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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

AYCICEK YAGININ STABILITESININ ARTIRILMASINDA HAM VE
LiPOFIiLiZE PATATES KABUGU EKSTRAKTININ KULLANIMI

Qusai TAWEEL

Necmettin Erbakan Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisu
Gida Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Prof. Dr. Derya ARSLAN DANACIOGLU
2022, 42 Sayfa

Juri
Prof. Dr. Derya ARSLAN DANACIOGLU
Qog. Dr Nilgiin ERTAS
Dr. Ogr. Uyesi Ebru BAYRAK

Yenilebilir bitkisel yaglar, oksidasyon ve mikrobiyal bozulmaya yatkin, dolayisiyla besin ve tat
kaybi ile sonuglanan kalite kaybina meyilli gidalardir. Bu nedenle bu ¢aligmada, organik bir ¢oziicii (etanol)
kullanilarak patates kabugu ekstreleri hazirlanmis ve aygicek yaginin stabilizasyonunda kullanilmastir.
Ayrica, ay¢icek yaginin oksidatif stabilitesini saglamada kullanilabilecek dogal bir antioksidan olan patates
kabugu ekstrelerinin fiziksel, kimyasal ve biyoaktif dzellikleri; enzimatik, kemoenzimatik ve kimyasal
lipofilizasyon yodntemleri ile artirilmaya caligilmigtir. Patates kabugu ekstresinin oksidatif stabiliteyi
iyilestirme {izerindeki etkisi indiiksiyon suresi (ransimat), peroksit degeri, p-anisidin degeri ve toplam
fenolik madde igerigi analizleri ile degerlendirilmistir. Patates kabugu ekstresi 6rneklerinin dogal bir
antioksidan olarak kullanilma potansiyelini artirmak i¢in lipofilizasyon islemi uygulanmig ve bu
modifikasyon, yaglarim toplam fenolik madde miktarlarinda artig saglamistir. Enzimatik, kimyasal ve
kemoenzimatik lipofilizasyon islemi uygulanmis ekstrelerin ilave edildigi yaglarda toplam fenolik madde
igerigi (sirasiyla 0.232, 0.085 ve 0.149 mg GAE/kg), modifiye edilmemis patates kabugu ekstresi kullanilan
yaga (0.073 mg GAE/kg) ve kontrol 6rnegine (0.018 mg GAE/kg) kiyasla daha yiiksek bulunmustur.
Enzimatik yontemle modifiye edilen ekstreler, yagda oksidatif stabilite ve fenolik bilesik icerigi
bakimindan diger ekstrelerden daha iistiin sonuglar vermistir. Sonug olarak aycicek yaginda oksidasyonu
onlemek icin dogal bir antioksidan olarak patates kabugu ekstresinin degerlendirilebilecegi; 6zellikle
enzimatik lipofilizasyon yontemi ile ekstrenin etkinliginin artirilabilecegi ortaya konmustur.

Anahtar Kelimeler: Enzimatik lipofilizasyon, kemoenzimatik lipofilizasyon, kimyasal
lipofilizasyon, patates kabugu ekstrakti.
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Edible vegetable oils are prone to quality deterioration through oxidation and microbial

degradation, resulting in nutritional loss and off-flavors. In the present study, potato peel extract was
prepared by using an organic solvent (ethanol) and used for the stabilization of sunflower oil. Also, the
stabilizing ability of potato peel extract as a natural antioxidant for the oxidative stability of sunflower oil
was increased by the enzymatic, chemoenzymatic and chemical lipophilization methods. The effect of
potato peel extract on improving oxidative stability was assessed by induction time (rancimat), peroxide
value, p-anisidine value and total phenolic content analysis. Lipophilization was applied to increase the
potential of potato peel extract samples to be used as a natural antioxidant, and this modification resulted
in an increase in the total phenolic content of the oils. The total phenolic content (0.232, 0.085 and 0.149
mg GAE/Kg, respectively) was found to be higher in the oils to which the enzymatic, chemical and
chemoenzymatic lipophilized extracts were added, compared to the oil using unmodified potato peel extract
(0.073 mg GAE/kg) and the control sample (0.018 mg GAE /kg).
Extracts modified by enzymatic method gave superior results than other extracts in terms of oxidative
stability and phenolic compound content in oil. As a result, it has been revealed that potato peel extract can
be evaluated as a natural antioxidant to prevent oxidation in sunflower oil, and the efficiency of the extract
can be increased, especially with the enzymatic lipophilization method.

Keywords: Enzymatic lipophilization, chemical lipophilization, ~chemoenzymatic
lipophilization, potato peel extract.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

mg : Miligram

g : Gram

ppm : Milyonda bir birim (parts per million)
kg : Kilogram

°C . Santigrat derece

Mg : Mikrogram

rpm : Dakikadaki devir sayisi

ml - Mililitre

N : Normal

meq : Milliequivalent

h : Saat

Kisaltmalar

PKE : Patates kabugu ekstrakti

OS : Oksidatif stabilite

(O8] : Oksitlenme stabilitesi indeksi

BHA : Biitillenmis hidroksi anizol

BHT : Biitillenmis hidroksitoluen

TBHQ : Uclincil bitil hidrokinon

DPPH : 2,2-Diphenyl-1-picrylhydrazyl

FRAP : Demir (111) iyonu indirgeyici antioksidan gii¢
GAE : Gallik asit esdegeri

SYA : Serbest yag asitligi

n-3 PUFA : N-3 Coklu doymamuis yag asitleri
Na.SO3 : Sodyum sulfit

NaCOs : Sodyum karbonat

KOH : Potasyum hidroksit

IUPAC : Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi

(International Union of Pure and Applied Chemistry)
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1. GIRIS

Patates (Solanum tuberosum) diinya genelinde en cok tiketilen sebzelerden
biridir. Patateslerin gida olarak tiiketimi taze halinden, kizartilmis, cips ve plre gibi katma
degerli islenmis iriinlere dogru kaymaktadir. Patates kabuklari, patates isleme
endustrisinde biiyiik bir atik bertarafi sorununu teskil eden, endistriyel ana yan uruntdr.
Bu yan {iriiniin katma degerli tirlinlere islenmesi bu nedenle patates endiistrisi agisindan
Oonem arz etmektedir. Patates kabugu ekstraktinin iyi bir diyet lifi kaynagi oldugu ve
fenolik asitler, 6zellikle klorojenik, gallik, protokatesik ve kafeik asitler agisindan zengin
oldugu bildirilmistir (Koduvayur Habeebullah ve ark., 2010). Baz1 Asya kokenli patates
cesitlerinde (Kurfi chandramuki) elde edilen patates kabugu ekstraktinin ette ve soya
fasulyesi yaginda antioksidan etkinlik gosterdigi bildirilmistir (Zia-ur-rehman ve ark.,
2004; Kanatt ve ark., 2005).

Patates, birgok farkli antioksidan etkinlik gosteren bilesik i¢in iyi bir kaynaktir.
Imalat endiistrileri tarafindan biiyiik miktarlarda atik olarak kabul edilen patates
kabugunun ekstraktt (PKE), onemli bir kismimi fenolik bilesiklerin olusturdugu,
antioksidan aktivite gosteren bilesikler icermektedirler. Fenolik bilesikler bitkilerde
antioksidan islevi gosteren bilesikler olup, insanlarda ise in vitro ve in vivo olarak gida
kaynakli yaglarin otooksidasyon siirecini sinirlandiran veya geciktiren bir gorev
ustlenirler. Polifenollerin, tokoferoller ve askorbattan daha etkili oldugu tespit edilen in
vitro etkileri, serbest radikal aktiviteyi temizlemek i¢in miikemmel bir yapiya sahip
olmalarindan kaynaklanmaktadir. Polifenollerin antioksidan nitelikleri; elektron veya
hidrojen dondrl olarak yiksek reaktivite gostermeleri, eslesmemis elektronlar ile selat
gecis metal iyonlarinin stabilizasyonunu saglamalart ve bunlarin delokalizasyonuna izin
veren zincir kirma islevlerinden kaynaklanmaktadir (Rice-Evans ve ark., 1997; Mohdaly
ve ark., 2010).

Gida lipitleri, 1stya maruz kaldiklarinda hizlandirilmis oksidasyon, termoliz ve
polimerizasyon gibi ¢esitli kimyasal reaksiyonlara girerler (Jinyoung ve ark., 2008).
Yaglarin oksidasyonu, organoleptik 6zelliklerini degistirmekte ve iiriiniin raf dmriinii
etkilemektedir. Oksidasyon ile gidalarin renk, doku, duyusal ve diger fizyolojik
Ozelliklerinin degismesinin yani sira gidanin besin degerinde de kayiplar meydana
gelmektedir (Igbal ve Bhanger, 2007). Bu degisiklikler nedeniyle tiiketiciler oksitlenmis
urtnleri kabul etmemekte ve endiistriyel iiretim yapan isletmeler ekonomik kayiplara

ugramaktadir. Kati, sivi yaglar ve yagh gidalarda stabilite sorunlart siklikla gozlendigi



icin yaglh gidalar endustrisi bu konuda 0zel bir dikkat gostermelidir (Valenzuela ve ark.,
2003). Doymamis yag asitleri, 6zellikle ¢coklu doymamis yag asitleri igerigi yiiksek olan
yaglar oksidasyona daha duyarlhidir. Bu nedenle, isleme ve depolama kosullarindan
etkilenen yaglarin oksidatif stabilitesini (OS) degerlendirmek 6nemlidir.

