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Ozet

Yapilan bu ¢alismada ay¢icek yaginin raf omriiniin uzatilmasinda sitrik asit ve fosforik
asidin antioksidan etkisi incelenmistir. Bu amagla peroksit sayisi ve serbest yag asidi
miktarlar: tayin edilmistir. Oncelikle yag numunelerine 1’den 1000 ppm’e kadar bir
aralikta sitrik asit eklenmis ve 1-11 hafta araliginda peroksit ve serbest yag asidi
degerleri hesaplanmistir. Sonug itibariyle yaga eklenmesi gereken optimum sitrik asit
sayistmin 10-50 ppm araliginda olmasi gerektigi tespit edilmistir. Daha sonra ayni islem
fosforik asit igin tekrarlanmis ancak elde edilen sonuglara gére fosforik asidin
antioksidan olarak kullanilamayacagi sonucuna vartlmistir.
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Antioxidant effect of citric acid and phosphoric acid to extent
storage time of sunflower oils

Abstract

In this study, the antioxidant effect of citric acid and phosphoric acid to extent storage
time of sunflowers oils were investigated. For this proporse number of peroxides and
the amound free oil acid were determined. Firstly citric acid at 1 to 1000 ppm
concentrates were added. in the oil samples and for the period of 1 to 11 weeks number
of the peroxide and free oil were analysied for every week. The optimum amount of
citricacid to add into sun flower oils were determined to be 10 to 50 ppm range. The
same study was carried out phosphoric acid. The result showed that phosphoric acid
has no effect to extent the storeage time sunflower.
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1. Giris

Yemeklik kat1 ve sivi yaglarin kalitesini olumsuz yonde etkileyen bir seri kimyasal
reaksiyon, yag oksidasyonu olarak adlandirilmaktadir. Oksidasyon olayi, hidrolitik ve
oksidatif (otooksidasyon) olmak iizere iki sekilde gerceklesir. Hidrolitik oksidasyon,
daha ¢ok nispeten yiiksek sicakliga sahip ve sulu ortamlarda gliserid molekiillerinin
gliserol ve yag asitlerine hidrolizi ile olmaktadir. Otooksidasyon ise yaglarin
bilesiminde bulunan doymamis yag asitlerinin oksijenle yiikseltgenmesi ile aldehit,
keton, hidroksiasit, alkol ve kii¢iik molekiillii yag asitlerinin olusumuyla sonuglanan bir
seri olaylar zinciridir.Yaglarin oksidasyona ugramasi gidalarin kalitesini ve besinsel
degerini digiiriir [1]. Yag oksidasyon iirlinleri; yaslanma, hiicre zar1 hasari, kalp ve
kanser gibi hastaliklarla iliskilendirildiginden saglik acisindan risk olusturabilmektedir

2].

Yaglar 1s1, 151k, su, hava ve bazi metaller gibi dis etkenlere ve bakteri, maya ve kiif gibi
mikroorganizmalarin etkisine karst ¢ok duyarhdir. Yaglar, bu faktorlerin etkisiyle
kimyasal olarak ¢ok yonlii degigsmelere maruz kalir. Bu degisimler “yag bozulmasi”
veya “acilagma” olarak tanimlanir.

Yaglarin ytikseltgenerek bozulmasini 1s1, 151k, nem ve bazi metaller katalize eder. Bakir
ve demir tuzlar Ozellikle bu tip bozulma iizerinde ¢ok etkilidir. Bu nedenle bu
katalizorlerin gida maddelerine karismasi istenmez. Bu sekilde bozulmada asit indeksi,
asetil indeksi artar, cifte baglarin sayis1 azaldigindan dolay1 da iyot indeksi diiger. Cesitli
yemeklik yaglarin igerebilecegi serbest yag asitleri degeri en ¢ok % 0,3, peroksit sayis1
en ¢cok 10 mg/kg oOnerilirken, kreiss testinin olumsuz olmasi istenmektedir.

