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Doymamis ya§ asitlerinde cift baglarin
yada yaglardaki hidrokarbon zincirlerinde bu-
lunan doymamts kistmlarin oksijen ile reaksi-
yona girmeleri sonucu peroksid ve hidroperok-
sid’lerin meydana gelmesine . oksidasyon de-
- mir (11, 19).

ki asamada ortaya gikan oksidasyonun, bi.
rinci agamasini indukleine, ikincisini ise aktif
‘periyod olusturur. Pratik agidan dnemli olan
indukleme periyodu, triinlerin ransid hale gel-
meden depolanabilecagi siireyi belirler (9].

Oksidatif bozulmalarin kimyasal mekaniz-
masi gok karisik olup, konu henilz tam anlamt
ile agikianamanustir. Ozetle; lipid oksidasyonu
otokatalilk Gzelliktedir. Otooksidasyonda serbest
radikaller iizerinden giden zincir reaksiyonu so-
nunda, peroksidler ve hidroperoksidler olugur,
Bu olayin baglamas) .¢in &nce sistemde ser-
best radikali olugturan baz: maddelerin bulun-

masi gerekir. Ornedin; eser miktarda hidro- -

peroksitler, Fe, Cu vb, gibi agir metal iyon-
lan zincir reaksiyonunu baglatic: katalizatdr-

lerdir, Yadda RH ile gosterilen hidrokarbon zin-

ciri, baglatici tarafindan (R.) radikaline ayns-

tinlir, Resonansla stabilize olan serbest radi-

kaller, oksijen alarak, percksid igeren serbest
ki

radikallere doniigiir. R 4- O; —— ROO. reaksi-

" yonuna gire olugan alkilperoksi radikali ya di-

ger bir molekdliin hidrokarbon zincirinden hid-

o i
rojen atomu kopartarai, ROO, + RH — ROOH
+ R. hidroperokside déniigiir ve olusan {R.)
radikali, yeniden O lle birlegerek zincir reak-

. siyonu siirer, ya da hidrokarbon zincirinde bu-

lunabilen cift baga katilarak, yeni bir radikal
olugturur, :
k’ .
ROO. 4+ C = C — ROOC - C

Bu-olaylardan sonra, radikal séniimleri ne-
ticesinde zincir kinkmast meydana gelir (11).

Sonugta, stabil olmayan hidroperoksidler, ay- -

risarak birgok aromatik karbonit bilesiklerini
otugtururlar. Bu bilegikiere bagimh olarak farkh
aroma bozukluklar ortaya ¢ikar (2). (Cizelge 1)

Cizelge 1. Bazt Oksidatif Aroma Bozukiuklarina Neden Olan Bilesikier

Aroma Bozukiugu

Bilesikler

Bahigims:

n - alkanals [Cs;C,,,) alk —2— enals (C;-Cy),

24 -dienal (G;), 2 - alkanones (G;-C,,), oct-1-en-3-gone

oct —2-— en —3— one, octanal, hept —2— enal,

Yagimsi n - alkanals (Cy, Cs, C;), hex —2— enal
2,4 ;I-i'enal (Cs, Cy)

Metalik oct —1— en —3— one

Salatams| 2,6 - dienal (G,)

Meyvemsi‘ n - alkanals (Cs, Cs, Cs Cyl.

Okside

2.4 - heptadienal, h -alkonols (C; - GC,)

Yaglarin bozulmasinin bagka bir nedeni de
doymams yaf asitlerinin oksidasyonunu baz
enzimlerin ve biyolojik maddelerin hizlandir-
malandir. Bitki ve hayvanlarda gok yaygin ola-

rak bulunabilen lpoksidaz enzimi ve hematin
bilegikleri bu etkiyi gisteren en dnemil biyo-
katalizatorlerdir (11).
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— Oksidasyona Etkili Faktorler :

Genel olarak st ve iriinderinin ylksek
sicaklik derecelerinde pastdrize edilmeleri, ok-
sidatif stabilitelerini olumlu ydnde etkilemek-
tedir. Yitksek derecede 1s1 uygulamasi, oksi-
datif bozulmalarda anticksidan rolii oynayan
slifidril (—SH) gruplarimin  clusmasina yol
agar, Bu gruplar, bozulmalarda katalik etkiye
sahip Cu't baglayarak, lriinlerin redox potan-
siyelini disiirip, oksidasyon stabilitesini yik-
seltirler (17). Sttidn isitiimas: sirasinda serum
proteinlerinden serbest hale gegen —SH grup-
lari ve serumdan yag globil ylzeylerine Cu'm
tasinmasimin _ oksidasyonu etkiledigi belirtil-
mektedir (4). Konu ile ilgili arastirma bulgu-
lan arasinda, —SH gruplarinin okside aroma-
nin énlenmesinde etkili olmadigna iligkin bil-
gtler bulunmasina karsin (1}, sulfidril igeren
bilesiklerin antioksidan dzellikte olduklan be-
lirlenmigtir. Ornegin; kurutmadan nce ¢li§ sute
ilave edilen triptofan ve histidinin, gretilen siit
tozlarinin oksidatif stabilitesini artirdii (8),
sistein - hidrokloridin gok diisiik “konsantras-
yonlarda { < % 0.001) bile antioksidan etki
gbsterdigl (12), thioglyeolic asit, glutathione
ve mercapto ethanolun % 0.001 - 0.1 arasinda-
ki 'kons-antrasyonla'rda kullamidigt zaman kre-
manin cksidatif bozuimasini inhibe ettidi sap-
tannustir (4).