Oksidasyon; bir elektronu, oksitleyici bir ajana aktaran kimyasal bir reaksiyondur.
Oksidasyon reaksiyonlari nedeniyle, dis kabugunda bir veya daha fazla eslesmemis
elektrona sahip, oldukca reaktif molekuiller olan serbest radikaller olusmaktadir.

Antioksidanlar, oksidasyonlarin neden oldugu hiicre hasarmi geciktiren,
smirlayan ve onleyen molekiillerdir. Antioksidanlar reaksiyon zinciri oksidasyonlarini
sonlandirmak i¢in, serbest radikaller ile reaksiyona girerek ara tiriinleri, Serbest radikalleri
ve oksidasyonu ortadan kaldirmak suretiyle kendilerini oksitlerler (Hamid ve ark., 2010).

Lipit oksidasyonu, sivi ve kat1 yaglarin gida kalitelerindeki kayiplarini etkileyen,
tat, besin degeri ve aroma lizerinde olumsuz etki yaratan ve kalp damar hastaliklarina
neden olabilecegi i¢in insan saghgi i¢in tehlike olusturdugu diistiniilen 6nemli bir
faktordiir. Endistrideki ekonomik kayiplar, gida tirtinlerine lipit oksidasyonunu kontrol
etme kabiliyetine sahip, biitillenmis hidroksi anizol (BHA), biitillenmis hidroksitoluen
(BHT) ve Ggtncul bdtil hidrokinon (TBHQ) gibi sentetik antioksidanlarin eklenmesine
neden olmustur. TBHQ en guiclu sentetik antioksidan olarak bilinmektedir. Fakat BHAya
benzer sekilde, TBHQ’nun kansere ve karsinojeneze neden olabilecegi gibi guvenlik
endiseleri nedeniyle, birgok birinci dunya tlkesinde kullanim1 yasaklanmig ve genellikle
daha giivenli olan dogal antioksidanlarin kullanimi yayginlasmistir (Prior ve ark., 2004).

Antioksidan madde eklenmis sivi ve kati yaglarin oksidatif stabilitesi, normal
ortam kosullarinda depolama ve paketleme sirasinda belirlenebilir. Bununla birlikte,
genel olarak oksidasyonun meydana gelmesi birka¢ giinden birka¢ aya kadar uzun bir
zaman da alabilir. Bu durum rutin analizler i¢in pratik degildir. Bu nedenle hizlandirilmig
oksidasyon testleri veya bozundurma testleri yapilmaktadir. Yiiksek sicaklikta
hizlandirilmis oksidasyon testi i¢in Schaal firin testi, Sylvester testi ve Swift testi gibi
testler kullanilir (Mahuya ve ark., 2008). Ransimat yontemi hizlandirilmig bir oksidasyon
test yontemidir. Analiz slrecinde, reaksiyon kabindaki numune, strekli artan bir
sicaklikliga tabi tutulur. Bu islem sirasinda yag asitleri oksitlenir. Analiz sonucunda
olusan ucucu ikincil reaksiyon firiinleri ise bir hava akimi yarimiyla 6l¢iim kabina
aktarilarak saf su tarafindan absorbe edilir. Iyonik reaksiyon iiriinlerinin absorpsiyonunun

bir sonucu olarak, siirekli kaydedilen elektriksel iletkenlik artar. Ikincil reaksiyon



{iriinlerinin ortaya ¢ikt131 zamana indiiksiyon siiresi denir. Indiiksiyon siiresi, s1v1 ve kati
yaglarin oksidasyon kararliligini karakterize eder (Samarin ve ark., 2012).

Bu caligmanin amaci; yaglarda ve yapisinda yag asitleri igeren gida iiriinlerinde
otooksidasyon surecini geciktirmek veya onlemek adina, farkli yontemlerle modifiye
edilerek antioksidan 6zellikleri artirtlmis PKE’lerin, ay¢icek yaginda dogal antioksidan
olarak kullanim potansiyelini arastirmaktir. PKE 0nemli bir dogal antioksidan kaynagi
olup, gidalarda kullanilan sentetik antioksidanlara (BHA, TBHQ) karsi dogal bir
alternatif olarak kullanilabilme potansiyeline sahiptir. Yaglar ve yagh gidalar, doymamis
yag asidi icerikleri nedeniyle oksidasyona yatkin gida maddeleridir. Yaglarin tilketimden
once faydalarinin korunabilmesi i¢in yaglarda istenmeyen tat ve zararli bilesiklerin
olugmasina neden olan oksidasyonun 6niine geg¢ilmelidir. Bu ¢alismada aycicek yaginin
oksidatif ve termal stabilitesini artirmak igin patates kabugundan elde edilen dogal
antioksidan ekstraktlari ayci¢ek yagi ile muamele edilmistir. Yaglarin lipofilik yapisindan
dolayi, PKE’nin yapisindaki hidrofilik antioksidan maddelerin etkileri simirh
olacagindan, patates kabugundan elde edilecek ekstraktlarin kimyasal, enzimatik ve
kemoenzimatik liyofilizasyonu ile ay¢icek yaginin stabilite ozelliklerini iyilestirme

etkisinin artirilmasi amaglanmustir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Patates isleme, gelismekte olan iilkelerde yeni ortaya cikan bir gida isleme
endustrisidir ve patates kiiresel olarak dordiincii 6nemli mahsuldiir. Gida talebinde son
yirmi yilda ¢arpici bir artig goriilmiis olup, bu durum gida isleme endiistrilerinin sayisinin
artmasma neden olmustur (Maria ve Freire, 2010). Patates atig1, ¢evre kirliligi ve
istenmeyen maliyet kaybi ilizerinde onemli bir etkiye sahiptir. Bu nedenle patates
endustrisinde entegre ve c¢evre dostu bir ¢dzimun belirlenmesi 6nem arz etmektedir.
Patates kabugunun c¢ok islevli dogasi nedeniyle, gida isleme endiistrilerinde patates
kabugunun ¢evre dostu kullanimini tesvik etmek gereklidir. Dolayisiyla PKE’nin,
gelecekteki ve guncel kiiresel gevre sorunlarina ¢oziim getirecegi, gida atiklarinin katma
degerli ve gevre dostu iirlinlere doniistiiriilmesinin zorunlu oldugu vurgulanmalidir
(Gebrechristos ve Chen, 2018).

Glikoalkaloidler, sebzelerde dogal olarak bulunan bilesiklerdir. Patateste bulunan
glikoalkaloidler genel olarak toksik yapilari ile bilinmektedirler. Fakat ayni zamanda
patates yapraklarinda bulunan glikoalkaloidler, bitkiyi zararlilara kars1 koruyan dogal bir
koruyucu gorevi Ustlenirler (Ginzberg ve ark., 2009; McCue, 2009). Patates kabugu %43
fenolik asit ve %10 glikoalkaloid icermektedir. En yiiksek glikoalkaloid igerigi ise patates
etinin aksine patates kabugunda bulunmaktadir (Chem, 2009).

Patates kabuklari, biyoaktif bilesiklerin dogal bir kaynagidir (Friedman ve ark.,
2017). Friedman ve ark. (2017) bir c¢alismalarinda, patates kabugu tozlarmin
glikoalkaloid, fenolik madde ve toplam flavonoid igerikleri ile antioksidatif etkilerini
arastirmislardir. Bu ¢alismadan elde edilen sonuclar, patates kabuklarinin glikoalkaloid,
fenolik ve flavonoid bilesik igerikleri nedeniyle yararl besinsel, biyolojik ve endstriyel
etkilerine dikkat cekmektedir.

Lipofilizasyon, bir molekiliin yag asidi veya yag alkolii gibi lipofilik fonksiyonel
grubunun, farkli substratlar (fenolik asit, seker, protein vb.) ile esterlestirilmesidir.
Lipofilizasyon islemi sonucunda modifiye hidrofilik/lipofilik dengeye sahip yeni
molekiiller olusturulmaktadir. Lipofilizasyon reaksiyonu; farkli enzimler kullanilarak,
kimyasal veya enzimatik olarak gerceklestirilebilir. Fenolik asitler; antioksidan, selator,
serbest radikal siipiiriicii, UV filtresi, antimikrobiyal vb. bir¢cok farkli biyolojik 6zellige
sahip bilesiklerdir. Fakat aprotik ortamlarda ¢oziiniirliikleri nispeten diisiik oldugu i¢in
yag bazli {irlinlerde kullanimlari sinirlidir. Bu nedenle, fenolik asitlerin karboksilik asit

gruplariin bir yag alkolii ile esterlestirilmesi, hidrofobik o6zelliklerini artirmakta ve



sonugta ¢ok islevli (multifunctional) amfifil bir molekul elde edilmektedir (Figueroa-
Espinoza ve Villeneuve, 2005).

