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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BAZI ENDUSTRIYEL VE MUTFAK YAGLARININ PEROKSIDASYON
KINETIGININ INCELENMESI

Reyhan ARABACIOGLU

Kastamonu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Ana Bilim Dali

Damgman: Dr. Ogr. Uyesi Temel Kan BAKIR

Saglikli bir insan viicudunun 6nemli bir yapitagini olusturan yaglar, sadece yiiksek
enerji kaynagi degil, ayn1 zamanda yagda c¢oziinen vitaminleri bulundurmalari,
proteinlerle birleserek lipoproteinleri olusturmalar1 ve kan lipit diizeylerinde rol
oynamalart agisindan oldukca onemlidirler. Yaglar, genellikle doymus, doymamus,
cis ve trans yag asidi yapilarina gore siniflandirilmakta ve farkli yag asidi igerikleri
sayesinde endiistriyel olarak pazarlanmaktadir. Saglik alaninda yapilan birgok
calisma doymamis yag asitlerinin ¢ok degerli oldugunu, ancak oto oksidasyona
yatkinlig1 nedeni ile de bir o kadar risk icerdigini gostermektedir. Doymus ve trans
yaglar ise tat ve lezzetleri ile insanda fiziksel ve duyusal ozellikleri etkilemekte
ancak ¢ok fazla tiiketilmesi kalp ve damar hastaliklar1 gibi olumsuz etkileri
olusturmaktadir.

Lipitler ile oksijenin dogal bir reaksiyonu olarak tanimlanan otooksidasyon,
yiyeceklerin kalitesinin, depolanma siirecinde, bozulmasinda ve dejeneratif
hastaliklarin gelisiminde rol oynayan Onemli bir olaydir. Lipid peroksidasyon
siirecinin aydinlatilmas1 ve reaksiyon kinetiginin incelenmesi, endiistriyel gida
triinlerinin raf Omiirleri ve saglikli yasam {izerine yapilan ¢aligmalara katki
saglayacaktir.

Bu calisma yag asitleri ile oksidasyon hizlar1 arasindaki iliskiyi ortaya c¢ikarmak
amaci ile iki asamada gerceklestirildi. Birinci boliimde, Aygicek, Misir, Zeytin,
Kusburnu, Argan ve Ceviz yaglarinin iyot indisi tayinleri ve GC-MS analizleri
gerceklestirildi. Ikinci boliimiinde ise, havalandirilmis ve inkiibe edilmis yag
emiilsiyonlarinda 37 °C ve pH 7’de Cu(Il) iyonlar1 varliginda, lipit peroksidasyon
kinetigi incelendi. Primer oksidasyon diirlinlerinin (hidroperoksitler) ve sekonder
oksidasyon iiriinlerinin (malondialdehit) incelenmesi icin sirast ile demir (I11)-
tiyosiyanat [Fe(I1)SCN] ve tiyobarbitiirik asit reaktif tiirleri (TBARS) metotlari
kullanildi. Her iki yontemde psddo birinci derece hiz denklemi kullanildi ve her bir
yag i¢in hiz sabitleri bulundu. Sonug olarak incelenen yaglarin oksidasyon hizlari
primer iriin olusumlar i¢in Ceviz yagr> Argan yagr> Kusburnu yagi> Aycicek



yag1> Misir yaglr > Zeytinyagi; sekonder iirlin olusumlari igin ise Ceviz yagr>
Kusburnu yagi> Argan yag1> Zeytinyag1 > Ayg¢icek yagr> Misir yagi sirasint izledi.

Anahtar Kelimeler: Lipid oksidasyon, TBARS metot, [Fe(l1)SCN] metot, trans
yag, argan yagi, GC-MS.

2018, 55 sayfa
Bilim Kodu:201
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INVESTIGATION OF PEROXIDATION KINETICS OF SOME
INDUSTRIAL AND KITCHEN OILS
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Supervisor: Assist Prof.Dr. Temel Kan BAKIR

Fats, which constitute an important constituent of a healthy human body, are not only
high energy sources, but also contain fat soluble vitamins and combine with proteins
to form lipoproteins, and play a role in blood lipid levels. Fats are generally
classified according to saturated, unsaturated, cis and trans fatty acid structures and
are marketed industrially due to their different fatty acid contents. Many studies in
the field of health indicate that unsaturated fatty acids are very valuable, but they are
also risky due to their tendency to auto oxidation. Saturated and trans fats affect the
physical and sensory properties of the human being with their taste and flavors, but
consuming too much has negative effects such as cardiovascular diseases.

Otooksidation, which is defined as a natural reaction of lipids and oxygen, is an
important event that plays a role in the quality of food, its storage, degradation and
development of degenerative diseases. The elucidation of the lipid peroxidation
process and the examination of the reaction kinetics will contribute to the shelf-life
of the industrial food products and the studies on healthy living.

This study was carried out in two steps in order to reveal the relationship between
fatty acids and oxidation rates. In the first part, the determination of iodine index of
sunflower, corn, olive, rosehip, argan and walnut oils and GC-MS analyzes were
performed. In the second section, lipid peroxidation kinetics were examined in the
presence of Cu (1) ions at 37 °C and pH 7 in the aerated and incubated oil emulsions.
Iron (Il1) -thiocyanate (Fe (11I) SCN) and thiobarbituric acid reactive species
(TBARS) methods were used for the examination of primary oxidation products
(hydroperoxides) and secondary oxidation products (malondialdehyde), respectively.
In both methods, pseudo-first-rate velocity equation was used and velocity constants
were found for each oil. As a result, the oxidation rate of the examined oils for
primary product formation Walnut oil> Argan oil> Rosehip oil> Sunflower oil>
Corn oil> Olive oil; for secondary product formations Walnut oil> Rosehip oil>
Argan oil> Olive oil> Sunflower oil> Corn oil followed the order.
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Key Words: Lipid oxidation, TBARS method, [Fe(I11)SCN] method, trans fat, argan
oil, GC-MS.
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LDL
(NH4Ac)
HLB
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TFA
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IUPAC
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Hidroperoksitler olusumu ile ilgili Pseudo -birinci derece hiz
sabiti (antioksidan varliginda Fe (III) -SCN yontemi ile
Olclilmiistiir)

Aldehidlere ve keton olusumu ile ilgili Pseudo -birinci derece
hiz sabiti (antioksidan varliginda TBARS yontemi ile
Ol¢iilmiistiir)

Absorbans, A500 nm veya A532 nm, hidroperoksitler veya
ikincil tirtinler (aldehitler ve ketonlar) toplam konsantrasyonu
ile orantilidir.

Inkiibasyon zamani

Lipid

Lipid hidroperoksit

Thiobarbituric asit reaktif maddeler

Malondialdehit

Gaz Kromatografisi -Kiitle spektroskopisi

Gaz Kromatografisi

Yiiksek Basin¢ S1vi Kromatografisi

Diisiik yogunluk lipoprotein

Havalandirilmig asetat tampon ¢ozeltisi

Hidrofil-Lipofil denge

Trichloroasetik asit

Thiobarbituric asit

Doymus yag asitleri

Tekli doymamis yag asitleri

Coklu doymamais yag asitleri

Trans yag asitleri

Yag asidi methyl ester analizleri

Uluslararasi Saf ve Uygulamali1 Kimya Birligi

Amerikan Petrol Kimyacilar1 Dernegi
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1. GIRIS

1.1. Yaglar

Yaglar insan viicudundaki hiicre, doku ve organlarin yapilarinda bulunduklarindan,
vicudun saghkli bir sekilde yasamini siirdiiriilebilmesi i¢in, mutlaka disaridan
alinmas1 gereken temel besin 6geleridir [1]. Hiicrenin 6nemli bir kismini olusturan ve
tiim organellerin zarlarinin yap1 malzemesi olarak hizmet eden yaglar ayn1 zamanda
viicudun enerji deposudurlar. Yaglar, karbonhidrat ve proteinlere kiyasla iki kat daha
fazla enerji igerigi iceren canli organizmalar i¢in dnemli bir yakittir. Ayrica yaglar,
cesitli hastaliklarda onemli biyobelirteg olarak kabul edilir ve c¢esitli fizyolojik

fonksiyonlar1 kolaylastiran sinyal molekiilleri olarak da gorev yapar [2].

Yaglarin tiimiine organik kimyada genel olarak lipit adi verilir ve bitkisel yaglar,
hayvansal yaglar, madeni, eteri yaglar ve mumlar seklinde siniflandirilir. Keskin
kokulu ve ugucu eteri yaglar veya esans yaglari, gliserinden degil karbonlu
hidrojenler, alkol, aldehit, keton, fenol ve organik asit vb. gruplardan olusurlar.
Yaglar polar degildirler ve kloroform, eter, benzin, petrol ve karbon disiilfit gibi
¢oziiciilerde ¢oziiniirler ancak suda ¢oziinmezler ve sudan daha diisiik yogunluga
sahiptirler. Yag asitleri en basit lipidlerdir ve serbest halde bulunabilecegi gibi
trigliserol, glisero fosfolipit, sifingolipit, mum ve eikosanoidlerin yapisinda
kompleks halde bulunabilirler. Diger lipit ¢esitleri trigliseridler, nétral yaglar,
kolesterol veya lesitin, terpenler ve steroidler gibi fosfatidlerdir. [3]. Dogal yaglar
degisik yag asitlerinin olusturduklar1 karigik gliseritlerdir. Yag asitleri, uzun, diiz
zincirli ve ¢ift karbon sayili (4-24) monokarboksilli asitlerdir ve gliserin ile
birleserek esterlesir. Basit gliseritlerin biitiin alkil gruplart aymdir. Ayni trigliserid

icerenlere homojen yaglar ve farkl trigliserid icerenlere ise heterojen yaglar denir

[4].

Yaglar, oda sicakliginda kati veya yar1 kati olarak goriilebilen trigliseritlerdir.
Doymus yaglar, yag asidi kuyruklarinin birbirine yakin bir sekilde toplanabilmesi ile
triasilgliserollerin nispeten yiiksek erime noktalarina sahip olmalarini saglar, bu da

onlarin oda sicakliginda kati olarak goriinmesine olanak tanir. Bunun tersi doymamis

1



yag asitleri i¢in gecerlidir ve yag asidi kuyruklar1 birbirine ¢ok yakin bir sekilde
toplanamadigi i¢in nispeten diisiikk erime noktalarina sahiptirler [5]. Yaglar farkl
sekilde smiflandirilabildikleri gibi kati, sivi ve kuruyan yaglar olarak da
siniflandirilabilirler. Kat1 yaglar daha ¢ok hayvansal iiriinlerdir. Bilesiminde en ¢ok
palmitik asit bulunur, sirasi ile laurik asit ve stearik asit de yer alir. Sivi yaglarin
yapilarinda, doymamis yag asitlerinin gliserinle olusturdugu esterler daha fazladir.
Doymamis yaglar katalitik hidrojenlenme yolu ile doyurulabilirler. Kuruyan yaglar
ise ¢ok sayida ¢ifte bag bulunduran yaglardir ve oksijeni ile reaksiyon vererek

katilagirlar.

1.1.1. Yag Asitleri

Yaglarin 6zelliklerinin aydinlatilabilmesi i¢in yag asitlerinin yapilariin kalitatif ve
kantitatif olarak incelenmesi gerekmektedir. Ozellikle birgok yagin igerigini
olusturan palmitik asit, stearik asit, oleik asit, linoleik asit ve linolenik asit
oranlarinin bilinmesi insan sagligi agisindan Onemlidir. Yag asitleri, yaglarin
hidrolizi ile olusan alifatik karboksilik asitlerdir. Yag asitleri dogal yaglarin

yapilarinda farkl zincirler ve siklopropan halkalarindan olusurlar [6].

Bitkisel yaglardan izole edilen yag asitleri, farkli reaktivitelere sahip bes veya daha
fazla farkli yag asidinin bir karisimidir ve bir reaksiyondan sonra farkli {riinler
iretecektir. Basit bir sekilde, soya fasulyesi yagindan elde edilen bes yag asidi
karisimi, endiistriyel bir islemde baslangi¢ malzemeleri olarak kullanildiginda,
birgok farkli {irlin elde edilir. Bitkisel yaglar gliserol (HOCH2CHOHCH20H) ve ii¢
yag asidi bilesimleridir. Her yag asidi kaynagina bagl olarak 16, 18, 20 veya 22

karbon atomu ve sifir, bir veya daha fazla karbon-karbon ¢ift bagi igerir [7].

Doymus ve doymamis olarak siniflandirilan yag asitleri, birden fazla ¢ift baga sahip
olabilirler. Bu durum ¢oklu doymamis yag asidi oldugunun bir gostergesidir [8,9]. 16
ve 18 karbon atomlu yag asitleri hayvan ve bitki dokularinda bulunurlar. Yag
asitlerinin yaziliminda ilk numara yag asidindeki karbon sayisini ikinci numara ise
¢ift bag sayisin1 ifade eder. Ornegin; 18 karbonlu doymus yag asitlerinden stearik asit

yapisinda ¢ift bag bulundurmazken (18:0), doymamis bir yag asidi olan 18 karbonlu



oleik asit yapisinda bir adet ¢ift bag (18:1) bulundurur [10]. Coklu doymamis yag
asitlerinde, ¢ift baglar metil gruplariyla ayrilabildigi gibi konjuge olmus halde
bulunabilirler. saglik agisindan 6nemli Linoleik asit (18:2) ve linolenik asitler (18:3)

konjuge yag asitlerine 6rnektir. [11].

