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OZET

NAR (PUNICA GRANATUM L.) KABUGU VE YESIiL KAHVE (COFFEA
ARABICA)’DEN ELDE EDILEN BITKISEL EKSTRAKTLAR iLE
FORMULASYONLARININ CEViZ YAGININ OKSIiDATIF
STABILITESINE ETKIiSI

ELCIN EREN MERABA
ORDU UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTIiTUSU

GIDA MUHENDISLiGi ANABILiM DALI
YUKSEK LiSANS TEZI, 73 SAYFA
(TEZ DANISMANI: DOC. DR. ATiLLA SIMSEK)

Bu tez calismasinda, antioksidan olarak nar (Punica granatum L.) kabugu (NE, NL)
ve yesil kahve (Coffea arabica) (YE, YL) ile formiilasyonlarina (NE-YE, NL-YL) ait toz ve
liyofilize metanol ekstraktlari, hizlandirilmis depolama kosullarinda (60 °C’de 18 giin) rafine
edilmemis ceviz yagmm (Juglans regia L) termal oksidasyon stabilitesini belirlemede
kullanilmistir. Kalite parametreleri olarak serbest yag asitligi (SYA), peroksit sayisi (PS),
konjuge dien (KDE), konjuge trien (KTE), tiyobarbiturik asit reaktif maddeler (TBARS) ve
fotometrik renk indeksi (FRI) segilmistir. Ayrica, bitkisel kaynakli antioksidanlar ile Katkili
ceviz yag1 6rneklerde oksidatif stabilite indeksi (OSI), yag asidi kompozisyonu, linoleik/oleik
(L/O) ile linoleinik/linoleik (Ln/L) yag asitlerinin orani ve hesaplanmis oksidasyon degerine
(HOD) bakilarak antioksidanlarin koruma etkileri incelenmis, antioksidan potansiyelleri ve
uygunluklar ise, gallik asit (GA) ve alfa-tokoferol (T) standartlarinin yani sira sentetik
antioksidan biitillenmis hidroksitoluen (BHT) ile Kkarsilastirilmistir. Varyans analizi, 10
antioksidan (A) uygulamasi (K, GA, T, BHT, NL, NE, YL, YE, NL-YL ve NE-YE) ,7
depolama doénemi (DS) ve 2 tekerriir (T) igeren toplam 140 numune ile Tesadiif Parselleri
Faktoriyel Deneme tasarimi kullanilarak gerceklestirilmistir. Onemli bulunan ortalamalar ise
Tukey Coklu Karsilagtirma Testi ile karsilagtirilmstir.

Tim antioksidanlar arasinda, NL, 55.11 mg/100 g ile en yiliksek antosiyanin (ASN)
seviyesine, 19351 mg GAE/100 g ile toplam fenoliklere (TFM), %84.06 ile DPPH-radikal
temizleme aktivitesine (DPPH-RSA) ve 761.6 ug TE/mg ile Trolox esdeger antioksidan
kapasitesine (TEAC) sahipti. Diger taraftan NL-YL formiilasyonu ise 447.43 ug TE/mg ile
en yliksek ferrik iyon azaltici antioksidan parametresi (FRAP) ve 341.85 pmol TE/g ile ABTS
radikal temizleme aktivitesi gostermistir.

Arastirmada kullanilan ceviz yaginda ortalama toplam tokoferol (TT) miktar1 166
mg/kg, SYA, AS (asitlik sayis1), PS, TBARS, KDE, KTE ve FRI ortalama degerleri ise
sirastyla %0.835, 1.658 mg KOH/g, 0.685 meq O2/kg, 0.392 mg/kg, 1.090, 3.619 ve 46.79
olarak belirlenmistir. Ceviz yag1 Orneklerinde, toplam tespit edilebilir 10 yag asidinin,
ortalama %53.97°1 olusturan cis-linoleik asidi (18:2) hakim yag asidi iken bunu sirasiyla cis-
oleik asit (18:1), linolenik asit (18:3), cis-11-eikosenoik asit (20:1), gama-linolenik asit (18:3),
trans-linolelaidik asit (18:3) ve palmitoleik asit (16:1) doymamis yag asitleri takip etmistir.
Ayrica doymus yag asitleri arasinda palmitik asit (16:0) ve stearik asit (18:0) en yiiksek
miktarlarda bulunurken, behenik (22:0) yag asidi de tespit edilebilir diizeyde oldugu saptandi.

Varyans Analizi sonucuna gore ceviz yagmin SYA, PS, TBARS, KDE, KTE ve FRI
degerleri iizerine A, DS faktorleri ile AXxDS interaksiyonun istatistiki olarak etkili oldugu
saptanmistir (P <0.01). Hizlandirilmis termal oksidasyon sonucu antioksidan katkili yag



orneklerinde K 6rnegine gére SYA, PS, TBARS, KDE, KTE ve FRI degerleri nispeten daha
az artis gostermistir. Diger taraftan OSI, yag asidi profili, yag asitlerinin orani (L/O, Ln/L) ve
HOD tiim antioksidanlara gore farkli degisim gostermis, antioksidan etkisi en yliksek GA’ de
olurken, bunu, siralama degisiklik gosterse de genelde NL-YL, NE-YE, BHT, NL, NE, T, YL
ve YE antioksidanlar takip etmistir.

Calismada YE ve YL disindaki NE, NL bitki ekstraktlar1 ve bunlarin
formiilasyonlarinin (NE-YE ve NL-YL) dogal antioksidan kaynaklar olarak ceviz yagimin
oksidasyonunu oOnlemede etkili oldugu sonucuna varilmistir. Bu ekstraktlar, sentetik
antioksidanlara dogal bir alternatif olarak oksidasyona duyarli birgok farkli gidada basariyla
kullanlabilir.

Anahtar Kelimeler: Antioksidan, Antioksidan aktivitesi, Bitkisel ekstrakt, Ceviz yagi,
Juglans regia L., Liyofilizasyon, Nar kabugu, Oksidatif stabilite,
Ransimat, Yesil kahve.



ABSTRACT

EFFECT OF HERBAL EXTRACTS OBTAINED FROM POMEGRANATE
(PUNICA GRANATUM L.) PEEL AND GREEN COFFEE (COFFEA
ARABICA) AND THEIR FORMULATIONS ON THE OXIDATIVE

STABILITY OF WALNUT OIL

ELCIN EREN MERABA

ORDU UNIVERSITY INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED
SCIENCES

FOOD ENGINEERING
MASTER THESIS, 73 PAGES
(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. ATIiLLA SIMSEK)

In this thesis study, powder (E) and lyophilized (L) methanol extracts of pomegranate
(Punica granatum L.) peel (PE, PL) and green coffee (Coffea arabica) (CE, CL) and their
formulations (PE-CE, PL-CL) as antioxidants were used to test the thermal oxidation stability
of unrefined walnut oil (Juglans regia L) under accelerated storage conditions (18 days at 60
°C). Free fatty acidity (FFA), peroxide value (PV), conjugated diene (CDE), conjugated triene
(CTE), thiobarbituric acid reactive substances (TBARS) and photometric color index (FCI)
were selected as quality parameters. Additionally, the protective effects of antioxidants were
examined by looking at the oxidative stability index (OSI), fatty acid composition, ratio of
fatty acids such as linoleic/oleic (L/O) and linoleinic/linoleic (Ln/L) and calculated oxidation
value (COV) in walnut oil samples supplemented with plant-derived antioxidants and their
suitability were compared with gallic acid (GA) and alpha-tocopherol (T) standards as well as
synthetic antioxidant butylated hydroxytoluene (BHT). Variance analysis was performed
using a Randomized Parcel Factorial Trial design, with a total of 140 samples including 10
antioxidants (A) (C (control), GA, T, BHT, PL, PE, CL, CE, PL-CL, and PE-CE), 7 storage
periods (SP), and 2 replications (R). The significant averages were compared with the Tukey
Multiple Comparison Test.

Among all the antioxidants, PL (natural antioxidant) has the highest levels of
anthocyanin (ACN) at 55.11 mg/100 g, total phenolics (TP) at 19350.99 mg GAE/100 g,
DPPH-radical scavenging activity (DPPH-RSA) at 84.06%, and Trolox equivalent antioxidant
capacity (TEAC) at 761.60 ug TE/mg. On the other hand, the PL-CL formulation showed the
highest ferric ion reducing antioxidant parameter (FRAP) at 447.43 pg TE/mg, and ABTS
radical scavenging activity at 341.85 umol TE/g.

The walnut oil used in the research has an average total tocopherol (TT) amount of
166 mg/kg. Additionally, the average values for FFA, AN (acidity number), PV, TBARS,
CDE, CTE and FCI were 0.835%, 1.658 mg KOH/g, 0.685 meqg O2/g, 0.392 mg/kg, 1.090,
3.619 and 46.79 respectively. In the walnut oil examples, of the total detectable 10 fatty acids,
cis-linoleic acid (18:2), which constitutes an average of 52.96%, is the dominant fatty acid,
followed by cis-oleic acid (18:1), linolenic acid (18:3), cis-11-eicosenoic acid (20:1), gama-
linolenic acid (18:3), trans-linolelaidic acid (18:3) and palmitoleic acid (16:1), respectively.
Moreover, while palmitic acid (16:0) and stearic acid (18:0) were found in the highest amounts
among saturated fatty acids, behenic (22:0) fatty acid was also detected at a detectable level.

According to the results of Variance Analysis, it was determined that A, SP factors
and AXSP interaction were statistically effective on the FFA, PV, TBARS, CDE, CTE and FClI
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values of walnut oil (P <0.01). As a result of accelerated thermal oxidation, FFA, PV, TBARS,
CDE, CTE and FClI values increased relatively less in antioxidant-added oil samples compared
to the C sample. On the other hand, OSI, fatty acid profile, ratio of fatty acids (L/O, Ln/L) and
COV showed different changes according to all antioxidants. While the antioxidant effect was
highest in GA, this was generally followed by PL-CL, PE-CE, BHT, PL, PE, T, CL and CE
antioxidants although the order may vary.

The study concluded that PE, PL except for CE and CL plant extracts and their
formulations (PE-CE and PL-CL), as natural antioxidant sources, are effective in preventing
the oxidation of walnut oil. These extracts can be used successfully in many different
oxidation-sensitive foods as a natural alternative to synthetic antioxidants.

Keywords: Antioxidant, Antioxidant activity, Green coffee, Herbal extract, Juglans regia L.,
Lyophilization, Oxidative stability, Pomegranate peel, Rancimat, Walnut oil.
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1. GIRIS

Sert kabuklu meyve tiirlerinden ceviz (Juglans regia L.) botanik olarak
Dicotiledoneae sinifi, Juglandales takimi, Juglandaceae familyasi ve Juglans cinsine
aittir. Cins Ozellikleri ortaya konulmus 18 ceviz tiirii bulunup bu tiirler igerisinde

meyve kalitesi en iyi olanlar Anadolu cevizi, Iran cevizi ve Ingiliz cevizi’dir (Bayazit

ve ark., 2016).

Diinya kabuklu ceviz (Juglans regia L.) tiretimi yillik yaklasik 4.5 milyon ton
olup, bunun iigte ikisi, Cin (1.100.000 ton), ABD (657.710 ton), iran (386.977 ton),
Tiirkiye (325.000 ton), Sili (148.000 ton), Burkina Faso (137.268 ton), Meksika
(135.947 ton), Ukrayna (115.420 ton) ve Yunanistan (62.810 ton) tarafindan
saglamaktadir (FAOSTAT, 2021).

Kabuklu meyvelerden ceviz, muhtelif tatli, regel, pasta, turta, baklava, ekmek,
sekerleme, sos, yemek ve salatalarda, ezme iiretiminde seker, bal ve suruplar ile
karistirilarak ¢esitli macunlarin yapiminda ve geleneksel iiriinlerden pestil, bastik ve
komede, ceviz ezmesi, ceviz receli, ceviz sekeri ve ayrica ceviz tursusu (Hint tursusu)
tiretiminde kullanilmaktadir (Bakkalbasi ve ark., 2010; Martinez ve ark., 2010; Fatima
ve ark., 2018).

Ayrica son yillarda artan talep lizerine soguk presle sikilarak yemeklik ve
nemlendirici olarak cillt saghigini korumak amaciyla yaga donistiiriilmektedir. Ceviz
ve yagi gida sektdriinde kullanimi yani sira, ayn1 zamanda katki maddesi olarak
geleneksel tip alaninda, kardiyovaskiiler hastaliklar, tip II diyabet, anti-enfektif, anti-
mikrobiyal, anti-fungal, anti-hipertansif, hepatoprotektif, antikoagiilasyon, antikanser

ve lipid diisiiriicti olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir (Bhardwaj ve ark., 2021).

Ozellikle doymamus yag asitleri oleik (18:1), linoleik (18:2), linolenik (18:3)
acisindan zengin olan ceviz benzeri bitkisel yaglar, kotli kolesterol olarak bilinen
LDL’1 (diistik yogunluklu lipoprotein) diisiirmesinden dolay1 giinliik diyetle insanlar
tarafindan tliketilmesi uzmanlar tarafindan Onerilmektedir. Ancak doymamis yag
acisindan zengin yaglarin oksidasyona hassas olmasi bu tip yaglarin raf omriinii
kisaltmaktadir. Doymamis yag asitlerinin oksidasyonu sonucu agiga ¢ikan kisa zincirli
peroksitler ve radikaller bir dizi reaksiyonu sonucu aldehit, keton, asit, ugucu

bilesikler, hidrokarbon ve epoksi asitleri gibi par¢alanma {irtinlerine kadar indirgenir.



Sonugta hosa gitmeyen renk, tat (ransit tat) ve koku ile birlikte besin kayb1 ve insan
sagligin1 bozabilecek toksik bilesikler olusur (Kayahan, 2003). Yagin doymamislik
derecesi yani1 sira ham yagda lipaz ve lipoksigenaz enziminin varligi, oksijenle temas
siiresi, sicaklik (60 °C<), 1s1k, alkali kosullar, agir metaller (Fe, Cu) ve klorofil gibi
prooksidan pigmentler yagin oksidasyon hizimi artiran diger faktorlerdir (Sherwin,

1978; Romero ve Lopez, 2001; Kiralan ve Kiralan, 2017).

Yag ve yag igerigi yliksek besinlerin oksidasyonunu engellemek i¢in birgok
yontem Onerilmektedir. Bunlardan bazilari, vakum altinda muhafaza, gegirgenligi
diisilk ambalaj malzemesi kullanma ve antioksidan ilave etmektir (Frankel, 1980).
Antioksidanlar, antioksidan bilesiklerin yapisal 6zelliklerine bagli olarak, serbest
radikallerin temizlenmesi, prooksidan metal iyonlarinin selatlanmasi, singlet oksijenin
sondiiriilmesi, oksidasyonu hizlandiricilarin etkisiz hale getirilmesi, oksijen bariyeri
olusturmast ve bunlarin yani sira lipid bozunma {irlinlerinin ayrigtirilmasi veya
uzaklastirilmas:  seklinde etki gosterirler (Aladedunye, 2014). Dolayisiyla,
antioksidanlar, yaglarda oksidasyon sonucu olusan oksi-peroksit radikalleri bir dizi
reaksiyon tepkimeleri otokatalitik bir karakter kazanmadan kendine baglayarak
oksidasyonun sonuglarina engel olan bilesikler olarak tanimlanirlar (Frankel, 1980;

Kayahan, 2003).

Antioksidanlar sentetik veya dogal olabilir. Gida sanayinde muhtelif gidalarda
oksidasyonu Onleme amaciyla, sentetik antioksidan olarak, genellikle biitillenmis
hidroksitoluen (BHT, E321), biitillenmis hidroksianisol (BHA, E320), tersiyer biitil
hidrokinon (TBHQ, E319) ve propil galat (PG, E310) kullanilmaktadir (Valentad ve
ark., 2002). S6z konusu antioksidanlarin yemeklik sivi ve kati yagda Onerilen

maksimum katilma miktarlari Tiirk Gida Kodeksi ne gore 200 mg/L'dir (TGK, 2008).

Sentetik antioksidanlar dogal olmayip daha uygun maliyetle, kolay, verimli ve
saf olarak petrol kaynakl iirinlerden elde edilir. Gidalara mevzuatin izin verdigi
konsantrasyonlarda eklenmesi halinde insan saglig1 agisindan tehlikesi yoktur. Fakat
dogal antioksidanlarin aksine, sentetik antioksidanlar olasi saglik risklerine karsi
tiiketicilerin sikayetlerini onleme, lireticileri koruma ve giivenirliklerini ispatlamak
i¢cin ¢ok karmasik ve pahali testlere gerek duyarlar (Pokorny, 2007). Bir diger olumsuz
yani ise gidalarla BHA ve TBHQ gibi sentetik antioksidanlarin uzun siireli ve yiiksek



konsantrasyonda viicuda alinmasi sonucu toksik ve kansorejenik etkinin goriilmesi
kuskusudur. Bu kusku, Ingiltere, Japonya, Kanada ve baz1 Avrupa iilkelerinde sentetik
antioksidanlarin kullanilmasina yasaklama getirmistir (Shahidi, 2000). BHA ve BHT
gibi sentetik antioksidanlarin bir diger dezavantaji da yiiksek sicakliklarda ugucu
olmasi ve sik kizartma kosullarinda kolaylikla bozulmasidir. Ayrica soya yaginda
TBHQ’nin kullanilmas1 halinde belirgin istenmeyen tat ve kokuya yol actig
bildirilmistir (Akgtil, 1993).

Dogal antioksidanlarin kaynagini, meyveler, sebzeler, baklagiller, tahillar,
kuruyemisler, baharatlar, yagli tohumlar ve hayvansal iirinlerden elde edilen
ekstraktlar olusturur. Dolayisiyla, bir¢ok sifali bitki, meyve ve baharatlardan elde
edilen ekstraktlar, renk pigmentleri, fenolik bilesikler gibi antioksidan bilesiklere sahip
olduklart i¢in dogal antioksidan olarak kullanimi son yillarda 6n plana c¢ikmistir

(Ozcan ve Akgiil, 1995).

Dogal antioksidanlar ekstrakte edildigi ¢ozeltileri ile birlikte, kapsiile edilmis
veya nanoemiilsiyon seklinde yaglara ilave edilmektedir. Ozellikle dogal
antioksidanin  nanoemiilsiyon bazli  kapsiillenmesi, dogal antioksidanlarin
antioksidatifligini, dagilabilirligini, kararliligin1 ve ¢ozlinlirliigiinii arttirmak i¢in etkili

bir yontem oldugu i¢in son yillarda dikkat cekmektedir (Sharma, 2019).

Bir karisimdaki antioksidan etkilesimler, karisimin antioksidan aktivitesini
olumlu veya olumsuz yonde etkileyebilir. Karisim olan gidalarda bir¢ok madde
antioksidan aktivite gosterebilmektedir. Genelde antioksidan etki 3 farkli sekilde
gortilebilir. Bunlar; iki veya daha fazla maddenin kombinasyon halinde, bireysel
etkilerinin toplamindan daha az bir genel etkiye sahip oldugu ve etkilerin toplami
bireysel bilesenlerden tahmin edilebilecek matematiksel toplamdan daha az oldugu
antagonizm etki, antioksidanllarin bir araya gelmesiyle artan sinerjistik etki ve
antioksidanlarin bagimsiz haraket etmesi, birbirilerinin antioksidan etkisine etki

etmememesi ile ortaya ¢ikan ilave etkidir (Olszowy-Tomczyk, 2020).



2. ONCEKI CALISMALAR

Ceviz bilesimi a¢isindan degerli bir meyvedir. Konuyla ilgili olarak Ozkan ve
Koyuncu (2005) 10 ceviz genotipinde toplam yag igerigini %61.97-70.92, ham
proteini %15.17-19.24, toplam karbonhidrati %8.05-13.23, kiili %1.26-2.06 ve
nemi% 3.25-3.91 arasinda saptamislardir. Orneklerin yaglarinda doymamis yag
asitlerinden (UFA) oleik asit %21.18-40.,20, linoleik asit %43.94-60.12 ve linolenik
asit %6.91-11.52 arasinda degisirken, doymus yag asitleriden (SFA) palmitik asit
%5.24-7.62 ve stearik asit ise %2.56-% 3.67 arasinda degisim gdstermistir.

Bakkalbasi ve ark. (2010) 7 ceviz genotipinde, kuru madde, kiil, yag, protein,
ham seliiloz ve seker degerlerini sirasiyla %96.67-97.70, %1.57-1.94, %61.41-72.56,
%11.40-16.74, %5.99-9.22 ve %1.24-3.19 arasinda rapor etmislerdir. Ayni cesitlerde
toplam yag asitlerine gére UFA oran1 %90.21-92.03 arasinda degisirken, ¢oklu
doymamis yag asitlerinin (PUFA) oram1 ise %61.83-75.32 arasinda degisim

gostermektedir.

Dogu Anadolu'da yer alan Hizan (Bitlis) il¢esinden yeni secilen 18 ceviz
genotipinin ortalama protein ve yag miktar1 sirasiyla %18.1 ve %58.2 olarak
belirlenmistir. SFA kompozisyon degerleri tiim genotiplerde tekli doymamis yag
asitleri (MUFA) kompozisyonu ve PUFA kompozisyonu degerlerinden daha diisiik
bulunmustur. Tiim genotiplerde linoleik asit (%50.58-66.60) baskin yag asidi olurken,
bunu oleik asit (%14.88-28.71) ve linolenik asit (%9.16-16.42) izlemistir. Ayrica,
cevizlerin makro ve mikro besin igerikleri mg/100 g olarak K 911.0-684.3, P 434.7-
356.2, Ca 756.7-388.2, Mg 444.0-330.8, Na 48.9-26.1, Fe 6.6 4.3, Cu 2.8-1.8, Mn 5.7-
2.7 ve Zn 4.3-2.7 arasinda salinim gostermistir (Muradoglu ve ark., 2010).

Fas'in yiiksek Atlas Daglari'ndaki 10 ceviz genotipinde proteini % 11.58-14.5,
yag1 % 54.4-67.48 arasinda saptamislardir. Orneklerde linoleik (%55.03-60.01) asit
baskin yag asidi iken, bunu sirasiyla oleik (%12.47-22.01), linolenik (%9.3-15.87),
palmitik (%6.84-9.12) ve stearik (%1.7-2.92) yag asitleri takip etmistir. Genotiplere
ait yagin tokoferol kompozisyonu, tespit edilebilir seviyede y-tokoferol (188.1-230.7
mg/kg), 6-tokoferol (23.3-43.4 mg/kg) ve a-tokoferol (8.9-16.57 mg/kg) icermektedir
(Kodad ve ark., 2016).



Trandafir ve ark. (2016) cevizin 12 genotipinde minerallerden mg/100 g olarak
en yiliksek miktarda K’u (354.11-764.99) tespit etmislerdir, bunu sirasiyla Mg (202.95-
228.45), Ca (60.82-74.82), Mn (6.83-11.16), Fe (3.50-3.89), Zn (2.89-2.96), Cu (2.03-
2.14), Na (0.62-0.97) ve Cr’un (0.50-0.68) takip etmistir.