Oksidasyon; yemeklik katt ve sivi yaglarin kalitesini olumsuz yonde etkileyen bir
kimyasal reaksiyonlar serisidir. Bu reaksiyonlar sonunda, gliserid molekiilleri
parcalanarak serbest yag asitleri olusup asiditeyi arttirabildigi gibi, doymamis yag
asitlerinin oksijenle yiikseltgenmesiyle de ¢esitli aldehit, keton, hidroksiasit, alkol ve
kiiciik molekiillii yag asitleri gibi yemeklik yaglar da istenmeyen bilesikler meydana
gelmektedir. Bu olaylar, yaglarin kalitesinin bozulmasina, tadinin acimasina, hatta
tiiketilmez duruma gelmesine neden olmaktadir. Yaglarda goriilen biitiin bu olaylar,
yaglart; 1s1, 151k, nem, atmosferik oksijen, metal ve mikroorganizma etkisinden
korumak, uygun antioksidantlar ilave etmek ve uygun ambalajlama materyalleri ile
vakum altinda ambalajlayarak diisiik sicakliklarda muhafaza ederek engellenebilir.

Uluslararast Gida Kodeks Komisyonu (CAC)’nin taniminda antioksidanlar “gidada
yagin acilagsmasi ve renk degisimleri gibi oksidasyon reaksiyonlari sonucunda olusan
bozulmalar1 dnleyerek raf omriinli uzatan maddeler” olarak ifade edilmektedirler. Pek
cok gida maddesinin bozulmasinin 6énemli bir kaynaginin oksijen oldugu bilinmektedir.
Istenilmeyen lezzet ve koku olusumlarina neden olan oksidatif acilasma reaksiyonu
nem, 1s1, 1s1k,metaller, metal i¢eren bilesikler ve enzimler ile katalizlenebilmektedirler.
Gidalara uygulanan hazirlama, paketleme ve sogutma islemleri acilagsmay:
geciktirmekte ancak  bunu  engelleyememektedir.  Antioksidanlar, gidalara
oksidasyonunun baslangicindan 6nce ilave edildiklerinde reaksiyonu oOnleyebilmekte
veya azaltabilmektedirler.

Antioksidanlar, gidalarda oksidatif bozulmay1 6nleyen veya geciktiren bilesikler olarak
da tanimlanmaktadirlar. Bu bilesikler oksidatif ve otooksidatif iglemlerinin
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baslangicinda etki gostererek oksidasyonu ve buna bagli olarak olusan istenmeyen
reaksiyon iirtinlerinin (kotii koku ve lezzet) olusumunu engelleyebilmektedirler. Genis
ifadeyle, antioksidanlar oksijen ile reaksiyona girerek, gidalar ic¢indeki olumsuz
etkilerini engelleyen maddeler olarak tanimlanabilirler. Antioksidasyon katkis1 yaglarin
ve yag igeren besinlerin oksidasyonunu geciktirmekte etkilidir. Biitillestirilmis
hidroksianisol (BHA) , Biitillestirilmis hidroksitoluen (BHT) ve tersiyerhidro kinon
(TBHQ) gibi sentetik antioksidanlar, dogal antioksidanlardan daha ucuz ve etkili
olduklarindan besin sanayiinde yaygin kullanilmaktadirlar [3]. Bununla beraber, giivenli
olup olmadiklar1 sorgulanmaktadir [4]. TBHQ Japonyada ve bazi Avrupa iilkelerinde
yasaklt [5] ve BHA ve BHT nin kansorojen oldugu bildirilmektedir [6]. Bu yiizden
giivenli ve etkileyici dogal bir antioksidan i¢in arastirmalar devam etmekte ve birkag
dogal kaynak denenmektedir. Rosemary gibi dogal kaynaklardan elde edilen
antioksidant ekstraktelerinin bazisi koruyucu etkileri igin bitkisel yag ve besinlerde
yaygin bir sekilde iizerinde ¢alisgilmaktadir [7]. Ayrica diger bazi ¢aligmalar yulaf ve yer
fistig1 kabugu  ekstraktinin bitkisel yaglarin depolanmasinda antioksidant olarak
kullanilabilecegini bildirilmektedir [8,9].

