esas
alinarak hesaplanan en yiiksek Q1o degeri ise BHT-S 6rneginde gdzlemlenirken bunu
sirasiyla ZFE-S, kontrol ve aT-S 6rnegi izlemektedir (p<0.01). Qo degeri arttikca
reaksiyon hizindaki degisikligi tetiklemek i¢in gerekli olan sicaklik degisiminin de
artmas1 beklenmektedir (Farhoosh ve ark., 2008). Bu durumda 60-70 °C araliginda oT-
S 6rneginin lipid oksidasyonunun peroksit olusum hizinda bir degisiklik yapmak i¢in
kontrole kiyasla daha yiiksek bir sicaklik degisiminin etkili olacagini géstermektedir.
Ote yandan 70-80 °C araliginda ise BHT ve ZFE’nin peroksit olusum hizinda bir
degisiklik yapmak icin kontrole kiyasla daha yiiksek bir sicaklik degisiminin etkili
olacagini gostermektedir. Ayrica peroksit olusumunun sicakliga bagimliligi, BHT ve

ZFE iceren sadeyag orneklerinde kontrole kiyasla daha az oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.15. Peroksit olusumuna bagli Arrhenius grafigine ait veriler

Ornek ads (kJ/rEta)I K) c(%loo-ggggi ((27100-23%2)i R?
Kontrol 55.54:0.30" 1.86+0,03" 1.67+0.02° 0.99
oT-S 46.41+0.28° 2.28+0.01° 1.1240.01° 0.85
BHT-S 66.79:0.46° 1.06+0.01° 3.76+0.00° 0.77
ZFE-S 65.99+0.72¢ 1.06+0.02° 3.68+0.02° 0.77

Aym siitunda farkl kiigiik harflerle gosterilen degerler istatistiksel olarak birbirinden farklidir (p<0.01).

Reaksiyon hiz sabitleri ve sicaklik degerleri kullanilarak cizilen grafikler
iizerinden hesaplanan peroksit olusumuna bagli termodinamik katsayilar Cizelge
4.16’da verilmistir. Entalpi degerinin tiim Orneklerde pozitif olmasi, lipid
oksidasyonuna bagli peroksit olusum reaksiyonunun endotermik oldugunu
gostermektedir. Depolama sicakliginin artmasiyla reaksiyon hiz sabitinin artmasi da

peroksit olusum reaksiyonunun endotermik oldugunu desteklemektedir. Bu tez
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calismasinda peroksit olusumuna bagli en yiksek AH degeri, BHT-S 0Orneginde
saptanirken, bunu sirastyla ZFE-S, kontrol ve oT-S 6rnekleri izlemistir (p<0.01). Bu
durum da aktivasyon enerjisinde oldugu gibi sadeyaga katilan BHT ve ZFE’nin lipid
oksidasyonunu yavaglatarak peroksit olusumunu azalttigin1 gostermektedir. Pozitif
entalpi degerlerine karsilik negatif entropi degerlerinin tespit edilmesi, kendiliginden
gelismeyen bir reaksiyona isaret etmektedir. Nitekim lipid oksidasyonun; otokatalitik
olarak (kendiliginden gerceklesen) gergeklesebilecegi belirtildigi gibi ¢ogunlukla
sicaklik, 151k, agir metaller gibi ¢esitli ¢evresel faktorlerin etkisiyle katalizlenen bir
reaksiyon olarak tanimlanmasi da bu durumu desteklemektedir. Bu tez ¢alismasinda
ise sicaklhigin etkisiyle lipid oksidasyonunun katalizlenerek gercgeklestigi
diisiiniilmekte ve bu sebeple daha ¢ok kendiliginden gelismeyen bir reaksiyona isaret
etmektedir. Bu tez ¢alismasinda peroksit olusumuna bagli mutlak deger olarak en
diisiik AS degeri BHT-S 6rneginde saptanirken, bunu sirasiyla ZFE-S, kontrol ve oT-
S ornekleri izlemistir (p<0.01). Bu durum da BHT ve ZFE’nin sadeyaga ilavesiyle
lipid oksidasyonuna bagli peroksit olusumunda serbest radikallerle yarisa girerek lipid
oksidasyon reaksiyonu geciktirdigini gostermektedir. Aynt zamanda bu durum
antioksidan ilavesiyle lipid oksidasyonuna bagli peroksit olusumunu daha kompleks
hale geldigini de gostermektedir. Son olarak tiim sadeyag drneklerinde Gibbs serbest
enerji degisiminin (AG) pozitif olmasi, lipid oksidasyonuna bagli peroksit olusum
reaksiyonunun endegonik yani ileri yonde kendiliginden ilerlemeyen/gelismeyen bir
reaksiyon oldugunu, diger bir deyisle ters yonde kendiliginden gercekleserek daha
fazla tepkimeye giren madde oldugunu gostermektedir. Baska bir ifadeyle sadeyagda
lipid oksidasyonun gergeklesmesi i¢in bir aktivasyon enerjisine ihtiya¢ duyuldugunu
gostermektedir. Bu durum entalpi degerleriyle elde edilen sonuclar1 destekler
niteliktedir. Bu tez ¢alismasinda sadeyag 6rneklerinin yiiksek sicakliklarda (60, 70 ve
80 °C) depolanmasinin, lipid oksidasyonunda peroksit olusumu i¢in esik enerjisinin
agilarak reaksiyonu hizlandirdigini gostermektedir. Calismada peroksit olusumuna
bagli en yiiksek AG degeri BHT-S o6rneginde saptanirken, bunu sirasiyla ZFE-S,

kontrol ve oT-S drnekleri izlemistir (p<0.01).
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Cizelge 4.16. Peroksit olusumuna bagl termodinamik katsayilar

Ornck aqy SeaklK AH AS AG R?
°C) (k3/mol) (3/mol K) (k3/mol)
60 800.01+5.27°
Kontrol 70 762.2145.65°  -116.51+1.13°  802.17+5.26° 0.99
80 803.34+5.25
60 678.50+3.74°
aT-S 70 630.1144.01°  -145.32+081°  619.95+3.74¢ 0.84
80 681.40+3.73°
60 953.90+6.24°
BHT-S 70 924.99+6.68°  -86.83+1.31° 954.77+6.23¢ 0.75
80 955.64+6.21°
60 943.24+9.72°
ZFE-S 70 91351410428  -89.28+2.09° 944.13+9.70° 0.75
80 945.03+9.68°

Ay siitunda farkli kiigiik harflerle gosterilen degerler istatistiksel olarak birbirinden farklidir (p<0.01).