Poggetti ve ark. (2018) benzer sekilde cevizin agirlik¢a %54.2-72.2 arasinda
yag icerdigini, baslica yag asitlerinin sirasiyla linoleik (%46.9-68.6), oleik (%10.0-
25.1), linolenik (%6.9-17.6), palmitik (%3.9-11.4) ve stearik (%1.1-5.2) oldugunu
bildirmislerdir.

Zheng ve ark. (2020) Cin'in Shanxi Eyaletindeki 10 ana ceviz g¢esidinde
polifenoller, favonoidler ve E vitamini sirastyla 32.20 mg/g, 16.25 mg/g ve 42.37 mg/g
olarak tespit etmislerdir. S6z konusu ¢alismada amino asitler (r >0.77, P <0.01),
polifenoller-favonoidler (r = 0.85, P <0.01) ve a-tokoferol-y-tokoferol (r = 0.93, P
<0.01) arasinda yiiksek diizeyde pozitif korelasyon belirlenirken, bazi mikro
elementler (T1, Ba ve Ni), esansiyel amino asitlerin ¢ogunun (Cys ve Lys harig), a-

tokoferol ve y-tokoferol ile negatif korelasyon gosterdigi saptanmistir.

Iordanescu ve ark. (2021) Romanya’nin farkli bolgelerinden elde ettikleri ceviz
genotiplerinde rutubeti %1.28-5.00, kiilii %1.31-2.49, yag1 %56-66, proteini %12.7-
20.4, karbonhidratt 9%9.95-25.25 ve enerji degerini 645-712 kcal arasinda
belirlemislerdir. Ayni 6rneklerde % olarak palmitik (16:0), stearik (18:0), oleik (18:1),
linoleik (18:2) ve linolenik asidi (18:3) sirasiyla 10.6-15.64, 3.28-6.50, 15.00-21.03,
43.45-49.97 ve 14.85-19.18 arasinda degistigini rapor etmislerdir.

Acik ve koyu cevizlerin farkli depolama kosullarinda (1s1k-karanlik, oksijen-
azot gazi, 4°C-20°C'de- 6 ay) yag kalitesinin karsilastirilastirildig: farkli bir calismada,
tiim ceviz yaglarinin PS ve SYA’1 depolamanin sonunda baslangi¢ degerlerine kiyasla
20°C'de 4°C'ye gore daha belirgin artis gostermistir. Koyu renkli cevizlerde agik renkli
cevizlere gore artiglar oldukga yiiksek (sirasiyla 6,1 ve 3,1 kat) olmus ve en yiiksek
KDE ve PS oksijenli kosullarda paketlenen ve 20°C'de saklanan Orneklerde
belirlenmistir. Koyu cevizlerin TF, a- ve y-tokoferol icerikleri ve AA agik renkli
cevizlere gore daha diisiik bulunmustur. TF ve tokoferol igerikleri zamanla azalma

gostermistir (Yurdunuseven Yildiz ve Karaca, 2021).



Soguk preslenmis ve 30 hafta depolanmis ceviz yaginin kalitesi {izerine azot
uygulamasinin etkileri, islemden hemen sonra yag numunelerindeki birincil
oksidasyon iirtinleri, PS ve KDE igerigi dlgiilerek, sekonder oksidasyon iiriinleri ise p-
anisidin ve 2-tiyobarbitiirik asit degeri Ol¢iilerek degerlendirilmistir. Ceviz yaginin,
kombine 1s1 ve nitrojen muamelesinden sonra kabul edilebilir kaliteyi korudugu ve
referans numune (islenmemis ceviz yagi) ve 1s1l igslem gérmiis numune i¢in kalitenin

bozuldugu gosterilmistir (Popovici ve ark., 2012).

Zhou ve ark. (2016) mikrodalga (MW) 6n isleminin, presleme yoluyla elde
ettikleri ceviz yaginin oksidatif stabilitesine etkisini belirlemede, PS ve p-anisidin
degeri iizerinden toplam oksidasyon degerini (TOTOX) hesaplamislardir. Belli
aralikta (6 periyotta) 60 °C'de 9 giinliik depolanan 6rneklerin oksidatif stabilitesinin
kontrole gore yalnizca yiiksek derecede islenmis numune (4 dk boyunca mikrodalga
ile 6n isleme tabi tutulmus) daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Ayrica, doymamis yag
asitlerinin bilesiminde sadece kii¢lik degisiklikler bulunurken, tokoferol ve fitosterol
seviyeleri artan siire ile dnemli 6l¢iide azalmistir. Oksidatif stabilitenin artmasinda,
mikrodalga uygulamasi ile antioksidan 6zellige sahip Maillard reaksiyon firtinlerinin
(pirazinler ve melanoidinler) artisinin etken oldugu vurgulanmistir. Sonugcta,
mikrodalga 6n isleminin tokoferoller ve fitosteroller lizerindeki olumsuz etkilerine
ragmen, presleme sirasinda yag verimini, lezzeti ve aromay1 arttirmada ayrica ceviz
yaginin oksidatif stabilitesini iyilestirmede kullanilabilir bir yontem oldugu
bildirilmistir.

Javidipour ve ark. (2016) benzer bir diger calismada 2450 MHz frekansinda 3,
6 ve 9 dk slireyle MW 1sitmanin rafine findik, soya, ay¢icegi ve sizma zeytinyaginin
yag asidi bilesimi, tokoferoller (T), iyot sayis1 (IS), SYA, PS, KDE, KTE ve heksanal
igerigi lizerine etkilerini arastirmislardir. S6z konusu ¢alismada MW uygulamasinin
soya yaginin linoleik ve linolenik asit igeriklerini 6nemli (p <0.05) olgiide
diistirmiistiir. Ote yandan, MW uygulanmis tiim yag &rneklerinde T igerigi ve IS
onemli Olgiide azalirken (p <0.05), siire¢ boyunca numunelerin SYA bir miktar
artmistir. Ayrica, numunelerin KDE’i 6. dk’a kadar artig egilimi gosterirken, bunu 9.
dk’dan sonra azalma izlemistir. Tiim 6rneklerin KTE’i uygulama boyunca 6nemli
o6l¢iide artmis (p < 0.05), PS’i ise 3. dk’a kadar artmis, 9. dk’dan sonra keskin bir diisiis

gostermistir. Tlim yaglarinin hekzan igerikleri, 9 dk’lik MW uygulamasi sonrasinda
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sirastyla 63, 28, 55 ve 389 kat artarken, MW ile isitmaya maruz kalan yaglarin
kalitesinin degerlendirilmesinde heksanalin bir parametre olarak

degerlendirilebilecegi sonucuna varilmaistir.

Mevcut tez galismasinda antioksidan kaynagi olarak kullanilan nar (Punica
granatum L.), Akdeniz, Orta Dogu, Asya ve Kuzey Afrika'da ayn1 zamanda Arizona
ve Kaliforniya'da yaygin olarak yetistiriciligi yapilan meyvedir. Afganistan‘daki
Kandahar eyaleti kaliteli nar1yla {inliidiir. Giiniimiizde, Iran, Tiirkiye, Ispanya, italya,
Afganistan, Amerika, Hindistan, Cin, Rusya, Ozbekistan, Fas ve Yunanistan dahil
olmak iizere diinyanin birgok tilkesinde nar yetistirilmektedir (Zarei ve ark., 2011,
Shaygannia ve ark., 2016).

Nar meyvesinin kimyasal bilesimi ve kullanim alani {izerine yapilmig bir
derleme ¢alismasinda, 100 g nar i¢ meyvelerinin ortalama, 82.5 g su, 3.1 diyet lifi,
0.7g protein, 0.6 g yag, 16.7 g karbonhidrat, 7.2 g glikoz, 7.9 g friikktoz, 1g sakkaroz
icerdigi bildirilmistir. Ayrica nar meyve taneleri, minerallerden K (290 mg), P (17 mg),
Ca (8 mg), Na (7 mg), Mg (3 mg) ve Fe (0.5 mg), vitaminlerden B1 (0.05 mg), B2
(0.02 mg), Vit C (7 mg) ve niasin (0.3 mg), organik asitlerden malik asit (0.1 g) ve
sitrik asit (0.5 g) i¢in ise yeterli bir kaynaktir (Coronado-Reyes ve ark., 2022)

Meyvenin i¢ kism1 meyve suyuna, salatalarda sos olarak kullanilmak {izere nar
eksisine, konsantre ve regele islenmektedir. Narin islenmesi sonrast kabuk, tohum ve
posa dahil olmak tizere biiylik miktarda atik agiga ¢ikmaktadir (Zarei ve ark., 2011).

Meyve suyunun atik yan {riinii olan ve meyvenin yaklasik %30-40'mi
olusturan nar kabugu bioaktif fitokimyasallardan, fenolik bilesikler agisindan meyve
ve cekirdek gibi diger kisimlarima gore daha zengindir. Nar kabugunda fenolik
bilesikler olarak flavonoidler (pelargonidin, delphinidin, siyanidin gibi antosiyaninler
ile bunlarin tiirevleri ve katesin, epikatesin ve kersetin gibi antoksantinler), tanenler
(gallotanninler, ellagitanninler, gallagil esterler ve punicalagin, punikalin ve ellagik
asit tiirevleri) ve fenolik asitler (klorojenik, kafeik, siringik, sinapik, p-kumarik,
ferulik, ellagik, gallik ve sinnamik asit gibi) ile ayrica kompleks polisakkaritler
acisindan zengindir (Okumus ve ark., 2015; Singh ve ark., 2018; El-Hadary ve Taha,
2020; Rashid ve ark., 2022).



Benzer birgok ¢alismada, nar kabugunun antimikrobiyal, antioksidan ve
terapotik ozelliklerinin oldugu bildirmistir (Shaygannia ve ark., 2016; El-Hadary ve
Taha, 2020; U¢an Tirkmen ve ark., 2022; More ve ark., 2022; Rashid ve ark., 2022;
Javani-Seraji ve ark., 2023). Konuyla ilgili olarak Ugan Tiirkmen ve ark. (2022) nar
kabuklarinin metanol (MeOH) ekstraktlarinin antioksidan ve antimikrobiyal

etkilerinin su ekstraktlarina gore yiiksek oldugunu vurgulamislardir.

Mevcut tez ¢alismasinda ceviz yagmin termal oksidasyonu iizerine etkisinin
izlendigi bir diger bitkisel antioksidan yesil kahvenin (Coffea Arabica), yaklasik 80
tirti bulundugu rapor edilmekle birlikte, yanlica iki tiirii ticari olarak deger
gormektedir. Bunlar, kahve {iretiminde %75 paya sahip olan Coffea arabica (Arabica)
ve %25 paya sahip olan Coffea canephora (Robusta)’dir. Diinya ticaretinde duyusal
Ozellikler agisindan Arabika kahvesi Robusta’dan daha fazla tercih edilmektedir
(Mussatto ve ark., 2011; Zuorro ve ark., 2012).

Yesil kahve (C. arabica) ortalama olarak; %52.38 toplam karbonhidrat,
%10.64 yag, %2.72 kiil, %11.88 nem, %]11.53 protein ve %10.96 alkoloid
icermektedir (Caglarirmak ve Unal, 1994). Yesil kahve ¢ekirdeginde temel bilesenleri
polisakkaritler (nisasta, pektin, arabinogalaktan, lignin, mannan, hemiselilloz ve
seliiloz), yaglar (oleik, linoleik ve linolenik yag asitleri, triagilgliserol, sterol ve
tokoferol, ayrica kafestol, kahweol, 16-O-metil kafestol), proteinler (peptitler ve
serbest amino asitler), terpenler (kafestol, kahveol, kafestal, ursolik asit, kafuron,
kafurolid, kaffruenol, trikaliziyolid vs.) ve polifenollerdir (vanilik, benzoik, gentosik,
protokatesuik, kaffeik, sinapik, ferulik kaftarik, kumarik gibi fenolik asitler ile katesin,
epikatesin, epikatesin gallat, epigallokatesin gallat, kamferol, kuersetin rutin,
delfinidin, luteolin, patuletin, fisetin, mirisetin, kuersitrin, ciyanidin 3—p-glukozid,
siyanidin  3-O-rutinozid gibi flavonoidler). Suda ¢6ziinen kismini olusturan
kafeoilkinik asit (69 klorojenik asit ¢esidinden biri), organik asitler (asetik, sitrik,
formik, kuinik, malik, oksalik ve siiksinik asit), serbest amino asitler (L-glutamik asit,
L- alanine, L- asparagin), alkoloidler (kafein, kolin, trigonellin) sekerler (miyo-
inisitol, sakaroz, indirgen seker, olgunlasmis ¢ekirdekte glikoz ve friikktoz), pektin ve
mineraller (Fe, Mn, Cu, Zn, Na, Ba, K, Rb ve Sr vs.) gibi kii¢iik bilesenler de dnemli
miktarda bulunmaktadir (Wei ve Tanokura, 2015; Saud ve Salamatullah, 2021).



Farkli cografi kokenli yesil kahve ¢ekirdeginin (Coffea arabica L.) kimyasal
ve yag asidi kompozisyonlarinin karsilastirildigi bir ¢alismada, tiim 6rneklerin 100
g’da protein, lipid, sakkaroz, titre edilebilir asitligi ve TFM miktarlari, sirasiyla 13.06-
15.98 g, 12.88-16.29 g, 7.30-11.45 g, 231.43-361.21 mL 0.1 mol/ L NaOH ve 3756-
5057 mg GAE arasinda saptanmistir. Yag asidi bilesiminde C18:2, C16:0, C18:1 ve
C18:0 yag asitlerinin baskin oldugu, baslica yag asidi grubunu ise toplam yag
asitlerinin %51.66-54.28'ni temsil eden doymamis yag asitlerinden (UFA) olustugu
bildirilmistir (Zhu ve ark., 2021).

Benzer bir diger ¢alismada Oestreich-Janzen (2013) C. arabica tiiriine ait yesil
kahvede ortalama deger iizerinden toplam karbonhidrati %53.7, yag1 %15.2, proteini
%11.1, klorojenik asiti %8.1, kiilii %3.9, toplam asitligi %2.3 ve kafeini %1.3 olarak
bildirmistir.

Yesil kahve ¢ekirdekleri fenolik bilesiklerinden, yiiksek antioksidan ve
antimikrobiyal etkiye sahip, trans sinamik asitler ve kinik asit esterleri olan klorojenik
asit (CGA) agisindan zengindir (Fardiaz, 1995; Bharaht ve ark., 2018). Yapilan bir
diger calismada, yesil kahve ¢ekirdeklerinde on {i¢ CGA tanimlanmasina ek olarak
kafeik asit, ferulik asit ve dimetoksisinnamik asit gibi serbest fenolik asitler de tespit
edilmistir (Rosa ve ark., 2009).

Calismada antioksidan kaynagi olarak kullanilan gallik asit (GA), fenolik asit
olarak yiiksek biyoyararlanima ve iyi suda ¢oziiniirliige sahiptir ve asir1 serbest
radikallerin neden oldugu viicut hasarlarini1 ve kronik hastaliklar1 ortadan kaldirabilen
miikemmel antioksidanlar olarak kabul edilir. GA gibi fenolik asitlerin antioksidan
aktivitesi biiyiik 6lciide serbest radikalleri temizleme ve fenolik hidroksil gruplarinin
sayis1 ve konumu ile yakindan iligkili olan hidrojen atomlar1 saglama yeterliliklerine
baglidir. Ug fenolik hidroksil grubuna sahip olan GA dogal olarak toksik degildir ve
gidalarda kullanilmasma izin verilenler giivenli hammaddeler olarak kabul

edilmektedir (Luan ve ark., 2023).

Farkli bitki ekstraktlarin antioksidan ozellikleri ve dogal antioksidan kaynag:
olarak kullanimlari iizerine son yillarda bir¢ok ¢aligsma yapilmistir. Otag ve ark. (2021)
Sibirya Kivisinin (Actinidia arguta) antioksidanve antimikrobiyal &zelliklerini

belirledikleri ¢aligmalarininda, antioksidan etkisinin yiiksekligini fenolik bilesik



profilinde yer alan 6 hidroksibenzoik asit (4- hidroksibenzoik asit, gallik asit, vanilik
asit, protokatekuik asit, benzoik asit ve siringik asit), 1 flavanol (katesin), 3 flavonol
(rutin, mirisetin ve kuersetin) ve 4 hidroksisinnamik asit (2- hidroksisinamik asit,
ferulik asit, kafeik asit, p-kumarik asit) olmak {izere toplam 14 monomerik fenolik
bilesik ve kivi meyvesinin olgunlagsmasinda 6nemli rol distlenen absisik asite

baglamiglardir.

Engin ve ark. (2019) goji berry (Lycium barbarum L.) bitkisinin meyve
kismindan asetik asit-su karigimi ekstraktsiyonu ile elde ettikleri ekstraktlarin, sentetik
BHT ve BHA’ a gore DPPH-RSA’in (antioksidan kapasitesinin) daha yliksek
oldugunu, bunun da muhtemelen meyvenin yapisinda yer alan karotenoid pigmentlere,
flavonoidlere, polisakkarit fraksiyonuna ve vitamin analogu C-2-0-(B-D-

glikopiranosil) askorbik asit ile iliskili olabilecegi rapor edimistir.

Antioksidan aktivitesi yiiksek bulunan ¢ok farkli bitkisel ekstraktlar oksidatif
stabileteyi siirdiirebilme ve artirabilme maksadiyla ¢esitli yaglara eklenmis ve olumlu
sonuclar alinmistir. Bu caligsmalarin birinde, yerfistig1 yagina %4 oraninda katilan
biberiye (Rosmarinus officinalis L.), adagay1 (Salvia fruticosa L.), sumak (Rhus
coriaria L.) baharatlart ve s6z konusu baharatlarin karigimlarina ait MeOH
ekstraktlarinin 80 °C'de 24 saat (sa) i¢erisinde kontrole gore antioksidan etki gosterdigi
bildirilmistir. En yiiksek antioksidan aktivite ekstraktlar i¢erisinde biberiye, karisimlar
icerisinde ise adacayi-sumak kombinasyonunda olurken, baharatlarin antioksidan

aktivitesi BHT e gore daha az bulunmustur (Ozcan, 2003).

Cin’de tibbi amaglarla kullanilan Cortex fraxini’nin (Fraxinus rhynchophylla)
%95 etanol (EtOH) eckstrakti, DPPH ve hidroksil radikalleri {izerinde 6nemli
antioksidan ve serbest radikal yakalama aktivitesi gdstermis, bir antioksidan olarak,
kontrole kiyasla yer fistig1 yaginda lipid oksidasyonunu onemli olgiide azaltarak

oksidasyona karst BHT” e esdeger koruma saglamistir (Pan ve ark., 2007).

Benzer bir diger calismada, diisiik konsantrasyonda (14.01, 20.37 ve 31.94
mg/L) patates kabugu ekstraktinin soya yaginin oksidasyonunu énlemede etkili oldugu

vurgulanmistir (Franco ve ark., 2016).

Bir baska ¢alismada, 500 mg/L konsantrasyonda eklenen ii¢c makroalg tiirtinden

(Ascophyllum nodosum, Bifurcaria bifurcata ve Fucus vesiculosus) deniz yosunu
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ekstraktinin, 60 °C'de kanola yag1 depolamas: sirasinda oksidasyonu 6nemli dl¢iide
azalttig1, 50 mg/L olarak eklenen BHT'den daha yiiksek antioksidan etki gdsterdigi ve
yag endiistrisindeki sentetik antioksidanlara gore iyi bir alternatif olabilecegi Agregan

ve ark. (2017) tarafindan rapor edilmistir.

Oksidatif stabilite indeksinin (OSI) sa olarak karsilastirildig1 bir ¢alismada,
kekik esansiyel yag1 katkili misirdzii yaginin (6.48 sa), rafine misir 6zii yagina (4.36
sa) gore daha yiiksek OSI degerine sahip oldugu bulunmustur. Kekik esansiyel yagi
katkili yagin termal stabilitesinin uzamasinda, kekik esansiyel yaginda bulunan p-
simen, a-thujene ve y-terpinen ile temsil edilen monoterpen hidrokarbonlarin, timol,
karvakrol ve polifenoller gibi antioksidan bilesiklerin etkili olabilecegi bildirilmistir

(Jabri Karoui ve ark., 2016).

Zeytinyaginin raf omrii iizerine yapilan ¢alismada, agirlikca %0.15 oraninda
zeytin yapragi ekstrakti kullanilmasinin, yagin raf omriinii yaklasik olarak %46

oraninda artirdigi rapor edilmistir (Sahin ve ark., 2017).

Bastiirk ve ark. (2018) sumak, kekik ve nane ekstraktlarinin 60 °C'de 6 hafta
boyunca, adagay1 ve 1sirgan tohumu ekstraktina kiyasla misir yagi oksidasyonunu

onlemede daha etkili oldugunu bildirmistir.

Domates endiistriyel yan iirlinlerinden elde edilen domates kabugu oleoresinin
(TPO), uzun siireli depolama sirasinda oksidasyon reaksiyonlarina karsi sentetik
koruyucular yerine rafine zeytinyagi ve aygicek yaglari igin etkili bir stabilizator
olarak kullanilabilecegi belirtilmistir. Diger taraftan her iki yagmn oksidatif
stabilizasyonu i¢in 5 pg/g ve 40 pg/g likopen igeren 250 pg/g ve 2000 ng/g TPO
kullanim1 yeterli stabilizasyonu sagladigi, bu miktarin tizerinde TPO’nun sadece

zeytinyaginda prooksidan olarak etki gosterdigi saptanmigtir (Kehili ve ark., 2018).

Simsek ve ark. (2023) yesil kahve ekstraktindan antioksidan olarak elde edilen
klorojenik asidin (GCE) 4, 25 ve 40 °C'de 3 ay depolanmis findik ezmelerinde (HP)
raf Omriiniin artirilmasinda etkili oldugunu bildirmislerdir. Ayrica c¢aligmada
oleik/linoleik (O/L) regresyon denklemine gore 22 °C'de HP kontrol numunelerinin
raf omrii 28 giin iken, %0.5-GCE'de 60 giine ve %0.75-GCE'de 25.68 °C'de 90 giine
cikmustir (R2=287.14, P <0.001). HP'nin raf émriinii uzatmada GCE (%0.5-0.75) nin

umut verici bir antioksidan oldugu belirtilmistir.
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Rafine edilmis yerfistig1, misir, piring kepegi, iziim ¢ekirdegi ve kolza tohumu
yaglarin OSI’i, Schaal Firin (sicaklik 631 °C) ve RanSimat testi (120 °C) ile
depolamanin 1. ve 12. aylarinda karsilastirilmis PS ve anisidin degerlerindeki
degisimler en hizli kolza yag1 ve iiziim ¢ekirdegi yaginda yasanmustir. En iyi kaliteyi
depolamanin hem birinci hem de onikinci aymda yerfistigi ve musir yaglarn
korumustur. Piring kepegi, misir, yerfistig1 ve kolza tohumu yaglar i¢in indiiksiyon
stireleri, ilk ayda 4.77-5.02 sa arasinda onikinci ayda 3.22-3.77 sa arasinda degismistir.
En kisa indiiksiyon siireleri her iki ay i¢in {iziim ¢ekirdegi yaginda sirasiyla 2.4 sa ve
1.6 saat olarak belirlenmistir. Tiim yaglarin OSI’'nde 12 aylik depolamadan sonra

yaklagik %30'luk bir azalma bulunmustur (Maszewska ve ark., 2018).