Yapilan bu ¢alismada aycicek yaginin raf dmriinii uzatmak amaciyla antioksidant olarak
sitrik asit ve fosforik asidin kullanilabilirligi arastirilmistir.

2. Materyal ve yontem

2.1. Materyallerin temini ve hazirlanmasi
Bu aragtirma Orkide Yag Fabrikast (Izmir) AR-GE Laboratuvarlarinda yapilmis olup
tiim meteryal ve malzemeler ad1 gecen tesisden temin edilmistir.

Sitrik Asit (C¢HgO7), ve tuzlart (sodyum, potasyum, kalsiyum) ABD’de 100 yildan fazla
bir siiredir bilinen bir madde olup, ¢oziiniirligiiniin yliksek olmasi, taze lezzet karakteri
vermesi, diisiik fiyat1 ve diisiik maliyeti nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. Sitrik
asit de malik asit gibi gidalarda dogal olarak bulunmakta, bitki ve hayvan solunumunda
yer almaktadir. Sitrik asidin asitligi diizenleyici olarak en 6nemli avantajlarinin, sudaki
¢Oziinirliginiin yiiksek olmasi, lezzet lizerindeki olumlu etkisi ve yiiksek selat
olusturma potansiyeli oldugu ifade edilmektedir. S6z konusu madde, gazli i¢ceceklerde;
keskinligi saglamak, lezzeti kuvvetlendirmek ve iz elementlerle selat olusturmak, recel
ve marmelatlarda; pH’y1 kontrol etmek ve mayhoslugu saglamak, kiir edilmis ve
dondurulmus et tiriinlerinde; selat olusturarak su tutma kapasitesini arttirmak amaciyla
ve yaglarda antioksidan sinerjist olarak kullanilmaktadir.

Fosforik asit (H3PO4), ve tuzlar (sodyum, potasyum, kalsiyum) asitligi diizenleyici
olarak kullanilan tek organik asit olup, bu amagla kullanilan asitlerin igerisinde en
ucuzu, en kuvvetlisi ve en diisilk pH’y1 veren madde olarak bilinmektedir. En ¢ok kola,
kok bira ve benzer gazli igeceklere katilan fosforik asit, peynirlerde ve mayselemede pH
ayarlayicist olarak kullanilmaktadir. Fosforik asidin tuzlari ise gidalarda kabartici,
emiilgator, su baglama ve antimikrobiyal amaglarla kullanilmaktadir [10].

2.2. Yontem

Oncelikle antioksidan eklenmemis aycicek yag1 birer litrelik siselere eklenerek toplam
18 adet ornek elde edildi. Bunlardan 1 tanesi sahit numune olarak kullanildi ve sitrik
asit ya da fosforik asit eklenmedi. 10 tanesi sitrik asit i¢in kullamildi. 10 tane 1 It’lik

69



Serif TARGAN, Kadir ARISOY, Yiiksel ABALI ve Esra KAYA

yagin her birine farkli miktarlarda sitrik asit eklendi. Ancak sitrik asit toz halde
oldugundan ve yagda ¢oziinmediginden dnce monopropilen glikolde ¢oziildii. Daha
sonra numaralandirilan siselere sirasiyla 1 ppm, 2 ppm, 5 ppm, 10 ppm, 25 ppm, 50
ppm, 100 ppm, 250 ppm, 500 ppm ve 1000 ppm sitrik asit ilave edildi. Kapaklar iyice
kapatilarak dikkatlice ¢alkalandi. 18 sise yagdan geriye kalan 7 sise ise fosforik asit i¢in
kullanildi. Bu islemlerin yapildig1 giin sitrik asitli ve fosforik asitli yaglarin peroksid
sayisina bakilmadi. Sadece sahit numunenin peroksit sayisina ve serbest yag asidi
miktarma bakildi. Tiim siseler bir kolinin i¢inde karanlik bir yerde muhafaza edildi ve
her hafta yani her 7 gilinde bir her birinin peroksit sayilar 6l¢iildii.

