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Bu galismada hizlandirimis oksidasyon kosullarinda (45, 60 ve 75°C sicaklik, 1 mL/s hizinda hava akimi) ticari findik,
pamuk ve zeytinyadi érneklerinde peroksit olusumu arastiniimistir. Calismada kullanilan findik ve zeytinyaglarinin yag
asidi kompozisyonlari analizinde ylksek dlizeyde oleik asit icerdigi, pamuk yaginin ise palmitik ve linoleik asit
acisindan zengin oldugu saptanmigtir. Findik, pamuk ve zeytin yaglarinin toplam tokoferol igeriklerinin ise sirasiyla,
101.14, 232.7 ve 37.93 mg/kg oldugu tespit edilmistir. Verilerin kinetik degerlendiriimesi, sicaklik artisiyla peroksit
olusumunun 0. dereceden reaksiyona yaklastigini ve reaksiyon hiz sabitinin artis gdsterdigini ortaya koymaktadir.
Findik, zeytin ve pamuk yaglarinda peroksit olusumu igin gerekli aktivasyon enerjisi degerleri sirasiyla, 83.02, 80.85
ve 105.90 kd/mol ve frekans faktorl degerleri sirasiyla, 3.98x10'2, 2.52x10'2 ve 2.91x10'® h' olarak saptanmugtir.
Calismada kullanilan yaglar arasinda pamuk yaginin peroksit olusumu igin en ylksek aktivasyon enerjisine
gereksinim duydugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Yag asidi bilesimi, Tokoferol, Oksidasyon, Peroksit sayisi, Aktivasyon enerjisi

Kinetics of Peroxide Formation in Hazelnut, Olive and Cottonseed Oils
ABSTRACT

In this study, peroxide formation in hazelnut, olive and cottonseed oils was determined under accelerated oxidation
conditions (45, 60 and 75°C, 1 mL/s air flow velocity). While hazelnut and olive oils had high oleic acid contents,
cottonseed was high in palmitic and linoleic acid contents. Total tocopherol contents of hazelnut, cottonseed and olive
oils were 101.14, 232.7 and 37.93 mg/kg, respectively. The kinetic analysis of data showed that reaction order
approached to zero with an increase in temperature, and reaction rate constants increased. The activation energies
and frequency factors of hazelnut, olive, and cottonseed oils for peroxide formation were 83.02, 80.85 and 105.90
kd/mol and 3.98x10%2, 2.52x10'2 and 2.91x10'® h', respectively. Among studied oils, cottonseed oil had a higher
activation energy value for peroxide formation.

Keywords: Fatty acid composition, Tocopherol, Oxidation, Peroxide value, Activation energy

GIRIS beslenme degerini olumsuz yénde etkileyerek
istenmeyen tat ve kokunun olugsmasina neden olan en
Dogrudan  tlketimi yaninda, bircok  gidanin 6nemli bozulma reaksiyonlarindandir [2]. Sicaklik, 1siya

hazirlanmasinda ve formulasyonunda kullanilan bitkisel maruz kalma slresi, oksijenin varligi, bulundugu
yagdlarin fiziksel, duyusal ve besleyici 6zellikleri hidroliz, ambalajin yapisi, doymamighk dlzeyi, anti- ve pro-
oksidasyon, polimerizasyon ve izomerizasyon gibi gesitli oksidanlarin varligi gibi etmenler yaglardaki oksidasyon