4.2.8.3. p-Anisidin olusum kinetiginin modellenmesi

p-anisidin olusum kinetigine ait olusturulan sifirinci ve birinci dereceden
reaksiyon kinetigi modellerine ait veriler Cizelge 4.17°de verilmistir. Peroksit olusum
kinetigi modellerin R? degerleri incelendiginde; tiim oOrneklerde p-anisidin
degerlerinin sifirinci dereceden reaksiyon kinetik modeline daha uygun oldugu tespit
edilmistir. Sifirinc1 dereceden kinetik modeli esas alinarak hazirlanan p-anisidin
olusumuna bagli reaksiyon hiz sabitleri Cizelge 4.18’de sunulmustur. Sifirinci
dereceden reaksiyon kinetik modelinde reaksiyon hiz sabiti degerlerinin tiim
orneklerde sicakligm artmasiyla birlikte arttigi gézlemlenmistir. Bu durum p-anisidin
olusum hizinin bu g¢alismada kullanilan sicaklik araliginda, sicaklik artisina bagh
olarak arttigimin bir gdstergesidir. p-anisidin olusumuna bagli en yiiksek hiz sabiti 60
°C’de kontrol 6rneginde gdzlemlenirken, bunu sirasiyla aT-S, ZFE-S ve BHT-S olarak
izlemistir (p<<0.01). 70 °C’de bu siralama en yiiksekten en diisiige kontrol , aT-S, BHT-
S ve ZFE-S seklinde iken; 80 °C’de bu siralama kontrol, ZFE-S oT-S ve BHT-S
seklinde siralanmaktadir (p<0.01).

60



BULGULAR B.Zehra ERGUN

Cizelge 4.17. p-anisidin olusum kinetigine ait veriler

Ornek ads Sicakhik 0. Derece 1. Derece
(°C) Denklem R? Denklem R?
60 y =0.0735x + 3.8120 0.9561 y = 0.0105x +1.3982 0.8558
Kontrol 70 y = 0.0829x + 4.4663 0.8494 y=0.012x + 1.4981 0.7847
80 y =0.1282x + 4.2747 0.8838 y = 0.0187x +1.4546 0.8246
60 y = 0.065x + 3.4990 0.9279 y = 0.0104x +1.3009 0.8388
aoT-S 70 y =0.0798x + 4.1809 0.7989 y =0.0127x +1.4013 0.7415
80 y = 0.1255x + 3.6490 0.8640 y = 0.0203x +1.3073 0.8075
60 y = 0.0555x + 3.8362 0.9120 y =0.009x + 1.3714 0.8264
BHT-S 70 y = 0.065x + 4.2924 0.8783 y = 0.0102x +1.4691 0.8243
80 y=0.1231x + 3.8702 0.8803 y = 0.0183x +1.4035 0.8567
60 y = 0.0565x + 3.3631 0.9270 y = 0.0099x +1.2445 0.8280
ZFE-S 70 y=0.0633x + 4.1566 0.8609 y = 0.0102x +1.4422 0.8150

80 y=0.1279x + 3.6655  0.8925 y = 0.0181x +1.4062 0.8680

Cizelge 4.18. p-anisidin olusumuna olusumuna bagl hiz sabitleri

Hiz Sabiti (k)

Ornek ad1 Sicaklik (°C)

60 70 80
Kontrol 0.0735+0.004° 0.0829+0.007° 0.1282+0.014
oT-S 0.0650+0.008¢ 0.0798+0.007° 0.1255+0.004
BHT-S 0.0555+0.00<° 0.0650+0.008° 0.1231+0.00%
ZFE-S 0.0565+0.00°° 0.0633+0.008° 0.1279+0.00%

Aym satirda farkli kiigiik harflerle, ayni siitunda farkl biiyiik harflerle gosterilen degerler istatistiksel olarak
birbirinden farklidir (p<0.01).

p-anisidin degeri, lipit oksidasyonunun ikinci basamaginda peroksitlerin
parcalanmasiyla olusan karbonilli bilesiklerin (aldehitler, 2-alkenler vs.) duzeyini
gostermektedir. Bu tez caligmasinda p-anisidin olusumuna bagli Arrhenius grafigine
ait veriler (Cizelge 4.19) incelendiginde en yiiksek Ea degeri ZFE-S Orneginde
saptanirken, bunu sirasiyla BHT-S, aT-S ve kontrol 6rnekleri izlemistir (p<0.01). Bu
siralama sadeyagda ikincil oksidasyon iirlinlerinin olusumunu azaltmada en etkili
antioksidanin ZFE’nin oldugunu ve bunu swrasiyla BHT ve aT-S’nin izledigini
gostermektedir. Bu ¢alismada p-anisidin degeri i¢in 60-70 °C’deki reaksiyon hiz
sabitleri esas alinarak hesaplanan en yliksek Qio degeri, oT-S Orneginde
gozlemlenirken bunu sirasiyla BHT-S>kontrol>ZFE-S o&rnekleri izlemistir, ancak

ornekler arasinda goriilen bu farklilik istatistiksel olarak Onemli bulunmamistir
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(p>0.01). Ote yandan 70-80 °C’deki reaksiyon hiz sabitleri esas alinarak hesaplanan
en yuksek Qo degeri ise ZFE-S 6rneginde gozlemlenirken, bunu sirastyla BHT-S>
aT-S ve kontrol 6rnegi izlemektedir (p<0.01). Bu durum 60-70 °C araliginda oT-S ve
BHT-S oOrneklerinin lipid oksidasyonununda gorulen ikincil pargalanma driinlerinin
olusum hizinda bir degisiklik yapmak i¢in kontrole kiyasla daha yiiksek bir sicaklik
degisiminin etkili olacagmi gostermektedir. Ote yandan 70-80 °C araliginda ise ZFE-
S, BHT-S ve aT-S 6rneklerinin lipid oksidasyonununda gorulen ikincil pargalanma
irtinlerinin olusum hizinda bir degisiklik yapmak i¢in kontrole kiyasla daha yiiksek
bir sicaklik degisiminin etkili olacagin1 gdstermektedir. Ayrica en yiiksek sicaklik
degisiminin ZFE-S Orneginde goriilmesi, ZFE’nin BHT ve oT’ye gore lipid
oksidasyonununda goriilen ikincil par¢alanma iirlinlerinin olusum hizinda daha etkili
oldugunu gostermektedir. Bunlara ilaveten bu durum antioksidan ilave edilen sadeyag
orneklerinde lipid oksidasyonunda ikincil pargalanma {iriinlerinin olusumunun

sicakliga bagimliliginin kontrole kiyasla daha az oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.19. p-anisidin olusumuna bagli Arrhenius grafigine ait veriler

Ea Q1o degeri Q1o degeri

Ornekadi o) k) (60-70°C) (70-80°C) R?

Kontrol 27.04%0.13" 1.13+0,02° 1,55+0.02° 0.89
oT-S 32.08+0.72% 1.23+0,07° 1.57+0.06° 0.95
BHT-S 38.72+3.60° 1.17+0.12° 1.89+0.05° 0.88
ZFE-S 39.69+2.63° 1.12+0.072 2.02+0.02° 0.84

Aym siitunda farkl kiigiik harflerle gosterilen degerler istatistiksel olarak birbirinden farklidir (p<0.01).

