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Bu arastirmada, aspir, aygicek, kanola ve pamuk yagi ve bu yaglara
sentetik antioksidanlardan BHA, BHT, PG ve TBHQ 50-150 ppm arasinda ilave
edilerek hazirlanan yaglarin oksidatif ve thermal stabiliteleri arastirilmistir.
Indiiksiyon zamam ydniinden kanola yaginin diger yaglar ile karsilastirildiginda en
iyi, aspir yaginin ise en diisiik oldugu bulunmustur (p<0,05). Antioksidan olarak
kanola yagma TBHQ ve PG ilavesinin yagin indiiksiyon siiresi arttirilmasi
bakimindan en etkili antioksidan oldugu bulunmustur (p<0,05). Sentetik
antioksidanlar arasinda TBHQ, PG ve BHA’nin yagin oksidasyon hiznin
yavasalatilmasi ve antioksidan aktivitesinin arttirilmasi bakimindan oldukea etkili
oldugu bulunmustur (p<0,05). Thermal stabilite yoniinden ise en uygun yagin
kanola yag1 oldugu tespit edilmistir. Kizartma islemi sirasinda toplam polar madde
miktarma ulagilmasindaki siireyi uzatmast bakimindan en etikili sentetik
antioksidanin PG ve TBHQ oldugu bulunmustur. Sonug olarak bitkisel yaglarin
oksidatif ve termal stabilitesi bakimindan en elverisli yagin kanola yagi oldugu, en
etkili sentetik antioksidanlarin ise optimum 90 ve 130 ppm konsantrasyondaki
TBHQ ve PG oldugu bulunmustur. Sentetik antioksidan olarak TBHQ ve PG’nin
likit kanola ve kizartma yaglarinin oksidatif ve termal stabilitesini arttirmada
potansiyel antioksidanlardir.

Anahtar Kelimeler:  Sentetik Antioksidan, Oksidatif Stabilite, Aspir Yagi,
Kanola Yagi, Aygicek Yagi, Pamuk Yagi
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In this study, oxidative and thermal stability of bulk and frying oils such as
safflower, sunflower oil oil, canola oil and cottonseed oil and with or without
BHA, BHT, PG and TBHQ at levels between 50-150 ppm under accelerated
conditions were investigated. Canola oil showed highest and safflower oil showed
the lowest induction time among bulk oils with no antioxidants added (p<0,05).
When antioxidants are added and the oils analysed both rancimat test and schall
oven test (p<0,05). It was found that canola oil containing 90 ppm TBHQ and 130
ppm PG showed the best oxidative stability (p<0,05). The results showed that
TBHQ, PG and BHA were at slowing oxidation rate and therefore increasing
oxidative stability in especially canola oil (p<0,05). It was found that canola oil and
cottonseed oil with no antioxidant added showed best thermal stability. When
antioxidants are added it was found that canola oil containing PG and TBHQ had
the longest time to reach critical TPM values. In conclusion, canola oil were best
choice for the oxidative and thermal stability and PG and TBHQ at optimum levels
of 90 and 130 ppm were the best synthetic antioxidants inceresing thermal stability
of canola oil by extending the time to reach critical TPM values. It was concluded
that PG and TBHQ as an antioxidant had a great potential for canola bulk and
frying oils

Key words: Synthetic Antioxidants, Oxidative and Thermal Stability, Safflower
Qil, Canola Oil, Sunflower Oil, Cotttenseed Oil



GENISLETILMIS OZET

Bu calismada, yag endiistrisinde bilyllk énem tasiyan ve yaygin olarak
kullanilan sentetik antioksidanlarin (BHA, BHT, PG, TBHQ), aspir, aycicek,
kanola ve pamuk yaglar1 oksidatif ve termal stabilitesi Uzerine antioksidan
Ozellikleri arastirilmustir.

Denemelerde, aspir yagi, kanola yagi, aygicek yagi ve pamuk yagi Marsa
yag fabrikasindan 2016 yilinda deodorize ¢ikisindan alinip 1’er litrelik pet siselerde
C.U. Gida Miihendisligi Boliimii Bitkisel Yag Teknolojisi Laboratuvari'na
getirilmis ve sentetik antioksidanlar BHA, BHT, TBHQ ve Propil Gallat likit
yaglara ve kizartma yaglarina ilave edilerek zenginlestirilmistir.

Denemelerde kullailacak antioksidan konstrasyonlart 6n denemeler ile
optimum konsatrasyon olarak BHA ve PG 130, BHT 90 ve TBHQ icin 50 ppm
belirlenmistir. Antioksidanlar ilave edilerek katkili ve katkisiz yaglar oksidatif
stabilitenin belirlenmesi i¢in Ransimat testi ve Schal oven tesi (60 °C 21 giin siire)
tabii tututlmustur. Okssdatif sabiliteb y6iinfen ransimat testi ile antioksidan katkili
ve katkisiz yaglarin indiiksiyn siireleri belrienmistir. Schall oven tesi sonucu alinan
yaglarda peroksit, konjuge dien, trien ve pe-anisidin degerseri 6l¢iilmiis ve sentetik
antioksidanlarin oksidatif stabiliteye olan etkileri belirlenmistir. Sentetik
antioksidanlarin katkili ve katkisiz yaglarin antioksidan aktivitesine yagtig katka,
ayn1 zamanda DPPH serbest radikal tutma o6zllikleri belirlenerekte Ol¢tilmiistiir.
Benzer sekilde aymi oranda zenginlestirilerek hazirlanan kizartma yaglari da
tekrarlamali kizarrtma islemnine tabii tututlarak yaglarin termal stabiltelerinin
belirlenmesi i¢in % 25 Toplam polar maddeye ulasilmasi i¢in i¢in gereken siireler
ile tayin edilmistir.

Arastirma sonucu elde edilen sonuglara gore, ransimat tayini ile belirlenen
stireler incelendiginde en dayanikli yagin kanola (10 saat) oksidatif stabilite
yoniinden en dayanikli yagin kanola yag1 oldugu en dayaniksiz yagin ise aspir yagi

(3,5 saat) oldugu bulunmustur. Sentetik antioksidanlar arasinda en etkili
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antioksidanin 90 ppm oraninda optimum konsantrasyonda kanola yaginda
kullnailan TBHQ oldugu (15,6, saat) ve TBHQ’nun kanola yaginin stabilitesini
%36 oraninda arttirdig tespit edilmistir. PG ransimat degerinde dl¢iilen indiiksiyon
stirelerinin artisina sagladigi etki bakimindan ikinci sirada yer alan antioksidan
olmustur. PG 130 ppm oraninda yaglara ilave edildiginde aspir yaginda oksidatif
stabilitesini % 34, ay¢igek yagin1 % 25, kanola yagin1 % 16, pamuk yagin1 % 5
oraninda arttirdig1 bulunmustur.

Schall oven testi sonucu belrilenen peroksit degerleri bakimindan, en diisiik
perokst degerleri 88 ve 90 meq O,/kg yag ile katkisiz kanola ve aygigek yaginda
oldugu ve 90 ppm oraninda kullanilan TBHQ katkili aspir, kanola ve aygicek
yaginda sirastyla 12, 20 ve 27 meq O,/kg oldugu bulunmustur. Sentetik antioksidan
ilaveli yaglar 60°C de 21 guin sire ile bekletildikten sonra, oksidasyon stabilitesi
degerleri incelendiginde konjuge dien degerlerinin katksisiz aspir ve kanola
yaglarinda % 17 ile 25 arasinda degistigi bulunmustur. Sentetik antioksidanlarin
yaglara ilavesi ile konjuge dien dgerelerinin aycicek+BHT, PG ile aspir+PG, BHA
ve ayg¢icek+tBHA oOrneklerinde sirasi ile 10 ve 12 % arasinda oldugu oldugu
bulunmugtur. Sentetik antioksidanlardan 6zellikle PG ve BHA nin bitkisel yaglarin
konjuge yag asitlerinin azatilmasi yaniinden 6nemli katkilar yaptig1 ve oksidasyon
hizin1 bodylece yavaslattifi bulunmustur. Schall oven testi sonrasi oksidsyonun
ikincil Urunlerinin olusumunu gosteren konjuge trien degerleri bakimindan, kontrol
yaglar1 arasinda en fazla oksidasyona ugrayan yagin aspir ve aycicek yagi oldugu
(% 33 ve 39), en az oksidasyona ugrayan yagin ise kanola ve pamuk yagi (%3 ve
6) oldugu bulunmustur. Sentetik antioksidan ilavesinin yagin konjugetrien degerini
azaltilmas1 yoniinden en etkili antioksidanin, kanola ve pamuk yaginda BHA ve PG
(% 1 ve 2,3) oldugu bulunmustur. P-anisidin degerlerinin kontrol grubu katkisiz
yaglarda aspir (22,3 mg/kg yag) ve kanola 36 mg/kg yag arasinda degistigi
bulunmustur. Ancak aspir ve aygicek yaaginda TBHQ ilavesinin yaglarin p-
anisidin degerini 3 mg/kg ‘a kanola ve apmuk yaginda ise PG ‘in p-anisidin

