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SIMGE LISTESI

Ao,
Amax

AH

AO
AscH™
Asc*®™

Cmax

CAO

Asoo nm Ya da Assz nm deki absorbans degerleri, hidroperoksitler ya da sekonder
drdnler (aldehit ve keton) konsantrasyonlari ile orantili

Baslangig absorbansi
A parametresinin LA oksidasyonunun bitiminde ulasilabilecegi maksimum
deger

Antioksidan
Antioksidan

Askorbat mono anyon

Askorbat serbest radikali

Otoksidasyon boyunca olusan oksidasyon urinlerinin toplam konsantrasyonu
Lipit otoksidasyonun bitiminde C parametresinin ulasilabilecegi maksimum
deger

Toplam antioksidan konsantrasyonu

Standard indirgenme potansiyeli

Formal potansiyel

Hidroksil radikali

Hidroperoksil radikali

Spesifik inhibisyon

Yalanci birinci derece reaksiyon hiz sabiti ( hidroperoksit olusumuna gore,
Fe(lll)-tiyosiyanat yontemi ile Olgilen)

Yalanci birinci derece reaksiyon hiz sabiti (aldehit ve keton olusumuna gore,
TBARS yontemleri ile olgllen)

Yalanci birinci derece, kontrol reaksiyonunun hiz sabiti (antioksidan yokken)
Lipit radikali

Lipit alkoksil radikali

Lipit peroksil radikali
Alkol
Aldehit

Hidroperoksit
Slperoksit anyon radikali
Ozon

Singlet oksijen
Organik radikal

Viii



RCOO*
RO*
ROO*
ROOH
Sk

a-Toc®

Organik peroksit radikali
Alkoksil radikali

Peroksil radikali

Lipit hidroperoksit

k degerlerinin standart sapmasi
inkiibasyon siiresi

Tokoferoksil radikali



KISALTMA LIiSTESI

AA
AO
AP
ATP
BHA
BHT
CAT
DNA
EDTA
GA
HLB
HQ
HSV
LA
LDL
LH
LSV
MDA
nm
NMR
PG
PG
PUFA
QR
ROS
SOD
TBA
TBARS
TCA
TEAC
TBHQ
TocH
TR
uv
YAM

Askorbik asit

Antioksidan
Askorbil palmitat

Adenozin trifosfat

Bitillendirilmis hidroksianisol

Butillendirilmis hidroksitoluen

Katalaz

Deoksiribontlikleik asid

Etilendiamin tetraasetik asit

Gallik asit

Hidrofilik- lipofilik denge

Hidrokinon

Yigin yaglarin yuksek ylizey/hacim orani (high surface/volume)
Linoleik asit

Dislk yogunluklu lipoprotein (Low density lipoprotein)

Yag asidi

Yigin yaglarin diistik ylzey/hacim orani (low surface/volume)
Malondialdehit

Nanometre

Nikleer magnetik rezonans

Propil gallat

Propil galat

Coklu doymamis yag asidi

Kuersetin

Reaktif oksijen tlirleri

Slperoksit dismutaz

Tiyobarbitirik asit

Tiyobarbitlirik asit reaktif maddeleri (Thiobarbituric acid reactive substances)
Trikloroasetik asit

Troloks ekivalent antioksidan kapasite (Trolox equivalent antioxidant capacity)
Tersiyer bitil hidrokinon

a- Tokoferol

Troloks (6-hidroksi-2,5,7,8-tetrametilkroman-2-karboksilik asit)
Ultraviole

Yiizey aktif madde
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OZET

BAKIR(II)-KATALIZLi LINOLEIK ASIT PEROKSIDASYONUNUN HIDROFiLIiK
VE LiPOFiLIK ANTIOKSIDANLAR VARLIGINDA KiNETiK INCELENMESI

Temel Kan BAKIR

Kimya Anabilim Dal

Doktora Tezi

Tez Danismani: Prof. Dr. inci SONMEZOGLU
Es Danisman : Prof. Dr. Filiz IMER

Antioksidanlar, lipid oksidasyonunu geciktirebilen ya da inhibe edici (engelleyici)
maddelerdir. Askorbik asid (AA) ve a- tokoferol (a- TocH), bir prooksidan olarak da
davranabilen antioksidanlardir. Literatirde hidrofilik ve lipofilik antioksidanlarin
aktiviteleri ve polarite pardoksu ile ilgili cok az ¢alisma vardir.

Bu ¢alismanin birinci bolimiinde, linoleik asidin (LA) peroksidasyonu; sadece Cu(ll)
iyonu varligi ve Cu(ll)-askorbat, Cu(ll)-tokoferol ve Cu(ll)-H,0, kombinasyonlarinda, a-
tokoferol (a- TocH) ve kuersetin (QR) gibi potansiyel antioksidanlarla, havalandiriimis
ve inkiibe edilmis emiilsiyonlarda, 37°C ve pH 7 de arastirildi. Bakir () iyonu ya da
farkli prooksidanlar ile bakir (ll) nin olusturdugu sistemlerde, LA nin oksidasyonu,
olusmus hidroperoksit konsantrasyonuna ve aldehid, ya da keton gibi Grlinlerin
konsantrasyonuna gore, yalanci birinci derece kinetik izledi. Bir LA sistemde ferrik
tiyosiyanat metot ile, bakir baslaticili peroksit Grilinlerinin miktari ve ayni anda TBARS
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testleri ile sekonder Urinlerin olusumlari, ilave edilen flavonoid (QR), ve a-tokoferoliin
olasi antioksidan ve prooksidan aktivitelerini saptamak igin kullanildilar. Primer ve
sekonder  {riin  olusum hizlari  arasindaki  farkhiliklarin,  a-tokoferoliin
konsantrasyonlarina bagh oldugu gorildia. o-Tokoferol, keza, ayni anda Cu(ll) ve
askorbatin varliginda da konsantrasyonuna bagli olarak hem prooksidan hem de
antioksidan olarak davrandi. Bakir(ll)-askorbat kombinasyonlari, genellikle, a-
tokoferoliin distk konsantrasyonlarinda farkli bir antioksidan davranisa yol agti.
Yiiksek a- TocH konsantrasyonlarinda hafif¢e bir prooksidan davranis gorildi. Bu da,
a-tokoferoliin olasilikla askorbat ile asossiye oldugunu ve askorbatin tokoferoksil
radikali ile reaksiyona girmesiyle g¢evrimi strdirdigini gostermektedir. Boylece a-
tokoferol lipid oksidasyonunda, askorbat bulundugu siirece, radikalleri temizlemeye
devam edecektir. Diger taraftan askorbatsiz Cu(ll) ¢ozeltilerinde, a-tokoferoliin
antioksidan davranisi, daha yliksek konsantrasyonlari gerektirir. Clinkli, onu rejenere
edecek gerekli askorbat yoktur.

Bu ¢alismanin ikinci bélimiinde, LA nin peroksidasyonu, havalandirilmis ve inkiibe
edilmis emilsiyonlarda 37°C ve pH 7 de, hem tek basina Cu(ll) iyonu varliginda hem de
Cu(ll) iyonu- ve hidrofilik antioksidanlar [troloks (TR), askorbik asit (AA), hidrokinon
(HQ), ve gallik asit], ve lipofilik antioksidanlar [a- tokoferol (a- TocH), askorbil palmitat
(AP), tert- butil hidrokinon (TBHQ), ve propil galat (PG) ] ile ayri ayri, incelendi. Bakir (11)
- baglaticilli LA peroksidasyonu, primer oksidasyon driinlerine (hidroperoksitler) ve
sekonder oksidasyon Urlnlerine ( aldehitler ve ketonlar) gore yalanci birinci derece
kinetik izledi. ilave edilen hidrofilik ve lipofilik antioksidanlarin olasi antioksidan ve
prooxidan aktivitelerinin tayininde, hidroperoksitler demir (lll)-tiyosiyanat ve aldehitler
de ayni anda tiyobarbitirik asit-reaktif maddeler (TBARS) yontemleri kullanildilar. a-
Tokoferoliin bazi konsantrasyonlari disinda digerleri kendi polaritelerine bagh olarak
antioksidan etkiler gosterdiler. Sonuglar, Hidrofilik ve lipofilik antioksidanlar igin,
yapisal gereksinim ve polarite paradoksu isiginda degerlendirildi.

Primer ve sekonder oksidasyon uriinlerine dayanilarak yapilan bu ¢alismanin sonuglari,
polarite paradoksu hipotezini, suda yag emdlsiyonlarindaki sinirli denemeler ve keza
uygulanan antioksidanin konsantrasyonuna bagh olarak, gecerliligini, kismen teyit
etmektedir.

Anahtar kelimeler: Linoleik asit peroksidasyonu, bakir-baslaticili prooksidan aktivite,
hidroperoksitler, hidrofilik ve lipofilik antioksidanlar, polarite paradoksu, TBARS metot
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ABSTRACT

KINETIC INVESTIGATION OF LINOLEIC ACID PEROXIDATION CATALYZED
BY THE COPPER (II) IN THE PRESENCE OF HYDROPHILIC AND LIPOPHILIC
ANTIOXIDANTS

Temel Kan BAKIR
Department of Chemistry

PhD Thesis

Advisor: Prof. Dr. inci SONMEZOGLU
Co-advisor: Prof. Dr. Filiz IMER

Antioxidants are compounds that can delay or inhibit lipid oxidation. Ascorbic acid and
o-tocopherol can act both as the debatable prooxidant activity and a potent
antioxidants. There are very few data in literature regarding the activities of
hydrophilic or lipophilic antioxidants and polar paradox.

In the first part of this study, the peroxidation of linoleic acid (LA) in the presence of
Cu(ll) ions alone, and  Cu(ll)-ascorbate , Cu(ll)-a-tocopherol and Cu(ll)-H,0,
combinations with the potent antioxidant, a-tocopherol (TocH) and quercetin (QR),
was investigated in aerated and incubated emulsions at 37 °C and pH 7. LA
peroxidation induced by copper(ll) or copper (ll)-different systems followed pseudo-
first order kinetics with respect to hydroperoxides concentration and and secondary
(aldehydes- and ketones-like) oxidation products, detected by ferric-thiocyanate and
TBARS tests, respectively. The differences between the rate constants for primary and
secondary product formation were dependent on a-tocopherol concentrations. a-
Tocopherol showed both antioxidant and prooxidant effects depending on
concentration and also on the simultaneous presence of Cu(ll) and ascorbate.
Copper(ll)-ascorbate combinations generally led to distinct antioxidant behavior at low
concentrations of a-tocopherol and slight prooxidant behavior at high concentrations
of a-tocopherol, probably associated with the recycling of tocopherol by ascorbate
through reaction with tocopheroxyl radical, while the scavenging effect of
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a-tocopherol on lipid peroxidation was maintained as long as ascorbate was present.
On the other hand, in Cu(ll) solutions without ascorbate, the antioxidant behavior of
tocopherol required higher concentrations of this compound because there was no
ascorbate to regenerate it.

In the second part of this study, the peroxidation of linoleic acid (LA) in the presence of
either Cu(ll) ions alone or Cu(ll) — ions with Trolox (TR), ascorbic acid (AA),
hydroquinone (HQ), gallic acid (GA) as hydrophilic antioxidants, or with a-tocopherol
(TocH), ascorbyl palmitate (AP), tert- butyl hydroquinone (TBHQ), propyl gallate (PG),
as their lipophilic homologues, was investigated in aerated and incubated emulsions at
37°C and pH 7. LA peroxidation induced by copper(ll) system followed pseudo first
order kinetics with respect to primary (hydroperoxides) and secondary (aldehydes-
and ketones-like) oxidation products. The extent of copper-initiated peroxide and
aldehyde production in a LA system assayed by ferric thiocyanate and thiobarbituric
acid reactive substances (TBARS) methods were used to determine possible
antioxidant and prooxidant activities of the added hydrophilic and lipophilic
antioxidants. Except some concentrations of o-Tocopherol, the others showed
antioxidant effects depending on their polarities. The results were evaluated in the
light of structural requirements and polar paradox for hydrophilic and lipophilic
antioxidants.

In conclusion, the results from this study partly confirm the hypothesis that polar
paradox experiences limitations in oil- in-water and its validity is also dependent on
the concentration of the antioxidants employed. The results in this study are based on
primer and secondary oxidation products

Key words: Linoleic acid peroxidation, copper-initiated prooxidant activity,
hydroperoxides, hydrophilic and lipophilic antioxidants, polar paradox, TBARS method.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Otooksidasyon, oksidatif bozulmaya neden olan bir siireg olup, lipitlerle oksijenin dogal
bir reaksiyonu olarak tanimlanir (Shahidi ve Zhong [1]). Bu sireg¢ karisiktir ve serbest
radikaller ile doymamis ¢oklu yag asitlerinin zincir reaksiyonunu gerektirir (Scoccia vd.
[2]). Lipid oksidasyonu ile olusan serbest radikallerin canlida, ozellikle hiicre
membranlarinda ciddi hasarlara sebep oldugu bilinmektedir ( Cillard vd. [3], Cillard vd.
[4]). Sonug olarak, lipit oksidasyonunun yaslanma, koroner kalb hastaliklari,

ateroskleroz, ve kanserde 6nemli bir rol oynadigina inaniimaktadir.

Antioksidanlar, lipit oksidasyonunu; serbest radikalleri temizleme, singlet oksijeni
sondirme, peroksitleri ve diger reaktif oksijen tirlerini ( ROS) inaktive etme,
prooksidan metal iyonlarini kelatlama, ve sekonder oksidasyon urlinlerini soniimleme
gibi cesitli mekanizmalarla geciktirebilir ya da 6nleyebilir. Antioksidanlarin etkinlikleri,
antagonist ve sinerjistlerin varligi yani sira, onlarin kimyasal yapilarina ve
konsantrasyon, temperatir, substratin oksidasyon tirii ve ortamin fiziksel haline

bagldir (Shahidi ve Zhong [5] ).

Gunlimuzde bitkisel kaynakli antioksidanlar, besinlerde ve insan sagliginda biyuk ilgi
gormektedir (Gllgin [6] ). a-Tokoferol, hidrofobik bir ortamda serbest radikallerin bir

temizleyicisi olarak davranan, yagda ¢oziinen klasik bir antioksidandir (Niki vd. [7]).



Bakir iyonlarinin lipit peroksidasyonunu, eritrositlerde (Chan vd. [8]), metil linoleatta
(Yoshida ve Niki [9], Yoshida vd. [10]), liposomlarda (Esterbauer vd. [11]) ve disuk
yogunluklu lipoproteinlerde ( LDL ) (Neuzil vd. [12]) baslattigi gosterilmistir. Linoleik
asit (LA) emdlsiyonlari, lipit peroksidasyonun fizikokimyasal c¢alismalari icin iyi bir
model olustururlar. LA, oksidasyonu sirecinde, peroksit test reaktifine [Fe(ll)-
tiyosiyanat] pozitif olarak cevap veren iki hidroperoksit izomeri; 9-hidroperoksi-
oktadekadienoik asit ve 13- hidroperoksi-oktadekadienoik asit, olusturur (Nogala-
Kalucka vd. [13]). Eger, bakir (Il) tuzu ilavesi ile, bir linoleik asit emilsiyon sisteminden
oksijen gegirilirse, lipid gidalarin bayatlamasina neden olan oksidasyon boyunca,
primer Urlinler olarak hidroperoksitler (LOOH) ( Yildogan-Beker vd. [14] ) ve sekonder

Urlnler olarak malondialdehit (yani TBARS) olusturulur.

Bu primer ve sekonder oksidasyon Urlinleri, sirasiyla, ferrik tiyosiyanat ( Lea 1952 [15] )
ve tiyobarbitirik asit reaktif maddeler: TBARS ( Pryor ve Castle [16] , Gutteridge ve

Halliwell [17] ) testleri ile saptanabilmektedir.

Redoks—aktif bir metal ionu olan bakir, hidroperoksitlerle reaksiyona girer ve daha

ileri otooksidasyonu baglatarak ve istenmeyen bozunma Uriinlerinin olusmasina neden

olur.
Cu®" + LOOH - LOO® + H* + Cu* (yavas) (1.1)
Cu*+ LOOH = Cu®* + LO® + OH~ (hizl) (1.2)

Cu(ll) nin a-tokoferol ve askorbat ile rediiksiyonu, insan plazmasinin Cu(ll)-katalizli

oksidasyonunda 6nemli bir baslatici olaydir ( Katren vd. [18] ).

Cu”+ a-TocH->Cu* +a-Toc®+ H (yavas) (1.3a)
Cu® +AscH™ > Cu*+Asc®” +H' (1.3b)

o-Tokoferol E vitamininin en aktif seklidir ve insan LDL sinde en bol bulunan yagda
¢Ozundr bir antioksidandir ( Esterbauer vd. [19] ). Keza a-tokoferol, radikal temizleme
sayesinde, koruyucu etkisine ilaveten, Cu(ll) nin Cu(l) ‘e rediiksiyonu yoluyla, bir

prooksidan olarak davranabilir. a-Tokoferoliin lipit peroksidasyonunu, Cu(ll) iyonlari



varliginda, a-tokoferoksil (a-Toc °) radikalleri (izerinden destekledigi ifade

edilmistir( Abuja vd. [20] ).

a-Toc® + LH > a-TocH + L* (yavas) (1.4)
a-Toc® + LOOH - a-TocH + LOO® (yavas) (1.5)
(1.2) reaksiyonu Cu” ile gergeklestirilen, Fenton reaksiyonunu andiran, bir

reaksiyondur, ( Cu * + H,0, > Cu®" + *OH + OH ™), ve oldukga yiiksek bir hizda, kesin hiz
sabiti ile, uygulanan belli bakir kompleksine bagimh olarak, ilerledigine

inanilir ( Burkitt [21] ).

LOO® + a-TocH > LOOH + a-Toc® (hizl) (1.6)
LO® + a-TocH > LOH + a-Toc® (hizlr) (1.7)

a-tokoferoksil ile askorbat radikalleri arasindaki (1.8) reaksiyonu, hafif oksidatif
kosullarda, a-tokoferoliin antioksidan aktivitesinin yenilenmesinden sorumlu olabilir.
Kontush vd. [22], bu durumu, a-Toc® nin olustugu (1.3) reaksiyonunda géstermislerdir.
Suda c¢ozinebilen askorbik asit, tokoferole bir hidrojen atomunu vererek,
a-tokoferoksil (a-Toc °) radikallerini tokoferole geri indirgerler, oysa askorbik asit

(1.8) reaksiyonuna gore dehidroaskorbik asite donlstirilmektedir ( Kiokias vd. [23] ).
a-Toc® + AscH™ = a-TocH + Asc®™ (‘hizli) (1.8)
burada AscH ve Asc®™ askorbat mono anyon ve onun serbest radikalini

gostermektedir.

Cesitli prooksidanlarin etkisi ile lipit oksidasyon mekanizmasina daha kapsamlh bir

anlayis getirmek icin, Yen vd. [24], birkac model sistem uygulamislardir. Ornegin; LA

emdlsiyonlarinin peroksidasyonunu, redoks donglisi ve Fenton-tipi reaktiflerle

baslatan, demir iyonlarini iceren cesitli prooksidanlarla calismislardir.
Askorbik asit in vitro kosullarda metallerin varliginda, prooksidan olarak davranabilir

(Yildogan Beker vd.[14] ) ancak bu etki, metal iyonlarinin tecrid edildigi in vivo kosullar

altinda muhtemelen 6nemli degildir ( Pavlovic vd. [25] ).



a-Tokoferoliin (a-TocH ) prooksidan aktivitesi, cesitli bilesiklerle antioksidan aktiviteye
azaltilabilir ya da donustirulebilir. a-TocH (in sistein, BHT, hidrokinon ve askorbil
palmitat ile asosiasyonu ile 6nemli bir antioksidan aktivite elde edilmistir. Kuvvetli
asitler, a-TocH siz hicbir antioksidan aktivite géstermemelerine ragmen, EDTA 10* ™,
fosforik, malonik, ve sitrik asitler, a-TocH (in prooksidan etkisini kismen azaltabilirler.
Glisin ve alanin gibi diger amino asitler, a-TocH siz kuvvetli bir antioksidan aktivite
gosterirken, a-TocH (n prooksidan davranisini biraz azaltirlar. a-TocH (in prooksidan
aktivitesinin inhibitorleri iki farkh yol ile hareket edebilirler: prooksidan eser metalleri
kelatlayarak ( yani, amino asitler ve EDTA), ve ya da a-TocH U, boylece prooksidan
aktiviteye dahil olacak chromanoxy radikalinin konsantrasyonunu azaltarak, rejenere

ederler ( Chillard ve Chillard [26] ).

Antioksidanlarin, asosiasyonu ile 6nemli bir sinerjist etki elde edilebilir. Cu(ll)- ile
indiklenmis LDL oksidasyonunda, urat ve kuersetinin etkilesimi model olarak
cahsilmistir.  Yalnizken kismen antioksidan olan uratin, az c¢ok distk
konsantrasyonlarda, Cu(ll) nin disiik ve yiksek konsantrasyonlari igin, bir prooksidan
olarak davrandigl, fakat LDL oksidasyonu lizerine, tek basina kuersetin ile olandan daha

blylk bir toplam koruyucu etki uyguladigi, ifade edilmistir ( Filipe vd. [27]).

Distk yogunluklu lipoprotein (LDL) nin oksidasyonu, aterosklerozun biiyiimesinde
onemli bir rol oynayabilir. o-TocH (E vitaminin temel sekli), LDL yi oksidasyondan
koruyan, primer bir antioksidandir. Flavonoidler ise, insan diyetinde, sebze, meyve,
cay ve sarabin tiketilmesi ile esas olarak tiiretilen diizenli bilesiklerdir. Flavonoidler,
LDL oksidasyonunu kuvvetli bir sekilde, asagidaki olasiliklardan biri ya da daha fazlasi
ile inhibe ederler. Bu olasiliklar; (1) Flavonoidler, primer antioksidanlar olarak, Cu(ll)
iyonlari tarafindan olusturulmus serbest radikalleri dogrudan indirgeyerek islev

gordurler, (2) a-Tokoferolii yeniden lreterek, yedek olarak koruyabilir ya da, (3) Bunlar,

serbest radikallerin baslatiimasinda icerilen diger katyonlar ve Cu(ll) iyonlarini inaktive
etmek icin, kelatorler olarak islev gorurler ( Zhu vd. [28]). a-Tokoferoliin, flavonoidler
tarafindan yenilenmesi Ozelligi benzersiz degildir. Keza, cesitli sistemlerde, askorbik
asit, glutatyon, (GSH), ve yesil cay epikatesinlerinin de a-tokoferoli rejenere etme
yeteneginde oldugunu gostermislerdir ( Chan vd. [29], Kagan vd. [30], Terao vd. [31] ).

Flavonoidler keza, mevcut deneysel kosullar altinda, insan LDL sinde a-tokoferolii



tamir yetenegine de sahiptir. Hem suda c¢6zinebilen, hem de yagda c¢oziinebilen
antioksidanlari iceren bir karisimin, tek antioksidandan daha etkili oldugu
bilinmektedir. Clinkli 6nceki karisim, hem sulu hem de lipit fazlarda serbest radikalleri

sondirme yetenegindedir ( Chen ve Tappel [32] ).

Emdlsiyonlarda antioksidanlarin aktivitesi, bulk yag sistemlerdeki ile karsilastirildiginda,
“polarite paradoksu” ile karakterize edilmislerdir. Buna gbre polar antioksidanlar,
apolar bulk vyaglarda, apolar antioksidanlar ise, daha polar olan suda-yag
emdiilsiyonlarinda daha etkindirler ( Shahidi ve Zhong [5] ). Nenasis vd. [33], BHA, BHT,
TBHQ, a-tokoferol, kafeik asit, ve lesitin liposomlarinda ve suda-yag emilsiyonlarindaki
troloksun, etkinliklerini calistilar. Polaritesi disik BHA ve BHT nin daginik, dispers,
sistemlerde en fazla etkin oldugunu ve a-tokoferoliin bu sistemlerde aktivitesinin
arada oldugunu buldular. Emilsiyonlarin daha ileri bir ¢calismasinda, Chaiyasit vd. [34],
polar ve apolar iki ¢cift antioksidanin etkinliklerini, a- ve &6- tokoferolii ve BHT ve 4-
hidroksimetil-2,6-di-tert-bitilfenol’i, hem bulk yaglarda, hem de bir suda vyag
emdulsiyonunda, karsilastirarak, arastirdilar. Benzer serbest radikal sonimleme
kapasitelerine sahip, yukaridaki tim antioksidanlarin aktiviteleri saptanmistir
(Seppanen vd.[35]). Emllsifiye olmus, demir / askorbik asit indiikli linoleik aside,
antioksidanlarin etkisi ve onlarin aktivitelerini nasil analiz edecegimiz onlarin yapilari ile
aciklanabilir ( Cuvelier vd. [36] ). Antioksidanlar, farkl kosullar altinda ( bulk yaglar,
emdlsifiye olmus ya da sulu ortamlar gibi) ayni davranisi géstermezler. Bu durum,
Porter’in, polarite paradoksu ile gosterilir. Porter vd.[37], polar antioksidanlarin bulk
yaglarda daha etkin oldugunu, oysa apolar antioksidanlarin ise emiilsifiye ortamlarda
daha aktif oldugunu gozlemlediler. Bu paradoks, antioksidanlarin araylizey 6zellikleri
ve onlarin ortamlardaki bolimlenmesi ile agiklanabilir ( Frankel vd. [38], Frankel [39]).

Gogu besin ve kozmetik tGrlnler, emilsifiye olmug sistemlerden ibarettir.

o- Tokoferol ve troloks, polar paradoks tezi icin, glizel bir 6rnektir. Troloks a-
tokoferolilin, bir pitil zinciri olmayan ve apolarite faktorii dGnemli dlciide azaltilmis olan,
bir seklidir. Frankel’in hipotezine gore, kuersetin gibi, hidrofilik ( polar) antioksidanlar,
bir bulk yag ortaminda, hava- yag araylizeyinde yonlenmek suretiyle, a- tokoferol gibi,
yag fazindaki c¢ozeltide kalan, lipofilik (apolar) antioksidanlardan daha aktiftirler.

Mevcut misel sisteminde, lipofilik antioksidanlar misellerde yerlesir, oysa hidrofilik



antioksidanlar su fazinda kalir. Ancak kuersetin gibi bazi bilesikler, bu polarite
paradoksu kuralina uymazlar. Bundan dolayi, polarite, sadece yapisal parametrelerin
dikkate alinmasini gerektiren, monofenol ve orto-difenol siniflari icin, polarite

paradoksunu onaylarlar (Cuvelier vd. [36] ).

Batillenmis hidroksi anisol (BHA), biitillenmis hidroksi toluen (BHT), propil gallat (PG),
ve tert-bitil hidrokinon (TBHQ) gibi sentetik antioksidanlar, et endistrisinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Askorbik asit (AA) ve a-tokoferol, etin parakende 6émrinin

uzatilmasinda ve hayvan besisinde 6nemlidir (Haak vd. [40] ).

Askorbik asit (AA) ve askorbil palmitat (AP) biyolojik sistemler ve besinlerde énemli
antioksidanlardir. Bunlar, sulu serbest radikallerin miikemmmel temizleyicileridirler ve
tokoferoksil radikallerini rejenere ederek, tokoferol ile sinerjik olarak davranirlar
(Makinen vd. [41]). L- Askorbik asit, endiol-lakton rezonans yapisindan dolayi, yiksek
indirgeme kapasiteli bir hidrofilik vitamindir. Besin ve kozmetiklerde bir katki olarak
kullanilir. Linoleik asidin oksidasyon kinetigi, 6-O-palmitoil ve 6-O-stearoil L-askorbat
gibi uzun agil zincirli, lipofilik turevleri ile, Watanabe vd.[42], tarafindan ¢alisilmistir.
Keza, sentetik fenolik antioksidanlar (SPA) yaglarin oksidasyonunun 6nlenmesinde
onemli bir role sahiptir ve otooksidasyon sirasinda olusan peroksi- ya da oksi-
radikallerinin sersest radikal temizleyicisi olarak islev gorirler ( Belitz ve Grosch [43],

Perin ve Meyer [44] ).

Gallik asit ve onun etil-, batil-, oktil- ve lauril-gallatlar gibi alkil esterlerinin antioksidan
ve prooksidan etkileri Murakami vd. [45], tarafindan c¢alisilmistir. Alkil zincir
uzunlugunun artmasi, demir baslaticili lipit peroksidasyonu Uzerine, inhibitor etkisini
gelistirmistir. Keza prooksidan etki gosteren gallik asit bilesikleri, diisik yogunluklu
lipoproteinin, bakir baslaticili  oksidasyonunu uyararak, bir prooksidan etki
gostermislerdir. Polifenoller ve gegis metalleri arasindaki etkilesimler, komplekslesme,
redoks ve polimerizasyon ile sonuglanabilir (Severino vd. [46]). Arastiricilar, elektron
spin rezonans (EPR) ve UV / gorinlr spektroskopi kullanarak, cesitli relatif
konsantrasyonlar ve pH degerleri icin, gallik asidin (GA) Cu(ll) ile reaksiyonundan
sonuglar cikardilar. Cu(ll) nin GA ile rediksiyonu kuvvetli asidik ve bazik kosullar altinda
meydana gelmemektedir. GA nin karboksilat gruplari ile Cu(ll) arasindaki dimerizasyon

ya da polimerizasyon reaksiyonlari asidik pH de baskin olurken, mono niikleer



kompleksler daha yiiksek pH ve GA konsantrasyonlarinda artmistir. H,O, ve Fe(lll)
iceren Fenton-tipi sistemlerde GA nin anti- ve prooksidatif 6zellikleri pH 3-10 reaksiyon
ortaminda, 20-50°C sicaklik araliginda Strlic vd. [47], tarafindan calisildi. Gallik asit,
serbest radikal temizleyicisi olmasina ragmen, demir ile kelat verebilmesi ve hidroksil
radikallerinin dretimini desteklemesi yuziinden, prooksidatif  Ozellikler
gosterebilmektedir. Yen vd. [48], GA ve AA nin antioksidan ve prooksidan 6zelliklerini,
1.65 mM GA ve AA konsantrasyonunda, ¢alisarak, Fe(lll)-EDTA- H,0, ile indiiklenmis
deoksiribozun oksidasyonunun hizlandigini gérmislerdir. AA ve GA igin prooksidan
mekanizma, en fazla kuvvetli indirgen glicii ve zayif metal kelatlama yetenegi
yuziindendir. GA nin bakir(ll) ile Ugli komplekslerinin olusumu, farkh pH degerlerinde,
bilesenlerin esit molar konsantrasyonlari kullanilarak, spektrofotometrik ve pH
titrasyon yontemleri ile calisildi (Abu-Bakr vd. [49]). Belirli flavonoidler, AA nin
oksidasyonunu inhibe ederler. Bu durum, flavonoidlerin serbest radikal tutucusu olarak
davranmasi ve keza komplekslesme ile katalitik metal iyonlarini uzaklastirmasina

atfedilir (Thompson vd. [50]).

1.2 Tezin Amaci

Bu tezin birinci boéliminde, linoleik asidin (LA) peroksidasyonuna; farkli Cu(ll)-
baslaticilarin etkisi, ve ikinci boliminde de, secilen hidrofilik-lipofilik antioksidan
giftlerin, Cu(ll) baglaticih LA peroksidasyonunu nasil etkiledigini arastirmak ve
antioksidanlarin aktivitelerininin polarite paradoksu ile iliskisinin ortaya konulmasi,
hedeflendi. Bunun icin yalniz Cu(ll), Cu(ll)-askorbat, Cu(ll)-tokoferol ve Cu(ll)-H,0,
sistemlerinde, tokoferol (a- TocH) ve kuersetin (QR) gibi potansiyel antioksidanlarin
etkileri, havalandiriimis ve inkiibe edilmis emiilsiyonlarda, 37°C ve pH 7 de arastirildi.
Calismanin ikinci bolimiinde de LA nin peroksidasyonuna, ayni kosullarda, Cu(ll) iyonu
ile birlikte hidrofilik antioksidanlar; [troloks (TR), askorbik asit (AA), hidrokinon (HQ), ve
gallik asit], ve lipofilik antioksidanlar; [a- tokoferol (a- TocH), askorbil palmitate (AP),

tert- butil hidrokinon (TBHQ), ve propil gallat (PG) ] in etkileri, ayri ayri arastirildi.



1.3 Orjinal Katki

a-Tokoferollin, antioksidan aktivitesi bir c¢ok c¢alismaya konu olmasina ragmen,
tartisilabilir prooksidan aktivitesi ile ilgili ok az literatiir galismasi bulunmaktadir. Bu

¢alismanin, daha 6nce yayinlanmis, flavonoid koruyuculari ile olan LA- peroksidasyonu
sistemine ( Yildogan-Beker vd. [14] ) ait verilere, bir takim yenilikler katmasinin sebebi;

(i) Cu(ll) ile stabil kompleksler veren ve boylece prooksidan olan
flavonoidlerdeki durumun aksine, a-Tokoferoliin prooksidan gegis metal

iyonlari ile kompleks vermemesi (Yoshida vd. [51]).

(i) Askorbatin, a-tokoferoksil radikali ile reaksiyonu sayesinde, a-tokoferoliin
geri donglsu yetenegi, iki bilesigin relatif redoks potansiyellerine dayanan
benzersiz bir 6zellige dayanmaktadir ( flavonoidlerde gézlenemiyen, Cu(ll)-
askorbat- a-tokoferol sisteminin antioksidan / prooksidan davranislari, ilging

sonugclara sesebiyet verir).

(iii) Flavonoidlerin aksine, E vitamini fizyolojik olarak, insan hicre
membranlarinin yagda ¢dziinen en 6nemli zincir kiran antioksidani olarak
kabul edilir ve bundan dolayr bu ¢alismanin sonuglari canlida lipit

oksidasyonundan korunmaya kadar uzatilabilir.

Polarite paradoksu teorisi, son 20 yilda cesitli ortamlardaki antioksidanlarin farkli
davranislarini basariyla aciklamistir. Ancak, polarite paradoksu teorisi ile dnerilmis olan
aktivite-polarite iliskisinin gézden gecirilmesine ihtiyac vardir. Bir yandan daha celiskili
sonuclar yayinlanmaktadir. Buna gore polarite paradoksu teorisi daha genis bir global
resmin belirli bir durumudur. Bundan dolayi, farkli ortamlarda antioksidanlarin

davraniglarini daha iyi anlamak igin, daha ileri galismalara gerek vardir.

Bu arastirmada, secilen hidrofilik-lipofilik antioksidan ciftlerin, Cu(ll) baslaticih LA
peroksidasyonundaki etkileri, polarite paradoksu ile iliskilendirildi. Bu nedenle bu
calismanin  bulgularinin  lipit emdlsiyonlari gibi heterojen gida 0&rneklerinin
korunmasinda, prooksidan olarak hareket edebilen a-tokoferol, askorbik asit, gallik asit
ve flavonoidlerin bulundugu gercek sartlarin daha iyi anlasilmasinda yardimci olacagina

inaniimaktadir.



BOLUM 2

GENEL BILGI

2.1 Serbest Radikaller

Serbest radikaller, dis yoriingelerinde kisa bir siire igin bir veya daha fazla eslesmemis
elektrona sahip, cok etkin atom veya atom gruplaridir. Eslesmemis elektronlar siklikla
yliksek reaktiviteli gruplarla reaksiyona girerek sonlanirlar. Genel olarak bu
reaksiyonlar, elektron transferi ve kovalent bag olusumu ile sonuglanan katiima
reaksiyonlari olmak (zere, iki sekilde gerceklesir. Serbest radikaller indirgen, (bir aliciya
elektron veren-donor), veya yikseltgen (bir vericiden elektron alan-akseptor ) olarak
siniflandirilabilir. Radikallerin reaktiviteleri genis aralikta degisir. Radikallerin, elektron
transfer reaksiyonlarinin standard indirgenme potansiyelleri, termodinamiksel olarak
siralanirsa, Cizelge 2.1’de en Ustte en ylikseltgen radikaller ve en altta en indirgen
radikaller olarak gosterilmistir. Bu termodinamik siralama hangi tirlerin digerleri ile
reaksiyon verecegini dnceden belirlemede yardimci olur (Buettner ve Schafer [52]).

Serbest radikal olusumlari, endojen veya eksojen kaynakli olabilir. Eksojen kaynaklar
radyasyon, alkol ve uyusturucular, cevresel ajanlar (ksenobiyotikler, hava kirliligine
neden olan fotokimyasallar, pestisitler, sigara dumani, solventler, anestezik maddeler,
aromatik hidrokarbonlar), stres (katekolamin diizeyinin artmasi ve oksidasyonu

sonucunda serbest radikal olusumu) gibi kaynaklardir (Akkus [53]).



Cizelge 2.1 Secilmis radikal giftlerinin pH 7'de bir-elektron indirgeme potansiyelleri

Redoks cifti Y

HO®, H*/H,0 +2310
RO, H"/ROH (alifatik alkoksil radikal) +1600
ROO®, H*/ROOH (alkil peroksil radikal) +1000
PUFA®, H*/PUFA-H +600
HU®, H*/UH, (urat) +590
Toc®, H"/TocH (tokoferol) +480
H,0,, H'/H,0, HO® +320
Askorbat®, H"/ askorbat” +282
0,/0," +120

Cizelge 2.2 Serbest radikaller tiirleri ve benzer sekilde etki eden metabolitleri

A.OKSIJEN MERKEZLi SERBEST RADIKALLER

Molekiler Oksijen

Triplet ’0,

Singlet (tekil) o,
Superoksit radikali 0"
Hidroksil radikali *OH
Alkoksi radikali RO’
Peroksi radikali ROO’

B.Oksijen merkezli olmayan serbest radikaller

Karbon merkezli olanlar

Lipid radikalleri L*

Alkil radikalleri R*
Kikurt merkezli olanlar RS’
Hidrojen merkezli olanlar

Hidrojen atomu H°

Demir merkezli olanlar
Perferil radikali

Fe3+ +0, - 0, + FeZJr

C.Radikal olmayan toksik metabolitler

Ozon (O
Hidroperoksitler
Hidrojen peroksit H,0,
Lipidperoksit LOOH
Hipokloroz asit HOCI
Kloraminler R'RNCI
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Endojen kaynaklar ise kiiglik molekillerin otooksidasyonu, enzimler ve proteinler,
mitokondrial elektron tasinmasi, endoplazmik retikulum ve membran elektron
tasinmasi, plazma membrani, oksidatif stres yapici durumlar (iskemi, travma,
intoksikasyon gibi), gecis metal iyonlari, aktive olmus fagositler gibi ¢ogaltilabilirler.

Cizelge 2.2'de serbest radikal tirleri kisaca 6zetlenmistir.

2.1.1 Oksidatif Stres ve Reaktif Oksijen Tirleri

Aerobik organizmalar igin serbest radikallerin baslica kaynag molekiler oksijendir.
Cunkl oksijen, ortamda slirekli bulunan ve elektrofilik ataklara en misait olan
molekildir (Adali vd. [54]). Oksijen, insan yasami icin hem gerekli hem de toksik etkiye
sahip bir molekildir (Akkus [53]). Molekiler oksijen dis orbitallerinde, temel enerji
dizeyinde, ayni yonde eslesmemis iki adet elektron igerir. Bu elektronlar
paylasilmadiginda, ayri ayri orbitallerde bulunduklarinda ve spinleri ayni ydonde oldugu
zaman en disuk enerji seviyesindedirler. Bu dis orbitallerden her biri birer elektron
daha kabul edebilir (Akkus [53], Frei [55]). Reaktif oksijen tirleri, oksijen molekiliine
elektron veya enerji saglanmasi durumunda ortaya ¢ikar. Solvate elektronun molekiler
oksijene transferi ile, oksijene gére daha reaktif olan, stiperoksit anyon radikali olusur.
Bu radikale de bir elektron katilmasi sonucunda nétral bir molekil olan hidrojen
peroksit, ve daha sonraki asamalarda hidroksil radikali ve son olarak bunun
indirgenmesi ile OH™ iyonu meydana gelir (Nordberg ve Arner [56]). Boylece, molekiler
oksijenin belirli kosullarda kismen indirgenmesi sonucunda, ¢ok kisa 6miirlii ve glicli

oksidan nitelikli, serbest oksijen radikalleri (oksijen metabolitleri) olusmaktadir.

0, —* 5,0, —“— H,0, —“— *0OH —*— H,0 (2.1)
2H* -OH~ +H"

Bir ¢ok radikal tiirii olmasina karsin, biyolojik sistemlerde en ¢ok gorilen tir oksijenden

olusan ve ortak olarak reaktif oksijen tiirleri (ROS) olarak adlandirilan radikallerdir. ROS
tanimi sadece siiperoksit anyon radikali (O3), hidroperoksil radikali (HO,® ), hidroksil

radikali (*OH ), peroksil radikali (ROO") ve alkoksi radikali (RO®) gibi serbest radikalleri
kapsamaz. Ayrica radikalik olmayan hidrojen peroksit (H,0,), singlet oksijen (*0,),

hipokloroz asit (HOCI) ve ozon (O3) gibi reaktif tirleri de icermektedir.
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Reaktif oksijen tiirleri (ROS) yasam igin gereklidir ve birgok biyolojik fonksiyonlarda ve
hicre ici yapilarda farkli gérevlerde bulunurlar. Bazilari hiicre ici enerji Uretiminde,
fagositozlarda hicre gelisimini dizenlemede, hiicreler arasi sinyalizasyonda ve
biyolojik olarak énemli bilesiklerin tretilmesinde, pozitif rol oynar. Buna ragmen ROS,
hiicre  membranlarindaki lipidlere, proteinlere, dokulara veya enzimlere,
karbohidratlara ve DNA’ya saldirarak, membranlarda oksidasyonu indiklemek
suretiyle, protein modifikasyonuna (cesitli enzimler iceren) ve DNA’ ya zarar verici de
olabilir (Pietta [57]). Oksidatif zararlar, kanser, anfizem, siroz, damar sertligi ve eklem
iltihabi gibi hastaliklarda, dnemli bir patolojik rol oynar. Ayrica asiri ROS lretimi ¢esitli
uyaricilari indlkleyerek iltihap, diabet, genotoksidite gibi bazi patolojik proseslere
oncilik eder (Gulgin vd. 58).

