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Oz

Bitkisel yaglar, dogrudan tiiketilebilmesinin yani siwra bir¢ok gidamin yapisina
katilarak hazirlanmasi amaciyla da kullaniimaktadir. Bu yaglarin fiziksel,
duyusal ve besinsel ozelliklerinde oksidasyon, hidroliz, polimerizasyon ve
izomerizasyon gibi reaksiyonlar sonucu istenmeyen degisiklikler meydana
gelebilmektedir. Oksidasyon, yaglarda ve yag iceren gidalarda oksijenin etkisiyle
ortaya ¢ikabilmektedir. Ozellikle birden fazla sayida ¢ift bag iceren doymamus
yvag asitleri ve yagca zengin gidalar, oksidasyona karst son derece duyarhdur.
Oksijene ilaveten isik, sicaklik, demir ve bakir gibi metal iyonlari, bazi pigmentler
ve yag asitlerinin doymamislik derecesi, oksidasyonun hizlanmast tizerinde
etkili olan onemli faktorler arasinda yer almaktadir. Yaglarin oksidasyonu, koétii
koku olusmast ve besin degeri kayiplar: gibi olumsuzluklara neden olmakta ve
az veya ¢ok hissedilebilen kalite kayiplarimin baslica sebebini olusturmaktadur.
Oksidasyonun neden oldugu olumsuz etkiler bununla sinirli kalmamakta, ortaya
¢tkan toksik oksidasyon iiriinleri insan saghgim da tehdit edebilmektedir. Bu
nedenle oksidasyon, yaglarin muhafazasinda ve depolanmasinda karsilasilan en
onemli sorunlardan biri olarak gériilmekte ve bu asamalarda oksidatif stabilitenin
saglanmasi onem kazanmaktadwr. Oksidatif stabilite, yaglarin oksidasyona karst
gosterdigi direng olarak tamimlanmaktadur. Yaglarin oksidatif stabilitesi, kalite ve
raf omriinii biiyiik oranda etkilemektedir. Dolayisiyla yaglarda kalite kriteri olarak
degerlendirilen oksidatif stabilitenin belirlenmesi yoluyla gidalarda raf émrii
tahmini yapilabilmektedir. Yaglarin oksidatif stabilitesini belirlemek amactyla
kullanilan cesitli yontemler bulunmaktadir. Bu derlemede, oksidatif stabilitenin
onemine ve belirlenmesinde kullanilan analiz yontemlerine deginilmistir.
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The importance of oxidative stability in
preservation of vegetable oils and analysis methods
used to determine oxidative stability

Abstract

Vegetable oils are consumed directly and also used to preparation of many foods.
Undesirable changes in the physical, sensory and nutritional properties of these
oils may occur due to reactions such as oxidation, hydrolysis, polymerization
and isomerization. Oxidation occurs due to the effect of air oxygen in the oils
and foods containing oils. Fatty acids and fatty foods that contain more than one
double bond are especially prone to the oxidation. In addition to oxygen, light,
temperature, metal ions such as iron and copper, some pigments and the degree of
unsaturation are among the factors that influence the acceleration of oxidation.
Oxidation of fats cause bad odor and loss of nutrients and loss of quality can
be felt more or less. The negative effects caused by oxidation are not limited to
this, emergent toxic oxidation products threaten human health. For this reason,
oxidation is considered as one of the most important problems encountered in
the preservation and storage of oils and it is important to achieve oxidative
stability in these stages. Oxidative stability is defined as the resistance of oils
to oxidation. The oxidative stability of oils greatly affects quality and shelf life.
Therefore, the shelf life can be evaluated by determining the oxidative stability
which is considered as the quality measure in the oils. There are various methods
used to determine the oxidative stability of fats. In this review, the importance of
oxidative stability and the methods used in the determination of oxidative stability
are discussed.

Keywords: Oxidative stability, oxidation, vegetable oils

Giris

Insanlar tarafindan gesitli alanlarda yiizyillardir kullamlagelen bitkisel
yaglar, trigliseridlerden olusan, hidrofobik 0Ozellikte ve bitkisel
kaynaklardan elde edilen yaglardir (Holt, 2016).

Ticari oneme sahip baslica bitkisel yaglar hindistan cevizi yagi, palm
cekirdek (kernel) yagi, pamuk tohumu (¢igit) yagi, yerfistifi yagi,
zeytinyagi, palm yagi, aycicegi yagi, susam yagi, misir yagl, aspir yagi,
kanola (kolza) yagi, keten tohumu yagi, soya fasulyesi yag1 ve kenevir
tohumu yagidir. Ulkemiz i¢in en dnemli yag bitkileri arasinda ise pamuk,
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aycicegi, susam, soya, yerfistigi, aspir, kanola, haghas, misir ve zeytin yer
almaktadir. Bunun disinda bitki yan iiriinlerini degerlendirmek ve 6zel
amagclar i¢in ¢cogunlukla yerel olarak, farkli yag bitkilerinden elde edilen
yaglar da tiretilebilmektedir (Nas vd., 2001).