degerinin 6 ve 9 mg/kg’a kadar azalttigi bulunmustur. DPPH radikalini tutma
v



kapasitesi yoniinden diisiik antioksidan aktivite degerinin aspir yagi, pamuk yagi ve
aycicek yaglar1 oldugu sirasi ile antioksidan aktivite degerelerinin sirasi ile % 3,5,
3,7 ve 8 oldugu bulunmustur. 60°C de 21 giin sire ile bekletildikten sonra,
antioksidan ilavesiz aspir yagmin antioksidan aktivitesinin % 24 ile BHA katkili
Aycicek yagi ve 16 ve 23 ile TBHQ katkili aspir ve kanola yagr oldugu
bulunmustur.

Kizartma yaglarinin termal stabilite yoniinden karsilastirildiginda en
dayanikli yagin kanola yag1 oldugu (8,5 saat) aspir ve pamuk yaglarinin ise toplam
polar maddenin hizla % 25 degerine 6-7 saatlik bir siirede ulagsmasi nedeni ile
elverigli olmadigr bulunmustur. Sentetik antioksidanlar arasinda PG aspir, pamuk
ve kanola yaginda %13 ile 24 oranminda TPM degerine ulasilmasindaki gegen
stirenin artisina neden oldugu ve termal stabilityi arttirdigi bulunmustur. Sonug
olarak bitkisel yaglarin oksidatif ve termal stabilitesi arttirma bakimindan en
elverisli yagin kanola yagi oldugu, en etkili sentetik antioksidanin ise optimum 90
ve 130 ppm konsantrasyondaki TBHQ ve PG oldugu bulunmustur. Sentetik
antioksidanlarin tekli olarak belirlenen bu 6zelliklerinin karisimlar halinde bitkisel
yaglarda oksiadatif ve termal stabiliteye olan etkilerinin belirlenmesinin yararh

olacag diistintilmektedir.
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1. GIRIS Nazan BUYUKYILMAZ

1. GIRIS

Havadaki oksijen, gida maddesini meydana getiren karbonhidrat, yag ve
proteinlere etki ederek, tadinin ve kokusunun bozulmasina neden olur. Antioksidan
kullanimi yag ve yagh gidalarin yiikseltgenmesini geciktirmek igin en etkili
yontemlerden biridir. Antioksidanlar kendileri de genellikle yikseltgenebilen
maddeler olup, radikal zincir tepkimesini kesintiye ugratici rol oynamaktadir
(Eken, 2007). Gidalarin lipit oksidasyonuna karsi korunmasi gerekliligi 2. Dunya
Savagi oncesinde fark edilmis ve sentetik antioksidanlar heniiz mevcut olmadigi
icin dogal antioksidanlar kullanilmaya baslanmustir. Ilk olarak yulaf ve soya
unlarmin verimliligini arttirmak i¢in sentetik antioksidanlar gelistirilmis, zehirliligi
test edilmis ve kullanilmaya baslanmistir (Pokorny, 2007).

Doymamis yaglarin oksidasyonu, gidalarda koétii koku olugsmasiyla ve besin
degerinde kayiplara neden olarak, gida kalitesinin bozulmasinin en biiyiik
sebeplerinden biridir (Shahidi ve Bailey’s, 2005). Yagin oksidatif bozulmaya kars1
gosterdigi direng hem onun dogal kalitesi hem de uygulanan kosullarin ortak bir
fonksiyonudur (Aladedunye ve ark., 2014). Antioksidanlar ile serbest radikal oto-
oksidasyonunun onlenmesi ve ¢oklu doymams lipitleri oksidatif bozulmadan
korumalar1 ¢ok biiyiik 6nem tagimaktadir (Aardt ve ark., 2004). Endistri ve gida
teknolojisinde 6zellikle birden fazla doymamis bag igeren yag asitleri ve yagca
zengin Urlnler oksidasyona oldukga agiktir. Doymamis yag asitlerindeki ¢ift baglar
cesitli dis etkenlerin (sicaklik, 151k, su, enzimler, oksijen ve iz elementeler gibi)
etkisiyle bozulmakta ve kolaylikla okside olmaktadir. Bu yilizden gidalarm
korunmasi ve depolanmasi sirasinda meydana gelen en biiyiik problemlerden biri
lipid peroksidasyonudur. Lipid peroksidasyonu sivi ve kati yaglarda acilagmaya
(ransidlesme), yag iceren diger gidalarda ise renk, tat, aroma, tekstiir ve kivamda
bozulmalara ve kalitenin azalmasina neden olmaktadir (Oneng ve Acikgdz, 2005).
Tirk Gida Kodeksi, yaglarin acilasmasi ve renk degisikligi gibi oksidasyonun

neden oldugu bozulmalari Onleyerek, gidalarin raf Omiirlerinin uzatilmasini
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1. GIRIS Nazan BUYUKYILMAZ

saglayan maddeleri antioksidan olarak tanimlamaktadir (Anonim, 2017/22).
Antioksidanlar oksijen-bagimli lipid oksidasyonunu genellikle temizleme ile inhibe
edebilen bilesiklerdir ve boylece serbest radikalleri notralize etme yolu ile bu
islemi gergeklestirirler. Bu zincir kirma islemi, lipid oksidasyonu baglatilmasi veya
yayilma asamasinda meydana gelebilir. Baz1 serbest radikal temizleyicileri, zincir-
kirict antioksidanlar serbest radikaller ile molekiler kompleksler olusturarak
reaktivitelerini kaybederler ve oksidasyonu o&nlerler. Antioksidanlar oksidasyon
zararh etkilerinden korumak ve aymi zamanda da oksidatif stresin yan etkilerini
notralize etmek icin de takviyeleri olarak kullanilmaktadir (Shahidi, 2015). Lipid
peroksidasyonunu kontrol etmek icin butil hidroksitoluen (BHT), butil
hidroksianisol (BHA), tersiyer butil hidroksikinon (TBHQ) ve propil galatlar gibi
sentetik veya vitamin E, C ve - karotenler gibi dogal antioksidan maddeler uzun
yillardan beri basartyla kullanilmaktadir. Sentetik antioksidanlar ucuz olmalari,
yiiksek diizeyde stabilite ve giiclii antioksidan aktivite gostermelerinden dolay1
tercih edilmektedirler (Oneng ve Agikgdz, 2005).

Antioksidanlar gidalarda dogal ya da sentetik olarak kullanilabilmektedir.
Dogal antioksidanlarin oksidatif hasarlara kars1 diyetlerde kullanimi hizla
artmaktadir ve insan sagligi lizerinde 6nemli etkileri vardir. Cogunlukla meyveler,
sebzeler, zeytinyagi, aromatik bitkiler dogal antioksidan kaynagi olarak dikkat
cekmektedir. Gida iiretiminde ve piyasadaki bazi iiriinlerde gidalarin raf dmriiniin
uzatilmasi amaci ile sentetik antioksidan kullanimi mevcuttur. Gida maddelerinde,
oksidasyon islemini geciktirmek veya Onlemek ancak antioksidan bilesiklerin
ilavesiyle mimkin olmaktadir. Bu uygulama maliyetli bir metottur (Sevim, 2011).
Maliyet nedeniyle dogal kaynakli antioksidanlar yerine sentetik antioksidanlar
yirminci  yilizyilin  baslarindan  beri  kullamilmaktadir.  Ancak  sentetik
antioksidanlarin toksik ve kanserojen olabilecegini ortaya koyan calismalar
sonucunda bazi iilkelerde kullanilmalarina dair ciddi sinirlama veya yasaklar
getirilmistir (Ogiit, 2014). Dogala-6zdes antioksidanlar, gidalarda dogal olarak

bulunan fakat sanayide sentezlenen antioksidanlardir. Dogal antioksidanlarin
2



1. GIRIS Nazan BUYUKYILMAZ

aksine onlar, kolay ulagilabilir, nispeten ucuz ve saf maddelerdir. Bu nedenle,
sentetik ve dogal antioksidanlarin avantajlarina sahiptirler (Pokorny, 2007).

