T.C.
NECMETTIN ERBAKAN
UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

MOLEKULER MODIFiIKASYON
YONTEMLERI iLE COZUNURLUGU
GELISTIRILEN PATATES KABUGU,

AYCEKIRDEGI KUSPESi VE KAHVE POSASI
EKSTRELERININ ANTIOKSIDAN
ETKINLIKLERININ BELIRLENMESI

Siddika Yusra OZKILIC

DOKTORA TEZi
Gida Miihendisligi Anabilim Dah

Temmuz-2025
KONYA
Her Hakki Sakhdir




TEZ KABUL VE ONAYI

Siddika Yusra OZKILIC tarafindan hazirlanan “Molekiiler modifikasyon
yontemleri ile ¢Ozlniirliigii gelistirilen patates kabugu, aycekirdegi kiispesi ve kahve
posast ekstrelerinin antioksidan etkinliklerinin belirlenmesi” adli tez ¢alismasi
08/07/2025 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan oy birligi ile Necmettin Erbakan
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Gida Miihendisligi Anabilim Dali’nda DOKTORA
TEZI olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri Imza

Baskan
Prof. Dr. Yavuz BAGCI i,

Damisman 5
Prof. Dr. Derya ARSLAN DANACIOGLU ...

Uye . .
Prof. Dr. Gokalp Ozmen GULER ...

Uye
Dog¢. Dr. Erman DUMAN

Uye .
Dog. Dr. Ismail TONTUL

Fen Bilimleri Enstitiisii Yonetim Kurulu'nun ..../.../20.. giin ve ........ say1l1
karariyla onaylanmustir.

Prof. Dr. Havvanur UCBEYIAY
FBE Miidiirii

Bu tez galigmasi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinatorliigii (BAP) tarafindan 23DR19003 nolu
proje ile desteklenmistir.



TEZ BIiLDiRiMi

Bu tezdeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢ercevesinde elde
edildigini ve tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu g¢alismada bana ait

olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif yapildigini bildiririm.

DECLARATION PAGE

| hereby declare that all information in this document has been obtained and
presented in accordance with academic rules and ethical conduct. | also declare that, as
required by these rules and conduct, | have fully cited and referenced all material and

results that are not original to this work.

Siddika Yusra OZKILIC

Tarih:



OZET

DOKTORA TEZi

MOLEKULER MODIiFiKASYON YONTEMLERI iLE COZUNURLUGU
GELISTIiRiLEN PATATES KABUGU, AYCEKIRDEGIi KUSPESi VE KAHVE
POSASI EKSTRELERININ ANTIOKSIDAN ETKINLIKLERININ
BELIRLENMESI

Siddika Yusra OZKILIC

Necmettin Erbakan Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Gida Miihendisligi Anabilim Dah

Danisman: Prof. Dr. Derya ARSLAN DANACIOGLU
2025, 186 Sayfa

Jiiri
Prof. Dr. Derya ARSLAN DANACIOGLU
Prof. Dr. Yavuz BAGCI
Prof. Dr. Gokalp Ozmen GULER
Do¢. Dr. Erman DUMAN
Doc. Dr. ismail TONTUL

Bu calismada, kahve posas1 (KP), aycekirdegi kiispesi (AC) ve patates kabugu
(PK) gibi klorojenik asit agisindan zengin {i¢ farkli atiktan elde edilen fenolik
ekstraktlarin, ti¢ farkli modifikasyon yontemi (molekiiler hibridizasyon, metilasyon ve
dekarboksilasyon) ile yapisal olarak degistirilmesi ve bu ekstraktlarin gesitli model lipit
ortamlarinda (linoleik asit, keten tohumu yagi, tereyag ve emiilsiye aspir yagi)
antioksidan etkinliklerinin  belirlenmesi amaglanmistir.  Yapilan modifikasyon
islemleriyle ekstraktlarin c¢oziiniirliikleri artirilmis ve lipit ortamlarinda kullanim
potansiyelleri degerlendirilmistir. Calismada, modifiye ekstraktlarin toplam fenolik
madde (TFM) icerikleri, UHPLC ile fenolik bilesik profili, lipofilisite derecesi ve DPPH
radikal giderici etkisi analiz edilmistir. Ek olarak, ekstraktlarin dort farkli lipit modelinde
oksidasyonu geciktirici etkileri peroksit degeri, K232 ve Kazo 6zgiil absorbans katsayilari,
linoleik asit/B-karoten agartma yontemi ve Rancimat cihazi ile dl¢iilen indiiksiyon stiresi
gibi parametrelerle detayli olarak incelenmistir. Sonuglar, molekiiler modifikasyon
islemlerinin ekstraktlarin lipofilisitesini artirarak yag sistemlerine uyumunu ve
antioksidan aktivitesini anlamli diizeyde gelistirdigini ortaya koymustur. Ozellikle
molekiiler hibridizasyon yontemi ile modifiye edilen ekstraktlarin, hem emiilsiyon hem
de doymamis yag asitleri iceren sistemlerde en yliksek oksidasyon geciktirme
performansim1  gosterdigi  belirlenmistir. Tiim ekstraktlar arasinda, PK kaynakl
ekstraktlarin modifikasyona en iyi yanit1 verdigi ve linoleik asit ortamimda en uzun
indiiksiyon siiresi ile oksidatif stabilite sagladig1 gozlenmistir. Metilasyon islemiyle elde
edilen ekstraktlarin 6zellikle keten tohumu yagi ve tereyag gibi sistemlerde daha iyi
¢oziinebildigi ve bu ortamlarda daha dengeli bir antioksidan etkinlik sergiledigi tespit
edilmistir. Dekarboksilasyon ise, fenolik bilesiklerin yapisinda karboksil gruplarinin



uzaklastirilmasiyla lipofilikligi artirmis; ancak bazi sistemlerde antioksidan etkide
molekiiler hibridizasyona kiyasla daha smirl1 basar1 gostermistir. Ote yandan, p-karoten
agartma analizlerinde, 6zellikle emiilsiyon sistemlerinde hibridizasyonla modifiye edilen
ekstraktlar en diisiik renk kaybini gostererek serbest radikal gideriminde daha etkili
olmustur. Bu bulgular, fenolik bilesiklerin yalnizca igerigiyle degil, kimyasal yapilar1 ve
icinde bulunduklar1 ortamla etkilesimleriyle birlikte degerlendirilmesi gerektigini
gostermektedir. Calisma sonucunda, modifiye edilmis ekstraktlarin dogal antioksidan
olarak kullanim1 agisindan 6zellikle yag iceren gida iiriinlerinde, islevsel katki maddesi
olarak giiclii bir potansiyele sahip oldugu ortaya konmustur. Ayrica, tarimsal atiklarin
katma degerli {iriinlere doniistiiriilmesi yoluyla hem ekonomik hem de g¢evresel
stirdiiriilebilirlige katki saglanmistir. Bu yoniiyle ¢alisma, dogal antioksidan tiretiminde
yeni bir yol haritas1 sunmakta ve modifiye fenolik bilesiklerin fonksiyonel gidalardaki
kullanimina bilimsel dayanak olusturmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Fenolik ekstraktlar, klorojenik asit, lipofilizasyon, model lipit ortamlari,
oksidasyon.
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This research aimed to evaluate the antioxidant potential of phenolic extracts
derived from three chlorogenic acid-rich agri-food by-products spent coffee grounds
(KP), sunflower meal (AC), and potato peel (PK) after undergoing structural
improvement through three different molecular modification techniques: molecular
hybridization, methylation and decarboxylation. The modified extracts were tested across
four different lipid model systems (linoleic acid, flaxseed oil, butter and emulsified
safflower oil) to determine their antioxidant performance in lipid-rich environments.
Analytical assessments included total phenolic content (TPC), phenolic composition via
UHPLC, lipophilicity measurements, and DPPH radical scavenging activity. The
antioxidant effectiveness was further evaluated through peroxide value, specific UV
absorbance (K232 and Kz7o), B-carotene bleaching assay, and induction period (Rancimat)
analyses. The findings revealed that structural modifications significantly enhanced the
lipophilicity and lipid compatibility of the extracts, leading to improved antioxidant
function in different lipid matrices. Among all the tested extracts, those modified via
molecular hybridization demonstrated the highest antioxidant activity, particularly in
emulsified and polyunsaturated lipid systems, indicating strong interfacial activity and
enhanced radical inhibition. Potato peel (PK) extracts responded most positively to
modification, showing the longest induction times and highest oxidative stability in
linoleic acid environments. Extracts modified via methylation showed moderate-to-high
antioxidant activity and exhibited better solubility in flaxseed oil and butterfat systems,
contributing to consistent antioxidative behavior. Decarboxylated extracts, though
improved in lipophilicity, showed slightly lower radical scavenging capacity in certain

Vi



systems compared to hybridized forms. In B-carotene bleaching assays, hybridized
extracts again outperformed others, particularly in emulsified oil systems, by exhibiting
the least discoloration and strongest inhibition of lipid peroxidation. These results
underscore the importance of considering not only the phenolic content of an extract but
also its structural configuration and interaction with lipid environments. Overall, this
study demonstrates that chemically modified phenolic extracts especially those processed
through molecular hybridization hold significant potential as natural antioxidants in fat-
based food systems. The work also contributes to the valorization of agricultural by-
products, offering a sustainable, cost-effective approach for clean-label functional
ingredient development. By linking molecular structure to functional behavior, the study
provides new insight into the design of bioactive compounds suitable for food, cosmetic,
and pharmaceutical applications.

Keywords: Phenolic extracts, chlorogenic acid, lipophilization, model lipid systems, oxidation.
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ONSOZ

Giliniimiizde dogal antioksidanlara olan ilgi, gida endiistrisinde hem saglik hem de
raf Omrii agisindan 6nemli bir arastirma alani haline gelmistir. Bu baglamda, atiklarin
degerlendirilmesi ve katma degerli bilesiklerin kazanimi siirdiiriilebilir tretim ile
biitiinlesmektedir. Bu ¢alisma, kahve posasi, ay¢ekirdegi kiispesi ve patates kabugu gibi
atiklardan elde edilen fenolik ekstraktlarin lipofilize edilerek farkli model lipit
ortamlarinda antioksidan etkinliklerini incelemektedir. Siirdiirebilirlik potansiyeliyle
daha saglikli tiretim modellerine katki sunmayi hedefleyen bu g¢alismanin, alanda
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Kisaltmalar

AC: Aycekirdegi kiispesi

ACD: Dekarboksilasyon yontemiyle modifiye edilmis aygekirdegi kiispesi ekstrakti
ACM: Metilasyon yontemiyle modifiye edilmis aygekirdegi kiispesi ekstrakti
ACMH: Molekiiler hibridizasyon yontemiyle modifiye edilmis aycekirdegi kiispesi
ekstrakti

BHA: Biitillenmis hidroksi anisol

BHT: Biitillenmis hidroksi toluen

KP: Kahve posasi

KA: Klorojenik asit

KPD: Dekarboksilasyon yontemiyle modifiye edilmis kahve posasi ekstrakti

KPM: Metilasyon yontemiyle modifiye edilmis kahve posasi ekstrakti

KPMH: Molekiiler hibridizasyon yontemiyle modifiye edilmis kahve posasi ekstrakti
KKA: Kafeoilkuinik asit

3-KKA: 3-O-kafeoilkuinik asit

4-KKA: 4-O-kafeoilkuinik asit

5-KKA: 5-O-kafeoilkuinik asit

DBU: 1,8-Diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en

DMC: Dimetil karbonat

DMF: Dimetilformamid

DPPH: 2,2-Difenil-1-pikrilhidrazil

EGCG: Epigallokatesin gallat

FTIR: Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi

GAE: Gallik asit esdegeri

HPLC: Yiiksek performansli sivi kromatografisi

K: Kontrol (ekstrakt ilave edilmemis model lipit ortami)

KOH: Potasyum hidroksit

K232: Konjuge dien degerleri

K270: Konjuge trien degerleri

NaCl: Sodyum Kloriir

NaOH: Sodyum hidroksit



NMR: Niikleer manyetik rezonans

Ph-OH: Fenolik hidroksil

PG: Propil gallat

PK: Patates kabugu

PKD: Dekarboksilasyon yontemiyle modifiye edilmis patates kabugu ekstrakti

PKM: Metilasyon yontemiyle modifiye edilmis patates kabugu ekstrakti

PKMH: Molekiiler hibridizasyon yontemiyle modifiye edilmis patates kabugu ekstrakti
TBHQ: Tert-biitilhidrokinon

UHPLC: Ultra yiiksek performansli sivi kromatografisi

UV-Vis: Ultraviyole-goriiniir bolge

Xi



1. GIRIS

Tarimsal {iriinlerin sanayiye yonelik islenmesi siirecinde onemli miktarda yan
iirlin ortaya ¢ikmaktadir. Gegmiste bu yan iirlinler genellikle sadece hayvan yemi veya
tarim gilibresi olarak degerlendirilirken, glinimiizde biyoteknoloji alaninda (enzim,
etanol, biyogaz, gida tatlandiricis1 ve pektin iiretimi gibi) farkli amaglarla kullanilmaya
baslanmistir. Ancak ¢ogu zaman bu yan iriinler herhangi bir 6n islem yapilmadan
dogrudan giibre olarak kullanmakta ya da ¢evreye birakilmaktadir. Birgok {ilkede bu
konuda c¢esitli yasal diizenlemeler getirilmis olsa da, bu atiklarin katma degerli {irlinlere
doniistiiriilmesi sorunun ¢dziimiinde kritik bir rol oynamaktadir. Ozellikle son yillarda,
fenolik bilesikler agisindan zengin bu yan {irlinlerin dogal antioksidan kaynaklari olarak
degerlendirilmesine yonelik ¢aligmalar yogunlasmistir. Uzun yillar boyunca hem gida
hem de yem sektoriinde yapay antioksidanlar yaygin olarak kullanilmistir. Ancak yapilan
arastirmalar, yapay antioksidanlarin kanserojen etkileri olabilecegini ortaya koymus ve
bunun sonucunda bu maddelerin kullanimina sinirlamalar veya yasaklamalar getirilmistir
(Giilgin, 2025; Esazadeh ve ark., 2024; Tauchen ve ark., 2025). Ayrica, gida giivenligi
konusunda bilinglenen tiiketici kitlesinin talebi dogrultusunda, sektorler dogal alternatif
kaynaklara yonelmistir. Elma, nar, turunggiller (portakal, limon, mandalina, greyfurt,
turung, bergamot), siyah iizlim, zeytin, domates, patates ve cay yapragi gibi tarimsal
tirtinlerin islenmesiyle elde edilen yan iirlinler, iceriklerindeki yiiksek fenolik bilesik
miktar1 nedeniyle 6nemli bir potansiyel sunmaktadir.

Polifenoller, bitki savunma mekanizmasinin énemli bir parcasini olusturan ve
antioksidan, antifungal gibi fonksiyonel 6zelliklere sahip ikincil metabolitlerdir. Bir veya
daha fazla benzen halkasina bagl birden fazla hidroksil grubuna sahiptirler. Vitaminlerle
birlikte fenolik bilesikler, 6rnegin meyveler, sebzeler, kokler ve tahillarda 6nemli diyet
antioksidanlar1 olarak kabul edilir. Fenolik bilesikler bitkilerde, dis strese karsi bitKiyi
korumada bir dizi metabolik rol oynamakla birlikte renk ve duyusal 6zelliklerden de
sorumludurlar (Penarrieta ve ark., 2014).

Bitkisel gidalarin islenmesi, fenolik bilesikler de dahil olmak iizere zengin
biyoaktif bilesik kaynaklari olan yan {iriinlerin iiretilmesiyle sonuglanir (Schieber ve ark.,
2001). Bu yan iiriinlerden bazilar1 arastirmalara konu olmus ve etkili fenolik antioksidan
kaynaklart olduklar1 kanitlanmistir. Yenilebilir yaglarda ve balik, et ve kiimes hayvani
tiriinlerinde test edildiginde, fenolik bilesikler bakimindan zengin oziitler sentetik

antioksidanlarla karsilastirilabilir antioksidan aktiviteler gdstermistir. Bu kaynaklarin



cogundan yeterli miktarda dogal antioksidan elde etmenin ve {iretmenin pratik yonleri
hala aydinlatilmay1 beklemektedir (Alexandrino ve ark., 2021).

Tarimsal ve endiistriyel artiklardan fenolik bilesiklerin elde edilebilirligi,
bunlarin ekstraksiyonu ve antioksidan aktiviteleri Moure ve ark. (2001) tarafindan bir
incelemenin konusu olmustur. Piring kabugu, kara bugday kabugu ve badem kabugu gibi
cesitli tarimsal yan iriinlerde antioksidan aktiviteye sahip fenolik bilesikler tespit
edilmistir (Balansundram ve ark., 2006). Isve¢ yulafi (Avena sativa L.) kabuklarinin
toplam sinnamik asit igeriginin kabuksuzlardan daha yiiksek (23,6'ya kiyasla 3,6 mg/kg
kuru madde) oldugu bildirilmistir (Bryngelsson ve ark., 2002). Antep fistig1 kabuklar1 bir
baska fenolik antioksidan kaynagidir ve 34 mg tannik asit esdegeri fenolik/g kuru agirlik
icermektedir (Goli ve ark., 2005). Narenciye endiistrisi, toplam meyve agirhiginin %50'
sine kadar ¢ikabilen biiyiik miktarlarda kabuk ve tohum kalintis1 iiretmektedir (Bocco ve
ark., 1998). Narenciye endiistrisi yan iriinleri, en iyi sekilde kullanildiklar: takdirde,
ozellikle kabuklarin yenilebilir kisimlara kiyasla daha yiliksek miktarlarda toplam fenolik
madde (TFM) igerdigi tespit edildiginden, énemli fenolik bilesik kaynaklari olabilir.
Gorinstein ve ark. (2001) limon, portakal ve greyfurt kabuklarindaki TFM igeriginin
meyvelerdekinden %15 daha yiiksek oldugunu bulmuslardir. Diger bazi meyvelerin
kabuklarinin da yenilebilir etli kisimlardan daha yiiksek miktarda TFM icerdigi
bulunmustur. Ornegin, elma, seftali ve armut kabuklarmnin, soyulmus meyvelerde
bulunan TFM miktarimin iki katini igerdigi bulunmustur (Gorinstein ve ark., 2002).
Benzer sekilde, sar1 ve beyaz etli nektarinlerin kabuklarinin meyve etinden en az iki kat
daha fazla fenolik igerdigi bildirilmistir (Gil ve ark., 2002). Chang ve ark. (2000) segilmis
sekiz clingstone seftali ¢esidi lizerinde caligsmis ve kabuklarin yenilebilir etin i¢erdiginin
2-2,5 kat1 kadar TFM icerdigini bildirmistir. Muz meyvesinin yenilebilir posast 232
mg/100 g kuru agirlik fenolik icerirken, bu miktar kabukta bulunanin yaklasik %25'
kadardir (Someya ve ark., 2002). Benzer sekilde, Li ve ark. (2006) nar kabuklarinin 249,4
mg/g fenolik igerdigini, buna karsilik posada sadece 24,4 mg/g fenolik bulundugunu
bildirmislerdir. Zeytin endiistrisinin yan {irlinleri, fenolik bilesiklerin kaynagi olarak
biiyiik ilgi ¢ekmis ve dikkatler zeytin degirmeni atiklarina odaklanmistir. Zeytin
meyvelerinde bulunan fenolik bilesikler zeytinyagina, sulu faz atik suya veya kat1 faz
prinaya dagilmakta ve sadece %1-2'si yaga gegcmektedir (Rodis ve ark., 2002). Bu nedenle
zeytin degirmeni atiklari, 6zellikle yillik {iretimin 7 milyon tonu astig1 diigiiniildiigiinde,
onemli bir potansiyel fenolik kaynagidir (Ranalli ve ark., 2003). Zeytin yapraklar da,

daha az olgiide de olsa, fenolik kaynagi olarak arastirilan zeytin endiistrisinin bir bagka



yan iiriiniidiir. Uziim ¢ekirdegi ve kabugu, {iziim suyu ve beyaz sarap iiretiminin yan
tirlinleri de basta mono-, 0ligo- ve polimerik proantosiyanidinler olmak iizere gesitli
fenolik bilesiklerin kaynagidir (Shrikhande, 2000; Torres ve Bobet, 2001). Soong ve
Barlow (2004), mango, longan, avokado ve jak gibi ¢esitli meyvelerin tohumlarinin
toplam fenolik iceriginin yenilebilir etten daha yliksek oldugunu, bu nedenle bu
tohumlarin degerli bir antioksidan fenolik kaynagi olabilecegini bildirmistir. Domates
kabuklar1 ve tohumlarmin etli posaya gore daha zengin fenolik bilesik kaynaklar1 oldugu
bulunmustur. Bazi1 biyoprosesler tarimsal-endiistriyel bu atiklardan fenolik bilesiklerin
geri kazanimini artirabilir (Correia ve ark., 2004).

Kahve 50°den fazla iilkede iiretilen ve diinyada en ¢ok tiiketilen igeceklerden
biridir. Kahve ¢ekirdegi liretiminin 2021/2022 yilinda yaklasik 10 milyon ton oldugu ve
yillik olarak benzer bir miktarda tiiketildigi ifade edilmistir (Yusufoglu ve ark., 2024).
Kahve posasinin (KP) atik olarak ayrismasi, fazla oksijene ihtiya¢ duyulmasindan dolay1
zordur. Endistride genellikle biyoyakit, hayvan yemi ve biyo-kompozit seklinde
kullanilir (Wu ve ark., 2016). Ayrica gida kozmetik ve ila¢ sanayisi i¢in de 6nemli bir
kaynaktir (Okur ve ark., 2021). Ana fenolik bilesigi, klorojenik asit (KA) olan KP
ekstrakti yaklagik 85 mg/kg KA icerigine sahiptir (Okur ve ark., 2021). TFM miktarinin
21560 mg GAE/kg oldugu bulunmustur (Zuorro ve Lavecchia, 2012).

Aycigegi, 2023/2024 yillarinda 55,93 milyon {iiretim miktariyla bitkisel yag
tiretiminde 6nemli bir iiriindiir (USDA, 2024). 1 ton ay¢i¢egi tohumunun yaga islenmesi
sonucu yaklasik 570 kg posa agiga ¢cikmaktadir (Kocabas, 2021). Aycicegi posasi, yag
sanayisi i¢in atik bir iriin olurken yiiksek protein igerigi sayesinde degerli bir
hammaddedir. Ana fenolik bilesigi KA ve kafeik asit olup TFM miktar1 2500,44 mg
GAE/100 g olarak bulunmustur (Cerit, 2025).

Patates (Solanum tuberosum L.) 383 milyon ton iiretime sahip olmasiyla diinya
piyasasinda énemli bir iiriindiir (FAOSTAT, 2023). Islenmesi sirasinda ¢ogu proseste
patatesin soyulmasi gerekir bu da biiyiikk miktarda patates kabugu (PK) atiginin
olusmasina neden olur. 2030 yilinda yaklagitk 8 milyon ton PK atiginin olusmasi
beklenmektedir (Khanal ve ark., 2023). Kabugun TFM igerigi 29,24 mg GAE/g olarak
belirlenmistir. En fazla bulunan fenolik asit ise 1-4 mg GAE/g ile KA’dir (Khanal ve ark.,
2023).

Endiistride onemli bir paya sahip bu ti¢ iiriin (KP, aygekirdegi kiispesi (AC) ve
PK), yiiksek fenolik bilesen miktar1 ve yiiksek KA igerigine sahip oldugu i¢in se¢ilmistir.



Yiiz yili askin siiredir yapilan ¢aligmalara ragmen, gida {irlinlerinin karmagsikligi
ve oksidasyonun bagli oldugu bir¢ok unsur nedeniyle lipit oksidasyonu gida endiistrisi
i¢cin sorun olmaya devam etmektedir. Lipit oksidasyonunun, gida kalitesi lizerinde bir dizi
olumsuz etkisi oldugu i¢in kontrol altina alinmasi olduk¢a Onemlidir. Oksidasyon
reaksiyonlar1 sonucu, acilasmaya neden olan aldehitler, ketonlar ve alkoller gibi ucucu
kimyasallar olusur (Bayram ve Decker, 2023). Bu oksidasyon iiriinleri 6zellikle
proteinler, vitaminler ve pigmentler olmak iizere diger molekiillerin oksidasyonunu tesvik
ederek gida tiriinlerinin besin kalitesini, dokusunu ve goriiniimiinii etkiler (Decker ve ark.,
2010). Ayrica gidanin raf dmriiniin kisalmasina ve biiylik ekonomik kayiplara neden olur
(Barden ve Decker, 2016). Gida kalitesine olumsuz etkilerin yaninda, bazi1 oksidasyon
iriinlerinin biyolojik dokular i¢in toksik etkisi oldugu da ifade edilmektedir (Vieira ve
ark., 2017). Bu nedenle gida endiistrisinde lipit oksidasyonunu yavaslatmak ve lipitlerin
stabilitesini artirmak, besin giivenligi ve insan saglig1 i¢in ¢ok dnemlidir.

Gidalardaki lipit oksidasyonunu kontrol etmek i¢in kullanilan yontemler arasinda
antioksidanlarin kullanimi, en etkili ve ekonomik yoldur. Antioksidanlar, lipit
oksidasyonunu en aza indirerek gida iiriinlerini koruyan molekiillerdir. Gidalarda serbest
radikalleri gidermek, metal iyonlarini selatlamak, pro-oksidaz inhibisyonu ve singlet
oksijenini (*0) sondiirmek gibi farkli sekillerde antioksidan etki gosterirler. Etki
bicimlerine gore birincil ve ikincil antioksidanlar olarak ikiye ayrilabilirler. Birincil
antioksidanlar radikal ara iiriinlerini temizleyerek oksidasyon zincir reaksiyonunu yok
ederken, ikinciller oksidasyon baslaticisinin rejenerayonunu inhibe ederek oksidasyonu
onler (Ribeiro ve ark., 2019). Bir¢cok gida isleme siirecinde gidalardaki endojen
antioksidanlar yok olur veya pargalanir. Bu nedenle 6zellikle gida tireticileri doymamis
yag asitleri agisindan zengin ve saglikli iiriinler iiretmeye calistik¢a, gida sistemlerine
ekzojen antioksidanlarin dahil edilmesi gereklidir (Bayram ve Decker, 2023).

Yapay antioksidanlardan biri olan tert-biitil-4-hidroksianisolin (BHA)
oksidasyonu yavaslatici etkiye sahip oldugu ve birkag gallik alkil esterin antioksidan
etkilerini ortaya ¢ikardigi 1940’larda gida endiistrisine tanitilmistir (Augustyniak ve ark.,
2010). Giiniimiizde gida endiistrisinde yaygin kullanilan yapay antioksidanlar BHA, 2,6-
di-tert-biitil-4-metilfenol (BHT), tert-biitilhidrokinon (TBHQ) ve propil gallat (PG)
bulunur. Ancak yapay antioksidanlarin kullanimi, potansiyel kanserojen etkileri
konusundaki artan endiseler nedeniyle artik kisitlanmistir ve kullanimlar iilkeden iilkeye
degisen diizenlemelere tabidir (Tauchen ve ark., 2025). Yapay antioksidanlara alternatif

olarak gida, kozmetik ve farmasotik uygulamalarda 6ne ¢ikan dogal antioksidanlar 6nem



kazanmistir. Bunlar bitkilerden, hayvansal kaynaklardan ve mikroorganizmalardan elde
edilen fenolik bilesiklerdir (Abeyrathne ve ark., 2022; Rathee ve ark., 2023). Fenolik
bilesikler, gallik ve sinnamik asit gibi benzoik asit tiirevlerinin bulunabildigi flavonoitler
ve fenolik asitlerden olusur. Kumarik, kafeik ve ferulik asitlerin sinnamik asitten tiiredigi
diistintildiigiinde bitkisel kaynaklarda en bol bulunan fenolik bilesik, siklikla KA olarak
adlandirilan esterlesmis formda bulunan kafeik asittir (D'Archivio ve ark., 2007). Bu
metabolitlerin, yapay antioksidanlara gore daha yiiksek konsantrasyonlarda dahi
kullaniminin zararsiz olmasi en biiyiik avantajlaridir (Hadidi ve ark., 2022). Ancak
fenolik bilesiklerin yiiksek polariteye sahip olmalari, lipit bazli sistemlerde
coziintirliiklerini ve dolayisiyla biyoyararlanimlarini sinirlandirmaktadir. Bu durum, séz
konusu bilesiklerin ticari ve endiistriyel uygulamalarda kullanimlarin1 zorlastirmaktadir.
Fenoliklerin yapisal modifikasyonu, hidrofilik segmentlerin kesilmesi veya hidrofobik
yan gruplarin eklenmesi, ¢oziiniirliik ve biyo-absorptivite gibi fiziksel O6zelliklerin
degistirilmesi, lipofilik sistemlerdeki uygulamalarinin genisletilmesinde yararli bir arag
olarak bildirilmistir (Lei ve ark., 2020). Bu baglamda, fenolik bilesiklerin lipofilizasyon
ve diger yapisal modifikasyon yontemleriyle ¢oziiniirliiklerinin ve biyoyararlanimlarinin
artirllmasi, bilimsel ve endiistriyel agidan biiylik 6nem tasimaktadir. Literatiirde yer alan
lipofilizasyon yontemlerinden molekiiler hibridizasyon, metilasyon ve dekarboksilasyon
bu calisma icin belirlenen modifikasyon yontemleridir.

Molekiiler hibridizasyon teknikleri yeni biyoaktif bilesikler olusturmak igin
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu teknikte genel olarak farmakolojik etkiye sahip iki
veya daha fazla grup, kimyasal reaksiyonlar ile birbirine baglanir. Bunun amaci her bir
biyoaktif grubun aktivitesini artirmak veya sinerjik bir aktivite gosterebilecek yeni bir
bilesik olusturmaktir (Marinho ve ark., 2021). Valverde Sancho ve ark. (2023) tar¢in ve
kekikten elde ettikleri organik ekstraktlarin modifikasyonu iizerine bir ¢alisma
yapmislardir. Kimyasal ve enzimatik hibridizasyon sonucunda 6 adet yeni iiriin
sentezlemislerdir. Elde edilen hibritlerin antifungal 6zelliklerinin substrat olan yapilardan
daha aktif oldugunu tespit etmislerdir. Hibritlerin bazilarinin da potansiyel olarak
antikanser ilaglarinin aktif bilesenlerini temsil edebilecegi gosterilmistir. Giinther ve ark.
(2023) calismalarinda ise flavonoit-fenolik asit esterleri olusturulmus ve bu yeni
bilesiklerin ferroptozis adi1 verilen hiicre 6liimiine karsi koruyucu etkileri incelenmistir.
Sonug¢ olarak hibrit bilesiklerin mitokondride reaktif oksijen tiirlerinin olusumunu

engelledigi gosterilmistir.



Metilasyon teknigi, fenolik bilesiklerin hidroksil gruplarint metilleyerek metoksi
tirevlerinin olusmasimi saglar. Kimyasal (Selva ve Perosa, 2008), enzimatik veya
mikroorganizmalar ~ yoluyla (Kim ve ark., 2005) metilasyon yOntemi
uygulanabilmektedir. Metilasyon siiregleri, bilesigin polaritesini azaltarak lipit
ortamlarindaki aktifligini dolayistyla da molekiiliin biyoaktifligini artirir.

Fenolik bilesiklerin dekarboksilasyonu, aromatik bir halkaya bagli karboksil
grubunun koparilmasiyla ilerleyen ve biyolojik sistemlerde dogal olarak gozlenen bir
reaksiyondur. Hidroksisinnamik asitlerden p-kumarik, ferulik, sinapik ve kafeik asit gibi
fenolik asitlerin vinil tiirevlerine doniisiimii bu reaksiyon ile gergeklesir (Tran ve ark.,
2008). Dekarboksilasyon reaksiyonu hem kimyasal yollarla hem de mikroorganizmalar
araciligiyla yapilabilir. Bu doniisiim sonucunda yiiksek biyolojik etkiye sahip antioksidan
aktivitesi yliksek aroma 6zelligi iyi olan iiriinler elde edilir (Couto ve ark., 2006). Ayrica
sicaklik ile kimyasal dekarboksilasyon siire¢lerinde KA gibi bilesiklerin parcalanarak
kafeik asit ve katesol tiirevlerini olusturdugu gosterilmistir (Sharma ve ark., 2000).

Fenolik bilesiklerin yapi-aktivite iliskisinin yaninda bir diger dikkat edilmesi
gereken unsur da bu bilesiklerin kullanildiklar1 ortamin 6zellikleridir. Fenolik
ekstraktlarin farkli lipit ortamlarinda gosterdigi etkiler lipit ortaminin doymusluk
derecesi, emiilsiyon durumu ve oksidatif duyarlilig1 gibi faktorlere bagl olarak degisir.
Ekstraktin igerdigi bilesenlerin polarite ve lipofilisite uyumu antioksidan etkinligini
degistirir. Bitkisel kaynaklardan elde edilen ekstraktlar genellikle orta diizeyde polar olan
bilesiklerdir. Bu nedenle, gallik asit ve KA gibi fenolik asitler emiilsiyon sistemlerde daha
yiiksek etki gosterirken tokoferoller ve metillenmis fenolikler 6zellikle bitkisel yaglarda
daha yiiksek antioksidan etki gosterir (Farooq ve ark., 2021).

Soguk pres yag ortaminin yag asiti bilesimine (doymus/doymamis yag asitleri)
gore fenolik bilesigin etkinligi degigsmektedir. Doymamis yag asiti oranmi yiiksek olan
yaglarda (zeytinyagi ve aycicek yagi) fenolik bilesikler serbest radikal olusum zincirini
kirarak oksidasyonunu yavaslatir (Farooq ve ark., 2021). Doymus yag asiti oran1 yiiksek
olan yaglar ise oksidasyona daha dayanikli oldugundan bu ortamlarda fenolik bilesiklerin
antioksidan etkisi nispeten daha diisiik kalabilir. Ayrica emiilsiyon sistem i¢inde fenolik
antioksidanlar, yag damlaciklar1 yilizeyinde konumlanarak oksidasyon siirecini
baskilayabilir. Bu durum kullanilan fenolik bilesigin antiradikal etkinligini artirir
(Hennebelle ve ark., 2024).

Bu calismada, KA bakimindan zengin KP, AC ve PK gibi atiklardan elde edilen

ekstraktlarin baz1 kimyasal yontemlerle modifiye edilmesi hedeflenmistir. Calismada ti¢



farkli modifikasyon yontemi uygulanmistir; metilasyon (DMC/DBU (dimetil
karbonat/1,8-Diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en) yontemi), dekarboksilasyon ve molekiiler
hibridizasyon. Modifiye ekstraktlarin fizikokimyasal 0Ozellikleri ve antioksidan
etkinlikleri, dort farkli model lipit ortaminda (keten tohumu yagi, emiilsiye aspir yagi,
tereyag ve linoleik asit) test edilmistir. Calismanin temel amaci, ekstraktlarin yagda
¢ozlinlirliiglini ve etkinligini artirarak yagli gida matrislerinde kullanim potansiyellerini
degerlendirmektir.

S6z konusu modifikasyon yontemlerinin KA bakimindan zengin ekstraktlar
tizerinde dogrudan uygulanmasi yaygin olmayip, genellikle saf bilesen iizerinde yapilmis

arastirmalar goriillmektedir. Calismanin 6ne ¢ikan yenilik¢i yonleri sunlardir:

e KA bakimindan zengin ii¢ farkli ekstraktin (KP, AC, PK) karsilastirilmasi.
e Modifikasyon yontemleri uygulanan ekstraktlarin fenolik bilesen igerigi,
lipofilisite ve antioksidan etkinlikleri gibi 6zelliklerinin farkli lipit ortamlarinda

etkilerinin kapsamli bir sekilde degerlendirilmesi.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Fenolik Bilesikler

Polifenoller dogadaki en yaygin metabolit sinifi arasinda yer alir ve genis bir
dagilim gosterir.  Yaklastk 100,000-200,000 ikincil metabolitin var oldugu
diistiniilmektedir (Pereira ve ark., 2009).

Yapisal olarak, fenolik bilesikler bir veya daha fazla hidroksil grubu tasiyan
aromatik bir halka igerir ve basit fenolik molekiillerden yiiksek oranda polimerize
bilesiklere kadar cesitlilik gosterir (Bravo, 1998). Bu yapisal ¢esitlilige ragmen, bilesikler
grubu genellikle polifenoller olarak adlandirilir. Polifenoller dogada bol miktarda ve
farkli sekillerde bulunur. Yapilarina, kaynaklarina ya da fizikokimyasal islevlerine gore
simiflandirma yapilabilir. Yapilarina gore bakildiginda, fenolik halkalarin sayisina ve bu
halkalar1 birbirine baglayan yapisal unsurlara gore asagidaki sekilde gruplandirilabilirler:

1. Fenolik asitler

a. Hidroksibenzoik asit tiirevleri (6rn. gallik asit)

b. Hidroksisinnamik asit tiirevleri (6rn. kafeik asit, KA)
2. Flavonoitler

a. Izoflavonlar, neoflavonoidler ve kalkonlar (6rn. genistein, diadzein)

b. Flavonlar, flavonoller, flavanonlar ve flavanoller (6rn. luteolin,
kuersetin, tangeretin, hesperedin, taksifolin)

c. Flavanoller ve proantosiyanidinler (6rn. katesin, epigallokatesin gallat

(EGCQG), yogunlastirilmis tanenler)

d. Antosiyanidinler (6rn. malvidin, siyanidin)

3. Stilbenler (6rn. resveratrol)

4. Lignanlar (6rn. sekoizolarikiresinol)

5. Digerleri (6rn. kurkumin, hidroksitirosol)

Bu bilesikler gidalarda serbest, glikozillenmis veya esterlestirilmis formda
bulunur. Farkli formlarda bulunmalar1 viicuttaki gecislerini, emilimlerini ve
biyoyararlanimlarini belirler (Gupta ve ark., 2013).

Hidroksibenzoik asitler, ortak olarak C6-C1 yapisina sahip olan gallik, p-
hidroksibenzoik, protokatekuik, vanilik ve sirinjik asitleri igerir. Hidroksisinnamik asitler
ise ii¢ karbonlu yan zincire (C6-C3) sahip aromatik bilesiklerdir ve kafeik, ferulik, p-

kumarik ve sinapik asitler en yaygin olanlaridir (Bravo, 1998). Kafeik asit daha baskin



bulunarak meyvelerdeki toplam hidroksisinnamik asitlerin %70’ini olusturur (Lafay ve
Gil-lzquierdo, 2008). Bu asitler nadiren serbest formda bulunur ve genellikle kuinik asit,
tartarik asit veya karbonhidrat tiirevleri ile esterlesir. Hidroksinnamik asitlerin kuinik asit
esterleri KA’lar olarak adlandirilir. Ayni1 zamanda en yaygin bulunan 5-O-kafeoilkuinik
asit (5-KKA), KA olarak da isimlendirilir. Bircok meyve ve sebzede bulunan
hidroksisinnamik asitler, toplam benzoik asit tiirevleri veya flavonoitler agisindan
bakildiginda 6nemli 6l¢lide daha biiylik bir grubu kapsar. Yapilmis ¢alismalarin ¢ogu
kafeik asit, ferulik asit ve ana KA olan 5-KKA asit ile ilgilidir (Lafay ve Gil-lzquierdo,
2008).

Polifenollerin, antioksidan (Rice-Evans ve ark., 1997), antimikrobiyal (Mellou ve
ark., 2005), antikanser (Fuggetta ve ark., 2006; Kunnumakkara ve ark., 2008; Schwarz ve
Roots, 2003), antienflamatuar (Kanda ve ark., 1998) ve antitilser aktiviteleri (Moharrem
ve ark., 2018; Parmar ve Parmar, 1998) bulunmaktadir. Ayrica Alzheimer hastaligi gibi
norodejeneratif bozukluklar tizerinde de olumlu etkileri vardir (Butterfield ve ark., 2002).
Yapilar1 nedeniyle, en Onemli aktiviteleri antioksidan, yani serbest radikalleri
gidermektir. Fenolik bilesikler bunun disinda hidrojen atomlarini, elektronlari veya metal
katyonlarin1 selatlayarak antioksidan Ozellik gosterebilir. Fenoliklerin antioksidan
aktivitelerinin 6nemli bir belirleyicisi de yapilaridir. Bu durum yapi-aktivite iliskisi
olarak adlandirilir. Ornegin fenolik asitler sz konusu oldugunda, antioksidan aktivite
hidroksil gruplarinin karboksil fonksiyonel grubuna goére sayilarina ve konumlarina
baghdir (Robards ve ark., 1996). -COOH'a orto veya para pozisyonunda -OH pargasi
bulunan monohidroksi benzoik asitler antioksidan aktivite gostermezken, aynt durum m-
hidroksibenzoik asit igin gecerli degildir (Rice-Evans ve ark., 1996). Fenolik asitlerin
antioksidan aktivitesi, yiiksek antioksidan aktivite gosteren trihidroksillenmis gallik asitte
oldugu gibi, artan hidroksilasyon derecesi ile artar. Bununla birlikte, sirinjik asitte oldugu
gibi 3- ve 5- pozisyonundaki hidroksil gruplarinin metoksil gruplari ile yer degistirmesi
aktiviteyi azaltir (Rice- Evans ve ark., 1996). Hidroksisinnamik asitler, karsilik gelen
hidroksibenzoik asitlere kiyasla daha yiiksek antioksidan aktivite sergilemektedir
(Andreasen ve ark., 2001). Hidroksisinnamik asidin daha yiiksek aktivitesi,
hidroksibenzoik asitlerdeki -COOH grubuna kiyasla daha fazla H-bag donorii yetenegi
ve radikal stabilizasyonu saglayan CH=CH-COOH grubundan kaynaklandigi
diistintilmiistiir (Rice-Evans ve ark., 1996).