3. Denel kisim

3.1.Peroksit saytsi tayini

Peroksit sayis1 tayini i¢in 6nce 5 gr yag alindi. Uzerine 30 ml Lea (CHCl;+CH;COOH)
eklendi. Birka¢ damla doygun KI ¢6zeltisi damlatildiktan sonra iyice calkalayarak 1-2
dk bekletildi. Sonra 30 ml saf su ilave edildi. 1-2 damla nisasta indikatorii damlatildi ve
beyaz oluncaya kadar sodyum tiyosiilfat (Na,S,03) ile titre edildi. Peroksit sayisini
hesaplamak i¢in sarfiyat 2 ile carpildu.

Peroksit sayis1 tayininde belirtilen islemler her hafta hazirlanan 18 sise yaga uygulandi
ve tablo haline getirilerek degismeler gozlendi. Ayrica ilk hafta peroksit sayisi tayini
disinda numunelerde serbest yag asidi miktar1 tayini de yapildi.

3.2.8erbest yag asidi miktaritayini

Bunun i¢in dncelikle 10 gr yag alindi. Sonra ayr1 bir erlene 60 ml dietil eter alkol
karistmi alind1. Uzerine %1°lik fenolftaein indikatorii eklendi. 0,1 N alkolli KOH
cozeltisiyle titre edildi ve pembe olunca daha 6nce tartilmis olan 10 gr yaga ilave edildi.
Tekrar pembe oluncaya kadar 0,1M alkolliit KOH ¢ozeltisi ile titre edildi. 2. titrasyon
isleminde elde ettigimiz sarfiyattan yararlanarak serbest yag asidi miktar1 hesaplandi.

% serbest yag asidi=S x 2,8 x 0,091 / T

S = sarfiyat
T = Tartim

Bu islem sadece ilk hafta uygulandi ciinkii serbest yag asidi miktar1 zamanla
degismemektedir. Farkli miktarlarda sitrik asit eklenmis aycicek yaginin, belirli zaman
araliklarinda peroksid sayilar1 Tablo 3.1°de serbest yag asidi miktarlar1 ise Tablo 3.2’de
verilmistir
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Tablo 3.1. Farkli miktarlarda sitrik asit eklenmis ayc¢icek yaginin, belirli zaman
araliklarinda peroksit sayilari

PERO 1 2 5 10 25 50 100 250 500 | 1000

i Ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm
KSIT | SAH | &, | 5 o o e e | e o o e o e e
MIKT iT Sitrl | sitrl | sitrl | sitri | sitrl | sitrl | sitrl | sitri | sitri | sitri
ARI k k k k k k k k k k
asit | asit | asit | asit | asit | asit | asit | asit | asit | asit

1.Hafta | 0,6 - - - - - - - - - -

2.Hafta 1 0,6 | 06 | 0,6 | 0,7 | 0,8 0,8 0,8 0,8 0,8 0,9

3.Hafta | 1,3 1 1 1 09 109 |09 | 09 1 1,2 1,2

4.Hafta | 14 1,2 1,2 1,2 1 1 1 1,1 1,2 1,3 1,3

S.Hafta | 14 1,3 1,3 1,3 1,1 1,1 1,1 1,2 1,3 1,4 1,3

6.Hafta | 1,6 1,4 1,4 1,4 1,2 1,2 1,2 1,3 1,4 1,5 1,5

7.Hafta | 1,8 1,6 1,6 1,6 1,4 1,4 1,4 1,5 1,6 1,6 1,7

8.Hafta | 2 1,8 1,8 1,8 1,6 1,6 1,6 1,7 1,8 1,8 1,9

9.Hafta | 2.3 2,1 2,1 2,1 1,9 2 2 23 2,5 2,7 | 2,8

10.IaIaft 30| 23 | 23] 23 | 2426|2620 3 | 3 |31
llol:aft 3’3 2’9 2’9 2’9 2’8 2,8 298 3 391 3)2 3’4

Tablo 3.2. Farkli miktarlarda sitrik asit eklenmis ay¢i¢ek yaginin, belirli zaman
araliklarinda serbest yag asidi miktarlari.