Singh ve ark. (2004), patates kabugunun dondurularak kurutulmus sulu
ekstraktinin, fare karaciger homojenatindaki yag peroksidasyonu, DPPH (2,2-Diphenyl-
1-picrylhydrazyl) stperoksit/hidroksil radikali temizleme, indirgeme guici ve demir
iyonu selasyonu gibi ¢esitli in vitro sistemlerde kullanim olanaklarini aragtirmiglardir. Bu
calismanin amacini; yag peroksidasyonunun inhibisyonunun, PKE’nin antioksidan
aktivitesinin ve antioksidan aktivite mekanizmalarinin belirlenmesi olusturmaktadir.

Bu ¢alismada elde edilen sonuglar, patates kabugunun sulu ekstraktinin, in vitro
kosullar altinda c¢esitli reaktif oksijen tiirlerini/serbest radikalleri etkili bir sekilde
temizleyebilen bir dizi antioksidan bilesik icerdigini agikca gostermektedir. Ekstraktin
genig antioksidan aktivite araligina sahip olmasi, PKE’nin antioksidan aktivitesinden
birden fazla mekanizmanin sorumlu oldugunu gostermektedir. Antioksidan aktiviteden
sorumlu bilesikler izole edilmemis fakat antioksidan aktivitenin ekstrakttaki fenolik
asitlerle iligkili olabilecegi One siiriilmiistiir. Bu calismada, dondurularak kurutulmus
PKE’nin ¢oklu antioksidan aktivitesinin, patates kabugunun dogal bir antioksidan olarak
kullanilma potansiyelini agik¢a gdsterdigi sonucuna varilmistir.

Zia-ur-rehman ve ark. (2004), rafine soya fasulyesi yaginin 25 ve 45 °C'de 60
giinliik depolanmast sirasinda, PKE’nin dogal bir antioksidan olarak degerlendirilmesini
aragtirmislardir. PKE nin antioksidan aktivitesini degerlendirmek i¢in serbest yag asitleri,
peroksit degerleri ve iyot degerleri degerlendirilmistir. Bu g¢alismada ayrica, soya
fasulyesi yaginda PKE’nin antioksidan aktivitesi Gizerine depolama sicakligi ve siiresinin
etkileri de arastirtlmistir. Patates kabuklarindan farkli organik ¢oziiciiler kullanilarak
dogal antioksidan madde elde edilmeye calisilan bu galismada, petrol eteri ile hazirlanan
PKE’nin guclu bir antioksidan 6zellik sergiledigi bildirilmistir.

Kanatt ve ark. (2005) gida endiistrisi tarafindan biiyiik miktarlarda iiretilen bir atik
olan patates kabugunun dogal bir antioksidan kaynagi olarak kullanimini ve radyasyonla
islenmis etin yag peroksidasyonunu azaltmadaki etkinligini arastirmislardir. PKE’ nin
fenolik bilesik icerigi 70.8 mg katesin esdegeri/100 g olarak tespit edilmistir. Ayrica
PKE’nin, radyasyonla islenmis etin aromasini etkilemeden yag peroksidasyonunu
geciktirdigi, boylece Uriiniin depolama kalitesini iyilestirdigi tespit edilmistir. De Sotillo
ve ark. (1994), patates kabugu atiklarindaki toplam fenolik madde igerigini 48 mg/100 g
olarak bildirmiglerdir. Ayrica dondurularak kurutulmus PKE’lerin aycicek yaginda

oksidasyonu 6nledigini bildirmislerdir.



Mohdaly ve ark. (2010), bir calismalarinda, aygicek ve soya fasulyesi yaglariin
oksidasyonu sirasinda patates kabugu ve seker pancari kiispesi ekstraktlariin hem
birincil (hidroperoksitler) hem de ikincil oksidasyon trunlerini 6lgerek, bu bilesenlerin
antioksidan etkinligini degerlendirmis ve antioksidan aktivitelerini ticari antioksidanlarla
karsilastirmislardir. Ayrica, kromatografik ve spektrometrik metotlar kullanilarak
ekstraktlarda bulunan antioksidan bilesikler belirlenmistir. Bu ¢alismadan elde edilen
sonuclara gore, fenolik bilesiklerin patates kabugu ve seker pancar1 kiispesi
ekstraktlarinin antioksidan aktivitesinden sorumlu oldugu goriilmiistiir. 100 ve 200 ppm
konsantrasyonda PKE ve 200 ppm seker pancari ekstraktinin, BHT ve BHA gibi yaygin
olarak kullanilan antioksidan maddelerin yasal kullanim smir degerleri ile
karsilastirilabilir stabilizasyon verimliligine sahip oldugu, fakat antioksidan etkilerinin
diger sentetik antioksidanlardan daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Bu ¢alismanin
sonunda, patates kabugu ve seker pancari kiispesinin gida sistemlerinin, ozellikle
doymamis bitkisel yaglarin stabilizasyonu igin giiglii antioksidan kaynaklari olarak
Onerilebilecegi sonucuna varilmastir.

Farvin ve ark. (2012), 6zellikle n-3 PUFA igerigi yiiksek yagli bir balik olan
uskumru kiymasinda, yag ve protein oksidasyonunu geciktirmek ic¢in dogal bir
antioksidan kaynagi olarak, atik bir malzeme olan patates kabugundan elde edilen
ekstrasktlarin kullanim potansiyelini aragtirmiglardir. Bu ¢alismadan elde edilen veriler,
yag ve protein oksidasyonunun farkli kiymalarda ayni anda gelistigini ve oksidasyon
reaksiyonlariin birbiri ile baglantili oldugunu ortaya koymustur. Uskumru kiymasi
orneklerinde 2.4 ve 4.8 g/kg oranlarinda patates kabugu/etanol ekstraktlarinin
kullaniminin yag ve protein oksidasyonuna karsi en iyi korumay1 sagladigi bildirilmistir.
Etanol ekstraktlarinin yiiksek antioksidan etkinliginin, daha yiiksek toplam fenolik ve
kafeik asit igerigi ile iligkili oldugu belirtilmistir. Fenolik bilesiklerin tokoferol koruyucu
Ozellikleri ile baglantili olarak, etanol ekstraktlarinin tokoferol kaybini azalttigi sonucu
elde edilmistir. Sulu ekstraktlarin ise Ozellikle yuksek konsantrasyonlarda uskumru
kiymasi 6rnegine eklendiginde daha diisiik etkinlik ve/veya prooksidatif etkiler gosterdigi
bildirilmistir. Bu durumun, ekstrakte edilen bilesiklerin diisiik fenolik i¢eriginden ve/veya
prooksidatif etkisinden kaynaklaniyor olabilecegi belirtilmistir. Ekstraktlarin protein
¢cOzliniirliigiinii veya siilfidril gruplarinin kaybini azalttigini gosteren bir bulguya
rastlanmamistir. Cozliniirliikteki kayiplarin tespiti ile belirlenen protein agregasyonunun,
ekstraktlarin eklenmesiyle azalma gostermedigi goriilmistiir. Bu ¢alismadan elde edilen

veriler dogrultusunda, patates kabugunun etanol ekstraktinin, soguk depolamada



uskumru filetolarinda/kiymalarinda yag ve protein oksidasyonunu dnlemek i¢in dogal bir
antioksidan olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmigtir. Bununla birlikte, PKE’de
bulunan bilesikleri karakterize etmek ve herhangi bir olumlu veya olumsuz saglik
etkilerinin olup olmadigini arastirmak i¢in daha fazla ¢alismaya ihtiya¢ duyulmaktadir.

Samarin ve ark. (2012) bir ¢alismalarinda, bes farkli ¢oziicii (su, etanol, hekzan,
metanol ve aseton) ve iki farkli ekstraksiyon yontemi (¢Ozlci ve ultrason destekli)
kullanilarak elde edilen PKE’lerin toplam fenolik madde igerigi ile antioksidan
Ozelliklerini incelemis ve elde edilen ekstraktlar ticari olarak kullanilan antioksidanlarla
karsilastirmislardir. Bu ¢alismada PKE’lerde en yiksek verimin sirasi ile su (%11.2),
metanol (%7.9) ve etanol (%5.6) ile elde edildigi sonucuna varilmistir. Coziiciilerin
polaritesindeki bir artigla daha yiiksek verim elde edildigi belirtilerek, bu durumun
ekstraksiyon kosullarindaki degisikliklerin sonuglari etkileyebileceginin bir gostergesi
oldugu bildirilmistir. Metanol kullanilan ekstraktlarda, kullanilan iki yontemle (¢oziicl
ve ultrason destekli ¢ozuci yontemleri) de elde edilen ekstraktlarin verimleri arasinda
onemli bir fark bulunmamustir. Ultrasonikasyon isleminin patates kabuklarinin metanolik
ekstraktlarinda toplam fenolik bilesik icerigini artirdigi ve ekstraksiyon siirelerini
kisalttig1 tespit edilmistir. Bu nedenle, en yiiksek fenolik bilesik igerigine sahip olan
metanol ile hazirlanan ekstraktin (522.1-593.3 pg/g kuru agirlik) antioksidan aktivitesi,
63, 90, 120 ve 150 °C'de rafine soya fasulyesi yaginda test edilmistir. Yapilan analizler
sonucunda PKE’nin antioksidan etkisinin konsantrasyonla artt1g1, fakat 800 ve 1000 ppm
konsantrasyonlarinda antioksidan aktivitenin birbirinden énemli 6l¢iide farkli olmadigi
tespit edilmistir. Tiim bu veriler dogrultusunda patates kabugunun dogal bir fenolik
bilesik kaynagi oldugu, PKE'lerin antioksidan 6zelliklere sahip oldugu ve alternatif dogal
antioksidanlar olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Wijngaard ve ark. (2012) bir calismalarinda, endistriyel patates kabugu
atiklarindan polifenollerin ve antioksidan aktivite gosteren bilesiklerin kati-sivi
ekstraksiyonunu ve basingli sivi ekstraksiyonunu, etanol konsantrasyonu, sicaklik ve
zaman agisindan optimize etmek icgin tepki yuzey metodolojisini kullanmiglardir. Bu
calismada antioksidan aktivitenin belirlenmesinde, fenolik madde ve kafeik asit i¢erigine
ek olarak glikoalkaloid icerigi de dikkate alinmistir. Ayrica bu metotlarla elde edilen
etanolik ekstraktlar, geleneksel yontemlerle elde edilen ekstraktlarla da karsilagtirilmistir.
Optimum kosullarda basingli sivi ekstraksiyonu ile patates kabugundan elde edilen
ekstraktlar ile kati-siv1 ekstraksiyonundan elde edilen ekstraktlar arasinda énemli bir fark

