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Ozet: Bu caligmada sicaklik (30, 50 ve 70 °C), siire (0, 10 ve 20 giin), bakir ve demir iyonu derisimleri (0,
0.15 ve 0.3 mg/kg yag), ve askorbil palmitatin (AP) (0, 200 ve 400 mg/kg yag) soya yaginin peroksit degeri
(PD), malonaldehit (MAD) ve hegzanal (HEX) igerikleri {izerindeki etkileri hizlandirilmis oksidasyon
ortaminda yanit ylizey yontemi (YYY) ile aragtirilmistir. Soya yaginin zengin linoleik asit (C18:2) igerigi
(%55.81) ile birlikte %8.69 oraninda linolenik asite (C18:3) sahip oldugu saptanmustir. Toplam tokoferol
icerigi 538.5 mg/kg yag olarak bulunmustur. Veriler, sicaklik ve siirenin yaglarim PD, MAD ve HEX
iceriklerini 6nemli diizeyde artirdigim1 gostermektedir (P<0.05). AP’in peroksitlerin olusumunu onleyici
etkisi 6nemli bulunmustur (P<0.05). Bakir iceren Orneklerin demir igerenlerle karsilastirildiginda, daha
yiiksek PD ve MAD degerleri gosterdikleri tespit edilmistir. Genel olarak bakir ve demirin oksidasyonu
onemli diizeyde etkilemedikleri saptanmistir (P>0.05). Sicaklik ve siirenin soya yaginin oksidasyonunu
etkileyen en 6nemli etmenler olduklari tespit edilmistir (P<0.05). YYYY, 6rnek ve analiz sayisinin azalmasi
ile birlikte farkli faktdrlerin oksidatif parametreler {izerindeki etkilerinin topluca degerlendirilmesine olanak
saglamistir.

Anahtar kelimeler: Hegzanal, Malonaldehit, Peroksit degeri, Soya yagi, Yag asidi bilesimi, Yanit yiizey
yontemi

Evaluation of the Effects of Different Factors on Oxidation of Soybean Oil by Response
Surface Methodology

Abstract: In this study, the effects of temperature (30, 50 ve 70 °C), time (0, 10 ve 20 days), concentration
of copper and iron ions (0, 0.15 ve 0.3 mg kg* oil) and ascorbyl palmitate (AP) (0, 200 ve 400 mg kg* oil)
on peroxide value (PV), malonaldehyde (MAD) and hexanal (HEX) content of soybean oil under
accelerated oxidation conditions have been evaluated by response surface method (RSM). Besides of its
rich linoleic acid (C18:2) content (55.81%), soybean oil had 8.69% linolenic acid (C18:3). The total
tocopherol content of soybean oil was 538.5 mg kg oil. Data obtained showed that temperature and time
significantly increased (P<0.05) PV, MAD and HEX content of the samples. AP significantly decreased the
formation of peroxides (P<0.05). Samples with copper showed higher PV and HEX values compared to
those with iron. In general, the presence of copper and iron did not significantly (P>0.05) affect the
oxidation. It’s concluded that temperature and time were the most important parameters affecting soybean
oil oxidation (P<0.05). In addition to the reduced number of experimental runs, RSM provided an overall
evaluation of the effects of different factors on oxidation parameters.

Keywords: Hexanal, Malonaldehyde, Peroxide value, Soybean oil, Fatty acid composition, Response
surface method

Giris

Yaglarin oksidasyonu hem iiretim sirasinda hem de iiriin raf Oomrii boyunca gidanin kalitesinin
bozulmasinin 6nemli bir nedenidir ve biyolojik sistemlerin biitiinliigiinii olumsuz bir sekilde etkiler
(Santos-Fandila ve ark. 2014). Yaglarin oksidatif olarak bozulmalari, bilesimlerindeki doymamig
molekiillerin oksijenle yiikseltgenmeleri ve bunun sonucunda aldehit, keton, hidroksi asitler, alkoller ve
daha kii¢iik molekiillii yag asitlerinin olugmasini kapsamaktadir (Porter 2013; Pratt ve ark. 2011). Yaglarin
yiiksek doymamislik diizeyleri, oksijen derigsimi, dogal antioksidanlarin varligi, metal kontaminasyonu, lipit
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hidroksi bilesenleri, enzimler, 151k, sicaklik, nem ve depolama siiresi yaglarin oksidatif stabilitelerini
etkilemektedir (Roman ve ark. 2013; Yanishlieva-Maslarova 2001).

Metaller yenilebilir yaglarin oksidatif stabilitelerini olumsuz yonde etkilemektedirler. Metaller hem
oksidasyonun baslangi¢ asamasinda hem de hidroperoksitlerin pargalanmalart sirasinda radikallerin
olusumunu artirmaktadirlar (Bastos ve Pereira 2010; Choe ve Min 2006). Bakir ve demirin 1 mg/kg
derisimlerinde yaglarin stabilitesini O6nemli diizeyde diigiirdiigii ileri strilmektedir (Sherwin 1978).
Askorbik asitten tiirevlenen ve askorbik asidin lipitlerde ¢6ziinen esteri olarak bilinen AP’in antioksidan
olarak daha sik gida maddelerinde kullanilmas1 giindeme gelmistir. Viicutta askorbik asit ve palmitik aside
hidrolize olmasi AP’in sentetik antioksidanlara tercih edilmesine yol agmustir (Yanishlieva-Maslarova
2001). Askorbik asit metal baglama 6zelligi ile yag oksidasyonunu azaltir. Demir veya bakir iyonlarini
¢oziilmeyen komplekslere doniistiirebilir veya metaller ile lipit hidroperoksitler arasindaki komplekslerin
olusumunu engelleyebilir (Halliwell ve Gutteridge 1995).