Seffaf cam siselerde saklanan, floresan 1s1gina ve oda sicakligi kosullarina
maruz birakilan herhangi bir antioksidan eklenmemis ceviz yaginin raf émrii iki ay
(kalite kriteri olarak PS degeri 10 meq O2/kg yag kabul edilerek) olarak belirlenmistir.
Raf 6mriinii artirmak ve yag oksidasyonunu miimkiin olan en diisiik seviyede tutmak
icin 1518a karsi koruma ve uygun dogal veya sentetik antioksidanlarin eklenmesi

gerektigi vurgulanmistir (Martinez ve ark., 2011).

Javani-Seraji ve ark. (2023) nar kabugu ekstraktlarinin ayni konsantrasyonda
(200 ppm) tiim hizlandirilmis depolama siireleri boyunca soya fasulyesi yagi ve
eritilmis tereyaginin (ghee) oksidatif stabilitesinin korunmasinda sentetik antioksidana

(BHT) benzer etki gosterdigini tespit etmislerdir.

Ceviz yagina dogal (biberiye 6zii) ve sentetik (askorbil palmitat (AP)- tersiyer
biitil hidrokinon (TBHQ)) antioksidanlarin ilavesi, floresan 15181 (800 Liiks) ve
karanlikta, alti ay boyunca oda sicakliginda foto-oksidatif bozulmay:
engelleyememistir. Isiga maruz kalan yaglarda birincil ve ikincil oksidasyon {iriinleri
Oonemli Olciide artis gostermistir. Karanlikta saklama kosullarinda, bahsedilen
antioksidanlarin tek basina veya kombinasyonlari, lipid oksidasyonunu énemli 6l¢iide
azaltmis ve yagin raf Omriinii iyilestirmistir. Sonucta, 6zellikle ceviz yaginin 1sik
bariyeri Ozelliklerine sahip kaplarda saklanmasinin lipit oksidasyonunu onlemede

daha etkili oldugu bildirilmistir (Martinez ve ark., 2013).

Ceviz yaginin oksidasyonunu 6nlemede antioksidanlarin kullanimi ile ilgili

literatiir ¢calismalar1 oldukg¢a siirlidir. Nar kabugu (NE) ve yesik kahve ekstraktinin
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(YE) farkli gidalarin bilesimine katildiginda oksidasyona karst uzun siire
korunmasinda ve kalitesi iizerine etkili bir dogal antioksidan oldugu yukarida
bildirilen literatiir caligmalarinda vurgulanmistir. Diger taraftan ceviz yaginin oksidatif
stabilitesi lizerine ¢alismada distiniilen her iki bitkinin farkli kisimlarindan elde
edilmis ekstraklarin formiilasyon dahilinde birlikte etkilerini ortaya koyan herhangi
bir arastirmaya rastlanilmamistir. Farkli tliirde meyve-sebze atiklarina veya
kabuklarina ait ekstraktlar, antioksidan ozellige sahip bilesikler (tokoferol,
antosiyanin, karoten, fenolikler vs.) agisindan farklilik gostermektedir. Ayrica dogal
antioksidan kaynagi bitkisel ekstraklar antioksidan bilesikleri igerseler de, antioksidan
kapasiteleri genellikle sentetik antioksidanlara gore azdir (Olszowy-Tomczyk, 2020;
Shahidi, 2000), bu nedenle antioksidan karisimlari olusturma, zenginlestirme veya
formiile etme bu anlamda ¢6ziim olabilir. Nitekim bu ¢alismada her iki meyveye ait
ekstraklar belirlenen oranlarda bir araya getirilerek zenginlestirilmis formiilasyonlar
elde edilmis, bu formiilasyonlarin antioksidan etkisi sanayide yaygin olarak kullanilan
sentetik antioksidan BHT ile GA ve T standardi ile karsilastirilarak ortaya

konulmustur.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

Arastirmada kullanilan ceviz yagi, piyasadan i¢ ceviz (Juglans regia L.) olarak,
On caligmalarla belirlenmis, dogal antioksidan kaynagi olarak kabuklari kullanilan nar
meyvesi (Punica granatum L.) yerel marketten, yesil kahve (Coffea arabica) ise yerel
baharatgidan temin edilmistir. Gallik asit (GA) (CAS 149-91-7/Sigma-Aldrich
(8.42649)), o-tokoferol (T) (CAS 10191-41-0/Sigma-Aldrich (PHR-1031)) ve dogal
olmayan antioksidan biitillenmis hidroksi toluen (BHT) gibi ise kimyasal iiriin

pazarlama sirketleri araciligi ile elde edilmistir.

3.2 Yontem
3.2.1 Ceviz Yaginin Elde Edilmesi

I¢ cevizlerden yag ¢oklu ekstraksiyon ydntemiyle elde edilmistir. Ayiklanan,
blenderde (Electrolux ESB 7300S) o6giitiilen 7 Kg i¢ cevizlerden yag, n-hegzan ile oda
isisinda (25+2 °C’de), yatay karigtiricida (MR-12 Rocker-Shaker—Biosan) 30 dk
slireyle ekstrakte edilmistir. Solvent-yag ekstraktlari birlestirilmis ve 50 mL’lik Falcon
tiiplere konulup 2000 rpm (465xg)’ de 5 dk santrifiij (Nuve, NF 800R, Tiirkiye)
edilmisttir. Ceviz yagindaki solvent 40 °C*de 150 rpm doniis hizinda ve vakum altinda
rotary evaporator (Heidolph Rotary Evaporator, Laborota 4000, Almanya) ile
uzaklastirilmistir (Sekil 3.1).

[

Sekil 3.1 Ceviz Yag1 Uretiminde Rotary
Evaporator ile n-Hegzanin
Uzaklastirilmasi
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3.2.2 Antioksidan Kaynag Olarak Bitkisel Toz Ekstraktlarinin Elde Edilmesi
3.2.2.1 Nar Kabugu Toz Ekstraktlarimin Elde Edilmesi

Nar oOrnekleri, Gida Miihendisligi Uygulama Laboratuvarin’a getirildikten
sonra, yikanip, kullanilmayan kabuk kisimlar1 soyulup ayiklanip, ev tipi blender
(Electrolux ESB 7300S) kullanilarak piire boyutunda pargalanmustir. Piireler yaglh
kagit serilmis tepsiler igerisinde kurutucuda 45 °C’de 8-10 sa arasinda kurutulmus
(Niikleon, NST-120, Tiirkiye) ve kahve degirmeninde (Fakir Aromatic Kahve ve
Baharat Ogiitiicii-60 g-Almanya) ogiitiiliildiikten sonra smiflama eleginden (U.S.A.
standard testing sieve (32 mesh 500 um (No:35)) gecirilerek boyutlandirilmistir (Sekil
3.2).

3.2.2.2 Yagsiz Yesil Kahve Toz Ekstraktlarinin Elde Edilmesi

Yesil kahve ornekleri kahve degirmeninde 6giitiilmiis, igerdigi yag Soxhelet
cihazinda (Velp SER148/6) uzaklastirilmistir. Kalinti n-hegzani uzaklagtirmak igin
yagli kagit serili tepsiler igerisinde etiivde (Niikleon, NST-120, Tiirkiye) 40 °C’de 1 sa
bekletilmistir. Kurumus toz ornekler siniflama eleginden (U.S.A. standard testing
sieve (32 mesh 500 um (No:35)) gegirilerek boyutlandirilmistir (Sekil 3.2).

Sekil 3.2 Yagsiz Yesil Kahve ve Nar Kabugu Toz Ekstraktlari

3.2.3 Ceviz Yagina Katilacak Bitkisel Antioksidan Ekstraktlarimin Hazirlanmasi

3.23.1 Nar Kabugu, Yagsiz Yesil Kahve ve Formiilasyona ait MeOH
Ekstraktlarimin Hazirlanmasi

Nar kabugu (NE), yagsiz yesil kahve (YE) ekstraktlari ile bunlarin %50:50
karisimlarina ait formiilasyonun (NE-YE) toz halindeki ekstraktlar1 15 mL’lik Falkon
tiipler igerisine 1 g tartildiktan sonra %80’lik %1 HCI igeren metil alkol (MeOH) ile
10 mL hacme tamamlanmuistir. Yatay karistiricida (MR-12 Rocker-Shaker—Biosan) 50
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rpm de 1 sa ekstraksiyon sonunda 3500 rpm (1424xg)’de santrifiij (Nuve, NF 800R,
Tiirkiye) edilerek berrak kisim ceviz yagina katilmak iizere ayrilmistir.
3.2.3.2 Nar Kabugu, Yagsiz Yesil Kahve ve Formiilasyona Ait Liyofilize
Ekstraktlariin Hazirlanmasi

Kurutulmus ve 6giitiilmiis bitkisel ekstraktlar (NE, YE) ile formiilasyonu (NE-
YE, 50:50) 50 mL’lik Falkon tiipler i¢erisine yaklasik 10 g tartildiktan sonra 25 mL %
80’lik % 1 HCl igeren metil alkol (MeOH) ile yatay karistiricida 50 rpm de 1 sa (MR-
12 Rocker-Shaker—Biosan) ekstrakte edilmistir. Ekstraktlar 3500 rpm’de (1424xg) 5
dk sanrifiij (Nuve, NF 800R, Tiirkiye) edilip berrak kisim ayrilarak 50 mL’lik Falkon
tiiplerde bir araya getirilmistir. Bu islem her iki bitki ekstraktinda 2 kere tekrar
edilmistir. Farkli balonlarda toplanan her iki bitki ekstrakti rotary evaporatorde vakum
altinda 35 °Briks’e kadar koyulastirilmistir. Koyulastirilan ekstraktlar buz dolabinin
derin dondurucusunda (-18 °C’de) 1 gece bekletilerek dondurulmustur. Dondurulan
ekstraktlar liyofilizatérde (Labconco Freeze Dryer Freezone 4.5) -52 °C’de 0.140
mBar vakum altinda 2 giin bekletilerek kurutulmustur. Liyofilize toz ekstraktlar (NL
ve YL) kullanilana kadar, rutubet ve 1siktan etkilenmeyecek sekilde dondurucuda (-18
°C’de) bekletilmistir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3 Liyofilize Ekstraktlarin Elde Edilmesi

3.2.4 Bitkisel Antioksidan Ekstraktlarimin Ceviz Yagna Katilmas1 ve
Depolanmasi

Tez calismasinda, ceviz yaginin termal oksidasyon stabilitesi tizerine dogal
antioksidanlarin etkisini belirlemek i¢in, gallik asit (GA) ve a-tokoferol (T) standardi,
sentetik biitillenmis hidroksi toluen (BHT) ile antioksidan igermeyen kontrol (K)
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ornegi kullanilmistir. Ceviz yaginda bitkisel kaynakli NE, YE, NL, YL, NE-YE ve
NL-YL 1500 mg/kg, GA, T ve BHT ise 100 mg/kg olacak sekilde MeOH ile
¢ozdiiriiliip 25 mL’lik ceviz yag1 orneklerine ilave edilmistir. Ornekler 50 rpm’de
yatay karistiricida (MR-12 Rocker-Shaker—Biosan) 10 dk karistirtlip, 60 °C’de 18 giin
etiivde (Niive TK-252A) karanlik ortamda depolanmistir (Sekil 3.4).

Sekil 3.4 Ekstraktlarin Ceviz Yagina Katilmasi ve Depolanmasi
3.2.5 Bitkisel Ekstraktlarda Yapilan Analizler
3.2.5.1 Toplam Antosiyanin (ASN) Analizi

Toplam monomerik antosiyanin (ASN) miktari, Lee ve ark. (2005) tarafindan
verilen pH diferansiyel yontemine gore belirlenmistir. Buna gdre nar kabugu, yagsiz
yesil kahve ve bunlarin formiilasyonlarinin MeOH (%80 MeOH + %20 H20 igeren %
1 HCI) ekstraktlar1 0.1 g/10 mL olacak sekilde 0.025 M KCI (pH 1.0) ve 0.4 M
CH3COONa*3H20 (pH 4.5) tampon ¢6zeltileri ile uygun oranlarda seyreltilmistir.
Karanlikta ortamda 15 dk boyunca saklanan seyreltilmis numunelerin Abs'leri, UV-
VIS spektrofotometre (Shimadzu UV mini-1240, Japonya) ile 520 nm ve 700 nm'de
tespit edilmistir. Sonuglar, siyanidin-3-glikozit (S3G) esdegerine dayali olarak mg/100

g tizerinden hesaplanmustir.
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AbS ES (AbSSZO - AbS700)pH1.0 - (AbSSZO - AbS700)pH4‘.5 (31)

ASN (M) — Abs * MA * SF *
100g

1000

€xl

(3.2)

ASN : Toplam antosiyanin miktar1 (mg siyanidin-3-glikozit /100 g)

Abs : Absorbans

MA : Molekill agirlig1 (445)

SF . Seyreltme faktori

€ . Molar absorbans (29600)

I . Kiivetin optik yolu (1 cm)
3.2.5.2 Toplam Fenolik Madde (TFM) Analizi

Toplam fenoliklerin belirlenmesinde Cemeroglu (2010) tarafindan bildirilen

kolorimetrik  Folin-Ciocalteu yontemi bazi modifikasyonlarla kullanilmistir.
Hazirlanan bitkisel antioksidanlarin MeOH ekstraktlarindan 20 pL tek kullanimlik
spektrofotometre kiivetlerine aktarilmis, tizerine 75 pL Folin-Ciocalteu reaktifi ve 750
uL NaCOz (%7.5) soliisyonu ilave edilerek distile su ile 2.6 mL hacme
tamamlanmistir. Oda 1s1sinda 90 dk boyunca karanlikta tutulan karigimlarin Abs'si, bir
UV-VIS spektrofotometre (Shimadzu UV mini-1240, Japonya) kullanilarak 725 nm'de

Olclilmiistir. TFM miktar1 gallik asitten hazirlanan c¢ozeltilerden elde edilen

kalibrasyon egrisi kullanilarak mg GAE/ 100 g ekstrakt tizerinden hesaplanmustir.

TFM( g ) = (14.9175 * Abs — 0.0976) * 10 * SF (3.3)
100 g

TFM : Toplam fenolik madde miktar1 (mg GAE/ 100g)

Abs : 725 nm’de okunan absorbans

SF . Seyreltme faktorii

3.2.5.3 DPPH- Radikal Siipiirme Aktivitesi ve Troloks Esdegeri Antioksidan
Kapasitesi (TEAC) Analizi

DPPH-radikal slipirme aktivitesi (DPPH-RSA) analizi i¢in bitkisel
antioksidanlarin 0.1 mL MeOH ekstraktlarina 2.9 mL DPPH radikal ¢ozeltisi (1 mM)
ilave edilip, 30 °C'deki su banyosunda 30 dk bekletildikten sonra Abs’leri 517 nm
dalga boyunda UV-VIS spektrofotometre (Shimadzu UV mini-1240, Japonya)
kullanilarak ol¢iilmiistiir. DPPH-RSA, asagidaki formiile gore % inhibisyon olarak
bildirilmistir. Ayrica giinliik olarak hazirlanan Trolox standart kalibrasyon egrisi
kullanilarak Trolox esdegeri (mg TE /100 g ekstrakt) olarak (TEAC) hesaplanmistir
(Cemeroglu, 2010).
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AbS@

DPPH — RSA (%) = (1= ("7%%/ 4, ) x 100 (3.4)

Abs; : Ornegin Abs’i

Absk : Kontrol 6rneginin Abs’i
3.2.5.4 Ferrik Iyon Indirgeme Antioksidan Parametresi (FRAP) Analizi

Ferrik indirgeyici antioksidan giic (FRAP) analizi veya Ferrik iyonlar1 azaltma

yetenegi, Benzie ve Strain (1996) tarafindan agiklanan yonteminin modifiye edilmis
metodu kullanilarak 6l¢iilmistiir. FRAP reaktifi, 300 mM asetat tamponundan (pH
3.6), 40 mM HClI iginde hazirlanan 10 mM 2,4,6-tripiridil-striazin (TPTZ) ve 20 mM
FeCls 6H20 ¢ozeltisinden taze olarak hazirlandi. Her ¢ ¢ozelti de 10:1:1 (v/v/v)
oraninda karistirildi. Cam tiiplere analiz i¢in hazirlanmis ekstraktlarin her birinden 200
uL alinip tizerine 800 pL saf su eklenerek 5 kat seyreltilip ve seyreltilmis olan
ekstraktlardan 100 pL alinarak deney tiiplerine aktarilmistir. Uzerine sirastyla 900 uL
saf su ve 2000 uL. FRAP reaktifi eklendikten sonra 37°C’de 15 dk bekletilmistir. Bu
stirenin ardindan UV-VIS spektrofotometre cihazin sifirlanmas: MeOH ile yapildiktan
sonra 593 nm’de kontrole (1000 pL saf su+ 2000 uL FRAP) kars1 ekstraktlarin
Abs’leri okunmustur. Sonuglar standart olarak troloksun farkli konsantrasyonlarinin
FRAP ¢ozeltisiyle ayni kosullarda verdigi Abs degerlerine ait kalibrasyon egrisinden
¢ikarilan denklem tizerinden TEAC olarak (ug TE/ mg) hesaplanarak verilmistir.

3.2.5.5 ABTS Radikal Yakalama Aktivitesi Analizi

ABTS (2,2'-azino-bis (3-etilbenzotiazolin-6-siilfonik asit) radikal katyonu
(ABTS"), 7 mM ABTS stok ¢dzeltisinin 4.9 mM potasyum persiilfat ile reaksiyona
sokulmast ve karigtmin kullanimdan o6nce 12-16 sa boyunca oda sicakliginda
karanlikta bekletilmesiyle hazirlanmistir. Bir sonraki asamada ABTS+ soliisyonu, 734
nm'de 0.7 + 0.02'lik bir absorbansa ulagsmak i¢in EtOH (%70) ile seyreltilmistir. Daha
sonra etil asetat, standart (0-200 pg Trolox/ mL EtOH) veya kontrol 6rneginde
¢oziindiiriilmiis 100 pL ekstraktlara 2900 uL ABTS soliisyonuna eklenip kuvvetlice
karistirtlip, 6 dk karanlikta tutulduktan sonra absorbanstaki azalma, UV-VIS
spektrofotometre kullanilarak 734 nm'de kore (%80 EtOH) karsi okunmustur.
Referans standardi olarak Trolox kullanildi ve sonuglar TEAC degerleri (umol TE /g
ekstrakt) olarak ifade edildi (Kehili ve ark., 2018).
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3.2.6 Ceviz Ya@1 ve Yagin Depolamasi Sirasinda Yapilan Analizler
3.2.6.1 Toplam Tokoferol (TT) Analizi

Soguk ekstraksiyonla elde edilen ceviz yaginda TT, Wong ve ark. (1988)
tarafindan bildirilen yontem kullanilarak belirlenmistir. Yag 6rneklerinden 0.1 g cam
tiplere alinmis tizerine 2.5 mL toluen ve ardindan karisima sirasiyla 1.75 mL 2,2'-
bipyridine, 0.5 mL FeClz.6H20 ve 0.25 mL %95°lik EtOH -su karisimi ilave edilmistir.
1 dk bekletilen 6rneklerin Abs’i 520 nm dalga boyunda spektrofotometrede (Shimadzu
UV mini-1240) okunmustur. Sonuglarin hesaplanmasinda asagida bildirilen formiil

kullanilmustir.

TT (T_j) _ (Abss — Absk)/K iy (3.5)

Abs; : Ornege ait Abs

Absk : Kontrole ait Abs

M . Ornegin miktari (g)

K . o-tokoferol kalibrasyon grafiginden elde edilen katsay1
" (8.0x107 Abs/pg a-tokoferol)

3.2.6.2 Serbest Yag Asitligi (SYA) Analizi

Yag orneklerinin SYA igerigi, AOAC (2000) tarafindan agiklanan prosediire
gore belirlenmistir. 200 mL’lik cam kavanozlar icerisine 2 g yag tartilip tizerine 10 mL
EtOH:dietileter (1:1 v/v) ilave edilerek ¢ozdiriildi. Ardindan birkag damla
fenolftalein ilave edilerek ¢ozelti, 0.1 N nétiirlenmis potasyum hidroksit (KOH) ile
renk kalict pembe oluncaya kadar titre edilmistir. SYA degeri asagidaki formiil

kullanilarak oleik asid tizerinden % olarak hesaplanmistir.
SYA (%) =V *N*Fx 28'2/M (3.6)

Titrasyonda harcanan NaOH miktar1 (mL)
EtOH’lii KOH’in normalitesi
: Cozelti faktorii
.2 . Oleik asitin molekiil agirlig
. Ornek miktar (g)

ZRTZ<

3.2.6.3 Peroksit Degeri (PS) Analizi
Antioksidan katkili ve katkisiz ceviz yagi numunelerinin PS'leri AOAC (2000)
tarafindan agiklanan yonteme gore belirlenmistir Yaklasik 2 g ceviz yagi, bir cam

kavanoza (200 mL) tartilip 10 mL kloroform icerisinde ¢oziilmiistiir. Uzerine 15 mL
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glasiyel asetik asit ve 1 mL doymus potasyum iyodiir (KI) ilave edilerek karistirilan
karigim karanlikta oda sicakliginda 5 dk bekletilmis daha sonra {izerine distile su (75
mL) ilave edilerek kuvvetlice galkalanmistir. Hazirlanan nisasta ¢ozeltisi (%1) 1 mL
ilave edildikten sonra, renk berraklasincaya kadar 0.02 N sodyum tiyosiilfat (Na2S203)

ile titre edilmis ve asagida verilen formiil kullanilarak PV hesaplanmustir.