Doymamis yag asitleri yerel ve geometrik izomeri olmak tiizere iki grupta
toplanabilir. Geometrik izomeri cis ve trans olarak iki izomerden olusur. Cift bag
acis1 daha kiiciik trans yag asitleri, cis formdaki yag asitlerine gore 25-30 °C gibi
daha yiiksek bir sicaklik derecesinde ergirler. Bu nedenle, trans izomeri igeren gida
tirtinlerinde reolojik Ozellikler 6nemlidir [12]. Literatiir c¢aligmalar1 kalp damar
rahatsizliklar1 ve bir¢ok saglik sorunlarinin trans yag asidi miktar1 ile dogru orantili
degistigini gostermistir. [13]. Bu olumsuz etkilerin azaltilmasi yonelik ¢aligmalarda
trans tekli doymamis yag asitlerinin, doymus yag asitleri gibi LDL-kolesterol

seviyesini arttirdigi saptanmistir[14].

1.2.  Lipid Peroksidasyon ve Kimyasal Yolu

Dogal gida maddelerinde bulunan veya besin sirasinda eklenen diyet lipitleri gida
beslenmesinde dnemli bir rol oynar. Lipit oksidasyon, gida kalitesinde bozulmanin
bir nedenidir ve gidalarda lezzet, raf omrii icin ¢ok Onemlidir. Lipidler 11k, 1s1,
enzimler, metaller, metaloproteinler ve mikroorganizmalar gibi katalitik sistemlerin
mevcudiyetinde lipid oksidasyona ugrar, tatlandiricilarin ve esansiyel amino

asitlerin, yagda ¢6ziinen vitaminlerin ve diger biyoaktif maddelerin kaybina yol acar.

Hiicre yap1 ve fonksiyonlarin1 bozan lipid peroksidasyonu &zellikle hiizre zarinda
¢oklu doymamis yag asitlerinin oksidasyonuna neden olur[15]. Lipid peroksidasyonu
kimyasal bir proses olup serbest radikallerin membrandaki doymamis yag asitlerini
etkilemesi ile baglar [16]. Lipid peroksidasyonu bir zincir tepkimesi seklinde
baslayip, daha ileri peroksidasyonu baslatacak serbest radikaller icin kesintisiz bir
kaynak olusturur. Kendi kendini devam ettiren bu zincir reaksiyonlarin hiicre

membranina hasar1 geri dontlistimstizdiir [17].

Lipidler, ¢cogu bir tiir serbest radikal veya oksijen tiiriinii iceren farkli kosullar altinda

otooksidasyon, foto-oksidasyon, termal oksidasyon ve enzimatik oksidasyona
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ugrayabilir. Bunlar arasinda oto-oksidasyon ve termal oksidasyon bircok
aragtirmanin konusu olmustur. Otoksidasyon oksidatif bozulmaya yol agan en yaygin
stirectir ve atmosferik oksijenin lipitlerle kendiliginden reaksiyonu olarak tanimlanir.
Isil oksidasyon olarak adlandirilan yagda kizartma sirasinda yasananlar, serbest yag
asidi ve polar madde muhtevasindaki artislar, kopliklenme, renk ve viskozite gibi
daha yiiksek sicakliklarda proses hizlandirilabilir. Doymamis yag asitlerinin hem
oto-oksidasyonu hem de termal oksidasyonunun, baslangig, yayilma ve sonlandirma
olmak iizere lic asamada ilerleyen serbest radikal zincir reaksiyonu yoluyla

gerceklestigi kabul edilmigtir [18].

(1) Baslatiima:
ROOH + metal” —— 3 ROO-+ metal™?* +H’

X+RH ——» R-+XH

(2) ilerleme:
R-+0; ——» ROO-

ROO-+RH — ROOH +RO-

(3) Sonlanma:
ROO- + ROO- —» ROOR+0;

ROO- +R- — ROOR

R+R- _____ 5 RR

Sekil 1.1. Lipid peroksidasyonunun zincir reaksiyonlari [19]

Standart radikal zincir tepkime dizileri varsayarak, genellikle oksijen tiikketimi ve
spesifik tiriinlerin (6rn. LOOH) veya karbonillerin (6rn. Malonaldehit) izlenmesi gibi
kinetik verilere dayanan lipit oksidasyon mekanizmalari Onerilmistir [20]. Lipid

bilesiklerinin bozulmasi, asidik ortam ve metallerin artmasi ile hizlanir [21,22].

Lipit peroksidasyonunun en iyi bilinen mekanizmalardan biri, linoleik asit, linolenik
asit, arakidonik asit gibi doymamis yag asitlerinin oto-oksidasyonudur. Doymamis
yag asitlerinin oto-oksidasyonu, bir iiclii oksijen (302) ile baslatilir. En yaygin

baslaticilar reaktif oksijen tiirleridir ve bunlar doymamis bir yag asidinin bir metilen
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grubundan bir hidrojen atomunu ¢ikarmasi ile baslar ve daha sonra bir peroksi
radikali gibi serbest radikalleri olusturur. Karbon atomu iizerindeki ortaklasmamis
elektron nedeni ile kararsiz zincir radikaller olusur [23]. Yiiksek sicaklik, demir veya
bakir gibi ge¢is metallerine maruz kalan lipid peroksidasyonu, aldehit ve diger
karbonil bilesikleri gibi sekonder iiriinlerin olusmasi ile sonuglanir [24]. Sekonder
tirtinlerden birisi de oksidatif stres olglimlerinde kullanilan malondialdehit (MDA)
molekiiliidiir [25]. MDA, ozellikle OH ve doymamis yag asidi ROS arasindaki
reaksiyondan {iretilen uzun oksidatif siire¢lerin sonunda olusur. Bu nedenle lipid

peroksidasyon hasar1 ve oksidatif stresin bir gostergesi olarak kullanilabilir [26].
1.2.1. Serbest Radikaller ve Antioksidan Savunma

Serbest radikaller dis orbitallerde paylasilmamis elektron bulunmasi ile kimyasal
aktifligi yiiksek molekiillerdir [27]. Serbest radikaller, hiicre membraninda yag
asitlerine ve lipoproteinlere saldirir ve lipid peroksidasyonunu baslatirlar [28].
Membran proteinlerinde hasara yol acan lipid peroksidasyonu zararl etkileri disinda

viicut i¢in gerekli fonksiyonlarda da 6nemli rol oynar [29].

Serbest radikaller tiirlerinin en yaygin goriilenleri reaktif oksijen yapilaridir. Bunlar
stiperoksid siiperoksit (O27¢), hidroksil radikali (OH), alkoksil radikali (ROe<) ve
peroksil radikalidir (RO2¢). Ayrica singlet oksijen (1O2) ve hidrojen peroksit (H20>)

molekiilleri radikal olmayan reaktif oksijen tiirevleridir [30].

Lipid oksidasyonunun zincir reaksiyonlarinin sonlandirilmasi i¢in peroksit serbest
radikallerinin uzaklastirilmasinin veya inaktivasyonunun saglanmasi gereklidir. Bu
nedenle lipid oksidasyonunun inhibitorler olarak antioksidanlarin kullanilabilecegi
bazi durumlar vardir. Ozellikle fenolik maddeler gliseritler i¢in antioksidanlar olarak
etkinligi kanitlanmig kaynaklardir [31]. Hiicre i¢inde de oksidatif hasar1 6nleyen veya
kismen azaltan bazi mekanizmalar bulunmaktadir [32]. Serbest radikallerin zararl
etkilerine kars1 organizmada, enzimatik ve enzimatik olmayan savunma sistemlerine
antioksidan savunma sistemleri denilmektedir. Genel olarak koruma, durdurma ve
tamir olmak lizere 3 kisimda islev gosterirler [33]. Antioksidanlar, olusan serbest

radikalleri toplayic1 ve giderici etkileri ile baglayarak; zincir kirict etki ile serbest



radikal iireten kimyasal reaksiyonlar1 durdurarak; baskilayici etki ile reaksiyon hizini
azaltarak; onarict etki ile lipit, protein ve DNA gibi yapilarda olusmakta olan
biyolojik molekiiler hasar1 rejenere ederek; hiicresel kinaz kayiplarin1 onleyip
oksidasyon reaksiyonlarini durdurarak; organizmadaki siiperoksit dismutaz gibi
antioksidan enzimler ile enzimatik olmayan antioksidanlarin sentezini artirarak
etkilerini gosterirler.[34]. Bunun yani sira antioksidan denge optimal sagligin
anahtaridir. Besinsel antioksidanlarda oldugu gibi enzim antioksidanlart ve
kofaktorleri dengede olmalidir. Ornegin, kanser hiicrelerinin biiyiik ¢ogunlugu,
normal hiicre muadillerine kiyasla ¢ok diisiik manganez siiperoksit dismutaz
aktivitesine sahiptir. Kanser hiicrelerinde bu enzimin miktar1 arttiginda, normal
hiicrelerin 6zelliklerini alirlar. Benzer bir sekilde, glutatyon peroksidaz enzimleri i¢in

bir kofaktor olan azalan glutatyon, oksidatif strese daha fazla yatkinliga yol acar

[35].
1.3. Yaglarda Iyot Indisleri Tayini

Ayarli sodyum tiyosiilfat cozeltisi ile yapilan dolayli volumetrik titrasyonlara
iyodometri denir. lyodometrik titrasyonlarda yiikseltgen maddelerin asitli ¢ozeltileri
asirt miktarda KI ile muamele edilir ve aciga ¢ikan serbest iyot, ortamdaki mevcut
yiikseltgen maddenin miktarina esdegerdir. Reaksiyon iyodun zayif asidik ortamda
(pH 3-8) nisasta indikatorii kullanarak tiyosiilfat ile titre edilmesi esasina dayanir

[36,37,38 1.
Yiikseltgen madde + H2SO4 + 2 I' — Indirgen madde + I, +H20 (1)
I +2S2037—> 21 + 5406~ (2)

(2) nolu reaksiyonda oldugu gibi tiyosiilfat (S203)?, tetratiyonata (S4Os)*
yiikseltgenirken agiga ¢ikmis olan iyot (I2) tekrar iyodiire indirgenir. Iyotla yapilan

biitlin titrasyonlar (3) nolu yar1 tepkimeye dayanr.

I, +2e- 2T E°= 0,536 volt 3)



E° degeri bircok madde potansiyelinin ortasinda yer alir. Bu nedenle MnO4 °, Cr.0772,
H20,, Ce*, 105 - gibi maddeler, ortamda iyodiirii iyoda yiikseltger. Diger taraftan
S,0372, HSO3", H2S, Sn*? gibi maddeler ise nétral veya zayif asitli ortamda iyodu
iyodiire indirger. Iyodometride, ortama belli miktarda potasyum iyodiir eklenir ve

aciga ¢ikan iyot, bu indirgenlerin biri ile titre edilir.
1.4. Yaglarda Kromografik Analizler

Giliniimilizde yag asitlerinin saptanmasinda bir¢cok spektrofotometrik, gravimetrik ve
volumetrik yontem kullanilmaktadir. Gida numuneleri karmasik bir yapiya sahip
olmasindan dolay1 gaz, sivi ve siiperkritik sivi Kromatografi gibi analitik teknikler ile
analiz edilebilmektedir. Yaglarda bulunan yag asitlerinin ayriminda giiniimiizde en
cok GC ve HPLC sistemleri kullanilmaktadir. Son yillarda HPLC tekniginin bazi
dezavantajlarindan dolayi, 6zellikle kompleks karisimlarin ayriminda etkili ve hizl

bir teknik olan GC kullanimi daha 6n plana ¢ikmaktadir [40].

Gaz Kromatografisi (GC), temel yag bilesenlerinin ve kompozisyon varyasyonlarinin
tanimlanmas1 ve nicelenmesi i¢in basitligi, ¢abuklugu ve verimi nedeniyle en iyi
yontemdir [41]. Gaz kromatografisinde, buharlastirilan 6rnekteki maddeler, bir kolon
icindeki sabit faz ile hareketli bir gaz fazi arasinda dagilarak birbirinden ayrilirlar.
Gaz-kat1 kromatografisinde sabit faz kat1 bir maddedir. Bu nedenle de dagilma islemi
gaz adsorbsiyon dengesine gore olur. Gaz-sivi kromatografisinde sabit faz, inert bir
kat1 destek iizerinde tutturulmus bir sividir ve burada gaz-sivi dengesi s6z konusudur

[42].
1.5. Emiilsiyonlar

Dogal veya islenmis gidalar, sulu bir ortamda lipidlerin dagilmasi (6rnegin siit,
krema, meyve igecekleri, mayonez, krema likorleri vb.) ya da lipid ortamda kiiciik su
damlaciklar1 halinde dagilmasi ile olusabilirler. Bu besinler tarafindan sergilenen bu
yapilar, fizikokimyasal olarak aydinlatilarak ozellikleri "emiilsiyon bilimi* nin
kavramlar1 haline doniigiir. Emiilsiyon bilimi, kimya, fizik ve miihendisligi
birlestiren ¢ok disiplinli bir konudur. Gida endiistrisinde ¢alisan emiilsiyon bilim

adamlarimin amaci, emiilsiyon biliminin gida arzinin kalitesini ve gida iiretiminin
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verimliligini arttirmak i¢in ilkelerini ve tekniklerini kullanmaktir. Gida emiilsiyonlari
tarafindan sergilenen ¢ok ¢esitli fizikokimyasal ve organoleptik 6zellikler, bunlari
olusturmak i¢in kullanilan {iriin formiilasyonu ve isleme kosullarinin sonucudur. Bir
emiilsiyon, en azindan kismen karismayan baska bir sivi iginde dagilmis bir sivinin
kiiciik kiiresel damlaciklarindan olusan bir malzeme olarak tanimlanabilir. Tipik
olarak, gida emiilsiyonlarindaki damlaciklarin ¢aplart 0,1 ile 100 mm arasinda bir

yerde bulunur [43].