bulunmadigi sonucuna varilmistir. Kati-sivi ekstraksiyonu ve basingli sivi ekstraksiyonu



ile elde edilen etanolik ekstraktlarin, %100 metanol ve %5 asetik asit iceren geleneksel
yontemle elde edilen ekstraktlardan daha yiiksek antioksidan aktivite degeri ile polifenol
ve glikoalkaloid igerigine sahip oldugu tespit edilmistir.

Rowayshed ve ark. (2015) bir c¢alismalarinda, patates kabuklarinin, gida
sistemlerinde yag oksidasyonunu geciktirmek ve biskiivide yagin stabilitesini saglamak
icin dogal bir antioksidan kaynagi olarak kullanim olanaklarini arastirmistir.  Bu
calismada ti¢ farkli ¢6ziicii (metanol, etanol ve aseton) ile hazirlanan PKE’lerin toplam
fenolik madde icerikleri ve antioksidan 6zellikleri (DPPH, FRAP) incelenmistir. Bu
calismada, biskiviye PKE’lerin eklenmesinin, sentetik bir antioksidan olan BHA'nin
etkisine kiyasla Grinde mukemmel bir antioksidan etki gosterdigi sonucu elde edilmistir.
Duyusal degerlendirme sonuglarina gore, %0.5 ve %1 konsantrasyonlarinda PKE
eklenmesinin, biskivinin organoleptik 6zellikleri Gizerinde olumsuz bir etki géstermedigi,
bu nedenle sentetik antioksidanlar yerine kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. Bu
calismanin sonunda, dogal antioksidanlarin kati ve sivi yaglar igeren gida iiriinlerine
eklenmesinin, triinlerin raf dmriinii artirabilecegi ortaya konulmustur.

Bu calismanin amaci; dogal bir antioksidan kaynagi olarak, gida endiistrisinde
onemli kullanim potansiyeline sahip patates kabugundan elde edilen ekstraktlarin, yag
ortamindaki ¢ozlnirliiklerini artirarak antioksidan 6zelliklerini gelistirmektir. Bu amagla
patates kabugundan elde edilen ekstraktlar aycicek yagina eklenerek, yagin stabilitesinin
artirilmast hedeflenmistir. Ayrica PKE’nin antioksidan potansiyelini artirmak amactyla
kimyasal, enzimatik ve kemoenzimatik lipofilizasyon islemleri uygulanarak ekstraktlar
modifiye edilmistir. Aycicek yaginin stabilitesindeki degisimleri degerlendirmek iizere
orneklerde; peroksit, serbest asitlik, p-anisidin, ransimat ve toplam fenolik madde miktari

analizleri yapilmustir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Patates kabuklar1 Konya//Tiirkiye’de bulunan yerel bir yemek sirketinden temin
edilmistir. Kullanilan etanol, kloroform, sodyum sulfit, batil eter, stearil klortr ve etanol
Merck (Isvigre), amberlit, molekiiler elek, lipaz enzimi ve p-anisidin Sigma-Aldrich

(ABD) firmalarindan temin edilmistir.

3.2. Patates Kabugu Ekstrakt1 Orneklerinin Hazirlanmasi

Yemek firmasindan temin edilen patates kabuklari yikanip 50 °C’de 48 saat
etiivde (Nive, Turkiye) kurutulmus ve kuru trln elde edildikten sonra laboratuvar tipi bir
ogiitiicii (Alveo, Turkiye) kullanilarak toz haline getirilmistir. Orneklerin (izerine etanol
(1/9, patates kabugu tozu/etanol) eklenerek 25 °C’de 10 saat su banyosunda (Nive BS
402, Turkiye) karigtirilmigtir. Siire sonunda patates kabugu/etanol karigimi 15 dakika
ultrasonik su banyosunda (Bandelin RK100H, Almanya) bekletilmis, ardindan kaba filtre
kagidi ile stiziilmiistiir. Stizme isleminin ardindan elde edilen sivi 6rnekler, evaporatorde
(Heidolph Hei-Vap Core, Almanya) 40 °C sicaklik ve 30 rpm karistirma hizinda muamele
edilerek ¢Oziicu uzaklastirilmis ve islem gormemis PKE 6rnekleri elde edilmistir (Sekil
3.1).

3.2.1. Kimyasal lipofilizasyon yontemi

1 g PKE, 10 g kuru amberlit (110 °C’de 48 saat kurutulmus) ve 150 ml metanol
karisimi bir orbital galkalayicida (JSSI-200, JSR, Giiney Kore), 55 °C sicaklik ve 250 rpm
karistirma hizinda 9 saat boyunca galkalanmistir. Siire sonunda oda sicakligina sogutulan
ornekler kaba filtre kagidiyla siiziilmiistiir. Ardindan Orneklerdeki ¢ozicl evaporatorde
(Heidolph Hei-Vap Core, Almanya) 55 °C sicaklik ve 30 rpm karistirma hizinda
uzaklastirilmistir. Evaporasyon isleminden sonra 6rneklere 150 ml kloroform ve 50 g
Na>SOs ilave edilmis ve 6rnekler 1.6 um glass microfiber filtre ile sliziilmiistiir. Son
olarak ornekler 55 °C sicaklik ve 30 rpm karigtirma hizinda evaporasyon islemine tabi

tutularak nihai iiriin elde edilmistir (Giraldo ve ark., 2017) (Sekil 3.2).
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3.2.2. Enzimatik lipofilizasyon yontemi

Bu yontemde 1 g PKE Uzerine, 25 ml bitil metil eter, 100 mg lipaz B ve 8.97 mg
stearil klorit ilave edilmistir. Elde edilen karisim, 40 °C sicaklik ve 250 rpm karistirma
hizinda 7 gln boyunca orbital ¢alkalayicida karistirilmistir. Ardindan Ornekler
kurutulmus, 1.6 um glass microfiber filtre ile siiziilmiis, evapore edilmis (50 °C, 30 rpm)
ve nihai Uriin elde edilmistir (Luo ve ark., 2017; Grasso ve ark., 2007) (Sekil 3.3).

3.2.3. Kemoenzimatik lipofilizasyon yontemi

10 g kurutulmus amberlit ve 100 ml metanol, 1 g PKE’ne ilave edilerek, orbital
calkalayicida 55 °C ve 250 rpm’de 9 saat boyunca ¢alkalanmistir. Ardindan 6rnekler 55
°C sicaklik ve 30 rpm karistirma hizinda evapore edilerek oda sicakliginda sogutulmustur.
Soguyan 6rneklere 10 ml diklorometan iginde ¢ozindurilen 8.97 mg stearil klordr ilave
edilmigtir. Elde edilen karigimin lizerine 0rnek agirliginin %5'i kadar lipaz B enzimi
eklenmis, 20 mg molekiiler elek ile siiziilmiis ve orbital calkalayicida 55 °C ve 250
rpm’de 5 giin siireyle calkalanmustir. Nihai Urtinii elde etmek icin drnekler siiziilmiis ve
50 °C sicaklik ve 30 rpm karistirma hizinda evapore edilmistir (Giraldo ve ark., 2007)
(Sekil 3.4).

