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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ISIL ISLEMLERDE FARKLI YAG ASIDI BILESIMININ FURAN OLUSUMU
UZERINE ETKIiSI

Kiibra EMEKTAR

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Gida Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Aziz TEKIN

Furan, insanlarda muhtemel kanserojen etkili bir bulagandir. Halkal1 yapida olan furan,
diisiik molekiil agirlikli oldugundan kaynama noktasi ¢ok diisiiktiir, bu nedenle ugucu
bir bilesendir. Furan, 1si1l islemlerin etkisiyle bazi bilesenlerin termal degredasyonu
sonucu olusur. Bu ¢alismada farkli yag asidi kompozisyonlarinin 1s1l islemler sirasinda
furan olusumuna etkisi incelenmistir. Bu amacla, farkli doymamislik derecelerine sahip
rafine aycicek, soya ve zeytinyagma 170, 180 ve 190 °C’ de 8 saat boyunca 1s1l islem
uygulanmistir ve 0, 2, 4, 6 ve 8. saatlerdeki furan olusumlar1 incelenmistir. Bulgular,
furan olusumuyla siire arasinda dogrusal bir iligki bulundugunu gostermistir. Sicaklik da
furan olusumuna etkilidir ve sicaklik yiikseldik¢e furan olusumunda 6nemli artislar
gbzlenmistir. Tiim sicakliklarda 8 saat 1sitma islemi sonunda en diisiik furan olusumu
Aycicek yaginda gozlenirken, en yiiksek olusum 190 °C’de soya yaginda elde
edilmistir. Kinetik parametrelerin belirlenmesi i¢in sifirinci dereceden reaksiyon
Kinetigi esitlikleri kullanilmistir. Reaksiyon hiz sabitleri (k) sicakliga bagli olarak
artmistir. Arrehenius esitligi kullanilarak aygicek, soya ve zeytinyagina ait aktivasyon
enerjileri sirastyla 45.08, 100.24 ve 22.41 J/mol olarak tespit edilmistir.

Subat 2020, 61 sayfa

Anahtar kelimeler: Isil islem, bitkisel yag, furan



ABSTRACT

Master Thesis

INFLUENCE OF FATTY ACID COMPOSITION ON FURAN FORMATION IN
HEAT PROCESSES

Kiibra EMEKTAR

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Food Engineering

Danisman: Prof. Dr. Aziz TEKIN

Furan, a possible carcinogenic contaminant for humans, has a low molecular weight and
boiling point. It forms as a result of thermal degradation of the components by the effect
of heat treatments. In this study, impacts of different fatty acid composition on the furan
formation during heat treatments was investigated. Refined vegetable oils having
different unsaturation degrees such as sunflower, soybean and olive oils were heated at
170, 180 and 190 °C for 8 hours. Furan formation was analysed in the samples
withdrawn at 0, 2, 4, 6 and 8 hours of heating. Results showed that furan formation
linearly increased with time. Temperature is also effective on the furan formation that
considerable increases were observed in reaction rate constants with increasing the
temperature. The lowest furan formation was observed in sunflower oil at all
temperatures after 8 hours while the highest one (356.38 ng / ml) was recorded in
soybean oil at 190 °C after the same time. Zero order kinetic equations were used to
determine Kkinetic parameters. Rate constants (k) increased depending on the
temperature. Using the Arrhenius equation, the activation energy (E;) for sunflower,
soybean and olive oils were calculated as 45.08, 100.24 ve 22.41 J/mol, respectively.

February 2020, 61 pages

Key Words: Heat treatment, vegetable oil, furan
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1. GIRIS

Furan; kahve, sos, corba, konserve, kavanozlu gidalar ve bebek mamalari1 gibi gidalarin
isititilmast sirasinda olusan aromatik karakterli, diisiik kaynama noktasina sahip, renksiz
bir heterosiklik organik bilesiktir (Bolger vd. 2009, EFSA 2009, WHO 2009, Bakhiya
ve Appel 2010, Cooke vd. 2014, Crews ve Castle 2007, NTP 1993, de Conti vd. 2014).

Furan, 1995 yilinda muhtemel karsinojen (grup 2B) sinifinda tanimlanmasina karsin
hakkindaki arastirmalarm artis1 2004 yilinda ABD Gida ve ilag Idaresinin (FDA) birgok
gidada furan tespit etmesiyle (t.e.-174 pg/kg) baslamistir (FDA 2004b). Bunun iizerine
EFSA’nin yaptig1 ¢agri ile furan ve olusum yollar lizerine yapilan ¢aligmalar artmistir
(EFSA 2006). Bu bilesik, termal degradasyon, seker ve aminoasitlerin etkilesime
girmesi, askorbik asidin termal oksidasyonu ve ¢oklu doymamis yag asitlerinin (PUFA)
termal oksidasyonuyla olusabilmektedir (Perez-Locas ve Yaylayan 2004, Mariotti vd.
2013).