Reaksiyon hiz sabitleri ve sicaklik degerleri kullanilarak cizilen grafikler
Uzerinden hesaplanan p-anisidin olusumuna bagli termodinamik katsayilar Cizelge
4.20°de verilmistir. Bu ¢alismada p-anisidin olusumuna bagli en yiiksek AH degeri
ZFE-S Orneginde saptanirken, bunu sirastyla BHT-S, aT-S ve kontrol 6rnegi izlemistir
(p<0.01). Bu siralama aktivasyon enerjisinde oldugu gibi sadeyaga katilan
antioksidanlarin lipid oksidasyonununda gorulen ikincil pargalanma drlnlerinin
olusumunu azalttigin1 gostermektedir. Bu tez ¢alismasinda lipid oksidasyonununda
gorilen ikincil parcalanma drlnlerinin olusumuna bagli (mutlak deger olarak) en

diisiik AS degeri ZFE-S 6rneginde saptanirken, bunu sirastyla BHT-S, aT-S ve kontrol
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ornekleri izlemistir (p<0.01). Bu siralama da lipid oksidasyonununda goriilen ikincil
parcalanma Urlnlerinin olusumunda sirasiyla ZFE, BHT ve aT’nin etkili oldugunu
gostermektedir. Ayn1 zamanda bu durum sadeyaga antioksidan ilavesiyle lipid
oksidasyonunun yavaglayarak lipid oksidasyonuna bagli ikincil pargalanma
urunlerinin olusumunun daha kompleks hale geldigini de gostermektedir. Tim
sadeyag oOrneklerinde Gibbs serbest enerji degisiminin (AG) pozitif olmasi, lipid
oksidasyonuna bagli ikincil parcalanma trunlerinin olusum reaksiyonunun endegonik
yani ileri yonde kendiliginden ilerlemeyen/gelismeyen bir reaksiyon oldugunu
gostermektedir. Bu tez ¢aligmasinda lipid oksidasyonuna bagli ikincil parcalanma
drdinlerinin olusumuna bagh en yiiksek AG degeri ZFE-S 0rneginde saptanirken, bunu
sirastyla BHT-S, oT-S ve kontrol 6rnekleri izlemistir (p<0.01). Bu siralama da entalpi

degerlerini destekler niteliktedir.

Cizelge 4.20. p-anisidin olusumuna bagli termodinamik katsayilar

Sicakhik

AH

AS

AG

] ]

Ornekadt o) (kJ/mol) (3/mol K) (kJ/mol) R
60 414.96+1.75°

Kontrol 70 349.90+1.86°  -195.37+0.34° 416.91%1.74° 0.87
80 418.86+1.74°
60 483.21+9.72°

aT-S 70 422.88+1037%  -181.1741.93%  485.02+9.70° 0.94
80 486.84+9.60°
60 573.15+48.55°

BHT-S 70 518.90452.10°  -162.88410.68°  574.78+48.45° 0.86
80 576.41+48.34%
60 586.18+35.38°

ZFE-S 70 532.90438.00°  -150.98+7.92°  587.78+35.30° 0.83
80 580.38+35.22°

Aym siitunda farkl kiigiik harflerle gosterilen degerler istatistiksel olarak birbirinden farklidir (p<0.01).
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5. TARTISMA
5.1. Zahter ve Zahter Fenolik Ekstraktinin Bazi Ozellikleri
5.1.1. Renk degerleri

Calismamizda elde edilen sonudlardan farkli olarak gélgede kurutulan Karabasg
kekiginin (Thymbra spicata L.) L*, a* ve b* degerleri sirastyla 39.12,-1.19 ve 11.39;
giineste kurutulan 6rnegin L*, a* ve b* degerleri sirasiyla 36.10, 2.63, 12.64; etiivde
kurutulan kekigin L*, a* ve b* degerleri ise 34.58, 2.07 ve 9.15 olarak bildirilmistir
(Sarthan, 2019). Bu degerler ile karsilastirildiginda ¢alismamizda gélgede kurutulan
ve etlivde kurutulan zahterin L*, a* ve b* degerleri Karabas kekiginden daha yiiksek
bulunmustur. Bunun baslica sebebinin zahter cinsinden kaynaklanmis olabilecegi

diistiniilmektedir.
5.1.2. Toplam fenolik madde

Bu tez ¢alismasinda dondurularak kurutulan zahter fenolik ekstraktinin TFM
degerine benzer ve en yakin sonug, Yilmaz ve ark. (2019) tarafindan bulunmustur. Bu
aragtirmacilar, ultrasonik destekli ekstraksiyon ile elde ettigi Zahter (Thymbra spicata
var. spicata) fenolik ekstraktinda TFM’yi 48.60 mg GAE/g, klasik ¢oziici
ekstraksiyon yontemiyle elde ettigi zahter fenolik ekstraktinda ise TFM’yi 31.02 mg
GAE/g olarak tespit etmislerdir. Ertiirk ve ark. (2017) tarafindan yapilan ¢aligmada ise
Thymbra spicata ekstraktinda TFM’m1 969.53 mg GAE/100g O6rnek olarak
bildirilmistir. Bener (2019) yaptig1 calismada zahterden elde ettigi mikrodalga destekli
etanol ekstraktinda TFM’m1 0.238-1.004 (mmol TR/g-kurutulmus numune (DS)).
Ugurtay ve Karaogul (2022) tarafindan yapilan ¢aligmada kekik suyunda TFM’ni
628.99 mg GAE/kg ve kekik ekstraktinda TFM’m1 766.98 mg GAE/kg olarak
bulmuslardir. Sengiin ve ark. (2021) yaptiklar1 ¢alismada zahter ekstraktinin TFM’n1
1350 pug GAE g*! ve zahterin ugucu yagmin TFM’mi 3440 pug GAE g* olarak
bildirmiglerdir. Baska bir ¢alismada ise Thymbra spicata L. nin daha yiiksek TFM’na
(110 mg GAE/g) sahip oldugu bildirilmistir (Celik ve ark., 2021). Calismamizda zahter
bitkisinin toplam fenolik madde degerinin diger caligmalardan farkli ¢ikmasi zahterin
yOresine, hasat edilme zamanina, ekstraktin elde edilme sartma bagli oldugu

diistiniilmektedir.
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5.1.3. Antioksidan kapasite
5.1.3.1. DPPH radikal indirgeme kapasitesi

Calismamizda elde edilen sonuglardan farkli olarak, Yilmaz ve ark. (2019)
ultrasonik destekle elde edilen zahter ekstraktinda DPPH radikali indirgeme
kapasitesini 90.02 mg TE/g kuru bitki, klasik ¢ozucl ekstraksiyon yontemiyle elde
edilen ekstraktta ise bu degeri 68.08 mg TE/g kuru bitki olarak bildirmislerdir. Bagka
bir ¢caligmada ise DPPH radikal siipiiriicti etki bakimidan Thymbra spicata L. var.
spicata etanol ekstraktinin ICsp degerinin 16.91 pg/mL oldugu ifade edilmistir
(Eruygur ve ark., 2017). Bener (2019) yaptig1 calismada zahter ekstraktinda DPPH
radikal inhibisyonunu 0.064-0.396 mmol Troloks/g kurumadde olarak bildirilmistir.
Ugurtay ve Karaogul (2022), kekik suyunda DPPH radikali indirgeme degerini
degerini %85.28 bulurken, kekik ekstraktinda %74.85 olarak bulmuslardir. Ote yandan
ayni ¢alismada DPPH radikal indirgeme kapasitesi kekik suyunda 122.99 mg
TEAC/kg, kekik ekstraktinda ise 177.48 mg TEAC/kg olarak ifade edilmistir. Sengiin
ve ark. (2021), yaptiklar1 ¢alismada T. spicata L. ekstraktinin DPPH degeri %50.51
bulunurken, T. spicata L.'nin ugucu yagmm DPPH degeri %93.61 olarak bulunmustur.
Bagka bir ¢alismada ise DPPH radikalinin %50’sini inhibe eden Thymbra spicata
ekstrakt1 konsantrasyonu (ICsp) 8.79 umol TE/g olarak ifade edilmistir (Celik ve ark.,
2021). Sonuglara arasindaki bu farkliliklarin kurutma sartlarina ve fenolik ekstraktin

elde edilme kosullarmna bagli oldugu diisiiniilmektedir.
5.1.3.2. Cu*?iyonu indirgeme