Yaglarin oksidatif stabilitesinin belirlenmesinde etiiv yontemi (Schaal Test) yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bu yontemde belli sicaklik ve siirede etiivde tutulan yaglarin belli zaman araliklarinda asit, peroksit,
anisidin ve totox degerleri saptanarak, bozulma iiriinlerinin derisimindeki ani artis indiiksiyon siiresi olarak
belirlenir ve bdylece yagm oksidatif stabilitesi hakkinda bilgi edinilir (Liang ve Schwarzer 1998; Basturk
ve ark. 2007). Yaglarda oksidasyon diizeyinin belirlenmesinde MAD ve HEX degerleri de belirleyici
olmaktadir. Lipid oksidasyonu sonucunda olusan ve sekonder bir aldehit olan MAD, tiobarbitiirik asit
(TBA) ile kolay reaksiyonu nedeniyle lipid oksidasyonun en énemli gostergelerinden biri olarak yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir (Ayala ve ark. 2014; Lorenzo ve ark. 2013). HEX doymamis yaglarin oksidasyonu
sirasinda ikincil oksidyon iriinii olarak ortaya c¢ikan ugucu bir aldehittir (Shahidi 2001), son yillarda
oksidayonun gostergesi olarak degerlendirilmesi s6z konusu olmustur. HEX’in omega-6 yag asitleri igerigi
acisindan zengin lipidlerin oksidasyon diizeyi hakkinda bilgi verdigi ortaya konulmustur (Ghirardello ve
ark. 2016; Shahidi 1998). HEX basta olmak {iizere aldehitlerin nitel ve nicel analizi igin kati faz
mikroekstraksiyonu (SPME) yontemi arastirmacilar tarafindan siklikla bagvurulan yontemler arasinda yer
almaktadir (Shahidi 1998; Lee ve ark. 2004; Javidipour ve Qian 2008; Jacho ve ark. 2011; Azarbad ve
Jelen 2015).

Son yillarda gida sanayinde deneysel calismalari yapma imkaniin kisith oldugu ya da ¢ok fazla sayida
tekerriir gerektiren durumlarda sinirh sayidaki gozlemlerle elde edilen sonuglarin matematiksel
denklemlerle ifade edilmesi konusunda ¢aligmalar yapilmaktadir (Devres ve Pala 1993). Bu konuda en
fazla uygulama alani olan yontemlerden birisi YYY’dir. Bu yontem deneylerin tasarlanmasi, model
olusturulmasi, faktorlerin etkilerinin degerlendirilmesi, arzulanan cevaplar i¢in faktorlerin optimum
kosullarinin arastirilmasi igin basartyla uygulanan istatistiksel tekniklerden olusmaktadir. YYY'nin en
onemli avantajlarindan biri, istatistiksel olarak kabul edilebilir sonuglar i¢in yeterli bilgiyi elde etmek igin
gerekli deneysel ¢alisma sayisinin azaltilmasidir (Fomuso ve ark. 2002).

Bu calismada, bakir ve demir iyonlart (0, 0.15 ve 0.30 mg/kg yag), AP (0, 200, 400 mg/kg yag), sicaklik
(30, 50 ve 70 °C) ve siirenin (0, 10 ve 20 gilin) soya yagmin oksidatif stabilitesi {izerine etkilerini saptamak
iizere drneklerin PD, MAD ve HEX igerikleri YY'Y ile degerlendirilmistir.

Materyal ve Yontem
Materyal

Bu ¢alismada rafine soya yag1 yerel marketlerden temin edilmistir. Calismada kullanilan hegzanal, 2-metil-
3-heptanon Aldrich Chemical Co. (Milwaukee, WI, USA), malonaldehit bis (dietil asetal, %97) Acros
Organics (NJ, USA), tokoferol standartlar1 Riedel-De Haen AG (Seelze-Hannover), demir siilfat ve bakir
stilfat (Sigma, Chemical Co.)’den temin edilmistir. Diger kimyasal maddelerin bilimsel hassasiyeti
saglayacak saflikta ve nitelikte olmasina 6zen gosterilmistir.

Yontem

Calismada AP, metal iyonlar1 (Fe*?, Cu*?), sicaklik ve siirenin hizlandirilmis oksidasyon ortaminda soya
yaginin oksidasyonu iizerine etkileri YYY ile arastirilmistir. Oksidatif tepkimeler {izerindeki etkisini
belirlemek tizere, hizlandirilmis oksidasyon kosullarina maruz birakilmadan soya yaginin tokoferol icerigi
saptanmustir. Ayrica baslangicta soya yagimin Cu*? ve Fe*? iyonlar1 icermedigi yapilan analizlerle
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belirlenmistir. Agir metal olarak Cu*2 ve Fe*?’in 0, 0.15 ve 0.30 mg/kg’lik derisimleri ve antioksidan olarak
AP’m 0, 200 ve 400 mg/kg’lik derisimlerini iceren 6rnekler hazirlanmistir. Ornekler 30, 50 ve 70 °C’ye
ayarl: etiivlerde 20 giin siireyle bekletilerek sirasiyla, 0., 10. ve 20. giinlerde alinan numunelerde PD, MAD
ve HEX gelisimi izlenmistir (Kimoto ve ark. 1994; Liang ve Schwarzer 1998; Basturk ve ark. 2007).

Yant Yiizey Yontemi Deneysel Tasarumi

Bu calismada YYY ile 4 faktorli 3 diizeyli Merkezi Karma Tasarim (MKT) kullanilarak faktorlerin etkileri
incelenmistir. Bagimsiz degiskenler olarak sicaklik (°C), siire (giin), metal (Fe?*, Cu®*) (mg/kg yag) ve AP
(mg/kg yag) faktorleri se¢ilmistir. MKT’da belirlenen bagimsiz degiskenler ve diizeyleri Cizelge 1°de
gosterilmistir. Analizler, 6’s1 merkez olmak iizere toplam 30 deney noktasinda, Fe?* ve Cu?* igerikli olmak
tizere 2 grupta ve ikiser paralel olarak geceklestirilmistir.

