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OZET

u gcalismada betakaroten oksidasyonuna sicaklik,isik, stire ve gallik asitin etkisi arastiril-
B mistir. Sogukta ve karanlikta muhafaza edilen 6rneklerde gallik asit son derece olumlu

sonug vermistir. Bu etki dlisik dozlarda bile dnemli dlizeydedir. Depolama sicakligi
arttikca gallik asitin etkisi azalmaktadir. 20+2 °C sicakta ve aydinlikta gallik asit trolox'tan daha
etkilidir. Ozellikle belirli dozlarin iizerine cikildiginda gallik asit, arastirmada incelenen her i
kosulda da son derece gliclii antioksidan aktivite gdstermistir. Isigin oksidasyon tzerindeki
etkisi sicakliktan daha fazla olmustur.

THE EFFECTS OF TEMPERATURE, LIGHT, TIME AND GALLIC ACID ON
BETA CAROTENE OXIDATION

ABSTRACT

The effects of temperature, light, time and gallic acid on betacarotene oxidation were inves-
tigated. Gallic acid has given the best results in all samples that were being kept under cold
and dark conditions. This positive effect was also observed at quite low doses. Increase in
storage temperature diminished the protective effect of gallic acid. The effect of gallic acid
was found to be stronger than trolox, especially above the certain dosages. Light was found
to be more effective on oxidation rather than temperature.

GiRiS

insanlarin saglikli ve uzun bir yasam siirmesi iizerine beslenmenin etkisinin kesin bir sekilde
ortaya konulmasindan sonra geligmis Ulkelerde &zellikle son yillarda dogal antioksidan tiike-
timi izerinde gok durulmaya baslanmistrr. insanlarin dogal metabolizmasinda enerji kaynag
olan karbonun oksijen ile yanmasi sonucunda karbondioksitin yani sira, bir kisim oksijenin
tam olarak reaksiyona girmemesi sonucunda olusan ve serbest radikal olarak adlandirilan
bilesikler ortaya cikmaktadir. Serbest radikallerin en 6nemli 6zelligi son derece reaktif olma-
landir. Bu bilesikler karsilagtiklan her madde ile reaksiyona girebilmektedirler. Dolayisiyla
radikaller hiicre yapisinda bulunan lipidlere, proteinlere, nukleik asitlere ve DNA’ya zarar
verebilmekte ve sonucta basta kanser olmak (izere pek ¢ok hastaliga yol agmaktadirlar
(BERMOND, 1990; THURNHAM, 1993; THOMAS, 1995). Serbest radikallerden kaynaklanan
hasarlara karsi viicudun gelistirdigi bazi savunma mekanizmalari vardir. Bunlar, enzim sis-
temleri, vitaminler, antioksidan mineraller ve gidalarin bilesiminde bulunan diger bilesiklerdir
(VELIOGLU, 2000). Kanser, kardiyovaskiiler ve serebrovaskiller hastaliklara karsi meyve
sebzelerin sagladigi koruma, onlarin igerdigi gesitli antioksidanlarla ilgilidir. Nukleik asit,
protein, lipitlerin oksidatif zararlanmalarina serbest radikallerin neden oldugunu gdsteren




guclu kanitlar vardir. Bu ylizden serbest radikalleri nétra-
lize edebilen antioksidanlarin bu hastaliklardan korumadaki
esas 6nemi ortaya ¢cikmaktadir. Meyve ve sebzeler, bircok
farkli antioksidan bilesenleri igerir. Bu meyve ve sebzelerin
antioksidan kapasitesinin cogunlugu vitamin-C, vitamin-E
yada betakarotenin digindaki baska bilesiklerden olabilir.
Ornegin gliclii oksidan aktivite gdsteren ve insan diyetinin
bilesenleri olan bazi flavonoidler, flavonlar, antosiyaninler
bunlardan bazilandir. Bu yizden bir meyve ve sebzenin
toplam antioksidan kapasitesini élgmek icin yapilarinda
bulunan toplam fenolik madde miktari dnemlidir (WANG
ve ark., 1996).

