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Bu caligmanin amact; li¢ farkli ¢ay 6rnegi 6ziitliniin (beyaz, yesil ve siyah ¢ay) aycicek
yagindaki oksidasyonu engelleme performanslarin1 degerlendirmektir. Caylarin etanol
ile ekstraksiyonu sonucu elde edilen ¢ay 6ziitlerine 6ncelikle fenolik madde tayini; daha
sonra bu drneklere ve yapay antioksidan kaynagi olarak kullanilan biitillenmis hidroksi
anisol (BHA)’a antioksidan kapasite tayini uygulanmistir. Farkli miktarlarda (500 ve
1000 ppm) cay oziitii ilave edilerek olusturulan 6 ¢ay 6rnegine ve 200 ppm BHA’ya
aycicek yagi ilave edilmis ve sade aygicek yagiyla beraber toplam 8 érnekle 3 tekerriirlii
sekilde calisilmigtir. Elde edilen toplam 24 6rnege ayni giin (0. Giin) ransimat ve renk
analizi uygulanmistir. Daha sonra bu 24 6rnek hem 60° C’de 30 giinliik Schaal firn
depolama testine hem de 6 aylik oda kosullarinda karanlikta depolama testine tabi
tutulmustur. 30 giinliik testten 3-5 giin arayla, 6 aylik testten ise ayda bir 6rnek alinmis
tim Orneklere peroksit ve p-anisidin analizleri yapilmis; analizlerden elde edilen
verilerle peroksit, p -anisidin ve TOTOX (toplam oksidasyon) degerlerine ait grafikler
cizilerek; orneklerin oksidasyonu 6nlemedeki etkinligi karsilastirilmastir.

Bulgular, fenolik madde tayininde en yiiksek fenolik madde igerigine beyaz ¢ayin sahip
oldugunu; antioksidan kapasite tayininde ise beyaz ¢ayin yaninda yesil cay ve BHA nin
da etkin oldugunu gostermistir. Ransimat tayini, peroksit ve p-anisidin analizlerinden
ise beyaz ve yesil gay en etkili 6rnekler olarak ¢ikmislardir. Bu bulgular 1s1ginda; yesil
ve beyaz cay Ozitii eklenmis Orneklerin; BHA ve siyah ¢aya oranla oksidasyonu
onlemede daha basarili oldugu tespit edilmistir.
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The aim of this study; to evaluate the oxidation inhibition performances of three
different tea sample extracts (white, green and black tea) in sunflower oil. First of all,
phenolic substance analysis was applied to the tea extracts obtained as a result of the
extraction of teas with ethanol. Then antioxidant capacity analysis on these samples and
on butylated hydroxy anisole (BHA) used as an artificial antioxidant source. 6 tea
samples created by adding different amounts of tea extract (500 and 1000 ppm) and 200
ppm BHA were added to sunflower oil and with plain sunflower oil a total of 8 samples
were studied with 3 replications together. On the same day (Day 0) ransimate and color
analysis were applied to a total of 24 samples obtained. These 24 samples were then
subjected to both the 30-day Schaal oven storage test at 60°°C and the 6-month room
conditions dark storage test. Samples were taken 3-5 days apart from the 30-day test,
and once a month from the 6-month test. Peroxide and p-anisidine analyzes were
performed on all samples, by drawing graphs of peroxide, p-anisidine and TOTOX (total
oxidation) values with the data obtained from the analyzes; the effectiveness of the
samples in preventing oxidation was compared.

The findings showed that white tea had the highest phenolic content in the determination
of phenolic substance. Determination of antioxidant capacity showed that green tea and
BHA are also effective in addition to white tea. White and green tea were found to be
the most effective samples in rancimate determination and peroxide and p-anisidine
analyzes. These findings; showed that especially the samples with green and white tea
extract were more effective in preventing oxidation than BHA and black tea.

December 2021, 58 pages

Key Words: black tea, green tea, white tea, antioxidant activity, sunflower oil, lipit
oxidation, tea extracts, rancimat
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KISALTMALAR DiZiNi
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1. GIRIS

Aycicek yagi, bilesiminde yliksek miktarda doymamis yag asidi igermesinden dolayi;
endiistriyel uygulamalarda ve insan beslenmesinde en sik kullanilan bitkisel yaglardan
biridir. Bu doymamus yag asitleri icerigi ve Ozellikle esansiyel linoleik (9-cis, 12-cis-
oktadekadienoik) asiti igermesiyle, aycicek yagi en kaliteli bitkisel yaglardan biri olarak
kabul edilir (Orsavova vd. 2015, ElI-Hamidi ve Zaher 2018).

Bitkisel kaynakli yemeklik yaglarda kalite yag asitlerinin bilesimine baglidir. Linoleik
ve oleik asit gibi bitkisel yaglar i¢in besinsel agidan dnemli yag asitleri; ayn1 zamanda,
yaglarin oksidatif stabilite gibi 6zelliklerini de etkiler. Bu sebeple; ay¢igek yagi icerdigi

doymamuis yag asitleri dolayisiyla oksidasyona karsi ¢ok hassastir.

Oksidasyon, yaglarin bozulmasinda Onemli sorunlardan biridir. Yaglar okside
olduklarinda; hem istenmeyen tatsiz, kokusuz ve toksik bilesikler iiretir; hem de yagh

iirliniin raf 6mrii ve besleyiciligi azalir.

Oksijen oksidasyonun baslamasinda ve hizlanmasindaki en 6nemli sebeplerinden biri
olup, sicaklik, 151k, bir kisim pigmentler, doymamislik derecesi ve bakir ve demir gibi
metal iyonlar1 da oksidasyonu hizlandiran etmenler arasindadir. Bu etmenlerin
ortamdan elimine edilmesiyle; oksidasyon hizi da yavaslamaktadir. Ancak, pratikte
herhangi bir antioksidan madde ilave etmeden oksidasyonu yavaslatmak oldukg¢a

guctir.

Yaglarin oksidasyona ugramasi; hem onlarin besin degerinin azalmasina, hem de
oksidasyon sonucu meydana gelen hidroksiperoksitler, aldehitler, kokusu hos olmayan
bazi karbon bilesikleri, hidrokarbonlar (alkan, alken) gibi bilesikler yaglarda kimyasal
ve duyusal niteligi etkileyip insan viicudunda kanser, kalp hastaliklari, seker hastaligi

ve doku hasarlanmalart gibi olumsuz durumlara neden olmaktadirlar (Tabar 2015).

Yaglarda oksidasyon olusumunu engellemek veya azaltmak igin kullanilan en yaygin
metotlardan biri antioksidan kullanmaktir. Antioksidan Ozellikli maddeler, aktif

oksijenin olugmasini dnleyerek veya olusan aktif oksijeni yakalayarak oksidasyonun



sebep oldugu hiicresel zararlar1 6nleyip; doku bozulmalart sonucunda olusabilecek

hastaliklar1 engellemektedir (Baublis vd. 2000, Sivritepe 2000).

Lipit oksidasyonunu kontrol etmek i¢in hem dogal antioksidanlar (C ve E vitamini gibi)
hem de yapay antioksidanlar (butillenmis hidroksi anisol (BHA), butillenmis hidroksi
tolien (BHT) propil gallatlar, tersiyer butillenmis hidroksi kinon (TBHQ) vb.)
senelerdir basartyla kullanilmaktadir. Yapay antioksidanlar hem uygun maliyetli hem
stabil olmalar1 ve gii¢lii antioksidan aktivite gostermeleri sebebiyle siklikla tercih
edilmektedirler (Oneng ve A¢ikgdz 2005). Fakat sentetik antioksidanlarin insan saglig
tizerine olumsuz etkiler yaratabilecegi endisesi ve bir takim saglik sorunlaria yol
acabilecegi siiphesi, arastirmacilarin dogal kaynakli antioksidanlara yonelmesine sebep

olmustur.

Fenolik maddeler, E ve C vitaminleri ve karotenoidler antioksidan 6zellikleri ile 6n
plana ¢ikmaktadir (Cordeiro vd. 2012, Sivritepe 2000). Fenolik maddelerce zengin
bitkisel kaynaklar; meyveler, sebzeler, baharatlar, tahil ve icecekler vb. dir. Cay, zengin

fenolik madde igerikli iceceklerdendir.

Bu calismada, aycicek yaginin oksitatif stabilitesini dnlemede fenolik maddelerce
zengin oldugu bilinen beyaz, yesil ve siyah ¢ay oziitlerine fenolik madde, antioksidan
aktivite, ransimat ve renk analizleri uygulanmis olup; 6ziitlerden alinan 500 ve 1000
ppm’lerdeki 6rneklere hizlandirilmis oksidasyonu gozlemlemek icin 30 giinliik 60°C’de
schaal firin depolama ve 6 aylik oda kosullarinda karanlikta depolama testleri
yapilmistir. Cay Oziitlerinin  oksidasyonu Onlemedeki etkinligi; hizlandirilmis
oksidasyon testleri boyunca alinan 6rneklere peroksit, p-anisidin ve TOTOX analizleri

uygulanarak sonuglar yorumlanmastir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

2.1 Aygicek Yagi

Aygigek yagi, Helianthus annuus bitkisinin tohumlarindan elde edillir (Sekil 2.1) ve yag
orani %39-45 arasinda degisir. Diinyada aygigek ekimi yapan iilkelerin basinda; Rusya,
Arjantin, Ukrayna, Macaristan, Ispanya, Fransa, Hindistan ve Tiirkiye gelmektedir.
Tiirkiye’de aycicek tarimi 6zellikle Marmara ve Trakya bolgelerinde yapilmaktadir.
Tirkiye’de Aycicek yagi fazla liretildigi ve uygun fiyath oldugu i¢in tercih edilir.
Diinyada ise iiretim ve tiiketim siralamasinda palm ve soya yaglarindan sonra {igiincii

sirada yer alir. (Tosun 2003).

Sekil 2.1 Helianthus annuus (aygigegi) bitkisi

Bitkisel yaglarin kalitesini ve kullanim potansiyelini yag asidi kompozisyonu belirler.
aycicek yaginin yag asidi bilesimi depolama sirasindaki ¢evresel faktorlerden etkilenir.
Aygicek yaginin yag asidi bilesimi depolama sirasinda sicaklik ve giines 15181 gibi
cevresel faktorlerden oldukga etkilenir. Genellikle oleik asit igerigi; aycicek yaginin
kalitesini belirler ve bu yag asidi igerigi sebebiyle ayci¢ek yagi yenilenebilir yag
kategorisinde yer aldig: gibi biyodizel iiretimin de yaygin olarak kullanilir (Echarte vd.
2013).

Aygigek yagi, aygicek bitkisinin tohumlarindan, presleme ve ekstrakte etme metotlari
kullanilarak iretilir. Aygigek yagi ham halde agik kehribar rengindeyken, rafine



edildikten sonra rengi agik sartya donmektedir (Sekil 2.2, 2.3). Aycigek bitkisinin tiiri

ve yetistigi bolgeler tohumun yag asidi bilesimini fazlasiyla etkilemektedir.

i+ PV e PO

Sekil 2.2 Ham aygigek yagi Sekil 2.3 Rafine aycigek yagi

Ham ayg¢igek yag; trigliseritler, fosfolipit, tokoferol, sterol ve mumsu maddeler gibi
mindr bilesenleri igerir. Aygigcek yaginda major tokoferol o-tokoferol’diir. Aygigek
yagindaki o-tokoferol yiiksek sicakliklarda daha diisiik antioksidan o6zellik gosterir.
Ayrica yiiksek E vitamini aktivitesine sahiptir. Tohumlarin olgunluk derecelerine ve
yetistirme kosullar1 bagl olarak tokoferol igerikleri degiskenlik gdsterir. Aygicek yagi
rafine edilirken tokoferol igeriginin %10-33’liik kism1 kaybolur. Aygicek yaginin %0.5-
1 oranlarindaki fosfolipit i¢eriginin yagla beraber yaklasik yarisi rafinasyon sirasinda
ekstrakte edilmektedir (Kursun 2002).

Aygicek yagi, diinyada kullanilan en lezzetli bitkisel yaglardandir. Aygigek yagi
beslenme i¢in dnemli bir yag niteligindedir, ¢linkii doymamis yag asit igerigi doymus

yag asit igeriginden daha fazladir.