Is1, 151k, su, hava, bazi metaller ve mikroorganizmalar gibi faktorlere
duyarl olan bitkisel yaglar, bunlarin etkisiyle ¢esitli kimyasal degisimlere
ugramaktavebudegisimleryagbozulmasiolarak adlandirilmaktadir(Targan
vd., 2008). Yaglarin bozulmasina yol acan en 6énemli reaksiyonlardan biri
oksidasyondur (Demirci, 2012). Bitkisel yaglarin oksidasyonu kimyasal,
duyusal ve besinsel 6zellikleri olumsuz yonde etkilemekte, raf dmriiniin
kisalmasina yol agmakta ve sagliga zararl bilesenlerin olusmasina neden
olmaktadir (Martin-Polvillo, 2004; Suja vd., 2004; Sezer Kiralan ve
Kiralan, 2017).

Isleme ve depolama sirasinda meydana gelen oksidasyona karsi yaglarin
gosterdigi direng, oksidatif stabilitedir (Choe ve Min, 2006). Bitkisel
yaglarin duyusal ve besinsel 6zellikleri yoniinden isleme ve depolama
sirasindaki kararliliklart 6nem tagimakta olup, genel olarak yetistigi
bolgenin cografi ve iklim kosullarina bagli olarak degisebilen oksidatif
stabiliteleri onemli bir kalite dl¢iitiidiir (Kiralan ve Bayrak, 2005; Kamal-
Eldin, 2006). Yaglarin oksidasyon hizindaki dramatik artistan 6nceki siire,
indiiksiyon siiresi olarak tanimlanmakta, bu siire oksidatif stabilitenin
bir 6l¢iistidiir. Oksidatif stabilitenin degerlendirilmesine yonelik pek ¢ok
yontem gelistirilmigtir. Bunlarin baslicalar1 Schaal firin testi, yag stabilite
indeksi (ransimat) ve aktif oksijen metodudur (Tan vd., 2002).

Bitkisel yaglar

Organik bilesiklerin 6nemli bir grubunu olusturan yaglarin tamamina
yakin kismu, ti¢ degerlikli bir alkol olan gliserol ile farkli 6zelliklerdeki
yag asitlerinin esterlesmesinden meydana gelmektedir (Sahin vd.,
1995; Demirci, 2012). Yaglar, yapilarina gore kati, yar1 kat1 ve sivi;
fonksiyonlarma goére depo ve organ yaglari; bulunduklar1 yere gore ise
hayvansal ve bitkisel yaglar olarak siniflandirilmaktadir (Demirci, 2012).

Tirk Gida Kodeksi Bitki Adi ile Anilan Yaglar Tebligi’nde bitkisel
yaglar, “Sadece bitkisel kaynaklardan elde edilen, temel olarak yag
asitleri gliseridlerinden olusan, dogal yapis1 geregi az miktarda fosfatidler
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gibi diger lipidleri, sabunlagsmayan bilesenleri ve serbest yag asitlerini
icerebilen yaglar” seklinde tanimlanmaktadir (Anonim, 2012).

Bitkisel yaglar, bilesimine ve elde edildigi kaynaga gore cesitlilik
gostermektedir (Kamal-Eldin, 2006). Yagh tohumlar ve yagli meyvelerin
kaynaklarmi olusturdugu bitkisel yaglar, tohum, kabuklu meyve, tahil
riseymi, meyve mezokarpi ve benzerlerinden elde edilmektedir (Sahin vd.,
1995; Kamal-Eldin, 2006). Giinlimiizde bir¢ok ¢esit ve nitelikte bitkisel
yag tretilmekte; bunlar: Misirdzii, pamuk, zeytin, yerfistigi, kanola,
soya ve ayg¢icegi yaglar1 en fazla iiretilen ve tiiketilen yaglar arasinda yer
almaktadir (Kiralan ve Bayrak, 2005).

Bitkisel yaglar biiyiik oranda sterol, yagda ¢dziinen vitaminler, klorofil ve
karotenoid pigmentleri, lignan gibi fenolik bilesenler, fosfolipid, serbest
yag asitleri, mono ve digliserid {lizerinde ¢oziicli olarak gorev yapan
trigliseridlerden olusmaktadir. Trigliseridleri olusturan yag asitlerinin
doymamislik derecesi ile sabunlagsmayan bilesenlerin nicelik ve niteligi
yoniinden birbirinden ayrilan yaglarin bilesimindeki farkliliklar; stabilite,
duyusal ve teknik 6zelliklerindeki farkliliklara dontismektedir (Sahin vd.,
1995; Kamal-Eldin, 2006).

Bitkisel yaglar enerji saglama, yagda ¢6ziinen vitaminleri ve antioksidanlari
tasima gibi yollarla besinsel ihtiyaglar1 karsilamaktadir (Ma vd., 2017).
Bitkisel yaglar yiiksek oranda doymamis yag asitleri, 6zellikle linoleik,
linolenik asitler ve tokoferol igerigi ile karakterize edilmektedir. Esansiyel
yag asitleri, tokoferol ve fitosterollerin varligi bitkisel yaglarin besin
degerini artirmaktadir. Tekli ve ¢oklu doymamis yag asitlerinin serum
kolesterol diizeyini diisiirmeye katkida bulundugu bilinmektedir (Dugo,
2004). Bu durumun ortaya c¢ikmasi, bitkisel yaglarin daha popiiler hale
gelmesini saglamistir (Mendil vd., 2009).