" - (3.7)

V1 : Titrasyonda harcanan Na;S,0O3 miktar1 (mL)
Vo : Kor igin harcanan Na»S>03 miktar1 (mL),

N : Kullanilan NayS»03 ¢ozeltisinin normalitesi
F : Cozeltinin faktorii

M : Ornek miktar (g)

3.2.6.4 Lipit Peroksidasyonu (TBARS) Analizi

Cam tiipler igerisine yag ornekleri 0.1 g olarak tartilmis, {izerine 2.5 mL stok
¢ozeltisi (15 g trikloroasetik asit (TCA)+ 0.375 g tiyobarbitiirik asit (TBA) + 2.085
mL HCI (%37) + 98 mL saf su) ilave edilip karisim su banyosunda 80 °C 10 dk
bekletilmistir. Daha sonra oda 1sisina kadar sogutulan 6rnekler 3500 rpm (1424xg)’de
10 dk santrifiij (Nuve, NF 800R, Tiirkiye) edilmistir. Kuvars kiivetlere aktarilan tisteki
berrak kisimin (supernatant) Abs’i 532 nm’de 6rnek icermeyen kore karsi okunmustur.
Abs degerleri 2.77 faktorii ile garpilarak kg tirtindeki olusan mg malondialdehit (MDA)
miktar1 hesaplanmistir. Hesaplama agagida verilmis formiile gore yapilmistir (John ve
ark., 2005).

= Ab5532 * 277 (38)

TBARS (—’”g MDA)

Abssz, : Ornege ait 532 nm’de okunan Abs
3.2.6.5 Konjuge Dien ve Trien Analizi (KDE-KTE)

Antioksidan katkili ve katkisiz ceviz yaglarinin depolanmasi sirasinda
meydana gelen oksidasyon tirtinleri konjuge dien (birincil) ve trienlerin (ikincil) tespiti
icin cam tiiplerin igerisine tartilan yaklasik 0.05 g filtre edilmis yag 6rnegi lizerine 10
mL n-hegzan ilave edimis, hafifce karistirtlmis 6rnekler 1 cm kuvars kiivet ile UV-
VIS spektrofotometre (Shimadzu UV mini-1240, Japonya) kullanilarak 232 nm
(UV232-KDE) ile 270 nm (UV270-KTE) dalga boylarinda Abs okumalar1 yapilmistir
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Birincil ve ikincil oksidasyon {irlinleri asagidaki formiillere gore hesaplanmistir

(Topkafa, 2020).

_ Aszgz

KDE;3, = —— (3.9)
_ Ab5270
KTEz70 = — (3.10)
Absyz Birincil oksidasyon tiriinlerine karsilik gelen Abs degeri
Abszro 1 Ikincil oksidasyon tiriinlerine karsilik gelen Abs degeri
M : Ornek miktar (g)

3.2.6.6 Fotometrik Renk Indeksi (FRI) Analizi

Antioksidan katkili ceviz yagi numunelerinde FRI olgiimic AOCS Resmi
Metodu Cc 13c-50’e¢ gore UV-VIS spektrofotometre kullanilarak belirlenmistir
(AOCS, 2009). Yag orneklerinin absorbansi 460, 550, 620 ve 670 nm’de Ol¢iilmiis,
asagidaki denklem kullanilarak FRI degerleri hesaplanmistir.

FRI = (1.29 * Abs,gy) + (69.7 * Absssy) + (41.2 * Absgyo) — (56.4 * Absgyq) (3.11)

Absaseo, AbsSsso,

AbSsz0 Ve Absero . sirastyla 460, 550, 620 ve 670 nm’de okunan Abs degerleri

3.2.6.7 Ransimat Analizi

Antioksidan katkili ve katkisiz ceviz yaginin oksidatif stabilitesini (OSI)
indiiksiyon periyodu olarak belirlenmek i¢in 50-200 °C sicaklik araliginda ¢alisabilen
8 hazneli otomatik bir Metrohm Ransimat cihazi (Model 743 Metrohm, Isvicre)
kullanilmistir (Sekil 3.5). OSI 6l¢iimii igin her yag numunesi (3.0+£0.2 g) reaksiyon
kabt cam malzemesine tartilmis, iletkenlik hiicreleri 60 mL deiyonize su ile
doldurulmustur. Cihazda grafikler 130 °C’de 20 L/sa hava akis hizinda elde edilmis ve
OSI’i sa olarak belirlenmistir. Peroksidasyona neden olacak bilesiklerin olasi
kalintilarin1 uzaklastirmak i¢in reaksiyon ve 6l¢ii kaplari, kapak, cam ve plastik borular
kullanilmadan once deterjan ve sicak su ile yikanip, saf sudan ve sonra asetondan

gegirilmis ve ardindan etiivde 90 °C’de kurutulmustur
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Sekil 3.5 Ransimat Cihazi
3.2.6.8 Yag Asitleri Kompozisyonu

Katkili ve katkisiz yag numuneleri, MeOH ig¢indeki bir boron trifloriir (%14)
cozeltisi ile transesterifiye edildi. Yag asidi metil esterlerinin (FAME'ler) ayrilmas1 ve
miktarinin belirlenmesi, bir alev iyonizasyon detektorii (FID-2030), SPL/SPLESS
ejeksiyon port, otomatik numune enjektorii (Shimadzu-AOC-20i Plus) ile donatilmig
bir gaz kromatografi (Shimadzu Nexis-GC-2030) ve bir Supelco SPTM kullanilarak
gerceklestirildi. TR-CN100 (100 m, 0.25 mm ig ¢ap, 0.2 um film kalinligi, Supelco
Inc., Bellefonte, PA, ABD). Kolon sicakligi baslangigta 175 °C olup, program agilip
yiiklenmeyi takiben 250 °C’ye (yaklasik 15 dk) ulastiktan sonra enjeksiyonlar yapilmis
ve analiz siiresi 45 dk slirmiistiir. Sonuglarinin dogrulamasi ve miktar1 standart
karistmi  (Supelco 37, cis-trans FAME karisimi 10 mg/mL'de) kullanilarak

belirlenmistir.
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Kromatografi kosullar::

Tasiyic1 gaz: He

Akis hizi: 0.8 mL/dk

Kolon sicakligi: 175 °C
Enjeksiyon sicakligi: 260 °C
Boliinme orani (Split): 1:100
Maksimum sicaklik: 240/250 °C
Ornek enjeksiyonu: 1 pL

Program: LabSolution

Sekil 3.6 Yag Analizinde Kullanilan Gaz Kromotografi Cihazi ve Kosullart

3.2.6.9 Hesaplanmis Oksitlenebilirlik Degeri (HOD)

Yaglarin HOD degeri, asagida onerilen formiil kullanilarak azalis gosteren
doymamuis yag asitlerinin yiizdesi tizerinden hesaplanmistir (Nosratpour ve ark., 2017,
Symoniuk ve ark., 2022).

HOD = (1% (C20:1) + 10.3 * (C18:2) + 21.6 x (C18:3))/100 (3.12)

3.2.7 Deneme Plam ve statiksel Analizler

Arastirmada sadece ceviz yaginin depolanmasi sirasinda SYA, PS, KDE, KTE,
TBARS ve FRI degisimlerinin istatistiki analize tabi tutulmus, bu amagla 10
antioksidan uygulamasi (A) (K, GA, T, BHT, NL, NE, YL, YE, NL-YL ve NE-YE) x
7 depolama peryodu (DS) (toplam 18 giin) x 2 tekerriir (T) olmak tizere toplam 140
ornek olacak sekilde deneme plan1 Tesadiif Parselleri Faktoriyel Deneme deseninde
kurulmustur. Onemli bulunanan varyasyon kaynaklar1 Tukey Coklu Karsilastirma
Test’i (TCKT) ile karsilastirilmistir. Istatiski analizlerde MINITAB 18 programi
kullanilmigtir. Diger analizlerin sonuglar1 ortalama ve standart sapma (Ort + Std.S)

olarak verilmistir (Diizgiines ve ark., 1987).
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1 Nar (Punica Granatum L.) Kabugu ve Yesil Kahve (Coffea Arabica)
Ekstraktlarinin Antioksidan Ozellikleri

Nar kabugu ve yag1 uzaklastirilmis yesil kahvenin ekstraktlar1 (NE, YE) ile
liyofilize ekstraktlarina (NL, YL) ve bunlarin formiilasyonlarina (NL-YL, NE-YE) ait
antioksidan etkiye sahip bilesim unsurlari ile antioksidan 6zellikleri Cizelge 4.1, 4.2,
4.3, 4.4 ve 4.5°de Min, Mak ve Ort£Std.S (standart sapma) olarak verilmistir.

4.1.1 Toplam Antosiyanin (ASN) Miktari

Farkli iki yontemle elde edilmis nar kabugunun MeOH ekstraktlar
karsilastirildigina liyofilize ekstraktlarin toplam monomerik ASN’nin siyanidin 3-
glikozid (S3G) tizerinden igeriginin en yiiksek degeri (55.11 mg /100 g) gosterdigi,
NL-YL ve NE-YE formiilasyonunda ise sirasiyla 100 g ekstrakta 25.05 ve 9.18 mg
degerini aldig1 saptanmustir (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1 Antioksidanlarin ASN Miktar1 (n = 2)

ASN (mg S3G/100 g)

Antioksidan Bilesikler

Min Mak Ort+Std.S
Nar Kabugu Liyofilizati (NL) 53.44 55.11 54.27+1.18
Yagsiz Yesil Kahve Liyofilizat1 (YL) - - -
NL-YL (50:50) 23.38 25.05 24.21+1.18
Nar Kabugu Ekstrakti (NE) 20.04 21.71 20.87+1.18
Yagsiz Yesil Kahve Ekstrakti (YE) - - -
NE-YE (50:50) 8.35 9.18 8.76+0.59

Nar kabugunun 6nemli fitokimyasallari lizerine yapilan ¢alismalarin derlendigi
bir aragtirmada nar kabugunda ASN miktar1 6.84-54.51 mg S3G/ 100 g arasinda
degismektedir (Singh ve ark., 2018).

Fawole ve ark. (2012) Gliney Afrika yetistirilen yedi nar ¢esidinin kurutulmus
meyve kabugunda ortalama ASN’i, 5.85+0.127-32.22+1.190 mg S3G/ 100 g arasinda
bildirmislerdir.

Elfalleh ve ark. (2012) benzer bir diger ¢aligmada, ticari nar ¢esidi Gabsi’nin
kabugunun su ve MeOH ekstraktlarindaki ASN’1 sirastyla kurumaddede 51.02 +10.33
ve 102.20 £+ 16.42 mg S3G/ g ortalama deger gosterdigini rapor edilmistir.

Literatiir bilgilerine gore kiyaslandiginda ASN verilerinin Singh ve ark. (2018)

ve Fawole ve ark. (2012) ile benzer sinirlar icerisinde oldugu diger Elfalleh ve ark.
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(2012)’e gore nispeten diisiik oldugu belirlenmistir. Farklilik muhtemelen cesit
farkliligindan, ekolojik kosullar ve {retim metotlart ve uygulanan kiiltiirel
yontemlerden kaynaklanmis olabilir. Ayrica, ekstraksiyonda kullanilan ¢oziicti (Su,
MeOH, EtOH, izopropanol, asetonitril ve aseton) ve asit (HCI, sitrik, asetik,
propiyonik, tartarik ve formik asit) karigimi, siire, sicaklik, partikiil boyutu ve
ekstraksiyon metodu (sivi-kati, super kritik akigkanlar, ultrason destekli, basing
destekli sivi, mikrodalga destekli, ohmik 1sitma destekli ekstraksiyon), ortamda
koruyucularin (SO2 ve antioksidanlar), oksidasyonu 6nleyen ko-pigmentler ve Al, Fe,
Mg, Mo ve Sn gibi metalik iyonlarin bulunmasi gibi faktoérler ASN’in elde edilen

konsantrasyonunu etkilemis olabilir (Silva ve ark., 2017).

4.1.2 Toplam Fenolik Madde (TFM) Miktari

Her iki farkli bitkisel ekstraktin 6zellikle de kismen saflastirilmis liyofilize
ekstraktlarmin (10311-19765 mg GAE/100 g) TFM miktar1 agisindan, &giitiilmiis
ekstraktlardan (3822-15120 mg GAE/100 g) daha yiiksek degerlere sahip oldugu,
dolayistyla ekstraksiyon yonteminin TFM miktarini etkiledigi belirlenmistir. Diger
taraftan, liyofilize ekstraktlar igerisinde ise nar kabugu liyofilize ekstraktinin (NL),
yagsiz yesil kahve liyofilize ekstraktina (YL) gore daha yiiksek degere sahip oldugu
saptanmigtir. NL-YL ve NE-YE formiilasyonlarda ise TFM’nin miktar1 nispeten

karistirilma orani ile azalmistir (Cizelge 4.2).

Cizelge 4.2 Antioksidanlarin TFM Miktar1 (n = 2)

TFM (mg GAE /100 g)

Antioksidan Bilesikler

Min Mak Ort+Std.S
Nar Kabugu Liyofilizat1 (NL) 18936.62 19765.37 19350.99+586.01
Yagsiz Yesil Kahve Liyofilizati (YL) 10311.41 11929.95 11120.68+1144.49
NL-YL (50:50) 16614.05 17322.63 16968.34+501.04
Nar Kabugu Ekstrakti (NE) 13725.88 15120.94 14423.41+£986.46
Yagsiz Yesil Kahve Ekstrakti (YE) 3822.97 3872.58 3847.77+35.08
NE-YE (50:50) 8789.82 9229.89 9009.85+311.17

Iran’da yetistirilen dokuz nar ¢esidinin kabuk ekstraktlarinda TFM'nin 9800-
25000 mg GAE/100 g araliginda oldugu ve pulpuna gore (1100-2100 mg GAE/100 g)
daha zengin oldugu rapor edilmistir (Ardekani ve ark., 2011).

Anlalya'daki BATEM'den (Bati Akdeniz Tarimsal Arastirma Enstitiisii) elde
edilen Punica granatum L. cv. Hicaznar, genotip 19-121, genotip 17-67 ve genotip

19-66 olarak adlandirilan nar 6rneginin meyve kabuklarina ait MeOH ekstraktindaki
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TFM, 12600-21200 mg GAE/100 g arasinda degisirken, bu degerlerin meyve suyu
ekstraktlarindan (2500-3000 mg GAE/100 g) yaklasik 12.4 kat, meyve
¢ekirdeklerinden (4900-6400 mg GAE/100 g) ise yaklasik 3 kat daha yiiksek oldugu
bildirilmistir (Orak ve ark., 2012).

Yedi Giliney Afrika nar ¢esidinin kurutulmus meyve kabuguna ait MeOH
ekstraktlarinda TFM, 17900-29500 mg GAE/100 g araliginda salinim goéstermistir
(Fawole ve ark., 2012).

Tunus’ta yetistirilen ticari nar g¢esidinin (Gabsi) kabugunun su ve MeOH
ekstraktlarindaki TFM sirasiyla 5365 ve 8560 mg GAE/ 100 g ortalama deger
gosterdigi rapor edilmistir (Elfalleh ve ark., 2012).

Hindistan'dan elde edilen nar, kinnow, mango, muz ve sapodilla meyvelerinin
kabuklar1 arasinda 1639.7 mg GAE/100 g ile narin en yiiksek TFM igerdigi
bildirilmistir (Singh ve ark., 2016).

Konuyla ilgili olarak yapilan bir diger ¢alismada, TFM, Pakistan'in {i¢ yerel nar
cesidine ait kabuklarda 25535-28940 mg GAE/100 g arasinda ortalama deger
gosterdigi rapor edilmistir (Khalil ve ark., 2017).

Shimizu ve ark. (2023) nar meyvesinin iki farkli ¢esidine ait kisimlarinin
antioksidan 6zelliklerini ortaya koyduklar1 ¢alismalarinda, mg GAE/100 g iizerinden
en yiiksek TFM’nin, kabukta (378-1197) bulundugu, bunu sirasiyla zar (1090-1129),
meyveyi saran ince zar tabakasi (326-719) ve ¢ekirdegin (267-381) takip ettigini
bildirmislerdir.

Tezin TMF bulgulari, bir 6nceki ¢aligmalarda Ardekani ve ark. (2011), Orak
ve ark. (2012) ve Fawole ve ark. (2012) tarafindan bildirilen nar kabuguna ait TFM
degerleri ile benzer sinirlar i¢inde, Khalil ve ark. (2017)’den daha az, Elfalleh ve ark.
(2012), Singh ve ark. (2016) ve Shimizu ve ark. (2023)’den ise daha yiiksek deger
aldig1 goriilmektedir. Meyve genotiplerinin ¢esitliligi yanisira hasat sonrasi1 depolama
kosullar1 (siire, enzimatik oksidasyon, sicaklik, ambalaj; vs.), TFM miktarinin
degiskenlik gostermesine ve hatta azalmasina neden olmus olabilir. Nitekim
Mphabhlele ve ark. (2017) nar meyvesi kabuklarinin farkli ambalajlarda depolandiklari
caligmalarinda, flavonoid miktarinin azaldigini, hasat doneminde tespit edilen 2386.18

mg GAE/kg degerinin, 4 aylik depolama sonunda da poliliner ambalajda (poMAP) %34
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kayip ile 1537.50 mg GAE/ kg’a ve srink ambalajda ise %26 kayipla 1743.64 mg
GAE/ kg kadar bir azalis gozlemlemislerdir.

Yesil kahve ekstraktindan elde edilen klorojenik asitin findik ezmelerinin
oksidatif stabilitesi {izerine yapilan bir ¢alismada, Simsek ve ark. (2023) yagi
uzaklastirilmis yesil kahveden elde edilen 63° Briks klorojenik asit ekstresinde TFM’i
8674.30 ile 8841.18 mg/100 g arasinda bildirmislerdir.

Olechno ve Socha (2019) demleme yontemlerinin ¢esitli kahve tiirlerinde
TFM’in iizerindeki etkisi inceledikleri ¢alismalarinda en yliksek TFM degerini 100 °C
sicaklikta filtrelenmemis su kullanilarak kahve siiziiciide hazirlanan %100 Arabica
ogitiilmiis kahvesinin inflizyonunda (657.3£23 mg GAE/100 g) elde etmislerdir.
Kahve makinesinde hazirlanan 6giitiilmiis Arabica infiizyonlarda da TFM 363.8+28
mg GAE/100 g iken, en diisiik TFM ise 100 °C sicaklikta filtrelenmis su ile demlenmis,
opak ambalajdaki Arabica yesil kahve inflizyonunda (19.5£1 mg GAE/100 g) elde

edilmistir.

Mehari ve ark. (2021) yesil kahve g¢ekirdeklerinin polifenol igeriginin cografi
kokene gore farklilik gosterdigini ve toplam ¢oziiniir polifenol igeriklerinin 2180-4360
mg GAE/100 g arasinda degistigini rapor etmislerdir.

Zhu ve ark. (2021) farkl orijinli yesil kahve 6rneklerinde TFM’i 3756-5057
mg GAE/100 g arasinda tespit etmislerdir.

Gerek liyofilize gerekse ogiitlilmiis yesil kahvenin MeOH ekstraktlarinin
TFM’leri Mehari ve ark. (2021) ve Olechno ve Socha (2019)’dan yiiksek, 6giitiilmiis
ekstraktlarin TFM’i ise Simsek ve ark. (2023)’1n bulgularindan diisiik, Zhu ve ark.
(2021) bulgular ile benzer sinirlar igerisindedir. Farkliliklar ¢esit 6zellikleri, {iretim
metotlar1 yanisira muhtemelen ekstraksiyon metodu ve kosullarindan ileri geldigi

diisiiniilmektedir (Cemeroglu, 2010).

4.1.3 DPPH- Radikal Siipiirme Aktivitesi (DPPH-RSA) ve Troloks Esdegeri
Antioksidan Kapasitesi (TEAC)

Arastirmada kullanilan her iki bitkisel ekstrakt ile karisimlarinin DPPH-RSA
ve TEAC degerleri arasinda liyofilize ekstraktlar (NL, YL), etiivde kurutulmus toz
ekstraktlara (NE, YE) gore daha yiiksek degerler almistir. Ekstraktlar icerisinde nar
kabugu ekstraktlarinin ortalama DPPH-RSA ve TEAC degerleri (%84.06-81.42,
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761.60-672.66 ng TE/ mg) yesil kahveye gore daha yiiksektir. Ayrica NL-YL bitkisel
ekstrakt karisimida, DPPH-RSA ve TEAC degeri daha az olan YL’nin katilmasi ile
her iki degerin diismesi beklenirken, tersine artmistir, fakat NE-YE karisiminda ise s6z
konusu degerler NE’e YE’nin ilavesi ile azalmig, NE ve YE nin ortalamasina (%51.94,
389.18 ng TE/ mg) yakin bir deger almistir (Cizelge 4.3).

Cizelge 4.3 Antioksidanlarin DPPH-RSA ve TEAC Degerleri (n = 2)

. o DPPH-RSA (%) TEAC (ug TE/mg)
Antioksidan Bilesikler Min  Mak OrtStd.S Min Mak Ort:Std.S
Nar Kabugu Liyofilizat1 (NL) 83.52 84.61 84.06+0.77 759.36 763.84 761.60+3.17
Yagsiz Yesil Kahve Liyofilizati (YL)  77.59 79.29 78.44+1.20 480.42 483.25 481.83+2.00
NL-YL (50:50) 84.69 85.33 85.01+0.45 784.76 789.38 787.07+3.27
Nar Kabugu Ekstrakti (NE) 81.37 81.48 81.42+0.08 670.69 674.64 672.66+2.80
Yagsiz Yesil Kahve Ekstrakti (YE) 36.85 37.46 37.16+0.43 327.13 329.06 328.09+1.36
NE-YE (50:50) 51.38 52,51 51.94+0.80 388.04 390.33 389.18+1.62

Tezin DPPH-RSA verileri ile uyumlu olarak, Fawole ve ark. (2012) Giiney
Afrika'da yetistirilen yedi nar ¢esidinin meyve kabugu MeOH ekstraktlarinin (1000
pg/ml) antioksidan aktivitesi DPPH-RSA olarak %67.02-83.56 arasinda
bildirmislerdir. Benzer sekilde Shimizu ve ark. (2023) iki farkli nar ¢esidinde DPPH-
RSA degerlerinin meyvenin farkli kisimlarina gore degistigini, en yiiksek DPPH-RSA
degerinin meyve kabugunda (%88.76) oldugunu, bunu sirasiyla zar tabakasi (%84.49),
cekirdegi (%59.38) ve meyve zar1 (%1.35) kisimlarmin takip ettigini saptamiglardir.
Bir 6nceki ¢aligmada, Khalil ve ark. (2017) farkli Punica grantum L. ¢esitlerinden elde
edilen kabuk ekstraktlar i¢in %63.36+3.20 ile %78.23+4.11 arasinda benzer DPPH-
RSA bulgular bildirilmiglerdir.

Tunus’a ait ticari nar ¢esidi (Gabsi) kabugunun su ve MeOH ekstraktlarinin
DPPH (EC50) indirgeme giicii olarak sirasiyla 11.4842.29 ve 3.88+0.33 ug/mL
ortalama gostermistir (Elfalleh ve ark., 2012).

Masek ve ark. (2020) yesil kahvenin EtOH ve su ekstraktinda DPPH-TEAC
(mmol T/100g), sirastyla 78.5 ve 98.5 olarak tespit etmislerdir.