Son vyillarda, serbest oksijen radikalleri yerine, reaktif oksijen tlrleri terimi
kullanilmaktadir. Clnkl bu ifade yalniz oksijen merkezli serbest radikalleri degil,
yeterince enerji yiklenmis, oksijenin radikal olmayan, fakat organizma igin potansiyel
tehlike olusturdugu, tirevlerini de kapsamaktadir. Reaktif oksijen tiirleri aerobik
canlilar icin gerekli bircok reaksiyonda yer alir ve endojen antioksidan sistemler ile
ortamdan uzaklastirilirlar. Normal kosullarda, reaktif oksijen bilesiklerinin olusumu ile
antioksidan sistemler arasinda bir denge bulunmaktadir. Bu denge reaktif oksijen
turleri lehine degisir ve antioksidanlar azalirsa oksidatif stres meydana gelir. Oksidatif
stres aerobik metabolizmanin kaginilmaz bir sonucudur ve metabolizma arttikca reaktif
turler artarak oksidatif hasar olusturur (Reiter [59]). Sonug¢ olarak oksidatif stres,
oksidan lehine degisen ve potansiyel hasara neden olabilecek, oksidan-antioksidan

dengesizligidir.

2.1.1.1 Siiperoksit Anyon Radikali (O )

Superoksit radikali oksijen molekuliiniin bir elektron almasi ile olusur. Bu durum,
oksijen toksisitesinin temel nedenidir. Aerobik canlilarda siiperoksit radikali olusmasina
neden olan faktorler iki grupta incelenir; ¢evresel faktorler ve enzimatik veya non-
enzimatik reaksiyonlar. Cevresel faktorlerden biitiin ylksek enerjili elektromanyetik
dalgalar (alfa, beta, gamma), oksijenden siliperoksit radikali olusumuna neden olurlar.

Ayrica organik molekdllerin bulundugu ortamda sliperoksit radikali olusumu iki kat
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artar. Bir ¢ok metal iyonu, molekiler oksijenle reaksiyona girerek ( O3 ) radikali

olusturmaktadir. Bu metal iyonlarinin bazilar : Ag®*, cd** , Co* , Zn*" ve biyolojik

sistemlerde oldukca 6nemli olan Fe®*, Fe®* — EDTA kompleksi ve Cu®" iyonlaridir.

Cu'+ 0, — Cu™ + 07 (2.2)

Biyolojik sistemlerde en 6nemli siperoksit anyon radikali kaynagl semikinon-tip
radikallerin oksidasyonudur. Stiper oksit anyon radikali olusumunun bu sekli sadece
normal metobolizmada degil, ayni zamanda kinon halkasi iceren sistemlerden bazi
ksenobiyotiklerin metabolizmasinda da 6nemlidir (llan vd. [60]). Bir diger stperoksit
anyon radikalini olusturma yontemi ise, TBHQ nun otoksidasyonu sonucu siperoksit

anyon radikallerinin olusumudur (Bergmann vd. [61]).

TBHQ+0, —> TBQ® + O (2.3)
TBQ*+ 0, —> TBQ + OF (2.4)

Slperoksit anyon radikaline proton katilmasi iki adimh bir prosestir. Bir proton
katilmasi durumunda perhidroksil radikaline dontslr. Perhidroksil radikali ise, bircok

bilesikten (hidrokinon, a-tokoferol, linoleik asit) proton alarak yikseltgen olarak

davranir.
Oy + AH, — 5 HO,* + AH (2.5)
HO,*+ AH, — 5 H,0, + AH® (2.6)

Sonug olarak stiperoksit radikali, en kolay ve en ¢ok olusan radikaldir fakat aktivitesi
diguktar. Ancak diger radikallerin olusmasina yol agmasi bakimindan énemlidir. Diger

radikallerin olusmasi siiperoksit radikalinin birikmesine baglidir.

2.1.1.2 Hidrojen peroksit (H,0,)

Hidrojen peroksit radikali, oksijen molekiline iki adet elektron katilmasi ile olusur.
Slperoksit radikali sulu ortamlarda dismutasyona ugrayarak hidrojen peroksit
radikalini olustururken (Gutteridge [62]), iki stperoksit molekiilii, siperoksitin

dismutasyonu reaksiyonunda, iki proton alarak, hidrojen peroksit ve molekdler oksijeni
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olustururlar. Bu reaksiyon, radikal olmayan Urinler meydana geldiginden dolayi,
dismutasyon reaksiyonu olarak bilinir, ya spontan gercgeklesir ya da sliperoksit dismutaz

(SOD) enzimi tarafindan katalizlenir (Ohta vd. [63]).

205 +2H" 225 H,0, + O, (2.7)

Hidrojen peroksit radikali serbest elektron icermedigi igin gergek bir radikal degildir.
Ancak cesitli hiicre gruplarina toksik etkileri oldugu gosterilmistir. Bu toksisite, demir
ve bakir gibi, gecis metalleri ile iliskiye girdigi zaman ortaya ¢ikar. Hidrojen peroksit
radikali hiicreye nifiz eder, adenosin trifosfat (ATP) diizeyini azaltir, hiicre membrani,
deoksiribontikleik asid (DNA), kalsiyum depolari ve mitokondri gibi hedef yapilarin
hasarina neden olur. Bu tir radikaller, yliksek konsantrasyonda olduklari zaman
hlcrenin pargalanmasina yol acarlar (Reiter [59], Al Omar vd. [64]). Potansiyel
yukseltgen 06zelligi nedeni ile, biyolojik sistemlerde olusan hidrojen peroksitin
ortamdan uzaklastirilmasi gerekir. Bu gorevi hicredeki 6nemli antioksidan enzimler

olan katalaz ve glutatyon peroksidaz enzimleri yerine getirirler (Michiels vd. [65]).

2H202 &) 02 + ZHzo (28)

Hidrojen peroksit, bir serbest radikal olmadigi halde, reaktif oksijen tirleri kapsamina
girer ve serbest radikal biyokimyasinda énemli bir rol oynar. Clinkli demir veya bakir
gibi metal iyonlari varliginda yikseltgen 6zellik gosterip, hidroksil radikallerini olusturur

(Fenton Reaksiyonu) (Ozyiirek vd. [66]).

Fe’* +H,0, —— Fe** + OH + °*OH (2.9)

2.1.1.3 Hidroksil radikali ("OH)

Hidroksil radikali serbest oksijen radikalleri icinde en aktif ve en toksik olanidir(Al Omar
vd. [64]). Biyolojik ve kimyasal sistemlerde Uretilen hidroksil radikali (‘OH) farkli
mekanizmalar ile olusabilir:

1) iyonlastirici radyasyonun etkisi ile sulu ortamda su molekdllerinin iyonlasmasi

sonucu hidroksil radikallerinin olusum prosesi asagidadir (Draganic ve Draganic [67]).

H,0 ——> H,0" + ¢ (2.10)
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H,0'+ H,0 —— H;0" + °OH (2.11)
e+ HO0 —> e, (2.12)

2) Hidrojen peroksitin eksik indirgenmesi ile °*OH vyapimi, viicutta bu
radikalin en oOnemli kaynagidir. H,O, nin iki elektron ile indirgenmesi ile su
olusurken, tek elektron ile indirgenmesi .OH Uretilmesine neden olur. Bu tir
indirgenme, Fe ve Cu gibi metal iyonlari tarafindan katalizlenir. Askorbik asit,
siperoksit gibi indirgeyici bilesiklerin de bulundugu ortamda oksitlenen
metal iyonu tekrar indirgendiginden, H,0, den *OH yapimi siirekli bir duruma gelir.

H,0, + e, —— OH  + °OH (2.13)

Cu'+ H,0, ——> Cu** + OH + °OH (2.14)

3) Hidrojen peroksit radikalinin stperoksit radikali ile reaksiyona girerek hidroksil
radikalini olusturdugu, 1934'de Haber ve Weiss tarafindan gosterilmistir (Akkus [53],
Reiter [69], Al Omar vd. [64]).

Oy + H,0, —> 0O, + OH + °OH (2.15)

Bu reaksiyon (Haber Weiss reaksiyonu) katalizérsliz ortamda oldukca yavas iken,

demirin katalizorltgiinde ¢ok hizlidir.

0y + Fe* —— 0, + Fe* (2.16)

Fe’* + H,0, ——> Fe** + OH + °OH (2.17)

Katalizorlii tepkimede, demir once Fe(lll) seklinden stperoksit ile Fe(ll)
sekle indirgenir. Daha sonra Fe(ll), Fenton reaksiyonu ile tekrar Fe(lll) sekline
yikseltgenirken, *OH ve OH™ {retilir (Akkus [53], Gutteridge [62]). Biyolojik
sistemlerin tanidigi en reaktif tir olan *OH radikali, su dahil ortamda rastladig

her biyomolekiille tepkimeye girer. Hidroksil radikalinin verdigi tepkimeler;

o Elektron transfer tepkimeleri,
e Hidrojen ¢cikarma tepkimeleri,

e Katilma tepkimeleridir.
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Biitiin bu tepkimeler, *OH radikalinin, paylasilmamis elektron iceren, dis orbitaline
elektron alma ilgisinden kaynaklanir. Hidroksil radikali ile olusan en iyi tanimlanmis
biyolojik hasar, lipid peroksidasyonu olarak bilinen serbest radikal zincir reaksiyonudur.
Her biyolojik molekiil tirii *OH radikalinin bir hedefi ise de, dzellikle elektronca zengin
bilesikler tercihli hedeflerdir. Niikleik asitler, proteinler ve lipidlerde baslatilan radikalik

tepkimelerde binlerce farkh ara Grtnler olusabilir.

2.2 Lipit Oksidasyon ve Mekanizmasi

Lipitler, bazi serbest radikal ve oksijen tirlerinin meydana geldigi kosullar altinda
otooksidasyon, fotooksidasyon, termal oksidasyon ve enzimatik oksidasyona
ugrayabilirler (Shahidi ve Zhong [1]). Lipit oksidasyonu, oksijen ile lipitlerin etkilesmesi
sonucunda, kompleks bir dizi kimyasal degisikligi tanimlamak igin kullanilan genel bir
kavramdir (Nawar [68], Frankel [69], Min [70]). Diger bir deyisle lipid peroksidasyonu,
doymamis yag asitleri ile serbest radikallerin zincir reaksiyonlarina yol agan g¢ok

kompleks bir prosestir (Scoccia vd.[2]).

Bir gidadaki lipit oksidasyonunun kesin mekanizmasi, mevcut reaktif tlrlerin tabiatina
ve fizikokimyasal 6zelliklerine baghdir. Lipid oksidasyonu mekanizmasi Ug farkl
asamada gercgeklesir. Lipid oksidasyonunun klasik serbest radikal zincir reaksiyon
mekanizmasi, Schaich [71], tarafindan asagidaki reaksiyon zinciri ile gosterilmistir.
Burada i-baslama; o-oksijenasyon; [B-O, ayrilmasi; p-gelisme; t-sonlanma; t.-

sonlanma/ayrilma basamaklarini sembolize etmektedir (Schaich [71]).

® Baslama; serbest radikallerin olusmasi,
o ilerleme; serbest radikal zincir reaksiyonlari,
e Sonlanma; radikal olmayan Urinlerin olusmasi

Baglama - (Lipid serbest radikal olusumu)

LH @ —s (2.18)
Gelisme - (Serbest radikal zincir gelismesi)

L*+ 0, —» L00° (2.19)

16



LOoO®* —~ 5 L* + 0 (2.20)
LLOO*+ LH —% 5 LOOH + L° (2.21)
LOO® + LsH —2» LOOH + L3° ...——> L,OOH (2.22)

(Serbest radikal zincir dallanmasi)

L,OOH —f4 5 LL.O® + OH (indirgen metaller) (2.23)
LL,OOH —%2 5 |,00° + H" (yukseltgen metaller) (2.24)
L, OOH —f= 5 [,0° + *OH  (is1 ve UV) (2.25)

Sonlanma - (Non radikal Grin olusumu)

Tekrar radikal baglanmasi

L. L. k/]

n n

LO ++ LO

—> (ketonlar, eterler, alkanlar, aldehitler, vb.)  (2.26)

L 00" L 00" o

Radikal ayrilmasi

LOO" B (aldehitler, ketonlar, alkoller, alkanlar, vb.) (2.27)
Lo [ ' T S |

Baslama basamagi sicakliga, 1stya, metal iyonlarina ve oksijene maruz kalan yag asidinin
(LH) bir hidrojen kaybederek aktif radikal forma (L*) déniismesi ile gerceklesir. Baslama
reaksiyonu, enerji ihtiyaci ve etkin sitelerin olusma seklinden dolayr ¢ok ilgingtir.
Reaksiyon daha sonra, olusan aktif radikallerin ortamda bulunan oksijen ile baglanmasi
sonucu aktif peroksi radikallerinin ROO® olusmasi ile devam eder ve gelisir. Olusan aktif
peroksi radikallerinin notr yapiya gecebilmeleri icin, ya ortamda bulunan
hidrojenlerden, ya da yag asidi Gzerindeki stabil yapidaki hidrojenlerden birini kendine
cekerek baglanmasi gerekir. Boylece ilk oksidasyon urinl hidroperoksitler (primer
Urtinler) olusur. Olusan bu hidroperoksitler kararsiz yapida olup ikinci derecedeki

oksidasyon (rlinlerine ve karbonilli bilesiklere (sekonder Urilinler) parcalanirlar. Bunlar;

17



aldehit, keton, asit, hidrokarbon ve epoksi asitlerdir. Bunlardan doymamis aldehit ve
ketonlar en disik doyum esigine sahiptir ve bu nedenle oksidasyonla olusan
aromalardan (koku ve tat) sorumludurlar. TiUm bu parcalanma urunleri, yaglara 6zgi
acilasmis koku ve lezzete neden olurlar.

Lipid oksidasyon mekanizmasi genellikle, oksijen tiiketimi, spesifik Grlnlerin (6rnegin
LOOH) veya karbonillerin (6rnegin malondialdehit) ortaya ¢ikmasi veya standart radikal
zincir reaksiyon dizilerini 6ngdrme gibi kinetik temellere dayanilarak tanimlanir.
Bozunma prosesinin baslama gelisme ve sonlanma basamaginda, olasi sayisiz yolun
birbirini izlemesi, sonuglarin kinetik incelenmesini de gli¢lestirmektedir. Yan
reaksiyonlar énemsenmedigi zaman, veya reaksiyonlar Olcllenlerden farkli yollarla
ilerlediginde, kolayca hatali sonuglar bulunabilir. Metaller (zerindeki ¢alismalar,
katalitik mekanizmanin da ayni sekilde yan reaksiyonlarin varliginda yaridigini
gostermistir (Schaich [71]). Lipid oksidasyonda, kismen hidrojen ayrilma, halkalanma
veya bolinme reaksiyonlari sonunda, genelde gozlenen Urinlerin hiz sabitleri ikincil bir
oncelik gosterir. Fakat LOO® radikallerinin halkalanma icin olan hiz sabitlerinin, ayrilma
icin olan hiz sabitinden dikkate deger seklide yiksek olmasi, geliskili bir durum olarak
gozlenir.

Bltin bu gozlemlerden ortaya ¢ikan resim; bircok yan reaksiyonun oldugu lipit
oksidasyonunda, c¢ozlicli, yag asidi bilesimi, konsantrasyon, baslama basamaginin
mekanizmasi ve katalizor, sicaklik, oksijen basinci, ve ozellikle lipitlerden ve diger
kaynaklardan ayrilan hidrojenin mevcudiyeti, sistemlerdeki alinan yollarin dengesinde
onemli birer etkendirler. Gidalarin stabilizasyonu calismalarinda ve canli iginde
patolojik proseslerde, lipit oksidasyon incelemelerinde kullanilan analizlerde bu
etkenler dikkate alinmalidir. Sekil 2. 1’ deki semada, lipit oksidasyonu i¢in tanimlanmis,
icinde klasik serbest radikal zincirine eklenmis Onemli alternatif yan vyollar

gorilmektedir.
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LiPiD OKSIDASYON iCiN BIRLESTIRILMIS SEMA

LH
E. l 1 e~ Oksidasyon
Polimerler Dimerler
L
I Katilma izomerlesme T
Cis Trans Tloz 02 'nin B - aynlmasi
Dimerler-. Epidioksitler-»
Endopercksitler--
'CH:CH"*’“'“’*‘S' SN © S auass LOO- R _Halka olusumu
Epoksitler-
+/- elektron A
+ transfer -0,
LO*
LH veya RH dan
LOO* veya LOO- H aynimasi .
H' Epoksitler-
“a| LOOH
Aynlina /'
Halka
hv | A M olusumu
HO- + | -OL LO*] + OH- + M+t
H ayrilmasi
v Aynlma
Halk c=C Tekrar .
Aldehitler olusumu |/ katilmasi baglanma LOH + L
Alkanlar
Oxo bilegikleri, Peroksitl
. eroksitler,
Aynima Epoksitler Polimerler Kketonlar
Radikalleris (Hidroksi-,hidroperoksi- )

Y

Sekonder Oksidasyonlar

Sekil 2. 1 Klasik hidrojen ayrilmasi ile olusmus, bir cok yan reaksiyon iceren, lipid
oksidasyonun basit semasi (Schaich [71])

Yukaridaki semada, hidrojen ayrilmasinin yol actigi geleneksel reaksiyon dizileri,
semanin merkezinden asagiya dogru siralanmistir. Clinkl hidrojen ayrilmasi sonucu,
zincir gelistirici basamaklar bir cok radikal icin, reaksiyonlar dizini seklinde diizenlenir.
Bu diizenleme oksidasyon prosesinin c¢ekirdegini olusturur. H ayrilmasi ile yarisan yan
yollar, alkoksi ve peroksi radikallerinin olusumu icin gosterilmistir. H ayrilmalari bu
alternatif reaksiyonlara benzetilerek, gelismis oksidasyon zinciri ya 06zel olarak

tanimlanmis (noktali ¢izgi) ya da reaktif radikallerin tGretimi ile gerceklestirilmistir.
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Halkalanma ve katilma, yeni merkezlerde radikallerle yeni ara Grlinleri olustururlar. Bu
radikaller oksijene katilabilir ve peroksit sekline diizenlenebilir. Her ikisi de, geleneksel
H ayrilma seklinde gergeklesir (kesikli gizgi ile gosterilmistir). Diger katiimlar, sema
disinda, kesilme bag kopma reaksiyonlaridir. Alkoksil radikallerinin olusumu, ayrica -
bollinmesi reaksiyonlarina yol acar. Bunun sonucunda aldehitler, ketonlar, alkoller
dahil olmak Uzere farkh icerikte bircok ¢esit molekil olusur. Bu molekiller okside
yaglarin karakteristik fizikokimyasal ve tat-koku gibi 6zelliklerinden sorumludurlar. Bu
alternatif yan yollar sonucunda olusan bazi tirtinler aldehitler vb. olmasi beklenir, ama
bazilari degildir. Boylece, alternatif yollar lipid oksidasyonun {rin karisiminin ve
kinetiginin karmasikhgini arttirir. Bu sema, lipid oksidasyon c¢alismalarinda dikkate

alinmalidir (Schaich [71]).

2.2.1 Linoleik Asitin (LA) Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Oksidasyon i¢in kullanilmayan mevcut oksijenin konsantrasyon ve miktari, gidalardaki
oksidasyon hizini etkileyen kritik faktorlerden diger bir tanesidir. Bir ¢ok arastirma
yapiimis olsa da gesitli gidalar igin oksijen tirlerini ve oksijen seviyesinin toleransi
hakkinda c¢ok az bilgi mevcuttur (Andersson ve Lingnert [72]).

Lipid oksidasyonu doymamis lipidlerle oksijen arasindaki bir reaksiyondur. Oksijen
besinlerdeki yaglarda sudan li¢ kez daha fazla ¢o6ziiniir. Boylece yag fazinda lipit
oksidasyonu icin yeterli oksijen her zaman vardir (Ke ve Ackman [73]).

Tween 20 ile stabilize edilmis linoleik asit yag-su emdilsiyonlarinda, oksijen
konsantrasyonunun lipit oksidasyon kinetigine etkisi arastirilmistir (Marcuse ve
Frederiksson [74], [75], [76]).

Distk oksijen konsantrasyonlarinda lipit oksidasyonu igin hiz belirleyici basamak, sulu
faz icinden oksijenin difizlenme hizidir. Yiksek oksijen konsantrasyonlarinda ise, bu
diftizyon hizi lipit oksidasyon hizindan daha fazla oldugu igin, mevcut oksijen
konsantrasyonunu azaltmakla lipit oksidasyonu geciktirilebilir (6rnegin; besinlerin
vakum ya da azot atmosferi altinda paketlenmesi gibi ) (McClements ve Decker [77]).
Linoleik asidin Cu(ll) kompleksleri ile oksidasyonu da hava ile doyurulmus c¢ozeltilerde

cahisilmistir (Ueda vd. [78]).
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Cizelge 2. 3 Linoleik asidin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Linoleik Asit (LA)
Kimyasal Sinifi : Doymamis n-6 yag asidi
Molekill Formalu . Clgngoz
UL\/W\A Molekil agirligi : 280.45 g mol™
H Goriunus ozellikleri  : Renksiz yag
Yogunlugu :0.902 g/ mL (25 °C’de)
Erime noktasi aralig : -5 °C

I[UPAC adlandirmasi :

cis, cis-9,12-Octadecadienoic acid

Kaynama noktasi

: 230 °C (16 mmHg)

Cozunurluglu (suda) : 0,139 mg/L

Parlama noktasi
Saflig

:112°C
: %99

Linoleik asit, bir karboksilik asit olup, 18-karbon zinciri ve birinci ¢ift bag metil ucundan

altinci karbonda olmak tzere iki cis ¢ift bagdan olusmaktadir. Etanolde ¢oziinir. Hashas

tohumu, aspir, aycicegi ve misir yaglari gibi pek cok bitkisel yaglarda bol miktarda

bulunmaktadir. Linoleik asit sabunlar, emilgatérler ve hizli kuruyan yaglarin yapiminda

kullanilir. Cilt Gzerinde antienflamatuar, akne giderici ve nem tutucu 6zellikleri vardir.

Linoleik asit cilt Gzerindeki yararh ozellikleri nedeniyle glizellik Grlinleri sektoriinde

giderek daha popler hale gelmistir (Merck Index [79]).

Oda sicakliginda okside olmus linoleik asidin boliinme uriinleri:

Onemli Uriinler
Hexanal
2,4-decadienal
2-octenal

2-heptenal

Uriin siniflan

Hidrokarbonlar

Alkanlar

Alkenallar

Dienallar

Oxo alkanallar

Ketonlar
Alkoller
Asitler

Esterler

Zincir uzunlugu
3-5

3,4,5,6,7,8
7,8,9,10

9,10

7,8,9

7,8

3,4,5,6,7,8
1,5,6,7,9

1,6,7,8
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2.3 Antioksidanlar

Yiiksek reaktivitedeki serbest radikaller ve oksijen turleri, biyolojik sistemlerde genisce
bir kaynak kitlesi tarafindan olusturulabilir (Miller vd. [80]). Antioksidanlar serbest
radikallerin yikici etkilerini engelleyen, pek ¢ok hastaliga ve erken yaslanmaya neden
olabilecek zincir reaksiyonlari énleyen molekullerdir (Elik vd. [81]). Bir baska deyisle
antioksidanlar, serbest radikalleri toplama, singlet oksijeni séndiirme, peroksitleri ve
diger aktif oksijen tirlerini etkisiz hale getirme, prooksidan metal iyonlarini bastirma,
ikincil oksidasyon Uriinlerini bastirma ve prooksidatif enzimleri inhibe etme gibi yollarla
oksidasyonu onleyebilir veya geciktirebilir (Shahidi ve Zhong [5]).

Gidalarda dogal olarak bulunduklari gibi, gida sanayinde driinlerin raf omrind
uzatmak, besinsel degerini korumak amac ile Gretim sirasinda eklenirler. Ozellikle
yaglardaki otooksidasyonun sebep oldugu tat, koku, renk gibi kalite diistriicii olumsuz
etkileri engellemek amaci ile kullanilmaktadirlar. Tokoferoller, askorbik asit,
karotenoidler, flavonoidler, aminoasitler, fosfolipidler ve steroller gidalardaki dogal
antioksidanlardir (Choe ve Min [82] ). Antioksidanlar ayrica saglikla iliskili alanlarda da
vicuda zarar veren reaktif oksijen tlirlerine(ROS) ve bunun yani sira reaktif azot
turlerine (RNS) karsi ve butun reaktif klorir tlrlerine (RCS) karsi  koruyucu
yeteneklerinden dolayr kullanilirlar (Shahidi [83], Shahidi ve Zhong [1]). Biyolojik
sistemlerde antioksidan, okside olabilen substrata gore cok disiik konsantrasyonlarda
bile oksidasyonu o6nemli 6lcide oOnleyebilen yada erteleyen maddeler olarak
tanimlanir. Okside olabilen substratlar gidalarda yada biyolojik sistemlerde
karbohidratlar, DNA, lipidler ve proteinler gibi yapilar olabilir (Wanasundara ve
Shahidi [84]).

Beslenme sisteminde diger desiklikleri baslatan lipid oksidasyonu, besinlerin kalitesi,
besleyiciligi, rengi, kokusu, yapisi ve guvenilirligini etkiler. Antioksidanlar (AO);
beslenmenin temel bir maddesi olan lipidlerin oksidatif bozulmasini énleme yoluyla

gida kalitesini korurlar (Burak ve Cimen [85]).

2.3.1 Antioksidanlarin Etki Mekanizmasi

Antioksidanlarin etkinligi onlarin kimyasal yapilari ile saptanir ve antogonist ve

sinerjistlerin varhg! kadar, sicaklik, oksidasyon substratinin tipi ve ortaminin fiziksel
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durumuna bagh olarak degisebilir (Yanishlieva-Maslarova [86]). Ayrica antioksidanlarin
polaritesi, pH, antioksidan konsantrasyonu ve gidalarin fiziksel 6zellikleri gibi bir cok
faktor de antioksidanlarin etkinligini degistirebilir. Gercekte bazi antioksidanlar, belirli
sartlar altinda lipid oksidasyonunu geciktirir oysa, baska kosullar altinda da ilerleterek,
prooksidan gibi hareket eder (Chaiyasit vd. [34]). Prooksidanlar lipitler, proteinler ve
nikleik asitler ile oksidatif hasara sebep olan ve bunun sonucunda gesitli patolojik
olaylar ve /veya hastaliklara yol acan toksik maddelerdir (Cao ve Prior [87]).
Antioksidanlarin etkileri, lipitlerin oksidasyonunu 6nleme amacindaki arastirmalarin
hizla gelismesini saglamistir. Antioksidanlarin aktiviteleri, farkl oksidasyon 6l¢iim
yontemleri ile farkl lipit sistemlerde galisiimistir. Antioksidanlarin bagil etkinligi lipit
substratlarin, test sistemine, konsantrasyona, oksidasyon zamanina ve lipit
oksidasyonunu inceleme icin kullanilan yonteme baghdir (Chipault vd. [88], Lea ve
Ward [89], Pryor vd. [90], Frankel vd. [38], Huang vd. [91]). Antioksidanlar, serbest
radikallerin meydana getirdigi hasari dnlemek igin, dort ayri sekilde etki ederler :

1) Serbest oksijen radikallerini etkileyerek onlari tutma veya daha zayif yeni molekiile
dontstirme (toplayicilik) etkisi. Antioksidan enzimler bu tip etki gosterirler.

2) Serbest oksijen radikalleri ile etkilesip onlara bir hidrojen atomu veya elektron
aktararak aktivitelerini azaltma veya inaktif sekle donistiirme (bastiricilik) etkisi.
Askorbik asit, alfa tokoferol ve flavanoidler bu tarz etkiye sahiptir.

3) Serbest oksijen radikallerini baglayarak zincirlerini kirip fonksiyonlarini engelleyici
(zincir kirici ) etki.

4) Serbest radikallerin olusturduklari hasarin onarilmasi (onarici etkisi) (Halliwell ve
Aruoma [92]).

Otooksidasyon, doymamis yag asitlerinin serbest radikal zincir mekanizmasi lizerinden
yurlyen, otokatalitik bir oksidatif bozunmasidir. Bu zincir reaksiyonu, baslama, gelisme
ve sonlanma basamaklarinda olusur. Baslama basamagi substrattan serbest radikallerin
Uretilmesidir. Bir baslatici (1) vasitasi ile, doymamis lipit molekiliniin (R), a-metilenik H
atomu, lipit alkil radikali (R®) olusturmak tizere, koparilir (2.28) reaksiyonu. Lipit radikali
oldukca aktiftir ve oksijen molekiliiniin diradikal yapisindan dolayi, atmosferik oksijen
ile reaksiyona girebilir ve peroksi radikali (ROO®) uretilir (2.29) reaksiyonu. Gelisme
basamaginda peroksi radikalleri, hidroperoksit vermek lzere, baska bir doymamis lipit

molekll ile reaksiyona girip, yeni bir kararsiz radikal Gretirler (2.30) reaksiyonu. Her
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asamada serbest yeni bir radikal Uretilirken daha fazla oksijen sisteme dahil olur. Yeni
olusan lipit radikalleri de oksijenle yeni bir peroksi radikal olusturmak Uzere reaksiyona
girer [alkoksi radikali (RO®) olusumu]. Bdylece, kendi kendini katalizleyen bu sistem, bir
cember mekanizmasi seklinde devam eder (2.31), (2.32) reaksiyonlari (Wanasundara

ve Shahidi [84]).

RH —— R*+H* (2.28)
R*+°0, —> ROO°® (2.29)
ROO®*+ RH — ROOH + R* (2.30)
ROOH — RO°® + °OH (2.31)
RO®* + RH — ROH + R* (2.32)

Antioksidanlarin aktivitesi, hidrojen bag enerijisi iceren bilesiklerin kimyasal 6zellikleri
ile, rezonans delokalizasyonu ve otooksidasyona duyarliligindan etkilenir. Serbest
radikallere hidrojen atomunu vermesi, primer antioksidan molekilinin bir
yetenegidir. Serbest radikal stpuricusinin radikallere hidrojen atomu saglama
yetenegi Cizelge 2.1 deki standart elektron potansiyellerinden énceden dngorilebilir.
Buettner’e gore listedeki her okside tiir, onun altinda listelenen indirgenmis tirlerden
bir elektron (veya bir H atomu) calma kabiliyetindedir. Bunun anlami; bir elektron
indirgenme potansiyeli dustnildigiinde, peroksi radikalinin - (ROO°®) altindaki
indirgeme potansiyeline sahip serbest radikal stplriictler peroksi radikallerine bir H
atomu verme ve peroksit sekline dénistiirme yetenegine sahiptirler.

Antioksidan radikal sonlanmasi dislik enerjili olmali ve diger molekiillerin
oksidasyonunu katalizleme olasiligini azaltmalidir. Antioksidan radikaller fenol
halkasinin cevresinde ciftlesmemis elektronlarin delokalizasyonu ile kararli ve disik

enerjili bir rezonans hibridi seklinde diizenlenirler (Sekil 2. 2).

o ) ] ()
ROO:  ROOH x
= e

Sekil 2. 2 Fenolik antioksidanin fenoksi radikalinin kararli rezonans hibritleri
(Wanasundara ve Shahidi [84]).

OH
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2.3.2 Antioksidanlarin siniflandirilmasi

Antioksidanlar etki mekanizmalarina gore primer antioksidanlar (zincir kirici) ve
sekonder antioksidanlar (6nleyici) olarak genis bir semsiye altinda siniflandirilabilirler.
Primer antioksidanlar, hidrojen vererek oksidasyon zincir reaksiyonunu kirar ve daha
kararh radikaller Uretirler. Sekonder antioksidanlar, metalleri kelatlamasi, primer
antioksidanlari rejenere etmesi, hidroperoksitleri bozma ve oksijen ve diger tirleri
sonlUmleme gibi birgok mekanizma ile oksidasyon reaksiyon hizini yavaslatirlar (Shahidi
ve Zhong [93]). Bu siniflandirmaya gore bazi antioksidanlar birden fazla aktivite
mekanizmasi gosterirler, bu nedenle c¢ok fonksiyonlu antioksidanlar olarak
adlandirilirlar. Diger yaygin olarak kullanilan siniflandirma, primer icin de kullanilan
oksijen slplricu antioksidanlar ve sekonder igin enzimatik ve kelatlayici / ayirici

antioksidanlar seklindedir.

2.3.2.1 Primer antioksidanlar

Primer antioksidanlar ayrica tip 1 veya zincir kirici antioksidanlar olarak da
adlandirilirlar.Bu molekillerin kimyasal dogasindan dolayr serbest radikal alic
/stplirlict olarak davranabilir ve erteleyebilir veya baslama basamagini inhibe eder
veya otooksidasyonun gelisme basamagini keser (Sekil 2.3), primer ve sekonder
antioksidanlarin lipid ototoksidasyon boyunca muhtemel davranislarini sergiler. Primer
antioksidanlar fotosecicili oksidasyonlari inhibe edemez veya singlet oksijeni

siplremez.
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PEROKSIT BOZUNMASI

Sekil 2. 3 Gidalardaki lipit oksidasyon yollari ile primer ve sekonder antioksidanlarin
olasi etkilesimleri (Shahidi ve Zhong [93])

Antioksidan aktivitesi ile ilgili ilk kinetik ¢alismada, Boland ve ten Have (Boland ve ten

Have [94]) (2.33) ve (2.34) reaksiyonlarini tanimlandilar. Primer antioksidanlar (AH)

lipit peroksi radikalleri (ROO® ) ile reaksiyon vererek onlari daha

kararh hale ve

nonradikal Giriinlere kadar donustlirebilir (2.35), (2.36) reaksiyonlari. Bu antioksidanlar

H atomu verme yetenegi ile lipit radikallerini kararl tirevlerine dontstirirler. Bunun

yani sira kendileri, daha kararli ve daha az kolaylikta katilma reaksiyonu verebilen

antioksidan radikallerine, A® dénisebilirler (2.35) reaksiyonu. Ayrica antioksidan

radikalleri, peroksil radikalleri ve alkoksil radikalleri ile reaksiyona girerek lipit

oksidasyonunu engelleme yetenegine sahiptirler. Primer antioksidan aktivitesinin

mekanizmasi asagida verilmistir.

ROO *+AH — ROOH

R°+AH > RH+A"*

ROO®+ A®* — ROOA

+A*

RO*+ AH —» ROH+A°®
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RO+ A°—> ROA (2.37)
A®+A® = AA (2.38)

Bu islem ile meydana gelen antioksidan radikalleri (A®), lipit ve peroksil radikallerinden
daha az reaktiftir ve oksidasyonu ilerletmede daha az etkindir. Zincir kiran
antioksidanlar, peroksil radikallerinde yaglara nazaran daha yliksek bir affiniteye

sahiptir. Onlarin bu yliksek afinitesinin nedenleri su sekilde siralanabilir;

1)Lipid oksidasyon prosesinde, yavas basamak gelismedir; bu nedenle peroksi

radikalleri nispeten diger radikallere gore daha fazla miktardadir.

2)Buna ek olarak peroksi radikalleri, alkoksi radikallerine gére daha distk enerjiye
sahiptir. Bu nedenle onlar primer antioksidanlarin daha dusik enerijili hidrojenleri ile

doymamis yag asitlerine gore daha kolay reaksiyona girer.

3)Serbest radikal stiptriculeri disik konsantrasyonda olduklari zaman etkili bicimde
baslangi¢ radikalleri ile yarisamaz (6rnegin, hidroksil radikalleri), (Decker [95]). Bu
nedenle primer antioksidanlar, peroksi radikalleri icin diger bilesiklerle yarisarak, lipid
oksidasyonunu daha etkili bicimde inhibe ederler ve peroksi- ve alkoksi — serbest
radikal formlarini gelisme basamagi sliresince supdrebilirler. Hidrojen atomunu
vermesi ile Uretilen antioksidan radikal, doymamis lipitlere veya oksijene goére, ¢ok
daha dislk bir reaktiviteye sahiptir; bu nedenle, gelisme basamak hizi ¢cok yavastir.
Antioksidan radikalleri nispeten kararhdir. Bundan dolayr cok yiksek miktarda
bulunmadigl slrece, bir zincir reaksiyonunu veya serbest radikal gelisimini,
otooksidasyon reaksiyonunu baslatmazlar. Bu serbest radikal o6nleyiciler, alkoksi
radikalleri ile reaksiyona girerek, (2.36) reaksiyonuna gore, hidroperoksitlerin zararl

bozunma (rinlerini azaltmis olurlar.

Cizelge 2. 4 Lipit iceren gidalarda yaygin olarak kullanilan primer antioksidanlar

Dogal Sentetik

Karotenoidler Biitil hidroksianisol (BHA)
Flavonoidler Biitil hidroksitoluen (BHT)
Fenolik Asitler Etoksikuin

Tokoferoller ve Tokotrienoller Propil galat (PG)
Tersiyer batilhidrokinon (TBHQ)
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Primer antioksidanlarin bir ¢ogu zincir kirici olarak veya serbest radikal yakalayicilar
olarak davranan cesitli halka siibstitisyonlu mono veya polihidroksi fenollerdir
(Sekil 2.4). Primer antioksidan aktivitesi gosteren bilesikler, engellenmis fenolik

gruplarin yanisira poli hidroksi fenolik gruplar igerirler ( Cizelge 2. 4, Sekil 2. 4 ).

OH OH OH

CiCHy)s A (HyOhLC CICH3);
T (R

OCHs OCH; CH;
2-BHA 1RHA BHT
Bitillendirilmiz hidroksianisol (BHA}  Batillendirimis hidroksitoluen (BHT)
OH OH
s CICHsk HO. % ~OH  p-cH, Propilgaliat
Q/ P R=Cylly, Okfilgallat

B =CizHzs Dodesilgallat
OH CO0-R

Tersiyer-botilhidrokinon (TBHQ) Gallatlar
CH;
e E =
I j<{.‘il=_
S g N CH,
H

G-etoksi-1,2-dihidro-2,2 4-trimetilkuinolin{Etoksikuin}

Sekil 2. 4 Kati ve sivi yaglarda siklikla kullanilan sentetik fenolik antioksidanlarin
kimyasal yapilari

Fenollerin hidroksi gruplarina, orto ve para pozisyonundaki bir elektron vericili grup ile
slbstitlisyon (yer degistirme), indliktif etki ile bilesiklerin antioksidan etkisini arttirir.
Boylece ikinci hidroksil grup, 2-orto pozisyonunda veya fenoliin 4-para pozisyonunda
antioksidan aktiviteyi arttirir (6rnegin, TBHQ). Dihidroksi benzen tirevleri, baslangicta
semikinoit radikali Greten bir kinona okside olur ve bagka bir lipit radikali ile reaksiyon
verir (Sekil 2.5). Semikinon radikali bir kinona ve bir hidrokinon molekiliine dénisebilir
ve bu prosesin cevrimi peroksi radikallerinin soniimleme potansiyeli gibi antioksidan

aktiviteye katkida bulunur (Shahidi ve Wanasundara [96], Gordon [97]).

28



{¥H
Eﬁi:r : ! ¥
'\-\._.ﬁ- o - _;-F"J .J::
OH ( s emikinoid
RO - e emikinoi

Drihidroksi kinon radikal
tirewi I

H':H:Z"H.

o
'-'-F:h"‘-:'\-\. - B
ROOH »— ﬂﬁJ

HH

-
A oow

r
I e S

0 T

!I: Hidrokinon torewi

Kinon torewi

Sekil 2. 5 Dihidroksi benzen tiirevlerinin antioksidan aktivitelerinin olasi mekanizmasi

2.3.2.2 Sekonder Antioksidanlar

Sekonder antioksidanlar ayrica Onleyici veya 2.sinif antioksidanlar olarak da
adlandirilirlar. Oksidasyon hizini yavaslatmak icin antioksidan aktivitelerini, ¢esitli
mekanizmalar Uzerinden ortaya cikarirlar. Primer antioksidanlarla temel farki,
sekonder  antioksidanlarin  serbest radikalleri  kararli  molekiller  haline
donigstirmemeleridir. Onlar prooksidanlar veya kataliz gorevindeki metal iyonlarn
kelatlayici gibi davranirlar. Primer antioksidanlara H saglar, hidroperoksiti nonradikal
tirlere parcalar, singlet oksijeni deaktive eder, ultraviole radyasyonu absorblar veya
oksijen sUplrtcti gibi davranirlar. Sekonder antioksidanlar, siklikla primer
antioksidanlarin antioksidan aktivitelerini ylkseltirler. Cizelge 2.5 sekonder antioksidan
aktivite gosteren bu bilesiklerden bazi 6rnekleri gostermektedir. Sekonder

antioksidanlarin gosterdigi 6zellikler de, U¢ grupta toplanabilir.

1) Ayirma/kelatlama ajanlari veya metal deaktivatorler

Su icinde yag emdilsiyonlari agisindan ikincil antioksidanlarin en 6nemli tiirli gecis metal
iyonlarinin kelatlaridir. Demir ve bakir gibi gecis metallerinin varhigi, sulu fazdaki yag
emdlsiyonlarinda lipit oksidasyonunu ilerletmede ©6nemli bir rol oynar. Gegis

metallerinin lipit oksidasyonunu onemli derecede arttirma etkinligi, damlacik
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ylzeyinde yer aldiklarinda olur, ciinkii bu durumda lipit substratlarina daha yakin
olurlar. Sonug olarak, herhangi bir gecis metali ile sulu faz bileseninin bulundugu sulu

fazda damlacik ylzeyi civarinda olanlarin lipit oksidasyonunu geciktirmesi beklenir.