Gida, ilag ve kimya sanayinde bitkisel yaglar yaygin olarak kullanilmaktadir
(Dugo, 2004). Sabun, kozmetik ve cilt bakim {irlinlerinin yani sira bitkisel
yaglar gida alaninda:

e Salata,

e Yemeklik,

e Kizartma yaglari,
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e Sivi ve kat1 shorteningler,

e Siiriilebilir yaglar,

e Firmncilik dirlinleri gibi gida uygulamalar i¢in tercih edilmektedir
(Kamal-Eldin, 2006).

Cok sayida gidanin bilesimine girmesi ve hazirlanmasinda kullanilmasina
ilaveten, dogrudan da tiiketilebilen bitkisel yaglarin muhafazasi, yiiksek
diizeyde doymamis yag asidi icerigi nedeniyle olduk¢a zordur. Meydana
gelen oksidasyon, hidroliz, izomerizasyon ve polimerizasyon gibi bazi
reaksiyonlar, bu yaglarin fiziksel ve duyusal 6zelliklerini olumsuz yonde
etkilemekte, besin degerinin diigmesine neden olmaktadir. Bu reaksiyonlar
arasinda istenmeyen tat ve koku olusumuna neden olan, kalite ve besin
kayiplarina yol acan oksidasyon, en dnemli bozulma reaksiyonlarindan
birisi olarak goriilebilmektedir (Karaman vd., 2014; Kaya vd., 2017).

Bitkisel yaglarda oksidasyon ve oksidatif stabilite

Yaglarin oksidasyonu, zincirleme sekilde birbirinin pesi sira gergeklesen
ve yemeklik kati ve siv1 yaglarin kalitesini olumsuz yonde etkileyen
reaksiyonlar olarak tanimlanmaktadir (Targan vd., 2008). Yaglardaki
oksidasyon; otooksidasyon, fotooksidasyon, termik oksidasyon, enzimatik
oksidasyon ve keton acilagsmasi olarak farkli mekanizmalar {izerinden
aciklanabilmektedir (Demirci, 2012).

Klorofil ve feofitin varligiin tetikleyici rol oynadig1 fotooksidasyonda,
151k etkisiyle oksijenden ayrilan ve oldukga reaktif oksijen tiirii olan
singlet oksijen, doymamis yag asitlerindeki ¢ift bag ile direkt olarak
reaksiyona girmektedir. Yagda kizartma gibi islemler sirasinda 60 °C’nin
lizerinde gergeklesen oksidatif tepkimeler, termik oksidasyon olarak
adlandirilmaktadir. Kimyasal reaksiyonlarla olusan oksidasyondan farkl
olarak linoleik, linolenik ve arasidonik yag asitlerinin oksidasyonunun,
bu doymamis yag asitlerine 6zgii lipoksigenaz enzimi tarafindan katalize
edilmesi enzimatik oksidasyondur. Keton acilagsmasi ise 0Ozellikle
tereyagl ve margarin gibi su igeren yagl iiriinlerde, mikrobiyolojik yolla
metilnonilketon olusumu sonucu ortaya ¢ikmaktadir (Demirci, 2012).

Otooksidasyon, yaglarin bilesiminde bulunan doymamis yag asitlerinin
oksijenle yiikseltgenmesi neticesinde cesitli bilesiklerin olusumuyla
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sonuglanan bir seri olaylar zinciridir (Targan vd., 2008). Yaglarda
otooksidasyon, doymamis yag asitlerinin reaksiyon kabiliyetlerinden
meydana gelmekte olup, doymamis yag asitleri tiikkeninceye veya serbest
radikaller birbirini pasifize edinceye kadar devam etmektedir. Bozulma
uriinleri olarak hidrokarbonlar, alkoller, aldehitler, ketonlar, hidroksitler,
peroksitler, oksi (hidroksi), keto (okso) ve epoksiasitler, siklik bilesikler,
polimerizasyon lriinleri gibi hos olmayan tat ve koku 6zelliklerine sahip,
cogunlugu diisiik molekiil agirlikli ve oksijen igeren bilesikler meydana
gelmektedir (Demirci, 2012).

