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Glikoz Yag Asidi Esterlerinin Bitkisel Bazl Yenilebilir Yaglarin
Termal Bozunmasina Etkisi

Neslihan SAKI', Mustafa AKIN!

OZET: Calisma, 15 giin boyunca 60°C’de hizlandirilmis depolama testi altinda standart antioksidanlar ve glukoz
yag asidi esterleri eklenmesinin aygicegi, misir ve zeytinyaginin termal stabilitelerini nasil etkiledigiyle ilgili
sonuglar1 sunmaktadir. Calismada glikoz oleat ve glikoz laurat sentezlenerek karakterize edildi. Zeytin, aygicek ve
misir yaginin yag asidi bilesenleri GC kullanilarak belirlendi ve biitiin numunelerde peroksit degeri, serbest yag
asidi orani ve fenol igerigi saptandi. Yiiksek oleik asit i¢erigi yenilebilir yaglarda termal bozunmay artirdi. Glikoz
oleat ve glikoz laurat bitkisel bazli yenebilir yaglar i¢in bir termal oksidasyon Onleyici olarak etkili olurken, glikoz
oleat her tiirlii yag i¢in glikoz laurattan daha iyi antioksidan 6zellik gosterdi.

Anahtar Kelimeler: Bozunma, yenilebilir yaglar, glikoz esterleri, oksidasyon.
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Effect of Glucose Fatty Acid Esters on the Thermal Degradation
of Vegetable Based Edible Oils

ABSTRACT: The study presents the results on the thermal stability of the sunflower, corn and olive oil with
addition of standard antioxidants and glucose fatty acid esters under accelerated storage test at 60°C for 15 days.
During the work, glucose oleate and glucose laurate were synthesized and characterized. Fatty acid compositions of
olive, sunflower and corn oil were determined by using GC and in all samples peroxide value, free fatty acid value
and phenolic content are specified. High oleic acid content increased the thermal degradation in edible oils. Glucose
oleate and glucose laurate acted as a thermal oxidation suppressor for the vegetable based edible oils and glucose
oleate showed better antioxidant properties than glucose laurate for all types of oils.
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Neslihan SAKI ve Mustafa AKIN

GIRIiS

Bitkilerin tanelerinden ya da tohumlarindan
elde edilen yaglar genelde iki 6nemli kisim igerir.
Bunlar; protein ve yag kisimlaridir. Rafine bitkisel
yaglara uygulanan prosesler istenmeyen maddelerle
birlikte yararli vitamin ve antioksidanlar gibi
kiiciik bilesenleri de uzaklastirir (Gunstone, 2000).
Yenilebilir yag kalitesi ve stabilitesi, yagin kabul
edilebilirligi ve piyasa degerini etkileyen baslica
faktorlerdir. Oksidatif stabilite, yenilebilir yaglarin
kalitesini korumak igin en Onemli gostergelerden
biridir (Tan ve ark; 2002). Doymamis yag asitlerinin
oksidasyonu, aroma dis1 bilesiklerin gelisiminin ve
gida irilinlerinin besin degerinin azalmasinin baslica
nedenlerinden biridir (Hemalatha ve Ghafoorunissa,
2007).
lipitlerdeki dogal antioksidanlarin miktar1, yenilebilir

Lipitsiz radikallerin konsantrasyonu ve
yaglarin oksidatif strese karsi stabilitesini ongérmede
onemli faktorlerdir (Choe ve Min, 2005; Lee ve ark.,
2007).

Bitkisel sirasinda maruz
kaldiklar yagin
termo oksidatif bozunmasini geciktirmek i¢in daha
verimli antioksidanlarin kullanilmasini gerektirir. Bu
nedenle, yenilebilir yaglarin rafine edilmesi sirasinda

yaglarin pisirme

yliksek sicaklik uygulamalari,

ve islenmis gidalarin iiretiminde; biitil hidroksitoluen
(BHT), biitillenmis hidroksianisol (BHA), butil
hidrokinon (TBHQ) gibi sentetik antioksidanlar
izin verilen seviyelerde (Awasthi, 2007; Kaitaranta,
1992) ilave edilir. Ancak, ¢alismalar bu bilesiklerin
insan sagligr ig¢in
koymustur (Zhang ve ark, 2010) ve bu durum dogal

risk olusturdugunu ortaya

antioksidanlara olan ilgiyi artirmaktadir (Akin ve
ark, 2013; Zeb ve Murcovic, 2013).