Fenolik bilesiklerin gida matrisi i¢cinde bagli olmasi, glikozitlerin hiicrelerdeki

konumu ve hiicre duvar1 yapilarindaki farkliliklar bu bilesiklerin biyoyararlanimini
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etkileyebilir. Fenolik bilesikler viicutta cesitli reaksiyonlar sonucu ince bagirsaklarda,
karacigerde veya bobrekte metabolize olurlar. Genellikle hidroksil gruplarinin
konjugasyonuyla sonuglanan bu enzimatik biyotransformasyonlar, antioksidan aktivitesi
azalmis metabolitlerin olusmasina neden olmaktadir (Hollman, 2001; Manach ve ark.,
2004).

Polifenollerin sahip olduklar1 6zellikleri ortaya koymasi, karakteristik yapilariyla
ve karsilagtiklar1 matrisin bilesenleriyle dogrudan iliskilidir. Fenolik bilesiklerin kimyasal
yapisi, biyoyararlanimlar tizerinde etkilidir. Bu bilesikler genel olarak kararsizdir ve
cevresel kosullara bagl olarak bozunmaya yatkindir (De Camargo ve ark., 2018). Diger
yandan, fenolik ekstraktlar yiiksek polariteye sahiptir ve bu da lipit bakimindan zengin
sistemlerde dagilimlarimi ve dolayisiyla katki maddesi olarak kullanimlarini
siirlamaktadir (Laguerre ve ark., 2010; Bayrasy ve ark., 2013).

Fenolikler, fizikokimyasal yontemlerle test edildiklerinde gesitli farmakolojik
ozellikler gosterir. Ancak hiicreler lizerinde yapilan ¢alismalarda, yiiksek polariteye sahip
olmalar1 nedeniyle hiicrelere daha zor niifuz etmeleri, fenolik bilesiklerin

biyoaktivitelerinin azalmasina sebep olur (Hammami ve ark., 2023).
2.2. Klorojenik Asit

Biyolojik olarak aktif ve onemli bir diyet polifenolii olan KA, ¢ogu bitki tiirii
tarafindan tretilir. Kahve ¢ekirdegi, bu bilesigi en fazla bulunduran bitkisel kaynaktir
(Nardini ve ark., 2002). KKA’lar, birgok yenilebilir bitkide bulunan biiyiikk bir
fenilpropanoid grubudur ve bu nedenle bitki alemindeki en yaygin fenolik
bilesiklerdendir (Wozniak ve ark., 2021).

I o
HO.__O
O OH O N 0 OH

OH - = HO
HO OH HO
Kafeik asit HO

OH OH

Kuinik asit Klorojenik asit

Sekil 2.1. Kuinik asit, kafeik asit ve KA’nin yapisi



11

Genellikle KA terimi, kafeik asit ile kuinik asitin esterini ifade etmektedir
(Clifford, 2000). Ancak kafeoil-, feruloil-, dikafeoil- ve kumaroilkuinik asitler dahil
olmak tizere kuinik asitli hidroksisinamik esterlerinin tamami KA olarak kabul
gormektedir. Ayrica, alt gruplarin her biri igin KA'nin ¢esitli izomerik formlar1 vardir ve
farkl bitki ekstraktlar genellikle farklt KA'lar igerir. En yaygin bulunan izomerleri 3-O-
kafeoilkuinik asit (3-KKA), 4-O-kafeoilkuinik asit (4-KKA) ve 5-KKA’dir (Clifford ve
ark., 2017).

OH
3-0O-kafeoilkuinik asit
OH Q
/ OH
HOOC ©
OH OH OH
4-0O-kafeoilkuinik asit
QH
Q \
OH
0
OH
HOOC
OH OH

5-0-kafeoilkuinik asit

Sekil 2.2. KA izomerlerinin kimyasal yapist

Yesil kahve c¢ekirdeklerinde (toplam KKA'nin %76-84'1) ve diger bitki
kaynaklarinda en yaygin bulunan izomer 5-KKA’dir (Clifford, 2000; Perrone ve ark.,
2012).

Kahve, diinyada petrolden sonra ikinci en bilyiik ticaret {iriinii olmakla birlikte
biiyiik miktarda atig1 olan bir tiretime sahiptir (Nabais ve ark., 2008). Kahve zar1 ve KP
kahve endiistirisinin ana atiklaridir. Diinya ¢apindaki kahve tiretiminin (yillik 6 milyon
ton) neredeyse yarisi ¢oziiniir kahve hazirlamak i¢in kullanilir (Tokimoto ve ark., 2005).
Bu posanin kimyasal bilesimi ¢esitli ¢alismalarda detayli olarak incelenmis ve 6zellikle

TFM igeriginin oldukca yliksek oldugu bulunmustur. Ekstraktlarda baskin olan fenolik
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bilesigin KA ve tiirevleri oldugu, bu bilesiklerin KP’nin antioksidan 6zelliginden sorumlu
oldugu bilinmektedir (Mussatto ve ark., 2011). Aym sekilde Murthy ve Naidu (2012)
caligmalarinda KP ekstraktlarinin gidalarda, yaglarin oksidasyonunu oOnleyici etki
gosterdigini bulmuslardir. Elde edilen KP ekstraktinin baslica fenolik bilesenlerinin
gallik asit, KA, protokatesik asit, vanilik asit, kafeik asit ve ferulik asit oldugu ve
ekstraktlarin 6zellikle et iiriinlerinde bozulmayi geciktirdigi, unlu mamullerde raf démriinii
uzattig1 tespit edilmistir (Bessada ve ark., 2018).

Aygigegi (Helianthus annuus L.) diinyadaki en biiyiik yagli tohum kiiltiirlerinden
biridir ve yag ¢ikarma islemi, yliksek protein icerigine sahip, fenolik bilesikler agisindan
zengin bir yan iriin (kiispe) tiretir. Bu kiispe, buruk bir tada sahip istenmeyen yesilimsi
bir renk veren yiiksek kabuk ve fenolik bilesik iceriginden dolay1 insan tiiketimi i¢in
kullanilmamaktadir. Biiylik bir kismi1 hayvan yemi olarak kullanilan kiispenin fenolik
bilesen igerigi cogunlugu KA olmak iizere 1 ila 4 g/100 g arasinda degismektedir (Weisz
ve ark., 2009). Alexandrino ve ark. (2021) yaptiklari ¢alismada, yagi alinmis aygicegi
kiispesinden fenolik bilesikleri ekstrakte etmislerdir. Ham ekstraktlarin antioksidan,
antimikrobiyal, anti-proliferatif ve DNA koruyucu aktiviteleri analiz edilmistir. Fenolik
bilesik icerikleri KA esdegeri olarak belirlenmis ve sodyum bisiilfit ekstrakti ve etanolik
ekstrakt i¢in sirastyla 11,57 ve 15,44 g KA/100g olarak bulunmustur. Bu bulgular,
AC’den elde edilen ekstraktlarin gida endiistrisinde dogal katki maddesi olarak potansiyel
kullanimin1 ortaya koymustur. AC’den fenolik bilesiklerin alinmasini ve ayn1 zamanda
bitkisel dogal bilesiklerinin gida ve ambalaj yapilarinda antioksidan ve antimikrobiyal
olarak kullanilmasinm1 igeren iki 6nemli konu literatiirde calisilmaktadir. Aygicek
tohumlarindaki fenolik bilesiklerin yiliksek antioksidan kapasitesi de literatiirde
pekistirilmis bir konudur (Alexandrino ve ark., 2021).

Patates endiistride 6zellikle nisasta, pudra, ¢gocuk mamasi, tutkal, glikoz, dekstrin,
lens tiretiminde kullanildigr gibi gida sanayisinde cips, gevrek, ¢ubuk kizartma, lapa, un
ve makarna iiretiminde kullanilmaktadir. Son yillarda patates isleme yan {iiriinii olan
kabugun enzim {retiminde ve diyet lifi ile dogal antioksidan kaynagi olarak
degerlendirilmesi giindeme gelmistir. Yapilan bir ¢alismada PK ekstraktinin BHA-
BHT’den yiiksek, TBHQ ve biberiye ekstraktindan ise diisiik antioksidan aktivite
gosterdigi ortaya konmustur (Onyeneho ve Hettiarachchy, 1993). Singh ve Rajini (2004)
tarafindan sican karaciger homojenat1 kullanilarak yapilan in vitro bir ¢alismada ise PK
ekstrakti antioksidan etki gostererek serbest radikalleri/reaktif oksijen tiirlerini temizleme

de etkili olmustur. Yapilan diger in vitro calismalarda PK ekstrakti soya yagi (De Sotillo
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ve ark., 1994), ay¢icek yagi (Yalgin ve ark., 2011), sigir koftesi (Mansour ve Khalil, 2000)
ve kuzu etinde (Kanatt ve ark., 2005) lipit oksidasyonunu onlemistir. PK ekstrakti ile
yapilan ¢aligsmalarda, ana antioksidan bilesikler; klorojenik (%50,3), gallik, sinnamik ve
ferulik asit olarak tanimlanmistir. Bu ekstraktin, fenolik profili sayesinde soya yaginin
depolanmasinda giiclii antioksidan aktivite gosterdigi bildirilmistir (Habib ve Shah,
2004). Daha o6nce laboratuvarimizda PK ekstrakti soguk pres yagda antioksidan olarak
kullanilmis ve antioksidan aktivitesi ¢esitli yapay antioksidanlarla karsilastirilmistir
(Bozyokus ve Arslan, 2022). Ancak ekstraktin yagdaki ¢oziiniirligli sinirli oldugu icin
daha sonra yirittiigimiiz c¢alismada ¢esitli lipofilizasyon yoOntemleri {izerinde

calisilmigtir (Taweel, 2022).

2.3. Fenolik Bilesiklerin Coziiniirliigii

Fenolik bilesiklerin sahip oldugu ¢ok cesitli 6zellikler, spesifik yapilar1 ve
karsilastiklar1 matrisin diger bilesenleri arasindaki etkilesimleri ile dogrudan iliskilidir
(Cheynier, 2005). Polifenollerin orijinal karmasik matrislerinden en uygun sekilde
ekstraksiyonu zordur. Ayrica, polifenoliin optimum ekstraksiyonunun zorlugu disinda,
polariteleri lipit bakimindan zengin sistemlerde dagilimlart ve dolayisiyla Ornegin
gidalarda ve kozmetik formiilasyonlarda katki maddesi olarak kullanimlari siirlidir
(Figueroa-Espinoza ve Villeneuve, 2005; Laguerre ve ark., 2010; Bayrasy ve ark., 2013).
Buna gore, lipofilizasyon, genel olarak polifenoller gibi yagda zayif ¢oziiniirliige sahip
molekiillerin lipit bazli sistemlerde stabilitesini ve dagilimini iyilestirmek i¢in bir strateji
olarak one ¢ikmaktadir (Grajeda-Iglesias ve ark., 2022). Lipofilizasyon, daha yiizey aktif
hale getirmek i¢in belirli bir molekiile lipofilik kisim (lar) kazandirilmasiyla olusur
(Figueroa-Espinoza ve Villeneuve, 2005). Bu reaksiyon sonucunda ortaya c¢ikan
molekiillerin (Laguerre ve ark., 2010), ana bilesiklerine kiyasla uygulama alanlarini ve
biyoyararlanimlarimi etkileyecek sekilde gelismis lipofilisite gostermesi beklenmektedir
(Bayrasy ve ark., 2013; Cruz ve ark., 2018).

Ancak lipofilite arastirmalarinda, 6zellikle suda yag emiilsiyonlarinda antioksidan
bilesiklerin kullanildig1 arastirmalara bakildiginda “polar paradoks” kavramiyla sikca
karsilasilmaktadir  (Ozdemir, 2022). Bu kavram, Porter (1980)'mn c¢alismasiyla
kullanilmaya baglanan bir teoridir. Teoride, yaglarda kullanilan polar ozellikteki
antioksidanlarin aktivitesinin polar olmayan antioksidanlardan daha yiiksek oldugu, ayn1

sekilde suda yag emiilsiyonlarinda kullanilan apolar antioksidanlarin, polar
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ozelliktekilerden daha aktif oldugu one siiriilmektedir (Sekil 2.3). Bu durum daha sonraki
yapilmis ¢aligmalarda, yag/su emiilsiyonlarinda oksidasyonun basladigi yer olarak kabul
edilen ara yiizeyde apolar antioksidanlarin yerlesmesinin daha ytliksek oranda olmasiyla
aciklanmistir. Ancak ilerleyen donemlerde yapilan ¢alismalarda biitiin antioksidanlarin
yag ve emiilsiyon ortamlarinda bu teoride ifade edildigi sekilde aktivite gostermedigi

bulunmustur (Laguerre ve ark., 2015).

~

[ Oledasit Foafolipitiar Monegliserithes Doymug ve doymanres |\

3 serbestyag asitler
c -, a
o Hava Hava 2% NN we et ¢
> <
&
=1 % gERRRE
YU ' P EE

§ b8 E vy BEEEEE AV,
a M - e . -
0 — g R N
b 3 \ ~ \ 'S RELE ; o ¢
& v / r 1 33383 !
o \ % m FEEEE

Ny — N YSSSP

p— — — —
) (o T— (——— C——
’g Hava Hava Hava "ot
™

k] ! {1 ! et/ —
Z ELRLL {1110
= -1"} DIRIEY .
CE - X

W) ¥ - e
. Apolar antioksidanlar o Hidrofilik polar bas
. Polar antioksidanlar *= Hidrofobik apolar kuyruk

Sekil 2.3. Emiilsiyon ortamlarinda polar paradoks teoremi (Li ve ark., 2015)

Bu aragtirmalar, yi@in yag ve emiilsiyon ortamlarinda farkli antioksidan
bilesiklerin kullanilmasiyla yapilacak ¢alismalarin 6nemini ortaya koymaktadir.

Polifenoller bitkilerde genellikle glikozillenmis (polifenol iskeletine bagli bir
seker), aglikon (seker igermeyen) veya esterlesmis formlarda bulunur. Glikozile formlar
lipofilik formiilasyonlarda zayif ¢oziintirliige sahiptir ve polar ¢oziiciilerde ¢oziiniir.
Aglikonlar suda zayif ¢oziiniirliik gosterirken, esterlesmis formlar daha biiyiik molekiil
yapisina sahiptir ve lipit ortaminda ¢oziintir. Polifenollerin bitkilerde bulundugu form,
farkli ¢oziiciilerdeki davraniglarimi belirler. Dolayisiyla, biyoyararlanimin oOniindeki
engeller ¢ozilinlirliik, gegirgenlik, metabolizma, atilim ve hedef doku alimini igerir. Zayif
biyoyararlanimin yani sira, polifenoller ticari preparatlarda diisiik ¢oziiniirliik ve stabilite
sergilemekte, bu da bir¢ok uygulamada kullanimlarini kisitlamaktadir (Chebil ve ark.,
2006; Ishihara ve Nakajima, 2003). Polifenollerin biyotransformasyonu, orijinal

biyoaktivitelerini korurken polifenollerin yapisint degistirerek bu sorunlar ele alir. Bir
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polifenoliin yapisi, dogal yapisina hidrofobik/hidrofilik bir grubun dahil edilmesiyle
degistirilebilir. Ortaya ¢ikan bilesik, ticari uygulamasini biiylik dlclide genisletecek
amfifilik 6zelliklere sahip olabilir. Bugiine kadar arastirmacilar polifenolleri kimyasallar,
enzimler, mikroorganizmalarin yani sira bitki hiicre kiiltiirlerini kullanarak modifiye
etmeye ¢alismiglardir. Polifenolleri esterlestirmek i¢in en yaygin kullanilan enzim olarak
ortaya cikan lipaz ile bu alanda ¢ok ilerleme kaydedilmistir. Streptomyces sp. ve
Aspergillus sp. en yaygm kullanilan mikroorganizmalar, Eucalyptus perriniana ve
Capsicum frutescens ise en yaygin kullanilan bitki tiirleridir. Giiniimiizde arastirmacilar,
verimli ¢oziicii sistemlerinin gelistirilmesine ve polifenol tiirevlerinin iiretimini en {ist
diizeye c¢ikarmak icin farkli kaynaklarin tanimlanmasina odaklanmaktadir. Ayrica, bu
tiirevlerin biyoaktivitesi, biyoyararlanimi ve giivenligine iligkin bir degerlendirme
yapilmalidir (Gupta ve ark., 2013).

Fenolik maddelerin molekiiler yapist1 ve antioksidan aktivitesi arasindaki
korelasyon Cuvelier ve ark. (1992) tarafindan tanimlanmistir. Buna gére monofenollerin
polifenollerden daha az etkili oldugu bulunmustur. Ayrica orto veya para pozisyonundaki
ikincil hidroksil grubunun antioksidan aktiviteyi arttirdigini ve monofenollerin
aktivitesinin bir veya iki metoksilik substitiient ile 6nemli 6l¢iide arttigini bulmuslardir.
S6z konusu aragtirmada, ¢aligilan alkil esterler, nihai maddelerin polaritesini azaltmak
icin fenolik asitlerden sentezlenmistir, bu da yagdaki ¢oziiniirliigli artirir ve ayrica
lipofilik hiicre duvarina erisimi kolaylastirir.

Fenolikler dogal olarak yapilarinda hidroksil grubu igerirler. Polihidroksil yapilari
onlara yiiksek hidrofilisite saglar. Ote yandan, hidroksil gruplarmin sayisinin fazlaligi ve
dizilimi fenolik bilesiklerin antioksidan aktiviteleri iizerinde etkilidir (Shahidi ve
Ambigaipalan, 2015). Ayni zamanda hidroksil gruplarinin aromatik halkalardaki
substitlisyon durumlar1 da bilesigin aktivitesi lizerinde etkilidir (Balasundram ve ark.,
2006; Rice-Evans ve ark., 1996). Bu nedenle yapidaki bir degisiklik biyolojik
Ozelliklerini bliylik 6l¢iide degistirebilir. Céliz ve Daz (2011) ¢alismalarinda prunin
molekiiliine alkil zincirlerinin eklenmesinin antiradikal aktiviteyi nasil etkiledigini
incelemislerdir. Sonug olarak tiiretilen bilesiklerin, ana aglikonun aktivitesine ¢ok yakin
bir deger verdigini belirtmislerdir. Purinine hidrofobik zincirin eklenmesi serbest
radikalleri giderme kapasitesini korumakla birlikte, hidrofobik ortamda (1-oktanolde)
¢oOziiniirliiklerini 6nemli dl¢lide artirmistir. Elde edilen agil tiirevleri ana pruninden daha
lipofiliktir, bu da onlar1 hidrofobik matrislerde antioksidan 6zelliklerinden yararlanmak

i¢cin uygun hale getirir.



16

Fenolik bilesiklerin lipofilizasyonu, bazi durumlarda biyoyararlanimlarini
artirarak hiicre hedeflerine tasinmalarini1 ve hiicre alimini kolaylastirir (Grajeda-Iglesias
ve ark., 2022). Grajeda-lglesias ve ark. (2022), fenolik bilesiklerin diisiik
hidrofobikliklerini dikkate alarak, bu bilesiklerin dogal 6zelliklerini gelistirmek amaciyla
lipofilizasyon uygulamistir. Yaptiklar1 c¢alismada, nar kabugundan elde edilen
ellagitanninler ilk kez lipofilize edilmis; ayrica Onceki arastirmalara dayanarak,
ebegiimeci ¢igeklerinden elde edilen bir antosiyanin ve bir fenolik asit de basariyla
lipofilize edilmistir. Lipofilizasyonun bu bilesiklerin temel 6zellikleri tizerindeki etkisini
degerlendirmek amaciyla, farkli alkil zincir uzunluklarina sahip protokatekuatlar,
antifungal kapasiteleri agisindan degerlendirilmis ve yeni sentezlenen ellagitannin
esterleri in vitro antiradikal aktiviteleri agisindan incelenmistir. Sonuglar, zincir
uzunluguna bagl olarak, lipofilizasyonun orijinal fenoliklerin fonksiyonel 6zelliklerini
gelistirdigini  gostermistir. Modifikasyon reaksiyonlari sonucunda ortaya ¢ikan
molekiillerin, uygulama alanlarin1 ve ana bilesiklerine kiyasla biyoyararlanimlarini
etkileyecek gelismis lipofilisite gostermesi amaglanmistir (Cruz ve ark., 2018). Bunun,
gida, kozmetik veya ilgili iirlinlerde antioksidan olarak gelismis bir potansiyele sahip
molekiilleri sentezlemek icin yenilikgi bir yol olabilecegi ifade edilmistir.

Fenolik bilesiklerin lipofilisitesi ve yapi-aktivite iliskisi ile ilgili olarak Pizzolitto
ve ark. (2015) bilesiklerin antifungal aktivitesinin, lipofilisiteleri, bilesenlerin reaktivitesi
ve sterik yonleri ile pozitif iligkisi oldugunu belirtmistir. Bu, fenolik bilesiklerin
mikrobiyal biiylime {zerindeki inhibitér etkilerinin molekiiler yapilariyla iliskili
olabilecegi anlamina gelir. Delokalize elektron sistemi ile birlestirilmis bir hidroksil
grubu, bilesige lipoprotein membranlarinin iglevini etkileme 6zelligi kazandirir. Voda ve
ark. (2004), fenolik bilesiklerin antifungal aktivitesindeki varyasyonun %80'inin
lipofilisiteleri ile agiklanabilecegini gostermistir. Ancak bu, bir fenolik bilesigin zincir
uzunlugundaki artisin antifungal aktivitesi i¢cin her zaman olumlu olacagl anlamina
gelmez. Buna gore, bircok arastirmaci, bir dizi esterlestirilmis fenolik bilesigin
antimikrobiyal aktivitesinin, belirli bir karbon sayisina kadar arttigini bulmustur (Kubo
ve ark., 1995; Fujita ve Kubo, 2002). Bunun baslica nedeni, polar hidrofilik grup ile
molekiiliin polar olmayan hidrofobik kismi arasindaki denge olabilir. Bu bilesiklerin
maksimum aktivitesi, spesifik alkil zinciri uzunlugu, test edilen mikroorganizmalar ve
her bir bilesik arasinda degismektedir (Kubo ve ark., 1995). Bu nedenle, antifungal
bilesiklerin hidrofobik 6zellikleri, polifenollerin antifungal aktivitesinde rol oynayan

temel Ozellik olup, hedef bolgeye ulasmalarini saglar (Rasooli ve Owlia, 2005;
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Dambolena ve ark., 2012). Bu bulgu, antioksidanlar, antifungaller ve pigmentler olarak
potansiyel kullanimi olan bu bilesiklerin lipofilitesini ve belki de stabilitesini
tyilestirmenin bir yoludur.

Daha yakin zamanda, Cruz ve ark. (2018) dogal bir antosiyaninin ilk enzimatik
lipofilizasyonunu rapor etmis ve yeni bilesigin renk ozelliklerini (kirmizi-mor renk) ve
antioksidan aktivitesini korudugunu gostermistir. Buna ek olarak, (Marquez-Rodriguez
ve ark., 2021), Hibiscus sabdariffa'dan enzimatik olarak lipofilize edilmis bir
antosiyaninin, onciisiinden 6nemli 6l¢iide farkli renk 6zellikleri sundugunu gostermistir.
Bu nedenle, lipofilik 6zellik kazandirilmis fenolik bilesiklerin, esterlesmemis
molekiillere kiyasla heterojen ortamda gelismis fonksiyonel ozellikler gostermesi
beklenebilir.

Gidalarda bulunan serbest ¢oklu doymamais yag asitleri oksidasyona yatkindir ve
serbest radikaller olusturarak saglik riskleri olusturabilir. Bu yag asitleri kullanilarak
polifenollerin esterlestirilmesiyle, kolayca oksitlenebilen asitlerin stabilize edilebilecegi
distintilmustiir (Speranza ve Macedo, 2012; Viskupic¢ova ve ark., 2010). Askorbik asidin
lipofilik alternatifi olarak gida endiistrisinde siklikla kullanilan askorbil palmitat,
enzimatik esterifikasyon yontemiyle elde edilmektedir. Ferulik, klorojenik, sinnamik,
sinapik, p-kumarik ve kafeik asitler de dahil olmak iizere bir dizi fenolik antioksidan da
benzer sekilde lipofilize edilmistir (Zhong ve Shahidi, 2012). Bu tiir modifikasyonlar,
yeni yapilarin olusmasi nedeniyle polifenollerin ¢esitliligini de artirir.

Polifenollerin doymus veya doymamis yag asidi ile esterlestirilmesi, onlar
lipofilik hale getirir ve bu da yag bazli gidalarda uygulanmalarina yardimei olur (Gupta
ve ark., 2013). Lipofilizasyon i¢in fenolik bilesiklere uygulanan en yaygin yontem, yag
asitleri ile ester tiirevlerinin kimyasal veya enzimatik olusumudur. Ancak segici
olmamalar: ve olumsuz ¢evresel etkileri gibi dezavantajlari vardir. Kimyasal yontemler
ile yapilan esterlesme reaksiyonlarinda enzimatik yontemlere gore daha yiliksek bir
substitlisyon derecesi elde edilmistir Ayrica kimyasal yontemler sonucu molekiillerin
radikal giderme aktivitesi ve tiirevlerin lipofilitesinin arttigi goriilmiistiir. Bu sonug
radikal erisilebilirligi/afinitesindeki degisikliklere veya olas1 elektronik ve sterik etkilere
baglanmustir (Lei ve ark., 2020; Wang ve ark., 2016; Zhong ve Shahidi, 2011). Kimyasal
yontemler maliyet ve kullanim kolayli§i agisindan caziptir, ancak bazi toksik
kimyasallarin kullanimiyla ilgili tehlikeler, 6zellikle de son iiriin insan kullanimina

yonelikse cok yiiksektir. Polifenol yapisinda bulunan ¢ok sayida hidroksil grubunun
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varlig1, kismi ve/veya secici modifikasyonu olduk¢a zorlastirmaktadir (Zhong ve Shahidi,
2011).

Fenolik bilesigin bir a¢il dondrii ile esterlestirilmesi, fenoliklerin polaritesini
azaltmak ve yagdaki ¢oziinlirliiglinii artirmak (daha yiizey aktif hale getirmek) icin son
yillarda en ¢ok uygulanan yontemdir. Stevenson ve ark. (2006) flavonoid glikozitlerin
palmitik, sinnamik ve propiyonik asitlerle dogrudan agilasyonunu ve hidroksillenmis
tiirevlerini ¢alismiglardir. Lipofilizasyon olarak adlandirilan bu islem kimyasal,
enzimatik ve kemo-enzimatik yontemlerle yapilabilmektedir. Ayrica, yeni bir yaklasim
olarak, fenolik bilesikler molekiiler hibridizasyon ile yapilandirilabilir. Molekiiler
hibridizasyon iglemi, onceden karakterize edilmis bir 6ncii bilesigin gesitli amaglar igin
kimyasal modifikasyon yontemidir. Orjinal yapilarin molekiiler modifikasyonlari,
farmakolojik etkide ¢esitli diizeylerde iyilestirmelerle sonuglanmistir. Yontemin, belirli
bir viicut hedef bolgesi i¢in bir 6ncii bilesigin 6zgiilliiglinii ve gliciini arttirdigi, emilim
oranini iyilestirdigi, toksisiteyi azalttig1 ve oncii bilesigin fizikokimyasal ve biyolojik
ozelliklerini degistirdigi bildirilmistir (Sunil ve ark., 2019). Lei ve ark. (2020) ¢alismasi,
lizim cekirdegi ekstraktlarinin modifikasyonunda bu siirecin uygulanmasina benzersiz
bir ornek olarak verilebilir. Hibridize {iziim c¢ekirdegi ekstraktlarinin daha yiiksek
antioksidan aktivite ve biyolojik aktivite gosterdigi bildirilmistir. Bu yontem, lipofiliklik
kazandirmak ve antioksidan aktivitelerini artirmak i¢in farkl alifatik yag asitlerinin
fenoliklere asilanmasi yoluyla benzer bir yapisal modifikasyon yontemidir (Sekil 2.4).
Ornegin EGCG, yesil ¢ayda bulunan baskin katesindir ve hidrofilik sistemlerde iyi
¢ozliniir. Bu nedenle lipofilik sistemlerde koruyucu etki gostermesi sinirlidir. EGCG'nin
stearik asit, eikosapentaenoik asit ve dokosaheksanoik asit gibi farkli acil donorleri ile
esterlestirilmesi, elde edilen esterlerin ana EGCG molekiiliine goére antioksidan

aktivitesinin arttig1 bulunmustur (Zhong ve Shahidi, 2011).
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‘ 3’-0-dekanoil katesin ‘

Sekil 2.4. Katesin bilesiginin dekanoik asit ile hibridizasyonu

Yiiksek iyonik potansiyele sahip metaller ile fenolik bilesiklerin hibridizasyonu
yeni antioksidan bilesiklerin tanimlanmasina olanak saglamaktadir. Elektron yiikiinii
stabilize eden metal iyonlarinin, kompleks olusumu sonucu elde edilen hibrit molekiiliin
antioksidan 6zelliklerini artirdigi bulunmustur (Chen ve ark., 2024).

Jin ve Yoshioka (2005), katesin bilesiginden polimerizasyon ile yeni bir bilesik
sentezlemislerdir. Elde edilen bilesigin lipid fazinda katesinden daha iyi bir antioksidan
etki gosterdigi bulunmustur. Bu noktadan hareketle, ¢alismamizda KA bakimindan
zengin ekstraktlarin etkinligini artirmak i¢in bu yontem denenmistir.

Uygulanabilecek bir diger yontem ise metilasyondur. Metilasyon islemi, bir
bilesige bir metil grubunun (-CH3) aktarilmasidir. Fenolik bilesiklerin yapisindaki
metoksi gruplarinin artmasi antioksidan aktiviteyi oldukga artiran bir durumdur (Chen ve
ark., 2020). Bu islem lipit ortamda ¢ozlniirliigi de artirir. Ancak fenoliklerin o-
metilasyonunda antioksidan aktivitenin azaldigin1 gosteren caligmalar da mevcuttur
(Duenas ve ark., 2010). Yine de ¢ozliniirliik agisindan saglayacag: faydalari ve 6zellikle
su varliginda (emiilsiye ortam gibi) olusturacagi etkiyi gérmek igin ekstraktlarin bu
sekilde modifikasyonuna da yer verilmistir. Metilasyonda, normalde kullanilan toksik
reaktifler (diazometan, dimetil siilfat (DMS), metil iyodiir yerine ¢evre dostu ve toksik
olmayan bir bilesen olan dimetil karbonat (DMC) reaktifinin 1,8-

diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene (DBU) katalizorii ile kullanimi son yillarda literatiirde
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yer bulmaktadir. DMC bu amagla cesitli ¢alismalarda denenmis ve basarili sonuglar
vermistir (Bernini ve ark., 2013; Shieh ve ark., 2001). Ayrica Lui ve ark. (2016)
dihidroksi benzen tiirevleri iizerinde yaptiklart ¢alismada DMC ile metilasyonda
mikrodalga destegi kullanmuslardir. Cesitli katalizorlerin etkisini inceledikleri bu
calismada DBU kullanim1 %93,2 verim saglamistir. Ayni sekilde Rajabi ve Saidi (2004)
de calismalarinda fenolik bilesiklerin DMC/DBU metilasyonunda %81-95 oraninda
verim oldugunu belirtmistir. Bu nedenle DMC/DBU sistemi kullanilarak KA agisindan
zengin ekstraktlarin metilasyon reaksiyonunun hizli ve yiikksek verimli olmasi
hedeflenmistir. Metilleme araci olarak kullanilan DMC, DMS, metil iyodiir ve metanol
kiyaslamasinin yapildigi ¢alismada DMC ve metanol benzer uygulama sonuglari
vermistir. Ancak DMC, metanole gore kompleks katalizér gereksinimi olmamasi, toksik
olmamasi, daha diisiik sicakliklarda aktif olmasi1 yonleriyle avantajli sayilmistir (Selva ve
Perosa, 2008). Kuersetin, katesin ve epikatesin gibi flavonoitlerin katekol halkasinda
bulunan hidroksillerinin 0-metilasyonu ¢alisilmistir. Metillenmis metabolitler ortamin pH
degerine bagli olarak ana bilesiklerden daha diisiik antioksidan aktivite gdstermistir.
Ancak pH 7.4’de 6nemli antioksidan aktivite gostermeye devam etmistir. Bu sonug da
metilasyon ile olusan bilesiklerin fizyolojik kosullarda potansiyel antioksidanlar olarak
hareket edebileceklerini gostermektedir (Duenas ve ark., 2010). N,N-dimetilformamid
(DMF) ve dimetilasetal kullanilarak fenolik bilesiklerin mikrodalga destekli p-
metilasyonu gerceklestirilmistir. Mikrodalga destekli metilasyon yontemleri, yliksek
verim ve kisa reaksiyon siiresi nedeniyle dikkat ¢ekmektedir (Belov ve ark., 2011).
Ekstraktlarda bu islemin uygulandigi ¢caligsmalara da rastlamak miimkiindiir (Zeljkovi¢ ve
ark., 2015).

OH CHsl OCH,
Li,CO4
DMF

Sekil 2.5. Metilasyon reaksiyonu (Selva and Perosa, 2008)

Dekarboksilasyon igslemi, dekarboksilaz enziminin etkisiyle bitki materyalindeki
fenolik bilesende dogal bir doniisiim olarak gerceklesir. Fenolik bilesiklerin yapisal
modifikasyonunda kullanilan yontemlerden biridir. Sutor-Swiezy ve ark. (2022), iiretilen

betanin tlirevlerinin Beta vulgaris L. iriinlerinin biyoaktiviteleri izerinde giilii bir etkiye
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sahip olabilecegini ve saglik iizerinde potansiyel olumlu etkileri ve renklendirici
ozellikleri ile cesitli gida uygulamalarinda kullanilabilecegini bildirmistir. Kanola
kiispesinden kanolol iiretiminde yaygin olarak kullanilan bir sentez ydntemi olan
dekarboksilasyon islemi (Khattab ve ark., 2014), bu c¢alismada ilk kez KA zengin

ekstraktlar lizerinde test edilmistir.

0
™ OH ST
i
\
HO Co, HO
X X
1. p-kumarik asit X=H 4. 4-vinil fenol X=H
2. Ferulik asit X=OCH3 5. Vinil guaiakol X=OCH3
3. Kafeik asit X=OH 6. 4-vinil benzen X=0OH
(0]
OCH | OCH,
AN OH S
HO co, HO
OCH; OCH,
Sinapik asit 4-vinil syringol

Sekil 2.6. Fenolik asitlerin dekarboksilasyon reaksiyonlart (Li ve ark., 2021).

Bazi mikroorganizmalarin  dekarboksilaz enzimi ile yiiriittiikkleri bir
detoksifikasyon sistemleri vardir. Bu enzim ile fenolik bilesikleri pargalayarak
karbondioksit olustururlar ve tiirev bilesikler tiretilir (Li ve ark., 2021). Fenolik asitlerin
dekarboksilasyonu yagda ¢oziiniirlik saglar ve antioksidan aktiviteyi arttirir.
Hidroksisinnamik asit dekarboksilasyona ugradiginda, lipofilitesi artacak ve yaglardaki
antioksidan kapasitesi degisecektir, ¢iinkii hidroksil grubu ile birlikte karboksilin varlig:
yaglardaki ¢oziintirliigii azaltir (Shin ve ark., 2018). Bunun en yaygin bilinen 6rnegi,
kenevir tohumundan elde edilen sinapik asitin dekarboksilasyonu ile aciga c¢ikan 4-
vinilsiringol (kanolol) bilesigidir. Ferulik ve sinapik asitin dekarboksilasyonu yaglardaki
¢ozinirligi artirmistir (Wang ve ark., 2014). Aynm sekilde sinapik asit ve tiirevlerinin
incelendigi bir ¢alismada, dekarboksilasyon ile elde edilen 4-vinilsiringol bilesiginin
hidroperoksil radikalini giderme hizinin sinapik asitten daha fazla oldugu bulunmustur.
Dahasi 4-vinilsiringol’iin polar olmayan bir sistemde sinapik asitten %15 daha fazla

antioksidan aktivite gosterdigi belirlenmistir (Chen, 2016). Petrovici ve ark. (2021)’nin
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yaptig1 bir calismada kenevir yagindaki kannabidiol miktarin1 artirmak amaciyla
kannabidiol bilesiginin dekarboksilasyonu yapilarak kenevir yagina ilave edilmistir. Elde
edilen yagin antioksidan 6zellikleri ve kanser hiicreleri tizerindeki etkileri incelenmistir.
Kannabidiol bilesiginin dekarboksilasyonu i¢in en uygun kosullarin 90 °C sicaklik, 1 saat
oldugu ifade edilmistir. Sonu¢ olarak dekarboksile kannabidiol bakimindan
zenginlestirilmis kenevir yagi, daha gii¢lii antioksidan 6zelligin yaninda kanser hiicreleri
tizerinde segici sitotoksik etkiler sergilemistir. Benzer bir ¢calismada farkli sicakliklarin
etkisiyle kannabidiolik asitten karboksil grubununun uzaklasip nétr kannabinoitlerin
olusumu gozlenmistir. Ayrica kenevir ekstraktt da dekarboksilasyona tabi tutulup
sonugclar kiyaslanmistir (Wang ve ark., 2016). Kahve ekstraktindan mikroorganizmalarin
yardimiyla fenolik asitlerin dekarboksilasyonu yapilarak yeni ve degerli fenolik
tiirevlerin elde edilmesi hakkinda bir patent bulunmaktadir. KP’den hazirlanan ekstraktin
fermentasyona birakilmasi sonucu, fenolik asitler dekarboksilaz enzimleri sayesinde 4-
vinilkatekol gibi polar tiirevlere donistirler (Bel-Rhlid ve ark., 2011). Bu bilgiler 1s18inda,
dekarboksilasyon yontemi ¢alismamizda yliksek KA iceren ekstraktlara uygulanmstir.

Antioksidanlarin lipit ve lipit bazli ortamlardaki etkinligi yagin dogasi,
antioksidanin hidrofilik-lipofilik dengesi ve ara yiizey etkilesimleri gibi bircok faktdre
baglidir. Bu nedenle, bir sistemde etkili olan antioksidan bilesikler diger sistemler i¢in
uygun olmayabilir. Ayrica polarite ve molekiiler 6zellikler, antioksidan bilesiklerin farkli
gida sistemlerinde farkli etkilere sahip olmasmna neden olur. Ornegin, hidrofilik
antioksidanlar yigin yagin oksidasyonunu onleyebilirken, hidrofobik antioksidanlar
yag/su emiilsiyonunda lipit oksidasyonunu etkili bir sekilde geciktirir. Bu nedenle, bir
antioksidanin en iyi c¢alistig1 ortami bulmak i¢in farkli model sistemleri karsilagtirmak
gerekir (Pokorny, 2007; Decker ve ark., 2017).

Polifenollerin ¢ogunlugu bitkilerde glikolize formlarda bulunurken, bazilari
aglikon ve esterlesmis formdadir. Glikolize formlar lipofilik formiilasyonlarda zayif
¢Oziinilirliige sahiptir ve polar ¢oziiciilerde 1yi ¢oziintirler. Aglikonlar suda az ¢6ziiniirken,
esterlesmis formlar yagda sudan daha iyi ¢oziiniir. Bu nedenle, fenolik bilesiklerin kati
ve s1v1 yaglar ile emiilsiyonlarda antioksidan bilesenler olarak kullanilabilirligini artirmak
igin ¢ozlintirliikklerini iyilestirmek 6nemlidir (Manach ve ark., 2004; Tsao, 2010; De Rijke
ve ark., 2006).

Polifenollerin biyotransformasyonu bilimsel ve endiistriyel agidan oldukca ilgi
cekmektedir. Polifenollerin yapisindaki degisim, biyolojik Ozelliklerinin yani sira

fizikokimyasal oOzelliklerinde de degisikliklere neden olur. Bu tiir degisiklikler,
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polifenollerin kullanim alanini biiyiik 6l¢iide genisleten artan lipofilisite, biyoyararlanim,
geligmis stabilite, ¢oziiniirliik ve antioksidan aktiviteye sahip polifenoller iiretilmesini
saglar. Bununla birlikte, modifikasyonun basarisi polifenollerin doniistiiriilmesi icin
kullanilan yonteme baghdir.