Aycicek yagt; A, K ve D vitaminini icermesinin yani sira fazla miktarda da E vitamini
ihtiva eder ayrica linoleik asit¢e olduk¢a zengindir. Ayrica, margarin tiretiminde de
aycigek yagi siklikla kullanilmaktadir. Aycicek yagi boya ve sabun sanayiinde de
kullanilmaktadir (Kursun, 2002).

Beslenmede yaygin olarak kullanilan 6nemli bitkisel yemeklik yaglardan biri olan
aycicek yagi esansiyel linoleik asit kaynagidir (Wang vd. 2012) ve yaklasik %59
oraninda ¢oklu doymamis yag asitleri (PUFA; linoleik asit) ve %30 oraninda tekli
doymamuis yag asitleri (MUFA,; oleik asit) i¢erigine sahiptir (Normand vd. 2001). Ancak

bu yag asitleri kararsizdir ve oksidasyona duyarlidir.



Yaglar, basit lipitler grubunda yer alir ve lipit oksidasyonu, gida bozulmasinin baslica
nedenidir. Lipitler; hava, 151k veya yiiksek sicaklik gibi cevresel faktdrlere maruz
kaldiginda oksidasyon meydana gelir (Alfonso vd. 2003). Lipit oksidasyonu; tatsiz
bilesikler iiretir ve yagda hosa gitmeyen tatlar olusmasina neden olur. Zamanla yagin
kalitesini azaltir ve raf mriinii kisaltir (Hras vd. 2007). Lipit oksidasyonu ayni zamanda
yagin besin kalitesini diigiiriir ve toksik bilesikler iretir (Rubalya ve Neelamegam
2012).

2.2 Lipit Oksidasyonu

Sherwin (1978) lipit oksidasyonunu “doymamis yag asitlerinde bulunan ¢ift baglarda
farkli oksidatif tepkimelerin olusmasina ya da ketonlar, aldehitler, asitler ve alkoller gibi

ayrisma tepkimesi iirlinlerinin olugmasina sebep olan bir siire¢” olarak tanimlar.
Lipit oksidasyonuna etki eden faktorler;

e Ortamdaki oksijen varligi,

e Yagm yapisinda bulunan doymamuis bilesiklerin orani,

e Ortamdaki sicaklik derecesi,

e Ortamda bulunan 1s181n dalga boyu,

e Oksidasyonun gerceklestigi ylizey,

e (Cok degerlikli metallerin kontaminasyonudur (Kayahan 2003).

Genellikle belirli bir depolama siiresi gectikten sonra lipit igeren gidalarda ilk
oksidasyon triinleri ortaya ¢ikmaktadir. Oksidasyon reaksiyonlarinin hizlanmasi, 6zel
bir evre olan “Indiiksiyon periyodu” asildiktan sonra meydana gelir. Tepkime hiz1 ve
indiiksiyon periyodunun uzunlugu lipit oksidasyonunda ilk olarak lipitlerin yag asidi
icerigine bagldir. Igerisinde fazlaca prooksidan madde (oksitatif strese sebep olan
maddeler) bulunan gidalardaki lipitler bir indiiksiyon periyodu gegirmeksizin direk ve
hizlica oksidasyona ugrarlar (Tabar, 2015).



Yag asitlerinin doymamishigina bagli olarak; igerigindeki allil gurubu (-C=C-) arttik¢a;
oksidasyon tepkimesinin goreceli hiz1 da artar. Bu alil grubu igeren yaglarin indiiksiyon
peryodu kisalir ve tepkime hizlanir. Bu durum oksitatif tepkimeler i¢in ¢ok dnemlidir
ve bu olay1 Kayahan (2003) “tepkimenin radikallerde olusan ara kademeler iizerinden
gerceklesmesi” olarak aciklamaktadir. Bu agiklama sekli ancak yapisinda en az bir allil
(doymamis bag) grubu bagi bulunan yagdaki zincir tizerinde bulunan H atomlarindan
birinin digerinden daha kararli olmasi sebebiyle kolayca aktiflesip yapidan ayrilmasi
halinde gegerlidir. Yani; aralarinda alil bagi bulunan karbon atomlarina bagl hidrojen
atomlar1, bu karbon atomlarinin komsusu olan karbon atomlarina bagli hidrojen
atomlarindan daha kararlidir. Bu durumda bu kararli hidrojen atomlart 151k, 1s1 gibi
bozulmay1 hizlandirict bir etmenle zincirden kolayca kopar ve bagli oldugu radikale

aktivite kazandirir (Kayahan 2003).

Cesitli sebeplerle pargalanan bu bilesikler lipitli besinlerin tadini, kalitesini, besleyici
Ozelligini aromasini etkiler ve ayrica olusan oksidasyon iirlinleri de diisiik miktarlarda

bile toksik 6zellik gosterebilirler (Vercellotti 1992, Nawar 1996).

Lipit oksidasyonu ii¢ basamaga ayrilabilir. Bunlar;
1.Baslangig (Sekil 2.4)

2.Yayilma (Sekil 2.5)

3.Sonlanma (Sekil 2.6) basamaklaridir (Unsal vd. 1992).

Is1. 1s1k

RH > Re+HS

ROOH + M _Me@l M) poe + MO0+ + OH-

ROOH+MOMD) _ , ROO®*+ M™+H*

2RO0OH » ROO*® + RO*® + H20

Sekil 2.2 Lipit Oksidasyonu (Baslangic Basamagi)
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Sekil 2.3 Lipit Oksidasyonu (Yayilma Basamagi)

R* +R* » 2R
R* + ROO* » ROOR
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Sekil 2.4 Lipit Oksidasyonu (Sonlanma Basamagi)

Baslangig basamaklari, doymamis yag asitlerinin oksijen ile direk tepkimesi
termodinamik yonden gii¢ olmasi sebebiyle (aktivasyon enerjisi yaklasik 35 kcal/mol),

katalitik sistemler vasitasiyla meydana gelebilmektedir.

Baglangic basamagi; yag asitinin (RH) oksijen, 151k, 1s1 ve/veya agir metal iyonlar1 gibi
etkenlere maruz kalmasi sonucunda kendisinden hidrojenin ayrilmasi ile baslar ve bu
durumda aktif (serbest) radikal (R*) olusmus olur (Sekil 2.4).

Oksidasyon tepkimesi; serbest radikaller olustuktan sonra, bu serbest radikallere
molekiiler formdaki oksijenin baglanarak aktif peroksi radikallerinin (ROO)
olusturmasi ile devam eder. Meydana gelen aktif peroksi radikalleri nétrlesebilmek
amactyla ayni zincirde ya da farkli bir yag asidinin zincirinde kararsiz halde bulunan
hidrojen atomlarindan birini kendine gekip kendine baglar ve ilk oksidasyon iiriinii olan
hidroperoksitler olugsmus olur. Olusan bu hidroperoksitler kararsiz durumdadir ve ikincil

oksidasyon iiriinleri olan karbonillere pargalanirlar (Sekil 2.5).

Peroksitler lezzetin bozulmasinda dnemli bir etkiye sahip degildirler ancak ikincil
oksidasyon iriinlerinin olugsmasina sebep olurlar. Sonlanma basamaginda

hidroperoksitler kararsiz olmalar1 sebebiyle pargalanma {irtinleri olan keton, aldehit,



hidrokarbon asit ve epoksi asitler gibi oksidasyon tiriinlerine ayrigirlar (Sekil 2.6).
Olusan bu ayrigsma {irlinleri, yaglarda acilagsmis koku ve tat olusturur (Pokony vd. 2001,
Kayahan 2003).

Gidalarda lezzet ve aroma bozulmasina sebep olan lipit hidroperoksitleri, karbonil
gruplari, aldehitler, ketonlar, hidrokarbonlar gibi bilesikler ayn1 zamanda gidalarda
acilagsmaya da sebep olmakta ve viicuttaki hiicrelerde hasara yol agabilmektedir (Frankel
1991).

Yaglarda bozulma 4 grupta incelenebilir. Bunlar;

a) Hidroliz: Yaglarin hidrolize ugramasi ile, trigliseritlerden serbest yag asitleri ve
gliserol meydana gelir ve gidalarda sabunumsu bir tat, yap1 ve koku olusumu gozlenir.
b) Ransidite (Acilasma): Doymamis yag asitlerinin otoksidasyona ugramasi sonucunda
acilagsmis tat meydana gelmektedir.

c) Tat degisimi (Reversion): Daha ¢ok bitkisel yaglar gibi fazla miktarda doymamis yag
asidi igeren gidalarda linoleik asitlerin oksidasyona ugramasi sonucu meydana
gelmektedir.

d) Polimerizasyon: Doymamis yaglardaki iki farkli karbon atomu arasindaki zincirin
kirilmasi, ve oksijen baglanmasi sonucunda olusan tat degisikligidir (Stuckey 1972,
Saldaml1 1985, Dinger 1987).

Bilinen antioksidanlar; oksidatif acilasma ve polimerizasyon olaylari sonucunda olusan
bozukluklar1 engelleyebilirler ancak bu antioksidanlar; hidroliz ve tat degisimi i¢in etkin
degillerdir (Stuckey 1972, Saldamli 1985, Dinger 1987).

2.3 Lipit Oksidasyonunu Onlemede Antioksidanlarin Etkinligi

Antioksidanlar,  oksidasyonla = bozunmaya  ugrayacak  substratlar1  disiik
konsantrasyonlarda dahi oksidatif bozunmaya kars1 koruyan ya da oksidasyonu inhibe
eden maddelerdir (Atoui vd. 2005, Becker vd. 2004). Oksidasyona bagli olarak

gerceklesen acilasmig tat ve kokunun dnlenmesinde antioksidanlar ¢ok 6nemlidir.



Antioksidanlar ilave edildikleri gidalarin oksidasyonunu engeller veya sekillenmesini
geciktirir (Coban ve Patir 2010). Antioksidanlar, oksijene bagli lipit oksidasyonunu
cogunlukla temizleyerek ve boylece serbest radikalleri notrlestirerek engelleyebilen
bilesiklerdir. Bu zincir kirilmasi olayi, lipit oksidasyonunun baslama veya yayilma
basamaginda meydana gelebilir. Bazi serbest radikal siipiiriiciiler, zincir kirici
antioksidanlar, serbest radikallerle molekiiler kompleksler olusturarak reaktivitelerini
kaybederler ve oksidasyonu engellerler (Shahidi 2015). Antioksidanlar serbest
radikallerin otooksidasyonunu engellemede ve ¢oklu doymamus lipitlerin oksidatif

bozulmaya ugramadan korunmasi islemlerinde ¢ok 6nemlidirler (Aardt vd. 2004).

Antioksidanlarin engelleyici etkisi, antioksidan ile serbest bir radikal bulunduran bir
yaga veya yag zinciri ile arasinda olusan karmasik bir reaksiyona hidrojen veya elektron

vermesiyle meydana gelir (Stuckey 1972).

Antioksidanlar 6zellikle yag iceren {irlinlerde mutlaka kullanilmahdir. Etkili
olabilmeleri i¢in yag igeren gidalar tiretilirken ya da hemen sonrasinda ilave edilmeli,
hem bitkisel hem de hayvansal yaglarda ¢ok iyi karistirilarak iirline homojen olarak
dagitilmasi gerekir. Kabul goren bir karistirma teknigi, antioksidani orantili bir sekilde
stirekli ekleyerek yag karigimini 60-80 °C sicaklikta karigtirmaktir. Ayrica eger gidanin
icine hava sizdirilir ve sicakligi 140 °C'den yukari ¢ikarsa; antioksidanlarin etkisi

azalacaktir (Sonntag 1979, Dinger 1987).

Endiistriyel islemlerde, gidalarin saklama siiresini uzatmak i¢in agirlikli olarak yapay
antioksidanlar kullanilmaktadir. Son zamanlarda biitil hidroksi toluen (BHT) ve biitil
hidroksi anisol (BHA) gibi yapay antioksidanlar diisik maliyetleri ve yiiksek oksidatif
stabilitesi sebebiyle lipitlerin oksidasyona ugramasimi geciktirmede sik sik
kullanilmaktadir. Fakat yapay antioksidan kullanmanin insan saglig1 tizerindeki negatif

etkilerine dair endiseler her gegen giin artmaktadir (Cordeiro vd. 2012).