Cizelge 1. Bagimsiz degiskenler ve diizeyleri

Bagimsiz degiskenler Kisaltmalar Diizeyler Kdoi;lzl:;z;ls
Sicaklik (°C) Sicaklik 30, 50, 70 -1, 0, +1
Depolama siiresi (giin) Siire 0, 10, 20 -1, 0, +1
Metal iyonu konsantrasyonu (mg/kg) Cu*? veya Fe*? 0, 0.15,0.30 -1, 0, +1
Askorbil palmitate konsantrasyonu (mg/kg) AP 0, 200, 400 -1, 0, +1

Yag Orneklerine Uygulanan Analizler
Yag Asidi Bilesiminin Belirlenmesi

Yag asitleri gaz kromatografisi ile tanimlamadan 6nce metil esterlerine doniistiiriilmistiir. 0.4 g 6rnek 4 ml
izooktanda ¢oziindiiriilerek 0.2 ml 2 M KOH’de metillendirilmistir. Karigim 30 sn. ¢alkalanip, 6 dk.
karanlikta bekletilerek, karisima 1-2 damla metil oranj ve 0.45 ml 0.1 N HCI konulduktan sonra
karistirllmistir. Renksiz ve berrak olan {ist tabaka, yag asidi bilesiminin belirlenmesi i¢in kullanilmigtir
(Basturk ve ark. 2007). Yag asidi metil esterlerinin belirlenmesinde Agilent 6890 model gaz kromatografisi
cihazi (Dedektor, FID; kolon, J&W Scientific, 60mX0.25mmX0.25um; gazlar, He: 0.2 ml/dk., Hy: 35
ml/dk., hava: 350 ml/dk.; Injektér: 250 °C, Kolon: 120 °C (5dk.), 15 °C/dk., 240 °C’ye; 240 °C (20dk.),
Dedektor: 260 °C; split;1:10) kullanilmistir.

Tokoferol Tayini

Yag orneklerinin tokoferol igeriklerinin Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC) ile belirlenmesi
Surai ve ark. (2001)’nin Snerdigi yonteme gore gergeklestirilmistir. 20 pl ekstrakte edilmis 6rnek HPLC
sistemine enjekte edilerek, 3-u C18, reverse-faz kolon, (15 cm x 4.6 mm, Spherisorb ODS2, Phase
Separation, Clwyd, UK) ve mobil faz olarak metanol-distile su (97:3, v/v, 1.05 ml/dk. akis hizi)
kullanilarak, uyarimi 295 nm ve emisyonu 330 nm olan floresan dedektorii ile analizler gergeklestirilmistir.
Tokoferollerin nitel ve nicel analizi saf standart tokoferoller (DL-a-Tokoferol-asetat, Riedel-De Haen AG
Seelze-Hannover) ile karsilagtirilarak yapilmstir.

Peroksit Degeri Tayini

PD, AOAC (1990) yontemine gore nisasta indikatorii kullanilarak, 0.1 N sodyum tiyosiilfat ile titrasyonla
ol¢tilmiistiir. Sonuglar kg yag basina peroksitlerin miliesdegerleri olarak (meqO2/kg yag) bildirilmistir.

Malonaldehit Tayini

0.1 g ornek tartilarak plastik tiipe alinarak, 1 ml 10 mM fosfat tamponu (%1.15 KCI igeren)’ndan eklenmis
(6rnegin 10 kat1 olacak sekilde) ve vorteksten gecirilmistir. Hazirlanan karisimdan 1 ml alinarak cam tiipe
aktarilip, 0.1 mM FeSOgs’tan 200 pl (0.2 ml) eklendikten sonra, vorteksten gegirilmistir. 1 saat siireyle 37
°C de su banyosunda bekKletilerek, karisima 50 pul BHT (%0.01) ve 200 pl SDS (%8) eklendikten sonra
vorteksten gecirilmigtir. 1.5 ml asetik asit (CH:COOH) (%20°1ik) ve 1.5 ml TBA (%0.8) eklendikten sonra
tekrar vorteksten gegirilerek ve 1 sa. 95 °C su banyosunda bekletilip soguk su icersinde sogutulmustur.
Hazirlanan bu 6rnekten 750 pl almarak eppendorf tiipline aktarilarak, iizerine 750 pl MeOH eklenmistir.
5000 devirde 10 dk. santrifiijlendikten sonra eppendorf tiiplerinin {ist kismindan yaklasik 600-700 ul
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alinarak HPLC vialine aktarilmistir. HPLC’ye vialden 5 pl enjekte edilip, mobil faz 50 mM Fosfat
Tamponu/MeOH (65/35) ile 1.5 akis hiz1 ve ODS 2 reverse faz kolonu takili Agilent 1100 HPLC
sisteminde Floresan dedektor ile Ex:532 Em:553 dalga boylarinda pikleri alinmistir. MAD’1n nitel ve nicel
analizi MAD standardi (Malonaldehit bis-dietil asetal, %97°lik) ile karsilagtirilarak yapilmistir (Surai ve
Speake 1998).