Emiilsiyonlar, yagin ve sulu fazlarin dagilimina gore smiflandirilirlar. Sulu fazda
dagilmig yag damlaciklarindan olusan emiilsiyonlara su i¢inde yag (o/w) emiilsiyonu
denir. Yag fazinda dagilmis su damlaciklarindan olusan sisteme ise yag icinde su
(w/0) emiilsiyonu denir. Emiilsiyon damlaciklar1 i¢indeki malzeme genellikle
dagimik, i¢ veya siireksiz faz olarak adlandirilirken, cevreleyen siviyr olusturan
malzeme genellikle siirekli veya harici faz olarak adlandirilir. Ayn1 zamanda ¢oklu
emiilsiyonlar, 6rnegin, yag i¢inde su i¢inde yag (o / w / 0) veya su i¢inde yag iginde

su (W / O/ W) tipi emiilsiyonlarda vardir [44].

Coklu emiilsiyonlar, belirli uygulamalar i¢cin diger emiilsiyon ¢esitlerine gore yag
azaltma, kontrollii terkip maddesi salinimi veya bir bilesenin digerinden izolasyonu
avantajlara sahip olabilir. ki ayr1 karismaz sividan bir emiilsiyon olusturma veya
onceden mevcut bir emiilsiyondaki damlaciklarin boyutunu azaltma islemine
homojenizasyon denir. Gida endiistrisinde, bu islem normal olarak, sivilar1 damlacik
bozulmasiyla sonuglanan yogun mekanik streslere maruz birakan homojenlestiriciler
olarak bilinen mekanik cihazlar kullanilarak gergeklestirilir. Bununla birlikte,
homojenizasyondan once, iki farkli madde, emiilsifiye edici madde ve koyulastirici
madde ile kinetik agidan kararli emiilsiyonlar olusturmak mimkiindiir. Gida
endiistrisinde en ¢ok kullanilan emiilsifiye edici maddeler amfifilik proteinler,

polisakkaritler, kiiclik molekiillii ylizey aktif maddeler ve fosfolipitlerdir [45].



1.6. Calismada Kullanilan Yaglar

1.6.1. Ceviz Yad1

Anavatan1 Anadolu olarak da bilinen ceviz Balkanlardan baslayarak Cin’e kadar olan
bolgede yetismektedir [46]. Ulkemizin hemen her bolgesinde meyvesi ve kerestesi
i¢in yetistirilen ceviz 15 farkli tiire sahip olup, bunlardan Juglans regia L. en fazla
yetistirilen ve ticari oneme sahip olan tiirdiir [47]. Tirkiye yillik 129.614 ton ceviz

{iretimi ile Diinya ceviz iiretiminde Cin, ABD ve Iran’dan sonra 4. siradadir [48].

Cevizler aroma ve tad1 artirmak, gidalar siisleyip renklendirmek, ayrica seker, bal ve
suruplar ile kanstirilarak ¢esitli macunlarin yapiminda da kullanilmaktadirlar.
Cevizler ayrica pestil, ceviz ezmesi, ceviz regeli vb. iiretiminde kullanilmaktadir.
Bilesiminde insan saglig1 lizerine olumlu etkileri olan degerli besin 6gelerini iceren
ceviz, insan diyetinde Onemli bir yere sahiptir. Ceviz bilesiminin belirlenmesi
lizerine bir¢ok calisma yapilmis ve bilesenlerinin biiyiikk bir kismini proteinler ve
yaglar oldugu tespit edilmistir. Ceviz ¢esitlerinin en biiyiik iki bileseninin yaglar ve
proteinler oldugu bulunmustur. Bilesenlerden su %3,2- 4,4, protein %12,0-19,6, yag
%61,3-73,8, kiil %1,8-2,3 ve seker %2,2-4,5 degerleri arasinda bulunmustur [49].
Tiirkiye’deki cevizler agisindan bakildiginda, Koyuncu ve ark. [50] Van ili ve
Bahgesaray ilgesinden toplanan 20 adet ceviz tipi lizerinde ¢alismis ve yag oranini
%62.08-70.16, protein igerigini %12.87-18.97, nem miktarim1 %2.13-3.59 ve kiil
miktarint %0.84-2.12 arasinda bulmuslardir. Ceviz yag1 esansiyel yag asitlerince
zengin olup yag asidi bilesimi biiyiik oranda oleik, linoleik ve linolenik asitlerden
olusmaktadir. Ceviz yaginin yaklasik %50-70’inin ¢oklu doymamis yag asitlerinden
olustugu ve sert kabuklu meyveler icinde en yiiksek linoleik asit seviyesine sahip
oldugu bildirilmektedir (~%60 linoleik asit, ~ %11 linolenik asit) [51,52]. Iceriginde
doymamis yag asidi olmasi sebebiyle, ceviz tiikketimi toplam plazma ve LDL

kolestroliinii diisiirerek kalp ve damar hastaliklarin1 6nledigi belirtilmektedir. [53,54].

1.6.2. Kusburnu Yad
Tiirkiye’de Rosa cinsinin (Rosaceae) bircok bolgede yabani olarak yetisen, bazi
bolgelerde ise kiiltiirii yapilan 24 tiirii vardir. Halk arasinda kusburnu, itburnu, yabani

giil, domuz turpu, it gilii, kopek giilii, giil burnu, giil elmasi, sillan gibi isimlerle



bilinen Rosa canina L. bu tiirlerden biridir. [55,56]. Anadolu’da birgok yorede
yetismesinden dolayr halk ilaglarinin bilesimine girmistir. Anadolu’da bitkinin
meyvalart ve kokleri hemoroit, abdominal agrilar, bobrek rahatsizliklari, soguk
alginligi, romatizma, bronsit ve seker hastaliginin tedavisinde kullanilmaktadir
[57,58,59].

Avrupa Farmakopesi’nde de dog rose ismi altinda zengin C vitamini sebebiyle bir¢ok
rahatsizligin tedavisinde kullanilabilecegi ve herhangi bir yan etkisi olmadig: ifade

edilmistir [60,61].

Kusburnu tohumlarinda bu giine kadar HPLC (High performance liquid
chromatography) ve LCMS-MS (Liquid chromatography -Mass spectrometry -Mass
spectrometry) gibi analizlerle, eriyodiktiyol, taksifolin, (+)-katesin, (-)-epikatesin,
kuarsetin, kamferol-3-O-(6°’-O-E-p-kumaroil)-B-D-glukopiranozit ve -3-0-(6’’-O-Z-
p-kumaroil)-B-D-glukopiranozit, apigenin, floridzin ve metil gallat varliklar1 tespit
edilmistir [63,64].

Nowak, calismasinda kusburnu ucucu yaginin aldehit, keton ve asit yapisinda
maddeler icerdigini bildirmistir [70]. Kusburnu tohum yaginda a- ve y-tokoferol,
fosfotidilkolin, fosfotidilinozitol, fosfotidiletanolamin, -sitosterol, palmitik ve oleik
asit bulunmaktadir [71]. Tohumlardan elde edilen yaglarinda; palmitik, stearik, oleik,

linoleik ve linolenik asit varlig1 tespit edilmistir [72].

1.6.3. Argan Yag

Argan yagi, Latince ismi Arganiaspinosa (L.) Skeels olan argan agaglarinin
meyvelerinin dgiitilmesinden elde edilir [74]. Argan yaginin kalp sagligi agisindan
onemli bir yeri olmasinin yani sira diinyanin her yerinde bitkisel yag olarak kozmetik
ve farmasotik endiistrilerinde kullanilmaktadir.

Argan yagmmn 20.7 °C’de yogunlugu 0.906-0.919 g/cm® arasinda olup ayni
sicakliktaki kirilma indeksi 1.463-1.472 ve asit degeri 0.8-2.5 arasindadir [75].
Argan yagmin % 96'sin1 agilgliseroller ve geriye kalan % 4'liik kisim ise % 0,5-0,65
oraninda duktilgliserol, % 0,6—1,53" lik diagilgliserol ve % 0,1-2'lik kismini da
serbest yag asitleri olusturur [76]. Argan yaginda bulunan oleik asit (% 46-48) ve
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linoleik asit (% 31-35), iki ana yag asitleridir. Argan yaginda bulunan diger yag
asitleri palmitik asit (P) (% 11-14) ve stearik asit (S) (% 4-7) 'dir [77,78].

1.6.4. Aycicek Yag

Aygigek yagi, doymus yag asitleri oran1 yliksek, s1vi ve margarin hammaddesi olarak
kat1 yag iiretiminde kullanilan acik sar1 renkli bir yagdir. Insan beslenmesinde
onemli bir yeri olan aygigek yagi, Rusya, Arjantin, Fransa, Hindistan ve Tiirkiye
basta olmak iizere Diinyanin bir¢ok iilkesinde iiretilmektedir. Margarin hammaddesi
olarak kati yag iiretiminde kullanilan aygicegi yagi, rafine edilerek kullanilir.
Yaklasik olarak % 26 -35 kabuk, % 39 -45 yag ve % 6 -11 nem igeriginden olusan
Helianthus annuus bitkisinin  tohumlar1 aygigegi yagmin hammaddesini
olusturmaktadir [79]. Aygicek yagr %15 doymus, %85 doymamis yag asidi
icermekte, doymamis yag asitlerinin %14-43’linii oleik asit, %44-75’1ni linoleik, en
fazla %0,7’sini de linolenik asit olusturmaktadir. Aycicek yaginin sabunlagsmayan
maddeleri igerigi; %0.025-0.031 hidrokarbonlar, %0.542-0.584 steroller, %0.008-
0.044 vakslar seklindedir. Toplam tokoferol igerigi ise yaklasik olarak 640 mg/kg
yag olup, tokoferollerin % 96’s1 o—tokoferoldiir [80].

1.6.5. Misirozii Yag

Misirdzi yagl, Graminae familyasindan Zea mays misir tanelerinin riigeyminden elde
edilen bir yagdir. Nisasta ve glukoz surubu iiretimi sirasinda yan iirlin olarak
riseymden misirdzii yagi da elde edilmektedir. Misirozii yag: tiikketimi Tiirkiye’de
toplam sivi yag pazarinda, aygigek ve zeytinyagindan sonra tiglincii siradadir. Son
yillarda bitkisel kaynakli sivi yaglar arasinda talebi en hizli artan yag misirozii
yagidir. Misirdzii  yagr tiketiminin @ % 80’1 kentsel niifus tarafindan

gerceklestirilmektedir [79].

Misirin yag igerigi %17, protein igerigi %12 civarmdadir. Misirdzii yagi, %19-49
arasinda degisen oleik asit, %34-62 arasinda degisen linoleik asit igerigi ile oleik-
linoleik grubu yaglar arasindadir. Baslica doymus yag asidi ise yaklasik %10

oraninda, doymus yag asiti olan palmitik asittir [80].
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1.6.6. Zeytin Yag

Oda sicakliginda s1vi halde bulunan ve hig¢bir kimyasal islem gérmeden dogal hali ile
tiikketilebilen zeytinyagi, zeytin agaci (Olea europaea sativa) meyvalarindan elde
edilir. Zeytinyaginin igeriginde bulunan A, D, E ve K vitaminleri ile kalsiyum,
fosfor, potasyum, kiikiirt, magnezyum, az miktarda demir, bakir, manganez gibi
mineraller, kemik gelisimini saglar. Zengin tokoferol igerigi ciltteki nem kaybini
engeller, lipit peroksidasyonunu en aza indirir, cildi yumusatir ve pliriizsiizlestirir.
Zeytinyagl, kandaki kotli huylu kolestrol olan "LDL"yi temizler ve iyi huylu
kolesterol olan " HDL"yi de yiikseltir. Kan sekerini diisiirdiigiinden dolay1 diyabet
hastalar1 i¢in faydahidir [82].

Zeytinyagimin major bilesenleri gliseritler, oleik asit, linoleik asit, linolenik asit,
palmitik asit ve stearik asit gibi sabunlasan maddeler (%98,5), mindr bilesenleri ise
oleuropein, tyrisol, hidroksityrisol, squalen, B-karoten, a-tokoferol ve bazi fenolikler

(B-sitosterol, campasterol, stigmasterol) gibi sabunlasmayan maddeler icermektedir.