Findik ezmesinin raf dmriinii artirmaya yonelik yapilan bir ¢alismada, yesil
kahveden elde edilen klorojenik asit ekstraktinin antioksidan aktivitesi ortalamasi

210.03 ng TE/mg olarak belirlenmistir (Simsek ve ark., 2023).
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Tez bulgulart bir 6nceki yapilan ¢aligma bulgular ile karsilastirildiginda,
kullanilan bitkisel ekstraktlarin antioksidan bilesikler (ASN, fenolik bilesikler, organik
asitler vs.) acisindan zengin ve aymi zamanda ekstraktlarda bulunan antioksidan
Ozellige sahip bilesiklerin sayisinin da antioksidan etkinin daha da artmasina katki

sagladigi izlenimini vermektedir.

Karigim olan gidalarda bir¢ok madde antioksidan aktivite gosterebilmektedir.
Dolayisiyla, bir karigimdaki antioksidan etkilesimler, karistmin antioksidan
aktivitesini olumlu veya olumsuz yonde etkileyebilir. Ek olarak, antioksidan olarak
kullanilan  bitkisel ekstraktlarinin  elde edilmesinde kullanilan ydntemler,
ekstraktlardaki antioksidan bilesiklerin molekiiler biiyiikliik, polarite ve ¢oziiniirlik
bakimindan farklilik géstermesine ve bu farkliliklar birbirlerinin biyoyararlanimini ve
dagilimini, dolayisiyla kompleks karigimlarin antioksidan aktivitesini etkilemesine
neden olabilmektedir. Ayrica reaksiyona giren karisimin bilesimi (antioksidan
bilesikler, kimyasal yapi, konsantrasyon ve molekiiler orani), uygulanan solvent,
numunenin iglenmesi ve reaksiyon siiresi, ek olarak gida bilesenleriyle etkilesimi
(sadece antioksidanlarla degil), cevresel kosullar ve antioksidanin fiziksel konumu da

antioksidan aktiviteyi etkilemis olabilir (Olszowy-Tomczyk, 2020).

4.1.4 Ferrik Iyon Indirgeme Antioksidan Parametresi (FRAP)

DPPH-RSA ve TEAC degerleri ile uyumlu ve benzer olarak, tez ¢calismasinda
dogal antioksidan kullanilan bitkisel kaynakli NL (423 pg/mg) ve YL (261 pg/mg)
liyofilize ekstraktlarinin FRAP degerleri, ayni bitkisel antioksidanlarin, etiivde
kurutulmus toz ekstraktlarina (NE, 383 pg/mg ve YE, 88 pg/mg) gore daha yiiksek
deger aldig1 saptanmistir (Cizelge 4.4).

Cizelge 4.4 Antioksidanlarin FRAP Degerleri (n = 2)

R o FRAP (ug TE/ mg)
Antioksidan Bilesikler Min Mak OrtaStd.S
Nar Kabugu Liyofilizat1 (NL) 421.44 424.94 423.19+2.48
Yagsiz Yesil Kahve Liyofilizati (YL) 257.5 265.85 261.67+5.89
NL-YL (50:50) 446.16 448.7 447.43+1.80
Nar Kabugu Ekstrakti (NE) 382.03 383.32 382.67+£0.91
Yagsiz Yesil Kahve Ekstrakti (YE) 84.1 92.24 88.17+5.75
NE-YE (50:50) 208.61 209.54 209.07+0.66
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Diger taraftan NL-YL formiilasyon ekstraktinin FRAP degeri NL ve YL
ekstraktlarina gore daha yiiksek, NE-YE formiilasyon ekstraktinin FRAP degeri ise
NE ve YE ekstraktlarinin ortalamasina gore daha diisiik deger almistir (Cizelge 4.4).

Konuyla ilgili olarak, Ardekani ve ark. (2011) 9 farkli nar kabugu
ekstraktlarinda FRAP sonuglarini 3401-4788 umol Fe '/g arasinda bildirmislerdir.

Gliney Afrika'da yetistirilen yedi nar c¢esidinin meyve kabugu MeOH
ekstraktlarinin (1000 pg/ml) FRAP {izerinden antioksidan aktivitesi 593 nm’de Abs
olarak 1.03+0.28 ile 1.47+0.11 arasinda saptamislardir (Fawole ve ark., 2012).

Bu calismada goriildiigli tizere, bitkisel antioksidan karigimlardaki farkli
antioksidanlar arasindaki sinerjistik etkinin oldugu, bunlarin aktivitesinin yalnizca
konsantrasyonlarina degil ayn1 zamanda yapilarina ve aralarindaki etkilesime de bagh
oldugunu gostermektedir. Sinerjistik antioksidan aktivitesi, daha gii¢lii antioksidanin
(daha diisiik indirgeme potansiyeline sahip) daha zayif antioksidan (daha yiiksek
indirgeme potansiyeline sahip) tarafindan yenilenmesi, ana bilesiklerinkinden daha
yiiksek antioksidan aktivite sergileyen antioksidanlar arasinda stabil molekiiller arasi
komplekslerin olugmasi, dimerlerin ve katki maddelerinin ve/veya ana bilesik
karisimindan daha yiiksek antioksidan giice sahip yeni fenolik iiriinlerin olusumu,
antioksidanlarin ¢oziintirliigiindeki farkliliklar, antioksidanlarin faz dagilimlarindaki
farkliliklar ve incelenen bilesikler arasinda Ongoriilemeyen etkilesimler ile

aciklanmaktadir (Olszowy-Tomczyk, 2020).

4.1.5 ABTS Radikal Yakalama Aktivitesi

Troloks esdegeri Tlzerinden antioksidanlarin ABTS radikal yakalama
aktiviteleri Cizelge 4.5° de sunulmustur. Cizelge 4.5’e gore en yiiksek ABTS ortalama
degeri yliksekten aza dogru swasiyla NL-YL>NL>NE>YL>NE-YE>YE
antioksidanlar1 gostermistir. Ek olarak ABTS radikal yakalama aktivitesi, bitkisel
antioksidanlarin DPPH-RSA, TEAC ve FRAP degerlerinin ile uyumlu olarak degisim

gostermistir

Elfalleh ve ark. (2012) su ve MeOH ile hazirlanmis nar kabugu ekstraktlarinda
kurumaddede ABTS antioksidan aktivitesini (TEAC mmol/100 g) sirasiyla 3.80+0.31
ile 7.50+0.83 arasinda tespit etmislerdir
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Cizelge 4.5 Antioksidanlarin ABTS Degerleri (n = 2)

R R ABTS (umol TE /g)
Antioksidan Bilesikler Min Mak Ort£Std.S
Nar Kabugu Liyofilizat1 (NL) 336.18 339.68 337.934+2.48
Yagsiz Yesil Kahve Liyofilizati1 (YL) 256.12 258.78 257.45+1.88
NL-YL (50:50) 340.08 343.63 341.85+2.50
Nar Kabugu Ekstrakti (NE) 301.00 304.14 302.57£2.22
Yagsiz Yesil Kahve Ekstrakti (YE) 163.70 165.41 164.55+1.20
NE-YE (50:50) 233.65 236.07 234.86+1.72

Calismada NL-YL karigimlarinda ABTS radikal yakalama aktivitesini yiiksek
¢ikmast sinerjist etki ile agiklanabilse de, NE-YE antioksidan karigiminda tespit edilen
ortak antioksidan etki, katki etkisi ile agiklanabilir. Bu etki, tek bir antioksidanin
birbirinden bagimsiz hareket etmesi durumunda ortaya ¢ikmaktadir. Bir antioksidan,
kompleks karisimda olusan diger bir antioksidanin etkisini bozmaz. Bu sekilde
karisimin antioksidan aktivitesi, bireysel bilesenlerinin antioksidan aktivitesinin
toplamidir. Karigimin bu antioksidan etkisi, farkli antioksidanlar arasinda etkilesimin
olmayisi, bu maddelerin karisim i¢inde ayni sekilde davranmasi ve tek tek etki
gostermesi, ve antioksidanlar arasindaki tanimlanmamais karsilikli etkilesimler sekilde

aciklanmaktadir (Olszowy-Tomczyk, 2020).

4.2 Ceviz Yagimin Baz1 Fizikokimyasal Ozellikleri ve Yag Asidi Kompozisyonu
Cevizlerden soguk ekstraksiyon yontemiyle elde edilen yagin baz
fizikokimyasal ozellikleri, Cizelge 4.6’da ve yag asitleri kompozisyonu ise Cizelge

4.7°de gosterilmigtir.

Cizelge 4.6 Ceviz Yaginin Baz1 Fizikokimyasal Ozellikleri (n = 2)

Fizikokimyasal Ozellikler Min Mak Ort+Std.S

Toplam tokoferol (TT) (mg/kg) 159.50 172.33 165.924+9.0700
Serbest yag asitligi (SYA) (% oleik asid) 0.823 0.847 0.835+0.0170
Asitlik sayist (AS) (mg KOH/g yag) 1.634 1.681 1.658+0.0330
Peroksit sayisi (PS) (meq O2/kg yag) 0.685 0.685 0.685+0.0005
TBARS (mg/kg) 0.377 0.407 0.392+0.0215
Konjuge dien (KDE) (Abs232) 1.066 1.114 1.090+0.0339
Konjuge trien (KTE) (Abs270) 3.573 3.665 3.619+0.0656
Fotometrik renk indeksi (FRI) 46.761 46.820 46.791+0.043

Cizelge 4.6’a gore ceviz yaginda ortalama toplam tokoferol (TT) miktar1 166
mg/kg, SYA, AS, PS, TBARS, KDE, KTE ve FRI ortalama degerleri ise sirasiyla
%0.835, 1.658 mg KOH/g, 0.685 meq Oz/kg, 0.392 mg/kg, 1.090, 3.619 ve 46.79°du.

Tezin tokoferol bulgulari ile uyumlu olarak, Uzunova ve ark. (2015) tarafindan yapilan
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bir 6nceki ¢aligmada ceviz yaginda TT miktarini 1-567 mg/kg arasinda degistigi rapor

edilmistir.

Bir 6nceki ¢alismada Zhou ve ark. (2018) 3 farkli ceviz ¢esidinden elde edilen
yaglarda TT (254-362 mg/kg) ve PS (0.94-1.92 meqg/kg) degerlerini tez bulgularindan
daha yiiksek bildirmislerdir.

Zheng ve ark. (2020) Cin'in Shanxi Eyaletindeki 10 ana ceviz ¢esidi icerisinde
en fazla E vitamini Jinlong 1 ¢esidinde 538.4 mg/kg olarak tespit etmislerdir.

Cevizin 10 genotipine ait yaglarda, tokoferol kompozisyonunun, y-tokoferol
(188.1-230.7 mg/kg), 6-tokoferol (23.3-43.4 mg/kg) ve a-tokoferol (8.9-16.57 mg/kg)
‘den olustugu bildirilmistir (Kodad ve ark., 2016).

Martinez ve ark. (2013) dogal ve sentetik antioksidanlarin farkli depolama
kosullarinda ceviz yagmin oksidatif stabilitesine etkisisini  belirledikleri
caligmalarinda, ceviz yagmda AS’i 0.08+0.006 mg KOH/g, PS’i 0.55+0.06 mol eq
O2/kg, KDE’i (K232) 1.18+0.01, KTE’i (K270) 0.06+0.001, OSI (sa) 2.88+0.22, TT’u
289+14.6 mg/g, karotenoidleri 0.93+0.05 mg/g, klorofilleri 0.52+0.02 mg/g olarak

saptamislardir.

Arastirmanin TT verileri, literatiir verilerine gore nispeten daha diisiik deger
aldig1 goriilmektedir, ayrica PS ve AS degeri Martinez ve ark. (2013) verilerinden
yuksek, Zhou ve ark. (2018)’nin PS degerinden diisiikk c¢ikmustir. Farkliklarin
muhtemelen ceviz tiirleri yanisira ekstraksiyon kosullarindan kaynaklandigi izlenimini

vermektedir.

Ceviz yag1 Orneginde, toplam tespit edilebilir 10 yag asidinin, ortalama
%53.97°1 olusturan cis-linoleik asidi (18:2) hakim yag asidi iken bunu sirasiyla cis-
oleik asit (18:1), linolenik asit (18:3), cis-11-eikosenoik asit (20:1), gama-linolenik
asit (C18:3), trans-linolelaidik asit (18:3) ve palmitoleik asit (16:1) doymamis yag
asitleri takip etmistir. Ceviz yagi drneklerinde, doymus yag asitlerinden palmitik asit
(16:0) ve stearik asit (18:0) en fazla miktarda bulununurken, behenik (22:0) yag
asidinin de tespit edilebilir diizeyde oldugu belirlenmistir (Cizelge 4.7).
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Cizelge 4.7 Ceviz Yaginin Yag Asidi Kompozisyonu (n = 2)

Yag asidi kompozisyonu (%) Min Mak Ort+Std.S

C16:0 Palmitik asit 7.392 7.402 7.397+0.0071
C16:1 Palmitoleik asit 0.104 0.111 0.108+0.0049
C 18:0 Stearik asit 2.948 2.981 2.965+0.0233
C 18:1 Cis-oleik asit 20.456 20.490 20.473+0.0240
C18:3 Trans-linolelaidik asit 0.147 0.160 0.154+0.0092
C18:2 Cis -linoleik asit 53.942 53.989 53.966+0.0332
C18:3 Gama-linolenik asit 0.174 0.190 0.182+0.0113
C20:1 Cis-11-eikosenoik asit 0.293 0.307 0.300+0.0099
C18:3 Linolenik asit 14.221 14.271 14.246+0.0354
C22:0 Behenik asit 0.205 0.214 0.210+0.0064

Bitlis’in Hizan ilgesinden elde edilen 18 ceviz genotipinde yag asitleri
kompozisyonun linoleik (%50.58-66.60), oleik (%14.88-28.71) ve linolenik (%9.16-
16.42) asitden olustugu belirtilmistir (Muradoglu ve ark., 2010).

Ceviz yaginin yag asidi bilesiminin (g/100 g yag); palmitik asit (7.20+0.04),
palmitoleik asit (0.08+0.01), stearik asit (2.14+ 0.0), oleik asit (22.924+0.02), linoleik
asit (52.42+0.02) ve linolenik asit (15.24+0.03)’ den olustugu bildirilmistir (Martinez
ve ark., 2013).

Ayrica, Uzunova ve ark. (2015), ceviz yaginda, palmitik (%6.02-6.57),
palmitoleik (%0.11-0.12), stearik (%2.65-2.92), oleik (%15.61-17.12), linoleik
(%63.52-64.69), arashidik (%0.10-0.11), cis-11-eikosenoik (20:1) (%0.16-0.19) ve
linolenik (%9.66-10.77) yag asitlerini tespit etmislerdir.

Kodad ve ark. (2016) 10 ceviz genotipine ait yag Orneklerinde linoleik
(9%55.03-60.01) asit baskin yag asidi oldugunu bunu sirastyla oleik (%12.47-22.01),
linolenik (%9.3-15.87), palmitik (%6.84-9.12) ve stearik (%1.7-2.92) yag asitleri takip
ettigni rapor etmistir.

Kuzeydogu Italya’da 2013ve 2014 yil1 hasat sezonunda toplanan rneklere ait
35 genotip ve 5 ticari ceviz g¢esidinde yagin %54.2 ile %72.2 arasinda degistigi,
sirastyla linoleik (%46.9-68.6), oleik (%10.0-25.1), linolenik (%6.9-17.6), palmitik
(%3.9-11.4) ve stearik (%1.1-5.2) yag asitlerini i¢erdigi ve baz1 genotiplerin, referans
ticari ¢esitlerden ¢ok farkli bir yag asidi oranima, Ozellikle de oleik asit/coklu
doymamis yag asidi (PUFA) oranina sahip oldugu saptanmistir (Poggetti ve ark.,
2018).
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Zhou ve ark. (2018) ceviz yagi orneklerinde palmitik (%7.23-7.83), stearik
(%2.38-3.93), palmitoleik (%0.68-1.13), oleik (%13.57-25.39), linoleik (%54.62-
65.43), linolenik (%6.60-9.22) yag asitlerini belirlemistir.

Iordanescu ve ark. (2021) Romanya’nin farkli bolgelerinden elde ettikleri ceviz
genotiplerinde palmitik (16:0), stearik (18:0), oleik (18:1), linoleik (18:2) ve linoleik
asidi (18:3) sirasiyla 10.6-15.64, 3.28-6.50, 15.00-21.03, 43.45-49.97 ve 14.85-19.18

arasinda degistigini rapor etmislerdir.

Wang ve ark. (2024) ceviz yaginda palmitik (16:0), palmitoleik (16:1), stearik
(18:0), oleik (18:1), linoleik (18:2), linoleik (18:3) ve cis-11-eikosadienoik (20:1) yag
asitlerinin ortalamalarin sirasiyla 7.38, 0.14, 2.72, 14.42, 62.92, 12.19 ve 0.15 olarak

tespit etmislerdir.

Her ne kadar bu tez ¢alismasinda farkli yag asitleri tespit edilmis olsa da, tez
caligma sonuglarinin, yukarida benzer yag asitleri i¢in verilen literatiir bulgular: ile
uyumlu ve degisim sinirlar igerisinde, Uzunova ve ark. (2015)’1n oleik, linolenik ve
cis-11-eikosenoik asit verilerinden yiiksek, linoleik asit verilerinden ise diisiik oldugu
goriilmektedir. Farklilik muhtelemen ¢esit yanisira, sicaklik, ekolojik ve cografik
sartlar, enlem derecesi ve lokasyon, ekim zamani, kuraklik, toprak yapisi ve
giibreleme, genetik faktorler, yetistirme kosullari, morfolojik faktorler (renk, tabla
pozisyonu, tabla olgunlasma siireci) ve hasat zamani gibi faktorlerden ileri gelmis
olabilir (Karaca ve Aytag, 2007).

4.3 Antioksidan Katkih Ceviz Yagmna Ait Bazi Fizikokimyasal Ozelliklerin
Depolama Siireclerinde Degisimi

Farkl1 antioksidan (A) formiilasyonlari ile katkilanmis ceviz yaginin depolama
stireglerinde baz1 kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinde (kalite parametreleri) meydana
gelen degisimi gosteren istatistiksel analiz sonuglari Varyans Analizi (ANOVA)
Tablosu Cizelge 4.8’de, kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine ait korelasyon tablosu ise
Cizelge 4.9°da gosterilmistir. Ayrica, her bir fizikokimyasal 6zellige ait istatistiki
olarak 6nemli bulunan ortalamalar ile Tukey Coklu Karsilastirma Test (TCKT)
sonuglari, ilgili baslik igerisinde Cizelge ve Sekil ile gosterilerek tartisilmistir. Varyans
Analizi Tablosu (VAT)’ a gore ceviz yaginin SYA, PS, TBARS, KDE, KTE ve FRI
degerleri iizerine A, DS faktorleri ile AxDS interaksiyonun istatistiki olarak etkili

oldugu saptanmistir (P <0.01).
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Cizelge 4.8 Farkli Antioksidanlar ile Depolanan Ceviz Yagmin Bazi Fizikokimyasal Ozelliklerine Ait Varyans Analiz Sonuglar

Varyasyon TBARS (mg

o o
Kaynaklar1 SYA (%) PS (meqg O2/kg yag) MDA/Kg) KDE (Abs232) KTE (Absz270) FRI

SD HKO F-degeri HKO F-degeri HKO F-degeri  HKO F-degeri  HKO F-degeri  HKO F-degeri
Antioksidan 9 0.055695 40.51** 154.11 875.46** 1.11759 785.91** 1.0185 153.29** 0.08962 8.60** 6.8923 1990.71**
Uygulamasi (A)
Depolama Siiresi 6 0.943356 686.09** 1787.23 10152.69** 8.44659 5939.82** 13.9181 2094.61** 1.54865 148.68** 89.0996 25734.85**
(DS)
AxDS 54 0.015658 11.39** 14.23 80.85** 0.14709 103.43** 0.0952 14.33** 0.04670 4.48** 1.6024 462.82**
Hata 70 0.001375 0.18 0.00142 0.0066 0.01042 0.0035
Toplam 139

**: P <0.01 diizeyinde 6nemli

Cizelge 4.9 Farkl Antioksidanlar ile Depolanan Ceviz Yagimin Bazi1 Fizikokimyasal Ozellikleri Arasindaki Korelasyon Degerleri (n = 140)
SYA (%) PS (meq0zkgyag) TBARS (mg/kg) KDE (Abszz) KTE (Absar)

PS (meq02/kg) r 0.918
P 0.000
TBARS (mg/kg) r  0.790 0.878
P 0.000 0.000
KDE (Abs232) r 0.622 0.795 0.824
P 0.000 0.000 0.000
KTE (Absz270) r 0.164 0.093 0.012 -0.077
P 0.053 0.277 0.891 0.363
FRI r -0.591 -0.714 -0.743 -0.844 -0.048
P 0.000 0.000 0.000 0.000 0.570

r: Pearson korelasyon katsayisi
P: Onem seviyesi



4.3.1 SYA Degisimi

Yag ve yaglh gidalarin kalite indeksi ve yagin gliserol ve serbest yag asitlerine
lipaz ve lipooksigenaz enzimi etkisiyle parcalanmasi olarak bilinen SYA, azda olsa
dogal yaglarda, 6zellikle ham yaglarda fazla miktarda bulunur. Ham yagin tiretimi ve
depolama sirasinda enzimatik hidrolize bagli olarak artig gosterir ve rafinasyon ile
hernekadar miktari diistiriilse de depolama kosullarina gore tekrar artis gostermektedir
(Kayahan, 2003). Varyasyon kaynaklarinin SYA {izerine etkisini gosteren VAT
(ANOVA) degerleri Cizelge 4.8’de, farkli antioksidanlar ile depolanan ceviz yaginin
SYA’nin diger fizikokimyasal Ozellikleri arasindaki korelasyon degerleri Cizelge
4.9’da verilmistir. Ayrica, antioksidanlar ile katkilanmis ceviz yaglarinin SYA
ortalamalarinin depolama siireclerinde degisimine ait TCKT sonuglar1 Cizelge 4.10°da

verilmigtir.

Cizelge 4.8’e gore SYA iizerine A, DS ve AxDS faktorlerinin P <0.01 istatistiki
onem seviyesinde etkili oldugu belirlenmistir. A’nin ceviz yaginin SYA’i iizerine
etkisi incelendiginde, en diisilk SYA ortalama degerlerini GA uygulamasi (%0.900, n
= 14), bitkisel antioksidanlardan NL-YL (%0.980) ve NL (%0.998) uygulamalari
gosterirken, en yliksek SYA degerini K grubu (%1.226) ve YE (%1.100) uygulamalari
gostermistir. Diger taraftan, DS’e goére SY A’1 baslangicta %0.823 (n = 20) ortalamaya
sahipken, 18. Giin sonunda %1.438 ortalama degere kadar ulagmistir (P <0.01).