Cizelge 2.5 Sekonder antioksidan 6zellik gésteren bilesikler

Aktivite sekilleri Kullanilan bilesik

Metal kelatlama Sitrik, malik, suksinik ve tartarik asitler,
Etilen diamintetra asetik asit, fosfatlar

Oksijen stiplrme ve indirgeme Askorbik asit, askorbil palmitat, eritorbik
ajanlari asit,sodyum eritorbat,sulfitler

Singlet oksijeni bastirma Karotenoidler (B-karoten, likopen ve lutein)

Antioksidan gorevi goren kelat yapicilar, metal katalizli reaksiyonlari inhibe edebilir, bu
olay farkh tiirdeki mekanizmalar tarafindan katalizlenir. Bu da metal redoks déngilsini
Onleme, ¢6zlinmeyen metal komplekslerin olusumu, metal koordinasyon merkezlerinin
isgali, metal ve lipit substratlari arasinda sterik engellenmeyi icerir. Unutulmamahdir
ki, bazi kelat ajanlari gecis metallerinin prooksidan aktivitelerini arttirabilir. Bu olay,
onlarin yagda veya suda ¢ozlnlrlGglinin arttirilmasi ya da redoks potansiyellerinin
degistirilmesiyle mimkindir. Gliniimizde kelat ajanlarin ¢cogu gidada katki maddeleri
olarak lipit oksidasyonunu engellemek icin kullanilir. Bunlardan sentetik olanlar;
ornegin EDTA, fosforik asit ve polifosfatlardir.

Uygun oksidasyon-rediiksiyon potansiyelli iki veya daha cok degerlikli agir metaller
(6rnegin Co, Cu, Fe, Mn, vb.) indiiksiyon periyodunu daha da kisaltir ve lipit oksidasyon
hizini maksimuma arttirir. Bakirin etkinligi, hidroperoksit bozunmasi igin katalizor
olarak cahsilmistir (Uri [98], Pokorny [99]). Demir gibi gecis metalleri, notral pH
degerleri civarinda, distuk cozindrlik gosterdikleri icin, gidalarda diger bilesikleri
kelatlayabilir ve bu metal komplekslerden bir ¢ok bilesik, onlarin katalitik aktivitelerini
degistirebilir. Kelatlama gecis metallerinin prooksidan aktivitesini arttirabilir ve ortami
daha fazla apolar (yani lipitlerdeki ¢ozintrligla arttirabilir) yapabilir. Bazilari metal
¢OzUnUrlGglnl arttirarak ya da redoks potansiyelini degistirerek, oksidatif reaksiyonlari

arttirabilir. Graf ve Eaton’a (Graf ve Eaton [100]) gore kelatlayicilar, metal redoks
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donglislint 6nleyerek, bitlin metal koordinasyon merkezlerini kullanirlar. Cozlinmeyen
metal komplekslerin olusumu ve metal-lipit arasindaki etkilesimin sterik engellenmesi
ya da oksitleyiciler (peroksitler) ile metal arasindaki etkilesimin engellenmesi ile
antioksidan aktiviteyi kullanirlar. Bu metal iyonlarinin kelatlama ajani ya da metal
deaktivatori olarak kullanilmasi, baslama basamagi reaksiyonlarinda aktivasyon
enerjisinin yiikselmesi ile prooksidan aktiviteyi azaltir. En etkili kelatlama ajanlari metal
iyonlari ile sigma bagi ile baglanan sekonder antioksidanlardir. Clinkii bunlar redoks
potansiyelini azaltir ve metal iyonunun okside seklini kararl kilar. Heterosiklik temelli
kelatlama ajanlari ise, pi bag ile kompleks olustururlar ve redoks potansiyelini
ylkselterek metal katalizli hidroperoksit bozunmasini hizlandirabilir ve prooksidan etki

gosterebilir.

2) Oksijen supiiriicii ve indirgeyici ajan

Oksijen, otooksidasyon prosesinde gerekli reaktanlardan bir tanesidir. Antioksidan
aktivite gbosterme, o antioksidanin oksijen molekil tirlerini stiipiirme giictinde saklidir.
Singlet oksijen, oksijenin uyarilmis durumudur ve onun pasiflestiriimesi lipit

peroksidasyonunun baslamasini dnlemenin yollarindan biridir.

3) Sinerjizm ve sinerjistler

Gergekte bazi antioksidanlar, belirli sartlar altinda lipit oksidasyonunu geciktirebilir,
ancak farkli sartlar altinda da oksidasyonu ilerletebilir, ve bdylece prooksidan gibi
hareket edebilirler (Chaiyasit vd. [34]).

Antioksidanlar birbirleri ile, sinerjik etki (destekleyici etki, tokoferoller ve askorbik
asitler arasinda oldugu gibi), antagonist etki (rekabetci etki, a tokoferol ve kafeik asit
arasinda oldugu gibi ) ve kolay katilma gibi etkilesimler icindedirler. Sinerjik etki, bir
antioksidanin, digerleri tarafindan rejenere edilmesi ve korumak amaciyla digerlerinin
de kendini oksidasyona feda etmesi sonucunda, farkli antioksidan mekanizmalari ile
ortaya cikar (Choe ve Min [ 82]).

iki veya daha fazla serbest radikal stpiriiciiniin bilesimi, bag ayrisma enerjilerindeki
farkhliktan ya da, serbest radikal sipiriiciileri/ROO® etkilesimlerinin sterik
engellemesinin farkhligindan dolayi, serbest radikallerle hizli reaksiyon meydana getirir.

Bu farkliliklar bir slptriciniin digerinden daha hizli olmasi ile sonuglanir. Ayrica,
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radikallerini diger suplriicliiye aktararak primer antioksidanlari rejenere edebilirler.
Askorbik asit tokoferoroksil radikalini tekrar rejenere ederek alfa tokoferol ile iyi bir
sinerjik etki gosterir (Scrimgeour [101]). Ornegin; hafif oksidatif sartlar altinda, suda
¢ozlnebilen askorbik asit, tokoferole bir hidrojen atomunu vererek, a-tokoferoksil

(a-Toc °) radikallerini tokoferole geri indirgerler (Kontush vd. [22]).

a-Toc® + AscH™ = a-TocH + Asc®™ (1.8)

burada AscH ve Asc®™ askorbat mono anyon ve onun serbest radikalini
gostermektedir. Boylece AscH™, vitamin E’nin serbest radikal zincir kirici antioksidan

ozelliginin tekrar geri kazanmasina izin verir (Buettner ve Schafer [52]).

2.3.3 Antioksidan Aktivite Ol¢iimii

Antioksidan aktivite ve kapasite siklikla birbirinin yerine kullanilan kavramlardir. Ancak
farkh anlamlara sahiptirler. Antioksidan aktivite, spesifik bir antioksidan ile spesifik bir
oksidan arasindaki reaksiyona ait hiz sabitini ifade eder. Bir antioksidanin aktivitesi,
radikal sUplirme yetenegine, rediiksiyon potansiyeline bagli olarak hidrojen ya da
elektron dondr araci olarak gostermis oldugu reaktiviteye, metal kelatlama
potansiyeline, ve diger antioksidanlarla olan etkilesimine baghdir.

Antioksidan kapasite ise, antioksidan iceren bir 6rnegin serbest radikal slipirme
yeteneginin, stokiyometrik olarak tayinine dayanir. Yani aktivite, reaksiyon kinetigini,
kapasite ise termodinamik anlamda reaksiyon verimini ifade eder (Rice—Evans vd.
[102]). Antioksidan aktivite o6lcim yontemleri asagidaki, hizlandirilmis stabilite

testlerini ve serbest radikal temelli metotlari kapsar.

1) Lipit substrat oksidasyonuna dayanan yontemler (Stabilite testleri)

Gida lipitlerinde meydana gelen oksidasyonun analizleri 6zeldir. Bu yontemler, lipit
(substrat) oksidasyonuna dayanmaktadir.
a) Raf Omri testi: Test materyali benzer sartlar altinda depolanir ve
antioksidanlarin, Grindn kalitesindeki etkinligi hesaplanir. Lipit oksidasyon
Uriinlerinin (primer ve sekonder Uriinler) periyodik olarak kimyasal testleri

(peroksit degeri, konjuge dien degeri, 2- tiobarbitirik asit reaktif turleri,
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hexagonal kapsam degeri) vyapilarak analizi sonucunda oksidasyon
hesaplamalari yapilabilir..

b) Aktif oksijen metot: Hesaplamalarda genisce kullanilan bir metottur. Bu test
isitilmis  lipit  o6rneklerinden hava kabarciklari gegirilerek, oksidasyonu
hizlandirmaya dayanir. Peroksit degerinin periyodik analizi ile, okside sartlar
altindaki yaglar igin, gerekli zaman siiresince incelenmesi ile gergeklestirilir.

c) Firinlama /depolama testi: Antioksidanli ya da antioksidansiz lipitler, bir elektrikli
firnda 60-70 °C de konveksiyonel isitma ile okside edilirler. Yagdaki kitlesel
degisim ve primer oksidasyon Urlinlerinin peroksit degerleri ve konjuge dien
degerleri ya da, sekonder oksidasyon (rinlerinin, 2-tiyobarbitlrik asit reaktif
turleri, TBARS tayinleri ile, aldehitler, hexanal, dialdehitlerin periyodik olarak
Olgulmesi ile gergeklestirilir.

d) Cok fazh sistemler: Antioksidan aktivite 6l¢imu, kullanilan lipit substrat ylzeyine
ve antioksidan bilesigin hidrofilik /lipofilik dogasina ¢ok baghdir. Cok fazli
sistemler iceren, gesitli kosullardaki farkl oksidasyon trinlerini 6lgmek igin, bir
cok yontem kullanilir. Ozellikle biyolojik sistemler ya da gidalardaki
antioksidanlarin bulundugu dogal bilesiklerdeki élglimler dnemlidir.

2) Radikal sliplirme yetenegine dayanan yontemler (Serbest radikal testleri):

Bu metotlarda kullanilan radikallerin, lipit oksidasyonundan kaynakli olmasina gerek
yoktur. Genelde bu yontemlerde, iki yaklasim kullanilir. Birincisi, serbest radikal
turlerinin Uretimi ve test bilesigi tarafindan inhibisyonunun dogrudan o6l¢liminin
yaptimasidir. Bu yontem, digerlerinin oldugu gibi okside olabilen bir substrat
gerektirmez. Diger yaklagim ise, Uretilen serbest radikaller ile giftlestirilen substratin
oksidasyonudur.

a) DPPH serbest radikal: Askorbik asit, tokoferol ve kinon gibi antioksidanlarin
aktivitelerini inceleme icin kullanilabilir.

b) Oksijen radikalleri: Oksijen radikal absorbsiyon kapasitesi metodu (ORAC)
antioksidan bilesiklerinin oksijen radikallerini siplirme yetenegini temel alarak
gelistirilmistir.

c) Hidroksi radikaleri: Genellikle TBARS, EPR yontemleri kullanilarak gerceklestirilir.

d) Saperoksit radikalleri: Genellikle enzimatik reaksiyonlar kullanilarak

gerceklestirilir (Wanasundara ve Shahidi [84]).
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2.4 Emiilsiyonlar

Emdlsiyonlar ,birbiriyle karismayan iki sivinin birbiri icinde dagilmasindan olusmus,
homojen gorinisli heterojen sistemlerdir. Termodinamik olarak dayanikli degildirler.
Birbiri ile karismayan iki likit arasinda bir araylizey gerilimi vardir. Bir likitin, digeri
icinde kiuglik damlaciklar seklinde dagilabilmesi icin, emdlsifiye edici ajanin (emdiilsifier)
kiiciik bir miktarinin ortama katilmasi gereklidir. Bu ilave, araylizey geriliminin
diisirilmesini saglar. Ornegin; benzin-su arayiizey gerilimi 35 din.cm™ iken, sodyum
oleatin, az bir miktar ilavesi bu degeri 2 din. cm™ ‘e disuriir. Bdylece dagilim kolaylikla
saglanmis olur (Daniels ve Alberty [103]). Emilsiyonlar, yag ve su fazlari arasindaki
ylzey alanini arttirmak icin gerekli olan pozitif serbest enerjiden ve yag ve suyun farkli
yogunluklarda olmasindan dolayr termodinamik olarak kararsiz sistemlerdir. Bu
sebepten emdiilsiyon, daha yiksek yogunluklu su tabakasi Uzerindeki, daha disuk
yogunluklu yag tabakasindan olusan bir sistemde, yag ve su arasindaki temasi mimkin
oldugunca kiiclltmek icin, ayrilmaya meyillidir. Belli bir zaman periyodunda (birkag
hafta, ay veya vyillar) emdilsiyonlari kinetik olarak sabit tutabilmek igin,
homojenizasyondan 6nce kimyasal maddeler olarak bilinen emdilsifierler katilmaldir.
Emdlsifierler, homojenizasyon boyunca vyeni olusan damlaciklarin vyizeyinde
adsorplanan, yizey aktif maddelerdir (YAM). Bu YAM ler, damlacik yilzeyinde
bulundugunda, katilan damlaciklarin gkmesine ve damlaciklarin toplanmasini énleyen,
koruyucu membran olusturmasina yardimci olurlar. Besin endistrisinde en yaygin
olarak kullanilan emdilsifierler; amfifilik proteinler, fosfolipitler, ve kigiuk molekilli
ylzey aktif maddelerdir. Bu emdiilsifierler ile olusan ara ylizey membranlarin dogasi,
emilsiyonlarda lipit oksidasyonunun hizi Gzerine bilylk etki yapabilir. Yani, farkh
emdilsifierler kullanilip ylzey karakteristikleri degistirilerek, emiilsiyonlarin oksidatif
stabilitesi arttirilabilir. Emulsiyonlar farmasotik, kozmetik, tarim ve gida enddstrisinde
yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Bir emiilsiyon formilasyonunun gergeklesebilmesi
icin en az Ug bilesene; yag fazi, sulu faz ve ylizey aktif maddeye, ihtiyag vardir.

Farmasotik veya kozmetik amagla kullanilan emdlsiyonlar, fazlarina gore Y/S ve S/Y tipi
emdlsiyonlar olarak siniflandirilirlar. Eger emdilsiyon, yag damlaciklarini su icinde
iceriyorsa Y/S (su icinde yag ) emiulsiyonu ve su damlaciklarini yag icinde iceriyorsa, S/Y

(yag icinde su) emilsiyonu olarak tanimlanir.
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Emdlsifier seciminde en c¢ok kullanilan yontem Griffin tarafindan onerilen hidrofilik-
lipofilik denge (HLB-Hydrophilic lipophilic Balance) sistemidir. HLB degeri emdiilsifierin
hidrofilik-lipofilik egilimini gostererek numaralandirilir. Bu deger hidrofilik grubun mol
yuzdesinin bese boélliinmesi ile elde edilen deger olarak ifade edilir. Sifir ile yirmi
arasinda derecelendirilir. 20’ye yaklastikca hidrofilik 6zellik artar (Salager [104]).
Emdlsifierler disik HLB degerinde <6 daha c¢ok yag fazinda c¢ozlinebilmekte ve
dayanikh S/Y emiilsiyonu; yuksek HLB degerinde >8 ise dayanikli Y/S emdlsiyonlari
olusturmaktadir.

Hidrofilik ve lipofilik emilsifier karisimlarinin kullaniimasi ile daha dayanikli Y/S
emiilsiyonlar elde edilebilir. iki emiilsifier, (a) ve (b), karisimi kullanilarak emiilsiyonun
olusmasi igin istenen HLB degeri asagidaki verilen esitlikte hesaplanabilir (Im-Emsap ve

Siepman [105]).

HLB=f,HLB, + (1-f,)HLBy (2.39)

Burada; f, karisimdaki (a) emulsifierinin agirhk kesridir.

Emdalsiyonlarin  gorinistinin  bozulmasi  doymus hidrokarbonlarin  kolaylikla
oksidasyona ugramasindandir. Olusan oksidasyon, yagin acilasmasina ve emilsiyonun
bozulmasina  neden  olmaktadir.  Antioksidanlar  genellikle %  0.001-0.1

konsantrasyonlarda kullanilirlar (Idson [106] ).

2.4.1 Yag/Su Emiilsiyonlarinda Oksidasyon

Suda yag emdiilsiyonlari; su (dispersiyon ortami, dagitici faz), yag (disperse olmus likit,
dagilan faz ) ve yizey aktif madde (YAM) (araylizey fazi) olmak Uzere lg¢ farkh
bilesenden olusur. Bir emilsiyonda yag fazinin bilesimi ve miktari, oksidatif kararliligi,
ucucu olusumunu ve su ve yag fazi arasindaki bozunma (Urlnlerinin ayrilmasini
etkileyen, 6nemli faktérlerdendir (Ponginebbi vd. [107]).

Emilsiyon damlaciklarindaki hidroperoksitler genellikle ylizey aktiftir ve bu nedenle
damlaciklarin yizeyinde birikirler. Lipit oksidasyonunu hizlandirmaktan sorumlu bircok
molekiler tir, ornegin; gecis metalleri ya da enzimler, ise, sulu faz kaynakhdir.
Hizlandirilmis lipit oksidasyonu icin, damlacik yizeyindeki cesitli reaktif tilrlerin
ozelliklerine bagli olarak, lipit ile prooksidanlarin yakin temasta olmasi gerekir. Bir defa

serbest radikaller damlacik ylzeyinde olusturuldugunda, onlarin yakin cevresindeki
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lipitleri ya da damlaciklari kendi iginde etkilestirebilirler. Emdulsiyonlarda lipit
oksidasyon hizi, serbest radikallerin, hidroperoksitler ya da yaglarin damlacik iginde bir
bolgeden bir baska bolgeye diflizlenmesi ile sinirlanir. Bir damlacik icindeki
molekillerin hareketi i¢in gecen zaman, kabaca belli tiir molekiillerin yarisinin damlacik
disina tamamen diflizyonu icin gecen siirenin tayini ile saptanabilir.

Gecis metalleri doymamis yaglari alkil radikallerine (6rnegin, Fe** + RH — Fe®" + R® +
H*) dogrudan parcalama yetenegine sahiptir, fakat bu tepkime son derece yavas
meydana gelir ve bu nedenle lipit oksidasyonunu ilerletmede ©6nemi yoktur.
Emdlsiyonlarda lipit oksidasyonunun hizlanmasi igin en olasi mekanizma; lipit
hidroperoksitlerin (ROOH) gecis metalleri ile ya da diger prooksidanlarla olduk¢a

reaktif peroksil (ROO°) ve alkoksil (RO®) radikallerine bozunmasidir.

2.4.2 Lipofilik ve Hidrofilik Antioksidanlar

Antioksidan  davranislari, emiilsiyon sistemlerde incelendiginde, vyigin vyag
sistemlerindekinden ¢ok daha fazla karisiktir. Bunun sebebi, lipit oksidasyonunu
etkileyen, emdiilsifier, pH ve tampon sistem gibi, cok cesitli etmenin bulunmasidir
(Cillard vd. [3], [4]; Pryor vd. [90], Barclay ve Vinquist [108]). Bu konuda antioksidan
aktivite tayinlerini iceren, sistematik olarak sinirli sayida arastirma yapilmistir (Huang
vd. [109]). Bir ¢ok g¢alismada, lipid oksidasyonuna karsi emilsiyon ve kolloidal
sistemlerde etkisiz olan, ama yigin yag sistemlerinde gli¢lli aktivite gosteren bilesikler
bulunmustur.

Lipit peroksidasyonuna antioksidanlarin etkisi, cogunlukla substratlarin, diizenli ya da
daginik fazlardaki fiziksel durumuna baghdir. Araylizey olaylari, daginik alandaki
oksidasyon reaksiyonlarinin merkezindedir. Bunun sonucu olarak, daha fazla doymamis
yag asidi daha az doymamis yag asitlerinden ¢ok daha yavas okside olurlar, yigin
yaglarda ise bu durumun tersi s6z konusudur (Bondet vd.[110]).

Farkli antioksidanlarin, degisik oksidasyon sartlari altinda degisik lipit sistemlerdeki
aktiviteleri Gzerinde, ¢cok sayida arastirma yapilmistir. Porter, ylzeyi, miktarina gore
dislik olan yigin yag gida sistemlerinde, PG, TBHQ ve troloks C gibi yiksek hidofilik —
lipofilik balansli (HLB) polar antioksidanlarin; BHA, BHT ve tokoferoller gibi lipofilik

antioksidanlardan daha etkili olduklariniileri stirmustir. Aksine, yiizey alaninin hacme
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orani yiksek olan gidalarda (yagin sudaki emdlsiyonu gibi) disik HLB'li lipofilik
antioksidanlar daha fazla etkilidir.

Lipofilik antioksidanlar, apolardir, hidrofobiktir ve suda ¢6ziinmezler.Yag ya da etanol
gibi, ¢oziculerde ¢oziinme Ozellikleri vardir. Hidrofilik antioksidanlar ise polardir ve
suda ¢ozlnebilirler.

Emdlsiyonlarda kullanilan antioksidanlar: askorbik asit, gallik asit, propil gallat, a -
tokoferol, butillenmis hidroksitoluen, butillenmis hidroksianisol, silfitler (sodyum
sulfit, sodyum meta bi silfit), etilen diamintetraasetik asit, fenil alanin, triptofan,
tiyoller (sistein HCI, tiyogliserol) gibi maddelerdir.

Ayrica sentetik lipofilik (apolar) antioksidanlarin, bitillenmis hidroksianisol (BHA) ve
batillenmis hidroksitoluen (BHT), emilsiyonlarda kuru vyag vya da bitkisel
yaglardakinden daha aktif oldugu bulunmustur; a-, B-, y-, ve &- tokoferoller ise
liposomlar ve yaglarda ters bir durum sergilemislerdir (Lea ve Ward, [89]).

Gallatlarin homolog bir serisi icinde, bu iliskinin tersine bir durumu da s6z konusudur.
Yani daha az alkillenmis gallatlar kuru yaglarda daha etkin, oysa uzun alkil zincirli
gallatlar emilsiyonlarda daha etkindir (Porter vd. [37]).

Hidrofilik ve lipofilik antioksidanlarin ayrilmalari mayonez iginde 6lglldigiinde, polar
antioksidanlarin genellikle sulu fazda ve araylizey bolgelerde vyerlestigi ve
antioksidanlarin polaritesinin arttiginda, bunlarin sulu fazdaki kesrinin de arttig
goralur. Polar olmayan antioksidanlar genelde yag fazinda ve araylizey bodlgede
yerlesirler ve antioksidan polaritesi azalirken, yag fazdaki kesri artmaktadir. Buradan,
bir antioksidanin lipit oksidasyonunu engellemedeki etkinliginin onun molekiler
yapisina bagh olarak, bir besin emilsiyonu igindeki lokasyonu ile 6nemli 6lglide

degistigi gorulur.

2.4.2.1 Galismada Kullanilan Hidrofilik ve Lipofilik Antioksidanlar

Calismada kullanilan hidrofilik ve lipifilik antioksidanlarin [Troloks (TR), a-Tokoferol
(TocH), Askorbik asit (AA), Askorbil palmitat (AP), Hidrokinon (HQ), Tert-
batilhidrokinon (TBHQ), Gallik asit (GA) ve Propil Gallat (PG)], fiziksel ve kimyasal

ozellikleri ve kullanildigi yerler Cizelge 2.6 da verilmistir ( Wikipedia [111] ).
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Cizelge 2.6. Calismada Kullanilan Hidrofilik ve Lipofilik Antioksidanlar

Troloks (TR)

Antioksidan Sinifi  : Dogal/Primer/Hidrofilik
HO (@]

Molekill Formalu : C14H1804
OH Molekil agirhgi : 250.29¢ mol™
O Gorinus o6zellikleri  : Agik kahverengi toz
Yogunlugu : 1.7 g cm™>, (anhidrat)

IUPAC adlandirmasi :
6-hydroxy-2,5,7,8-
tetramethylchroman-2-
carboxylic acid

Erime noktasi araligi: 250 °C

Kaynama noktasi : 287 °C

Cozunarlagi : Suda yavasca ¢Ozlinlr
: Etanolde kolay ¢ozlinir

Troloks, a-tokoferoliin suda ¢6zlnlr bir tlrevidir. Troloks genellikle biyolojik ve
biyokimyasal uygulamalarda oksidatif stresi ve hasari azaltmak icin kullanilan bir
antioksidandir.Trolox esdegeri antioksidan kapasite (TEAC) Trolox Esdeger (TE), 6rnegin
micromolTE/100 g denilen birimlerle 6lgllen troloksa dayali antioksidan giciiniin bir
Olcustdir. Genellikle troloks esdegerlik antioksidan karisimlarin kapasite tayinini
olcmek referans deger olarak kullanilmaktadir.

a-Tokoferol (TocH)

Antioksidan Sinift  : Dogal/Primer/Lipofilik
Molekil Formaliu . C29H5002
Molekil agirlig : 430.71 g/mol
Gorinus ozellikleri : Parlak turuncu viskoz sivi
IUPAC adlandirmasi : Yogunlugu + 0.950 g/cm*
(GRIGISIE Tetramathyii Erime noktasi araligi : 2.5-3.5°C
[(4R 8R)-(4,8,12- CozunarlGgi : Etanolde kolay ¢ozlinir
Timethylridecyll]s6! Sinerjistleri : Askorbik asit,askorbil palmitat
chromanol

a-Tokoferol, 6nemli bir lipit-¢oziinlir antioksidandir. Doymamis yag asitleri (PUFAs.)
'nin oksidasyonunu 6nler. Ozellikle hiicre zarinda iretilen lipit radikalleri ile reaksiyona
girerek, oksidasyonu soniimler. Ayrica noérolojik fonksiyonlarda rol oynar ve trombosit
agregasyonunu inhibe eder. En ¢ok bugday tohumu yagi, aygicegi yagi, aspir yagi,
badem ve findik yagi, palm yagi ve ispanak, salgam, pancar gibi yesil yaprakl
sebzelerde bulunur.
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Cizelge 2.6. Calhismada Kullanilan Hidrofilik ve Lipofilik Antioksidanlar (Devam)

Askorbik asit (AA)

Antioksidan Sinifi : Dogal/Sekonder/Hidrofilik
Molekil Formuli 1 CgHgOg
HO Molekll agirhg : 176.12 g mol™
E |:| 0 Gorinus ozellikleri . actk sari - beyaz kati
HO b 0 Yogunlugu : 1.65 g/cm’
Erime noktasi araligi : 190-192 °C
Kaynama noktasi : 287 °C
HO OH Coézuinurligii(20°C’de) : 33 g /100 mL (suda)
IUPAC adlandirmasi : : 2g/100 mL (etanolde)
(5R)-[(1S)-1,2-dihydroxyethyl]- | Asitlik sabiti pKal : 4..10 pKa2: 11.6
3,4-dihydroxyfuran-2(5H)-one | Sinerjistleri : Isoaskorbik asit

Askorbik asid omurilik, akciger ve géz gibi pek ¢ok hayvansal dokunun sulu
bolimlerinde, olduk¢a ylksek yogunlukta bulunur. Enediol yapisindan o6tird, hayli
disik bir ilk pKa sergiler ve buna bagli olarak da ¢ogu dokularda monoanyon olarak
varolur. 3- pozisyonundaki hidrojen de, ki en asidik olanidir, tek elektronlu oksidasyon
reaksiyonlarinda cikarilan hidrojen atomudur. Askorbik asit kuvvetli bir indirgeyici
ajandir. Demir ve bakir tuzlarinin askorbattan H,0, ve hidroksil radikallerinin
olusumunu destekledigi iyi bilinir ki, bu muhtemelen onun bazi kosullarda sitotoksik
olabilmesi veya prooksidan olarak davranmasiyla ilgilidir.

Askorbil palmitat (AP)

Antioksidan Sinifi  : Dogal/Sekonder/Lipofilik

OH Molekil Formila : CyoH3507
00 0 Molekdil agirhig :414.533 g/mol
H Gorunus ozellikleri  : Beyaz sari toz kristal

Ho  OH 0 Erime noktasi araligi : 116-117 °C

Kaynama noktasi : bozunur,ayrigir
IUPAC adlandirmasi : Gozindrlagi : Suda ¢ok az ¢ozlinlr
[(25)-2-[(2R)-4,5-Dihydroxy-3- : Etanolde kolay ¢ozlnir
oxo-2-furyl]-2-hydroxy-ethyl] Parlama noktasi :178.1°C
hexadecanoate

Yag asiti palmitat ile askorbik asidin (vitamin C, dogal asit) kombinasyonu, meyvelerde
ve sebzelerde dogal olarak meydana gelir. Palmitik asit yagdan dretilir.Yagli Griinlerde
antioksidan, oOzellikle, bitkisel yaglarla coklu doymamis yag asitlerinde acilasmayi
onlemek icin eklenir. Ayrica gida renklendiricisi olan E160 ve E161'i oksidasyondan
korumak icin kullanihr.
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Cizelge 2.6. Calhismada Kullanilan Hidrofilik ve Lipofilik Antioksidanlar (Devam)

Hidrokinon (HQ)

OH Antioksidan Sinifi  : Dogal / Primer / Hidrofilik
Molekil Formuli  : CgHgO»
Molekil agirhgi 111011 ¢ mol™
Gorinus 6zellikleri : Beyaz toz kristal
Yogunlugu :13¢g cm™3, kat
Erime noktasi araligi : 172-175 °C
OH Kaynama noktasi : 287 °C
Gozandarlagi :15°C de 5.9 g/ 100 mL suda
IUPAC adlandirmasi : Parlama noktasi : 165 °C
Benzen-1,4-diol Safligi - 9699

icerdigi —OH gruplariyla diger fenollere benzer sekilde zayif asidiktir.Hidrokinon suda
¢Ozlinebilen indirgeyici ajan olarak kullanilir. Bir polimerizasyon inhibitéri olarak
kullanilan hidrokinon, akrilik asit, metil metakrilat, siyanoakrilat ve diger monomerler
tarafindan yapilan polimerizasyonu onler. Bu uygulama hidrokinonun antioksidan
ozelligini 6n plana ¢ikarir. Hidrokinon, fotograf film banyo ilaci, bazi cilt ilaglarinda ve
bocek savunma sistemlerinde kullanilir.

Tert-butilhidrokinon (TBHQ)

Antioksidan Sinifi  : Sentetik / Primer / Lipofilik
Molekil Formaliu . C10H1402

Molekl agirligi :166.22 g mol™

Gorinus ozellikleri : Beyaz-tan renkli toz kristal
HO OH Yogunlugu :1.050 g/mL

Erime noktasi araligi : 126.5-128.5 °C

Kaynama noktasi : 273 °C

Coézunarlugi :20°C de <%1 (suda)

: 20 °C de % 10 (musir yaginda)
: 20 °C de % 25 (etanolde)

IUPAC adlandirmasi : L .
Asitlik sabiti pKa :10.80+-0.18

2-(1,1-Dimethylethyl)-1,4-

. Parlama noktasi :171°C
benzenediol "~
Safligi 1 %99
Sinerjistleri : BHA;sitrik asit

Ozellikle doymamis bitkisel yaglarin kizartma uygulamalarinda kullanilir. Isiya kars:
kararlidir. Askorbil palmitat (AP) ve monoacil gliserol sitrat (MGC) ile birlikte
kullanimlari yliksek sicaklikta optimum termal kararhlik gosterir. Margarinlerde, bitkisel
yaglarda, patates cipslerinde ve soslarda, serbest radikal olusumunda, oksidatif
bozulmaylr onlemek amaci ile kullanilir. Ayrica biyodizellerde asinma 6nleyici,
parfimlerde buharlasma hizini azaltmak amaci ile sabitlestirici olarak kullanilir. Ayrica
vernik, laklar, recineler ve petrol sahasi katkisi olarak kullanilir. Difenolik antioksidan
olarak TBHQ, bitkisel yaglarda BHT ve BHA dan daha etkilidir.
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Cizelge 2.6. Calismada Kullanilan Hidrofilik ve Lipofilik Antioksidanlar (Devam)

Gallik asit (GA)

Antioksidan Sinifi
Molekll Formalu

: Dogal/Sekonder/Hidrofilik
. C7H505

OL_.OH Molekil agirhg : 188,14 g mol*(monohidrat)
Gorlnus ozellikleri  : Acik kahverengi toz kristaller
RSN Yogunlugu :1.7 g cm”, (anhidrat)
‘ P Erime noktasi araligi : 250 °C
HO OH Kaynama noktasi : 287 °C

OH Coézunlrltgii(20°C’ de):.5g(monohidrat) /100 mL (suda)
IUPAC adlandirmasi : Asitlik sabiti pKa :4.5

3,4,5-trihydroxybenzoic acid Parlama noktasi :165°C
Gallic acid Safligi 1% 99
Gallate Sinerjistleri : Lesitin,sitrik asit

3,4,5-trihydroxybenzoate

Gallik asit mazi, sumak, ¢ay yapragi, mese kabugu gibi bitkilerde bulunur. Farmasotik
endustrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Anti-fungal ve anti-viral 06zellikleri
vardir. Gallik asit antioksidan gorevi gorir ve oksidatif hasara karsi insan hiicrelerini
korumaya yardimci olur. Saglikli hiicrelere zarar vermeden, kanser hiicrelerine karsi
sitotoksisite gostermek icin bulunmustur. Gallik asit ic kanama durumlarinda uzak bir
blizlicli olarak kullaniimaktadir. Gallik asit, ayni zamanda alblimindri ve diyabet tedavisi
icin kullanilmaktadir. Sedef ve dis hemoroit tedavisinde bazi merhemler gallik asit
icerir.

Propil Gallat (PG)

Antioksidan Sinifi : Sentetik/Primer/Lipofilik

oH Molekil Formula : C10H120s
Ho Molekul agirhigi :212.20 g/mol
HO O~ Gorlinls ozellikleri  : Beyaz toz kristal

o\ Erime noktasi araligi : 146—150150 °C
Kaynama noktasi : bozunur,ayrisir

IUPAC adlandirmasi :
Propyl 3,4,5-
trihydroxybenzoate

Gallic acid, propyl ester
n-Propyl gallate

Cozunirligi(20°C’de): <%1 (suda)
1% 1 (soya yaginda)
: 25°C’'de >% 60 (etanolde)

Parlama noktasi :187°C
Safhig : %98
Sinerjistleri : BHA,BHT

Propil gallat gidalar, kozmetikler, sac Urlinleri, yapistiricilar ve yaglarda oksidasyondan
korumak icin kullanilir. Sakiz hammaddesinde, margarinlerde, et uriinlerinde lipit
iceren gidalarda, oksidadif bozunmayi dnlemek icin kullanilir.
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2.4.3 Polarite Paradoksu Teorisi

Lipit oksidasyonunu yaglarda geciktirmekte etkili olan antioksidanlar, emiilsiyonlarda
ayni etkiyi gosteremiyebilirler. Ornegin, hidrofilik antioksidanlar su icinde yag
emdiilsiyonlarinda lipofilik antioksidanlardan daha az etkili iken, lipofilik antioksidanlar
yaglarin icinde hidrofilik antioksidanlardan daha az etkilidirler. Bu gozlem (yaglarda
misir yagi ve su icinde yag emulsiyonlarindaki polar ve polar olmayan antioksidanlarin
oksidasyona etkileri incelenerek) vyakin zamanda vyapilan bazi ¢alismalarla
desteklenmistir. Cogunlukla polar olmayan antioksidanlar (a-tokoferol, askorbil
palmitat ve karnosol) su icinde yag emiilsiyonlarinda yaglara gore daha etkilidir. Bunun
tersi ise, cogunlukla polar antioksidanlarda (troloks, askorbik asit, karnosik asit ve
rosmarinik asit) gozlenir. Antioksidanlarin yaglarda ve emilsiyonlardaki etkilerinin
farkli olmasi, genelde yag-hava ve yag—su sistemlerinde araylizeydeki affinitelerinin
farkhliklarindan dolayidir. Polar antioksidanlar yaglar icinde c¢ok etkilidirler, ¢lnki
bunlar hava—yag araylizeylerinde birikirler. Oksijen, genellikle yagin tim hacmi iginde
dagitilmistir, fakat oksidasyon ilerledikce yag icinde tiketilmis olabilir. Yine de yagin
Uzerinde ylksek bir oksijen konsantrasyonu gorilir, bundan dolayi lipit oksidasyonu
daha hizli meydana gelir. Buna ilaveten hidroperoksitler lipit oksidasyonunun ilk
basamaklarini ilerletmekten sorumludurlar, ¢ogunlukla da polar olup ve bundan dolayi
hava-yag araylizeyinde birikmeleri olasidir. Sonug olarak lipit oksidasyonu bir yag—hava
araylzeyinde, yagdakinden daha hizl gerceklesir. Bu ylizden oksidasyonu geciktirmede
tercihen araylzeylerde yerlesmis olan antioksidanlar, yag yiizeyi boyunca esit sekilde
dagitilmis olan antioksidanlardan daha fazla etkilidirler. Yaglarin tersine, agirlikl olarak
polar olmayan antioksidanlar emilsiyonlarda daha etkindir. Clnkl onlar yag
damlaciginin icinde muhafaza edilir veya yag-su araylizeyinde birikirler. Bunlarin yerleri
ise, hidroperoksitlerin damlacik ylzeyinde kendi aralarinda etkilestikleri ve sulu fazda
prooksidanlarin meydana geldigi yerdir. Ayni sebepten dolayl zincir kiran
antioksidanlarin lipit oksidasyonunu geciktirici etkileri onlarin polaritelerinin
azalmasiyla veya ylizey aktivitelerinin artmasiyla artar. Clinkli bunlarin oksidasyonun
meydana geldigi yag-su ara yizeyinde yerlesmeleri daha muhtemeldir. Yine de bu
alanda basarili olmak icin, iyi karakterize edilmis emilsiyon-prooksidan-antioksidan

sistemlerinde daha fazla arastirmaya ihtiyac vardir. Ozellikle, bir emiilsiyon icindeki
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farkh tip molekillerin kesin yeri hakkinda nicel bilgiye sahip olmamiz, lipit oksidasyonu
Uzerine fiziksel konumun etkisini daha iyi anlamamizi saglar.

Doymamis bir yag asidinde cifte bagin pozisyonu, keza kolloidal dispersiyonlarda lipit
oksidasyonuna vyatkinhg gosterir. Doymamis yag asitlerindeki geometriksel ve
pozisyonal izomerler, iyonik olmayan yiizey aktif misellerde pH 7.4’de ¢oziliir (Tween
20) ve oksidasyon, Fe(ll)/askorbik asit sistemi ile katalizlenir. Bu o&l¢limlerden
gortlmusttr ki; bir yag asidinin metil ucu, cifte baga yaklastikca oksidasyona
dayanikhihgr artmaktadir. Bu durum muhtemelen yag asitlerinin misellere yénelmesiyle
olur. Boylece hidrokarbon kuyruklari i¢ tarafta yer edinirken, karboksil grubu sulu faz
icine girer. Fe(ll)/askorbik asit sistemi sulu fazda calisir ve bu ytuzden misellerin iginde
bulunan doymamis yag asitlerinde, i¢ kisimlara gomilmis olan ¢ifte baglarda
oksidasyon olma olasiligi ¢cok artar. Deneylerle onaylanmasi gerekmesine ragmen, bu
etkinin ayrica suyun icinde yag emiilsiyonlarinda 6nemli olmasi beklenir.

Lipit molekdllerinin polaritesi, onlarin damlacik emiilsiyonundaki yerini ve oksidasyona
olan hassasiyetini belirler. Yiizey aktif etil linoleat iceren su icindeki yag emulsiyonlari
ile yapilan denemelerde, yag damlacik ici yerine yag ylizeyinde bulundugunda,
oksidasyona daha yatkin oldugunu gostermistir. Bir oksidasyonun belirlenmesi icin bazi
calismalarin gerekliligine ragmen, yine de yiiksek derecede polar olmayan lipit ya da
antioksidanlarin, daha polar ve amfifilik yapida olanlardan, daha az lipit oksidasyonuna
yatkin olmasi beklenir (McClements ve Decker [77]).

Bundan dolayi, 6zel bir uygulama icin antioksidan secerken, ya da dizayn ederken
bitin ilgili faktorleri dikkate almak gerekir. Ornegin, antioksidanlarin gesitli ortamlarda
kullanildiginda, farkli olarak davrandigi gorilar. Antioksidanlarin aktiviteleri (bulk oil)
yaglarda (oil-in-water) suda vyag emdilsiyonlarindakinden farkhdir. Farkh lipit
ortamlarinda antioksidanlarin etkinligine gore, polarite paradoksu teorisi sunu
onermekte ve ifade etmektedir. Polar antioksidanlar yag gibi daha az polar ortamlarda
daha etkili olurken, apolar antioksidanlar géreceli olarak, yagda su emdilsiyonlari ya da
liposamlar gibi, daha polar ortamlarda daha etkindir (Porter [112]).