Giliniimtiizde tiiketicilerin bilinglenmesiyle sentetik gida bilesenlerinden de uzaklagsmaya
yonelik bir akim baglamistir. Gida endiistrisi de dogal gida bilesenleri alternatifi

arayisindadir. Bu sebeple gida endiistrisi odagini bitkilerden elde edilecek dogal



kaynakli antioksidanlara ¢evirmistir. Cilinkli bitkiler zengin biyoaktif igerikli
kaynaklardir (Tayel ve El-Tras 2012).

Dogal antioksidanlarin kaynagi ve kullanimiyla ilgili yapilan ¢alismalarda bazi baharat
ve bitkilerin yapay antioksidanlardan ¢ok daha yiiksek antioksidan kapasiteye sahip
olduklar1 bulunmustur. Boylece dogal aromatik bitkiler giin gectikce degerlenmeye
baglamistir Dogal antioksidan kaynagi denilince akla ilk olarak bitkilerin gelmesi

sebebiyle bitkiler siiper antioksidanlar olarak adlandirilmaktadir (Deveci vd. 2016).

Bitki ve baharatlar gida sektoriinde kendilerine ait tat ve aromalar1 ve antioksidan ve
antimikrobiyel Ozellikli olduklar1 igin; genis biyoaktif profiline sahiptirler. Bu
ozellikleri sebebiyle, gida sektoriinde sentetik antioksidanlara alternatif olarak dogal
antioksidanlar olarak kullanimlar1 miimkiindiir. Bu sebeplerle baharatlar ve dogal
aromatik bitkiler gidalarin koku ve tat gibi 6zelliklerini artirmanin yaninda son yillarda
yeni bir Ozellik kazanmistir. Yapilarindaki fenolik bilesikler sayesinde bu bitkiler
antioksidan ozellik serbest radikalleri siiptirme, tekli oksijen olusumunu Onleme ve

metal iyonlarla bilesik olusturma gibi 6zelliklere sahiptirler (Coban ve Patir 2010).

Bitkilerin dogal antioksidan kaynagi olarak kullanilmasina iligkin yapilan ¢alismalardan

bazilar1 soyledir:

Akgiil ve Ayar (1993)’1n tlilkemizde yetistirilen 31 ¢esit aromatik bitkinin aygigek
yaginda antioksidan olarak kullanimini degerlendirmis ve biberiyenin en yiiksek
antioksidan etkinlige sahip oldugu bulmustur. Biberiye bitkisini sirasiyla adagayi,

sumak ve kekik takip etmistir.

Ozcan ve Akgiil (1995) rafine aygicek yagma iilkemizde yetisen 35 cesit baharatin
metanol ekstrakti ile 20 ¢esit baharatin ugucu yagimi eklenmis ve 70°C'de oksidatif
stabilite lizerine etkileri arastirilmis ve kisnisin metanol ekstraktinin aygi¢ek yagindaki

oksidasyonu 6nlemede olumlu bir etkiye sahip oldugu gézlemlemistir.
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Frankel vd. (1996) ve Richheimer vd. (1996) calismalarinda biberiyenin antioksidan
ozellik gostermesini saglayan yapisinda bulunan karnosik asitin BHA ve BHT den 7 kat

fazla oldugunu bildirmistir.

Lean ve Mohamed (1999) yaptiklar1 bir ¢alismada karanfilin antioksitatif etkisini
inceleyip; karanfilin BHA ve BHT kadar kuvvetli bir antioksidan oldugunu ortaya

konmustur.

Botsaglou vd. (2003) kekigin E vitamini ile karsilastirmali olarak antioksidan etkisini
incelenmis ve farkli miktarlardaki kekik ugucu yag ilavesinin, hindi etlerinde lipit

oksidasyonunu onemli diizeyde azalttigini gozlemlemistir.

Wangensteen vd. (2004) ve Ozcan ve Akgiil (1995) in ¢orekotu ve kisnis dzlerinin
aycicek yagi tzerindeki etkilerine dair bildirdigi sonuglar birbiriyle paralellik
gostermektedir ve bunun sebebinin  fenolik  bilesiklerden  kaynaklandigi
diistinilmektedir. Frankel ve Meyer (2000) de fenolik bilesiklerin; igerisinde bulunulan
ortam kosullarina ve substrata gore prooksidan veya antioksidan 6zellik gosterebildigini
ve farkli miktarlardaki fenolik bilesiklerin farkli sonuglar dogurabilmesinin sebebini de

bu etkilere baglamanin miimkiin olabilecegini bildirmistir

Jayaprakasha vd. (2005) yaptiklar1 bir ¢alismada zerdegaldan (Curcuma longa) izole
edilen bilesiklerin antioksidan etkinligini incelemis ve oksidasyonu Onlemede E
vitamininden daha gii¢lii oldugunu ve gidalarda peroksit olusumunu Onleyerek raf

omiirlerini uzattigini bildirmistir.

Obertreis vd (1996a), Obertreis vd. (1996b), Tanakol (1998) ve Fijalek vd. (2003)
tarafindan 1sirgan otuyla ilgili yapilan ¢alismalar; 1sirgan otunun iltihap nleyici, kanser
onleyici, antioksidan ve antiviral 6zelliklere sahip oldugunu ve yapisindaki fazla sayida
bulunan flavanol glikozitleri sayesinde de bagisiklik sistemi uyaricisi gibi gorev

yaptigini ortaya koymustur.

Rajasekaran vd. (2005)’in yaptiklari bir aragtirmada Aloe vera bitkisinin kuvvetli

antioksidan etkisine sahip olmasinin yaninda antioksidan enzimlerinin etkinligini de
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arttirdigin1 ve bdylece lipit peroksidasyonunu 6nlemede de biiyiik etkisinin oldugunu

goérmiglerdir.

Meral ve Konyalioglu (2002) yaptiklar1 bir ¢alismada sar1 kantoron ve ayni familyaya
ait 2 cesit daha bitki tiirliniin toplam fenol igerigini ve aktioksidan etkinliklerini
gozlemlemislerdir. Ayn1 familyaya ait bu ii¢ bitki tiiriinden en yliksek fenolik madde
icerigine sar1 kantoron bitkisinin sahip oldugunu ve yine en yiiksek antioksidan
etkinliginin de sar1 kantorona ait oldugunu bulmuslar ve bu ¢alismadan hareketle fenolik

maddelerin antioksidan etkinliginden sorumlu oldugu sonucuna varmislardir.
2.3.1 Yapay antioksidan kaynagi olarak BHA

Sentetik fenolik antioksidanlar 1940'larin sonlarinda gelistirilmistir (Nieve-Echevarria
vd. 2015). Bu antioksidanlar tiikketim Girinlerinin raf émriinii, yapisini, tadini, tazeligini
ve kalitesini arttirmak icin gida, ilag, kozmetik ve petrokimya endiistrilerinde yaygin
olarak kullanilirlar (Tortosa vd. 2020). Bunlar biiyiik l¢iide serbest radikallere kapan
olurlar ve ¢esitli Giriinlerde lipit oksidasyonunun ertelenmesi igin kullanilirlar (Nieve-
Echevarria vd. 2015). Biitil hidroksitoluen (BHT), biitil hidroksianisol (BHA), ve tert-
butil-hidrokinon (TBHQ) en fazla kullanilan sentetik fenolik antioksidanlar arasindadir
(Saad vd. 2007).

Biitil hidroksianisol (BHA), (C11H1602); major kismi 3-tert-butil-4-hidroksianisol (3-
BHA) (%90) ve mindr 2-tert-butil-4-hidroksianisol (2-BHA) (%10)’den olusur ve
genellikle izomerik bir yapiya sahiptir (Sekil 2.7) (Sun vd. 2019).

OH
C(CH,),

OCH,

Sekil 2. 5 BHA'nin kimyasal yapis1 (Encinar vd. 2019)
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BHA, 1950'lerin sonlarindan beri gida katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Hayvan
yemlerinde, kozmetik, ilag, kaucguk, biyodizel ve petrol iiriinlerinde de kullanilmaktadir.
BHA ile ilgili baz1 ¢aligmalar anti-tiimor ve bobrekleri koruyucu potansiyeli ile faydali
etkiler ortaya ¢ikarmistir. Ancak, BHA'nin si¢anlarda endokrin bozucu ve kanserojen

oldugu da ortaya ¢ikmistir (Ousji ve Sleno 2020).

Sekil 2.6 BHA'nin fiziksel goriiniisii

BHA (E320); erime noktas: yaklasik 48-63°C olan, yaglarda ¢oziinen, ancak suda
¢ozlinemeyen, beyaz ve mumsu kat1 bir yapiya sahip olan bir antioksidandir (Sekil 2.8).
BHA giinlimiizde ¢ogu iilkede yenebilir sivi ve kat1 yaglarda oksidasyonu onleme

amacityla kullanimina izin verilen bir antioksidan maddedir.

BHA bitkisel yaglarda aktif bir antioksidan degildir ancak; bu antioksidanin
kullanimiyla onun yagi koruyucu etkisinden faydalanildigi gibi; bir de diger
antioksidanlarla beraber kullanildiginda fenolik yapili antioksidanlarin beraber
kullanilmasiyla olusan sinerjiden faydalanilmis olunur. BHA, yiiksek sicaklikta 1sil
islemlere (firinlama veya kizartma) maruz kalan yaglarda, kolayca tespit edilebilen

keskin bir fenolik koku olusturur (Eken 2007).

BHA; genellikle gidanin yag igeriginin agirlikca 9%0.02'si veya 200 ppm oraninda tek
basina veya antioksidanlarin karisimi olarak kullanilir (Dziezak 1986, Keskin 1981,
Hamama ve Nawaf 1991). BHA, bilhassa ugucu yaglarin tat, koku ve renklerinin
muhafaza edilmesi konusunda yararlidir (Dziezak 1986, Stuckey 1972). Ozellikle kisa
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zincirli yag asitlerinin (palm ¢ekirdegi ve hindistan cevizi yaglar1) oksidasyonunu

geciktirmede etkindir.

BHA ve BHT ’nin birlikte kullanildig1 durumlarda birbirini tamamlayici bir etkiden s6z
edilmektedir. Bu antioksidan kombinasyonu, findik, ceviz gibi sert kabuklu tirtinlerin
oksidatif reaksiyonu Onlemede ¢ok iyi sonuglar verir (Dziezak 1986). Bu yapay
antioksidanlarin fazla tiiketimi insanlarda alerjiye ve asir1 duyarliliga neden olabilir.
Giiniimiizde artik bu antioksidanlarin kanserojen etkileri de tartisilmaktadir. (Kahveci

ve Bayindirli 1991).

Japonya’da ve bazi Avrupa iilkelerinde BHA ve BHT nin kanserojen (Ito vd. 1982)
TBHQ’nin ise yasakli (Shahidi 1997) oldugu bildirilmektedir ve bunun gibi bir¢ok
nedenden dolay1 giivenli, etkili ve dogal antioksidan kaynaklari i¢in aragtirmalar devam

etmekte ve gesitli dogal kaynaklar test edilmektedir.

2.4.2 Dogal antioksidan kaynag olarak cay bitkisi

Cay bitkisi diinya {izerinde en ¢ok tiiketilen i¢eceklerden birisi olup; takribi 40 {ilkede
yetistirilmektedir (Demir 2002). Yetistirildigi iilkelerin basinda Cin, Sri Lanka, Japonya
Endonezya, Tayvan, Hindistan ve merkez Afrika iilkeleri gelmektedir (Kuo vd. 2005,
Lin vd. 2003). Tiirkiye’de yetistirilme alanlar ise Dogu Karadeniz Bolgesi ve Giircistan
siirindan baslayarak bat1 tarafta Fatsa’ya kadar uzanmaktadir (Kagar 1992).