Yaglarin oksidasyonu baslangi¢, yayilma ve par¢alanma olmak iizere
ii¢ asamadan olusmaktadir. Reaksiyon, serbest radikal olusumu (R") ile
sonuglanan, 1518a, 1stya, agir metal iyonlarina ve oksijene maruz kalan
yag asidinden (RH) hidrojen ayrilmasi ile baglamaktadir. Sonrasinda ise
aktif radikallere oksijenin molekiiler formda baglanmasi ve aktif peroksi
radikallerinin (ROO") olugmasi ile devam etmektedir. Olusan aktif peroksi
radikalleri, n6tr hale gelebilmek i¢in ayni zincirden veya baska bir yag
asidi zincirinden labil hidrojenlerden birini baglayarak ilk oksidasyon
irlinlerinden hidroperoksitleri meydana getirmektedir. Kararsiz olan
hidroperoksitler, ikinci derecedeki oksidasyon iiriinlerine ve genellikle
karbonillere par¢alanmaktadir. Peroksitler, lezzetin bozulmasinda 6nemli
bir etki gostermemekle birlikte, ikinci derece oksidasyon {iriinlerinin
olusmasina neden olmaktadir. Kararsiz bilesikler olan hidroperoksitlerin
yaglara 0zgii acilasmis koku ve lezzeti olusturan aldehit, keton, asit,
hidrokarbon ve epoksi asitler gibi oksidasyon iiriinlerine parcalanmasi,
reaksiyonun son basamaginda meydana gelmektedir (Kiralan ve Bayrak,
2005). Bu mekanizma (1), (2), (3), (4), (5) ve (6) numarali esitliklerde yer
almaktadir (Ertas, 1998; Kamal-Eldin, 2006).

RH+ X*— R"+ XH (baslangi¢) (1)
R"+0, = ROO"  (yayilma) 2)
ROO* + RH — R* + ROOH 3)
ROO" + ROO"— ROOR + O, (radikal olmayan iiriinler) (pargalanma)  (4)
ROO" + R*— ROOR (radikal olmayan tiriinler) (5)
R*+R"*— RR (radikal olmayan iiriinler) (6)
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Hidroperoksitlerin pargalanmasi, daha ¢ok zincirleme reaksiyonlarda
daha fazla rol alan serbest radikallerin olusumuyla sonug¢lanmaktadir.
Hidroperoksit konsantrasyonunun diisiik olmas1 halinde, hidroperoksitin
parcalanmasi esas olarak monomolekiilerdir ve (7) numarali esitlikte
gosterildigi gibidir (Ertas, 1998).

ROOH — RO’ + OH (7)

Hidroperoksit konsantrasyonunun yiiksek olmasi halinde ise (8) numarali
esitlikte yer aldig1 gibi biyomolekiiler bir parcalanma meydana gelmektedir
(Ertas, 1998).

2ROOH — ROO" +RO'+H,0 (8)

Ortamda antioksidan (A) bulunmasi, peroksi radikallerin uzaklastirilmasi
yoluyla oksidasyonu onlemektedir. Bu durum (9) ve (10) numaral
esitliklerde gosterilmektedir (Kamal-Eldin, 2006).

ROO’+AH — A'+ROOH 9)
A"+ ROO" — (radikal olmayan firiinler) (10)

Bitkisel yaglarin oksidasyonu iizerinde etkili olan faktorler:

Yag asidi kompozisyonu,

Isleme,

Is1 ve 151k enerjisi,

Oksijen miktari1 ve tipi,

Serbest yag asitleri,

Mono ve digliseridler,

Agir metaller,

Peroksitler,

Termal olarak oksitlenmis bilesikler,
Pigmentler,

Antioksidanlar. (Choe ve Min, 2006).

Oleik ve linoleik asit basta olmak iizere yag asitlerinin miktar1 ve
doymamighik diizeyleri oksidatif stabilite iizerinde etkilidir. Oleik asit (C
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18:1) oksidasyona, linoleik aside (C 18:2) gore 10 kat, linolenik aside (C
18:3) gore 15 kat daha direngli oldugundan dolayi, oleik/linoleik asit orani
yiiksek olan bitkisel yaglar oksidasyona daha dayanikli olmaktadir (Duru
ve Bozdogan Konuskan, 2014). Ornegin ¢ok yiiksek seviyede laurik asit
iceren hindistan cevizi yagi, yiiksek oksidatif stabiliteye sahipken; misir,
soya ve ayecicegi yagi yiiksek linoleik asit igerigi nedeniyle daha diisiik
oksidatif stabiliteye sahiptir. Benzer sekilde oleik asitge zenginlestirilmis
soya yag1 ve zeytinyag1 diger bitkisel yaglara gore oksidatif agidan daha
stabildir (Hu, 2018). Cizelge 1’de baz1 bitkisel yaglarin yag asidi bilesimi
yer almaktadir.

Cizelge 1: Bazi bitkisel yaglarin yag asidi bilesimi (Hu, 2018)

C12:0 C14:0 C16:0 C16:1 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3 C20:1

Yagn Adr Laurik Miristik Palmitik Palmitoleik Stearik Oleik Linoleik Linolenik Gadoleik
Zeytinyagt 13,0 1,0 3,0 71,0 10,0 1,0 1,0
Palm yag1 0,3 1,0 45,0 0,3 4,0 40,0 10,0 0,2
Hindistan
cevizi 47 18,0 9,0 3,0 6,0 2,0
yagl
Yerfistiga 11,0 0,1 20 480 320 2,0
yagi
Piring
kepegi 0,4 20,0 0,3 1,4 39,0 37,0 1,0 0,5
yagi
Kanola
- 0,1 4,1 0,3 2,0 62,0 22,0 10,0 1,5
yagi
Kolza
tohumu 0,1 4,0 0,3 1,0 19,0 15,0 11,0 7,0
yagi
Misir yagt 11,0 0,1 2,0 28,0 58,0 1,0 0,2
Soya yagi 0,1 11,0 0,1 40 240 540 7,0 0,2
Aspir yagi 0,1 7,0 0,1 2,0 13,0 78,0 0,1 0,2
Aysigegi 0,1 7,0 0,1 50 190 680 1,0 0.4
yagi