reaksiyonlar sonucunda olumsuz ydnde etkilenmektedir reaksiyonlarint  etkileyen 6nemli  faktérlerdir  [3].
[1]. Bu reaksiyonlar iginde oksidasyon, yaglarin kalite ve Oksidasyonun baslangi¢ mekanizmasinda genellikle bir
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radikal olusumu yer alir ve olusan serbest radikaller
oksijen ile tepkimeye girerek peroksit ve hidroperoksitleri
olustururlar. Peroksitler daha sonra acilasmaya ve
toksisiteye neden olan alkoller, ketonlar, aldehitler ve
karboksilik asitlere doénusdrler [4]. Yaglarin oksidatif
stabilitesi veya yaglarda oksidasyonun gelisimi peroksit
sayisl, tiyobarbiturik asit (TBA), anisidin ve hegzanal
degerleri gibi cesitli parametreler ile belirlenir. Peroksit
sayisi yaglarin birincil oksidasyon GrUnlerini belirlerken,
TBA, anisidin ve hegzanal degerleri oksidasyonun ikincil
UrGnlerini  temsil etmektedir [5, 6]. Yaglarda
oksidasyonun birincil ve ikincil Griinlerinin olusumu tespit
edilerek yaglarin oksidatif stabiliteleri belirlenmektedir.
Farkli yaglarin oksidatif stabilitelerinin géreceli olarak
degerlendirilmesi i¢in Schaal hizlandiriimis oksidasyon
yontemi yaygin olarak kullanilan bir yéntemdir. Bu
yéntemde yad Ornekleri etlvde oda sicakliginin
Uzerindeki bir sicaklikta belli bir sire tutularak yag
6rneginde oksidasyonun birincil ve ikincil Grinlerinin
olusumu izlenmek suretiyle yaglarin oksidatif stabilitesi
degerlendirilmektedir [7]. Sicaklik ile farkli oksidasyon
Urtnleri arasindaki iligkiyi belirlemek Gzere bazi kinetik
parametrelerden de vyararlaniimaktadir. Kinetik analiz
sonucu elde edilen veriler yaglarin isil islem, depolama
ve dagitimi sirasindaki oksiadtif stabilitelerini belirlemek
Uzere kullaniimaktadir [2]. Gomez-Alonso ve ark. [8],
Schaal ydéntemini uygulayarak (25, 40, 50, 60 ve 75°C)
zeytin yaginda peroksit olusumu icin aktivasyon
enerjisini 32.1 kd/mol olarak saptamiglardir. Basturk ve
ark. [9] kimyasal interesterifikasyonun pamuk, palm ve
soya yaglarinin oksidatif stabiliteleri Uzerine etkisini
saptamak Uizere Schaal ydntemi ile yaptiklar ¢alismada,
peroksit ve anisidin olusumunun reaksiyon derecelerinin
sicakliga bagh olarak degistigini, interesterifiye edilmis
Orneklerin  reaksiyon hiz sabitlerinin interesterifiye
edilmemis 6rneklerden daha diigiik oldugunu ve sonug
olarak interesterifiye edilmis &rneklerin daha stabil
olduklarini  saptamiglardir. Farhoosh ve ark. [7],
Ransimat yéntemi uygulayarak kanola, soya, aygicedi,
misirézi  ve zeytinyaglarinin  farkl  sicakliklardaki
oksidatif stabiliteleri ile ilgili kinetik analizlerini
gerceklestirerek bu yaglar icin frekans faktéri ve
aktivasiyon enerjisinin sirasiyla, 6.38x10° ile 28.03x10°
h' ve 86.86 ile 92.42 kJ/mol arasinda degistigini
saptamislardir.

Bu galismada findik, zeytin ve pamuk yaglarinin yag
asidi dagihimlari, tokoferol ve toplam karoten igerikleri
belirlenmistir. Ayrica yaglar 45, 60 ve 75°C’de hava
akimmina maruz birakilarak 32 saat slresince
hizlandiriimis oksidasyona tabi tutulmus ve yaglarda
birincil oksidasyon Grini olan peroksit degerlerinin
olusumu izlenerek, kinetik parametreleri (reaksiyon
derecesi ve reaksiyonun hiz sabiti) ile aktivasyon
enerjisi ve frekans faktér(i degerleri hesaplanmistir.

MATERYAL ve METOT

Materyal

Galismada kullanilan rafine findik, rafine pamuk ve
sizma zeytinyaglan Van ilinde bulunan marketlerden

Uretim tarihinin baslangicinda olan taze 6&rneklerden
temin edilmistir. Arastirmada bilimsel hassasiyeti
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saglayacak saflikta ve nitelikte kimyasal maddeler ve
¢Ozlciler (Merck, Darmstadt, Almanya) kullaniimistir.

