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SUT LiPiDLERININ BAZ1 OZELLIKLERI

SOME PROPERTIES OF MILK LIPIDS

Hasan TEMIZ
Ondokuz Mays Univarsitesl Mihendislik Fakiltesi Gida Mahendisligi B&1Ima, Samsun

OZET: Lipidler sitin en nemli organik bilegikleridir. Lipidlerin organizmadaki fonksiyoniar oldukga farklidir. Esas fonksiyonlan hiicre
duvarinin yapisinda bulunmalari , enerji vermeleri, enzim ve hormanlari igermeleridir. Yad ve ya§lan iceren gida maddelerinde depolama
sliresince bazi bozulmalar meydana gelmektedir. Bu makalede lipidierin yapistru olugturan yag gekirdedinin yapist, bilegenleri ve depolama
siiresince meydana gelen lipoliziz ve lipid oksidasyonu hakkinda bilgi verilmigtir.

ABSTRACT: Lipids are the most important components of milk. The rale of lipids in the organism is highly varied. The main functions are
to participate in the formation of cell wall, to provide energy and to include enzymes and hormons. Some of the deteriorations can be occured
in lipids and fipid containing foed materials during the storage period. in this article some of the information about the structure of the lipids
and lipolysis and lipid oxsidation events occured during the storage period were given.

1. SUT LiPIDLERININ FiZiKSEL VE KiMYASAL OZELLIKLERI

Lipitler esasen biyolojik orijinli, suda erimeyen ancak eter, petroleter, kioroform ve benzeri organik ¢dz({-
clilerde gdztinen tek organik bilesiklerdir (METIN, 1996).Canlt organizmalarda (g temel fonksiyonu yerine getirir-
ler; Hiicre duvarninin yapisal bilegiklerinde yer alirlar, ylksek kalori veren besin elementlerinin baginda gelen
metabolik yakit depolarir olugturur ve biyolojik faaliyetlerin gok dnemli dilzenleyicileri olarak faaliyet gdsteren en-
zim ve hormonlar yapisinda bulundururlar (ROSENTHAL, 1891: YETISMEYEN, 1995; METIN,1996).

Lipitler, alkali ile isihildiginda hidroliz reak-

siyonuyla birbirinden ayrlan, sabunlagabilen ve $iZelse 1. Sat Lipidierinin Bilegenleri

sabuniagsamayan olmak Uzere iki ana sinifa ayri- | Lipi¢ Simfi Toplam Siitiin Yiizdesi
lilar. Notral yaglar, fosfogliseritier, glikolipitler ve ' Trigiliseritleri 95-96
kallesterol esterleri gibi esas siit yaglan sabunla- [ pisfiseritier 1,26-1,59
girlar ve genel yapi kisimlaninda yag asidi igerirler. Monogliseritler 0.016.0.038
Steroidler, karatonoidler ve vitaminler sa- [——— gliseriler 085128
bunlagamayan lipitler arasinda yer almaktadir Hidrokst aot giseriier 560078
(SALDAMLI,1998). Sitiin lipit bilegenleri Gizelge 1 -
‘de verimistir. Serbest yaf asitleri 0,10-0,44
N&tr yaglar; yag asitleri ve gliseroliin ester- | Fosfolipitler 0.80-1,00
leridir ve gliseritler olarak bilinirler (Sekil 1). Glise- | Sifingolipitler 006
ritlerde, gliseroliin hidroksil gruplanndan biri, ikist | Steroller 0,22-0,41
veya her (il yag asitleriyle esterlesmis olabilir. | Kollesterol 0419
Trigliseritler sit yaginin asl bilegenini ve dogadaki [ g,qualen 0,07
dogal yaglann blylk bir kismim olugturur. 7 o iler 0.7-0.9x10°3
Bununla birlikte digliseritier ve .mono:qliseritlerde A Vimemin 06-09x10-3
b‘ulunulr. Bil; trigllié.?ritte I'Eer blr.hlfil"C)lk'Sll grubu t?k — 0085021x10°5
bir gesit yad asidi igerebilecegi gibi iki ve hatta i¢ —— 3
tarkli yag asidi igerebilir. Ug farkl yag asidiyle es- E Viyamin 0.024x10
terlegmis olanlara karisik trigliserit denilmektedir. | X Vitamin 0,001x10°}

Gliseritlerin olasi izomerlerinin sayrs, yerlegim po-

*Rosenthal L., 1991. Milk and dairy preducts. VCH Publishers inc., New York (USA)
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CH, - OH HOOC-R1 Esterifikasyon CH, - OOC-RI
I I
: e
CH-OH + HODC-R, a———= CH-00C-R;+ 3H;O
1 I
CH, - OH HOOC ~ R, Sabunlagma CH, - O0C- H,
Gliserol Yag Asidi Trigliserit