Is1, oksidasyonu hizlandirmakta, 6zellikle 60 °C’niniizerindekisicakliklarda
her 15 °C’lik artis oksidasyon reaksiyonlarini iki katina ¢ikarmaktadir.
Isik da yaglarin oksidasyonunu giiclii sekilde arttirici etki yapmaktadir
(Sherwin, 1978). Bitkisel yaglara ¢esitli kaynaklardan bulasabilen demir,
bakir, ¢inko, nikel, mangan gibi agir metallerin yaglarin oksidasyonunu
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arttirabildigi  bilinmektedir (Zhu, 2011). Metaller, otooksidasyonun
baslangi¢ asamasi icin gerekli aktivasyon enerjisini diisiirmesi nedeniyle
oksidasyon oranini arttirmaktadir. Yaglarin oksidasyonu ¢6ziinmiis oksijen
ile artmaktadir. Oksijen tipi de reaksiyon iizerinde etkili olup, *O,, lipitlerin
radikal haliyle reaksiyona girerken, 'O,, dogrudan lipitler ile reaksiyona
girebildiginden, 'O, nin lipitle reaksiyon hizi, *O,’den ¢ok daha yiiksektir
(Choe ve Min, 2006).

Antioksidanlar, oksidasyonun radikal zincir mekanizmasinda stabil ara
tirtinlerin olusumunu saglayarak zincir tepkimesini kiracak bi¢imde
rol oynayan maddelerdir. Bu etki, antioksidan ile yag zinciri arasinda
gerceklesen kompleks bir reaksiyon ve serbest radikal igeren yaga hidrojen
ya da elektron aktarmasi ile agiklanmaktadir (Cakmake1 ve Gokalp, 1992).
Yaglardaki otooksidasyonu ve agiga ¢ikan oksi serbest radikalleri nlemek
icin yapay antioksidanlarin (BHA, BHT, TBHQ gibi) ilavesi yaygin olarak
kullanilabilmektedir (Karaman vd., 2014). Ilaveten bitkisel yaglar, dogal
olarak tokoferoller, tokotrienoller, karotenoidler, fenolik bilesikler ve
steroller gibi antioksidanlar1 degisik diizeylerde i¢erebilmektedir (Choe ve
Min, 2006).

Oksidasyona kars1 direng, diger bir deyisle oksidatif stabilite, yagda
duyusal degisikligin gergeklestigi veya oksidatif siirecin aniden hizlandigi
oksidasyonun kritik noktasina ulasmak i¢in gerekli silire olarak ifade
edilebilmektedir. Oksidasyonun bitkisel yaglarda meydana getirdigi
istenmeyen etkiler goz Oniine alindiginda, oksidatif stabilitenin ne kadar
onemli bir kalite kriteri oldugu ortaya ¢ikmaktadir (Choe ve Min, 2006).

Minor bilesenler, bitkisel yaglarin 6zellikle ham yaglarin oksidatif'stabilitesi
tizerinde Onemli Ol¢iide etkili olabilmektedir. Bu minér bilesenlerden
baslicalar1 fosfolipidler, steroller, tokoferol ve tokotrienollerdir. Cizelge
2’de bazi bitkisel yaglarin mindr bilesen igerigi gosterilmektedir. Ham
misir ve soya yagi, ham kanola yagma kiyasla ¢ok yliksek seviyede
tokoferol icermektedir ve bu durum bu tiir yaglarin oksidatif stabilitelerinin
karsilagtirilmasini zorlastirmaktadir. Yag asidi profili dikkate alindiginda
yaklasik %60 oraninda oleik asit iceren kanola yag1, yaklasik %60 oraninda
linoleik asit igeren misir yagindan daha iyi bir oksidatif stabiliteye sahip
olmalidir. Ancak misir yagi yiiksek diizeyde tokoferol i¢erdiginden, kanola
yagina gore daha uzun raf 6mriine sahip olabilmektedir (Hu, 2018).
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Cizelge 2: Ham bitkisel yaglarin minor bilesenleri (Hu, 2018)

Yag Fosfolipidler Steroller Tokoferoller Tokotrienoller
(%) (ppm) (ppm) (ppm)
Soya 2,2+1,0 2965+1125 1293+300 8686
Kanola 2,0£1,0 805043230 692+85
Misir 1,25+0,25 15050+7100 1477+183 3554355
Aycicegi 0,7+0,2 3485+1055 738482 270+£270
Aspir 0,5+0,1 27374278 460+230 15+15
Yerfistigi 0,35+0,05 1878+978 4824345 256+216
Zeytin <0,1 100 110+40 89+89
Palm 0,075+0,025 2250+250 240+60 560+140