Metot
Yag Asidi Bilesiminin Belirlenmesi

Yag asitleri gaz kromotografisi (GC) ile tanimlanmistir.
Yag asidi metil esterleri IUPAC Method No 2.301’e gore
hazirlanmistir  [10]. Yag asidi metil esterlerinin
belirlenmesinde alev iyonizasyon dedektdriine sahip
Agilent 6890 model gaz kromotografisi cihazi
kullaniimistir. Kromatografik ayrim igin DB-23 (30m x
0.25mm x 0.25 pm, Agilent Technologies, J&W
Scientific, ABD) kolon kullaniimistir. Enjeksiyon’da 1/20
split orani uygulanirken, tasiyici gaz olarak He (2.0
mL/dakika), H. (45 mL/dakika) ve hava (450 mL/dakika)
kullaniimistir.  Enjeksiyon  sicakhdi  250°C; kolon
sicakligi, 120°C’de 5 dakika, 15°C/dakika hizla 250°C’ye
ve 250°C’de 15 dakika; dedektér sicakligi 260°C olarak
ayarlanmistir.

Karoten ve Tokoferol Tayini

Yaklasik 1 g 6rnek cam tlipe konulup, sabunlastirma igin
1.25 mL %60 KOH ve pyrogallol (3:10 etanol) eklenmis
ve 30 dakika 70°C’de su banyosunda tutulmustur. Daha
sonra igerik sogutulup 7 mL %5’lik NaCl ve 5 mL hekzan
ilave edilerek karanhkta 30 dakika buz dolu kap
icerisinde tutulmustur. Siire sonunda Ust faz ayriimis alt
faza tekrar hekzan ilave edilerek islem iki kez daha
tekrarlanmistir. Ust fazlardan toplanan hekzan 65°C'de
azot gazi akisi altinda uzaklastinlmistir. Kalinti
diklorometan:metanol (1:1  v/v) ile ¢dzilmis ve
Shimadzu marka LC-20 AD pompa, SIL-20A HT
otosampler ve CTO-10AS VP kolon firinindan olusan
HPLC sistemine (Shimadzu, Kyoto, Japonya) enjekte
edilmistir.

Tokoferol analizleri igin ekstrakttan 20 pL alinipp HPLC
sistemine enjekte edilmistir. 3-u C18 (15 cm x 4.6 mm,
Spherisorb ODS2, Phase Separation, Clwyd, UK) kolon
ve mobil faz olarak metanol-distile su (97:3, v/v)
kullanilarak izokratik akista (1.05 mL/dakika) ayirm
gerceklestiriimistir. Kromatogramlar floresan dedektérde
(Shimadzu, Kyoto, Japonya) 295 nm ekstinksiyon ve
330 nm emisyon ile elde edilmistir [11].

Toplam karoten miktarinin tespiti ise ayni ekstraktin 10
pL’sinin HPLC sistemine injeksiyonu ile
gerceklestiriimistir. Kromatografik ayrim igin Spherisorb
S5NH2 (25 cm x 4.6 mm ve 5-u; Phase Separation,
Clwyd, Birlesik Krallik) kolonu ve 1.5 mL/min akis
hizinda metanol/su (97:3) mobil fazi kullaniimistir.
Toplam karoten 445 nm dalga boyunda tek bir pik olarak
diod array-dedektori ile tespit edilmis ve toplam karoten
miktari lutein esdegeri olarak hesaplanmigtir [12].

Yaglarin Oksidatif Tepkimelerinin Hizlandiriimasi

Calismada kullanilan findik, pamuk ve zeytinyaglari
hizlandirilmis oksidasyona tabi tutulmustur. Bu amagcla
icinden 1 mL/s hava akimi gegirilen yaglar 32 saat
boyunca 45, 60 ve 75°C’deki su banyolarinda tutulmus
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ve 2 saat aralklarla Orneklerin peroksit sayilari
Olctlmustir.

Peroksit Sayisi Tayini

Beklenen peroksit sayisina gore vyeterli miktarda

tartilmis 6rnek Uzerine 30 mL asetik asit-kloroform
cbzeltisinden (3:2) eklenerek 6rnekler ¢6zindiril-
muUstlir. Gozeltiye 0.5 mL doymus potasyum iyodir
¢cOzeltisi eklenerek erlenin agzi sikica kapatilp, 1 dakika
slreyle c¢oézelti kanstinlmistir. Karanhkta 10 dakika
bekletildikten sonra 30 mL saf su ve 1 mL %1’lik nisasta
¢cOzeltisi eklenerek, 0.1 N veya 0.01 N sodyum tiyosulfat
cozeltisi ile titrasyon gerceklestirilip peroksit sayisi
hesaplanmistir [13].