Sekil 1. Trighiseritlerin kimyasal yapist

zisyonlaninin sayis! ve yad asidi kalintifarinin gesitigiyle belirlenmigtir. C')rnef;in, iki farkll yag asidi igeren ka-
ngik trigliseritler alt farkli molekiler tirde var otabilir.
Gliseritlerin olusumunu sagdlayan esterifikasyon reaksiyonu, gliseritlerin asit veya bazla kaynatiimasiyla
veya lipaz diye bilinen &zel enzimlerle muamele edilmesiyle geri déndrilebilir.
Tiim yag asitleri uzun bir karbonhidrat zincirine [CH; (CH,}y-] ve sonda bulunan bir karboksil grubuna (CO-
OH) sahiptir (SALDAMLI,1998). Zincir doymus olabilir veya bir veya daha fazla ¢ift bag igerebilir. Yag asitleri asil
olarak zincirin uzunluduna ve onlarin doymanug baglarinin say! ve pozisyonuna gdre farkhlik gdsterir. Doymug
yag asitlerinde hidrokarbon uzantlan sonsuz sayida olugumlar meydana getirebilir, ¢linkU yapidaki her bireysel
bagd tam bir serbest dénme dzelligine sahiptir. Son yillarda gokiu doymamig yag asitleri OMEGA 3 ve OMEGA 6
seklinde isimlendirilmig gekilleri giindeme alinarak nemi vurgulanmaktadir. OMEGA 3 Eicoso-pentanoik asit ve
Dokosohekzanoik asitleri igerirken OMEGA 6 Linoleik ya§ asidini igermektedir (TEKBAS., TURKAN,2000). Ayrica
doymamis yag asitlerinin hidrokarbon zincirleri geometrik olarak cis veya trans formunda stabilize olmug dénme
6zelligi olmayan sert baglara sahiptir (WALSTRA and FENNESS) (Sekil 2). Siitteki gibi dogal olarak meydana
gelmis olan tiim doymamig yag asitleri, enerjik olarak daha az stabil olan cis geometrik yapidadirlar. Margarinle-
rin imalat sirasinda bitkisel yaglann kismi hidrojenas-

CH, CH, L CH yonu daha kararh trans izomerleri meydana getirir.

C{z. \C“/z\':{z \c{,; \—i{z i Boylece margarinlere tereyaglarindan daha dayanikl

bir yap1 verilmig olur ve trans yag asitleri cis-formlan-

na kiyasla 25-30°C'gibi daha yiiksek bir sicaklik dere-

/':{2 /‘:3'\2 /E\ /‘5{2 /‘:i'\.:e trans celerinde erirler (ROSENTHAL,1991; SALDAM-
CHy CH; CH; L ChH. LI,1998).

Sitte Snemli miktarda bulunan tim yag asit-
leri ¢ift karbon atomu sayisina sahiptir ve zincirler 4 ile
18 arasinda karbon atomu vzunlugundadir; Bunlardan 16 (paimitik) ve 18 (stearik ve oleik) karbon atomuna sa-
hip olanlar digerlerinden daha fazla bulunur (Sekil 3). Tek sayida karbon atomlu yag asitleri gibi, daha yiiksek
karbon sayilt yag asitleri ve dallanmig yag asitleri iz miktarlarda bulunmaktadir. Siit yagi gogu bitkisel yagdan da-
ha kisa zincirli yad asitleri igerir; 4 ve 6 karbon atomlu olanlar siite §zeldir. Bdylece ¢dziinen ve gdzlinmeyen ugu-
cu yag asitlerinin belilenmesinde Reichert- Meissel sayisi ve Polenske degeri gibi testler sayesinde stt yaginin
gergekmi yoksa hilelimi oldugu saptanabilir, '

CHjy - (CHp)q4 - COOH

Sekil 2. Cis ve trans izomerleri

Palmitik asit .
CHjs - (CHy)45 - COOH

Stearik asit

CHj - (CHy); - CH = CH - (CH,)7 - COOH
Oleik asit

Sekil 3. Siitte yaygn olarak bulunan yag Asitleri

Yag asitlerinin erime noktasi zincir uzuniuguyla artar ve doymamighligin derecesiyle iligkili olarak da
erime noktasi ters orantthdir, Bilindigi gibi yad asidi bilegenlerinin molekll agiligt ve doymamighgi, blitin
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yadlarin erime noktalarinin belirlenmesinde temel faktérdiir. Bunun yaninda yagin yumugakhgina, trigliseritler-
deki yad asitlerinin dagilimina ve yaglarin fiziksel durumuna baghdir. Spesifik olarak yag kristallerinin polime-
rik formlar: o yagin gegmisteki isitiima ve sogutulma ilemlerine maruz kalmasiyla gekillendirilir. Bu gliseritle-
rin birden fazla kristal yapida bulunma yetenegidir ve buna bagli olarak yag kangimiari goklu erime noktalari-
na sahip olabilirer. Sitte bulunan temel yag asitleri Gizelge 2'de dzetlenmistir.

Cizelge 2. Siit Yaglarindaki Temel Yag Asitleri*

!