Zeytinyagi, meyve yagi olarak, aygicegi, misir ya da yerfistigi yagina gore ¢cok daha
zor okside olur ve daha dayanikhidir. Zeytinyagina, sagliga yararli 6zelliklerinin
Oonemli boliimiinii kazandiran, % 1,5 lik sabunlagtirllamayan boliimiidiir. Rafine
edilmis olarak satilan aygigegi, musir, kolza yaglari gibi tohum yaglarinda

sabunlastirilamayan bu boliim yoktur.

Hidroksitirosol, zeytinyaginda bulunan, oleuropeinin baslica parcalanma tiriinii olan
fenolik bir antioksidandir ve en giiglii dogal serbest radikal baskilayicisidir.
Zeytinyaginda bulunan steroller, yagin saflik derecesi hakkinda da bilgi verir ve

besinlerden gelen kolesteroliin emilmesini engeller.

Yag alkolleri, zeytinyagi cesitlerinin birbirinden ayrilmasinda ve taninmasinda
yararli olabilecegi belirtilmistir. Sahip oldugu yag asitleri bilesimleri, zeytinyaginin
oksidatif bozulmalara karsi diren¢ gosteren bir nitelik kazanmasini saglarlar.
Zeytinyag1, viicutta bulunan omega-6 yag asidinin, omega-3 yag asidine oranini da

dengelemektedir [83].
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2. MATERYAL VE METOD

Kat1 ve sivi yaglarin oksidasyon friinlerinin belirlenmesi igin ¢esitli fiziksel ve
kimyasal yontemler vardir. Yaglarda ana oksidasyon {iriinleri olan peroksitler ve
hidroperoksitler peroksit sayisiyla karakterize edilir. Oksidasyon {iriinlerinin tipi

cesitli aletsel yontemlerle belirlenir [84].

Yaglarda stabiliteyi belirlemek i¢in kullanilan bu yontemler, prosesi hizlandiran bir
veya daha fazla faktoriin etkisi altinda numunenin hizlandirilmig oksidasyonuna
dayanir. Uygulamalarin ¢ogu, sicakligi arttirarak oksidasyonun hizlandirildig:
yontemlerdir. Yaglarin ve yaglarin stabilitesini belirlemek i¢in en ¢ok kullanilan

yontemler firin testi, swift testi ve rancimat testidir [85,86].

Bu calismada 37 °C de yag emiilsiyonlariin stabilitesini degerlendirmek ve
inkiibasyon sirasinda meydana gelen oksidasyon hizini1 saptamak amaci ile Aygigek,
Misir, Zeytin, Kusburnu, Argan ve Ceviz yaglari kullanildi. Bu ¢alisma iki asamada
gerceklestirildi. Birinci bdliimde, segilen bu evsel ve endiistriyel yag cesitlerinin
oksidasyon ortamma almmadan iyot indisi tayinleri ve GC-MS analizleri
gerceklestirildi. Calismanin ikinci boliimiinde ise, havalandirilmis ve inkiibe edilmis
yag emiilsiyonlarinda 37 °C ve pH 7°de Cu(Il) iyonlar1 varhiginda, lipit

peroksidasyon kinetigi incelendi.

2.1. Kullanilan Maddeler

Kullanilan kimyasal maddeler analitik safliktadir, ayrica bir saflastirma islemi
yapilmadan kullanildi. Kullanilan yaglar Dogavita ilag Gida San. ve Tic. A.S.
(Ciftcizade /Antalya) firmasindan ve Kastamonu’da yerlesik marketlerden temin

edildi. Yaglara ait bilgi ve her bir yag i¢in liretim metotlar1 Tablo 2.1 de 6zetlendi.
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Tablo 2.1. Calismada kullanilan yaglarin temin bilgileri

Yag adi Yag Botanik | Mensei | Elde Edilis | Temin Yeri lyot Indeksi
Adi Yontemi (gl2/100g)
Ceviz Yagi Juglans Regia | Tirkiye | Soguk Sikim | Ciftcizade- 164.97
DogaVita/ Antalya
Kusburnu Rosa canina Tirkiye | Soguk Sikim | Ciftcizade- 183.58
Yagi DogaVita/ Antalya
Argan Yag1 Argania Fas Soguk Sikim | Ciftcizade- 97.29
Spinosa DogaVita/ Antalya
Aygigek Yag1 | Helianthus Tiirkiye | Ekstraksiyon | Market 140.22
annuus Kastamonu
Misir Yagi Maize oil Tiirkiye | Ekstraksiyon | Market 128.12
Kastamonu
Zeytin Yagi Olea europaea | Tirkiye | Presyon ve | Market 86.28
ekstraksiyon | Kastamonu

Su/Yag emiilsiyonlarinin eldesi i¢in Span 80 ve Tween 80 emiilgator karigimi
kullanildi. HLB degeri tiim yag emiilsiyonlar1 i¢in 10 degerine sabitlendi. Yaglarin
katalizli oksidasyonu i¢in CuCly, Cu(Il) kelatér olarak kullanildi. pH=7.00

Inkiibasyon ortami i¢in amoyum asetat tampon ¢ozeltisi kullanildi. Biitiin ¢ozeltiler

hazirlanirken ve seyreltilirken deiyonize destile su kullanildi.

2.1.1. Birinci Boliimde Kullanilan Maddeler:

Iyot Indisi Tayininde Kullanilan Maddeler

e Sodyum tiyosiilfat (Na2S203.5H20)
e Karbon tetraklorur

o Wijs ¢ozeltisi

e Potasyum iyodiir

e Nisasta indikator ¢ozeltisi

GC-MS Tayininde Kullanilan Maddeler

e n-hekzan
e Metanol
e Potasyum hidroksit (KOH)

2.1.2.ikinci Boliimde Kullamilan Maddeler:
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Inkiibasyon ortaminda kullanilan maddeler

e Amoyum asetat (NH4AC)

e Bakir(II) kloriir (CuCly)

e Tween 80

e Span 80

e Mutlak Etil Alkol (C2HsOH)

[Fe(111)-SCN] Reaktifi ile Lipit Hidroperoksitlerin Tayininde Kullanilan Maddeler

e Demir(Il) kloriir tetrahidrat (FeCl2.4H»0)
e Amonyum rodaniir (NH4SCN)

e %75 Etil Alkol (C2Hs0H)

e Hidroklorik asit (HCI)

TBARS Reaktifi ile Malondialdehit Tayininde Kullanilan Maddeler

o Trikloroasetikasit
e Tiyobarbiitirik asit
e Sodyum Hidroksit

2.2. Aracg ve Gerecler:

Iyot indisi tayinleri i¢in 25 mL lik cam biiret kullamldi. GC-MS analizleri igin
Shimadzu GCMS QP 2010 ULTRA marka gaz kromotografi cihazi kullanildi.
Tampon hazirlamada pH olgiimleri kombine bir pH elektrot ile yapildi. Yaglarin
Cu(ll) katalizli otoksidasyon deneyleri, 37 °C’de sicakligi kontrol edilebilen
termostat ve sirkiilasyon sistemli su banyosunda gergeklestirldi. Havalandirma i¢in 6
cikisli hava pompasi kullanildi. Absorbans lgtimleri, Shimadzu marka UV-Visible
spektrofotometre kullanilarak kalinligi 1 cm olan kuvartz kiivetlerle dl¢iildi. Her iki
boliimde yapilan ¢aligmalar i¢in kullanilan ara¢ ve gerecler asagida numaralandirildi

ve fotograf 1 de gosterildi:
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Fotograf 1: Kullanilan arag ve geregler ; (2) Termostat Sistem ve hava pompasi, (b)
pH-metre METROHM 632, (c) Spektrofotometre SHIMADZU Mini, (d) GC-MS
(Shimadzu GCMS QP 2010 ULTRA), (e) Biiret (25 mL), (f) Niive marka 1sitic1 ve
karistirict, (g) Su Aritma Cihazi

2.3. iyot indisi Tayininde Kullanilan Cozeltiler:

% 10’ luk potasyum iyodiir cozeltisi

100 mL kaynatilip sogutulan saf su icinde 10 g potasyum iyodiir ¢oziildii.
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0,1 N Na»S»03.5H>0 cozeltisi

NaxS203.5H2,0’dan 25 gram alinir ve Onceden kaynatilip sogutulmus saf suda
¢oziiliip bir 6l¢iilii balonda 1L ye tamamlandi. Koruyucu olarak 3 damla kloroform
ilave edildi. Agz1 kapatildi ve ¢6zelti karanlikta 1 gece kadar ayarlanmak {izere
saklandi. Taze hazirlanmis tiyosiilfat ¢ozeltisi bir gece bekletildikten sonra ayarlama

islemi (faktor tayini) yapildi.

Faktor tayini igin etiivde (100°C’de) kurutulmus 0,1027 g potasyum dikromat
(K2Cr207) alindi ve 50 mL saf suda ¢oziildii. 2g KI ve 5 mL derisik hidroklorik asit
(HC) ilave edildi ve agz1 kapatildi. 10 dakika karanlikta bekletildikten sonra biirete
doldurulan Na2S>03.5H,0 ¢ozeltisi ile titre edildi. Erlende renk agilinca 3 mL %1°lik
nisasta belirteci eklendi. Erlendeki ¢6zeltinin rengi tekrar koyulastt ve Na2S203.5H.0
ile titrasyona devam edildi. Yesil renk goézlendiginde titrasyon durduruldu ve

harcanan sodyum tiyosiilfat hacmi kaydedildi. Doniim noktasina kadar harcanan

Na2S203.5H20 hacmi 21,00 mL bulundu.

Faktor hesaplanmasi asagidaki gibi yapilds,

mK2Cr,07 = 294,20 g/mol

K2Cr207 © 1 esdeger agirligi = (Molekiil agirlign /Tesir degerliligi ) = 294,20 /6 =
49,04

m=0,1027 g

Vtit.=21,00 mL

N=('m x 1000 / 49,04) / Vit.

N= Ayarli Na2S203.5H20 ¢ozeltisinin kesin derisimi =0,0998 olarak bulundu.

% 1°’lik nisasta indikator cozeltisi

1 g ¢oziinen nisasta 100 mL saf suda ¢oziildii. Kaynayana kadar 1sitild1 ve daha sonra

oda sicakligina birakildi.

2.4. Inkiibasyon Ortaminda Kullanilan Cozeltiler:

Bakir(IDK loriir Stok Cozeltisi (CuCls.2H>0) (1x102 M)

0,4262 g CuCl2.2H20 tuzundan tartilip 250 mL hacimli balon jojede saf suda

¢Ozildii.
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Tampon Cozelti (1 M Asetat Tamponu, pH=7.00)

19,27 g CHs3COONHj4 tuzundan tartim alinip saf suda ¢ozildi 250 mL ye
tamamlandi. pH metre ile pH =7.00 olarak bulundu.

Emiilgator Cozeltisi ( HLB =10)

1,33 g Tween 80 ve 1,17 g Span 80 karisimi1 Mutlak Etil Alkol i¢inde ¢oziliirek 25

mL ye tamamlandi.

2.5. [Fe(I1)SCN] Reaktifi ile Lipit Hidroperoksitlerin Tayininde Kullanilan
Cozeltiler:

% 75’lik Etil Alkol Cozeltisi

75 mL mutlak etil alkol ve 25 mL destile su karistirildi.

% 30’luk NH4SCN Cozeltisi

30 g NH4SCN tartilarak 100 mL’ye su ile tamamlandi.

% 3.5°lik HCI Cozeltisi

234,5 mL su lizerine 24,5 mL % 37’lik HCl ilave edilerek hazirlanda.

2x102 M FeCl».4H,0 Cozeltisi

FeCl2.4H,0O dan 0,099 g tartim alinip % 3,5’lik HCl ¢ozeltisi ile 25 mL’ye
tamamlandi.

2.6. TBARS Reaktifi ile Lipit Hidroperoksitlerin Tayininde Kullanilan
Cozeltiler:

50 mM NaOH Cozeltisi

0,1 g NaOH 50 mL deiyonize suda ¢oziinerek hazirlandu.

% 2,8’lik TCA Cozeltisi Hazirlanmasi
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2,8 g TCA 100 mL deiyonize suda ¢oziinerek hazirlandi.

% 1’lik TBA Cozeltisinin Hazirlanmasi

0,1 g TBA 10 mL (0,05 M) NaOH ¢ozeltisi iginde ¢Oziinerek giinliik olarak
hazirlandi.