PUFA ile olusum yolu, yagh gidalarda 6ne ¢ikmaktadir. Derin yagda kizartma islemi,
hizli gida hazirlanma imkani sunmasi ve uygulama kolayligindan dolay1 restoranlarda
ve gida endiistrisinde yaygin olarak kullanilan yontemlerden birisidir. Bu uygulama
sirasinda yiiksek sicakliklara (150-180 °C) ¢ikilmaktadir. Uygulanan 1s1 yagdan gidaya
gecmekte, gidadaki su buharlagsmakta ve gida yagi absorbe etmektedir. Dolayisiyla
onemli bir kisim yag gida tarafindan emilmektedir (Aniolowska ve Kita 2015).
Kullanilan yag gidanin bir parcasi haline geldiginden yagin kalitesi kizartilmis gidalarin
kalitesi i¢in de oldukca Onem tasimaktadir (Kochhar 2001). Yagin termal
oksidasyonunun hizi temel olarak yag tipine, kalitesine ve 6zellikle yag asidi dagilimina
baghidir (Aniolowska ve Kita 2015). Yapilan arastirmalarda yagdaki PUFA miktarinin
ve tipinin furan olusum miktarmi dogrudan etkiledigi disiiniilmektedir (Owczarek-
Fendor vd. 2010a, Fan 2015). Bu konuda yeterince calisma bulunmamaktadir ve

literatlirde de bilimsel veriler yeterli degildir.

Diinyada ve Tirkiye’de pisirme amacli kullanilan yaglar genellikle rafine bitkisel

yaglardir. Calismada bu yaglardan, farkli yag asidi dagilimi ve doymamishk



derecelerine (iyot sayisi) sahip rafine soya, aygigek ve zeytinyagr kullanilmustir.
Literatiirde, soya yaginin doymus yag asidi (SFA), tekli doymamis yag asidi (MUFA)
ve ¢oklu doymamis yag asidi (PUFA) oranlar sirastyla ; % 10.1-19.5, % 17-30, % 52.5-
70 araliklarindadir. Ayni sirayla, aygigcegi yaginin % 6.4-15.6, % 14-71.8, % 18.7-74;
zeytinyagmin ise, % 8-25, %055-83, % 3.8-24.5 oranlarindadir. Soya, aygicek ve
zeytinyaginin iyot sayilart sirasiyla; 124-139, 94-141 ve 75-94 araligindadir (Anonim
2010, Anonim 2012a). Bu yaglarin yag asidi dagilimlariyla, farkli sicakliklarda furan
olusturma 6zellikleri arasindaki iligki heniiz bilinmemektedir. Ayrica, furan ile ilgili risk
degerlendirmesi yapilabilmesi ig¢in, furana maruz kalinma durumunun bilinmesi
gerekmektedir. Ulkemizde sdz konusu yaglarin kisi basi tikketim degerleri ve 1sil

islemlerde kullanim miktarlar1 yaklasik olarak hesaplanabilmektedir.

Kizartma islemleri kullanilarak yapilan ¢aligmalarda, daha ¢ok kizartilan iirlintin 6zellik
ve bilesimiyle furan olusum iligkisi arastirilmistir. Bu ¢alismada ise, farkli doymamis
yag asitlerini (oleik, linoleik ve linolenik asitler) yiiksek oranda iceren yaglarin (rafine
soya, aycicek ve zeytinyagi) ayni kosullarda uygulanan 1sil islemler sirasinda furan
olusum miktar1 ve hizlar incelenmistir. Bulgularin, yagin furan alimindaki etkilerinin
belirlenmesi ve konu ile ilgili yapilacak risk degerlendirmesine veri saglayacagi

diistiniilmektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

2.1 Furan Ozellikleri

Furan (C4H40, %2 ), genellikle 1s1] islem sonucu olusan, tekli halka yapisinda, lipofilik
ozellikte renksiz organik bir bilesendir (Sekil 2.1). Diisiik molekiil agirlikli oldugundan
(68 gmol™) kaynama noktasi ¢ok diisiiktiir (31 °C) ve ugucudur (Fan 2015). Genelde
gidanin hazirlanmast sirasinda su buharinin da siiriikleyici etkisiyle uzaklagmaktadir
(Mariotti vd. 2013, Fan vd. 2008). Bu ucuculuk gidanin yapisiyla ilgilidir. Yapilan
calismalarda gidalarin furani tutma derecelerinin farkli oldugu ortaya konulmustur. Van
Lancker vd. (2009); nisasta gesitleri, kahve, bebek mamasi, zeytinyagi, palm yagi ve
misir yagi orneklerinde furan alikonmasinin takibi ¢aligmasini yapmislardir. Bu amagla
ornekler nigastanin jellestirilmesi, kahvenin sicak suda hazirlanmasi, bebek mamasinin
vortekslenip inkiibe edilmesi ve 1spanagin ¢ozdiiriiliip 1sitilmas1 gibi ¢esitli 6n islemlerle
hazirlamiglar, ancak yaglarda 6n islem yapmamislardir. Bu 6rneklere d4-furan standardi
emdirilmesi islemini uygulamislardir. Yaglarin ve yagl gidalarin furani daha iyi
tuttugunu tespit etmisler ve yapilan uygulama sonucu yukarida belirtilen 6rneklerde
sirastyla 0 ng/g, 19.2 ng/g, 71-172 ng/g, 4-9 ngl/g, 64.4 ng/g ve 2.3 ng/g furan tespit
etmislerdir. Yaglarda olusan furan miktar ile ilgili baz1 veriler bulunmakla birlikte, bu

veriler, PUFA igerigi ve furan olusumunu tam olarak agiklayamamaktadir.

O

Sekil 2.1 Furanin kimyasal yapisi



2.2 Gidalarda Furan Icerigi

FDA (2004b); konserve gidalar, diisiikk nemli gidalar ve patates kizartmasi orneklerinde
furan tespit edildigini belirtmistir. Cogunlugu bebek mamalari, geri kalan1 ise konserve
sebze, meyve, et, balik, makarna soslari, icecekler, bira ve kahve vb. gidalan
icermektedir. Yapilan ¢alismalarda farkli gidalarda, 0.2-170 pg/kg araliginda furan
tespit edildigi belirtilmistir. Gidalardaki bu tespitin {izerine, insan maruz kalma

durumunun 0.2 pg/kg-viicut agirligi/glin oldugu hesaplanmaistir.