Hegzanal Tayini

HEX tayini i¢in ucucu bilesenlerin ekstraksiyonunda olduk¢a etkili olan 2-cm’lik (50/30
divinilbenzen/karboksen/polidimetilsiloksan) SPME fiberi (Supelco Co., Bellefonte, PA, USA)
kullanilmistir. SPME fiberi kullanilmadan 6nce 1 sa. siireyle 270 °C de GC’nin enjeksiyon blogunda
sartlandirilmustir. Ekstraksiyon islemi icin 2 g 6rnek 20 ml’lik viale tartililip, vialin kapagi kapatilarak 5 dk.
stireyle 45 °C’ye ayarh dijital manyetik karnistiricida karistirilarak isitilmigtir. Daha sonra SPME fiberi
vialin tepe bosluguna birakilarak 45 °C’de 30 dk. siireyle ugucu bilesenlerin sicaklik ve karigtirmanin
etkisiyle tepe bosluguna ve oradan da SPME fiberine gegmesi saglanmustir. EKstraksiyon siiresinin sonunda
SPME fibresi dogrudan Agilent 6890 model GC cihazina (Dedektor: FID; kolon: J&W Scientific, HP-
INNOWAX-30m x 0.25mm x 0.25pum; gazlar: N: 1.5 ml/dk. Ho: 35 ml/dk., Hava: 350 ml/dk.; sicakliklar:
enjektor: 250 °C, kolon: 35 °C’de 5 dk., 8 °C/dk. artis hiziyla 75 °C’ye, 40 °C/dk. artis hiziyla 220 °C’ye,
220 °C(20dk.), dedektor: 260 °C; split: 1/10 ) enjekte edilmistir. Hegzanal’in nicel analizinde internal
standart olarak kullanilan 2-metil-3-heptanon varhiginda, farkli hegzanal derigimleriyle hazirlanan
karisimlarinin GC-SPME yontemiyle analizi sonucu elde edilen veriler bu iki bilesen arasindaki dogrusal
iliskinin y=0.3937x regresyon denklemiyle aciklanabilecegini (R?>=0.99) ve hegzanalin en diisiik tespit
edilme sinirinin 1.6 ppb oldugunu gostermistir (Javidipour ve Qian 2008).

Fe?* ve Cu?* Tayini

Orneklerin Fe?* ve Cu?* igerikleri atomik spektrofotometre cihazi ile saptanmstir (Anonim 1990).
Orneklerdeki organik kisim, kiil asit yardimu ile tamamen yakilarak, geriye kalan inorganik kistmda Fe?* ve
Cu?* aranmas1 yapilmistir.

Fe?* veya Cu?* miktar1 (mg/kg) = (C x V x SF) / m

Burada, C: 6rnegin hazirlanan standart egrisinden yararlanarak okunan konsantrasyonu; m: alinan 6rnek
miktar1 (g); V: ornegin yakma igleminden sonra siiziildiigii balonjojenin hacmi (ml); SF: eger seyreltme
yapilmigsa seyreltme faktoriinii gostermektedir.

Istatistik Analizler

Deneylerden elde edilen sonuglar Minitab Istatistiksel Analiz Yazilimi (MINITAB® Release 14.12.0)
kullanilarak analiz edilmistir. Deney yapilmayan nokta tepkileri, sicaklik (°C), siire (giin), metal (Fe®*,
Cu?") (mg/kg) ve AP (mg/kg) terimleri kullanilarak, YYY ile tahminlenen esitlikle elde edilmistir. Tkinci
derece terimlerin katsayilari regresyon analizi yontemiyle saptanmustir. Modelin uygunlugu, regresyon
modeli olusturulduktan sonra bu denklemin iliskiyi ne derece agikladigt ve bu denklemi kullanarak
yapilacak tahminlerin ne derece hassas oldugu, regresyon katsayisi (R?) ve varyans analizi (ANOVA)
sonuglart ile degerlendirilmistir. Model denklemlerin olusturulmasi igin asagidaki esitlikte gosterilen ikinci
derece-polinom denklem kullanilmigtir:

3 3 2 3
2
Y:ﬂ0+2ﬂixi+2ﬂiixi +Z Z:Bijxixj (Esitlik 1)
i-1 i-1 i1 j=itl
Esitlikte Y bagimli degisken, S, kesisim terimi, i birinci dereceden (dogrusal) denklem katsayisi, Sii ikinci
dereceden denklem katsayisi, fjjiki faktorlii capraz etkilesim katsayisi, Xi ve Xj ise bagimsiz degiskenlerdir.

Bulgular ve Tartisma
Yag Asidi Bilesimi ve Tokoferol Igerigi

Calismada kullanilan soya yaginin hizlandirilmis oksidasyon iglemine tabi tutulmadan once tespit edilen
baslica yag asitleri palmitik (C16:0) %10.74, stearik (C18:0) %4.80, oleik (C18:1) %19.87, linoleik (C18:2)
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%55.81 ve linolenik (C18:3) %8.69 olarak tespit edilmistir. Yag asidi bilesimleri yaglarin oksidasyona
karst duyarliliklarin1 belirleyen baslica etmendir. Yaglarin oksidasyona karsi korunmalarinda 6nemli
islevleri olan ve bitkisel yaglarin yapilarinda dogal olarak bulunan en énemli antioksidan tokoferollerdir.
Hizlandirilmig oksidasyona maruz birakilmadan 6nce soya yaginda toplam tokoferol igerigi 538.5 mg/kg
(a-tokoferol 35.6, B-tokoferol 179.9, y-tokoferol 242.9, d-tokoferol 80.1 mg/kg) olarak tespit edildi.
Yaglarda oksidasyona kars1 dogal antioksidan iglevi olan tokoferollerin toplam miktariin énemli olmasinin
yaninda tokoferol fraksiyonlar1 da ayrica dikkate alinmalidir (Kayahan 2003).

Peroksit Degeri

Farkli derisimlerde metal iyonu ve AP igeren orneklerin deneysel ve modelden hesaplanan PD, MAD ve
HEX degerleri Cizelge 2 ve Cizelge 3’te verilmistir. Elde edilen sonuglara gore, Fe?* ve Cu?* igeren drnek
gruplar1 i¢cin model katsayilari ve model degerlendirme parametreleri Cizelge 4 ve Cizelge 5°te
goriilmektedir.

