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Lipitlerde meydana gelen bozulmalar

= Lipitlerin hidrolizi
» Kimyasal hidroliz
» Enzimatik hidroliz

= Lipidlerin oksidasyonu
= Kimyasal oksidasyon
= Enzimatik oksidasyon
= Termik oksidasyon
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Kimyasal lipid hidrolizi

= Su ile (¢liseridler (ester yapisindaki lipidler) arasinda
monomolekuler duzeyde spontan ya da otokatalitik bir
tepkime meydana gelir.

= Tepkimeyi ortamdaki serbest asitler katalizler.

= Olusan urunler;
Yapidan ayrilan asit kOku sayisina bagli olarak mono veya
digliseridler

Serbest yag asitleri



Kimyasal lipid hidrolizini etkileyen faktorler;

= Tepkime ortam sicakligi
» Ortamdaki serbest asitlik miktari

= Suyun lipidlerdeki ¢coziUnme orani
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Enzimatik lipid hidrolizi

= Trigliserid molekulundeki ester baglarinin lipaz enzimi ile
hidrolizasyonu sonucu mono ve digliseridler ve serbest
yag asitleri aciga cikar.

= Reaksiyonu etkileyen faktorler;

Lipaz enziminin hidroliz hizi molekuldeki asit radikalinin uzunlugu
lle ters orantilidir.

Yag-su emulsiyonlarinda sinir yuzey alani ne kadar buyuk ise
enzim aktivitesi o kadar fazladir.

Gidanin su igerigi %10’dan fazla ise ve su aktivitesi 0,3’Un
uzerinde ise enzimin aktivitesi artacaktir.
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Serbest yag asitleri miktarinin onemi

—

Ortamda artan serbest yag asitligi miktarinin tat ve koku
degisikliklerine neden olmasi i¢in yapisindaki karbon
atomu sayisinin 16°dan dusuk olmasi gerekir.

Uzun zincirli yag asitleri tat ve koku uzerine etkili degilken,
Kisa zincirli yag asitleri arzu edilen (peynir ve cikolata) ya
da istenmeyen tat ve koku degisikliklerine yol acar.

Ortamda artan serbest yag asitligi miktari; yag asidinin
doymamiglik derecesine, ortamin sicakligina, isik, oksijen ve
metal iyonlari gibi faktorlerin varligina bagli olarak lipid
oksidasyonuna zemin hazirladigi igin onem tasimaktadir.
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SYA analizi

» Ornekten soguk ekstraksiyon yontemi ile elde edilen
yagda yapillir.

= Analizin prensibi;

Belirli miktar yagda bulunan asitlik miktarinin normalitesi
bilinen NaOH ile titrimetrik olarak belirlenmesi ve oleik
asit cinsinden hesaplanmasidir.
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1. Soguk ekstraksiyon ile yag eldesi

= 20 g ornek + 1 spatll susuz sodyum sulfat +70 mL
kloroform + 30 mL metanol - 2 dakika sure ile
homojenize edilir.

= Icerik ayirma hunisi icerisine filtre edilir. Siiziilme
tamamlandiktan sonra filtre kagidinda kalan kalint
tekrar behere aktarilir ve ayni islem 2 kere daha
uygulanir. Sdzudntuler tek bir ayirma hunisi
icerisinde toplanmalidir. Ayirma hunileri dasuk
sicaklikta (+4 oC) bekletilerek kloroform ve metanol
fazinin ayrimi saglanir.

» Ustte kalan metanol fazi berrak bir gérinim
aldiginda bekleme islemine son verilir ve altta
toplanan kloroform fazi Rotary balonuna alinir.

= Elde edilen bu yagdan serbest yag asitligi,
kolesterol ve peroksit analizi yapilabildigi gibi, yag
esterlestirilerek yag asitleri dagilimi da incelenebilir.




L Kloroform J
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2. Serbest yag asitligi analizi

= 1 g yag oOrnegQi erlene aktanlir, karigtirihr, ihtihir ve sivi formda tutulur.
Uzerine10 mL etil alkol ilave edilir.

= Fenol fitalein indikatort esliginde 0,25 N NaOH ile pembe renk gorulene
kadar titrasyona tabi tutulur. Titrasyon sirasinda icerik siddetle
calkalanmalidir.

=  Sahit ornek icin ise 10 mL etil alkol fenolfitalein esliginde 0,25 N NaOH
cozeltisi ile titre edilir.
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Lipid oksidasyonu

= Kimyasal oksidasyon: Oksijen, isl1, I1SIk ve metal iyonlari
varliginda otokatalitik olarak meydana gelir

= Enzimatik oksidasyon: Birincil oksidasyon urunlerinin
olusumundan “lipoksigenazlar”; ikincil oksidasyon
urunlerinin olusumundan da “hidroperoksit-liyaz”;

“‘lipoperoksidaz”; “hidroperoksit-izomeraz” ve “glutasyon-
peroksidaz” gibi enzimler rol oynar.

= Termik oksidasyon: Yaglarin 60 °oC’nin Uzerindeki
sicakliklarda isitilmalari sonucu meydana gelen
reaksiyonlardir.



" JE
Lipid oksidasyonu

= Doymamis yag asitleri oksijen ile tepkimeye giren bir aktif merkez
gorevi yapar.
« |lk asamada birincil oksidasyon iirtinleri (peroksitler ve

hidroperoksitler); ilerleyen asamalarda da ikincil oksidasyon
urunleri (aldehitler, ketonlar, alkoller, hidrokarbonlar) olusur.

= Et ve et urunlerinin hem duyusal hem de kimyasal kalitesinin
bozulmasina neden olur.