Polarite paradoksu hipotezi, farkli polaritede antioksidanlarin kullanimi ve araylizey
olaylari ile gergeklestirilmis cok sayida ¢alisma ile teyit edilmistir. Teori genel olarak

kabul gormekte ve antioksidan calismalarini yorumlamada kullaniimaktadir.
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Tokoferoller gidalarda kullanilan ve bitkisel yaglarda bulunan ©6nemli dogal
antioksidanlardandir. Bu antioksidanlar, lipit otooksidasyonunu zincir ¢ogalmasi yada
bozulmasi proseslerine midahale etme yoluyla kesebilir. Askorbik asit a-tokoferoli
rejenere edebilir, metal baslaticilari inaktive edebilir ve hidroperoksitleri azaltabilir.
Dogal antioksidanlarin aktivitesi cogunlukla emilsiyonlar ve multi bilesenli gidalarda
karmasik araylzey olaylariyla etkilenebilir. Suda bir yag emiilsiyon sisteminde, lipofilik
antioksidanlar, a-tokoferol ve askorbil palmitat, yigin yagdakinden ¢ok daha etkilidir,
bunun aksine hidrofilik antioksidanlar ise, trolox ve askorbik asit icin gecerlidir (Frankel
[113]).

Emdlsiyonu Ug ayri bolgeye ayirmak miumkiindir: Damlaciklarin igi, devamli faz ve ara
ylzey bolge. Araylizey, bitlin emilsiyon damlaciklari ile gevrili olan dar bdlgedir ve
genel olarak, ylizey aktif molekillerden olusur, ayrica diger molekilerde oldugu gibi
yag ve su molekillerini de igerebilirler. Araylzey karakteristligi, mevcut molekiillerin
cesit ve konsantrasyonuna baghdir. Araylizey, genellikle yalnizca birka¢ nanometre
kalinliktadir ve ozellikleri, emulsifier molekillerin hidrofobik kismindan hidrofilik
kismina gittikce farklihk gdsterir. Kalin araylizey tabakalari toplam damlacik hacminin
onemli bir kismini kapsar. Emilsiyon icinde disiik konsantrasyonlarda bulunan
molekillerin bazi tirlerinin biylk bir kismi, bu araylizeyde bolinebilir. Bircok
hidroperoksitler, prooksidanlar ve antioksidanlar emdlsiyonlarda, birkag uM ile birkag
mM konsantrasyon araliginda bulunabilir. Ornegin; 0.2 mM tipik antioksidan
konsantrasyonu, % 0,02’den daha az emiilsiyonun toplam hacmine ekivalenttir ve bu
yluzden timdiyle araylizey bolge icine yerlesebilecektir. Emilsiyonlari stabil kilmak icin
yuzey aktif maddeler (stirfaktan) kullanildiginda bunlardan yalnizca bir kismi gergekten
damlaciklari kusatir, kalani siirfaktan miselleri olarak sulu fazda kalir. Amfifilik ve polar
olmayan molekiller, siirfaktan misel varliginda oldugu gibi, sirfaktan molekillerle
birleserek emilsiyon damlaciklarini  kusatir. Boylece siirfaktanlarin  toplam
konsantrasyonu artmis olur, damlaciklar ve miseller arasinda dagiliminda oldugu gibi,
emdlsiyon icinde molekdllerin dagilimi Gzerine dnemli etkisi olabilir.

Emdilsiyonun bazi bolgelerindeki c¢esitli molekiller, polaritelerine ve vyizey
aktivitelerine gore kendi aralarinda (¢ farkli boélgede bulunur. Polar olmayan
molekiller cogunlukla yag fazinda, polar molekiller su fazinda ve amfifilik molekiiller

ara ylzeyde bulunur. Emdlsiyondaki molekilin molekiler cevresinin, kimyasal
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reaktivite Uzerine 6nemli etkisi vardir. Besin emilsiyonlarindaki lipit oksidasyonu igin
diger bir dnemli faktor, lipit molekiillerinin ara ylizeye paralel veya dikey yonelmesidir,
¢linkii bu faktor, suda c¢oziinen prooksidanlara veya antioksidanlara erisebilirliligi
etkiler. Oksidasyon ilerledikge, emiilsiyonda yerlesme ve ydonlenmeyi degistiren farkh
reaksiyon driinlerinin karisimi Uretilir ve sonuc¢ olarak olusan bu driinler, yeni

cevrelerinde bulunan diger molekillerin gesitliligine bagh olarak lipit oksidasyonuna

etki ederler.
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Sekil 2.6 Yigin yag (A) ve (B) ve yag/su (C) emdilsiyonunda polar paradoksa gore
antioksidan dagihmlari ( Shahidi ve Zhong [5])

Yukaridaki sekilde, suda yag ve yagda su emilsiyonlarinda hidrofilik (su seven, polar)
ve hidrofobik (sudan kacan, apolar yada lipofilik) antioksidanlarin ortamda nasil
dagildiklari gortlmektedir { Sekil 2. 6 }.

Lipit ortamin fiziksel tabiati, antioksidan etkinlig§inde 6nemli bir role sahiptir. Bulk
yaglardaki eski oksidasyon calismalari, oksidasyonun homojen bir ortamda olustugu
varsayimina dayanmakta idi. Hava-yag arayiizeyinin, oksidasyonun basladigi ve yagin i¢
kisimlarina dogru ilerledigi, bir yer oldugu diistinGlmustir.

Yagda kismen ¢o6ziinebilen polar antioksidanlar kendilerini, ylzey oksidasyonunun
oldugu hava-yag arayiizeyine yonlendirirler {Sekil 2.6 (A)} ve bundan dolayi, sistemi
oksidatif degisimlerden korumus olurlar. Ancak, hava yagdan daha az polar olsa bile,
hava-yag araylizeyindeki polar antioksidanlarin dagilimi sorgulanmaktadir. Yenilebilir
yaglarda bulunan mikro ve nanocevre, lipid oksidasyonunu ve lipit substrat ve
antioksidanlarin fiziksel yerlesimini degistirerek etki yaparlar . Ornegin lamellar yapi ve
revers misel iceren c¢esitli tirde (atmosfer neminde bulunan az miktarda sudaki)

asosye kolloidler, lipit bilesenleri olarak (6rnegin; fosfolipitler) dogal olusan amfilik
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bilesiklerin kendilerinden olusabilir ya da oksidasyon Urinleri (6rnegin; hidroperoksit,
aldehid ve keton ) olarak olusabilirler. Simdi hipotezi destekleyen énemli bir kanit;
yigin yaglarda lipit oksidasyonunun vyerinin asosye koloitler oldugudur. Polar
antioksidanlar, daha 6nce inanildigi gibi, hava-yag ara ylzeyinde dagiimak yerine,
gercekte tercihen kolloitlerin ara ylizeyinde ( 6rnegin; su- yag ara yizeyi) yerlesirler. Bu
sekilde yag fazinda ¢6ziinmis olan apolar bir antioksidandan daha fazla etkili bir
inhibisyon saglarlar { Sekil 2.6 (B) }. Bu hipotez; polar antioksidanlarin yizey gerilimini
azaltmakta yetersiz, fakat araylizey gerilimini distirmekte yeterli olabilecegi gercegi ile
desteklenmistir.

Bununla birlikte bulk yaglarin duslik yuzey/hacim (low surface/volume [LSV]) oranlari,
oksidasyon mekanizmalari ve antioksidan davranislari etkileyebilen emdiilsiyon, misel,
liposom, biyolojik membran, ve tim dokularin yuksek vyiizey/hacim (high
surface/volume [HSV] ) oranlarini  kesin olarak ifade etmez. Porter, [114], kuru
yaglarda ve emdilsiyonlarda antioksidanlarin etkinliklerini, onlarin (ince tabaka
kromatografisi testlerinden elde edilmis) polaritelerine bagh olarak 6zetlemistir. Daha
sonra polarite paradoksu hipotezini; yani polar ya da yiksek hidrofilik-lipofilik balansh
(HLB) amfilik primer antioksidanlar vyaglarda (bulk oils) (LSV), (apolar bir ortamda),
daha fazla aktif olmaya meyil eder. Oysa disiik hidrofilik-lipofilik balansli (HLB) apolar
ya da amfilik antioksidanlar polar emilsiyonlar (HSV) ve polar lipitlerde daha aktif
olmavya calisirlar. Yaglarda daha fazla etkinlik gosteren troloks, askorbik asit, gallik asit,
kafeik asit, ve ferulik asitler, bunlarin arasindadir. Bu antioksidanlar yaglarda, onlarin
apolar karsilik alkil esterlerinden, daha yiksek ve emdiilsiyonlarda ise daha disuk
antioksidan etkiler gosterdiler.

Polarite paradoksu hipotezi, antioksidanlarin besinlerdeki ve tiptaki uygulamalarinda
onemlidir, ozellikle emilsiyon, liposom ve diger biyolojik ortamlarda kullanimi igin.
Antioksidanlarin dogal olarak olusan apolar (lipofilik) tiirevlerinin Uretilmesi, yeni
antioksidan stratejilerini gelistirmeye yonelik olmalidir, ¢linkii ¢cok az sayida dogal
kaynaklardan elde edilen apolar ya da diisiik HLB antioksidan vardir.

Bir suda yag emiilsiyonu genel olarak tg¢ temel kissmdan olusur: lipit (yag) damlasi,
surekli sulu faz, ve su-yag ara ylzeyi ki emilsifiye edici ve diger ylizey aktif bilesikler
burada yerlesmistir. Bir emilsiyondaki cesitli lipit ya da lipit olmayan bilesenler

(prooksidan ve antioksidanlar) ¢ farkli kissim arasinda; sirasiyla onlarin kimyasal
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yapilari ve polariteleri ile tayin edilen, ¢6zlnlrlik karakteristikleri ve ylizey
aktivitelerine gore dagilirlar. Bir suda yag emiilsiyonuna ilave edilen antioksidanlar,
yigin yaglar icermesi hali ile karsilastirildiginda, iki sistemin fiziksel yapilarindaki
mevcut farklihklar nedeni ile, farkh etkinlikler gosterirler. Polarite paradoksuna gore,
suda-yag emdiilsiyonlari, yigin yaglarin aksine, apolar antioksidanlarla ( polar olanlara
gore) oksidasyondan daha iyi korunurlar.

Suda yag emiilsiyonlarindaki apolar antioksidanlarin daha yilksek etkinligi, onlarin yag-
su arayulzeyi i¢in birincil olarak daha buyuk ilgisine atfedilir. Dusiik HLB li apolar ve
amfilik antioksidanlar lipit damlasi etrafinda koruyucu bir membran olustururken, polar
antioksidanlar agirlikh olarak sulu fazda c¢ozunurler ( Sekil 2. 5C). Serbest radikaller
araylzeyde, damlacitk membranini gegmeden ve yag fazina girmeden once, lipofilik
antioksidanlarla temizlenir. Onlarin polariteleri ile ilgili olarak ¢oklu faz sistemlerinin
araylzeylerinde antioksidanlarin yerlesmesi; dodesil klorogenat’ in ( suda hegzadekan)
araylzey gerilimini, oktil ve butil esterlerden daha fazla azalttig1 gercegini teyit etmistir
(Shahidi ve Zhong [5]).

Heterojen lipit sistemlerde, hidrofilik antioksidanlarla karsilastirildiginda, goéreceli
olarak daha yiksek etkinlige sahip lipofilik antioksidanlarla, polarite paradoksunu
destekleyen, pek cok calisma bulunmaktadir. Cuvelier ve arkadaslari (Cuvelier vd. [36])
demir/askorbik asit sistemi ile indiklenmis linoleik asit emulsiyonunda, 17 tane fenolik
antioksidanin aktivitesini arastirdilar ve bu aktivitelerin, polarite, fenolik hidroksil
gruplari ve metal kelatasyon sitlerinin varligina bagl oldugunu goésterdiler. Bu sonuglar,
lipofilik antioksidanlarin, a-tokoferol, BHA, ve BHT gibi, molekiillerde tek fenolik
hidroksil grubuna ve kelatasyon sitine bakmaksizin, antioksidanlarin polarite ve
ortamda dagilmasini 6nermektedir. Yazarlar; kuersetin ve izokuersetinin son derece
yuksek antioksidan aktivitesine ragmen, dagilma ortamindaki fenolik antioksidanlarin

verimini ekileyen en kuvvetli etkenin polarite paradoksu oldugu sonucuna varmislardir.

2.4.3.1 Polarite Paradoksuna itirazlar

Polarite paradoksu, antioksidan aktivitesi lzerine lipit ortamin fiziksel yapisinin etkisini
aydinlatmistir. Antioksidan etkinligini, yigin yaglardan emilsiyonlara ekstrapole

etmenin yersiz olduguna dikkat ¢cekmede 6nemli pozitif bir rol Gstlenmistir. Ancak,
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teoriye giinimiuzde, bazilari aciklanmamis tutarsiz sonuglar ve polarite paradoksu ile
celiskili sonuglar nedeni ile, itirazlar vardir.

Torres de Pinedo ve arkadaslari (Torres de Pinedo vd. [115]), primer alkollere bagl fenil
halkasina sahip farkli uzunlukta alkil zincir iceren bir seri hidroksitirosol’tin antioksidan
aktivitelerini ¢ahlistilar. Yigin yaglarda onlarin antioksidan aktivite egilimlerinin polarite
paradoksu ile celistigini buldular. Keza lipofilik antioksidan tirevlerinin, suda-yag
emdlsiyonlarinda onlarin hidrofilik karsiliklarina gore, her zaman avantajli olmadiklarini
gosterdiler. Fenolik antioksidanlar ve onlarin klorogenik, rosmarinik ve gallik asitler
iceren alkil esterleri igin, polarite ile antioksidan verimi arasinda dogrusal bir iligki
yoktur. Polarite paradoksunu destekleyen ve onunla celisen verilerin herikisi de
glvenirlidir. Polarite paradoksu teorisinin, ¢ok genis bir global kuralin bir pargasi
olabilecegi ileri strildi. Diger bir deyisle, antioksidan aktiviteye polaritenin dogrusal
etkisi, dogrusal olmayan bir cevabin daha genis bir belirli parcasidir. Antioksidanin
davranisi muhtemelen daha kompleks olaylar ve diger faktorlerle yonetilmektedir.
Verimi aciklayabilmek ic¢in, bu faktorlere ilaveten, polaritenin dikkate alinmasi
gereklidir. Sistemde emdlsifierlerin tiirii ve mevcudiyeti kadar, antioksidanlarin
mobilite ve miselizasyonunun kapsadigi érnekler de, dikkate alinmaldir (Shahidi ve
Zhong [5]).

Ozetle; Polarite paradoksu teorisi, son 20 yilda cesitli ortamlardaki antioksidanlarin
farkli davranislarini basariyla aciklamistir. Ancak, polarite paradoksu teorisi ile
onerilmis olan aktivite-polarite iliskisinin gézden gegirilmesine ihtiyag vardir. Bir
yandan daha celiskili sonuglar yayinlanmaktadir. Buna gore polarite paradoksu teorisi
daha genis bir global resmin belirli bir durumudur. Bundan dolayi, farkli ortamlarda

antioksidanlarin davranislarini daha iyi anlamak i¢in, daha ileri calismalara gerek vardir.

2.5 Lipid Oksidasyon Ol¢iim Yontemleri

Lipit peroksidasyonunun ilerleme basamaklari, lipit peroksit Grlinleri olarak konjuge
dienler, lipid hidroperoksitler, aldehitler, aldehit-protein yakinlasmali triinler, alkenler,
poli doymamis yag asitleri ya da antioksidanlar gibi azalan substratlarin dlcllmesi ile
izlenebilir (Devasagayam vd. [116]). Gidalardaki lipid oksidasyonunu 6lgmek amaciyla
¢ok sayida analitik metot kullanilmasina ragmen, biitiin oksidatif degisimleri belirlemek

icin standart ve tekdiize bir metot yoktur. Bu nedenle 6zel uygulamalar icin yeterli ve
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uygun metot secmeye gereksinim vardir. Gidalardaki lipid oksidasyonunu resmedecek
gecerli metotlar (ne 6l¢tlugl lizerine dayanan) bes grup icinde siniflandirilabilir; oksijen
absorpsiyonu, baslangic subsratlarinin kaybi, serbest radikal olusumu ve primer ve
sekonder oksidasyon uriinlerinin olusumu gibi.

Aletli analizleri kapsayan bir ¢ok fiziksel ve kimyasal testler, gesitli lipit oksidasyon
parametrelerin 6l¢imd i¢in, endustri ve laboratuarlar ¢alismasini gerektirir. Bu testler;
oksijen absorpsiyonu igin, agirlik kazanimi ve ‘headspace’ oksijen kavrama metodu;
reaktanlardaki degisimler icin, kromotografik analizler; peroksit degeri icin,
iyodometrik titrasyon, demir iyon kompleksleri ve fourier transform infrared (FTIR)
metot; konjuge dien ve trien, 2-tiyobarbitirik asit (TBA), p-anisidin (p-AnV) ve karbonil
degeri icin, spektrometri; yag stabilite indeksi i¢in, bozunma ve oksidatif kararlilik araci
(OSl) metodu; serbest radikal c¢esidi ve konsantrasyonu icin, elektron spin rezonans
(ESR) spektrometrik ¢alismalaridir. DSC ve niikleer magnetik rezonans, NMR, gibi farkli
prensipler lizerine kurulu teknikler icinde kullanilir.

Bu yontemlerden primer ve sekonder urin olusumlari icin uygulanan testlerden

bazilari Cizelge 2.7 ve Cizelge 2.8 de verilmistir.

Cizelge 2.7 Primer oksidasyon urinlerin 6l¢iim yontemleri

Yontem Prensip
iyodometrik Kl ile ROOH indirgenmesi Na,S,03 ile titrasyon
titrasyon
Demir iyon Fe’" ile ROOH indirgenmesi 500-510 nm de absorpsiyon
kompleks SCN- ile kirmizi kompleks
FTIR TPP ile ROOH indirgenmesi TPPO nun 542 cm™ de
absorpsiyonu
Kemiliminesans Demir katalizorl varhiginda Oksitlenmig luminol’in
luminol ile reaksiyon kemiliiminesans emisyonu
GC-MS ROOH in ROH indirgenmesi ve ROH tirevleri
ROH tirevlerinin kantitasyonu
UV spektrometri Konjuge dien ve trien icin 230-234nm ve 268 nm de

absorpsiyon
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Cizelge 2.8 Sekonder oksidasyon uriinlerin 6lciim yontemleri

Yontem Bilesikler Aciklama
TBA TBARS, malondialdehit Bitiln ornek Gizerine
uygulanabilen
spektrometrik teknik
p-Anisidin Aldehitler ve aklenler 350 nm de absorpsiyon
Karboniller Toplam karbonil Toplam karbonil igin
spektrometrik teknik veya
HPLC
OSI metot Ugucu organik asitler iletkenlikteki degisimlerin
gosterilmesi
Gaz Ugucu karbonil ve Dolaysiz headspace hizli
. hidrokarbonlar analizler
kromotografi

2.5.1 Lipit Hidroperoksitlerin Tayini

Yaglarda oksidasyon esnasinda meydana gelen hidroperoksitler cesitli yontemlerle
saptanir. Lipit hidroperoksitlerin spektrofotometrik olarak tayininde en duyarl yontem
Fe(lll)- tiyosiyanat yontemidir. Cu(ll) tuzu ilavesi ile, bir linoleik asit (LA) emiilsiyon
sisteminden oksijen gecirilirse, yagh gidalarin acilasmasina neden olan, oksidasyon
surecinde olusan hidroperoksitler, asidik Fe(ll)-tiyosiyanat ile reaksiyonu sayesinde
kolorimetrik olarak kirmizi renkte Fe(lll)—-tiyosiyanat kompleks sekli ile incelenebilirler
(Lea [15], Mihaljevic vd. [117]). Bu yontem, oksidasyon boyunca olusan peroksitlerin,
Fe(ll)’nin  Fe(lll)’e oksidasyonuna ve daha sonra tiyosiyanat ile, absorbansi 6lciilen,
renkli bir kompleks ( Fe(lll)-tiyosiyanat) vermesine dayanir (2.40 ve 2.42
esitlikleri).Ortama ilave edilen koruyucu bilesiklerin antioksidan aktivitesi, birim

zamanda olusan Fe(lll)- tiyosiyanat kompleksi miktari ile ters orantilidir

Fe? + ROOH — Fe* + RO® + OH~ (2.40)
Fe’*(ag) + SCN(ag) — FeSCN*(aq) (2.41)
Acik sari renksiz kirmizi
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Demir (lll)- tiyosiyanat, 500-510 nm de glicli absorpsiyon gosteren kirmizi—violet bir
komplekstir. Demir (Ill)- tiyosiyanatin kolorimetrik belirlenmesi ile peroksit degerlerin
incelenmesi yontemi, basit, tekrarlanabilir ve standart iyodometrik denemelere goére
¢ok daha segici olan bir yontemdir. Sit Urinlerinde, gida lipitlerinde ve liposomlardaki

lipid oksidasyon Olgtiimleri igin kullanilabilir.

Metal katalizor baslaticili oksidasyonda antioksidan ve prooksidan aktivitelerini tayin
icin, LA sistemdeki olusan peroksit demir(lll)-tiyosiyanat metotla saptanmistir
(Fukumoto ve Mazza [118]).

Oksidasyonun derecesi, yani peroksit degeri, ferrik tiyosiyanat yontemi (Yen ve Hsieh
[119], Yildogan-Beker vd.[14]) kullanilarak spektrofotometrik olarak 500 nm’de
Olciimler yapilarak saptanir. Bunun igin, bir tlpe sirasiyla % 75’lik 4.7 mL etanol,
%30’luk 0.1 mL amonyum tiyosiyanat, 0.1 mL inkiibasyon ornek ¢ozeltisi ve 0.1 mL %
3.5 HCl iginde hazirlanan 0.02 M demir(ll)-klorir ¢ozeltileri konulur. Toplam 5 mL’lik
karisim 3 dakika bekletildikten sonra 500 nm’deki absorbansi, yine iginde LA disindaki
tim bilesenleri ayni oranda igeren 0.1 mL blank ile hazirlanmis ve 3 dakika bekletilmis
¢Ozeltiye karsi okunur. Asagida, 500 nm de kaydedilmis olan bir absorbans spektrumu

ornegi verilmistir (Sekil 2.7 ).
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1 0.43058
2 0.56581
3 0.80613
4 0.99029
i 1.16420

Sekil 2.7 Calismada, Fe(lll)-tiyosiyanat yontemine gére 500 nm de kaydedilmis bir
spektrum 6rnegi ( Kimen hidroperoksit kalibrasyonu)
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2.5.2 TBARS Yontemi (MDA 6l¢iimii)

Tiyobarbitirik asit reaktif maddeler (TBARS) ile inceleme, temelde (i¢ veya daha fazla
cifte baglh doymamis yag asitlerinin hidroperoksitlerinden tireyen malondialdehit
(MDA) olgiimlerine dayanir (Scoccia vd. [2]).

Malondialdehit, lipid peroksidasyonunun sekonder Griini olup, lipidlere ait
peroksidasyonun belirlenmesinde kullanilan énemli bir gostergedir. Malondialdehit,
aerobik kosullarda pH 3.4 de TBA ile 95°C de 30 dakika inkiibasyon sonucu pembe
renkli bir kompleks olusturur. Bu kompleksin verdigi absorbans 532 nm dalga boyunda

Olculir (Ohkawa vd. [120]).

TBA MA TBA-MA

Oksidasayon derecesi TBA degeri olarak gosterilir ve kg 6rnek basina MA’in mg
esdegeri veya MA’in mikromol esdegeri olarak aciklanir. Ayrica alkenler ve
alkandiaenaller de TBA reaktifi ile pembe renk olusturur. Bu nedenle tiyobarbitiirik asit
reaktif maddeler (TBARS), MA’in yerine kullanilir. TBA testi dort bilylk tip prosedir
arasindan cesitli prosedirlerde uygulanabilir. Bunlar sulu veya asit ekstraktli 6rnek,
buhar distilati ve 6rnekten lipid ekstrakti, Gzerine testleri igerir. Buhar distilati Gzerine
test (distilasyon metodu) TBA degerini incelemek icin ¢ok kullanilan bir metottur.
Distilasyon yontemi en popiler TBA metodu olmasina ragmen, gida eksraktlari icin
uygulanan yontemlerden daha az kesin ve daha az tekrarlanabilirlige sahiptir. TBA
testinin, spesifik ve hassas olmamasi gibi sinirlamalarina ragmen, siklikla gida
sistemlerinin oksidatif durumunu acgiklamak icin kullanihdigi bilinmektedir. Belirtildigi
gibi bir cok madde TBA reaktifi ile reaksiyona girebilir ve absorbsiyon verebilir ve
boylece renkli kompleksin tahminlerden farkli sonug vermesine neden olur. Girisimde
bulunan maddeler diger alkenlerin, 2-alkenallarin, 2,4-alkandiaenallarin, ketonlarin,
ketosteroidlerin, asitlerin, esterlerin, proteinlerin, sukrozun, {renin, pridin ve

primidinlerin fazladan absorbsiyonundan meydana gelir. Ornegin cesitli aldehitlerle
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TBA sari bir kompleks olusturur ve bu kompleksin 450 nm de max absorbans vermesi
532 nm deki pembe pikin uygun olmayan hatali sonuglar olusturmasina neden olur.
Ayrica TBA reaktifinde tiyobarbitirik asit safsizliklari, 513 nm ve 490 nm de absorbansa
neden olur. Tiyobarbitlirik asit kullanilmadan 6nce saflastirilmasi onerilir. Bir de
sulfanilamid, TBA testinde nitrit girisimini onlemek igin kullanilabilir. TBA testinin
spesifikligi ve hassasligini dizeltmek igin, orijinal TBA test yontemine ilaveten bir ¢cok
degisiklikler (modifikasyon) yapilir. Bunlar test sliresince oksidasyonu engellemek
amaclyla 6rnege antioksidan ilavesi, kromojen seklinde MA’i  6ncelikle ayirma,
TBARS’In dolayh FTIR analizi ve olgiimden dnce veya sonra kompleksi ayirmada HPLC
kullanimi ile gergeklestirilebilir (Shahidi ve Zhong [1]).

TBARS yonteminde, inkiibasyon ¢ozeltilerinden belirli zaman araliklarinda alinan, 0.1
mL 6rnek numunesi, tayin yapiimak tGzere; % 2.8'lik 0.15 mL trikloroasetik asit (TCA), %
1’lik 0.1 mL tiyobarbtirik asit (TBA) ve 2.65 mL saf su iceren test tlplerine, toplam 3
mL olacak sekilde, ilave edilir. Bu test tiipleri 95°C daki su banyosuna yerlestirilir, 20
dakika sonra olusan, pembe renkli kompleksin 532 nm dalga boyundaki absorbansi
kontrol 6rnege, [ blank= 0.1 mL inkiibasyon blanki + 0.15 mL % 2,8’lik TCA + 0.1 mL %

1’lik TBA + 2.65 mL saf su], karsi okunarak, ydontem uygulanmis olur.

2.6 Lipid Peroksidasyon Kinetigi

Ozilgen ve Watanabe (Ozilgen ve Ozilgen [121], Watanabe vd. [42]) gida ve
hayvanlardaki lipit oksidasyonunu aciklamak amaciyla, baslama, gelisme ve sonlanma
reaksiyonlarina yol acan serbest radikal zincir reaksiyon mekanizmalari (izerine kurulu
bicimsel bir esitlik olan genel bir matematiksel model 6ne sirdiler. Bu model ardisik
otokatalitik lipit oksidasyon reaksiyonuna benzetilebilir ve ilgili lojistik diferansiyel
esitlik su sekilde ifade edilir:

€ _yef1-1c (2.42)
dr C

max

Burada, C, otoksidasyon boyunca olusan oksidasyon (drinlerinin toplam
konsantrasyonu (Fe(lll)-tiyosiyanat spektrofotometrik denemede kaydedilen Asgonm ile
orantill); Cpnax lipit otoksidasyonun bitiminde C parametresinin ulasilabilecegi

maksimum deger; k, reaksiyon hiz sabiti ve t, oksidasyon (yani inkiibasyon) zamani.
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t=0'da C=Cpvet=TdeC=Cysinir kosullari altinda esitligin integrasyonu :

1- CCT 1- CCO
Ln == Ln =kt (2.43)
CT CO

verir. Co, oksidasyon Urunlerinin (hidroperoksitler ya da aldehitlerin) toplam baslangi¢
konsantrasyonudur. Absorbans, hidroperoksit ya da aldehitlerden kaynaklandigindan,
toplam hidroperoksit ya da aldehit konsantrasyonlariyla orantilidir. Esitlik (2.43)

integre edilmis formu tekrardan yazilabilir:

1- A 1- 4y
A A
Ln max :Ln max _kt (244)
A4, A4,

Burada Ay, baslangi¢ absorbansi; A7, T zamaninda hidroperoksitlerin ya da aldehitlerin
toplam konsantrasyonuyla orantili absorbans (yani Asponm) Ve Amax, A parametresinin LA
oksidasyonunun bitiminde ulasilabilecegi maksimum degerdir. Eger maksimum

absorbans 1’e yaklasirsa (Amax = 1), Esitlik (2.44) tekrardan yazilabilir:

- 1-4
Ln =4 =Ln Ol —k-t (2.45)
AT AO

Burada Ap baslangi¢ absorbansi, Ay, t zamaninda dlgilen absorbanstir ( yani Aspp ,m ya

da Aszzm , sirasiyla; hidroperoksit ya da aldehitlerin toplam konsantrasyonu ile
orantihdir). Esitlik (2.45) yalanci birinci mertebe hiz esitligidir. k, Ln ((1-A)/A)'nin
inkiibasyon zamanina (t) karsi gizilen grafiginden hesaplanir. Grafik, egimi (-k) ve kesim
noktasi Ln ((1-Ag)/Ao) olan bir dogru verir. (Yildogan-Beker vd. [14], [122]).

Lipit peroksidasyonun yiizde inhibisyonu [ %l] ise asagidaki esitlikten hesaplanir:

Yiizde Inhibisyon = [@} %100 (2.46)
0

Burada ko, kontrol reaksiyonun birinci derece hiz sabiti (yani, antioksidan yok iken); k;,

ornek varhgindaki hiz sabitidir (yani, antioksidan varliginda).
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Spesifik inhibisyon yizdesi (l5), antioksidanin (AO) birim konsantrasyonu basina ylzde
inhibisyon olarak tanimlanir, yani |y = 100 | /Cpo . Is parametresi daha 6nce yazarlar
tarafindan, askorbik asit ve linoleik asidin gegis metal-iyon katalizli oksidasyonu
Uzerine, secilmis bakir ile kompleks veren asitlerin degisen inhibisyon etkilerini
tanimlamak icin, kullanilmistir ( imer vd. [123], Akbiyik vd. [124], Yildogan-Beker vd.
[14], [122]). Spesifik inhibisyon, I, degerinin pozitif ya da negatif olmasina baglh olarak,
bir antioksidanin, linoleik asit peroksidasyonuna sirasiyla, antioksidan vya da

prooksidan etki yaptigi anlasilabilir.
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BOLUM 3

DENEYSEL BOLUM

Bir cok reaktif radikalin reaksiyon kinetiginin incelenmesi, gidalarda bozulma veya
saklama kosullarini etkileyen ve hiicre i¢i 6nemli etkilere sahip olan, lipid
peroksidasyon slrecinin aydinlatilmasi agisindan biylik ©onem tasimaktadir.
Reaktivitelerinden dolayl bir ¢ok radikal, basit birinci ve ikinci derece reaksiyonlar
vererek, radikallerin temel reaksiyonlarinin oldukca agik ve tahmin edilebilir oldugunu
gostermektedirler (Buettner [125]).

Bu nedenle bu calismada 37°C de ve pH 7 de cesitli baslaticilarla indiiklenmis,
havalandirilmis ve inkibe edilmis linoleik asid (LA) emdlsiyonlarinda polar ve apolar
antioksidanlarin etkileri, kinetik olarak iki analitik yontem kullanilarak, Demir(lll)-
tiyosiyanat ve TBARS ile arastirildi.

Bu ¢alisma iki bolimden olusturulmustur.

I ) Birinci boliimde; LA nin peroksidasyonuna, asagidaki cesitli baslatici sistemlerin

varliginda, Toc H ve QR nin etkilerinin arastiriimasi gergeklestirildi.

1-{LA+Cu(ll) + TocH }
2-{LA+Cu(ll) + AA + TocH }

3-{LA+Cu(ll) +QR}

4-{LA+Cu(ll) + TocH(0.6vel0uM)+QR}
5- { LA + Cu(ll) + H,0, }

6- { LA + Cu(ll) + H,0, (50 puM) + Toc H }

7-{ LA + Cu(ll) + H,0, (50 uM) + QR }
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Linoleik asid oksidasyonunun indulkleyici baslatici sistemlerinin degerlendirilmesi ile,
¢alismanin ikinci béliminde kullanilacak en uygun baslatici sistem ve buna uygun

konsantrasyon araligi belirlendi.

I1) ikinci boliimiinde; LA nin peroksidasyonuna, Cu(ll) varliginda, hidrofilik ve lipofilik
antioksidanlarin etkilerinin arastiriimasi gergeklestirildi. Bu amagla asagida siralanan
polar ve apolar (hidrofilik ve lipofilik) antioksidan ciftler, (0.05 - 1.6 uM konsantrasyon

araliginda), kullanildi.

1- {Troloks (TR) /a-tokoferol ( Toc H) } cifti

2- { Askorbik asit (AA) / Askorbil palmitat (AP) } cifti

3- { Hidrokinon (HQ ) / Tersiyerbiitil hidrokinon (TBHQ) } cifti

4- { Gallik asit (GA) / Propil gallat (PG) } cifti

Linoleik asid (LA) peroksidasyonu Cu(ll) iyonu varliginda havalandiriimis ve inklbe
edilmis emiilsiyonlarda 37°C de ve pH 7 de farkli konsantrasyonlardaki hidrofilik ve
lipofilik antioksidanlar kullanilarak, ayni anda paralel olarak, hem primer Grin olarak
kiimen hidroperoksit olusumu, demir(lll)-tiyosiyanat metodu ile ve hem de sekonder

Urlin olarak malondialdehid olusumu, TBA metodu ile kinetik olarak incelendi.

3.1 Kullanilan Maddeler

Bitln kullanilan kimyasal maddeler analitik saflikta alindi ve ayrica bir saflastirma
islemi yapilmadan kullanildi. Emilsiyon ortami igin pH 7 de 80 mM fosfat tamponu
hazirlandi. Fe(lll)-SCN ve TBA yontemleri icin kullanilan reaktif cozeltiler glinlik
hazirlandi. TBA yonteminde pH 3.5 igin triklorasetik asit(TCA) ¢ozeltisi kullanildi. Cozelti
hazirlama islemlerinde deiyonize su kullanildi. Linoleik asid (LA) saklama kosullari
maksimum +4°C olacak sekilde ayarlandi. Askorbik asid ve gallik asid deiyonize su ile,
diger hidrofilik antioksidanlar ise %75’lik etanolde hazirlandi. Lipofilik antioksidanlarin

hazirlanmasinda mutlak etil alkol kullanildi.

3.1.1 Emiilsiyon ve inkiibasyon Cozeltisi Hazirlamada Kullanilan Maddeler

Linoleik asit % 97’lik (C1gH3,0,) Alfa Easer, Tween-20 (CsgH114026) Merck, Sodyum
primer fosfat (NaH,P0,4.2H,0) Riedel, Sodyum sekonder fosfat (Na,HPO,42H,0) Riedel,
Mutlak Etil Alkol (C,HsOH) Riedel, Bakir nitrat trihidrat (Cu(NOs),.3 H,0), Kuersetin
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dihidrat % 97’lik (CisH1007) Alfa-Easer, Hidrojen peroksit (H,0,), a-Tokoferol
(C29Hs500,)(TocH) Sigma, Troloks (TR) (Ci4H1804) Aldrich, Askorbik asit (CeHgOsg) (AA)
Sigma, Askorbil palmitat (Cy;H3307)(AP) Alfa-Easer, Gallik asit (C;HgOs) (GA) Merck ,
Propil galat % 98’ lik (CioH1,0s) (PG) Alfa-Easer , Hidrokinon (CgHgO,) (HQ)Merck,
Tersiyerbitil hidrokinon (C1oH1405) (TBHQ) Aldrich.

3.1.2 Fe(lll)-SCN Reaktifi ile Primer Uriin (Lipit Hidroperoksitlerin) Tayininde

Kullanilan Maddeler

Demir(ll) klortr tetrahidrat (FeCl,.4H,0) Merck, Amonyum Tiyosiyanat (NH4SCN)
Merck, Hidroklorik asit % 37 lik (HCl) Merck, Mutlak Etil Alkol (C;HsOH) Riedel.

3.1.3 TBA Reaktifi ile Sekonder Uriin ( Malondialdehid ) Tayininde Kullanilan
Maddeler

2-Tiyobarbitlirik Asit (C4H4sN,0,S) (TBA) Fluka, Triklorasetik Asit (C,HCI30,) (TCA),
Sodyum Hidroksit (NaOH), Mutlak Etil Alkol (C;HsOH) Riedel.

3.2 Arag ve Geregler

LA’nin Cu katalizli otoksidasyonu incelenirken deneyler 37 °C’de sicakhigi kontrol edilen
(£0.5°C) termostat sistemi igcinde yapildi. Absorbans dlglimleri igin kalinligi 1 cm olan
kuvartz kivetler kullanildi. pH 6lgiimleri kombine bir pH elektrot ile gergeklestirildi.
100°C lik su banyosu icin niive marka isitici kullanildi. TBA ve Fe(ll1)-SCN ydntemi ile
linoleik asit peroksidasyon kinetik calismasi icin asagidaki arac ve gerecler kullanildi.

Absorbanslar, ferrik tiyosiyanat yonteminde 500 nm’de, TBARS yonteminde 532 nm’de
Olcldl ve spektrumlar bir Agilent 8453 UV-Vis spektrofotometre ile (Agilent teknoloji,
Almanya), 1cm kalinhiginda, bir cift denk kuartz kivet kullanilarak alindi. pH 6l¢ctimleri,
kombine cam elektrotlu Metrohm 632 dijital pH metre (CH-9100 Herisau,isvicre)
kullanilarak yapildi. Bitiin deneyler 37°C da, daldirmali bir devir ettirici (Thermomix
1419 B.Braun model,AG Melsungen, Almanya) termostatik bir sistem (+ 0,5°C) ile
gerceklestirildi. Ayrica, TBA yontemi icin, Nive marka isitici ve magnetik karistirict 100
°C lik bir daldirma banyosu olarak kullanildi. LA emiilsiyon hazirlama icin otomatik

pipet kullanildi. Asagida arag ve gerecler toplu olarak gosterilmistir.
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1)  Nuve marka isitici ve karistirici

2)  Spektrofotometre SHIMADZU UVmini-1240(UV — Visible)

3) 1 cm’ lik Kuvartz Kiivetler 1,000 cm isik yolu

4)  Analitik Terazi SARTORIUS BASIC (0,0001 g)

5)  Yazici HP DESKJET 3650

6) Su Aritma Cihazi KATTERMANN D 3165

7)  pH-metre METROHM 632

8) Cam Elektrot METROHM AG CH —9100

9) Termostat Sistem THERMOMIX 1419 B BRAUN Model

10) Hava Pompasi RAMBO EP-3500 Hi-Tec and Stil / Powerful Air Pump
11) Kronometre

12) Reaksiyon Kabi

13) Ekstraksiyon cihazi VORTEX (TBA reaktifi ile malondialdehit tayininde)
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Sekil 3. 1 Deney dlzenegi
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3.3 (Cozeltiler

3.3.1 Emiilsiyon ve inkiibasyon Ortami igin Hazirlanan Cozeltiler

0.2 M Fosfat Tamponu

0.2 M Na;HPO4.2H,0’dan 8.89 g tartiip su ile 250 ml'ye tamamlandi. 0.2 M
NaH,P04.2H,0’dan 3.12 g tartilip su ile 100 mL'ye tamamlandi. 0.2 M Na,HPQ4.2H,0
/0.2 M NaH,P04.2H,0 karisimi (pH 7) kullanilarak hazirlandi.

Tween 20 Stok Cozeltisi

Tween 20’den 7.0 g tartim alinip 25 mL hacimli balonjojede suda ¢6zulmustar.
Linoleik Asit Emiilsiyonu

0.02 M stok linoleik asit emilsiyonu hazirlamak igin, 50 mL’lik bir balonjoje igine
0.2804 g linoleik asit tartildi. Uzerine, emiilsifier olarak 0.2804 g Tween 20 stok
¢ozeltisinden (stok ¢ozeltinin 1 mL si = 0.2804 g olacak sekilde hazirlandi) 1 mL ilave
edildi. Uzerine 50 mL (0.2 M, pH 7) tampon ¢ozeltisi yavas yavas ilave edilerek, bir
magnetik karistirici vasitasiyla karistirmak suretiyle homojenize edildi (Yen ve

Hsieh [119]).

H,0, Cézeltisinin Hazirlanmasi

% 35’lik H,0, cozeltisinden 0.43 mL alinarak saf su ile 100 mL’lik 5.0x102 M stok 1,
cozeltisi hazirlandi. Ayrica bu stoktan, 5.0x10™ M stok 2 ¢ozeltisi hazirland.

Cu(NO3);.3 H,0 Stok Cozeltisi

Bakir nitratin stok ¢ozeltisi 5.0x102 M konsantrasyonda hazirlandi. Bunun icin 1.208 g
Cu(NOs), .3H,0 tuzundan tartilip 100 mL hacimli balonjojede suda ¢éziildii. 1.0x10° M
konsantrasyonda Cu®* calisma cozeltisi deney zamaninda 0.05 M stok cézeltisinden
uygun olarak seyreltilerek hazirlandi.

Kuersetin Stok Cozeltisi

% 96’lik 100 mL mutlak etanol icinde 0.1691 g ¢6ziinmesiyle 5x10™ M stok 1, ¢6zeltisi
ve ayrica 2.5x10° M stok 2 ¢ozeltisi hazirland.