Cay bitkisi, Theaceae ailesinden Camellia cinsine (Camellia sinensis, (L) O. Kuntze)
ait olup her daim yesil olan uzun 6miirlii bir bitkidir (Caffin vd. 2004). Cay bitkisinin
iki ¢esidi bulunmaktadir. Ilki; ¢ogunlukla Cin, Japonya ve Tayvan’da yetistirilen
“sinensis” (Cin ¢ay1) iken, digeri gliney ve giineydogu Asya’da ¢ogunlukla yetistirilen
“assamica”dir (Assam ¢ay1) (Chan vd. 2007). Tiirkiye’de yetistirilen tiir ise bir Cin
¢esididir ve bu ¢aylarin hibritleri de yetistirilmektedir (Sekil 2.9) (Tiifek¢i ve Giiner
1997).
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Sekil 2.7 Cay bitkisi

Cayin Camellia sinensis L. (O) Kuntze bitkisinin yaprak ve tomurcuklarindan elde
edilen birgok ¢esidi mevcuttur. Farkli ¢ay ¢esitlerinin olusmasinda; korpe yapraklarin
iceriginde yer alan polifenollerin oksidasyon derecesi, hasat ve isleme farkliliklar1 etkili
olmaktadir. Farkli ¢ay ¢esitlerinin olugmasi esasen yas ¢ay yapraklarinin ve filizlerinin
islenme tekniginden ileri gelmektedir (Sharangi 2009, Unachukwu vd. 2010). Hasat ve
islenmedeki farkliliklara gore caylar siyah, yesil, beyaz ve oolong olarak adlandirilirlar
(Salman vd. 2015). Cay ¢esitleri arasindaki farki belirleyen genel olarak fermantasyon
islemidir. Fermantasyon iglemi; yaprakta bulunan polifenol bilesiklerin havada bulunan
oksijen ile yaprakta bulunan polifenol oksidaz enzimi tarafindan okside edilmesidir.
Oksidasyon ilerledik¢e cay yapraginin bilesimi de dolayisiyla rengi de degisiklik
gostermektedir (Eksi 2018).
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Sekil 2.8 Siyah, yesil ve beyaz ¢ay iiretim agamalar1 (Salman vd. 2015)

2.4.2.1 Siyah ¢ay

Siyah cay elde etmek i¢in Sekil 2.10°da goriildiigli gibi taze cay yapraklarinin nem
miktarinin diisiiriilmesi amaciyla ilk olarak yas ¢aya soldurma islemi uygulanir. Bu
islem, yapraklar1 kivirma igslemine fiziki olarak hazirlamay1 hedefler (Ghodake vd.
2006). Cay yapraginin soldurulmasiyla, yaprakta bulunan hiicre duvarlarinin
gecirgenligi arttirilmig olur (Kagar 1987, Zhen 2002). Bu olay yapragin su kaybetmesi
ile ilgilidir ve boylece yaprak hiicresinin farkli bolimlerinde bulunan polifenoller ile
polifenol oksidaz (PPO) enzimi, kivirma islemi sirasinda bir araya gelmis olur

(Muthumani ve Senthil-Kumar 2007).

Kivirma islemi ile baglayan katesinlerin oksidasyonunun optimum sartlarda devam
etmesi i¢in yapraklarin fermantasyonunun gergeklesecegi ortam ideal nem ve sicaklik

degerlerinde tutulmahidir (Caffin vd. 2004). Bu sebeple; siyah cayin kalitesinin
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belirlenmesinde fermantasyon asamasi 6nemli role sahiptir (Bhattacharyya vd. 2007a,
b).

Yaprakta bulunan polifenoller fermantasyon sirasinda, polifenol oksidaz (PPO) ve
peroksidaz (POD) ile enzimatik oksidasyona ugrarlar. Fermantasyon basladiginda
polifenol oksidaz enzimi aktifken fermantasyonun ilerlemesiyle peroksidaz enzimi daha
aktif hale gelir (Bhattacharyya vd. 2007a). Siyah g¢ay okside oldugunda polifenol
oksidaz enzimi ile c¢aydaki katesinlerden teaflavinler ve tearubiginler gibi ikincil
polifenoller meydana gelir ve boylece flavanol igerigi diismektedir (Tosun ve Karadeniz
2005).

Siyah ¢ayda bulunan antioksidan etkinligi katesinlerin fermantasyonuyla ortaya ¢ikan
teaflavin ve tearubiginden kaynaklidir. Siyah c¢aydaki teaflavin igerigi katt maddede
yaklasik % 4 dolaylarindayken; tearubigin igerigi yaklasik %23 civarindadir (Eksi
2018).

Theaflavin ve thearubiginler siyah ¢aydaki major fenolik bilesiklerdir (Beecher 2003).
Theaflavinler turuncu, turuncu-kirmizi pigmentlerdir ve siyah ¢ay deminin tadni ve
kendine 6zgii rengini belirler. Cogu zaman diinyanin en ¢ok tiiketilen ¢ay1 olan siyah
cayin kalitesini degerlendirmeyle iliskilendirilir. Theaflavinler ve thearubiginler siyah
cayin kendine 6zgii tad1 ve aromasindan sorumludurlar (Yao vd. 2006). Theaflavinler
acimsl, buruk bir tat verirler ancak onlarin verdigi burukluk tad: katesinlere oranla tim
cay bilesenlerinin buruklugunun yaklasik % 0.1°1 kadardir. Uzun yillar siyah ¢ayda
bulunan basit katesinlerin %75’inin fermantasyon sirasinda parcalandig i¢in; Siyah
cayin yesil caya oranla daha diisiik antioksidan aktiviteye sahip olduguna inaniliyordu.
Ancak; son bulgular yeni bilesiklerin (Theaflavinler gibi) ayn1 zamanda gii¢lii radikal

stipiiriiciiler oldugunu ortaya koymustur (He 2017).

Thearubiginler, siyah cayda bulunan bir sonraki polimerik polifenollerdir ve
theaflavinlerle birlikte belirli caydaki kahverengi renk ve aromadan sorumludur.
Thearubiginler, kirmizi-kahverengi veya koyu kahverengi bir renge sahip bilesiklerdir
(Yao vd. 2006). Fermantasyon sirasinda katesinlerin biiyiik ¢ogunlugu thearubiginlere

dontisliyor olmasina ragmen; bu maddelerin yapist ve olusumu hala anlagilamamaistir.
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Thearubiginlerin biyolojik 6zellikleri hakkinda ¢ok az veri bulunmaktadir (Haslam
2003).

Siyah cayin antioksidan aktivitesi katesinler gibi basit fenolikler ve ayni zamanda
theaflavin ve thearubiginler sebebiyle iyi bilinmektedir. Tiim bu bilesikler fenolik
yapilar1 sebebiyle antioksidan 6zellik gosterirler ancak ozellikle siyah caydaki bazi
polifenoller bu konudaki bilgi ve calismalar 1s181nda
katesinler>theaflavinler>>thearubiginler seklinde siralandirilabilir. Thearubiginlerin

antioksidan aktivitesi kesinlikle en az olarak bilinir (Sinha ve Ghaskadbi 2013).

Cayda asir1 enzim aktivitesi kaliteyi olumsuz etkilemektedir ve bundan dolay1 fermente
cay yapraklarinin enzim etkinligini sonlandirmak ve ¢ayin bozulmadan saklanabilecegi
bir nem seviyesine diisiirmek igin genelde akiskan yatakli bir kurutucu ile kurutma
islemi yapilir (Nas ve Oksiiz 1987, Caffin vd. 2004). Uygulanan hava sicakligi, kurutma
stiresi, hava miktar1 ve kurutma alanindaki havanin kapasitesi kurutma islemine etki
eden baslica faktorlerdir. Kurutma sirasinda bazi ugucu bilesiklerin kaybolmasi gibi
cesitli biyokimyasal degisimler meydana gelmektedir (Bhattacharyya vd. 2007a).
Boylece kurutma islemi ile caymn nem seviyesi azalir ve bu durum ¢ayin rengini,

lezzetini ve aromasini olumlu yonde etkiler (Caffin vd. 2004).

2.4.2.2 Yesil cay

Taze cay yapraklar fermente edilmeden yani; caydaki fenolik maddelerin 6nemli bir
boliimiinti olusturan katesinler enzimatik oksidasyona ugratilmadan elde edilen cay

cesidi yesil caydir.

Yesil cay elde edilirken enzim etkinligini sonlandirmak i¢in ilk olarak 1sil islem
uygulanir (Sekil 2.10). Isil islemin uygulanacagi sicaklik ve siire; mevsime, ¢eside ve
yapragm pozisyonuna gore degiskenlik gostermektedir. Ornegin; polifenol oksidaz
(PPO) aktivitesi geng yapraklarda olgunlasmis yapraklara oranla daha yiiksek olmasi
sebebiyle daha yiiksek sicakliklarda ve daha uzun siireli 1s1l isleme tabi tutulurlar. Diger
caylarin aksine yesil cayda katesinler okside olmadigi i¢in ¢ayin rengi tamamen yesildir

(Tiirkmen 2007).
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Kuru cayin %35’ini ¢aya antioksidan 0zellik kazandiran polifenoller olusturur. Yesil
cayda katesinler ve katesin benzeri maddeleri igeren flavonoidler %30 oraninda bulunur
yani; yesil ¢ay bu maddeler bakimmndan oldukga zengindir. Katesinler lipitlerden
hidroperoksit meydana gelmesi ve toksisiteyi engelleme, siiperoksit ve diger serbest

radikalleri temizleme 6zelliklerinin oldugu bilinmektedir (Deveci vd. 2016).

Yesil cayin kanser, kardiyovaskiiler vb. rahatsizliklarin olusumunu 6nledigi ya da
olusmasini erteledigi bilinmektedir. Yesil ¢ay katesin ve polifenollerde olduk¢a zengin
oldugu i¢in; yesil caydaki antioksidan etkinligi C ve E vitaminlerinden birkag kat daha
yiiksektir (Rice-Evans vd. 1995, Cemeli vd. 2009, Yilmaz 2010).

2.4.2.3 Beyaz cay

Beyaz cay elde etmek i¢in ¢ay filizlerinin tomurcuklari toplanip bu tomurcuklar 6nce
soldurulmakta sonra da secilen yonteme gore kurutulmaktadir (Sekil 2.10). Beyaz ¢ay1
kurutmak i¢in kullanilan en eski yontem giineste kurutmadir. Giiniimiizde ise glineste
kurutmanin yani sira tamburlu kurutucularda da golgede de kurutma islemi

gergeklestirilebilmektedir (Jiang 2009, Mao 2013).

Tiirkiye’de CAYKUR ’un yaptig1 beyaz cay iiretiminde; tomurcuklar hasat edildikten
sonra asagl yukari bir buguk giin soldurulup ¢aymn nem orani %55’e diistiriilmektedir.
Sonrasinda ise nispi nem orant %5-7’lere diisene kadar oda sicakligi kosullarinda

yaklasgik bir giin siireyle golgede kurutma yapilmaktadir (1lgaz vd. 2006).

Beyaz cay, diger caylardan farkli olarak ¢ay bitkisinin heniiz agilmamis, ¢cok taze olan
cay yapragi tomurcuklari toplanilarak iiretilmektedir ve dolayisiyla iiretilebilecek
miktar1 azdir. Bu ylizden diger caylardan gore fiyat1 oldukca pahalidir. “Beyaz ¢ay”
adi, beyaz cay eldesinde kullanilan, heniiz agilmamis ¢ay yapragi tomurcugunun
tilylerindeki giimiisi renk sebebiyle verilen bir sifattir (Mao 2013).

Fenolik maddeler; diger cay tiirlerinde oldugu gibi beyaz ¢ayin de bilesiminde yer alan

en 6nemli maddelerdir. Flavonoidler, flavonoller, fenolik asitler ve flavandioller ¢ayin
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polifenollerini olusturmaktadir. Cay polifenolleri, kuru agirhigin yaklasik %30’unu

olusturmaktadir (Hilal ve Engelhardt 2007, Tenore vd. 2013, Tiirkmen vd. 2009).

Yesil ve beyaz c¢ayin ana fenolik bileseni olarak gallokatesingallat (GCG)
gosterilmektedir fakat; beyaz cayda epikatesingallat (ECG) ve epigallokatesin (EGC)
ile beraber kafein, gallik asit ve teobromin de fazla miktarda yer almaktadir (Tenore vd.
2013).