3.3. PKE’lerin Yaglara flave Edilmesi
Elde edilen PKE 6rneklerinin her birinden 0.016 g tartilarak 160’sar ml aycicek

yagma eklenmis ve her 6rnek 3 dakika siireyle calkalanarak karistirilmistir. Ornekler

yapilacak analizlere kadar bir hafta sure ile kuru ve serin bir yerde muhafaza edilmistir.
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Sekil 3.1. Islem gdérmemis patates kabugu ekstrakt1 6rneklerinin hazirlanmasi
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Sekil 3.2. Kimyasal lipofilizasyon ile 6rneklerin hazirlanmasi
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Sekil 3.3. Enzimatik lipofilizasyon

ile drneklerin hazirlanmasi



PKE (1 g)
100 ml metanol
10 g amberlite (110 °C’de 48 saat kurutulmus)

l

Orbital calkalayici (9 saat, 55 °C, 250 rpm)
Oda sicakligina sogutma

l

1.6 um glass microfiber filtre ile filtrasyon
Evaporasyon (50 °C, 30 rpm)
150 ml kloroform

|
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l
Kaba filtre kagidi ile filtrasyon
Evaporasyon (50 °C, 30 rpm)
8.97 mg stearil klorit (10 ml diklorometan iginde ¢oziindiiriilmiis)
Agirlikga %5 Lipaz B
Molekdiler elek (20 mg)

Orbital ¢alkalayici (5 giin, 55 °C, 250 rpm)

Filtrasyon + Evaporasyon (50 °C, 30 rpm)

Sekil 3.4. Kemoenzimatik lipofilizasyon ile érneklerin hazirlanmasi
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BT

Sekil 3.5. PKE hazirlanmasindaki evaporasyon asamast
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Sekil 3.6. Kimyasal, enzimatik ve kemoenzimatik lipofilizasyon uygulanmis (soldan saga dogru) PKE



Sekil 3.8. Yag 6rneklerinin toplam fenolik madde analizi ncesi ekstraksiyon asamasi
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3.4. Analizler

3.4.1. PKE veriminin belirlenmesi

PKE verimi, ekstraksiyon sonunda elde edilen ekstrakt agirliginin baslangigta
alinan patates kabugu agirligina orani seklinde hesaplanmistir. Ekstraksiyon verimi 100
g patates kabugundan ekstraksiyon ile elde edilen ekstraktin miktaridir. Verim asagidaki

esitlik ile hesaplanmistir:

Ekstraksiyon verimi = (Aekstrakt / Apatates kabugu) X 100

Ackstrakt: PKE miktar (g),

Apatates kabugu: Kurutulmus patates kabugu miktari (g).

3.4.2. Peroksit degeri (PV) analizi

Orneklerin peroksit degeri IUPAC (1987)'a gore olciilmiistiir. Yontem, yagda
bulunan peroksitler tarafindan potasyum iyodiirden iiretilen iyodu dlgen iyodometrik
titrasyona dayanmaktadir. Kapakli konik bir sisede (250 ml) aygicek yagi ornegi (2 g),
kloroform (10 ml), buzlu asetik asit (15 ml) ve doymus sulu potasyum iyodur ¢ozeltisi (1
ml) karigtirllmistir. Sisenin agzi kapatilmis, 1 dakika kuvvetlice ¢alkalanmis ve ardindan
5 dakika karanlikta tutulmustur. Daha sonra 75 ml saf su, ¢ozelti ile iyice karistirilmigtir.
Ardindan 6rneklerin tizerine yaklasik 3-4 damla ¢6ziiniir nisasta indikator (%1) soltsyonu
eklenmistir. Ornekler sar1 renk neredeyse kaybolana kadar 0.002 N sodyum tiyosilfat
¢ozeltisine karst titre edilmistir. Ornekler haricinde bir tane de kor 6rnek hazirlanmistir.

Orneklerin peroksit degerleri asagidaki formiile gore hesaplanmistir.

PV (meq Ox/kg yag) = [(S-B) xNx1000)]/M

S: Titrasyonda harcanan sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisinin ml’si
B: Kor (sahit) icin harcanan sodyum tiyostilfat ¢ozeltisinin ml’si
N: Sodyum tiyosulfat ¢ozeltisinin normalitesi

M: Tartilan 6rnek miktar1 (g)
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3.4.3. Ransimat analizi

Ransimat metoduyla yag 6rneklerinin oksidatif stabilitesinin belirlenmesinde
ornekler 50-220 °C sicaklik araliginda hava akimma maruz birakilmaktadir. Hava
akimima maruz birakilan 6rneklerin bilesimindeki formik asit vb. ugucu oksidasyon
urtnleri 6l¢tim kabina gegerek 6l¢iim soliisyonu olarak kullanilan ultra saf suda absorbe
olmaktadir. Cihazdaki problar ile Ol¢iim soliisyonunun iletkenligi devamli sekilde
Olculerek oksidasyon egrisi ¢izilmektedir. Bu oksidasyon egrisine oksidasyon periyodu
denilmektedir. Olgiim sonucunda elde edilen veriler cihaza bagh bulunan bilgisayarn
veri tabanina kaydedilmektedir. Verilerin kaydedildigi yazilimin algoritmasi; ransimat
egrisinin oksitlenme stabilitesi indeksi (OSI) olarak bilinen indiiksiyon zamanini
belirlemektedir. Infleksiyon noktasmin disinda &rneklerin  kararlilik zamani da
belirlenmekte, kararlilik zamaninin belirlenmesinde ise iletkenlikte kesin bir degisim

meydana gelene kadar gecen sire 6lglilmektedir.
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Sekil 3.9. Ransimat metoduna ait sematik 6l¢iim sistemi (Jain ve Sharma, 2011)

Bu c¢alismada yer alan Orneklerin ransimat degerlerinin 0l¢imlerinde kullanilan
892 Professional Rancimat cihaziyla saf nitelikteki kati1 ve siv1 yaglarin ve yag iceren gida

ile kozmetiklerin oksidasyon kararliligi belirlenebilmektedir. Kullanilan cihaz ayni
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zamanda AOCS Cd 12b-92 ve ISO 6886 gibi standartlarla uyumludur. Cihaz, sonuglarin
degerlendirilmesinde ve veri yonetiminde StabNet 1.0 adli yazilimi kullanmaktadir.
Cihaz es zamanl olarak 8 adede kadar 6érnek analizi yapma kapasitesine sahiptir.
Olgtimler icin belirlenen sicaklik genellikle 120 °C olup, bu calismada da 1sitma
bloklarinin sicaklig1 120 °C olarak belirlenmistir. Ol¢iimlerde 20 L/h gaz akis hiz1, 3 ¢
ornek ve 60 mL ultra saf su kullanilmustir. Olgiimler 3 paralelli olacak sekilde

gerceklestirilmistir (Gorjanovi¢ ve ark., 2012; Anwar ve ark., 2013).

3.4.4. p-Anisidin degeri (AV)

Bir yagin gercek oksidasyon degerini belirlemek icin birincil oksidasyon {irlinleri
disinda (O0rnegin peroksit degeri), ikincil oksidasyon {riinleri de bilinmelidir.
Oksidasyonun ilerlemesiyle birlikte, basta meydana gelen birincil oksidasyon
tiriinlerinden olan peroksitlerden, ikincil oksidasyon triinleri olusturulmaktadir. Bunlar
kisa zincirli aldehitler ve alkolleri kapsamaktadir (Kiokias ve ark., 2009). ikincil
oksidasyon drdnlerinin bir 6l¢ist olan p-anisidin degeri, 100 ml’de 1 g yag i¢eren ¢ozgen
ve reaktiften olusan ¢ozeltinin 1 cm?’lik kiivette reaksiyonu sonucu, 350 nm dalga
boyunda olusan absorbansinin 100 kat1 olarak tanimlanmaktadir. p-Anisidin degeri ile
aldehitlerin ozellikle de 2-alkenallerin ve 2,4-dienallerin miktar: belirlenmektedir. Bu
caligmada ikincil oksidasyon drtinlerinin belirlenmesinde p-anisidin degeri kullanilmis ve
Olcimlerde spektrofotometrik AOCS Cd-18-90 metot kullanilmistir (AOCS, 2009). Bu
metoda gore yaglardaki aldehit bilesikleri, asetik asit ¢ozeltisinde hazirlanan p-anisidin
reaktifi ile reaksiyona girmekte ve olusan rengin yogunlugu 350 nm dalga boyunda
olctulmektedir.

Bu amagla aygicek yagi oOrnekleri (0.5-0.7 g) 25 ml izooktan iginde
¢Oziindiiriilmiis ve bu yag ¢ozeltisinin absorbansi spektrofotometre (Biochrom Libra S22,
Ingiltere) kullanilarak 350 nm dalga boyunda 6l¢iilmiistiir. Olgiimler yapilmadan 6nce
spektrofotometre kor ¢ozeltisi (izooktan) ile sifirlanmistir. Ikinci adimda izooktan-yag
¢ozeltisinden 5 ml alinmis, tizerine 1 ml p-anisidin ¢ozeltisi (25 g p-anisidin/100 ml
glasiyel asetik asit) ilave edilmis ve karisim karanliktal0 dk bekletilmistir. Ikinci kor
¢Ozeltisinin hazirlanmasinda ise izooktan iizerine 1 ml p-anisidin eklenmis ve karisim 10
dk bekletilmistir. Yine kor ¢ozeltisi ile spektrofotometre sifirlanmis ve Orneklerin

absorbans1 350 nm dalga boyunda Olciilmiistiir. Elde edilen absorbans degerlerinden
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asagidaki formiile gore drneklerin p-anisidin degerleri hesaplanmistir. Analiz 3 tekerrirlii

olacak sekilde gerceklestirilmistir.