Askorbik Asit Cozeltisi

Askorbik asit ¢cozeltisi (stok 1: 2.5x10° M) 100 mL saf su icinde 0.044 gr ¢6zlinmesiyle
her giin taze olarak hazirlandi. Ayrica (stok 2: 2.5x10° M, stok 3: 1.0x10™ M, stok 4:
4.0x10” M) ¢ozeltileri hazirlandi.
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Askorbil Palmitat Cézeltisinin Hazirlanmasi

Askorbil palmitat cozeltisi (stok 1: 2.5x10° M) % 96’lik 100 mL mutlak etanol icinde
0.1036 g ¢oziinmesiyle hazirlandi. Ayrica (stok 2: 2.5x10° M, stok 3: 1.0x10° M, stok
4: 4.0x10° M) ¢Ozeltileri hazirlandi.

a-Tokoferol Cozeltisinin Hazirlanmasi

a-Tokoferol ¢ozeltisi (6rnegin stok 1: 5.0x10™ M) % 96’lik 100 mL mutlak etanol iginde
0.2153 g ¢oziinmesiyle hazirlandi. Ayrica (stok 2: 5.0x10™ M, stok 3: 2.0x10> M )
¢Ozeltileri hazirlandi.

Troloks Cozeltisinin Hazirlanmasi

Troloks cozeltisi (stok 1: 2.0x10° M) % 75’lik 100 mL mutlak etanol icinde 0.05 g
¢oziinmesiyle hazirlandi. Ayrica (stok 2: 2.0x10° M, stok 3: 1.0x10° M , stok 4:
4.0x10” M) ¢ozeltileri hazirlandi.

Hidrokinon Cozeltisinin Hazirlanmasi

Hidrokinon ¢ozeltisi (stok 1: 2.5x10° M) % 75’lik 100 mL etanol icinde 0.0275 g
¢o6zinmesiyle hazirlandi. Ayrica (stok 2: 2.5x10° M, stok 3: 1.0x10° M , stok 4:
4.0x10” M) ¢ozeltileri hazirlandi.

TBHQ Cézeltisinin Hazirlanmasi

Tersiyerbiitil hidrokinon ¢dzeltisi (stok 1: 2.5x10° M) % 96’lik 100 mL mutlak etanol
icinde 0.04155 g ¢oziinmesiyle hazirlandi. Ayrica (stok 2: 2.5x10° M, stok 3: 1.0x10”
M, stok 4: 4.0x10° M) cozeltileri hazirlandi.

Gallik Asit Cozeltisinin Hazirlanmasi

Gallik asit ¢ozeltisi (stok 1: 2.5x10° M) deiyonize su icinde 0.04704 g cdziinmesiyle
hazirlandi. Ayrica (stok 2: 2.5x10° M, stok 3: 1.0x10° M , stok 4: 4.0x10° M)
¢Ozeltileri hazirlandi.

Propil Gallat Cozeltisinin Hazirlanmasi

Propil gallat cozeltisi (stok 1: 2.5x10™ M) % 96’lik 100 mL mutlak etanol icinde 0.05305
g cozinmesiyle hazirlandi. Ayrica (stok 2: 2.5x10° M, stok 3: 1.0x10° M, stok 4:
4.0x10” M) ¢ozeltileri hazirlandi.

3.3.2 Fe(Il)SCN Yontemi i¢in Hazirlanan Cozeltiler
% 75’ lik Etil Alkol Cozeltisi
750 mL mutlak etil alkol ve 250 mL destile su karistirildi.
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% 30’ luk NH,SCN Cozeltisi

30 g NH,4SCN tartilarak 100 mL’'ye su ile tamamlandi.

% 3.5” ik HCI Cozeltisi

33.5 mL su Uzerine 3.5 mL % 37’lik HCl ilave edilerek hazirlandi.

FeCl,.4H,0 Cozeltisi

FeCl,.4H,0 dan 0.099 g tartim alinip % 3.5 lik HCI ¢ozeltisi ile 25 mL’ye tamamlandi
(Stok 1: 2.0x10™ M).

3.3.3 TBA Yéntemi igin Hazirlanan Cozeltiler

50 mM NaOH Cozeltisi

0.1 g NaOH 50 mL deiyonize suda ¢6zlinerek hazirlandi.
% 2.8’lik TCA Cozeltisi Hazirlanmasi

0.7 g TCA 25 mL deiyonize suda ¢6zlinerek hazirlandi.
% 1’lik TBA Cozeltisinin Hazirlanmasi

0.1 g TBA 10 mL 0.05 M NaOH ¢ozeltisi iginde ¢ozlinerek glinliik olarak hazirlandi.

3.4 Standart ve Ornek Cozeltilerin Hazirlanmasi
3.4.1 Birinci Boliim Standart ve Ornek Cézeltilerin Hazirlanmasi

Stok linoleik asit emiilsiyonu fosfat tampon iginde 0.02 M konsantrasyonda hazirlandi.
Bakir nitratin stok cozeltisi 5.0x10% M konsantrasyonda hazirlandi. a-tokoferolden
2.0x10° M ve 5.0x10™ M stok cozeltileri hazirlandi. 0.2 M fosfat tampon (pH 7 de )
kullanildi. 50 mL’lik bir calisma ¢ozeltisi 0.01 M linoleik asit, 80 mM fosfat tampon,
1 mM Cu*, 10-1000 pM konsantrasyon araliginda kuersetin ile, 6.0x107 M ile
1.0x10> M a-tokoferol varliginda, ve a-tokoferol olmadan, 250 mL lik erlemayerler
icerisinde hazirlandi ve 37°C'de termostat ayarli su banyosuna yerlestirildi {Deney
diizenegi sekilde (Sekil 3.1) verilmistir}. Ornek ¢ézeltinin pH si 8l¢uldii. inkiibasyon
suresince, ¢oOzeltiyi oksijen ile doyurmak amaciyla kap icersinden bir hava akimi (akis
hizi=60L/h) gecirildi. Hava, bir yikama sisesinden gecirilerek su buhari ile doyuruldu.
Reaksiyon hizi, oksijenin ¢6zlinme hizina kiyasla disik oldugundan, reaksiyon

suresince oksijen ile doyuruldugu g6z 6niine alindi.
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3.4.1.1 { Cu(ll) / AA/ H,0,/ a-TocH } Baslaticili Sistemler igin Standart ve Ornek
Cozeltilerin Hazirlanmasi

Standart 1: { LA+Cu(ll) /AA / H,0, } Sistem Cozeltisi

Bu ¢ozelti 25 mL (Stok 0.02 M ) LA + 20 mL (Stok 0.2 M) fosfat tampon (pH 7) +
x =1 mL (stok 0.05 M) Cu(ll) + y= 1 mL (stok 2.5x10> M) AA ya da, y=0.5 mL (stok
5.0x10° M) H,0, + (5-(x+y)) mL mutlak etanol; toplam hacim =50 mL reaksiyon
karisimi olarak hazirlandi.

Ornek 1: { LA+Cu(ll) /AA / H,0, + Tokoferol / Kuersetin } Sistem Cézeltisi

Bu ¢ozelti 25 mL (Stok 0.02 M ) LA + 20 mL (Stok 0.2 M) fosfat tampon (pH 7) +
x =1 mL ( stok 0.05 M) Cu(ll) / y=1 mL (stok 2.5x10> M) AA ya da y=0.5 mL (stok
5.0x10° M) H,0, + z mL (stok 2.5x10 M, 2.5x10* M, 2.0x10° M, 1.0x10° M, 5.0x10"
*M, 5.0x10° M) Tokoferol ya da z=1mL (stok 1: 2.5x10>M, stok 2: 5.0x10™ M)
Kuersetin + (5-(x+y+z)) mL mutlak etanol; toplam hacim =50 mL reaksiyon karisimi

olarak hazirlandi.

3.4.1.2 { Cu(ll) /a-TocH } Baslaticili Sistemler igin Standart ve Ornek Cozeltilerin
Hazirlanmasi

Standart 1: { LA+Cu(ll)/ a-TocH } Sistem Cozeltisi

Bu ¢Ozelti 25 mL (Stok 0.02 M ) LA + 20 mL (Stok 0.2 M) fosfat tampon (pH 7) +
x=1 mL (stok 0.05 M) Cu(ll) / y mL (stok 5.0x10™* M, 2.0x10”> M) Tokoferol +

(5-(x+y)) mL mutlak etanol; toplam hacim =50 mL reaksiyon karisimi olarak hazirlandi.
Ornek 1: { LA+Cu(ll)/ a-TocH +Kuersetin } Sistem Cozeltisi

Bu ¢Ozelti 25 mL (Stok 0.02 M ) LA + 20 mL (Stok 0.2 M) fosfat tampon (pH 7) +
x =1 mL ( stok 0.05 M) Cu(ll) / y mL (stok 5.0x10™* M, 2.0x10™ M) Tokoferol + ya da y=1
mL (stok 1: 2.5x10>M, stok 2: 5.0x10™ M) Kuersetin + (5-(x+y)) mL mutlak etanol;

toplam hacim =50 mL reaksiyon karigimi olarak hazirlandi.

3.4.2 ikinci Boliim Standart ve Ornek Cézelti Hazirlanmasi

50 mL’lik bir calisma ¢6zeltisi; 0.01 M linoleik asit emiilsiyonu, 80 mM fosfat tampon, 1
mM Cu(ll), 0.05-1.0 uM konsantrasyon aralig§inda hidrofilik antioksidanlar ya da
bunlarin lipofilik analoglari, 250 mL lik erlenmayer icerisinde hazirlandi ve 37°C da

termostat ayarli su banyosuna vyerlestirildi. Ornek ¢ézeltinin pH’1 6lcildii. inkiibasyon
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suresince, ¢Ozeltiyi oksijen ile doyurmak amaciyla kap icersinden bir hava (akis
hizi=60L/saat) gegcirildi. Hava, bir yikama sisesinden gegirilerek su buhari ile doyuruldu.
Reaksiyon hizi, oksijenin ¢6ziinme hizina gore disik oldugu igin reaksiyon ¢dzeltisinin
oksijenle doyurulmus oldugu kabul edildi (Ke ve Ackman [73], Ueda vd. [78]).
Spektrofotometrik 6lctimler icin, inkiibasyon boyunca farkli zaman araliklarinda 0.1 mL
ornekler alind.

Standart 1: { LA+Cu(ll) } sistem ¢ozeltisi

Bu ¢Ozelti 25 mL (Stok 0.02 M ) LA + 20 mL (Stok 0.2 M) fosfat tampon (pH 7) +
x=1mL (stok 0.05 M) Cu(ll) + (5-x) mL mutlak etanol; toplam hacim =50 mL reaksiyon
karisimi olarak hazirlandi.

Ornek 1: { LA+Cu(ll) + Lipofilik / Hidrofilik Antioksidan } sistem ¢6zeltisi

Bu ¢Ozelti 25 mL (Stok 0.02 M ) LA + 20 mL (Stok 0.2 M) fosfat tampon (pH 7) +
x=1mL (stok 0.05 M) Cu(ll) + y mL (stok 2.5x10° M, 1.0x10™ M, 4.0x10™ M, 5.0x10™
M, 2.5x10° M) Antioksidan + (5-(x+y)) mL mutlak etanol; toplam hacim =50 mL

reaksiyon karisimi olarak hazirlandi.

3.5 Ornek Hazirlama ve Kinetik Olgiimler

Oksidasyon ayni anda cift deney yapilarak ve iki yontemin paralel olarak uygulanmasi
ile izlendi. Buna gore; ayni anda ¢alisma ¢Ozeltisinden ¢ift numune alinarak hem Fe(lll)-

SCN yontemi ve hem de TBA yontemi uygulandi. Absorbanslar zamana karsi kaydedildi.

3.5.1 Lipit Hidroperoksitlerin Ol¢iimii

Oksidasyonun derecesi, yani peroksit degeri, ferrik tiyosiyanat yontemi (Yen ve Hsieh
[119], Lea [15], Mihaljevic [117], Yildogan-Beker vd. [14]) kullanilarak
spektrofotometrik olarak 500 nm’de Olglimler yapilarak saptandi. Bir tipe sirasiyla %
75’lik 4.7 mL etanol, % 30’luk 0.1 mL amonyum tiyosiyanat, 0.1 mL inkiibasyon 6rnek
cozeltisi ve 0.1 mL % 3.5 HCI iginde hazirlanan 0.02 M demir(ll)-kloriir ¢ozeltileri
konuldu. Toplam 5 mL’lik karisim 3 dakika bekletildikten sonra, 500 nm’deki absorbansi
yine icinde LA disindaki tim bilesenleri ayni oranda iceren 0,1 mL blank ile hazirlanmis

ve 3 dakika bekletilmis ¢ozeltiye karsi okundu. Bitiin ¢ozeltiler glinliik hazirlandi.

Linoleik asitin oksidasyonu boyunca olusan hidroperoksitler, asidik demir(ll) reaktifi ile

reaksiyona girerek, Fe?* nin, Fe** e okside olmasini saglar. Son olusan, SCN" li kirmizi
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renkli kompleks [yani Fe(NCS)** ] 500nm’de maksimum absorbansa sahiptir (Harvey ve
Manning [126]). Boylece oksidasyon, zamana karsi absorbansin kaydedilmesiyle
incelendi. Oksidasyon boyunca cift deney yapildi. Ornegin (Linoleik asit+Cu(ll)) iceren
standart bir ¢ozeltinin oksidasyonu, her biri sadece kuersetin ve kuersetin + a-tokoferol
iceren benzer bir ¢ozeltiyi kiyaslama ile izlendi. Demir(lll)-tiyosiyanattan kaynaklanan
absorbans degisimi, inkiibasyon zamaninin bir fonksiyonu olarak sigmoidal egriler verdi

(Ozilgen ve Ozilgen [121], Watanabe vd.{42]).

3.5.2 Malondialdehit Olgiimii

Linoleik asit emdilsiyonunda malondialdehit olarak sembolize edilen sekonder
oksidasyon Uriinleri TBA metot ile tayin edilmistir (Ohkawa vd. [120]). Bunun icin saf
su, 0.15 mL trikloroasetik asit (% 2,8’lik TCA) ve 0.1 mL tiyobarbiitirik asit (% 1’lik TBA)
reaktifi ile malondialdehit tayininde kullanildi. Biitlin ¢ozeltiler giinliik hazirlandi.
inkiibe edilen standart ve érnek c¢ozeltilerinden belirli zaman araliklarinda, 0.1 mL
ornek numunesi, tayin yapilmak tGizere, 0.15 mL Trikloroasetik Asit (TCA, % 2,8’lik), 0.1
mL Tiyobarbitirik Asit (TBA, % 1’lik) ve 2,65 mL saf su iceren, test tliplerine, toplam
hacim 3 mL olacak sekilde ilave edildi. Malondialdehit, aerobik kosullarda pH 3.4 de
TBA ile 95°C da 30 dakika inkiibasyon sonucu, pembe renkli bir kompleks olusturur
(Ohkawa vd.[120]). Bu nedenle standart ve 6rnek c¢ozeltilerinin pH’1 Olglldi. pH 3.4
olacak sekilde standart ve ornek tiiplerine, belirlenen miktarlarda TCA ilavesi yapildi.
Karisim 20 dakika 95 °C’lik su banyosunda isitildiktan sonra, olusan pembe renkli MDA-
TBA kompleksi, oda sicakligina kadar sogutuldu ve 532 nm dalga boyundaki absorbansi
kontrol 6rnege, [ blank= 0.1 mL inkiibasyon blanki + 0.15 mL % 2,8’lik TCA + 0.1 mL %
1’lik TBA + 2.65 mL saf su], karsi okundu.

3.6 Verilerin Kinetik Analizi

Bu calismanin deneysel verilerinin degerlendirilmesi, daha Onceki calismamiza
dayanmaktadir (Yildogan-Beker vd. [14]). Buna gore Ozilgen [121 ] ve Watanabe [42],
hayvansal besinlerin, baslama, ilerleme ve sonlanma basamaklarini iceren, serbest
radikal zincir temelli lipit oksidasyonunu aciklamak icin, lojistik esitlik ile iliskilendirilmis
genel bir matematik model ileri sirmuislerdir. Bu model ardisik otokatalitik lipit

oksidasyon reaksiyonuna benzetilebilir. Oksidasyonda olusan primer ya da sekonder
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aranlerin ( hidroperoksitler ya da aldehitler) toplam konsantrasyonlari, Fe(lll)-
tiyosiyanat ya da TBARS spektrofotometrik yontemleri ile izlenenerek kaydedilen,
absorbans degerleri Aspo nm ya da Aszznm ile orantihdir. Absorbans / zaman grafiklerinde,
sigmoidal slojistik 1 model igin uyumlu egriler (korelasyon katsayisi R?) elde edilmistir.
Bu egrilerden yola cikarak, yalanci birinci mertebe hiz sabiti (k), (korelasyon katsayisi r?)
(2.45) no'lu esitlik yardimiyla, Ln (( 1-A) / A)’ nin inkGbasyon zamanina (t) karsi,
grafiginden, O6lcllen, A, absorbans Ust siniri 1.0 olarak ayarlanmak suretiyle, cizilen

dogrunun egiminden hesaplanmistir ( Yildogan-Beker vd. [14]).

Ln(l_ATJ:Ln(l_AOJ—k-z (2.45)
AT AO

Burada Ap baslangi¢ absorbansi, A, t zamaninda olcilen absorbanstir ( yani Aspp ,m ya

da Assznm , sirasiyla; hidroperoksit ya da aldehitlerin toplam konsantrasyonu ile
orantihdir). Fe(lll)-tiyosiyanat ve TBARS yontemleri ile olgiilen, yalanci birinci mertebe
hiz sabitleri spesifik olarak, k; ve k; seklinde adlandiriimislardir {Cizelge (4.31 —4.16) ve
Cizelge (4.31-4.38)}.

Lipit peroksidasyonun yiizde inhibisyonu [ %l] asagidaki esitlikten hesaplandi:
. k,—k
Yiizde Inhibisyon = [%} x 100 (2.46)
0

Burada ko, kontrol reaksiyonun birinci derece hiz sabiti (yani, antioksidan yok iken); k;,
ornek varhgindaki hiz sabitidir (yani, antioksidan varliginda).

Spesifik inhibisyon yizdesi (l5), antioksidanin (AO) birim konsantrasyonu basina ylzde
inhibisyon olarak tanimlanir, yani Is = 100 | /Cxo . |s parametresi daha 6nce yazarlar
tarafindan, askorbik asit ve linoleik asidin gecis metal-iyon katalizli oksidasyonu
Uzerine, secilmis bakir ile kompleks veren asitlerin degisen inhibisyon etkilerini
tanimlamak icin, kullanilmistir (imer vd. 2008 [123], Akbiyik vd. [124], Yildogan-Beker
vd. [14], [122] ). Spesifik inhibisyon, I, degerinin pozitif ya da negatif olmasina bagli
olarak, bir antioksidanin, linoleik asit peroksidasyonuna sirasiyla, antioksidan ya da
prooksidan etki yaptigi saptanmistir. Cizelge 4.13 de Linoleik asitten olusan primer ve
sekonder oksidasyon uriinlerinin hiz sabitlerine, a-tokoferoliin etkisi, farkl a-tokoferol
konsantrasyonlarinda hesaplanmistir. % inibisyon (%l) ve spesifik % inhibisyon (% )

icin 6rnek bir hesaplama asagida verilmistir.
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Hesaplama : Cizelge 4.13 “de: 0.1 x 10° M TocH etkisi icin (Fe(lll)-SCN yéntem)

ko=2.16x10°dak®* , k;=1.97x 107°dak™

vo1—| Z16=LIN)] 100 o %ls=— >0 _ggx10”
2.16 0.1x 10

Hesaplama: Cizelge 4.13’ de : 0.1 x 10° M TocH etkisi igin (TBA yéntem)
ko=0.38x107dak® , ki =0.19x10” dak™
%I=[w}x100=50 %IS=L_6=5.0><108

0.38 0.1x10

3.7 istatistiksel Analiz

Tanimlayici istatistiksel analizler, ortalama ve standart sapma hesaplamak igin

MICROCAL ORIGIN 8.0 (Origin Lab Corp., Northampton, MA, USA) kullanilarak

gerceklestirildi. Sonuglar, ortalama * standart sapma olarak belirtildi. Veriler, windows

version 13 igin SPSS software (SPSS Inc., Chicago, IL, USA) kullanilarak degerlendirildi

(Miller ve Miller[127]).
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BOLUM 4

SONUC VE ONERILER

LA nin peroksidasyonuna, cesitli bakir (Il)-baslatici sistemlerin etkilerinin arastiriimasi
icin, daha onceki calismamizda oldugu gibi (Yildogan-Beker vd. [14]), en kuvvetli
prooksidan etkisinden dolayi, Cu(ll) konsantrasyonu 1.0x10> M olarak secildi (yani,
LA/Cu(ll) molar orani = 10, [LA] : 1.0x10> M ve [Cu(ll)] : 1.0x10™ M ). Cu(ll), askorbik
asit ile sadece distk metal konsantrasyonlarinda, bir prooksidan sistem olusturdugu ve
bakir konsantrasyonu arttirildiginda (Kanner vd. [128]), bakir(ll)-askorbik asit
sisteminin, koruyucu antioksidan Gzerine bir stabilizasyon eylemi yapmasi nedeni ile,
denemelerde bakir(ll) / askorbik asit oraninin 6zenle secilmesi gerekti. Clinki
arastiricilar, a-tokoferoliin antioksidan etkisini degerlendirmek icin, genellikle AA yi,
gecis metali iyonlari ile karsilastirildiginda, 5-20 katini  kullandilar. Bizim
denemelerimizde de en kuvvetli prooksidan etkisi yuziinden, Cu(ll) / AA molar orani
=20 olarak secildi ( yani, [Cu(ll)] : 1.0x10° M; [AA]: 5.0x10° M ) (Yildogan-Beker
vd.[14]). Oksidasyonun ilk iki saatinde hidroperoksit olusum hizinin, bozunma hizindan
daha yuksek oldugu rapor edilmistir (Bondet vd. [110]).

Ayrica farkh linoleik asit-bakir(ll)-a-tokoferol sistemlerinde, prooksidan etkisi icin,
(denemelerden yararlanarak) a-tokoferol konsantrasyonlari 0.6 ve 10 uM olarak secildi
ve keza hidrojen peroksitin interferensinden kacinmak icin de, en disik prooksidan
etkisi icin, (yine denemelerden vyararlanarak), bakir(ll)-H,O, sisteminde, hidrojen

peroksit konsantrasyonu, 0.05 mM ( yani 5x10” M) olarak seildi.
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Calismanin ikinci béliimiinde, LA nin peroksidasyonuna, Cu(ll): 1.0x10° M varliginda,
hidrofilik ve lipofilik antioksidanlarin etkileri arastirildi. Secilen hidrofilik antioksidanlar
ve bunlarin lipofilik analoglarinin, LA nin oksidasyonunu 6nlemeleri ya da geriletmeleri

ile polarite paradoksu iliskisi arastirildi.

4.1 Reaksiyon Mekanizmalari ve Hiz Sabitleri

Bu calismada, ferrik tiyosiyanat ve MDA-TBA kompleksi nedeni ile olan, absorbans
degisimleri, inklibasyon zamaninin fonksiyonu olarak sigmoidal egriler gosterdiler
(Yildogan-Beker vd. [14], Ozilgen ve Ozilgen, [121], Watanabe vd. [42]). Denemeler
esnasinda, lineer olmayan sigmoidal absorbans-zamana egrileri, (2.45) esitligi ile
verilen regresyon fonksiyonuna, istatistiksel olarak, uygun bir hale getirildi.
Cizelgelerde yer alan (R%) degerleri, sigmoidal slojistik 1 model icin ve (r’) degerleri, ise
(2.45) esitligine uygun dogrularin regresyon katsayilaridir.

Asagidaki otokatalitik (paralel ve ardisik) reaksiyonlar sonucunda, linoleik asit
oksidasyonu sirasinda, primer oksidasyon Urinleri olarak, hidroperoksitler, k; yalanci-
birinci mertebe reaksiyon hiz sabiti ile, ve sekonder urlinler olarak, aldehit ketonlar, kll

hiz sabiti ile, olusurlar {Cizelge (4.13 — 4.16) ve Cizelge (4.31 -4.38 )}.

h
LH ——>LOOH —> MDA (4.1a)

LH —" > MDA (4.1b)

Reaksiyon hiz sabitleri, k; ve kl', sigmoidal egrilerin kullaniimasi ile (2.45) esitliginden,
lipit peroksidasyonunun vyizde inhibisyonu, %l , ise (2.46) esitligi yardimi ile
hesaplanmistir. TBA yontemi ile bulunan hiz sabitlerinin, (k1' ), Fe(lll)-SCN yontem ile
bulunan hiz sabitlerinden, (k;), daha dislik bulunmasinin nedeni, baslangicta olusan
hidroperoksitlerinin, ardisik olarak, sekonder driinlere ( aldehit ve ketonlar) bozunmasi
ylzindendir.

Spesifik inhibisyon yizdesi, Is, antioksidanin (AO) birim konsantrasyonu basina yizde
inhibisyon olarak tanimlanir, yani Is = 100 | /Cao dir. Spesifik inhibisyon, s, degerinin
pozitif ya da negatif olmasina bagl olarak, bir antioksidanin, linoleik asit
peroksidasyonuna sirasiyla, antioksidan etki mi yoksa prooksidan etki mi yaptig

saptanmistir {Cizelge (4.13 — 4.16) ve Cizelge (4.31 -4.38 )}.
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4. 2 Kinetik Bulgular ve Hiz Sabitleri

4.2.1 Birinci Boliim ile ilgili Bulgular ve Hiz Sabitleri

Bu calismanin birinci boliminde, linoleik asidin (LA) peroksidasyonu; sadece Cu(ll)
iyonu varligi ve Cu(ll)-askorbat, Cu(ll)-tokoferol ve Cu(ll)-H,0, kombinasyonlarinda, a-
tokoferol (a-TocH) ve kuersetin (QR) gibi potansiyel antioksidanlarla, havalandiriimis ve
inkiibe edilmis emiilsiyonlarda, 37°C ve pH 7 de, Fe (lll)-tiyosiyanat ve TBARS
yontemleri ile arastirildi. Oksidasyon sirasinda, zamana karsi okunan absorbans
degerleri ile cizilen sigmoidal egriler, Sekil (4.1 - 4.12) de ve (2.45) esitliginde
hesaplanan hiz sabitleri de Cizelge (4.1 — 4.16 )’ da gosterilmistir.

4.2.1.1 { Linoleik Asit + Bakir(ll) + a-Tokoferol } Emiilsiyonlarinda Peroksidasyon

Calismalari

Bu boliimde a-tokoferol’iin, Cu(ll) sistemle indiklenmis linoleik asit peroksidasyonuna

etkileri incelenmis ve asagidaki sonuglar elde edilmistir:

1.0x10° M Cu(ll) ile indiklenmis LA peroksidasyonunda, Fe(lll)- SCN metot yardimi ile
saptanan primer oksidasyon Urinlerin ve TBARS yontemi ile saptanan sekonder
Urtnlerin olusumu, 0.1 ve 0.8 - 1.0 uM tokoferol konsantrasyonlarinda inhibe edildiler
(antioksidan etki). 0.2- 0.6 uM tokoferol konsantrasyonlarinda ise reaksiyonu
ilerlettiler (prooksidan etki) {Sekil 4.1(A, B) ve Cizelge (4.1 - 4.2)} . TBA metot ile
bulunan reaksiyon hiz sabitleri ( kl') degerleri, Fe(lll)-SCN metot ile bulunan hiz
sabitleri (k;) degerlerinden daha kiicliktlr. Cliinkli baslangicta olusan hidroperoksitler

ardisik olarak aldehit ve keton gibi sekonder (rlinlere bozunurlar.

4.2.1.2 {Linoleik Asit + Bakir(ll) + Askorbik Asit + a-Tokoferol} Emilsiyonlarinda

Peroksidasyon Calismalari

1.0x10 M Cu(ll) ve 5x10™ M AA ile indiiklenmis LA oksidasyonunda, Fe(lll)- SCN metot
yardimi ile saptanan primer oksidasyon d(rlinlerin ve TBARS ydntemi ile saptanan
sekonder driinlerin olusumu, 0.1-0.4 uM tokoferol konsantrasyonlarinda inhibe
edildiler (antioksidan etki). 0.6- 1.0 uM tokoferol konsantrasyonlarinda ise reaksiyonu

ilerlettiler (prooksidan etki) {Sekil 4.2 (A, B) ve Cizelge( 4.3 - 4.4) }. Bu sonuglar, Cillard
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vd.[3] in daha 6nceki sonuglari ile uyumludur. Cillard vd., 6zellikle a-tokoferoliin,
konsantrasyonu arttiginda, hidrojen peroksit olusumuna goére, antioksidan
aktivitesinin, bir prooksidan aktiviteye donisebilecegini gosterdiler.

Tim otokatalitik ( paralel ve ardisik) reaksiyonlari iceren, linoleik asitten sekonder
Urlnlerin olusumu ve TBARS testleri, ( Malondialdehit ile sembolize edilen: MDA), bu
sekonder oksidasyon urinlerinin bir olgimidir. TBARS testi, oksidatif hasarin bir
isaretleyicisi olarak, genis 6l¢clide kullanilmasina ragmen, hem de, diger kaynaklardan
da ortaya cikabilecek renk dolayisi ile, (6rnegin; bu ¢alismada TBARS tiim 6rnekler icin
onemli bir baslangic degerine sahipti, fakat 4 saatlik sinirli 6lglim periyodu sirasinda,
daha sonradan c¢ok az bir degisim gosterdi), halen spesifik olmayan bir test olarak
kabul edilir ( Halliwell ve Chirico [129], Bektasoglu vd. [130]). Sekonder oksidasyon
Urlnlerinin olusumu, daha karisik bir mekanizma ile olusmakta iken, boyle Grtnler igin,
konsantrasyon —zaman arasinda kesin bir korelasyon (baginti) ya yansitilan
stokiyometrik bir hiz esitligini izlemesi zordur. Ferrik tiyosiyanat testi ile dlcllen, olusan
linoleik asit-tlrevleri, hidroperoksitler, primer oksidasyon reaksiyonlarinin daha kolay
ve bundan dolayi daha basit bir hiz esitligi ile, TBARS testlerindekinden daha yliksek bir

korelasyon katsayisi, (), ( 1’e yakin) ile ifade edilebilir oldugunu gésterir (Cizelge 4.13).

4.2.1.3 {a-Tokoferol }iin Antioksidan ve Prooksidan Aktivitesi

Gahsmanin bu kisminda, linoleik asidin peroksidasyonu, havalandiriimis ve inklbe
edilmis LA-emiilsiyonlarinda 37°C ve pH 7 de, a-tokoferol varliginda ve sadece Cu(ll)
varken ya da Cu(ll)-askorbat (AA) sisteminde incelendi. Bu kosullarda a-tokoferol ,
konsantrasyonuna bagli olarak, hem antioksidan hem de prooksidan etki gosterdi.

Bir antioksidan bilesik ile saglanan lipit peroksidasyonunun relatif hiz artisi ( yani hiz
sabiti artisi), bir antioksidan bilesigin, onun yokken ki durumu ile karsilastiriimasi ile
prooksidan aktivitenin 06l¢lilmesi, daha Once yazarlar (Yildogan-Beker vd. [14])
tarafindan yayinlanmistir. a-Tokoferoliin antioksidan ya da prooksidan aktivitesi, a-
tokoferol konsantrasyonuna karsilik ylizde inhibisyon olarak, {(Cizelge 4.13) ve (Sekil
4.3)}' de, kullanilan her iki yontem ile ( Fe(lll)-SCN ve TBA) gosterilmistir. Primer ve
sekonder Urin olusum hiz sabitleri, a-tokoferol konsantrasyonlarindan etkilendiler.
{Sadece Cu(ll)} li formulasyonun aksine, {Cu(ll)-askorbat} kombinasyonu, genellikle

diusiik a-tokoferol konsantrasyonlarinda, farkl antioksidan davranisa ve a-tokoferoliin
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yuksek konsantrasyonlarinda hafif prooksidan davranisa, yol agcmistir (Sekil 4.3). Bu
durum olasilikla, a-tokoferoliin askorbat ile a-tokoferoksil radikali Uzerinden geri
dontsimd ile iligkilidir. Lipit peroksidasyonu AA mevcut oldugu siirece, a-tokoferoliin
temizleme etkisi ile korunur ( Scarpa vd. [131]) ( pH 7 de, ilgili redoks ciftlerin, E®
formal potansiyelleri; a-tokoferoksil® , H* / a-tokoferol : 0.500 V ve askorbat®, H* /
askorbat™ : 0.282 V). Diger taraftan, {sadece Cu(ll)}li formilasyonlarda, pozitif
inhibisyon % ile yansitilan, a-tokoferoliin antioksidan davranisi, bu bilesigin daha
yiuksek konsantrasyonlarina gereksinim gosterir. (Sekil 4.3) ¢linkii ortamda onu
rejenere edecek AA yoktur.

E vitamini (a-tokoferol) ile C vitamini (askorbik asit ) arasindaki, bir serbest radikal
etkilesimini, ilk kez dogrudan Packer vd. [132]) gdzlemlediler. Onerileri dogrultusunda;
iki vitamin sinerjistik olarak davranir, burada E vitamininin bir primer antioksidan
olarak davranirken, ¢ikan E vitamini radikalinin (a-tokoferoksil) de, C vitamini ile
reaksiyona girerek, E vitaminini rejener ettigi distinulir. Daha sonra plazmada, serbest
radikal stres esnasinda, C vitamini ile E vitaminin etkilesimi ESR olgimleri ile
dogrulanmistir ( Sharma ve Buetner [133]). a-Tokoferol, membran ve
lipoproteinlerdeki radikallerin temizlenmesinde, askorbik asitten daha etkilidir;
askorbik asit, a -tokoferolli rejenere etmek icin, ¢ikan a-tokoferoksil radikalini verimli
bir sekilde indirger ve olasilikla, a-tokoferoksil radikalleri ile indiiklenmis oksidasyon
inhibe edilmis olur (Niki vd. [134]). Mevcut bulgular, bu literatlir raporlari ile

uyumludur.

4.2.1.4 {Linoleik Asit + Bakir(ll) + Kuersetin} Emilsiyonlarinda Peroksidasyon

Calismalari

Calismanin bu bélimiinde 1.0x10™ M Cu(ll) ile indiiklenmis LA oksidasyonunda, Fe(lll)-
SCN metot yardimi ile saptanan primer oksidasyon urdnlerinin olusumu, 1.0 - 100 uM
kuersetin konsantrasyonlarinda inhibe edildiler (antioksidan etki) {(Sekil 4.4) ve

(Cizelge 4.5)}.

73



4.2.1.5 {Linoleik Asit + Bakir(ll) + a-Tokoferol + Kuersetin} Emiilsiyonlarinda

Peroksidasyon Calismalari

Bakir (I1) (1.0x10° M) ile indiiklenmis LA oksidasyonunda, Fe(Ill)-SCN metot yardimi ile
saptanan primer oksidasyon urilnlerinin olusumu, kuersetin yokken, 0.6 ve 10 uM
tokoferol konsantrasyonlarinda ilerletildi (prooksidan etki) (Cizelge 4.6). Oysa, 0.6 ve
10 uM a-tokoferol ile indiklenmis LA oksidasyonunda, Fe(lll)-SCN metot yardimi ile
saptanan primer oksidasyon drilinlerinin olusumu, 10 ve 50 pM kuersetin
konsantrasyonlari icin artan bir sekilde inhibe edildiler (antioksidan etki) {(Sekil 4.5-
4.6) ve Cizelge (4.6 ,4.14)}.

Cu(ll)-sistem ile induklenmis linoleik asit peroksidasyonunda, kuersetinin antioksidan
aktivitesi ve a-tokoferoliin prooksidan aktivitesi, ve Cu(ll)-TocH sistemi ile indiklenmis
LA oksidasyonunda kuersetinin (Fe(lll)-tiyosiyanat yontemi ile ol¢lilen) antioksidan
aktivitesi Sekil 4.6 ve Cizelge 4.14’ de topluca gosterilmistir. (pH 7 de, ilgili redoks
ciftlerin, E formal potansiyelleri; a-tokoferoksil® , H* / a-tokoferol : 0.500 V ve *QH~,
H* / QH, : 0.33 V olarak verilmistir ( Filipe vd. [27]). Buna gére kuersetinin tipki

askorbik asit gibi, a-tokoferoli rejenere etme 6zelligi gérilmektedir.

4.2.1.6 {Linoleik Asit + Bakir(ll) + H,0,} Emiilsiyonlarinda Peroksidasyon Calismalari

Farkli hidrojen peroksit iceriklerinde, linoleik asit-bakir (Il) sistemindeki calismalarda;
Sekil {4.7(A, B), 4.8} ve Cizelge (4.7, 4.8 ve 4.15)’ de gorildugi gibi, 1.0x10° M Cu(ll) ve
0.5, 0.1, 0.05 ve 1.0 mM H,0, ile indiklenmis LA oksidasyonunda, Fe(lll)-SCN metotu
yardimi ile saptanan, primer oksidasyon (riinlerin ve TBARS yontemi ile saptanan,
sekonder driinlerin olusumu, ImM H,0, konsantrasyonunda inhibe edildi (antioksidan
etki). 0.5, 0.1, 0.05 mM H,0, konsantrasyonlarinda ise reaksiyon ilerletildi (prooksidan
etki). Hidrojen peroksitin antioksidan ve prooksidan etkileri toplu olarak Sekil 4.8 ve

Cizelge 4.15 de gosterildi.

4.2.1.7 {Linoleik Asit + Bakir(ll) + H,0, + a-Tokoferol / Kuersetin} Emiilsiyonlarinda

Peroksidasyon Calismalari

Bakir(I)-H,0, sistemi ile indiklenen LA peroksidasyonunda, a-tokoferol ya da

kuersetinin etkileri arastirmak icin, hidrojen peroksit, (interferensinden kagcinmak icin),
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en diisiik prooksidan etkisinin oldugu, 0.05 mM ( yani 5x10° M) H,0, konsantrasyonda
kullanild.

1.0x10> M Cu(ll) ve 5x10° M H,0, ile indiiklenmis LA oksidasyonunda, Fe(lll)- SCN
yontemi yardimi ile saptanan primer oksidasyon uriinlerin ve TBARS yontemi ile
saptanan sekonder drinlerin olusumu, 0.2-1.0 uM tokoferol konsantrasyonlarinda
inhibe edildiler (antioksidan etki) {Sekil 4.9 (A, B), 4.10} ve {Cizelge (4.9, 4.10)}. a-
Tokoferol antioksidan aktivitesi ise, Cizelge 4.16’da gosterilmistir. Ayni kosullarda
kuersetin icin, LA oksidasyonu 0.2-1.0 pM kuersetin konsantrasyonlarinda, (a-
tokoferol'lin yaptigi inhibisyondan) daha fazla inhibe edildiler {Sekil 4.11 (A,B), 4.12} ve
{Cizelge 4.11, 4.12}. Cu(ll)-H,O, sistemi ile indiklenen LA peroksidasyonunda,
kuersetinin {TBA ve Fe(lll)-SCN metotlar ile saptanan} antioksidan aktivitesi de Cizelge

4.16’ da verilmigtir.

4.2.2 ikinci Boliim ile ilgili Kinetik Bulgular ve Hiz Sabitleri

Bu ¢alismanin ikinci béliminde, LA nin peroksidasyonu, havalandiriimis ve inkiibe
edilmis emiilsiyonlarda 37°C ve pH 7 de, hem tek basina Cu(ll) iyonu varliginda hem de
Cu(ll) iyonu- ve hidrofilik antioksidanlar [troloks (TR), askorbik asit (AA), hidrokinon
(HQ), ve gallik asit], ve lipofilik analoglari [a- tokoferol (a- TocH), ascorbyl palmitate
(AP), tert- butil hidrokinon (TBHQ), ve propil galat (PG) ] ile ayri ayri, incelendi.
Oksidasyon sirasinda, zamana karsi okunan absorbans degerleri ile gizilen sigmoidal
egriler, Sekil {4.13 (A, B) - 4.20 (A, B)} de ve (2.45) esitliginden hesaplanan hiz sabitleri
de, Cizelge (4.17 - 4.30)’ da verilmistir. Ayrica, hidrofilik ve lipofilik antioksidan giftlerin
her birine ait aktivite sonuclari, % inhibisyon - konsantrasyon grafikleri icinde, Sekil

(4.21- 4.24) ve Cizelge (4.31- 4.38)’ de gosterilmistir

4.2.2.1 {Linoleik Asit + Bakir(ll) + Troloks / a-Tokoferol} Emiilsiyonlarinda

Peroksidasyon Calismalari

(1.0x103 M) Cu(ll) ile indiiklenmis LA oksidasyonunda, Fe(lll)- SCN metot yardimi ile
saptanan primer oksidasyon driinlerin olusumu, 0.05 — 1.6 uM troloks konsantrasyon
araliginda, artan_bir sekilde inhibe edilirken, (artan antioksidan etki), {Sekil 4.13 (A) ve
Cizelge 4.17}, oysa, TBARS yontemi ile saptanan sekonder Urlinlerin olusumu, ayni

aralikta, azalan bir sekilde inhibe edildiler (azalan antioksidan etki) {Sekil 4.13 (B) ve
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Cizelge (4.18, 4.31) }. Verileri, ¢cahismanin |. Boliminde Cizelge 4.1’ de verilen a-
tokoferol igin; 1.0x10 M Cu(ll) ile indiklenmis LA oksidasyonunda, Fe(lll)- SCN metot
yardimi ile saptanan primer oksidasyon driinlerin ve TBARS y6ntemi ile saptanan
sekonder Grtnlerin olusumu, 0.05, 0.1, 0.8 ve 1.6 uM a-tokoferol konsantrasyonlarinda
inhibe edildiler (antioksidan etki) ve 0.2 ve 0.4 uM tokoferol konsantrasyonlarinda ise
reaksiyonu ilerlettiler (prooksidan etki) {Sekil 4.14 (A, B)} ve {Cizelge 4.32 }. Cizelge
4.32’ deki bazi degerler, (0.1, 0.2, 0.4 ve 0.8 uM gibi), Cizelge 4.13’ den alinmustir.