Oksidasyon, yaglarin bozulmasinda etkili olan en 6nemli faktorlerden biri
olarak degerlendirilmektedir (Kiralan ve Bayrak, 2005). Bitkisel yaglar
ve yagli gidalarin oksidasyona ugramasi sonucunda yapilarinda meydana
gelen baslica degisiklikler:

Ransit tat ve aroma olusumu,

Pigmentlerde renk acilmasi,

Toksik maddelerin olusmasi,

Tat-koku kayb1 ve bozukluklari,

Tekstiiriin degismesi,

A, D, E vitaminleri ve esansiyel yag asitlerinde tahribattir (Sherwin,
1978; Cakmake1 ve Gokalp, 1992).

Vitaminler ve yag asitlerindeki tahribat, bitkisel yaglarin ve yagh
iriinlerin besin degerinin azalmasma neden olmaktadir (Serim, 1990;
Suja vd., 2004). Oksidasyon sirasinda diisiitk molekiil agirlikli, istenmeyen
tada sahip bilesiklerin olusmasi, renk, tat ve kokuda kayiplara ve ransit
aroma olusumuna yol agmaktadir. Bu durum ise tiiketici tarafindan
kabul edilebilirligin azalmasimin yani sira raf omriiniin kisalmasi ile
sonuclanmaktadir (Choe ve Min, 2006; Duman vd., 2015). Ote yandan
meydana gelen oksidasyon iiriinleri:
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Yaglanma,

Membran hasari,

Diyabet,

Kalp hastaliklari,

Kanser gibi saglik sorunlarina sebebiyet vermektedir (Suja vd., 2004;
Duman vd., 2015).

Bitkisel yaglarin kararsizligi ve oksidasyona duyarlilifi, besin olarak
kullaniminin yani1 sira kozmetik ve cilt bakim friinleri gibi diger
iirinlerdeki kullanimlarini da kisitlamakta ve 6nemli ekonomik kayiplara
neden olmaktadir (Kamal-Eldin, 2006).

Oksidatif stabilitenin degerlendirilmesinde kullanilan analiz
yontemleri

Yag bozunmasini izlemek i¢in kullanilan tiim yontemler, yaglarin ¢esitli
oksidasyon {iriinleri lireten radikal zincir reaksiyonlarina kolayca girmesi
gercegine dayanmakta olup, 1s1 stabilitesini, depolama 6mriinii tahmin
etmek ve yagin oksitlenebilirligindeki farkliliklara isaret etmek icin
birincil veya ikincil oksidasyon iiriinlerindeki azalma veya artis1 ortaya
koymaktadir (Gertz vd., 2014). Yaglarin oksidatif stabilitesi veya yaglarda
oksidasyonun gelisimi peroksit sayisi, tiyobarbiturik asit (TBA), konjuge
dien ve trienler, anisidin ve hegzanal degerleri gibi cesitli parametreler ile
belirlenebilmektedir (Prescha vd., 2014; Kerrihard vd., 2016; Kaya vd.,
2017). Bunlardan peroksit sayist yaglarin birincil oksidasyon iiriinlerini
belirlerken; TBA, konjuge dien ve trienler, anisidin ve hegzanal degerleri
oksidasyonun ikincil {iriinlerini temsil etmektedir (Kaya vd., 2017).

Yaglarin oksidatif stabilitesini degerlendirmek i¢in kullanilabilecek
bir¢ok yontem bulunmaktadir. Bu amagcla gida endiistrisinde iyot degeri,
dogal oksidatif stabilite, yag stabilite indeksi-ransimat (OSI), Schaal etiiv
testi, aktif oksijen yontemi (AOM) ve ultraviyole yontemleri ile duyusal
degerlendirme yaygin olarak kullanilmaktadir (Diraman ve Yiiksel, 2010;
Hu, 2018).

Swifttesti yadaaktifoksijen metodu, bitkisel yaglarin oksidatifstabilitesinin
belirlenmesinde kullanilan klasik yontemlerden biridir; yiiksek sicaklikta
yag Orneginden hava akiminin gecirilmesi ve aktif oksijen ile yagin
reaksiyonu sonucu olusan peroksit degerinin araliklarla ol¢iilmesine
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dayanmaktadir (Akoh, 1994; Gertz vd., 2000). Cam bir tiip i¢ine alinan
ve stirekli havalandirilan 20 mL yagdan belli araliklarla 1 g yag 6rnegi
alinarak peroksit degeri belirlenmekte ve peroksit degerinin 100 mEq/kg’a
ulastig1 zaman, yagin aktif oksijen metodu zamani olarak belirlenmektedir
(Diraman ve Tirk Baydir, 2017). Bu yontemin tekrarlanabilir olmamasi,
yorucu olmasi, peroksit degeri icin toksik kimyasallarla gerceklestirilen
zaman alic1 ve pahali titrasyon islemini igermesi gibi dezavantajlari
bulunmaktadir (Akoh, 1994; Anwar vd., 2003).