p-anisidin degeri (AV) = 25 x (1.25 As - Ab)/m

As: Yag cozeltisinin p-anisidin ile reaksiyonu sonrasi absorbans degeri
Ab: Yag ¢ozeltisinin absorbansi

m: Ornek miktar1 (g)

3.4.5. Toplam fenolik madde miktar: analizi

Ekstraktlardaki fenolik bilesiklerin konsantrasyonu Singleton ve ark. (1999) gore
Folin-Ciocalteu metodu kullanilarak belirlenmistir. Orneklerdeki fenolik madde
miktarlart kilogramda miligram gallik asit esdegeri (GAE) seklinde ifade edilmistir. Yag
orneklerinden fenolik bilesiklerin ekstraksiyonu i¢in her bir ornekten 10 g tartilarak
tizerine 5 ml hekzan eklenmis ve calkalanmistir. Ardindan bu karisimin iizerine 10 ml
%80’1ik metanol ¢ozeltisi eklenmis ve 6rnekler 2 dakika boyunca vortekslenmistir. Elde
edilen karistm 3000 rpm’de 5 dk santrifiijlenmis ve hekzan ile metanol/su fazlarinin
birbirinden ayrilmasi saglanmigtir. Daha sonra 6rnekler ayirma hunisine alinarak faz
ayriminin olugmasi beklenmis ve hekzan fazi ayrilarak, metanolik faz alinmstir.
Orneklerin tizerine tekrar 3 ml hekzan ile 5 ml %80’lik metanol ¢dzeltisi eklenmis ve
ayirma islemi tekrarlanmistir. Elde edilen metanolik faza 5 ml 1-propanol eklenmistir.
Son olarak Ornekler vakum evaporatérde 40 °C sicaklikta yogunlastirilmistir.
Yogunlastirilan metanolik fazlar analizlere kadar 4 °C’de muhafaza edilmistir.

Toplam fenolik madde miktart analizi igin ise hazirlanan ekstraktlardan 0.2 ml
deney tlpiine alinmig ve tizerlerine 4.8 ml ultra saf su ilave edilmistir. Bu karigima daha
sonra 0.5 ml Folin-Ciocalteu (FCR, Na2MoO4+Na,WO4+H3POs)/saf su (1:3 v/v) ¢ozeltisi
eklenerek karistirilmis ve ornekler 30 dakika boyunca karanlikta bekletilmistir. Siirenin
sonunda tiiplere 1 ml, %35°lik sodyum karbonat (Na2COz) ¢Ozeltisi ve 3.5 ml saf su
eklenerek, tekrar 2 saat karanlikta bekletilmistir. Son olarak Orneklerin absorbanslari
spektrofotometrede 725 nm dalga boyunda oSlgiilmiistiir. Cizilen gallik asit egrisinden

orneklerin toplam fenolik madde miktarlar1 hesaplanmistir.



10 g yag + 5 ml n-hekzan

|

Calkalama

|

10 ml %80°1ik metanol ¢ozeltisi ekleme

|

2 dakika vorteksleme

l

3000 rpm’de 5 dakika santrifiij

l

Ayirma hunisinde metanollii faz1 ayirma

|

3 ml hekzan + 5 ml %80’lik metanol ¢ozeltisi ekleme

|

3000 rpm’de 5 dakika santrifiij ve ayirma hunisinde metanolli faz1 ayirma

|

5 ml 1-propanol ekleme

|

40 °C’de evaporasyonla yogunlastirma

Sekil 3.10. Toplam fenolik madde ekstraksiyonu
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3.4.6. Serbest yag asitligi analizi

Serbest yag asitligi, trigliserit yapidan bagimsiz olarak serbest halde bulunan yag
asitlerini ifade etmektedir. Serbest yag asitleri ham yaglarda miktar olarak fazlaca
bulunmakta olup, yaglarin rafinasyonu ile belli seviyelere kadar indirgenmektedirler.
Serbest yag asitligi; 1 g yagin noétiirlenmesi igin gerekli potasyum hidroksit (KOH)
miktar1 (Mg cinsinden) olarak tanimlanmaktadir.

Bu ¢alismada serbest yag asidi analizi, Anonymous (1989) (AOCS Official
Method Caba- 40) tarafindan belirtilen metoda gére gergeklestirilmistir. ilk olarak
erlenlere 2 g yag ornekleri tartilmig ve Uzerlerine 75 ml %95°1ik etil alkol-dietil eter
karisimi (1:1 v/v) ilave edilerek drnekler ¢oziindiiriilmiistiir. Indikatdr olarak drneklerin
uzerine 3-4 damla fenolfitalein ¢ozeltisi damlatilmistir. Ardindan 6rnekler 0.1 N etanolli
KOH cozeltisi ile pembe renk olusuncaya ve renk 30 saniye boyunca stabil kalincaya
kadar titre edilmistir. Orneklerdeki serbest yag asidi miktarlar1 asagidaki formiile gore

hesaplanmustir.

SYA=(V/M) x 5.6 mg KOH/g yag

V: Titrasyonda harcanan KOH ¢6zeltisinin ml’si

M: Tartilan 6rnek agirligi (g)

3.4.7. istatistik analiz

Analizler, 5 ornekten iki tekerrir ve ¢ paralel halinde 30 &rnekte
gerceklestirilmistir ve elde edilen sonuglar ortalama degerleri ve standart sapmalari ile
birlikte rapor edilmistir. Arastirma sonucunda elde edilen veriler varyans analizine tabi
tutulmus ve farkliliklar istatistiki olarak onemli bulunan ana varyasyon kaynaklarinin
ortalamalar1 ise Duncan ¢oklu karsilastirma testi ile karsilastirilmistir (Zolman, 1993).
Analizler SPSS 10.0 SPSS for Windows istatistik programi kullanilarak gergeklestirilmis

ve 6nem seviyesi P<0.05 olarak verilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Patates kabugundan elde edilen islem gormemis ckstrakta ait ekstraksiyon
verimini hesaplamak amaciyla; kurutulmus patates kabugu miktar1 2023 g ve PKE
miktart 24.9 g olarak tartilmistir. Bu degerler kullanilarak ekstraksiyon verimi %1.23
olarak hesaplanmistir. Samarin ve ark. (2012) bir ¢aligmalarinda farkli solventler ve
ekstraksiyon metotlart kullanarak PKE elde etmislerdir. Calismalarinda metanolli
ekstraksiyonun verimi %8.03 olarak tespit edilirken, ultrason destekli sulu, metanoll,
etanolli, asetonlu ve hekzanli ekstraksiyonlarin verimi ise sirasiyla %11.20, %7.90, %
5.65, %2.88 ve %1.00 olarak bulunmustur. Bu calismada elde edilen ve literatiirde
bildirilen veriler arasindaki farkliliklarin, kullanilan ekstraksiyon metotlari, solventler ve
patates ¢esidi gibi faktdrlerden kaynaklandigi sylenebilir.

Serbest yag asidi degeri, katt ve sivi yaglarda tazeligin ve safligin bir
gostergesidir. Kat1 ve sivi yaglarin bilesiminde yer alan yag asitleri, bag yapmamakta ve
yaglardaki ¢ift baglarin sayisinin azalmasiyla birlikte miktarca azalmaktadirlar. Kat1 ve
sivi yaglarin renginin koyulugu, yaglarda bulunan serbest yag asidi miktarinin artmasiyla
artis gOstermekte ve yaglarda acimaya, ayrismaya neden olmaktadir (Vaitkeviciené,
2019). Peroksit degeri, yagin aciliginin bir gostergesidir. Oksidasyon siiresince yag
bilesiminde serbest radikaller uretilmekte olup, bu serbest radikaller diger molekiillerle
etkilesime girerek {iriinde farkli bir tada neden olan aldehit ve keton bilesiklerini Uretme
egilimindedir (Majchrzak ve ark., 2018). Iyot degeri, bitkisel yaglarda doymamis yag
asidi igeriginin en iyi gOstergesi olarak kabul edilmektedir. Iyot degeri, yaglarda
doymamighik miktarinin yiliksek oldugunun, yani yagin acilagmaya ve polimerlesmeye
kars1 biiyiik bir duyarliliga sahip oldugunun bir gostergesidir (Yildiz ve ark., 2019).

Bir Griindn kimyasal yapisi, Urtintin oksidatif stabilitesindeki veya antioksidan
aktivitesindeki farkliliklar tizerinde etkilidir. Yaglarda fenoksi radikalleri stabilize
edilerek, radikallerin yayilmast ve daha fazla reaksiyonun meydana gelmesi
azaltilabilmekte, boylece kat1 ve sivi yaglarin oksidatif stabilitesi artirilabilmektedir
(Zhang ve ark., 2010). Peroksit degeri, yaglarda oksidatif acilasmaya yol acan ve
depolama sirasinda yag kalitesini bozan birincil oksidasyon ara driinlerini temsil ettigi

icin yag kalitesi agisindan 6nemli bir parametredir (Tena ve ark., 2017).
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Modifiye edilmis PKE’ler eklenmis ay¢icek yagi orneklerine ait oksidasyon analiz

sonuclar1 Cizelge 4.1.’de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.1. Farkli yontemlerle modifiye edilmis patates kabugu ekstraktlar1 igeren aygicek yaglarina ait
oksidasyon analiz sonuglar1®

.. Peroksit . . . Ransimat
Ornek adi (meq Ou/kg) P-anisidin degeri ()
Kontrol 7.367 £0.499 a 6.710 £ 0.228 a 268+ 0.17a
Islem gérmemis PKE 6.133 + 0.464 bc 6.057 + 0.328 bc 253+ 0.13a
Kimyasal yontemle

modifiye edilmis 5.467 + 1.255 ¢ 5.920 + 0.016 ¢ 274+ 0.06a
ekstrakt

Kemoenzimatik

yontemle modifiye 5.467 +0.170 ¢ 6.307 + 0.484 bc 262+ 0.04a
edilmis ekstrakt

Enzimatik yontemle

modifiye edilmis 5.000 + 0.245 ¢ 5.723 +0.122 ¢ 2.75+ 0.03a

ekstrakt

lortalama + standart sapma, Ayni harfle isaretlenmis ortalamalar istatistiki olarak birbirinden farkli degildir
(P<0.05).