4.2.2.2 {Linoleik Asit + Bakir(ll) + Askorbik Asit / Askorbil Palmitat} Emiilsiyonlarinda

Peroksidasyon Galismalari

1.0x102 M Cu(ll) ile indiiklenmis LA oksidasyonunda, Fe(lll)- SCN metot yardimi ile
saptanan primer oksidasyon Uriunlerin ve TBARS yontemi ile saptanan sekonder
Urtnlerin olusumu, 0.05 — 1.6 uM askorbik asit konsantrasyon araliginda, inhibe
edildiler, (antioksidan etki) {Sekil 4.15 (A, B)} ve Cizelge {(4.19 - 4.20) ve 4.33}. Keza
askorbil palmitat da, ayni konsantrasyon araliginda, (0.05 — 1.6 uM), LA oksidasyonunu
inhibe etti (antioksidan etki) {Sekil 4.16 (A, B)} ve {Cizelge (4.21- 4.22) ve 4.34}.

4.2.2.3 {Linoleik Asit + Bakir(ll) + Hidrokinon / Tert-biitilhidrokinon} Emiilsiyonlarinda

Peroksidasyon Calismalari

1.0x10> M Cu(ll) ile indiiklenmis LA oksidasyonunda, Fe(lll)- SCN metot yardimi ile
saptanan primer oksidasyon {Urinlerin ve TBARS yontemi ile saptanan sekonder
drlnlerin olusumu, 0.05 — 1.6 uM hidrokinon_konsantrasyon araliginda, artan bir
sekilde inhibe edildiler ( antioksidan etki) {Sekil 4.17 (A, B) ve Cizelge (4.23 - 4.24)}.

Aynu sekilde, tert-bitil hidrokinon icin, LA oksidasyonu 0.05 — 1.6 uM tert-bdtil
hidrokinon_konsantrasyon araliginda, azalan bir sekilde inhibe edildiler (antioksidan

etki) {Sekil 4.18 (A, B) ve Cizelge (4.25 - 4.26)}.

4.2.2.4 {Linoleik Asit + Bakir(ll) + Gallik Asit / Propil Galat} Emiilsiyonlarinda

Peroksidasyon Calismalari

1.0x102 M Cu(ll) ile indiiklenmis LA oksidasyonunda, Fe(lll)- SCN metot yardimi ile

saptanan primer oksidasyon {Urinlerin ve TBARS yontemi ile saptanan sekonder
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drdnlerin olusumu, 0.05 — 1.6 uM gallik asit konsantrasyon araliginda, 1.6 uM gallik asit
konsantrasyonu disinda azalan, bir sekilde inhibe edildiler (antioksidan etki) {Sekil 4.19
(A, B) ve Cizelge (4.27 - 4.28)}.

Ayni sekilde, propil gallat da, LA oksidasyonunu 0.05— 1.6 uM propil gallat
konsantrasyon araliginda, 1.6 uM propil gallat konsantrasyonu disinda azalan, bir

sekilde, inhibe ettiler (antioksidan etki) { Sekil 4.20 (A, B) ve Cizelge (4.29 - 4.30)}.

4.2.2.5 Polarite Paradoksu ve Hidrofilik / Lipofilik Antioksidanlarin Antioksidan

Aktivitesi

CGalismanin ikinci bélimiinde arastirilan, her antioksidan serisine ait aktivite sonuglari
Sekil (4.21-4.24)" de toplu olarak verilmistir. Sekil 4.21, troloks / a-tokoferol giftinin
emdiilsifiye linoleik asit icerisindeki AO etkinliklerini gostermektedir. Primer oksidasyon
Urlnleri icin, troloks AO aktivitesi, konsantrasyon artisi ile artmaktadir, oysa a-
tokoferol icin, 0.2 UM konsantrasyona kadar, bunun tersi gozlenmistir. Sekonder
oksidasyon urinleri igin, troloks aktivitesi, artan konsantrasyon ile azalmakta, oysa a-
tokoferol AO aktivitesi, 0.2 WM konsantrasyona kadar azalma ve daha sonra artis
gostermektedir. Askorbik asit / askorbil palmitat serisinden farkh olarak, polar troloks,
apolar a-tokoferolden daha etkindir. Bu da, linoleik asitin primer oksidasyon urinleri
icin, polarite paradoksu ile uyumlu olmadigini gésterir ( Huang vd. [109]).

Linoleik asidin hem primer hem de sekonder oksidasyon Urlnleri i¢in, askorbik asit /
askorbil palmitat_serisinde (Sekil 4.22), askorbik asit, onun apolar analogu askorbil
palmitat’dan, 0.4-1.6 uM konsantrasyon araliginda, daha biiyik AO aktivite gosterdi.
Bu egilim, polarite paradoksu teorisinin tahminleri ile uyumlu degildir (Porter [110] .
Linoleik asidin hem primer hem de sekonder oksidasyon urinleri icin, hidrokinon / tert-
biitil hidrokinon serisinde (Sekil 4.23), tert-bitil hidrokinon, 0.05-0.2 uM konsantrasyon
araliginda, hidrokinon’dan daha buyik, ve 0.4-1.6 pM konsantrasyon araliginda,
hidrokinon’dan daha kiicik, AO aktivite gosterdiler. Hidrokinon ya da tert-bitil
hidrokinon konsantrasyonuna bagli olarak, polarite paradoksu tahmini degismis
olabilir.

Gallik asit / propil gallat giftinde, propil galat, LA nin hem primer hem de sekonder
oksidasyon Uriinleri icin, gallik asitten daha ylksek bir AO aktivite sergiledi (Sekil 4.24).

Bu egilim, polarite paradoksun éngorileri ile uyum icindedir.
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Cizelge 4.1 Farkli a—tokoferol konsantrasyonlarinda { 1x10% M LA + 1x10> M
Cu(I)Yn kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari (R?) ve
Ln((1-A)/A)’ ya karsi (t) egrisinin esitlik (2.45)’den hesaplanan egimi icin (r?) degerleri
(Fe(I11)-SCN yontemi)

“T"('l‘\;l’)fem' ( da;ika) Abs(A) | R | Ln((1-A)/A) |  ki(dak?) P2
7 0.23008 1.20786
15 0.22030 1.26392
25 0.35351 0.60365
35 0.21096 1.31915
45 0.35231 0.60890
55 0.40533 0.38331
65 0.38274 0.47793
73 0.55021 -0.20152
82 0.51519 -0.06078 5
0 96 061938 | 0942 0.48692 (2.16+0.14)x10” | 0.929
105 0.70901 -0.89058
115 0.72216 -0.95520
123 0.62855 -0.52600
135 0.82540 -1.55337
148 0.74448 -1.06939
165 0.86022 -1.81712
173 0.94056 -2.76151
180 0.91774 -2.41203
8 0.29915 0.85135
20 0.32082 0.75001
35 0.31413 0.78088
47 0.41743 0.33333
62 0.41559 0.34090
77 0.44954 0.20253
100 0.29500 0.87122
3x10® 112 036645 0.726 054748 (0.68+0.12)x10” | 0.756
130 0.60477 -0.42538
145 0.42419 0.30559
168 0.60051 -0.40759
195 0.65415 -0.63733
210 0.61862 -0.48369
15 0.53441 0.13786
25 0.54465 0.17908
35 0.63339 0.54679
45 0.61072 0.45034
60 0.62120 0.49464
75 0.73481 1.01917
105 0.74420 1.06791
5x10° 120 0.69441 0.903 0.82082 (0.82+0.09)x10” | 0.850
135 0.78615 1.30187
150 0.87105 1.91027
165 0.82397 1.54348
180 0.86558 1.86243
195 0.86862 1.88881
210 0.82795 1.57117
225 0.89538 2.14691
240 0.84150 1.66943
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Cizelge 4.1 (Devam 1), Farkli a—tokoferol konsantrasyonlarinda { 1x102 LA+1x10> M
Cu(ll) ¥in kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari (R%) ve
Ln((1-A)/A)’ ya karsi (t) egrisinin esitlik (2.45)’den hesaplanan egimi icin (r?) degerleri
(Fe(I1)-SCN yontemi )

@ T"('l‘\:;em' ( da;ika) Abs(A) | R | Ln((1-A)/A) | ki(dak?) P

6 0.24700 1.11468
15 0.27159 0.98657
24 0.35168 0.61166
33 0.32104 0.74899
60 0.53137 -0.12565
70 0.55726 -0.23005
77 0.57613 -0.30691

1x107 %0 060698 | 0-967 0.43464 (1.97+0.14)x107 | 0.935
98 0.60700 -0.43472
108 0.65208 -0.62819
120 0.66429 -0.68247
130 0.75927 -1.14868
143 0.74270 -1.06005
180 0.90456 -2.24895
188 0.95774 -3.12074
6 0.28264 0.93140
15 0.35034 0.61755
24 0.36166 0.56817
33 0.44799 0.20879
43 0.45905 0.16417
60 0.55621 -0.22579

2x107 70 056617 | 0.965 0.26624 (2.63+0.14)x107 | 0.980
78 0.69030 -0.80152
90 0.67710 -0.74048
98 0.77924 -1.26124
108 0.83875 -1.64896
120 0.88965 -2.08717
130 0.93356 -2.64271
155 0.94551 -2.85371
6 0.21808 1.27689
16 0.11272 2.06325
24 0.40458 0.38642
36 0.46227 0.15121
48 0.48436 0.06258
58 0.50961 -0.03844
67 0.42267 0.31182
76 0.59367 -0.37916

3x10”7 58 072272 | 0.906 0.95509 (2.56£0.29)x10” | 0.833
97 0.72332 : -0.96099 -20%L .
111 0.76917 -1.20363
120 0.75328 -1.11618
142 0.85463 -1.77139
155 0.87862 -1.97943
170 0.79472 -1.35361
178 0.96308 -3.26138
191 0.99253 -4.88936
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Cizelge 4.1 (Devam 2), Farkli a—tokoferol konsantrasyonlarinda { 1x102 LA+1x10> M

Cu(ll) ¥Yin kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari (R%) ve

Ln((1-A)/A)’ ya karsi (t) egrisinin esitlik (2.45)'den hesaplanan egimi icin (r?) degerleri
(Fe(I1)-SCN yontemi )

“T"('l‘\:)fem' ( da;ika) Abs(A) | R’ | Ln((1-A)/A) | ki(dak?) P
7 0.30428 0.82699
17 0.39994 0.40572
37 0.39227 0.43778
50 0.50377 -0.01508
4x10” 59 0.58032 | 0.930 -0.32409 (2.31+0.34)x107 | 0.821
68 0.53022 -0.12103
77 0.64615 -0.60216
87 0.69281 -0.81329
98 0.70480 -0.87026
155 0.78974 -1.32336
179 0.98424 -4.13439
5 0.33622 0.68019
14 0.03290 3.38083
21 0.33943 0.66584
30 0.39538 0.42475
41 0.43331 0.26836
51 0.43193 0.27398
59 0.43559 0.25908
73 0.48309 0.06767
5 84 0.56692 -0.26930 5
6x10 92 0.63602 | 0:888 055813 (2.24+0.27)x107 | 0.789
108 0.75106 -1.10427
120 0.61151 -0.45366
135 0.80759 -1.43443
144 0.70998 -0.89529
154 0.83401 -1.61432
160 0.88835 -2.07400
168 0.88172 -2.00882
178 0.96862 -3.42970
183 0.90678 -2.27494
5 0.36501 0.55369
14 0.33250 0.69690
22 0.45077 0.19756
42 0.59453 -0.38272
52 0.60449 -0.42421
60 0.59038 -0.36554
8x107 72 061418 | 0.884 0.46492 (1.68+0.20)x107 | 0.867
85 0.66177 -0.67119
93 0.72866 -0.98783
109 0.76926 -1.20414
121 0.69674 -0.83182
135 0.88752 -2.06566
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Cizelge 4.1 (Devam 3), Farkli a—tokoferol konsantrasyonlarinda { 1x102 LA+1x10> M

Cu(ll) ¥Yin kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari (R%) ve

Ln((1-A)/A)’ ya karsi (t) egrisinin esitlik (2.45)’den hesaplanan egimi icin (r?) degerleri
(Fe(I1)-SCN yontemi )

“T"('l‘\z;em' ( da;ika) Abs(A) | R* | Ln((1-A)/A) |  ki(dak?) P
5 0.27298 0.97956
15 0.39907 0.40934
25 0.41726 0.33403
37 0.54937 -0.19813
50 0.54769 -0.19134
58 0.49265 0.02940
72 0.47678 0.09295
86 0.53656 -0.14650
. 9 0.51441 -0.05766 5
1x10 110 066425 | 0737 0.68229 (1.1740.20)x10° | 0.704
121 0.51053 -0.04213
132 0.73300 -1.00990
146 0.67644 -0.73746
155 0.70206 -0.85713
165 0.88860 -2.07652
8 0.45811 0.16795
20 0.37296 0.51954
35 0.49978 0.00088
47 0.48614 0.05545
62 0.57660 -0.30883
77 0.65870 -0.65751
1.6x10° 100 0.60052 | 0.888 20.40763 (0.68+0.09)x107 | 0.802
112 0.66181 -0.67137
130 0.77879 -1.25863
145 0.83961 -1.65533
168 0.86951 -1.89663
195 0.94533 -2.85022
210 0.87556 -1.95104
5 0.39136 0.44159
16 0.38428 0.47142
25 0.44727 0.21171
38 0.46947 0.12227
50 0.58916 -0.36049
58 0.56938 -0.27932
72 0.61711 -0.47730
1x10° 37 067481 | 0872 2073002 (2.55+0.42)x10° | 0.734
97 0.60023 -0.40642
110 0.55321 -0.21365
122 0.86677 -1.87270
133 0.86508 -1.85814
147 0.96850 -3.42576
155 0.98663 -4.30128
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Cizelge 4.1 (Devam 4), Farkli a—tokoferol konsantrasyonlarinda { 1x102 LA+1x10> M

Cu(ll) Yin kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari (R) ve

Ln((1-A)/A)’ ya karsi (t) egrisinin esitlik (2.45)’den hesaplanan egimi icin (r*) degerleri
(Fe(I1)-SCN yontemi )

@ T"('l‘\:;em' ( da;ika) Abs(A) | R | Ln((1-A)/A) ky(dak?) R?

2 0.37046 0.53024

13 0.13068 1.89496

23 0.28146 0.93723

31 0.33580 0.68207

40 0.28546 0.91754

48 0.43842 0.24758

59 0.37356 0.51697

74 0.47043 0.11842

. 89 0.35374 0.60264 B}
5x10 99 0.47606 0.895 0.09583 (1.5940.18)x10 0.797

114 0.42632 0.29688
131 0.62517 -0.51155
143 0.54441 -0.17811
154 0.54376 -0.17549
165 0.62675 -0.51830
182 0.84144 -1.66898
188 0.72666 -0.97774
197 0.92369 -2.49357
206 0.82351 -1.54031
215 0.95692 -3.10066
220 0.91438 -2.36833

3 0.28512 0.91921

14 0.07701 2.48368

32 0.38229 0.47984

41 0.21055 1.32161

49 0.40505 0.38447

60 0.41125 0.35880

75 0.44513 0.22037

0 0.43795 0.24949

4 100 0.37000 0.53222 9
1x10 115 0.55810 0.909 -0.23345 2.16%0.23)x10 0.830

132 0.70441 -0.86839
144 0.69553 -0.82610
155 0.74053 -1.04873
166 0.80970 -1.44806
183 0.91702 -2.40253
189 0.96244 -3.24353
198 0.87395 -1.93634
207 0.97807 -3.79773
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Cizelge 4.2 Farkli a—tokoferol konsantrasyonlarinda { 1x10? M LA + 1x10> M
Cu(1)Yn kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari (R?) ve
Ln((1-A)/A)’ ya karsi (t) egrisinin, esitlik (2.45)’den hesaplanan egimi icin (r’) degerleri
(TBA yontemi)

“'T"('l‘\;l’)fem' t (dakika) | Abs(A) | R®> | Ln((1-A)/A) k,'(dak™) R

6 0.30886 0.80545
30 0.26096 1.04099
60 0.34670 0.63358
90 0.37778 0.49898

0 120 0.42644 0.874 0.29639 (0.3810.06)X10’2 0.849
150 0.41116 0.35917
180 0.45128 0.19550
210 0.48697 0.05213
240 0.47161 0.11368
15 0.46453 0.14212
25 0.43989 0.24161
45 0.47546 0.09824
60 0.46747 0.13030
75 0.43353 0.26746

5x10° 120 0.48461 0.555 0.06158 (0.17iO.O4)X10'Z 0.598
150 0.47514 ' 0.09952
180 0.49638 0.01448
195 0.56659 -0.26795
210 0.55204 -0.20892
240 0.51753 -0.07015
15 0.37119 0.52712
30 0.40447 0.38687
45 0.39852 0.41164
60 0.39815 0.41318

7 78 0.41479 0.34419 2

1x10 95 0.44954 0.711 020253 (0.1940.04)x10 0.749
115 0.42811 0.28957
180 0.45890 0.16477
220 0.44158 0.23475
245 0.52468 -0.09880
30 0.14496 1.77469
60 0.16918 1.59145
a0 0.38825 0.45467
150 0.43194 0.27394

2x107 180 0.40107 0.776 0.40101 (O.661'0.14)X10"2 0.730
210 0.40852 0.37009
240 0.41611 0.33876
255 0.46930 0.12296
275 0.56469 -0.26022
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Cizelge 4.2 (Devam 1) Farkli a—tokoferol konsantrasyonlarinda { 1x10> M LA +1x107

M Cu(ll) ¥in kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari (R%) ve

Ln((1-A)/A)’ ya karsi (t) egrisinin esitlik (2.45)’den hesaplanan egimi icin (r*) degerleri
(TBA yontemi)

a T"('l‘\:; erol ( da;ika) Abs(A) | R Ln((1-A)/A) k,' (dak™) R

30 0.29455 0.87339
60 0.30734 0.81259
100 0.33811 0.67173
120 0.40656 0.37821

3x10~ 150 0.47320 0.876 0.10730 (0.51t0.07)x10’2 0.866
170 0.52482 -0.09936
210 0.48294 0.06827
225 0.52633 -0.10542
240 0.51925 -0.07704
30 0.29715 0.86091
60 0.26022 1.04483
90 0.35989 0.57584

4x10” 120 039932 0.897 0.40830 (0.54i0.07)x10'2 0.900
150 0.44333 0.22766
180 0.43058 0.27949
210 0.50783 -0.03132
240 0.53901 -0.15636
45 0.27470 0.97091
60 0.24057 1.14956
115 0.29483 0.87204
135 0.34425 0.64441

6x10” 160 0.34080 0.655 0.65973 (0.42t0.09)x10’2 0.707
180 0.41772 ’ 0.33214
200 0.32606 0.72606
220 0.37324 0.51834
245 0.48980 0.04087
8 0.35607 0.59246
60 0.32772 0.71852

7 120 0.44267 0.23033 2

8x10 180 044152 0.780 023499 (0.3240.07)x10 0.814
210 0.47734 0.09070
240 0.53107 -0.12444
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Cizelge 4.2 (Devam 2) Farkli a—tokoferol konsantrasyonlarinda { 1x10> M LA +1x107

M Cu(ll) ¥in kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari (R%) ve

Ln((1-A)/A)’ ya karsi (t) egrisinin esitlik (2.45)’den hesaplanan egimi icin (r?) degerleri
(TBA yontemi)

a T"('l‘\:; erol ( dal:ika) Abs(A) | R® | Ln((1-A)/A) k,' (dak™) R
8 0.32590 0.72679
30 0.43038 0.28030
6 120 0.41344 0.34976 2
1x10 150 054018 0.455 0.16107 (0.31£0.11)x10 0.586

180 0.45868 0.16566
240 0.54097 -0.16425

15 0.46611 0.13577

25 0.41659 0.33679

35 0.39226 0.43782

45 0.41428 0.34630

60 0.38246 0.47912

90 0.44289 0.22944
105 0.45742 0.17073

1.6x10° 120 0.43307 0.625 0.26934 (0.25t0.05)x10’2 0.632

135 0.50692 -0.02768
150 0.42706 0.29386
165 0.45883 0.16505
180 0.50675 -0.02700
195 0.53337 -0.13368
225 0.53055 -0.12235
240 0.56801 -0.27374
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Cizelge 4.3 Farkli a—tokoferol konsantrasyonlarinda { 1x10> M LA + 1x10> M Cu(ll) +
5x10™ M AA ¥'nin kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari
(R%) ve Ln((1-A)/A) ya karsi (t) egrisinin esitlik (2.45)’den hesaplanan egimi icin (r?)

degerleri (Fe(ll1)-SCN yéntemi )

@ T"('l‘\:; erol ( da;ika) Abs(A) | R® | Ln((1-A)/A) ky(dak?) R?
14 0.38376 0.47362
25 0.36223 0.56570
38 0.45780 0.16920
42 0.42464 0.30375
50 0.46012 0.15986
58 0.59370 -0.37928

0 67 0.62552 0.951 -0.51304 (2.81t0.24)x10’2 0.922
76 0.68393 -0.77189
90 0.70525 -0.87242
105 0.90132 -2.21198
120 0.82855 -1.57539
126 0.91053 -2.32012
137 0.95064 -2.95800

5 0.13451 1.86166
15 0.10780 2.11341
25 0.07375 2.53046
37 0.10040 2.19279
47 0.13919 1.82203
63 0.22687 1.22607
75 0.32866 0.71425
85 0.31703 0.76746
97 0.38653 0.46192
110 0.41761 0.33259

1x10” 120 0.44392 0.925 0.22527 (]..9].i0.:|.3)X102 0.911

135 0.49847 0.00612
150 0.30788 0.81005
165 0.68298 -0.76750
175 0.61606 -0.47286
185 0.58281 -0.33432
195 0.80715 -1.43160
208 0.83036 -1.58818
220 0.76648 -1.18854
230 0.90830 -2.29305
240 0.93813 -2.71885

5 0.29606 0.86613
15 0.32991 0.70859
25 0.38329 0.47561
38 0.62235 -0.49953
48 0.54922 -0.19752
64 0.60398 -0.42208

2x107 76 0.82759 0.933 -1.56864 (2.4510.21)X10_2 0.916

85 0.77761 -1.25179
98 0.76231 -1.16539
110 0.90939 -2.30621
120 0.90713 -2.27909
135 0.90306 -2.23170
150 0.91856 -2.42294
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Cizelge 4.3 (Devam 1) Farkli a—tokoferol konsantrasyonlarinda { 1x10° M LA + 1x107
M Cu(ll) +5x10 M AA ¥nin kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon
katsayilari (R%) ve Ln((1-A)/A) ya karsi (t) egrisinin esitlik (2.45)'den hesaplanan egimi
icin (r®) degerleri (Fe(l11)-SCN yontemi )

@ T"('l‘\;l’)fem' ( da;ika) Abs(A) | R* | Ln((1-A)/A) ky(dak?) P2
15 0.14169 1.80132
25 0.24525 1.12411
35 0.24180 1.14284
45 0.13391 1.86682
55 0.25974 1.04732
65 0.25306 1.08236
79 0.34684 0.63296
7 96 0.44064 0.23857 2

3x10 107 045327 0.945 018748 (2.531£0.27)x10 0.855
119 0.50206 -0.00824
132 0.47360 0.10569
142 0.79062 -1.32867
150 0.80618 -1.42538
158 0.84161 -1.67026
165 0.83461 -1.61866
174 0.95990 -3.17545
5 0.29827 0.85555
15 0.24264 1.13826
25 0.35944 0.57779
36 0.39297 0.43485
45 0.43034 0.28046

4x107 55 0.44692 0.929 0.21312 (2.76t0.27)x10’2 0.913
65 0.45323 0.18763
80 0.62725 -0.52044
97 0.84293 -1.68019
108 0.87476 -1.94372
132 0.89348 -2.12679
12 0.16225 1.64158
24 0.18590 1.47687
39 0.15096 1.72709
59 0.23269 1.19318

B 67 0.29596 0.86661 5

6x10 93 045390 0.935 018493 (2.90£0.42)x10 0.836
109 0.39212 0.43841
125 0.76820 -1.19818
139 0.74872 -1.09180
160 0.96018 -3.18275

87



Cizelge 4.3 (Devam 2) Farkli a—tokoferol konsantrasyonlarinda { 1x102 M LA +

1x10 M Cu(ll) +5x10™° M AA ¥nin kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin

korelasyon katsayilari (R%) ve Ln((1-A)/A) ya karsi (t) egrisinin esitlik (2.45)'den
hesaplanan egimi icin (r?) degerleri (Fe(l11)-SCN yontemi )

@ T"('l‘\:)fem' ( da;ika) Abs(A) | R | Ln((1-A)/A) |  ki(dak?) P2
13 0.50638 -0.02552
20 0.42285 0.31109
30 0.39647 0.42019
38 0.45291 0.18892
50 0.56195 -0.24908
7 60 0.59241 -0.37394 5
8x10 70 074062 0.906 11.02919 (2.99+0.33)x10 0.883
85 0.81803 -1.50306
95 0.81599 -1.48941
108 0.95349 -3.02046
118 0.89007 -2.09146
130 0.95449 -3.04325
15 0.25188 1.08861
25 0.29950 0.84968
32 0.26927 0.99833
43 0.43442 0.26384
53 0.50830 -0.03320
6 63 0.49154 0.03384 2
1x10 73 053393 0.962 2015624 (3.094£0.29)x10 0.911
87 0.59000 -0.36397
102 0.78749 -1.30986
113 0.84568 -1.70111
125 0.83957 -1.65503
135 0.96184 -3.22706

88



Cizelge 4.4 Farkli o—tokoferol konsantrasyonlarinda { 1x102 M LA + 1x10 M Cu(ll)
+5x10™ M AA ¥ nin kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari
(R%) ve Ln((1-A)/A) ya karsi (t) egrisinin esitlik (2.45)'den hesaplanan egimi icin (r’)
degerleri (TBA yontemi )

« T"('l‘\z)fem' ( da;ika) Abs (A) R | Ln((1-A)/A) k' (dak™) R
6 0.22883 1.21493
30 0.21614 1.28830
60 0.20838 1.33472
90 0.40879 0.36897
120 0.47274 0.10915 B

0 150 0.50590 0.819 0.02360 (0.61+0.12)x10 0.720
180 0.43491 0.26185
210 0.57600 -0.30637
240 0.52962 -0.11862
270 0.50752 -0.03008
15 0.50445 -0.01780
75 0.57159 -0.28834
a0 0.54171 -0.16723

1x107 165 0.57757 0.743 -0.31281 (0.1210.03)X1072 0.642
180 0.56580 ’ -0.26474
210 0.57642 -0.30809
245 0.58748 -0.35356
17 0.50705 -0.02820
40 0.45468 0.18178

7 180 0.54856 -0.19485 2

2x10 210 053497 0.625 0.14011 (0.16+0.04)x10 0.713
240 0.58643 -0.34923
270 0.57709 -0.31084
30 0.37191 0.52403
60 0.34031 0.66191
a0 0.43061 0.27936
120 0.55044 -0.20245

3x10” 165 0.53854 0.780 -0.15447 (O.501'0.09)X10"2 0.800
180 0.53239 -0.12974
195 0.50943 -0.03772
210 0.60100 -0.40963
245 0.61869 -0.48399
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Cizelge 4.4 (Devamil) Farkl o—tokoferol konsantrasyonlarinda { 1x102 M LA +
1x10 M Cu(ll) +5x10™° M AA ¥nin kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin
korelasyon katsayilari (R%) ve Ln((1-A)/A) ya karsi (t) egrisinin esitlik (2.45)'den

hesaplanan egimi icin (r*) degerleri (TBA yontemi )

a-Tokoferol

t

M) (dakika) Abs (A) R? Ln((1-A)/A) k,' (dak) r?

17 0.45298 0.18864
40 0.42602 0.29811
90 0.56421 -0.25827

4x107 120 0.63495 0.652 -0.55351 (0.581r0.15)x10'2 0.710
150 0.59231 -0.37352
180 0.57462 -0.30073
210 0.75318 -1.11564
15 0.50001 -0.00004
30 0.55246 -0.21062

6x107 90 0.74922 0.983 -1.09446 (O.721r0.16)x10'2 0.824
150 0.76922 -1.20391
210 0.80346 -1.40806
15 0.43591 0.25778
60 0.40247 0.39518

8x107 90 0.61686 0.492 -0.47624 (0.741r0.27)x10'2 0.621
210 0.60960 -0.44563
240 0.85180 -1.74879
15 0.63386 -0.54881
30 0.62943 -0.52977

1x10° 60 0.64102 0.774 -0.57979 (O.821r0.15)x10'2 0.880
90 0.78396 -1.28889
185 0.85953 -1.81139

90




Cizelge 4.5 Farkli Kuersetin konsantrasyonlarinda { 1x10° M LA + 1x10° M Cu(Il)Yin
kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari (R?) ve
Ln((1-A)/A)’ ya karsi (t) egrisinin esitlik (2.45)'den hesaplanan egimi icin (r?) degerleri,
(Fe(Il1)-SCN yontemi)

K”‘:;‘;t'“ ( da;ika) Abs(A) | R’ | Ln((1-A)/A) ky(dak™) P
9 0.47259 0.10975
20 0.58506 -0.34358
36 0.60285 -0.41735
50 0.63475 -0.55265
6 66 0.72995 -0.99437 B
10 20 0.79516 0.951 135631 (1.45+0.14)x10 0.922
93 0.83737 -1.63879
106 0.84825 -1.72094
123 0.82107 -1.52361
175 0.91139 -2.33073
9 0.43405 0.26535
14 0.31671 0.76893
24 0.38212 0.48056
33 0.46280 0.14908
51 0.54905 -0.19683
5 65 0.66667 -0.69316 5
10 75 068101 0.832 0.75842 (1.24+0.19)x10 0.797
87 0.74167 -1.05467
105 0.62978 -0.53127
119 0.64431 -0.59412
152 0.83914 -1.65184
182 0.81041 -1.45268
10 0.23111 1.20205
15 0.27321 0.97839
25 0.27912 0.94883
34 0.26611 1.01445
52 0.22956 1.21079
65 0.32683 0.72256
88 0.30435 0.82667
4 120 0.34730 0.63093 2
10 135 0.37604 0.874 0.50639 (1.11£0.16)x10 0.755
153 0.43976 0.24214
166 0.42726 0.29304
183 0.47307 0.10782
197 0.53186 -0.12761
213 0.80970 -1.44806
225 0.86806 -1.88391
241 0.83998 -1.65808
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Cizelge 4.6 Farkli Kuersetin konsantrasyonlarinda { 1x10% M LA + 1x10 M Cu(ll) +
6x107 M TocH } ve {1x10° M LA + 1x10™ M Cu(ll) + 1x10™ M TocH} uin kinetik
calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari (R?) degerleri
(Fe(I11)-SCN yontemi)

a-Tokoferol | Kuersetin t 2 1
M) M) (dak) Abs.(A) | R Ln((1-A)/A) k, (dak?)
6 0.52239 -0.08962
15 0.55806 -0.23329
23 0.44509 0.22053
49 0.61624 -0.47362
s 56 0.70649 -0.87840 2
1x10 29 0780 | 0827 77701 (1.21+0.19)x10
96 0.78828 -1.31459
114 0.85146 -1.74610
125 0.75213 -1.11000
174 0.87283 -1.92622
6x10” 7 0.21446 1.29825
24 0.36010 0.57493
50 0.49118 0.03528
57 0.52816 | 0.938 -0.11276
65 0.48431 0.06278
5x10° 81 0.58378 -0.33831 (1.73+0.20)x10”
97 0.64410 -0.59320
115 0.80070 -1.39068
126 0.82811 -1.57229
145 0.77127 -1.21550
161 0.78220 -1.27853
6 0.43635 0.25599
16 0.41723 0.33416
26 0.48656 0.05377
45 0.54910 -0.19703
66 0.67724 | 0.842 -0.74112
s 78 0.59081 -0.36731 2
1x10 v 0.60068 0.40830 (1.64+0.24)x10
100 0.61547 -0.47036
110 0.81816 -1.50393
118 0.86459 -1.85395
127 0.86854 -1.88811
137 0.82837 -1.57412
110" 7 0.38058 0.48709
17 0.54076 -0.16340
27 0.57178 -0.28912
36 0.59445 -0.38239
46 0.59017 -0.36467
68 0.81842 -1.50568
s 80 0.75615 | 0.828 -1.13169 2
5x10 P 0.80013 38711 (2.05+0.27)x10
101 0.65163 -0.62621
111 0.82821 -1.57299
119 0.94683 -2.87963
128 0.85769 -1.79623
138 0.93850 -2.72525
150 0.94271 -2.80063
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Cizelge 4.7 Farkli H,0, konsantrasyonlarinda { 1x102 M LA +1x10™ M Cu(ll) ¥in
kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari (R?) ve
Ln((1-A)/A)’ ya karsi (t) egrisinin esitlik (2.45)’den hesaplanan egimi icin (r?) degerleri
(Fe(I11)-SCN yontemi)

H,0, (M) | t(dakika) | Abs (A) R? Ln((1-A)/A) k,(dak™) r?

8 0.51019 -0.04077
20 0.35109 0.61425
45 0.68898 -0.79536
60 0.52023 -0.08096
90 0.65323 -0.63327

10° 105 0.75414 0.644 -1.12082 (O.941r0.22)x10'2 0.632
120 0.77613 -1.24325
135 0.68891 -0.79503
150 0.84882 -1.72538
165 0.74864 -1.09137
180 0.77181 -1.21856
8 0.06145 2.72620
45 0.26163 1.03751
87 0.56923 -0.27871
100 0.75088 -1.10331

5x10* 130 0.71633 0.917 -0.92633 (2.541r0.34)x10'2 0.876
145 0.71085 -0.89952
160 0.74506 -1.07244
175 0.93494 -2.66517
190 0.90514 -2.25569
8 0.25864 1.05305
20 0.21004 1.32468
35 0.20681 1.34426
45 0.40316 0.39232
60 0.43859 0.24689

4 75 0.67603 -0.73559 2

10 90 0.48775 0.870 0.04901 (2.40%0.33)x10 0.824
105 0.74467 -1.07038
120 0.78286 -1.28241
150 0.95521 -3.05995
165 0.75075 -1.10262
180 0.95204 -2.98824
9 0.14513 1.77332
30 0.17994 1.51675
45 0.35587 0.59334
55 0.37910 0.49337
65 0.36839 0.53913
77 0.53092 -0.12384

5 87 0.49703 0.01188 2

5x10 100 0.59530 0.872 20.38800 (2.30+0.30)x10 0.813
115 0.79943 -1.38274
130 0.52627 -0.10518
145 0.73289 -1.00934
160 0.96427 -3.29538
175 0.82826 -1.57335
190 0.90692 -2.27659
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Cizelge 4.8 Farkli H,0, konsantrasyonlarinda { 1x10 M LA + 1x10™ M Cu(ll) Yin
kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari (R%) ve Ln((1-A)/A)’
ya karsi (t) egrisinin esitlik (2.45)'den hesaplanan egimi igin (r’) degerleri,

(TBA yontemi )

H,0, (M) | t (dakika) | Abs (A) R? Ln((1-A)/A) k,' (dak) r?

5 0.51180 -0.04721
30 0.52940 -0.11774
60 0.49003 0.03989

107 150 0.58212 0.611 -0.33148 (0.13’;1r0.04)x10'2 0.649
180 0.58195 -0.33078
240 0.59485 -0.38405
280 0.57675 -0.30945
5 0.33005 0.70796
30 0.34359 0.64734
90 0.52305 -0.09227

" 126 0.49828 0.00688 2

5x10 180 0.46699 0.741 013223 (0.49+0.10)x10 0.786
210 0.66242 -0.67410
240 0.58035 -0.32421
280 0.67939 -0.75097
20 0.33319 0.69379
90 0.48517 0.05934

10* 120 0.49043 0.757 0.03829 (O.451r0.16)x10'2 0.780
150 0.46870 0.12536
210 0.56580 -0.26474
20 0.33079 0.70461
120 0.45893 0.16465

5x107° 150 0.49468 0.906 0.02128 (O.411r0.05)x10'2 0.932
180 0.47396 0.10425
270 0.59116 -0.36876

94



Cizelge 4.9 Farkli a—tokoferol konsantrasyonlarinda { 1x10> M LA + 1x10> M Cu(ll) +
5x10™ M H,0, }'nin kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari
(R?) ve Ln((1-A)/A) va karsi (t) egrisinin esitlik (2.45)’den hesaplanan egimi icin (r’)
degerleri, (Fe(Ill)-SCN yontemi)

“T"('l‘\z;em' ( da;ika) Abs(A) | R | Ln((1-A)/A) ky(dak?) P2
5 0.05615 2.82199
30 0.22927 1.21244
68 0.26322 1.02930
125 0.34146 0.65679
2x107 140 0.52727 | 0.805 0.10919 (1.2240.23)x10* | 0.799
170 0.38907 0.45122
200 0.50556 -0.02224
240 0.70576 -0.87488
5 0.06248 2.70846
30 0.25477 1.07333
55 0.42641 0.29651
68 0.31588 0.77277
106 0.40254 0.39489
125 0.534883 -0.13975
4x10” 140 062793 | 0.830 0.52335 (1.26+0.22)x10% | 0.746
155 0.58684 -0.35092
170 0.56727 -0.27072
185 0.75954 -1.15016
200 0.56272 -0.25221
240 0.72526 -0.97071
15 0.06986 2.58878
30 0.31622 0.77119
110 0.50762 -0.03048
140 0.47679 0.09291
170 0.60004 -0.40563
8x10” 185 0.74534 | 0.814 1.07391 (1.31+0.29)x107> | 0.743
205 0.59876 -0.40030
220 0.68390 -0.77175
15 0.16417 1.62752
30 0.39168 0.44026
55 0.42476 0.30326
110 0.52126 -0.08509
125 0.66013 -0.66387
1x10°® 140 058657 | 0.913 ~0.34980 (1.63+0.17)x107 | 0.914
160 0.76811 -1.19767
170 0.76340 -1.17141
185 0.85883 -1.80561
220 0.90932 -2.30536
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Cizelge 4.10 Farkli a—tokoferol konsantrasyonlarinda { 1102 M LA + 1x10 M Cu(ll)
+ 5x10” M H,0, ¥'nin kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon
katsayilari (R?) ve Ln((1-A)/A)’ ya karsi (t) egrisinin esitlik (2.45)’den hesaplanan egimi
icin (r’) degerleri, (TBA yontemi)

“T"('l‘\:;em' ( da;ika) Abs (A) RZ | Ln((1-A)/A) k,' (dak™) R
6 0.23019 1.20724
30 0.24367 1.13266
60 0.23134 1.20076
90 0.27739 0.95745
2x10” 120 0.33362 0.753 0.69186 (0.28t0.05)x10’2 0.782
150 0.29392 0.87642
210 0.36819 0.53999
240 0.33879 0.66869
6 0.20434 1.35939
60 0.29673 0.86292
90 0.30053 0.84478
120 0.32697 0.72192
4x10” 180 0.26318 0.473 1.02951 (0.31+0.11)x10* | 0.572
210 0.36643 0.54756
240 0.41807 0.33070
15 0.28828 0.90375
120 0.36920 0.53565
150 0.33216 0.69843
8x107 180 036022 | 0378 057441 (0.3240.13)x102 | 0.532
220 0.37682 0.50307
240 0.52138 -0.08557
30 0.27269 0.98102
90 0.23216 1.19616
1x10° 120 0.36014 0.57476
150 0.28877 0.448 0.90137 (0.40£0.15)x10? | 0.540
180 0.41003 0.36384
240 0.42915 0.28532
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Cizelge 4.11 Farkli Kuersetin konsantrasyonlarinda { 1x10> M LA + 1x10° M Cu(ll) +
5x10™ M H,0, }'nin kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari
(R?) ve Ln((1-A)/A) va karsi (t) egrisinin esitlik (2.45)’den hesaplanan egimi icin (r’)
degerleri, (Fe(Ill)-SCN yontemi )

K”‘:;;‘;t'“ ( da;ika) Abs(A) | R | Ln((1-A)/A) ky(dak) R?
15 0.70751 -0.88332
25 0.67369 -0.72492
35 0.68689 -0.78562
45 0.78251 -1.28035
60 0.76078 -1.15696
75 0.77325 -1.22675
90 0.78812 -1.31363
7 105 0.80337 -1.40749 2

2x10 120 0.82696 0.800 156423 (0.4040.06)x10 0.748
135 0.77174 -1.21816
150 0.82902 -1.57870
165 0.81443 -1.47906
180 0.86353 -1.84492
210 0.82736 -1.56703
225 0.83818 -1.64475
240 0.85406 -1.76681
25 0.70193 -0.85651
35 0.60365 -0.42070
75 0.74209 -1.05686

4x107 105 0.78419 0.574 -1.29025 (0.48i0.14)x10'2 0.646
120 0.74609 -1.07787
165 0.81798 -1.50272
195 0.79684 -1.36666
35 0.53145 -0.12597
45 0.61254 -0.45800
75 0.73619 -1.02626
105 0.76004 -1.15290

7 135 0.71157 -0.90302 2

8x10 165 0.82994 0.850 1.58520 (0.6210.13)x10 0.701
180 0.79349 -1.34609
195 0.83631 -1.63102
210 0.82809 -1.57215
225 0.77833 -1.25596
35 0.56206 -0.24953
45 0.61702 -0.47692
75 0.70412 -0.86699
90 0.67780 -0.74368

1x10° 105 0.66316 0.781 -0.67741 (0.46i0.10)X10_2 0.717
135 0.72948 -0.99199
165 0.71972 -0.94307
180 0.79906 -1.38043
225 0.75621 -1.13201
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Cizelge 4.12 Farkli Kuersetin konsantrasyonlarinda { 1x10° M LA +1x10° M Cu(ll) +
5x10”° M H,0, ¥ nin kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari (R%)
ve Ln((1-A)/A) ya karsi (t) egrisinin esitlik (2.45)'den hesaplanan egimi icin (r?)
degerleri, (TBA yontemi)

K“‘m‘;t'" ( da;ika) Abs(A) | R® | Ln((1-A)/A) | k' (dak?) P

15 0.48439 0.06246
25 0.49714 0.01144
35 0.46193 0.15258
45 0.46886 0.12472
60 0.49490 0.02040
75 0.50851 -0.03404
0 0.50907 -0.03628

2x107 105 0.49940 0.663 0.00240 (0.171'0.03)X10_Z 0.691
120 0.54372 -0.17533
135 0.52481 -0.09932
165 0.50115 -0.00460
180 0.55042 -0.20237
210 0.52268 -0.09078
225 0.58933 -0.36120
240 0.57627 -0.30748
15 0.44727 0.21171
35 0.45600 0.17647
45 0.42603 0.29807
60 0.47599 0.09611
75 0.50477 -0.01908

B 105 0.48017 0.782 0.07936 5

4x10 120 049153 003338 (0.2240.03)x10 0.798
135 0.52647 -0.10598
180 0.54033 -0.16167
210 0.53101 -0.12420
225 0.59064 -0.36661
240 0.54463 -0.17900
15 0.38310 0.47641
25 0.37227 0.52249
35 0.35548 0.59504
45 0.33851 0.66994
60 0.38986 0.44790
75 0.35356 0.60343
a0 0.35616 0.59207

7 105 0.37997 0.774 0.48968 2

8x10 120 039466 042777 (0.2410.03)x10 0.760
135 0.37360 0.51680
165 0.41635 0.33777
180 0.42311 0.31002
195 0.44928 0.20358
210 0.45530 0.17928
225 0.49339 0.02644
240 0.49413 0.02348
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Cizelge 4.12 (Devami 1) Farkh Kuersetin konsantrasyonlarinda { 1x10° M LA +1x10™ M
Cu(ll) +5x10” M H,0, ¥'nin kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon
katsayilari (R?) ve Ln((1-A)/A)’ ya karsi (t) egrisinin esitlik (2.45)’'den hesaplanan egimi
icin (r’) degerleri, (TBA yontemi)

K“‘z;;‘;t'" ( da;ika) Abs(A) | R | Ln((1-A)/A) | k' (dak?) P
15 0.36732 0.54373
35 0.40123 0.40034
60 0.36531 0.55239
a0 0.34507 0.64078
105 0.39454 0.42827
1x10°® 1;5) g:;;zs 0.606 gigigi (0.201‘0.05)X1072 0.635
180 0.45567 0.17779
195 0.48711 0.05157
210 0.44728 0.21167
225 0.44797 0.20888
240 0.46623 0.13529
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Cizelge 4.13 Linoleik asitten olusan primer ve sekonder oksidasyon Urinlerinin hiz sabitlerine, a-tokoferoliin etkisi. Farkh a-tokoferol
iceriklerinde, {1x102 M LA + 1x103 M Cu(ll) }ve { 1x102 M LA + 1x103 M Cu(ll) +5x10° M AA }sistemleri ile kinetik ¢aligmalar.