2.4.2.5 Cayin bilesimi

Islenmemis ¢ay yapraklarmin kimyasal olusumu, alt tiirlerinin farkliliklari, cevresel
faktorler ve liretim metotlar1 gibi etmenlere bagli olarak degiskenlik gostermektedir.
Taze gay yapraginin genel olarak %25°lik kismini su olustururken; kuru ¢ayda bu oran
% 3-4 ‘e dismektedir (Eksi 2018). Cay1 olusturan bilesikler i¢inde en fazla pay fenolik
maddeler ve iginde kafeinin de oldugu alkaloidler olusturur (Tirkmen 2007) (Cizelge
2.1).

Cayda yaklagik 4000 civarinda bilesen bulunmaktadir. Bunlarin bazilart yesil yapragin
dogas1 geregi bulunurken; bazilariysa isleme sonrasi olusur. Isleme tabi tutulmasiyla
olusan bilesenler islenme bigimine gore degisiklik gosterirken bu durum da gayin sadece

tadin1 ve rengini degil saglik agisindan etkisini de degistirmektedir (Eksi 2018).

100 mP’lik bir bardak deme kuru ¢aydan sadece 0,4 gram kati madde gegmektedir.
Miktar az olsa da etkisi fazladir. Hem saglik agisindan olumlu etkileri olan hem de ¢aya
0zgl olan katesin, teaflavin gibi bilesiklerin miktar siyah, yesil ve beyaz caylarda farkl
farklidir (Eksi 2018).

Flavonoidler; caydaki fenolik bilesiklerin biiylik bir boliimiinii meydana
getirmektedirler. Cayda diger gidalara gore ¢ok yliksek miktarda bulunan bu fenolik
bilesikler cay ile biitlinlesmis durumdadirlar. Bilhassa katesinler ve katesin tiirevlerini
(katesin gallatlar) igeren flavanoller; taze cay yapraklarinda oldukga fazla miktarda
bulunur. Bu ¢ay bilesenlerinin miktar1 ve orani iiretilen ¢aylarin kalitesi ve lezzetiyle

oldukga iliskilidir (Hilal ve Engelhardt 2007, Sahin ve Ozdemir 2006).
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Cizelge 2.1 Cayin Bilesenleri (Tosun ve Karadeniz 2005)

Bilesen (%, kuru maddede) | Bilesen (%, kuru
maddede)
Flavanoller (katesinler) 17-30 Kafein 3-4
Epikatesin(EC) 1-3 Aminoasit ve protein | 15-19
Epikatesin gallat(ECG) 3-6 Basit karbonhidratlar | 4
Epigallokatesin(EGC) 3-6 Polisakkaritler 13
Epigallokatesin gallat(EGCG) 9-13 Kiil 5
Katesin(C) 1-2 Seliiloz 7
Gallokatesin(GC) 3-4 Lignin 6
Flavonoller ve flavonol | 3-4 Lipitler 2-3
glikozitleri
Leykoantosiyaninler 2-3 Organik asitler 0,5-1,5
Polifenolik asitler ve depsitler 5 Pigmentler 0,5
Toplam polifenoller 30-36

Flavonoidler; flavanolleri de kapsamaktadir ve giiclii antioksidan aktivitesine sahip
olma, serbest radikalleri siipiirme, oksidatif ve hidrolitik enzimlerin (oksigenaz
fosfolipaz lipoksigenaz, A2, sitokrom,) olusumunu engelleme gibi 6zelliklere sahip
oldugu bilinmektedir (Kinsella vd. 1993, Zhishen vd. 1999).

Cay yapraginin yapisindaki hidroksil gruplarinin baglandigi yer, baglanan hidroksil
sayist ve galloil pargalarinin var olup olmamasina bagli olarak ¢ay flavanollerinin
antioksidan kabiliyeti degiskenlik gostermektedir (Benzie ve Szeto 1999, Wang vd.
2000).

Epigallokatesingallat ¢cayda en ¢ok bulunan polifenoldiir ve yesil ¢cayda bulunan en

onemli flavonoidlerden epigallokatesingallatin (EGCGQG), epikatesingalat (ECG)
epikatesin (EC) ve epigallokatesin (EGC) az miktarda da siyah cayda bulunmaktadir

(Chen vd. 2009).

Cayin bilesiminde fenolik bilesikler, proteinler, mineraller polisakkaritlar, klorofil,
amino ve organik asitler eser elementler, ugucu bilesikler, ligninler ve alkaloitler
(teofilin, kafein ve teobromin) bulunmaktadir (Cekil 2006).
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Fermantasyon islemi géren ¢aylarda enzimatik oksidasyonla beraber fenolik maddeler
pargalanir Ve basta teaflavin olmak iizere gesitli polimerik tirtinler meydana gelir. Sonug
olarak, Cizelge 2.2°de gorildigi gibi okside ¢aylarda katesinlerin miktar1 azalmaktadir
(Tenore 2013).

Cizelge 2.2 Beyaz yesil ve siyah ¢ayin theaflavin ve katesin i¢erigi(mg/g) (Tenore 2013)

Bilesik Beyaz Cay Yesil Cay Siyah Cay
C 78.9 +£0.20 73.5£0.27 49.2+0.18
EC 7.47 £0.36 10.3 £0.56 5.03+0.68
ECG 29.4 £0.55 3.04+0.08 10.1 £0.29
EGC 15.1+£0.51 16.3 +£0.46 4.10+0.62
ECGC 106 +2.91 64.0+0.84 12.0+0.51
GC 9.06 £ 0.66 3.79+0.28 8.59+0.94
CG 15.1+2.23 7.01 £1.16 290+ 1.52
TTF 8.01 £0.45
C: (+)-katesin; EC: (-)-epikatesin; ECG: (-)-epikatesin 3-gallat;

EGC: (-)-epigallokatesin; EGCG: (-)-epigallokatesin 3-gallat; GC: (-)-gallokatesin;
CG: (-)-katesin gallat; TTF (toplam teaflavin).

Taze gay yapraginda bulunan kafein isleme sirasinda pargalanmadigi i¢in siyah, yesil ve
beyaz ¢ayda esit miktarda bulunur ve kuru maddede yaklasik %3 civarindadir. Kafein

alkoloid yapidadir ve buna benzer yapida teobromin ve teofillin de bulunur.

Teain ¢aya 6zgii bir aminoasittir. Caylarda miktarlar1 ayn1 ve kuru maddede yaklasik
%3 civarindadir. Teaninin tansiyonu diizenleme zihni rahatlatma ve kafeinin

uyariciligini baski altina alma gibi etkileri vardir (Eksi 2018)

Basta katesinler olmak {izere c¢ayr olusturan polifenoller, kuvvetli antioksidan ve

antimikrobiyel 6zellikte olmalar1 sebebiyle insan saglig1 icin 6nemli bilesiklerdir.

Yapilan bir¢ok arastirmada; antioksidan enzimlerin katalitik etkinliini arttirmada

etkisinin oldugu goriilmiistiir. Ayrica katesinler lipit peroksidasyon olusurken dogal
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olarak artan MDA (melondialdehit)’in artma seviyesini énemli derecede diistirdiigii
belirtilmistir (Kaneko vd. 1998, Goldberg vd. 2003, Mustafa vd. 2005, Yilmaz 2010).

Vinson ve Dabbagh (1998), cay katesinleri ile ilgili yaptiklar1 bir arastirmada
katesinlerin antioksidan etkinliginin vitaminlerden ¢ok daha fazla oldugunu

belirlemislerdir.

Amerikada giinliik kisi basina diisen cay tilketim miktarinin 1 g/giin oldugunu ve
dolayisiyla giinde cay tiiketimiyle birlikte viicuda 200-300 mg/giin flavanoid alindigini
bildiren Vinson ve Dabbagh (1998); ayrica, ¢ayla alinan bu flavonoid miktarinin bir
giinde alinmas1 Onerilen toplam B-karoten ve C ve E vitaminleri miktarindan (70
mg/gilin) daha fazla oldugunu ve caym antioksidan 6zelliklerinin 6nemli oldugunu

vurgulamaistir.

Cay, yiiksek antioksidan etkiye sahip oldugundan; diisiik yogunluklu kolesteroliin
(LDL) okside olmasini da ertelemektedir. Vinson ve Dabbagh (1998) ve Langley-Evans
(2000b) yaptiklari ¢alismalar ile; cay tiikketiminin plazmadaki antioksidan potansiyelini
biiyiik ol¢iide arttigini kanitlamiglardir.

Zeyuan vd. (1998)‘in canli viicudunda yaptig1 ¢alismalar sonucunda ise; yapilan diger
caligmalarin aksine siyah caydaki antioksidan etkinliginin yesil caya kiyasla daha
yiiksek oldugunu bulmus ve sebebini ise, siyah ¢ay tiretilirken meydana gelen ikincil
polifenollerin daha hizli bir sekilde parcalanarak bunlarin; antioksidan etkinligi fazla

olan farkli molekiiler olusumlara doniismesi olarak yorumlamistir.

Langley-Evans  (2000a), giinlik beslenme sonucunda viicudumuza giren
antioksidanlarin % 35-45’inin cay flavonoidlerinden meydana geldigini, ve cayin
demlenmesi esnasinda sicakligin artmasiyla deme gecen antioksidanin miktarinin da

arttigini bildirmistir.

Almajano vd. (2008)’nin katesin infiizyonlarinin antioksidan ve antimikrobiyal
etkilerini 13 farkli cay ¢esidinden elde ederek inceledikleri bir ¢alismada; serbest radikal

temizlemede en giiglii etkiyi yesil ve beyaz ¢ayin sagladigini ve antimikrobiyel aktivite
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icin ise ¢alisilan birka¢ mikroorganizma lizerinde yine yesil ve beyaz cayin benzer

ozellikleri gosterdigini bildirmislerdir.

Thring vd. (2009), 21 ¢esit bitkiden elde ettigi 23 tane ekstraktin; antioksidan, anti-
kollojen anti-elastaz ve 6zelliklerini degerlendirip antioksidan etkinligini proteinazi yok
etme yetenegine gore yorumlayarak; beyaz cay ekstraktinin bu ektsraktlar arasinda en

yiiksek oranda antioksidan 6zellige sahip oldugunu bulmuslardir.

Demir (2011)’in yesil cay, siyah ¢ay ve bunlarin atiklarinin antioksidan o6zelliklerini
karsilastirarak yaptig1 bir ¢alismada; kullandigi tiim 6rneklerin antioksidan ozellige
sahip oldugunu, ancak yesil ¢ay ve yesil ¢cay yaprak atiginin siyah ¢aya gore daha fazla

miktarda antioksidan aktivitesine sahip oldugunu bulmustur.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

Calismada bitkisel yag kaynagi olarak Torku (Konya Seker San. Tic. A.S. Meram-
Konya) markali TETT:29.04.2022 ve parti numarasi 092117 olan Altn Ekin rafine
aygicek yagi (5 1) kullanilmustir.

Calismada dogal antioksidan kaynaklar1 olarak kullanilmak iizere; ‘Caykur’ markali
Parti No:1 ve TETT:09.06.2023 olan Her Dem Yesil Cay; ‘Caykur’ markali Parti No:2
ve TETT:23.11.2021 olan Altinbas Klasik Siyah Cay ve ‘Caykur’ markali
TETT:26.04.2022 olan Beyaz Iksir Beyaz Cay iiriinleri temin edilmistir.

Calismada yapay antioksidan kaynagi olarak kullanilmak tizere; ticari biitillendirilmis

hidroksianisol (BHA) yerel bir sirketten temin edilmistir.

Calismada kullanilan kimyasallardan; etanol (%96) Razi Yeast and Alcohol Company
(Razi Yeast and Alcohol Co., Khuzestan, Iran), metanol Merck (Merck, Darmstadt,
Almanya), kloroform, nisasta, sodyum tiyasiilfat, p-anisidin, asetik asit, potasyum
iyodiir, susuz sodyum siilfat ve izooktan Sigma Aldrich (Sigma-Aldrich, Steinheim,

Almanya)’dan temin edilmistir.