Sentetik antioksidanlar, yaglarin veya yag bakimindan zengin gidalarin
stabilitelerini arttirmak i¢in gelistirilmistir. Cogu durumda, sentetik antioksidanlar
igin yasalarin izin verdigi en yuksek konsantrasyon (lipid bazinda % 0.02)
yeterlidir. Dogal antioksidanlar (karotenler, tokoferoller ve onlarin esterleri harig)
sentetik antioksidanlardan daha polardir. Bu nedenle, dogal fenolik antioksidanlar
genellikle lipit fazinda yeterince ¢Oziiniir degildir. Bu durum, 6zellikle likit
yaglarda etkinligi sinirlamaktadir. Dogal antioksidanlar tamamiyla saf maddeler
degildir, eklenen kisimdaki etki, tiim parcaya gore daha azdir.

Gida sanayinde yaygin olarak kullanilan sentetik antioksidanlar; PG (propil
gallat), BHA (batil hidroksianisol), BHT (bditil hidroksitoluen) ve TBHQ (tersiyer
batilhidrokinon)’dir. Bunlara ek olarak, NDGA (Nordihidroguairatik asit)
kullanilmaktadir (Uguzlar, 2009). Biitillenmis hidroksianisol (BHA) gibi sentetik
antioksidanlar, biitillenmis hidroksitoliien (BHT), propil galat (PG) ve tersiyer
batil hidrokinon (TBHQ) yaygin olarak ABD' de ve diger iilkelerde lipid
oksidasyonunu inhibe etmek icin ve gidalarda bayatlamanin olugmasini
geciktirmek i¢in kullanilmaktadir. BHA, BHT ve TBHQ gibi sentetik
antioksidanlar yaygin olarak gida endiistrisinde direk katki maddesi olarak yada
indirekt yol ile plastik gida ambalajlarina diflizyon yolu ile eklenerek
kullanilmaktadir (Frankel, 2012; Aardt ve ark., 2004).

Antioksidanlarin ¢ok yiiksek konsantrasyonlarda kullanilmasi sakincalidir.
Antioksidan aktivitesindeki artis konsantrasyonunun artmasiyla max. Seviyesine
kadar azalmaktadir. Hatta ylksek konsantrasyona ¢ikilirsa tekrar azalarak
prooksidan etki gostermektedir. Tipik bir 6rnek a-tokoferoldir (Nogi ve ark.,
2005).

Bu c¢alismada, sentetik antioksidanlardan BHA, BHT, PG ve TBHQ’nun
Tiirk Gida Kodeksi katki maddeleri tebliginde (Anonim, 2017) belirtilen oranda ve

Onceden belirlenen optimum konsantrasyonlarda 50-150 ppm oraninda olacak
3



1. GIRIS Nazan BUYUKYILMAZ

sekilde kullaniminin aspir, aygigek, kanola ve pamuk yaglarinin oksidasyon ve

thermal stabilitesi Gzerindeki etkilerinin belirlenmesi amaglanmigtir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Antioksidanlarin nitel ve nicel olarak tespit edilmesi sanayi ve yasal
kurumlar i¢in biiyiik 6nem tasimaktadir. Kolorimetre, spektrometre, fluorometri,
voltametri, polarografi, ince tabakali kromatografi, kadgit kromatografisi, jel
permeasyon kromatografisi, gaz kromatografisi ve yiiksek performansli sivi
kromatografisi gibi ¢ok sayida yontem ile gidalarda dogal ve sentetik
antioksidanlarin aktiviteleri tanimlanmigtir (Shahidi, 2005).

Sekil 2.1°de sentetik antioksidanlarin temel kimyasal yapisi verilmistir.

CH,
HiC,, ol Oy, ~O(CHz)2CHs
HsC \ y
HO OH
OH OH
BHA TBHQ PG

Sek. 2.1. Antioksidanlarin Temel Kimyasal Yapist

BHA: Bu antioksidan Sekil 2.1’deki gibi, ticari olarak 3-tersiyerbitil-4-
hidroksianisol (%85) ile 2-tersiyerbitil-4-hidroksianisol (%15) izomerlerinin
karisimi halindedir. Beyaz mumsu kati bir yapiya sahip olup, bitkisel ve hayvansal
yaglarda kullanmlmaktadir (Uguzlar, 2009). Bu iki izomer karigimi, yagda
¢Oziindligli halde suda ¢oOziinmemektedir. BHA’nin gida igerisinde tasinmasi
BHT’ye gore daha iyidir (Ozyirek, 2005). Bitkisel yaglardaki antioksidatif etkisi,
hayvansal yaglardaki etkisine gore daha azdir (Uguzlar, 2009). BHA ozellikle
ucucu yaglarin renk ve tat-kokularmin korunmasinda, 6zellikle de kisa zincirli yag
asitlerinin oksidasyonunun kontrol edilmesinde etkilidir (Ozyiirek, 2005).

BHT: BHT (2,6-ditersiyer butil-4-metil fenol); beyaz renkli kristal
yapidadir. Bu antioksidan da BHA gibi 1siya olduk¢a dayaniklidir. Bu yiizden

5
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firnda pisirme ve kizartma gibi islemlerde daha fazla ortamda kalir ve gidaya
dayaniklilik kazandirir. BHA ile sinerjist etki gosteritken, PG ile gdstermez
(Yanishlieva ve Marinova, 2001; Uguzlar, 2009).

PG: Gallik asitin esteri olan ve beyaz renkte kat1 kristaller halindeki propil
gallat, hayvansal ve bitkisel yaglarda en ¢ok kullamilan sentetik antioksidandir
(Uguzlar, 2009). Ancak bitkisel yaglarda TBHQ’dan daha az etkilidir. PG daima
sitrik asitle birlikte kullanilmaktadir. Sitrik asit, demir ve bakir iyonlarinin kataliz
ettigi prooksidatif reaksiyonlari engelleyebilmektedir. PG, BHA ve BHT ile
beraber kullanildiginda iyi sinerjik etki verir, ancak TBHQ ile kullanimina izin
verilmemektedir (Ozyiirek, 2005).

TBHQ: TBHQ, beyaz ile agik kahverengi arasi renkte kristal yapida olup
bitkisel yaglar icin c¢ok etkili bir antioksidandir. Bir¢ok uygulamada diger
antioksidanlara gore en iyi etkiyi gosterdigi belirtilmektedir (Yanishlieva ve
Marinova, 2001; Uguzlar, 2009). Tek basina veya BHA ve/veya BHT ile birlikte
kullanim1 daha uygundur. PG ile birlikte kullanimi, etkiyi azalttigindan tavsiye
edilmemektedir. Sitrik asit ile karistinldiginda, stabilize edici  6zellik
kazanmaktadir (Ozyiirek, 2005).

Antioksidan aktivite ayn1 zamanda fiziksel faktorler, substrat faktorleri,
gida maddesinin fizikokimyasal durumu gibi c¢esitli faktorlere bagli olarak
degisiklik gostermektedir. Fiziksel faktorler; oksijen, sicaklik ve konsantrasyondur.
Yiiksek oksijen basinci, oksijenle temas ylizeyinin genisligi, 1sitma ve 1g1inlama gibi
durumlar  zincir reaksiyonunun baslama ve yayilma  basamaklarim
hizlandirdigindan antioksidan aktivite azalacaktir. Farkli sicakliklarda ise
antioksidan aktivite degisiklik gdstermektedir. Oksidasyonun yeterli bir derecede
engellenebilmesi igin konsantrasyon belli bir kritik degerin iizerinde olmasi
gerekmektedir (Pokorny ve ark., 2001).

Lipid oksidasyonu inhibitorlerinin gesitli tipleri mevcuttur:
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1) Serbest Radikal Oksidasyon Reaksiyonlar1 Inhibitorleri (koruyucu
antioksidan):Hidroperoksitleri serbest radikallere parcalayan bilesikleri
inhibe eden en 6nemli antioksidan ¢esididir.

2) Zincir Kirict Antioksidanlar: Oto-oksidasyon zincir reaksiyonunun
yayilmasini engelleyen antioksidanlardir.