Cizelge 4.10 SYA’nin Antioksidan x Depolama Siiresine Gore Degisimi (n = 2)

SYA (%)*
Antioksidan Tiirii
Kontrol BHT T GA NL NE YL YE NL-YL NE-YE

Depolama
Siiresi (Giin)

0 0835 0.796 0.779 0.756 0.791 0.821 0.846 0.863 0.809  0.933
Q-X S-X V-X X T-X R-X P-X 0-X S-X v

3 0.924 1.002 0.838 0.868 0.849 0.880 0.904 0.818 0.786  0.947
K-V H-P Q-X N-X P-X N-X L-X R-X U-X U

6 0.902 0.851 0.762 0.823 0.888 0.910 0.905 0.946 0.895 1.029
L-X P-X WX R-X M-X L-X L-X U M-X H-N

9 0921 0952 099 0.878 0976 1.041 1045 1.016 0948 1.093
K-W 3T H-Q N-X I-R H-M H-M H-0 3T G-

12 1.076 0973 1.019 0.868 0.977 1.063 1.043 1.120 0.954 0.877
H-K I-R H-0 N-X I-R H-L H-M Fl IS N-X

15 1371 1242 1256 0994 1131 1238 1150 1364 1143 1.124
DE E-G EF H-Q Fl E-G F-H DE F-H Fl

18 1.867 1471 1373 1116 1375 1535 1370 1576 1322 1.376
A B-D DE Fl CE BC DE B DE CE

*Ayni harfle gosterilmis ortalamalar istatistiksel olarak birbirinden farkli degildir (P <0.01).
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Cizelge 4.10’a gore tiim ceviz yag1 orneklerinde SY A, DS artisina bagh olarak
artmistir. En yliksek SYA, 18. Giin sonunda %1.867 degeri ile antioksidan igermeyen
ceviz yaginda (K), en diisiik SYA ise %1.116 degeriyle GA ilave edilmis ceviz yaginda
goriilmiistiir. Calismada kullanilan tiim antioksidanlarin ceviz yaginin SYA artigini

tam bir dogrusallik olmasa da, K grubuna gore diistirdiigii saptanmastir.
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Sekil 4.1 Antioksidan x Depolama Siiresi Etkilesimine Gore SYA Degisimi

Ayrica, NL-YL (liyofilize ekstraktlar) ve NE-YE (liyofilize olmayan
ekstraktlar) bitkisel ekstrakt karisimlarinin, NE ve YE ekstraktlarina ve ayrica sentetik
T ve BHT’ e gore ceviz yaginin termal oksidasyonunu onlemede daha etkili oldugu

belirlenmistir (Cizelge 4.10 ve Sekil 4.1).

SYA’nin PS, TBARS ve KDE ile iligkili olmas1 beklenir, nitekim yapilan
korelasyon analizinde antioksidan igeren ve icermeyen ceviz yagi Orneklerinde
SYA’nin artiginin PS (r = 0.918), TBARS (r = 0.790) ve KDE (r = 0.622) artis1 ile
paralelik gosterdigi, FRI degerinin (r = -0.591) ise azalis gdsterdigi belirlenmistir (P
<0.0001) (Cizelge 4.9).

Diger taraftan, Tirk Gida Kodeksi Bitki Adi ile Anilan Yemeklik Yaglar
Tebligi’nde asitlik sayis1 (AS), rafine yaglarda en ¢ok 0.6 mg KOH/g yag, soguk
preslenmis ve natiirel yaglarda en ¢ok 4 mg KOH/g yag olarak bildirilmisdir (TGK,

2012). Cizelge 4.10” daki en diisiik (%0.756) ve depolama sonunda ulasilan en yiiksek
(%1.867) SYA ortalama degeleri AS degeri olarak hesaplandiginda sirasiyla 1.503 ve
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3.712 mg KOH/g degerini almaktadir ki, bu degerler soguk preslenmis sizma yaglarin
g’da bildirilen 4.0 mgKOH degerinin altinda kalmaktadir.

4.3.2 PS Degisimi

PS depolanan yaglarda oksidasyon derecesini ve arzu edilmeyen renk, tat ve
koku ile ortaya g¢ikan bozulmay:i gosteren bir diger kalite parametresidir. Ayni
zamanda 1 kg yagda bulunan aktif oksijen miktarinin meq olarak miktaridir. PS,
doymamis yag asitlerince zengin yaglarin depolanmalar sirasinda oksijen, metal
iyonlari, sicaklik, 151k, alkali kosullar ve prooksidanlar varliginda 6zellikle doymamis
yag asitlerinin parcgalanarak daha kisa zincirli peroksitler ve radikaller bir dizi
reaksiyonu sonucu aldehit, keton, asit, ugucu bilesikler, hidrokarbon ve epoksi asitleri
gibi pargalanma {riinlerine kadar indirgenir (Kayahan, 2003; Kiralan ve Kiralan,
2017). Antioksidan katkili ceviz yaglarinin 60 °C’de sicakliginda 18 giin depolama
stiresince PS 6l¢iim sonuglarina iligskin ortalama degerlerinin TCKT sonuglar1 Cizelge

4.11°de, AxDS ortak etkilesiminin seyri Sekil 4.2°de sunulmustur.

Ceviz yagiin PS degeri iizerine A’nin etkisi incelendiginde, K grubunda tespit
edilen en yiiksek PS ortalama degerinin (17.689 meq O2/kg yag), GA’de en diisiik
degeri (4.961 meq Ox/kg yag) gosterdigi bunu sirasityla NL-YL <BHT <NL <NE <T
<NE-YE <YE <YL takip ettigi belirlenmistir (P <0.01).

Cizelge 4.11 PS’nin Antioksidan x Depolama Siiresine Gore Degisimi (n = 2)

PS (meq Oa/kg yag)*

Depolama Antioksidan Tiirii
Siiresi (Giin)
Kontrol BHT T GA NL NE YL YE NL-YL NE-YE
0 0.685 0492 1.028 0726 0830 1543 1197 0672 1644 1681
AC AC ABAC ABAC ABAC ABAC ABAC AC ABAC ABAC
3 7039 0683 3.937 0678 3.939 5138 5463 5434 5126 4.621
U-w AC ZAA AC ZAA X-Z W-Z W-Z X-Z YZ
6 11.056 6.686 9.423 2541 09775 8.693 0.969 9597 9421 8.387
P-S V-X R-T AAAB Q-T TU Q-T Q-T R-T TV
9 15.992 11.145 12.367 5.830 12.547 12.548 16.652 16.024 12.364 9.282
LM P-R oP W-Y OP OoP K-M LM oP ST
12 20576 13.506 14.837 6.479 15063 13.497 19.432 16.896 15.297 13.709
HI NO MN WX MN NO 1J KL L-N NO
15 26.098 19.455 21.019 7.187 21.616 19.233 20.290 20.785 18.389 18.295
FG 1J HI U-w H 1J HI HI JK JK
18 42.378 27.678 30.169 11.286 28.127 29.125 32.079 33.828 24.948 30.398
A EF D PQ E DE BC B G CD

*Ayni harfle gosterilmis ortalamalar istatistiksel olarak birbirinden farkli degildir (P<0.01).
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DS’e gore baslangicta 1.149 meq O2/kg yag olan ortalama PS degeri, artis
gostererek 18. giin sonunda ortalama 29.001 meq O2/kg yag degerine kadar ulagmistir
(P <0.01). PS tez sonuglar1 ile uyumlu olarak benzer kosullarda (hizlandirilmisg
oksidasyon-60 °C’de) depolanan ceviz yaginda, ¢eside gore baslangicta 0.94-1.92 meq
O2/kg arasinda degisen PS’nin, depolamanin 10. giinii sonunda 48.73-65.48 meq O2/kg

arasinda bir artis gosterdigi Zhou ve ark. (2018) tarafindan rapor edilmistir.
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Sekil 4.2 Antioksidan x Depolama Siiresi Etkilesimine Gore PS Degisimi

Benzer bir diger sonug Yal¢in (2011) tarafindan, fenolik bilesikler (gallik asit,
ellagik asit ve kersetin) ve karotenoidler (3-karoten ve retinol) ilave edilmis 40 °C'de,
aydinlik ve havadar ortamda 120 giin depolanmis rafine findik yaginda PS’nin artis
gosterdigi ve 120. giiniin sonunda 78.1-621.5 (meq Oz/kg yag) araliginda degistigi

seklinde rapor etmistir.

Antioksidan katkili ceviz yagi orneklerinde baslangigtaki PS degerleri kg
yagda meq Oz olarak, BHT (0.492), K (0.685) ve YE (0.672)’de en diisiik degeri
alirken, NL-YL (1.644) ve NE-YE (1.681) formiilasyonlarinda ise en yiiksek degeri
almistir. Antioksidan katkili ceviz yaglarmin 18 giinliik depolama siireci igerinde
depolama peryotlarinda PS degerleri siirekli artis gostererek en yiiksek degere K kodlu
(42.38) ceviz yag1 grubunda, en diisiik degere ise GA kodlu (11.29) ceviz yagi
grubunda ulagmustir (P <0.01).

Benzer bulgu Gililmez ve Sahin (2019). tarafindan findik yaginda

gdzlemlenmistir. S6z konusu calismada GA, yag stabilitesi agisindan p-karoten, B-
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karotenet+GA, TBHQ ve BHT e gore en yiiksek verime sahipti. Bu da muhtemelen
GA’e yer alan halkadaki 3,4,5-trihidroksi yapisiyla iligkili oldugu bildirilmistir. Tez
bulgular1 ile uyumlu olarak, BHT, findik yaginin oksidatif stabilitesini arttirmada
yetersiz bulunmustur. Bu, sentetik A’lar igerisinde BHT nin termal stabilitesinin
diistikliigiine (TBHQ > BHA > BHT) baglanmistir.

Ayrica PS ile SYA, TBARS, KDE ve FRI degerlerinin degisimleri arasinda P
<0.0001 istatistiki 6nem seviyesinde sirastyla 0.918, 0.878, 0.795 ve -0.714 pearson
korelasyon iligkisi tespit edilmistir (Cizelge 4.9).

Tiirk Gida Kodeksi Bitki Adi ile Anilan Yemeklik Yaglar Tebligi’nde PS,
rafine yaglarda en ¢ok 10 meq O2/kg yag, soguk preslenmis ve natiirel yaglarda en ¢ok
15 meq Oz/kg yag olarak bildirilmisdir (TGK, 2012). Cizelge 4.11 incelendiginde 9.
Giin sonunda K, YL ve YE’a ait yaglarin TGK’de bildirilen PS limit (15 meq O2/kg
yag) degerini gecerken, 18. Giin sonunda ise GA katkili ceviz yagmin bildirilen iist
limit degere heniiz ulasamadigi saptanmistir. Sonucta, ceviz yaginin PS artis1 lizerine
kullanilan bitkisel antioksidanlar icerisinde YL ve YE antioksidanlarinin etkisi, GA,
NE-YE, NE, NL-YL, T ve sentetik BHT antioksidanlara gore nispeten daha az

olmustur.

Benzer sekilde, Ugak (2018) farkli konsantrasyonlarda (100, 500, 1.000 mg/kg)
propolis ekstrakti katkli balik yaginin PS’nin hizlandirilmis sicaklik kosullarinda DS
boyunca tim gruplarda artig gosterdigini, fakat propolis ekstrakt: ilaveli gruplarda bu
artisin K grubu (15.04 meqg/kg) ve BHT (12.88 meq/kg) igeren gruba gore daha diisiik
diizeyde oldugunu bildirmistir. Propolis ekstraktinin 500 (7.65 meq/kg) ve 1.000
mg/kg (6.46 meq/kg) katkilarinin birincil oksidasyon iriinlerinin olusumunu

geciktirmede dnemli derecede etkili oldugu goriilmiistiir.

4.3.3 Lipit peroksidasyonu (TBARS) Degisimi

Tez ¢alismasinda ceviz yaginda lipid oksidasyonu son lriinlerinin meydana
gelisinin daha dogru olarak takip edilmesi amaciyla malondialdehit (MDA) iizerinden
tiyobarbitiirikasit (TBARS) sayis1 analizi yapilmistir. Hizlandirilmig 18 giinliik termal
oksidasyonda depolama siiresi boyunca elde edilen TBARS’in TCKT sonuglari
Cizelge 4.12°’de, AxDS’e gore degisim seyri Sekil 4.3’de verilmistir. S6z konusu
cizelge ve grafikten goriilecegi iizere en diisik TBARS degerleri 0. giin NL
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antioksidan grubunda (0.151 mg MDA/kg yag) ve en yliksek TBARS degeri 18. Giin

sonunda antioksidan icermeyen K grubunda (2.949 mg MDA/kg yag) bulunmustur.

Depolamanin ilk ve 18. gilinii araliginda, TBARS degerinin A, DS ve AxDS’e gore

art1s yoniinde degisimi tiim gruplar icin istatistiksel olarak 6nemli oldugu saptanmistir

(P <0.01).

Cizelge 4.12 TBARS 1n Antioksidan x Depolama Siiresine Gore Degisimi (n = 2)

TBARS (mg MDA/kg yag)*

D.? pOI:’:l ma.l‘ Antioksidan Tiirii
Siiresi (Giin)
Kontrol BHT T GA NL NE YL YE NL-YL NE-YE
0 0.392 0.245 0.296 0.468 0.151 0.463 0.186 0.271 0.287  0.343
AP, AR AR ACAL A, AAE AGA ACA AA, AA,
3 1582 0416 0559 0.360 0.524 1.112 0591 0.773 0481 0.532
K-M Aghe  ZAG ASAL ZA] TU A, Yz AN AL zZA,
6 1.109 0547 0.925 0.602 0.988 1.355 1.241 1.702 1.042 1.220
TU Z—AC V-X ZAA U-w 0-s R-T I-K uv ST
9 1.396 0.769 0.666 0.666 1.536 1.447 1591 1442 1510 1.857
N-R XY Yz YZ L-N M-Q K-M M-Q L-P G-l
12 2.047 1324 0.861 0.861 1.132 1895 1512 1766 1319 1834
D-F Q-s WX WX TU FH L-O H-J Q-S G-l
15 2285 1590 1.388 1.348 1.888 1.716 1.896 1.991 1.619  1.869
BC K-M N-R P-s F-H I-K F-H E-G 3L F-H
18 2949 2134 2439 1701 2210 2223 2289 2445 1990 2271
A CE B I-K co c BC B E-G c

*Aynt harfle gosterilmis ortalamalar istatistiksel olarak birbirinden farkli degildir (P<0.01).

Depolamanin 18. giiniinde TBARS degeri GA’ de en diisiik degeri (0.853 mg
MDA/kg yag) alirken bunu sirastyla NL-YL, BHT, NL, NE, NE-YE, YL, T, YEve K

takip etmistir.
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Sekil 4.3 Antioksidan x Depolama Siiresi Etkilesimine Gére TBARS Degisimi
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Diger bir ifadeyle antioksidan katkili ceviz yaglari, K grubuna goére daha diisiik
TBARS degerleri gosterdigi, antioksidan olarak GA’in ceviz yaginda en iyi koruma
etkisine sahip oldugu, bitkisel formiilasyonlar igerisinde NL-YL’nin (1.178 mg
MDA/kg yag) antioksidan olarak diger antioksidan gruplarina gore daha etkili oldugu
saptanmistir (Cizelge 4.12 ve Sekil 4.3).

Yapilan korelasyon analizinde, depolama siireglerinde TBARS degeri degisimi
ile KDE olusumu arasinda pozitif iligki (r = 0.824, P = 0.0001) saptanirken, FRI degeri
degisimi arasinda ise negatifiliski (r =-0.743, P = 0.0001) belirlenmistir (Cizelge 4.9).
Benzer bir ¢alismada, BHT ve ti¢ farkli dozda propolis ekstrakti ilave edilmis balik
yaginda baslangigta 1.39 mgMA/kg olan TBARS degerinin depolama boyunca tiim
gruplarda stirekli bir artis gosterdigi, ancak bu artisin propolis ekstrakti ilaveli

gruplarda daha diisiik diizeyde oldugu rapor edilmistir (Ugak, 2018).

4.3.4 KDE (Abs 232) Degisimi

Konjuge dienler primer oksidasyon iriinii olup, stabil ve yagda kalici
olmalarindan dolay1 oksidasyonun degerlendirilmesinde 6nemli bir parametredir.
Birincil oksidasyon bilesiklerinin analizi genellikle PS olarak veya 232 nm'de spesifik
sonme katsayisinin belirlenmesiyle 6l¢iliir, ¢iinkii ¢oklu doymamis yag asitlerinden
olusan hidroperoksitler 232 nm'de gii¢clii bir absorbansa sahiptir. Bir ¢ok arastirict
tarafindan farkli yaglarda oksidatif stabiliteyi degerlendirmek i¢in kullanilmigtir
(Marmesat ve ark., 2009; Li ve ark., 2014; Sari ve Ekinci, 2017).

KDE verilerine uygulanan ANOVA sonucu Cizelge 4.8de, Antioksidan katkili
ceviz yaglarina ait KDE degerinin depolama siireclerinde degisimi ve TCKT sonuglari
Cizelge 4.13’de 6zetlenmistir. KDE degeri iizerine A ve DS ana faktorleri ile AXDS
interaksiyonun etkisi istatistiki olarak onemli bulunmustur (P <0.01). A faktori
ortalamalarina ait TCKT sonuglarina gore, en diisiik KDE degeri, GA katkili ceviz
yag1 grubunda (1.8712), en yiiksek KDE degeri ise K grubunda (2.8659) tespit

edilmistir.

DS varyans kaynagina gore KDE ortalamalarinin TCKT sonuglar
incelendiginde, en diisiik KDE ortalamasi 0. giin’ de (1.0367) iken, artig gostererek 12.
Gilinii sonras1 en yiiksek degere (3.2448) ulasmis, daha sonra 18. Giinde azalarak

3.1965 degerini almistir. AXDS interaksiyonuna gore K oOrneginin KDE degeri
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(1.0903) olan 12. Giinde sapmalarla birlikte kullanilan tiim A’a gore en yiiksek degere
(3.5030) ulasmustur.

Cizelge 4.13 KDE’nin Antioksidan x Depolama Siiresine Gore Degisimi (n = 2)

Depolama KDE (Abs 232)*
Siiresi Antioksidan Tiiri
(Giin) Kontrol BHT T GA NL NE YL YE NL-YL NE-YE
0 1.0903 1.0598 1.0015 1.0370 1.1132 0.9624 1.0138 1.0264 1.0260 1.0533
V] V] U V] V] V] V] V] V] U

3 2.0442 1.5317 2.1544 1.1691 2.0415 1.9164 2.0355 2.1922 1.6947 1.5871
PQ ST op u PQ P-R PQ opP Q-s R-T
6 3.2910 1.8856 2.7736 1.3076 2.6820 2.7680 2.6793 2.9022 2.5662 2.4538
AF PS I-N TU N I-N N H-L L-N NO
9 3.2706 2.7931 3.0246 1.6528 3.0540 3.2537 2.9024 3.0968 2.9348 3.0431
A-G I-N F-J R-T D-I AH H-L B-I GK E-l
12 3.5030 3.2929 3.2695 2.6599 3.3099 3.4326 3.3094 3.4060 3.0200 3.3252
A AF AG K-N AF AB AF A-D E-l
15 3.4143 3.2700 3.2406 2.4604 3.1143 3.2311 3.2659 3.0996 3.0759 3.2036
A-C A-G A-H M-O B-I A-H A-G B-I c-l

18 3.4478 3.2289 3.1821 2.8117 3.1201 3.1831 3.2605 3.3903 3.0373 3.3036

AB A-H A-H 1-M B-I A-H A-G A-D E-l A-F

*Ayni harfle gosterilmis ortalamalar istatistiksel olarak birbirinden farkli degildir (P<0.01).

Diger taraftan GA ve bitkisel antioksidanlar icerisinde ise NL-YL karigiminin,
KDE degerinin yiikselis seyrini T standardi ile BHT sentetik antioksidani dahil tiim
bitkisel antioksidanlara gore daha diisiik seviyede tuttugu belirlenmistir (Cizelge 4.3,
Sekil 4.4). Bir diger husus, antioksidan katkili ceviz yaglarinda depolama boyunca
KDE degisiminin SYA, PS, TBARS ve FRI (r = -0.844, P <0.0001) degisimleri ile
iligkili olmasi, fakat KTE degisimi ile arasinda tespit edilen negatif iliskinin (r = -

0.077, P <0.363) ise 6nemli olmamasidir (Cizelge 4.9).

4,0000
3,5000 A B Kontrol
B [
B
3,0000 . 0 i CBRT
N ¢ 0 I aT
[ #2090 i i
A § i 0 g OGA
= z 1 Tl BN
9 1,5000 i g i i & NE
g S g8 =
g g2 g g
1,0000 1 1 é | E mYL
B g8 g g
gz iE LBk gz
o000 GYe
0,0000 0k i gl i ENL-YL
0 3 6 9 12 15 18 B NE-YE

Depolama siresi (Gin)

Sekil 4.4 Antioksidan x Depolama Siiresi Etkilesimine Goére KDE Degisimi
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Benzer sekilde, Marmesat ve ark. (2009), KDE ile PS arasinda dogrusal
korelasyon bulundugunu ve KDE’in olusumunun yagin doymamislik derecesine bagl
oldugunu bildirmislerdir. Ayrica KDE’ler lipit tiirii yani1 sira depolama siiresinden
oldukca etkilenirler ve lipit peroksidasyon reaksiyonlarinin erken asamalarinda, KDE
tiretiminin engellenmesi, reaktif lipit radikallerinin daha sonra olusmasini énlemek

icin onemlidir (Agregan ve ark., 2017).

Bir onceki caligmada Agregan ve ark. (2017)’a gore baslangigta KDE olusum
hizinin yavas oldugu, ve 8 giinlilk depolamadan sonra arttigini rapor etmislerdir.
Calismalarinda, hem deniz yosunu ekstraktlarinin hem de BHT'nin eklenmesi, kontrol
uygulamasiyla karsilagtirildiginda KDE degerlerinde 6nemli (P <0.001) diistise neden
oldugunu belirlemislerdir. Ayrica KDE olusumunu 6nlemek amaciyla deniz yosunu
ekstraktlarinin BHT bilesiginden daha etkili oldugu goriilmiistiir. Arastirma sonunda
BHT'li 6rneklerin KDE'si kontrol uygulamasina gore yaklasik %36 oraninda azalirken,
deniz yosunu ekstrakti igeren drneklerde CD degerleri kontrol grubuna gore %66-68
araliginda azalma gostermistir. Yapilan bir diger ¢calismada, hizlandirilmis oksidasyon
kosullarinda depolanmis K, BHT ve farkli konsantrasyonlarda propolis ekstrakti (PE1,
PES ve PE10) ilaveli balik yaginda KDE (UV232) depolamanin basinda 2.15 iken, en
yiiksek degere depolamanin sonunda K grubunda (3.45) ulasilmistir. En diigiik UV232
degerleri ise 1.000 mg/kg propolis ekstrakti katkili grupta gozlemlenmistir (Ugak,
2018). Tezde baslangigcta tiim A katkili ceviz yagi orneklerde KDE artiginin
maksimum degere ulagtig1 bir deger olmasi, daha sonra azalis gostermesi, Agregan ve

ark. (2017) ve Ugak (2018) tarafindan bildirilenlerle kismen uyumludur.