3.2 Yontem

3.2.1 Cay oziitlerinin hazirlanmasi

Her bir ¢aydan erlen igerisine 40 gr tartilarak tizerine 400 mL etanol (%96°11k) ilave
edilip agz1 parafen ile kapatilarak 24 saat maserasyona birakilmigtir. 24 saat sonra
karisim bagka bir erlene filtre kagidi yardimiyla siiziilmiis, kalan ¢ayin {izerine tekrar
400 mL etanol (%96°1ik) eklenmis ve tekrar maserasyona birakilmistir (Sekil 3.1). Ayni

islem tii¢ giin boyunca tekrarlanmistir.
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Sekil 3.1 Etanol eklenen cay orneklerinin maserasyonu

Maserasyon sonrasinda toplanan siiziintiiniin iizerine susuz sodyum siilfat eklenerek
filtre kagid1 yardimiyla balon jojeye aktarilmis ve her bir cay icin yaklasik 5 saat
boyunca 60°C sicaklikta doner buharlastiricida buharlastirma islemi yapilmistir (Sekil
3.2).

Sekil 3.2 Orneklere eklenen etanoliin déner buharlastiricida buharlastiriimasi islemi

Yapilan islem sonrasinda tam kurutma igin; tiriinler Topt-10D Freeze Dryer cihazinda

yaklagik 2 giin siireyle dondurarak kurutma islemine tabi tutulmustur (Sekil 3.3 ve Sekil
3.4).
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Sekil 3.4 Dondurarak kurutma islemi
Tiim bu islemler sonrasinda ¢alismamizin antioksidan kaynaklari olan ¢ay 6ziitleri elde
edilmistir (Sekil 3.5) Elde edilen toz halindeki ¢ay 6ziitleri bir sonraki kullanima kadar

buzdolabinda (+4°C) bekletilmistir.
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Sekil 3.5 Beyaz, yesil ve siyah ¢ay oziitleri

3.2.2 Orneklerin hazirlanmasi

Elde edilen beyaz, yesil ve siyah ¢ay 6ziitlerine 6ncelikle fenolik madde tayini ve beyaz,

yesil ve siyah cay Oziitleri ile BHA’ya antioksidan kapasite tayini yapilmistir.

Sonrasinda aygicek yagi, 200 ppm BHA ilaveli aygigek yagi, 500 ppm yesil cay oziiti
ilaveli aygicek yagi, 500 ppm beyaz ¢ay Oziitii ilaveli aygigek yagi, 500 ppm siyah gay
oziti ilaveli aygigek yagi, 1000 ppm yesil ¢ay oOziitii ilaveli aygicek yagi, 1000 ppm
beyaz ¢ay Oziiti ilaveli aycigek yagi, 1000 ppm siyah ¢ay oziitii ilaveli aycicek yagi

olacak sekilde 8 farkli 6rnek hazirlanmistir.

Ornekler hazirlanirken; 500 ppm i¢in 200 mg, 1000 ppm i¢in 400 mg ve 200 ppm icin
80 mg ornek tartilarak yaklasik 5 mL %96 luk etanol i¢inde ¢oziindiiriilmiis daha sonra
400 g aygicek yagi eklenerek doner buharlastiricida de ¢oziicii (etanol) buharlastirilarak

ucurulmustur.

Ransimat ve renk analizi, Schaal firin depolama testi ve oda kosullarinda depolama
testleri i¢in ise 3 tekerriirlii 8 farkliaycicek yagi ilaveli 6rnekle toplam 24 adet 6rnek

hazirlanmistir.

28



3.2.3 Schaal firin depolama stabilite testi

Yaglarin oksidasyon stabiliteleri hizlandirilmis oksidasyon testleri ile daha kisa siirede
belirlenebilir ve bdylece ftriinlerin raf omrii belirlenebilir. Schaal firin testi de
hizlandirilmis oksidasyon testlerinden biridir ve bu test ile, 60°C‘ye ayarlanmis etiiv

icerisinde 30 giin boyunca orneklerin oksidatif degisimi izlenmistir.

Aycigek yagi ve aycicek yagina ayri ayri ilave edilerek olusturulan 200 ppm BHA, 500
ve 1000 ppm’lik beyaz, siyah ve yesil cay Oziitlerinden elde edilen toplamda 3 er
tekerriirlii 24 6rnek 60°C de etiivde 30 giin boyunca depolanmis olup; etiivdeki
orneklerden 3-5 giinde bir 6rnek alinarak bu 6rneklere peroksit ve p-anisidin analizleri

uygulanmistir.

3.2.4 Oda sicakhiginda depolama

Aygicek yagi ve aycicek yagina ayri ayr ilave edilerek olusturulan 200 ppm BHA, 500
ve 1000 ppm’lik beyaz, siyah ve yesil cay ekstraktlarindan elde edilen toplamda 3 er
tekerriirlii 24 6rnek oda kosullarinda karanlikta 6 ay siireyle bekletilmis; ayda bir
orneklerden numuneler alinarak bu numunelere de peroksit ve p-anisidin analizleri

uygulanmistir.

3.2.5 TOTOX degerinin hesaplanmasi

Yag numunesinin toplam oksidasyonu hesaplanan peroksit degeri (PV) ve p-anisidin
degeri (p-AV) tizerinden belirlenir ve bu degerler TOTOX degeri olarak rapor edilir.
TOTOX degeri; yagin ilk ve sonraki oksidasyon asamalarini yansitan oksidasyon
iirlinlerini 6lger. Bu nedenle, yagin asamali oksidatif bozulmasinin daha iyi bir tahminini

saglar (O'Keefe ve Pike 2010).

Diisiik TOTOX degeri; yag numunesinin oksidatif bozulmaya kars1 daha yiiksek bir
stabilite gosterdigini belirtir (Shahidi ve Wanasundara 2002).

Toplam oksidasyon degeri (TOTOX) asagidaki formiil 151¢1nda hesaplanir (Moigradean
vd. 2012).
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TOTOX = (2 x PV)+( p-AV)
PV: peroksit degeri

p-AV: p-anisidin degeri

3.3 Kimyasal Analizler

3.3.1 Antioksidan kapasite tayini

Oksidasyon siirecinde baslatic1 rolii oynayan serbest radikalleri inhibe edebilmeleri
sebebiyle fenolik bilesiklerin antioksidan kapasiteleri oldukg¢a 6nemlidir. 1,1-difenil-2-
pikrilhidrazil (DPPH), kararli bir serbest radikal olmasi sebebiyle; antioksidanlardan
hidrojen ve elektron radikallerini alarak stabil yapilar haline gelmektedir.
Antioksidanlarin DPPH iizerindeki serbest radikal indirgeme potansiyeli, Ol¢iilen
absorbanstaki azalma ile ortaya ¢ikmaktadir (Giilgin vd. 2004).

Cay oziitleri ve BHA nin antioksidan kapasiteleri DPPH yontemi ile spektrofotometrik

olarak 515 nm’de belirlenmistir.

DPPH cozeltisinden 12,5 mg tartilip; karistiricidda 50-100 mL de ¢ozdiiriilmiistiir.
(Coziildiikten sonra 500 ml’lik balona aktarilip balon 500 mL’ye metanolle tamamlanmis

ve agz1 aliminyum folyoyla kapatilarak dolapta karanlikta bekletilmistir.

Cay oziitlerinden ve BHA’dan 0.25 g alinip 5 mL etanol eklenerek karistirilmis, daha
sonra 3 mL su ve 20 mL etanol daha eklenerek calkalayicida calkalanmistir. Uzerine
stiziilen metanollii DPPH c¢ozeltisinden eklenip yarim saat karanlikta bekletilmistir.
Bekletilen orneklere spektrofotometrede metanole kars1 515 nm’de okuma yapilmustir.
Spektrofotometrede okunan degerler asagidaki formiile uygulanarak % inhibisyon

degeri hesaplanmustir.

(Akontrol 'Aérnek)
% inhibisyon = X 100

Akontrol
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Axontrol : Kontrol 6rneginin okunan absorbans degeri

Aimek : Orneklere ait absorbans degeri

3.3.2 Toplam fenolik madde tayini

Cay Oziitlerinin toplam fenolik madde igerikleri Folin-Ciocalteu yontemine (Gutfinger

1981) gore analiz edilmistir.

Gallik asit standart ¢ozeltisi (0,5/100 mL) hazirlamak i¢in; 0,5 g gallik asit standardi 10
mL etanolde manyetik karistirict tizerinde 2-3 dk diisiik devirde ¢oziindiiriilmiis, 100

mL’ye saf su ile tamamlanmistir.

Gallik asit standart kurvesi ¢izimi i¢in; 0, 50, 100, 150, 200, 250, 500, 750 mg/L
konsantrasyonlarinda  gallik  asit  ¢ozeltileri hazirlanip  analize  alinmus;
spektrofotometrede 765 nm’de okunan absorbans degerlerine karsi sonuglar grafige

aktarilarak dogru denklemi elde edilmistir.

Gallik asit standart egrisi
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Sekil 3.6 Gallik asit standart egrisi

Her bir ¢ay 6ziitiinden 0.1 mL (10 mg/mL metanol olarak hazirlanmis) alinip iizerine
0.5 mL Folin eklenmistir. Daha sonra 20 g sodyum karbonat saf su ile 100 mL’ye
tamamlanarak hazirlanan %20’lik sodyum karbonat ¢ozeltisi en son folin eklenmis
karisimin tizerine 1’er mL olarak eklenip 10 mL’ ye saf su ile tamamlanmistir.

Hazirlanan c¢ozeltiler bir saat karanlikta oda sicakliginda bekletilmis ve
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spektrofotometrede 765 nm’de metanole karst hazirlanan ¢ozeltilerin absorbanslari
okunmugstur. Elde edilen absorbanslar gallik asit standart kurvesindeki dogru

denkleminde yerine konularak gallik asit esdegerleri bulunmustur.
3.3.3 Ransimat metodu

Ransimat analizi Rancimat 743 (Metrohm, Herisau, Isvigre) cihazi kullanilarak
yapilmustir. 3’er tekerriirlii tiim drneklerden 120° C’de 3 gr numune ve 60 mL saf su ile

Ransimat 743 cihazinda indiiksiyon periyotlar1 hesaplanmistir (Sekil 3.7).

Sekil 3.7 Orneklere ransimat analizi uygulanmasi

3.3.4 Renk analizi

Renk analizi Lavibond PFX-i Series Spektrocolorimeter cihazinda CIE sistemi (L*a*b

degerleri ile) kullanilarak yapilmistir (Sekil 3.7).

Sekil 3.1 Renk 6l¢tim cihazi
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3.3.5 Peroksit analizi

Peroksit degeri analizi, lipitlerin erken oksidasyon asamalarinda olusan peroksitleri

tespit etmek icin kullanilir (Popa vd. 2017).

Peroksit analizi AOCS Resmi Metot Cd 8-53’e (AOCS 2009) gore yapilmistir. Bu
metoda gore; 1 gr 6rnek alinarak tizerine 3:2 oraninda hazirlanan asetik asit: kloroform
karisimindan 30 mL ve 0,5 mL doymus KI ¢dzeltisi eklenerek 1 dk calkalanir. Uzerine
34 mL su ilave edilip 30 sn daha ¢alkalandiktan sonra 4 damla nisasta ¢ozeltisi eklenerek
0,1 N Sodyum tiyosiilfat ile titre edilir. Elde edilen 6rnek ve sahit sarfiyatlar1 asagidaki

formiile islenerek peroksit degeri hesaplanir.

(O-B)xN
Peroksit Degeri (meg Oz /kg 6rnek) = 5 X'1000

O: Ornek sarfiyat:

B: Sahit sarfiyati

N: Sodyum tiyasiilfat normalitesi
P: Ornek miktari(g)

Analizde kullanilan doymus Kl ¢ozeltisi i¢in; 100 mL saf su kaynatilip 1siticidan alinir
ve biraz soguduktan sonra ¢bézemeyecegi kadar KI ilave edilip kahverengi siseye

aktarilir ve soguyunca analiz i¢in kullanilir.

Analizde kullanilan nisasta ¢ozeltisi icin ise; 1 gr nisasta beher igerisinde 100 mL’ye
tamamlanir. Bir 1sitic1 iizerinde, balik yardimiyla su gibi oluncaya kadar kaynatilir.
Sonrasinda kahverengi siseye alinip oda sicakligina gelmesi beklenir. Bu ¢ozelti giinliik

hazirlanmalidir.