Peroksit Olusumunun Kinetigi

Yag ihtiva eden sistemlerde farkh i¢c ve dig etmenler,
oksidasyonun oldukga karmasik reaksiyonlar seklinde
gerceklesmesine neden olmaktadir. Bitiin bu karmasik
reaksiyonlara ragmen, ¢ok ylksek derecelerde sicaklik

uygulanmadigi durumlarda yadlarin oksidatif
stabilitelerinin ~ belirlenmesinde, genelde  birincil
oksidasyon  0Orini olan peroksit sayisi testi

kullaniimaktadir. Bu ¢alismada 45, 60 ve 75°C’'de 1mL/s
hava akimi altinda 32 saat slreyle hizlandiriimis
oksidasyona tabi tutulan findik, zeytin ve pamuk
yaglarinda 2 saatlik zaman araliklarinda peroksit sayisi
tespit edilmistir. Her bir yad cesidinde belirlenen
kosullardaki  peroksit olusum hizlar, indUksiyon
dénemimin bitiminden sonraki verilerin degerlendiriimesi
ile Esitlik 1 kullanilarak hesaplanmistir.

ac_ k.C" (1)

dt
Esitlik 1’deki "C" olusan bilesik konsantrasyonunu ve "t"
birim zamani ifade etmektedir. Esitlik i
dogrusallastirmak Uzere esitligin her iki tarafinin dogal
logaritmasi alinarak Esitlik 2 tiretilmigtir.

ln£=lnk.C”
€)= mlker)

Esitlik 2 dizenlenerek y = ax + b dogrusal denklemine
benzer sekilde Esitlik 3 elde edilmigtir.

@)

ln(ﬂj =Ink+nlnC (3)
dt

Esitlik 3’teki “n” degeri dogrusal grafigin egiminden ve
“K’ de@eri ise dogrunun y-eksenini kestigi noktanin ters
logaritmasi alinarak bulunmustur. “n” degeri reaksiyon
derecesini ifade etmektedir ve reaksiyon hizi ile
konsantrasyon (C) arasindaki iligkiyi tanimlamaktadir.
Reaksiyona giren maddenin konsantrasyonundaki
degisme hizina hiz sabiti denir ve “k” harfi ile ifade edilir.

Her bir kosulda bekletilen yag érneklerinde peroksitlerin
olusmasi igin gerekli en disUk enerji miktarini
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(aktivasyon enerjisi = Ea) saptamak i¢in Arrhenius
esitliginden (Esitlik 4) faydalaniimistir.

Ea
k = Ae [RT) (4)

Arrhenius esitliginin  dogrusallastiriimasi  igin  yine
esitligin her iki tarafinin dogal logaritmasi alindiginda
esitlik 5 elde edilir.

Ink=InA+(-E,/RT) (5)

T mutlak sicakligi ifade etmektedir. Buna gére 1/T’ye
karsi Ink grafie gegcirilerek yag oOrneklerinde peroksit
olusumu igin gerekli aktivasyon enerjisi degeri
hesaplanmistir. y= ax + b dogrusal denklemine benzer
sekilde elde edilen grafigin egimini (-Ea/R); dogrunun y
eksenini  kestigi nokta ise In(A)yr vermektedir
(A=frekans faktor(). R degeri 8.314 J/mol.K olarak
alinmistir [14].