Bu caligmada, farkli lipofilizasyon (kimyasal, enzimatik ve kemoenzimatik
lipofilizasyon) yontemleriyle Uretilmis PKE’ler, dogal bir antioksidan olarak aygicek
yaginda 1000 ppm konsantrasyonunda kullanilarak, ekstraktlarin antioksidan
kabiliyetleri test edilmistir. Lipit oksidasyonunun birincil Grinlerinin bir 6l¢ist olan
peroksit degerleri incelendiginde, PKE kullanilmayan kontrol oOrneginin peroksit
degerinin 7.367 meq O2/kg oldugu, PKE kullanilan 6rneklerin peroksit degerlerinin ise
kontrol Orneginden daha diisik oldugu goriilmiistir. PKE ilavesinin aygicek yagi
orneklerinin peroksit degerlerinde istatistiksel olarak 6nemli bir azalmaya neden oldugu
tespit edilmistir (P<0.05). Islem gérmemis ekstrakt ve lipofilizasyonla modifiye edilmis
ekstraktlarin eklendigi aycicek yagi drneklerinin peroksit degerleri arasinda da dnemli
farkliliklar oldugu goézlenmistir (P<0.05). Ancak aygigek yagi peroksidasyonunun
inhibisyonunda kimyasal, enzimatik ve kemoenzimatik modifikasyonlar arasinda belirgin
bir farklilik bulunmamistir (P>0.05). Buna karsin kemoenzimatik lipofilizasyonla
modifiye edilen PKE’nin eklendigi yag Orneginin peroksit degeri diger orneklerden
deskriptif olarak daha diisiikk bulunmustur. Peroksit analiz sonuglart; kimyasal, enzimatik

ve kemoenzimatik lipofilizasyon yontemleriyle muamele edilen PKE’nin kullaniminin,
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aycicek yagi orneklerinin peroksit degerini diisiirmek i¢in olduke¢a etkili bir yontem
oldugunu ortaya koymaktadir.

Antioksidanlar yaglarda esas olarak birincil oksidasyon drunlerinin birikimini
geciktirmek ve boylece trunun oksidatif stabilitesini gelistirmek i¢in kullanilmaktadirlar.
Lipit peroksidasyonunun birincil iiriinleri, genellikle peroksitler olarak adlandirilan
hidroperoksitlerdir. Bu nedenle, peroksit analizinin sonuglari lipit otooksidasyonunun
acik bir gostergesidir. Yaglardaki oksidasyonu daha giivenilir bir sekilde ortaya koymak
ve teyit etmek icin, konjuge dienler, konjuge trienler ve p-anisidin degerleri gibi diger
oksidasyon parametreleri de oOl¢iilmektedir. Yaglarin oksidatif bozunmasi sirasinda
olusan ikincil oksidasyon iiriinlerinin bir 6l¢ist olan p-anisidin degeri, izooktan i¢indeki
yag ile p-anisidinin reksiyona sokulmasi ve olusan rengin 350 nm'de dl¢iilmesi ile tespit
edilmistir. Ay¢igek yagi orneklerinin p-anisidin degerleri incelendiginde, en yiiksek p-
anisidin degerinin (6.710) kontrol 6rneginde oldugu ve kontrol 6rnegi ile PKE eklenen
Ornekler arasinda istatistiksel olarak oOnemli farkliliklar bulundugu goriilmektedir
(P<0.05). Fakat islem gormemis ve modifiye edilmis PKE’lerin eklendigi ay¢igek yagi
orneklerin p-anisidin degerleri arasindaki deskriptif farkliliklarin istatistiksel olarak
onemli olmadig1 goriilmiistiir (P<0.05). Orneklerin p-anisidin degerlerine bakilarak, PKE
ilavesinin aycicek yaginin oksidasyonunu engelledigi sonucuna varilabilmektedir
(Cizelge 4.2).

Ransimat analizinin sonuglar1 incelendiginde, aycicek yaginin oksidasyonunu
geciktirme ve indiksiyon siresini artirma agisindan PKE’lerin istatistiki agidan 6nemli
etkileri olmadig1 gortilmistiir (Cizelge 4.2). Daha uzun indiksiyon siresi, daha yiksek
antioksidan aktivitenin bir gdstergesidir.

Samarin ve ark. (2012) bir ¢alismalarinda farkli konsantrasyonlarda PKE’nin
antioksidan Ozellikleri ile PKE ilavesinin soya fasiilyesi yaginin stabilitesi lizerine
etkilerini arastirmiglar ve PKE’nin antioksidan 6zelliklerini sentetik antioksidanlar ile
kiyaslamiglardir. Bu ¢alismada, ransimat analizinde, 200, 800, 1600 ve 2400 ppm
konsantrasyonlarinda PKE iceren 6rneklerin 90°C'deki indiiksiyon siirelerinin sirasiyla
28. 48, 28.71, 33.64 ve 36.34 s oldugu tespit edilmistir. PKE igeren 6rneklerin ransimat
degerlerinin, kontrol ve 200 ppm BHT igeren Orneklerden daha yiiksek oldugu
bildirilmistir. Ayrica 1600 ve 2400 ppm PKE iceren 6rneklerin indiiksiyon siireleri, 200
ppm BHA igeren ornekten de yiiksek bulunmustur. PKE’nin yapay antioksidanlara
alternatif olusturabilecek iyi bir dogal antioksidan oldugu belirtilmis ve yapilacak

toksikolojik calismalarin ardindan gidalarda kullanimi Onerilmistir. Samarin ve ark.
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(2012)’nin ¢aligmasinda 1600 ve 2400 ppm diizeylerinde ekstrakt kullanilmis, mevcut
calismada ise 1000 ppm seviyeleri yaga ilave edilmistir. Daha yiiksek seviyelerde ekstrakt
ilavesinin daha etkili sonuglar verecegi kanaatine varilmastir.

Serbest yag asitleri (SYA), bitkisel yaglardaki trigliseritlerin hidroliz {irtinleridir.
Serbest yag asitlerinin yemeklik yaglardaki olusumlari, oncelikle yagin iiretimi ve
depolanmas sirasinda, fakat genel olarak ham maddenin islenmesi sirasinda meydana
gelmektedir. Lipitlerdeki bozulma surecleri de yaglarda SYA olusumunun bir diger
nedenidir. PKE igeren aycicek yagi orneklerine ait serbest asitlik analizinin sonuglart
Sekil 4.1.’de verilmigtir. Yag orneklerinde tespit edilen SYA miktarlari, peroksit degeri
vb. diger oksidasyon parametrelerinden farkli bir trend gostermistir. Enzimatik ekstrakt
iceren yag ornekleri, kontrol ile ve diger ekstrakt igeren 6rneklerle karsilastirildiginda en
diisik SYA degerlerini gostermistir. Genel olarak, yaglarda bozulmanin ana yolu,
trigliserit molekiiliindeki ¢ift bagda meydana gelen oksidatif acilasmadir (Akhtar ve ark.,
1985). Yagin bozulmasinda ilk adim, 151k varliginda oksijene duyarli olan serbest yag
asitlerinin olusumudur. Bu durum yaglarda eksime ve kotii tat olusumundan sorumlu olan
birgok organik bilesigin olusumuna neden olur (Sattar ve Demen, 1973). Serbest yag
asitlerinin miktar1 ve peroksit degerlerindeki artislar, yag bozulmasinin boyutunu izlemek

icin kullanilabilecek en iyi belirleyiciler olarak goriilmektedir.

abc bc c ab a
0,253
0,221
0,182
KONTROL ENZIMATIK KIMYASAL KEMOENZIMATIK
M Serbest asitlik (% oleik asit) Standart sapma

Sekil 4.1. Farkli yontemlerle modifiye edilmis patates kabugu ekstraktlari iceren aygicek yaglarina ait
serbest asitlik analiz sonuglari
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PKE igeren aycicek yagi drneklerine ait toplam fenolik madde miktar1 analizinin
sonuglart Sekil 4.2.°de verilmistir. Aycicek yagina PKE’lerin eklenmesi, orneklerin
toplam fenolik madde igeriklerini énemli derecede artirmistir. Farkli lipofilizasyon
yontemleriyle modifiye edilen PKE’ler eklenmis yag Orneklerine bakildiginda ise
modifikasyon isleminin genel olarak drneklerin toplam fenolik madde miktarini, kontrol
ve islem gormemis PKE eklenmis 6rnege gore artirdigi goriilmektedir. En yuksek toplam
fenolik madde icerigi enzimatik yontemle modifiye edilen 6rnekte (0.232 mg GAE/Kkg)
bulunurken, bunu sirasiyla kemoenzimatik (0.149 mg GAE/kg) ve kimyasal (0.085 mg
GAE/kg) yontemle modifiye edilen ornekler takip etmistir. Luo ve ark., (2017) da
yaglarda antioksidan aktivite saglama agisindan etkili bir yontem olarak enzimatik
modifikasyon yontemini ileri stirmiistiir.