Gidalarda olusan oksidasyonun sonunda, baslangicta
gidanin duyusal kalitesinde azalmalar ortaya cikmakta ve
kosullara bagl olarak gida giderek tiiketilebilirligini tama-
men kaybetmektedir. Gidalardaki oksidasyonu 6nlemek
veya azaltmak amaciyla giinimuzde BHA (bdtilhidroksi-
anisol), BHT (butilhidroksitoluen), TBHQ (tertiarybatilhid-
rokinon) gibi ticari antioksidanlar siklikla kullaniimaktadir.
Oysa, tuketiciler bu bilesenlerin mutajen, karsinojen,
teratojen etkilerinin bulunmasi olasiligi nedeniyle kulla-
nimlarina her zaman kusku ile bakmistir ve bu nedenle
gidalarda dogal katki maddelerinin kullanimini tiketiciler
her zaman tercih etmektedirler (PRATT, 1992). Son yillarda
yaplilan galismalarda baharatlar kati ve sivi yaglarin aci-
lagmasini 6nlemede dogal antioksidan kaynaklari olarak
gobsterilmektedir. Bu amagcla yapilan bir arastirmada,
mercankdsk (Origanum vulgare L.) yapraklarindan. fenil
glukozit, prokatesik asit, kafeik asit, rosmarinik asit ve
fenilpropiyonik asit gibi fenolik bilesikler izole edilmistir. Bu
bilesiklerin tamami alfa-tokoferol ve BHA'dan daha fazla
antioksidatif etki gdstermiglerdir (KIKUZAKI ve NAKATANI,
1989). Saf zeytinyaginda 6nemli miktarlarda fenolik bile-
sikler bulunmaktadir. Bu bilesikler zeytin yaginin islenme
asamalarinda kayba ugramaktadirlar ve bunlar arasinda
kafeik, p-kumarik, siringik, vanilik, ferulik, prokatesik ve
p-hidroksibenzoik asitler zeytinyagindan izole edilmisler-
dir. Zeytinyaginda hakim olan fenolik asit p-kumarik asit
olarak tespit edilmistir. Bu bilesiklerin tamami yaglarin
aromalarinin korunmasinda antioksidan olarak gérev
yapmaktadirlar (NERGIZ ve UNAL, 1991).

Gallik asitin ve bunun propil,metil ve lauril esterlerinin
antioksidan ve prooksidan etkilerinin incelendigi bir aras-
tirmada lauril ester (GL), propil gallat (PG) ve gallik asit metil
esterinin (GM) etanolde eriyince fosfolipit lizozomlarinin
peroksitlenmesini azalttigi ortaya konulmustur. Gallik asitin
ise sadece cok sinirli bir yavaslatici etkisi vardir. Bu anti-
oksidan Ozelliklerine zit olarak GA, GM, PG adli bilesikler
hidrojen peroksit ve Ferrik-EDTA’da deoksiriboza zarar ver-
meyi hizlandirmaktadir. Bununla beraber, gallik asit ferrik-
bleomycin sistemiyle DNA hasarini hizlandirr. GM daha az
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etkilidir. GL ise hig etkili degildir (ARUOMA ve ark., 1993).
Gidalarda bulunan bazi fenolik asitlerin ve bunlarin hidroksi
ve metoksi tlrevlerinin antioksidan kapasitesi trolox eki-
valent (TEAC) birimi Gizerinden hesaplanmis ve belirlenen
degerler bilinen bazi antioksidanlarin TEAC degerleri ile
karsilastinlmistir. p-kumarik asit (4-hidroksisinamik asit)
ve gallik asitin sirasiyla 2.2 ve 3.0 TEAC degerlerine sahip
oldugu gérilmistir (MILLER ve RICE-EVANS, 1997).

Bu arastirmada tahillar, yaglh tohumlar, bazi meyve sebzeler
gibi pek ¢ok gidanin bilesiminde dogdal olarak bulunan beta
karotenin oksidasyonu Uizerine, pek ¢ok sebze ve meyvede
dogal olarak bulunan bir fenolik asit olan gallik asitin etkisi
linoleik asit ortaminda incelenmistir.

MATERYAL ve YONTEM

Materyal

Arastirmalarda oksidasyon dulzeyinin saptanmasi i¢in
modifiye edilmis betakaroten agartma yontemi kullanil-
mistir (MARCO, 1968). Denemede kullanilan ¢ozeltiler
asagida verilmistir.

Cozeltiler

Beta karoten ¢ozeltisi: 20 mg beta karoten (Sigma) 100 ml
kloroformda ¢6zindurilmustar.

Gallik asit ¢ozeltisi: 2.5 mg gallik asit (Sigma) 100 ml
metanolde ¢dzundurdiimustir.

Trolox ¢zeltisi: 5 mg trolox C (Sigma) 100 ml %80 lik
metanolde ¢6zindUrlImistar.

Linoleik asit (Sigma): Saf halde kullanilmistir.

Tween 20 (Sigma): Saf halde kullanilmistir.