Karbonlu atomlanimn | Yaklagk | Erime noktas: (°C)
sayist; Cift baglarin icerifi
sayist (%oagirlik)
Doymuglar
Butirik 4:0 28 -8,0
Kaprotk 6:0 2.3 -4,0
Kaprilik 8:0 |8 16,3
Kaprik 10:0 30 31,1
Laurik 12:0 29 44,0
Miristik 14:0 89 54,0
Palmitik 16:0 24,0 63,0
Stearik 18:0 13,1 69,6
Doymamig ’
Miristoleik 14:0 0,7 -4.5
Palmitoleik 16:1 1,8 0.5
Oleik 18:1 29,6 16,3
Linoleik 18:2 2,1 -5,0
Linolenik 18:3 0,5 -14.4

*Rosenthal,l,, 1991, Milk and dairy products. VCH Publishers inc., New York (USA}

Sitiin yag asidi bilegimi hayvana
verilen yemden biraz etkilenmekiedir.
Ornegin yesil oflar tahillara gére daha
yitksek bir doymamig vag asidi saglyor-
sa da siitteki miktarlar sadece kismi ofa-
rak artig gdsterir. iskembenin mikroflora-
s doymug analoglara kargi doymarsg
asit metabolizmasinda daha aktiftir ve bu
bagirsak sisteminde kullanilabilir miktari
en digiik diizeye indirir.

Fosfogliseritler, sit yaglarnin az
miktarda bulunan bilegenleri olmalarnna
ragmen fiziksel yapilar igin gok énemlidir.
Fosfolipidler hiicre zarlarinda bulunurlar
ve ya§ globullerinin stabilitesine yardim
ederler. Yapi olarak gliseroliin birincil
hidroksi! grubu bir yag asidi yerine, fosfo-
rik asit ile esterlegmigtir. Diger hidroksil
grup yag asidi ile esterlegmigtir ($ekit 4).
Cogu fosfolipidler fosforik aside bagh bir

alkol bilegeni igerir. Alkol bilegenleri lesitinde gliserol kolin veya sefalinde etenolamin ve serindir. Bunlar sonla-
rinda yag asitterinin iki polar oimayan hidrofobik hidrokarbon uglarina bagh bir polar hidrofilik ug yaratir. Bu de-

terjan benzeri &zellik fosfolipidlerin emiiisiyon kapasitesini belltler.

Yag asidi kahntisi

l 0

CHy,- O~ C— Ry

Hp-C—- 0~ C-H

I |
8]
Yag asidi
kalintist

OH
|

CHy, — O - P~ O - Alkol kalintis

Sekit 4. Fosfolipidlerin kimyasal yapisi

2. SOTTEKi YAGLARIN FiZiKSEL DENGESI

Fiziksel olarak siit yag, sut plazmasinin sivi fazinda emiilsiyon halinde dagiimigtir. Yag globulleri siitiin en
biyik bitegenleridir ve memeli hayvarin tiiriine, cinsine, laktasyon dénemine, dogum mevsimine ve sagim zama-
nina bagh olarak 0,1 pm den 22 um ‘a kadar degisikiik gésteren boyutlarda bulunabilir. Yad globullerinin gogunun
boyutu 1-4 pm arasindadir ve yaklagik olarak her cm?3 siitte 1,5 — 3x10° yag globuilt butunabilir (ROSENTHAL,

1991; METIN, 1996)
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St yaglan diger siit bilesenlerinden hafif oldugundan yag globulleri siitiin yiizeyine dogru yiikselerek
bir krema tabakasi olugturmaktadir. Yag globulierinin yikselme hizi yuvarlak cisimlerin dligme hizi olan STO-
KE denkleminden yararianarak &lgiimisgtir.

D2 (Pp - Py)
B —
181
V = Co6kme hizi (m/s) veya deferler negaltif ise yikselme hizi

D = Partikii ¢ap 7
Partikii yogunlugu (kg/mg) ; oda sicakhiinda siit yaglar igin deger 980'dir.

P =
P
Py = Sivi faz yoduniugu {kg/m3 ): oda sicakh§inda siit plazmas) igin deger 1028 dir.
n = S fazin vizkozitesi (kg/m,s): oda sicakliginda siit plazmasi igin defer 1,42cP veya 1,42x10-3 kg/m,s
g = Yercekimi giict (9,81 m/s?)

Ornegin; Hareketsiz durumda bekletilen sitte bulunan 3 pm ¢apindaki bir yag globuli 0,597 mm/saat’lik
bir luzda yukariya hareket edebilir. Ancak gergekte bu durum béyle degildir. Ginki yag globulleri bireysel ola-
rak hareket etmeyip 800 pm boyuta varan bly(k saikimlar olusturabildiginden krema tabakasinin ayrilmas da-
ha hizlidir. Salkimlagma olay! kompleks bir olaydir. Bu olayin gergeklesmesinde ézellikle yag globulierinin zar-
larinda bulunan ve serum proteinleri bilegenlerinden olan imminoglobulin grubunun euglobinleri nemli bir et-
kiye sahiptir.