Abd-El-hady (2018) patates kabugunun metanolik ekstraktinin; 435.86 pg/g
kuersetin, 296.73 pg/g gallik asit, 174.62 pg/g fertlik asit ve 152.64 ug/g kafeik asit
igerdigini tespit etmistir. Yine ayn1 ¢alismada, ¢alismamiza benzer sekilde, metanol ile
ekstrakte edilerek elde edilen PKE, yag stabilitesinin artirilmasi amaciyla soya fasulyesi
ve aycicek yagina 300, 600 ve 900 ppm konsantrasyonlarinda eklenmis ve 6rnekler 65
°C'de 14 giin boyunca depolanmustir. Orneklerin oksidatif stabilitesini belirlemek i¢in
depolama stresince her iki gtinde bir 6rneklerde; serbest yag asiti igerigi, refraktif indeks,
konjuge dien ve trien icerikleri, peroksit ve p-anisidin degerleri analiz edilmistir. PKE’nin
yiiksek kuersetin ve gallik asit i¢erigine bagl olarak iyi bir dogal antioksidan oldugu ve
yuksek antioksidan potansiyeli nedeniyle yemeklik yaglarin (soya ve ay¢igek yagi) raf
Oomriiniin artirtlmasinda kullaniminin uygun oldugu bildirilmistir.

Samarin ve ark. (2012) PKE {izerine yaptiklari bir ¢aligmalarinda, ekstraktlardaki
fenolik bilesik konsantrasyonunun, ekstraksiyonda kullanilan solvent ¢esidi ve metoda
bagl oldugunu bildirmislerdir. Ayn1 ¢alismada, PKE’deki baslica fenolik bilesiklerin;
klorojenik asit, gallik asit, protokatesik asit ve kafeik asit oldugu bildirilmistir. PKE
eldesinde, kullanilan diger ¢oziiciilere kiyasla (etanol, hekzan, aseton, su) metanoliin daha
iyi bir ¢oziicii oldugu ve metanollii PKE'larinin toplam fenolik madde igeriklerinin kuru
maddede 522.1 PGAE/g oldugu tespit edilmistir. Ayrica ekstraksiyonda orneklere
ultrasonikasyon uygulanmasinin, metanollii ekstraktlarin fenolik madde igeriklerini

artirdigr (593.3 uGAE/g km) ve ekstraksiyon siiresini kisalttig1 bildirilmistir.
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0,018

KONTROL PKE ENZIMATIK KIMYASAL KEMOENZIMATIK

® Toplam fenolik madde (mg GAE/kg) Standart sapma

Sekil 4.2. Farkli yontemlerle modifiye edilmis patates kabugu ekstraktlari iceren aygigek yaglarina ait
toplam fenolik madde miktari analiz sonuglari

Analiz sonuglarina ait Pearson korelasyon katsayilari grafigi Cizelge 4.2.°de

Ozetlenmistir.

Cizelge 4.2. Farkli yontemlerle modifiye edilmis patates kabugu ekstraktlari igeren aygigek yaglarina ait
Pearson korelasyon katsayilari

SYA! Peroksit p-Anisidin  Ransimat ~ TFMM?
SYA! 1 0.252 0.162 -0.209 -0.246
Peroksit 0.252 1 0.474 -0.537* -0.690**
p-Anisidin  0.162 0.474 1 -0.329 -0.502
Ransimat  -0.209 -0.537* -0.329 1 0.534*
TFMM? -0.246 -0.690** -0.502 0.534* 1

Serbest yag asitligi, 2Toplam fenolik madde miktar1, *P<0.05 6nem degeri, **P<0.01 énem degeri

Peroksit ve ransimat degerleri arasindaki korelasyonun (r=-0.537, P<0.05) 6nemli
oldugu tespit edilmistir. Orneklerin peroksit ve ransimat degerleri arasindaki iliski
degerlendirildiginde; iki deger arasinda negatif bir iliski bulundugu ve peroksit
degerindeki artisin ransimat degerinde onemli bir azalisa neden oldugu goriilmiistiir.

Benzer sekilde, toplam fenolik madde miktar1 ve peroksit degeri arasinda da negatif bir
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iliski oldugu tespit edilmistir. Toplam fenolik madde miktarindaki artis, Grneklerin
peroksit degerinde Onemli bir azalma meydana getirmistir (r= -0.690, P<0.01).
Dolayisiyla PKE ilavesinin, ay¢i¢ek yaginin oksidasyonunu geciktirdigi ve 0Ozellikle
birincil oksidasyon iiriinlerinin olusumunu azalttig1 sdylenebilir. Orneklerin ransimat
degerleri ve toplam fenolik madde miktar1 arasinda ise pozitif bir iligski oldugu goriilmiis
ve bu korelasyonun (r= 0.534) P<0.05 diizeyinde onemli oldugu tespit edilmistir. Bu
korelasyon, elde edilen diger korelasyon sonuglariyla da tutarli bulunmustur. Sonug
olarak, PKE ilavesinin ayg¢igek yagi Orneklerinin toplam fenolik madde miktarini

artirdig1, bunun sonucunda da drneklerin oksidasyon sureclerinin geciktigi goriilmiistiir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Bu ¢alismada patates kabugu ekstraktlari modifiye edilerek aycicek yagini stabilize
etmek icin dogal bir antioksidan olarak kullanilmistir. Enzimatik lipofilizasyon islemine tabi
tutulan ekstrenin, aygicek yaginin peroksit (5.0 meq Oz/kg) ve p-anisidin (5.7) degerlerini
onemli seviyede diislirdiigii goriilmiistiir. Enzimatik lipofilizasyon uygulanan 6rnegin toplam
fenolik madde igerigi (0.232 mg GAE/KQ) ise kontrol érneginden (0.018 mg GAE/kg) 6nemli
derecede yiiksek bulunmustur. Serbest asitlik analizinde de en diislik sonuglar enzimatik
lipofilizasyon uygulanan 6rnekte tespit edilmistir. Tiim bu veriler dogrultusunda, PKE’nin
antioksidan etki potansiyelinin artirilmasinda kullanilacak en uygun modifikasyon
yonteminin enzimatik lipofilizasyon oldugu sonucuna varilmistir. Bu ¢alismanin sonucunda
endiistriyel bir atik olan patates kabugundan elde edilecek ekstrelerin, aygicek yagi ve diger
bitkisel yaglarin stabilizasyonu i¢in kullanilabilir oldugu ve modifiye edilerek etkinliginin
artirtlabilecegi ortaya konmustur.

Sonuglar, ekonomik biiylime i¢in gida endiistrinin ve atik ydnetiminin karini
artirmaya yonelik de fayda saglayabilecektir. Bu ¢alismadan elde edilen sonuclar, patates
kabugunun fenolik bilesiklerinden dogal bir antioksidan kaynagi olarak kullanilabileceginin
gostergesidir. Ayrica patates kabugu ekstraktlarinin antioksidan 6zelliklerini artirmak igin
kimyasal, enzimatik ve kemoenzimatik lipofilizasyon gibi farkli modifikasyon yontemleri
kullanilarak, patates kabugu ekstraktinin dogal antioksidan 6zelligi ve fenolik bilesenlerin
yagda ¢Oziiniirligii artirilabilmistir. Antioksidan 6zelligi artirmada kullanilabilecek en etkili

yontemin ise enzimatik lipofilizasyon yontemi oldugu tespit edilmistir.

5.2 Oneriler

[leriki ¢alismalarda, bu calismada kullanilan 1000 ppm ekstre seviyesinin iizerindeki
miktarlarda ekstrelerin, yaglarin ve yagh gidalarin oksidatif stabilitesinin gelistirilmesi ve
biyoaktif O6zelliklerinin artirllmast bakimindan incelenmesi Onerilir. Aycgi¢cek yaginin
stabilizasyonunda, patates kabugu ekstraktlarinin bilesiminde yer alan tek bir bilesik sorumlu
olmayabilir. Bu nedenle hem yaglarda stabilizasyon saglayan bilesiklerin ortaya konmasi
acisindan ekstrelerin kompozisyonunun belirlenmesi hem de modifiye islemlerinden sonra
elde edilen oOrneklerin cesitli fiziksel, kimyasal ve biyoaktivite ozellikleri agisindan
incelenmesi 6nemli veriler saglayacaktir. Ayrica yaygin olarak kullanilan diger bazi bitkisel

atik ve/veya artiklarin antioksidan olarak degerlendirilmeleri alaninda ¢alismalar yapilabilir.
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