EFSA (2004b), FDA’nin bu girisimini takip etmis ve gidalarda furan varhigmni,
olusumunu, analiz metodunu ve toksisitesini takip etmisti. CONTAM 2004’te
yayinladig1 raporda, cam kavanozlardaki bebek mamalarinda bulunabilen furan ile ilgili
tahmini maruz kalma aralig1 belirlemeye karar vermis ve 234 g giinliik mama aliminda
<0.2-26 ng araliginda maruz kalma durumu oldugunu belirlemistir. Ugucu organik bir
bilesik olan furan, cam kavanozda otoklav yontemi ile hazirlanan mamalarda yiiksek
oranda bulunmustur (Gokgay vd. 2012). Ispanya’da yapilan bir calismada ise, sebze ve
et iceren bebek mamalarinda furan bileseninin daha yiiksek miktarda oldugu tespit
edilmistir (Ruiz vd. 2010). Avrupa’dan toplanan bazi gida Orneklerinin furan
konsantrasyonlar1 rapor edilmistir (EFSA 2004a,b). EFSA raporuna eklenmis (EFSA
2004b) ve giincellenmis (Kasim 2005) verilerin bir revizyonu (FDA 2004a) Cizelge

2.1°de verilmistir.



Cizelge 2.1 EFSA ve FDA tarafindan rapor edilen gidalarda (¢cogunluk konserve ve
kavanoz) furan seviyeleri (ng/kg)

Miktar Furan
Ornek tiirii _ - _ Pozitiflerin
Toplam  Negatif Minimum  Maksimum
ortalamasi®
Bebek gidast 237 11 1 112 28
Bebek gidast 71 1 1.3 87.3 27
Bebek
b 42 14 2.5 27 12
mamasi
Kahve
19 0 239 5050 1500
cekirdegi/tozu
Pisirilmis
38 4 3 125 50
kahve
Bira 14 4 0.8 1 6
Ekmek 13 12 30 30 30
Tost ekmegi 6 5 18 18 18
tir
¢ 0 4.2 18.6 12
ekmek/kraker
Seker ve
20 8 0.5 10.3 3
cikolata
Tatl/puding 12 1 1.5 13 4
Balik 9 3 1.5 8 6
Meyve 28 2 0.9 11 4
Meyve suyu 51 27 0.5 31 5
Meyve
W 47 2 0.9 37 7
koruyuculari
Soslar 8 0 13.3 174 48
Malt 6 1 16 195 91
Hazir
32 0 3 94 35
yemekler
Etler 15 9 1.7 39 18




Cizelge 2.2 EFSA ve FDA tarafindan rapor edilen gidalarda (¢ogunluk konserve ve
kavanoz) furan seviyeleri (ug/kg) (devam)

Karisik 47 9 1 420° 28
Beslenme
22 2 1.1 174 29
icecekleri
Soslar 41 4 3.3 46 11
Corbalar 58 7 3 125 32
Soya soslart 12 0 17.2 91 50
Akcaagac
s 0 8.6 88.3 45
surubu
Tortilla ve
- 1 4.4 39.1 16
patates cipsi
Sebze sular1 8 0 3.2 40 10
Sebzeler
(konserve ve 50 9 0.8 48 9
kavanoz)
Kuru fasiilye 26 0 23.3 122 59

EFSA'dan (2004a, b) ve FDA'dan (2004a) alinan veriler.

*Bazilar1 yaklagiktir.

bYemeye hazir 6rnekleri ve tiiketime gore hazirlanmis ancak soguk suyla konsantre
olanlar igerir.

“Iki karamel 6rnegi 192 ve 400 ug/kg igerirken, kalan drnekler 100 pg/kg altinda igerir.

Kahve, bebek mamasi, soslar ve ¢orbalarda furan seviyelerinin 100 pg/kg’in lizerinde
oldugu saptanmistir. Sonucta, EFSA gidadaki furan i¢in daha fazla veri toplanmasi
cagrist yapmis (EFSA 2006), boylece furan ve olusum yollar1 lizerine yapilan ¢aligsmalar

artmistir.

Bir¢cok gida kategorisinde furan seviyeleri genis araliklarda degismektedir. Bugiine
kadar en yiiksek konsantrasyon kavrulmus kahve ve hazir kahvelerde bulunmustur

(EFSA 2009, 2010). Scholl vd. (2012) 6giitiilmiis kahvede 1912 ug/kg’a kadar furan




tespit etmistir. Ayrica islenmis bebek mamasinda, ¢orbalarda ve hububat iiriinlerinde, et
tiriinlerinde ve soslarda 100 pg/kg’dan fazla furan igerigi saptanmistir (EFSA 2009,
2010). Diyette furanin diger mindr kaynaklar1 Maga ve Katz (1979) tarafindan
listelenmistir. Bunlar arasinda maltlar (16-195 ug/kg), soslar (13-174 pg/kg), karameller
(220-400 pg/kg) ve soya sosu (17-90 npg/kg) bulunmaktadir. Maltlar, soslar ve
karameller nispeten az miktarda tiiketilir ancak soya sosu, 6zellikle Asya iilkelerinde

yiiksek miktarda tiiketilmektedir.