BULGULAR ve TARTISMA

Calismada kullanilan bitkisel yaglara ait yag asidi
dagihmlan ve yaglarin tokoferol ve toplam karoten
icerikleri Tablo 1'de verilmektedir. Zeytinyagi, yilksek
oleik asit (C18:1) igerigiyle bilinmesine karsin, findik
yaginin zeytinyagina gére yaklasik %10 diizeyinde daha
yUksek oleik asit icerdigi tespit edilmistir. Pamuk yagi ise
diger yaglara oranla yuksek oranda palmitik asit (C16:0)
ve linoleik asit (C18:2) icerigi ile dikkat cekmektedir. Bir
yadin besinsel degerini belirlemede Doymus vyag
asitleri’Doymamis yag asitleri orani (DOY/DOYM) en sik
kullanilan parametrelerden biridir. DOY/DOYM orani
dislk olan yaglarin yag asidi icerigi agisindan saghk
Uzerine daha faydali oldugu bildirilmektedir [15].
Calismada kullanilan findik yaginin disik palmitik asit,
yUksek oleik ve linoleik asit iceridi ile diger yaglardan
daha disik DOY/DOYM oranina sahip oldugu ve bu
acidan findik yaginin pamuk ve zeytinyagindan daha
Gstin niteliklere sahip oldugu ifade edilebilir. Bu
calismada zeytin yadinin yad asidi dagiimi igin elde
edilen veriler Gunstone [16], tarafindan bildirilen zeytin
yadlarinin yag asidi dagihmlari ile uyumlu iken, findik
yagd! icin bu calismada tespit edilen oleik ve linoleik asit
oranlari Gunstone’un [16] findik yagi igin bildirdigi oleik
asit degerinden (%76.4) vylksek ve linoleik asit
degerinden (%16.3) dislk bulunmustur. Calismada
belirlenen pamuk yaginin yag asidi dagihmi ise Kamal-
Eldin ve Andersson'un [17] bildirdigi degerler ile
uyumludur. Galismada kullanilan findik, pamuk ve zeytin
yaginin a- ve y- tokoferol icerikleri ise sirasiyla, 89.85 ve
11.29 mg/kg, 159.47 ve 73.23 mg/kg ve 35.6 ve 2.33
mg/kg olarak bulunmustur. Kornsteiner ve ark. [18],
findik yaginin a- B- ve y- tokoferol igeriklerinin sirasiyla,
157-421, 43-94 ve 1-3 mg/kg yag arasinda degistigini
saptamislardir. Gunstone [16] ham zeytin yaginin a- ve
y- tokoferol igeriginin sirasiyla, 93 ve 7.0 mg/kg yag
oldugunu belirtmistir. Ranalli ve ark. [19] farkh
yontemlerle elde edilen natiirel zeytinyaglarinin a- ve y-
tokoferol iceriklerini sirasiyla, 74.5-125.2 mg/kg yag ve
0.1-0.3 mg/kg yag arasinda degistigini tespit etmiglerdir.
Gunstone [16] ham pamuk yaginin a-, -, y- ve 0-
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tokoferol iceriklerini sirasiyla 573, 40, 317 ve 10 mg/kg
olarak bildirmistir. Calismada findik yagi icin elde edilen
tokoferol sonuglari literatirde verilen degerlerden
ylksek iken zeytin ve pamuk yag! icin tespit edilen
degerler literatirde bildirilen degerlerden  dusik
bulunmustur. Galismada kullanilan yaglarin toplam
karoten igeriklerinin ise diislik ve birbirine yakin oldugu
saptanmistir. Kornsteiner ve ark. [18], findik yaginda (3-

karoten saptanamadigini belirtirken, Ranalli ve ark. [19],
natlrel zeytinyaginin B-karoten igeriginin 0.65-1.29
mg/kg yad arasinda oldugunu bildirmislerdir. Yaglarin
yag asidi ve antioksidan bilesimi toprak, iklim, cesit,
uygulanan tarim teknikleri ve isleme kosullarina bagli

olarak degistigi bilinmektedir [20].

Tablo 1. Yaglarin yag asidi, tokoferol ve karoten igerikleri

Bilesim Findik Yagi  Zeytinyagi Pamuk Yagi

Yag Asitleri (%)

C14:0 (miristik asit) - - 0.70

C16:0 (palmitik asit) 4.79 12.2 21.21

C16:1 (palmitoleik asit) - 0.8 0.50

C18:0 (stearik asit) 2.35 3.3 2.40

C18:1 (oleik asit) 82.14 73.5 18.71

C18:2 (linoleik asit) 10.71 9.9 56.22

DOY/DOYM 0.08 0.18 0.32

Tokoferol (mg/kg)

a-tokoferol 89.85 35.6 159.47

y-tokoferol 11.29 2.33 73.23

Toplam Tokoferol 101.14 37.93 232.7

Toplam Karoten (mg/kg) 0.32 0.30 0.34
Peroksit Sayisi hizinin  dogru yorumlanmasi igin verilerin kinetik

degerlendirmeye  tabii  tutulmasi  gerekmektedir.