3.3.6 p-anisidin analizi

P-anisidin degeri, lipit oksidasyonu, hidroperoksit; aldehitler, karbonil, ketonlar ve
karboksilik asitlere ayristiginda tretilen bu ikincil reaksiyon iiriinlerini 6l¢mek igin
kullanilir (O’Keefe ve Peak 2010).
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P-anisidin testi AOCS Official Method Cd-18-90 (AOCS 2017) a gore yapilmistir. Bu
metoda gore; yaklasik 0,5 g 6rnek tartilarak izooktan ile 25 mL’ye tamamlanir. 350
nm’ye ayarlanan UV-1601 Shimadzu Spektrometrede orneklerin izooktana karsi

okumasi yapilarak absorbans degeri 6l¢iiliir (As).

Hazirlanan izooktanli 6rnekten 5 mL baska bir kaba alinir ve tizerine 1 mL p-anisidin

cozeltisi (0,259 p-anisidin/100mL asetik asit) eklenir.

Sahit ¢ozelti i¢in ise 5 mL solvent (izooktan) {izerine 1 mL p-anisidin ¢ozeltisi eklenir
ve hazirlanan karisimlar 10 dk karanlikta bekletilerek yine 350 nm de okumasi yapilarak

absorbans degeri dlgiiliir (Ap).

Yapilan 2 Sl¢lim sonrasi elde edilen degerler asagidaki formiile islenerek p-anisidin

degeri bulunur.

(1,2As — Ap)

p-anisidin degeri (p-Av) = 25 X
m

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

m: Ornek miktari(g)

3.3.7 istatistiksel analizler

Tez caligmasinda elde edilen veriler SPSS (26.0) programi ile degerlendirilmistir.
Belirlenen sonuglar arasindaki fark tek yonlii varyans analizi (ANOVA) ile

hesaplanmustir.

34



4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Calismada siyah, yesil ve beyaz ¢ay Oziitlerinin ile BHA’nin aygigek yaginin oksidatif
stabilitesi {izerindeki etkisi aragtirilmistir. Bu amagla; beyaz, yesil ve siyah ¢ay
numunelerine etanol eklenmis ve 3x24 saatlik maserasyona birakilmistir. Sonrasinda bu
karisimlar rotary evoparatorde buharlastirma ve dondurarak kurutma islemlerine tabi
tutulmus ve cay oOziitleri elde edilmistir. Cay Oziitlerinin toplam fenolik madde ve
antioksidan kapasite analizleri uygulanmistir. Orneklerin hazirlandig1 giin (0. Giin) her
birine ii¢ tekerriirlii rancimat ve renk analizi yapilmistir. Ayrica drneklere 60°C’de
etiivde 30 giin siireyle Schaal firin depolama stabilite testi uygulanarak 3-5 giin arayla
numuneler alinmig; kalan kismi ise oda sicakliginda karanlikta bekletilerek 6 ay
boyunca aylik numuneler alinmigtir. Alinan tiim numunelere peroksit ve p-anisidin
analizleri uygulanmistir. Peroksit ve p-anisidin degerlerinden toplam oksidasyon
(TOTOX) degerleri hesaplanmustir.

4.1 Antioksidan Kapasite

Calismada kullanilan 6rneklere uygulanan antioksidan kapasite tayini sonuglari

%inhibisyon olarak Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Cay oziitleri ile BHAya uygulanan antioksidan aktivite sonuglari

Ornekler % inhibisyon
Siyah Cay 88,52+1,72°
Beyaz Cay 89,93+0,63°
Yesil Cay 92,05+0,36%
BHA 95,32+0,27°

*Farkli kiigtik harfler (a,b) 6rnekler arasindaki istatistiksel farkliliklart gosterir (p<0,05)

Analiz sonuglari incelendiginde en yiiksek diizeyde radikal yakalama aktivitesi BHA’da

ve istatistiki olarak ona benzer derecede yesil ¢ayda bulunmustur. Beyaz ¢ay ve siyah
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cayin da inhibisyonu istatistiki olarak benzer bulunmustur ve BHA ve yesil caydan daha

diisiiktiir.

4.2 Toplam Fenolik Madde

Caylarm icerdigi fenolik madde miktar1 antioksidan aktivitesini belirlemede énemli rol
oynadigi i¢in 6rneklere fenolik madde analizi uygulanmistir. Analiz sonucu elde edilen

grafik ve veriler Sekil 4.1 ve Cizelge 4.2° de gosterilmistir.

Cizelge 4.2 Cay 0Oziitlerinin toplam fenolik madde igerigi

Ornekler Toplam fenolik madde (ng GAE/mL)
Siyah Cay 1084,17+230,29°
Beyaz Cay 3071,67+176,65°
Yesil Cay 2263,33+205,03"

*Farkli kii¢iik harfler (a,b,c) 6rnekler arasindaki istatistiksel farkliliklar1 gosterir (p<0,05).

Orneklerin toplam fenolik madde miktarlari en yiiksek olarak beyaz ¢ayda, daha sonra
da yesil ¢ayda tespit edilmistir. Toplam fenolik madde miktar1 en diigiik olan ise siyah
caydir. Benzer sekilde diger ¢alismalarda da en yliksek fenolik madde miktar1 beyaz ¢ay
oziitlerinden bulunurken; bunu sirasiyla yesil ¢ay ve siyah ¢ay izlemistir (Orak vd. 2013,

Taheri vd. 2011, Kopjar vd. 2015).

Lee vd. (2003) yaptiklar1 bir caligmada; yesil ¢ayda 165 mg GA/g, siyah ¢ayda ise 124
mg GA/g toplam fenolik madde elde etmis; yesil ¢ayin toplam antioksidan kapasitesinin

de siyah ¢aydan daha fazla oldugunu belirlenmistir.

Tosun ve Karadeniz (2005), ¢ay ve ¢aydaki fenolik maddelerin antioksidan aktivitesiyle
ilgili yaptiklar1 calismada fenolik madde miktar1 ve bilesiminin dolayisiyla antioksidan
etkinliginin ¢aymn ¢esidine bagli olarak degistigini belirtmislerdir. Arastirmada ayni
zamanda, yesil ¢ayin bilesimindeki yiiksek flavanol igerigi sebebiyle, siyah ¢ayin ise
hem flavanol igerigi hem de enzimatik oksidasyon sirasinda meydana gelen ikincil

fenolik bilesikler sebebiyle antioksidan etkinliginin fazla oldugu bildirilmistir.
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Calismada;  antioksidan  aktivite ve toplam fenolik madde sonuglart
degerlendirildiginde, yesil veya beyaz ¢ay oziitlerinin BHA gibi sentetik antioksidanlara
alternatif dogal antioksidanlar olarak kullanilabilecegi diisiintilerek oksidasyon

testlerine devam edilmistir.

4.3 Ransimat Analizi

Ransimat analizi ornekleri yiiksek sicaklikta ve hava ile temas ettirerek {iriiniin
hizlandirilmis oksidasyonunu saglayan bir testtir. Yaglar saatler iginde oto-oksidasyona
ugratilip sekonder tepkime tiriinleri meydana gelinceye kadar gegen siire gézlemlenir.,
Bu siireye “indiiksiyon periyodu” adi verilir. Indiiksiyon periyodu, oksidatif

stabilitesinin bir gostergesidir.

Calismada kullanilan 6rneklerin ransimat analizi sonucunda elde edilen indiiksiyon
peryotlar1 Cizelge 4.3’de gosterilmistir. Cizelge incelendiginde; higbir antioksidan
kaynagi eklenmemis ayg¢i¢ek yaginin en hizli oksidasyona ugrayan oOrnek oldugu
goriilmektedir. Sentetik antioksidan kaynagi BHA ile 500 ve 1000 ppm’lik siyah ¢ay
ekstraktlarinin eklendigi 6rneklerin indiiksiyon siireleri benzerdir. Ransimat sonuglarina
gore oksidasyonu engellemede en etkili sonucu 1000 ppm’lik beyaz ve yesil gay

ekstraktlarinin eklendigi 6rneklerin verdigi goriilmektedir.

Cizelge 4.3 Orneklerin indiiksiyon peryotlari

Ornekler Indiiksiyon Peryodu
Aycicek yagi 3,19+0,14¢
Aycigek yag1+200 ppm BHA 3,65+0,08°¢
Aygicek yag1+500 ppm yesil cay 5,42+0,08"
Aycicek yagi+1000 ppm yesil cay 6,68+0,112
Aycicek yag1+500 ppm beyaz cay 5,13+0,23°
Aygcigek yagi+1000 ppm beyaz ¢ay 6,58+0,04%
Aygcigek yag1+500 ppm siyah ¢ay 3,70+0,28°
Aycigek yagi+1000 ppm siyah cay 3,62+0,13°¢

*Farkl1 kiiglik harfler (a,b,c,d) 6rnekler arasindaki istatistiksel farkliliklar1 gosterir (p<0,05)
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Sentetik gida bilesenlerine dogal alternatif arayist dogal antioksidan arayisini da

beraberinde getirmektedir.

Duman vd. (2015); ransimat analizi ile retinol palmitatin aygi¢cek yaginin oksidasyon
stabilitesi tlizerine etkisini arastirmis ve calismada ayni miktar ay¢icek yagina farkli
miktarlarda retinol palmitat eklenmis, eklenen dozlarla indiiksiyon zamaninda
dogrusala yakin bir grafik elde edilmis ve ekleme dozu arttik¢a aygigek yagimnin

oksidasyona kars1 stabilitesinin arttig1 gdzlenmistir.

Yang vd. (2016), Schaal firin ve Ransimat testlerini (62°C'de 24 giin) kullanarak, yapay
antioksidanlara dogal orjinli alternatifler bulmak amaciyla; biberiye ekstraktinin
yaglarin oksidasyonu iizerindeki etkisini gozlemlemistir. Ransimatin ¢alisma sartlari,
120°C'de 20L/saat hava debisi olarak ayarlanmistir. Yaglara 400 mg/kg'da biberiye 6zii
eklenmis ve oda kosullarinda 10 dakika siireyle karistirilmistir. Yapilan ¢alismada
yapay antioksidan kaynagi olarak %50 BHT ve %50 BHA’dan olusan bir karigim
yaglara yasal limit miktar1 kadar yani 200mg/kg olarak eklenmistir. Biberiye ekstrakti
iceren yaglarin oksidatif etkinliginin, yapay antioksidan katkili veya hi¢ antioksidan
eklenmemis yaglara kiyasla daha yiiksek seviyede oldugu gozlenmistir. Boylece yaglar
icin biberiye ekstraktinin dogal orijinli antioksidan kaynagi olabilecegi sonucuna

varilmistir.

4.4 Renk Tayini

Cay oziiti eklenmis aygicek yagi 6rneklerinin renk degerleri Lovibond PFX-i Series
Spektrocolorimeter cihazinda dl¢iilmiistiir ve tespit edilen degerler (L*a*b) Cizelge 4.4

de verilmistir.
L* degeri, 0 ile 100 arasindadir ve agiklik-koyulugu/parlaklik-mathg: ifade eder. a*

degeri, pozitif oldugunda kirmiziligi; negatif oldugunda yesilligi; b* degeri de pozitif
deger aldiginda sar1lig1; negatif deger aldiginda ise maviligi ifade eder (McGuire 1992).
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Cizelge 4.4 Orneklerin renk degerleri dlgiimleri(L*a*b)

Ornekler L a b

Aygcicek yagi 100,1+0,2572 | -2,32+0,0812° | 6,037+0,139"
Aycicek yagi+200 ppm BHA 100+0,142% | -1,98+0,045% | 5,1140,0569
Aycicek yagi+500 ppm yesil ¢ay 90,27+0,127¢ | -4,8+0,062¢ 16,56+0,06°
Aygicek yagi+1000 ppm yesil cay | 78,73+0,245% | -4,9+0,057¢ 25,31+0,084°
Aygicek yagi+500 ppm beyaz ¢ay | 79,55+0,7779 | -2,8+0,155° 19,96+0,0219
Aycicek yagi+1000 ppm beyaz cay | 74,08+0,686° | -3,91+0,142¢ | 27,02+0,206°
Aycicek yag1+500 ppm siyah cay 92,81+1,352° | -8,26+0,401¢ | 26,91+0,104°
Aycicek yagi+1000 ppm siyah cay | 69,04+0,396" | -4,8+0,1129 | 42,25+0,1152

*Farkl1 kii¢iik harfler (a,b,c,d) drnekler arasindaki istatistiksel farkliliklari gosterir (p<0,5)

Cizelge 4.4 incelendiginde; aygicek yagi ve BHA eklenmis aygigek yagimin en agik
renklerde oldugu; agikliktan koyuluga dogru siralandiginda, en koyu renge 1000 ppm
siyah cay eklenmis aycigek yagi orneginin sahip oldugu goriilmektedir. a* degerinin
tiim 6rneklerde negatif b* degerinin ise tiim orneklerde pozitif degere sahip olmasi tiim

orneklerin yesilli sarili tonlarda oldugunu ifade etmektedir.