Ayrica kraker, patates cipsi, gevrek ekmekler ve tost ekmegi gibi kapali kaplarda
pisirilmeyen gidalarda 6nemli miktarlarda furan (20-200 pg/kg) olustugu bildirilmistir
(Hoenicke vd. 2004). Zoller vd.(2007) yaptiklar1 ¢alismada, kapali kavanozlarda 1s1l
islem goren gidalarin daha ¢ok furan icerdigini tespit etmislerdir. Kavanoz bebek
mamalarinda, sebze ve sebze-et plirelerinde daha ¢ok furan bulunmustur. Ayni1 zamanda
biskiivi, ekmek kabugu, c¢erez vb. gevrek ve kuru gidalar ile kavrulmus kahve
cekirdeginin yiiksek miktarda furan igerdigini belirtmislerdir. Tadim uzmanlari
tarafindan en iyi aromaya sahip kahve tipi olarak adlandirilan ve espresso tip makineden

yapilan kahvede diger kahve cesitlerine gore daha fazla furan bulunmustur.

Juaniz vd. (2016), 8 farkli ekmek kaplamali donmus gida drnegine derin yagda kizartma
(150-190°C) islemi uygulamislardir. Furan tiiketimini bulmak amaciyla yapilan
calismada, 12-172 pug/kg (ton baligt hamuru- sogan halkasinda olusum) araliginda furan
olusumu tespit edilmistir. Sogan halkas1 Orneginde tekrar kullanilan yagda 115
ng/kg’dan 172 ng/kg’a kadar furan olusumunda yiikselis oldugu belirlenmistir. Sonug
olarak tekrar kullanilan yagda daha yiiksek furan olusumu egilimi oldugunu ve
tiketimin 239-4372 ng/kg viicut agiligi/glin araliginda bulundugunu tespit etmislerdir.
Perez-Palcios vd. 2014’te yaptiklar1 ¢calismada, derin yagda kizartilan balik 6rneginde
yiiksek miktarda furan tespit etmislerdir.

Mariotti vd. (2017), bugday unundan elde ettikleri hamurda 160-170-180-190 °C
sicaklik ve 1-3-5-7-9-11-13 dakika (dk.) siire ile pisirme islemi uygulamislardir. 190
°C-13 dk. pisirme uygulandiginda olusan furan miktarin1 (503 ng/g) maksimum miktar



olarak tespit etmiglerdir. 180 ©°C sicaklikta daha kisa silirede pisirme islemi

uygulandiginda; furan olusumunda ve 6rnegin yag emmesinde azalma tespit etmislerdir.
2.3 Gidalarda Furan Olusma Mekanizmalari

Furan olusum kaynaklar1 olarak; 1) Tek basina ya da aminoasitlerin varliginda sekerin
azalmasina dayanan termal bozunma/Maillard reaksiyonu 2) Bazi aminoasitlerin termal
bozunmasi 3) Askorbik asit 4) Coklu doymamis yag asitleri 5) Karotenoidler verilmistir
(Yaylayan 2006). Gidalarda olusan furanin birincil kaynagi glikoz, friiktoz ve laktoz
gibi karbonhidratlarin termal olarak bozulmasidir (Maga ve Katz 1979). Sekil 2.2’de bu

kaynaklardan furan olusumu gosterilmektedir.

AMINO ASITLER
(senn, sistein, alanin, treonin ve aspartik asit)

1 g
s

glikolaldehit

asetaldehit

l aldol kondensasyonu
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Sekil 2.2 Ug ana gruptan (amino asitler, karbonhidratlar ve ¢oklu doymamis yag
asitleri) furan olusumu i¢in 6nerilen yollar (Perez-Locas ve Yaylayan 2004)



SR = Strecker reaksiyonu
MR = Maillard reaksiyonu
LO = lipit oksidasyonu

2.3.1 Aminoasitlerin degradasyonu yoluyla furan olusumu

Bagka kaynaga ihtiyag duymadan bazi amino asitler (serin ve sistein vb.) furan
olusturan termal bozulmaya maruz kalir. ikisi de asetaldehit ve glikolaldehide
metabolize edilebilirler ve aldol kondensasyonu ile aldotetroz tiirevlerine ve sonunda
furana doniisebilmektedir. Sadece alanin, treonin ve aspartik asit tek baslarina furan
olusturmazlar. Bunlar sadece asetaldehit iiretebilirler ve glikolaldehit iiretmek icin
indirgen seker, serin veya sistein varligmma gereksinim duyarlar (Perez-Locas ve
Yaylayan 2004).

2.3.2 Karbonhidrat degradasyonu yoluyla furan olusumu

Aldotetroz tiirevleri olusumuna neden olabilecek ve sonunda siklizasyon ile furan

olusturabilecek dort yol vardir.
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Sekil 2.3 Heksozlardan (A, B, C ve D yollari), pentozlardan, askorbik asit ve
dehidroaskorbik asitlerden furanin sematik olusumu (Perez-Locas ve
Yaylayan 2004)

DKG = 2,3-diketogulonik asit
[O] = oksidasyon
[H] = indirgeme

Heksozlar amino asitlerin varliginda Maillard reaksiyonlara girer ve 1-deoksi ve 3-
deoksi gibi reaktif ara tiriinler {iretir (A ve D yolu). 1-Deoksiosonun, aldotetroz {iretimi

icin alfa-dikarbonil bdliinmesine ugramasi gerekmektedir (Weenen 1998). Amino
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asitlerin yoklugunda (B yolu) ise heksozlar, retro-aldol boliinmesi ile az miktarda
aldotetroz olusmaktadir. Sekil 2.3’te C yolu ise, dehidratasyon reaksiyonundan sonra 2-
deoksi-3 keto-aldotetroz olusumu, daha sonra Retro aldol boliinmesi goriinmektedir.
Son olarak, 3-deoksioson, 2-deoksi-aldotetroz (D yolu) iiretmek tizere alfa-dikarbonil
boliinmesine ardindan oksidasyona ve dekarboksilasyona maruz kalir. Tim olusan
aldotetroz tlirevleri ise Sekil 2.3 ‘te gosterildigi gibi siklizasyon ile kolayca furana

doniistiirtilebilir (Perez-Locas ve Yaylayan 2004).