Islem
10 mL betakaroten ¢ozeltisi, 0.1 mL linoleik asit ve 1 mL

Tween 20 kanistinldiktan sonra kloroform 50°C’de rotary
evaporatérde uzaklagtinlmistir. Bu kansimin Gzerine hava
ile doyurulmus 270 ml damitik su eklenip yavasca karis-
tinlmistir. Kansimdan agdzi kapakl cam tiiplere 15’er mL
konulmus ve Tablo 1°de belirtilen uygulamalar yapilmistir.
Kontrol olarak hazirlanan érneklere gallik asit veya trolox
konulmamistir. Gallik asitin su icerisinde 1000 ppm’lik
cozeltisi hazirlanarak uygulama yapilmig, son hacmin
tim tuplerde ayni olmasi igin karigim miktarinda gereken
ayarlama yapilmistir.

Yontem

Ornekteki oksidasyon derecesi, betakarotenin rengindeki
azalmanin 470 nm’de spektrofotometrik 6lgimu ile saptan-
mistir. Bu agamada tliplerdeki 6rneklerde belirli stirelerde
absorbans 8lglimii yapiimistir. Olgiimlerde sahit olarak
damitik su kullanilmigtr.
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Oksidasyon Dtizeyinin Hesaplanmast
Orneklerdeki oksidasyon diizeyinin hesaplanmasinda AA

(Antioksidan aktivitesi) ve AAC (Antioksidan degeri) para-
metrelerinden yararlaniimaktadir. Hesaplamada asagdidaki
esitlikler kullamlmigtir (MALLETT ve ark.,1994).

Ad(x.guin)-Ak(x.gln)

(1) AAC = X 1000

Ak(0.guin)-Ak(x.gln)

Aé:Ornegin absorbansi, Ak:Kontrollin absorbansi,
x:AAC’nin belirlenmek istendigi glin

Kontrol(in bozulma orani - Omegin bozulma oran
(2) AA =

Kontroliin bozulma orani

Bozulma orani=Ln(a/b)x1/t
a: Sifinnci glindeki absorband, b: x. glindeki absorbans, t:gtin
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SONUGLAR ve TARTISMA

Farkl kosullarda muhafaza edilen 6rneklerde yapilan
absorbans 6lgumlerine iliskin sonuglar Tablo 2'de gés-
terilmistir.

Tablo 2'den gorilecedi Uzere antioksidan kullaniimayan
tim érneklerde yaklasik 5 guin igerisinde betakaroten tama-
men okside olmustur. Buna karsin uygulanan antioksidan
dozuna ve uygulama sekline bagli olarak kimi 6rneklerde
2.5 aylik depolama stiresinin sonunda bile betakaroten var-
ligini korumaktadir. Yukarida, yontem bélimunde belirtildigi
gibi, betakaroten ¢ézeltisi tizerine oksijenli su konulmus ve
oksidasyon 6zellikle hizlandirlmaya caligiimistir. Bu oksi-
jenli su uygulamasi yapilmasaydi betakarotenin ¢ok daha
uzun stre stabil kalacagi aciktir. Tablo 2'deki degerlerden
yararlanilarak hesaplanan AA ve AAC degerleri grafige
islenmistir (Sekil 1). Her ¢ uygulamada da uygulanan
gallik asit oranina bagli olarak antioksidatif aktivitenin
6nemli dlizeyde arttigi ve betakarotenin oksidasyonunun
yavagladigi gérilmektedir. Burada (izerinde durulmasi

Tablo 1. Deneme Deseni

GRUP | DENEME
ADI NO

UYGULAMA DOZU
(mg gallik a. /15 mL)

MUHAFAZA SURE

YONTEMI

1 Kontrol

0.25

0.50

1.25

+4 °C, karanlik,
Maksimum

25

77 gln
veya sifir

(o> 200 B & 1 B I~ I @5 N I \ G ]

12.5 mg Trolox

absorbansa

—_

Kontrol

ulasilana
kadar

0.25

0.50

20+2 °C,

1.25

karanlik,

25

(o> 00 B & T I = A IR @5 N I \ G ]

12.5 mg Trolox

—_

K ontrol

0.25

0.50

20=2°C, gun

1.25

I1SIg1.

25

(o> 0 B & T I = B @5 N I G ]

12.5 mg Trolox

52




GIDA MUHENDISLIiGI

DERGISI

Tablo 2. Uygulanan Muhafaza Siiresine Bagli Olarak Orneklerin Absorbansindaki Degisim

ABSORBANS
ﬁ‘;" SURE (GUN)
o |5 [8 |10 |12 |15 [17 |18 |38 |50 |es |70 |72 |77

Al |0630 |0031 |0  |0004 |0002 0003 [0 |o |o o |o |o |o o

A2 | 0632 | 0432 |0271 | 0224 | 0,174 | 0120 | 0,096 | 0,088 | 0,035 | 0,025 | 0025 | 0,025 | 0,025 | 0,025
A3 | 0632 | 0543 | 0458 | 0,429 | 0,391 | 0,348 | 0318 | 0,303 | 0,176 | 0420 | 0,089 | 0,088 | 0,080 | 0,069
A+ | 0636 | 0622 |0576 | 0572 | 0551 | 0528 | 0514 | 0510 | 0,450 | 0426 | 0410 | 0,400 | 0,403 | 0,398
A5 | 0624 | 0600 | 0585 | 0,584 | 0572 | 0,557 | 0547 | 0548 | 0,512 | 0,500 | 0487 | 0477 | 0,483 | 0,482
A6 | 0604 | 0508 | 0422 | 0,384 | 0,313 | 0219 | 0136 | 0,080 | 0,011 | 0,006 |0006 [0 |0 |0