Fe(I11)-SCN TBARS
LA/Culll) [ Cu(u)/AA a'Tf:::;';m kit S, (dak %) (%) (%) 1 ki £, (dak?) . %) (%) 1.
Inhibisyon Inhibisyon

0 (2.16 2 0.14) x 10° - - (0.38 = 0.06) x 10° - -
0.1 (197 = 0.14) x 102 8.80 88x10° | (0.19%0.04) x 10% 50.0 5.0 x 10°
02 (2.6320.14) x 102 218 11x10° | (0.66%0.18) x 10° 737 37x10°
paotma . 03 (2.56 = 0.14) x 102 185 6.2x10° | (0.51%0.07) x 102 332 11x10°
il o 04 (2312033) x 10 6.94 17x10° | (0542007) x 10° 21 10x10°
0.6 (2.2420.27) x 102 3.70 6.2x10° | (0.42%0.09) x 102 105 18x10°
0.8 (168 = 0.20) x 102 222 28x10° | (0.3220.07) x 102 158 20x10°
1.0 (1.17 2 0.20) x 10% 358 36x10° | (0.3120.11)x 107 184 18x10°

0 (2.8120.23) x 102 - - (0.6120.12) x 10° - -
0.1 (1912 0.13) x 102 320 32x10° | (0.1220.03) x 102 80.3 8.0x 10°
02 (245 0.21) x 10° 12.8 64x10° | (0.16%0.04) x 10% 738 37x10°
Dot MILA 03 (2.5320.27) x 102 9.96 33x10° | (050 0.09) x 10 18.0 6.0x 10°
i o 04 (2.76 £ 0.27) x 107 1.78 34x10° | (0.58%0.15) x 10° 3.92 12x10°
A 0.6 (2.90 = 0.42) x 107 3.20 53x10° | (0.72%0.16) x 107 -18.0 3.0x10°
0.8 (2.9920.32) x 10° 6.40 80x10° | (0.742027)x 10% 213 27x10°
1.0 (3.0920.29) x 10% 9.96 1.0x10° | (0.8220.15) x 102 334 34x10
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Cizelge 4.14 Linoleik asitten olugan primer oksidasyon urunlerinin hiz sabitlerine, a-tokoferol ve kuersetinin etkisi. Farkh a-tokoferol ve

kuersetin iceriklerinde, { 1x102 M LA + 1x103 M Cu(ll) } sistemleri ile kinetik ¢aligmalar. [ LA/Cu(ll) =10].

(Fe(I11)-SCN yontem) ( * Degerleri Cizelge 4.13" den alinmigtir)

Cu(ll) /QR Tokoferol | Kuersetin (QR) k.t S, (dak ?) r (%) (%) I,
(uM) (uM) Fe(lll)-SCN inhibisyon
o* (2.16+0.14) x 102 0,929 -+ e
1000 1 (1.45%0.14) x 102 0.922 329 3.3x107
100 = 10 (1.24+0.19)x107? 0.797 426 4.3x10°
10 100 (1.11+0.16)x10? 0.755 48.6 4.9x10°
0* (2.24 £ 0.27)x10? 0.789 -3.70° -6.1x10°
1x10* M LA
* 100 0.6 10 (1.21£0.19)x107? 0.817 46.0 4.6x10°
1x10* M Cu(ll)
20 50 (1.73%£0.20)x10? 0.879 228 4.6x10°
0* (2.54+0.42)x10? 0.734 -17.6* -1.76x10%
100 10 10 (1.64+0.24)x102 0.807 35.4 3.5x10°
20 50 (2.05%0.27)x107? 0.809 19.3 3.9x10°
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Cizelge 4.15 Linoleik asitten olusan primer ve sekonder oksidasyon drinlerinin hiz sabitlerine, hidrojen peroksitin etkisi. Farkl _hidrojen
peroksit iceriklerinde, {1x102 M LA + 1x10* M Cu(ll) } sistemleri ile kinetik ¢aligmalar

Culll/ [ H0, kit S (dak %) ol (%) (%) L ky' £, (dak ?) ¢l (%) (%) I,
LA/Culll)| H:0; | (10°M) Fe(lll)-SCN inhibisyon TBARS inhibisyon
- 0 (2.16%0.14) x 10? | 0.929 - - (0.38%0.06) x 10% | 0.849 - -
1 1.0 | (0.94+0.22) x 10? | 0.632 56.5 5.6x10° | (0.13%0.04) x 10% | 0.649 65.8 6.6x10*
1x10% M LA
+ 10
1x10° M Culll) 2 05 | (254%0.34)x 107 | 0.876 | -17.6 -3.5x10° | (0.49+0.10)x 10% | 0.786 | -29.0 -5.8x10*
10 0.1 | (240%0.33)x10% | 0.824 | -11.1 -1.1x10° | (0.45+0.16)x 102 | 0.780 | -18.4 -1.8x10°
20 0.05 | (2.30%0.30)x 107 | 0.813 | -6.48 -1.3x10° | (0.41%0.05)x 102 | 0932 | -7.89 -1.6x10°




Cizelge 4.16 Linoleik asitten olusan primer ve sekonder oksidasyon urunlerinin hiz sabitlerine, a-tokoferol ve kuersetin’in etkileri 5x10°M

hidrojen_peroksit icinde , (1x102 M LA + 1x10* M Cu(ll) + 5x10-°M H,0,} sistemiile kinetik ¢alismalar

LA/Culll) [ Culll)/H;0; | a-Tokoferol ksx S, (dak ?) F (% (%)L | k'8, (dak?) g (% (%) 1,
(1M) Fe(llN)-SCN Inhibisyon TBARS Inhibisyon
0 (2.30%0.30) x 10 | 0.813 - - (0.41%0.05) x 10% | 0.932 - -
0.2 (1.2240.23) x 10% | 0.799 47.0 2.3x10° | (0.28%0.05) x 10% | 0.782 317 1.6x10°
04 (1.2630.22) x 107 | 0.746 45.2 1.1x10° | (0.31%0.11) x 10 | 0.572 244 6.1x107
0.8 (1.31%+0.29) x 10 | 0.743 43.0 5.4x107 | (0.32%+0.13) x 10? | 0.532 220 2.7x107
1x10% M LA
* 1.0 (1.63%0.17) x 10% | 0.914 29.1 2.9x107 | (0.40%0.15) x 10% | 0.540 244 2.4x10°
1x104 M Cu(ll) 10 20
+ N
5x 10° M H,0, K‘::’::)““
0 (2.30%0.30) x 10 | 0.813 - - (0.41%0.05) x 10% | 0.932 - -
0.2 (0.40%0.06) x 10% | 0.748 82.6 4.1x10° | (0.17%0.03) x 107 | 0.691 58.5 2.9x10°
04 (0.48%0.14) x 107 | 0.646 79.1 2.0x10° | (0.22%+0.03) x 10% | 0.798 46.3 1.2x10°
0.8 (0.62+0.13) x 102 | 0.700 73.0 9.1x107 | (0.24%0.03) x 102 | 0.760 415 5.2x107
1.0 (0.46%0.10) x 10% | 0.717 80.0 8.0x107 | (0.20%0.04) x 10 | 0.635 51.2 5.1x107
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Sekil 4. 1 (A, B) Farkh a-tokoferol iceriklerinde, linoleik asit-bakir(ll) sistemindeki {1x10'2

M LA + 1x10° M Cu(I)} oksidasyonun kinetik egrileri. Oksidasyon Urlinlerinin tayini: A)
Fe(llI)-SCN yontemi, B) TBA yontemi
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Sekil 4. 2 (A, B) Farkh a-tokoferol iceriklerinde, linoleik asit-bakir(ll)-askorbat
sistemindeki {1x10” M LA +1x10> M Cu(ll) + 5x10” M AA} oksidasyonun kinetik
egrileri. Oksidasyon Urinlerinin tayini: A) Fe(lll)-SCN yontemi, B) TBA yontemi
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Sekil 4. 3 [Bakir (I1)] ve [Bakir (II)-askorbat] sistemleri ile indiiklenmis linoleik asit
oksidasyonunda, TBA ve Fe(lll)-SCN yontemleri ile 6l¢lilmUs olan, a-tokoferoliin
antioksidan / prooksidan aktivitesi
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Sekil 4. 4 Farkh kuersetin iceriklerinde, linoleik asit-Cu(ll) sistemindeki {1x10’2 M LA +

1x10° M Cu(Il)} oksidasyonun kinetik egrileri. Oksidasyon Grinlerinin tayini: Fe(lll)-SCN
yontemi
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Sekil 4. 5 Farkh kuersetin iceriklerinde, kuersetin’in (linoleik asit - Cu(ll) - a-TocH)
sistemindeki {1x10° M LA + 1x10~ M Cu(ll) + a-TocH [(A):6x107 M ve (B):1x10°M}
oksidasyonun kinetik egrileri. Oksidasyon Urunlerinin tayini: Fe(lll)-SCN yontemi
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Kuersetin

(uM)

a—Tokoferol (uM)

Sekil 4. 6 (1) [Bakir (Il) ] sistem ile indiiklenmis, linoleik asit oksidasyonunda kuersetinin
antioksidan aktivitesi ve tokoferoliin prooksidan aktivitesi, (2) [Bakir (II) =TocH] sistem
ile indliklenmis, linoleik asit oksidasyonunda, kuersetinin antioksidan aktivitesi.
Oksidasyon Urlnlerinin tayini: (Fe(ll)-SCN ) yontemi
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Sekil 4.7 (A, B) Farkh hidrojen peroksit iceriklerinde, linoleik asit-bakir(ll) sistemindeki

{1x10'2 M LA + 1x10° M Cu(I)} oksidasyonun kinetik egrileri. Oksidasyon Urinlerinin
tayini A) Fe(lll)-SCN y6ntemi, B) TBA yontemi
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H,0, (10°M)

B Fe(lll)-SCN Yontemi @ TBAYontemi

Sekil 4.8 [Bakir (11))] sistem ile indlklenmis, linoleik asit oksidasyonunda, TBA ve Fe(lll)-
SCN yontemleri ile 6lglilms olan, hidrojen peroksitin antioksidan / prooksidan
aktivitesi
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Sekil 4.9 (A, B) Farkli tokoferol iceriklerinde, linoleik asit-Cu(ll)-H,0, sistemindeki
{1x10” M LA + 1x10> M Cu(ll) + 5x10°° M H,0,} oksidasyonun kinetik egrileri.
Oksidasyon urtnlerinin tayini: A) Fe(lll)-SCN yontemi, B) TBA yontemi
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Sekil 4. 10 Bakir(ll)- H,0; ile indiiklenmis linoleik asit oksidasyonunda, TBA ve Fe(lll)-

SCN metotlariile 6lctilmis olan, tokoferoliin antioksid
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Sekil 4.11 (A,B) Farkli kuersetin iceriklerinde, linoleik asit-bakir(ll)-H,0, sistemindeki
{1x10” M LA + 1x10> M Cu(ll) + 5x10°° M H,0,} oksidasyonun kinetik egrileri.
Oksidasyon Urtinlerinin tayini A) Fe(lll)-SCN yontemi, B) TBA yontemi

113



% inhibisyon

-7 Fe(ll)-SCN Yontemi
TBA Yontemi

Kuersetin (mM)

8 Fe(ll)-SCN Yontemi @ TBA Yontemi

Sekil 4.12 Bakir(ll)- H,0; ile indiklenmis linoleik asit oksidasyonunda, TBA ve Fe(lll)-
SCN metotlariile 6l¢lilmiis olan, kuersetinin antioksidan aktivitesi.
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Cizelge 4.17 Farkli troloks konsantrasyonlarinda { 1x102 M LA + 1x10™ M Cu(ll)}'in
kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari (R%) ve Ln((1-A)/A)
ya karsi (t) egrisinin esitlik (2.45)'den hesaplanan egimi icin (r*) degerleri
[Fe(Il1)-SCN yontem]

7

Troloks (M) | t(dakika) | Abs (A) R? Ln((1-A)/A) k,(dak™) r?
8 0.29820 0.85588
25 0.47816 0.08742
45 0.41042 0.36223
63 0.45233 0.19126
75 0.60651 -0.43267
90 0.68401 -0.77226
. 105 0.80337 | [ qg -1.40749 ,
5x10 120 055375 021583 (1.15+0.16)x10 0.800
135 0.80591 -1.42365
150 0.71656 -0.92746
185 0.83041 -1.58854
200 0.75964 -1.15071
210 0.85304 -1.75865
240 0.91091 -2.32480
9 0.45491 0.18085
26 0.48066 0.07739
45 0.56121 -0.24607
63 0.65043 -0.62093
75 0.63294 -0.54485
90 0.64154 -0.58205
105 0.75841 -1.14398
1x107 120 082582 | 0945 1.55629 (1.05+0.10)x107 | 0.901
135 0.75895 -1.14693
150 0.80853 -1.44049
165 0.85465 -1.77155
185 0.86340 -1.84382
200 0.86593 -1.86544
210 0.83472 -1.61946
20 0.36806 0.54055
35 0.48811 0.04757
50 0.70288 -0.86105
65 0.45091 0.19699
80 0.68228 -0.76427
95 0.51531 -0.06126
110 0.68178 -0.76196
2x107 130 068265 | 0728 0.77522 (1.01+0.16)x10° | 0.752
145 0.83998 -1.65808
160 0.79812 -1.37459
175 0.81854 -1.50649
190 0.87156 -1.91482
225 0.86397 -1.84866
248 0.84510 -1.69668
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Cizelge 4.17 (Devami 1) Farkli troloks konsantrasyonlarinda { 110> M LA + 1x10°M
Cu(ll) Yin kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari (R%) ve
Ln((1-A)/A)’ ya karsi (t) egrisinin esitlik (2.45)’'den hesaplanan egimi icin (r?) degerleri

[Fe(Il)-SCN yontem]

Troloks (M) | t (dakika) | Abs (A) R? Ln((1-A)/A) k,(dak™) r?
20 0.52555 -0.10229
35 0.53587 -0.14373
50 0.55226 -0.20981
65 0.60877 -0.44214
80 0.63051 -0.53441
95 0.44256 0.23078
b 110 0.70986 -0.89470 5
4x10 130 0.74740 0.698 1.08479 (0.96+0.16)x10 0.724
145 0.83106 -1.59316
160 0.72420 -0.96539
175 0.69138 -0.80658
208 0.91482 -2.37396
225 0.81635 -1.49181
248 0.90912 -2.30294
8 0.43916 0.24457
25 0.40630 0.37928
45 0.53180 -0.12737
55 0.58029 -0.32396
70 0.53146 -0.12601
7 88 0.69107 -0.80513 5
8x10 102 0.54005 0.754 0.16054 (0.91+0.14)x10 0.781
120 0.50547 -0.02188
155 0.77387 -1.23029
190 0.87233 -1.92172
220 0.81507 -1.48330
240 0.82979 -1.58414
8 0.42312 0.30998
25 0.53835 -0.15370
45 0.62379 -0.50567
55 0.46881 0.12492
70 0.74398 -1.06676
88 0.67098 -0.71262
6 102 0.73744 -1.03271 2
1,6x10 120 0.82454 0.827 154741 (0.86+0.15)x10 0.713
135 0.80073 -1.39086
175 0.82842 -1.57447
190 0.89557 -2.14894
205 0.88703 -2.06076
220 0.81501 -1.48290
240 0.80438 -1.41390
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Cizelge 4.18 Farkli troloks konsantrasyonlarinda { 1x102 M LA + 1x10° M Cu(ll)}'in
kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari (R?) ve Ln((1-A)/A)’
ya karsi (t) egrisinin esitlik (2.45)'den hesaplanan egimi icin (r?) degerleri, [TBA yontem]

Troloks (M) | t(dakika) | Abs (A) R? Ln((1-A)/A) k,' (dak™) r?
15 0.43141 0.27610
60 0.41568 0.34053
75 0.42275 031149
90 0.45710 0.17202
5x10° 135 0.43225 | 0.685 0.27268 (0.1440.03)x107 | 0.719
165 0.46868 0.12544
195 0.46711 0.13175
225 0.50601 20.02404
240 0.49102 0.03592
25 0.39831 0.41251
35 0.48882 0.04473
75 0.45481 0.18126
90 0.43771 0.25046
105 0.48137 0.07456
1x107 150 048693 | 0.05229 (0.23+0.05)x10° | 0.659
180 050316 | - 20.01264
195 0.51535 -0.06142
210 0.55315 -0.21341
225 0.50675 -0.02700
240 0.59315 -0.37700
20 0.46456 0.14199
35 0.42997 0.28197
65 0.42616 0.29754
2x107 130 0.52764 | 0.586 -0.11067 (0.26+0.08)x102 | 0.646
160 0.54419 017722
190 0.58786 -0.35513
225 0.52793 -0.11184
35 0.48586 0.05658
65 0.45195 0.19279
95 0.51369 -0.05477
4x10” 130 0.a3a82 | %817 0.06074 (0.330.06)x102 | 0.840
190 0.59095 -0.36789
225 0.61644 -0.47446
2438 0.62916 -0.52861
8 0.38966 0.44874
25 0.52989 -0.11970
55 0.45813 0.16787
8x10” 120 0.61365 | 0.458 -0.46268 (0.3440.12)x107 | 0.562
190 0.51439 -0.05758
220 0.62997 -0.53209
240 0.66858 -0.70177
8 0.53069 -0.12291
25 0.37017 0.53149
55 0.45335 0.18714
88 0.45513 0.17996
1,6x10° 120 051514 | 0234 0.06058 (0.36+0.10)x102 | 0.579
155 0.57097 -0.28581
190 0.51990 -0.07964
220 0.66585 20.68947
240 0.63784 -0.56600
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Cizelge 4.19 Farkli askorbik asit konsantrasyonlarinda { 1x10% M LA + 1x10> M
Cu(ll) Yin kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari (R%) ve
Ln((1-A)/A)’ ya karsi (t) egrisinin esitlik (2.45)’ den hesaplanan egimi icin (r’) degerleri,
[Fe(Il)-SCN yontem]

Askorbik Asit

M) t(dakika) | Abs (A) R Ln((1-A)/A) ky(dak?) r
10 0.50308 -0.01232
25 0.56939 -0.27936
40 0.45697 0.17255
60 0.65865 -0.65728

N 95 0.68831 -0.79223 ,

5x10 110 072673 | 0-839 20.97809 (0.71+0.12)x10 0.755
125 0.76142 -1.16048
140 0.76555 -1.18335
155 0.83519 -1.62287
185 0.80449 -1.41460
205 0.76862 -1.20054
230 0.79841 -1.37639
10 0.39538 0.42475
25 0.67221 -0.71820
40 0.26793 1.00515
60 0.59966 -0.40405
78 0.57155 -0.28818
95 0.70828 -0.88705

1x10” 125 0.75666 | 0.654 -1.13445 (1.0420.18)x10° | 0.722
140 0.77242 -1.22203
155 0.83629 -1.63088
170 0.76211 -1.16428
185 0.78920 -1.32011
205 0.85303 -1.75857
230 0.87861 -1.97933
10 0.37874 0.49490
20 0.42423 0.30543
35 0.41090 0.36025
48 0.56006 -0.24141

2x10” 85 0.68120 | 0.930 -0.75929 (1.20+0.10)x10° | 0.931
105 0.73301 -1.00995
140 0.68240 -0.76482
155 0.79499 -1.35527
168 0.79866 -1.37794
190 0.83011 -1.58641
215 0.90656 -2.27234
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Cizelge 4.19 (Devami 1) Farkli askorbik asit konsantrasyonlarinda { 1x10% M LA +
1x107 M Cu(ll) Yin kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari
(R%) ve Ln((1-A)/A) ya karsi (t) egrisinin esitlik (2.45)'den hesaplanan egimi icin (r?)
degerleri [Fe(l11)-SCN yontem ]

A5k°{l'i’/:;‘ Asit | | dakika) | Abs(A) | R* | Ln((1-A)/A) ky(dak™?) P

10 0.44894 0.20495
20 0.38229 0.47984
35 0.39415 0.42990
48 0.38397 0.47273
65 0.45153 0.19449
85 0.59612 -0.38932

4x10” 105 0.65687 0.906 -0.64938 (0.92i0.08)x10'2 0.912
125 0.65193 -0.62753
140 0.69383 -0.81809
155 0.72101 -0.94948
168 0.69720 -0.83400
190 0.70332 -0.86316
203 0.76167 -1.16186
215 0.77725 -1.24971
245 0.86847 -1.88750
10 0.54911 -0.19708
25 0.48607 0.05573
43 0.58078 -0.32598
55 0.58829 -0.35690
72 0.62474 -0.50972

7 85 0.62582 -0.51433 2

8x10 98 066716 0.802 20.69537 (0.60+0.10)x10 0.774
115 0.75220 -1.11038
133 0.74164 -1.05451
150 0.71224 -0.90629
165 0.68273 -0.76635
190 0.76037 -1.15471
10 0.49303 0.02788
25 0.60338 -0.41957
55 0.52371 -0.09491
72 0.61093 -0.45122

6 85 0.57958 -0.32105 5

1,6x10 115 0.73169 0.733 100321 (0.5240.10)x10 0.743
133 0.67506 -0.73116
165 0.77170 -1.21794
210 0.71981 -0.94352
245 0.77774 -1.25254
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Cizelge 4.20 Farkli askorbik asit konsantrasyonlarinda {1x102 M LA + 1x10> M
Cu(ll) Yin kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari (R%) ve
Ln((1-A)/A)’ ya karsi (t) egrisinin esitlik (2.45)’'den hesaplanan egimi icin (r?) degerleri

[TBA yOntem].
A5k°(r|'\°,:;‘ Asit | (dakika) | Abs(A) | R* | Ln((1-A)/A) k,' (dak™) P
25 0.44160 0.23467
45 0.46236 0.15085
75 0.47959 0.08169
90 0.45021 0.19982
105 0.48797 0.04813
3 135 0.49041 0.03837 2
5x10 150 0.49403 0.756 0.02338 (0.1240.02)x10 0.756
180 0.49023 0.03909
195 0.51220 -0.04881
210 0.50325 -0.01300
225 0.52162 -0.08653
240 0.50133 -0.00532
15 0.37687 0.50286
25 0.44353 0.22685
35 0.44111 0.23666
75 0.47520 0.09928
90 0.45799 0.16844
120 0.43683 0.25404
1x107 135 0.45288 0.719 0.18904 (0.23t0.04)x10’2 0.737
150 0.51274 ’ -0.05097
165 0.48908 0.04369
180 0.49291 0.02836
210 0.54455 -0.17867
225 0.51359 -0.05437
240 0.56565 -0.26412
35 0.37722 0.50137
65 0.33050 0.70593
7 95 0.36353 0.625 0.56008 2
2x10 190 0.47501 0.10004 (0.26+0.07)x10 0.706
215 0.42699 0.29414
245 0.48521 0.05918
35 0.41174 0.35678
65 0.42782 0.29075
E 125 0.49449 0.974 0.02204 5
4x10” 155 0.49612 0.01552 (0.27i0.02)x102 0.964
215 0.53811 -0.15274
245 0.55085 -0.20411
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Cizelge 4.20 (Devami 1) Farkli askorbik asit konsantrasyonlarinda { 1x10° M LA +
1x107 M Cu(ll) Yin kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari
(R%) ve Ln((1-A)/A) ya karsi (t) egrisinin esitlik (2.45)'den hesaplanan egimi icin (r?)
degerleri [TBA yontem]

A5k°{“";l';‘ asit | y(dakika) | Abs(A) | R® | Ln((1-A)/A) k,' (dak™) P
15 0.44654 0.21466
25 0.44693 0.21308
35 0.43262 0.27117
45 0.40451 0.38671
60 0.45585 0.17706
75 0.46233 0.15097
90 0.45216 0.19195
7 105 0.47706 0.09182 2
8x10 120 045838 0.866 016687 (0.21£0.02)x10 0.868
135 0.49185 0.03260
150 0.49203 0.03188
180 0.50442 -0.01768
195 0.52584 -0.10345
220 0.53857 -0.15459
225 0.54572 -0.18339
240 0.53316 -0.13283
10 0.49923 0.00308
33 0.50457 -0.01828
' 55 0.54414 0.675 -0.17702 5
1,6x10° " 051856 0.07427 (0.32+0.09)x10% | 0.717
150 0.53072 -0.12303
245 0.70047 -0.84954
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Cizelge 4.21 Farkli askorbil palmitat konsantrasyonlarinda { 1x10% M LA + 1x10> M
Cu(ll) Yin kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari (R%) ve
Ln((1-A)/A)’ ya karsi (t) egrisinin esitlik (2.45)’'den hesaplanan egimi icin (r?) degerleri

[Fe(II1)-SCN yontem].

Pa?;';:’;tb;:w) t (dakika) | Abs(A) | R® | Ln((1-A)/A) ky(dak™) P
10 0.27333 0.97779
25 0.36033 0.57393
38 0.44448 0.22300
55 0.47702 0.09199
75 0.47627 0.09499
90 0.59232 -0.37356
105 0.68454 -0.77472
3 120 0.62152 -0.49600 5

5x10 135 0.66053 0.944 0.66566 (1.05+0.09)x10 0.903
155 0.68846 -0.79293
173 0.72921 -0.99062
192 0.79876 -1.37856
205 0.85814 -1.79993
223 0.88039 -1.99613
240 0.81329 -1.47153
248 0.80157 -1.39614
10 0.34774 0.62899
25 0.33712 0.67616
38 0.44085 0.23771
55 0.43313 0.26909
75 0.52273 -0.09098
105 0.59533 -0.38604
120 0.63075 -0.53544

S 135 0.70579 -0.87502 ,

1x10 155 0.70063 0.922 -0.85030 (0.86+0.10)x10 0.847
173 0.80376 -1.40996
192 0.67900 -0.74918
205 0.75801 -1.14180
223 0.75304 -1.11489
240 0.85591 -1.78173
248 0.72076 -0.94823
10 0.30443 0.82629
25 0.30409 0.82789
40 0.32047 0.75161
75 0.43556 0.25920
90 0.53875 -0.15531
105 0.56853 -0.27586

2X].0>7 120 0.57486 0.956 -0.30171 (1.0810.09)X10-2 0.919
135 0.66309 -0.67709
150 0.71028 -0.89674
165 0.73755 -1.03327
180 0.80160 -1.39632
215 0.73104 -0.99991
225 0.75051 -1.10133
245 0.84393 -1.68776
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Cizelge 4.21 (Devami 1) Farkli askorbil palmitat konsantrasyonlarinda { 1x10> M LA +
1x107 M Cu(ll) ¥in kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari
(R%) ve Ln((1-A)/A) ya karsi (t) egrisinin esitlik (2.45)'den hesaplanan egimi icin (r?)
degerleri [Fe(lll)-SCN yontem]

Pa?;';:’;tb;:w) t(dakika) | Abs (A) | R? | Ln((1-A)/A) ky(dak™) P
10 0.15477 1.69767
25 0.17310 1.56381
40 0.28474 0.92107
60 0.36662 0.54675
90 0.49336 0.02656
105 0.46156 0.15406
7 120 0.56827 -0.27480 5

4x10 135 0.54503 0.919 0.18061 (1.11+0.12)x10 0.870
150 0.67356 -0.72433
165 0.52565 -0.10269
195 0.71183 -0.90429
215 0.62934 -0.52939
225 0.75581 -1.12984
245 0.74332 -1.06330
10 0.18873 1.45828
25 0.33308 0.69429
53 0.38781 0.45653
65 0.36555 0.55136
80 0.58383 -0.33852
90 0.49635 0.01460
105 0.63060 -0.53479

7 120 0.60403 -0.42229 B

8x10 135 065672 0.949 0.64871 (1.30+0.08)x10 0.945
150 0.71131 -0.90175
170 0.72807 -0.98485
180 0.78069 -1.26969
195 0.74697 -1.08252
210 0.81536 -1.48522
225 0.85231 -1.75283
240 0.87624 -1.95730
10 0.25262 1.08469
25 0.28471 0.92122
53 0.35817 0.58332
65 0.45222 0.19171
80 0.38664 0.46146
90 0.50458 -0.01832
105 0.52380 -0.09527

1.6x10° 120 0,64721 0.869 -0.60680 (O.99i'0.11)X10"2 0.846
135 0,55412 -0.21733
150 0.55526 -0.22195
170 0.68521 -0.77782
180 0.59298 -0.37630
195 0.82495 -1.55025
225 0.70620 -0.87700
240 0.76635 -1.18781
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Cizelge 4.22 Farkl askorbil palmitat konsantrasyonlarinda { 1x102 M LA + 1x10° M
Cu(ll) Yin kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari (R%) ve
Ln((1-A)/A)’ ya karsi (t) egrisinin esitlik (2.45)’'den hesaplanan egimi icin (r?) degerleri

[TBA yontem]
Pa?;';:’;tb;:w) t(dakika) | Abs(A) | R? | Ln((1-A)/A) | k' (dak™) P
10 0.39310 0.43430
38 0.46280 0.14908
75 0.47736 0.09062
8 105 0.47214 0.11156 2

5x10 155 043616 0.823 0.05537 (0.15+0.04)x10 0.691
205 0.49582 0.01672
223 0.49808 0.00768
240 0.52275 -0.09106
10 0.38757 0.45754
38 0.47403 0.10397
75 0.48988 0.04049

1x107 105 0.51312 0.858 -0.05249 (O.251‘0.07)X10’2 0.658
135 0.54051 -0.16240
155 0.50314 -0.01256
223 0.54870 -0.19542
10 0.49179 0.03284
35 0.52947 -0.11802
60 0.43817 0.24859

2x10” 90 0.52272 0.635 -0.09094 (0.331‘0.09)X10’2 0.701
180 0.65164 -0.62626
215 0.59575 -0.38779
245 0.67372 -0.72506
10 0.42765 0.29145
35 0.51434 -0.05738
60 0.50294 -0.01176

7 90 0.44660 0.21442 5

4x10 150 056013 0.722 2024169 (0.34+0.07)x10 0.770
180 0.62266 -0.50085
215 0.63655 -0.56042
245 0.62076 -0.49278
10 0.36102 0.57094
40 0.32178 0.74560
65 0.33264 0.69627

8x10~ 135 0.47978 0518 0.08092 (0.3710.12)X10-2 0.574
150 0.50990 -0.03961
180 0.51603 -0.06414
210 0.43771 0.25046
10 0.38549 0.46631
40 0.36764 0.54236
65 0.36975 0.53329
120 0.49224 0.03104

1.6x10°® 135 0.43173 0.680 0.27479 (0.3010.07)X10-2 0.722
150 0.46302 ’ 0.14819
180 0.49926 0.00296
210 0.45839 0.16683
240 0.56561 -0.26396
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Cizelge 4.23 Farkli hidrokinon konsantrasyonlarinda{ 1x102 M LA + 1x10° M
Cu(1)Yn kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari (R%) ve
Ln((1-A)/A)’ ya karsi (t) egrisinin esitlik (2.45)’'den hesaplanan egimi icin (r’) degerleri
[ Fe(l11)-SCN yontem]

Hidrokinon(M) | t(dakika) | Abs (A) R? Ln((1-A)/A) k,(dak™) r?
14 0.31930 0.75699
30 0.46866 0.12553
45 0.44961 0.20225
60 0.39893 0.40993
75 0.49062 0.03752
90 0.54232 -0.16969
105 0.54962 -0.19914 ;
. 120 05543 | 0.952 021940 (1.1340.06)x102 | 0.955
5x10 135 0.66496 20.68548
150 0.71931 -0.94104
165 0.76064 1.15619
180 0.75800 -1.14175
195 0.76216 -1.16456
218 0.83448 161772
235 0.88861 2.07662
250 0.88115 2.00337
14 0.26943 0.99752
30 0.32619 0.72547
45 0.46755 0.12998
60 0.44802 0.20867
75 0.45928 0.16324
90 0.60348 -0.41999
105 0.46363 0.14574
; 120 0.55841 20.23471 B}
1x10 13t 075961 | 0740 15054 (1.0240.16)x102 | 0.712
150 0.69698 -0.83296
165 0.57990 -0.32236
180 0.78823 -1.31429
195 0.73082 -0.99879
218 0.81135 -1.45881
235 0.59661 -0.39136
250 0.91814 2.41734
15 0.33289 0.69514
30 0.30776 0.81061
45 0.23856 1.16059
60 0.40352 0.39082
75 0.52404 -0.09623
90 0.49919 0.00324
105 0.52312 -0.09255
2x107 120 o50a13 | 0816 0.01652 (0.9240.13)x102 | 0.782
135 0.64024 -0.57641
150 0.62873 -0.52677
165 0.73543 1.02235
180 0.55567 -0.22361
200 0.74688 -1.08204
235 0.82124 1.52477
250 0.68131 -0.75980
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Cizelge 4.23 (Devami 1) Farkli hidrokinon konsantrasyonlarinda{ 1x102 M LA +
1x107 M Cu(ll) Yin kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari
(R%) ve Ln((1-A)/A) ya karsi (t) egrisinin esitlik (2.45)'den hesaplanan egimi icin (r?)
degerleri [ Fe(Ill)-SCN yontem]

Hidrokinon(M) | t(dakika) | Abs (A) R? Ln((1-A)/A) k,(dak™) r?
15 0.36777 0.54179
30 0.22513 1.23602
45 0.36335 0.56085
60 0.48422 0.06314
75 0.53420 -0.13701
90 0.54536 -0.18194
105 0.50118 -0.00472
4x10” 120 0.59760 | 0.833 -0.39548 (0.82+0.12)x1072 | 0.771
135 0.54725 -0.18957
150 0.67061 -0.71095
165 0.63416 -0.55011
180 0.73442 -1.01716
200 0.76028 -1.15422
235 0.65058 -0.62159
250 0.75372 -1.11855
15 0.41988 0.32327
30 0.41554 0.34111
45 0.44716 0.21215
60 0.49117 0.03532
80 0.63467 -0.55230
95 0.58585 -0.34684
108 0.66817 -0.69992
5 120 0.66031 -0.66468 "
8x10 135 0.76256 | 0.876 1.16677 (0.74£0.09)x10" | 0.818
150 0.69054 -0.80265
165 0.68524 -0.77796
180 0.74894 -1.09297
200 0.65308 -0.63261
215 0.80767 -1.43494
233 0.78655 -1.30425
240 0.78494 -1.29469
15 0.44592 0.21717
30 0.46539 0.13866
45 0.45758 0.17009
60 0.56631 -0.26681
80 0.51779 -0.07119
95 0.58948 -0.36182
108 0.54697 -0.18844
1.6x10° 120 0.66300 | 0.779 -0.67669 (0.66+0.11)x107 | 0.705
135 0.77705 -1.24856
150 0.72492 -0.96900
165 0.76359 -1.17246
180 0.74292 -1.06120
215 0.78512 -1.29576
233 0.65049 -0.62119
240 0.78150 -1.27443
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Cizelge 4.24 Farkli hidrokinon konsantrasyonlarinda{ 1x102 M LA + 1x10° M
Cu(ll) Yin kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari (R%) ve
Ln((1-A)/A)’ ya karsi (t) egrisinin, esitlik (2.45)'den hesaplanan egimi icin (r*) degerleri

[TBA yontem]
Hidrokinon (M) | t(dakika) | Abs (A) R? Ln((1-A)/A) k,' (dak™) r?