Calismamizda elde edilen sonuglardan farkli olarak Celik ve ark. (2021),
tarafindan yapilan ¢aligmada Thymbra spicata ekstraktmin CUPRAC degeri 3046.00
umol TE/g olarak tespit edilmistir. Ote yandan Bener (2019) mikrodalga destekli
ekstraksiyon yontemiyle elde ettigi zahter ekstraktinda Cu*? radikali indirgeme
kapasitesini en diisiik 0.104 mmol Troloks/g Kurumadde (104 pmol TE/g), en yiiksek
0.735 mmol Troloks/g kurumadde (735 umol TE/g) olarak bildirmistir. Calismamizda
dondurarak kurutulan zahter érneginin Cu*? radikali indirgeme kapasitesinin, Bener
(2019) yaptig1 calismada mikrodalga destekli ekstraksiyon yontemiyle elde ettigi
zahter ekstraktinda tespit ettigi en yiiksek Cu*? radikali indirgeme kapasitesine yakin

oldugu goriilmektedir. Bu durum ultrason destekli ekstraksiyonun mikrodalga
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ekstraksiyon ile yakin verimde calistigmi gdstermektedir. Celik ve ark. (2021) Cu*?
iyonunun %50’sini inhibe eden Thymbra spicata fenolik ekstrakti konsanstrasyonunun
(ICs0) 3040 puM Troloks/g oldugunu ifade etmislerdir. Cu*? indirgeme radikali
degerinin ekstrakta baglh olarak degisiklik gosterdigi diistiniilmektedir.

5.1.3.3. ABTS" radikal indirgeme kapasitesi

Ugurtay ve Karaogul (2022) mikrodalga destekli ekstraksiyonda elde edilen
kekik (Thymbra spicata) ekstraktinda ABTS* radikaline karsi inhibisyon degerini
%98.85, maserasyon ydntemiyle elde edilen kekik suyunda ABTS" radikaline kars1
inhibisyon degerini ise %83.90 olarak bildirmislerdir. Ayni1 caligmada arastirmacilar,
ABTS" radikali indirgeme kapasitesini troloks esdegeri cinsinden (TE) kekik suyunda
31.30 mg TE/kg, kekik ekstraktinda ise 97.75 mg TE/kg olarak ifade etmislerdir.
Eruygur ve ark. (2017) tarafindan yapilan ¢alismada ise ABTS" radikalinin %50’sini
inhibe eden Thymbra spicata fenolik ekstrakti konsanstrasyonunun (ICsg) 5.2 pg/mL
oldugunu bildirmislerdir. Sengiin ve ark. (2021), T. spicata L. ekstraktinin ABTS"
radikal indirgeme kapasite degerini %91.89 bulurken, T. spicata L.'nin ugucu yagmnin
ABTS" radikal indirgeme kapasitesini %98.28 olarak bildirmiglerdir. ABTS™ radikal
indirgeme kapasitesi degerinin; hammadde yetistirme kosullari, hasat mevsimi gibi dis
etkenler ile ekstraksiyon yontemi ve ¢0ziicii tiirii gibi etkenlere bagli olarak degisiklik

gosterdigi diisiiniilmektedir.
5.1.3.4. Fe** iyonu indirgeme metodu

Calismamizda elde edilen sonuglara benzer sekilde Yilmaz ve ark. (2019)
tarafindan yapilan ¢aligmada ultrasonik destekle yapilan ekstraksiyon isleminde elde
edilen ekstrakta FRAP degeri 91.65 mg TE, klasik ¢Oziicii ekstraksiyon yontemiyle
elde ettigi ekstraktta FRAP degerini 62.13 mg TE olarak bulmuslardir. Celik ve ark.
(2021) zahterde Fe*® iyonunun %50 sini inhibe eden Thymbra spicata fenolik ekstrakt
konsanstrasyonunun (ICso) 193 umol/L Troloks/g oldugunu bildirmislerdir. Ertiirk ve
ark. (2017) ise Thymbra spicata ekstraktinin FRAP degerini 15.106 umol TE/100 g
olarak bildirmislerdir. Fe** indirgeme metodu degerinin; hammadde yetistirme
kosullar1, hasat mevsimi gibi dis etkenler ile ekstraksiyon yontemi ve ¢oziict trd gibi

etkenlere bagl olarak degisiklik gosterdigi diisiiniilmektedir.
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5.2.Sadeyagin Baz1 Fizikokimyasal Ozellikleri
5.2.1. Kurumadde

Yapilan bir ¢aligmada, starter kiiltiir ilave edilerek iiretilen ve kiiltiir ilave
edilmeden yapilan tereyagi Orneklerinde yagsiz kurumadde oranint sirasiyla
%0.92+0.44 ve 1.27+0.28; muadil sadeyag orneklerinde ise bu oranlart %0.15+0.12
ve 0.76+0.04 olarak bildirilmistir (Demir, 2022). Baska bir ¢calismada ise kurumadde
orani tereyagida %68.50-90.19, sadeyagda ise %97.45-99.78 olarak hesaplanmistir
(Sevmis, 2019). Calismamizda elde edilen sonuclara benzer sekildeYokus (2018)
yaptig1 calismada koyun siitiinden elde edilen Sanlurfa sadeyaglarinin kurumadde
orant %98.17-99.94 olarak bulurken, inek siitiinden tiretilen Sanlurfa sadeyaglarmin
kurumadde oranlar1 %98.03-99.91 olarak bildirilmistir. Benzer sekilde Kamaci (2021)
yaptig1 calismada tereyagindan elde edilen Sanlurfa sadeyaginda kurumadde oranini
%96.90-99.73; Ozdemir (2022) Sanhurfa sadeyagi karisimlarinmm kurumadde
degerlerini %99.63-%99.95 olarak bildirmistir. Arastirmada kullanilan Sanliurfa
Sadeyagimin kurumadde degerinin Sevmis (2019), Yokus (2018), Kamac1 (2021) ve
Ozdemir (2019) tarafindan bildirilen aralikta oldugu saptanmustir.