2.7. Yag/Su Emiilsiyonlarinin Hazirlanmasi:

Bu calismada Aygcicek, Misir, Zeytin, Kusburnu, Argan ve Ceviz yaglarinin
oksidasyonu Cu(Il) iyon varliginda (CuClz) havalandirilmis asetat tamponlu
¢ozeltide (NHsAc), (1 M, pH=7), 37 °C’de incelendi. Bunun i¢in 6ncelikle suda

yag emiilsiyonlar1 asagidaki gibi hazirlandi;

100 mL’lik bir balon joje igine 0,3 g yag tartildi. Uzerine, emiilsifier olarak (Tween
80 + Span 80, HLB:10, 3mL etanol i¢inde 0,3 g olacak sekilde) stok ¢ozeltisinden 3
mL ilave edildi [5]. Uzerine 2 mL etanol ve 90 mL NHsAc (1 M, pH= 7) tampon
¢ozeltisi yavas yavas ilave edilerek, bir magnetik karistirict vasitasiyla karigtirmak
suretiyle emiilsifiye edildi. Daha sonra emiilsiyon (VELP-OV5, Homogenizator)

marka homejenizatorde homojenize edildi.

2.8. Standart Cozeltilerin {Yag Emiilsiyonu + Cu(II)} Hazirlanmasi:

Bu ¢ozelti 3 mL Su/Yag Emiilsiyon ¢ozeltisi + 90 mL (Stok 1 M) asetat tampon (pH
7) + 5 mL (stok 1x102 M ) Cu(ll) + 2 mL mutlak etanol; toplam hacim = 100 mL

reaksiyon karigimi olarak hazirlandi.

2.9. Yontem Uygulamalari ve Kinetik Olgiimler:

Aygicek, Misir, Zeytin, Kusburnu, Argan ve Ceviz yaglarinin emiilsiyonlar1t NH4AC,
(1=0,9), (pH = 7) tampon ¢ozeltisi iginde hazirlandi. Emiilsiyonda oksidasyonu
indiikleyici olarak CuClz (5x10* M) stok ¢ozeltisi kullanildi. Yaglarin oksidasyonu
37 °C’deki su banyosunda, 100 mL ¢alisma c¢ozeltisi dereceli silindir igerisinde

cozeltiden hava oksijeni gecirilerek gerceklestirildi. Hava akimi 6nce bir su dolu
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yikama sigesinden gecirilerek su buhariyla doyuruldu. Reaksiyon hizi, oksijenin
¢oziinme hizina gore diisiik oldugu i¢in reaksiyon ¢ozeltisinin oksijenle doyurulmus
oldugu kabul edildi. (100 mL emiilsiyon ¢6zeltisi i¢inde 90 mL NHsAc bulundugu

i¢in emiilsiyon ¢ozeltisindeki konsantrasyonu 0,9 M’ dir).

CH3COONHs — CHs3COO + NH.* 4)
=) % c;.z¢  denklemine gore, I= 0.9 olarak bulunmustur.  (5)

2.10. Iyot Indisi Tayinleri:

Yaglarm iyot indisleri sodyum tiyosiilfat titrasyonu ile incelendi. Iyot indisi tayini

asagidaki sekilde gerceklestirildi;

Her bir yag icin Tablo 2.2’ da belirtilen miktarda numune 250 mL erlen i¢ine tartildi.
Yagin ¢oziinmesi i¢cin 15 mL karbon tetrakloriir ilave edildi. Daha sonra 25 ml wijs
cozeltisi ilave edildi. Erlenin kapagi kapatilarak yavasca calkalandi ve 1 saat
karanlikta bekletildi. Siire sonunda erlene 20 mL % 10’ luk potasyum iyodiir
cozeltisi ve 150 mL saf su ilave edildi. Daha sonra her bir numune 0,1 N
Na2S203.5H20 ¢ozeltisi ile titre edildi. Renk turuncudan sariya agildiginda tizerine 1
mL % 1’lik nisasta indikator ¢ozeltisi ilave edildi. Koyu mavi-siyah renk olustu.
Tekrar 0,1 N Na2S203.5H.20 ¢ozeltisi ile titre edildi ve renk agildi. Toplam hacim
okundu (V2). Ayni islem numune ilavesi yerine saf su ilavesi ile tanik deney olarak
yapildi ve harcanan hacim okundu (V1). Harcanan Na»S»03.5H20 ¢dzeltisinin
miktarindan yararlanarak numunedeki iyot sayist miktar1 asagidaki formiil yardimi

ile hesaplanir.

(V1—=V3)x1.269%f
m

(6)

V1=Sahit deney i¢in harcanan 0,1 N Na>S203.5H,0 ¢ozeltisi (mL)
V2=Ornek deney igin harcanan 0,1 N Na2S,03.5H20 ¢ozeltisi (mL)
m = Alinan numune miktari (g)

f=0,1 N tiyosiilfat ¢6zeltisinin faktorii =1,002

Iyot Indeksi:
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Tablo 2.2.

Yag ornekleri i¢in alinan ornek miktarlar: ve hesaplanan iyot indisleri

Yaglar Allman ornek Ornek 1emn Hesaplanan Kontrol Cozeltisi icin
. Bulunan hacim | ; S, -
miktari Iyot Indisleri | bulunan hacim (V1), mL
(Vz),mL
Zeytin 0,3 29,10 86,28 49.5
Misir 0,2 29,30 128,12
Aycicek 0,2 27,40 140,22
Ceviz 0,2 23,50 164,97
Argan 0,3 26,50 97,29
Kusburnu 0,15 27,80 183,58

2.11. GC-MS Metodu Olciimleri:

Yaglarda GC-MS ol¢timleri yag asidi metil ester analizi (FAME) yontemi ile [UPAC

standart metoda gore tayin edildi [87]. Buna gore esterlestirme on islemi, 0,1 gr

numune 10 mL n-hekzan ile muamele edilip, 0,5 mL 2N metanollii KOH ¢ozeltisi

eklenerek gerceklestirilmistir. Daha sonra 2 saat karanlik ortamda bekletilerek {ist faz

alinmigtir. Analizlerde kullanilan ortam sicakliklari, cihaz ve kolon bilgileri asagida

Ozetlendigi gibidir:

Cihaz: Shimadzu GCMS QP 2010 ULTRA

Kolon: RTX-5MS Kapiler kolon (30 m; 0,25 mm; 0,25 um).

Tastyic1 gaz: Helyum
Kolon firin1 sicakligi: 90°C
Enjeksiyon sicakligi: 250°C
Basing: 90 kPa
Enjeksiyon modu: split
Split oran1: 10
Enjeksiyon hacmi: 2ul
Firin sicaklik programi: 90°C’de 5 dk, 90°C’den 250°C’ye 4°C/dk artigla, 250°C’de 5

dk.

Interface sicakligi: 250°C

Iyon kaynag sicakligi: 200°C

2.12. Fe(I11)-SCN Metodu ile Kinetik Olciimler:
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Yaglarm oksidasyonu, olusan hidroperoksitlerin Fe*? nin, Fe e yiikseltgenmesine
dayali ferrik tiyosiyanat yontemi kullanilarak spektrofotometrik olarak 500 nm’de

saptand1 [88,89].

Spektrofotometrik 6l¢iimler i¢in, inkiibasyon boyunca farkli zaman araliklarinda 0,1
mL 6rnek alindi. Bu 0,1 mL o6rnek; 4,7 mL % 75’lik etanol, 0,1 mL %30 lik
amonyum tiyosiyanat ve 0,1 mL, % 3,5 HCI i¢inde hazirlanan 0,02 M demir(II)-
kloriir ¢ozeltileri iceren tiipe ilave edildi. Daha sonra karisim 3 dakika bekletildi ve
500 nm’deki absorbansi i¢inde yag emiilsiyonu disindaki tiim bilesenleri iceren
blanke kars1 okundu ve zamana kars1 absorbans degisimleri sigmoidal egriler verdigi

goriildii [90].

2.13. TBARS Metodu ile Kinetik Ol¢iimler:

Yag emiilsiyonunda malondialdehit olarak sembolize edilen sekonder oksidasyon
tiriinleri TBA metot ile tayin edildi. Bunun i¢in inkiibe edilen standart ve 6rnek
cozeltilerinden belirli zaman araliklarinda, 0,1 mL 6rnek numunesi, tayin yapilmak
tizere, 0,15 mL Trikloroasetik Asit (TCA, % 2,8’lik), 0,1 mL Tiyobarbiitirik Asit
(TBA, % 1’lik) ve 2,65 mL saf su igeren, test tliplerine, toplam hacim 3 mL olacak
sekilde ilave edildi. 15 dk boyunca 95-100 °C’lik su banyosunda bekletildi.
Sogutuldu ve 1 mL etanol ilave edildi. Calkalandi ve absorbansit 532 nm kontrol
blanke kars1 6l¢giildii [91].

2.14. Kinetik Degerlendirme:

Fe(l1)-SCN ya da TBARS spektrofotometrik yontemleri ile elde edilen absorbans
degerleri yaglarin oksidasyonu sonunda olusan primer ya da sekonder {iriinlerin
konsantrasyonlar1 ile orantilidir. Elde edilen absorbans degerleri zamanin bir
fonksiyonu olarak kaydedildiginde sigmoidal egriler (slojistik 1 modele uyumlu) elde
edildi. Daha sonra sigmoidal egrilerden yola ¢ikilarak Yildogan-Beker vd. tarafindan
elde edilen 7 nolu esitlik yardimi ile zamana (t) karsi yalanci birinci mertebe hiz

sabiti (k) ve bu egriye ait korelasyon katsayisi (R2) elde edildi [92].

2] = n[2] g

T Ap
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Burada Ao baslangi¢ absorbansi, At, t zamaninda 6l¢iilen absorbanstir ( yani Asgo hm
ya da As32 nm, sirastyla; hidroperoksit ya da aldehitlerin toplam konsantrasyonu ile
orantilidir). Fe(III)-tiyosiyanat ve TBARS yontemleri ile Olgiilen, yalanci birinci
mertebe hiz sabitleri spesifik olarak, k1 ve k2 seklinde adlandirildi. Tablo (3.8) ve
Tablo (3.9).

2.15. istatistiksel Analiz

Verilerin grafiklendirilmesinde ve ortalama, standart sapma hesaplamalarinda
MICROCAL ORIGIN 8.0 (Origin Lab Corp., Northampton, MA, USA) programi
kullanildi. Sonuglar, Windows version 13 icin SPSS software (SPSS Inc., Chicago,
IL, USA) kullanilarak degerlendirildi.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Yaglar, sicaklik, 1s1k, enzim, mikroorganizma varligi, agir metallerin varligi,
iyonlagtirict radyasyonun varligi gibi bir¢ok nedenden dolay1 oksidasyona ugrar ve
bu oksidasyonun seyri, konjuge dienlerin, hidroperoksitlerin [93], aldehitlerin [94],
iyot indislerinin olgiilmesi [95,96] veya otomatik Ranci-mat olglimleri [97] gibi
bir¢ok sekilde izlenebilmektedir. Ancak tiim bu analizlere ek olarak, yag asidi metil
esterlerinin kalitatif ve kantitatif analizlerinin de gaz kromatografisi yontemi ile
belirlenmesi, oksidasyon mekanizmasinin aydinlatilmast ve sonuglarin dogru

yorumlanmasi agisindan onemlidir.

3.1.Yaglarda Iyot indeksi Verileri:

Yaglarin doymamislik derecesinin bir 6l¢iisii olan iyot indisleri alt1 farkli yag 6rnegi
icin tayin edildi. Buna gore, Tablo 2.2 de goriildiigii lizere iyot indisleri sirasi ile
Kusburnu, Ceviz, Aygigek, Misir, Argan ve Zeytinyaglar i¢in biiyiikten kiiciige
183,58>164,97>140,22>128,12>97,29>86,28 olarak bulundu. Goriildiigii gibi
Kusgburnu ve Ceviz yaglar1 daha fazla doymamis yag asitlerine sahipken, Argan ve
Zeytinyagi daha az doymamis yag asitlerine sahiptir. Bitkisel kokenli yaglarda
bulunan yag asitlerinin doymamislik diizeyinin yiliksek olmasinin beslenme
uzmanlar1 tarafindan takdir edilmesine ragmen, oksidasyona daha fazla duyarh

olmalarindan 6tiirii ciddi tekno-mantiksal sorunlara neden olmaktadir [98].

Bu yonii ile iyot indislerinin tayini, yaglarda oksidasyon caligmalarina baslamadan
once, oksidasyon derecesi hakkinda bir fikir olusturabilir. Ancak yaglarin
oksidasyonu sadece doymamishik derecesine bagli degil, ayn1 zamanda yagin
bilesimine ve dis etkenlere de baglidir. Bu nedenle sadece iyot indisi tayini

oksidasyon derecesinin ve hizinin yorumlanmasinda yeterli degildir. Ancak bir
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ongori olarak Kusburnu ve Ceviz yaginin Argan ve Zeytinyagia oranla daha kolay

okside olacagini yorumlayabiliriz.

3.2.Yaglarda GC-MS Verileri:

IUPAC standard method kullanilarak gergeklestirilen GC-MS analizleri Argan,
Aycicek, Misir, Zeytin, Ceviz ve Kusburnu yaglari i¢in sirasi ile Tablo 3.1, Tablo
3.2, Tablo 3.3, Tablo 3.4, Tablo 3.5 ve Tablo 3.6 de verildi [87]. Her bir tabloda
yaglara ait gaz kromotogramlari ve bulunan yag aitleri karbon sayisi temel alinarak
yapilan adlandirmalari ile gosterildi. Buna gore her bir yagda 18 karbonlu yag asitleri
Linoleic acid (9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)), Oleic acid (9-Octadecenoic acid,
(E)) , Stearic acid methyl ester (Methyl stearate) temel bilesen olarak bulunurken
genellikle 16-24 karbon arasinda yag asitleri ¢esitleri gézlenmistir. Argan yaginin bu
yaglardan farkli olarak ayrica 8-14 karbon sayis1 araligindaki yag asitlerine de sahip
oldugu goriildii.