Cizelge 2. Farkli derisimlerde Fe?* ve AP igeren drneklerin deneysel ve modelden hesaplanan PD, MAD ve
HEX degerleri

Bagimsiz degiskenler Yanit degiskenleri

. PD MAD HEX
. -
Ornek  Sicakhk  Siire ~ Fe AP Deneysel Model Deneysel Model Deneysel Model

5 .
no. (°C)  (gim) (ppm) (ppm) degerler degerler degerler degerler degerler degerler
1 30 0 0 0 2436  18.70 0.781  0.902 0.168 0.172
2 70 0 0 0 23.83  31.05 0.766  0.481 0.165 0.172
3 30 20 0 0 2950 35.22 4013 3591 0.150 0.122
4 70 20 0 0 178.50 175.65 4015 4504 0.564  0.546
5 30 0 0.3 0 2484 1574 0.792  0.320 0.169 0.165
6 70 0 0.3 0 2452  32.49 0.780  0.490 0.169  0.167
7 30 20 0.3 0 3340 40.26 4870  4.829 0.220  0.203
8 70 20 0.3 0 193.40 185.10 5.647  6.333 0.641  0.629
9 30 0 0 400 2358 32.14 0.787  0.098 0.165 0.184
10 70 0 0 400 21142 15.83 0.785  0.620 0.161  0.189
11 30 20 0 400 2454  18.13 4183  4.267 0.310 0.322
12 70 20 0 400 120.54 129.90 5.654  6.122 0.739 0.751
13 30 0 0.3 400 24.07  28.48 0.800  0.105 0.169  0.197
14 70 0 0.3 400 22.03 16.57 0.800 1.218 0.169  0.205
15 30 20 0.3 400 29.44  22.48 5.813 6.094 0.423  0.423
16 70 20 0.3 400 131.44 138.65 8.868  8.541 0.848 0.854
17 50 10 015 200 46.87  49.96 6.705  6.428 0.176  0.211
18 50 10 015 200 53.97  49.96 7.309 6.428 0214 0.211
19 50 10 015 200 4043  49.96 6.184  6.428 0.191 0.211
20 50 10 015 200 44.08  49.96 8.059  6.428 0.133 0.211
21 30 10 015 200 23.18 25.72 2.236  4.064 0.244  0.226
22 70 10 015 200 99.87  89.99 6.074  5.077 0.503  0.442
23 50 0 0.15 200 24.70  22.02 0.789  2.841 0.169  0.049
24 50 20 0.15 200 9597 9131 9.069  7.847 0.308  0.349
25 50 10 0 200 53.92 4325 7.898  8.294 0.171  0.132
26 50 10 0.3 200 42.82  46.15 8.777  9.212 0.221 0.181
27 50 10 0.15 0 59.35 57.45 3.088  3.298 0.149 0.215
28 50 10 015 400 46.39  40.95 3.379  4.000 0.479 0.334
29 50 10 015 200 39.73  49.96 6.080 6.428 0.174 0.211
30 50 10 0.15 200 52.74  49.96 6.727  6.428 0.148 0.211

®Min ve max degerler koyu siyahla belirtilmistir.
PD: Peroksit degeri (meqO./kg), MAD: Malonaldehit (mg/kg yag), HEX: Hegzanal (mg/kg yag), AP: Askorbil palmitat (mg/kg yag)

Fe?* igeren soya yag1 ornekler grubu igin YYY ’ne gore elde edilen modelde, bagimh PD degiskeni iizerine,
bagimsiz degiskenlerden sicaklik, siire ve Sicaklik*Siire degiskenlerinin ¢apraz etkilesimlerinin énemli
pozitif (P<0.001), AP, Sicaklik*AP, Siire*AP c¢apraz etkilesimlerinin ise O6nemli negatif (P<0.01)
etkilerinin oldugu, Fe?* iyonu ve diger etkilesimlerin ise ©&nemli etkilerinin olmadigi (P>0.05)
anlagilmaktadir. Degerlendirme parametreleri PD tahmininde model performansinin yiiksek oldugunu
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(R=%98) gostermistir (Cizelge 4). Fe?* igeren drnekler grubunda; Siire*Sicaklik, AP*Sicaklik ve AP*Siire
etkilesimlerinin PD’ne etkileri Sekil 1/(A,B,C)’de goriilmektedir. Verilerden anlasildigi iizere Siire ve
Sicaklik artarken PD yiikselmis, AP artarken PD azalmistir. Hernandez ve ark. (2013) ve Javidipour ve ark.
(2015) calismalarinda benzer sonuglart bildirmiglerdir.

Soya yagimn farkli derisimlerde Cu®* igeren ornekler grubunda PD iizerine; 1. derece degiskenlerden
Sicaklik, Siire ve 2. derece degiskenlerden Sicaklik*Siire etkilesiminin P<0.001 diizeyinde, 3. derece
degiskenlerden Sicaklik*Sicaklik degiskeninin P<0.05 diizeyinde 6nemli arttirict etkisi, AP degiskeninin
ise P<0.05 diizeyinde negatif etkisinin oldugu tespit edilmistir (Cizelge 5). 200 mg/kg AP, 0.15 mg/kg Cu?*
iceren soya yag orneklerinde Siire*Sicaklik etkilesiminde sicaklik ve siire artigina paralel olarak PD 6nemli
diizeyde artmustir (Sekil 1/D).

Malonaldehit Degeri

Soya yaginin farkli derisimlerde Fe?* iceren 6rnekler grubunda MAD iizerine; 1. dereceden degiskenlerden
Siirenin (p<0.001) ve 2. dereceden Metal*Metal etkilesiminin (P<0.01) onemli arttirici, 2. dereceden
AP*AP etkilesiminin (P<0.01) ve Sicaklik*Sicaklik etkilesiminin (P<0.05) azaltict etkisi istatistiksel olarak
onemli bulunurken, diger faktorler ve degiskenlerin ¢apraz etkilesimlerinin MAD iizerine etkileri 6nemli
bulunmamustir (Cizelge 4).