SEREB
ST
YAG |SAH| 1 2 5 10 | 25 | 50 | 100 | 250 | 500 | 1000
ASIDI | IT | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm | ppm
MIKT

ARI
1.Hafta | 0,02 - - - - ; ) ) i i ]
7
112 e | 0:03 | 0,03 | 0,03 [ 0,03 ] 0,03|003 003|003 003|004 004
. a 3 3 3 3 3 3 3 8 9 3 4

Sitrik asit ile yapilan denemelerden sonra ayni islemler fosforik asit kullanilarak da
tekrar edildi. Farkli miktarlarda fosforik asit eklenmis aycicek yaginin, belirli zaman
araliklarinda peroksid sayilar1 Tablo 3.3°de serbest yag asidi miktarlar1 ise Tablo 3.4°de
verilmigtir.
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Tablo 3.3. Farkli miktarlarda fosforik asit eklenmis aygi¢ek yaginin, belirli zaman
araliklarinda peroksid sayilari.

PERO | SAHI | 1 ppm | 5ppm | 10 25 100 | 250pp | 1000
KSIT T sitrik | sitrik | ppm ppm ppm m ppm
TAYIN asit asit sitrik | sitrik | sitrik | sitrik sitrik
I asit asit asit asit asit
1.Hafta 0,6 - - - - - - -
2.Hafta 1 0,8 0,9 1,1 1,1 1,5 1,3 2
3.Hafta 1,3 0,85 0,9 1,15 1,15 1,8 2 2,2
4.Hafta 1,4 1 1,1 1,3 1,6 2,3 2,4 2,5
5.Hafta 1,4 1,2 1,3 1,5 1,7 2,35 2,5 2,6
6.Hafta 1,6 1,5 1,6 1,8 1,9 2,5 2,6 2,8
7.Hafta 1,8 1,7 1,8 2 2,2 2,8 2,9 3,1
8.Hafta 2 1,9 2 2,1 2,4 3,1 3,2 3,3
9.Hafta | 2,3 4,4 4,5 4,6 4,7 4,8 4,9 4,3
10.Haft | 3,1 4,8 4,9 5,1 5,2 5,4 5.5 5,6
a
11.Haft | 3.3 5,2 5,3 5,4 5,5 5,7 5,8 6,1
a

Tablo 3.4. Farkli miktarlarda fosforik asit eklenmis aycicek yaginin, belirli zaman
araliklarinda serbest yag asid miktarlari.

Serebst Yag | Sahi 1 10 25 100 | 250pp | 1000
. 1. . 2 ppm
Asidi Tayini t ppm ppm ppm ppm m ppm
1.Hafta 0’70 2 - - - - - - -
2.Hafta —
11.Hafta 0’;) 3 0’;) 3 0,033 | 0,033 | 0,038 | 0,065 | 0,127 | 0,27
arasi
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SITRIKASITLI NUMUNELER
36 |
34
32 /
34 5
2,8
2,6
241
= 221 —e— SAHIT
() 24
4 —#—1ppm
o 181 2ppm
&
’ —¥— 10 ppm
121 —@— 25ppm
1 —+—50 ppm
0.8 1 —=— 100 ppm
064 e 250 ppm
041 500 ppm
0,2 1000 ppm
1.Hafta 2 Hafta 3.Hafta 4 Hafta 5.Hafta 6.Hafta 7 Hafta 8.Hafta 9.Hafta 10.Hafta 11.Hafta

Haftalar

Sekil 3.1. Farkli miktarlarda sitrik asit eklenmis numunelerin zamanla degisen peroksit
sayilari.

Peroksit

241 —&—SAHIT
—&—1 ppm

24 5 ppm
1,6 4 —%—10 ppm
1,2 —®—25 ppm

w—
‘/‘ —=—100 ppm
——m=—— 250 ppm

1000 ppm

1. Hafta 2. Hafta 3. Hafta 4. Hafta 5. Hafta 6. Hafta 7. Hafta 8. Hafta 9. Hafat 10. Hafta 11. Hafta

Haftalar

Sekil 3.2. Farkli miktarlarda fosforik asit eklenmis numunelerin zamanla degisen
peroksit sayilar
4. Tartisma ve sonug¢
Her hafta yapilan deneyler sonucunda elde edilen tablo ve grafiklerden de anlasildigi