Polifenoller lipofilize edilebilirse, lipid igeren hiicre zarina niifuz etme
kabiliyetlerinin artacagi varsayilmaktadir. Bu nedenle, polifenollerin lipofilisitesini
artirmaya yonelik pek cok calisma yapilmaktadir, ancak in vivo c¢alismalar hala
yetersizdir. Saf bilesiklerin veya polifenol igerigi bilinen gida maddelerinin alimindan
sonra plazma ve idrardaki konsantrasyon miktarlar1 6l¢iilerek daha dogru kanitlar elde
edilebilir. Kodelia ve ark. (1994) sentezlenen lipofilik polifenoliin (rutin ester) hiicre
membranima daha etkili bir sekilde niifuz edebildigini gdstermistir. Islenmis hiicrelerde
mikroniikleus olusumunun indiiklenmis sikliginin, benzer dozlar i¢in rutin ester (%38) igin
rutinden (%3,5) ¢ok daha yiiksek oldugunu bulmuslardir.

Lipofiliziteyi artirmak i¢in hidroksisinnamik asitlere esterlesme ve amidasyon
reaksiyonlar1 yoluyla alkil zincirlerinin eklenmesi de uygulanmistir (Razzaghi-Asl ve
ark., 2013). KA’ nin lipofilize edildigi az sayida ¢alisma mevcuttur (Laguerre ve ark.,
2011).

Yukarda belirtilen literatiir verilerinden de goriilebilecegi gibi, fenolik bilesiklere
lipofilizasyon da dahil olmak iizere yapisal modifikasyon yontemleri uygulanmaktadir.
Ancak bu tiirevlendirmelerin dogrudan ekstraktlar iizerinde gergeklestirildigi az sayida
calisma bulunmaktadir (Aladedunye ve ark., 2015; Lei ve ark., 2020). Tek tek fenolik
bilesen yerine ekstraktlar tizerinde ¢alismak, sonuglar1 endiistriyel ve ticari agidan daha
uygulanabilir hale getirecektir. Modifikasyon yontemleri dogrudan ekstraktlara
uygulanarak is yiikii ve maliyetin azaltilmasi hedeflenmistir. Bu nedenle bu tez
caligmasinda KA bakimindan zengin ii¢ farkli kaynaktan elde edilen ekstraktlar tizerinde
modifikasyonlar yapilmigtir. Uygulanan modifikasyon yontemleri; DMC/DBU-
metilasyon, dekarboksilasyon ve molekiiler hibridizasyondur. Literatiirde bu yontemlerin
KA ve KA bakimindan zengin ekstraktlar {izerinde test edildigi yayinlanmis bir ¢aligma

bulunmamaktadir.

2.4. Lipit Oksidasyonu

Lipit oksidasyonu, yag ve yag bazli emiilsiyonlarin kalitesini etkileyebilecek en

zararli reaksiyonlardan biridir. Lipit oksidasyonu, genellikle birincil ve ikincil oksidasyon
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olarak ikiye ayrilan bir serbest radikal zincir reaksiyonudur (Frankel, 2006). Birincil
oksidasyon sirasinda, lipit radikalleri (Le) oksijenle (O2) reaksiyona girerek diger
lipitlerden (LH) hidrojen ¢ekebilen peroksi-radikaller (LOOe¢) olusturur ve
hidroperoksitler (LOOH) meydana getirir. Ikincil oksidasyon genellikle bu
hidroperoksitlerin aldehitlere, epoksitlere ve diger ikincil oksidasyon fiirlinlerine
bozunmasi olarak tanimlanir.

Oksidasyon iiriinleri y1gin yaglarin niteliklerinin bozulmasina neden oldugundan
ve saghigl olumsuz etkileyebildiginden, sentetik antioksidanlar oksidasyon siireclerini
geciktirmek i¢in gidalarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak sentetik
antioksidanlarin sagliga zararh etkileri nedeniyle dogal antioksidanlar {izerinde uzun
siiredir bircok calisma yliriitilmektedir. Dogal antioksidanlarin diisiik stabiliteleri,
duyusal ve fiziksel Ozellikleri nedeniyle gida endiistrisinde kullanimlar1 hala
yayginlasmamistir. Bu ¢alismada, yiiksek miktarda agiga ¢ikan atiklardan elde edilen KA
bakimindan zengin ekstraktlar cesitli yontemlerle yapilandirilarak yaglarda ve yagh
gidalarda kullanimi agisindan incelenmistir. Elde edilen modifiye ekstraktlarin
antioksidan aktiviteleri farkli lipit matrislerinde (soguk pres yag, emiilsiyon, tereyag, yag
asitleri) ortaya konulmustur. Antioksidanlarin etki mekanizmalar1 y18in yag sistemlerinde
iyi tanimlanmistir. Diger karmasik ve heterojen yag ve benzeri ortamlarda
antioksidanlarin davranis1 degismektedir. Modifiye ekstraktlarin doymus yag asiti
oksidasyonu tizerindeki etkilerini aydinlatmak icin bu ortami simiile eden tereyag model
sistemi kullanilmistir. Yag/su emiilsiyonlarinda, araylizey tabakasi ve ara fiirlinlerin
tasinmasi, lipit oksidasyon siireglerine ek bir karmasiklik getirmektedir (Berton-Carabin
ve ark., 2014; Laguerre ve ark., 2020). Mayonez gibi yiiksek miktarda doymamis yag
asiti igeren gida emiilsiyonlar1 lipit oksidasyonuna egilimlidir. Bu gibi gida
emiilsiyonlarinin yiiksek miktarda doymamus lipit i¢eriginin oksidasyona meyilli olmasi
endise kaynagidir. Oksidasyon basladiktan sonra aldehitlere, epoksitlere ve diger ikincil
oksidasyon iiriinlerine doniisebilen hidroperoksitlerin olustugu serbest radikal reaksiyonu
meydana gelir. Bu reaksiyonlar otokatalitik reaksiyonlardir. Ancak baslangi¢c asamasi
birincil antioksidanlarin varligi veya oksidanlarin eksikligi sayesinde engellenebilir.
Reaksiyonlar bagladiktan sonra doymamis ¢ift baglarin ve oksijenin fazlaca bulunmasi
nedeniyle olusan oksidasyon tiriinleri ani bir artis gosterir. Antioksidanlar, biiyiik 6lgiide
yag matrisinin tiirline bagli olarak bu siirece engel olmak i¢in kullanilabilir. Bu
mekanizmalarin aydinlatilmasi ideal olarak hem birincil hem de ikincil oksidasyon

iriinleri izerinde nicel dl¢limler gerektirir.



25

Gida maddelerinde, peroksidasyonu geciktirmenin veya Onlemenin yolu
antioksidan bilesiklerin ilavesidir. BHA, BHT ve TBHQ gibi yapay antioksidanlar
yillardan beri gidalarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Ancak kullanim giivenligine
iliskin endiseler dogal antioksidanlara olan ilgiyi ortaya ¢ikarmistir (Wanasundara ve
Shahidi, 1998). Dogal antioksidanlar iizerine yapilan arastirmalarin ¢ogu fenolik
bilesiklere, ozellikle de flavonoitlere ve hidroksisinnamik asitlere odaklanmistir
(Martinez-Valverde ve ark., 2002). Literatiirde farkli kaynaklardan elde edilen fenolik
bilesiklerin antioksidan aktiviteleri ¢esitli gidalarda ve gida model sistemlerinde
incelenmistir. Frankel ve ark. (1996) biberiye ekstraktlarinin (karnosol ve karnosik asit)
dokme sistemlerde test edilen misir, soya fasulyesi, yer fistig1 ve balik yaglarinda etkili
antioksidanlar oldugunu, ancak ilgili bitkisel yag-su emiilsiyon sistemlerinde ya etkisiz
olduklarini ya da prooksidan olarak hareket ettiklerini bildirmistir. Bu durum, hidrofilik
biberiye antioksidanlarinin oksijen-yag ara fazinda yonlendirilmis olarak kaldigi ve
bdylece oksidasyona karsi daha iyi koruma sagladigi ara yiizey olaylarina baglanmistir.
Biberiye ekstraktlari, BHT ile birlikte 75:25, 50:50 veya 25:75 karisim oranlariyla
kullanildiginda, soya yaginin oksidasyonuna karsi tek basina kullanilmasindan daha etkili
koruma saglamistir (Basaga ve ark., 1997). Wanasundara ve Shahidi (1998), yesil ¢ay
ekstraktinin 65 °C'deki Schaal firin testi kosullarinda incelenen deniz iiriinlerinde izole
edilen yaglarin oksidasyonu iizerinde prooksidan bir etkiye sahip oldugunu bulmus ve
bunu klorofil varligina baglamistir. Klorofilden arindirilmis yesil ¢ay 6ziitii kullanilarak
yapilan sonraki ¢alismalar, yesil ¢ay ekstraktinin BHA, BHT ve a-tokoferolden daha
yiiksek, ancak TBHQ'dan daha az bir antioksidan aktivite sergiledigini géstermistir.

Yanishlieva ve Marinova (2001) bitkisel kaynaklardan elde edilen fenolik
bilesiklerin misir, pamuk tohumu, balik, zeytin, yer fistig1, kolza tohumu, soya ve ay¢icek
yaglar1 gibi bir dizi yenilebilir yagda dogal antioksidan olarak kullanimin1 gbézden
gecirmistir. Goli ve ark. (2005), %0,06 (w/w) konsantrasyonda kullanilan Antep fistigi
kabugu ekstraktlarinin, soya yagmin 60 °C'de oksidasyonunu engellemede %0,02'lik
BHA ve BHT kadar etkili oldugunu bildirmistir. Pazos ve ark. (2005) {iziim posasindan
elde edilen fenoliklerin balik yagi/su emiilsiyonlarinda PG kadar etkili bir antioksidan
oldugunu bildirmistir.

KA yeni dogal antioksidan kaynagi olarak degerlendirilmekte ve et tiriinlerinde
kullanimina iligkin ¢alismalar yapilmaktadir (Zhang ve ark., 2024; Liu ve ark., 2018; Cao
ve Xiong, 2015).
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Soguk pres keten tohumu yagi 6zellikle ¢oklu doymamis yag asitleri bakimindan
zengin bir yagdir. Yag asiti bilesimi yiiksek oranda %51,9-55,2 oraninda a-linolenik asit,
%22,6-18,5 oraninda oleik asit ve %17-14,2 linoleik asitten olusmaktadir. Bu bilesim
keten tohumu yagini bitkisel kaynakli yaglar arasinda omega-3 yag asiti bakimindan en
zengin kaynak yapmaktadir (Al-Madhagy ve ark., 2023). Baslica fenolik bilesikleri
fitoostrojen oOzellik gosteren lignanlar, antioksidan ozellik gosteren fenolik asit ve
tirevleridir (Kajla ve ark., 2015). Baskin bulunan fenolik asitler 7,5 mg/g KA, 10,9 mg/g
ferulik asit ve 2,8 mg/g gallik asittir (Arslan ve ark., 2024).

Keten tohumu yagi yiikksek doymamis yag asiti bilesimi nedeniyle oksidasyona
yatkindir. Bunu Onleyici bir etki olarak farkli oranlarda tar¢in ekstraktir katilan keten
yaglarinin oksidatif stabilitesi incelenmistir. 28 giinliikk depolama sonunda tar¢in
ekstraktinin peroksit ve tiyobarbitiirik asit degerlerini azaltarak oksidatif stabilitenin
arttig1 gorilmiistiir (Rizwan ve ark., 2025).

Mikotajczak ve ark. (2023), ferulik asit ve tiirevlerinin soguk pres keten tohumu
yagmin oksidatif stabilitesi iizerindeki etkisini incelemislerdir. Yaga ilave edilen bu
bilesiklerin, oksidatif stabiliteyi ve biyoaktif bilesiklerin korunmasimi farkli sekilde
etkiledigini bulmuslardir. Sadece eklenen fenolik bilesigin tiirii degil ayn1 zamanda yagin
yapisi ve isleme sicakliginin da onemini ortaya koymuslardir. Ozellikle vanilik asitin
eklenmesi, sicaklik 60 °C iizerine ¢iktiginda iyi bir antioksidan degildir ve soguk
preslenmis keten tohumu yaginin indiiksiyon siiresini azaltig1 goriilmiistiir.

Dokme yaglar, monoagilgliseroller, diagilgliseroller, fosfolipitler, steroller ve
serbest yag asitleri gibi ylizey aktif maddelerin yaninda lipit oksidasyonu sonucu olusan
oksidasyon iiriinlerini igerir. Ayrica dokme yaglarin i¢inde bulunan mikroemiilsiyonlar
farkli birlesme kolloitleri iiretir. Yiizey aktif hidroperoksitler arayiiz bolgesinde bu
yapilarla birleserek suda ¢oziinen metal iyonlar tarafindan serbest radikallere ayrisabilir.
Ayrica lipit hidroperoksitleri, ters misellerin arayiiz bolgesinde birikerek oksidasyonu
artirir. Dokme yag, su molekiillerini hapsedebilen ve yagda ters misel olusturabilen gesitli
amfifilik bilesikler igerir. Birlesme kolloitleri olarak adlandirilan bu yapilar lipit
oksidasyonunu farkli sekillerde etkiler. Birlesme kolloitlerin bulundugu arayiiz bolgesine
daha yiiksek miktarda antioksidan molekiil dahil etmek, dokme yaglarin oksidasyonunu
onemli 6l¢iide azaltabilir (Keramat ve ark., 2023). Sesamol ve poligliserol polirisinoleat
kombinasyonu ilave edilen ay¢icek yaginin, sadece sesamol ilave edilmis yagdan daha

yiiksek oksidatif stabilite gdsterdigi bulunmustur. Bu sonucun poligliserol polirisinoleat
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varliginda sesamoliin daha yiiksek performans gostermesiyle iliskili oldugu ifade
edilmistir (Keramat ve ark., 2022).

Yag/su emiilsiyonlarinda ise oksidasyonun, yag fazindaki ¢oklu doymamis yag
asitlerinin su fazindaki prooksidanlarla temas ettigi arayiiz alaninda olustugu One
stiriilmektedir (Mansouri ve ark., 2020). Emiilsiyon sistemlerde, arayiiziin kalinlig1, yiikii
ve bilesimi bu bolgede ger¢eklesen oksidasyonu etkileyen en Onemli etmenlerdir.
Literatiirde arayiiz bolgesinin Ozelliklerini degistirerek oksidasyonda diislis saglayan
calismalar mevcuttur (Zhu ve ark., 2020). Emiilsiyon i¢indeki serbest yag asitleri metal
iyonlarmi yag fazinin iizerine g¢ekerek baglayabilir. Buda onlar1 daha pro-oksidatif hale
getirerek lipit hidroperoksitlerinin ayrismasini hizlandirir. Ek olarak, serbest yag asitleri
yiizey gerilimini azaltarak oksijenin yaga diflizyon hizim1 artirarak oksidasyonu
hizlandirict bir etki gosterir (Kittipongpittaya ve ark., 2014). Yag/su emiilsiyonlarinin
oksidasyona kars1 duyarliligi dokme yaglardan genellikle daha yiiksektir. Buna sebep
olan faktorlerden biri emiilsiyon sistemindeki arayiiz bdlgesinin, su fazinda bulunan
prooksidan bilesikler ile doymamis yag asitleri arasindaki temasi desteklemesidir
(Keramat ve ark., 2023). Arayiiz bolgesinin fizikokimyasal oOzellikleri, yag
damlaciklarinin boyutu, yag ve su fazinin bilesenleri arasindaki oksidan ve antioksidan
transferi, pH, oksijen konsantrasyonu yag/su emiilsiyonlarinin oksidasyonu siirecinde

etkili olan faktorlerdir (Laguerre ve ark., 2017; McClements ve Decker, 2000).

Arayiiz bolgesi ozellikleri: kalinlik, elektrik yiik, kimyasal bilesim

Antioksidanlar: kimyasal Gegis metal iyonlarinin varligi

reaktivite ve boligsim

miseller: oksidan O
ve antioksidan

tastyicilari /

/O
OO .

Yag damlaciklari arasinda oksid ve antioksidanlarin transferi:
viskoziteye, pH'a, misel turGne ve konsantrasyonuna, sicakliga ve yag
hacmine baghdir

Sekil 2.7. Yag/su emiilsiyonunda oksidasyonu etkileyen faktorler (Villeneuve ve ark., 2021) (hidrofobik
antioksidanlar: kirmizi dikdortgen, hidrofilik antioksidanlar: mavi daire, amfifilik antioksidanlar: mor
iicgen ve miseller: sar1 daire ile gdsterilmistir).

L Lebed

Sulu fazin ozellikleri: pH,
fosfolipit ve polisakkaritlerin
varligi

e
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Aspir (Carthamus tinctorius L.), yenilebilir yag iiretimi igin biiyiik bir potansiyele
sahip olan protein orani yiiksek bir yagli tohumdur. Tohumlar yaklasik %38-48 oraninda
yag igerir ve bitkisel yaglar i¢inde linoleik asit orani (%70) en yiiksek olan yag elde edilir.
Soguk pres aspir yagmin fenolik bilesen igerigi; tirozol, rutin, vanilin, ferulik asit ve
sinapik asit olarak belirlenmistir (Khan ve ark., 2024). Farkli oranlarda soguk pres aspir
yag1 ilave edilmis mayonez Orneklerinin incelendigi bir ¢alismada kontrole gére TFM
icerigini yiikseltmesinden dolay1 aspir yagi katkili 6rneklerin antiradikal aktivite ve
oksidatif stabilite degerlerinin arttig1 goriilmustiir (Giilen ve ark., 2025).

Aspir yaginda yaklasik %70 oraninda bulunan linoleik asit (9,12- oktadekadienoik
asit) viicutta sentezlenmediginden dolay1 insanlar i¢in esansiyel yag asitlerinden biridir
ve omega-6 (w-6) olarak smiflandirilir. Yiiksek oranda bulunan linoleik asitin aspir
yagindan ayrilmasi i¢in literatiirde fraksiyone kristalizasyon yontemi uygulanmistir. Bu
yontem aspir yaginin sabunlastirilip hidroliz edilmesi ve olusan linoleat gibi potasyum
tuzlarinin siilfirik asit ile serbest yag asitlerine (linoleik asit) doniismesi prensibine
dayanir (Ering ve ark., 2019). Yiiksek linoleik asit icerigine sahip yaglarin oksidatif
stabilitesinin artirilmasi i¢in antioksidan kullanimlarinin incelendigi bir¢ok c¢aligma
vardir (Xu ve ark., 2022; Morovati ve ark., 2010; Fathi ve ark., 2013).

Bu ¢alismada kullanilan bir diger lipit ortami doymus yag asiti bakimidan zengin
tereyagidir. Tereyag, %80-90 oraninda siit yagi, %10-20 oraninda sudan olusan bir gida
riiniidiir (Demirkol ve ark., 2016). Yag asiti bilesimi, %27-36 oraninda palmitik asit,
%14-19 oraninda oleik asit ve %10-21 oraninda stearik asittir. Ayrica tekli doymamis yag
asiti oran1 yaklasik %20 ¢oklu doymamuis yag asiti ise %5 civarindadir. Kisa zincirli yag
asitleri olan biitirik asit ve kaprik asit tereyaginin karakteristik aromasina katkida
bulunarak sindirim sistemine olumlu etki yapar (Viogue-Amor ve ark., 2023). Tereyagda
genellikle %0,2-0,5 oraninda kolesterol bulunur (Tamime, 2009). Kolesterol genel olarak
cok kararli bir molekiiler yapiya sahiptir. Ancak termal, foto katalizli veya enzimatik
oksidasyona maruz kalirsa saglhiga zararli farkli bilesiklere doniisebilen hidroperoksit
izomerleri iiretir. Bunlara kolestrol oksidasyon iirlinleri adi1 verilir (Guardiola, 2002).
Ancak tereyagina yapay yada dogal antioksidanlarin ilavesi oksidatif stabilitelerini
oldukca artirict etki gosterir. Teklehaymanot ve ark. (2024) yaptiklar1 caligmada
tereyagina %0,2 ve %0,3 oraninda PK ekstrakti eklenmis ve iki farkli sicaklikta 21 giin

depolanmustir. Siire sonunda yapilan kimyasal ve mikrobiyolojik analizler, 20 °C’de %0,3
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ekstrakt iceren ornegin kontrole gore daha diisiik oksidasyon ve mikrobiyal biiyiime
gosterdigini ortaya koymustur.

Ozet olarak, bu tez ¢alismasi kapsaminda endiistride fazla miktarda agiga ¢ikan
atiklardan elde edilen KA bakimindan zengin ekstraktlara molekiiler hibridizasyon,
DMC/DBU metilasyon ve dekarboksilasyon yontemleri gibi yapisal modifikasyonlar
uygulanmistir. Ayrica bu yontemler sonucunda elde edilen modifiye ekstraktlarin farkli
lipit ortamlarinda (soguk pres yag, emiilsiyon, tereyagi ve linoleik asit) ¢6ziiniirliikleri ve
etkinlikleri ¢esitli oksidasyon testleri ve antioksidan aktivite analizleri ile ortaya

konmustur.

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Ekstraktlar1 hazirlamak i¢in KP, AC ve PK kullanilmistir. KP, Coffea arabica L.
¢ekirdeklerinin demlenip siiziilmesiyle elde edilmistir. AC, ham tohum yagi iireten yerel
bir girketten alinmistir. Patates kabuklari, elle soyum yapan hazir yemek fireticisi bir
firmadan temin edilmistir.

Modifiye edilmis ekstraktlar; keten tohumu yagi, aspir yagi/su emiilsiyonu,
tereyag ve linoleik asit model lipit ortamlarinda antioksidan olarak kullanilmistir. Keten
tohumu yag1 ve aspir yagi soguk sikim olarak yerel yag treticilerinden alinmistir.
Tereyag, agik yigin olarak yerel bir saticidan alinmis ve saf kolestrol (Sigma Aldrich,
Almanya) ilavesi yapilarak calismada kullanilmistir. Yag asiti model ortami ise aspir
yagindan elde edilmistir.

Analizlerde kullanilan Kimyasallar, ticari sirketlerden analitik saflikta tedarik

edilmistir.
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3.2. Yontem

3.2.1. Deneysel tasarim

Calismanin ilk asamasinda ekstraktlar elde edilmistir. Ekstraktlarin tiretimi i¢in
hammadde olarak KP, AC ve PK kullanilmistir.

Ikinci asamada ekstraktlar kimyasal yontemler ile modifiye edilmistir. islem
gormemis (ham) ve metilasyon, molekiiler hibridizasyon, dekarboksilasyon yontemleri
ile modifiye edilmis ekstraktlarin kimyasal analizlerle ¢esitli Ozellikleri ortaya
konmustur.

Calismanin ii¢lincli agsamasinda model lipit ortamlar1 hazirlanmistir. Soguk sikim
keten tohumu yagi, yigin yag ortami olarak kullanilmigtir. Soguk sikim aspir yagindan
emiilsiyon ortam hazirlanmistir. Doymus yag asiti orani yliksek lipit ortami olarak tereyag
kullanilmustir. izole yag asiti ortami icin aspir yagindan hidrolize edilerek saflastirilan
linoleik asit kullanilmustir.

Dordiincii ve son asamada, model lipit ortamlarma belirlenen ppm oraninda
ekstraktlar eklenerek kimyasal analizler yapilmistir. Ekstrakt icermeyen her bir lipit

ortam1 kontrol numunesi olarak kullanilmaistir.

HQ CO.H

____________ o VERIM
KLOROJENIK ASITGE ZENGIN O DMF (N,N-dimetilformamit)
o HPLC-DAD

MiNIMAL

ey
g 8 MOLEKULER
S o HIBRIDIZASYON QHH
—
e ¢ = # Piridin + Dekanoil klorit
PATATES KABUGU HO™ Y~ 7O AN \.\j o
OH L ] AN . EKSTRAKT ANALIZLERI
EXTRAKSIYON OH Ny
OH DEKARBOKSILASYON EEE—

SAFLASTIRMA EKSTRAKTLAR A wCHs

KAHVE POSASI H
5 o o FT-IR
\.
' DMC METILASYON HH H o LIPOFILISITE
" ' o DMC/DBU Sistem
AYCEKIRDEGI KUSPESI s
¢ H3C\O)ko/CH3 E/O
MODEL LIPIT ORTAMLARI OKSIDASYON ANALIZLERI
(Peroksit degeri, UV 6zgiil sogurma degerleri (K,s,,
o VIEINYAS K,70), DPPH, B-karoten agartma, Ransimat)
o EMULSIYON
BEKLENEN SONUCLAR
o YAGASITI :ﬁﬁ YAGDA GOZUNURLUGUN ARTMASI
o TEREYAGI BIYOYARARLILIGIN YUKSELMESI
YUKSEK STABILITE

ANTIOKSIDAN AKTIVITEDE ARTIS

Sekil 3.1. Deneysel tasarim sematik gosterimi



31

3.2.2. Atik niteligindeki hammaddelerden ekstraktlarin iiretimi

Fenolik bilesenlerin ekstraksiyonu, hammaddeler (Sekil 3.2) i¢in gerekli 6n
islemlerin tamamlanmasinin ardindan asagidaki prosediire gore yapilmistir (Sekil 3.3).
KP’yi elde etmek i¢in Bravo ve ark. (2013) metoduna gore, 24 g ogiitiilmiis kahve
cekirdekleri 400 mL kaynamis su ile 6 dk demlenmistir. Siiziildiikten sonra filtre
kagidinda kalan posa, neminin uzaklagmasi i¢in etiivde kurutulmustur (50 °C, 5 saat).
Kurutulmus posaya fenolik bilesen ekstraksiyon metodu uygulanmistir. AC, islem
uygulanmadan direk kullanilmistir. PK i¢in, patates kabuklari yabanci maddelerden

temizlenerek yikanmis ve etiivde 55 °C’de kurutulmustur.

Sekil 3.2. Kurutulmus ve 6giitiilmiis hammaddeler; PK, AC, KP (soldan saga)

Ogiitiilmiis hammaddeler, 1:5 oraninda 3 saat ve 1:3 oraninda 1.5 saat olmak iizere
n-hekzan ile ¢alkalanmistir. Calkalama sonunda n-hekzanin ugmasi i¢in 4 saat 30 °C’de
bekletilmistir (Kumari ve ark., 2017). Daha sonra %80’lik metanol: su ¢ozeltisi ile
calkalamal1 su banyosunda oda sicakliginda 16 saat muamele edilmistir (De Leonardis ve
ark., 2003; Habib ve Shah, 2004). Siire sonunda %4 oraninda formik asit eklenerek
ultrasonik banyoda (Elmasonic, S10H, 60 Hz, 25 °C) 30 dk tutulmustur. Ardindan vakum
ile metanolik fazlar siiziilmiis ve filtratlar toplanarak ekstraksiyon tekrarlanmistir.

Siiziilen fazlar, 50 °C’de evapore edilerek ¢oziicii uzaklastirilmigtir.



Sekil 3.3. Fenolik bilesenlerin ekstraksiyonu akim semasi

3.2.3. Ekstraktlarin modifikasyonu
3.2.3.1. Molekiiler hibridizasyon yontemi

Elde edilmis olan KP, AC ve PK ekstraktlarina molekiiler hibridizasyon islemi
icin Lei ve ark. (2020)’nin yontemi uygulanmigtir (Sekil 3.4).
5 g ekstrakt

\

Piridin (5 ml) iceren etil asetat (25 ml) i¢inde ¢oziiliir

y

Manyetik karistiricida damla damla dekanoil klorit (2,69 ml, 13 mmol) eklenir

V

50 °C’de 6 saat reaksiyona birakilir

Ornek siiziildiikten sonra siiziintii 3 kez deiyonize su (60 °C) ile yikanir

\

Kalan etil asetat tabakas1 toplanarak susuz Na>SOys ile kurutulur.

|

Evaporasyon (50 °C, 50 rpm) yapilir

Sekil 3.4. Molekiiler hibridizasyon yontemi akim semasi
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Sekil 3.5. Molekiiler hibridizasyon yontemi uygulama asamasi

3.2.3.2. Dekarboksilasyon yontemi

Ekstraktlarin  dekarboksilasyonu i¢in Shin ve ark. (2018)’'nin metodu
uygulanmigtir. Yonteme ait asamalar Sekil 3.6°da gdsterilmistir.
Ekstrakt (5 g)

J

DMF (Dimetilformamid, 117,5 mL) + sodyum asetat (1,176 g) iginde ¢oziiliir

J

1 saat etiivde (130 °C) reaksiyona birakilir

Reaksiyon sonunda doygun NaCl soliisyonu (1176 mL) eklenir

5 kez 117,5 mL dietil eter ile ekstraksiyon yapilir

J

Evaporasyon (50 °C, 50 rpm) yapilir

Sekil 3.6. Dekarboksilasyon yontemi uygulama semasi
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Sekil 3.7. Dekarboksilasyon uygulanan ekstraktlarin gériiniimii (soldan saga KP, PK ve AC ekstrakti)
3.2.3.3. DMC/DBU metilasyon yontemi

Metilasyon yontemi Rajabi ve Saidi (2004) nin metoduna gore yapilmistir.

Yontemin uygulama asamalar1 Sekil 3.8°da gosterilmistir.

Ekstrakt lS 9)

DMC (dimetil karbonat) (7,5 ml) + DBU (1,8-Diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-en) (50 mg)

eklenir
DMF (Dimetilformamid, 45 mL) ile ¢oziiliir
Mikrodalgada reaksiyona birakilir (600 W, 30 sn)

CH2Cl; (diklorometan) (180 mL) eklenir

2 kere NaOH, HCI ve saf su ile ayr1 ayr1 yikama yapilir

Faz ayrimi yapildiktan sonra susuz Na>SOys ile kurutulur

Evaporasyon (50 °C, 50 rpm) yapilir

Sekil 3.8. Metilasyon yontemi uygulama semasi
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Sekil 3.9. Metilasyon yontemi uygulama asamalar1

Sekil 3.10. Modifiye ekstraktlarin azot evaporatdrde ¢oziiciisiiniin uzaklastirilmast
3.2.4. Model lipit ortamlarinin olusturulmasi

Yag ve yagh gida ortamlarini simiile etmesi i¢in dort farkli model ortam
kullanilmistir. Bu ortamlar y1gin yag, emiilsiyon, doymus yag asiti ortami ve izole edilmis
yag asiti ortami1 olarak belirlenmistir.

Yigin yag ortami: Yi@in yag ortami i¢in soguk sikim keten tohumu yagi
kullanilmastir.

Emiilsiyon ortami: Soguk sikim aspir yagi ile yag/su emiilsiyonu olusturulmustur.
Magsood ve Benjakul (2010) metodu uyarlanarak 1500 mL emiilsiyon i¢in 900 mL
tampon ¢ozelti (0,1 M asetat tamponu, pH: 5.4) + su fazinin %2’si oraninda lesitin
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(aycicek lesitini) ve 600 mL soguk sikim aspir yagi birlestirilmistir. Olusturulan yag/su
karisimi buz banyosu ig¢inde 13.500 rpm’de 5 dk homojenize (Ultra-Turrax T25)
edilmistir. Daha sonra emiilsiyona, buz iginde 5 dk ultrasonik banyo uygulanmustir.
Hazirlanan emiilsiyon 6rnekleri calisma boyunca +4 °C’de muhafaza edilmistir.

Tereyag ortami: Doymus yag asiti ortami i¢in tereyag kullanilmistir.

Linoleik asit ortami: Soguk sikim aspir yagindan Ering ve ark. (2019) metoduna
gore hidrolizasyon ve kismi saflastirma yapilarak elde edilmistir. Hidroliz islemi i¢in; 500
g aspir yagma 400 mL etanol + 125 mL distile su i¢inde ¢oziilmiis 150 g KOH ¢d6zeltisi
ilave edilerek 1 saat geri sogutucu altinda kaynatilmistir. Siire sonunda sogutma i¢in 0,5
L buz eklenmistir. 600 mL H2SO4 (4 M) eklenerek pH 2-3 arasina indirilmistir. Ayirma
hunisine alinip faz ayrimi olusturulmus ve 2 kere 100 mL eter ile ekstraksiyon yapilmaistir.
Ekstraksiyon sonrasinda 50 °C’de evapore edilmistir. Kismi saflastirma i¢in; hidrolize
edilmis yag asitleri karisimi, 50 g/L n-hekzan iginde ¢oziindiiriildiikten sonra -80 °C’de
yavas sekilde karistirilarak doymus yag asitlerinin kristallesmesi saglanmistir. Yag
stiziilerek kati-sivi faz birbirinden ayrilmistir. Elde edilen sivi faz linoleik asit ortami
olarak kullanilmistir.

Ham ve modifiye ekstraktlar, hazirlanan lipit ortamlarina 5000 ppm oraninda ilave
edilerek karistirilmistir. Analizlere kadar emiilsiyon ve tereyag ortamlar1 +4 °C’de,
linoleik asit ve keten tohumu yagi ortamlar1 ise oda kosullarinda bir hafta siire ile

saklanmustir.

3.2.5. Analiz Yontemleri

3.2.5.1. Ekstraksiyon verimi

Kiitlece ekstraksiyon verimi, kullanilan hammaddeden istenilen bilesenlerin
ekstraksiyonu i¢in uygulanan yontem ve ¢oziiciiniin etkinliginin goriildiigii bir ol¢iittiir.
Hammaddenin ekstraksiyon dncesindeki kuru madde miktarinin islemler sonucunda elde
edilen ektrakt miktarina kiitlece yiizdesi olarak ifade edilir (Zhang ve ark., 2007).

KP, AC ve PK hammaddelerinin ekstraksiyon verimi, elde edilen ekstrakt
agirhiginin, oOgitilmiis kuru madde agirhiginma orant olarak Esitlik 3.1°e gore

hesaplanmustir. Sonuglar %verim seklinde ifade edilmistir (Ozkili¢ ve Arslan, 2022).
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. _— _ Ekstrakt agirligi (g)/
0, = L.
Ekstraksiyon verimi (%) Ogiitilmiis hammadde agurligt (g) (3.1)

Modifikasyon islemleri uygulandiktan sonra elde edilen verim ise ayni esitlik
yoluyla modifiye ekstrakt agirliginin, islem gormemis ekstrakt agirlifina oram

hesaplanarak verilmistir.
3.2.5.2. Toplam fenolik madde (TFM) miktar1 analizi

Ekstraktlarin igerdigi TFM miktarin1 belirlemek i¢in Folin-Ciocalteu reaktifi
kullanilmisgtir. Difonzo ve ark. (2017) metoduna gore 0,2 mL ekstrakt saf su ile 5 mL’ye
tamamlanmustir. Uzerine 0,5 mL 0,5 N Folin-Ciocalteu reaktifi ilave edilerek 30 dk
karanlikta bekletilmistir. Siire sonunda 1 mL %35’lik Na,COs ve 3,5 mL saf su
eklenmistir. Tekrar 2 saat karanlikta bekletildikten sonra 725 nm’de spektrofotometrede

okuma yapilmistir. Sonuglar gallik asit esdegeri (GAE) seklinde verilmistir.
3.2.5.3. DPPH serbest radikal giderici etkinin belirlenmesi

Antioksidan aktiviteyi gosteren radikal giderici etki analizinde, DPPH (2,2-
difenil-1-pikrilhidrazil) serbest radikali, antioksidan bilesikler tarafindan elektron
transferi sonucu indirgenerek mor renkten soluk sar1 renge doniismektedir. Analiz igin
hazirlanan metanolik ekstraktlar, uygun hacimlerde bir test tiipiine alinarak tampon
¢ozelti (Tris-HCI) ile hacmi 1 mL'ye tamamlanmistir. 2 mL DPPH ¢ozeltisi ilave edilerek
oda sicakliginda 30 dk karanlikta bekletilmigtir. Siire sonunda, numunelerin
absorbansindaki degisiklik spektrofotometre ile 517 nm'de okunmustur. Analiz sonuglari,
DPPH radikalinin baslangic konsantrasyonundaki % azalmaya gore hesaplanmistir

(Esitlik 3.2) (Kumar ve Sharma, 2021).

Inhibisyon yiizdesi (%) = (Ao — A1) / Ao x 100 (3.2)

Burada; Ao: Kontrol absorbansi, A1: Numune absorbansi
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3.2.5.4. Lipofilisite Ol¢iimii

Fiziksel ¢oziiniirliik tayini: Modifikasyon yontemleri sonucunda elde edilen
orneklerin yag icindeki c¢oziinlirliiklerini test etmek amaciyla yapilmistir. Bunun igin
eppendorf tiiplere 1,5 mL katkisiz rafine ay¢igek yagi koyularak tizerine yaklagik 0,2-0,4
g ektrakt ilave edilmistir. Vortekslenerek gorsel olarak ekstraktin yag icindeki dagilimi
gbzlenmistir.

Oktanol/su béliisiim katsayisi analizi: Islem gdrmemis ve modifiye ekstraktlarin
yag ortamindaki ¢oziliniirliiklerini belirlemek i¢in oktanol/su boliisiim katsayisi analizi
yapilmistir. Bu analiz bir maddenin oktanol ve su fazlari arasindaki dagilim dengesini
ortaya koyar. Chen ve Yu (2017) nun bildirdigi metot kullanilarak ekstraktlardan 50 mg,
5 mL oktanol/su (1:1, v:v) karisimina eklenmistir. Karisim 35 °C’de su banyosu iginde
24 saat inkiibasyona birakilmistir. Ardindan alt ve iist fazdan numune alinip TFM miktar1
tayin edilmistir. Bolme katsayilart kiitle dengesi ile hesaplanmistir. Oktanol/su bolme
katsayis1 (logP) su sekilde tanimlanir:

LogP=log(Co/Cw) (3.3)
Burada Co, dengede oktanol fazindaki numunenin konsantrasyonu ve Cw,

dengede sulu fazdaki numunenin konsantrasyonudur.

3.2.5.5. FTIR (Fourier doniisiimlii kizilotesi) spektrometresi ile yap: analizi

FTIR spektrometresi bir maddenin bag etkilesimlerini ve bu etkilesimlerin fenolik
bilesiklerin spektroskopik oOzellikleri {izerine etkisini ortaya koymaktadir. Bu analiz
fenolik bilesiklerin yapisini incelemek i¢in kullanilan yaygin bir yontemdir. Maddenin
kizil6tesi absorpsiyon veya emisyon spektrumu elde edilir. Fenolik bilesiklerin
fonksiyonel gruplarini belirlemek i¢in numune ince bir tabaka seklinde KBr (potasyum
bromit) diskleri icine yerlestirilir ve 4000-500 cm™ araligindaki IR spektrumlari
kaydedilir. 3200-3600 cm™ arligindaki gerilme titresimleri karakteristik O-H bagini,
1500-1600 cm™ araligindaki titresimler C-H aromatik yapilara ait piklerle tanimlanr.
FTIR analizi ekstraktlardaki fenolik yapilar hakkinda hizli bir sekilde bilgi edinilmesini
saglamaktadir.

Analiz, Thermo Scientific-Nicolet iS20 (CA, ABD) cihaz ile 4000-500 cm dalga
boyu araliginda 2 cm™ ¢oziiniirliik ve 1 cm/s tarama hizinda spektrum grafigi alinarak

uygulanmstir.
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3.2.5.6. UHPLC (Ultra yiiksek performansh sivi kromatografisi) ile fenolik

bilesiklerin ayrintih analizi

UHPLC, yiiksek ayiriciligi ve hassasiyetinin yaninda hizli olmasi sayesinde
fenolik bilesenlerin tanimlanmasi ve kantitatif analizinde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Analiz i¢in numuneden organik bir ¢oziicii (genellikle metanol veya asetonitril) ile
ekstraksiyon yapilir. Polifenollerin analizinde yaygin olarak ters faz (C18) kolonlar
kullanilmaktadir. Metanol-su, asetonitril-su veya asetonitril-metanol mobil faz amaciyla
yiritilir. Dedeksiyon, 280-320 nm dalga boyunda ve genellikle DAD dedektorii ile
yapilir. Metot validasyonu i¢in standart maddeler kullanilarak kalibrasyon egrileri
olusturulur (Vermerris ve Nicholson, 2007).

Analizde The Thermo Scientific™ UltiMate™ 3000 cihazi kullanilmistir. Sistem
kontrolii, veri toplama ve veri degerlendirmesi Dionex-ChromeleonTM 7.2 kromatografi
veri sistemi (Thermo Fisher Scientific, CA, ABD) kullanilarak yapilmistir. Cihazin
calisma sartlar1 soyledir:

Enjeksiyon hacmi: 20 pL,

Kolon: BlueOrchid C18

Mobil faz: Solvent A (%0,1 formik asit), solvent B (metanol), Akis hizi: 0.45 mL/min
Dedektor: DAD (280 nm: fenolik asitler, 320 nm: flavanoitler)

Sicaklik: 25 °C

Mobil faz sistemi i¢in hazirlanan gradient ¢alisma programi: Siire (t): 0,01 dk
A=%88,5 B=%11,5, t: 4,10 dk A=%50 B=%50, t: 20,1 dk A=%11,5 B=%88,5
seklindedir.