4.3.5 KTE (Abs 270) Degisimi
KTE’ler sekonder oksidasyon iiriinleridir ve KDE gibi yaglarin oksidatif
bozulmasinin Ol¢glimii  i¢in 1y1 bir parametredir ve dolayisiyla yaglardaki

antioksidanlarin etkinligini gosterir (Igbal ve ark., 2007).

A, DS ve AxDS varyasyon kaynaklarina gore ceviz yagi orneklerinin KTE
degeri degisimine ait VAT tablosu (ANOVA) Cizelge 4.8’de, istatistiki olarak dnemli
bulunan faktdrlerin TCKT sonuglart Cizelge 4.14°de, degisim seyrini yansitan grafik

ise Sekil 4.5’ de verilmistir.
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Antioksidan uygulanan drnekler arasinda 18. Giin sonunda en yiiksek ortalama
KTE degeri K 6rneginde (3.9252), en diisiik KTE degeri ise GA ilave edilmis 6rnekte
(3.6257) saptanmustir. Diger taraftan, sentetik BHT (3.7459) ve T standardina (3.7414)
gore bitkisel antioksidanlardan NL-YL katkili 6rnek ayni dalga boyunda en diisiik
ortalama UV absorbans degeri (3.6738) gostermistir (Cizelge 4.14). ANOVA testinde
onemli bulunan DS’e gére KTE ortalamalarin TCKT sonuglart incelendiginde, en
diisiik UV absorbans degeri baslangi¢ (0. Giin) 6rneklerinde 3.6314 iken 3. Giinde en
yuksek degere (4.3112) ulasmis, salimimlarla birlikte 18. Giiniin sonunda 3.9197

degerini almistir.

Cizelge 4.14 KTE’nin Antioksidan x Depolama Siiresine Gore Degisimi (n = 2)

Depolama KTE (Abs 270)*

Siiresi Antioksidan Tiirii

(Giin) Kontrol BHT T GA NL NE YL YE NL-YL NE-YE
0 3.6190 3.6629 3.6012 3.6884 3.6159 3.6605 3.6114 3.6427 3.5877 3.6242

Q 1-Q Q H-Q Q I-Q Q I-Q K-Q Q

3 4.0920 4.0683 4.4291 4.3052 4.3906 4.4300 4.4367 4.4196 4.2890 4.2518
B-G B-H AB AD AC AB AB AB AE B-F

6 3.7229 3.7244 3.6352 3.6946 3.7511 3.4847 3.6557 3.5843 3.5445 3.6616
G-P G-P -Q G-Q G0 N-Q 1-Q L-Q M-Q 1-Q

9 3.5336 3.3795 3.3839 3.3543 3.6567 3.6629 3.3274 3.4890 3.4120 3.4046
M-Q 0-Q 0-Q 0-Q 1-Q I-Q PQ N-Q 0-Q 0-Q

12 3.9319 3.6705 3.6320 3.6294 3.7190 3.8522 3.7288 3.8324 3.6629 3.7405
D-M H-Q Q Q G-Q F-N G-P G-N I-Q G0

15 3.9085 3.7229 3.6661 3.3190 3.5498 3.6401 3.7414 3.5881 3.5643 3.6520
D-M G-P H-Q Q M-Q 1-Q G0 K-Q M-Q 1-Q

18 46694 3.9927 3.8423 3.3889 3.7479 3.8958 3.9886 4.0424 3.6564 3.9727
A c-J GN 0-Q G0 E-M c-K B-I I-Q D-L

* Ayni1 harfle gosterilmis ortalamalar istatistiksel olarak birbirinden farkli degildir (P<0.01).

Kontrol ve antioksidan katkili ceviz yaglarin 270 nm dalga boylarindaki UV
absorbans degerleri (KTE) incelendiginde, bu degerin 3.3190 ve 4.6694 arasinda
degistigi goriilmektedir (Cizelge 4.14). Artan depolama siiresi ile KTE degerleri 3.
Giin sonunda tiim antioksidan katkili ceviz yag1 6rnekleride ve K 6rneginde yiikselerek
4.0920-4.4367 arasinda deger almistir, daha sonra degisken salinimlarla 18. Giin
sonunda baslangi¢c degerlerine gore (GA harig) artis gosterdigi gozlenmistir. KTE
degeri artis1 en fazla K 6rneginde (4.6694) olurken, bunu YE (4.0424), BHT (3.9927)
ve YL (3.9886) katkili ceviz yaglar takip etmistir. Diger taraftan GA (3.3889) ve NL-
YL (3.6564) katkil1 yaglarda en diisiik KTE degeri artis1 gortilmiistiir (Cizelge 4.14,
Sekil 4.5). KTE degerindeki ani artis, peroksitlerin bozulmasi ile iliskili olarak aldehit

ve ketonlar gibi bilesiklerin olusmasi ile agiklanabilir (Gutiérrez ve Fernandez, 2002).
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Igbal ve ark. (2007) aygicek yaginin oksidatif stabilitesi {izerine antioksidan
olarak farkli konsantrasyonlarda nar kabugu MeOH ekstraktlarinin (250, 500 1000
mg/kg) etkilelerini degerlendirip, sentetik BHT ile karsilastirdigi ¢alismalarinda, KTE
degerinin nar kabugu ekstraktin 1000 mg/kg konsantrasyonu ile 16. Giine kadar BHT,
K ve 250 mg/kg konsantrasyonuna gore stabiliteyi korudugu, sonra ani yiikselis
gosterdigini belirlemislerdir. S6z konusu ¢alismada nar kabugu i¢in en 1yi antioksidan

katk1 dozunun 500-1000 mg/kg arasinda oldugu rapor edilmistir.

4.3.6 FRI Degeri Degisimi

Ceviz yaglarinin FRI degerlerinin {izerine etkili A, DS ve AxDS faktorlerine
ait ANOVA sonuglar1 Cizelge 4.8’de, 6nemli bulunan varyasyon kaynaklarina gore
FRI degeri degisimi ve TCKT sonuglar1 Cizelge 4.15’de, AxDS ortak etkilesimine
gore grafigi ise Sekil 4.6’ da gosterilmistir. Antioksidan katkili ceviz yagi
numunelerinin 460, 550, 620 ve 670 nm’de UV-VIS spektrofotometre ile verdikleri
Abs’ ler lizerinden hesaplanmis FRI degeri lizerine A, DS ve AxDS faktorlerinin etkisi
0.0001 istatistiki 6nem seviyesinde 6nemli bulunmustur (Cizelge 4.8). A faktoriine
gore yapilan FRI degerlerinin TCKT sonuglarina gore YE (44.339) ve T (44.309)
katkil1 ceviz yaglar1 en diisiik degerleri verdigi ve istatistiki olarak birbirinden farksiz

oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.15 FRI’nin Antioksidan x Depolama Siiresine Gére Degisimi (n = 2)

Depolama FRI *
Siiresi Antioksidan Tirii
(Giin) Kontrol BHT T GA NL NE YL YE NL-YL NE-YE
0 46.791 48.661 46.661 47.479 52.813 50.020 51.052 48.244 52.502 49.028
JK F K H A D C G B E
3 45296 45159 45.684 47.472 45313 44.804 47.028 44.849 47.172 45.704
NO OoP LM H NO RS [N] RS | LM
6 44763 44.043 44.418 46.734 44167 43.823 45811 43.556 45.020 44.344
ST Y—AB U-w K W-Z AA—AC L AD-AG P-R V-X
9 44,733 43.824 43.816 45793 44.042 43.819 45505 44.185 45.027 44.064
ST AA-AC AA-AC L Y-AB AA-AC MN W-Y P-R Y-AA
12 44.052 43552 43.664 45119 44.005 43.630 44.667 43.572 44.214 43.790
YAA AD-AG AC-AE 0-Q Y-AB AC-AF S-U AC-AG W-Y AB-AD
15 43.459 43184 43252 44.867 43.400 43.248 44530 43.287 44.088 43.578
AE-AH AI AH-AI Q-S AF-AI AH-AI TV AH-AI X-Z AC-AG
18 42519 42.460 42.668 43.921 42.865 42.628 43.366 42.680 43.332 42.918
AL AL AJ_AL Z—AB AJ-AK AK—AL AG-AI AJ-AL AG-AI AJ

* Ayni1 harfle gosterilmis ortalamalar istatistiksel olarak birbirinden farkli degildir (P<0.01).

Diger taraftan YL, GA ve NL-YL katkili 6rneklerin ise en yiiksek ortalama

degerleri verdigi tespit edilmistir. Bir diger 6nemli sonug liyofilize ekstraktlarin (NL,

YL) toz ekstraktlara (NE, YE) gore renk degerini daha iyi korumasidir. DS gore 0.

Giinde 49.321 ortalama FRI degerlerine sahipken, depolama siiresi ilerledikce siirekli

azalarak 18. Giinii sonunda 42.936 degerine ulagmistir. Depolama basinda K

orneginde 46.791 olan FRI degeri, antioksidanlarin katilmasiyla artmis, NL katkistyla

en yiiksek degeri vermistir (52.813).
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Fakat depolama siiresi ilerledikge K dahil, antioksidan iceren tiim ceviz
yaglarinin FRI degeri diisiis gostermis, en diisiik FRI degeri K 6rneginde (42.519), en
yuksek FRI degeri ise GA katkili ceviz yag1 6rneginde (43.921) saptanmistir (Cizelge
4.15, Sekil 4.6).

4.3.7 OSI (Ransimat Degeri) Degisimi

Oksidatif stabilitenin belirlenmesi, oda sicakliginda analiz edildiginde, zaman
alic1 bir yontem oldugundan son yillarda oksidatif stabilitenin daha kisa siirede elde
edilebilmesi i¢in Schaal firin testi, Aktif Oksijen Yontemi (AOM) ve Ransimat
Yontemi gibi hizlandirilmis testler kullanilmaktadir. Firin testi, yag sertlesene veya
peroksit degerinin, konjuge dienlerin veya heksanalin son noktasina ulasana kadar 60
°C'de yapilir. AOM, peroksit degeri analizlerini igeren, tekrarlanamayan ve zaman
alict bir yontemdir. En sik kullanilan teknikler arasinda RanSimat testi, kullanim
kolaylig1 ve tekrarlanabilirligi nedeniyle kabul gormiistiir. Ransimat testinde, yag
numunesi atmosferik basing altinda 1sitilir (98-140 °C) ve se¢ilmis bir sicaklikta yagin
icinden hava kabarciklar1 gecirilir, ¢ikan havanin sogumasina izin verilir. Bu kogullar
altinda lipoperoksidatif siire¢ son asamalarina ulasir, tiretilen kisa zincirli ugucu asitler
geri kazanilir ve damitilmig su igerisinde kondiiktimetrik olarak Olgiiliir. Ugucu asit
olusumu nedeniyle iletkenlikte ani bir artis elde etmek icin gereken siire, bir kat1 veya
stv1 yagin stabilitesinin bir dl¢iisli olarak tanimlanabilen bir indiiksiyon periyodunu

(IP) belirler (Mateos ve ark., 2006).

Cizelge 4.16 Antioksidan Katkili Ceviz Yaglarinda OSI’nin Degisimi (n = 2)

L OSl (sa) Osl (dk)
Antioksidan - -

Min Mak Ort£Std.S Min Mak Ort+Std.S
Kontrol 0.77 0.80 0.79+0.02 46.2 48 47.10+1.27
BHT 0.93 0.95 0.94+0.01 55.8 57 56.40+0.85
T 0.89 0.90 0.90+0.01 53.4 54 53.70+0.42
GA 2.07 2.11 2.09+0.03 124.2 126.6 125.40+1.70
NL 1.06 1.10 1.08+0.03 63.6 66 64.80+1.70
NE 0.89 0.93 0.91+0.03 53.4 55.8 54.60+1.70
YL 0.84 0.87 0.86+0.02 50.4 52.2 51.30+1.27
YE 0.81 0.85 0.83£0.03 48.6 51 49.80+1.70
NL-YL 1.14 1.19 1.17+0.04 68.4 71.4 69.90+£2.12
NE-YE 1.09 1.12 1.11£0.02 65.4 67.2 66.30+1.27

Bu tez ¢alismasinda hizli sonu¢ alinan Ransimat test cihaziyla OSI degeri
Olclilmiis, farkli bitkisel dogal antioksidan ile iki farkli formiilasyonu, sentetik

antioksidan (BHT), T ve GA standardi katkili ceviz yaginin 130 °C’de ve 20 L/sa
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oksidasyon kosullarinda 0.77-2.07 sa arasinda stabilitesini koruyabildigi
belirlenmistir. GA katkisi ceviz yagini belirtilen kosullarda en uzun siire oksidasyona
kars1 korurken, bitkisel NL-YL, NE-YE ve NL antioksidan katkilarinin, sentetik BHT
ve T standardina gore ceviz yagimin oksidatif dayanimini artirdigi belirlenmistir

(Cizelge 4.16).

Diger 6nemli bir sonug bitkisel antioksidan karisimlarinin (NL-YL ve NE-YE)
tek basina kullanilan ekstraktlara (NL ve NE) gore OSI degerinin daha yiiksek deger
vermesidir ki, bu durum yagin oksidatif stabilitesinin sadece fenolik bilesikler degil
ayni zamanda her bitkisel ekstraktlarda bulunan antioksidan Ozellige sahip
aminoasitler, vitaminler, mineraller, organik asitler, renk maddeleri, tokoferoller ve
sekerler gibi diger bilesiklerin varligi ve sdzkonusu bilesikler arasindaki sinerjist

etkilesim ile agiklanabilir (Shahidi, 2000; Pokorny, 2007; Olszowy-Tomczyk, 2020).

Wang ve ark. (2024), ceviz yaginda yaptiklar1 korelasyon analizinde, OSI'nin
oleik asit, tokoferol ve TFM ile anlamli pozitif korelasyona sahip oldugunu ve
palmitik, linoleik ve linolenik asitlerin PS ile anlamli negatif korelasyon gosterdigini

rapor etmislerdir.

Gerek sentetik gerek dogal antioksidanlar genellikle farkli 6zelliklerinden
yararlanmak i¢in birlestirilirmektedir. Antioksidanlarin sinerjistik karisimlarinin
kullanilmasi, hem her bir substratin konsantrasyonunda bir azalmaya izin verir ve hem
de her bir bilesigin tek basina aktivitesi ile karsilastirildiginda antioksidatif etkinligi
arttirr. Nitekim konuyla ilgili yapilan caligmalarla, antioksidan kompozitlerinin, yagin
stabilitesini arttirmak i¢in kullanildiginda sinerjistik etki gdsterdigi ortaya

konulmustur (Allam ve Mohamed, 2002).

Diger taraftan YL ve YE ekstraktlar ile katkilanmig ceviz yaglarinin OSI
degerlerinin T ile hemen hemen benzer oldugu ve en disiik degerler oldugu
goriilmektedir ki, bunun da yesil kahvenin igerdigi klorofil’den (Yulia ve ark., 2022)
ve kismen bir¢ok antioksidatif bilesigin belirli kosullar altinda prooksidanlar olarak da
hareket edebilme kabiliyetinden (Decker, 1997) kaynaklaniyor olabilir. Nitekim,
karanlik olmayan ortamlarda, yaglarin fotooksidasyonunda klorofiller ile tiirevleri
oldukca giiclii prooksidan etki gostermekte ve yaglari oksidasyon stabilitesini oldukga

azaltmaktadir (Kayahan, 2003). Diger taraftan fenolikler, metalleri katalitik
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aktivitelerini koruyacak veya arttiracak sekilde selatlayarak veya metalleri
indirgeyerek, boylece peroksitlerden serbest radikal olusturma yeteneklerini artirarak

prooksidanlar olarak etki ederler (Decker, 1997)

Martinez ve ark. (2013), hava akis hiz1 20 L/sa ve 1sitma blogunun sicakliginin
tez c¢aligmasina (130°C) gore daha diisiik sicaklikta (110°C) tutuldugu ransimat

analizinde ceviz yaginda OSI degerini ortalama 2.88 + 0.22 sa olarak belirlemislerdir.

Savage ve ark. (1999)’a gore 110°C’de 15 L/sa hava akis hizinda OSI degeri
3.9-7.8 sa arasinda degismistir. OSI degerin yiiksekligini, kullanilan cevizlerin
tazeligine, tokoferol miktarinin (290-435 pg/g yag) yiiksekligine (6zellikle y-tokoferol
207-355 pg/g yag) baglamislardir.

Le ve ark. (2023) yaptiklar1 benzer bir diger ¢calismada ceviz yaginin OSI'nin
4.53 ila 5.57 sa arasinda degistigini, dolayisiyla yagin OSI'sinin artmasina kavrulma
isleminin etkin proses oldugunu, kavurma isleminin ceviz yagmin antioksidan
kapasitesini  giiclendirebilecegini saptamislardir. Muhtemel sebebini, kavurma
isleminin fenolik bilesiklerinin kovalent bag yapisin1 bozarak, fenolik bilesiklerin
serbest halde kalmasina ve Maillard reaksiyonu ile antioksidan aktiviteye sahip bazi

antioksidanlarin olusumu ile agiklamislardir.

Jabri Karoui ve ark. (2016) oksidatif stabilite indeksinin (OSI) sa olarak
karsilastirildrdiklar bir calismada, kekik esansiyel yagi katkili misir6zii yagi ve rafine
misirozli yaginda sirastyla 6.48 sa ve 4.36 sa olarak tespit etmislerdir. Kekik esansiyel
yag1 katkili misirdzii yagin OSI degerinin artmasi, kekik esansiyel yaginda bulunan p-
simen, a-thujene ve y-terpinen ile temsil edilen monoterpen hidrokarbonlarin, timol,
karvakrol ve polifenoller gibi antioksidan bilesiklerden kaynaklandigini

bildirmislerdir.

Konuyla ilgili olarak yapilan benzer bir ¢aligmada, findik yagina dogal
antioksidan olarak katilan 200 mg/L gallik asitin (130 °C’de 7.85 sa), BHT (130 °C’de
2.88 sa)’e gore yagin oksidasyona karsi stabilitesini artirdigin1 ve findik yaginin
biyoaktivite 6zellikleri gibi kalite parametrelerine de katki sagladigi bildirilmistir.
Ayrica genel olarak findik yagimin dogal igerikli stabilizasyonunun sentetik olanlara,
ozellikle de BHT'ye gore daha distiin oldugu bulunmustur. Findik yagindaki

oksidasyon reaksiyonunun kinetik ve termodinamik sonuglari, findik yagindaki
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oksidasyon siirecinin fitokimyasallardan biiyiik olcilide etkilendigini géstermistir. S6z
konusu calismada yaga antioksidan olarak katilmis GA’in, aynt miktarda katilmis
dogal S-karoten ve T e ile sentetik BHT ve TBHQ gore daha etkili antioksidan 6zellik
gostermesi, molekiiler yapisinda bulunan fenolik halkasindaki bir 3.,4,5-trihidroksi
gruplarinin  bulunmasiyla ve bu gruplarin serbest radikallerle yer degistirmesi

aciklanmistir (Giilmez ve Sahin 2019).

Antioksidanlarda bulunan serbest hidroksil grubu, hidrojen atomunu bir radikal
molekiile génderip, onu stabilize ederek ve nispeten stabil olan bir flavonoid fenoksil
radikali tiretmektedir. Bu kararl1 molekiil daha sonra ikinci bir radikalle (Alkoksil)
reaksiyona girerek kararli bir kinon yapisi olusturmaktadir. Ayrica, antioksidanlarda
hidroksil gruplarinin toplam miktarindan ziyade hidroksil gruplarinin konumu,
antioksidatif etki lizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Hem oksijen hem de nitrojen
merkezli serbest radikallerin temizlenmesinde B halkas1 hidroksil yapis1 hakimdir. Bu
cekirdekteki hidroksil gruplar1 hidroksil, peroksil ve peroksinitrit radikalleri hidrojen
ve bir elektron, onlari stabilize eder ve oldukga stabil bir flavonoid radikali olusturur.
Ayrica B halkasimin molekiiliin geri kalanina gore biikiilme agisi, serbest radikalleri
temizleme kapasitesi tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir (Maleki ve ark., 2022). Diger
taraftan dogal antioksidanlarin, sentetik antioksidanlara gore daha fazla termal

stabiliteye ve kararliga sahip olduklart bildirilmektedir (Aladedunye, 2014).