Ayrica riboz gibi pentoz sekerler de ancak aminoasitlerin varliginda furan
olusturabilmektedir. Heksozlara benzer sekilde pentozlar aminoasitlerle reaksiyona
girerek veya C-3 hidroksil grubunda dehidrasyon yoluyla 3-deoksizon tiirevlerine
dontistiirtilebilir (Weenen 1998). Elde edilen ara {iriin dogrudan furanin 6nciisii olan 2-
deoksialdotetroz olusturmak i¢in alfadikarbonil boliinmesine maruz kalabilmektedir

(Sekil 2.3).

2.3.3 Askorbik asitten furan olusumu

Askorbik asit esterlestirme reaksiyonlarinda, indirgen sekerlere benzer sekilde
davranmaktadir (Yuan ve Chen 1999). Askorbik asit aerobik kosullarda,
dehidroaskorbik aside oksitlenir ve daha sonra halka boliinmesi ve su ilavesi ile 2,3-
diketogulonik aside (DKG) hidroliz edilir. DKG’nin dekarboksilasyonu sonunda 3-
hidroksi-2-pirone ve 2-furoik aside veya 3-deoksipentosiiloz ve nihayetinde furfurala
dehidre edilmis ksilozu olusturur. Askorbik asit 2-deoksialdotetroz olusturabilir ve

Perez-Locas ve Yaylayan (2004)’1n tarif ettigi sekilde furan olusturabilir.

Suyun yoklugunda 1sitildiginda dehidroaskorbik asit, furan olusumunu o6nleyen siklik
bir hemiketal olusturabilir (Perez-Locas ve Yaylayan 2004). Askorbik asit kuru
sistemlerde 300 °C’de 1sitma ile furan olusturmaktadir (Vernin vd. 1997) ve ana

bilesikleri furfural (yaklasik %70) ve furoik asittir.
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Portakal suyunun 5 dk. kaynatilmasiyla 1.4 ng/ml furan olustugu, 121 °C’de 25 dk.
otoklavlanmasinda ise daha fazla olustugu gozlenmistir (Fan 2005a). Elma suyunun
1isitilmasinda ise ¢ok daha az furan olugsmustur. Ancak otoklavlamada portakal suyuna
gore daha fazla furan olustugu goriilmiistiir. Bu durum askorbik asidin ayrigma oranlari
ile iliskilidir. Ayrica 1sitma veya 1sinlama ile furan olusumunun pH, seker ve askorbik

asit konsantrasyonundan etkilendigi saptanmistir (Fan 2005b).

2.3.4 Yag asitlerinden furan olusumu

Furan yiiksek sicakliklarda c¢oklu doymamis yag asitlerinin oksidasyonu yoluyla
olugmaktadir. Deneysel olarak tekli doymamis yag asitlerinden (oleik asit) furan
olusmamakta ve doymamishk vyag asitligi arttik¢a furan olusumu artmaktadir.
Owczarek-Fendor vd. (2010a), ozellikle okside olmus yaglarda a-linolenik asitten

onemli dl¢giide furan olustugunu belirtmislerdir.

Becalski ve Seaman 2005°te yaptiklari ¢calismada, doymamis yag asitlerine 118 °C-30
dk. 1s1l islem uygulamistir. Oleik asitten tespit edilebilir miktarda furan olusmazken,
linoleik ve linolenik asitlerden furan olusumu tespit edilmistir. Linoleik asitten, 125
ng/g, linolenik asitten ise 625 ng/g furan olustugu belirlenmistir. Yani linolenik asidin
linoleik asitten 4 kat daha fazla furan olusturdugunu ve demir klorit ilavesinin bu
olusumu artirdigr gézlemislerdir. Soguk pres misir yaginda furan tespit edilmemis,

bunun nedeninin ise bilesimde bulunan dogal antioksidanlar oldugunu ifade etmislerdir.

Hem linolenik hem de linoleik asitten olusan furan miktar1 1sitma sicakligi ile
dogrusaldir. Linolenik asitten &nemli miktarda furan olusumu 90 °C’de baslarken,
linoleik asitten olusumu 100 °C’de basladig1 saptanmistir. Isitma sicakliginin 10 °C
artmasi, onemli derecede daha yiiksek furan olugsmasma neden olmaktadir (Shen vd.
2015). Mark vd. (2006) yaptiklar1 ¢alismada, askorbik asit veya Maillard sistemlerine
gore linolenik asidin daha diisiik sicakliklarda (110-220 °C) furan olusturdugunu
gostermislerdir. Bu durum serbest radikallerin otooksidasyonu ile iliskilendirilmistir

(Perez-Locas ve Yaylayan 2004).
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Yiiksek sicakliklar ¢oklu doymamis yag asitlerin oksidasyonunu tesvik eder ve furan
olusumunu arttirabilir (Owczarek-Fendor vd. 2010b). Ancak asidik ve alkali sistemler
PUFA’larin oksidasyonunu kisitlayabilir ve furan olusumunu azaltabilir (Yaylayan
2006). Perez-Palacios vd. (2013) furanik bilesiklerin seviyelerinin sicaklik arttik¢a
belirgin sekilde arttigini bildirmislerdir. Furanin linolenik asitten olusumu, askorbik
asit ve seker/amino asit sistemleri gibi prekiirsorlerden olusumuna gore daha diisiik

sicakliklarda olusabilmektedir (Mark vd. 2006).