Ayrica Tablo 3.7°de Argan, Aycicek, Misir, Zeytin, Kusburnu ve Ceviz yaglarina ait
doymus yag asitleri (saturated fatty acids=SFAs), tekli doymamis yag asitleri
(monounsaturated fatty acids=MUFAs), asirt doymamis yag asitleri (polyunsaturated

fatty acids=PUFAs) ve trans yag asitleri (trans fatty acids=TFAs) yiizdeleri verildi.

Yag oOrneklerinden laboratuvarda metillestirme islemleri yapildiktan sonra gaz
kromatografisinde incelendi ve her numune sonucu doymus yag asitleri (saturated
fatty acids=SFAs), tekli doymamis yag asitleri (monounsaturated fatty
acids=MUFAs), asir1 doymamis yag asitleri (polyunsaturated fatty acids=PUFAs) ve
trans yag asitlerine (trans fatty acids=TFAs) gore siniflandirilarak toplam ylizdeleri
belirlendi. Boylece Argan, Aygcicek, Misir, Zeytin, Kusburnu ve Ceviz yaglarina ait
yag asidi kompozisyonu ve trans yag asidi (%) miktarlar1 Tablo 3.7 de gosterildi.
Buna gore calisilan yaglar arasinda, £ SFA, ¥ MUFA ve ¥ PUFA yiizdeleri

arasindaki farklar tabloda 6zetlendi.

25



Tablo 3.1. Argan yagimin yag asidi metil ester analizi (FAME) yontemi ile hazirlanan u¢ucu yaglarinin gaz kromatogramlar: ve yag asitlerinin pik
degerleri

|
|
| =
|‘ ||
° _ . - i n T I = il == [ l
Peak R.Time  Area Chemical Name Other Name Yag asidine ait Karbon
No Sayisi Adlandirmasi
1 6.852 3038297 Octanoic acid, methyl ester Caprylic acid, methyl ester Cc8:0
2 13.621 1647165 Decanoic Acid, Methyl Ester Capric acid, methyl ester C10:0
3 20.238 1490677 Dodecanoic acid, methyl ester Lauric acid, methyl ester C12:.0
4 26.198 6597293 Tetradecanoic acid, methyl ester Myristic acid, methyl ester C14:.0
5 31.040 2068265 9-Hexadecenoic acid, methyl ester, (2)- Palmitoleic acid, methyl ester Cl6:1w7
6 31.634 174130604 Hexadecanoic acid, methyl ester Palmitic acid, methyl ester C16:0
7 34.086 699297 Heptadecanoic acid, methyl ester Margaric acid, methyl ester C17:0
8 35.964 1305437113 9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)-, methyl ester Linoleic acid, methyl ester C18:2w6
9 36.120 881982726 9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester Oleic acid, methyl ester C18:1w9
10 36.535 108523512 Methyl stearate Stearic acid, methyl ester C18:0
11 39.017 53378859 Methyl 9.cis.,11.trans.t,13.trans.-octadecatrienoate a-eleostearic acid, methyl ester C18:3 c9,t11,t13
12 39.391 4819994 Methyl 9.cis.,11.trans.t,13.trans.-octadecatrienoate a-eleostearic acid, methyl ester C18:3 c9,t11,t13
13 39.925 1458224 1,13-Tetradecadiene Tetradecadiene C14:2 c1,c13 (T)*
14 39.997 1554602 Methyl 9.cis.,11.trans.t,13.trans.-octadecatrienoate a-eleostearic acid, methyl ester C18:3 c9,t11,t13
15 40.290 2971779 Oxiraneoctanoic acid, 3-octyl-, methyl ester, trans- Epoxyoleic acid, methyl ester C18:0 ¢9,c10 (ep.-9)**
16 40.416 8730094 cis-11-Eicosenoic acid, methyl ester Gadoleik asit, methyl ester C20:1w9
17 40.970 13950617 Eicosanoic acid, methyl ester (CAS) Arachidic acid, methyl ester C20:0
18 45.116 28387865 Methyl 20-methyl-heneicosanoate Henicosanoic acid, iso-20,methyl ester  C23:0 (iso-20)

* cis-1,13-Tetradecadiene, **cis-9,10-Epoxystearic Acid methyl ester
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Tablo 3.2. Aycicek yaginin yag asidi metil ester analizi (FAME) yéntemi ile hazirlanan ugucu yaglarimin gaz kromatogramlar: ve yag asitlerinin

pikdegerleri
intensity - - - TIC
{133,719 258 o
LD OO
SOOCHOO00
o . . . . —= = = 1 =
1.0 10.0 2000 30.0 400 ﬁO_
Peak R.Time Area Chemical Name Other Name Karbon Sayisi
No Adlandirmasi
1 31.050 1448791 9-Hexadecenoic acid, methyl ester, (2)- Palmitoleic acid, methyl ester Cl6:1w7
2 31.639 161118839 Hexadecanoic acid, methyl ester Palmitic acid, methyl ester C16:0
3 34.099 553966 Heptadecanoic acid, methyl ester (CAS) Margaric acid, methyl ester C17:0
4 35.993 1459696326 9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)-, methyl ester Linoleic acid, methyl ester C18:2w6
5 36.120 778302250 9-Octadecenoic acid, methyl ester, (E)- Oleic acid, methyl ester C18:1w9
6 36.550 124210082 Methyl stearate Stearic acid, methyl ester C18:0
7 40.431 2801889 cis-11-Eicosenoic acid, methyl ester Gadoleik asit, methyl ester C20:1w9
8 40.985 6860731 Eicosanoic acid, methyl ester (CAS) Arachidic acid, methyl ester C20:0
9 45.138 20924893 Methyl 20-methyl-heneicosanoate Henicosanoic acid, iso-20,methyl ester C23:0 (iso-20)
10 50.052 5551351 Tetracosanoic acid, methyl ester Lignoceric acid, methyl ester C24:0
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Tablo 3.3.Kusburnu yaginin yag asidi metil ester analizi (FAME) yontemi ile hazirlanan uc¢ucu yaglarinmn gaz kromatogramlar: ve yag asitlerinin pik

degerleri
intensity B TIC
140 408 D66 -
OO OO0 ‘
SOOOOO00
o | : . : e . =
1.0 10.0 20.0 0 50,
Peak R.Time Area Chemical Name Other Name Karbon Sayisi
No Adlandirmasi
1 26.196 1234448 Tetradecanoic acid, methyl ester (CAS) Myristic acid, methyl ester C14:0
2 31.039 2145020 9-Hexadecenoic acid, methyl ester, (Z)- Palmitoleic acid, methyl ester Cl6:1w7
3 31.630 168659829 Hexadecanoic acid, methyl ester Palmitic acid, methyl ester C16:0
4 35.979 1477118593 9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)-, methyl ester Linoleic acid, methyl ester C18:2w6
5 36.130 857931901 9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester (CAS) Oleic acid, methyl ester C18:1w9
6 36.538 111508960 Methyl stearate Stearic acid, methyl ester C18:0
7 40.412 4368039 cis-11-Eicosenoic acid, methyl ester Gadoleik asit, methyl ester C20:1w9
8 40.967 9429770 Eicosanoic acid, methyl ester (CAS) Arachidic acid, methyl ester C20:0
9 45.116 24315065 Methyl 20-methyl-heneicosanoate Henicosanoic acid, iso-20,methyl ester C23:0 (iso-20)
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Tablo 3.4. Misir yagimin yag asidi metil ester analizi (FAME) yontemi ile hazirlanan u¢ucu yaglarinin gaz kromatogramlar: ve yag asitlerinin pik

degerleri
intensity - - - TIC
132.947.493 1
|
L0
50000000
o : . : , . o |I . lQI = Ii‘% s
1.0 1000 2000 30.0 40.0 S50
Peak R.Time Area Chemical Name Other Name Karbon Sayisi
No Adlandirmasi
1 31.048 1703822 9-Hexadecenoic acid, methyl ester, (Z)- Palmitoleic acid, methyl ester Cl6:1w7
2 31.668 276268195 Hexadecanoic acid, methyl ester (CAS) Palmitic acid, methyl ester C16:0
3 34.096 1347267 Heptadecanoic acid, methyl ester (CAS) Margaric acid, methyl ester C17:0
4 35.972 1345766327 9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)-, methyl ester Linoleic acid, methyl ester C18:2w6
5 36.111 805823064 9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester (CAS) Oleic acid, methyl ester C18:1w9
6 36.305 3873228 9,12,15-Octadecatrienoic acid, methyl ester, (Z,Z,2)- Methyl Linolenate C18:3
7 36.531 70921337 Methyl stearate Stearic acid, methyl ester C18:0
8 37.916 1290224 Methyl 9-cis,11-trans-octadecadienoate Methyl linoleate (9-cis,11-trans)  C18:2 c9,t11
9 40.426 8653658 cis-11-Eicosenoic acid, methyl ester Gadoleik asit, methyl ester C20:1w9
10 40.983 11669209 Eicosanoic acid, methyl ester (CAS) Arachidic acid, methyl ester C20:0
11 45.133 6309802 Docosanoic acid, methyl ester (CAS) Behenic acid, methyl ester C22:0
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Tablo 3.5. Zeytinyagimn yag asidi metil ester analizi (FAME) yontemi ile hazirlanan ucucu yaglarinin gaz kromatogramlar: ve yag asitlerinin pik

degerleri
mtensity TIC
1500000004153 278 079
OO0
SOO0000—
o . . ; . . —] ra L ‘AI IT% |:
1.0 10.0 20.0 30.0 40.0 50.
Peak R.Time Area Chemical Name Other Name Karbon Sayisi
No Adlandirmasi
1 30.930 2285865 9-Hexadecenoic acid, methyl ester, (Z)- Palmitoleic acid, methyl ester Cl6:1w7
2 31.053 19434665 9-Hexadecenoic acid, methyl ester, (Z)- Palmitoleic acid, methyl ester Cl6:1w7
3 31.678 320265902 Hexadecanoic acid, methyl ester (CAS) Palmitic acid, methyl ester C16:0
4 33.514 5282707 cis-10-Heptadecenoic acid, methyl ester cis-10-Heptadecenoic acid, methyl ester  C17:1
5 34.094 3532516 Heptadecanoic acid, methyl ester Margaric acid, methyl ester C17:0
6 35.796 167539924 9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)-, methyl ester Linoleic acid, methyl ester C18:2w6
7 36.165 1877542553 9-Octadecenoic acid, methyl ester, (E)- Oleic acid, methyl ester C18:1w9
8 36.545 100019294 Methyl stearate Stearic acid, methyl ester C18:0
9 40.428 7923141 cis-11-Eicosenoic acid, methyl ester Gadoleik asit, methyl ester C20:1w9
10 40.983 14046987 Eicosanoic acid, methyl ester (CAS) Arachidic acid, methyl ester C20:0
11 45.131 3658882 Methyl 20-methyl-heneicosanoate Henicosanoic acid, iso-20,methyl ester C23:0 (iso-20)
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Tablo 3.6. Ceviz yaginin yag asidi metil ester analizi (FAME) yontemi ile hazirlanan ug¢ucu yaglarinin gaz kromatogramlar: ve yag asitlerinin pik

degerleri
intensity TIC
112 286,578
OO RO
SOOOOO0
o . i . | = o = = e
1.0 100 2000 300 40O 50,
Peak R.Time Area Chemical Name Other Name Karbon Sayisi
No Adlandirmasi
1 30.910 472009 9-Hexadecenoic acid, methyl ester, (Z)- Palmitoleic acid, methyl ester Cl6:1w7
2 31.038 834981 9-Hexadecenoic acid, methyl ester, (Z)- (CAS) Palmitoleic acid, methyl ester Cl16:1w7
3 31.612 102901448 Hexadecanoic acid, methyl ester Palmitic acid, methyl ester C16:0
4 34.084 476816 Heptadecanoic acid, methyl ester (CAS) Margaric acid, methyl ester C17:0
5 35.912 888336345 9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)-, methyl ester  Linoleic acid, methyl ester C18:2w6
6 36.031 480074027 6-Octadecenoic acid, methyl ester, (Z)- cis-6-Octadecenoic acid, methyl ester C18:1
7 36.504 48831830 Methyl stearate Stearic acid, methyl ester C18:0
8 39.942 4636672 Hexadecatrienoic acid, methyl ester (CAS) Hexadecatrienoic acid, methyl ester Ci6:3
9 40.315 958876 11,14-Eicosadienoic acid, methyl ester 11,14-Eicosadienoic acid, methyl ester ~ C20:2
10 40.415 3246017 cis-11-Eicosenoic acid, methyl ester Gadoleik asit, methyl ester C20:1w9
11 40.967 2129485 Eicosanoic acid, methyl ester (CAS) Arachidic acid, methyl ester C20:0
12 44,010 2793838 Bicyclo[10.1.0]tridec-1-ene Bicyclo[10.1.0]tridec-1-ene -
13 44.091 4129990 DI-(9-OCTADECENOYL)-GLYCEROL 1,3-Dielaidin c1,c3-D*
14 44.201 2430649 Butyl 9,12,15-octadecatrienoate Butyl -linolenate C18:3 ¢9,c12,c15-(Butyl)**
15 44.315 1694272 Cyclohexanecarboxylic acid, decyl ester decyl cyclohexanecarboxylate -
16 45111 1003268 Methyl 20-methyl-heneicosanoate Henicosanoic acid, iso-20,methyl ester  C23:0 (iso0-20)

** cis 9,12,15-Linolenic acid butyl ester
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Elde edilen sonuglar toplam doymus yag asitlerinin (X SFA) yag ¢esitlerine gore
birbirine yakin yiizdelerde bulundu. Buna karsin toplam en yiiksek doymus yag asidi
orani Zeytinyaginda, toplam en diisiik doymus yag orani ise Ceviz yaginda bulundu.