4.5 Peroksit Degeri

Aygicek yagi ile farkli konsantrasyonlarda (500 ve 1000 ppm) farkl ¢ay 6ziitleri (yesil,
beyaz, siyah) ve 200 ppm BHA igeren aycigek yaglarmin 30 giin siire ile 60°C’de
depolanmasiyla elde edilen peroksit degerleri Sekil 4.2°de; ayn1 6rneklerin 6 ay boyunca
oda kosullarinda ve karanlikta bekletilmesi sonucu elde edilen peroksit degerleri ise

Sekil 4.3’de gosterilmistir.
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Sekil 4.1 30 giin boyunca 60°C* de bekletilen 6rneklere ait peroksit degerleri

Sekil 4.2°de goriildiigli gibi kullanilan 6rneklerin hepsinin baslangic degerleri 10’un
altindadir ve bu durum 0. giinde tiim Orneklerin tiiketime uygun oldugunu
gostermektedir. Clinkii; Tiirk Gida Kodeksi Bitki Adiyla Anilan Yaglar Tebligine gore;
rafine bitkisel yaglarda peroksit degeri 10 meq O2/kg’1 asmamalidir (Anonim 2012A).
Depolama siiredince, aygicek yagi ornegi ile BHA ve siyah gay ekstraktlar eklenmis
orneklerde birincil oksidasyon iiriinleri hizli ve istikrarli bir sekilde artis gosterirken;
beyaz ve yesil ¢ay ekstraktlar1 eklenmis 6rneklerde bu artis hizi kisith kalmistir.30
giinliik depolama siirecinde birincil oksidasyonun en diisiik gergeklestigi érnekler, yesil

cay ekstraktlar1 eklenmis ay¢icek yagi ornekleridir.
Sekil 4.3 incelendiginde ise; aycicek yagi ve BHA ilaveli aygicek yagi ornekleri 1.

aydan sonra istikrarli bir sekilde birincil oksidasyona ugrarken; siyah ¢ay ektrakti ilaveli

orneklerin oksidasyonu aycicek yagi ve BHA ilaveli ay¢icek yag1 orneklerine 6rnege
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nazaran daha sinirli kalmistir. Beyaz ve yesil ¢ay ekstraktlariin eklendigi drneklerin

oksidasyonu ise 6 ay boyunca sinirlidir.
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=@=Aycicek yagi+500 ppm yesil cay =@==Aycicek yagi+1000 ppm beyaz ¢ay
=@==Aycicek yagi+1000 ppm siyah ¢ay =@=Aycicek yagi+1000 ppm yesil cay

Sekil 4.2 6 ay boyunca oda kosullarinda karanlikta bekletilen 6rneklere ait peroksit degerleri

4.6 p-Anisidin Degeri

Aygigek yagi ile farkli konsantrasyonlarda (500 ve 1000 ppm) farkl ¢ay 6ziitleri (yesil,
beyaz, siyah) ve 200 ppm BHA igeren aygigek yaglarinin 30 giin siire ile 60°C’de
depolanmasiyla elde edilen p-anisidin degerleri Sekil 4.4’de; aymi orneklerin 6 ay
boyunca oda kosullarinda ve karanlikta bekletilmesi sonucu elde edilen p-anisidin

degerleri ise Sekil 4.5°de verilmistir.

Sekil 4.4 incelendiginde; siyah c¢ay ekstraktlarinin oksidasyonu Onlemede

konsantrasyonlarindan bagimsiz olarak basarisiz oldugu gozlenmektedir. Yine burada
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da birincil oksidasyonda oldugu gibi oksidasyonu dnlemede en etkin ¢ay ekstraktinin

sirastyla yesil ¢ay ve beyaz ¢ay oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4. 3 30 giin boyunca 60°C’ de bekletilen drneklere ait p-anisidin degerleri

Sekil 4.5 incelendiginde, oda kosullarinda yapilan depolama sirasinda, ikincil

oksidasyonu Onlemede yine yesil ve beyaz ¢ay ekstraktlarinin en etkili oldugu, diger

taraftan BHA’nin bu oksidasyonu onlemede siyah ¢aya oranla daha etkin oldugu

goriilmektedir. Siyah ¢ay ise; ikincil oksidasyonu dnlemede de basarisiz olmustur.
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=@==Aycicek yagi+500 ppm yesil cgay  ==@==Aycicek yagi+1000 ppm beyaz ¢ay
=@=Aycicek yagi+1000 ppm siyah cay ==@==Aycicek yagi+1000 ppm yesil cay

Sekil 4.4 6 ay boyunca oda kosullarinda karanlikta bekletilen 6rneklere ait p-anisidin degerleri

4.7 TOTOX Degeri

Aycigek yagi ile farkli konsantrasyonlarda (500 ve 1000 ppm) farkl ¢ay oziitleri (yesil,
beyaz, siyah) ve 200 ppm BHA igeren aygigek yaglarinin 30 giin siire ile 60°C’de
depolanmasiyla elde edilen TOTOX degerleri Sekil 4.6’da; ayni Orneklerin 6 ay
boyunca oda kosullarinda ve karanlikta bekletilmesi sonucu elde edilen TOTOX

degerleri ise Sekil 4.7°de verilmistir.
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Sekil 4.5 30 giin boyunca 60°C’ de bekletilen 6rneklere ait TOTOX Degerleri

Sekil 4.6 da gosterildigi iizere; toplam oksidasyon {irlinleri olusturmada en yavas
ilerleyen; konsantrasyondan neredeyse bagimsiz olarak yesil cay ekstraktli dornekler
olmustur ve bunu beyaz ¢ay ekstraktli 6rnekler takip etmistir. Bu dort 6rnek oksidasyon
iiriinleri olusturmada 15. giine kadar neredeyse stabil kalmis sonrasinda yesil cay
ekstraktli 6rneklerde, beyaz cay ekstraktli 6rneklere nazaran TOTOX degeri daha yavas
ilerleme gostermistir. Siyah ¢ay ve BHA ilaveli ay¢icek yagi 6rnekleri ise neredeyse
katkisiz aygicek yagi 6rnegi ile benzer TOTOX degerlerine sahip olmustur. Buradan da
anlasilacagr gibi siyah cay ve BHA nin oksidasyonu 6nlemede herhangi bir etkinligi

olmamustir.
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Sekil 4.6 6 ay boyunca oda kosullarinda karanlikta bekletilen 6rneklere ait TOTOX degerleri

Sekil 4.7 incelendiginde ise; 500 ve 1000 ppm’lik yesil ve beyaz cay ilaveli 6rneklerde
TOTOX degerlerinin 6 ay boyunca neredeyse sabit kaldigi goriilmektedir. Antioksidan
ilave edilmemis ay¢igek yaginda TOTOX degeri 6 ay boyunca siirekli artarken beyaz
ve yesil cayda neredeyse sabit kalmasi bu iki ¢ay ekstraktinin da etkili birer antioksidan
madde oldugu seklinde yorumlanabilir. Siyah cay ise birincil oksidasyon iiriinii
olusturmada oldugu gibi BHA’ ya nazaran oda kosullarinda toplam oksidasyon iiriinleri

olusturmada daha sinirlt kalmistir.

Bitki ekstraktlar1 biitiinsel saglik i¢in benzersiz bir uygulama yelpazesi sunar. Bitki
kaynakli fenolik bilesikler gibi ikincil bitki metabolitleri antioksidan olmalar1 gibi
sagliga yararli 6zellik barindirmalar agisindan oldukga degerlidirler (Sikwese ve Duodu
2007).

Zhang vd. (2010); hizlandirilmis depolama kosullarinda aygigek yagindaki lipit
oksidasyonunu onlemede karnosik asitin giiglii bir koruyucu etkiye sahip oldugu
gostermistir. Mohdaly vd. (2010) patates kabugu ve seker pancari kiispesinin aygigek

ve soya yaglarini etkin bir sekilde stabilize edebilecegini gostermislerdir.
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Nyam vd. (2012) de hizlandirilmis depolama kosullarinda aygicek yagma eklenmis
kenaf tohumu, bamya tohumu ve bamya ekstraktlarinin antioksidan etkinligini uzun
donem etkili ve devamli korumasi nedeniyle sentetik antioksidan olan BHA’dan daha
giiclii oldugunu gozlemlemislerdir. Bu ekstraktlar arasinda bamya tohumu ekstrakti en
yiiksek antioksidan aktivite gostermistir. Bu sonuglar Mohd-Esa vd. (2010) tarafindan,
bamya tohumu ekstraktinin test edilen tiim bitkiler arasinda en yiiksek antioksidan

aktivite ve en giiclii radikal temizleyici aktivitesi oldugu bulgusuyla aynidir.

Chong vd. (2015), hizlandirilmis depolama kosullarma (65°C ‘de 24 giin) mangostan
kabugu ekstraktlarmin antioksidan etkinligini arastirmiglar ve 200 ppm mangostan
kabugu ekstrakti eklenmis ay¢icek yaginin 24 giine kadar birincil ve ikincil oksidasyona
kars1 inhibitor etki gosterdigini ve lipit oksidasyonunu geciktirmek igin gida

endiistrisinde dogal antioksidan kaynagi olarak kullanilabilecegini 6nermistir.

Benzer sekilde, Ling vd. (2015), hizlandirilmis depolama kosullarindaki (65°C “de 24
giin) olgunlasmamis muz kabugu ekstraktlarinin (200 ppm ve 300 ppm) BHA ve a-
tokoferole karsi antioksidan etkinligini aragtirmislardir. BHA’ya kiyasla 200 ve 300
ppm olgunlasmamis muz kabugu ekstraktlarmin 6nemli Sl¢iide diisiik peroksit ve
TOTOX degerine sahip oldugunu ve hizlandirilmis depolama kosullarinda 24 giin
boyunca birincil ve ikincil oksidasyona karsi inhibitor etki gosterdigini tespit

etmislerdir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bulgular; birincil, ikincil ve toplam oksidasyon iiriinlerinin olusumunu yavaslatmada
veya geciktirmede yesil ve beyaz ¢ay 6ziitlerinin daha etkili oldugunu gostermistir. Oda
sicakliginda 6 aylik depolamada tiim siire boyunca hem 500 hem 1000 pmm’lik yesil ve
beyaz ¢ay oOziitleri eklenen yaglarin toplam oOksidasyon degerleri neredeyse sabit

kalmigtir.

Ransimat analizi sonuglarinda da oksidasyonu 6nlemede en etkili 6rneklerin 1000 ppm
lik beyaz ve yesil ¢ay oldugu, onlar1 500 ppm’lik beyaz ve yesil cayin izledigi

gorilmiustir.

Antioksidan kapasite testinde beyaz ve yesil caya BHA da eklenmis ancak BHA nin
etkinligi hizlandirilmis oksidasyon testlerinde goriilememistir.Ayni sekilde yine beyaz

cay en yiiksek miktarda toplam fenolik madde igerigine sahip bulunmustur.

Siyah c¢ay ekstraklar1 ise oda kosullarinda saklanan orneklerde birincil ve toplam
oksidasyon fiiriinleri olusturmada BHA’ya oranla daha sinirh kalirken; 60°C° de
saklanan Orneklerde herhangi bir etki gosterememistir. Bu durum siyah cayin

oksidasyonu 6nlemede fazla etkin olmadig1 seklinde yorumlanabilir.

Calisma sonunda; beyaz ve yesil ¢ay 0ziitlerinin ay¢i¢ek yaginda oksidasyonu dnlemede

dogal antioksidan kaynagi olarak kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.
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