2.4 Toksikolojisi

Furan (C4H40), genellikle 1s1l islem sonucu olusan, Uluslararas1 Kanser Arastirma
Ajansi tarafindan “insanlar iizerine muhtemel karsinojen” olarak tanimlanan ve fareler
ve siganlar lizerinde kanserojen etkiye sahip bir bulasandir (IARC 1995). Furanin
sicanlarda ve farelerde doza bagli olarak kanserojen ve muhtemelen genotoksik bir
mekanizma ile etki ettigi ve toksisitenin ana hedef organinin karaciger oldugu rapor
edilmistir (NTP 1993, EFSA 2004b, JECFA 2010, Wilson vd. 1992). Furan disiik

polariteye sahiptir ve bu nedenle biyolojik membranlardan kolayca gegebilir.

Yapilan bir ¢alismada, furan siganlara oral olarak verildiginde, hizli ve yogun bir
sekilde bagirsaklardan emilmistir. Dozlamadan 24 saat sonra, dokularda kalan
radyoaktiviteden (dozun %19'u), %13'i karacigerde ardindan <%]1’1 bdbrek ve
gastrointestinal kanalda bulunmustur. Karacigerdeki dokuya bagli radyoaktivitenin
protein ile iligkili oldugu, ancak DNA ile iliskili olmadig1 saptanmistir (Burka vd. 1991,
Parmar ve Burka 1993). Saglanan toplam furanin 6nemli bir yiizdesinin karaciger
dokularinda tutulmasi ve ayni1 zamanda hepatokarsinojenik etkiler olusturmasi
nedeniyle, bazi calismalarda toksikokinetigi arastirilmistir. Sonuglar furanin karbon
dioksit ve cis-2-buten-1, 4-dialdehit (BDA) olusturmak iizere halka agilmasi yoluyla
sitokrom P-450 enzimleriyle hizla metabolize oldugunu gostermistir (Chen vd. 1995).
BDA, furami proteinlere ve niikleosidlere baglayan 6nemli bir reaktif genotoksik ara
madde olarak tanimlanmistir. Ayn1 zamanda BDA, radyoisaretli furana maruz kalan
siganlarin idrarindaki bir mono-glutatyon konjugati olarak bulunmustur (Peterson vd.

2006). Ote yandan, furanin insanlar {izerindeki etkisine iliskin ilk veriler, idrar furaninin

13



saglikli erkeklerde ve kadinlarda bir karaciger hasari belirteci olan plazma y-
glutamiltranspeptidaz (g-GT) ile korele oldugunu gostermistir (Jun vd. 2008). Bu
arastirma onemli bilgiler vermesine ragmen, insanlarda furan ile ilgili epidemiyolojik

caligmalar mevcut degildir.

2.5 Furan Olusumuna Neden Olan Prekiirsorler ve Azaltma Stratejileri

Sicaklik, pH, su aktivitesi, depolama ve zaman kosullari, inhibitér ve aktivatorler gibi
cesitli farktorler furan olusumunu arttirmaktadir. Bu nedenle, furanin azaltilmasi,
olusumunun engellenmesi ya da olustuktan sonra uzaklastirilmasi i¢in bu prekiirsorlerin

konsantrasyonu azaltilip arttirilabilmektedir.

Furan olusumunu o6nlemek igin proses parametrelerinde (1sitma veya formiilasyonda
degisiklikler) degisikler uygulanmaktadir. Bilindigi tizere, furan olusumu sicaklik ve
1sitma siiresinin artmasiyla artmaktadir (Fan vd. 2008, Gékmen vd. 2007, Toribio ve
Lozano 1987). Limacher vd. (2007, 2008) model sistemlerin kuru 1sitmanin
sterilizasyondan daha fazla furan olusturdugunu bulmustur. Bu yiizden uygun bir
sicaklik ve siire se¢imi furan olusumunun azaltilmasini saglamaktadir (Ameur vd. 2007,
Pereira vd. 2011, Zhang vd. 2012). Fan vd. (2008), 90 °C’nin altindaki sicakliklarda hig
veya ¢ok diisiik seviyelerde, asidik gidalarda 100 °C veya daha yiiksek sicakliklarda ve
uzun siireli 1sitmalarda 6nemli miktarda furan olustugunu gozlemlemistir. Endistriyel
uygulamada, 200 °C’ye kadar sicaklik artisiyla furan seviyesi artmaktadir. Ancak 200
°C’nin {izerindeki sicakliklarda furan konsantrasyonu sicakliktan bagimsizdir

(Santonicola ve Mercoglian 2016).