3.2.5.7. Peroksit degeri

Yaglardaki oksidasyon seviyesini belirlemek igin yapilan peroksit degeri analizi
AOAC 965.33 (2007) metoduna gore yapilmistir. Analiz i¢in 2 g yag 6rnegi erlen igine
aliarak iizerine 15 mL asetik asit ve 10 mL kloroform ile yagin ¢oziilmesi saglanmistir.
Karisima 1 mL doymus KI ¢ozeltisi ilave edilerek, karigtirilmis ve karanlikta 5 dk stireyle
reaksiyona birakilmistir. Siire sonunda 75 mL saf su eklenmis ve reaksiyon
durdurulmustur. 0,01 N sodyum tiyosiilfat ¢dzeltisi ile titrasyon yapilmstir. indikator

olarak iyot ile mor-siyah renk olusturan %1°lik nisasta ¢6zeltisi kullanilmistir. Titrasyona



40

mor-siyah renk kaybolana kadar devam edilmistir. Harcanan hacim asagidaki formiilde
yerine koyularak hesaplama yapilmistir.
Peroksit degeri (meq O2/kg yag) = [(V-B)xNx1000)]/M (3.4)
V: Titrasyonda harcanan sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisinin mL’si
B: Kor (sahit) i¢in harcanan sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisinin mL’si
N: Sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisinin normalitesi
M: Ornek miktar, g

3.2.5.8. UV ozgiil absorbans degerleri

K232 (konjuge dien) ve Kozo (konjuge trien) degerleri, yag ve yagli maddelerin
oksidasyon durumunu ve kalite parametrelerini incelemek i¢in kullanilir. AOCS Ch5-91
(2006) metoduna gore yag ornekleri deney tiiplerine belirli miktarda tartilarak izooktan
ile seyreltilmistir. Spektrofotometrede 232 ve 270 nm dalga boylarinda absorbans 6l¢timii
yapilmistir. Analiz sonuglar1 6rneklere ait birincil ve ikincil oksidasyon iiriinlerinin

varligini gosterir.

3.2.5.9. Lipit ortamlarimin antioksidan aktivite analizleri

DPPH radikal giderici etkinin belirlenmesi: Ekstraktlarin antioksidan aktivitesi
DPPH radikalinin tutulmasi ile %inhibisyon olarak belirlenmistir. Ramadan ve ark.
(2006) metodu baz1 farkliliklar yapilarak uygulanmistir. Bu metoda gére numunelerden
0,2 g ornek deney tiipiine tartilmis ve ¢oziicii (n-heptan: tert-biitil metil eter, 1:1) ile 2
mL’ye tamamlanmistir. Olusan karistmdan uygun konsantrasyonlarda 6rnek alinarak
tizerine 3 mL DPPH reaktifi eklenmistir. 20 dk karanlikta bekletildikten sonra 515 nm’de

spektrofotometrede absorbanslar1 okunmustur.

Linoleik asit/B-karoten agartma yontemi: Bu yontem linoleik asitin termal
oksidasyonuna ve bu oksidasyon sonucu olusan peroksil radikalinin [p-karoten
molekiiliindeki hidrojen atomlarini etkileyerek renk doniisiimii olusturmasi prensibine
dayanmaktadir. Absorbans azalmasi ile hesaplanan antioksidan aktivite degeri
%inhibisyon olarak verilmistir.

2 mg B-karoten 20 mL kloroform i¢inde ¢oziilmiistiir. Bu ¢ozeltiden 4 mL alinip

40 mg linoleik asit ve 400 mg Tween-40 igeren balona eklenmistir. Balon 50 °C’de
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evapore edilerek 100 mL oksijenli su B-karoten emiilsiyonuna eklenmistir. Hazirlanan
karisimdan 3 ml bir deney tiipiine aktarilip 0,2 mL ornek tiipe ilave edilmistir. Tiipler
vortekslenerek 470 nm’de ilk okuma yapilmistir. 50 °C su banyosunda 120 dk boyunca
inkiibe edilmis ve her 40 dk siire sonunda 470 nm’de absorbanslar 6l¢iilmiistiir. %60,01°lik
BHA c¢ozeltisinden yukardaki metoda gore oOrnek alinarak kontrol numunesi
olusturulmustur (Ben Taarit ve ark., 2012).

Antioksidan aktivite (%inhibisyon) = [(AbSkontro— AbSsmek)/ AbSkontror] * 100 (3.5)

3.2.5.10. Ransimat metoduyla oksidatif stabilite tayini

Ransimat metodu yag ve yagh gida 6rneklerinin oksidatif stabilitesini belirlemek
icin kullanilir. Sabit bir hava akis1 altinda belirli bir sicaklikta oksidasyona birakilan
yagda olusan yan iiriinlerin (birincil ve ikincil oksidasyon firiinleri) ultra saf suyun
iletkenliginde yaptig1 degisim sonucu Ol¢iilmektedir. Ransimat cihazi (Metrohm, 892)
StabNet 1.0 adl1 yazilim ile birlikte kullanilmaktadir.

Olgiimler icin belirlenen normlar; sicaklik 100 °C, gaz akis hiz1 20 L/h ve yag

numune miktar1 3 g olmak {izere 60 mL ultra saf su seklindedir (Anwar ve ark., 2013).

3.2.5.11. istatistiksel analiz

Analiz sonuglar1 2 tekerriir ve 3 paralelin ortalama degerleri ve standart sapmalari
olarak verilmistir. Istatistiksel analizler, SPSS istatistik programi1 (IBM SPSS Statistics
26.0, NY, ABD) kullanilarak yapilmistir. Varyans analizi i¢in sabit etkili hipotez modeli
(ANOVA) uygulanmig ve parametreler arasindaki iligkilerin degerlendirilmesi amaciyla
cok degiskenli analizler (Multivariate) yapilmistir. Analiz parametreleri ile {i¢ faktoriin;
(1) “hammadde” (2), “modifikasyon yontemi” ve (3) “lipit ortam1” arasindaki 6nemli
etkilesimler belirlenmistir. Ortalama degerler arasindaki fark Duncan’in ¢oklu
karsilastirma testi ile bulunmustur. Etkilesim sonuglari onemli ¢ikan modifikasyon

yontemi Ve lipit ortami parametreleri i¢in interaksiyon grafikleri hazirlanmigstir.

4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
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Ekstrakt ilave edilmemis lipit ortamlar1 kontrol numunesi kabul edilerek toplam
52 drnege oksidasyon ve antioksidan aktivite analizleri yapilmistir. Orneklere ait kodlar

ve tanimlar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Calismada yer alan 6rnek tanimlar1 ve kodlar1

Kod Kontrol ve ekstraktlar

K Kontrol (ekstrakt ilave edilmemis model lipit ortami)
KP Kahve posasi

KPM Metilasyon yontemi uygulanmis KP

KPMH Molekiiler hibridizasyon yontemi uygulanmis KP
KPD Dekarboksilasyon yontemi uygulanmis KP

AC Aycekirdegi kiispesi

ACM Metilasyon yontemi uygulanmis AC

ACMH Molekiiler hibridizasyon yontemi uygulanmig AC
ACD Dekarboksilasyon yontemi uygulanmis AC

PK Patates kabugu

PKM Metilasyon yontemi uygulanmis PK

PKMH Molekiiler hibridizasyon yontemi uygulanmig PK
PKD Dekarboksilasyon yontemi uygulanmis PK

4.1. Ekstraksiyon verimi
Hammaddelerden elde edilmis ultrason destekli metanolik ekstraktlarin ve

modifikasyon uygulanmis ekstraktlarin verimleri Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Orneklerin ekstraksiyon verimleri

Ornek Baslangi¢c miktari (g) Ekstrakt agirhg (g) Verim (%)
KP 5 2,38 47,79
KPM 5 0,37 7,39
KPMH 5 2,51 50,22
KPD 5 2,71 54,39
AC 5 2,95 59,18
ACM 5 0,61 12,24
ACMH 5 2,48 49,55
ACD 5 3,59 71,77
PK 5 2,22 44,49
PKM 5 0,75 14,96
PKMH 5 2,49 49,86
PKD 5 2,84 56,85
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Fenolik bilesen ekstraksiyonu sonucu en yiiksek ekstraksiyon verimi AC’de
(%59,18) olmustur. Bunu %47,79 ile KP eckstrakti takip ederken PK’den diger
hammaddelere gore daha diisiikk verim (%44,49) elde edilmistir. Dolayisiyla %verim
siralamas1 AC > KP > PK seklindedir.

Modifikasyon yontemlerinin  uygulandigr  ekstraksiyonlarin  verimlerine
bakildiginda ise dekarboksilasyon yontemi en yiiksek verimi saglamistir. Bu iglemin
uygulandig1 ekstraktlar arasinda en yiiksek verim elde edilen 6rnek ise ham 6rneklerde
oldugu gibi %71,77 ile ACD 6rnegi olmustur. Daha sonra %56,85 ve %54,39 verimle
sirastyla PKD ve KPD ornekleri elde edilmistir. Metilasyon yontemi, modifikasyon
yontemleri arasinda en diisiik %verim alinan uygulama olmustur ve %7,39 ile en diisiik
deger KPM’ye aittir. Molekiiler hibridizasyon yonteminin %verimleri iic hammadde i¢in
de birbirine oldukga yakin olup en yiiksek verim KPMH 6rnegindedir. Hammaddelerden
bagimsiz olarak yontemler arasinda ekstraksiyon verimi sirasiyla dekarboksilasyon >
molekiiler hibridizasyon > metilasyon seklinde olmustur. Ham ekstraktlarin i¢erdigi polar
ve apolar yapilarin miktar olarak farkliligi islemler sonucunda elde edilen ekstrakt
miktarlarinin da farkli olmasina neden olmustur. Ayrica fenolik bilesen ekstrakt
veriminin yliksek oldugu uygulamalarda fenolik bilesen konsantrasyonunun da her zaman
yilksek olmayabilecegi ifade edilmistir (Aspé ve Fernandez, 2011). Ciinki
ekstraksiyonda kullanilan ¢dziiclinlin polaritesine bagli olarak ekstraktlar i¢inde ikincil
metabolitler disinda pek ¢ok bilesik bulunur. Fitokimyasal taramalar ile tespit edilen bu
bilesikler genellikle; alkaloitler, tanenler, saponinler, steroller, terpenler, kardiyak
glikozitler, proteinler, karbonhidratlar ve yaglardir (Pandey ve Tripathi, 2014; Beena ve
ark., 2016; Abubakar ve Haque, 2020). Alkol kullanilan ham ekstraktlarin igeriginde ise,
terpenler, flavonoitler, steroitler, tanenler, fenolik bilesikler, proteinler, kardiyak
glikozitler, indirgen sekerler ve karbonhidratlarin bulundugu tespit edilmistir (Khelawan,
2023).

4.2. TFM miktar1 ve DPPH radikali giderici etki analizi sonug¢lari

Ham ve modifiye edilmis ekstraktlarin TFM miktar1 Cizelge 4.3’de verilmistir.
Ekstrakt orneklerinin TFM miktar1 406,34 mg GAE/g ile 118,77 mg GAE/g arasinda
farklilik gostermistir. Sonuglara bakildiginda en yiiksek TFM miktar1 406,34 mg GAE/g
degeriyle KP’den elde edilen ham ekstrakt (KP) ve 386,00 mg GAE/g degeriyle AC’den
alinan ham ekstraktin (AC) olmustur. KP ve AC orneklerinin TFM degerleri arasindaki
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fark istatistiki olarak O6nemsiz bulunmustur (p>0,05). PK ham ekstrakti KP ve AC
orneklerine gore daha diisiik TFM degeri vermistir. Ancak atik materyallerin ii¢iinde de
islem gormemis ham ekstraktin TFM degeri anlamli sekilde yiiksek (KP: 406,34 mg
GAE/g, AC: 386,00 mg GAE/g, PK: 282,20 mg GAE/g) olmustur.

KP ekstraktlarina yapilan modifikasyonlar sonucu elde edilen KPM, KPMH ve
KPD orneklerinin TFM degerleri, AC ve PK ekstraktlarinin modifikasyonlu
orneklerinden daha yiiksek bulunmustur. AC ekstraktinin  metilasyon ve
dekarboksilasyon uygulanmis ornekleri, PK’nin modifikasyon yapilmis ekstraktlariyla
benzer TFM degerleri vermistir. Istatistiki agidan anlamli olarak en diisiik TFM degeri
ise 60,12 mg GAE/g ile ACMH 6rnegi olmustur (p<0,05).

Cizelge 4.3. Ekstraktlara ait TFM miktar: ve DPPH radikal giderici etki analizlerine ait degerler?

DPPH radikal giderici etki
(%inhibisyon)

KP 406,34+0,26%" A" 93,12+0,542 A

Ekstrakt Modifikasyon TFM miktar1 (mg GAE/Q)

263,72+0,02¢ A

72.96+0,129 A

22 KPM

N KPMH 311,74+0,17° A 90,84-£0,24" A
KPD 286,08+0,19° A 79,11+0,42°A

- AC 386,000,082 A 92,510,273 A

% = bB cB

% ACM 179,06:0,11 51,05+0,24

=~ @

B ACMH 60,17:0,10°© 15,300,289

< ACD 212,39+0,41° B 72,51+0,39° B
PK 282,20+0,142 B 84,120,152

8 5 184,460,010 B 51,03+0,25°8

:c::s g PKM b b b b

IS PKMH 118,77+0,14°B 38,960,109 B
PKD 204,40+0,33" B 55,38+0,31° €

! Sonuglar ortalama =+ standart sapma olarak verilmistir. Aym harfle isaretlenmis ortalamalar istatistiki
olarak birbirinden farkli degildir (p>0,05). “Kiigiik harfle isaretlenmis ortalamalar modifikasyonlar
arasidaki farki gdstermektedir. “"Biiyiik harfle isaretlenmis ortalamalar ayni modifikasyon uygulanmisg
hammaddeler arasindaki farki gostermektedir.

(Coziinebilir kahve tiiretiminde agiga ¢ikan kahve posasinin biyoaktif bilesen
kaynag1 olarak tekrar kullaniminin degerlendirildigi bir caligmada, etanolik KP
ekstraktlarinin TFM miktarlar1 255-273 mg GAE/g olarak bulunmustur (Acevedo ve ark.,
2013). Kahve posalarinin gida endiistrisinde potansiyel kullanimlarini inceleyen bir diger
calismada ise elde edilen ekstraktlarin TFM degeri 291,86 mg GAE/g’dir (Franca ve
Oliveira, 2022).
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Aycekirdegi ile yapilmis literatiirdeki caligmalara bakildiginda Cerit (2025),
aycicek posasinin mikrodalga destekli ekstraksiyonunda TFM miktarmi 2500,44 mg
GAE/100 g olarak bulmustur. Benzer sekilde Zili¢ ve ark. (2010) aycekirdegi ve tohumu
tizerine ¢alismis ve TFM degerinin 200-267,49 mg GAE/g araliginda degistigini
bildirmistir. Yag1 alinmis aycicek kiispesinin kullanildig1 bir diger calismada TFM degeri
4200 mg/100 g olarak belirtilmistir (Weisz ve ark., 2009).

Patates atiklariin stirdiiriilebilir kullanim1 ve degerlendirmesi ilizerine yapilmis
bir caligmada farkli patates tiirlerinden alinan ekstraktlarin TFM igeriklerinin 8,71- 9,11
mg kafeik asit esdegeri/g oldugu belirtilmistir (Khanal ve ark., 2024). Patates
kabuklarmin ekstraksiyonunda ise TFM degeri 81,3-46,59 mg/100 g arasinda degismistir
(Sing ve Saldafia, 2011). Helal ve ark. (2020) PK’den %80 metanol ile ekstraksiyon
yapmis ve TFM degerini 3,78 mg GAE/g bulmuslardir. Ultrason destekli ekstraksiyon
sonunda ise maksimum TFM miktar1 10,29 mg GAE/g ¢ikmistir (Xu ve ark., 2022).

Ikincil metabolitler olan fenolik bilesiklerin biyosentezi, genellikle bitki
materyalinin genetik yapisi, ¢evresel kosullar, fizyolojik 6zellikler gibi ¢ok sayida faktore
bagli olan dinamik bir siirectir (Feduraev ve ark., 2019). O nedenle farkli kaynaklardan
elde edilmis ekstraktlarda, hatta ayn1 bitki materyalinin farkli kisimlarinin ekstraklarinda
bulunan TFM degerleri farklilik gdsterebilir. Diger yandan organik ¢oziiciilerle yapilan
ekstraksiyonlarda alinan serbest fenolik bilesenler yapida kalan bagli formdaki
fenoliklerin g6z ardi edilmesine neden olmaktadir. TFM’ nin yaklasik %20’sine denk
gelen bagl formdaki fenolik bilesiklerin ekstraksiyon kalintisinda kaldig1 ifade edilmistir
(Karabulut ve Yemis, 2019). PK 6rneginde KP ve AC ekstraktlarindan daha diisik TFM
miktar1 bulunmus olmasi bu durumla agiklanabilir.

Yapilan modifikasyon islemlerinin TFM miktarina etki ettigi goriilmiistiir. Kahve
posasindan elde edilen drnekler arasinda TFM degeri en yiiksek KP 6rneginde (406,34
mg GAE/qg) daha sonra 311,74 mg GAE/g ile KPMH 6rneginde bulunmustur. KPMH ile
KPD o6rnekleri ve KPD ile KPM o6rnekleri arasindaki fark istatistiki agidan onemsizdir
(p>0,05). KP ekstraktlar1 arasinda en diisiik TFM miktari ise 263,72 mg GAE/g degeriyle
KPM ekstraktidir.

Aycekirdegi posasi ekstraklarinda en yiikksek TFM degeri 386,00 mg GAE/q ile
AC ornegine aittir. ACMH o6rnegi ise 60,17 mg GAE/q ile aygekirdegi 6rnekleri arasinda
en disilk degeri vermistir. PK ekstraktlart AC’de oldugu gibi metilasyon ve

dekarboksilasyon islemleri sonucu ekstraktlarin TFM degerleri benzer olmustur. En
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yiiksek TFM miktar1 282,20 mg GAE/g ile PK 6rnegi olup en diisiik deger aycekirdegi
grubunda oldugu gibi MH islemi yapilmis ekstrakta (PKMH; 118,77 mg GAE/q) aittir.

Folin—Ciocalteu (F-C) metoduyla belirlenen TFM degeri yapidaki serbest
hidroksil gruplartyla (-OH) iliskilendirilir. Ciinkii F-C reaktifi fenolik bilesiklerle
reaksiyona girerek indirgenir ve mavi renkli kompleks olusturur (Pérez ve ark., 2023).
Metilasyon yontemi uygulanan ekstraktlarda yapidaki hidroksil gruplarinin yerini metil
gruplarinin aldig1 diisiiniiliirse metilasyon uygulanmis ekstraktlarin TFM degerinde diisiis
olmast olagan karsilanir. Ayni sekilde molekiiler hibridizasyon yonteminde -OH
grubunun yerini alifatik bir zincir alarak yine hidroksil grubunun azalmasi yoniinde etki
eder. Bu nedenle metilasyon, esterifikasyon, glikozilasyon gibi islemler TFM miktarini
analitik olarak azaltabilir. Metillenmis gallik asit bilesiklerinin F-C reaktifi ile
reaksiyonu, serbest gallik asite gore ¢ok daha zayif gergeklesmistir. Bu durumun metil
grubunun, redoks kapasitesini azaltict etki yapmasindan kaynaklandigi ifade edilmistir
(Pérez ve ark., 2023). Dekarboksilasyon yapilan ekstraktlardaki TFM miktariin
azalmasi, reaksiyonun 130 °C gibi yiiksek sicakliklarda gerceklesmesi sonucu olabilir.
Moringa oleifera tohumlarinda farkli kavurma sicakliklarinin TFM miktar1 tizerindeki
etkisinin incelendigi bir ¢alismada, kavurma sicakliginin artmasiyla 6zellikle 120-150 °C
sicakliklarda TFM degerlerinin énemli dlglide azaldig: ifade edilmistir (James ve ark.,
2022).

Ham ekstraktlara ait TFM degerleri arasindaki farkliligin elde edildikleri
materyallerin igerdigi serbest fenolik bilesik miktarlarinin farkindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Modifikasyon yontemleri arasindaki farkliliklar ise uygulanan
yontemlerin fenolik bilesiklerin yapisinda meydana getirdigi degisiklikten, uygulama

sicakliklarindan ve farkli pH degerlerinden kaynaklanmaktadir.

Ekstraktlara ait DPPH radikal giderici aktivite analizi sonuglari

Ham ve modifiye ekstraktlarin antioksidan aktivite degerleri DPPH radikalini
indirgeme diizeylerine gére %inhibisyon olarak Cizelge 4.3’de verilmistir. Ekstraktlarin
antioksidan aktivite degerleri %15,30 ile %93,12 arasinda bulunmustur. Sonuglar
incelendiginde en yiiksek degerin %93,12 ile KP ve %92,51 ile AC 6rneklerine, en diisiik
degerin ise %15,30 ile ACMH o0rnegine ait oldugu goriilmektedir. KP ve AC ham
ekstraktlarmin arasindaki fark onemsiz olurken PK &rneginin antioksidan aktivitesi
(%84,12) daha diisiik bulunmustur.
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Kullanillan ~ materyallerin aym1  modifikasyon uygulanmis  ekstraktlar
karsilastirildiginda ham ekstrakt dahil biitlin modifikasyonlarda KP ekstraktlari (KP-
KPM-KPMH-KPD) 6nemli derecede daha yiiksek inhibisyona sahip olmustur (p<0,05).
AC ve PK’den elde edilen ham ve modifiye ekstraktlar karsilagtirildiginda ACM ve PKM
orneklerine ait sonuglar arasindaki fark Onemsizdir (p>0,05). Ancak molekiiler
hibridizasyon yontemi PKMH ekstraktinda (%38,96), dekarboksilasyon yontemi ise
ACD ekstraktinda (%72,51) daha yiiksek inhibisyon saglamistir.

Hammaddeler, uygulanan modifikasyon yontemlerine gore kendi iginde
karsilagtirildiginda, KP ekstraktlari, KP (%93,12) > KPMH (%90,84) > KPD (%79,11) >
KPM (%72,96) olarak siralanmistir. AC’den alinan ekstrakt KP 6rnegine benzer ve
aycekirdegi oOrnekleri arasinda en yiiksek antioksidan aktivite degerini (%92,51)
vermistir. Modifikasyon uygulanan 6rnekler ise ACD (%72,51) > ACM (%51,05) >
ACMH (%15,30) seklinde siralanmaktadir. PK ekstraktlarina ait antioksidan aktivite
degerleri ise; PK (%84,12) > PKD (%55,38) > PKM (%51,03) > PKMH (%38,96)
olmustur.

DPPH radikalini indirgeme giicii ve TFM miktar1 arasindaki iligski bircok
parametreye baghidir. Antioksidan aktivitenin tayin edilmesinde etkili olan en 6nemli
faktoriin fenolik bilesikler oldugu sdylenmektedir. Fenolik bilesenlerin yapilari,
antioksidan aktivitenin tayini i¢in hangi yontemin se¢ilecegi konusunda da 6nemli bir rol
oynamaktadir (Zeng ve ark., 2023; Yamauchi ve ark., 2024). Ekstrakt i¢indeki fenolik
bilesiklerin yapisina bagli olarak antioksidan aktivite degerinin degisebildigi gdzlense de
yapilan ¢aligmalar genel olarak TFM degerleriyle antioksidan aktivite arasinda pozitif bir
korelasyon oldugunu ifade etmektedir (Molole ve ark., 2022). Calismamizda alinan
sonuglar incelendiginde yliksek TFM degeri veren ekstraktlardaki antioksidan aktivitenin
de yiiksek oldugu goriilmektedir.

DPPH radikalinin kullanildig1 antioksidan aktivite tayini elektron transferi
mekanizmasiyla reaksiyona giren bilesikler i¢in uygundur, ancak hidrojen atomu transferi
mekanizmasiyla ¢alisan bilesikler i¢in farkli sonuglar verebilir. Aromatik halkalardaki
hidroksil grubu sayis1 ve konumu DPPH ile etkilesim iizerinde etkilidir. Metoksilasyon
gibi yapisal modifikasyonlarin, antioksidan aktiviteyi azaltabilecegi ifade edilmistir
(Yamauchi ve ark., 2024). KP ekstraktinin metilasyon uygulanan ornegi kahve
ekstraktlar1 arasinda en diisiik antioksidan aktiviteyi vermistir. Panusa ve ark. (2013)
KP’den dogal antioksidanlarin geri kazanimi iizerine yaptiklar1 bir caligmada ekstraktin

DPPH radikalini indirgeme yiizdesini %90 olarak bulmuslardir. KP’den ¢evre dostu
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ekstraksiyon yontemleriyle fenolik bilesiklerin kazanimi iizerine yapilmis bir ¢alismada,
ultrason destekli ekstraktlarin DPPH antioksidan aktivitesi %86-90 araliginda
bulunmustur (Okur ve ark., 2021). Calismamizda bulunan antioksidan aktivite degerleri
de literatiirle uyumlu olarak %90,84-93,12 olmak {izere yiiksek inhibisyona sahiptir.
Metilasyon ve dekarboksilasyon 6rneklerine ait degerler nispeten daha diisiik olmak tizere
sirastyla %72,96 ve %79,11°dir. Metilasyon reaksiyonlarinda hidroksil gruplarinin belirli
pozisyonlarda metillenmesi bilesigin konformasyonel esnekliginin kaybolmasina neden
olmaktadir. Bilesigin yapisinda meydana gelen bdyle bir degisimin aktiviteyi artirmaya
engel oldugu ifade edilmektedir (Rawel ve ark., 2006). Dekarboksilasyon isleminde ise
ulagilan yiiksek sicakliklarin fenolik bilesen kaybina sebep olmasiyla aktiviteyi
diistirebilecegi bilinmektedir.

Aycicegi kiispesinin mikrodalga destekli ekstraksiyonu sonucu elde edilen
ekstraktlarin TFM ve DPPH antioksidan aktivite degerleri incelenmistir. En yiiksek
DPPH radikal indirgeme giici 2318,49 mg Trolox/100 g olarak bulunmustur (Cerit,
2025). Aygicegi fenolik ekstraktlarinin in vitro biyoaktivitelerinin degerlendirildigi bir
caligmada etanol ile elde edilen ekstraktin 40 pg/mL konsantrasyonda %75,16 DPPH
radikalini inhibe ettigi gosterilmistir (Alexandrino ve ark., 2021).

Farkl1 ¢oziiciiler ile (su, %80 metanol, %100 metanol ve %100 etanol) hazirlanan
PK ekstraktlarinin antioksidan aktiviteleri bir ¢aligmada degerlendirilmis ve DPPH
serbest radikalini giderme giicliniin %58,22 ile %80,68 araliginda degistigi bulunmustur.
En yiiksek inhibisyon oram1 %80,68 olarak %80 metanol kullanilan Ornekte tespit
edilmistir (Helal ve ark., 2020). Calismamizda da ayni ¢ozelti kullanilarak PK’den elde
edilen ekstraktin antioksidan aktivitesi %84,12 bulunarak benzer bir sonu¢ vermistir. Zhu
ve ark. (2016) tarafindan yapilan bir baska caligmada ise PK ekstraktinin antioksidan
aktivitesi %36,38 ile %58,62 oranlar1 arasinda degigsmektedir.

4.3. UHPLC (Ultra yiiksek performansh sivi kromatografisi) ile fenolik bilesiklerin

ayrintih analizi

Fenolik bilesikler, lipit matrisleri oto-oksidasyondan ve oksijen radikallerinden
koruyan antioksidan o6zellige sahip yapilardir. Ekstraktlarda ayrintili fenolik bilesen
tanimlamas1 ve KA varligt UHPLC cihazi kullanilarak belirlenmistir. Tayin edilen

bilesen miktarlar1 standart maddelerin tutulma zamanlari ile kiyaslanarak verilmistir.
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KP’den elde edilmis ham ve modifiye ekstraktlarin UHPLC cihazindan alinan
kromatogramlar1 ve bazi fenolik bilesenlerine ait veriler Sekil 4.1 ve Cizelge 4.4’de
verilmistir. Cizelgede miktar1 verilen fenolik bilesikler dort kahve ekstraktinda da ortak
bulunan bilesikler olarak belirlenmistir. Kahve posasindan elde edilen ekstraktlarda en

baskin fenolik bilesik KA dir.

Cizelge 4.4. KP’den elde edilen ham ve modifikasyonlu ekstraktlarin fenolik bilesenleri (ug/100 mg)

Fenolik bilesik KP KPM KPMH KPD
4-KKA 624,26 250,00 359,93 429,14
5-KKA 77924,83 44435,77 1236,58 6686,52
Epikatesin 22,60 5,22 59,20 59,25

Ferulik asit 24,56 2,42 - 3,94
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Sekil 4.1. KP ham ve modifiye ekstraktlarin UHPLC analizlerine ait kromatogramlar
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Bessade ve ark. (2018) KP ekstraktinin baslica fenolik bilesiklerinin gallik asit,
KA, protokatesik asit, vanilik asit, kafeik asit ve ferulik asit oldugunu bulmuslardir. Okur
ve ark. (2021) ana fenolik bilesigin yaklasik 85 mg/kg ile KA oldugunu ifade etmislerdir.
Calismamizda analiz edilen KA tiirevlerinden 4-KKA ve 5-KKA, KP o6rneginde en
yiikksek degerdedir (sirasiyla 624,26 - 77924,83 ng/100 mg). Modifikasyon yapilan
orneklerde daha diisiik miktarda KA tiirevleri bulunmustur. 4-KKA bilesigi icin KP
orneginden sonra en yiiksek miktar KPD (429,14 nug/100 mg) orneginde olup, diger
ornekler KPMH (359,93 1g/100 mg) > KPM (250 pg/100 mg) olarak siralanmaktadir. 5-
KKA bilesigi miktarlarina bakildiginda ise en diisiik miktar, KP ekstrakti icin MH
uygulanmig 6rnektir. KA’ nin izomerleri arasinda, ayni modifikasyon uygulanmasina
ragmen goriilen bu farkin 4-KKA bilesiginin daha reaktif ve termal bozunmasinin hizli
olmasindan kaynaklanabilecegi diistiniilmiistiir (Clifford ve ark., 2003).

Epikatesin bilesiginin KP i¢indeki miktar1 22,60 pg/100 mg bulunurken, KPM
orneginde azalarak 5,22 ng/100 mg degerine inmistir. MH ve D modifikasyonlar
sonucunda ise yaklasik %59°1luk bir artig gostererek sirastyla 59,20 ve 59,25 pg/100 mg
olmustur. Bu modifikasyonlar epikatesinin serbest hale gegmesini ya da tespit edilebilir
hale gelmesini saglamis olabilir (Makris ve ark., 2021).

Ferulik asitin KP ornekleri i¢inde tespit edilen en yiiksek miktar1 24,56 pg/100
mg’dir. Modifikasyonlar sonucu bu bilesigin miktarinda belirgin bir azalma goriilmiis,
dahas1t KPMH 0Orneginde tespit edilemeyecek bir seviyeye inmistir. Ferulik asidin
esterlesmeye yatkin olmasi modifikasyonlar sonucu olusan azalmadan sorumlu olabilir.

AC’den elde edilmis ham ve modifiye ekstraktlarin UHPLC kromatogramlar1 ve
baz1 fenolik bilesenlerine ait veriler Sekil 4.2 ve Cizelge 4.5°de gosterilmistir. Diger
hammaddelerde oldugu gibi literatiirde baskin olarak yer verilen ve tiim AC kiispesi
ekstraktlarinda ortak bulunan bilesiklerin miktarlarina bakilmistir. Yine bu 6rneklerde de

en ylksek oranda tespit edilen fenolik bilesik, KA tlirevleridir.
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Sekil 4.2. AC ham ve modifiye ekstraktlarin UHPLC analizlerine ait kromatogramlar
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Cizelge 4.5. AC’den elde edilen ham ve modifikasyonlu ekstraktlarin fenolik bilesenleri (j1g/100 mg)

Fenolik bilesik AC ACM ACMH ACD
4-KKA 1536,90 391,10 371,85 349,45
5-KKA 4034,46 631,70 1248,09 1014,60
Epikatesin 302,10 1,84 11,25 11,66
Vanilik asit 37,89 0,40 8,75 4,06

KP ekstraktinda oldugu gibi AC 6érneginde de 4-KKA ve 5-KKA i¢in en yiiksek
degerler (sirastyla 1536,90 ug/100 mg ve 4034,46 ng/100 mg) elde edilmistir. Zardo ve
ark. (2019) AC’nin ekstraktini incelemis ve KA miktarmin 609-1635 mg/100 g arasinda
degistigini bulmuslardir. Kiispenin igerdigi fenolik bilesiklerin dort gruba ayrilarak
incelendigi bir ¢aligmada esterlesmemis fenolik asit yiizdesi 1,2, kumarik ve ferulik asit
tirevlerinin yiizdesi 0,9, monokafeoilkuinik asitler %84 ve dikafeoilkuinik asitler %14
olarak verilmistir (Weisz ve ark., 2009). Baska bir ¢alismada, AC’nin sulu ekstraktinda,
pH’1in yiikselmesinin KA izomerlerinin ekstrakt igindeki miktarlari iizerinde etkisinin
oldugu gormiislerdir. Calismanin sonuglarina gére pH 7’nin iizerinde 5-KKA’nin
azaldigl, 3-KKA ve 4-KKA izomerlerinin arttig1 goriilmiistiir (Albe Slabi ve ark., 2019).

Calismamizda iki KA tiirevinin de modifikasyonlar sonucu azaldigi goriilmdstiir.
4-KKA bilesiginde en disiik deger ACD o6rneginde (349,45 nug/100 mg), 5-KKA
bilesiginde ise en diisiik deger metilasyon uygulanan 6rnektedir (631,70 pg/100 mg). KA
tirevlerinde goriilen bu azalma metilasyon ile fenolik bilesiklerin yapilarina metil
gruplarinin katilmasi sonucu polarligin azalmasi ve tayin etmenin zorlasmasi olabilir (Dai
ve Mumper, 2010).

Epikatesin miktari, AC’de 302,10 pg/100 mg iken modifikasyonlarla azalarak
ACM orneginde 1,84 ng/100 mg ile en diisiik degerine ulasmigtir. Chen ve ark. (2020)
fenolik bilesiklerin halka yapilarindaki konjugasyonun degistigi durumlarda, analiz
edilen miktarlarin da degisebilecegini ifade etmislerdir.

Vanilik asit bilesigi 37,89 pg/100 mg olarak en fazla AC 6rneginde bulunmustur.
Uygulanan modifikasyonlar sonrasi goriilen azalmanin, 0&zellikle metilasyon ve
dekarboksilasyon Orneklerinde goriilmesi vanilik asitte bulunan karboksil grubunun
reaktivitesi nedeniyle kolay pargalanmasi sonucu olabilir (Chow ve ark., 1999).

PK’den elde edilmis ham ve modifiye ekstraktlarin UHPLC kromatogramlari ve
baz1 fenolik bilesenlerine ait veriler Sekil 4.3 ve Cizelge 4.6’da gdsterilmistir. Cizelgede
ng/mg olarak miktarlar1 verilen fenolik bilesikler PK ekstraktinda en yaygin bulunan ve

literatiirde bahsi gecen genel bilesikler olmasi sebebiyle se¢ilmistir. Buna gore PK
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ekstraktlarinin baskin fenolik bilesen icerigi 4-KKA, 5-KKA, vanilin, vanilik asit, gallik
asit, o-kumarik asit ve ferulik asit olarak tespit edilmistir. Mohdaly ve ark. (2010) PK
metanolik ekstraktinin igerdigi fenolik bilesenleri KA, gallik, p-kumarik ve kafeik asit
olarak bulmustur. Bir baska ¢alismada PK fenolik icerigi kafeik, KA, gallik, ferulik ve az
miktarda protokatesik asit bulundugu belirtilmistir (Saeed ve ark., 2024 ). Yiiksek basin¢l
homojenizasyon ile elde edilen PK ekstraktinin fenolik asit bilesenleri; gallik,
protokatesik, klorojenik, vanilik, sirinjik, p-kumarik, sinapik, ferulik ve kafeik asit olarak

tespit edilmistir (Zhu ve ark., 2016).
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Cizelge 4.6. PK’den elde edilen ham ve modifikasyonlu ekstraktlarin fenolik bilesenleri (1g/100 mg)

Fenolik bilesik PK PKM PKMH PKD
4-KKA 301,20 85,00 140,00 280,05
5-KKA 861,84 529,50 92,56 1293,70
Vanilin 314,05 1,87 248,95 50,95
Vanilik asit 2,88 1,40 4,00 3,94
Gallik asit 34,00 3,80 22,50 16,39
0-kumarik asit 2,66 0,92 5,66 4,91
Ferulik asit 1,94 1,71 2,60 11,70

Sonuglar incelendiginde 5-KKA nin biitiin PK ekstraktlarinda baskin olan fenolik
bilesen oldugu goriilmektedir. Ozellikle PKD &rneginde 5-KKA degerinin ham ekstrakta
gore %50 oraninda artarak 1293,70 png/100 mg oldugu tespit edilmistir. PK, PKM ve
PKMH o6rneklerinde ise sirasiyla 861,84 ng/100 mg, 529,50 ng/100 mg ve 92,56 png/100
mg 5-KKA bulunmustur. PKMH’de belirlenen 5-KKA’nin 6nemli derecede azalmasi,
dekanoilklorit ile esterlesmesi sonucu farkli bir forma doniismesinden kaynaklaniyor
olabilir. Aksine PKD 6rneginde ham ekstrakttan daha yiiksek miktarda 5-KKA bulunmasi
dekarboksilasyonda bazi fenolik prekiirsorlerin doniisiimii (Clifford ve Scalbert, 2000)
veya bagli formda bulunan formlarin 1s1 ve kimyasal etkiyle KA’ya doniismiis olmasiyla
aciklanabilir (Dai ve Mumper, 2010).

Analizde tespit edilen diger KA izomeri olan 4-KKA, 301,20 ng/100 mg degeriyle
en fazla PK 6rneginde tespit edilmistir. PKD ve PKMH 6rnekleri sirastyla 280,05 pg/100
mg ve 140 ng/100 mg 4-KKA icermektedir. PKM’de bu izomerin miktar1 6nemli oranda
azalarak 85 pg/100 mg olmustur. PKM 6rneginde 5-KKA’ya gore 4-KKA bilesiginin
daha fazla oranda azalmasi bu iki izomerden 4-KKA’nin daha reaktif olmasindan ve
bozunma hizinin daha yiiksek olmasindan kaynaklaniyor olabilir (Xu ve ark., 2012).
Clifford ve ark. (2003) caligmalarinda 4-KKA bilesiginin 5-KKA’ya gore termal
stabilitesinin diislik oldugunu ve izomerine doniismeye yatkin oldugunu belirtmislerdir.

Vanilin bilesigine bakildiginda ham ekstraktin (PK) en yiiksek miktart (314,05
ng/100 mg) icerdigi tespit edilmistir. Modifikasyon uygulanan 6rneklerde miktar1 azalan
vanilin bilesigi metilasyon uygulanmis 6rnekte en diisiik degerine (1,87 pg/100 mg)
inmigtir. PKD ekstraktinda ise vanilin bilesigi miktar1 50,95 ug/100 mg’dir. Metilasyon
ve dekarboksilasyon uygulamalari sonrasi vanilin miktarindaki azalmanin, yontemlerdeki

yiiksek sicaklik asamalarindan kaynaklanabilecegi diistintilmiistiir.
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Rasoamandrary ve ark. (2013) ultrason destekli ve sicak su banyolu ekstraksiyon
sonuglarint inceledikleri ¢aligsmalarinda vanilin bilesiginin sicaklik yiikselmesiyle
azaldigim gormiislerdir.

Gallik asit bilesigi, PKM’de yaklasik %89 kayipla 3,80 ng/100 mg olmustur. Ayni
sekilde dekarboksilasyon yonteminin de, yapisinda 3 OH grubu iceren gallik asit gibi
bilesikler i¢in olumsuz etkisi oldugu tespit edilmistir. Gallik asidin termal 6zelliklerini
inceledikleri ¢calismada, 80 °C’nin iizerindeki sicakliklarda ayrismanin basladigi ve bazi
yapisal degisikliklerin meydana geldigi dogrulanmistir (Tsioptsias ve Tsivintzelis, 2022).

Daha diisiik miktarda bulunan 0-kumarik asit, ferulik asit ve vanilik asit sonuglari
degerlendirildiginde ham PK ekstraktinda 2,66 ug/100 mg bulunan o-kumarik asitin
hibridizasyon ve dekarboksilasyon yontemleriyle miktarinin arttigi (sirastyla PKMH:
5,66 ng/100 mg ve PKD: 4,91 ng/100 mg) goriilmiistiir. Ferulik asit bilesigi PK’de 1,94
ng/100 mg gibi diisiik miktarda bulunurken dekarboksilasyon yontemi sonrasinda
yaklasik 6 kat artarak 11,70 ug/100 mg olmustur. PK iginde bulunan feruoilkuinik asit
tiirevlerinin (Chong ve ark., 2013) 1s1 etkisiyle kendisini olusturan ferulik ve kuinik asite
donilismesinin buna yol agtig1 disliniilmiistiir. Ham ekstrakt i¢inde 2,28 pg/100 mg
bulunan vanilik asitin miktar1 ise PKMH ve PKD orneklerinde artmigtir. Bu artis, vanilin-
vanilik asit doniisimiinden kaynaklanabilmektedir.