5.2.2. Renk analiz sonuclar

Calismamizda elde edilen sonuglardan farkli olarak Celik ve ark. (2020)
yaptiklar1 bir ¢alismada sadeyagda L* degerini 68.116, a* degerini-2.664 ve b*
degerini ise 8.341 olarak bildirmislerdir. Ozdemir (2022) ise yaptig1 calismada inek ve
koyun sadeyag karigimlarinin L* degerlerini 81.72 ve 82.94; a* degerlerini-3.25 ve
2.68 ve b* degerlerini ise 12.71- 27.18 olarak bildirmistir. Aragtirmada kullanilan
Sanlurfa Sadeyagmin renk degerleri literatiir ile farklilik gostermektedir. Bu
farkhligin nedeninin Sanlurfa Sadeyagi iiretiminde kullanilan Ivesi ki koyun
stitlinden, iiretim yapilirken olusan farkliliklardan ve uygulanan 1sil islemden

kaynaklandig1 diigiiniilmektedir.
5.2.3.Sadeyagin indiiksiyon siiresi ve raf 6mriiniin belirlenmesi

Calismamizda elde edilen sonuglara benzer sekilde Celik ve ark. (2020)
Sanlrfa sadeyagmda indiiksiyon siiresini (saat) 5.75 saat olarak bildirmislerdir.
Yagci ve ark. (2006) yaptiklar1 ¢alismada kara kekik (Thymbra spicata) ugucu yagimni

farkli sicakliklarda ve konsantrasyonlarda misir yagina ilave ederek indiiksiyon
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stiresini inceleyerek 90 ve 100 °C'de indiiksiyon siirelerinin arttirdigi sonucunu
bildirmislerdir. Yapilan baska bir ¢alismada Thymbra spicata ugucu yagmimn kontrol
yag Orneklerine kiyasla hem palm (1.8) hem de musir (2.1) yaglarinin indiksiyon
sliresini uzattig1 sonucuna varilmistir (Yagce1 ve ark., 2012). Darmawan ve ark. (2023)
Borneo'ya 6zgii ve geleneksel bir tereyagi olan Tengkawang tereyagina askorbik asit,
tokoferol ve lignin gibi antioksidanlar: ekleyerek indiiksiyon siirelerini ve buna bagli
hesapladiklar1 tahmini raf Omiirlerini incelemislerdir. Arastirmacilar bu ¢alismada
indiiksiyon siirelerini kullanarak hesapladiklar1 oksidasyon stabilite indeksinin
antioksidan ilavesiyle arttigin1 ve Tengkawang tereyaginin bir marketin standart

sicaklig1 olan 22 °C’de 416 giin kalabilecegini belirtmislerdir.
5.2.4.Serbest yag asitligi

Calisamamizda elde edilen sonucglardan farkli olarak Raza ve ark. (2009)
yaptiklar1 ¢aligmada kontrol tereyaginda serbest yag asitligini %1.235 oleik asit
bulurken BHA ilave edilen tereyag1 6rneginde serbest asitlik %0.586 oleik asit olarak
bulunmustur. Bagka bir arastirmada ise geleneksel (30 °C'de 6 aylik depolama) olarak
krema ile iiretilen tereyagi ve dogrudan (30 °C'de 10 aylik depolama) Uretilen ghee
orneklerinde serbest yag asitleri araliklar1 sirasiyla 9%0.6-0.9, 0.34-0.35 ve %0.4-0.6
oleik asit olarak bulunmustur (Kirazc1 ve Javidipour, 2008). Yapilan bir diger
calismada (Kumar ve ark., 2016) Ghee 6rneklerinde serbest yag asitligini ortalama
%1.26 ve %1.33 oleik asit olarak bulunmustur. Aditya ve Divya (2018) Guava
yapraklarmin etil alkol ve sulu ekstraktlarmi Ghee’ye ilave ettikleri caligmada % oleik
asit cinsinden serbest asitlik degerlerini kontrol numunesinde %0.22-0.38, alkoll
ekstrakt ilave ettikleri sadeyagda %0.22-0.49 ve sulu ekstrakt ilave ettikleri sadeyagda
%0.22-0.44 oldugunu belirtmislerdir. Yapilan baska bir calismada (Taha ve ark., 2022)
bahge teresi ugucu yagi eklenen sadeyag 6rneginde serbest asitlik degeri (% oleik asit
cinsinden) 0.25 olarak tespit edilirken, jojoba ucucu yag1 eklenen sadeyag drneginde
serbest asitlik degeri 0.22 olarak bulunmustur. Genel olarak depolama sonundaki elde
edilen serbest asitlik degerleriyle karsilastirildiginda ilgili literatiir ¢aliymalarinda
belirtilen degerlerden daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Darmawan ve ark. (2023)
Borneo'ya 6zgii ve geleneksel bir tereyagi olan Tengkawang tereyagina askorbik asit,
tokoferol ve lignin gibi antioksidanlar1 ekleyerek 4 farkli sicaklikta (-5, 5, 24 ve 60

°C) 35 giin siire ile depolamis ve 7 giin periyotlarda peroksit ve asitlik degerlerini
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incelemigleridir. Benzer sekilde bu ¢alismada arastiricilar serbest yag asitligi degerinin
depolamanin baslangicinda %4.16 oldugunu ve-5, 5, 24 ve 60 °C’de depolamanin
sonunda sirastyla %6.25, 7.25, 7.47 ve 8.77’ye yiikseldigini ifade etmislerdir. Kisaca
bu tez caligmasinda elde edilen sonuglara benzer sekilde depolama sicakligimnin

artmasiyla serbest yag asitligi degerinin de arttigini ifade etmislerdir.
5.2.5.Peroksit degeri

Yapilan bazi ¢alismalarda sadeyag orneklerinde peroksit degeri; 1.19- 5.79
meq Ox/kg (Sevmis, 2019), 0.122- 0.338 meq Oz/kg (Yokus, 2018) ve 0.746 meq
O2/kg (Celik ve ark. 2020) olarak bildirilmistir. Raza ve ark. (2009) yaptiklari
caligmada kontrol tereyaginda peroksit degerini 46.40 meq O2/kg bulurken BHA ilave
edilen tereyagi orneginde peroksit degerini 7.33 meq O/kg olarak bildirmislerdir.
Ozdemir (2022) inek koyun sadeyag karisimimda peroksit degerini 0.0568-0.2362 meq
O2/kg olarak bulmustur. Kamaci (2021) inek sadeyaginda peroksit degerinin 0.2702-
0.4184 meq O2/kg olarak bulmustur. Arastirmada kullanilan Sanlurfa sadeyaginin
depolamanin baslangicindaki peroksit degeriyle (0.17 mEq O2/kg) kiyaslandiginda en
yakm deger Yokus (2018) tarafindan tespit edilirken, Ozdemir (2022), Celik ve ark.
(2020), Kamac1 (2021) ve Sevmis (2019)’in bildirdigi peroksit degerinden daha diistik
bulunmustur. Bu farkliliklarin  iiretimde kullanilan hammaddeden, {iretim
yonteminden ve depolama sartlarindan (sicaklik, 151k, ambalaj) kaynaklanmig
olabilecegi diisiiniilmektedir. Darmawan ve ark. (2023) Tengkawang tereyaginda
peroksit degerinin depolamanin baslangicinda 2.15 meq O2/kg oldugunu ve-5, 5, 24
ve 60 °C’de 35 giinliikk depolamanin sonunda sirasiyla 3.82, 4.13, 4.5 ve 7.18 meq
O2/kg degerlerine yiikseldigini ifade etmislerdir. Kisaca bu tez caliymasinda elde
edilen sonuclara benzer sekilde depolama sicaklifinin artmasiyla peroksit degerinin