Yaglarin oksidatif stabilitelerinin degerlendirilmesi i¢in kullanilan en eski
ve dinamik yontemlerden biri, Schaal firin testidir. Oldukc¢a zahmetli ve
degisken olan bu yontemde gevsek kapatilmis cam bir kaptaki yaglar
63 °C’de bir etiivde belli siire tutulmakta ve bu siire boyunca peroksit,
konjuge dienoik ve trienoik asit gibi birincil ve ikincil oksidasyon
irlinleri izlenmektedir. Ancak yalnizca birincil oksidasyon iirlinii olan
hidroperoksit degerleri, tek basina lipit oksidasyonunu yansitmakta
yetersiz kalabilmektedir. Lipid oksidasyonu, birincil ve ikincil oksidasyon
iirinlerinin meydana geldigi karmasik serbest radikal zincir reaksiyonlarini
icerdiginden, diisiikk hidroperoksit degerleri, diisiik diizeyde oksidasyon
meydana geldigini gdsterse bile hidroperoksit degerlerinin diisiik olmasinin
nedeni, bunlarin diger iirlinlere par¢alanmasi olabilmektedir. Bu nedenle
hidroperoksit ve heksanalin ayni anda oOl¢lilmesinin yaglardaki lipit
oksidasyonu seviyesi hakkinda daha dogru bilgi verebilecegini sdylemek
miimkiindiir. Boylelikle kotli koku ve tat olusumu i¢in gerekli giin sayisi
tespit edilmektedir. Ilaveten bu yéntemde yagdaki oksidasyonun yol agtig1
duyusal bozukluklarin bir grup panelist tarafindan periyodik olarak takip
edilmesi ile de yagin oksidasyona karsi direnci belirlenebilmektedir. Az
ekipman gerektirmesi ve kisith teknik bilgiye sahip insanlar tarafindan
uygulanabilmesi gibi avantajlar1 olmakla birlikte, testin sonuglanmasi
aylarca siirebilmektedir (Gertz vd., 2000; Diraman ve Tiirk Baydir, 2017;
Hu, 2018).

Iyot degeri, igsel oksidatif stabilite ve yag stabilite indeks degerleri, s1v1 ve
kat1 yaglarin oksidatif stabilitesini degerlendirmek icin kaba bir yol olarak
kullanilmaktadur. i1k iki deger hesaplanirken, yag stabilite indeks degerleri,
yaglarin yliksek sicakliga maruz birakilmasiyla elde edilmektedir. Fakat
hem birincil (peroksit) hem ikincil (heksanal) oksidasyon tiriinlerini temsil
ettiginden, Schaal firin testiyle elde edilen hidroperoksit/heksanal degerleri
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daha kayda deger olabilmektedir. Hidroperoksit ve heksanal, yiiksek
sicaklikta depolama sirasinda buharlasabildiginden, daha giivenilir veri
elde etmek i¢in depolama sicakliginin 50 °C, 40 °C ve 30 °C’ye diisiiriilmesi
gerekebilmektedir. Ancak diigiik sicaklik kullanilmasinin dezavantaji,
oksidasyon ve ransidite olusana kadar gereken siirenin artmasidir. Bu
nedenle yaglarin oksidatif stabilitesini ve raf omriinii degerlendirmek
amaciyla uygun yontemlerin se¢imi kritik bir 6neme sahiptir (Hu, 2018).

Iyot sayis1, 100 g yagdaki cift baglarin doyurulmasi icin gerekli iyodun
gram cinsinden agirhigidir ve doymamislik derecesinin bir gdstergesidir.
Iyot sayis1 yag endiistrisinde, yenebilir sivi ve kati yaglarm oksidatif
stabilitesini kabaca degerlendirmek amaciyla bir yOntem olarak
kullanilmaktadir. Iyot sayis1 ne kadar yiiksekse, yagda o kadar fazla cift
bag bulunmakta ve yag oksidasyona daha duyarli olmaktadir. Daha yiiksek
bir iyot degeri, bitkisel yaglarin yag asitlerinde daha fazla ¢ift bag oldugunu
gosterdiginden, yiiksek iyot degerine sahip bir bitkisel yag, diisiik iyot
degerine sahip bir yagdan oksidatif olarak daha az kararl1 olacaktir (Yapar
ve Erdol, 1999; Hu, 2018). Cizelge 3’te bazi1 bitkisel yaglarin iyot sayisi
degerleri yar almaktadir.