3) Tekli Oksijen Sondiiriiciiler: Ornegin, karotenler, 6zellikle Likopen.

4) Sinerjistik Antioksidanlar: Tek basina kullanildiginda antioksidan etki
yaratmayan fakat bir antioksidan karisimi ile kullanildiginda onun etkisini
arttiran antioksidan ¢esididir. En iyi bilinen 6rnegi sitrik asittir.

5) Indirgeyici Maddeler: Hidroperoksitleri kararli bilesiklere doniistiiren
maddelerdir. Ornegin; tiyostilfatlar, tiyoeterler.

6) Metal Selatorleri: Ozellikle bakir, demir tirevleri gibi oksidasyonu
hizlandiric1 metalleri kararli bilesiklere doniistiiriirler. Selatlama islemi
olmazsa, metaller lipit hidroperoksitlerinin  serbest radikallere
parcalanmasini kolaylastirilar. Metal selatorlerin 6nemi genellikle ihmal
edilir fakat iz metaller, hidroperoksitlerin pargalanmasiyla serbest
radikallerin olusumuna ¢ok biiyiik katki saglar. Etkili metal selatorlere
ornek olarak kersetin ve tanin verilebilir (Leopoldini ve ark., 2006; Min ve
ark., 2002; Pokorny, 2007).

Gidalarin antioksidan kapasitelerinin belirlenmesinde farkli yontemler
kullanilmaktadir. Bu yontemler, antioksidanlarin radikallerle olan reaksiyonlarina
bagli olarak elektron transferine ve hidrojen atomu transferine dayali olmak {izere
baslica iki gruba ayrilmaktadir.

Hidrojen atomu transferine (HAT) dayali olanlar sirasi ile oksijen radikali
absorbans kapasitesi (ORAC), toplam radikal absorbsiyon potansiyeli (TRAP),
krosin agartma, inhibe edilmis oksijen (IOU), uyarilmis diisiik yogunluktaki
lipoprotenlerin ~ (LDL) oksidasyonunun inhibasyonu ve linoleik asit

oksidasyonunun inhibasyonu yontemidir. Elektron transferine (ET) dayanan
7
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yontemler; Folin Ciocalteu reaktifi (FCR) ile toplam fenolik madde tayini, troloks
esdegeri antioksidan kapasite (TEAC), 2,2-azinobis (3-etilbenzotiazolin-sulfonik
asit) (ABTS), (2,2-difenil-1-pikrilhidrazil) (DPPH), demir (IlI) iyonu
indirgenmesine dayali antioksidan giicii (FRAP) ve antioksidan olarak bakir
(II)’nin  kullanimina dayali toplam antioksidan potansiyeli yontemidir. Bu
yontemlerin birbirlerine goére olumlu ve olumsuz yanlar1 vardir. Heniiz standart
olarak gecerli bir yontem tanimlanmasa da, arastirmalarda daha gok ORAC, TEAC
ve FCR yOntemleri uygulanmaktadir (Bakan ve Eksi, 2011).

Fukumoto ve ark. (2000) ¢esitli fenolik bilesikler ile sentetik
antioksidanlarin, BHA ve BHT’nin antioksidan aktivitelerini, HPLC, DPPH ve j
karoten beyazlatma metodu ile karsilastirmiglardir. Arastirmalarinda BHT’nin en
yuksek antioksidan aktivitesine sahip oldugu ve onu BHA nin izledigi, daha sonra
ise a-tokoferollerin geldigi saptanmistir.

Fukumoto ve Mazza (2000), antosiyanidin/antosiyanin yapisindaki bazi
fenolik bilesikler ve secilen dutsu meyve ekstraktlarna DPPH yontemini
uygulamistir. Yapilan ¢alisma sonucu diisiik derisimlerde ¢ogu fenolik bilesigin
sentetik antioksidanlar olan BHA ve BHT’nin aksine pro-oksidan aktivite
gosterdigini ortaya koymustur.

Sanhueza ve ark. (2000) gida endiistrisinde ticari olarak yaygin kullanilan
BHT, BHA, TBHQ ve EQ (ethoxyquin)’nin farkl sicakliklarda (100, 125, 150, 175
ve 200°C) oksidatif stabilitelerini Ransimat metodunu kullanarak arastirmislardir.
Analiz sonuglarinda, tiim sicakliklarda, BHT ve TBHQ ‘niin, BHA ve EQ ‘ne gore
daha ytiksek termal stabilite sagladig1 tespit edilmistir. Aardt ve ark., (2004) dogal
(tokoferoller, askorbik asit) ve sentetik antioksidanlarin (BHA, BHT, TBHQ)
yemeklik yaglarda etkilerini arastirmiglardir.

Calisma sonucunda, en etkili antioksidanlarm BHA ve BHT ilave edilen
karisimlarin oldugunu bulmuslardir.

Allam ve ark. (2002) sentetik ve dogal antioksidanlarin termal stabilitesini

Aycicek yaginda karsilastirmiglardir. Bu ¢alisma sonucunda termal stabilite olarak
8
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en dayanikli yagin PG ve TBHQ ilave edilen yaglarin oldugunu tespit etmislerdir.
Dogal antioksidanlarin sentetik antioksidanlardan daha etkili oldugunu
saptamiglardir.

Rehman, (2006) antioksidanlarla ilgili ¢alismasinda, BHA, BHT ve
narenciye kabuklarmin rafine musir yagindaki antioksidan aktivitelerini
karsilastirmigtir. Numuneler antioksidanlar eklenerek 25°C ve 45° C sicaklikta 6 ay
muhafaza edilmistir. Calisma sonucunda, BHA ve BHT nin 6nemli miktarda
bozunmay1 6nledigi saptanmistir. Antioksidan olarak, BHT’nin BHA’dan daha iyi
aktivite gosterdigi tespit edilmistir. Dogal antioksidan olarak da, narenciye
kabuklarmin en az sentetik antioksidanlar kadar etkili oldugu sonucuna da
varilmustir.

Kmiecik ve ark. (2009) kolza yaginda, BHT, biberiye ve yesil ¢aymn
antioksidan aktivitelerini karsilagtiran bir ¢aligma yapmuslardir. Antioksidanlar,
yiiksek sicaklikta ve termostabilite yoninden dogal antioksidan olarak biberiye ve
yesil cayin BHT den daha yiiksek aktivite gdsterigi saptanmustir.

Jennings ve Akoh, (2009) piring kepegi yaginda, sentetik antioksidan
olarak EDTA ve TBHQ); dogal antioksidan olarak biberiye ve a-tokoferol, ayrica
dogal ve sentetik antioksidanlarin kombinasyonlarmi da kullanmiglardir.
Aragtirmacilar, gidalarda dogal ve sentetik antioksidanlarin kombinasyonlarinin
kullanilmasinin, sentetik antioksidanlarin tek basina kullanilmasina alternatif
olabilecegini saptamislardir.

Xiu-Qin ve ark. (2009) bitkisel yag karigimlarinda TBHQ, PG, BHA gibi
sentetik antioksidanlarin antioksidan aktivitelerini arastirmislardir. Arastirmacilar,
TBHQ ile BHA’nin aktivitelerinin birbirine ¢ok yakin oldugu saptanmustir.

Catel ve ark. (2010) kizartma sartlarinda sentetik antioksidanlarin etkilerini
karsilastirmiglardir. Caligmalarinda sonucunda TBHQ’niin kizartma yaginda BHA
ve BHT den daha etkili oldugunu saptamislardir.
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Zhang ve ark. (2010) RBD aygicek yaginda biberiye ekstrakti ile sentetik
antioksidanlarin antioksidan aktivitelerini karsilastiran bir ¢alisma yapmislardir. Bu
caligma sonucunda, biberiye, BHA ve BHT’den daha gug¢li antioksidan aktivitesi
gosterirken; ayni sartlarda, TBHQ ‘niin biberiyeden daha gii¢lii antioksidan etkiye
sahip oldugu saptanmastir.

Aranha, (2011) soya yaginda, kekik ekstrakti ve TBHQ ‘niin antioksidan
aktivitesini karsilastirmiglardir. Sonu¢ olarak, TBHQ en yiksek antioksidan
aktivite gosterdigi saptanmistir. Ancak, TBHQ ve kekik ekstrakti karigiminin daha
etkli oldugu bulunmustur. Bu durum, kekik ekstrakti ile TBHQ niin sinerjistik etki
ile antioksidan aktivitesi olusturmasindan kaynaklanmaktadir.