Buna gore Zeytin>Misir>Argan>Aycicek> Kusburnu > Ceviz sirasini izledi.

Argan, Aycicek, Misir, Kusburnu ve Ceviz yaglar toplam tekli doymamis yag
asitleri (X MUFA) yoniinden incelendiginde birbirlerine yakin yiizdelerde oldugu
goriildii. Zeytinyaginda ise toplam tekli doymamuis yag asitleri diger yaglara oranla 2
kat {izerinde bulundu. Bir¢ok ¢alismada doymamis yag asitlerinin saglik agisindan
esansiyel 6nem tasidigi verilmistir [99, 100]. Buna gore toplam tekli doymamis yag

asitleri Zeytin> Argan> Kusburnu >Misir> Ceviz >Aygigek sirasini izledi.

Toplam asirt doymamis yag asitlerinin yiizdeleri (X PUFA) incelendiginde
Zeytinyagmin diger yaglara oranla ¢ok daha az igerdigi goriildii. Diger yaglar
arasinda ise en fazla Ceviz yag toplam asirt doymamig yag asitlerini igerdigi
bulundu. Buna gore toplam asir1 doymamis yag asitleri Ceviz >Ayg¢icek > Kusburnu

>Misir >Argan>Zeytin sirasini izledi.

Toplam trans yag asitleri yiizdelerine bakildiginda (£ Trans) Aygcicek, Zeytin ve
Kusburnu yaglarinin trans yag igermedigi, Misir, Ceviz ve Argan yaginin ise diisiik
yiizdelerde toplam trans yag igerdigi goriildii. Bisiklo [10.1.0] tridek-1-en ve Desil
sikloheksan karboksilat gibi siklo ve halkali gruplar i¢eren yag asitlerinin ise diisiik

yiizdelerde sadece Ceviz yag igeriginde bulundugu gozlenmistir.
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Tablo 3.7. Argan, Aycicek, Misir, Zeytin, Kusburnu ve Ceviz yaglarina ait yag asidi
kompozisyonu ve trans yag asidi (%) miktarlar

YAG ASITLERI Argan Aygcicek | Misir | Zeytin | Kusburnu | Ceviz
C8:.0 0,12

C 10:0 0,06

C 12:0 0,57

C14:0 0,25 0,05

C 16:0 6,66 6,29 10,9 12,7 6,35 6,66
Cc17.0 0,03 0,02 0,05 0,14 0,03
C 18:0 4,15 4,85 2,8 3,97 4,2 3,16
C18:0¢9,c10 (ep.-9)** 0,11

C 20:0 0,53 0,27 0,46 0,56 0,35 0,14
C22:0 0,25

C23:0 (is0-20) 1,09 0,82 0,15 0,92 0,06
C24:0 0,22

Y SFA* 13,57 12,47 14,46 | 17,52 | 11,87 10,05
C16:1w7 0,08 0,06 0,07 0,86 0,08 0,08
C17:1 0,21

C18:1 31,07
C18:1w9 33,74 30,38 31,81 | 74,46 | 32,29

C20:1w9 0,33 0,11 0,34 0,31 0,16 0,21
Y MUFA* 34,15 30,55 32,22 | 75,84 | 32,53 31,36
C14:2 ¢c1,c13 (T)*

C16:3 0,3
C18:2w6 49,93 56,99 53,12 | 6,64 55,6 57,5
C18:3 0,15

C18:3 c9,c12,c15- 0,16
C20:2 0,06
Y PUFA* 49,93 56,99 53,27 | 6,64 55,6 58,02
C18:119 (1,3-Dielaidin) 0,27
C18:2 c9,t11 0,05

C18:3 ¢9,t11,t13 2,22

Y Trans 2,22 0,05 0,27
Bicyclo[10.1.0]tridec-1- 0,18
Decyl 0,11
Y Diger 0,29
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3.3. Birincil ve ikincil Oksidasyon Uriin Olusumu I¢in Kinetik Parametrelerin
Degerlendirilmesi:

Lipid bilesiklerinin bozulmasi, ortamda metallerin artmasi, pH ve sicaklik degisimi
gibi birgok sebeple oksidasyonun artmasi ile hizlanir [101]. Lipidler oksidasyonun
sonucu olarak acilasir ve bu oksidatif acilagsma, gida bozulmasinin baslica nedenidir.
Bir gida iirlinliniin kabul edilebilirligi, bu bozulmanin meydana gelme derecesine
baglidir. Bu nedenle, oksidasyonun derecesini degerlendirmek olduk¢a Snemlidir

[102].

Bu calismada dogal yaglardan Ceviz yagi, Aycicek yagi, Zeytinyagi, Misir yagi,
Argan yag1 ve Kusburnu yaglar1 kullanilarak lipid peroksidasyon hizi 37°C de ve pH
7 de incelenmektedir. Bu ¢alismanin deneysel asamasinda primer oksidasyon
tirtinlerinin incelenmesi ig¢in demir(l11)-tiyosiyanat metodu, sekonder oksidasyon
trlinlerinin  incelenmesi i¢cin ise TBA analitik metodlar1  kullanilarak

gerceklestirilmistir.

Yaglarin oksidasyonu sirasinda psddo birinci derece denklemine uygun olarak, ki hiz
sabiti ile birincil triinler olarak hidroperoksitler ve kz hiz sabiti ile ikincil tiriinler
olarak aldehit ve ketonlar olugsmaktadir. Asagidakilerin otokatalitik paralel ve ardigik
reaksiyonlarda;

L ¥ LOO- _,LOOH — MDA

(8)

K2

L, LOOH ve MDA sirasiyla lipit, lipit hidroperoksit ve malondialdehid temsil eder.
Psédo birinci dereceden hiz sabiti (k) denklemine gore In [(1 - A) / A] egrisinin

egiminden t'ye gore hesaplandi ve Tablo 3.8 ve Tablo 3.9’de gosterildi.

In(1-A)/A=In(1-Ag)/Ao-kt 9)

Ao, baglangigtaki absorbanstir ve At, t zamaninda, hidroperoksitler veya aldehidlerin
toplam konsantrasyonu ile orantili olan absorbanstir (Asoo nm Veya Asz2 nm ). Ferrik
tiyosiyanat (Fe (III)SCN tarafindan olgiilen psddo first-order orani sabitleri) ve

tiyobarbitiirik asit-reaktif maddeler (TBARS) yontemleri spesifik olarak sirasiyla ki
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ve ko olarak adlandirildi [103]. Ayrica [Fe(II1)SCN], ve TBARS metodu ile yapilan
Olgiimler sonunda Argan, Kusburnu, Aycicek, Misir, Zeytin ve Ceviz yaginin
oksidasyonunun absorbans- zaman grafikleri siras1 ile Grafik 1, Grafik 2, Grafik 3,
Grafik 4, Grafik 5 ve Grafik 6’da verildi. Ayrica bu yaglarin [Fe(l1)SCN], ve
TBARS metodu ile yapilan 6lgiimleri karsilastirmak amaci ile Grafik 7 ve Grafik
8’de birlikte verildi.

1,84 ® Arganyag (Fe(lll)SCN Method)
® Argan yag (TBA Method)

1,6
1,4 1
1,2 1
1,0

0,8

Absorbans

0,6
0,4

0,2

0,0 T T T T T T T T T

Zaman (Saat)

Grafik 3.1. Argan yaginin oksidasyonunun absorbans- zaman grafigi [Fe(I11)SCN], ve
TBARS metodu ile yapilan 6lgiimler)
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1,6—-
1,4—-
1,2—-
104

0,8

Absorbans

0,6
0.4

0,2 H

®  Kusburnu (Fe(ll)SCN Method)
® Kusburnu (TBA Method)

0,0

Zaman (Saat)

Grafik 3.2. Kusburnu yaginin oksidasyonunun absorbans- zaman grafigi [Fe(I11)SCN], ve
TBARS metodu ile yapilan 6lgiimler)

1,6

1,4

1,2 H

1,0 H

0,8 +

Absorbans

0,6

0,4 -

0,2 H

m  Aycicek yag (Fe(ll)SCN Method)
® Aycicek yag (TBA Method)

0 10 20 30 40 50
Zaman (Saat)

Grafik 3.3. Aygicek yagmin oksidasyonunun absorbans- zaman grafigi [Fe(111)SCN], ve
TBARS metodu ile yapilan 6lgiimler)
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169 = Misiryag (Fe(ll)SCN Method)
® Misir yag (TBA Method) =
1,4 1

1,2 H
1,0

0,8

Absorbans

0,6

0,4 -

0,2

Zaman (Saat)

Grafik 3.4. Misir yagmin oksidasyonunun absorbans- zaman grafigi [Fe(II1)SCN], ve
TBARS metodu ile yapilan 6l¢iimler)

097 o Zeytin yag (Fe(l1)SCN Method)

® Zeytin yag (TBA Method) [ ]
0,8

0,7 +
0,6

0,5 +

Absorbans

0,4

0,3 +

0,2

Zaman (Saat)

Grafik 3.5. Zeytin yagimin oksidasyonunun absorbans- zaman grafigi [Fe(I1)SCN], ve
TBARS metodu ile yapilan 6lgiimler)
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B Ceviz yagi (Fe(llI)SCN Method)
147 e Ceviz yagi (TBA Method)
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Grafik 3.6. Ceviz yagmin oksidasyonunun absorbans- zaman grafigi [Fe(lI1)SCN], ve
TBARS metodu ile yapilan 6lgiimler)

1,8 1
1,6 1
- 1,4 1
g 4
8 1,2—_
w 1,0
@ _
8 08
?; _ ®  Argan
2 06 ® Kusburnu
< ] A Zeytin
0,4 v Aygicek
1 & Misir
0,2 1 < Ceviz

0 I 10 20 30 40 50
Zaman (Saat)
Grafik 3.7. Ceviz, Argan, Kusburnu, Zeytin, Aycicek ve Misir yaglarinin oksidasyonunun
absorbans- zaman grafigi [Fe(I11)SCN] metodu ile yapilan 6lgiimler)
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Grafik 3.8. Ceviz, Argan, Kusburnu, Zeytin, Ay¢igek ve Misir yaglarinin oksidasyonunun
absorbans- zaman grafigi (TBARS metodu ile yapilan 6lgiimler)

Tablo 3.8. Argan, Kusburnu, Zeytin, Aygicek ve Misirozii yag emiilsiyonlarinim Cu(Il)
indiiklii oksidasyonundan elde edilen kinetik verileri. Ln((1-A)/A)’ ya karst (t) egrisinin
esitlik (3) den hesaplanan egimi igin (R?) degerleri [Fe(111)SCN] yontemi)

Emiilsiyon t Abs (A) Ln((1- ki(saat?) R?
05 0310 0,800119
1 0,328 0,717245
3 0,396 0,42216
Argan Yag D 0,459 0164369 | (3.67+0.81)x107 | 0.767
8 0,623 -0,5023
10 (0,805 -1,41784
125 10,989 -4,4988
165 | 1,312 :
205 1,715 :
05 0,358 0,584055
1 0,365 0,553728
3 0,361 0,571026
Kusburnu Yagi |2 0,442 0233049 | (1.91+0.23)x10™ | 0.917
8 0,582 -0,33099
10 [0,753 -1,11468
125 [0,842 -1,67318
16,5 | 1,069 -
205 [1,519 -
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Tablo 3.8’in devam

05 [0,351 0,614646
1 0,353 0,605878
3 0,367 0,545109
55 0,397 0,417981
8 0,452 0,192593
Zeytin Yag 12 10481 0076037 | (0.42+0.02)x10" | 0.960
165 | 0,533 -0,13219
21 |057 -0,28185
26,5 | 0,596 -0,38883
32 (0607 -0,43472
38 [0,688 -0,79079
42 10,759 -1,1472
465 0,832 -1,59987
05 0313 0,786131
1 0,303 0,833053
3 0,31 0,800119
55 |0314 0,781485
8 0,355 0,5697133
Aygigek Yagi 12 10,991 0443111 | (0,99+0.08)x10" | 0,929
165 |0,55 -0,20067
21 (064 -0,57536
26,5 [ 0,761 -1,15817
32 (0859 -1,80701
38 0962 -3,23143
42 (1,259 :
46,5 | 1502 :
05 (0,295 0,871222
1 0,284 0,924706
3 0,299 0,852064
55 0,298 0,85684
8 0,362 0,566694
Misir Yagi 12 0,41 0,363965 (0,63+0.05)x10 | 0,920
16,5 | 0,503 0,012
21 [0541 -0,16437
26,5 | 0,587 -0,35158
32 0632 -0,54081
38 0,755 -1,12546
42 10,902 -2,21965
465 | 1,49 .
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Tablo 3.8’in devam