de arttigini ifade etmislerdir.
5.2.6.p-Anisidin

Maskan ve ark. (2006) yaptiklar1 ¢aligmada, kizartma isleminde kullanilan
misir yagina kara kekik (zahter) ekstrakti ilave etmislerdir. Calismada elde edilen
sonuglara benzer sekilde, arastirmacilar p-anisidin degerinin kizartma islemi boyunca
kontrol numunesinde 9.08-64.30 degiskenlik gosterdigi, kara kekik ekstrakti katkili
misir yaginda ise bu degerin 9.08-34.94 araliginda degiskenlik gosterdigini
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bildirmiglerdir. Maskan ve Horuz (2017), BHT ve zahter ugucu yagmin 180 °C’de
derin yagda kizartilan patates dilimleri iizerine etkisini incelemistir. Kontrol yaginda
p-anisidin degerinin kizartma sirasinda 15’ten 33’e yiikseldigini gozlemlerken, BHT
ve zahter ucucu yaginda p-anisidin degerinin 28’e diistiiglinii gozlemlemistir. Ugar
(2017), yapt1g1 calismada bugday, yulaf, piring, misir kepegi ve susam kabugu metanol
ekstraklar1 aycicek yagma ilave etmistir ve p-anisidin degerinin 4.50-6.61 arasinda
degistigini gézlemlemistir. Taweel (2022), yaptig1 caligmada patates kabugu etanol
ekstresini ayg¢icek yagma ilave etmistir ve p-anisidin degerinin 5.7 oldugunu
gozlemlemistir. Calismada elde edilen sonuglara benzer sekilde, portakal kabugu
ekstraktinin sadeyag benzeri bir liriin olan ghee yaginin raf dmriinii uzatmak igin
kullanildig1 bir ¢aligmada, oda sicakliginda 21 giin siire ile depolanan 6rneklerin p-
anisidin degerlerinin 2.64 ila 6.83 arasinda degistigi, depolama boyunca drneklerin p-
anisidin degerinin giderek arttig1 bildirilmistir (Kohli ve ark., 2024). Aynm ¢alismada
arastirmacilar, portakal kabugu ekstrakti ilave edilen ghee 6rneklerinin p-anisidin
degerinin kontrol oOrnegine gore depolama boyunca daha diisik oldugunu

bildirmislerdir.

5.2.7.Farkh sicakhiklarda depolanan sadeyag orneklerinin oksidasyon

parametrelerinin kinetik modellenmesi
5.2.7.1.Serbest yag asitligi olusum Kinetiginin modellenmesi

Bu tez calismasinda elde edilen sonuglara benzer sekilde, Darmawan ve ark.
(2023) geleneksel bir iirtin olan Tengkawang tereyagma farkli antioksidanlar
ekleyerek oksidasyon kinetik modelini ve raf Omriinii inceledikleri c¢alismada,
geleneksel tereyagmin peroksit degeri ve serbest yag asitligi olusum kinetiginin
sifirmer dereceden reaksiyon kineti§ine uygun oldugunu bildirmislerdir. Ote yandan
bu tez caligmasinda elde edilen sonuglardan farkli olarak, arastrmacilar ayni
calisgmada Tengkawang tereyaginda serbest yag asitligi olusum kinetiginde entalpi
degerini 11.139 kJ/mol olarak ifade etmislerdir. Ayrica bu ¢alismanin sonuglar1 natiirel
sizma zeytinyaginda oksidasyon kinetiginin arastirildigi ¢aligma ile de reaksiyon
modeli a¢isindan uyumludur. Calismada elde edilen sonuglardan farkli olarak,
konserve sarma yapraklarinda lipid hidrolizi ve oksidasyon kinetiginin incelendigi

caligmada (Secer ve ark., 2020) konserve sarma yapraklarmin serbest yag asitligi
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olusum kinetiginin birinci dereceden reaksiyon kinetigine uygun oldugu bildirilmistir.
Ayni c¢aligsmada arastiricilar, 25-45 °C’de depolanan konserve sarma yapraklarinin
serbest yag asitligi olusum kinetiginde entalpi degerini 34.12 kJ/mol, 25-35 °C
araliginda Qo degerini 1.33, 35-45 °C araliginda Q1o degerini ise 1.82 olarak ifade

etmislerdir.
5.2.7.2.Peroksit olusum Kkinetiginin modellenmesi

Bu tez calismasinda elde edilen sonuglardan farkli olarak, findik, zeytin ve
pamuk yaglarmin oksidasyon kinetiginin arastirildigi calismada (Kaya ve ark., 2017),
peroksit olusum kinetiginin 45 °C'de birinci dereceye yakinken sicaklik arttikca
reaksiyonun sifirinci dereceden reaksiyon basamagima yaklastigi bildirilmistir. Ayni
calismada arastirmacilar findik, zeytin ve pamuk yaglarinda aktivasyon enerjisi
degerlerini sirastyla 83.02, 80.85 ve 105.90 kJ/mol olarak bildirmislerdir. Caligmada
elde edilen sonuglara benzer sekilde, Mertoglu (2024) yaptig1 calismada Myrtus
communis ugucu yagini tereyagina ilave etmis ve bu tereyagi drneklerinde peroksit
olusum kinetiginin sifirinc1  derece reaksiyon kinetigine uygun oldugunu
bildirmislerdir. Ayn1 ¢alismada arastirmacilar, tereyaglarinin Ea degerini 32.63-42.05
kJ/mol, Q1o degerini ise 1.06-1.16 olarak tespit etmislerdir. Calismada elde edilen
sonuglara benzer sekilde arastirmacilar, antioksidan ilaveli tereyaginin Ea ve Qio
degerlerinin kontrol grubuna oranla daha yiliksek oldugunu bildirmislerdir.
Calismamizda elde edilen sonuglara benzer sekilde 80-180 °C depolama sicakliginda
rafine findik yaginda lipid oksidasyonun incelendigi ¢alismada arastirmacilar, peroksit
olusum Kkinetiginin sifirinc1  derece reaksiyon Kkinetigine uygun oldugunu
bildirmislerdir. Ayni ¢calismada arastirmacilar, 80-100 °C’de Q1o degerini 0.91, 100-
120 °C’de Q1o degerini 0.68, 120-140 °C’de Q1o degerini 0.80, Ea degerinin ise 29.95
kj/mol oldugunu bildirilmislerdir (Solak, 2015).

5.2.7.3. p-Anisidin olusum kinetiginin modellenmesi

Calismada elde edilen sonuglara benzer olarak, konserve sarma yapraklarinda
lipid hidrolizi ve oksidasyon kinetiginin incelendigi ¢alismada (Secer ve ark., 2020),
konserve sarma yapraklarinin p-anisidin olusum kinetiginin sifirinc1 dereceden
reaksiyon kinetigine (R2: 0.885) uygun oldugu bildirilmistir. Ayn1 ¢aligmada 25-45

°C’de depolanan konserve sarma yapraklarmin p-anisidin olusum kinetiginde entalpi
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degerini 50.81 kJ/mol, 25-35 °C araliginda Q1o degerini 1.44, 35-45 °C araliginda Q1o
degerini ise 2.54 olarak ifade etmislerdir. Farkli sicakliklarda (80-180 °C) depolanan
rafine findik yaginda oksidasyon kinetiginin incelendigi bir ¢alismada, p-anisidin
olusum kinetiginin sifirinct dereceden reaksiyon kinetigine uygun oldugu
bildirilmistir. Ayn1 ¢aligmada arastirmacilar, rafine findik yaginda Ea degeri 47.49
Kj/mol, 80-100 °C’de Q10 degerinin 2.72, 100-120 °C araliginda Q1o degerinin 1.59,
120-140°C araliginda Q1o degerinin 1.52, 140-160 °C araliginda Qiodegerinin 1.03 ve
160-180 °C araliginda Q1o degerinin 0.88 oldugu bildirilmistir (Solak, 2015).
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6.SONUCLAR

Bu caligmada oncelikli olarak 4 farkli kurutma yontemiyle kurutulan zahter
orneklerinin TFM ve TAK degerleri incelenmistir. Bu inceleme sonucunda en yiiksek
TFM ve TAK gosteren kurutma yonteminin dondurarak kurutma yontemi oldugu
goriilmiis ve bu nedenle ¢alismanin sonraki boliimiinde dondurularak kurutulan
zahterden ultrasonik destekli ekstraksiyon yontemiyle elde edilen ZFE’ nin sadeyagda

dogal antioksidan olarak degerlendirilmesine karar verilmistir.