Hidroperoksitler birincil oksidasyon {iriinleri
olup alkanlar, alkoller, aldehitler ve asitler gibi bir
takim ikincil driinler {ireten, bazilar1 diisik esik
degerlerinde kotii koku veren kararsiz bilesiklerdir.
Bu ikincil oksidasyon {iriinlerinin bir¢ogu son
derece reaktiftirler (Yanishlieva ve Marinova, 2001)
ve oksidatif zincir siirecini in vivo baglatabilirler.
Bu durum kanser, ateroskleroz, kalp ve alerjik
hastaliklarin ilerlemesine katkida bulunabilir (Simic
ve Karel, 1980). Lipid peroksidasyon mekanizmasi
ve bunlarin gida kalitesi tizerindeki etkileri kapsamli

olarak gozden gecirilmistir (Frankel, 1993; Angelo,
1992).

Sebzeler pisirildiginde daha yenilebilir ve daha
sindirilebilir bir hale gelir. Bununla birlikte, 1s1l
islem, esas olarak lipit oksidasyonuna bagli gidalarin
besin degerinin kaybi1 ve protein fraksiyonunun
bazi bilesenlerinde degisiklikler gibi istenmeyen
modifikasyonlara yol agabilir. Lipit oksidasyonu
ozellikle, oksijen, enerji (UV/1s1) ve metallerin
varliginda ger¢eklesir. Yag asitlerinin trigliseritler ve
fosfolipitlere bagli oksidasyon iiriinlerinin biyolojik
aktiviteleri sonucu damar sertligi baglangict ve
ilerlemesi ile erken yaslanma ile iliskili bir dizi
olumsuz etkileri olusmaktadir.(Addis ve Warner,
1991; Maranesi ve ark., 2005). Ayrica bu iriinlerin
birgogu, aterojeniklik, sitotoksisite ve enzim
aktivitesinin modifikasyonlar1 gibi dnemli biyolojik
etkilere de sahiptir (Erickson ve ark., 1978).

Seker yagl asit esterleri, diisiik toksisitelerinin
yanisira kokusuz ve biyolojik olarak parcalanabilen
ozellikleri nedeniyle de genis bir uygulama alanina
sahip olan non-iyonik yiizey aktif maddeler olarak
bilinirler (Li ve ark., 2015). Seker esterlerinin
(Allen ve 2002),
antimikrobiyal 0Ozellikler (Zhao ve ark., 2015;
Furukawa ve ark., 2010), bocek aktiviteleri (Kays

emiilgator oOzellikleri Tao,

ve Tang, 1997) ve yaglayicilik 6zellikleri (Aoshima
ve ark., 2005) bir¢cok c¢alismada arastirilmistir.
Yapilan ¢alismada, seker esterlerinin yenilebilir bitki
bazli yaglarin termal stabilitesi lizerindeki etkileri
aragtirtlmis  ve yenilebilir yaglarda oksidasyon
onleyici olarak kullanilan sentetik molekiiller yerine,
dogal gida ile direkt temasta insan sagligina ve
cevreye zararsiz olan seker yag asidi esterlerinin
kullanimi ile ilgili olduk¢a Onemli sonuclar elde
edilmistir.

MATERYAL VE YONTEM
Seker Yag Asidi Esterlerinin Sentezi

Glikoz ve yag asidi kloriirlerin esterifikasyon
reaksiyonu ig¢in, daha oOnce Allen ve Tao (2002)
tarafindan kullanilan yontem bazi modifikasyonlar
yapilarak uygulandi. Reaksiyon sonlandirildiktan
sonra oda sicakligina sogutularak 300 mL kloroform
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eklendi ve reaksiyona girmeyen sekeri ortamdan
uzaklastirmak i¢in filtre edildi. Coziicii 80°C de
vakumda ucurulduktan sonra kalan kisma 200 mL
deiyonize su eklendi ve karisim ayirma hunisine alindi.
Ortama 500 mL hekzan ilave edilerek ¢alkalandi ve
ayirma hunisinde ayrilmasi beklendi. Daha sonra
hekzan fazi alinip evaporatdrde ucurularak {iiriin elde
edildi. Tim reaksiyonlar, yiiriitiicii olarak heksan /
kloroform / metanol (8: 1: 1) ve goriintiileme ajani
olarak metanol / siilfiirik asit (4: 1) kullanilarak silika
jel 60 plakalar1 iizerinde ince tabaka kromatografisi
(TLC) ile izlendi. Sentezlenen molekiillerin FT-IR
spektrumlar1 da BRUKER TENSOR 27 spektrometre
kullanilarak elde edildi.