03 0,285 0,919793
05 |0,291 0,890532
1 0,339 0,667754
25 0,351 0,614646
35 |0,361 0,571026
Ceviz yag1 45 |0,487 0052012 | (5,11£1.45)x10™" | 0,620
5 0,714 -0,01489
6 0,954 -3,03202
7 1,165 -
85 | 1,445 -
92 |1,535 -
105 | 1,752 -

Tablo 3.9. Argan, Kusburnu, Zeytin, Aycicek ve Misirozii yag emiilsiyonlarimin Cu(II)
indiiklii oksidasyonundan elde edilen kinetik verileri. Ln((1-A)/A)’ ya kars1 (t)
egrisinin esitlik (3) *den hesaplanan egimi i¢in (R?) degerleri (TBARS yontemi)

Emiilsiyon t Abs (A) Ln((1- ki(saat?) R?
0,5 0,106 2,132267
1 0,11 2,090741
3 0,127 1,927748
Argan Yagi 5 0,155 1,695912 (0,54ﬂ:0.05)x10'1 0,944
8 0,155 1,695912
10 0,194 1,424226
12,5 0,213 1,306936
16,5 0,229 1,213966
20,5 0,256 1,066864
0,5 0,102 2,175197
1 0,106 2,132267
3 0,116 2,030867
Kusburnu Yagi |2 0,142 1798777 | (0,69+0.07)x10" | 0,928
8 0,195 1,417843
10 0,211 1,318908
12,5 0,248 1,109308
16,5 0,265 1,020141
20,5 0,288 0,905117
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Tablo 3.9’un devami

05 ]0,168 1,599868
1 0,175 1,550597
3 0,172 1,571519
55 |0,195 1,417843
8 0,207 1,343104
Zeytin Yad1 12 0,224 1,242506 (0,21£0.01)x10? | 0,975
165 [0,22 1,265666
21 [ 0,247 1,114677
26,5 | 0,255 1,072121
32 0,305 0,8236
38 0314 0,781485
46,5 | 0,353 0,605878
05 0,144 1,782457
1 0,158 1,673185
3 0,149 1,742466
55 | 0,165 1,621486
8 0,155 1,695912
Aygigek Yagi 12" 10,145 1,774368 | (0,13+0.01)x10" | 0,858
165 | 0,169 1,592731
21 [0,61 1,650806
26,5 | 0,191 1,443525
32 0,186 1,476214
38 0215 1,295046
42 10,223 1,248269
46,5 | 0,249 1,103953
05 |0,199 1,392556
1 0,221 1,259848
3 0,215 1,295046
55 0211 1,318908
8 0,237 1,169198
Misir Yag 1210225 1,236763 | (0,11+0.01)x10" | 0,777
165 | 0,228 1,219639
21 [0211 1,318908
26,5 | 0,244 1,130873
32 0,268 1,004794
38 | 0,256 1,066864
42 0,298 0,85684
46,5 | 0,323 0,740019
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Tablo 3.9’un devami

0,3 0,238 1,163676
0,5 0,242 1,141746
1 0,275 0,969401
2,5 0,312 0,790786
3,5 0,298 0,85684
Ceviz yag 45 0,301 0,84254 (0,69+0.06)x10™* | 0,919

5 0,317 0,767593
6 0,322 0,744596
7 0,347 0,632252
8,5 0,387 0,45994

9,2 0,395 0,426343
10,5 | 0,392 0,438913

Oksidasyonun ilk iki saatinde hidroperoksit olusum hizinin, bozunma hizindan daha
yiiksek oldugu rapor edilmistir [104]. Buna goére yaglarin primer oksidasyon
tiriinlerinin olusumu incelendiginde, Ceviz yag1 oksidasyonunun 0-8 saat araliginda
gerceklestigi ve en bilyiik hiz sabitine (5,11+1.45)x10 saat™ sahip oldugu goriildii.
En diisiik oksidasyon hiz1 sabiti ise (0,42+0.02)x10 saat™ zeytinyaginda gdzlendi.
Hidroperoksit olusum hizlar1 yaglar icin Ceviz yag1 >Argan yagi>Kusburnu
yagi>Ayegicek yagi>Misir yagi>Zeytinyag: sirasini izledi. Otoksidasyon orani biiyiik
Olclide yag asidi veya asilgliserol alkil radikal olusum hizina baglidir. Oleik, linoleik
ve linolenik asitlerin nispi oksidasyon hizinin oksijen alimina baglh olarak 1:40 ila
50: 100 oldugu bildirilmistir [105]. Doymamis yag asitlerinin ateroskleroz ve
koroner kalp hastaligini onledigi ve tekli doymamis yag asitlerinin plazma LDL-
kolesterol seviyelerini diistirdiigii gosterilmistir [106]. Doymamis yag asitleri saglik
acisindan cok etkili olmasina ragmen, doymus yag asitleri doymamis esdegerlere

gore daha az peroksidasyona maruz kalmaktadir [107].

Yag asidi bilesimi doymamis yaglardan olusan yaglar daha hizli oksitlenir [108].
Buna gore Ceviz yagi, Argan yagi, Kusburnu yagi, Aycicek yagi, Misir yagi ve
Zeytinyaglarinin oksidasyon hizlarin1 Tablo 3.9 de bulunan doymus ve doymamis
yag oranlart ile iligskilendirebiliriz. Tablo 3.9 de bulunan toplam tekli doymamis yag
asitleri (X MUFA) ile toplam asir1 doymamis yag asitlerinin (X PUFA) toplam
yiizdeleri hesaplandiginda Ceviz yag (% 89,38 + 0,27 (trans) + 0,29 diger yag
asitleri), Argan (% 84,08 + 2,22 (trans)), Misir (%85,49 + 0,05(trans)), Kusburnu (%
88,13), Aygicek (%87,54), Zeytin (%82,48) olarak bulundu. Bu sonuglar primer
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oksidasyon iiriinleri olusumu i¢in hesaplanan lipid oksidasyon hizlarinin biiyiikten

kiiclige dogru olan siralamasi ile uyumludur.

Yaglarin sekonder oksidasyon {iriinlerinin olusumu incelendiginde, Ceviz yag1 ve
kusburnu yag1 oksidasyonu ayni hiz sabitine sahip olarak bulundu. Hiz sabitleri aym
olmasina ragmen Figiir 8 incelendiginde Ceviz yagi yaklasik 0-10 saat araliginda
daha yiliksek absorbanslarda artis gosterdigi, Kusburnu yaginin ise 0-20 saat
araliginda ceviz yagina gore daha diisiik absorbanslar da gerceklestigi goriildii.
Sekonder iiriin olusumu yéniinden en diisiik hiz sabitine (0.11£0.01)x107* saat™? ise
misir yaginin sahip oldugu goriildii. Malondialdehit ve sekonder tiriin olusum hizlar
yaglar i¢cin Ceviz yagi=Kusburnu>Argan yagi>Zeytinyagi> Aycicek> Misir yagi
sirasini izledi. Buna goére sekonder iiriin olusumlarint doymus ve doymamis yag
oranlar1 ile agiklamak olduk¢a zordur. Doymamis yag oraninin oldukca yiiksek
olmasi elbette primer iirlinlerde oldugu gibi sekonder triinlerinde hizla olusmasina
sebep olmaktadir. Ceviz ve kusburnu yaglar1 neredeyse esit doymamis yag oranina
ve ayni sekilde esit hiz sabitlerine sahip oldugu bulunmustur. Ancak zeytinyagi
toplamda en diisiik doymamis yag oranina sahip goriinse de sekonder iiriin olusumu
acisindan Misir ve Aycicek yaglarindan biraz daha yiiksek bir hiz sabitine sahiptir.
Bu sonuglar elbette tek basina hiz sabitlerini incelemede yeterli degildir. Ancak
yaglarin oksidasyon hizlar1 hakkinda kiyaslamali bir fikir ortaya ¢ikarabilir. Onceki
caligmalar, doymamishk diizeyi ve ¢ift baglarin pozisyonu ve stereoizomerik
konfigiirasyonu gibi yag asidi yapisindaki farkliliklarin, yag asidi oksidasyon hizini
etkileyebilecegini gostermistir [109].
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4.  SONUC VE ONERILER

Son yillarda doymus ve doymamis yag asidi bilesimlerinin incelenmesi ve yag
kalitesi iizerine etkilerinin belirlenmesi, gida kalitesi ve gilivenliginin yani sira tip
arastirmalariin da 6nemli bir konusunu olusturmaktadir. Yaglarin fiziksel yapisinin
lipid oksidasyon reaksiyonlarini nasil etkiledigini anlamak, yeni antioksidan
teknolojilerin  gelismesine ve mevcut antioksidan bilesenlerin daha verimli
kullanilmasima yol agabilir. Bu nedenle, yaglardaki oksidatif mekanizmalarin
incelenmesi gidalarda besin degeri yiiksek olan ¢oklu doymamis yaglarin kullanimini
artirabilir. Fiziksel ozelliklerin yaglarda lipid oksidasyonunu nasil etkiledigini
bilmek, sadece gidalardaki raf Omriinii arttirmakla kalmayip ayni zamanda gida
tireticilerinin trtinlerinin besin agisindan yararli yag asitlerine daha fazla sahip
olmalarin1 saglayan yeni antioksidan teknolojilerin gelistirilmesine yol agabilir. Lipid
oksidasyon reaksiyonunun inhibisyonu, serbest radikalleri ayiran ve proksidatif
metalleri kontrol eden antioksidanlarin eklenmesi gibi yontemler ile saglanabilir.
Tabii ki, yag igerigi temel olarak oksidasyon iirlinlerinin gesitliliginden sorumlu
goriinmektedir. Ayrica, oksidasyon orani da bu igeriklere bagli olarak degisir.
Doymus, doymamis ve trans yag asitlerinin yaglarin oksidasyon hizina katkisi
birlikte degerlendirildiginde, gida ve kozmetik endiistrisinde yeni ¢alismalarin ve
tahminlerin ortaya ¢ikmasii kolaylastiracaktir. Saglikli bir diyet icin gerekli yag
asitleri i¢in maruz kalma kriterleri, lipit oksidasyonundan kaynaklanabilecek hiicresel

hasarin dnlenmesinde de etkili olacaktir.

Baz1 endiistriyel ve mutfak yaglarinin (Ceviz, Kusburnu, Argan, Zeytin, Aygicek ve
Misir yaglar1) ile peroksidasyon kinetiginin incelenmesi amaci ile yaptigimiz
calismamizda elde ettigimiz sonuglar bu yaglarin fizikokimyasal 6zellikleri hakkinda
ki literatiir bilgisini zenginlestirecektir. Bu ¢alismay1 diger ¢aligmalardan ayiran en
onemli yonii yaglarin yag/su emiilsiyon ortamindaki oksidasyon kinetiginin yag asidi
igerigi ile iliskilendirilmesidir. Bu g¢alismanin bir amaci da, gilinlimiizde oldukc¢a
popliler bir konu olan gida ve kozmetik iiriinlerinde bulunan trans yag igerikleri
hakkinda bilgi elde etmek ve yaglarda bozunma siireci arasindaki iliskiyi

incelemektir. Buna gore su sonuglar elde edilmistir:
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- Genel olarak Ceviz, Kusburnu, Argan, Zeytin, Ay¢icek ve Misir yaglari,
toplam doymus yag asitleri (X SFA) yoniinden birbirlerine yakin degerlerde bulundu,

- Saglikli bir beslenme diyetinin pargasi olan tekli doymamis yag asitleri
yoniinden icelendiginde Zeytinyaginin diger yaglara gore iki kat fazla toplam tekli

doymamis yag asidi icerdigi gozlendi,

- Zeytinyagl yag/su emiilsiyonlarinda Ceviz, Kusburnu, Argan, Aycicek ve

Misir yaglarina oranla ¢ok daha yavas oksidasyona ugradig tespit edildi.

Calismamizda kullanilan Ceviz, Argan ve Kusburnu yaglari giinlik diyetimizde
kullandigimiz yaglar sinifinda degildir. Bu yaglar daha ¢ok aroma terapi ve bitkisel
tedavi amagli kullanilmaktadir. Zeytin, Aycicek ve Misir yaglar ise giinliik insan
diyetinin vazgecilmez bir pargasini olusturmaktadir. Buna gore Zeytinyagi, Aycicek
ve Misir yaglarina oranla doymamis yag asidi igerigi bakimindan daha zengin ve
ayn1 zamanda oksidasyon hizi yoniinden daha yavas olmasi nedeni ile saglikli yasam

i¢in tercih edilebilecek bir sonug olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
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