Cizelge 3. Farkl1 derisimlerde Cu?* ve AP iceren drneklerin deneysel ve modelden hesaplanan PD, MAD ve

HEX degerleri
Bagimsiz degiskenler Yanit degiskenleri
Ornek  Sicakhk Siire Cu?** AP PD MAD HEX
no. ©C)  (giin) (ppm) (ppm) Deneysel  Model Deneysel  Model Deneysel  Model

degerler degerler degerler degerler degerler degerler
1 30 0 0 0 2419  22.33 0.780  0.556 0.168 0.181
2 70 0 0 0 23.71  30.16 0.787  0.886 0.168 0.145
3 30 20 0 0 35.20 39.58 6.495 6.499 0.150 0.096
4 70 20 0 0 168.40 167.51 8.515 8.593 0.615 0.622
5 30 0 0.3 0 24.80 20.15 0.784 0.932 0.169 0.162
6 70 0 0.3 0 24.32 29.67 0.797 0.763 0.170 0.162
7 30 20 0.3 0 38.89 42.43 8.173 8.048 0.164 0.152
8 70 20 0.3 0 171.09% 172.05 9.193 9.644 0.727 0.714
9 30 0 0 400 2332 2427 0.786  0.285 0.166  0.177
10 70 0 0 400 2263 19.19 0.789  0.861 0.167  0.190
11 30 20 0 400 30.08 24.83 5.039 5.021 0.226  0.244
12 70 20 0 400 133.28 139.85 7.559 7.361 0.815 0.819
13 30 0 0.3 400 23.63 24.62 0.789  0.658 0.169 0.173
14 70 0 0.3 400 23.70 21.23 0.790 0.736 0.169 0.221
15 30 20 0.3 400 34.77 30.23 6.717 6.568 0.294 0.314
16 70 20 0.3 400 14497 146.93 8.237 8.409 0.927 0.925
17 50 10 0.15 200 46.38 49.62 4.828 4.428 0.248 0.264
18 50 10 0.15 200 37.12 49.62 4.709 4.428 0.292 0.264
19 50 10 0.15 200 49.89 49.62 3.964 4.428 0.277 0.264
20 50 10 0.15 200 51.73 49.62 5.004 4.428 0.192 0.264
21 30 10 0.15 200 23.78  30.18 2276 3.269 0.205  0.207
22 70 10 0.15 200 106.98 92.45 4.946 4.355 0.540 0.495
23 50 0 0.15 200 2470 23.34 0.789 1410 0.165 0.095
24 50 20 015 200 101.58  94.82 8.438  8.218 0.377  0.404
25 50 10 0 200 44.04 37.10 3.597 4.281 0.201 0.197
26 50 10 0.3 200 40.73 39.55 5.275 4.993 0.279 0.240
27 50 10 0.15 0 68.94 55.62 4914 4513 0.159 0.252
28 50 10 0.15 400 38.83 44.03 2.958 3.760 0.491 0.356
29 50 10 0.15 200 48.35 49.62 3.956 4.428 0.219 0.264
30 50 10 0.15 200 39.93 49.62 5.318 4.428 0.234 0.264

®Min ve max degerler koyu siyahla belirtilmistir.
PD: Peroksit degeri (meqO,/kg), MAD: Malonaldehit (mg/kg yag), HEX: Hegzanal (mg/kg yagl), AP: Askorbil palmitat (mg/kg yag)
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Sekil 1. YYY ile, PD’nin Fe?* igeren ornekler grubunda; (A) siire ve sicaklikla degisimini gdsteren ii¢
boyutlu grafigi, (B) AP ve sicaklikla degisimini gosteren ii¢ boyutlu grafigi, (C) AP ve siireyle

degisimini gdsteren ii¢ boyutlu grafigi, Cu?* iceren 6rnekler grubunda; (D) siire ve sicaklikla
degisimini gosteren ii¢ boyutlu grafigi.

Cu?* igeren soya yag1 6rnekler grubunda bagimsiz degiskenlerden Sicaklik (P<0.05), Siire (P<0.001), Metal
(P<0.05), Sicaklik*Siire etkilesiminin (P<0.05) MAD’1 arttirici, AP in ise (P<0.05) MAD’1 azaltic1 etkisi
istatistiki olarak 6nemli bulunmustur (Cizelge 5). Cu?* ve AP derisimleri ortalama degerlerinde sabit
tutulmak kosuluyla olusturulan Sicaklik-Siire etkilesimine ait grafikte (Sekil 2) goriildiigii gibi depolama
stiresi ve sicakligi arttikga MAD degeri 6nemli diizeyde artmaktadir.

Bu sonu¢ Farag ve ark. (1992)’nin rafine edilmis pamuk yaginda isitma siiresi ile ikincil oksidasyon
iiriinleri arasinda dogrusal bir iliskinin ortaya konuldugu ¢aligsma bulgular1 ile uyumludur. Bu, 1sitma veya
yiiksek sicaklik indiiklemesi ile peroksitlerin parcalanarak malondialdehit gibi karbonil ve aldehid
bilesiklerine doniismesine atfedilebilir (Serjouie ve ark. 2010). Coklu doymamis yag asitlerinin
peroksidasyonunun aldehitlerin karisimlarini irettigi bilinmektedir. Onceki raporlar, yaglardaki yag
asitlerinden 1s1ya bagli aldehit ve keton bilesiklerinin iiretimini ortaya ¢ikarmistir (Oboh ve ark. 2014). Cu?*
derisiminin MAD degeri lizerine etkisi istatistiki olarak onemli bulunmamistir (P>0.05). Thanonkaew ve
ark. (2006) lipid oksidasyonunda metal iyonlarmin etkisini arastirdiklar1 ¢alismada 5 ve 25 mg/kg

diizeyindeki Cu (I) ve Cu (II) iyonlarinin MAD f{izerine ihmal edilebilir diizeyde etkilerinin oldugunu
ortaya koymuslardir.
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Cizelge 4. Fe?* iceren 6rnekler grubu icin model katsayilar1 ve model degerlendirme parametreleri
Katsayilar