4.3.8 Yag Asitleri Kompozisyonun Degisimi

Soguk ekstraksiyonla elde edilen antioksidan katkili ceviz yaginin 60 °C’de 18
giin depolanmasi sonrasi tespit edilen 10 farkli yag asidinin degisimi Cizelge 4.17°de
verilmistir. Cizelge 4.17°den gorildiigii lizere hizlandirilmis termal oksidasyon
kosullarinda depolanmis kontrol drnekleri dahil tiim antioksidan katkili ceviz yagi
orneklerinin doymus ve doymamuis yag asitleri diizeyleri etkilenmistir. Doymus yag
asitlerinden palmitik (16:0), stearik (18:0) ve behenik (22:0) yag asitlerinin seviyeleri
azalirken, doymamis yag asitlerinden palmitoleik (16:1), cis-oleik (18:1), trans-
linolelaidik (18:3) miktar1 artmistir. Diger taraftan cis-linoleik (18:2), gama-linolenik

(18:3) linolenik (18:3), ve cis-11-cikosenoik (20:1) yag asitleri ise azalig gostermistir.
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12°]

Cizilge 4.17 Antioksidan Katkil1 Ceviz Yaginin Depolama Oncesi ve Sonrasi1 Yag Asidi Kompozisyonunun Degisimi (n = 2)

Kontrol BHT T GA NL NE YL YE NL-YL NE-YE

Yag asitleri (%)

0.giin 18.giin 0.giin 18.giin 0.giin 18.giin 0.giin 18.giin 0.giin 18.giin 0.giin 18.giin 0.giin 18.giin 0.giin 18.giin 0.giin 18.giin 0.giin 18.giin
C16:0 Palmitik 7.397 6.601 7.480 6.939 7.287 6.823 7504 7.195 7.351 6973 7.443 7.070 7.212 6.640 7.458 6.574 7.487 7.206 7.386 6.930
C16:1 Palmitoleik 0.108 0.281 0.096 0.126 0.094 0.128 0.095 0.108 0.094 0.116 0.092 0.119 0.094 0.157 0.100 0.174 0.105 0.115 0.102 0.124
C 18:0 Stearik 2965 2399 2988 2862 2906 2695 2.892 2860 2809 2736 2775 2704 2.655 2481 2762 2548 2.684 2.634 2.843 2.763
C 18:1 Cis oleik 20.473 22.412 21.056 22.050 21.147 22.302 20.934 21.687 21.095 21.990 21.183 22.081 21.004 22.341 21.115 22.770 21.253 21.975 21.095 22.100
C18:3 Trans-linolelaidik  0.154 0.324 0.144 0.212 0.144 0.270 0.156 0.196 0.153 0.199 0.152 0.202 0.148 0.256 0.153 0.270 0.157 0.205 0.151 0.202
C18:2 Cis -linoleik 53.966 53.634 53.968 53.702 54.355 54.085 54.024 53.783 54.314 54.053 54.340 54.068 54.666 54.381 54.764 54.459 54.282 54.040 54.267 54.018
C18:3 Gama-Linolenik 0.182 0.066 0.174 0.095 0.168 0.080 0.171 0.095 0.180 0.089 0.178 0.091 0.178 0.078 0.173 0.080 0.165 0.093 0.167 0.081
C20:1 Cis-11-eikosenoik  0.300 0.211 0.307 0.295 0.308 0.286 0.311 0.302 0.304 0.293 0312 0.299 0.309 0.216 0309 0.214 0.313 0.307 0.313 0.291
C18:3 Linolenik 14.246 14.011 13.596 13.531 13.407 13.247 13.716 13.672 13.503 13.445 13.333 13.271 13.514 13.369 12.960 12.842 13.326 13.281 13.459 13.391
C22:0 Behenik 0.210 0.061 0.190 0.089 0.185 0.085 0.197 0.103 0.197 0.106 0.193 0.095 0.219 0.080 0.206 0.069 0.227 0.144 0.215 0.100
Toplam (%) 99.999 100.000 100.000 99.900 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 100.000100.000 100.000 100.000 100.000 100.000 99.999100.000
SFA 10571 9.061 10.658 9.889 10.378 9.602 10.593 10.157 10.357 9.815 10.411 9.869 10.086 9.201 10.426 9.191 10.398 9.984 10.445 9.793
MUFA 20.880 22.904 21.459 22.471 21549 22716 21.340 22.097 21.494 22.399 21587 22500 21.407 22.715 21.523 23.158 21.671 22.397 21510 22.515
PUFA 68.548 68.034 67.883 67.540 68.073 67.681 68.067 67.747 68.150 67.786 68.002 67.631 68.506 68.084 68.051 67.651 67.931 67.619 68.044 67.692
MUFA/SFA 1975 2528 2.013 2272 2076 2366 2.014 2176 2.075 2282 2.073 2280 2122 2469 2.064 2520 2.084 2243 2.059 2.299
PUFA/SFA 6.485 7508 6.369 6.830 6.559 7.049 6.425 6.670 6.580 6.906 6.531 6.853 6.792 7.400 6.527 7.361 6.533 6.773 6.515 6.912
PUFA/MUFA 3.283 2970 3.163 3.006 3.159 2979 3190 3.066 3.171 3.026 3.150 3.006 3.200 2997 3162 2921 3135 3.019 3.163 3.007

SFA: doymus yag asitleri, MUFA: tekli doymamis yag asitleri, PUFA: ¢oklu doymamis yag asitleri



Yag asidi bilesimindeki doymamishik derecesi, lipit sistemlerinin oksidasyona
duyarliliginda 6nemli bir rol oynadig1 bilinmektedir (Nosratpour ve ark., 2017). Ancak
oksidasyon sadece ¢ift baglarin sayisina degil ayn1 zamanda bu baglarin konjuge olup
olmamasma da baghdir (Ciemniewska-Zytkiewicz ve ark., 2014). Dolayisiyla,
antioksidan katkili veya katkisiz ceviz yagi drneklerinde doymamis yag asitlerinin
azalmasi beklenir, fakat bu calismada bazi doymamis yag asitlerinin hafifce olsa da
artmis, doymus yag asitleri ise azalig gdstermistir. Bu durum, termal oksidasyon etkisi
ile lipitlerin yapisinda bulunan doymus yag asitleri ve esterleri 180°C'nin iizerinde
molekiiler oksijenin saldirisina ugramasi, ortaya ¢ikan hidroperoksitlerin olustuklari
anda ayrigmasi ve doymus aldehitler, semialdehitler ve doymus mono ve dibazik yag
asitleri olusturmasi ile agiklanmaktadir. Oksidatif saldirinin yeri tercihen molekiiliin
merkezine dogru gerceklesir, ancak secici olarak tek bir karbon atomunda
gerceklesmez. Saf doymus yag esterlerinin otoksidasyonundaki baslatma reaksiyonu,
60°C veya altindaki sicakliklarda yavas olmasina karsin, ¢ok kiigiik miktarlarda
peroksitlerin veya doymamisligin varligi bile bu esterlerde otoksidatif prosesi
baslatmak icin gerekli serbest radikalleri saglamak igin yeterlidir. Otoksidize edici
doymamis yag asitlerinin 6nemli konsantrasyonlarda mevcut oldugu dogal lipit
sistemlerinde, siiphesiz doymus ester lizerinde oksidatif saldir1 da meydana gelir. Bu
reaksiyonun {irlinleri, birincil reaksiyonla Kkarsilastirildiginda nispeten diisiik
konsantrasyondadir. Sonugta oleik, linoleik veya linolenik asitin oksidasyon tiriinleri
doymus yag asitlerinin otoksidasyonunun, oksitlenmis lipitlerde go6zlenen bazi

irlinlerin olusumuna yol agmasi muhtemel goriinmektedir (Brodnitz, 1968).

Benzer sekilde, Li ve ark. (2014) farkli soguk muhafaza (25, 4.5 ve -27 °C)
kosullarinda sizma zeytin yaginda linoleik asit (18:2) ve linolenik asit (18:3)
iceriklerinde azalma ile birlikte oleik asit (18:1) igeriginde hafif bir artis

gozlemlemislerdir.

Javidipour ve ark. (2016) farkli bir diger ¢alismada, MW 1sitma rafine findik
ve soya yagi yag asitlerinden palmitik (16:0), palmitoleik (16:1) ve stearik (18:0) asiti
hafifce artirmus, oleik (18:1), linoleik (18:2) ve linolenik (18:3) asiti diistirmiistiir. Soya
yaginda ise linoleik (18:2) ve linolenik (18:3) asit miktar1 diiserken, oleik asit (18:1)
igerigi ise artmistir. Aycicegi yaginda ise s6z konusu yag asitlerindeki degisimler

istatistiki olarak onemsiz bulunmustur (p <0.05). Yukarida verilen bulgular ve tez
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bulgular1 karsilagtirildiginda uygulanan 1sil islem tekniginin yaglarin yag asiti
kompozisyonu farkli etkileyebildigi fakat bu etkilemenin 6zellikle ana yag asitlerinde

cok yiiksek diizeyde olmadigi izlenimini vermektedir.

Ote taraftan, Savage ve ark. (1999) ransimat degerinin (OSI), linoleik (18:2),
eikosenoik asit (20:1) ve cis-vaksenik asit (18.1A11) igerikleriyle negatif iliskili

oldugunu rapor etmislerdir.

Yag asitlerinin oksidasyon oranlar1 oleik, linoleik ve linolenik asit i¢in sirasiyla
1, 12 ve 25 olarak hesaplanmistir (Kayahan, 2003). Cizelge 4.17°den goriilecegi lizere,
ceviz yaginda oleik asite kiyasla daha hizli oksidasyona ugradigi bilinen linoleik ve
linolenik asit oranlarinin yiiksekligi yagin oksidasyona hassasiyetini kullanilan A’a
gore farkli etkilemistir. GA ve NL-YL formiilasyonu diger A’a gore ceviz yaginin

termal oksidatif stabilitesini daha iyi korumustur.

SFA, MUFA ve PUFA gibi yag asitleri gruplar1 ve birbirilerine oranlari tiim
yag c¢esitlerinde adeta parmak izi olarak kabul edilmektedir, bu yag asitleri ve
oranlarindaki degisimler yagin karsilastigi uygun olmayan olas1 depolama kosullarini
ve bozulmanin derecesini, yagin kendine 6zgli kompozisyonun degisip degismedigini,
insan beslenmesi agisindan yagin bilesimi ve orjinalliginin degerlendirilmesi ve
kalitesinin belirlenmesini ayrica hilelerin ortaya ¢ikarilmasini saglamaktadir (Simsek
ve Aslantas, 1999; Kayahan, 2003; Zheng ve ark., 2020). Antioksidan katkili ceviz
yag1 orneklerinde doymus yag asitleri (SFA), tekli doymamis yag asitleri (MUFA) ve
coklu doymamis yag asitlerinin (PUFA) termal oksidasyon kararligi agisindan
degerlendirildiginde, tiim orneklerde SFA ve PUFA (C18:3 trans-linolelaidik asit
harig) azalmig, MUFA (Cis-11-eikosenoik (C20:1) harig) hafif¢e artmistir. Artiglar ve
azaliglar antioksidan ve formiilasyonlara gore degiskenlik gostermis, GA, NL-NY,
NE-YE, BHT, NL ve NE katkili ceviz yag1 6rneklerinde K, YL ve YE gore daha diistik

diizeyde oldugu belirlenmistir.

Diger taraftan MUFA/SFA ve PUFA/SFA oranlari antioksidan icermeyen K
orneginde baslangi¢ kosullarinda sirasiyla 1.975 ve 6.485 iken, termal oksidasyonunu
sonlandirildig1 18.gilin sonunda en yiiksek artig degeri olan 2.528 ve 7.508 degerine
ulagmistir. Antioksidan etkisi yiiksek olan GA’de ise MUFA/SFA ve PUFA/SFA
degerleri 0 ve 18.glin sonunda sirasiyla 2.014-2.176 ve 6.425-6.670 arasinda
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degismistir. Diger antioksidanlar sézkonusu degerler i¢in K ve GA’e ait degerler

icerisinde salinim gostermistir.

PUFA/MUFA oranm ise baglangigta tiim ceviz yag1 orneklerinde (katkili ve
katkisiz) 3.135-3.283 arasinda degisirken, depolama sonunda azalarak 2.921-3.066

arasinda deger almistir.

Ceviz yagina uygulanmis 6n islemler yag asitleri miktarini etkileyebilmektedir.
Nitekim, Li ve ark. (2023) kavurma isleminin ceviz yagi O6rneklerinin yag asitleri
tizerine etkilerini inceledikleri ¢alismalarinda, linoleik (C18:2) (%50.74-62.65), oleik
(C18:1) (%13.33-20.88), linolenik (C18:3) (%12.39-17.59), palmitik (C16:0)
(%7.08-9.41) ve stearik (C18:0) (%1.22-2.44) yag asitlerini temel yag asitleri olarak
belirlemislerdir. S6z konusu c¢aligmalarinda PUFA'1 %68.33-77.06 ile birincil yag
asitleri olarak, ikinci sirada %13.33-20.88 ile MUFA'1 saptamislardir. Diger taraftan,
ceviz yag1 orneklerinde en fazla bulunan linoleik asitin 120°C'de 30 dk kavrulan
orneklerde, 150°C'de 30 dk kavrulan Orneklere gore daha disiik oldugunu tespit

etmislerdir.

Ek olarak, ceviz yaginin yag asitleri iizerine mikrodalga 6n isleminin (0-4
dk’lik) etkisi, K numunesi ile karsilastirildiginda oleik asit (18:1) seviyesi yiiksek
oranda islenmis numunede %5.19 oraninda artis goriiliirken, linolenik asit (18:2)
seviyesi ise %3.46 oraninda azalmistir ki bu sonug¢ tez bulgular1 ile benzerlik
gostermektedir. Toplam yag asitlerine gore doymamis yag asitlerinin oraninda 6nemli
bir degisiklik (P >0.05) gozlenmemis, dolayisiyla doymamis yag asitleri iizerine

mikrodalga on igleminin etkili olmadig: bildirilmistir (Zhou ve ark., 2016).

4.3.9 Antioksidan Katkili Ceviz Yaglarimin L/O, Ln/L ve HOD’nin Degisimi
Bitkisel yaglarda oksidasyonun etkisini ve hileleri belirlemede kullanilan
linoleik/oleik (L/O), linolenik/linoleik (Ln/L) oranlar: ile hesaplanmis oksidasyon
degerlerinin (HOD) (Nosratpour ve ark., 2017; Xing ve ark., 2019; Simsek ve ark.,
2023) antioksidan katkili ceviz yag1 6rneklerinde depolamanin 0. ve 18. giinlerine ait

degisimi Cizelge 4.18’de 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.18 Antioksidan Katkili Ceviz Yaglarinin L/O, Ln/L ve HOD’nin Degigimi

Katkili ceviz yag L/O (18:2/18:1) Ln/L (18:3/18.2) HOD

ornekleri 0.giin 18.giin 0.giin 18.giin 0.giin 18.giin
Kontrol 2.620 2.408 0.266 0.260 8.678 8.567
BHT 2.550 2.448 0.253 0.251 8.536 8.477
T 2.558 2.437 0.248 0.244 8.534 8.452
GA 2.569 2.491 0.255 0.253 8.567 8.517
NL 2.562 2.470 0.250 0.248 8.553 8.494
NE 2.552 2.461 0.247 0.244 8.518 8.458
YL 2.589 2447 0.249 0.245 8.591 8.508
YE 2.579 2.405 0.238 0.234 8.481 8.403
NLYL 2.554 2.459 0.245 0.246 8.508 8.458
NEYE 2.561 2.456 0.249 0.247 8.536 8.477

Cizelge 4.18 incelendiginde baslangigta L/O oranin 2.550-2.620 arasinda
degisirken, termal oksidasyonunu sonlandirildig: 18. giin sonunda diisiis gosterdigi ve
2.405-2.491 arasinda salinim gosterdigi belirlenmistir. Termal oksidasyon yag
asitlerinden oleik asidi hafifce artirirken, aksine linoleik asit miktarini distirmiistiir.
Dolayistyla bu degisimler L/O oranina depolama siiresinin sonunda azalig olarak
yansimisir. Azaliglar kullanilan antioksidana gore farklilik gdstermis, GA katkili ceviz
yaginda 0 ile 18. giin arasindaki L/O (18:2/18:1) oranlar arasindaki fark en az iken,
en yiiksek fark K 6rneginde olmustur. NL-YL, NL, NE ile NE-YE bitkisel ekstraktlar

ve karisimlarinin L/O oranlarina ait farklar ise T, YL ve YE gore daha az olmustur.

Konuyla ilgili olarak, EI haouhay ve ark. (2018) artan depolama siiresi ile cam
ve PET ambalajda depolanmis zeytinyaginda O/L oranin distiigiinii, bu diisiisiin
gegcirgenligi olmayan cam ambalajda daha az oldugunu bildirmislerdir. Simsek ve ark.
(2023) yesil kahveden elde edilen klorojenik asitin farkli konsantrasyonlarinin (%0.0
(K), 0.5 ve 0.75) findik ezmesinin oksidatif stabilitesini 3 aylik depolama peryodunda
belirledikleri ¢alismalarinda, O/L oraninin K’e gore diistiigii, bu azlisin 25 °C ve 40
°C’e gore, 4 °C daha az oldugunu tespit etmislerdir. Findik ezmelerinin genelde
oksidatif bozulmaya kars1 daha kararli oldugunu, bunun da klorojenik asit katkis1 ve

kullanilan cam ambalajla iliskili oldugunu rapor etmislerdir.

Ln/L (18:3/18.2) orani ceviz yaginin 0. giin 6rneklerinde 0.242-0.275 arasinda
degisirken, 18.glin sonunda 0.238-0.266 araligina kadar azalma gostermistir. GA
katkili ceviz yaginda 0-18. giin arasindaki Ln/L oranlarinin farki en az iken, bunu

sirastyla NL-YL, NE-YE, BHT, NL, NE, T, YL, YE ve K takip etmistir.
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Hesaplanmis oksidasyon degeri (HOD) termal oksidasyon siiresi igerisinde
azalig gosteren doymamis yag asitleri iizerinden hesaplandiginda, baslangi¢ degeri
olarak 8.481-8.678 arasinda, 18. giin sonunda ise 8.403-8.567 arasinda daha diisiik
deger gostermistir. HOD degerinin depolama baslangici (0. giin) ve depolama sonunda
(18. glin) gosterdigi fark en diisiikten en yiiksek degere dogru olmak iizere GA <NL-
YL <NE-YE <BHT <NL <NE <T <YL <YE <K seklinde siralanmistir.
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5. SONUC ve ONERILER

Bu tez ¢alismasinda, antioksidan olarak nar (Punica granatum L.) kabugu (NE,
NL) ve yesil kahve (Coffea arabica) (YE, YL) ile formiilasyonlarina (NE-YE, NL-
YL) ait toz ve liyofilize metanol ekstraktlarinin, ASN, TFM, DPPH-RSA, TEAC,
FRAP ve ABTS radikal temizleme aktivitesi degerleri degerlendirildiginde,
antioksidanlar arasinda, NL, 55.11 mg/100 g ile en yiiksek antosiyanin (ASN)
miktarina, 19351 mg GAE/100 g ile toplam fenoliklere (TFM), %84.06 ile DPPH-
radikal temizleme aktivitesine (DPPH-RSA) ve 761.6 ug TE/mg ile Trolox esdeger
antioksidan kapasitesine (TEAC), NL-YL formiilasyonu ise 447.43 ug TE/mg ile en
yiiksek ferrik iyon azaltici antioksidan parametresi (FRAP) ve 341.85 pmol TE/g ile

ABTS radikal temizleme aktivitesine sahip oldugu belirlenmistir.

Diger taraftan arastirmada kullanilan ceviz yaginda ortalama toplam tokoferol
(TT) miktar1 166 mg/kg, SYA, AS (asitlik sayis1), PS, TBARS, KDE, KTE ve FRI
ortalama degerleri ise sirasiyla %0.835, 1.658 mg KOH/g, 0.685 meq O2/kg, 0.392
mg/kg, 1.090, 3.619 ve 46.79 olarak belirlenmistir. Ceviz yag1 orneklerinde, toplam
tespit edilebilir 10 yag asidinin, ortalama %52.86’1 olusturan cis-linoleik asidi (18:2)
hakim yag asidi iken bunu sirasiyla cis-oleik asit (18:1), linolenik asit (18:3), cis-11-
eikosenoik asit (20:1), gama-linolenik asit (18:3), trans-linolelaidik asit (18:3) ve
palmitoleik asit (16:1) doymamus yag asitleri takip etmistir. Ayrica doymus yag asitleri
arasinda palmitik asit (16:0) ve stearik asit (18:0) en yiiksek miktarlarda bulunurken,

behenik (22:0) yag asidi de tespit edilebilir diizeyde oldugu saptanmaistir.

Varyans Analizi sonucuna gore ceviz yaginin SYA, PS, TBARS, KDE, KTE
ve FRI degerleri lizerine A, DS faktorleri ile AxDS interaksiyonun istatistiki olarak
etkili oldugu saptanmistir (P <0.01). Hizlandirilmis termal oksidasyon sonucu
antioksidan katkili yag orneklerinde K 6rnegine gore SYA, PS, TBARS, KDE, KTE

ve FRI degerleri nispeten daha az artig gostermistir.

Hizlandirilmis oksidasyon kosullarinin 0. ve 18. giin sonundaki ceviz yaginin
yag asitleri bilesimi A ¢esidine gore etkilenmis, palmitik (C16:0), stearik (C 18:0) ve
behenik (C22:0) doymus yag asitleri (SFA) azalmistir. Tekli doymamis yag
asitlerinden (MUFA), palmitoleik (C16:1) artarken cis oleik (C18:1) ve cis-11-
eikosenoik (C20:1) azalmistir. Coklu doymamis yag asitlerinden (PUFA), trans-

60



linolelaidik (C18:3) asit artarken, cis-linoleik (C18:2), gama-linolenik (C18:3) ve
linolenik (C18:3) yag asit ise azalmistir. Hem artis hem de azalislar A’a gore farklilik
gostermis, Tim A’a goére GA ve bitkisel ekstraktlardan NL-YL formiilasyonu
katkilanmis ceviz yaginda yag asitleri en az sapma gosterirken, K, YE ve YL’de
sapmalar nispeten daha yiiksek ¢ikmuistir.

Diger taraftan OS], yag asidi profili, yag asitlerinin oran1 (L/O, Ln/L) ve HOD
tiim antioksidanlara gore farkli degisim gostermis, antioksidan etkisi en yiiksek GA’
de olurken, bunu, siralama degisiklik gdsterse de genelde NL-YL, NE-YE, BHT, NL,
NE, T, YL ve YE antioksidanlari takip etmistir.

Sonugta dogal antioksidan YE ve YL’nin ceviz yaginin termal oksidasyon
stabilitesini artirmada BHT gibi sentetik ve T standardi kadar etkili olmadigi, fakat
K’e gore nispeten oksidasyon onleme kapasitesine sahip olduklari belirlenmistir.
Diger taraftan hizlandirilmis oksidasyon (60 °C) kosullarinda depolama siiresi
boyunca GA en etkili antioksidan olurken, bitkisel ekstraktlardan NE, NL ve bunlarin
formiilasyonlar1 (NE-YE ve NL-YL) ceviz yagmin oksidasyonunu Onlemede ve
oksidasyona duyarli birgok farkli gidada sentetik antioksidanlara alternatif olarak

basariyla kullanilabilecegi ortaya ¢ikmistir.

Tezde ceviz yaginda antioksidan olarak kullanilan yagsiz yesil kahve ekstrakti
ve nar kabugu gibi iki bitkisel ekstraktin antioksidan bilesikler agisindan zengin olmasi
ve ayni zamanda bu ekstraktlarin formiile edilmesinin (NL-YL ve NE-YE) tek basina
(NL ve NE) kullanilan ekstraktlara gore oksidatif stabiliteyi korumada etkili oldugu
bunun da yapilarinda bulunan antioksidan 06zellige sahip bilesiklerin sayisina
(tokoferol, antosiyanin, karoten, sekerler, amino asitler, mineraller, organik asitler,
fenolikler vs.) ve bu bilesikler arasindaki sinerjist etkiyle iligkili oldugu izlenimini

vermistir.

Diger taraftan yesil kahveden elde edilen ekstraktlarin (YL, YE) termal
oksidasyonu onlemede muhtemelen yapisinda bulunan prooksidan gibi davranan
bilesiklerden (fenolik bilesikler, klorofil ve cesitleri) dolayr nispeten etkisisiz
kalmistir. Bu amacgla yapilacak bir sonraki g¢aligmalarda prooksidan davranan

bilesiklerin g6z Oniine alinarak karigimlarin olusturulmasi, bu tir bilesiklerin
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uzaklastirllmas1 veya antioksidan bilesiklerin saflastirilarak formiilasyonlarda

kullanilmasinin daha uygun bir ¢6ztim olacag fikrini vermektedir.
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