Hidroperoksitler oksidasyonun birincil Grinleri olup Calismada kullanilan yaglarin oksidatif stabilitelerini
peroksit sayisi bunlarin  derisimi hakkinda bilgi reaksiyon kinetigi agisindan irdelemek (zere kinetik

vermektedir. Hidroperoksitler, yad oksidasyonunun
gecis ara bilesenleridir ve bunlarin parcalanmasi, yag
oksidasyonunun dallanma reaksiyonlarinin baslamasini
ve hizlanmasini  tetikleyen serbest radikallerin
olusumuna katkida bulunmaktadir. Bu nedenle peroksit
sayisi, 6zellikle depolanan yaglarda en 6énemli kalite
kriterleri arasinda yer almaktadir [21]. Findik yagi
Orneklerinin peroksit icerikleri 20. saate kadar diizenli bir
artis gosterirken, zeytinyagr érnekleri 30. saate kadar
belirgin bir artis, bu saatten sonra dlsus gostermislerdir
(Sekil 1). Pamuk yaginda ise 32 saat boyunca peroksit
degeri surekli bir artis egilimindedir. Galisma slresince
zeytin ve pamuk yaglarinda maksimum peroksit
degerleri yaklastk 35 meq Ozkg yag duzeyine
ulasmistir. Findik yaginda ise ulasilan maksimum
peroksit sayisi 18.67 meq O /kg yag olmasina karsilik
baslangi¢c degerine gbre en ylksek artis bu yagda
(75°C’de 12.9 kat) gorllmuistir. 45 ve 60°C’de tutulan
findik, zeytin ve pamuk yaglarinin peroksit sayilari yakin
bir dizeyde seyrederken, 75°C'de tutulan &rneklerin
peroksit sayilari daha yliksek bulunmustur.

Peroksit Olusumunun Kinetik Degerlendirilmesi

Belirlenen oksidasyon kosullarina maruz birakilan
yaglarinin  peroksit sayilarinin  dogrudan degerlen-
diriimesi bu yaglarin oksidatif stabiliteleri ile ilgili yeterli
bilgi vermemektedir. Peroksit sayilari dikkate alindiginda
en dislk deger findik yaginda gértimesine karsin (Sekil
1) en ylUksek peroksit olusum hizinin findik yaginda
oldugu saptanmistir. 75°C’de tutulan findik, zeytin ve
pamuk vyagi O&rneklerinin 32 saatlik hizlandiriimig
oksidasyonu sonunda peroksit sayilari sirasiyla, 12.9,
6.5 ve 7.8 kat artis g0Ostermistir. Reaksiyon olusum
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parametreler hesaplanmistir (Tablo 2). Calismada
kullanilan bitkisel yaglarda peroksit olusum reaksiyonu
45°C'de birinci dereceye vyakinken sicaklik arttikca
reaksiyonun sifirinci dereceden reaksiyon basamagina
yaklastigi  belirlenmigtir.  Benzer  durum  farkl
sicakliklarda 21 gin slreyle hizlandiriimis oksidasyona
tabi tutulan pamuk, palm ve soya yaglarinda birincil
(peroksit sayisi) ve ikincil (anisidin sayisi) oksidasyon
Urnlerinin olusum kinetidi hesaplamalarinda da tespit
edilmistir [9]. Bu durum, sicaklik artisiyla reaksiyon hizi
Uzerinde reaksiyona giren maddelerin derisiminden ¢ok
reaksiyon hiz sabitinin etkili olmaya basladigini
gbstermektedir ve reaksiyon hiz sabiti de dogrudan
sicaklktan etkilenmektedir. Labuza ve Bergquist [22]
peroksit radikali ve hidroperoksitlerin olusumu igin
oksijenin serbest radikal ile baglanmasi asamasinda
oksijen tUketiminin sifirinci dereceden bir reaksiyon
oldugunu bildirmistir. Tdm yaglarin reaksiyon hiz
sabitleri sicaklik arttikca artmistir (Tablo 2). 45-60°C’ler
arasinda reaksiyon hiz sabitlerinde az bir artis
yasanirken, 60-75°C’ler arasindaki artigin daha fazla
oldugu saptanmigtir. Calismada ayrica Arrhenius esitligi
yardimiyla yaglarda peroksit olusumu igin aktivasyon
enerjisi degerleri hesaplanmistir. Aktivasyon enerjisi
reaksiyonun gerceklesmesi igin molekdllerin sahip
olmasi gereken minimum enerji seviyesini
g6stermektedir ve bu deger reaksiyon mekanizmasi
degismedigi slirece sabittir [23]. Sistemde antioksidan
varligi, ¢cesidi ve miktari, oksijenin kismi basinci, yag
asitlerinin doymamislik duzeyi ve dider birgok faktor
reaksiyon mekanizmasini ve dolayisiyla aktivasyon
enerjisini  etkilemektedir. Yag oksidasyon 0rin0 igin
artan aktivasyon enerijisi diizeyi yaglarda oksidasyona
karsi direng artisint  gdstermektedir [24, 25].
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Sekil 1. Yaglarda peroksit sayisi deg@isimi (A-Findik yagi, B-Zeytin yagi, C-Pamuk yagi)