= Reaksiyona etkili faktorler;
= Ortam sicakhgi
Isik
Cok degerlikli metal iyonlarinin varhgi
Oksijenin lipid ile temas ettigi yuzey genigligi
Ortamda antioksidan ozellikteki maddelerin varligi
Lipitteki yag asidi dagilimi
Yag asidindeki ¢ift bag sayisi



Baslangic RH » R*+ H*

RH+ O, __, ROO* + H*
Gelisme R+0, —ROO-

ROO-+ RH 7 ROOH + R-
Sonug ROO-+R ™ ROOR

R-+R-™ R R

ROO- + ROO- ROOR + O,
RH :Yag asidi

R- : Alkil radikali

ROO : Peroksit radikal

ROOMH: Hidroperoksit

ROOR: Oksidasyon urunu
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Lipit oksidasyonunda olusan parcalanma urunleri
—Doymamis yag asitleri ve trigliseritler

Serbest radikaller

RH R+H
RH + 0, —ROO +H
—Hidroperoksitler Pigmentlerin, flavor maddelerinin
ve vitaminlerin oksidasyonu
ROO + R — Proteinlerin ¢6ziinmez hale gelmesi
— OH,
ROO + R
—Parcalanma urunleri [ —— Polimerizasyon
(Kotu koku bilesikleri, alkoller,
Ketonlar, aldehitler, epoksitler, ——— Ketogliseridler

OH gliseridler, di OH gliserid)
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Doymamis yag asitlerinin oksidasyonu sonucu;
= Istenmeyen tat ve koku bilesikleri olusur.

= Olusan bazi ikincil oksidasyon urunlerinin karsinojenik
ozellikte oldugui ileri surtimektedir.

= QOkside olan lipitler etteki proteinler, karbonhidratlar ve
vitaminlerle reaksiyona girerek urun kalitesini dusurur.

« [kincil oksidasyon Uriinlerinden biri olan MALONALDEHIT
(MA) olusumu gozlenir.

=  Gidanin gavenilirligi etkilenir.



Doymamis yag asitlerinde bagil oksidasyon hizi

Karbon | Cift bag | Indiksiyon | Bagil oksidasyon

saylsl | sayisi suresi (h) hizi
18 1 82 100
18 2 19 1200

18 3 1,34 2500




Indiiksiyon siiresi sonunda
=Yag tarafindan harcanan O, artar.

=Peroksit miktari bir noktaya kadar artar, sonra azalir.

Yagin oksidasyon derecesinin belirlenmesinde;

*Hidroperoksit yikiminin basgladigi anda peroksit degerinin
olculmesi gerekir.

=Ancak bu noktanin yakalanmasi zordur ve bu nedenle yagda
oksidasyon derecesinin belirlenmesinde peroksit degeri yetersiz
kalir.

=Ucucu (volatil) bilesiklerin miktari artmaya basladiginda,
Tiyobarbiturik asit (TBA) sayisi gibi degerlerin belirlenmesi daha
dogru sonugclar verir.
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TBA sayisi

. NHC.NHCOCH,CO

= Yag ve yagl gidalarda otooksidasyon sonucu olusan
ransiditenin (acilasma) Olgusunun belirlenmesinde oldukga iyi
ve hassas bir yontemdir.

= Hidroklorik asitle hazirlanan 2-TBA c¢ozeltisi triklor asetik asit
lle ekstrakte edilmis malonaldehitlerle renk olusturarak
oksidatif acilasmanin duzeyinin saptanmasini saglar.

= Malonaldehit, karbonil bilesikler grubunda yer alan aldehitlerin
bir turevidir.
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Analiz yontemi

10 g et 6rnegi 30 ml %7,51uk | 5 mi siiziintii 3
il TCA ¢ozeltisinde homojenize ) + M su banyosunda bekletilir.
edilir. Whatman No:40 filtre
kagidi kullanilarak homojenat

suzulur. Suzme islemini
kolaylastirmak igin 10000

5 ml TBA cozeltisi (taze
hazirlanir) vortexlenir.

rom’de 5 dak boyunca
santriftj edilebilir.

4_ Sure sonunda tupler soguk su banyosunda hizla
sogutulur ve 532 nm’de sahide kargi okunur.




TBA sayisinin belirlenmesinin avantajlari;

= TBA sayisinin belirli bir pik noktasindan sonra dususu
oldukca uzun bir sureye baghdir.

= Yaglarin ekstraksiyonuna gerek kalmadan gidadan direkt
ornek alinarak yapilabilir.

TBA Limitlert;
*YUksek kalite bir rinde TBA degerinin 3 mg MA/kg'dan

<lyi kalite bir Grinde ise 5 mg MA/kg’dan az olmasi gerekitigi
yapilan ¢alismalarla bildirilmistir.

ssAyrica oksidasyonun ilerlemis oldugu bir trunde ise tuketim limiti
7-8 mg MA/kg olarak ifade edilmektedir (cadun, Kisla & Cakli 2008).
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Soru1:

10,0615 g sucuk orneginde TBARS analizi yapiimis ve spektrofotometrede okunan
ABS degerleri 0,820 ve 0,814 olarak belirlenmistir. TEP ayiraci kullanilarak cizilen
kurve denkleminden yararlanarak TBA sayisini hesaplayiniz (30 puan).

C= (ABS - 0.0078) / 0.3513
TBARS (mg MA/kg et) = (30*C) /M

Soru2:

%20 yagh sigir kiymasi kullanilarak uretilmis koftelerde -18 derecede 6 aylik depolama
suresince TBA sayisinda degisme meydana gelir mi? Nedenleri ile birlikte agiklayiniz.
Cevabinizla uyumlu olarak literatiurde yer alan bir (1) adet calismayr TBA analizi
yonunden degerlendiriniz (70 puan).

Rapor tez yazim kurallarina uygun sekilde yazilacak ve 1 sayfayl gegmeyecek.