Termal etkinin  azaltilmas1 i¢in  dielektrik 1sitmada  uygulanabilmektedir.
Akkarachaneeyakorn vd. (2010) yaptiklar1 ¢alismada, kombine mikrodalga-sicak hava
kurutma isleminin konvensiyonel isleme gore siyah maltlarda furan olusumunu
azalttigin tespit etmislerdir. Ayn1 zamanda gida stabilizasyonunda kullanilan ytiksek

hidrostatik basingta furan olusumunu azaltmaktadir (Anese ve Suman 2013).
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Bir diger Onleyici yontem ise, formiilasyonun biiyiik 6l¢iide furan olusumuna tesvik
etmesi nedeniyle formiilasyonda yapilacak degisimlerdir. Prekiirsorleri uzaklastirmak
veya furan olusturmaya daha az meyilli bagka bilesen ile degistirmek, furan olusma
reaksiyonunu inhibe edici bilesen eklemek veya bu prekiirsorlerle rekabet eden baska
bilesen ilavesi de furan olusumunu azaltmaya yarayan yoOntemlerdir. Ancak bazi
bilesenler sisteme ve proses kosullarina bagli olarak furan olusumunu arttirabilir veya
onleyebilir (Anese ve Suman 2013). Model sistemlerde gesitli pH ve sicakliklarda furan
olugsmaktadir (Nie vd. 2013) ve sicaklik 110 °C’den yiiksekse pH, furan olusumu
tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. pH 7°de, pH 9.40 ve pH 4.18’¢ gore daha yiiksek
seviyelerde furan gozlenmis, bu da pH’nin furan olusumu iizerine énemli bir faktor
oldugunu ortaya koymustur. Ornegin, pH 7, 9.40 ve 4.18 olan deneysel modelde 150
°C’de 30 dk. 1sitildiktan sonra furan konsantrasyonu sirasiyla 304, 238 ve 40 ng/mL
bulunmustur (Santonicola ve Mercoglian 2016). Ayrica, pH 7’de pH 4’e gore daha fazla
furan olustugu, Fan (2005b)’1n ¢alismasinda ise, pH 3’te glukoz ¢ozeltilerinden pH 7’ye
gore daha az furan olustugu gozlenmistir ancak friikktoz ve siikroz icin zit sonuglar
bulunmustur. Fan (2015) yaptig1 ¢alismada, doymamis yag asitleri emiilsityonunun 25
°C, 3 giin depolandiginda sicaklik uygulamasina bagl kalmaksizin furan olusturdugunu
Olemiistiir. Depolama siiresi arttikga bu olusumun arttigini tespit etmistir. pH 9°da, pH 3

ve 6’ya gore 3.5 kat daha fazla furan olustugu gézlenmistir.

Shen vd. (2015), linoleik ve linolenik bazli model sistemlerde pH, sicaklik, isitma
siiresi, demir ve glutamik asit gibi faktorlerin furan olusumu {izerine -etkileri
aragtirmiglardir. Isitma sicakligr yiikseldiginde furan igeriginin hizli bir sekilde arttigi,
en yiiksek furan iceriginin notr tampon ¢ozeltilerde oldugu ve furan seviyelerinin tiim
modellerde 1sitma siiresiyle iliskili oldugu ortaya konulmustur. Demirin ¢oklu
doymamis yag asitlerinde furan olusumunu destekledigi ancak glutamik asitin furan
olusumunu engelledigi gozlenmistir. Linolenik model sistemlerde, linolenik asitten
furan olugumunun en az pH 8.68’de en fazla pH 7.00’de oldugu gdzlenmistir. Linoleik
asit model sistemlerde ise, 110 °C’nin altindaki sicakliklarda pH’nin furan olusumu
lizerine etkisinin az oldugu belirlenmistir. Sicaklik 120 °C’yi astiginda furan seviyeleri

tiim pH’larda artmaktadir ve pH 7.00 ve 150 °C’de maksimum seviyeye ulagsmaktadir.
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Bu sonuglara ragmen, furan olusum reaksiyonunda yer alan prekiirsorlere miidahale
etmek yerine, lrlinlin matris 6zelliklerinin ayarlanmasi ile olusumunu etkilemek daha
uygun olabilmektedir (Palmers vd. 2016). Palmers vd. (2016) yaptiklar1 bir ¢alismada,
bir gida sisteminde oksijen kullanilabilirligini (normal ve diisiik) ve pH’ nin (diisiik asit
yerine asit) furan olusumuna etkilerini arastirmistir. Her iki 0Ozelligin farkli
kombinasyonlar1  sulandirilmig  bir  patates  piiresinde = hazirlanmis  ve
pastorizasyon/sterilizasyona tabi tutulmustur. Sonugta, furan onciilleri (askorbik asit,
fruktoz ve yag asitleri) ilavesinden bagimsiz olarak, diisiik oksijen varliginda (0.1-1.8
mg ") veya pH 3’te sterilize edilmis piireler i¢in onemli bir furan azalmasi
gozlenmigtir. Her iki matris tiirii i¢in furan indirgeme mekanizmalar1 tam olarak
aciklanamamasina ragmen, sonuglar termal islemden 6nce oksijen konsantrasyonunun
veya pH'ln diisiiriilmesinin, furan azaltma i¢in ek bir strateji sundugunu gostermistir

(Palmers vd. 2016).

pH 6’ da fosfat varliginda, glikoz, fruktoz, askorbik asit ve linoleik asitten daha fazla
furan olustugu tespit edilmistir (Fan vd. 2008). Fosfatlar yag asitlerinin ¢oziiniirligiinii
destekledigi icin linoleik asit emiilsiyonlarinda furan artisina neden olurlar (Fan vd.
2008). Bu nedenle, Fan vd. (2008) bir¢ok gidada bilesen olarak kullanilan fosfatin
furan olusturma Ozelligi nedeniyle dikkatli kullanilmasint 6nermislerdir. Ayrica
isitilmast  gereken gidalarda furan olusumuna neden olmayacak sekilde B-karoten
eklenmesi gerekmektedir. Becalski ve Seaman (2005), soya yag1 igeren nisasta bazli
model sistemlerde yapilan ¢alismalarda, B-karotenin furan olusumunu konsantrasyona
bagl sekilde arttirdigini belirlemislerdir. Ancak yaglarin varliginda p-karotenden furan

olusumu sinirhdir.