Yag Numunelerinin Hazirlanmasi

Test edilecek her bir bitkisel yag icerisinde ayri
ayr1 glikoz oleat ve glikoz laurat 50 mg mL! olacak
sekilde 40°C de ¢oziildii. Pozitif kontrol olarak da
her bir yag 50 mg mL"' konsantrasyonda BHT’de
40°C de c¢oziildii ve bir grup ta higbir antioksidan
madde eklenmeden hazirlandi. Her ti¢ grup ta 60°C ye
ayarlanmis etiivde 15 giin boyunca depolama testine
tabi tutuldu ve 0, 1, 3, 5, 7 ve 15. giinlerde alinan
numunelere ilgili testler uygulandi (Ghafoorunissa,
2007).

GC Analizi

Yag asitleri bilesimi, susuz metanol iginde
2 N KOH ile yag asidi metil esterlerine (FAME)
tiirevlendirildikten sonra gaz kromatografisi (GC-
Shimadzu QP) ile elde edildi. Bir alev iyonizasyon
detektorii (FID), SP2380 kapiler kolon (50 m x
0,25 mm boyutlarinda) ID.; 0,25 pm film kalinhig
kullanildi. Firin sicakligi 40 °C’de 4 dakika ve
220 °C’de 15 dakika tutma ile 4 °C min"’de 40 ila
220 ° C’de programlandi. Analiz boyunca enjektor ve
ara yiiz sicakliklar1 250 © C ve iyon kaynag sicakligi
200 °C idi. Bilesiklerin tutulma endeksleri (RI),
n-alkanlarin (C8.C24) bir karisimina gore hesaplandi.
Piklerin tanimlari, tutma siirelerini saf standart
bilesenlerinkilerle karsilastirabilmek i¢in 37 Bilesen

FAME Mix (Supelco) harici standart kullanildi
(Molkentin, 2009).

Toplam Fenol icerigi

Sg yag, heksan (10 mL) igerisinde c¢oziildi
ve polar bilesimler, bir ayirma hunisi kullanilarak
sulu % 60 metanol (3x20 mL) i¢ine 6ztimlendi. Her
ekstraksiyon ikiser kez tekrarlandi. Daha sonra sulu
fraksiyonlar birlestirildi, heksan (20 mL) ile yikandi,
siiziildii ve vakum altinda ~35 © C’de buharlagtirildi.
Tortu, metanol (5 mL) i¢inde ¢Ozildi ve karanlikta
-20 °C’de kapakli bir sisede saklandi. Metanolik
ekstraktin bir alikotu (0,2 mL), azot altinda kuruyana
kadar buharlastirildi, su iginde yeniden ¢ozildi ve
once seyreltilmis (1:10) Folin-Ciocalteu reaktifi (1
mL), 3 dakika sonra da % 7.5 sodyum karbonat (0,8
mL) eklendi. 30 dakika sonra 765 nm’de (Optimizer
POP UV/Vis spektrometresi) absorbans oOlgiimi
yapild1 ve kalibrasyon i¢in de Gallic asit kullanildi.
Yinelenen analizlerin sonuglart GAE (milyonda GAE
basina parca) olarak ifade edildi (Koski ve ark., 2003).

Peroksit Degerleri

Peroksit degeri, peroksit grubu bicimindeki
O, molekiiliiniin yag molekiiline niifuz ettigi
ve yaglardaki oksidatif degisimin baslangicini
tanimlamak i¢in kullanilir. Peroksit degeri yontemi,
hem Amerikan Petrolii Kimyaci Toplulugu (AOCS)
hem de Analitik Kimyacilar1 Dernegi’nde (AOAC),
965,33(AOAC) veya Cd-8b(AOCS) yodntemleri
olarak (Lee ve ark. 2007; AOCS, 1993) bilinmektedir.
Calismamizda yag Orneklerinin peroksit degerleri
otomatik (Easy CI titrator- Mettler Toledo) titrator

kullanilarak belirlenmistir.
Serbest Yag Asidi Icerigi

1 g yag, 50 ml etanol / dietil eter (1: 1 v/ v) ile
seyreltildi. Indikatdr olarak fenolftalein eklendi ve
ornek 0,1 M KOH ile titre edildi (Von der Haar ve
ark., 2015). Asit sayisi (AN), asagida verilen formiil
ile hesaplandi

M(KOH)(mg/mmol) x c(KOH)(mmol/ml) x V (KOH) (ml)

AN(mg/g) = m (oil) (g)

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018

(Esitlik 1)
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Hesaplanan AN’nin SYA (serbest yag asidi) nin kiitlesel yiizdesi icindeki doniigiimii asagidaki formiille verildi:

__ M(FFA)(mg/mmol) x AN (mg/g) x 0.1

FFA[%(w/w)] = M(KOH) (mg/mmol)

Kimyasal ve Fiziksel Ozelliklerin Belirlenmesi

Hizlandirllmig depolama testi Oncesinde ve
sonrasinda viskozite Olgiimleri ASTM D445-97’ye
gore yapildi. Olgiimler 40 °C viskozite banyosunda

BULGULAR VE TARTISMA
Seker Yag Asidi Esterlerinin Karakterizasyonu

Elde edilen esterlerin yapilar1 FT-IR kullanilarak
aydmlatildi. Seker ile reaksiyona giren yag asidi
klorit’lerin reaksiyon Oncesi ve sonrast spektrumlari

(Esitlik 2)

TANAKA AKV 202 oto kinematik viskozimetre ile
yapilarak renk degisimleri ASTM D 6045 yontemine
gore Lovibond, PFX-i
kullanilarak 6l¢tildii.

serisi  spektrokolorimetre

almarak yapidaki degisim agiklanmistir (Sekil 1).
Spektrumlarda da goriildiigii gibi esterlesme sirasinda
olusan fonksiyonel gruplara ait pikler spektrumda
mevcuttur. Ozellikle 1000 -1500 cm™ araliginda olusan
pikler ester olusumunu dogrulamaktadir.
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Sekil 1. Glikoz laurat (iist) ve Glikoz oleat (alt) FT-IR spektrumlari.

GC Analizi

Maisir yagi, ay¢igek yagi ve zeytinyagiin GC analiz
sonuclarma gore; metil ester olarak bes yag asidi tespit
edildi. Doymamig yag asitlerinin igerigi her ii¢ 6rnekte
de doymus yag asitlerinden daha yliksekti. Doymamig
yag asitlerinin orani ayg¢icek yagi i¢in 87,22, misir
yagi icin 83,84 ve zeytinyagi i¢in 79,12; doymus yag
asitlerinin igerigi ise ay¢icek yagi i¢in 9,77, misir yagi
icin 13,24 ve zeytinyagi i¢in 15,75 olarak bulundu.

Yenilebilir yaglarin bilesimi hakkinda yayinlanan
makaleler de incelenmistir. Brezilya aygicegi yagmin

Cizelge 1. Bitkisel yaglarin yag asidi icerikleri

kimyasal bilesiminin arastirildigi ¢alismada, baslica
yag asitleri olarak oleik asit (% 20-25) ve linoleik
asit (% 62-69) (Rosa ve ark., 2009) bulunmustur.
Bulunan sonuglarin linoleik asit i¢in % 50,85 ve oleik
asit igin % 36,22 olan sonuglarimiza yakin oldugu
Bir
zeytinyagl kantitatif karakterizasyonu sonuglari oleik
asit (% 77,4) ve triolein (% 47,4) baskin gliseridik
bilesenleri (Sakouhi ve ark., 2010) oldugunu gostermistir.
Zeytinyagi 69,01
asit icerigi ile benzer sonuglar elde edilmistir. (Cizelge 1).

gorllmiistiir. diger caligmada, Sayali-Tunus

analizimizde % oraninda oleik

%

Yag asidi Aycicek yagi Misir yagi Zeytin yag1
Palmitik asit C16:0 6,62 11,15 13
Palmitoleik asit Clé6:1 0,15 0,11 0,79
Stearik asit C18:0 3,15 2,09 2,75
Oleik asit C18:1,9¢ 36,22 32,6 69,01
Oleik asit C18:1,9t 1,02 0,8 23
Linoleik asit Cl18:2 50,85 51,13 10,11

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018
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Toplam Fenol icerigi

Toplam fenolik bilesik miktar, BHT igeren
numuneler i¢cin 6nemli Sl¢iide degisiklik gdstermedi.
Kontrol numuneleri, tiim yenilebilir yaglar i¢in toplam
fenollerin en yiiksek azalmasini gosterdi. Aycicegi
yag1 GO (glikoz oleat) ve GL (glikoz laurat) igeren
numuneler i¢in fenol igerigi test siiresi arttik¢ca azald,
GO igeren Orneklerin fenol igerigi 38,87 ila 21,14
mgGAE / gr arasinda degisirken GL igeren drneklerin
fenol igerigi 34,25 ila 16,84 mgGAE / g arasindayd.