Bu c¢alismada peroksit olusumu igin findik, zeytin ve
pamuk yaglarinda aktivasyon enerjisi degerleri sirasiyla,
83.02, 80.85 ve 105.90 kd/mol olarak hesaplanirken,
frekans faktorleri sirasiyla, 3.98x10'2, 2.52x10'2 ve
2.91x10'® h' olarak belirlenmigtir. Yag ornekleri icin
hesaplanan frekans faktéri degerleri, hesaplanan
aktivasyon enerjisi degerleri ile benzer degisim
gOstermistir. Peroksit olusumuna karsi dayanakh olma
durumuna goére ornekler arasinda en dayanikl olan
pamuk yagi, en az dayanikli olanin ise zeytinyagi
oldugu gbézlenmigtir. Yaglarin aktivasyon enerjileri
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arasindaki farkhhk, yaglarin icerdigi doymus yag asitleri
orani ve antioksidan bilesimindeki degisim ile énemli bir
paralellik géstermektedir. Yag asitlerinde doymamisligin
fazlaligi yag oksidasyonunda aktivasyon enerjisini
dislrdiugl, doymusluk oraninin  ise  ylkselttigi
bilinmektedir [24]. Pamuk yaginin diger yaglara oranla
daha ylksek ¢oklu doymamis yag asidi ve daha disik
oleik asit icermesine karsin yiksek aktivasyon enerjisine
sahip olmasi pamuk yagdinin, findik yagindan 2 ve
zeytinyadindan ise 6 kat daha fazla tokoferol igermesi
ve ayni zamanda findik yagindan 4 ve zeytinyagindan
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yaklasik 2 kat daha yilksek dizeyde palmitik asit
icerigine sahip olmasi ile agiklanabilir. Genel olarak yag
oksidasyonu igin gerekli aktivasyon enerjisi degerlerinin
63 ile 89 kJ/mol arasinda degistigi bildirilmistir [24]. Bu
calismada findik ve zeytinyaglar igin tespit edilen
aktivasyon enerjisi  degerleri  belirtilen  aralikta

bulunurken, pamuk yaginda hesaplanan aktivasyon
enerjisi degerleri bildirilen deger araligindan daha
yUksek bulunmustur. Bu durum, pamuk yaginin yiksek
doymus vyagd asidi ve antioksidan iceriginden
kaynaklanabilir.

Tablo 2. Yaglarda peroksit olusumuna ait hiz sabitleri (k), reaksiyon dereceleri (n) ve aktivasyon enerjileri (Ea)

Yag Cesidi k n Ea A
45°C 60°C 75°C  45°C 60°C  75°C (kj/mol) (h")
Findik 0.12 0.22 1.80 0.81 0.41 0.31 83.02 3.98x10"
Zeytin 0.19 0.25 2.70 0.57 0.44 0.32 80.85 2.52x10"
Pamuk 0.13 0.56 4.18 0.74 0.21 0.40 105.90 2.91x10"®
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