Sharayei ve ark. (2011) kanola yaginda kizartma sartlarinda TBHQ, BHA,
BHT ve PG gibi sentetik antioksidanlarin etkilerini karsilastirmiglardir. Sonug
olarak antioksidanlar arasinda kizartma sartlarinda en etkili antioksidanin TBHQ
oldugunu saptamislardir.

Reda, (2011) farkli sicakliklardaki bitkisel yaglarda, sentetik
antioksidanlarin (BHA, BHT, TBHQ, sitrik asit, askorbik asit ve PG), antioksidan
etkileri arastirmustir. 180°C ‘nin altinda BHA, BHT, TBHQ ve sitrik asit
antioksidan aktivitelerinin yok denecek kadar az oldugu saptanmistir. 180 ile 200°C
arasindaki sicaklikta, PG ve askorbik asitin en dayanikli antioksidanlar oldugu
bulunmustur.

Si ve ark. (2012) kanola yaginda, kirmuzibiberdeki kapsaisinoit asitin
antioksidan aktivitesi ile sentetik antioksidan olarak BHT’nin antioksidan
aktivitesini karsilagtirmiglardir. 60, 90, 120°C’de bu yaglar oksidasyona tabi
tutulmustur. 60 °C’de kapsaisinoit asitin antioksidan aktivitesi BHT den yiksek
olsa da, sicaklik yiikseldikge, BHT’ nin antioksidan olarak daha etkili oldugu
sonucuna varilmistir,

Wang ve ark. (2012) musir, kanola ve soya yaglarinda sentetik
antioksidanlarin (BHT, BHA, PG, TBHQ, ,EQ, DG) etkilerini incelemislerdir.
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Calismalarinda, gida endiistrisinde sentetik antioksidanlarin yaglarin oksidasyon ve
termal stabilitesini arttirmada etkili oldugunu bildirmislerdir.

Martinez ve ark. (2013) ceviz yaginda, dogal ve sentetik antioksidanlarin
etkilerini, depolama sartlarinda incelemislerdir. Dogal antioksidan olarak TBHQ ve
AP (askorbil palmitat), dogal antioksidan olarak biberiye ekstraktini
kullanmiglardir. Oksidatif stabilite calismasinda, 1sikli veya karanlik ortamda,
ornege antioksidan eklenmemesinin, oksidasyon reaksiyonunu benzer oranlarda
arttirdig1 saptanmustir. Karanlik ortamda ise biberiye ile AP kombinasyonunun ya
da TBHQ ile AP kombinasyonun en etkili sekilde oksidasyonu 6nledigi sonucuna
varilmustir.

Ghasemzadeh ve ark. (2014) BHT, C vitamini ve kori ekstraktinin
antioksidan aktivitelerini incelemislerdir. FRAP ve DPPH metodunda, C
vitamininin en yuksek antioksidan aktiviteye sahip oldugunu bulmuslardir. C
vitamininden sonra en yuksek antioksidan aktivitesinin BHT’ye ait oldugu
saptanmistir. FRAP metodunda, kori yapragi ekstrakti ve BHT nin antioksidan
aktivitelerinin birbirine ¢ok yakin oldugu da diger bulgular arasindadir.

Robledo ve ark. (2014) bitkisel yaglarda dogal antioksidanlar olarak
tokoferollerin  ve  sentetik antioksidan olarak TBHQ’nin  etkilerini
karsilagtirmiglardir. Arasricilar, gida endiistrisinde antioksidan aktivite tayininde,
elektroanalitik metodlarin  kullanimmin ¢ok faydali olabilecegi sonucuna
varilmustir.

Ruiz ve ark. (2014) kizartma yaglarinda (aygicek yag1) sentetik
antioksidanlarin etkilerini aragtirmiglardir. Calisma sonucunda TBHQ’niin
kizartma yaginda BHA ve BHT den daha etkili oldugunu saptamiglardir.

Hwang ve ark. (2014) kizartma sartlarinda sentetik antioksidanlarin
etkilerini karsilastirmiglardir. Caligmalarinda sonucunda TBHQ’niin kizartma
yaginda BHA ve BHT den daha etkili oldugunu saptamiglardir.

Xing ve ark. (2015) yemeklik yaglarda fenolik antioksidanlarin etkilerini

incelemislerdir. Calismalarinda BHT, BHA ve TBHQ’niin etkileri ile fenolik
11
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antioksidanlarin etkileri karsilagtirllmigtir. TBHQ niin diger antioksidanlara gore
daha etkili oldugunu bulmuslardir.

Yang ve ark. (2016) calismalarinda bitkisel yaglarda oksidasyonu
onlemede sentetik antioksidanlar yerine biberiye ekstraktini kullanmislardir.
Calisma sonucunda biberiyenin sentetik antioksidanlar kadar oksidasyonu
engellemede etkili oldugunu saptamiglardir.

Cacho ve ark. (2016) sentetik antioksidanlarin etkilerini bitkisel yaglarda
arastirmuglardir. Sonug olarak BHT, BHA ve TBHQ’ niin antioksidan aktivitelerini
karsilastirmiglardir. Sonug olarak BHT’nin en etkili antioksidan oldugunu tespit
etmislerdir.

Rashidi ve ark. (2016) yemeklik yaglarda sentetik antioksidanlarin ((PG,
TBHQ, BHA, and BHT) oksidatif stabiliteye olan etkilerini arastirmiglardir.
Antioksidan aktivitesinin birgok faktore (sicaklik, pH, antioksidan konsantrasyimu
vb.) bagl oldugunu saptamislardir. Birgok 6rnegin TBHQ’nun en etkili antioksidan

oldugunu bulmuslardir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

Calismada aspir yagi, kanola yag1, aycicek yagi ve pamuk yagi Marsa yag
fabrikasindan 2016 yilinda temin edilmistir. Yaglar deodorize ¢ikisindan almip 1’er
litrelik pet siselerde C.U. Gida Miihendisligi Boliimii Bitkisel Yag Teknolojisi
Laboratuvari’na getirilmis ve sentetik antioksidanlar BHA, BHT, TBHQ ve Propil
Gallat 50-150 ppm oraninda yaglara ve kizartma yaglarina ilave edilerek
zenginlestirilmistir (TGK, 2017).

3.1.1. Bulk Yaglarin Hazirlanmasi

BHA, BHT, TBHQ ve PG 11t yaglara tekli halde eklenmis ve iyice
karigtirilarak karanlik siselerde Ornekler hazirlanmasi saglanmigtir. Optimum
konstrasyonlar 6n denemelr ile belirlenmis olup, BHA ve PG’den 130; BHT den
90 ve TBHQ’den 50 ppm olacak sekilde yaglara ilave edilmistir. Tirk Gida
Kodeksine gére BHA, TBHQ ve PG’nin yasal limiti 200 ppm; BHT nin ise 100
ppm’dir (TGK, 2017).

Yaglar analizler yapilana kadar pet siselerde, i¢cinde hava kalmayacak
sekilde oda sicakliginda muhafaza edilmistir. Analizler Marsa Yag fabrikasi
analitik laboratuvari ve Gida Mihendisligi Ana Bilim Dali Yag Teknolojisi

Laboratuvarinda yapilmustir.

3.1.2. Kizartma Yaglarimin Hazirlanmasi

BHA, BHT, TBHQ ve PG ilave edilerek deodorize ¢ikis1 zenginlestirilmis
yaglar 500 ml alinmis ve her dongiide 50 gr dilimlenmis patates 5 dk. sure ile
Arcelik K2110 model mini fritézde kizartilmistir. Patatesler yerel marketlerden
almmus, kabuklar1 soyulup temizlenmistir. Yaglara kizartma islemi boyunca yag

ikamesi yapilmamustir.

13
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3.2. Yontem
3.2.1. Sentetik Antioksidanlarin Oksidatif Stabiliteye Etkisinin Belirlenmesi
3.2.1.1. Ransimat Tayini

Antioksidan katkili ve katkisiz yaglarin ransimat analizi Metrohm
Application Bulletin Method:204/1e ile bakilmistir. Bu method ile yaglarin
oksitlenmeye karsi kararliligi (oxidative stability), numunenin yiiksek sicakliklarda
hava ile oksidasyona ugratilmasi ve agiga c¢ikan ucucu karboksilik asitin
iletkenliginin siirekli 6l¢iilmesi prensibine dayanmaktadir (Akgar ve Glumiiskesen,
2012).