ZFE’nin sadeyagda antioksidan etkisinin arastirilmasina dayali boliimiinde ise
ilk olarak 75, 150 ve 300 mg/kg olmak iizere 3 farkli konsantrasyonda ZFE ilave edilen
sadeyag orneklerinin indlksiyon sireleri, 75 mg/kg oraninda BHT igeren sadeyag ve
kontrol (antioksidan icermeyen) drneklerinin indiiksiyon sireleriyle karsilastirilmstir.
Bu degerlendirmede 6rneklerin indiiksiyon siireleri 110, 120 ve 130 °C’de belirlenmis
ve bu degerler kullanilarak her bir drnek i¢in oda sicakligindaki tahmini raf dmri
stireleri belirlenmistir. Bu degerlendirme en ylksek raf omri suresi 75 mg/kg
diizeyinde ZFE igeren sadeyag 6rneginde tespit edilmis ve bunu sirasiyla 150 mg/kg
ZFE igeren sadeyag ornegi, 75 mg/kg BHT iceren sadeyag 6rnegi, 300 mg/kg ZFE
iceren sadeyag 6rnegi ve kontrol 6rnegi takip etmistir. Bu verilerden yola ¢ikarak ZFE
iceren sadeyag Orneklerinden en yiiksek raf omriine sahip 75 mg/kg ZFE iceren
sadeyag Ornegi (ZFE-S) oldugu i¢in kinetik ¢alismalarda 75 mg/kg ZFE iceren

sadeyag orneginin kullanilmasia karar verilmistir.

Calismanm sonraki asamasinda kontrol ile ZFE-S, BHT-S, oT-S 6rnekleri
60,70 ve 80 °C’de sirastyla 120, 90 ve 60 giin etiivde depolanarak peroksit, p-anisidin
ve serbest asitlik degerleri arastirilmistir. Lipid oksidasyonun birincil parg¢alanma
urund olan hidroperoksitlerin tespitinde belirleyici rol oynayan peroksit sayis1 60, 70
ve 80 °C’de kontrol drneginde depolama boyunca en yiiksek oldugu goriiliirken,
antioksidan iceren Orneklerde istatistiksel olarak daha diisiikk oldugu belirlenmistir.
Tiim 6rneklerde ortalama peroksit degerinin depolamanin sonunda ¢ok 6nemli dlglide
(p<0.01) yiikseldigi tespit edilmistir. Bu da lipid oksidasyonunda sicakligin etkisini
ortaya koymaktadir. Genel olarak tiim sicaklik derecelerinde de depolanan

orneklerden ZFE igeren sadeyag orneginin kontrol 6rneginden diisik, BHT ve a-
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tokoferol iceren sadeyag oOrneklerine ise yakin peroksit degerlerine sahip olmasi,
ZFE’nin sadeyagda lipid oksidasyonunu onlemede etkili bir antioksidan olarak

kullanilabilecegini gostermektedir.

Lipid oksidasyonun ikincil pargalanma Uriini olan aldehitlerin tespitinde
belirleyici rol oynayan p-anisidin degerinin de peroksit sayisina benzer sekilde 60, 70
ve 80 °C’de kontrol 6rneginde depolama periyodu boyunca en yiiksek oldugu,
antioksidan igeren orneklerde ise daha diisiik oldugu tespit edilmistir (p<0.01). Tiim
orneklerde ortalama p-anisidin degerinin depolamanin sonunda ¢ok 6nemli Olgiide
(p<0.01) artt1g1 tespit edilmistir. Genel olarak tiim depolama sicakliklarinda depolanan
orneklerden p-anisidin degeri agisindan ZFE iceren sadeyag oOrneginin kontrol
orneginden daha diisiik (p<0.01), BHT ve a-tokoferol iceren sadeyag orneklerine ise
yakin p-anisidin degerlerine sahip olmasi, ZFE’nin sadeyagda lipid oksidasyonunu

onlemede etkili bir antioksidan olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

Tum 6rneklerde ortalama serbest yag asitligi degerinin depolamanin sonunda
cok onemli 6lglide (p<0.01) arttig1 tespit edilmistir. Genel olarak her 3 sicaklik
derecesinde de depolanan érneklerden serbest yag asitligi degeri agisindan ZFE i¢eren
sadeyag Orneginin kontrol 6rneginden istatistiksel olarak diisiik (p<0.01), BHT ve a-
tokoferol iceren sadeyag orneklerine ise yakin serbest yag asitligi degerlerine sahip
olmasi, ZFE’nin sadeyagda lipid hidrolizini 6nlemede etkili bir antioksidan olarak

kullanilabilecegini gostermektedir.

Antioksidan kapasite parametreleri (serbest yag asitligi, peroksit degeri ve p-
anisidin ) kullanilarak hazirlanan reaksiyon kinetik ¢calismalarinda tiim 6rneklerin ilgili
parametreler agisindan sifirinct dereceden kinetik modele uygun oldugu tespit
edilmigtir. Genellikle gidalarda goriilen bozulma reaksiyonlarinin ¢ogunun sifirme1 ve
birinci dereceden reaksiyon kinetik modellerine uygun oldugu bildirilirken, ikinci
dereceden reaksiyon Kkinetik modeline uygun olanlar nadiren gorulmektedir
(Darmawan ve ark., 2023). Bu bakimdan bu tez ¢alismasinda lipid hidrolizi ve
oksidasyonuna yonelik yapilan analiz sonuglarinin sifirinci dereceden reaksiyon

kinetigine uygun olmasi bu teoriyi destekler niteliktedir.
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Serbest yag asitligi olusumuna bagl en yiiksek hiz sabiti 60, 70 ve 80 °C’de
kontrol 6rneginde gozlemlenirken; bunu sirasiyla oT-S, BHT-S ve ZFE-S 6rnekleri
izlemigtir. Ayrica tiim Orneklerde reaksiyon hiz sabiti degerlerinin sicakligin
artmastyla birlikte artmasi, serbest yag asitligi olusum hizinin sicaklik arttikga
arttigiin bir gostergesidir. Peroksit ve p-anisidin olusum kinetiginden farkli olarak en
yuksek Ea degeri kontrol 6rneginde saptanirken, bunu sirasiyla aT-S, BHT-S ve ZFE-
S orneklerinin izlemesi, sadeyaga ilave edilen antioksidanlarin lipit hidrolizinde
reaksiyonu yavaslatamadigini gostermektedir. 60-70 °C ve 70-80 °C’deki reaksiyon
hiz sabitleri esas alinarak hesaplanan Q10 degerleri incelendiginde ise lipid hidrolizini
temsil eden serbest yag asitligi olusum hizinda bir degisiklik yapmak icin antioksidan
ilave edilen sadeyag drneklerinde kontrole kiyasla daha diisiik bir sicaklik degisiminin
etkili olacagi sonucuna varilmustir. Orneklerin serbest yag asitligi olusumuna bagl
hesaplanan entalpi degerlerindeki siralama, aktivasyon enerjisinde goriilen siralama
ile ayni1 iken, entropi degerlerindeki siralama bunun tam tersidir. Gibbs serbest enerji
degisimi (AG) agisindan ise en yiiksek AG degeri kontrol 6rneginde saptanirken, bunu

sirastyla aT-S, BHT-S ve ZFE-S 6rnekleri izlemistir.