Incelenen bilesikler agisindan modifikasyonlar degerlendirilecek olursa
metilasyon iglemi, genellikle fenolik bilesik miktarlarinin azalmasina sebep olmustur.
Dolayisiyla metilasyon yonteminin ekstrakt icindeki fenolik bilesiklerin yapisini
degistirmeye yonelik en etkili yontem oldugu da yorumlanabilir. Ekstraktlarin i¢inde
baskin olarak bulunan KA tiirevlerinin azalmasi, dolayisiyla ekstrakta polar 6zellik veren
bilesik oraninin azalmasi ve yagda ¢Oziiniirliigiin artmasi ile sonuglanmistir. Bu
azalmanin hangi tiirevlere donligme veya hangi prekiirsorlere ayrigma gibi durumlardan
kaynaklandigini belirleyecek ¢aligsmalar, modifikasyon yontemlerinin etkinligi hakkinda

daha dogru yorum yapmay1 saglayacaktir.

4.4. Lipofilisite 6l¢ciim sonuclar:

Fiziksel ¢oziiniirliik tayini: Modifiye edilmis ornekler ham ekstraktlar ile
kiyaslandiginda yagdaki ¢oziiniirliikk bakimindan belirgin farkliliklar gozlenmistir (Sekil
4.4). Modifikasyon yontemi uygulanmig ekstraktlarin yaga ilave edilerek vortekslenmesi

homojen bir goriintii saglamistir. A’da c¢okelti halinde goriilen ekstraktlar, modifiye
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edildiginde yigin yag ortaminda tamamen c¢oziinmistiir. Modifikasyonlar arasi

coziintirliik farkliliklar: logP oktanol/su dagilim katsayisi analiziyle tespit edilmistir.

Sekil 4.4. Fiziksel ¢oziiniirliik tayini i¢in hazirlanan yag + ekstrakt drnekleri (A: Ham ekstrakt ilaveli
yaglar, B: KPMH- KPD- KPM ilaveli yaglar, C: ACMH- ACD-ACM ilaveli yaglar, D: PKMH- PKD-
PKM ilaveli yaglar)

LogP (oktanol/su dagilim katsayis1) degeri, bir bilesigin oktanol-su sistemindeki
madde dagiliminin logaritmik katsayisidir. Bir bilesigin hidrofilik veya hidrofobik
oldugunu yani lipofilisitesini nicel olarak gosteren 6nemli bir parametredir (Kalinowska
ve ark., 2024). KP, AC ve PK ekstraktlarinin ve bu ekstraktlara uygulanan modifikasyon
yontemleri sonrast elde edilen ekstraktlarin logP degerleri Sekil 4.5°de verilmistir.
Sonuglar, modifikasyon yontemlerinin ekstraktlarin lipit sistemlerde ¢oziiniirliigii tizerine

etkilerini gdstermektedir.
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Sekil 4.5. Ham ve modifiye ekstraktlara ait logP degerleri

Sonuglar incelendiginde tiim ham ekstraktlarin negatif logP degerine sahip oldugu
goriilmektedir. Bu, ham ekstraktlarin yiliksek oranda hidrofilik 6zellikte oldugunu
gostermektedir. LogP degerlerine gore ham esktraktlarin hidrofilisite siralamas1 PK > AC

> KP seklindedir. PK’nin -0,740 ile en diisiik logP sahip olmasi, polar ¢oziiciilerde daha
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fazla c¢ozlinebildigini gostermektedir. Metilasyon yontemi uygulandiktan sonra
ekstraktlarn lipofilite siralamast PKM > KPM > ACM olmustur. LogP degerlerindeki bu
artis, ekstrakt icindeki OH gruplarinin metil gruplariyla esterlestiginin  kanit
niteligindedir. KP ekstraktinin hidrofilitesinin en diisiik olmasi, kahve posasi elde etme
prosesinde su ile demleme asamasinin olmasiyla agiklanabilir.

MH uygulamasi sonrasi ekstraktlarin logP degerleri PKMH: 1,310, ACMH: 1,034
ve KPMH: 0,821 olmustur. MH modifikasyonu 3 hammadde i¢in de ekstrakt lipofilitesini
en ¢ok artiran uygulama olmustur. Bu durum, MH uygulamasinda kullanilan
dekanoilkloritin, ekstrakt yapisindaki fenolik bilesiklerle esterleserek bilesigin lipofilik
karakterini artirmasindan kaynaklaniyor olabilir

Dekarboksilasyonda yapidaki karboksil grubunun uzaklagmasi, bilesigin
kutuplulugunu azaltarak lipofilisitesinin artmasini saglar. Dekarboksilasyonun ekstraktlar
tizerindeki etkisine bakildiginda logP degerleri ACD: 0,768, KPD: 0,617, PKD: 0,588
‘dir. Bu yontem sonucunda ekstraktlarin lipofilisitesindeki artis metilasyon
uygulamasindaki artisa benzer olmustur.

LogP degerlerine ait sonuglar o6zetlenecek olursa uygulanan modifikasyon
yontemlerinin tiimii ekstraktlarin lipofilik 6zelligini artirmistir. Molekiiler hibridizasyon
yontemi, yapiya uzun karbon zinciri gibi hidrofobik yapilarin eklenmesiyle lipofilik
ozelligi en ¢ok artiran modifikasyon ydntemi olmustur. Ozellikle PK ekstraktina MH
uygulanmas1 lipofilik karakteri olduk¢a artirarak lipit sistemlerinde en yliksek
¢Oziiniirliigl saglamistir. PK ekstrakti i¢in diger modifikasyon yontemlerinin etkinligi
metilasyon > dekarboksilasyon seklindeyken AC ve KP i¢in bu durum dekarboksilasyon
> metilasyon olmustur. Calismamizda incelenen {i¢ hammadde i¢in de lipofilik
ortamlarda kullanim potansiyellerini artiracak olan en etkili yontem molekiiler

hibridizasyon olmusgtur.

4.5. FTIR spektroskopisi sonuglari

FTIR spektroskopisi, ekstraktlarin igerdigi fenolik bilesenler hakkinda hizli bir
tanimlama yapmak ve kimyasal yapisin1 ortaya koymak icin yapilmistir. Modifikasyon
yontemleri sonucu ekstraktlar i¢inde bulunan hidroksisinnamik asit tiirevlerinin olasi
yapisal degisimleri tespit edilmistir. KA standartina ait FTIR spektrumu Sekil 4.6°da

verilmistir.
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FTIR spektrumlarinda parmak izi bdlgesi adi verilen 1800-750 cm™ araliginda
bulunan pikler genellikle bitkilerdeki fenolik bilesiklere isaret etmektedir. 3000-3300 cm”
! araligindaki bant ve 2800 cm™ degerine kadar genisleyen bantlarin aromatik halkadaki
C-H titresimlerini gosterdigi belirtilmistir (Okur ve ark., 2019). Ayrica yapilan
caligmalarda  1715-1680 cm™ araligindaki  piklerin  hidroksibenzoik  veya
hidroksisinnamik asitlerde bulunan (C=0) titresimleri sonucu olustugu ifade edilmektedir
(Baltacioglu ve ark., 2024). Tejamukti ve ark. (2020) calismalarinda 3317 cm™ emilim
bandinin hidrojen baginin (-OH) gerilimini, 2953 cm™ ve 2922 cm™ piklerinin ise sirastyla
asimetrik metil grubu (CHz) ve asimetrik metilen grubu (-CHz) gerilimlerini ifade ettigini
bildirmislerdir. Yine ayn1 ¢aligmada 1700 cm™‘lerde goriilen piklerin konjuge olmayan
karbonil grubunu (C=0), 1650 cm‘lerdeki bandin konjuge olmayan C=C grubunu temsil
ettigi soylenmistir.

Caligmamizda farkli modifikasyon uygulanan ekstraktlarin FTIR spektrumlari
incelendiginde ekstraktlarin icerdigi fenolik bilesiklerin belirgin degisimler gecirdigi
gozlenmistir.

Oncelikle KA standart maddesinin spektrumu incelendiginde, 3319 cm™, 2943
cm?, 2832 cm™ dalga sayisinda pikler olustugu gériilmiistiir. 3300-3400 cm™ araliginda
goriilen pikler hidrojen bagmin olusum karakteristigidir (Crew ve ark., 1998; Okur ve
ark., 2021). KA spektrumunda 3319 cm™ dalga sayisinda gzlenen genis pik OH varligimi
gosterir. Bu da fenolik yapilarin karakteristigidir. 1500-2000 cm™ dalga sayisi
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araligindaki pikler C=C ve C=0 baglarinin varligin1 gosterir. KA spektrumundaki 1693
ve 1601 cm™ dalga sayisindaki pikler KA’nim karbonil gruplarina isaret eder. 1019 cm™
dalga sayisindaki keskin pik C-O-C bagina ait olup KA’nin ester baglarina karsilik
gelmektedir.

KP ekstrakti ve ondan modifiye edilerek hazirlanan KPM, KPMH ve KPD
ekstraktlarina ait aynistirllmig FTIR spektrumlart Sekil 4.7°de gdosterilmistir. KP
orneginden alman spektrum, KP’de KA varligim ispat etmektedir. Ham ekstraktin
spektrumuna bakildiginda KA’daki OH bandina benzer bir pik goriilmekte ancak
yogunlugu daha diigiiktiir. KP’deki diger fenolik bilesen yapilari ve olasi safsizliklarin
etkisi OH bandinin genisligine ve yogunluguna etki etmistir. Yine ayni sebepten C=0
pikinin (1653 cm™) daha diizensiz oldugu goriilmektedir. Saf KA bilesigine ait
spektrumla KP 6rneginden alinan kiyaslandiginda ester bagina isaret eden bandin da
yogunlugunun azaldigr goriilmektedir. Bu yogunluk azalmalari, ekstrakt matrisindeki

farkli fenolik bilesiklerin varlig1 nedeniyle beklenen bir durumdur.
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Sekil 4.7. KP ham ve modifiye ekstraktlarin FTIR spekturumlari
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Zuluaga ve ark. (2024) KP’ye ait FTIR spektrumunda 3700-3027 cm™ arasindaki
genis bandin fenolik bilesenlerde bulunan OH gruplarinin olusturdugu titresim sonucu
oldugu sdylemislerdir. 1736 cm™’de goriilen pikin C=0 geriliminden oldugunu ve bunun
kahvede bulunan klorojenik, kafeik ve p-kumarik asit gibi fenoliklerde bulunan ester
bagini ifade ettigini belirtmislerdir. Yine ayni calismada 1470 cm™’deki titresimin fenolik
bilesiklerin metil ve metilen gruplarindaki C-H biikiilmesiyle baglantili oldugu
bulunmustur. 1122 cm™*de goriilen kiiciik tepenin KA nin siklohekzan yapisindaki C-H
biikiilmesiyle goriildiigli soylenmistir.

Metilasyon uygulamasinin, KP ekstrakti iizerindeki etkileri incelendiginde OH
bandinda daralma, C-H piklerinin belirgin olmas1 ve 1700-500 cm™ araliginda olusan
birgok pik goriilmektedir. Bu durum, KP 6rnegindeki fenolik gruplarin metil esterine
doniistiiglinii  gosterebilir. OH bandindaki daralmanin ise metil gruplarinin OH
gruplartyla yer degistirmis olmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmiistiir. Ayrica parmak izi
bolgesinde goriilen pik artisi, metilasyon prosesinin bir sonucu olarak bagli formdaki
fenolik bilesenlerin ayrilmasindan kaynakli olabilir.

KPMH spektrumunda belirgin pikler 3319 cm™, 2940-2831 cm™ ve 1022 cm™
dalga sayisinda goriilmiistiir. Molekiiler hibridizasyon islemi ekstrakt icinde bulunan
fenolik bilesenlerin hem karbonil gruplarinda hem de ester bolgelerinde degisikliklere
neden olmustur. Piklerin genisligi ve yogunlugunun KP ornegine gore degisiklik
gostermesinin, MH sonucu ekstrakta kazandirilmis olan yeni yapilar sonucu oldugu
distiniilmektedir.

Dekarboksilasyon islemi, asidik gruplarin karboksil grubu salarak ayrilmasi ile
gergeklesir. 1000-1500 cm™ araligindaki karbonil pikinde azalma veya kaybolma
goriilmesinin sebebi buna baglanabilir. KPD 6rneginin spektrumunda bu bolgedeki
piklerin KP 6rnegine kiyasla kayboldugu agik¢a goriilmektedir.

KP ekstraktlarinin FTIR spektroskopisi sonuclar1 toparlanacak olursa, en genis
OH bandmin goriildiigii 6rnek KP’dir. Metilasyonda bu bant azalmis ve daralmistir, bu
da fenolik hidroksil gruplarimin metil gruplartyla yer degistirdiginin bir kaniti
niteligindedir. KPM 6rneginin TFM sonuglarina bakildiginda analizler arasi tutarlilik
oldugu goriilmektedir. 2920-2850 cm™ araligindaki titresimler metil ve metilen
gruplarina aittir. KPM ve KPMH 6rneklerinde bu pikler belirgin olup yapiya katilan metil
grubunu ve alifatik zincir uzamasini destekler. 1700-1730 cm™ arasindaki bant KPM ve
KPMH spektrumlarinda daha yogunken, KPD 6rnegindeki pikte daralma goriilmektedir.
Bu durum, dekarboksilasyonla karboksil grubunun uzaklastigina isaret etmektedir. 1600-
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1500 cm? araliginda KPM, KPMH ve KPD spektrumlarinda belirgin cift pik
gozlemlenmistir. Aromatik halkay: ifade eden bu piklerin tiim 6rneklerde olusu, halka
yapilarin modifikasyonlar sonucu korundugunu gostermektedir. Pik siddetindeki
farkliliklar fenolik bilesen yogunlugunun farkli olmasindan kaynaklanmaktadir. 1250-
1000 cm™ arasinda C-O ve C-O-C titresimleri KPM ve KPMH o6rneklerinde belirgin
sekilde artarken, KPD Orneginde daha zayiftir. Bunun yapidaki oksijenli gruplarin
azalmasi sonucu oldugu diistiniilmiistiir.

AC ve ondan modifiye edilerek hazirlanan ACM, ACMH ve ACD ekstraktlarina
ait ayristirtlmig FTIR spektrumlart Sekil 4.8’de gosterilmistir.
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Sekil. 4.8. AC ham ve modifiye ekstraktlarin FTIR spekturumlari
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AC kiispesinden elde edilen ekstraktlar arasinda 3200-3500 cm™ (OH gerilmesi)
araliginda goriilen absorpsiyon bandi AC 6rneginde en genis halindedir (Alara ve ark.,
2018). Bu durum fenolik hidroksil gruplarinin ve hidrojen baglarinin yogun olduguna
isaret eder. ACM’de bu bant daralirken ACD oOrneginde kismen korundugu
goriilmektedir. Metilasyon isleminin yapidaki hidrojen bagi yapma kapasitesini
etkileyerek azalttigi anlasilmaktadir. ACMH’de bu araliktaki pikin kayboldugu
gorilmektedir. Molekiiler hibridizasyon islemiyle yapida azalan OH gruplarinin
polariteyi de etkiledigi ve MH uygulanan oOrneklerin logP degerlerinin yiiksekligi
dogrulanmis olmaktadir. Ayrica AC ve diger modifikasyonlu 6rneklerin TFM ve HPLC
sonuglar1 FTIR spektrumlariyla paraleldir.

2950-2850 cm? (alifatik C-H gerilmesi) araliginda tim AC Ornegi
spektrumlarinda orta yogunlukta bantlar goézlenmistir. ACM’de belirginlesen bu pikler
ozellikle ACMH 6rneginde cok daha belirgindir. Bu durum yeni metil/alkil gruplarimin
yaptya katildigin1 géstermektedir (Jain ve ark., 2016).

AC 6rneginde 1650-1750 cm™ (C=0 ester/karboksilik grup gerilmesi) araliginda
zayif pikler goriilmektedir. ACD ve ACMH’de bu pik belirginlesirken, ACM
spektrumunda daha yogunluklu bir pik goriilmektedir. Esterifikasyon veya yeni karbonil
grubu olusumuyla agiklanabilecek bu pikin emisyonu 1654 cm™ dir.

1600-1500 cm™ araligindaki bant (C=C aromatik yap:1 gerilmesi) fenolik
bilesiklerin (KA) yapisindaki aromatik yapiyr gosterir (Monje ve ark., 2018). AC ve
modifiye AC ekstraktlarinin spektrumlarindaki bu pikler uygulanan islemlerle yogunluk
ve genislik agisindan degisiklige ugramis ancak korunmustur. AC spektrumunda olmayip
ACM (1387 cm™), ACMH (1376 cm™) ve ACD (1388 cm™) &rneklerinde belirginlesen
1370-1390 cm™ arasindaki titresimler metil grubunun salinimindan dolayidir (Cerit,
2025). 1250-1000 cm™ aralig1 (C-O ve C-O-C gerilme titresimleri) incelendiginde ACM
spektrumunda pik artis1 gériilmiistiir. Bu artis yeni metil ester baglarinin olustuguna isaret
edebilir (Agatonovic-Kustrin ve ark., 2021). ACMH 6rneginde de pik artis1 mevecut ancak
absorpsiyon derinligi agisindan daha zayiftir. 900-600 cm™ titresimleri aromatik C-H
biikiilme titresimlerinden kaynaklidir (Batista ve ark., 2016) ve Ornekler arasindaki
farkliliklar diisiiniildiigiinde fenolik bilesiklerin farkli yonlerinden modifikasyona
ugradigi sonucu ¢ikarilabilir.

Ham PK ekstrakti ve uygulanan ii¢ modifikasyon sonrasi elde edilen ekstraktlarin

ayristirtlmig FTIR spektrumlar1 Sekil 4.9°da verilmistir.
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PK ekstraktina ait spektrumda 3369 cm™®’de OH gerilmesine bagh giiclii bir
absorpsiyon bandi goriilmektedir (Devi ve ark., 2018). OH bandiyla birlesmis sekilde
2928 cm‘de goriilen tepe piki aromatik C-H gerilmesini gdstermektedir (Liang ve
McDonald, 2014). 1720 cm™‘deki kiigiik pik karbonil gruplarindaki C=O gerilme
titresimlerini (karbonil ya da karboksil grubu) temsil eder. 1600-1640 cm™ arasinda
olusan pik aromatik halkadaki C=C gerilimini temsil etmektedir (Stavrinou ve ark.,
2018). 1635-1447 cm™ arahigindaki pikler aromatik halka ve aril OH varligim
gostermektedir (Sing ve Saldafia, 2011). 1141 piki C-O gerilim titresimine atfedilir (Devi
ve ark., 2018). 977- 600 cm™ araligindaki zayif emilim bantlar1 fenolik bilesiklerdeki di-
ve tri- ikamesine karsilik gelmektedir (Benitez ve ark., 2004).

PKM &rneginin spektrumunda OH band1 (3417 cm™) hem genislik hem de
yogunluk bakimindan azalmistir. Polaritenin azalmasi ve metil gruplarinin yapiya
ilavesiyle metil ve metilen gerilmelerine isaret eden (2930 ve 2880 cm™) pikleri
goriilmektedir. 2880-1651 cm™ araliginda PK’de goriilen pikler kaybolarak C=C
gerilmesi 1651 cm™’de kendini gdstermistir. 1651-1062 cm™ dalga sayis1 araligindaki
pikler (C=C, C-O gerilmesi) PK 6rnegine gore artig gostermistir.

PKMH spektrumuna bakildiginda, alifatik karbon zincirinin ilavesiyle OH
bandimin kayboldugu ve olusan hidrofobik kismim, 2920-2853 cm™‘de yiiksek emilim
absorpsiyonu yaptig1 goriilmektedir (Al-Moussawi, 2024). 1708 cm™*‘de C=0 ve C=C
gerilmesi birleserek PK’nin diger modifiye ekstraktlarma gore daha keskin bir pik
olusturmustur. 1708-600 cm™ araliginda, diger modifiye ekstraktlardan farkli olarak
PKMH spektrumuna yeni pikler eklenmis ve mevcut pikler kayarak derinligi degismistir.

PKD o6rnegi ise kiigiik farkliliklarla PKM 6rnegine benzer bir FTIR spektrumu
vermistir. OH gerilim bandmin derinlii PKM’den daha fazla olarak 3390 ‘de pik
vermistir. 3000-2500 cm™ ve 1650-660 cm™ arasindaki emilim absorpsiyonlari oldukga
benzerdir.

FTIR spektrumlar1 {ic hammadde iginde incelendiginde TFM miktari
sonuclarinda goériillen KPMH > PKMH > ACMH siralamasinin sebebi (OH gerilme band1)
acikca gortilmektedir. Ayrica logP degerlerinde PK’nin en yiiksek hidrofilisiteye sahip
olmasmin nedeni de anlasilmaktadir. Ham ekstraktlar arasindaki bant genislik ve
yogunluk farkliliklar1 fenolik bilesen dagilimindaki ve konsantrasyonundaki
farkliliklardan kaynaklanmaktadir (Stavrinou ve ark., 2018). Sonug olarak modifikasyon
uygulamalarinin  ekstraktin icerdigi fenolik bilesenlerin kimyasal yapis1 ve

konfigiirasyonlar iizerinde oldukga etkili oldugu yorumu ¢ikarilabilir.
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4.6. Lipit Ortam Analizleri

KP, AC ve PK ekstraktlar1 ve bu ekstraktlarin yeniden yapilandirilmasi sonucu
elde edilen modifiye ekstraktlar, dort farkli lipit ortamina 5000 ppm oraninda ilave

edilmistir. Hazirlanan 6rnekler bir hafta depolama sonunda analiz edilmistir.

4.6.1. Peroksit degerlerine ait bulgular

Peroksit degeri, lipit sistemlerinde 6zellikle yag ve yag iceren gidalarin oksidatif
bozulma diizeyini gosteren Onemli bir kalite parametresidir. Bu deger lipitlerde
otooksidasyon sonucu olusan hidroperoksitlerin miktarin1 aktif oksijen cinsinden ifade
eder ve birincil oksidasyon iiriinlerinin nicel bir gdstergesidir. Diisiik peroksit degerleri,
yiiksek oksidatif stabiliteyi ve dolayisiyla daha etkili bir antioksidan aktivite
mekanizmasini ifade eder (Shahidi ve Zhong, 2005).

Ekstrakt ilaveli lipit ortamlarmin peroksit degerleri 1,37-17,08 meq O2/kg
araliginda degiskenlik gostermistir. Peroksit degerleri kontrol numuneleri bakimindan
kiyaslandiginda en diisiik degerler tereyag ortaminda (1,37-5,29 meq O2/kg) goriiliirken
en yliksek degerler emiilsiyon ortaminda (14,9-17,08 meq O2/kg) bulunmustur. Gida
emiilsiyonlar1 yi1gin yag ve diger lipit ortamlarina gore daha kolay okside olan lipit
sistemlerdir (Merkx ve ark., 2021; Ozdemir, 2022; Ghelichi ve ark., 2023). Emiilsifiye
gidalarda, yagin yiizey alaninin biiyiik bir kismi1 ¢6ziinmiis oksijen i¢erebilen sulu bir faza
temas etmekte ve karistirma islemiyle emiilsiyonda hava kabarciklar1 ¢ikarak ortamin
oksidasyona duyarlilig1 artmaktadir (Ozdemir, 2022). Lipit sistemindeki doymamis yag
asiti orani arttik¢a oksidasyon hassasiyetinin arttig1 bilinmektedir (Merkx ve ark., 2021).
Bu nedenle biiyiik ¢cogunlugu doymus yag asitlerinden olusan tereyag gibi bir ortamin
peroksit degeri diisiik olmaktadir. Teklehaymanot ve ark. (2024) ii¢ haftalik depolama
stirecinde inceledikleri tereyaglarin peroksit degerlerinin 1,5 meq Oz/kg’dan 3,4 meq
O2/kg’a yiikseldigini bulmustur.

Modifiye ekstraktlar peroksit degeri lizerinde oOnemli degisikliklere sebep
Olmustur (p<0,05). Ayrica lipit ortamlar1 ayr1 olarak ele alindiginda modifiye
ekstraktlarin etkisinin degistigi goriilmektedir. Bu da antioksidan bilesiklerin farkl
ortamlarda etkilerinin farkli oldugunu ortaya koymaktadir (Pokorny, 2007; Decker ve
ark., 2017).
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KP ekstraktlarina ait bulgular
KP, KPM, KPMH ve KPD ekstraktlarinin lipit ortamlarindaki peroksit
degerlerine ait bulgular Sekil 4.10°da verilmistir.
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Emiilsiyon ortamina ait sonuglar incelendiginde KPD ilaveli 6rnegin (14,9 meq
O2/kg) en diisiik peroksit degerine sahip oldugu goriilmektedir. KPM ve KPMH
ekstraktlar1 peroksit degerini kontrole gore ayn1 oranda azaltmis ve sirasiyla 15,43-15,51
meq Oo/kg’dir. Ham ekstrakt ilaveli emiilsiyon 6rnegi ise kontrolden daha yiiksek
peroksit degerine (17,08 meq O2/kg) sahiptir. Yag/su emiilsiyonlarinda yag orani
azaldik¢a oksidasyonun arttig1 bilinmektedir (Osborn ve Akoh, 2004). Khalid ve ark.
(2017) aspir yagmin farkli cesitlerinin fizikokimyasal o6zelliklerini inceledikleri
calismada peroksit degerlerini 3,78-4,10 meq O2/kg arasinda bulmustur. Ancak aspir gibi
yiiksek oranda doymamis yag asiti igeren yaglarin gida emiilsiyonlarinda kullanimt lipit
oksidasyonu nedeniyle istenmeyen tatlarin, toksik reaksiyon firiinlerinin olusumuna
sebep olmaktadir. Bunun 6niine gegmenin veya geciktirmenin en etkili yollarindan biri
de antioksidanlarin dahil edilmesidir (Zhao ve ark., 2018). Emiilsiyon ortami i¢in KP
ekstraktlar1 arasinda dekarboksile ekstraktin en diisiikk peroksit degerini sagladigi
gorilmiustir.

Soguk pres keten tohumu yaginin oksidatif stabilitesi {lizerine calisilan bir
arastirmada peroksit degerleri 1,56-2,34 meq O2/kg olarak bulunmustur (Symoniuk ve
ark., 2016). Benzer degerler farkli arastirmacilarin sonuglarinda da bulunmustur (Kasote
ve ark., 2013; Ozkili¢ ve Arslan, 2022). Ticari olarak satilan soguk pres keten yaglarinin
peroksit degeri 151k, depolama kosullari, yagin pres asamasinda maruz kaldigi ortam
kosullar1 gibi faktorlerden etkilenerek artabilir (Choo ve ark., 2007).

Keten tohumu yagi ortaminda peroksit degerleri 7,98-12,01 meq O2/kg araliginda
degigsmektedir. Ham ekstrakt ilaveli keten tohumu yagi 7,98 meq O2/kg ile en diisiik
peroksit degerini vermistir. Modifiye ekstraktlarin katildigi 6rnekler ise kontrol ile benzer
veya daha yiiksek peroksit degerine sahiptir. AC ve PK ekstraktlarinda da ayn etki
goriilmiistir. U¢ hammaddenin de islemsiz ekstraktlari keten tohumu yaginin
oksidasyonunu geciktirmede daha olumlu sonuglar vermistir. Ham ekstraktlarin yiiksek
TFM miktar1 bunlarin ilave edildigi yaglarin diisiik peroksit degerleriyle
iliskilendirilebilir. KPM ilavesi 10,53 meq O2/kg degeriyle kontrole benzer bir sonug
vermistir. KPMH (12,01 meq O./kg) ve KPD (11,53 meq O./kg) ilaveleri ise keten
tohumu yagi oksidasyonunu geciktirmede basarili olmamustir.

Tereyag ortaminda bulunan en diisiik ve en yiiksek peroksit degerleri sirasiyla
1,37-5,29 meq O2/kg’dir. Ekstrakt ilavesi yapilmayan kontrol 6rnegi peroksit degeri, 4,11
meq O2/kg’dir. Teklehaymanot ve ark. (2024) tereyagina PK ekstrakti ilave etmis ve

farkli sicakliklarda depolama ile peroksit degerlerindeki degisimi incelemistir.
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Calismalarinda kontrol érneginin peroksit degerini 1,5 meq O2/kg bulmuslardir. Inek ve
koyun tereyaglarmin lipit peroksidasyonlarmin incelendigi bir c¢alismada inek
tereyaglarinin peroksit degerleri 0,6-1,7 meq Oz/kg araliginda degisirken koyun
tereyaglarina ait degerler 0,42-1,2 meq O2/kg arasindadir (Akbarieh ve ark., 2022).
Calismamizda kullandigimiz tereyaginin peroksit degeri literatiire gore daha yiiksek
bulunmustur. Buna, tereyaginin iiretim ve depolama asamalarinin neden oldugu
diistiniilmektedir.

KPMH ilave edilen tereyagi 6rnegi 1,37 meq O2/kg ile en diisiik peroksit degerini
vermistir. KP ilavesi de (1,94 meq O./kg) KPMH ilavesine benzer sekilde peroksit
degerinin yiikselmesini 6nlemistir. KPM, peroksit degerinde (2,38 meq O./kg) kontrole
gore oOnemli seviyede azalma saglamistir (p<0,05). KPD ilavesi ise tereyaginin
peroksidasyonunu artirict etki gostererek peroksit degerinin 5,29 meq O/kg’a
yiikselmesine sebep olmustur. Ayrica bu ekstraktlarin sadece antioksidan bilesikler degil,
bazi hizlandirilmis oksitleyici etki gosterebilen diger bilesenleri de igerdiginden
bahsedilerek peroksit degerinin kontrolden daha yiiksek ¢ikmast agiklanmistir.
Calismamizda KPD ilavesiyle goriilen etki de bu sekilde agiklanabilir (Liu ve ark., 2025).
Tereyag ortamindaki peroksit degerleri 6zetlenecek olursa, MH uygulanmis ekstraktlar
(KPMH, ACMH ve PKMH) birincil oksidasyon iiriinlerinin olusumunu 6nemli derecede
geciktirici etki gostermistir (p<0,05). Bu ekstraktlarin lipofilisitesinin diger ekstrakt
orneklerinden daha yliksek olmasi tereyag ortaminda ¢oziiniirliigiinii artirarak etkinligini
yiikseltmis olabilir. Liu ve ark. (2025) gesitli ekstraktlar ilave ettikleri ldesia polycarpa
Maxim. yaginin oksidasyonunu inceledikleri caligmalarinda bazi orneklerin peroksit
degerlerinin kontrolden daha yiiksek oldugunu bulmuslardir. Bu sonucu veren
ekstraktlarin yag i¢inde tamamen ¢dzlinmemis olmasindan kaynaklanabilecegini ifade
etmislerdir. Suda ¢06ziinen aktif bilesenlerin, lipitlerde antioksidan amaciyla
kullanilacaksa, ¢Oziinlir hale getirilmeleri i¢in modifiye edilmeleri gerektigini
sOylemislerdir.

Doymamis yag asitleri bir ya da daha fazla ¢ift bag iceren uzun karbon
zincirleridir. En bilinen doymamis yag asitleri 18 karbon igeren oleik, linoleik ve
linolenik asittir. Yag oksidasyonu, oksijen, 1s1, 151k, metal iyon konsantrasyonu gibi
oksidasyonu etkileyen faktorlere bagl olarak dérde ayrilmaktadir; bunlar otoksidasyon,
termoksidasyon, fotooksidasyon ve enzimatik oksidasyondur. Otoksidasyonun baglangi¢
asamasinda, doymamis yag asitlerinden hidrojen koparilmasiyla alkil radikalleri meydana

gelir. Bu radikallerin oksijen ile reaksiyona girmesi sonucu zincir reaksiyonu baglar
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(Chabni ve ark., 2024). Aspir yagt %70 oraninda linoleik asit igerigine sahip olan
oksidasyona duyarl bir yagdir. Linoleik asit¢e zengin bir baska yag olan {iziim ¢ekirdegi
yaginin peroksit degeri 2,6 meq O2/kg olarak bulunmustur (Maszewska ve ark., 2018).
Bir baska ¢alismada aspir yag1 peroksit degeri 3,78-4,10 meq Oz/kg araligindadir (Khalid
ve ark., 2017). Calismamizda aspir yagindan elde edilen linoleik asit ortaminin peroksit
degeri ise 12,80 meq O2/kg’dir. Linoleik asitin aspir yagindan elde edilmesi sirasinda
yapilan islemler literatiire gére daha yiliksek bir peroksit degerinin alinmasina sebep
olmustur. Interesterifiye yaglarda linoleik ve linolenik asit oranlarinin oksidasyon
stabilitesine etkisi arastirtlmis ve linoleik asitin 60 °C {izeri sicakliklarda linolenik asit
kadar reaktif oldugu bulunmustur. Yine ayni ¢alismada linoleik asit ve linolenik asit
oraninin artmasi, beklendigi gibi oksidatif stabiliteyi olduk¢a diistirmiistiir (Suzuki-
Iwashima ve ark., 2024).

Calismamizda linoleik asit ortamina KP, KPM, KPMH ve KPD ckstraktlarinin
ilave edilmesi sonucu peroksit degerleri sirasiyla 5,85 — 13,14 — 7,81 — 13,56 meq O2/kg
olmustur. Hidroperoksitlerin olusumunu 6nleyici etkisi en yiiksek olan ekstrakt KP’dir.
KPMH ekstrakti da linoleik asit ortamin1 énemli derecede oksidasyondan korumustur
(p<0,05). KPM ve KPD ekstraktlarinin ilavesi ise kontrolden daha yiiksek peroksit
degeriyle sonucglanmistir. Dolayisiyla bu ekstraktlarin prooksidan etki gosterdigi
diisiiniilebilir (Liu ve ark., 2025). Ozellikle KPD ekstraktinin emiilsiyon hari¢ ii¢ lipit
ortaminda (keten tohumu yagi, tereyag ve linoleik asit) kontrolden 6nemli seviyede daha
yiiksek peroksit degeri verdigi bulunmustur. Emiilsiyon ortaminda ise KPD ilavesi, diger
ortamlarin aksine en diisiik peroksit degerini vermistir. Bu sonug, antioksidan etkisi
goriilen ekstraktlarin/bilesiklerin emiilsiyon ortamindaki davraniglarinin tamamen farkl
olabilecegini gostermektedir (Kiokias ve Oreopoulou, 2022; Losada-Barreiro ve ark.,
2024). Lipofilik hale gelen KPD ekstraktinin, yag fazinda kolay ilerlemesi ve
oksidasyonun meydana geldigi arayiiz bolgesinde koruyucu etki gostermesi sayesinde
peroksit degeri tizerinde etkili oldugu diisiiniilebilir (Zheng ve ark., 2020).

KP ekstraktlarinin peroksit degerlerine ait modifikasyon yontemi ve lipit ortami

interaksiyonu Sekil 4.11°de ve Sekil 4.12°de gosterilmistir.
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Sekil 4.11. KP ekstraktlarinin peroksit degerlerine ait modifikasyon yontemi ve lipit ortami interaksiyonu
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Sekil 4.12. KP ekstraktlarinin peroksit degerlerine ait lipit ortam1 ve modifikasyon yontemi interaksiyonu

Interaksiyon grafikleri incelendiginde en yiiksek peroksit degeri emiilsiyon
ortamlarinda goriiliirken tereyag ortaminda degerler oldukga diisiiktiir. Bu durum
emiilsiyon ortamlarinin oksidatif degradasyona daha yatkin oldugunu (Hennebelle ve
ark., 2024), tereyaginin ise daha oksidasyon acisindan daha stabil oldugunu
gostermektedir (Losada-Barreiro ve ark., 2024). Modifikasyon yontemlerinin etkisi lipit
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ortammna gore farklilik gostermistir. Emiilsiyon ortaminda biitlin modifikasyonlar
peroksit degerini diisiirmiistiir. Keten tohumu yag1 ortaminda modifikasyon uygulanmis
ekstraktlarin etkisi negatif olurken ham ekstrakt, peroksit degerinde etkili bir azalma
saglamustir. Linoleik asit ortaminda, KP ve KPMH kullanimi peroksit degerinde kontrole
gore onemli diislis saglamistir. Tereyagi ortaminda KPD ekstrakti disindaki 6rneklerin
peroksit degeri kontrole gore daha disiiktiir. KPD ekstrakti emiilsiyon disindaki lipit

ortamlarinda peroksit degerini kontrole gore ylikseltmistir.

AC ekstraktlarina ait bulgular
AC, ACM, ACMH ve ACD ekstraktlarinin lipit ortamlarindaki peroksit
degerlerine ait bulgular Sekil 4.13’de gosterilmistir.
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Sekil 4.13. AC ekstraktlar: ilave edilmis lipit ortamlarinin peroksit degeri sonuglar1 (meq O2/kg)

AC ekstraktlar1 ilave edilmis emiilsiyon Orneklerinin peroksit degerleri AC,
ACM, ACMH ve ACD sirastyla 16,03 — 14,53 — 24,01 — 16,47 meq O2/kg’dir. AC ve
ACD ekstraktlarmin ilavesi kontrole benzer peroksit degeri verirken ACM ekstrakti
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emiilsiyon ortaminda oksidasyonu Onleyici etki gostermistir. ACMH ekstraktinin
emiilsiyon ortamina eklenmesi peroksit degerini olumsuz yonde etkileyerek oldukca
artirmistir. AC’nin igerdigi fenolik bilesiklerin dekanoilklorit ile hibridizasyonu,
ekstraktin emdiilsiyon ig¢indeki antioksidan davramigini degistirmistir. Benzer durum
KPMH ekstraktlariin keten tohumu yagi ortamindaki davranislarinda da goriilmustiir.

Keten tohumu yagi ortaminda AC ekstraktlarinin peroksit degerini azaltici etkileri
sirastyla ACM (9,25 meq O2/kg) > AC (9,47 meq O2/kg) > ACD (9,88 meq O2/kg)’dir.
Molekiiler hibridize olanlar hari¢ diger modifiye ekstraktlar keten tohumu yaginda
antioksidan aktivite gostermistir. Peroksidasyonu baskilayan en etkili ekstrakt ACM’dir.
Yapidaki metoksil gruplarinin antioksidan aktiviteyi dénemli 6l¢iide artirdigi Chen ve ark.
(2020) caligsmasinda agikca ortaya konmaktadir.

AC esktraktlariyla hazirlanan tereyag ortamlarindan alinan en diisiik peroksit
degeri 3,61 meq Oz/kg olup diger tereyag ortamlarinda oldugu gibi MH uygulanan
ekstrakt ile saglanmistir. Kontrol, AC ve ACD orneklerine ait degerler aras1 farklar
istatistiki agidan Onemsizken (p>0,05), ACM ekstrakti (5,52 meq O2/kg) peroksit
degerinin kontrole gore yiikselmesine neden olmustur. Bu sonu¢ metilasyon igleminin,
ekstraktin fenolik bilesen igerigine ve lipit ortamlarina gore degisen etkilere sahip
oldugunu gostermektedir (Chen ve ark., 2020). Ayrica fenolik bilesiklerin metillenmis
tiirevleri kimyasal olarak daha diisiik antioksidan aktivite gosterse de in vivo ¢alismalarda
metillenmis bilesiklerin daha iyi sonuglar verdigi bulunmustur (Deng ve ark., 2006).

Linoleik asit ortaminin kontrol peroksit degeri 12,80 meq Ox/kg’dir. AC islemsiz
ekstrakti oksidasyonu Onleyici etki gostererek peroksit degerinin (8,00 meq O2/Kg)
artisin1 engellemistir. ACM ve ACMH ekstraktlar ilave edilen 6rneklerde benzer ve
kontrolden yiiksek peroksit degerleri bulunurken ACD ilavesi peroksit degerinin artisini
onleyememistir (17,28 meq Oz/kg). ACD ekstraktinin i¢erdigi fenolik bilesik birlesiminin
antagonist bir etki olusturdugu diisiiniilebilir (Peyrat-Maillard ve ark., 2003). Ayrica
dekarboksilasyon sirasinda ulasilan yiiksek sicaklik sonucu olusan yapilarin prooksidan
etkisi goriilmiis olabilir (Liu ve ark., 2025). Ham ekstraktlar (KP, AC ve PK) linoleik asit
ortaminda kontrole kiyasla olduk¢a diisiik peroksit degeri saglamistir. Ancak
modifikasyonlu ekstraktlarin etkileri kaynagina gore degiskenlik gostermistir.

AC ekstraktlarinin peroksit degerlerine ait modifikasyon yontemi ve lipit ortami
interaksiyonu Sekil 4.14 ve Sekil 4.15°de gosterilmistir.
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. AC ekstraktlarinin peroksit degerlerine ait lipit ortami ve modifikasyon yontemi interaksiyonu

AC ekstraktlar1 ilave edilen 6rneklerde de emiilsiyon ortamlar1 en yiiksek

oksidatif bozulmay: gostermistir. Ozellikle ACMH yaklasik 24 meq Ox/kg degerine

ulasmistir. Bu sonug, en fazla lipofilik karakter kazanan antioksidanlarin emdiilsiyon

sistemlerinde araylize erisiminin azaldigini ve bu nedenle etkisiz kalabilecegini

gostermektedir (Laguerre ve ark., 2015). Keten tohumu yagi ortamlarinin peroksit
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degerleri emiilsiyon ve linoleik asit ortamina gore daha diisiik kalmistir. Doymamis yag
asitleri ozellikle linoleik asit oksidasyona agiktir ancak antioksidanlarin kullanimiyla
stabilize edilebilirler (Choe ve Min, 2009). ACM ekstrakt1 ilavesiyle keten tohumu yagi
peroksit degeri kontrole gore diismiistiir. Linoleik asit ortaminda AC ekstrakti peroksit
degerini oldukca diisiiriirken modifikasyon uygulanmig ekstraktlar kontrolden daha zayif
bir oksidatif stabiliteye neden olmustur. Ozellikle dekarboksilasyon yontemi fenolik
bilesiklerdeki serbest hidroksil gruplarini azaltarak radikal giderme kabiliyetini
smurlayabilir (Zhong ve Shahidi, 2010).