Sitteki dogal Cu'in, hazi aragtiricilara go-
re % 10-351 (5), bazilanna gore ise % 15-
20'nin (12), vag globiilleri ile iliskili oldugu
belirtitmektedir. lst uygulamasi, siit serumun-

da bulunan Cu'in yag globiil yiizeylerine tagm- =

masina neden oimaktadir. Bunun sonucu. olarak
{riinlerin oksidatif stabilitelerinin azaldifi ileri
stiriilmektedir. Nitekim yiiriitillen bir aragtir-
mada 60° - 94°C arasinda 1s1 uygulanan kre-
malann. peroksid = sayisindaki artis sicakhija

bagimli kahrken, stcakhik artigina paratel ola-
rak, serumdaki Cu konsantrasyonunun azaldit

saptanmistir (12). Ozetle, membrana bagh Cu
konsantrasyonu, siit idriinlerinin oksidatif sta-
bilitesini belirler. Membrana bagli Cu konsant-

rasyonuna ‘etkili diger bir faktdr de pH'dir. pH,”

oksidasyonda daminant etkiye sahip Cu’in se-
rum ktsmindan, yad globiil membranina tagin-
mastna neden clmaktadir.

Sutte, dogal Cu'in blyiik bolimii plazma
proteinlerine baghdir. Bu dzellik pH'nin 4.6'ya
diigtrillmesine kadar pek degigmez (3, 6). Yani
pH'min 4.6'va dusiirilmesi dodal Cu'in membran
proteinlerine tasinmasinda artis- meydana ge-

_-tirmez. Buna karsin 4.6 pH'da % 30-40 ora-

ninda radyosktif Cu, plazma proteinlerinden
yad globiil membranina tasinir (8). Nitekim,
siitin dogal Cu igeriginin, tereyagimin oksidatif
stabilitesini etkilemedigi, oksidatif stabilitenin
sitiin radyoaktif Cu icerigine bagimh oldugu,
pH'nin 4.6 dederinin altina. disiiritmesi, rad-
yoaktif Cu’in membran . proteinleri tarafindan
adsorbe edilmesiyle oksidatif stabilitenin azal-
digt ileri strilmektedir (3). Ornegin; tatl kre-
ma tereyalarinda (pH = 6.5) genellikle oksi-
datif bozulmalarin meydana - gelmedidi . (18),
pH's1 4.8 - 5.0 arasinda deg@isen krema tereyag-
larirun, pH's1 4.5 olanlara gore dayanimiarimn

‘daha-iyi -oldugu arastirma sonuglar -arasinda

yer almaktadir (3).

Oksidatif‘sta‘b‘ilit‘e ile doymamig yag asit-
leri arasindaki iligki bir gok’ aragtirici tarafin-
dan incelenmigtir. Yapllanpalwmalar, oksidas-
yon oraninin bﬁyl‘.]‘k olelide siit yaglh[n orijinine,
dzellikle diencic ve trienoic asit lgerigine ba-
giml oldugunu gdstermistir (18).

Genel olarak, siit yaginin oksidasyonunda

" linoleik asitin dnemii oldugu -belirtilerek, siit

yaginin -oksidatif stabilitesindeki azaligin, li-
noleik asit igeriginin artmasi ile iligkili oldugu -
agiklammugtir (7, 14, 16}.

Yesil - yemlerle beslenme periyodunda,
trigliserid kompozisyonu i¢inde oranlari artan
doymamis yad asitleri, sit [ipidlerinin oksi-
datif setibilitelerinde azalisa neden olmuslar-

- dir {15).

Lineleik asitin oksidasyonunda agir metal

_ iyonlart katalik etkiye sahiptir (18}. Degisik

meétal iyonlarinin oksidasyon {izerine etkisi
konulu aragtirmada, test edilen metaller Iginde
Cu ve Fe'in kuvvetli oksidan nitelige sahip ol-
dugdu, buna karsin Al ve tenekenin relativ ola-
rak etkill olmadigi saptanmigtir (10).

Oksidatif bozulmaya, kullantan ambalaj
materyalinin etkisi, giderek &nem kazanmak-
tadir. Ozellikle ambalaj materyaline niteligine
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gore, pastorize ve U.H.T. siitlerde, 151k etkisi
ile aroma hozukluklari meydana gelmektedir.
Buradaki oksidatif ibozulma; ambalaj amterya-
linin 15141 gecirme dzelligine badimh  olarak
gergeklesmektedir. Ornedin, beyaz cam kap-
larda tiketime sunulan UHT siitlerin oksidatif

stabilitelerinin, kahverengi cam iginde tiketime

sunulaniardan daha dilsitk oldudu belirienmis-
tir {13). '

Bircok dlkede cesitll besin, konserve ve
yemeklik yaglara, oksidasyonu dnlemek veya

yavaslatmak amaciyla antioksidan maddeler
katilmaktadr. ;

Antioksidan etki ‘mékanizmas: sdyledir;
zincir reaksiyonunda, enerji alarak aktif haie
gecmis olan peroksidlerin fazla enerjisinl an-
tioksidan molekiilii alarak, bu fazla enérjinin
lipid molekiilleri tarafindan alinmasim &nler.
Aktif hale gecmis olan antioksidan molekiilii,
fazla enerjisini lipid molekitlerine aktarmaz ve
kendisi okside olarak, inaktif duruma geger.
Bu olaymn sonucunda lipid oksidasyonu yavag-
fatlmis olur (11).
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