Bagimsiz Degiskenler PD MAD HEG

So (Sabit katsay1) 49.9692*** 6.4283*** 0.211561***
b1 (Sicaklik) 32.1311*** 0.5063" 0.107833***
o7 (Siire) 34.6478*** 2.5029*** 0.149944*%**
B (Metal) 1.4472" 0.4592" 0.024222"
Pa (AP) -8.2517** 0.3509" 0.059333**
Pu (Sicaklik*Sicaklik) 7.8899" -1.8577* 0.123044*
P22 (Stire*Siire) 6.6999" -1.0837" -0.011956™
B3 (Metal*Metal) -5.2651"™ 2.3248** -0.054456"
Paa (AP*AP) -0.7651"™ -2.7792** 0.063544"
P12 (Sicaklik*Siire) 32.0206*** 0.3334" 0.106000***
P13 (Sicaklik*Metal) 1.1006™ 0.1478" 0.000625™
Pa (Sicaklik*AP) -7.1644** 0.2358" 0.001125™
P (Stire*Metal) 2.0031" 0.4550" 0.022000"™
Poa (Stire*AP) -7.6319** 0.3700" 0.047000*
Bz (Metal*AP) -0.1744" 0.1474" 0.005125"
Model **k%k *k*k *k*k
1.derece degiskenler il falele falele
2.derece degiskenler ns falele **
Degiskenlerin ¢apraz etkilesimi il ns Fhx

R? 0.98 0.93 0.94
Diizeltilmis- R? 0.96 0.86 0.88
Uyum eksikligi (Lack of fit) 0.111 0.144 0.020

?Polinom model (Esitlik 1) uyum eksikligi (lack-of-fit ) testi ile 0.01 seviyesinde geri eleme yontemi ile ayarlanmustir. Esitlikte Y
bagimli degisken, X bagimsiz degisken, f, sabit katsayi, i birinci dereceden (dogrusal) denklem katsayisi, f3; ikinci dereceden
denklem katsayis1 ve Sy iki faktorlii apraz etkilesim katsayisidir.

ns, Istatistiksel olarak 6nemsiz (P > 0.05);

*, Istatistiksel olarak % 95 seviyesinde énemli (P< 0.05);

**_[statistiksel olarak % 99 seviyesinde énemli (P < 0.01);

*#* statistiksel olarak % 99.9 seviyesinde onemli (P < 0.001).

Hegzanal Degeri

Farkli derisimlerde Fe?* igeren soya yadi ornekler grubunda HEX {izerine; 1. dereceden degiskenlerden
Sicakligin (P<0.001), Siirenin (P<0.001), ve AP’m (P<0.01), 2. dereceden Sicaklik*Sicaklik (P<0.05),
Sicaklik*Siire (P<0.001) ve Siire*AP (P<0.05) etkilesimlerinin arttirici etkisi istatistiksel olarak onemli
bulunurken, diger faktorler ve degiskenlerin g¢apraz etkilesimlerinin HEX iizerine etkileri 6nemli
bulunmamistir (Cizelge 4). Sicaklik ve Sire etkilesimi {i¢ boyutlu grafigi incelendiginde; 30 °C’de
depolanan 6rneklerde HEX degerinde depolama siiresine bagli olarak 6nemli artis gdzlemlenmezken, 50
°C’de orta diizeyde bir artig, 70 °C’de ise yiiksek diizeyde artis meydana gelmistir (Sekil 3/A). AP*Siire
etkilesiminde beklenmeyen bir sekilde AP ve Siire artigina bagl olarak HEX degeri de artig gostermistir
(Sekil 4/B). Ayni durum Cu?* igeren soya yagi orneklerinde de goriilmektedir (Sekil 4/C,D). Bu durum,
oksidasyonun ilk evrelerinde AP metalleri ve/veya oksijeni kismen baglayarak belli 6lgiide peroksitlerin
olusumunu engelledigi ancak oksidasyonun ileriki evrelerinde oksidasyonun ikincil {iriinlerinin
olusumunda etkisiz kaldig1 olasiligini ortaya koymaktadir.

Farkli derisimlerde Cu?* igeren soya yagi ornekler grubunda 1. dereceden Sicaklik (P<0.001), Siire
(P<0.001), AP (P<0.01) faktorleri ve 2. dereceden Sicaklik*Sicaklik (P<0.05), ¢apraz etkilesimleride
Sicaklik*Siire (P<0.001) ve Siire*AP (P<0.05) faktorlerinin HEX degerini arttiric1 etkileri istatistiksel
olarak énemli bulunurken, Cu?* derisiminin belirlenen depolama sicakliklari ve siirelerinde HEX degeri
iizerinde etkisinin énemli olmadig1 anlasilmaktadir (Cizelge 5). AP’1in antioksidatif etki mekanizmasi tam
olarak bilinmemekle beraber, Coppen (1994) AP’in peroksitlerin olusumunu katalize eden agir metalleri
ortamdan uzaklastiracak etkiye sahip oldugunu ileri siirerken, Kochhar ve Rossell (1990) AP’in oksijeni
tutarak antioksidatif etki gosterdigini ileri stirmektedirler.

AP’1n PD’yi azaltict ve HEX degerini arttiric1 6zelligi AP’1n peroksitlerin olusumunu engellemekle beraber
HEX olusumu {iizerinde etkili olmadigin1 ortaya koymaktadir. Bu durumda, oksidasyonun ilk evrelerinde
AP metalleri ve/veya oksijeni kismen baglayarak belli dl¢tide peroksitlerin olusumunu engelledigini ancak
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oksidasyonun ileriki evrelerinde oksidasyonun ikincil iirlinlerinin olusumunda etkisiz kaldig1 olasiligini
ortaya koymaktadir. Antioksidanlarin bazi kosullarda prooksidatif etkiye sahip olduklar birgok ¢aligmada
ortaya konulmustur. Cillard ve ark. (1980) ve Blekas ve ark. (1995) hidroperoksitlerin derisimine bagli
olarak o-tokoferolin hem antioksidan hem de serbest prooksidan olarak da davranabilecegini
bildirmiglerdir.