Yag emiilsiyonunun stabilitesi, yag emllsiyonlarim saran saglam bir zara badlidir ve bu zar sayesinde
enzimlerin bozucu etkisinden korunmaktadir (Sekil 5). Yag globul zan olarak bilinen bu zarda protein ve lipop-
rotein heterojen dizeyde organize olmug protein ve lipitlerin kangimindan olugmugtur. Zar proteinlerinde gli-
koproteinter bulunur. Alkali fosfataz, asit fosfataz, katalaz, ksantin oksidaz gibi bazi enzimler bu zarda yer abr,

Yag globullerinin gevresi 5-10 nm kalinhginda fosfolipid —protein kompleksinden olusan bir membranta
kaplidir ve toplam zar materyalinin yaklagik olarak yarisini [ipid fraksiyonlan olugturmaktadir. Bu fraksiyonun
%40" 1 hidrofilik monogliseritler, digliseritler ve lesitin, sefalin, sifingomiyelin gibi fosfolipidier olugturmakta %30
kadarini trigliseritler ve %30'unu kollesterol ve kollesterol esterieri olugturmaktadir. Bu yap) nedeniyle yag glo-
bullerinin em(lisiyon formlan meydana gelmektedir.

Yag globul zarlarimi meydana getiren gliko ve lipoprotein kisimlari 1st ve mekanik kangtirma gibi dena-
tirasyon etkiterine kargl hassastir. Bununia beraber denatirasyonun bir sonucu ofarak yag emiilsiyonunun fi-
ziksel stabilitesinin yiikselmesi beklenilmedik bir olaydir. Bu olay, yad globullerinin kiimelegmesinde sorumiu
faktér olan euglobilinin geri dénigtmstz denatirasyonuna baglanmigtir. S0t teknolojisinde bu demekdtir ki 151}

yag cekirdegi (trigliserit)

St

Zar lipaz
Mikrosome
Euglobin tabakast ;ﬁi(l):il‘:lileri
Euglobin molekilleri

Fosfolipid tabakast {Lesitin)

Sekil 5. Yag globullerinin yapisi (ROSENTHAL, 1991)
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islemler ve homojenizasyon gibi proses uygularnalar, siitten krema ayirma iglemini ters ybnde etkileyerek gecik-
tirmektedir. Yag globullerinin birbiriyle kiimelegmeden ayri kalmalaninda fosfolipid-protein kompleksinin yanisira
kilreciklerin elektirik yiiklerinin negatif olmasi da etkilidir. Negatit yiklerin azaimasina neden olan faktdrier yag
globullerinin kimelegmesini kolaylagtirir, Ornegin asitligin artmas! sonucu yag globulleri biraraya toplanmaktadr.

3. LiPIiDLERIN YIKIMI
Siit {iriinlerinin duyusal kalitesi sit lipidlerinin kimyasal stabilitesine baghdir ve yaglann glivenirliligi icin
cok dnemli bir husustur. Sit yagd: iki tip kimyasal dénligtim igermektedir; Bunlar Lipolizis ve otooksidasyondur.

3.1. Lipoliz:

Lipoliz gliserid esterlerinin lipaz enzimi etkisiyle enzimatik hidrolizi iglemidir (FOX,1983; WRONG,1988).
St drdnlerinde lipolizin en ciddi etkisi serbest yag asitlerinin agifa ¢ikmasindan dolay! ransid bir tad olugma-
stdir (FENNEMA, 1996). Genellikle bu ransit tadin geligmesi arzu edifemez ve siit Girliniininde insan tiketimi
igin uygun olamayan bir dedigsime sebep olmaktadir. Bazi 6zel peynir gesitleri ve bilegen olarak siit igeren gi-
kolata benzeri bazi sekerlemelerin, kendilerine 8zgii zengin bir tadin geligtiriimesi igin sit yaginin kismi hidro-
lizasyonuna ihtlyag duyulmaktadir (ROSENTHAL, 1991; SALDAMLI, 1998} . Lipidlerin enzimatik yoldan hidro-
lizine ait tepkime en basit sekliyle su sekilde sematize edilebilmektedir (ALAIS and LINDEN,1991; USTUN ve
TURHAN,1999}.

Lipaz
R- OCO - R, R- COCH + R; - OH
+ HO Yag asidi Alkol

Lipaz terimi , normal olarak bu reaksiyonu katalize etme yetenedinde olan birgok enzimi igerir. Bu enzimle-
fin gogu kazein misellerinin (o B,x- kazein) tim fraksiyonlariyta birlegmigtir ve yag globiillerinin dig globul zarinda
diistik bir miktarda absorbe edilmigtir. Kazeine bagl tipazlar genellikle inek memesinde inaktif durumdadir. Fakat
drg faktorler tarafindan aktiflegebilir. Fizyolojik olarak, bu enzim taze sagimig sitlerde normal konsantrasyonlardan
daha yiiksek diizeylere ulagtigi zaman ransidite kendiliginden meydana gelir. Bu tip sitlerde sogutma ve depola-
ma gibi herhangi bir islemin yapiimast lipolizi hizlanmasini engelleyemez. Kalitesiz yem, mastitis hastaligi ve inek-
lerdeki hormonel bozukluklar, kendiliinden olugan ransiditenin geligmesine neden olan faktorlerden bazilarndir.