3.2.1.2. Schaal Oven Testi

Schall-Oven Firin testi ile yaglar 60°C sicaklikta 21 giin siire etiiv de
tutulmustur ve yaglarin okisdatif stabilitesi ol¢lilmiistiir. Yaglar’dan 25 g’lik katkili
ve katkisiz Ornekleri beherler igerisinde hazirlanmis aliminyum folyo ile
kapatilarak 21 giin siire ile oksidasyona tabii tutulmustur. Oksidasyon sonrasi

yaglarin stabilite degerleri dl¢iilmiistiir (Kiralan, 2006).

3.2.1.3. Peroksit Sayis1 Tayini
Yaglarin oksidasyon derecesinin bir Olgiisiidiir ve oksidasyonu takip

etmekte kullanilir ( AOCS Cd 8-53, 2009).

_1000(Vg-Vp) x C
Peroksit Degeri(meq Oy/kg yag) — m

Burada;

VK = Kor deneme icin harcanan sodyum tiyosilfat ¢dzeltisinin hacmi
(mL)

VT = Analiz i¢in harcanan sodyum tiyosilfat ¢ozeltisinin hacmi (mL)

14
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C Sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisinin derisimi (mol/L)

Ornek miktari (g)

3.2.1.4. Konjuge Yag Asitleri Tayini

Antioksidan katkili ve katkisiz yaglarin ultraviyole 1sikta spektrofotometrik
olarak incelenmesi yontemini tanimlamaktadir. Elde edilen sonuglar saklama ve
isleme sirasinda yagda meydana gelebilecek oksidasyon stabilitesi degerleri
degisimlerinin gostergesidir. 232 nm (konjuge dien) ve 268 nm (konjuge trien)

degerleri asagida verilen formiil ile belirlenmistir:

Konjuge yag asitleri (%) = 1091* 100/ Ej3,

Konjuge yag asitleri (%) = 1710* 100/ Ezgg

Burada;
K, = A dalga boyundaki 6zgiil sogurma
E, = A dalgaboyunda 6l¢iilen sogurma
C = Yag ¢0zeltisinin konsantrasyonu (g/100 mL)
L = Kuvartz kiivetin genisligi (cm)

3.2.1.5. Para Anisidin Tayini

Yaglarda Para Anisidin Tayini ile 2.derece oksidasyon urund olan
aldehit’lerin miktar tayini yapilmistr. AOCS Cd 18-90 metoduna gore yapilmistr
(AOCS Cd 18-90, 2017).
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(1.2xAp—Ax) X 25
B AA
T

Para Anidizin Degeri =

Ag. A ¢ozeltisinin 350 nm’deki absorbsiyon degeri
Aa: B ¢ozeltisinin 250 nm ‘deki absorbsiyon degeri

T: Numune miktar1, gr

3.3. Antioksidan Aktivite Tayini

Yag Orneklerinden elde edilen metanolik fenolik ekstraktlarin antioksidan
kapasiteleri,  1,1-difenil-2-pikrilhidrazil ~ radikali ~ (DPPH")  kullamlarak
spektrofotometrik yontem ile belirlenmistir (Keceli ve Harp, 2014). 0.1 mL
metanolik ekstrakt, 3.9mL DPPH c¢ozeltisine (6x10° mol/L, metanolde)
eklendikten sonra vortekste karistirilmis ve 30 dk karanlikta bekletilmis ve
515nm’de (UV1800, Shimadzu, Japonya) oOl¢iimii yoluyla yapilmistir.
Zeytinyaglarinin antioksidan aktivitesi, % DDPH" inhibisyonu olarak asagida

verilen formiil ile hesaplanmustir:

%DDPH* inhibisyonu = AESkentra1 “ABSermei) 1 4

ABSKontrol

3.4. Sentetik Antioksidanlarin Termal Stabiliteye Etkisinin Belirlenmesi
3.4.1. Toplam Polar Madde Tayini

Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanligi’nin 12 Mayis 2012 tarihli 28290
sayill resmi gazetede yayimlanan; ‘‘Kizartmada Kullanilmakta Olan Kat1 ve Sivi
Yaglar Igin Ozel Hijyen Kurallar1 Yénetmeligine”ne gére toplam polar madde
orant % 25 oldugunda yagin degistirilmesi gerekir. TESTO 270, kizartma yaginin
rutin olarak kontrol edilmesini saglar. TPM (toplam polar madde) igerigini

belirleme, kizartma yaginin kalitesini belirleme agisindan 6nemlidir. Cihaz kalibre
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edildikten ve yag kizartma sicakligmin altina (120-150 °C) diistilkten sonra
sicaklik kaydedilerek TPM Degeri % olarak 6l¢tlmiistiir.

3.5. Istatistiksel Analizler

Elde edilen veriler SPSS 20 paket programm kullanilarak istatistik
degerlendirmeye tabii tutulmustur. Tek yonlii varyans analizi teknigi (ANOVA) ile
bitkisel yaglar ve bu yaglarin antioksidan ilavesi ile meydana gelen oksidatif ve
tremal stabiliteleri arasindaki fark belirlenerek p<0,05 diizeyde farklilik tespit
edilen sonuglar Duncan testi uygulanarak belirlenmis ve sonuglar1 yorumlanarak

ANOVA c¢izelgeleri olusturmustur.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Sentetik Antioksidanlarin Oksidatif Stabilite Uzerindeki Etkisi
Sentetik antioksidanlar ile zenginlestirilen bitkisel yaglarin ransimat tayini

ile indliksiyon zamanlari 6l¢iilmiis ve bu degerler ¢izelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Bitkisel Yaglarin Sentetik Antioksidan ilavesinin Yaglarin Indiiksiyon
Zamanina Etkisi (Ransimat indiiksiyon Zamani (saat)

Siire (Saat) Aspir Aycicek Kanola Pamuk
Kontrol 35d 54e 10e 6,4 d
BHA 45¢c 6,5¢C 10,6 ¢ 6,7¢C
BHT 42c 58d 10,5d 75Db
PG 55b 74b 11,8 b 6,6
TBHQ 6,7 a 94a 15,6 d 8,8a

Ayni siitundaki farklt harfler, ayni siitundaki degerler arasinda p<0,05 diizeyinde
istatistiksel olarak farklilik oldugunu ifade etmektedir.

Cizelge 4.1 incelendiginde Ransimat analizi ile belirlenen indiiksiyon
stireleri bakimindan yani bir bagka deyisle oksidayon Oncesi oksidayon stabilitesi
yoniinden en iyi yagin Kanola (15,6 saat) > Pamuk > Aycicek > Aspir (3,5) oldugu
bulunmustur. Diger bir ifade ile kanola yaginin oksidasyon stabilitesinin diger
yaglar ile karsilagtirildiginda en iyi, aspir yaginin ise en diisiik oldugu bulunmustur
(p<0,05).

Caligmamiza benzer sekilde yaglarin oksidasyonunda TBHQ’niin diger
antioksidanlara gore en yiiksek stabiliteyi sagladigi bulmuslardir (Zhang ve ark.
2010). Caligmamiz1 destekleyici nitelikte rafine soya yaginda moringa bitkisinin
ekstraktt ile TBHQ ve BHT’nin antioksidan aktivitesini arastirmuslardir.
TBHQ'nlin en ylksek antioksidan aktiviteyi gosterdigini saptamiglardir

(Nascimento ve ark., 2014).
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Cizelge 4.2’ de sentetik antioksidan katkili ve katkisiz yaglar ile schall
oven hizlandirilmis test kosullarinda bekletildikten sonra (60°C de 21 giin slre ile)

oksidasyon sonrasi elde edilen peroksit degerleri verilmistir.

Cizelge 4.2. Sentetik Antioksidanlarin Yaglarin Oksidasyon Stabilitesi Uzerine
Etkisi (Peroksit Degeri (meq O2/ kg))

Sire (Saat) Aspir Aycicek Kanola Pamuk
Kontrol 104,1c 90,1 b 88,3 b 1196 ¢
BHA 140,5a 1242 ¢ 103,6 a 173,0e
BHT 106 b 83,8b 82,6 b 1943 a
PG 64,6 d 74,2 ¢ 62,4 ¢ 34,6d
TBHQ 118¢€ 26,9d 19,5d 118,7 ¢

Ayni siitundaki farkli harfler, aymi siitundaki degerler arasinda p<0,05 diizeyinde
istatistiksel olarak farklilik oldugunu ifade etmektedir.