Cizelge 5. Cu?* iceren drnekler grubu igin model katsayilari ve model degerlendirme parametreleri

< . Katsayilar

Bagimsiz Degiskenler PD MAD HEG
o (Sabit katsay) 49.6233*** 4.42880*** 0.264509***
I (Sicaklik) 31.1344*** 0.54300* 0.143722***
S (Siire) 35.7367*** 3.40417*** 0.154667***
Jix] (Metal) 1.2250™ 0.35600* 0.021778™
Pa (AP) -5.7961* -0.37633* 0.051889**
pu (Sicaklik*Sicaklik) 11.7000* -0.61676™ 0.087149*
Jire) (Stire*Siire) 9.4600"™ 0.38574" -0.014351™
B3 (Metal*Metal) -11.2950™ 0.20824" -0.045351"™
Paa (AP*AP) 0.2050™ -0.29176™ 0.039649™

12 1caklik*Siire . . .
S (Sicaklik*Siire) 30.0238*** 0.44100* 0.140500***
Sz (Sicaklik*Metal) 0.4225M™ -0.12475M™ 0.008875"™
Pia (Sicaklik*AP) -3.2288™ 0.06150™ 0.012125m
Jire (Stire*Metal) 1.2600" 0.29338™ 0.018625™
Poa (Siire*AP) -4.1712"™ -0.30187"™ 0.038125*
Paa (Metal*AP) 0.6350™ -0.00063™ 0.003500"™
Model **k% **k* *kk
1.derece degiskenler Fhx faleie el
2.derece degiskenler * ns *
Degiskenlerin ¢apraz etkilesimi faleie ns el
R? 0.98 0.97 0.96
Diizeltilmis- R? 0.96 0.95 0.92
Uyum eksikligi (Lack of fit) 0.146 0.408 0.093

@Polinom model (Esitlik 1) uyum eksikligi (lack-of-fit ) testi ile 0.01 seviyesinde geri eleme yontemi ile ayarlanmistir. Esitlikte Y
bagiml degisken, X bagimsiz degisken, fo sabit katsayi, Si birinci dereceden (dogrusal) denklem katsayisi, Sii ikinci dereceden
denklem katsayis1 ve fij iki faktorlii capraz etkilesim katsayisidir.

ns, Istatistiksel olarak 6nemsiz (P > 0.05);

*_ Istatistiksel olarak % 95 seviyesinde énemli (P < 0.05);

**_statistiksel olarak % 99 seviyesinde dnemli (P < 0.01);

**%_[statistiksel olarak % 99.9 seviyesinde 6nemli (P < 0.001).

AP 200ppm

<l e

> o

Sekil 2. Cu?* igeren 6rnekler grubunda; YYY ile, MAD 1n siire
ve sicaklikla degisimini gdsteren ii¢ boyutlu grafigi.
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Sekil 3. YYY ile, HEX degerinin Fe?* igeren drnekler grubunda; (A) siire ve sicaklikla degisimini gdsteren
iic boyutlu grafigi, (B) AP ve siireyle degisimini gdsteren ii¢ boyutlu grafigi, Cu?* iceren drnekler
grubunda; (C) siire ve sicaklikla degisimini gosteren {i¢ boyutlu grafigi, (D) AP ve siireyle
degisimini gosteren ii¢ boyutlu grafigi.

Sonug¢

Bu calismanin kapsaminda incelenen soya yagmin degisik etmenlere karsi gosterdikleri tepkiler farkli
sekillerde tecelli etmektedir. Arastirmada bu yaglarin PD, MAD ve HEX gibi parametrelerine sicaklik,
siire, Cu*?, Fe*? ve AP derisimlerinin yol agt1g1 degisiklikler degerlendirilmistir.

Calismada uygulanan sicaklik ve siirenin PD {izerindeki etkisi 6nemli bulunmustur. AP varliginda soya
yaginda PD’nin daha disiik seviyelerde oldugu gozlenirken, sicaklik*siire interaksiyonunun PD
olusumundaki etkisinin 6nemli oldugu tespit edilmistir. Bununla birlikte, yag Orneklerinin ¢ogunda

Sicaklik*AP ve Siire*AP interaksiyonlarinin da PD diizeylerini diisiiriicii yonde etkisinin énemli oldugu
saptanmuigtir.

Bu galigmada uygulanan sicaklik ve siire normlarinda Fe?* ve Cu?* derisiminin (0.15 ve 0.3 mg/kg yag)
yaglarin oksidatif stabiliteleri iizerinde 6nemli etkilerinin olmadig ifade edilebilir. Genel olarak 0.15 ve
0.30 mg/kg Cu?*igeren yag drneklerinin gogunda PD ve HEX igerikleri Fe?* katkili olanlardan daha yiiksek
diizeyde oldugu saptanirken, buna karsin MAD igerigi dikkate alindiginda ortam sicakligina bagli olarak

durum degismektedir. AP nin peroksitlerin olusumunu etkili bir sekilde engelledigi, ancak MAD ve HEX
olusumu iizerinde etkili olmadig tespit edilmistir.
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Sicaklik ve siirenin HEX derisimini artirict etkisi tespit edilirken, AP’1n yaglarin HEX miktarini artirict
yonde etkide bulundugu tespit edilmistir. Bu durumda, oksidasyonun ilk evrelerinde AP metalleri ve/veya
oksijeni kismen baglayarak belli dlgiide peroksitlerin olusumunu engelledigini ancak oksidasyonun ileriki
evrelerinde oksidasyonun ikincil iiriinlerinin olusumunda etkisiz kaldig1 olasiligini ortaya koymaktadir.

Calismanin sonuglari, 6rnek ve analiz sayisinin azalmasina ragmen YYY ’nin uygulanmast ile istatistiksel
olarak kabul edilebilir sonuglarin elde edilmesi ve birgok faktdriin bagimli degisken iizerindeki etkilerinin
bir arada degerlendirmesine olanak saglamistir.

Tesekkiir

Bu calisma Yiiziincii Y1l Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimince desteklenmistir (Proje No:
2009-FBE-D023).
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