Sutte bulunan lipazlarin gogunun aktif hale gelmesi igin sulandirma, mekanik etki, 1s1 veya kimyasal ak-
tivasyon gibi birgok tesvik edici iglemlere gerek duymaktadir. Tahminen siitiin sulandinimasi kazein miselleri
ile lipaz arasindaki birlesmeyi ayirarak lipaz aktiflegsmesini baglatabilir. Lipoliz oran, igletmede sitdn boru hat-
1 boyunca galkalamal bir gekilde taginmasi, kplrme, hava kangmasi, pompalama, sarsma ve homojenizas-
yon gibi fiziksel iglemler gibi faktorler etkisiyle de artar (FOX,1 983:WALSTRA and JENNES,1984). Fiziksel ¢al-
kalama lipid ylzey alammi artirir, enzim ve substrat arasindaki temasi artirir ve yag globullerinin koruyucu za-
rini denatiire etmesiyle ylizeydeki enzimlerin segici konsantrasyonu artar. Ayrica olugan yad/su emiilsiyonun-
da sinir yizey alani ne kadar bilyiikse yani kangimdaki yag fazi ne kadar kilgdk partikiiller halinde dagilmisg-
sa artigindan enzimin aktivitesi o kadar yikselmektedir.

Lipazlar, soguk siitiin 30°C'ye isitilip tekrar sodutuimass, dondurulup 4°C'de goéziindiiriimesi gibi iglem-
lerle aktif hale getirilirler. Isitma, sogutma orani ve sicaklik limitleri 1sil aktivitedeki dnemli faktorlerdir. Lipaz
aktivitesinin agiklanmasi igin geligtiriimis hipotezler, lipazlar igin yag g¢lobuk membranm gegirgenliginin
artinlmasiyla bir iligkisinin oldugunu beiirtmektedir.

Sonug olarak ¢ig stite ilave edilen bazi katkilar lipolizisi tegvik eder. Bunlar arasinda CaCl, HgCly
(HgCl, toksik bir maddedir ve gegmigte siit drmekleri igin bir koruyucu olarak kullanimigtir) ve hatta belii kon-
santras-yonlardaki NaC! gibi diisiik miktarlarda kullantian inorganik tuzlar yer almaktadir.

Lipazlar aktive eden ayni faktérler farkli dozajlarda kullanildigl zaman lipolizi engelleyici bir etkiye sa-
hip olabilir, Siite katilan kimyasallardan NaCl ‘in ¢ift etkide bulundugu saptanmigtir; ornedin, kremadaki %4
tuz engelleyici bir etkiye sahiptir. Oksijen, formaldehit, ve birgok diger kimyasallar varhi§inda bakir tuzlar: belir-
li gartlar altinda lipazlar inaktif hale getirirler. Ultraviole ve jonize radyasyon gibi fiziksel ydntemler enzimlerin
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kimyasal yikimlarina neden olarak lipazlan inaktive ederler ancak sitlin saglia yaran agrsindan bu
radyasyonlarin istenilmeyen yan etkileri kaginiimaz oldugundan onlarin kullamimini engellemektedir. lipaz
inaktivasyonu igin pratik anlamda en dnemlisi siitin 1sstlmasidir. Sitlin pastdrizasyona veya UHT iglemlerine
tabi tutuimasinin asl amaglarindan biri depolanmig Griinlerde ransid tat geligmesine neden olan tiim lipolitik
akitivitenin inaktivasyonunu saglayarak tat degigsmelerini minimum diizeye dilsiirmektir.

_ Lipolizizin asil etkisi; yad asitlerinin serbest kalmasi ve ransid tadin olugmasidir. Ayrica lipolizin
tamarmlayici triinleri olan mono ve digliseritler de stit Grinlerinde degismelere neden olabilirier. Onlar yiizey
aktif bilegikler gibi sitiin yiizey gerilimini zayiflatirlar ve képiirme engelleyici aktivite gésterirler.

3.2. Lipid Oksidasyonu

Gidalarin oksidatif bozulmas) ile gidanin saghga yararllidi, gida gilvenligi ve besleyici kalitesi kaybol-
maktadir.Lipidler oksidasyona Kkargl ¢ok hassas olan bilegiklerdir. Bu nedenle lipid oksidasyonu gidalarin ho-
zulmasinin asil nedenlerinden biridir (FENNEMA,1996; FARANK and LEE,1983), Oksidasyon tam yagh siittoz-
lan, krema, tereyad gibi biiylik miktarlarda yag iceren Urlnlerde meydana geldigi gibi yagsiz sittozu gibi dii-
siik miktarlarda yag igeren gidalarda da meydana gelebilir. Pratik olarak, gidalann tim kalite nitelikleri bu olay-
dan etkilenir. Bdylece aroma degigiklikleri yeni olugan ugucu bilegiklerden kaynaklarur, {sit yaginda oksidatif
bozulmayla meydana gelen istenilmeyen aromalar kartonumsu, igyagimsi ve metalik aroma olarak tamimlan-
migtir) tat modifikasyonlarninin sorumiusu hidroksi asitierdir. Renkteki koyulagma ise oksidasyon driinleri ile pro-
teinler arasindaki yogunlagma reaksiyonlarindan kaynaklanir. Sonug olarak olugan yeni yapi (tekstir) oksidas-
yonun yol agtid proteindeki gapraz baglarin etkisiyle meydana gelir. Tlim bu degigsmelerden sonra gidanin bes-
leyici degeri ve gida glivenligi zay:flamaktadir.