Peroksit olusumuna bagli en yiiksek reaksiyon hiz sabiti (Q1o degeri) 60 ve 70
°C’de kontrol 6rneginde gézlemlenmis ve bunu swrasiyla aT-S, BHT-S ve ZFE-S
ornekleri izlemistir. 80 °C’de ise en yiiksek hiz sabiti kontrol Orneginde
gbdzlemlenirken bunu sirasiyla BHT-S, ZFE-S ve oT-S 6rnekleri izlemistir. Arrhenius
esitligi kullanilarak belirlenen Ea degeri acisindan; BHT-S ve ZFE-S’nin kontrole
kiyasla daha yiiksek Ea degerine sahip olmasi sadeyaga katilan BHT ve ZFE’ nin lipid
oksidasyonunu yavaglatarak peroksit olusumunu azalttigim1 gostermektedir.
Reaksiyon hiz sabitleri kullanilarak hesaplanan Q1o degerleri incelendiginde 60-70 °C
araliginda aT-S 6rneginin, 70-80 °C araliginda ise BHT ve ZFE’nin peroksit olusum
hizinda bir degisiklik yapmak i¢in kontrole kiyasla daha yiiksek bir sicaklik
degisiminin etkili olacagin1 gostermektedir. Peroksit olusumuna bagli en yiiksek AH
degeri BHT-S 6rneginde saptanirken, bunu sirastyla ZFE-S, kontrol ve aT-S drnekleri
izlemistir. Ayrica peroksit olusumuna bagh mutlak deger olarak en diisiik AS degeri
BHT-S o6rneginde saptanirken, bunu sirasiyla ZFE-S, kontrol ve oT-S ornekleri

izlemistir. Artan pozitif entalpi degerlerine kars1 daha da negatiflesen entropi degerleri,
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aktivasyon enerjisinde oldugu gibi sadeyaga katilan BHT ve ZFE’nin lipid
oksidasyonunu yavaglatarak peroksit olusumunu azalttigin1 gostermektedir.
Calismada peroksit olusumuna bagli en yiikksek AG degeri BHT-S Orneginde

saptanirken, bunu sirastyla ZFE-S, kontrol ve aT-S 6rnekleri izlemistir.

p-anisidin olusumuna bagli en yiiksek reaksiyon hiz sabiti (Q1o degeri) 60, 70
ve 80 °C’de kontrol drneginde gézlemlenirken; bunu sirastyla 60 °C’de aT-S, ZFE-S
ve BHT-S izlemis,70 °C’de aT-S, BHT-S ve ZFE-S; 80 °C’de ise ZFE-S, oT-S ve
BHT-S izlemistir. Peroksit degerlerine benzer sekilde, p-anisidin olusumunda en
yuksek Ea degeri ZFE-S 6rneginde saptanirken, bunu sirasiyla BHT-S, aT-S ve kontrol
ornekleri izlemistir. Bu siralama sadeyagda ikincil oksidasyon iiriinlerinin olusumunu
azaltmada en etkili antioksidanin ZFE oldugu ve bunu sirastyla BHT ve aT-S’nin
izledigini gostermektedir. 70-80 °C igin hesaplanan Q1o degerleri dikkate alindiginda
ise en yiiksek sicaklik degisiminin ZFE-S o6rneginde goriilmesi, ZFE nin BHT ve
aT’ye gore lipid oksidasyonununda goriilen ikincil parcalanma {iriinlerinin olusum
hizinda daha etkili oldugunu gostermektedir. Bunlara ilaveten bu durum antioksidan
ilave edilen sadeyag 6rneklerinde lipid oksidasyonunda ikincil pargalanma tiriinlerinin
olusumunun sicaklia bagimliliginin kontrole kiyasla daha az oldugunu
gostermektedir. Bu ¢alismada p-anisidin olusumuna bagli en yiiksek AH degeri ZFE-
S orneginde saptanirken, bunu srasiyla BHT-S, oT-S ve kontrol 6rnegi izlemistir.
Entalpi degerlerinin tam tersine (mutlak deger olarak) en diisilk AS degeri ZFE-S
orneginde saptanirken, bunu sirasiyla BHT-S, aT-S ve kontrol 6rnekleri izlemistir. Bu
siralamalar sadeyaga katilan antioksidanlarin lipid oksidasyonununda goriilen ikincil
parcalanma iriinlerinin olusumunu azalttigmi gostermektedir. Bu tez calismasinda
lipid oksidasyonuna bagli ikincil par¢alanma drtinlerinin olusumuna bagli en yiiksek
AG degeri ZFE-S orneginde saptanirken, bunu sirasiyla BHT-S, oT-S ve kontrol

ornekleri izlemistir. Bu siralama da entalpi degerlerini destekler niteliktedir.
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ONERILER B.Zehra ERGUN

7.ONERILER
Bu calismadan elde edilen sonuglar degerlendirildiginde,

-TFM ve TAK agisindan en yiiksek verimin elde edilebilmesi i¢in zahterin
kurutulmasinda ¢aligmada kullanilan diger kurutma yontemlerine (etiivde kurutma,
vakum etiivde kurutma ve golgede kurutma) kiyasla dondurarak kurutma yonteminin

kullanilmasi,

-Sadeyagda lipid oksidasyonunun Onlenmesi amaciyla en uygun
konsantrasyonun 75 ppm oldugu tespit edilmis, ancak yapilacak caligmalarda daha
diisik  konsantrasyonlarm etkisinin arastirilmast  baglaminda  optimizasyon

calismasimin yapilmasi,

-Her ne kadar sadeyag %99 gibi yiiksek bir oranda siit yagindan olusmus olsa
da sadeyagin depolanmasinda lipit hidrolizi de 6nemli bir reaksiyondur. Bu ¢alismada
ZFE’nin sadeyagda lipit oksidasyonunu onlemede etkili oldugu sonucuna varilmistir.
Her ne kadar ZFE ve diger antioksidanlar1 iceren sadeyag orneklerinde depolama
boyunca kontrole gére daha diisiik serbest yag asitligi gézlemlense de reaksiyon
kinetigi parametreleri agisindan sadeyaga ilave edilen bu antioksidanlarin lipit
hidrolizini yavaslatmadigi goriilmiistiir. Bu agidan daha ileri analiz yodntemleri
kullanilarak (FTIR, NMR vb.) ZFE’nin lipit hidrolizinde etkisinin kimyasal a¢idan

detayli olarak incelenmesi,

-Zahter fenolik ekstrakti bilesimi ve oksidasyon mekanizmasina etkili

bilesik/bilesiklerin tespit edilmesi ve yagin stabilitesine etkisinin arastirilmasi,

-Son olarak gelecekte yapilacak c¢aligmalarda ZFE’nin toksikolojik ve

mikrobiyolojik etkilerinin arastirilmasi Onerilmektedir.
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