Misir yagt GO ve GL igeren Orneklerin fenol
icerikleri sirasiyla 39,26 ila 26,02 mgGAE / g ve 39,59
ile 25 mgGAE / g arasinda degisim gosterdi. Zeytinyagi
GO ve GL igeren numuneler i¢inse fenol igerikleri
sirastyla 36,214 ila 27,87 mgGAE / g ve 35,76 ila 13,72
mgGAE / g arasinda bulundu (Sekil 2).

Seker esterlerinin yenilebilir yaglarin oksidasyonu
tizerindeki etkileri BHT ile karsilagtirildiginda, hem GO
hem de GL’nin toplam fenol iceriginin antiproliferatif
etkisi oldugu soylenebilir.
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Sekil 2. Toplam fenol igerikleri, A) Aygicek, B) Misir, C) Zeytinyagi (mgGAE/g).

Peroksit Degerleri

Beklendigi gibi kontrol o6rnekleri depolama
testinden sonra en yiiksek peroksit degerine ulasti.
Kontrol drneklerinde en yiiksek peroksit degerleri
olarak zeytinyagi i¢in 19,21 meq / kg; aycicek yagi
i¢in, 18,67meq / kg ve misir yagi i¢in 14,76 meq / kg
bulundu. GO igeren numuneler, tiim yenebilir yaglar
igin GL i¢eren numunelerden daha iyi oksidasyon
onleyici Ozellikler gosterdi. GO, tiim yenilebilir

yag oOrneklerinde BHT kadar etkiliydi. En yiiksek
peroksit degerinin zeytinyaginda goriilmesini bu
yagin en yiiksek oranda doymamis yag asidi icermesi
ile aciklamak miimkiindiir. Yiiksek doymamislik
seviyesinin lipit oksidasyonuna neden oldugu Silva
and Jorge, (2012) tarafindan ortaya konmustur.
(Sekil 4). GO’nun GL’den daha iyi inhibisyon
etkisi goOstermesi ise yapisindaki yag asidi zincir
uzunlugunun daha fazla olmasi ile agiklanabilir.
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Serbest Yag Asidi Degerleri

Tim kontrol orneklerinde, ilk giiniin sonunda
SYA degerleri i¢in hizli bir artis gdzlendi. Zeytinyagi
kontrol numunesi, yliksek doymamis yag asidi icerigi
nedeniyle 15. giiniin sonunda en yiiksek SYA degerine

ulasti. GO, GL ve BHT igeren yaglar, 7. giine kadar
tiim yenebilir yag ornekleri i¢in benzer SYA igerigi
gosterdi. GL igeren misir ve zeytinyagi numunelerinin
SYA degerleri 15. giinde hizla artarken aycicek yaginda
onemli bir degisiklik gozlenmedi (Sekil 3).
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Sekil 3. Depolama siiresince Serbest yag asidi ve peroksit degerleri. A) Aycicek, B) Misir, C) Zeytinyagi

Kimyasal ve Fiziksel Ozellikler

Hizlandirilmis depolama testi sirasinda alinan
ornek, yenilebilir renk ve viskozite
degisikliklerinin belirlenmesi i¢in test edildi. En

yiiksek renk degisimi zeytinyagi, aygicegi ve misir

yaglarin

yagi kontrol orneklerinde tespit edildi. GO igeren
numuneler, GL igeren numunelere kiyasla onemli

Cilt / Volume: 8, Say1/ Issue: 4, 2018

Olclide renk degisimi gdstermemistir. 40 °C deki
viskozite degerlerindeki degisim incelendiginde ise,
aycicek yaginda en yiiksek degisim 3,98 cSt ile GL
igeren numunede goriildii. Misir yagi icin en ylksek
degisim 1,87 ¢St ile GL igeren numunede, zeytinyag1
igin ise 4,63 ¢St ile GL igeren numunede tespit
edilmistir.(Cizelge 2).
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Glikoz Yag Asidi Esterlerinin Bitkisel Bazli Yenilebilir Yaglarin Termal Bozunmasina Etkisi

SONUC

Bu calismada Glikoz oleat ve glikoz laurat
sentezlenmis ve bitkisel bazli yenilebilir yaglar
iizerindeki termal bozunma engelleyici Ozelliklerini
arastirmak i¢in karakterize edilmistir. Yenilebilir
yaglarmyagasidibilesimleri GCkullanilarak belirlenmis
ve Glikoz laurate ve Glikoz oleatin, yenebilir yaglarin
termal bozunmasi icin bir oksidasyon inhibitorii olarak
kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. Glikoz oleat,
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termal bozunmay1 6nleme amach yenilebilir yag katkisi
olarak, uzun zincire sahip olmasindan &tiirti, Glikoz
laurata gore cok daha iyi etki gdstermistir.
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