Klasik ¢aligmalar gdstermistir ki otooksidasyon reaksiyonu serbest radikallerin zincirleme meydana ge-
tirdigi baglama, geligme ve bitig olarak tig b&lime ayrilmig bir iglemdir (Sekil 6) (ALAIS and LINDEN,1991; RO-
SETHAL, 1991; HUI,1993; FENNEMA, 1986; SALDAMLI, 1998; USTUN ve TURHAN,1999). Basglangig aga-
masi bu kimyasal iglemlerin en az anlagilan ydnidir. Molekiiler oksijen etkisiyle organik bir materyalden bir
hidrojen atomunun kendiliginden ayriimasi endotermik bir reaksiyondur ve bu nedenle bilyiik bir aktivasyon
enerjisine gerek duyulmaktadir. Her ne kadar bu reaksiyon belirti boyutiarda meydana gelse de gergekten
8nemii olabilmesi igin gok yavastir.

Baglama RH — R hidroperoksitler
R+0, - ROO
Geligme ROO" + RH - ROOH +R’
ROOH - RO +OH
alkoxy radikal
Sonug R +R —  radikal olmayan driinler
o]
]
2ROC" - Ry-C-R;+R-CHOH-R, + O,

Sekil 6. Otooksidasyon reaksiyonu

Bununla beraber bakir veya demir tuzlan gibi tagiyict materyaller, oksidantlar veya birgok homoliziz egi-
limli bitegikler, ionizasyon ve ultraviolet radyasyon gibi kinobitik ajanlar tarafindan birincil radikallerin Uretimi gok
kolaydir, Hatta organik bir renk maddesinin varliginda gdrllebilir bir 1giga maruz kalma oksidasyonu baglatabi-
lir. Bu yéntemde son oksijen , elektronik tegvik edicilerin etkisiyle dengesiz singlet oksijene aktive edilmistir. Bi-
rincil serbest radikallerin dijer dnemli kaynaklari kimyasal islemlerdir. Bu iglemler enzim kontrolllidiir ve oksi-
jen icin yiiksek aktiviteye sahip serbest radikaller meydana getirir.
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Doymamisg yag asitlerinin serbest baglarina bitigik metilen grubu, hidrojen atomu absorbsiyonu sonucu
serbest radikallerin clugmasi igin en hassas bolgelerden biridir (Sekil 7).

H
-CH=CH-CH,-CH=CH-— -CH=CH-CH-CH = CH- CH‘CH “CH™CH™ CH
Sekil 7. Cift allil serbest radikaller v

Bu serbest radikaller olugunca zincileme oksidasyon‘ reaksiyonlar baglar, karbon ve oksijen merkezli
yeni radikaller clugur ve kolaylikla hidroperoksitler olugur. Hidroperoksitlerin olugumu ile birlikte veya onu takip
eden siirede birgok bagka reaksiyonlar meydana gelir. Hem peroksi radikalleri hem de hidroperoksitler gok re-
aktif kimyasal tirlerdir ve yad iceren gidalarda daha bagka kimyasa! bozulmalara neden olurlar. Bir hidrope-
roksit molekiiliindeki peroksi bagin homolitik kinlmasi alkoksi radikallerini meydana getirir. Bu radikaller C-C
baglarinin kinimasina yol agarak aldehit, keton, alkol, hidrokarbon, ester, furan ve lakton gibi pargalanma Oriin-
teri olugtururlar. Bazi aldehit ve ketonlarin milyonda birlik gibi gok kiigiik konsantrasyonlar: karakteristik istenil-
meyen aromalarin olugumu igin yeterlidir. Lipid hidropercksitleri oksijenle tekrar reaksiyona girerek epoksihid-
roperoksitler, ketohidroperoksitler, dihidroperoksitler, halkah peroksitler, ve gift halkali percksitlerler gibi ikincil
iirlinler meydana getirebilirier. Bu ikincil triinler daha sonra ugucu pargalanma Grlinleri olugturabilirler, Alterna-
tif olarak hidroperoksitler dimer ve polymerler seklinde yogunlagirlar. Sonug olarak lipidlerin oksidasyonu pro-
teinlerle etkilegebilir.

Lipid oksidasyonlar sonucu koku ve tat degisikliliklerinin meydana gelmesiyle sinirli degildir. Gida di-
zeyinde lipoproteinler yap: olugumu sirasinda birlesme ve gkmeye karg) dispers sistemleri stabilize eder, Bu-
na bagl olarak Ornegin yag kismindaki oksidasyonun yal aghg lipoproteinlerdeki degismeler sivi veya kati gi-
da maddelerinin yapisini da etkileyabilir.

Bir gidarun kimyasal bilegimi ve fiziksel durumu, lipid bozulmasinin ytniini, cranini ve son etkisini belirler.