Sentetik antioksidan ilaveli yaglar 60°C de 21 giin siire ile bekletildikten
sonra, yani oksidasyon sonrast peroksit degerleri incelendiginde peroksit
degerlerinin 64 ile 194 meq O2/kg degerleri arasinda degistigi bulunmustur.

Cizelge 4.2 incelendiginde schall oven testi sonrasi sentetik antioksidan
icermeyen yaglar arasinda aspir yaginin 11,8 meq O2/kg peroksit degeri ile en iyi
stabilitede oldugu, pamuk yaginin 194,3 meq O2/kg ile en diisiik stabiliteye sahip
oldugu bulunmustur. Sentetik antioksidanlar arasinda en etkili antioksidanin TBHQ
oldugu ve TBHQ ilaveli yaglarin en diisiik peroksit degerine sahip oldugu bir baska
ifade ile en iyi stabiliteye sahip oldugu bulunmustur (p<0,05).

Cizelge 4.2 incelendiginde, peroksit degerlerinin azaltilmasi bakimindan en
etkili ~antioksidanin 90 ppm oraninda kullanilan TBHQ oldugu ve
Aspir+TBHQ<Kanola+TBHQ< Ayg¢igek+TBHQ oldugu bulunmustur (p<0,05).

Caligmamiza benzer sekilde soya yaginda, kekik ekstraktt ve TBHQ ‘niin
antioksidan aktivitesini karsilastirmiglardir ve TBHQ en yilksek antioksidan
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aktivite gosterdigi saptanmistir (Aranha ve ark., 2011). Bunun yaninda Rashidi ve
ark., 2016’da yemeklik bitkisel yaglarda oksidatif stabilite yoniinden en etkili
antioksidanlarin TBHQ oldugunu bulmuslardir.

Konjugedien ve konjugetrien yaglarin  oksidasyon degerlerinin
belirlenmesinde kullanilanmaktadir (Pokorny 2007). Olusan birincil ve ikincil
oksidasyon (Grlnleri 232 nm ve 268 nm’de okunmustur. 232 nm’deki 6zgul
absorbans degeri konjuge olmus yag asitleri miktarinin artmasi ile artmistir. 270
nm’ de Ozgil sogurma degeri ise aldehit ve ketonlarin olusumuna (acilik,
istenmeyen lezzet bilesenleri) paralel olarak artig gostermektedir.

Cizelge 4.3°de sentetik antioksidan katkili ve katkisiz yaglarin shall oven
hizlandirilmis test kosullarinda bekletildikten sonra (60 C de 21 giin siire ile) elde

edilen konjuge dien sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 4.3. Sentetik Antioksidanlarin Yaglarin Oksidasyon Stabilitesi Uzerine
Etkisi (Konjuge Dien Degeri (%)

Konjuge Dien Aspir Aycicek Kanola Pamuk
Degeri (%)

Kontrol 17,3d 20 a 251a 18b
BHA 118 cd 124¢e 125¢c 14,0d
BHT 152 b 10c 147 b 18,3 b
PG 116¢c 11,2d 13,8b 145c¢c
TBHQ 12,5d 174b 19,6 a 24,1a

Aynu siitundaki farkli harfler, aymi siitundaki degerler arasinda p<0,05 diizeyinde istatistiksel
olarak farklilik oldugunu ifade etmektedir.

Sentetik antioksidan ilaveli yaglar 60°C de 21 giin slre ile bekletildikten
sonra, oksidasyon stabilitesi degerleri incelendiginde konjuge dien degerlerinin
%10 ile %25,1 arasinda degistigi bulunmugtur. Cizelge 4.3 incelendiginde konjuge
dien degerleri bakimindan en diisiik degerlerin aycicek+BHT, PG ornekleri ile

aspirtPG, BHA ve Aycicek+tBHA orneklerinde oldugu bulunmustur. Sentetik
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antioksidanlarin yagin konjuge dien degerinin azaltilmasinda kontrol yaglan ile
karsilastirildiginda 6nemli derecede etkin oldugu bulunmustur (p<0,05).

Cizelge 4.4’de sentetik antioksidan katkili ve katkisiz yaglarm shall oven
hizlandirilmus test kosullarinda bekletildikten sonra (60 C de 21 giin siire ile) elde

edilen konjuge trien sonuglar1 verilmistir.

Cizelge 4.4. Sentetik Antioksidanlarin Yaglarm Oksidasyon Stabilitesi Uzerine
Etkisi (Konjuge Trien Dgerei (%))

Konjuge  Trien Aspir Aycicek Kanola Pamuk
Degeri (%)

Kontrol e E 39,0b 57b S E
BHA 244 ¢ 23,0e 10a 25Db
BHT 325D 19,7b 56b 26¢c
PG 24,4d 20,6 c 54c 2,3d
TBHQ 26¢€ 351d 8,0d 41c

Ayni siitundaki farklt harfler, ayni siitundaki degerler arasinda p<0,05 diizeyinde
istatistiksel olarak farklilik oldugunu ifade etmektedir.

Cizelge 4.4 incelendiginde, Kkatkisiz kontrol yaglari arasinda en fazla
oksidasyona ugrayan yagmn aspir ve aycicek yagi oldugu (% 33 ve 39), en az
oksidasyona ugrayan yagin ise kanola ve pamuk yag (%3 ve 6) oldugu
bulunmustur. Sentetik antioksidan ilavesinin yagin konjugetrien degerini
azaltilmas1 yoniinden en etkili antioksidanin, kanola ve pamuk yaginda BHA ve PG
(% 1 ve 2,3) oldugu bulunmustur (p<0,05).

Cizelge 4.5.°de sentetik antioksidan katkili ve katkisiz shall oven
hizlandirilmus test kosullarinda bekletildikten sonra (60 C de 21 giin sure ile) elde

edilen para anisidin (mg/kg yag) sonuglari verilmistir.
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Cizelge 4.5. Sentetik Antioksidanlarin Yaglarin Oksidasyon Stabilitesi Uzerine
Etkisi (P-anisidin degeri, mg/kg yag)

P-anisidin degeri Aspir Aycicek Kanola Pamuk
(mglkg yag)

Kontrol 223a 223a 35,6 a 24,2 a
BHA 8,1c 176 b 6,5d 126 c
BHT 119b 6,7¢C 21,3Db 12,7¢c
PG 7,4d 2244 6,3d 8,8d
TBHQ 3.2e 29d 125¢c 198 b

Ayni sttundaki farkli harfler, aym situndaki degerler arasinda p<0,05 duzeyinde
istatistiksel olarak farklilik oldugunu ifade etmektedir.

Cizelge 4.5 incelendiginde, p-anisidin degerlerinin sentetik antioksidan
katkisiz yaglarda aspir (22,3 mg/kg yag) ve kanola 36 mg/kg yag arasinda degistigi
bulunmustur. Sentetik antioksidanlarin yagin ikincil oksidayon iiriinlerinin
belirlenmesini saglayan p-anisidin degerine yaptig1 katkinin 6nemli oldugu ve aspir
ve aycicek yaaginda TBHQ ilavesinin yaglarin p-anisidin degerini 3 mg/kg ‘a
kanola ve apmuk yaginda ise PG ‘i p-anisidin degerinin 6 ve 9 mg/kg’a kadar
azalltig1 bulunmustur. Bir baska deyisle, aygigek ve aspir yaginda TBHQ’niin,
kanola ve pamuk yaginda ise PG ve BHA’min yaglarin ikincil oksidasyon
urunlerini gosteren p-anisidin degerlerinin azaltilmasi bakimindan 6nemli derecede
etkili oldugu bulunmustur (p<0,05).