gibi sitrik asit eklenen yaglar ile fosforik asit eklenen yaglara ait deney sonuglari
birbirinden ¢ok farklidir. Bunlar1 ayr1 ayr1 yorumlandiginda;
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Tablo 1’den goriildiigii gibi yaga sitrik asit eklendigi zaman peroksit sayilar1 sabit olan
numuneye (sitrik asit eklenmemis numune) gore daha diisiiktiir. Buradan sitrik asidin
antioksidan etkisinin oldugu anlasilmaktadir. Ancak her numuneye farkli miktarda sitrik
asit eklendigi i¢in sonuglar da farkli ¢ikmaktadir. Tablo genel olarak incelendigi zaman
1-5 ppm arasindaki numunelerin peroksit miktarinda sahit numuneye gore diisme
gbzlemlenmektedir. 10-50 ppm arasindaki numunelerde ise peroksit miktar1 daha da
diismektedir. Ancak daha sonra 100-1000 ppm arasindaki numunelerin peroksitlerinde
yeniden bir artis gozlenmektedir. Sonug itibariyle yaga eklenmesi gereken optimum
sitrik asit miktarinin 10-50 ppm araliginda oldugu anlasilmaktadir.

Tablo 3’den goriildiigii gibi, fosforik asit sitrik asit gibi antioksidan etkisi
gostermemektedir. Tablo genel olarak incelendiginde ilk haftalarda 1-5 ppm arasindaki
numunelerin peroksit sayilar1 sahit numuneye gore ¢ok az diigme gostermekte ise de
daha sonraki haftalarda ise artis gdstermektedir. 10-1000 ppm arasindaki numunelerin
peroksit sayilarinda ise daha ilk haftalarda artis gzlenmektedir.

Tiim bu sonuglardan da anlasilacagi gibi fosforik asidin yag {lizerinde bir antioksidan
etkisi olmadig1 goriilmektedir. Yani bu asidi yaglarda raf Omriinii uzatmak igin
kullanmak miimkiin goriilmemektedir. Buna karsin sitrik asit yagda antioksidan etkisi
gosterdiginden yaglarin rafdmriinii uzatmak amaciyla kullanilabilir.

Deney siiresince gozlemlenen bir diger sonug ise yaglarin fiziksel goriiniimlerindeki
degismelerdir. Gozlem yapilan zaman araligi ¢ok kisitli oldugu i¢in biiytik farkliliklar
gerceklesmemektedir. Ozellikle sitrik asitli yaglarda bir degisim olmamaktadir. Ancak
fosforik asitli yaglarda, 6zellikle fazla miktarda fosforik asit eklenmis olanlarda (250-
1000 ppm) tortular olugsmakta ve bulanma meydana gelmektedir.Boylece fosforik asit
yagda ¢ozlinmemis, kolesterol halde bulunan maddeleri ¢oktiirmektedir.

Sitrik asit yagin raf 6mriinii uzatmak i¢in yag fabrikalarinda kullanilmakta olan bir katk1
maddesi olup antioksidan olarak sitrik asidin tercih edilmesinin bir¢ok nedeni vardir.
Sitrik asit dogal ve dogada bol bulunan bir antioksidandir. Yag i¢in uygun, zararsiz ve
ucuzdur. Ornegin antioksidan fonksiyonu olan BHA (Biitillendirilmis hidroksi anisol)
ve BHT (biitillendirilmis hidroksitoluen) gida katki maddeleri yerine sitrik asit tercih
edilmistir. Ciinkli bunlar petrol kdkenlidir. Yani zararli etkileri goriilebilir. Oysa sitrik
asitte boyle bir durum s6z konusu degildir. Ayrica sitrik asitin kullanilma dozu GMP
(QS) olarak belirtilir, yani smirsiz kullanilabilir. Sitrik asit kullaniminda fabrikalar
kendilerine gore uygun olan bir optimum aralik belirlemektedirler. Yapilan bu
calismada optimum sitrik asit konsantrasyonu 10 ppm olarak tespit edilmistir.
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