30 0.35565 0.59429
90 0.33308 0.69429
120 0.33150 0.70141

5x10°% 180 0.43730 0.625 0.25213 (0.32t0.09)x10’2 0.679
218 0.50818 -0.03272
235 0.47707 0.09178
250 0.45500 0.18049
30 0.40379 0.38969
90 0.39846 0.41189

7 120 0.42772 0.29116 2

1x10 180 0.49042 0.776 0.03833 (0.2240.04)x10 0.829
235 0.51419 -0.05678
250 0.49161 0.03356
35 0.37127 0.52677
45 0.39291 0.43509
60 0.42703 0.29398
105 0.41919 0.32609

2x107 120 0.45786 0.645 0.16896 (0.21i0.06)x10'2 0.584
135 0.43233 0.27235
150 0.50333 -0.01332
210 0.50474 -0.01896
240 0.46077 0.15724
25 0.39350 0.43262
35 0.38604 0.46399
45 0.44138 0.23556
60 0.44185 0.23366
105 0.44348 0.22705

7 120 0.44945 0.20289 2

4x10 135 044273 0.562 0.23009 (0.20+0.05)x10 0.607
150 0.45586 0.17702
195 0.45875 0.16538
210 0.50683 -0.02732
225 0.57105 -0.28614
240 0.47239 0.11055
25 0.43787 0.24981
60 0.45269 0.18981
75 0.47340 0.10650
90 0.46843 0.12645
120 0.49676 0.01296

8x107 135 0.53064 -0.12271 (O.19iO.O4)x10'2 0.722
150 0.49063 0.705 0.03748
180 0.49689 0.01244
195 0.56038 -0.24270
210 0.51284 -0.05137
240 0.54432 -0.17775
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Cizelge 4.24 (Devami 1) Farkli hidrokinon konsantrasyonlarinda { 1x10°> M LA +
1x107 M Cu(ll) Yin kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri iin korelasyon katsayilari
(R?) ve Ln((1-A)/A) va karsi (t) egrisinin, esitlik (2.45)’den hesaplanan egimi igin (r?)
degerleri [TBA yontem]

Hidrokinon (M) | t(dakika) | Abs (A) R? Ln((1-A)/A) k,' (dak) r?
15 0.46337 0.14678
35 0.47378 0.10498
60 0.52840 -0.11372
75 0.51315 -0.05261
105 0.52467 -0.09876
5 135 0.52414 -0.09664 5
1.6x10 150 050383 0.729 0.01532 (0.17+0.03)x10 0.754
180 0.53211 -0.12862
195 0.54881 -0.19586
210 0.55032 -0.20196
225 0.56358 -0.25570
240 0.59117 -0.36880

128



Cizelge 4.25 Farkli tersiyer biitil hidrokinon konsantrasyonlarinda { 1x10> M LA +
1x107 M Cu(ll) ¥in kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari
(R?) ve Ln((1-A)/A) va karsi (t) egrisinin, esitlik (2.45)’den hesaplanan egimi igin (r?)
degerleri [Fe(lll)-SCN yontem]

TBHQ (M) | t(dakika) | Abs (A) R? Ln((1-A)/A) k,(dak™) r?
15 0.35290 0.60632
30 0.49413 0.02348
45 0.49265 0.02940
60 0.58297 -0.33498
75 0.64379 -0.59185
90 0.46074 0.15736
5x10° 130 072648 | 0.789 0.97634 (0.71£0.11)x10° | 0.776
145 0.66128 -0.66900
165 0.70907 -0.89087
185 0.76357 -1.17235
210 0.79652 -1.36468
225 0.71804 -0.93476
240 0.77704 -1.24850
15 0.40754 0.37414
30 0.50131 -0.00524
45 0.59384 -0.37986
60 0.61180 -0.45488
75 0.49918 0.00328
1x107 130 077810 | 979° 1.25463 (0.79+0.16)x102 | 0.686
145 0.81230 -1.46502
185 0.84919 -1.72826
200 0.82395 -1.54334
210 0.78087 -1.27074
225 0.71430 -0.91636
15 0.44965 0.20209
45 0.49949 0.00204
60 0.45622 0.17557
75 0.59079 -0.36723
90 0.53716 -0.14891
2x107 110 0.69797 0.839 -0.83765 (0.8410.14)X10-2 0.772
125 0.72870 -0.98804
140 0.76221 -1.16483
155 0.82398 -1.54355
195 0.77296 -1.22510
210 0.76852 -1.19997
225 0.78099 -1.27144
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Cizelge 4.25 (Devami 1) Farkl tersiyer biitil hidrokinon konsantrasyonlarinda
{1x10° M LA + 1x10° M Cu(ll) Yin kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin
korelasyon katsayilari (R*) ve Ln((1-A)/A) ya karsi (t) egrisinin, esitlik (2.45)'den
hesaplanan egimi icin (r?) degerleri [Fe(l11)-SCN yontem]

TBHQ (M) | t(dakika) | Abs (A) | R? Ln((1-A)/A) k,(dak™) r?
15 0.48294 0.06827
30 0.62223 -0.49902
45 0.52171 -0.08689
60 0.65049 -0.62119
75 0.70767 -0.88409
90 0.58623 -0.34840
110 0.68289 -0.76709

4x10” 140 072771 | 0-865 0.98303 (0.90+0.08)x10> | 0.897
155 0.81391 -1.47562
170 0.85101 -1.74254
180 0.79411 -1.34988
195 0.83476 -1.61975
210 0.87506 -1.94646
225 0.86551 -1.86183
240 0.89095 -2.10048
15 0.56377 -0.25648
30 0.54986 -0.20011
40 0.59234 -0.37365
50 0.63411 -0.54989
60 0.60715 -0.43535
75 0.69279 -0.81320
85 0.67977 -0.75272

8x10” 95 075057 | 0.934 110165 (0.94+0.10)x10” | 0.879
105 0.78608 -1.30146
120 0.77176 -1.21828
135 0.80950 -1.44676
155 0.85456 -1.77082
170 0.87302 -1.92793
225 0.84980 -1.73303
15 0.54773 -0.19150
30 0.40053 0.40326
40 0.53514 -0.14079
50 0.65480 -0.64021
60 0.62865 -0.52643
85 0.68648 -0.78371

]..6X].0_6 95 0.67693 0.825 -0.73970 (l.OZiO.lZ)XlO-Z 0.862
120 0.77011 -1.20893
135 0.73924 -1.04202
155 0.79040 -1.32734
170 0.86540 -1.86088
210 0.85837 -1.80182

130




Cizelge 4.26 Farkh tersiyer biitil hidrokinon konsantrasyonlarinda
{1x10° M LA + 1x10° M Cu(ll) Yin kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin
korelasyon katsayilari (R%) ve Ln((1-A)/A) ya karsi (t) egrisinin, esitlik (2.45)'den

hesaplanan egimi icin (r*) degerleri [TBA yéntem]

TBHQ (M) | t(dakika) | Abs (A) R? Ln((1-A)/A) k,' (dak) r?

30 0.43008 0.28153
45 0.44157 0.23479
60 0.47505 0.09988
75 0.42858 0.28765
90 0.45688 0.17291

5x10°% 110 0.47851 0.837 0.08601 (O.251r0.03)x10'Z 0.843
130 0.48474 0.06106
165 0.47248 0.11019
210 0.53680 -0.14747
225 0.56488 -0.26099
240 0.56243 -0.25103
15 0.31773 0.76422
30 0.33598 0.68126
45 0.39099 0.44315
90 0.46715 0.13159
130 0.46691 0.13255

1x10” 145 0.44741 0.789 0.21114 (0.29ir0.06)x10'2 0.702
165 0.46925 ’ 0.12316
185 0.45394 0.18476
210 0.43056 0.27957
225 0.51732 -0.06931
240 0.51935 -0.07744
15 0.41171 0.35690
30 0.38017 0.48883
60 0.48493 0.06029

B 90 0.39441 0.697 0.42881 2

2x10 120 0.42437 030436 (0.34+0.08)x10 0.720
210 0.55325 -0.21381
225 0.58478 -0.34243
240 0.59366 -0.37912
15 0.42706 0.29386
45 0.40059 0.40301
60 0.47222 0.11124
90 0.44973 0.20176

7 110 0.46215 0.15169 2

4x10 125 048083 0.770 007672 (0.33+0.06)x10 0.789
140 0.49763 0.00948
170 0.57890 -0.31826
195 0.53623 -0.14517
210 0.56681 -0.26885
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Cizelge 4.26 (Devami 1) Farkli tersiyer biitil hidrokinon konsantrasyonlarinda
{1x10° M LA + 1x10° M Cu(ll) Yin kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin
korelasyon katsayilari (R?) ve Ln((1-A)/A) ya karsi (t) egrisinin, esitlik (2.45)'den
hesaplanan egimi icin (r*) degerleri [TBA yéntem]

TBHQ (M) | t (dakika) | Abs (A) R? Ln((1-A)/A) k,' (dak) r?
15 0.48325 0.06703
30 0.43043 0.28009
60 0.42633 0.29684
75 0.47094 0.11637
85 0.44321 0.22814
8x10” 105 0.50357 0.630 -0.01428 (0.32+0.07)x10” | 0.660
120 0.57655 -0.30863
135 0.52980 -0.11934
155 0.49690 0.01240
210 0.58354 -0.33732
225 0.61506 -0.46863
15 0.39326 0.43363
50 0.40380 0.38966
75 0.45830 0.16719
1.6x10° 105 0.53408 0.661 -0.13653 (0.35£0.09)x10” | 0.649
120 0.51603 -0.06414
155 0.56833 -0.27504
195 0.48678 0.05289
225 0.59827 -0.39826
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Cizelge 4.27 Farkli gallik asit konsantrasyonlarinda { 1x10” M LA + 1x10> M
Cu(ll) Yin kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari (R%) ve
Ln((1-A)/A)’ ya karsi (t) egrisinin, esitlik (2.45)’den hesaplanan egimi icin (r*) degerleri
[Fe(Il)-SCN yontem]

Ga':'“';lfs't t (dakika) | Abs (A) | R? Ln((1-A)/A) ky(dak™) P
15 0.54292 -0.17210
25 0.57630 -0.30760
35 0.68446 -0.77434
45 0.62731 -0.52069
60 0.60232 -0.41514
75 0.74346 -1.06403
90 0.70150 -0.85445
78 105 0.74083 -1.05029 5

5x10 120 0.83233 0.881 1.60223 (0.76+0.08)x10 0.846
135 0.79574 -1.35988
150 0.76916 -1.20357
165 0.85567 -1.77978
180 0.87505 -1.94637
195 0.86154 -1.82814
210 0.85768 -1.79615
225 0.86346 -1.84433
240 0.84907 -1.72733
15 0.53402 -0.13629
35 0.64923 -0.61566
60 0.49563 0.01748
75 0.62153 -0.49605
105 0.73336 -1.01174

1x107 120 0.77978 0.704 -1.26438 (0.821‘0.17)X1072 0.699
150 0.74662 -1.08067
165 0.83594 -1.62832
180 0.86962 -1.89760
195 0.87311 -1.92874
225 0.77962 -1.26345
15 0.43536 0.26002
45 0.51635 -0.06542
60 0.65110 -0.62388
75 0.68636 -0.78316
90 0.74397 -1.06671
105 0.72680 -0.97845

2X10-7 120 0.77825 0.912 -1.25550 (0.8710.12)X10-2 0.819
140 0.70999 -0.89534
150 0.79482 -1.35423
180 0.86909 -1.89294
195 0.84552 -1.69989
215 0.84761 -1.71598
225 0.82263 -1.53427
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Cizelge 4.27 ( Devami 1) Farkli gallik asit konsantrasyonlarinda { 1x10> M LA +
1x107 M Cu(ll) Yin kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari
(R?) ve Ln((1-A)/A) va karsi (t) egrisinin, esitlik (2.45)’den hesaplanan egimi igin (r?)
degerleri, [Fe(Ill)-SCN yontem]

Ga':'“';l)As't t (dakika) | Abs.(A) R Ln((1-A)/A) ky(dak™) P

15 0.32846 0.71516
30 0.59655 -0.39111
45 0.57517 -0.30298
60 0.66835 -0.70073
75 0.62011 -0.49002
90 0.60735 -0.43619

4x10” 105 0.75590 -1.13033 5
120 0.79035 0.808 132704 (0.94+0.17)x10 0.709
140 0.86072 -1.82128
150 0.76654 -1.18888
180 0.84243 -1.67642
195 0.88075 -1.99955
215 0.86355 -1.84509
225 0.77211 -1.22026
15 0.61268 -0.45859
25 0.56706 -0.26987
35 0.61664 -0.47531
45 0.64324 -0.58945
60 0.69364 -0.81719
75 0.72170 -0.95291
90 0.78315 -1.28412

8x10~ 105 0.82172 0.934 -1.52804 (0.9210.09)X10’2 0.872
120 0.82117 -1.52429
135 0.83399 -1.61417
150 0.85162 -1.74736
165 0.87848 -1.97811
180 0.86133 -1.82638
210 0.82857 -1.57553
225 0.92847 -2.56342
15 0.56596 -0.26539
25 0.62700 -0.51937
35 0.58905 -0.36004
45 0.68336 -0.76926
60 0.76010 -1.15323
90 0.70707 -0.88120

1.6x10° 105 0.81585 0.856 -1.48848 (0.781'0.08)X10"2 0.884
120 0.74227 -1.05780
135 0.77227 -1.22117
165 0.82496 -1.55032
180 0.83269 -1.60481
210 0.86666 -1.87174
240 0.90946 -2.30706
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Cizelge 4.28 Farkli gallik asit konsantrasyonlarinda { 1x10” M LA + 1x10° M
Cu(ll) Yin kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari (R%) ve
Ln((1-A)/A)’ ya karsi (t) egrisinin, esitlik (2.45)’den hesaplanan egimi icin (r*) degerleri

[TBA yontem]
Ga':'“';lfs't t (dakika) | Abs (A) | R? Ln((1-A)/A) k,' (dak™) P
15 0.46305 0.14807
30 0.42779 0.29087
75 0.44007 0.24088
90 0.43882 0.24595
5x10°® 105 0.47933 0.763 0.08273 (0.181'0.03)X10’2 0.787
150 0.49657 0.01372
210 0.52280 -0.09126
225 0.54481 -0.17972
240 0.52302 -0.09215
30 0.45279 0.18940
60 0.45453 0.18238
75 0.51031 -0.04125
90 0.49802 0.00792
105 0.47671 0.09323
1x107 120 0.47710 0.647 0.09166 (0.211'0.04)X10"2 0.681
135 0.53254 -0.13034
150 0.50528 -0.02112
165 0.56176 -0.24831
225 0.53854 -0.15447
240 0.57018 -0.28259
30 0.48246 0.07019
45 0.45398 0.18460
75 0.50018 -0.00072
90 0.52261 -0.09050
7 105 0.53452 -0.13830 2
2x10 140 0.55805 0.848 0.23325 (0.2210.04)x10 0.795
150 0.56438 -0.25896
195 0.57250 -0.29206
225 0.55397 -0.21672
240 0.59626 -0.38991
45 0.49864 0.00544
60 0.51356 -0.05425
75 0.50418 -0.01672
90 0.53620 -0.14505
120 0.47842 0.08637
4x10” 140 0.56712 0.558 -0.27011 (O.ZSi’O.OG)XlO"2 0.603
150 0.55072 -0.20358
165 0.56375 -0.25640
180 0.57471 -0.30109
195 0.64027 -0.57654
240 0.59206 -0.37249
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Cizelge 4.28 (Devami 1) Farkh gallik asit konsantrasyonlarinda
{1x10° M LA + 1x10° M Cu(ll) Yin kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin
korelasyon katsayilari (R%) ve Ln((1-A)/A) ya karsi (t) egrisinin, esitlik (2.45)'den

hesaplanan egimi icin (r®) degerleri, [TBA yontem]

Ga':'“';lfs't t (dakika) | Abs (A) | R? Ln((1-A)/A) k,' (dak™) P
15 0.54105 -0.16457
25 0.47902 0.08397
35 0.54931 -0.19788
45 0.48954 0.04185
60 0.59151 -0.37021
90 0.56324 -0.25432
7 105 0.55474 -0.21984 5
8x10 120 0.60405 0.674 042237 (0.2940.05)x10 0.696
135 0.55408 -0.21717
150 0.62536 -0.51236
165 0.58936 -0.36132
180 0.58541 -0.34502
225 0.67649 -0.73769
240 0.68625 -0.78265
15 0.36790 0.54124
25 0.53130 -0.12536
35 0.41869 0.32815
60 0.52540 -0.10169
75 0.54373 -0.17537
a0 0.53956 -0.15857
105 0.54066 -0.16300
1.6x10° 120 0.54633 -0.18585 (0.3310.07)X10’2 0.593
135 0.51760 0.622 -0.07043
150 0.58542 -0.34506
165 0.60342 -0.41974
180 0.62592 -0.51475
195 0.55509 -0.22126
210 0.56991 -0.28148
225 0.64031 -0.57671

136




Cizelge 4.29 Farkli propil gallat konsantrasyonlarinda { 1x10% M LA + 1x10> M
Cu(ll) Yin kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari (R%) ve
Ln((1-A)/A)’ ya karsi (t) egrisinin, esitlik (2.45)’den hesaplanan egimi icin (r*) degerleri
[Fe(Il)-SCN yontem]

Pr°'“(’:\'/|‘=')‘a'at t (dakika) | Abs(A) | R® | Ln((1-A)/A) ky(dak™) P
15 0.69502 -0.82369
25 0.75477 1.12422
35 0.72837 -0.98637
45 0.76416 1.17562
60 0.78532 1.29694
75 0.72777 -0.98334
90 0.82523 155219
R 105 0.74600 1.07739 ;
5x10 20 081799 | 0.722 50279 (0.46+0.07)x10° | 0.741
135 0.81916 -1.51067
150 0.78811 1.31357
165 0.86359 -1.84543
180 0.85597 178221
210 0.85507 -1.77493
225 0.90203 2.21999
240 0.85174 174831
15 0.77792 -1.25359
25 0.75369 1.11839
35 0.77247 1.22231
45 0.75294 1.11435
60 0.78934 -1.32095
75 0.83409 -1.61490
90 0.83438 1.61699
1x10” 105 0.79037 | 0.695 -1.32716 (0.52£0.10)x10” | 0.669
120 0.80493 1.41740
150 0.91201 233843
180 0.91414 236527
195 0.87086 21.90858
210 0.85252 -1.75450
225 0.90919 230378
15 0.63575 2055696
25 0.73513 -1.02081
45 0.74919 -1.09430
60 0.74585 -1.07660
75 0.78329 -1.28494
2x107 105 0.79203 | 0.836 133721 (0.55+0.08)x102 | 0.823
120 0.84065 -1.66307
135 0.82327 1.53866
150 0.79855 137726
180 0.86123 1.82554
210 0.86130 1.82613
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Cizelge 4.29 (Devami 1) Farkli propil gallat konsantrasyonlarinda { 1x10> M LA +
1x107 M Cu(ll) Yin kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari
(R?) ve Ln((1-A)/A) va karsi (t) egrisinin, esitlik (2.45)’den hesaplanan egimi igin (r?)
degerleri [Fe(lll)-SCN yontem]

Pr°'“;'l:nc;a'at t (dakika) | Abs(A) | R® | Ln((1-A)/A) ky(dak™) P

15 0.63729 -0.56362
35 0.75416 -1.12092
60 0.68486 -0.77620
90 0.79898 -1.37993

4x10” 120 0.83260 0.746 -1.60417 (O.SQiO.lO)XlO’2 0.804
135 0.77022 -1.20955
165 0.84261 -1.67778
210 0.86121 -1.82538
225 0.88069 -1.99898
15 0.71133 -0.90185
25 0.71496 -0.91960
35 0.74303 -1.06178
75 0.73498 -1.02004
90 0.71822 -0.93565

7 120 0.87493 -1.94527 2

8x10 135 0.83302 0.735 160718 (0.6210.11)x10 0.742
150 0.77948 -1.26264
180 0.89166 -2.10781
195 0.84945 -1.73029
210 0.87972 -1.98978
225 0.90630 -2.26927
15 0.69338 -0.81597
25 0.68433 -0.77374
35 0.72019 -0.94540
60 0.77743 -1.25075
75 0.77478 -1.23550
90 0.75031 -1.10027

1.6x10° 105 0.76188 0.846 -1.16301 (O.43i’0.05)X10"2 0.852
120 0.76265 -1.16726
135 0.79841 -1.37639
165 0.80931 -1.44553
180 0.83222 -1.60144
195 0.85795 -1.79837
225 0.83412 -1.61511
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Cizelge 4.30 Farkli propil gallat konsantrasyonlarinda { 1x10% M LA + 1x10> M
Cu(ll) Yin kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari (R%) ve
Ln((1-A)/A)’ ya karsi (t) egrisinin, esitlik (2.45)'den hesaplanan egimi icin (r?) degerleri,

[TBA yOntem]
Pr°"2'|:/|?a'at t (dakika) | Abs(A) | R® | Ln((1-A)/A) k' (dak™) P
15 0.47172 0.11324
45 0.49370 0.02520
60 0.49306 0.02776
90 0.49414 0.02344
105 0.51164 -0.04657
5x10°® 135 0.50636 | 0.758 -0.02544 (0.09£0.02)x10° | 0.728
165 0.53456 -0.13846
180 0.53159 -0.12653
195 0.50812 -0.03248
225 0.53004 -0.12030
240 0.52679 -0.10726
15 0.42923 0.28499
35 0.49424 0.02304
60 0.50348 -0.01392
75 0.46431 0.14300
a0 0.51179 -0.04717
, 120 0.50655 -0.02620 5
1x10 135 0.48602 0.593 0.05594 (0.16+0.04)x10 0.630
150 0.49210 0.03160
180 0.50801 -0.03204
195 0.52516 -0.10073
225 0.55451 -0.21891
240 0.55944 -0.23889
15 0.43707 0.25306
45 0.41549 0.34132
60 0.40161 0.39876
105 0.45494 0.18073
120 0.44523 0.21996
2x107 150 0.47a96 | 0-¢°1 0.10024 (0.1840.03)x102 | 0.716
165 0.44059 0.23877
195 0.51152 -0.04609
210 0.49789 0.00844
225 0.51886 -0.07548
240 0.49566 0.01736
15 0.42317 0.30977
25 0.39061 0.44475
35 0.41822 0.33009
45 0.45667 0.17376
75 0.44877 0.20564
105 0.44736 0.21134
4-X10-7 135 0.50408 0.692 -0.01632 (0.2010.04)X10-2 0.718
150 0.45552 0.17839
165 0.51761 -0.07047
180 0.46307 0.14799
195 0.50777 -0.03108
210 0.50148 -0.00592
225 0.52586 -0.10353
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Cizelge 4.30 (Devami 1) Farkli propil gallat konsantrasyonlarinda { 1x10> M LA +
1x107 M Cu(ll) Yin kinetik calismalari. Uygun sigmoidal egri icin korelasyon katsayilari
(R?) ve Ln((1-A)/A) va karsi (t) egrisinin, esitlik (2.45)’den hesaplanan egimi igin (r?)
degerleri [TBA yontem]

Pr°'“(’:\'/|‘=')‘a'at t (dakika) | Abs(A) | R® | Ln((1-A)/A) k' (dak™) P
15 0.45965 0.16175
35 0.43623 0.25648
60 0.45570 0.17767
75 0.51576 -0.06306
90 0.50559 -0.02236
8x10” 105 053681 | O/ -0.14751 (0.21+0.04)x102 | 0.767
150 0.54154 -0.16654
165 0.51998 -0.07996
195 0.53956 -0.15857
210 0.54868 -0.19534
240 0.58057 -0.32511
15 0.40719 0.37559
35 0.47934 0.08269
45 0.47812 0.08758
60 0.43130 0.27655
75 0.50423 -0.01692
90 0.45743 0.17069
6 120 0.51651 -0.06606 2
1.6x10 135 0.49643 0.696 001428 (0.23+0.04)x10 0.703
150 0.53889 -0.15587
165 0.55907 -0.23739
180 0.51639 -0.06558
210 0.55515 -0.22150
225 0.52750 -0.11011
240 0.57507 -0.30257
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Cizelge 4.31 Linoleik asitten olugan primer ve sekonder oksidasyon uriinlerinin hiz sabitlerine, troloks’un etkisi. Farkli troloks igeriklerinde,

{1x102 M LA + 1x10 M Cu(ll) } sistemi ile kinetik calismalar

1x102 M LA
+
1x10° M Cu(ll)

Troloks Fe(lll)-SCN TBARS
(uMm)
kit Sy (dak %) % (%) 15 ki' Sy (dak %) (%) (%) Is
Inhibisyon Inhibisyon
0 (2.1610.14 ) x 107? - - (0.3840.06 ) x 10 - -
0.05 (1.150.16) x 107 6.8 9.4 x10° (0.14 0.03 ) x 107 63.2 1.3 x 10°
0.1 (1.05£0.10) x 107 51.4 5.1 x10° (0.23+0.05 ) x 10 39.5 4.0 x10°
0.2 (1.01+0.16) x 10?2 53.2 2.7 x10° (0.26+0.08 ) x 107 31.6 1.6 x 10°
0.4 (0.9610.16) x 10 55.6 1.4 x10° (0.33+0.06 ) x 102 13.2 3.3x10’
0.8 (0.91+ 0.14) x 10 57.9 7.2 x10’ (0.34+0.12 ) x 10 10.5 1.3 x 10’
1.6 (0.86+0.15) x 107 60.2 3.8x10° (0.36+0.10 ) x 107 5.26 3.3 x10°




4l

Cizelge 4.32 Linoleik asitten olusan primer ve sekonder oksidasyon trinlerinin hiz sabitlerine, a- tokoferol’iin etkisi. Farkl a- tokoferol

iceriklerinde,{ 1x102 M LA + 1x103 M Cu(ll) } sistemi ile kinetik calismalar ( * Degerleri Cizelge 4.13" den alinmistir)

1x102 M LA
i B
1x103 M Cu(ll)

Fe(Il1)-SCN TBARS
Tokoferol
(eM) kit Sy (dak ?) (%) (%) 1 ki' * Sy (dak %) (%) (%) 1
Inhibisyon Inhibisyon
0 (2.16%0.14 ) x 102 - (0.38+0.06 ) x 102

0.05 (0.82+0.09 ) x 102 62.0 1.2x10° (0.17£0.04 ) x 102 55.3 1.1x10°
0.1* (1.97+0.14 ) x 102 8.80 8.8x107 (0.19%0.04 ) x 102 50.0 5.0x10°
0.2* (2.63+0.14 ) x 107 —21.8 —1.1x10° (0.66+0.14 ) x102 —73.7 —3.7x10°
0.4* (2.31+£0.34 ) x 102 —6.94 —1.7x107 (0.54%0.07 ) x10°2 —42.1 —1.0x10%
0.8* (1.68+0.20) x 10 22.2 2.8x107 (0.32 £0.07 ) x107 15.8 2.0x107

1.6 (0.68+0.09) x 107 68.5 4.3x10’ (0.25 +0.05 ) x107 34.2 2.1x10’
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Cizelge 4.33 Linoleik asitten olusan primer ve sekonder oksidasyon trinlerinin hiz sabitlerine, askorbik asit ‘in etkisi. Farkl askorbik asit

iceriklerinde,{ 1x102 M LA + 1x103 M Cu(ll) } sistemi ile kinetik calismalar

1x102 M LA
+
1x10 M Cu(ll)

Fe(Ill)-SCN TBARS
Askorbik Asit
(M) kit Sy (dak %) ) (%) (%) I ki' * Sy (dak %) ) (%) (%) Is
Inhibisyon Inhibisyon
0 (2.16+0.14 ) x 10 - (0.38+0.06 ) x 102 -

0.05 (0.71£0.12 ) x 107 67.1 1.3 x10° (0.1240.02 ) x 10 68.4 1.4 x 10°
0.1 (1.04£0.18 ) x 107 51.9 5.2 x10° (0.23+0.04 ) x 107 39.5 4.0 x 10®
0.2 (1.20£0.10 ) x 10’2 444 2.2 x10° (0.26+0.07 ) x 10’2 31.6 1.6 x 10°
0.4 (0.92+0.07 ) x 107 57.4 1.4 x10° (0.2740.02 ) x 10 28.9 7.2 x107
0.8 (0.60+0.10 ) x 107 72.2 9.0 x 10’ (0.2110.02 ) x 10 44.7 5.6 x 10’
1.6 (0.52+0.10 ) x 107 75.9 4.7 x 10’ (0.324£0.09 ) x 107 15.8 9.9 x 10°
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Cizelge 4.34 Linoleik asitten olusan primer ve sekonder oksidasyon uriinlerinin hiz sabitlerine, askorbil palmitat ’ in etkisi. Farkli askorbil

palmitat iceriklerinde,{ 1x10% M LA + 1x10> M Cu(ll) } sistemi ile kinetik calismalar

1x102 M LA
+
1x10° M Cu(ll)

Askorbil Fe(ll1)-SCN TBARS
Palmitat
(1Mm) kit Sy (dak ) (%) (%) 1s ki' £+ S, (dak %) (%) (%) I
inhibisyon inhibisyon
0 (2.16+0.14 ) x 107 — (0.38+0.06 ) x 107 —

0.05 (1.05+0.09 ) x 107 514 1.0 x 10° (0.15 +0.04 ) x 107 60.5 1.2 x10°
0.1 (0.86+0.10 ) x 107 60.2 6.0 x 10° (0.25+0.07 ) x 107 34.2 3.4 x10°
0.2 (1.08+0.09 ) x 107 50.0 2.5x10° (0.33+0.08 ) x 10 13.2 6.6 x 107
0.4 (1.11+0.12 ) x 107 48.6 1.2 x 10® (0.34+0.07 ) x 107 10.5 2.6 x 107
0.8 (1.30+0.08 ) x 1072 39.8 4.9 x 10’ (0.37+0.12 ) x 107 2.63 3.3 x10°
1.6 (0.99+0.11 ) x 107 54.2 3.4x10° (0.30+0.06 ) x 1072 21.0 1.3 x 10’
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Cizelge 4.35 Linoleik asitten olugsan primer ve sekonder oksidasyon triinlerinin hiz sabitlerine, hidrokinon’un etkisi. Farkl hidrokinon

iceriklerinde, { 1x10% M LA + 1x103 M Cu(ll) } sistemi ile kinetik calismalar

1x102 M LA
+
1x10° M Cu(ll)

Hidrokinon Fe(ll1)-SCN TBARS
(uM)
kit Sy (dak ) (%) (%) Is k' + Sy (dak %) (%) (%) 15
Inhibisyon Inhibisyon
0 (2-16%0.14 ) x 107 R (0.380.06 ) x 107 -

0.05 (1.13+0.06 ) x 107 a47.7 9.5 x10° (0.31£0.08 ) x 102 18.4 3.7 x10°
0.1 (1.01%0.16 ) x 102 53.2 5.3 x 10° (0.22+0.04 ) x 10’2 421 4.2 x10°
0.2 (0.92+0.13 ) x 107 57.4 2.9x10° (0.2110.06 ) x 102 44.7 2.2 x10°
0.4 (0.81+0.12 ) x 102 62.5 1.6 x 10° (0.20+0.05 ) x 102 a7.4 1.2 x10°
0.8 (0.74+0.09 ) x 107 65.7 8.2 x107 (0.19+0.04 ) x 102 50.0 6.3 x 10’
1.6 (0.66+0.11 ) x 107 69.4 4.3 x 10’ (0.1740.03 ) x 102 55.3 3.5 x 10’
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Cizelge 4.36 Linoleik asitten olusan primer ve sekonder oksidasyon urinlerinin hiz sabitlerine, tert- bitilhidrokinon’un etkisi. Farkh
tert- biitilhidrokinon igeriklerinde, { 1x102 M LA + 1x10> M Cu(ll) } sistemi ile kinetik calismalar

Fe(lll)-SCN TBARS
TBHQ
(=M) kit Sy (dak %) ) (%) (%) 15 k' £ Sy (dak ) ) (%) (%) Is
Inhibisyon Inhibisyon
0 (2.16+0.14 ) x 102 - (0.38+0.06 ) x 1072
0.05 (0.71+0.11) x 102 67.1 1.3 x10° | (0.25%0.03 ) x 10 34.2 6.8 x 10°
+ -2 + -2
1x102 M LA 0.1 (0.79+0.16) x 10 63.4 6.3 x10° | (0.29%0.06 ) x 10 23.7 2.4 x10°
+ > 2 7
1x10° M Cu(ll) 0.2 (0.84+0.14) x 10 61.1 3.1x10° | (0.34+0.08 ) x 10 10.5 5.3 x10
0.4 (0.90+0.08) x 102 58.3 1.5x10° | (0.33%0.06 ) x 107 13.2 3.3 x107
0.8 (0.94+ 0.09) x 107 56.5 7.1x107 | (0.32+0.07 ) x 107 15.8 2.0 x10’
1.6 (1.02+0.12) x 102 52.8 3.3 x107 | (0.35£0.09 ) x 107 7.90 5.0 x 10°
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Cizelge 4.37 Linoleik asitten olusan primer ve sekonder oksidasyon trunlerinin hiz sabitlerine, gallik asit’in etkisi. Farkh gallik asit iceriklerinde,

{ 1x102 M LA + 1x103 M Cu(ll) } sistemi ile kinetik calismalar

1x102 M LA
-+
1x10" M Cu(ll)

Fe(lll)-SCN TBARS
Gallik Asit
(uM) kit Sy (dak ) (%) (%) I ki' £ Sy (dak ) (%) (%) I
inhibisyon inhibisyon
0 (2.16+0.14 ) x 10 - (0.38+0.06 ) x 1072 -

0.05 (0.76+0.08 ) x 10°* 64.8 1.3x10° (0.18+0.03 ) x 10°* 52.6 1.0x10°
0.1 (0.82+0.17 ) x 107 62.0 6.2x10° (0.21+0.04 ) x 107 4.7 4.5x10°
0.2 (0.87+0.12 ) x 10°* 59.7 3.0x10° (0.22+0.04 ) x 10°* 421 2.1x10°
0.4 (0.94+0.17 ) x 107 56.5 1.4x10° (0.25+0.06 ) x 1072 34.2 8.6x10’
0.8 (0.92+0.09 ) x 1072 57.4 7.2x107 (0.29+0.05 ) x 10°? 23.7 3.0x10’
1.6 (0.78+0.08 ) x 10°* 63.9 4.0x10’ (0.33+0.07 ) x 10°° 13.2 8.3x10°
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Cizelge 4.38 Linoleik asitten olusan primer ve sekonder oksidasyon uriinlerinin hiz sabitlerine, propil gallat’in etkisi. Farkh propil gallat

iceriklerinde, { 1x102 M LA + 1x103 M Cu(ll) } sistemi ile kinetik ¢calismalar

1x102 M LA
+
1x10> M Cu(ll)

Fe(ll1)-SCN TBARS
Propil Gallat
(zM) kit Si (dak ) ) (%) (%) Is k' £ Sy (dak ) ) (%) (%) Is
Inhibisyon Inhibisyon
0 (2.16£0.14 ) x 107 = (0.38+0.06 ) x 107 - .
0.05 (0.46+0.07 ) x 102 78.7 1.6x10° (0.09£0.02 ) x 102 76.3 1.5x10°
0.1 (0.52+0.10 ) x 107 75.9 7.6x10° (0.16+0.04 ) x 107 57.9 5.8x10°
0.2 (0.55+0.08 ) x 1072 74.5 3.7x10% (0.18+0.03 ) x 107 52.6 2.6x10°
0.4 (0.59+0.10 ) x 107 72.7 1.8x10° (0.20+0.04 ) x 107 47.4 1.2x108
0.8 (0.62+0.11 ) x 102 713 8.9x10’ (0.21+0.04 ) x 102 44.7 5.6x107
1.6 (0.43+0.05 ) x 107 80.1 5.0x107 (0.23+0.04 ) x 107 39.5 2.5x107
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Sekil 4. 13 (A, B) Farkli troloks iceriklerinde, linoleik asit-bakir(ll) sistemindeki
{1x10'2 M LA + 1x10"° M Cu(Il)} oksidasyonun kinetik egrileri. Oksidasyon urinlerinin
tayini: A) Fe(lll)-SCN y6ntemi, B) TBA yontemi
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Sekil 4. 14 (A, B) Farkli a-tokoferol iceriklerinde, linoleik asit-bakir(ll) sistemindeki
{1x10'2 M LA + 1x10° M Cu(I)} oksidasyonun kinetik egrileri. Oksidasyon urinlerinin
tayini: A) Fe(lll)-SCN y6ntemi, B) TBA yontemi
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Sekil 4. 15 (A, B) Farkl askorbik asit iceriklerinde, linoleik asit-bakir(ll) sistemindeki

{1x10'2 M LA + 1x10"° M Cu(Il)} oksidasyonun kinetik egrileri. Oksidasyon urinlerinin
tayini: A) Fe(lll)-SCN yéntemi, B) TBA yontemi
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Sekil 4. 16 (A, B) Farkli askorbil palmitat iceriklerinde, linoleik asit-bakir(ll) sistemindeki
{1x10'2 M LA + 1x10° M Cu(I)} oksidasyonun kinetik egrileri. Oksidasyon urinlerinin
tayini: A) Fe(lll)-SCN y6ntemi, B) TBA yontemi
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Sekil 4. 17 (A, B) Farkh hidrokinon iceriklerinde, linoleik asit-bakir(ll) sistemindeki {1x10
"M LA +1x10° M Cu(ll)} oksidasyonun kinetik egrileri. Oksidasyon drinlerinin tayini:
A) Fe(lll)-SCN yontemi, B) TBA yontemi
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Sekil 4. 18 (A, B) Farkl tert-biitilhidrokinon iceriklerinde, linoleik asit-bakir(Il)

sistemindeki {1x10'2 M LA + 1x10° M Cu(Il)} oksidasyonun kinetik egrileri. Oksidasyon
Urlnlerinin tayini: A) Fe(lll)-SCN yéntemi, B) TBA yontemi
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Sekil 4. 19 (A, B) Farkli gallik asit iceriklerinde, linoleik asit-bakir(ll) sistemindeki {1x10'2
M LA + 1x10° M Cu(IN)} oksidasyonun kinetik egrileri. Oksidasyon Urinlerinin tayini: A)
Fe(lll)-SCN yontemi, B) TBA yontemi
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Sekil 4. 20 (A, B) Farkli propil gallat iceriklerinde, linoleik asit-bakir(ll) sistemindeki
{1x10'2 M LA + 1x10"° M Cu(Il)} oksidasyonun kinetik egrileri. Oksidasyon urinlerinin
tayini: A) Fe(lll)-SCN yéntemi, B) TBA yontemi
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Sekil 4. 21 [Bakir ()] sistem ile indiklenmis linoleik asit oksidasyonunda, TBA ve Fe(lll)-
SCN yontemleri ile 6lgilmUs olan, troloks / a-tokoferol ¢iftine ait antioksidan /
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Sekil 4. 22 [Bakir ()] sistem ile indlklenmis linoleik asit oksidasyonunda, TBA ve Fe(lll)-
SCN yontemleri ile 6lgilmus olan, askorbik asit / askorbil palmitat giftine ait
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Sekil 4. 23 [Bakir ()] sistem ile indiklenmis linoleik asit oksidasyonunda, TBA ve Fe(lll)-
SCN yontemleri ile 6lgllmus olan, hidrokinon / tert-biitil hidrokinon giftine ait
antioksidan / prooksidan aktivite
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Sekil 4. 24 [Bakir ()] sistem ile indiklenmis linoleik asit oksidasyonunda, TBA ve Fe(lll)-
SCN yontemleri ile 6lgcilms olan, gallik asit / propil gallat giftine ait antioksidan /
prooksidan aktivite

158



4.3 Tartisma

Bu calismanin birinci boliminde, linoleik asidin (LA) peroksidasyonu; sadece Cu(ll)
iyonu varhigi ve Cu(ll)-askorbat, Cu(ll)-tokoferol ve Cu(ll)-H,0, kombinasyonlarinda, a-
tokoferol (a- TocH) ve kuersetin (QR) gibi potansiyel antioksidanlarla, havalandiriimis
ve inkiibe edilmis emiilsiyonlarda, 37°C ve pH 7 de arastirildi. Bakir (Il) iyonu ya da
farkh prooksidanlar ile bakir (ll) nin olusturdugu sistemlerde, LA nin oksidasyonu,
olusmus hidroperoksit konsantrasyonuna ve aldehid, ya da keton gibi Grlinlerin
konsantrasyonuna gore, yalanci birinci derece kinetik izledi. Bir LA sistemde ferrik
tiyosiyanat metot ile, bakir baslaticili peroksit Grinlerinin miktari ve ayni anda TBARS
testleri ile sekonder Urlnlerin olusumlari, ilave edilen flavonoid (QR), ve a-tokoferoliin
olasi antioksidan ve prooksidan aktivitelerini saptamak igin kullanildilar. Primer ve
sekonder  {riin  olusum hizlari  arasindaki  farkhiliklarin,  a-tokoferoliin
konsantrasyonlarina bagh oldugu gorildi. a-Tokoferol, keza, ayni anda Cu(ll) ve
askorbatin varliginda da konsantrasyonuna bagli olarak hem prooksidan hem de
antioksidan olarak davrandi. Bakir(ll)-askorbat kombinasyonlari, genellikle, a-
tokoferoliin dustk konsantrasyonlarinda farkli bir antioksidan davranisa yol agti.
Yiiksek a- TocH konsantrasyonlarinda hafifce bir prooksidan davranis gorildi. Bu da,
a-tokoferoliin olasilikla askorbat ile asossiye oldugunu ve askorbatin tokoferoksil
radikali ile reaksiyona girmesiyle g¢evrimi strdirdigiuni gostermektedir. Boylece a-
tokoferol lipid oksidasyonunda, askorbat bulundugu sirece, radikalleri temizlemeye
devam edecektir. Diger taraftan askorbatsiz Cu(ll) ¢oOzeltilerinde, a-tokoferoliin
antioksidan davranisi, daha yiiksek konsantrasyonlari gerektirir. Clinkli, onu rejenere
edecek gerekli askorbat yoktur.

Bu calismanin ikinci béliminde, LA nin peroksidasyonu, havalandirilmis ve inkiibe
edilmis emiilsiyonlarda 37°C ve pH 7 de, hem tek bagina Cu(ll) iyonu varliginda hem de
Cu(ll) iyonu- ve hidrofilik antioksidanlar {troloks (TR), askorbik asit (AA), hidrokinon
(HQ), ve gallik asit}, ve lipofilik antioksidanlar {a- tokoferol (a- TocH), ascorbyl
palmitate (AP), tert- butil hidrokinon (TBHQ), ve propil galat (PG) } ile ayri ayri,
incelendi. Bakir (ll) - baslaticih LA peroksidasyonu, primer oksidasyon urinlerine
(hidroperoksitler) ve sekonder oksidasyon driinlerine ( aldehitler ve ketonlar) gore,

yalanci birinci derece kinetik izledi. ilave edilen hidrofilik ve lipofilik antioksidanlarin
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olasi antioksidan ve prooxidan aktivitelerini tayin etmek igin, hidroperoksitler demir
(I1)-tiyosiyanat ve aldehitler de ayni anda tiyobarbitirik asit-reaktif maddeler (TBARS)
yontemleri ile tayin edildiler. a- Tokoferoliin bazi konsantrasyonlari disinda digerleri
kendi polaritelerine bagh olarak antioksidan etkiler gosterdiler. Sonuglar, Hidrofilik ve
lipofilik antioksidanlar igin, yapisal gereksinim ve polarite paradoksu isiginda
degerlendirildi.

Bu calismanin sonuclari, polarite paradoksu hipotezini, suda yag emdulsiyonlarindaki
sinirll denemeler ve keza uygulanan antioksidanin konsantrasyonuna bagl olarak
gecerliligini, kismen teyit etmektedir. Bu sonuglar, primer ve sekonder oksidasyon
Urlinlerine dayanmaktadir.

Ozetle; Polarite paradoksu teorisi, son 20 yilda cesitli ortamlardaki antioksidanlarin
farkli davranislarini basariyla aciklamistir. Ancak, polarite paradoksu teorisi ile
Onerilmis olan aktivite-polarite iliskisinin gdzden gecirilmesine ihtiya¢ vardir. Bir
yandan daha celiskili sonuglar yayinlanmaktadir. Buna gore polarite paradoksu teorisi
daha genis bir global resmin belirli bir durumudur. Bundan dolayi, farkli ortamlarda

antioksidanlarin davranislarini daha iyi anlamak igin, daha ileri galismalara gerek vardir.
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