Cizelge 3: Bazi bitkisel yaglarin iyot sayisi degerleri (Hu 2018)

Yagin ad1 Iyot sayis1 degeri Yagin adi Iyot sayis1 degeri
Zeytinyagi 76-90 Kolza tohumu yag1 100-115
Palm yag1 76-88 Misir yagi 110-128
;{;gldlstan cevizi 713 Soya yag1 125-138
Yerfistig1 yagi 84-102 Aspir yagt 138-151
Piring kepegi yag1 92-109 Aygicegi yagi 125-140
Kanola yag1 100-115

Icsel oksidatif stabilite, sivi yaglarin stabilite derecelerini hesaplamak
icin bagil oksidasyon oranini kullanmaktadir. Hesaplama, her doymamuis
yag asidinin ondalik fraksiyonunun nispi oksidasyon orani ile ¢arpilmasi
ve daha sonra sonuglarin toplanmasini igermektedir. Oleik, linoleik ve
linolenik asidin nispi oksidasyon oranlar1 sirasiyla 1, 12 ve 25°dir (Hu,
2018).
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Oksidatif stabilitenin degerlendirilmesinde kullanilan bir bagka yontem
de yag stabilite indeksidir. Bu yontem, yaglarin 100-120 °C gibi yiiksek
sicakliklara maruz birakilmasi sonucu doymamis yag asitlerinin bozularak,
ucucu yag asitleri gibi oksidasyon iirlinlerinin salinmasi ve ugucu asitlerin
absorbe edildikleri suyun iletkenliginde meydana getirdikleri degisim
Ol¢iilerek indiiksiyon periyodunun saptanmasi ilkesine dayanmaktadir.
Tletkenlikteki hizl1 degisikliklerden &nceki indiiksiyon periyodu oksidatif
stabilitenin bir Ol¢iisii olarak kabul edilmektedir (Méndez vd., 1996;
Kerrihard vd., 2016). Ilk otomatik versiyonu olan Swift testinden sonra,
1980’11 yillarin basinda ransimat ad1 verilen cihazin gelistirilmesi ile yag
stabilite indeks yontemi, ransimat metodu olarak da anilmaya baslanmistir
(Diraman ve Tirk Baydir, 2017). Ransimat testi kullanim kolayligi,
tekrarlanabilirlik, gilivenilirlik ve analiz siiresi acisindan iyi sonuclar
vermesi nedeniyle yaygin kabul gérmiistiir (Méndez vd., 1996; Akcar
ve Gilimiigkesen, 2012). Bununla birlikte kizartma kosullar1 altindaki
yagin 1s1 stabilitesinin tahmin edilmesinde bu yoOntemin uygulanma
imkan1 smirhdir. Ciinkii depolama sirasinda gelisen oksidasyonun aksine
kizartma islemi, degisken sekilde oksijen ve neme gidadan erisimin ve
cok yiiksek sicakliklarin s6z konusu oldugu son derece hizlandirilmis
bir oksidasyon siirecidir (Gertz vd., 2014). Ancak oksidasyon
kararliligimi 6lgmek ic¢in kullanilan standart yontemlerin higbiri 170-
180 °C’de gerceklestirilemediginden, 100 °C veya 130 °C’deki termal
oksidatif degisikliklerin, kizgin yagda kizartma sartlarinda ortaya ¢ikan
degisikliklerden farkli olmadig1 varsayilmaktadir (Gertz vd., 2000).

P-anisidin degeri de, bitkisel yaglarin kalite ve oksidatif stabilitesini
belirlemek amaciyla kullanilabilmektedir. P-anisidin degeri 6l¢iimii,
doymamis aldehitlere, 350 nm’de absorblanan sarimsi bir {iriin olusturmak
icin glasiyal asetik asitte p-anisidin ile reaksiyona giren yaglardaki
ikincil oksidasyon iiriinlerine dayanmaktadir. Doymamis aldehitler,
doymuglardan daha yiiksek renk tepkisine sahip olmalarina ragmen, tiim
aldehitler p-anisidin ile tepkime verdiginden dolayr anisidin reaksiyonu
nicel ve spesifik degildir. Bu nedenle bu 6l¢iim, heksanal degeri kadar iyi
sonug¢ veremeyebilmektedir. Oksidatif stabilitenin saptanmasinda duyusal
tanimlama analizi de, bircok sirket tarafindan kullanilan O6nemli bir
degerlendirme yontemidir. Ancak zaman alic1 ve maliyetli olmasi nedeniyle
bu yontemin uygulanmasinin zor oldugunu séylemek miimkiindiir (Hu,
2018).
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Sonuc¢

Bitkisel yaglar kozmetik ve ilag sanayinin yani sira esas olarak gida
uygulamalarinda yaygin sekilde kullanilmaktadir. Tiiketilen yaglarin
biiyiik boliimiiniin bitkisel yaglar olmasi gerekliliginin ortaya konmasi ile
birlikte, 6zellikle son yillarda tiiketicilerin bitkisel yaglar1 daha ¢ok tercih
ettigi goriilmektedir. Tiketiciler tarafindan kabul edilebilirligi, bitkisel
yaglarin kalitesi ile yakindan ilgilidir. Depolama sirasinda meydana
gelen oksidasyon, duyusal ve besinsel kalitenin diigmesine ve ekonomik
kayiplara yol agmakla kalmamakta, ayn1 zamanda insan sagligini tehdit
eden maddelerin ortaya ¢ikmasina sebep olmaktadir. Bu nedenle 6nemli bir
kalite Olgiitii olan bitkisel yaglarin oksidatif stabilitesini tespit edebilmek
amaciyla gelistirilmis ¢esitli yontemler mevcuttur.
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