PK ekstraktlarina ait bulgular
PK, PKM, PKMH ve PKD ekstraktlarinin lipit ortamlarindaki peroksit
degerlerine ait bulgular Sekil 4.16°da gosterilmistir.
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Sekil 4.16. PK ekstraktlar1 ilave edilmis lipit ortamlarinin peroksit degeri sonuglar1 (meq O2/kg)

PK’den elde edilen ekstraktlar lipit ortamlarina eklendiginde en diisiik ve en
yiiksek peroksit degerleri 1,68-16,08 meq O./kg’dir. PK, PKM, PKMH ve PKD
ekstraktlarinin emiilsiyon ortamindaki etkileri kiyaslandiginda PKM ve PKD ekstraktlari
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ayni oranda peroksit degerini disiirmiistiir (sirasiyla 13,07 — 13,52 meq O2/kg)
(Koduvayur Habeebullah ve ark., 2010). PK ve PKMH ekstraktlari ise kontrol ile benzer
degerler vermistir (p<0,05).

Keten tohumu yagi ortaminda PK ham ecktrakti peroksit degeri artigini
yavaslatmistir (kontrol 10,85 meq O2/kg iken, 8,93 meq O2/kg). Yal¢in ve ark. (2011)’da
aycicek yagiyla yaptiklar: caligmalarinda PK ekstraktinin lipit oksidasyonunu 6nledigini
bulmuslardir. PKM ekstrakt ilavesi de ayni oranda diisiis saglamis ve PK ile farklari
istatistiki agidan onemsizdir (p>0,05). Saeed ve ark. (2024) Aygigek yagina PK ekstrakti
ilave ederek dogal antioksidan olarak kullanimini arastirmis ve peroksit degerini
calismamizdaki sonuca benzer olarak 8,40 meq O2/kg yag bulmuslardir. PKD ilavesi
kontrole benzer olarak 10,81 meq O2/kg bulunmustur. PKMH ekstrakti ise antagonist bir
etkiyle peroksit degerinin dnemli diizeyde yiikselmesine neden olmustur (12,58 meq
02/Kkg).

Tereyag ortaminda PK ilavesi peroksit degerini 5,03 meq O2/kg’a yiikseltmistir.
PKM ekstrakt1 kontrol ile yakin peroksit degeri verirken, PKMH ve PKD ekstraktlar
peroksit degerini kontrole gore oldukca azaltmistir (Mahmoud ve ark., 2021). PKMH
ekstrakti ilave edilen tereyag 6rneginin peroksit degeri 1,68 meq O2/kg olarak en diisiik
degeri vermistir (Teklehaymanot ve ark., 2024).

Linoleik asit ortaminda PK ekstrakt1 en diisiik peroksit degerini saglayarak 6,66
meq O2/kg olmustur (Samotyja, 2019). PKM ve PKMH peroksit degerini kontrole gére
yiikseltirken PKD lipit oksidasyonunu az da olsa Onleyici etki gostererek degeri 11,64
meq Oz/kg’a diisiirmiistiir. Linoleik asit oran1 yiiksek olan yaglardan biri olan soya
yaginin oksidatif stabilitesi lizerinde yapilan bir ¢alismada PK ekstraktinin antioksidan
etkisi agik¢a goriilmistiir (Franco ve ark., 2016).

Peroksit degerinin azalmasini saglayan ekstraktlarin yapisal modifikasyonlar
sonucunda lipofilisitesinin artmast ve boylece lipit ortamindaki serbest radikaller
tizerinde daha etkili oldugu sdylenebilir (Makris ve ark., 2007). Ancak dikkat ¢ekici
olarak bazi modifiye ekstraktlarin ilave edildigi ortamlarin peroksit degeri kontrole gore
daha ytiksek ¢ikmistir. Bu durum modifikasyon sonrasi bazi fenolik bilesiklerin yapisal
biitiinliikklerini kaybetmeleri veya prooksidan Ozellik goOstermeye baglamalar ile
aciklanabilir (Chaiyasit ve ark., 2007). Yiiksek konsantrasyonlardaki bazi fenolik
bilesiklerin, ortamdaki metal iyonlar1 ile etkilesime girmesi oksidatif reaksiyonlar

katalize edebilir (Yanishlieva ve ark., 2006).
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Sekil 4.17. PK ekstraktlarinin peroksit degerlerine ait modifikasyon yontemi ve lipit ortami interaksiyonu
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Sekil 4.18. PK ekstraktlarinin peroksit degerlerine ait lipit ortami ve modifikasyon yontemi interaksiyonu

Interaksiyon grafikleri incelendiginde diger hammaddelerde oldugu gibi

emiilsiyon sistemi en yiiksek peroksit degerlerini veren lipit ortamidir. PK ekstraktinin

modifikasyonlara verdigi tepki, KP ve AC ekstraktlarina gore daha dengeli olmustur.
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PKM ve PKD ekstraktlar1 emiilsiyon ortaminin peroksit degerini kontrole gore
diisirmesiyle 6ne c¢ikmaktadir. Keten tohumu yaginda PK ve PKM ekstraktlar
oksidasyonu geciktirmede etkili olmustur. Linoleik asit ortaminda PK, peroksit
degerindeki en belirgin azalmay1 saglarken PKD ilavesinde de kontrole gore azalma
olmustur. Tereyag ortaminda PKMH en diisiik degeri (~2 meq Oz/kg) vermistir. Bunun
nedeni doymus yag fazlarinda lipofilik antioksidanlarin daha iyi ¢oziinmesiyle serbest
radikal reaksiyonlariin baskilanabilmesidir (Choe ve Min, 2009).

Peroksit degeri sonuglar1 goz oniine alindiginda modifikasyon yontemleri, farkli
lipit ortamlarinda farkli etkilere sahip olmustur. Metilasyon yontemi emiilsiyon
ortaminda oksidasyonu geciktirirken, molekiiler hibridizasyon yontemi tereyaginda etkili
olmustur. Keten tohumu yaginda ve linoleik asit ortaminda ise genel olarak ham

ekstraktlarin kullanimi1 peroksit degerinin ilerlemesine kars1 daha etkili bulunmustur.

4.6.2. Lipit ortamlarimin Ransimat cihazinda belirlenen indiiksiyon siireleri

Ransimat analizi, bir yagm ya da lipit ortamimin oksidatif stabilitesi belirlemek
icin kullanilan hizlandirilmis bir oksidasyon testidir. Genel olarak gida katki
maddelerinin kullanildig1 ve antioksidan aktivitenin degerlendirildigi c¢alismalarda
kullanilmaktadir. Analiz edilen 6rnegin belirli bir sicaklikta ve hava akisi altinda oksidatif
bozunmaya direng gosterdigi siire hesaplanarak indiiksiyon siiresi (saat) olarak ifade
edilir. Bu siire, yagin oksidasyonu sirasinda olusan ugucu bilesiklerin ani artis gésterdigi
noktay1 belirtmektedir. Uzun indiiksiyon siiresi 6rnegin daha stabil ve oksidasyona karsi
direngli oldugunu gosterirken kisa indiiksiyon siiresi oksidasyona karsi hassasiyetin
oldugunu gosterir (Chabni ve ark., 2024).

Yag/su emiilsiyonlarmin oksidatif kararliliginin belirlenmesi, emiilsiyonun
formiilasyonuna, tiiriine ve yapisina bagl olarak karmagsiklik gosterebilir (O’Dwyer ve
ark., 2013).

Calismamizda kontrol numuneleri indiiksiyon stireleri incelendiginde emiilsiyon
ornegi 0,87 sa ile en diisiik, tereyag ornegi ise 19,39 sa ile en yiiksek degere sahiptir.
Yaglarin su i¢inde emiilsiyon halinde bulunmasi, oksidatif duyarlilig1 artirabilir (Raikos
ve ark., 2014). Kontrol numunelerine ait oksidatif stabilite indeksleri (OSI)
kiyaslandiginda diisiikten yiiksege siralama emiilsiyon (0,87 sa) < linoleik asit (1,67 sa)
< keten tohumu yag1 (2,92 sa) < tereyag (19,39 sa) seklindedir. Bu sonug peroksit degeri

analiz sonuglarini dogrular niteliktedir.
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Emiilsifiye ortamlara antioksidanlarin ilave edilmesi oksidatif stabiliteyi
iyilestirmek icin ¢ok etkili bir yontemdir (Gutteridge ve Halliwell, 2010). Shahidi ve
Zhong (2011)’a gore bu antioksidanlar, lipit oksidasyonunu hizlandiran molekiillerin lipit
fazina girisini bloke eden ve arayiiz bolgesinde koruyucu bir bariyer olusturan serbest
radikal temizleyiciler olarak hareket eder. Emiilsiyon ortami i¢in uygun olan antioksidani
secmek zordur (Raikos ve ark., 2014). Clinkii antioksidan polar paradoksuna gore polar
olmayan antioksidanlar emiilsiyonlarda oksidasyonu 6nlemede daha etkili olurken polar
antioksidanlar dokme yaglarda etkindir. Bu durum apolar antioksidanlarin serbest
radikallerin etkisinin bagladig1 damlacik yiizeyinde, polar antioksidanlarin da sulu fazda
daha yiiksek konsantrasyonda birikme egilimiyle agiklanmaktadir (Laguerre ve ark.,

2010; Serensen Ve ark., 2011).

KP ekstraktlarina ait bulgular
KP ekstraktlar1 (KP, KPM, KPMH ve KPD) ilave edilmis lipit ortamlariin

ransimat analizi sonuglar1 Sekil 4.19°da verilmistir.
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Sekil 4.19. KP ekstraktlar1 ilave edilmis lipit ortamlarimin ransimat analizi sonuglar

Emiilsiyon ortamina ilave edilen tiim ekstraktlar OSI siiresini ciddi diizeyde

artirmigtir. Raikos ve ark. (2014) tarafindan %20 oraninda kanola yagi iceren

emiilsiyonunun oksidatif stabilitesi 100 °C’de incelenmistir. Emiilsiyona ¢esitli bitki
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kaynaklarindan elde edilen tozlar eklendiginde OSI siirelerinde kontrole gore belirgin
artis olmustur. Calismamizda emiilsiyon ortamina eklenen KP ekstraktlarina ait sonuglar
incelendiginde en yiiksek OSI siiresinin KPMH ekstrakti ile (9,35 sa) saglandigi
goriilmiistiir. Bu sonug¢ yukarda bahsi gegen kutup paradoksunu destekler niteliktedir
clinkii KPMH ekstrakti KP ekstraktlar1 arasinda apolar 6zelligi en yiiksek ekstrakttir.
KPD ekstrakti 8,77 sa ile KPMH’ye benzer OSI siiresi verirken KP ve KPM
ekstraktlarinin etkisi nispeten daha azdir. Ancak KP ve KPM ekstraktlar1 da birbirine
benzer ve anlamli seviyede OSI siiresini artirmistir (sirasiyla 8,41-8,38 sa) (p<0,05).

Keten tohumu yagi, yiiksek alfa-linolenik asit (®-3) igerigi sebebiyle oksidasyona
kars1 oldukca hassastir (Muhovié ve ark., 2025; Ozkilig ve Arslan, 2022; Mikotajczak ve
Tanska, 2022). Keten tohumu yagi kontrol 6rnegi OSI degeri 2,92 sa olarak bulunmustur.
Calismamizdaki sonuca benzer olarak Lu ve ark. (2020) antioksidan ilavesiz keten
tohumu yagi kontrol 6rneginin indiiksiyon siiresini 3,04 sa (100 °C’de) bulmuslardir.
Symoniuk ve ark. (2017)’da ¢alismalarinda keten tohumu yaginin 100 °C’deki
indiiksiyon siiresini 3,84-4,65 sa bulmuslardir. Ekstrakt ilaveleri arasinda yalnizca ham
ekstrakt oksidatif stabiliteyi pozitif yonde etkilemistir. KPMH ve KPD esktraktlari etkisiz
kalirkken KPM ekstraktt ilavesi OSI siiresini azaltmistir. Modifikasyon yapilan
ekstraktlara kiyasla daha polar 6zellikte olan KP ekstraktinin yiiksek oksidatif stabilite
saglamas1 Laguerre ve ark. (2010) yaklagimina gore beklenen bir durumdur. Ayrica KP
ilaveli 6rnegin peroksit degerinin diger keten tohumu yagi orneklerinden daha disiik
olmast bu OSI yiiksekligini agiklamaktadir. Keten tohumu yaginin raf omriini ve
oksidatif stabilitesini artirmak i¢in antioksidanlarin kullanildigi calismada optimum
antioksidan karigimi ifade edilerek bu karisimin ilave edilmesiyle keten tohumu yaginin
OSI siiresinin 3,22 kat artt1g1 bildirilmistir (Lu ve ark., 2020).

Tereyag doymus yag asiti oran1 yiiksek olmasi sayesinde bitkisel yaglara kiyasla
daha yiiksek oksidatif stabilite gdstermektedir. Ancak tereyagda bulunan su ve siit
kalintilar1 bazi durumlarda ransimat sonucunu etkileyebilir (Gramza-Michalowska ve
ark., 2007). Calismamizda tereyag kontrol numunesinin 100 °C’deki indiiksiyon siiresi
19,39 sa bulunmustur. Sicaklik, numune agirlig1 ve hava akis hizinin sade yag ransimat
analizi sonuglarina etkisinin incelendigi bir calismada 110 °C, 20 L/h akista OSI degeri
24,35 sa olmustur. Bu degerin ¢aligmamizdaki siireden yiiksek olmasiin nedeni sade
yagin su ve siit kalintilarindan arindirilmis bir 6rnek olmasi olabilir (Pawar ve ark.,
2014a). Teklehaymanot ve ark. (2024) yaptiklari ¢alismada inek siitiinden iiretilen
tereyaginin 100 °C’deki OSI degerini 8,5 sa bulmuslardir. PK ekstrakti ilave ettikleri
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tereyaginin indiiksiyon siiresi ise ayni sicaklikta 46,3 saate ¢ikmistir. Tereyagina ait
indiiksiyon siirelerinin literatiirde farklilik gostermesi siit kaynagi, hayvanin beslenme
mevsimi gibi birgok faktére baglanmistir. Bu konuda yapilan calismalar yaz ve kis
siitlerinden elde edilen tereyag drneklerinin farklit OSI degerlerine sahip oldugunu ortaya
koymustur. Bunun nedeni olarak hayvanin beslenmesi sonucu siitte bulunan p-karoten ve
askorbik asit gibi bilesenlerin oransal farklilik gostermesini 6ne siirmiislerdir (Gramza-
Michalowska ve ark., 2007).

Calismamizda tereyag ortamina MH uygulanmis ekstraktlarin (KPMH, ACMH
ve PKMH) ilave edilmesi oksidatif stabiliteyi oldukg¢a artirmistir. KPMH ilavesiyle 19.39
sa olan indiiksiyon siiresi 31,63 sa olmustur. Sade yag ile yapilan bir ¢alismada fistik zari,
nar kabugu ve zeytin posasindan elde edilen ekstraktlar ile yagin oksidatif stabilitesi
artirlmaya calisilmigtir. Dogal antioksidanlarin katildigr 6rnekler BHA nin etkisiyle
kiyaslandiginda diistik kalirken ekstrakt ilaveleri kontrole gore (130 °C’de 14,85 sa) OSI
stirelerini artirmistir (E1-Shourbagy ve El-Zahar, 2014). KPM ekstrakti kontrol ile aynm
OSI siiresini vermigtir. KP ve KPD 0Ornekleri ise dramatik bir sekilde indiiksiyon
stirelerini diistirmiistiir (sirasiyla 1,22 — 0,89 sa). Biitiin hammaddelerde ayni sonucun
goriilmesi bu ekstraktlarin oksidatif stabilite {lizerine etkisinin ransimat metoduyla
Ol¢iilmesinin uygun olmadigini diislindiirmiistiir. Ciinkii ¢alismamizda yapilan peroksit
ve diger oksidasyon analiz sonuglar1 bu ekstraktlar i¢in farklilik arz etmektedir.

Linoleik asit ortamina ait ransimat degerleri incelendiginde kontrol ornegi
indiiksiyon stiresinin 1,67 sa oldugu goriilmektedir. Linoleik asit, oksidasyona karsi
linolenik asitten daha dayanikli olmasina ragmen ¢aligmamizda keten tohumu yaginin
OSI degeri daha yiiksektir. Bu duruma keten tohumu yagiin dogal olarak icerdigi
antioksidanlarin etkisi oldugu disiiniilmektedir. Ayrica linoleik asitin trigliserit
formundan ayrilip serbest halde yag matriksinden izole edilmesi, linoleik asiti radikal
reaksiyonlarina agik hale getirmektedir (Shima ve Inada, 2024). %77,9 oraninda linoleik
asit igeren aspir yagi indiiksiyon siiresi yapilan bir ¢alismada 6,2 sa (100 °C’de)
bulunmustur (Al Surmi ve ark., 2015). Bir bagka ¢aligmada aspir yaginin OSI degeri 110
°C’de 2,87 sa olgiilmiistiir (Bozan ve Temelli, 2008). Goriilen bu farkliligin aspir
yagindaki oleik/linoleik asit oranina bagli olarak degistigi ifade edilmistir (Al Surmi ve
ark., 2015). Ozellikle linoleik asitte bis-allilik pozisyonlarda bulunan hidrojenler
oksidasyona kars1 yiiksek bir duyarliliga sebep olur (Miiller ve ark., 2022).

Ham ve modifiye KP ekstraktlarinin linoleik asit ortamina ilave edilmesi sonucu

ransimat degerleri 0,03 — 3,13 sa arasinda degisiklik gostermistir. Tereyag ortaminda
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goriilen duruma benzer bir sekilde linoleik asit ortaminda ti¢c hammaddeye ait metilasyon
ve dekarboksilasyon uygulanan ekstraktlarin ilave edildigi yaglardan, anlamli dlgtimler
almamamistir. Bu orneklerin oksidatif stabilite {izerine etkisini anlamak icin diger
analizler bakimindan kiyaslama yapmak daha dogru olacaktir. KP ve KPMH
ekstraktlartyla hazirlanan orneklerin OSI degerleri sirasiyla 3,19 — 2,89 sa olarak en
yiiksek indiiksiyon zamanini1 vermistir. Aralarindaki fark istatistiki agidan 6nemsiz olan
bu ekstraktlar kontrole kiyasla indiiksiyon siiresini yaklasik 2 katina ¢ikarmistir (p >0,05).
KP ve KPMH ekstrakth linoleik asit O6rneklerinin peroksit degerlerine bakildiginda
kontrole gore oldukca diisiik olmasi ransimat analizi sonuglariyla uyumludur.

KP ekstraktlarinin ransimat degerlerine ait interaksiyon grafikleri Sekil 4.20 ve
Sekil 4.21°de gosterilmistir.
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Sekil 4.20. KP ekstraktlarinin ransimat degerlerine ait modifikasyon yontemi ve lipit ortami interaksiyonu
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Sekil 4.21. KP ekstraktlarinin ransimat degerlerine ait lipit ortami ve modifikasyon yontemi interaksiyonu

Lipit ortamlar1 kiyaslandiginda en diisiik OSI degerleri linoleik asit ortamina aittir.
Oksidatif stabilitenin en yliksek oldugu lipit ortami ise tereyagdir. Metilasyon ve
molekiiler hibridizasyon yontemleri ekstraktlarin yag fazina dagilabilirligini artirarak
tereyag ortaminda antioksidan etkinliklerini giiclendirmistir (Laguerre ve ark., 2015).
Emiilsiyon ortaminda ekstrakt ilavelerinin hepsi indiiksiyon siiresini uzatmistir ancak
ekstraktlarin lipofilisitesinin artmasi ransimat degerlerini etkilememistir. Keten tohumu
yaginda degerler bibirine yakin olup KP ekstrakti OSI degerini kontrole gére artirmasiyla
one ¢ikmaktadir. Linoleik asit ortaminda da degerler birbirine yakindir ancak KPM ve
KPD ekstraktlari, indiiksiyon siiresi lizerindeki negatif etkileriyle dikkat ¢ekmektedir.

AC ekstraktlarina ait bulgular
AC ham ve modifiye ekstraktlarin katildig: lipit ortamlarina ait indiiksiyon
siireleri Sekil 4.22°de verilmistir. Tiim lipit ortamlarina bakildiginda degerler 0,04 sa

(ACD) — 23,15 sa (ACMH) arasinda degismektedir.
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Sekil 4.22. AC ekstraktlar1 ilave edilmis lipit ortamlarinin ransimat analizi sonuglar

Emiilsiyon ortaminda AC, ACM, ACMH ve ACD sirasiyla 8,80 — 8,47 — 7,34

8,67 sa olarak bulunmus ve kontrole kiyasla yaklasik 8 kat daha uzun indiiksiyon siiresi

gostermistir. Ekstrakt ilaveli emiilsiyon ortamlar1 arasinda AC, ACM ve ACD’nin etkisi
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istatistiki a¢idan benzer bulunurken ACMH ekstrakti OSI degerini nispeten daha az
yiikseltmistir. Cesitli sebze tozlarmin ilave edildigi su/kolza yag1 emiilsiyonunun fiziksel
kararlilig1 ve oksidatif stabilitesinin incelendigi bir calismada %2,5 oraninda sebze tozu
kullaniminin indiiksiyon siirelerini artirdig1 tespit edilmistir. Bu etkilerin, fenolik
bilesiklerin arayiizdeki emiilgator molekiilleriyle etkilesime girme yeteneginden
kaynaklandig1 ifade edilmistir (Raikos ve ark., 2014).

AC ham ve modifiye ekstraktlar1 keten tohumu yag: tizerinde oksidatif stabiliteyi
artirict etki gostermemistir. AC ekstrakti kontrole gore sayisal olarak daha uzun
indiiksiyon stiresine (3,01 sa) sahip olmasina ragmen istatistiki acidan bu fark 6nemsizdir
(p>0,05). ACM ve ACD ekstraktlarina ait OSI sonuglar1 birbirine yakin ve kontrolden
daha diistiktiir. ACMH ekstraktinin ilavesi ise indiiksiyon zamanini neredeyse yariya
diisiirmiistiir. Bu negatif etkinin sebebi, ekstrakt i¢indeki fenolik bilesiklerin birbiri ile
etkilesimi ve bazi bilesiklerin prooksidan olarak davranmasi olabilir. Raikos ve ark.
(2014)’de yaptiklari ¢calismada yiiksek konsantrasyondaki a-tokoferol varliginin yapidaki
bilesiklerle etkilesiminin oksidasyon reaksiyonlarin1 tesvik edici oldugundan
bahsetmektedir. Yapilan farkli ¢alismalarda, a-tokoferoliin kritik konsantrasyonu asildigi
zaman indiiksiyon zamaninin kisaldigini ortaya koymustur (Naumov ve Vasil’ev, 2003;
Kim ve ark., 2007). Calismamizda da ekstrakt ilave edilen bazi orneklerde oksidatif
stabilitenin diismesi bununla ag¢iklanabilir.

Tereyag ortamindaki ekstrakt ilavelerine ait indiiksiyon zamanlar1 0,24 ve 23,15
sa araliginda dramatik farkliliklar gostermistir. KP sonuglarinda goriildigi gibi AC
orneklerinde de AC ve ACD ekstraktlari ilave edilen tereyaglari oldukea diisiik kararliliga
sahiptir. ACM ekstrakt1 14,82 sa indiiksiyon siiresiyle kontrolden daha diisiik bir oksidatif
stabilite saglamistir. ACMH esktrakti ise bu ortamda diger lipit ortamlarindan farkli
olarak OSI degerini artirmistir (23,15 sa). MH uygulanan ekstraktlar, hammaddeden
bagimsiz olarak tereyag ortaminda oksidatif kararliligi oldukca artirmistir. Ekstrakt
lipofilisitesinin en yiiksek oldugu yontemin MH olmasinin bu sonug iizerinde etkili
oldugu diigiiniilmiistiir. Pawar ve ark. (2012) yaptiklar1 bir ¢alismada yesil cay ve biberiye
ekstraktlarmin sade yagin oksidatif stabilitesine etkisini incelemisler ve kontrol OSI
degerini 120 °C’de 10,33 sa bulmuslardir. Sonugta ise %0,25 oraninda eklenen biberiye
ekstraktli sade yagin OSI degerinin 45,47 saate yiikseldigi tespit edilmistir (Pawar ve ark.,
2012).

Linoleik asit ortaminda kontrol degeri 1,67 sa olurken, AC ekstrakt: ilavesi OSI
degerini onemli dl¢iide artirarak 2,42 sa yapmistir (p<0,05). Modifikasyon uygulanmis
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ekstraktlarin indiiksiyon siireleri ise kontrole gore azalmistir. ACMH ekstraktinin ilavesi
linoleik asitin indiiksiyon siiresini 1,34 saate diigiiriirken, ACM ve ACD ekstraktlarindaki
azalma daha dramatiktir. Ayrica ACM (0,51 sa) ve ACD (0,04 sa) katilmis 6rneklerde,
diger hammedelerde oldugu gibi (PKM, PKD ve KPM, KPD) indiiksiyon siiresinin
kontrole gore ciddi azalma gostermesi bu ekstraktlarin ransimat analiz sartlarina karsi
duyarl olabilecegini gostermistir.

AC ekstraktlarinin ransimat degerlerine ait interaksiyon grafikleri Sekil 4.23 ve

Sekil 4.24°de gosterilmistir.
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Sekil 4.24. AC ekstraktlarinin ransimat degerlerine ait lipit ortam1 ve modifikasyon yontemi

interaksiyonu

Indiiksiyon zamanlari interaksiyon grafikleri incelendiginde tereyag ortaminda
ACMH ekstraktinin etkisi dikkat cekicidir. Ekstrakt ilaveli emiilsiyon ortamlar1 OSI
degerleri kontrole gore yiiksektir. Keten tohumu yagi ortaminda degerler bibirine yakinlik
gosterirken ACMH ekstrakti oksidatif stabiliteyi olumsuz etkilemistir. AC ekstrakti en
yiiksek etkisini emiilsiyon ortaminda gosterirken tereyag hari¢ diger ortamlarda da en
yiiksek antioksidan 6zellige sahiptir. ACM ilaveli ortamlar arasinda en yliksek OSI degeri
tereyagda olmasina ragmen kontrole gore en ¢ok artigin saglandig1 ortam emiilsiyondur.

Tereyaginda ekstraktlarin lipofilisitesi arttikga indiiksiyon siiresi uzamaistir.
Emiilsiyonda ekstraktlarin lipofilisitesi modifikasyonlar1 ayirt edici bir sonug
vermemistir. Keten tohumu yaginda lipofilisitenin en yiiksek oldugu ekstrakt prooksidan
etki gostermistir (Liu ve ark., 2025).

PK ekstraktlarina ait bulgular

PK, PKM, PKMH ve PKD ilave edilerek hazirlanan lipit ortamlarinin ransimat
analizi sonuglar1 Sekil 4.25’de sunulmustur. Analiz sonucunda belirlenen indiiksiyon
stireleri 0,04 — 36,17 sa arasinda degiskenlik gostermektedir. En diisiik OSI degeri
linoleik asit ortamindaki PKM ve PKD ekstraktlarinin ilavesine aitken en yiiksek deger
diger hammaddelerde de oldugu gibi tereyag ortamina PKMH ilavesiyle saglanmigstir.
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Sekil 4.25. PK ekstraktlari ilave edilmis lipit ortamlarinin ransimat analizi sonuglar

Aspir yagi/su emiilsiyonuna PK ekstraktlarinin ilavesi kontrole goére onemli

seviyede OSI degerini yiikseltmistir. En giiglii etki 8,68 sa ile PKM ekstraktinda

goriilmiistiir. PK, PKMH ve PKD ekstraktlarinin etkileri kontrole gore yiiksek (sirastyla
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8,48 — 8,36 — 8,23 sa) ancak birbirleri arasindaki fark istatistiki acidan Onemsizdir
(p>0,05).

Soguk pres keten yaglarina ekstraktlarin ilavesi sonucu PK ve PKD 6rneklerinde
indiiksiyon siiresi uzarken, PKM ve PKMH 6rneklerinde stabilite azalmistir. PK ile keten
tohumu yagi OSI degeri 2,92 sa’den 3,04 saate yiikselmistir. Taweel (2022), ¢alismasinda
PK ekstraktina cesitli modifikasyon yontemleri uygulamis ve ekstraktlarin aygigek
yaginin oksidatif stabilitesine etkisini incelemistir. Calismanin sonucunda kimyasal
yontemle modifiye edilmis ekstraktin ilave edildigi aycigcek yaginin OSI degeri 120 °C’de
2,74 sa bulunmustur. PKD 6rnegine ait OSI degeri (2,95 sa) sayisal olarak kontrolden
yiiksek olsa da aralarindaki fark istatistiki olarak onemsizdir (p>0,05). PKMH
ekstraktinin ilavesi indiiksiyon siiresini 2,10 saate diislirerek PK ekstraktlari iceren keten
tohumu yagi ortamlarindaki en diisiik degeri vermistir. Samarin ve ark. (2012), soya
yagmin stabilitesi lizerine yaptiklar1 bir calismada PK ekstraktinin antioksidan etkisini
incelemisglerdir. Caligmalarinin sonucunda 1600 ve 2400 ppm PK ekstrakti igeren
numunelerin OSI degerleri, 200 ppm BHA ilave edilmis Ornekten daha yliksek
bulunmustur.

Bir su/yag emiilsiyonu olan tereyag ortaminda oksidasyon kararliligint en ¢ok
artiran ekstrakt diger hammaddelerde de oldugu gibi PKMH’dir (36,17 sa). Diger MH
uygulanmis KPMH ve ACMH ekstraktlarinin ilave edildigi tereyag ortamlar1 arasinda en
yiiksek OSI degeri PKMH’de goriilmiistiir. LogP degerlerine bakildiginda lipofilisite, en
yiiksek PKMH ekstraktinda goriilecektir. Bu sonu¢, MH uygulanan ekstraktlarin tereyag
ortaminda oldukga 1yi ¢6zlindiigiinii ve hammaddeler arasinda en yliksek ¢oziintirliiglin
ve dolayisiyla en yiiksek oksidatif stabilitenin PKMH ilaveli tereyagda oldugunu
gostermektedir. PK ve PKD ekstraktlar1 ise (sirasiyla 1,26 — 0,74 sa) diger
hammaddelerin sonuglarinda oldugu gibi ransimat analizine bir hassasiyet gostererek OSI
degerini dramatik bir sekilde diislirmiistiir.

PK ekstrakti linoleik asit ortamina ilave edildiginde, ransimat degeri 1,67 sa’den
4,94 saate yilikselmistir. Ham ekstraktin verdigi bu olumlu sonu¢ modifikasyonlu
ekstraktlarda goriillememistir. PKMH ekstrakti 1,78 sa ile kontrole benzer bir indiiksiyon
siiresi vermistir. Ancak PKM ve PKD ekstraktlar1 tahminen bir Olglim hassasiyeti
nedeniyle 0,04 sa olmak iizere ayn1 OSI degerini gdstermistir. Olgiimler, ekstrakt ilavesi
yapilmis linoleik asit numunelerinden paralel yeni 6rnekler alinarak tekrarlanmis ancak
sonuglar 0,04 — 0,03 sa olmak iizere degismemistir. O nedenle metilasyon ve

dekarboksilasyon uygulanmis ekstraktlarin linoleik asit ortami igin oksidatif stabilite
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etkinliginin degerlendirilmesinde ransimat metodunun kullanilmasinin dogru olmadig:

sonucu ¢ikartlmistir.

PK ekstraktlarinin ransimat degerlerine ait interaksiyonlar1 Sekil 4.26 ve Sekil

4.27°de gosterilmistir.
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Sekil 4.26. PK ekstraktlarinin ransimat degerlerine ait modifikasyon yontemi ve lipit ortami interaksiyonu
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Tereyag ortamimnda PKMH ilavesi ile indiiksiyon siiresinin yaklagik 40 saate
ulagsmasi, bu ekstraktin doymus yag sisteminde iistiin oksidatif stabilite sagladigini
gostermektedir (Ziarno ve ark., 2023). Emiilsiyon ortaminda, ekstraktlar arasindaki
farklar ¢ok kiiclik ve indiiksiyon zamanlar1 ~8-9 saat olmak iizere benzer bulunmustur.
Emiilsiyon ortamlar1 arasinda en yiiksek deger PKM ekstrakti ilavesiyle saglanmigtir.
Medina ve ark. (2009) yaptiklart ¢aligmada karbon zincir uzunlugunun artmasiyla
antioksidan bilesiklerin emiilsiyon ortaminda daha yiiksek etki gosterdigini ifade etmistir.
Keten tohumu yagi ve linoleik asit gibi doymamus sistemlerde indiiksiyon siiresi belirgin
sekilde daha diisiiktiir (Medina ve ark., 2009).

TFM miktar1 ve DPPH radikalini giderme giicii nispeten daha diisiik olan
ekstraktlarin ilave edildigi 6rneklerin yiiksek OSI siirelerine sahip olmasi, yagin oksidatif
stabilitesinin sadece fenolik bilesikler degil aymi zamanda ekstraktlarda bulunan
antioksidan 6zellikteki diger bilesenlerin (renk pigmentleri, steroller, vitaminler, organik
asitler) varligi ve bunlarin sinerjist etkilesimiyle agiklanabilir (Pokorny, 2007; Olszowy-
Tomczyk, 2020).

Kullanilacak  antioksidanlarin  se¢iminde, molekiillerinin  fizikokimyasal
ozellikleri, su-lipit faz arasindaki dagilim davranislari, pH, depolama kosullari, isleme
sicakligt ve ilave edilen diger bilesenlerin Ozellikleri gibi pek ¢ok faktoriin

degerlendirilmesi gerekir (Raikos ve ark., 2014).

4.6.3. Serbest radikal (DPPH) giderici etki analizi sonug¢lari

DPPH radikal giderici aktivite analizinde elde edilen %inhibisyon degerleri,
ekstraktlarin serbest radikalleri noétralize etme giiclinii ortaya koymaktadir. Yiksek
inhibisyon degeri, bilesiklerin gii¢lii bir hidrojen donérii olarak radikal stabilizasyonu
sagladigin1 gostermektedir. Dolayisiyla ekstraktlarin igerdigi fenolik bilesiklerin yapisi
ve derisimi, antioksidan aktivite tizerinde belirleyicidir (Hussen ve Endalew, 2023).

Lipit ortamlarinda yapilan radikal giderici etki analizinin sonuglar
incelendiginde, modifikasyon uygulanmis ekstraktlarin antioksidan aktivitesinin arttig1
gozlenmistir. Dolayistyla fenolik bilesiklerdeki yapisal modifikasyonlarin radikal
giderme kapasitesini artirabilecegi ortaya konmustur. Diger taraftan bazi ekstraktlarin
ilavesiyle goriilen diisiik DPPH giderici etki, ekstraktin icerdigi aktif bilesiklerin zarar
gormiis olmasi ya da serbest radikal ile etkilesime girme kinetiklerinin zayif olmasindan

kaynaklanabilecegi diisiiniilmiistiir (Prior ve ark., 2005).
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KP ekstraktlarina ait bulgular
KP ekstraktlarinin ilave edildigi lipit ortamlarina ait DPPH radikal giderici

aktivite degerleri Sekil 4.28°de verilmistir.
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Sekil 4.28. KP ekstraktlar: ilave edilmis lipit ortamlarimin DPPH radikal giderici etki analizi

sonuclari
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Emiilsiyon ortaminda kontroliin radikal giderici aktivitesi 9%52,35°tir.
Ekstraktlarin ilave edilmesiyle bu deger 6nemli 6l¢iide artmistir (p<0,05). En yiiksek artig
KP ekstraktinin ilave edilmesiyle gézlenmis olup %inhibisyon degeri 63,96’ya ulagmistir.
KPM (%59,43), KPMH (%60,27) ve KPD (%61,30) ekstraktlar1 birbirine benzer oranda
%inhibisyon degerini artirarak DPPH radikali {izerinde aymi etkiyi gostermistir. Bu
ekstraktlarin ilavesi sonucu alinan %inhibisyon degerleri arasindaki fark istatistiki agidan
onemsizdir (p>0,05). Yag/su emiilsiyonlar1 genellikle fonksiyonel yaglar (balik yaglari,
keten tohumu ve aspir yagi) ve yagda ¢6ziinen biyoaktif bilesenler (B-karoten, a-tokoferol
ve koenzim Q10) igin iyi bir tasiyict sistemdir. Bu emiilsiyonlarda yagda ¢oziinen
bilesenler, yag-su arayiizii ve su fazi tarafindan dis ortamdan izole edilerek emiilsiyonun
kararlilig1 artabilir. Dolayisiyla emiilsiyon ortamindaki biyoaktif bilegenlerin antioksidan
etkinligi yag damlaciklarinin boyutuna ve arayiiz bolgesinin 6zelliklerine bagli olarak
degiskenlik gosterir (Zheng ve ark., 2020). Polar paradoks teorisinde, lipofilik
antioksidanlarin, yag/su ara yiizline daha yiiksek afinite saglamalari nedeniyle
emiilsiyonlarda y1gin yaglardan daha etkili oldugu 6ne siiriiliir. Ancak bazi ¢aligmalarda
tim antioksidanlarin bu teoriyi dogrulamadigi ve antioksidan bilesiklerin emiilsiyon
ortamindaki davraniglarinin daha fazla arastirilmasi gerektigi ifade edilmistir (Zheng ve
ark., 2020).

Keten tohumu yagi ortamina ilave edilen KP ekstraktlarinin DPPH radikalini
giderme giicleri kuvvetliden zayifa dogru siralanacak olursa KPMH (%56,01) > KPD
(%55,61) > KPM (%53,26) > KP (%52,42) seklindedir. Kontrol 6rnegi ise ekstrakt ilaveli
keten tohumu yagi 6rneklerinden daha diisiik %inhibisyon degerine (%46,89) sahiptir.
Ozkilig ve Arslan (2022), soguk pres keten tohumu yagmin oksidasyonunu inceledikleri
calismada kontrol 6rneginin inhibisyon degerini %30,84 bulmuslardir. Ekstraktlarin logP
degerleri ile DPPH radikal giderme etkileri arasinda pozitif bir iligki gézlenmistir. Bu
sonuglar fenolik bilesiklerin lipofilisitelerinin artmasiyla lipit ortamlarindaki antioksidan
etkinliklerinin yiikseldigini kanitlar niteliktedir (Cruz ve ark., 2018).

Tereyag ortaminin kontrol 6rneginde radikal giderme giicii %11,83 iken ekstrakt
ilaveleriyle bu deger yiikselmis ve %14,78 ile %18,29 arasinda degismistir. DPPH
radikali lizerinde daha ¢ok etkili olan ekstraktlar KP (%18,29), KPM (%17,51) ve KPMH
(%17,48)’dir. Etki giicii siralamasi bu sekilde olup aralarindaki fark 6nemsizdir (p>0,05).
KPD ekstraktinin katilmasi ise kontrole benzer olup nispeten daha yiiksek %inhibisyon
degeri (%14,78) vermistir. Tereyag1 gibi doymus yag asiti acisindan zengin ortamlarda

antioksidan bilesiklerin etkinligi sinirlt olmaktadir (McClements ve ark., 2008). Bulut ve
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Gilindogdu (2024) calismalarinda tereyag oksidasyonunu geciktirmek i¢in kurutulmus
kayist ilavesi yapmislardir. Kontrol tereyagi 6rneginin DPPH radikal giderici aktivitesini
%23,12 bulmuslardir. Calismalarinin sonucunda 30 giinlilk depolama sonrasinda %25
kayisi igeren tereyaginin inhibisyon degeri %30 olarak en yiiksek degeri vermistir. Yine
literatlirdeki c¢alismalarda c¢esitli baharatlarin (Bule ve ark., 2022), ugucu yaglarin
(Cakmake1 ve ark., 2014), atik materyallerden elde edilen ekstraktlarin (Ebrahimian ve
ark., 2023) tereyag tlizerindeki antioksidan etkisi ortaya konmustur.

Emiilsiyon, keten tohumu yagi ve tereyagi ortamlarinda KP ham ve modifiye
ekstraktlart DPPH serbest radikal giderme giiciinii artirirken linoleik asit ortaminda
ekstraktlarin davranisi farkli olmustur. KPMH ekstraktinin linoleik asit ortamina ilavesi
%inhibisyon degerini yaklagik 1,7 Kkat artirarak %70,43’e ¢ikarmistir. KP ekstraktinin
ilavesi de yaklagik 1,6 kat artig saglayarak kontroliin %43,68 olan inhibisyon degerini
%69,05’e yiikseltmistir. KPMH ve KP ekstraktlari igeren 6rneklerin antioksidan aktivite
sonuglart arasindaki fark istatistiki a¢idan anlamlidir (p<0,05). KP ekstraktlar1 katilan
lipit ortamlar1 arasinda kontrole gore daha diisiik inhibisyon degeri veren Ornekler
yalnizca KPM ve KPD olmustur. KPD ilavesiyle serbest radikal giderici giic %50,97
olurken, KPM ilavesiyle daha da diiserek %28,80’e gerilemistir. Bu ekstraktlarin igerdigi
fenolik bilesiklerin modifikasyonlar ile degisiminin, linoleik asit ortaminda antogonist
etkiye neden oldugu diisiiniilebilir (Spitalniak-Bajerska ve ark., 2018).