Bl |0610 |0013 |0 |0003 [0  |o0002 0002 [0 |o |o Jo o |o o

B2 | 0626 | 0,040 | 0,018 | 0027 | 0,031 | 0,041 | 0,050 | 0,077 | 0,060 | 0,086 | 0,095 | 0,103 | 0,116 | 0,095
B3 | 0635 | 0,224 | 0136 | 0,105 | 0,064 | 0,044 | 0,039 | 0,034 | 0041 | 0,052 | 0,066 | 0,071 | 0077 | 0,073
B4 | 0632 | 0474 | 0415 | 0395 | 0371 | 0,340 | 0,324 | 0315 | 0247 | 0,174 | 0,116 | 0,106 | 0,106 | 0,100
BS | 0627 | 0549 | 0510 | 0496 | 0477 | 0,474 | 0471 | 0476 | 0452 | 0,424 | 0,333 | 0325 | 0,131 | 0,298
B6 |0604 |0605 |0  |0002 [0001 [0001 |0 |0  |oo0o7 |0002 [0 [0 |0 o

ct |ose |0 |o ooz [0 Jooot [o |o Jo Jo Jo o [o o

C2 | 0624 | 0015 | 0017 |0034 | 0,043 | 0049 | 0052 |0052 | 0,049 | 0,089 | 0,095 | 0,104 | 0,088 | 0,082
c3 | 0627 | 0178 | 0010 |0076 | 0,075 | 0,079 | 0085 |0088 | 0083 | 0,088 | 0,095 | 0106 | 0,102 | 0,101
C4 | 0638 | 0443 | 0345 | 0299 | 0,245 | 0,119 | 0,163 | 0,141 | 0,062 | 0,068 | 0,069 | 0,079 | 0,080 | 0,076
C5 | 0631 | 0547 | 0486 | 0454 | 0,418 | 0391 | 0371 | 0359 | 0221 | 0,54 | 0417 | 0,116 | 0,122 | 0,109
c6 | 0595 |0004 |0  |0001 [0002 |0002 [0 |0  |0008 | 0003 | 0003 [0007 [0 |0

gereken en 6nemli bulgu, en yiiksek miktarda gallik asit
iceren A5 kodlu drnekte (karanlkta-buzdolabinda) AA
degerinin Trolox’a gére 5 kat fazla ¢cikmasidir ki bu 6rnek-
teki gallik asit dozu, Trolox’un dozunun ancak %Z20’si
kadardir. Orneklerin 20+2°C, sicakta muhafaza edilmesi
durumunda stabilite azalmaktadir, ancak yliksek dozlarda
gallik asit kullanimi ile sicaklik artigindan kaynaklanan hizli
bozulma dnemli duzeyde azaltilabilmektedir. Gene burada
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da yuksek dozlardaki gallik asit uygulamasi, trolox’tan daha
etkin olmakla birlikte dusiik dozlarda sonug yetersizdir ve
bu durum gallik asitin yuksek sicakliklarda iyi bir antioksi-
dan olamayacag@ini ortaya koymaktadir. Isikta ve 20+2°C
sicakta depolanan 6rneklerde bozulma beklendigi Uzere
¢ok hizlanmigtir. Burada yuksek dozlardaki gallik asit uygu-
lamasi ve trolox koruyucu etki géstermemektedir. Gene de
gallik asitin trolox’tan daha etkili oldugu sdylenebilir..
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Sekil 1: Farkli kosullarda muhafaza edilen érneklerde AA ve AAC degerlerindeki degisim
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Sonug olarak, 6zellikle karanlikta ve sogukta muhafaza
edilen 6rneklerde gallik asit diisik dozlarda bile gok
gucll antioksidan etki gdstermistir, ancak sicakligin art-
masi ve 1s1gin da etkisi durumunda gallik asit ve trolox
etkili olmamaktadir. Bu durumda BHA, BHT vb. baska
antioksidanlara veya daha yuksek dozlara gereksinim
duyulacaktir. Sekil 1’de dikkati ¢ceken diger bir dnemli
bulgu da 1s1gin olumsuz etkisinin sicaklija gére daha
fazla olmasidr.
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