Sentetik antioksidanlarin 6zellikle TBHQ niin yagin oksidasyonu sirasinda
ikincil oksidasyonun azaltilmasi yoniinde aygigek, aspir ve kanola yaginda etkili
oldugu bulunmustur (p<0,05). Calismamiza benzer sekilde yagin oksidasyon
stabilitesini arttirmada TBHQ’niin etkili oldugunu belirten pek c¢ok calisma
mevcuttur (Marmesat ve ark., 2010, Nascimento ve ark., 2014, Robledo ve ark.,
2014, Rashidi ve ark., 2016)

Cizelge 4.6.’da sentetik antioksidan katkili ve katkisiz yag orneklerinin

DPPH antioksidan aktivite sonuglar1 verilmistir.
23



4. BULGULAR VE TARTISMA Nazan BUYUKYILMAZ

Cizelge 4.6. Sentetik Antioksidanlarin Yaglarm Oksidasyon Stabilitesi Uzerine
Etkisi (Antioksidan Aktivite % degeri)

Antioksidan aktivite Aspir Aycicek Kanola Pamuk
(%)

Kontrol 35e 3,7d 16,8 b 8,2b
BHA 8,8¢c 24,4 a 34e 9,7a
BHT 99b 11,7¢ 10,7 d 6,6 C
PG 50d 21,7d 125c 54d
TBHQ 158 a 216 b 22,7a 9,51

Ayni siitundaki farklt harfler, ayni siitundaki degerler arasinda p<0,05 diizeyinde
istatistiksel olarak farklilik oldugunu ifade etmektedir.

Cizelge 4.6. incelendiginde DPPH radikalini tutma kapasitesi yoniinden diisiik
antioksidan aktivite degerinin aspir yagi, pamuk yagi ve aygicek yaglari oldugu
sirast ile antioksidan aktivite degerelerinin sirasi ile % 3.5, 3,7 ve 8 oldugu
bulunmustur. 60°C de 21 gin sure ile bekletildikten sonra, antioksidan ilavesiz
aspir yaginin antioksidan aktivitesinin % 24 ile BHA katkili Aygicek yagi ve 16 ve
23 ile TBHQ katkili aspir ve kanola yagi oldugu bulunmustur (p<0,05).
Aycicek+BHA degerinin %24,4 degeri ile en yliksek deger oldugu tespit edilmistir.
Calismamiza benzer sekilde BHA ve BHT nin antioksidan aktiviteyi arttirmada
etkili oldugu bulunmustur (Fukumoto ve Mazza, 2000).

4.2. Sentetik Antioksidanlarin Thermal Stabilite Uzerindeki Etkisi
Cizelge 4.7°de sentetik antioksidanlarin kizartma yaglarina ilave edilmesi
ile kizartma sonunda toplam polar madde miktar1 %25 oldugunda (TGK, Kizartma

Yaglar Teblig, 2012) islem sonlandirilmig ve bu siire Saat olarak kaydedilmistir.
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Cizelge 4.7 Sentetik antioksidan ilaveli yaglarin termal stabilitesi iizerine etkisi
(kizartma sirasinda TPM degeri %25’¢ ulastigi siire (Saat)

Sire (Saat) Aspir Aycicek Kanola Pamuk
Kontrol 6,3 7,5 8,5 6,3
BHA 6,8 6,6 8,2 6,0
BHT 6,3 7,6 9,6 4,6
PG 8,3 6,3 9,8 7,8
TBHQ 55 5,2 9,6 57

Ayni siitundaki farklt harfler, ayni siitundaki degerler arasinda p<0,05 diizeyinde
istatistiksel olarak farklilik oldugunu ifade etmektedir.

Cizelge 4.7. incelendiginde yaglar arasinda kizartma agisindan en uygun
yagin kanola yagi oldugu (8,5 saat), aspir ve pamuk yaglarinin ise toplam polar
maddenin hizla % 25 degerine 6-7 saatlik bir siirede ulagsmasi nedeni ile elverisli
olmadigr bulunmustur. Aygigek yaginda sentetik antioksidanin yagin termal
stabilitesine herhangi bir etkisi olmadig: hatta yagin daha kisa zamanda % 25’lik
toplam polar madde miktarina ulasilmasina neden olmustur. Sentetik antioksidanlar
arasinda PG aspir yaginda % 24, pamuk yaginda % 16 ve kanola yaginda %13
oraninda TPM degerine ulasilmasindaki gegen siirenin artisina neden oldugu
bulunmustur.

Marmesat ve ark., 2010, Aygicek yaginda BHA, BHT, PG ve TBHQ
kullanilarak yapilan kizartma islemi sonrasinda kullanilan antioksidanlarin yiiksek
sicaklik ile birlikte en etkili antioksidanin TBHQ oldugu bulunmustur.
Calismamiza benzer sekilde kizartma yaginda TBHQ, BHA ve BHT’nin yiksek
sicaklikta cok zayif antioksidan etki gdsterdigini tespit etmislerdir (Zhang ve ark.,
2003).
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5. SONUC ve ONERILER

Bu ¢alismada; aspir, aycigek, kanola ve pamuk yagi 50-150 ppm optimum
konstarsyon oraninda ilave edilen BHA, BHT, PG ve TBHQ gibi sentetik
antioksidanlarin ilave yaglarin ve kizartma yaglarinin oksidasyon ve termal
stabilitelerine olan etkisinin belirlenmesi amag¢lanmaistir.

Elde edilen sonuglara gore, indiksiyon sireleri bakimindan en dayanikli yagin
kanola (10 saat), en dayaniksiz yagin ise aspir yagi (3,5 saat) oldugu bulunmustur.
Sentetik antioksidanlar arasinda en etkili antioksidanin TBHQ oldugu (15,6, saat)
ve TBHQ’nun kanola yaginin stabilitesini %36 oraninda arttirdigi tespit edilmistir.
PG 130 ppm oraninda yaglara ilave edildiginde aspir yaginda indiiksiyon siirelerini
% 34, ay¢icek yagimi % 25, kanola yagimi % 16, pamuk yagint % 5 oraninda
arttirdigi bulunmustur. Sentetik antioksidan ilaveli yaglar 60°C de 21 gun sure ile
bekletildikten sonra, belirlenen peroksit degerleri bakimindan, 90 ppm oraninda
kullanilan TBHQ oldugu ve TBHQ katkili aspir, kanola ve aycicek yaginda
sirastyla 12, 20 ve 27 meq O,/kg oldugu bulunmustur. Oksidasyon sonunda
belirlenen peroksit degerlerinin azaltilmasinda TBHQ’ nun 6nemli bir katki yaptig
ve ay¢icek yaginda BHT, PG ile aspir yaginda PG, BHA ve aycigek yaginda BHA
orneklerinde siras1 ile 10 ve 12 % olmasmi sagladigi bulunmustur. Sentetik
antioksidanlardan o6zellikle PG ve BHA mnin bitkisel yaglarin konjuge yag
asitlerinin azatilmasi1 yOniinden Onemli katkilar yaptigi ve oksidasyon hizim
boylece yavaslattigi bulunmustur. Schall oven testi sonrasi oksidasyonun ikincil
driinlerinin olusumunu gosteren konjuge trien degerleri bakimindan, en etkili
antioksidanin, kanola ve pamuk yaginda BHA ve PG (% 1 ve 2,3) oldugu
bulunmustur. Aspir ve aycicek yaginda TBHQ ilavesinin yaglarin p-anisidin
degerini 3 mg/kg ‘a kanola ve pamuk yaginda ise PG ‘in p-anisidin degerinin 6 ve
9 mg/kg’a kadar azalttig1 bulunmustur. DPPH radikalini tutma kapasitesi yoniinden
Aygicek yaginda BHA ilavesi oksidasyon sonunda % 24 oraninda antioksidan

aktiviteyi arttirmis, aspir ve kanola yagina TBHQ ilavesi yaglarin DPPH radkilai
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tutma kapasitesini oksdayon sonunda dahi %16 ve 23 oraninda arttirdigi
bulunmugstur. Kizartma yaglarinin termal stabilite yoniinden karsilastirnnldiginda en
dayanikli yagin kanola yag1 oldugu (8,5 saat) aspir ve pamuk yaglarinin ise toplam
polar maddenin hizla % 25 degerine 6-7 saatlik bir siirede ulagmasi nedeni ile
elverigli olmadigi bulunmustur. Sentetik antioksidanlar arasinda PG aspir, pamuk
ve kanola yaginda %13 ile 24 oraninda TPM degerine ulasilmasindaki gegen
stirenin artigina neden oldugu ve termal stabiliteyi arttirdigi bulunmustur. Sonug
olarak bitkisel yaglarin oksidatif ve termal stabilite bakimindan en elverisli yagin
kanola yagi oldugu, en etkili sentetik antioksidanin ise optimum 90 ve 130 ppm
konsantrasyondaki TBHQ ve PG oldugu bulunmustur. Sentetik antioksidanlarin
karisimlar halinde bitkisel yaglarin oksidatif ve termal stabilitesini arttirma

yoniinden yapacagi etkilerin belirlenmesinin yararl olacagi diisiiniilmektedir.
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