4. LiriD OKSIDASYONUNUN DEGERLENDIRILMESI

Lipid oksidasyonunun degerlendiriimesi yogun bilimsel galismalann bir konusu olmusgtur. Glinlimlzde
kullanilan yéntemier basit duyusal degerlendirmelerden, karmagik fiziksel ve kimyasal analizlere kadar uzanur.
Her ne kadar bu metotlar siklikla kullanidmig olsa da herbirinin bazi sinirlamalart vardir. $u anda kultanlan bu
metotlardan bazilari oksidasyon igleminin belirli agamalan hakkinda bilgl verirken bazilari da gesitli lipid sistem-
lerinde, digerlerinden daha fazla uygulanabilir durumdadir. Bu durum oksidasyen iglemlerinin gok farkl reaksi-
yonlardan olustugu veya diizeylerinin farkls olusu gergedi gtizoniinde bulundurularak beklenilen bir durumdur,
glinkli Otoksidasyon igleminin tim agamalarinda gida niteliklerinin bozulma boyutlariyla tam olarak iligkilendi-
rilebilir idea! bir yéntem yoktur.

Lipid oksidasyonunun asil Girinleri hidroperoksitler olduguna gire oksidasyon boyutunun bir $igiisi ola-
rak hidroperoksit konsantrasyonunun belfilenmes! uygundur, Percksit dederi testi belirli bir zaman sliresinde
gida maddesi érneginde bulunan peroksit ve hidroperoksitierin toplam konsantrasyonunu gdsterir. Ancak bu
yaklagim hidroperoksitierin yikimi ve dider bitesiklerle reaksiyona girmesi sonucunda dogru sonug vermemek-
tedir. Gida matriksinde peroksitler hizh bir geldide sabit karbonil ve hidroksi bilesiklere yikilir veya difer gida
bilegikleriyle reaksiyona girer. Béylece maksimum bir konsantrasyon diizeyine erigtikten sonra gida bilegimi,
sicaklik , 1s1 v.b. gibi gesitli faktdrlere bagl olarak miktarinda azalma meydana gelir.

Oksidasyon boyutunun belilenmesinde alternatif bir yaklagim hidroperoksitlerin bozulmasiyla olug;mus
karbonil bilesiklerinin dlgiilmesidir. Peroksit dederi testine karg! Ustin ydnleri vardir ancak bu analiz oksidas-
yonun erken asamalari ile simirlh degildir ve bylk oranda ransid aromadan sorumlu driinlerin olugumunu gés-
terir. Bununla beraber bu analizle ilgili 6zel kimyasallar hakkinda ve dlgllen karbonit bilegikleri hakkinda detay-
I bilgiler gerektirir.
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Tiobarbutirik asit (TBA) testi de 6zel bir cksidasyon Uriiniiniin belirlenmesine dayanir. Yontemin verim-
liliginin ve hatta glivenliginin sik sik elegtiriimesine ragmen lipid oksidasyonunun degerlendiriimesi igin en po-
puler metotlardan biridir. Test oksidize olmus yaglarda meydana gelebilen malonaldehit ile deney sirasinda
eklenen tiobarbutirik asit maddesinin yogunlagsmasiyla meydana gelen renkii driinlere dayanir. Bununla bera-
ber éne sirilen kanitlanin biiylk bir béiimiine gére malonaldehit olugumu baglangrgtaki lipidin bilegimine bag-
lidir ve buna karg! olarak ta di§er gida bitegenlerinde tiobarbutirik asitle reaksiyona girerek ayni renk maddele-
rini olugturabilir,

Oksiranlar, birlegmig dienler ve florasan bilegiklerinin belirlenmesi ve kries testi lipid oksidasyonu sonu-
cu ortaya gikabilen bilegiklerin miktarimi 8lgmeye dayanan bir gok analitik yéntemden bazilanidir.

Gidalardaki lipit bilegenlerinin oksidatif bozulmasi hergeyden énce istenilmeyen aromalar ve istenilme-
yen tat lle kendini gésterir. Istatistiksel analiz egliginde panel testleri yontemiyle gtdalarin duyusal analizleri ok-
sidasyon boyutunun belilenmesinde kullanilabilir.

5. ANTIOKSIDANLAR

Otooksidasyon iglemi antioksidanlar ile geciktirilebilir. En yaygin sentetik antioksidanlar BHA (Biitillen-
dirlimig Hidroksi Anisol} ve BHT (Biitillendirilmig Midroksi Toluen) gibi fenol bilegikierdir {(Sekil 8). Bu antioksi-
dantar aktif serbest radikalieri toplayarak faaliyet gésterirler. Aksi taktirde bu radikaller oksidasyon zincirleme
reaksiyonlarini yayarak yeni ancak agir radikaller olustururlar, Ticari formulasyonlarda fenol bilegikleri sitrik asit
gibi fonksiyonel yardimel maddeler (synergist ) ile desteklenir. Bu maddeler metal iyonlarinin gegigini engelle-
yerek sistemde antioksidan yenilenmesini sadlartar. Sit Grinlerinde sentetik katkilarnin kullamimi genellikle si-
mirlidr, .