KP ekstraktlarinin radikal giderici etki degerlerine ait modifikasyon yontemi ve

lipit ortam1 interaksiyonlart Sekil 4.29 ve Sekil 4.30’da gosterilmistir.
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Sekil 4.30. KP ekstraktlarinin DPPH radikal giderici etki degerlerine ait lipit ortami1 ve modifikasyon

yontemi interaksiyonu

Sonuglar incelendiginde, DPPH radikal giderici aktivitenin hem ekstrakt tiiriine
hem de lipit ortamina bagli olarak degisiklik gosterdigi goriilmistiir. Ekstraktlarin
ilavesiyle en yiiksek radikal giderme aktivitesi linoleik asit ortaminda, en diisiik aktivite

ise tereyag ortaminda gozlenmistir. Doymamis yag asiti olan ve serbest formda bulunan
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linoleik asitin oksidasyona yatkinligi, antioksidan Ozellikteki ekstraktlarin diger lipit
ortamlarindan daha aktif rol oynamasina yol agmistir (Shahidi ve Zhong, 2015).

Emiilsiyon ortaminda, kontrole kiyasla tiim ekstraktlar radikal giderici etkKiyi
artirmugtir. Ozellikle KP ilavesi %60 1n {izerinde inhibisyon saglayarak en yiiksek degeri
vermistir. Benzer sekilde keten tohumu yagi ortamina eklenen ekstraktlar da antioksidan
etki gdstermis ve en yiiksek etki KPMH ekstraktinda goriilmiistiir. Tereyag ortaminda ise
genel olarak lipit ortamlar1 arasinda diisiik inhibisyon degerleri elde edilmesine ragmen
ekstrakt ilavesi bu ortamda da DPPH radikal giderici etkiyi artirmistir. Linoleik asit
ortaminda KP ve KPMH radikal giderici etkiyi oldukg¢a artirirken KPM ilavesi dikkat
¢ekici sekilde DPPH radikal giderici etkiyi distirmiistiir.

AC ekstraktlarina ait bulgular
AC ekstraktlari ilave edilen lipit ortamlarina ait radikal indirgeme degerleri Sekil
4.31°de verilmistir. En diisiik inhibisyon sonuglar1 tereyagi ortamlarina ait olurken en

yiiksek DPPH radikali indirgeme giicii keten tohumu yagi ortamlarinda goriilmiistiir.
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Sekil 4.31. AC ekstraktlar1 ilave edilmis lipit ortamlarimin DPPH radikal giderici etki analizi

Emiilsiyon ortamlarindan AC, ACM ve ACD ilaveli 6rnekler, kontrole (%52,35)

gore daha yiiksek antioksidan aktiviteye sahiptir. %inhibisyon degerleri bityiikten kiiciige
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dogru siralandiginda AC (%55,83) > ACD (%55,43) > ACM (%54,92) seklindedir.
ACMH ekstrakti ise %49,97 ile kontrole benzer inhibisyon saglamis ve aralarindaki fark
onemsiz bulunmustur (p>0,05). Ozdemir (2022), yaptig1 calismasinda findik zari
ekstraktinin bir yag/su emiilsiyonu olan mayonezde kullanilmasimin oksidasyon
tizerindeki etkisini incelemistir. Caligma sonucunda enkapsiile findik zar1 ekstraktlarinin
mayonez oksidasyonunu geciktirdigi tespit edilmistir. Ayrica ayni calismada yliksek
amfifilik 6zellige sahip olan antioksidanin, polar paradoks teorisinin aksine, en yiiksek
antioksidatif etkiyi gostermedigi bulunmustur. Mevcut ¢alismada da AC ekstraktlari
arasinda lipofilisitesi en yiiksek olan ACMH ilavesinin emiilsiyon ortaminda radikal
giderme kapasitesini artirmadig1 goriilmektedir.

Keten tohumu yagi ortamina AC ekstraktlarinin ilavesi KP ve PK ekstraktlarinda
da oldugu gibi kontrole gore (%46,89) radikal giderme giiciinii artirmigtir. Keten tohumu
yag1 ortami istisnasiz ekstraktlarin hepsinin DPPH radikal giderme aktivite bakimindan
pozitif etkinin gorildiigii ortamdir. AC ekstraktlarinin etkisi kiyaslandiginda, keten
yaglarinda DPPH radikal giderme aktivitesini en ¢ok artiran ekstraktlar ACM (%62,31)
ve ACD (%63,02)’dir. Aralarindaki fark istatistiki agidan 6nemsizdir (p>0,05). ACMH
ekstraktt kontrole gore %?23’liik bir inhibisyon artist saglamistir. AC ekstraktinin
ilavesiyle elde edilen sonug ise keten tohumu yagi 6rnekleri arasinda kontrolden daha
yiiksek ve %55,50’dir. Kurkumin ve esterlerinin gesitli lipit ortamlarindaki (keten tohumu
yagi, olejel ve emiiljel) antioksidan etkinliginin arastirildigi bir calismada, kurkumin
asetat keten tohumu yaginda yiiksek antioksidan aktivite gostermistir. Kurkumin ise
oleojel orneklerinde yiiksek aktiflik gOstermistir. Calisma sonucunda bu bilesiklerin
etkinliginin lipit ortaminin radikal ve radikal olmayan bilesiklerin ortamdaki dengesine
bagli oldugunu ifade etmislerdir. Ayrica kurkumin ve esterlerinin antioksidan etkinligi
olejel ve emiiljel ortamlarinda keten tohumu yagindan daha diisiiktiir. Bunun nedeni
olarak, antioksidan bilesiklerin bu ortamlarda dagiliminin daha yavas oldugu oOne
stiriilmiistiir (Keramat ve Golmakani, 2024a).

Tereyag ortamlar1 arasinda DPPH radikalini giderme giicii en yiiksek olan 6rnek,
AC ham ekstraktinin ilave edildigi 6rnektir. Bu ekstraktin ilavesiyle kontrol ortaminda
%11,83 olan inhibisyon degeri %19,65’e yiikselmistir. Daha sonra %15,29 ile ACMH
ekstraktinin ilave edildigi 6rnek gelmektedir. ACM ilaveli tereyag (%14,03), ACMH’ye
benzer sonug veritken ACD ilavesi de (%13,31), ACM ekstraktli tereyagina benzer
inhibisyon yiizdesi vermistir. ACD ekstrakti kontrole benzer bir inhibisyon degeri

vermesiyle tereyag ortaminda radikal giderme kapasitesi iizerinde etkisiz olmustur.
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Cesitli ugucu yaglarin (Thymus haussknechtii ve Origanum acutidens) ilavesinin tereyag
stabilitesi lizerine etkisini inceleyen arastirmacilar, bu ugucu yaglarin %0,2 oraninda
kullaniminin BHT ile neredeyse ayni antioksidan aktiviteye sahip oldugunu bulmuslardir
(Dagdemir ve ark., 2009).

Linoleik asit ortamlarina bakildiginda AC ekstraktinin ilavesi antioksidan
aktiviteyi oldukga artirirken modifiye ekstraktlar DPPH radikal giderme giiciinii olumsuz
etkileyerek azaltmistir. AC ilavesiyle %43,68 olan kontrol degeri %64,30’a ulasmustir.
Modifiye ekstraktlardan ACM ve ACD’nn etkisi benzer sekilde sirayla %25,21-24,11
olarak diisiik inhibisyon degerinde smirlanmistir. ACMH ekstrakti radikal giderme
kapasitesini etkileyerek %inhibisyon degerini %21,57’ye diistirmiistiir. Calismamizda
ekstrakt ilavelerinin emiilsiyon ortamindaki diger bilesenlerle etkisi, farkli emiilsiyon
stabilitelerine neden olmustur. Emiilsiyon kararliliginin diistik oldugu ACMH 6rnegi, bu
ekstraktin etkinligini gdsterememesine sebep olmus olabilir (Kang ve ark., 2024).

AC ekstraktlar1 ilave edilmis lipit ortamlarinin DPPH radikal giderici etki

analizine ait interaksiyon grafikleri Sekil 4.32 ve Sekil 4.33’de gosterilmistir.
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Sekil 4.33. AC ekstraktlarinin DPPH radikal giderici etki degerlerine ait lipit ortami ve modifikasyon

yontemi interaksiyonu

Grafikler incelendiginde en yiiksek inhibisyon degeri (~%65) AC ekstraktinin
linoleik asit ortamindaki etkinligi ile elde edilmistir. Linoleik asit ortaminda ekstraktlarin
davranislar1 polar paradoks teoremini destekler niteliktedir (Li ve ark, 2015). Polar yapida
olan ham ekstrakt lipit ortaminda en yiiksek inhibisyon degerine sahiptir. Modifikasyon
uygulanmis ekstraktlarda 6zellikle linoleik asit ve tereyag ortamlarinda belirgin bir diisiis
gozlenmistir. Modifikasyonlar sonucu fenolik bilesiklerin yapisindaki OH gruplarinin
azalmasi, ekstraktlarin hidrojen transferi yoluyla reaksiyon gosteren DPPH gibi
radikallerin inhibisyonunda sinirli kalmasina neden olmustur (Gulcin ve Alwasel, 2023).
Keten tohumu yagi ve emiilsiyon ortamlarinin, modifikasyonlar ile ekstraktlarda

gozlenen antioksidan aktiflik degisimlerini tolere edebildigi sdylenebilir.

PK ekstraktlarina ait bulgular

PK ekstraktlarinin lipit ortamlarina ilave edilmesiyle bulunan DPPH radikalini
indirgeme aktivitelerine ait degerler Sekil 4.34°de gosterilmektedir. Ekstraktlarin ve
modifikasyonlarin etkisi AC ekstraktlarinin ilave edildigi lipit ortamlarina benzerlik

gostermektedir.
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Sekil 4.34. PK ekstraktlar1 ilave edilmis lipit ortamlarmim DPPH radikal giderici etki analizi

Emiilsiyon ortamma PKMH ekstrakti ilavesiyle saglanan inhibisyon %50,41’dir

ve kontrol ile benzer bulunmustur. PK ve PKD ekstraktlar1 radikal giderme giiclinii
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kontrole goére artirmis ve inhibisyon degerleri sirasiyla %59,72 - %58,11°dir. PKM
ekstraktinin ilavesi (%56,69), hem kontrole hem de PK ve PKD ekstraktlar: ilaveli
emiilsiyon O6rneklerine benzer inhibisyon degeri vermistir. Balik yag1 emiilsiyonuna dort
farkli fenolik bilesik (katesin, kafeik, ferulik ve tannik asit) ilave edilerek bu bilesiklerin
lipit oksidasyonu tizerindeki etkisi arastirilmistir. Calisma sonucunda fenolik bilesiklerin
antioksidan aktivitesinin, tiirlere ve molekiiler yapiya gore degisiklik gosterdigini
bulmuslardir. Lipit ortaminin bilesimine gore en uygun fenolik bilesigin se¢ilmesinin lipit
oksidasyonunu geciktirmede biliylik 6nem tasidigini vurgulamislardir (Magsood ve
Benjakul, 2010).

Keten tohumu yagi ortaminda ham ve modifiye ekstraktlarin katildigi drnekler
kontrole gore daha ytiksek radikal giderme giiciine sahiptir. Sayisal olarak PKM (%66,69)
> PKD (%65,71) > PK (%63,27) > PKMH (%61,43) seklinde siralanan ekstraktlarin
etkileri arasindaki fark istatistiki a¢idan 6nemsizdir (p>0,05). Keramat ve Golmakani
(2024b) yaptiklar1 bir ¢aligmada, rosmarinik asit ve tiirevlerini keten tohumu yagi,
emiilsiyon jel ve oleojel ortamlarina ilave ederek antioksidan etkinliklerini
incelemislerdir. Calisma sonucunda tiirev bilesiklerinin lipit ortamlarinda farkli etkinlige
sahip oldugunu bulmuslardir.

Tereyagi ortaminda PKM ve PKMH ekstraktlari ilave edilen 6rnekler, kontrole
kiyasla 93,2’lik artisgla %15,10’a ulasmis ve birbiriyle aymi inhibisyon degerini
gostermistir. Gramza-Michalowska ve ark. (2007), ¢alismalarinda yesil ¢ay ve biberiye
ekstraktlarinin tereyagindaki antioksidan etkisini inceleyerek BHT ile kiyaslamislardir.
Sonug olarak ekstraktlarin yiiksek polifenol igerigi sebebiyle daha yiiksek antioksidan
aktiviteye sahip oldugunu bulmuslardir. PKD ekstrakti ilaveli tereyag orneginin kontrol
ile aralarindaki fark istatistiki agidan 6nemsizdir (p>0,05). PK ekstrakti ise DPPH radikali
giderme gilicii bakimindan olumsuz etki gostererek inhibisyon degerini %6,72’ye
distirmiistiir.

PK ekstraktlar1 ilave edilen linoleik asit ortamlar1 tipki AC ilaveli linoleik asit
ornekleri gibi sonuclanmistir. Ham ekstrakt ilavesiyle en yiiksek inhibisyon degerine
(%64,27) ulasilirken, modifiye ekstraktlarin ilavesi kontrole gore radikal giderici etkiyi
diistirmistiir. PK ilaveli 6rnek hari¢ diger linoleik asit 6rnekleri DPPH radikal giderici
etki degerleri bakimindan siralanacak olursa K (%43,68) > PKMH (%40,61) > PKM
(%37,61) > PKD (%36,29) seklindedir.

PK ekstraktlar1 ilave edilmis lipit ortamlarinin DPPH radikal giderici etki
analizine ait interaksiyon grafikleri Sekil 4.35 ve Sekil 4.36’da gosterilmistir.
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Sekil 4.36. PK ekstraktlarinin DPPH radikal giderici etki degerlerine ait lipit ortami1 ve modifikasyon

yontemi interaksiyonu

En yiikksek DPPH radikali indirgeme etkisi PK ekstrakti ilaveli linoleik asit
ortaminda (~65%) goriilmistiir. Modifikasyon uygulanmis ekstraktlarda inhibisyon giicii

diismiis, 6zellikle linoleik asit ortaminda bu diisiis daha belirgin olmustur. Carocho ve
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Ferreira (2013), yaptiklari calismada bazi fenolik bilesiklerin tiirevlerinin asil molekiilden
daha diistik radikal giderme kapasitesine sahip oldugunu ifade etmislerdir. Tereyag
ortaminda, modifikasyon uygulanmis ekstraktlar PK’ya gore belirgin antioksidan aktivite
artig1 saglamistir. Keten tohumu yagi ortaminda ise ekstraktlarin kullanimiyla kontrole

gore etkin bir antioksidan 6zellik gézlenmistir.

4.6.4. Linoleik asit/B-karoten agartma yontemi ile antioksidan aktivite tayinine ait

sonuclar

Linoleik asit/B-karoten agartma yontemi, ekstraktlarin yag ve yagl ortamlardaki
antioksidan etkinligini tayin etmek i¢in yaygin kullanilan bir in vitro analiz yontemidir.
Analiz, emiilsiyon ortamindaki linoleik asitin oksijen ve 1s1 ile radikallere doniismesi ve
bu radikallerin B-karotenin sari renginde agilmaya (agarma) sebep olmasi prensibine
dayanir. Ortamdaki antioksidan bilesiklerin aktivitesine bagli olarak renkte gdzlenen
acilma azalmaktadir (Kulisic ve ark., 2004). Hidrojen atomu trasferine dayanan bu analiz
gida Orneklerinin antioksidan aktivitesini dlgmek i¢in de literatiirde sikca karsimiza

¢ikmaktadir (Huang ve ark., 2005).

KP ekstraktlarina ait bulgular

Ham ve modifiye KP ekstraktlarin farkli lipit ortamlarindaki [-karoten
antioksidan kapasiteleri (%inhibisyon) Sekil 4.37°de gosterilmistir. En yiiksek f-karoten
agartma degerleri keten tohumu yagi ortaminda goriiliirken en diisiik degerler linoleik asit

ortamina aittir.
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Sekil 4.37. KP ekstraktlar1 ilave edilmis lipit ortamlarinin B-karoten agartma analizi sonuglari

Emiilsiyon ortami kontrol drnegine ait f-karoten antioksidan kapasitesi %70,91

olurken KP ekstraktlarinin ortama eklenmesi genellikle bu degeri artirmistir. En yiiksek

antioksidan etkiyi KP ve KPMH ekstraktlar1 saglamig ve %inhibisyon degeri sirasiyla
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%86,59 - %86,50 olmustur. Saada ve ark. (2019) kahve yan iiriinlerinin antioksidan
aktivitelerini inceledikleri ¢alismalarinda kahve posast ekstraktlarinin 600 pg/ml B-
karoten agartma degeriyle gida proseslerinde antioksidan olarak kullanilabilecegini ifade
etmislerdir. KPM ekstrakti da kontrole gore daha yiiksek PB-karoten antioksidan
kapasitesine sahip olarak %77,08 degerini vermistir (Bernini ve ark., 2013). KPD ilaveli
emiilsiyon ortaminda ise kontrole gore antioksidan kapasite diiserek inhibisyon degeri
%56,74’e inmistir. DPPH radikal giderici etkisi kontrole gore yiiksek olan KPD
ekstraktinin p-karoten agartma degeri emiilsiyon ortaminda en diigiik bulunmustur.
Analiz ortaminin ve prensibinin antioksidan aktivite iizerinde etkili oldugu bildirilmistir
(Huang ve ark., 2005).

Keten tohumu yagi ortaminda KP ekstraktlarinin hepsi antioksidan etki gostererek
B-karoten antioksidan kapasitesilerini artirmigtir. DPPH radikalini giderme giicii
analizinde oldugu gibi bu analizde de keten tohumu yagi ortaminda kahve ekstraktlari
antioksidan aktivite gostermis ve paralel sonuglar vermistir. KPMH (%91,76) ve KPD
(%96,14) ckstraktlar1 arasindaki fark Onemsiz olacak sekilde en yiiksek PB-karoten
antioksidan kapasitesini saglamiglardir. KP ve KPM ekstraktlarinin ilavesi de birbirine
benzer ve sirasiyla %85,63 - %87,03 olmustur. Boylece ekstraktlarin ilavesinin, keten
tohumu yagimnin antioksidan kapasitesini kontrol drnegine gore (%76,77) anlamli 6lgiide
yiikselttigi bulunmustur. Farkli kahve karisimlar1 igeren kahve posast etanolik
ekstraktlarinin antioksidan 6zelliklerinin incelendigi bir ¢alismada B-karoten agartma
ICs0 degerleri 10,7-86,6 pg/mL araliginda degiskenlik gostermistir (Balzano ve ark.,
2020).

Tereyag ortaminda kontrol ornegi %58,93 olurken KPD ekstraktinin ilavesi
kontrole benzer ancak sayisal olarak daha yiiksek bir inhibisyon (%63,74) gostermistir.
KP ve KPMH ekstraktlarinin kullanildig1 tereyag ornekleri arasindaki fark onemsiz
olacak sekilde B-karoten antioksidan kapasitesi kontrole gore yiikselmis ve inhibisyon
degerleri sirasiyla %65,74 - %65,38 olmustur. KPM ekstrakti ise en yiiksek antioksidan
etkiye ulasilmasini saglayarak %72,01 degerini vermistir. Cakmakei ve ark. (2023) %]1-
2-3 oranlarinda yesil ¢ay tozu ilave ettikleri tereyag Orneklerinin ¢esitli kimyasal ve
duyusal oOzelliklerini incelemis ve sonuglar1 ticari antioksidanlarin etkinligi ile
karsilagtirmistir. Calismanin sonucunda %1 oraninda ilave yapilmasinin en iyi sonucu
verdigi ve antioksidan aktivite analizlerinde degerlerin BHT yle ayn1 veya daha yiiksek

oldugu bulunmustur.
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Linoleik asit ortami kontrol numunesine ait B-karoten agartma analizi sonucu
%86,30’dur. Ekstraktlarin ilave edilmesiyle bu deger oldukc¢a azalma goOstermistir.
Hammaddeden bagimsiz bir sekilde ham ve modifiye ekstraktlarin katildig: linoleik asit
orneklerinin hepsi kontrole gore daha diisiik B-karoten antioksidan kapasitesine sahiptir.
KP ekstraktlarinin ilave edildigi linoleik asit ortamlar1 kendi i¢inde anioksidan kapasiteye
gore siralanirsa, giicliiden zayifa dogru siralama KPD (%72,28) > KPM (%56,52) > KP
(%54,72) > KPMH (%44,83) seklindedir. Cam ve ark. (2024) yaptiklar1 bir ¢alismada,
nane distilasyonu sonrasinda olusan yan {riinlerin antioksidan potansiyellerini
incelemislerdir. Toplanan yan {iriinlerden elde edilen ekstraktlari 1 g/L oraninda keten
tohumu yag1 ve aygicek yagina ilave etmislerdir. Orneklere 70 °C'de hizlandirilmis
oksidasyon testi yapilmis ve sonucta ekstraktlarin pro-oksidatif etkiler gosterdigi
gozlenmistir. Bu tez ¢alismasinda da ekstraktlarin linoleik asit ortaminda prooksidan
ozellik gosterdigi diisiiniilmektedir.

KP ekstraktlar1 ilave edilmis lipit ortamlarinin B-karoten agartma analizi

interaksiyon sonuglart Sekil 4.38 ve Sekil 4.39°da gosterilmistir.
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Sekil 4.39. KP ekstraktlarinin f-karoten agartma analizine ait lipit ortami ve modifikasyon yontemi

interaksiyonu

Keten tohumu yag ortaminda ekstrakt ilaveleri sonucu [-karoten agartma
sonuglart dogrusal bir artisla KP < KPM < KPMH < KPD seklinde siralanmistir.
Dekarboksilasyon metodu bu ortamdaki antioksidan aktiviteyi en ¢ok artiran yontem
olmustur. Emiilsiyon ortaminda ise soguk pres yagin aksine KPD ekstrakti en diisiik
inhibisyonu gdstermistir. Bu fark emiilsiyon ortaminda fenolik bilesiklerin ¢oziiniirligi
ve ortamla etkilesiminin degismesinden kaynaklanabilir (Shahidi ve Zhong, 2010).
Linoleik asit ortaminda tiim ekstraktlar diisiik inhibisyon degerleri vermistir. Ozellikle
KPMH ekstrakti, bu ortamdaki en diisiik B-karoten antioksidan etkinligini (~%45)
gostermistir. Bu durumun ortamin oksidatif duyarliliginin yiiksek olmasi ve metilasyon
uygulanan  ekstraktin  radikal giderme kapasitesinin  yetersiz = kalmasindan
kaynaklanabilecegi disiiniilmiistiir. Tereyag ortaminda degerler birbirine yakin
bulunurken KPM ekstrakt1 %72,01 ile ekstraktlar arasinda 6ne ¢ikmaktadir. Bu sonug
metilasyon uygulanan fenolik bilesiklerin yiiksek antioksidan kapasiteye sahip

olabilecegini dogrulamaktadir (Shieh ve ark., 2001).

AC ekstraktlarina ait bulgular
AC ekstraktlarinin lipit ortamlarina ilave edilmesiyle elde edilen p-karoten

agartma analizi sonuglar1 Sekil 4.40’da gosterilmistir. Lipit ortamlarinin sonuglarina
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bakildiginda genel olarak keten tohumu yaginda en yiiksek degerler tespit edilmistir,

linoleik asit ortaminda diisiik B-karoten antioksidan kapasitesi goriilmiistiir.
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Sekil 4.40. AC ekstraktlari ilave edilmis lipit ortamlarinin B-karoten agartma analizi sonuglari
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Emiilsiyon ortamina ilave edilen AC ekstraktlarinin B-karoten agartma sonuglari
kontrole benzer veya daha diisiik olmustur. ACMH ekstrakti ilavesi (%72,05), kontrole
gore sayisal bir inhibisyon artis1 saglamistir ancak aralarindaki fark 6nemsiz bulunmustur
(p>0,05). AC, ACM ve ACD ekstraktlarmin B-karoten antioksidan kapasiteleri birbirine
benzer ve kontrolden daha diisiiktiir. Bu ekstraktlarin emiilsiyon ortaminda radikal
giderme etkinliginin diislik oldugu varsayilabilir (Xu ve ark., 2017). Aralarindaki fark
istatistiki acidan 6nemsiz olan bu ekstraktlarin inhibisyon degerleri siralamasi biiylikten
kiigiige dogru AC (%55,41) > ACM (%54,21) > ACD (%51,06)’dir.

Keten tohumu yagi ortaminda AC ekstraktlar1 da KP ekstraktlart gibi yiiksek
antioksidan etki gostermis ve P-karoten antioksidan kapasiteleri kontrolden daha fazla
olmustur. En fazla antioksidan etki ACM ekstraktinin ilavesiyle goriilmiis ve inhibisyon
degeri %96,45’e ulasmistir (Bernini ve ark., 2013). AC (%88,62), ACMH (%91,44) ve
ACD (%88,17) ekstraktlar da kontrole gore daha yiiksek antioksidan aktivite saglamistir
ve aralarindaki fark istatistiki olarak 6nemsizdir (p>0,05). ACMH en yiiksek lipofilisiteye
sahip ekstrakt olarak yiiksek antioksidan aktivite saglamistir ve ekstraktlarin B-karoten
agartma degerleri DPPH radikal giderme aktiviteleriyle uyumludur. Shariatifar ve ark.
(2014), bir calismalarinda soya yagina biberiye ekstrakti ilave etmis ve oksidasyon
parametrelerini incelemistir. Soya yaginin B-kKaroten agartma degeri %5,94 bulunurken
etanol ve su ile hazirlanmis ekstraktlar ilave edildiginde %85,56 - 87,41 oraninda
inhibisyon ger¢eklestigi bulunmustur.

Tereyag ortamina ACM ve ACMH ekstraktlarinin ilavesiyle elde edilen 6rnekler
ile kontrol arasindaki fark onemsiz bulunmustur. AC ve ACD ilaveleri ise tereyag
orneklerinin antioksidan aktivitesini kontrole gore artirarak inhibisyon degerini sirastyla
%68,96 ve %73,12°ye c¢ikarmistir. Pawar ve ark. (2012), sade yaga cesitli bitki
ekstraktlar1 ilave etmis ve oksidasyon iizerindeki etkisini incelemistir. Caligsmalarinin
sonucunda ekstraktlarin BHA’ya gore diisiik antioksidan aktivite gosterdigini ancak
degerlerin kontrol 6rneginden daha yiiksek oldugu ifade edilmistir.

Linoleik asit ortamina koyulan esktraktlar diger hammaddelerde oldugu gibi B-
karoten agartma sonuglarin1 oldukg¢a diistirmiistir. Hammaddeler kiyaslandiginda en
fazla azalma AC ham ve modifiye ekstraktlarinin ilavesiyle goriilmiistiir. ACMH ve ACD
ekstraktlar ile alinan sonuglar arasindaki fark onemsiz ve inhibisyon degerleri sirayla
%33,02 ve %33,76’dir. AC ekstrakti ilaveli linoleik asit 6rnegi %14,95 ile en diisiik -
karoten antioksidan kapasitesini gostermistir. ACM ektraktiyla alinan sonu¢ AC’den

istatistik olarak farksizdir ve inhibisyon degeri %16,30 bulunmustur.
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AC ekstraktlar1 ilave edilmis lipit ortamlarmin B-karoten agartma analizi

interaksiyon sonuglart Sekil 4.41 ve Sekil 4.42°de gosterilmistir.
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Sekil 4.41. AC ekstraktlarinin f-karoten agartma analizine ait modifikasyon yontemi ve lipit ortami
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Keten tohumu yagi ortami tiim ekstraktlar i¢in en yiiksek inhibisyon degerlerine
sahiptir. Ozellikle ACM ekstrakti %100’e yakin B-karoten antioksidan kapasitesi
gostermistir. Chen ve ark. (2020)’da metilasyon uygulanan fenolik bilesiklerin daha
yiiksek antioksidan aktiviteye sahip oldugunu ifade etmektedir. Diger lipit ortamlarina
kiyasla modifikasyonlu ekstraktlarin keten tohumu yagi ortaminda yiiksek koruma
saglamasi, keten tohumu yaginin lipofilik 6zelliginin fenolik bilesiklerin antioksidan
kapasitesini destekledigi yorumu yapilabilir. Linoleik asit ortaminda en diisiik inhibisyon
degerleri tespit edilmistir. Ozellikle AC ve ACM ekstraktlarinin bu ortamda oldukca
diisiik etkinlik gostermesi, ekstraktlarin linoleik asit ortaminin yiliksek oksidatif
duyarliligina dayanikli olmadigin1 gostermektedir (Sayago-Ayerdi ve ark., 2009).
Tereyag ortami, diger lipit sistemlerine gore ortalama inhibisyon degerlerine sahiptir ve
AC ile ACD ekstraktlar1 yiiksek B-karoten antioksidan kapasite degerleriyle 6ne
cikmaktadir.

PK ekstraktlarina ait bulgular

PK ham ve modifiye esktraktlarinin lipit ortamlarina ilavesiyle elde edilen B-
karoten agartma analizi sonuglari Sekil 4.43’de verilmistir. PK ekstraktlari eklenmis
keten tohumu yag1 6rneklerinde yiiksek B-karoten agartma degerleri goriiliirken linoleik

asit ortaminda diisiik inhibisyon yiizdeleri goriilmiistiir.
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Sekil 4.43. PK ekstraktlar1 ilave edilmis lipit ortamlarinin B-karoten agartma analizi sonuglari

Emiilsiyon ortamimnda PKM ilavesi (%71,75) kontrol ile benzer antioksidan

aktivite gostermistir. PKMH ekstraktinin ilavesi kontrole gére B-karoten antioksidan

kapasitesini %26 azaltarak inhibisyon degerini %51,84’¢ diistirmiistiir. Antioksidan
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kapasitenin en diisik oldugu 6rnek PKD ilaveli emiilsiyon oOrnegidir (%47,41).
Modifikasyon uygulamalarinin, emiilsiyon gibi kompleks ortamlarda ekstraktlarin
inhibisyon kapasitesini sinirlamis olabilecegi diistiniilmiistiir (Shahidi ve ark., 2009).

Keten tohumu yaglarinda ham ve modifikasyonlu ekstraktlarin ilaveleri f-karoten
agartma degerlerini 6nemli seviyede artirmistir. PK ham ekstraktinin ilavesi antioksidan
kapasiteyi %76,77’den %85,01’¢ yiikseltmistir. PKM (%92,06), PKMH (%94,83) ve
PKD (%94,25) ekstraktlari ile B-karoten antioksidan kapasiteleri kontrole gore oldukga
yiikselmis ve aralarindaki fark Onemsizdir (p>0,05). Nagarajan ve ark. (2020) da
calismalarinda, polimerize epikatesin bilesiginin keten tohumu yagi oksidasyonunu
inhibe ettigini bildirmiglerdir. Keten tohumu yagi oksidatif stabilitesini artirmaya yonelik
yapilan bagka bir ¢alismada Rosmarinus officinalis L. ekstrakti kullanilmig ve yagin
peroksidasyonu inhibe edilebilmistir (Wang ve ark., 2018).

PK ekstraktlar1 ilaveli tereyag orneklerinin p-karoten agartma analizi sonuglari
%56,84 ile %72,04 arasinda degiskenlik gostermektedir. PKD ilavesi kontrol ile benzer
deger vererek antioksidan kapasite iizerine etkisiz kalmistir. Nispeten daha yiiksek
inhibisyon saglayan ancak kontrol ile istatistiki agidan benzer sonug¢ veren PKMH ilave
edilen 6rnekte inhibisyon degeri %61,53 olmustur. En yiiksek antioksidan aktivite PKM
ekstrakti ile saglanmig olup inhibisyon degeri %72,04 tlir. PK (%68,04) ham ekstrakt1 ise
PKM’nin etkisine benzer antioksidan aktivite gostermistir ve aralarindaki fark 6nemli
bulunmustur (p<0,05). Wojdyto ve ark. (2005), tereyagi tiretim agamasinda formiilasyona
500 ppm oraninda iki farkli ekstrakt (Scutellaria baicalensis ve Crataegus oxyacantha)
ilave etmis ve oksidasyon analizleri yapmiglardir. Calisma sonucunda ekstraktlar ile elde
edilen tiim polifenollerin tereyagi ortaminda aktif antioksidan etkinlik gosteremeyecegini
ve uygun bilesigin se¢ilmesinin 6nemli oldugunu bulmuslardir.

Linoleik asit ortaminda PK ekstraktlariin B-karoten agartma analizi sonuglari
diistikten yiiksege dogru siralanacak olursa PK (%36,91) < PKM (%41,80) < PKMH
(9%59,04) < PKD (%74,81)’dir. Tiim PK ekstraktlari linoleik asitin B-karoten antioksidan
kapasitesi lizerine olumsuz etki gostermistir. Duefias ve ark., (2010) g¢alismalarinda,
diisiik pH degerlerinde antioksidan bilesiklerin etkinliginin de diisiik oldugunu ifade
etmistir. Linoleik asit ortaminda ekstraktlarin etkisiz kalmasi bununla iligkilendirilebilir.

PK' ekstraktlar1 ilave edilmis lipit ortamlarimin p-karoten agartma analizi

interaksiyon sonuglar1 Sekil 4.44 ve Sekil 4.45’de gosterilmistir.
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Sekil 4.45. PK ekstraktlarinin B-karoten agartma analizine ait lipit ortanmu1 ve modifikasyon yontemi

interaksiyonu

Keten tohumu yagi ortaminda ekstraktlarin inhibisyon davranislari, AC
ekstraktlarinin ilavesinde oldugu gibi dogrusal bir sekilde artis gOstermistir. Artan -
karoten agartma degerleri sirasiyla PK < PKM < PKMH < PKD’dir. Emiilsiyon

ortaminda modifikasyon islemleri inhibisyon yiizdesini azaltirken PKM ekstraktinda
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digerlerine gore azalma daha azdir. Linoleik asit ortami lipit ortamlar1 kontrol numuneleri
arasinda en yiiksek [3-karoten antioksidan kapasitesine ulasirken PK ve PKM &rnekleri bu
degeri oldukc¢a diistirmiistiir. AC ekstraktlarinda da ayn1 durumun goriilmesi bu iki
hammaddeden alinan fenolik bilesiklerin davraniglarinin benzer oldugunu gostermistir.
PKM ekstraktinin hem yag/su emiilsiyonlari hem de su/yag emiilsiyonlarinda (tereyag)
etkili bir antioksidan olabilecegi tespit edilmistir. PK ekstraktlarinin (PK, PKM, PKMH,
PKD) en yiiksek antioksidan etkinligi lipit ortamlar1 kiyaslandiginda keten tohumu

yaginda gorilmiistiir.

4.6.5. UV ozgiil absorbans degerlerine (K232 ve K27o) ait bulgular

Lipit oksidasyonu sirasinda ilk olarak birincil oksidasyon {iriinleri olan
hidroperoksitler ve konjuge dienler, daha sonra oksidasyonun ilerlemesiyle ikincil
oksidasyon triinleri olan aldehitler, ketonlar, konjuge trienler ve epoksitler olusur. UV-
spektrofotometrede 232 ve 270 nm dalga boylarinda bu oksidasyon {iriinlerinin
absorplanmasi prensibine dayali Kz ve Kpzo analizleri yagin veya yagh gidalarin
oksidasyon durumunu belirtir. Yeni ve iyi kosullarda islenmis yaglarin K23, ve Kzzoanaliz
sonuglarinin sirasiyla 2,50 ve 0,22 degerlerini asmamasi beklenir (Tarapoulouzi ve ark.,
2022). Bu degerler yagm cinsine, iretim ve depolama kosullarina gore degisiklik

gostermektedir (Javidipour ve ark., 2017).

KP ekstraktlarina ait bulgular

KP ekstraktlarinin ilave edildigi lipit ortamlarina ait UV 6zgiil absorbans degerleri
(K2s2 ve Koro) sonuglart Sekil 4.46 ve Sekil 4.47°de verilmistir. Lipit ortamlart
kiyaslandiginda birincil oksidasyon iiriinlerinin gdstergesi olan K32 degerleri en yliksek
emiilsiyon ortamindadir. Birincil oksidasyon iriinlerinin miktarini gosteren diger bir
analiz olan peroksit degerleriyle karsilastirildiginda emiilsiyon ortamina ait sonuclar
birbiri ile uyumludur. Bu iki analiz sonucuna gore oksidasyona yatkinligin en yliksek
oldugu lipit ortami1 emiilsiyondur.

Ikincil oksidasyon iiriinlerinin miktarmi gosteren Kz7o analizi sonuglari, tiim
hammaddeler ve lipit ortamlar1 i¢in oldukg¢a diisiik seyretmistir. Bu sonuglar, lipit
ortamlarinin oksidasyon diizeylerinin heniiz yiikselmedigini gdstermektedir. Bulunan
K270 sonuglari arasinda en yiiksek degerlerin gézlendigi lipit ortami emiilsiyon olmustur.

Diger oksidasyon analiz sonuglar1 da diisiiniildiiglinde bu beklenen bir durumdur. Yag/su



124

emiilsiyon ortamlar1 daha genis yiizey alani icermesi ve su fazinin katalizor etkisiyle

serbest radikal olusumunu hizlandirmasi sonucu diger lipit ortamlarindan daha diisiik

oksidatif stabilite gosterir (McClemenets ve Decker, 2000).
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Sekil 4.46. KP ekstraktlari ilave edilmis lipit ortamlarimin K3, analizi sonuglart
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KP ekstraktlar1 ilave edilen lipit ortamlarinin K3z degerleri 1,03 ile 6,87 arasinda
degisiklik gostermektedir. Emiilsiyon ortaminin kontrol degeri 6,87’dir. Ham KP
ekstraktinin ilavesi kontrole benzer olarak 6,48 bulunmustur. Modifiye ekstraktlarin
ilavesi ise emiilsiyon ortamlarinin K23, degerlerini 6nemli 6l¢tide diisiirmiistiir (p<0,05).
Azalmanin en fazla oldugu 6rnek KPMH ilaveli emiilsiyon ortamidir ve 2,55 olarak
bulunmustur. KPM ekstrakti da benzer etki gostererek Koz, degerini 3,25°e diislirmiistiir.
KPMH ve KPM ekstraktlarin etkisi arasindaki fark énemsiz bulunmustur (p>0,05).
KPD ekstraktinin ilavesi sonucu K23, degeri 4,97 bulunmasi nedeniyle bu ekstraktin,
oksidasyonu geciktirme bakimindan ortalama bir etkisi oldugu sdylenebilir. Kontrol
orneginin en yiiksek degere sahip olmasi oksidatif stresin gostergesidir. KPM, KPMH ve
KPD ekstraktlarinin ilavesiyle bu degerin azalmasindan, modifiye ekstraktlarin
emiilsiyon ortaminda antioksidan aktivite gostererek peroksit ve konjuge dienlerin
varligini azalttig1 sonucuna ulasilabilir.

Keten tohumu yagi ortaminda kontrol 6rnegine ait Koz» degeri 2,36’dir. Modifiye
ekstraktlarin ilave edilmesi K232 degeri lizerinde etkisiz kalmis ve kontrole benzer olarak
KPM: 2,42, KPMH: 2,51 ve KPD: 2,62 degerlerini vermistir. Ham ekstrakt (KP) ise K232
degerinin 2,01 e diismesini saglayarak birincil oksidasyon iiriinlerinin miktarinda anlamli
bir azalma saglamstir.

Tereyag ortami kontrol Ornegine ait Kzz2 degeri 2,57°dir. Ham ve modifiye
ekstraktlarin ilavesiyle tereyag ortamlarindaki degisimler istatistiki agidan Onemsiz
bulunmustur (p>0,05). KP, KPM, KPMH ve KPD ekstraktlarinin ilave edildigi tereyag
orneklerine ait Ko3z degerleri sirasiyla 2,20, 2,29, 2,07 ve 2,29 olmustur.

Linoleik asit ortamlarina ait K232 degerleri incelendiginde 1,03 bulunan kontrol
ornegi, KP ve KPMH ekstraktlarinin ilavesiyle benzer degerde kalmistir ve ornekler
arasindaki farklar dnemsiz bulunmustur (p>0,05). KPM (1,14) ve KPD (1,21) ekstraktlari
ise linoleik asit 6rneklerinin K23, degerini kontrole gore yiikselterek olumsuz bir etkiye
sebep olmustur. Iki ekstrakt arasindaki fark istatistiki agidan &nemli bulunmustur

(p<0,05).
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Sekil 4.47. KP ekstraktlari ilave edilmis lipit ortamlarinin Kz7 analizi sonuglar

K270 degerleri incelendiginde, KP ekstraktlari ilave edilmis lipit ortamlarinda en

yiiksek degerler emiilsiyon ortamlarinda goriiliirken en diisiik degerler linoleik asit

ortamlarinda bulunmustur. Ancak biitiin degerler birbirine oldukg¢a yakindir. Tereyag
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ortamina ham ve modifiye KP ekstraktlarinin ilavesi kontrole gére anlamli bir degisim
gostermemistir. Benzer sekilde linoleik asit ortamlarina ait Ko7o degerleri 0,18 (K, KP,
KPMH) - 0,19 (KPM) — 0,20 (KPD) olarak bulunurken kontrol ile diger o6rnekler
arasindaki fark &nemsizdir (p>0,05). Istatistiki olarak farkin énemli oldugu ornekler
asagida ifade edilmistir.