Diger taraftan aminoasitler, proteinler, enzimler, fosfolipidler ve bitki bilegenleri (tokoferaller, flavenoid-
ler, karoten, fenoller) gibi dogal bilegiklerin bilylik goduniugu gok 6zel deney sartlan altinda oksidasyonu en-
gelledigi gériilmigtir. Bu sistemlerin bazilar igin aktif prensipleri heniiz tam anlamiyla belidenememis ve etki
sekilleri yeterince agiklanamamigtir,

aH CH
(CHleC C(CH3)2 {CH_,_‘)ZC Cil‘.‘H312
CHy OCH,
3.5-Bis(t-butyi)~4-hydrowytoluene 3,5-Bis(t-butyl)-4-hydroryanisole
BHT BHA

Sekil 8, Sentetik antioksidanlar

Kuru yemlere gore yesil yemlerin sltte oksit aroma gelismesini nledigi bilinmektedir. Oksidasyona
karg! bu dayanikilhgin nedeni olarak tokoferollerin yesit yemden stite gegtidi seklinde agiklanmaktadir (Sekil
9).0zeliikle - tokoferoliin stitteki konsantrasyonu 25 Hg/g yad civarinda olunca oksidasyona karg direng
kazandirmaktadir (WRONG,1988).

Genellikle pro —antioksidanlar ve antioksidanlar ile birlikte konsantrasyonun bir sonucu olarak sitler
oksidasyona kargi farkh dayarnkhhk gdsterirler.

Bakir ve demir bagta olmak {izere metal iyonlannin gegisi model sistemlerde siit yad oksidasyonu igin
bir katalist olarak gorilmektedir{fROSENTHAL, 1991: FOX,1983).

Yaklagik olarak 30 pg/l diizeyinde bakir ve 200pg/l dilzeyinde demir siitiin normal bilesenierindendir.
Ancak bu metallerin her ikisi de dogal sUtte proteinlerle kompleks olugturmuslardir ve bunlarn katalitik etkisi
sotin dider bilegenterinden olan askorbik asit gibi maddelerin etkisiyle bu komptekslerin ve korelasyonlarin
modifikasyonuna baglidir. Sitrik asit pro- antioksidanttan antioksidanta kadar degigebilen gok karmasik 6zellikler
gdsteren bir bilegiktir.
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CH :
- ? CH, ‘13”3
HyC 0
(CH,GH,GH,CH)5-CH
HO .
CH,

Sekil 9. a- Tokoferol (Vitamin £)

Teknolojik parametreler de sut drlinlerinin oksidatif bozulmasini etkiler. Oksitlenmeyle meydana gelen
bozuk aroma olugmasi beklenildigi gibi oksijenle hizlanmaktadir ve oksijenin lirlinden uzaklagtinlmasiyla ya-
rarlt bir etki sa{;lanm'aktadur. Oksijen uzakiagtiriimasi sivi veya yan svi gidalarda kapall ambalaj igerisindeki
havanin azot gibi inert gaz ile degistiriimesiyle saglanabilir. Bunun yaninda sivi siitlerde depolama sicakli-
§1 4°C'den hizla 20°C"ye yiikseltiimesi gibi 11l iglemler sitiin oksijen igerigini azaltabilir. Tam yagh sittozu gi-
bi kati iiriinlerde vakum altinda ambalajlama kullarulabitir.

Dogal veya yapay 1g1ga maruz kalma sit (riinlerinin oksidatif yénden bozulmasinda katalitik bir faktor-
dir. Fotokimyasal reaksiyonlarin baglamast sadece doymamig yag asidi kalintitari ve koliesterol gibi lipit bile-
genlerinin oksidasyonuna yol agmakla kalmayip proteinlerin de oksidasyonuna yo! agar. tsija maruz kalmis
sitlerde olugan aromalar belirgin bir geklide farkh olabilir. Baglangigta serum proteinlerindeki triptofan ve me-
tionin aminoasitierinin oksitlenmesiyle “activated”veya “gtines 15191" aromasi meydana gelir daha sonra gegen
zaman iginde bunu lipidlerin bozulmasindan kaynalklanan istenilmeyen aroma “off-avor” takip eder. Bu reak-
siyonlarin her ikiside goriinir (visible) 15131 absorbe edebilen bilegiklerin bulunmasini gerektirir ki biiyitk olasi-
likla bu bilegik siitteki riboflavindir.

Isil iglemier sitiin oksijene kargt duyarlihdini degigtirir. Pastorizasyon dogal olarak stitte bulunan ve ok-
sidasyonu katalize edebiten bakir iyonlarini yag globul zarindaki bozulmaya karg duyarl béigelere tasinmast-
na neden olur ve boyle sitler bozuk aromalar “off-flavors” olusumuna daha egilimli olurlar. Ancak bu etki daha
yiksek 1sil iglemlerde tersi yéne déniigebilir. Nedeni bly(k bir olasilikla sicakiigin etkisiyle serum proteinlerin-
den pigmig aroma sorumlusu olan siilfidril bilegikleri gibi antioksidanlarin serum proteinlerinden olugmas: ve
maillard reaksiyonu driinterinden kaynaklanana {rinlerin clugmasidir.
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