Emiilsiyon ortami Kz70 degeri 0,89°dur. KPM ve KPMH ekstraktlar1 ilave
edildiginde Ko70 degeri kontrole goére dnemli seviyede azalmis ve sirasiyla 0,50 — 0,31
olmustur. Kontrole gore en belirgin azalmayr KPMH ekstrakti saglamistir. KP ekstrakti
emiilsiyon ortaminda K70 degerini kontrole gore sayisal olarak diisiirse de aralaridaki
fark 6nemsizdir (p>0,05). KPD ekstrakti ile alinan sonug ise 0,58 olup hem KPM hem de
KP ile benzerdir.

Keten tohumu yagi ortaminin kontrol K270 degeri 0,30’dur ve KPM, KPMH ve
KPD ekstraktlarinin ilavesiyle bu sonugta anlamli degisim goriilmemistir (p>0,05). KP
ham ekstraktinin ilavesi ise keten tohumu yaginin Ko7o degerini 0,26 yaparak anlamli bir
azalma saglamistir.

Findik, zeytinyagi, soya ve aycicek yaglarinin mikrodalga ile 1sitilmasi sonucu
oksidasyon degigimleri incelenmis ve oksidasyon iirlinleriyle ilgili analiz sonuglari ortaya
konmustur. Calismada kullanilan yaglarin K23, degerleri sirastyla 5,38 — 3,70 — 14,56 —
13,38 ve K270 degerleri ise 1,40 — 0,93 — 1,91 — 1,66 olarak bulunmustur. 3 dk mikrodalga
1sitma sonucunda K232 Ve Kzzo degerleri artmistir. Ancak 9 dk boyunca 1sitilan 6rneklerde
K232 sonuglari (sirasiyla; 4,41 — 3,25 — 12,23 — 10,89) kontrole gore azalma gosterirken
K270 degerleri (sirasiyla: 2,40 — 1,17 — 5,36 — 4,38) artmaya devam etmistir. Bu sonug
oksidasyonun ilerledigini ve ikincil oksidasyon iriinlerinin olustugu zincir
reaksiyonlariin devam ettigini gostermektedir. Ayrica ¢aligmada soya ve aygigek
yaglarmin ytiksek linoleik asit i¢erigi sebebiyle K232 baslangi¢ ve son degerlerinin yiiksek
bulundugu ifade edilmistir (Javidipour ve ark., 2017).

Ismaiel ve ark. (2022), bir calismalarinda antep fistig1 yagi igeren yag/su
emiilsiyonunun fiziksel ve kimyasal dzelliklerini incelemislerdir. iki farkli ticari yag ile
hazirladiklar1 emiilsiyon ortamlarmin K232 degerlerini 2,62 ve 2,72, Kzzo degerlerini ise
0,21 ve 0,19 bulmuslardir.

KP ekstraktlari ilave edilmis lipit ortamlarinin K232 ve K7 analizleri interaksiyon
sonuclar1 Sekil 4.48 - 4.49 ve Sekil 4.50 — 4.51°de gosterilmistir.
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Sekil 4.48. KP ekstraktlarinin K3, degerlerine ait modifikasyon yontemi ve lipit ortami interaksiyonu
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Sekil 4.49. KP ekstraktlariin Kas, degerlerine ait modifikasyon yontemi ve lipit ortami interaksiyonu

K232 degerlerine bakildiginda, emiilsiyon ortaminin oldukg¢a yiiksek oldugu ve
ham KP ekstraktinin bu degeri diisiirmede anlaml1 bir etkisinin olmadigi goriilmektedir.
Emiilsiyon ortamindaki en giiclii etki modifikasyonlu ekstraktlardan KPMH’ye aittir.
Diger lipit ortamlarinin K232 degerleri daha diisiiktiir. KPM ve KPD ekstraktlarinin
linoleik asit ortamindaki degerleri kontrole gore yiiksek olsa da tiim degerler 1,03 — 1,21

arasinda degismektedir. Dolayisiyla KP ekstrakti eklenen lipit ortamlar1 arasinda en
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diisiik degerler linoleik asite aittir. Ekstraktlarin K232 degerleri lizerindeki etkisinin
ayrildig1 ortam emiilsiyon olmustur. Bu ortamdaki sonuglara bakildiginda ekstraktlarin

oksidasyonu yavaglatma etkisi yliksekten diisiige KPMH > KPM > KPD > KP

seklindedir.
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Sekil 4.50. KP ekstraktlarinin K7 degerlerine ait modifikasyon yontemi ve lipit ortami interaksiyonu
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Sekil 4.51. KP ekstraktlarinin Ky7o degerlerine ait lipit ortami ve modifikasyon yontemi interaksiyonu
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K270 degerlerine ait interaksiyon grafikleri incelendiginde K232 degerleriyle
olduk¢a uyumlu oldugu gorilmektedir. Bu durum oksidasyonun ileri diizeyde
olmadiginin bir gostergesidir (Javidipour ve ark., 2017). Emiilsiyon ortami, K270 degerleri
acisinda da ekstraktlar arasindaki farki en i1yi gorebildigimiz ortamdir. Ekstraktlarin
ikincil oksidasyon tiriinleri tizerindeki etkisi yiiksekten diisiige KPMH > KPM > KPD >
KP seklindedir. Diger lipit ortamlar1 Kz7o degerleri agisindan siralanacak olursa diisiikten

yiiksege linoleik asit < tereyag < keten tohumu yagi olarak bulunmustur.

AC ekstraktlarina ait bulgular

AC ekstraktlarmin ilave edildigi lipit ortamlarma ait UV 06zgiil absorbans
degerleri (K232 ve K270) Sekil 4.52 ve Sekil 4.53’de verilmistir. K270 degerleri genel olarak
diisiik olmakla birlikte 6rnekler arasinda istatistiki agidan 6nemli farklar bulunmustur

(p<0,05).
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Sekil 4.52. AC ekstraktlari ilave edilmis lipit ortamlarinin K3, analizi sonuglart

AC kiispesi ekstraktlari ilave edilen lipit ortamlarinin K23 degerleri 0,97 ile 6,87

arasinda degisiklik gostermektedir. Emiilsiyon ortamlarina ilave edilen AC ekstraktlar

K232 degerinde 6nemli azalmalar saglamistir. 6,87 olan kontrol Kzz» degeri AC, ACM ve
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ACMH ekstraktlarinin emiilsiyon ortamlarina ilave edilmesiyle benzer oranda diiserek
sirastyla 1,29, 1,35 ve 1,58 olmustur. Aralarindaki fark istatistiki olarak Onemsizdir
(p>0,05). ACD ekstrakti ise nispeten daha az etkili olarak K23 degerini 6,87’den 2,23’e
diistirmiistiir ve bu azalma 6nemli bulunmustur (p<0,05).

Keten tohumu yagi ve tereyag ortamlarinda ham ve modifiye AC ekstraktlarinin
K232 degeri lizerine etkisi onemsiz bulunmustur (p>0,05). Sonuglar birbirine ve kontrole
yakin ¢ikmistir.

Linoleik asit ortamma ACM, ACMH ve ACD ekstraktlarmin ilavesi 1,03 olan
kontrol K232 degerini yiikselterek sirasiyla 1,13, 1,14 ve 1,15 bulunmasina neden
olmustur. AC ekstraktinin linoleik asit ortamina katilmasi sonucu Ko3> degeri 0,97’ ye

diismiistiir.
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Sekil 4.53. AC ekstraktlari ilave edilmis lipit ortamlarinin Ka7o analizi sonuglart

Emiilsiyon ortamlarinda AC ekstraklarinin ilave edildigi 6rnekler kontrole kiyasla

oldukca diisiik K270 degerlerine sahiptir. AC ham ektrakti en belirgin azalmay1 saglayarak
kontrol Ka70 degerini 0,89’dan 0,19’a indirmistir. ACM ile ACMH ekstraktlar1 0,23
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olmak tizere ayn1 K270 degerinin bulunmasini saglamistir ve AC ekstraktinin sonucuyla
aralarindaki fark 6nemsizdir (p>0,05).

Keten tohumu yagi 6rneklerinde K, AC, ACM, ACMH ve ACD 6rnekleri sirayla
0,30 - 0,31 - 0,29 - 0,31 — 0,30 olmustur. ACM ekstrakt1 kullanilan keten tohumu yagi
ornegi en diisiik Ko7 degerini vererek diger ekstraktlar arasinda 6ne ¢ikmaktadir.

Tereyag ortamlarinda Ko7o degerini etkileyerek 0,20’ye diisiiren ACMH ekstrakti
olmustur. Diger ekstraktlarin ilavesiyle bulunan sonuglar AC, ACM ve ACD olmak {izere
sirayla 0,28 — 0,22 — 0,23 tiir.

Linoleik asit kontrol ortami K270 degeri 0,18 iken AC ekstrakti ilavesiyle bu deger
0,16 olmustur ve bu azalma istatiski agidan 6nemli bulunmustur (p<0,05). ACM ekstrakti
kontrole benzer sonug verirken ACMH ve ACD ekstraktlarinin ilavesi ise K270 degerini
0,20’ye ytikselterek ayn1 sekilde sonuglanmaistir.

AC ekstraktlart ilave edilmis lipit ortamlarinin K232 ve Kozo analizlerine ait

interaksiyon sonuglar1 Sekil 4.54 - 4.55 ve Sekil 4.56 — 4.57°de gosterilmistir.
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Sekil 4.54. AC ekstraktlarinin Ka3, degerlerine ait modifikasyon yontemi ve lipit ortami interaksiyonu
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Sekil 4.55. AC ekstraktlarinin Kzsz degerlerine ait lipit ortami ve modifikasyon yontemi interaksiyonu

AC ekstraktlarinin Ko3» degerlerine ait interaksiyon grafikleri incelendiginde
KP’den farkli olarak emiilsiyon ortaminda ham ekstraktin da oksidatif stresi azaltici etki
sagladig1 goriilmektedir. Emiilsiyon ortamindaki en diisiik deger AC ekstrakti ile
saglanmistir. Modifikasyonlu ekstraktlar da ayn1 sekilde K232 degerini diistirmiiglerdir. Bu
sonuglar AC ekstraktlarinin oksidasyonu baskilayici etkisini desteklemektedir (Cerit,
2025). Keten tohumu yagi ve tereyagi ortamlarinda ekstraktlar arasinda anlamli bir fark
goriilmemistir. Linoleik asit ortaminda kiigiik farkliliklar olsada degerler 0,97-1,15 gibi

az bir aralikta degisim gostermistir.
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Sekil 4.56. AC ekstraktlarinin K»7 degerlerine ait modifikasyon yontemi ve lipit ortami interaksiyonu
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Sekil 4.57. AC ekstraktlarinin Kz7o degerlerine ait lipit ortami ve modifikasyon yontemi interaksiyonu

K270 analizinde, AC ekstraktlarinin modifikasyon tipi ve ortam tiirline gore

degisen etkileri belirgin olarak emiilsiyon ortaminda goriilmiistiir. Bu ortamda AC

ekstraktlarinin, oksidasyonu geciktirici etkisi agikca goriilmektedir (Zoumpoulakis ve

ark., 2017). Diger lipit ortamlart i¢in K70 Sonuglarindaki degisimler sinirli olup;

tereyaginda ACMH, keten tohumu yaginda ACM ve linoleik asit ortaminda AC ekstrakti

anlamli bir fark olusturmustur (p<0,05).



(K232 ve Ka7o) Sekil 4.58 ve Sekil 4.59°da verilmistir.

8.0 -

7.0 A

3.0 +
2.0 1

1.0 1

0.0

3.5 -

3.0 A

2.5 1

2.0 A

K232

1.5 -

1.0 1

0.5 A

0.0

8.0 1

3.0 A

2.0 1

1.0 A

0.0

PK ekstraktlarina ait bulgular

137

PK ekstraktlarinin ilave edildigi lipit ortamlarina ait UV 6zgiil absorbans degerleri
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Sekil 4.58. PK ekstraktlar1 ilave edilmis lipit ortamlarimin K3, analizi sonuglari
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Emiilsiyon ortaminda PK ham ekstraktinin kullanilmasi1 K23, analizi sonucunu
degistirmemistir. PKM, PKMH ve PKD ekstraktlar1 ise birincil oksidasyon iiriinlerinin
miktarinda 6nemli azalma saglamistir. Bu ekstraktlar ile alinan emiilsiyon ortami K23,
degerleri sirasiyla 1,31, 1,41 ve 4,07°dir. PKM ve PKMH ilaveli 6rnekler arasindaki
farklar istatistiki agidan 6nemsizdir (p>0,05).

Keten tohumu yagi ve tereyag ortamlarinda ham ve modifiye PK ekstraktlarinin
K232 degeri lizerine etkisi onemsiz bulunmustur (p>0,05). Sonuglar birbirine ve kontrole
yakin ¢ikmistir. Ayni1 sonucun AC ekstraktlarinin ilave edildigi 6rneklerde de goriilmesi
bu iki lipit ortami i¢in K23, analizinin ayirt edici bir oksidasyon analizi olmadigini
gostermektedir. Pawar ve ark. (2014b) ¢alismalarinda ¢esitli ekstraktlar ilave ettikleri
sade yaglarin konjuge dien degerlerini incelemislerdir. 21 giin depolama sonrasinda
ekstrakt ilave edilen Orneklerin K23, degerlerinin kontrole gore diisiikk oldugunu
bulmuslardir. BHA ile kiyaslandiginda ise ekstraktlarin konjuge dienlerin olusumu
geciktirmede daha az etkisi oldugunu ifade etmislerdir. Siddiq ve ark. (2005)
calismasinda ise biberiye ve Moringa oleifera ekstraktlarinin ¢esitli yag tiplerine ilave
edilmesinin dien formlarini inhibe ettigi bildirilmistir.

Linoleik asit ortamlarina PK ekstraktlarinin ilavesi sonucu K232 degerleri kontrol
ile ayn1 veya daha yiiksek olmustur. PK (1,06) ve PKD (1,08) ekstraktlar1 kontrole (1,02)
benzer bulunurken PKM (1,10) ve PKMH (1,12) ilaveli 6rnekler nispeten daha yiiksek
bulunmustur. Ancak ham ve modifiye ekstraktlarin ilavesiyle hazirlanan linoleik asit

orneklerinin K2z degerleri arasindaki fark 6nemsiz bulunmustur (p>0,05).
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Sekil 4.59. PK ekstraktlar1 ilave edilmis lipit ortamlarimin Ka7o analizi sonuglari

Emiilsiyon ortamlarinda K270 degerlerindeki en belirgin azalmay1 PKMH ekstrakti
(0,20) saglamistir. Daha sonra 0,32 degeriyle PKM, 0,50 ile PKD ve 0,72 ile PK ekstrakti

ilave edilmis emiilsiyon Ornekleri gelmektedir. Kontrol K27 degerinin 0,89 oldugu
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emiilsiyon ortamlarinda PKM ve PKMH disindaki 6rneklerin arasindaki farklar istatistiki
acidan 6nemlidir (p<0,05).

Keten tohumu yaginda Koz7o degeri tlizerinde ekstraktlarin olumlu etkisi
goriilmezken yalnizca PKMH ilaveli 6rnek kontrol ile ayni1 degere (0,30) sahiptir. Diger
keten tohumu yag: drneklerinin K270 degeri nispeten daha yiiksek olup PK, PKM ve PKD
strasia gore 0,32 — 0,33 — 0,31°dir.

Linoleik asit ortamlarina ilave edilen ekstraktlarin K270 degeri tizerinde bir etkisi
olmazken PKD ilaveli 6rnek 0,20 ile en yiiksek degere sahiptir. Diger ekstraktlarin
kullanildig1 6rnekler arasindaki farklar 6nemsiz bulunmustur (p>0,05).

PK ekstraktlari ilave edilmis lipit ortamlarinin K32 ve Ka7o analizleri interaksiyon
grafikleri Sekil 4.60 - 4.61 ve Sekil 4.62 — 4.63’de gosterilmistir.
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Sekil 4.60. PK ekstraktlariin Ka3; degerlerine ait modifikasyon yontemi ve lipit ortami interaksiyonu
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Sekil 4.61. PK ekstraktlariin Kasp degerlerine ait lipit ortami ve modifikasyon yontemi interaksiyonu

PK ekstraktlari K232 sonuglari da emiilsiyon ortaminda ayirt edici olmustur. Buna

gore emiilsiyon ortaminda PKM ve PKMH ekstraktlarinin oksidasyonu baskilayici etkisi

acikca gortilmektedir (Vescovo ve ark., 2025). Keten tohumu yagi ve tereyagi ortaminda

ekstraktlar fark olusturacak bir etki gdsterememistir.
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Sekil 4.62. PK ekstraktlarinin K70 degerlerine ait modifikasyon yontemi ve lipit ortamu interaksiyonu
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Sekil 4.63. PK ekstraktlarinin Ky7o degerlerine ait lipit ortami ve modifikasyon yontemi interaksiyonu

PKMH ekstraktinin emiilsiyon ortaminda K70 degerini dikkat g¢ekici sekilde
diistirdiigii goriilmektedir. K70 degerleri agisinda da diger lipit ortamlart belirgin bir fark
ortaya koyamamistir. Bu sonug ekstraktlarin oksidasyon iizerindeki etkilerini anlamak
icin en ideal ortamin emiilsiyon oldugunu ortaya koymaktadir. Ancak bu ¢alismada alinan
sonuclarda da gortildiigii gibi her fenolik bilesigin uygun antioksidan etkinlik gdsterdigi

ortam degisebilmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Lipit oksidasyonu, yag ve yagh gidalarda kalite kaybina neden olan temel bir
bozulma mekanizmasidir. Oksidasyon sonucunda, istenmeyen tat ve koku bilesikleri,
sagliga zararli toksik drlinler ve besin degerinde azalma goriilmektedir. Gida
endistrisinde, oksidasyonun kontrolii, hem tiiketici sagligin1 korumak hem de {iriin raf
Omriinii ve Kkalitesini artirabilmek i¢in kritik Oneme sahiptir. Bu nedenle lipit
oksidasyonunu onleyici stratejiler literatiirde pek ¢ok arastirmaya konu olmustur. Bu
stratejilerden biri de dogada yaygin bulunan fenolik bilesiklerin dogal antioksidan
amactyla kullanilmasidir.

Fenolik bilesikler, bitkisel materyallerde bol miktarda bulunan ikincil
metabolitlerdir ve antioksidan oOzellikleri sebebiyle gidalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Gida endiistrisinde yan iirlin olarak acgiga ¢ikan proses atiklari da fenolik
bilesikler agisindan oldukca zengin kaynaklardir. Bu kaynaklardan fenolik bilesiklerin
geri kazanimi, elde edilen ekstraktlarin dogal antioksidan olarak kullanilmasi pek ¢ok in
Vivo Ve in vitro caligmaya konu olmustur. Ancak fenolik bilesiklerin gogunun polar
Ozellik gostermesi, yag ve yagli ortamlarda ¢6ziinmemesine, biyoaktivitelerinin
azalmasina ve bu ortamlarda diisiik antioksidan aktivite gostermelerine neden olmaktadir.
Fenolik bilesiklerin etkinligi, yapilarina ve kullanildiklar1 ortama baghh olarak
degismektedir. Bilesigin icerdigi hidrojen gruplarinin konumu ve sayisi, karbon zinciri
uzunlugu gibi gesitli yapisal faktorlerin yaninda ortam 6zellikleri (bilesenleri, polaritesi,
pH’1) gibi cevresel faktorler de o bilesigin antioksidan 6zelligini etkilemektedir. Bu
etkilerin tespit edilmesi, antioksidan bilesiklerin kullanilacagi uygun ortamin
belirlenmesinde biiylik 6nem arz etmektedir.

Lipofilizasyon yontemleri, uygulandiklar1 bilesiklerin lipofilik karakterini
artirmasiyla, fenolik bilesikleri yagda ¢oziinilir hale getirmeye yonelik potansiyel bir
¢Ozlim olarak goriilmektedir. Bu tez ¢alismasinda ekstraktlarin yagda ¢ozliniirliiglinii
artirmak amaciyla metilasyon, molekiiler hibridizasyon, dekarboksilasyon yontemleri
lipofilizasyon islemi olarak uygulanmistir.

Calismada fenolik bilesik kaynagi olarak klorojenik asitge zengin kahve posasi,
aycekirdegi kiispesi, patates kabugu ekstraktlar1 ve bu ekstraktlardan lipofilizasyon ile
hazirlanan modifiye ekstraktlar hazirlanmigtir. Ekstraktlarin kullanilacagi ortamlar
olarak; aspir yagi/su emiilsiyonu, keten tohumu yagi, tereyag ve linoleik asit

belirlenmistir. Lipit ortamlarina ekstraktlarin ilave edilmesiyle 6rnekler hazirlanmis ve
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ekstrakt ilave edilmeyen lipit ortamlar1 kontrol 6rnegi olarak kullanilmistir. Ekstraktlarin
yagda ¢ozlniirliigiiniin artip artmadigini belirlemek amaciyla oktanol/su fazi dagilim
katsayisi ve c¢oziinlrlik analizleri yapilmistir. Modifikasyonlarin gergeklestigini
kanitlamak ve olusan baglar1 daha detayli incelemek amaciyla da UHPLC ve FTIR
analizleri yiirtitiilmiistiir.

Elde edilen ekstraksiyon verimleri incelendiginde, %verim degerleri siralamasi
AC > KP > PK seklindedir. Modifikasyon yontemleri agisindan, ekstraktlarin %verim
degerlerine bakildiginda ise dekarboksilasyon > molekiiler hibridizasyon > metilasyon
seklinde bir siralama oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla ACD, %71,77 ile en yiiksek
ekstraksiyon verimine sahip ornek olmustur. Metanolik ekstraktlarin, sadece fenolik
bilesikleri degil ayn1 zamanda hammaddenin muhtevasindaki diger kimyasal yapilar1 da
bulundurmasi %verim degerleri arasindaki farkliligi olusturmustur.

Lipofilisite, oktanol/su fazi dagilim katsayisi analizinde logP degerinin pozitif ve
negatifligi ile tespit edilmektedir. Ham ekstraktlar arasinda lipofilisite siralamasi
hidrofilik 6zellik bakimindan PK > AC > KP seklindedir. Modifikasyon yontemleri
sonucu ekstraktlar, pozitif logP degerleri alarak lipofilik 6zellik kazanmistir. Modifiye
ekstraktlarin lipofilik 6zellik bakiminda siralamasi ise PKMH (1,310) > PKM (1,043) >
ACMH (1,034) > KPMH (0,821) > ACD > KPD > PKD > KPM > ACM seklindedir.
Modifikasyon yontemleri kiyaslandiginda lipofilisiteyi en ¢ok artiran yontem molekiiler
hibridizasyondur. Buradan, fenolik bilesiklerin dekanoil klorit ile esterlestirilmesi yagda
¢Oziinlirliigl artirir sonucu ¢ikarilabilir.

TFM miktari, hidrojen atomu transferine dayali, ekstraktin kimyasal igerigi
hakkinda bilgi veren ve oksidasyon lzerindeki etkisi pozitif korelasyona sahip bir
analizdir. Ekstratlarin TFM miktarlari incelendiginde, 406,34 mg GAE/g ile KP ekstrakti
en yiiksek degeri gostermistir. Daha sonra AC ve PK (sirasiyla 386 ve 282 mg GAE/Q)
olarak bulunmustur. Ham ekstraktlar arasindaki fark, elde edildikleri materyalin i¢erdigi
serbest fenolik bilesen miktarlariin farkli olmasindan kaynaklanabilir. Modifikasyon
yontemlerinin, ekstraktlarin TFM miktarinda azalmaya sebep oldugu tespit edilmistir.
Modifikasyon islemleri sonucu ekstraktlarin lipofilisitesinin arttigt gdéz Oniinde
bulundurulursa hidrojen atomu transferine dayali Folin-Ciocalteu reaktifi ile belirlenen
TFM miktarlarinda azalma goriilmesi olagandir. Bu nedenle fenolik bilesiklerin detayli
incelenmesi amaciyla UHPLC ile fenolik bilesiklerin ayrintili kantitatif analizi

yapilmustir.
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Fenolik bilesiklerin ayrintili incelenmesi sonucu, ekstraktlarin hepsinde bulunan
en baskin fenolik bilesiklerin klorojenik asit tiirevleri (5-KKA ve 4-KKA) oldugu
goriilmiistiir. Modifiye ekstraktlarda KA tiirevlerinin miktar1 daha diisiik bulunmustur.
Buradan yapilan igslemler ile klorojenik asitin farkl: tiirevlerine doniistiigli veya kendisini
olusturan fenolik yapilara parcalandigi sonucu ¢ikartilabilir. Ekstraktin icerdigi fenolik
bilesiklerin yapisinda meydana gelen degisimleri daha iyi anlayabilmek i¢in FTIR analizi
yapilmustir.

FTIR analizi sonuglari, yapilan modifikasyonlar ile ekstraktlarin kimyasal
yapilarinin degistigini ortaya koymaktadir. Modifiye ekstraktlarin spektrumlarinda, ham
ekstrakt spektrumlarma gére 3000-3500 cm™ (-OH gerilimi) bandinin daraldig1 veya
tamamen yok oldugu goriilmektedir. Ozellikle ham ekstraktlarin spektrumlarinda gériilen
genis OH piklerinin MH uygulamasi sonucu kaybolmasi ve 2950-2850 cm! (alifatik C-
H gerilimi) dalga boylarindaki piklerin belirginlesmesi ekstraktlarin lipofilisite
degerlerindeki artist dogrulamaktadir. Metilasyon uygulamas: ile ekstraktlarin
spektrumlarinda 1500-500 cm™ (C-C ve C-O gerilimi) dalga boylar1 arasinda derinligi
yiiksek bir¢cok pik olumusu goriilmiistiir. Bu durum ekstrakt i¢indeki fenolik bilesik
gruplariin metil esterlerine doniistiigiinii ve metilasyon sonucu bagli formdaki fenolik
bilesiklerin ayrildigini1 gosterebilir. Ayrica modifikasyonlar ile bantlarda meydana gelen
kaymalar, fenolik bilesiklerin yapisal degisikligi sonucu olusmustur.

Ekstraktlarm, lipit ortamlarmin oksidasyonu iizerindeki etkilerini analiz etmek
igin peroksit degeri, ransimat metodu ile inhibisyon siiresi, UV 6zgiil absorbans analizleri
gerceklestirilmistir. Antioksidan kapasitenin tayini i¢in ise DPPH serbest radikal giderici
aktivite ve beta-karoten agatma analizleri yapilmistir.

Peroksit degerlerine bakildiginda, ekstraktlarin lipit ortamlarina ve uygulanan
modifikasyon yontemlerine baglh olarak farkli oksidatif etkilere sahip oldugu
goriilmektedir. KP, AC ve PK ekstraktlarinin keten tohumu yagi ve linoleik asit
ortamlarinda peroksit degerini kontrole gore diisiirdiigli goriiliirken, emiilsiyon ve
tereyagt ortamlarinda bu etki degiskenlik gostermistir. Metilasyon uygulanan
ekstraktlardan ACM ve PKM, ozellikle emiilsiyon ve keten tohumu yagi ortamlarinda
olumlu sonuglar vermistir. KPMH ekstrakti ise keten tohumu yagi harig tiim ortamlarda
peroksit degerini diistirmiistiir. Molekiiler hibridizasyon uygulanmis KPMH, ACMH ve
PKMH ekstraktlari, tereyag ortaminda belirgin bir sekilde peroksit degerini azaltirken,
diger lipit ortamlarinda bu etki sinirlt kalmistir. Dekarboksilasyon uygulanmis ekstraktlar

arasinda KPD, emiilsiyon ortaminda oksidatif stabiliteyi artiric1 etki gosterirken, PKD
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ekstrakti, li¢ farkli lipit ortaminda belirgin koruyucu etki gostermistir. Sonug olarak,
ekstraktin tiirii ve uygulanan modifikasyon yontemi kadar, ekstraktin kullanilacag: lipit
ortam1 da oksidatif stabilite agisindan kritik rol oynamaktadir. Bu dogrultuda; emiilsiyon
ortami i¢in KPD-ACM-PKM; tereyagi i¢in KPMH-ACMH-PKMH; keten tohumu yagi
icin KP-ACM-PK; linoleik asit ortami i¢in ise KP-AC-PK ekstraktlarmin kullanimi
Onerilebilir.

Oksidatif stabilitenin diger bir géstergesi olan ransimat analizi sonuglari, ekstrakt
tiiri, uygulanan modifikasyon ve ekstraktin kullanildigi lipit ortamina bagl olarak 6nemli
farkliliklar gostermistir. Modifiye ekstraktlarin, emiilsiyon ortaminda oksidatif stabiliteyi
artirdig1 goriilmistiir. Keten tohumu yagi ortaminda yalnizca KP ekstrakti OSI degerini
kontrole gbre artirmistir ve bu sonu¢ hem literatiirle hem de peroksit degeriyle
uyumludur. Diger modifiye ekstraktlar, 6zellikle KPM keten tohumu yagi ortaminda
indiiksiyon zamanini kisaltmigtir. Tereyag ortaminda, KPMH, ACMH ve PKMH
ekstraktlariin  OSI degerlerini olduk¢a artirdigi tespit edilmistir. Ekstraktlarin
lipofilisitelerinin yiiksek olmasi, bu sonucun olusmasinda yardimei olmustur. Ozellikle
PKMH ekstrakti ilave edilen tereyagi 6rnegi, 36,17 sa indiiksiyon zamani ile tiim
ekstraktlar arasinda en uzun siireyi vermistir. Linoleik asit ortaminda ham KP, AC ve PK
ekstraktlar1 ilave edilen ornekler (sirastyla 3,19 — 2,42 — 4,94 sa) en yiiksek OSI
degerlerine sahiptir. Metilasyon ve dekarboksilasyon uygulanmis ekstraktlar linoleik asit
ortaminda Olciilemeyecek kadar diisiikk OSI degerleriyle sonuglanmistir. Bu yontemlerle
modifiye edilen ekstraktlarda oksidatif stabilitenin, ransimat metodu ile tayin edilmesinin
uygun olmadig1 goriilmiistiir. Ransimat analizi sonuglariyla peroksit degerleri arasinda
negatif bir korelasyon goriilmektedir. Emiilsiyon ortaminda kahve posasi modifiye
ekstraktlarinin (KPM, KPMH ve KPD) peroksit degerini diisiirdiigii, ayn1 zamanda OSI
degerini anlaml diizeyde artirdig1 tespit edilmistir. Keten tohumu yagi ortaminda peroksit
degerini diistiren KP ekstraktinin indiiksiyon zamani kontrole goére daha uzundur.
Linoleik asit ortaminda KP, AC ve PK ekstraktlari, peroksit degerini kontrole gore
azaltirken, OSI degerlerini de artirrmistir. Bu bulgular, kullanilacak ekstraktin,
kaynagina, modifikasyon yontemine ve hedeflenen lipit ortamina gére optimize edilmesi
gerektigini ortaya koymaktadir. Ransimat sonuglarina gore ekstraktlarin kullanilacagi
lipit ortamlar1 belirlenecek olursa emiilsiyon ortaminda KPMH-AC-PKM, tereyaginda
KPMH-ACMH-PKMH, keten tohumu yaginda ve linoleik asit ortaminda ise KP-AC-PK

ekstraktlar: kullanimi 6nerilebilir.
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Birincil ve ikincil oksidasyon iiriinlerinden konjuge dien ve trienlerin miktarlarini
gosteren UV 6zgiil absorbans degerleri incelendiginde, emiilsiyon ortaminin Kz, ve Ka7g
ve peroksit degerleri en yiiksek diizeyde bulunurken, indiiksiyon stireleri de kontrole gore
daha kisa bulunmustur. Emiilsiyonlarin oksidasyona en duyarli lipit ortami oldugu
goriilmektedir. Ekstraktlarin molekiiler hibridize formlar1 (KPMH, ACMH ve PKMH)
emiilsiyon ortaminda Koz32 ve Kozo degerlerini diisiirmiistiir. Birincil oksidasyon
trlinlerinin  olusumunu bastirarak oksidasyonu geciktiren bu ekstraktlarin lipit
stabilitesini artirdigi disiiniilebilir. Keten tohumu yagi ve tereyag ortamlarinda
ekstraktlarin etkileri sinirh kalmis Kosz ve Kz7o degerlerinde ekstrakt ilaveleri arasinda
anlamli farklar goriilmemistir. Linoleik asit ortaminda ise yalnizca ham ekstraktlar
oksidatif stabilite lizerinde olumlu etkiler gostermistir. K232 Ve Ka7o degerlerini diigiirmesi
ile oksidatif stabiliteyi artiran ekstrakt ve lipit ortam1 kombinasyonlari incelenecek olursa,
emiilsiyonda, KPM-KPMH, ACM-ACMH, PKM-PKMH, keten tohumu yaginda KP
ekstratlar1 6ne ¢ikmaktadir.

Lipit ortamlarinin DPPH radikali giderici etki analizi sonuglar1 incelendiginde,
genel olarak ekstrakt ilave edilen 6rneklerin degerleri kontrole gore daha yiiksek
olmustur. KP, AC ve PK ekstraktlarinin emiilsiyon ortamina ilavesiyle %60’1n iizerinde
inhibisyon saglanarak gii¢lii antioksidan aktivite elde edilmistir. Keten tohumu yagi
ortaminda tiim ekstraktlar DPPH radikali giderici etkiyi artirirken modifiye ekstraktlar
kontrol ve ham ekstrakt ilaveli orneklerinden daha da yiiksek antioksidan aktivite
gostermistir. Keten tohumu yagi ortamlari arasinda en yiiksek inhibisyon degerleri PKM,
ACD ve KPMH ekstraktlar1 ile elde edilmistir. Tereyag ortaminda genel olarak
%inhibisyon degerleri diisiiktlir ancak ekstrakt ilavesi bu ortamda da belirgin sekilde
degerleri yiikseltmistir. Linoleik asit ortaminda ise ham ekstraktlar radikal giderici etkiyi
artirirken, KPMH ilavesi de kontrole gore yiiksek radikal giderici etki saglamistir. AC ve
PK’dan elde edilen modifiye ekstraktlar, linoleik asit 6rneklerinin DPPH radikal giderici
aktivitesini diislirmiistiir. Elektron transferi prensibine dayanan DPPH radikal giderici
etki analizi sonuglarinin antioksidan aktivite acisindan karsilastirilabilmesi igin linoleik
asit/beta-karoten agartma analizi de yapilmistir.

B-karoten agartma analizinden elde edilen bulgular incelendiginde, keten tohumu
yag1 ortami tim ekstraktlar i¢in en yiiksek [-karoten antioksidan kapasitesinin elde
edildigi ortam olurken, linoleik asit ortami ekstraktlarin antioksidan etkinliginin en diigiik
oldugu sistem olarak belirlenmistir. Keten tohumu yagi ortaminda ham ekstraktlar

kontrole gore yliksek B-karoten agartma degerleri vermistir. Yapilan modifikasyon
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islemleri, keten tohumu yagi ortaminda ekstraktlarin inhibisyon yiizdelerini artirarak
antioksidan aktiviteyi giiclendirmistir. Ozellikle KPMH, KPD, ACM, PKM, PKMH ve
PKD ekstraktlar1 yaklasik %90 ve lizerinde inhibisyon saglamistir. Tereyag ortaminda f3-
karoten agartma degerleri genellikle orta seviyede olup KPM, ACD ve PKM
ekstraktlariin ilavesiyle oOrnekler bu ortamdaki en yiiksek [-karoten antioksidan
kapasitesine ulagmistir. Emiilsiyon ortaminda ekstraktlarin etkisi degiskenlik
gostermistir. KP ve PK esktraktlar1 emiilsiyon ortaminda, kontrolden daha yiiksek B-
karoten agartma degerleri vermistir. AC ekstraktlar1 arasinda emdiilsiyon ortaminda
anlamli bir fark olugsmamustir. Linoleik asit ortaminda ise tiim ekstraktlar kontrole gore
daha diisiik p-karoten agartma degerleri gostermistir. Ozellikle AC ve PK ekstraktlarinda
bu azalma daha belirgindir. Linoleik asitin serbest formda olmasinin ve ortamin yiiksek
oksidatif duyarliliginin, baz1 ekstraktlarda pro-oksidan etkilere neden olabilecegini
gostermektedir. Sonug olarak, B-karoten agartma ve DPPH radikal giderici etki analizleri
birlikte degerlendirildiginde, keten tohumu yagi ve emiilsiyon ortamlarinda ekstraktlarin
antioksidan etkinligi giiclii ve tutarli sekilde ortaya konmustur; ancak linoleik asit
ortaminda analizler arasindaki korelasyonun zayif oldugu ve ortamin ekstrakt etkinligini
siirlandirdi@i  belirlenmistir. Bu  bulgular, ekstrakt-lipit uyumunun ve ortam
Ozelliklerinin antioksidan etki tizerinde belirleyici oldugunu vurgulamaktadir.

Tez galismasi kapsaminda elde edilen bulgular kisaca 6zetlenecek olursa, fenolik
bilesik icerigi yiiksek olan ekstraktlarin antioksidan etkinliklerinin, ekstraktin kaynagina,
ekstrakta uygulanan modifikasyonlara ve ekstraktin kullanildig: lipit ortamlarina bagl
oldugu ortaya konmustur. Modifikasyon uygulamalar, ekstraktlarin lipofilisitesini
artirarak Ozellikle keten tohumu yagi ve emiilsiyon gibi ortamlarla daha yiiksek uyum
gostermelerini saglamistir. Dolayisiyla modifiye ekstraktlarin ilave edildikleri lipit
ortamlarinin peroksit ve UV 6zgiil absorbans degerleri azalmis, OSI degerleri artmis ve
antioksidan kapasite degerleri yiikselmistir. Ozellikle molekiiler hibridizasyon ydntemi
hem ¢oziiniirliik hem de oksidatif stabilite acisindan en basarili modifikasyon yontemi
olarak one c¢ikmistir. Diger yandan, linoleik asit gibi yiiksek oksidasyon yatkinligina
sahip ortamlarda, modifiye ekstraktlarin etkinligi sinirli kalmig, hatta bazi durumlarda
pro-oksidan etki gostermistir. Bu durum ekstrakt-lipit ortam1 uyumunun antioksidan etki
tizerinde belirleyici oldugunu acik¢a ortaya koymaktadir. Sonug¢ olarak bu calisma,
lipofilizasyon = amaciyla  yapilan metilasyon, molekiiler hibridizasyon ve
dekarboksilasyon yontemlerinin ekstraktlarin fonksiyonel ozelliklerini, hedef ortam

kosullarina uygun hale getirmede etkili bir strateji oldugunu ortaya koymustur.
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Oneriler

Atik yan tirlinlerden elde edilen fenolik ekstraktlarin, modifikasyon yontemleriyle
lipofilik 6zellik kazandirilarak, yag ve yaghh gida ortamlarinda daha etkili dogal
antioksidanlar olarak kullanilmasin1 amaglayan bu kilavuz c¢alismanin sonuglarina
dayanarak asagidaki Oneriler sunulmustur.

Ekstraktlarin hazirlandigi hammaddeler yerine farkli atik yan iiriinler kullanilarak
calisma cesitlendirilebilir. Ozellikle iilkemizde atig1 fazla olan zeytinyagi isleme prosesi
yan trilinlerinden alinan fenolik ekstraktlar modifiye edilerek yeni ¢alismalar yapilabilir.

Modifikasyon yontemleri gesitlendirilebilir; farkli kimyasal, enzimatik veya
kemoenzimatik yontemler ile fenolik ekstraktlarin modifikasyonu yapilabilir.

Ekstraktlarin kimyasal yapisinda modifikasyonlar sonucu meydana gelen
degisimler daha detayli incelebilir. Ekstrakt muhtevasindaki fenolik bilesikler disindaki
yapilarin ekstrakt tizerindeki etkileri arastirilabilir.

Modifiye edilen ekstraktlar farkli lipit ortamlarinda denenerek daha kapsamli bir
inceleme ortaya koyulabilir.

Kisaca modifikasyon yontemleri, ekstraktlarin yag ve yagli ortamlarda daha etkin
sonuglar vermesine, dogal antioksidan olarak kullanilmalarina ve atik yan iirtinlerin gida
endustrisindeki uygulama alaninin genigletilmesine yardimei olmaktadir. Ancak yagl
gida ortamlar1 kompleks bir konudur ve daha fazla aragtirmaya ihtiya¢ duyulmaktadir.
Ekstrakt ve fenolik bilesenler ile ortam Ozellikleri arasindaki iliskilerin daha iyi

anlasilmasi igin ileri ¢calismalarin yapilmasi gerekmektedir.
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