Fe(Il) veya antioksidan gibi lipid oksidasyonu iizerine etkili bilesiklerin furan olusumu
tizerine etkileri tam olarak agiklanmamustir. Metal iyonlar1 yag asitleri oksidasyonuna
neden olabilir ve furan olusumunu arttirabilir. Ferrik iyonlar1 ise linoleik asitte furan
olusumunu %29 oraninda arttirmistir (Mark vd. 2006). Antioksidanlar, lipid oksidasyon
islemleri sirasinda olusan serbest radikalleri baglayici gorev yapmalart nedeniyle
lipitlerden furan olusumunu inhibe edebilirler (Owczarek-Fendor vd. 2011). Bu

nedenle, literatiirde tokoferol asetat ve biitillenmis hidroksianisol (BHA) gibi
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antioksidanlarin, basing altinda pisirme kosullarinda ¢oklu doymamis yag asitlerinden
(PUFA) furan olusumunu %70’e kadar azalttig1 gosterilmistir (Becalski ve Seaman
2005). Ancak baska bir ¢alismada (Mark vd. 2006), kavurma isleminde antioksidanin
furan olusumuna etkisi incelenmis ve biitillendirilmis hidroksitoluen (BHT) ilavesinin
linoleik asitten furan olusumunu arttirdigi ancak o-tokoferol varliginda a-linolenik
asitten furan olusumunda az miktarda azalma oldugu saptanmistir. Doymamis yag
asitleri emiilsiityonunda, troloks (%97, 6-hidroksi-2,5,7,8 tetrametilkroman-2-
karboksilik asit), BHA (%98 biitil hidroksianisol) ve propil gallat antioksidanlarinin
ilaveleri sonucunda linolenik asitten furan olusumunda herhangi bir diisiis
gozlenmemistir. Buna karsin, o-tokoferol ve demirsiilfat furan olusumunu
desteklemektedir. (Fan 2015). Ayrica askorbik asit bebek gidalari dahil gesitli gidalarda
antioksidan veya besleyici madde olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir. Daha 6ncede
belirtildigi gibi bu bilesik furanin 6nemli bir onciisii olarak kabul edilmistir (Becalski ve
Seamen 2005, Fan 2005b, Perez Locas ve Yaylayan 2004). Ancak bu sistem,
bilesiminden biiyiik olclide etkilenmektedir. Askorbik asit ve aminoasit/seker/lipitlerin
ikili karigimlar1 askorbik asitten elde edilen sonuglardan daha az furan olusturdugu
gozlenmistir (Mark vd. 2006). Ayrica askorbik asit ve eritrozun ikili karisimlarinda
sadece askorbik asit ile elde edilenden daha az furan (%80) olusmustur (Limacher vd.
2007, Mark vd. 2006). Basingli pisirme kosullari altinda 1sitilan askorbik asit ve a-
linoleik asitin es molar karisimlar1 yalnizca askorbik asit olusumundan %46 daha az
furan olusturmustur. Ayrica portakal suyuna yaklasik 58 mg/kg askorbik asit ilavesi
daha az furan konsantrasyonuna (%16) neden olmustur (Limacher vd. 2007). Shen vd.
(2017), 1s1l islemde furan olusumunu azaltma amacl askorbik asit, linoleik asit ve
linolenik asit Orneklerine antioksidan ilavesi yaparak 120°C-30dk. 1sil islem
uygulamiglardir. Isil islem sonucu linoleik ve linolenik asitten furan olusumunda
sirastyla %92 ve %82 oraninda azalma tespit etmislerdir. BHT ilavesi ve 1sitma

stiresinin diisiiriilmesiyle furan olusumunda azalma oldugu sonucuna varmislardir.

Owczarek-Fendor vd. (2011)’nin yaptiklar1 bir ¢alismada, lipit igeren bir nisasta jelinin
sterilizasyonu tizerine proteinli ve proteinsiz a-tokoferol, B-karoten ve askorbik asit gibi
cesitli antioksidanlarin varliginda furan olusumunu incelemislerdir. Sonugta, a-

tokoferoliin okside yaglardan furan olusumuna 6nemli etkisinin olmadigi, f-karotenin
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ise sinirlt da olsa furan olusumuna etkisi gozlenmistir. Ayrica, soya ve aycicek yagi
iceren emiilsiyonlara askorbik asit ilavesi bu yaglardan furan olusumunu Onemli
Olgiide artirmistir. Bu durum lipitlerin varliginda askorbik asit degradasyonu ile

acgiklanmaktadir.

Isleme sonrasi cesitli uygulamalar da furanin olusumunu énlemektedir. Ancak islenmis
gidaya molekiil eklenmesi maliyetlerin yiliksek olmasi nedeniyle endiistriyel diizeyde
cok gercekei degildir. Ayrica furan azaltilmasinin bir sonraki isleme stratejisi,
olusumlarina elverigli olmayan g¢evresel kosullarin olusturulmasi ile temsil edilmektedir
(Anese ve Suman 2013). Mariotti vd.’nin 2015’de yaptiklar1 bir baska calismada,
patates kizartmasiyla olusan furan miktarin1 azaltmayr amaglamislardir. Bunun igin
patates Orneklerinde birikmis sekerlerin siiziilmesi ve sonraki kizartmalarda Maillard
reaksiyonunun kontrol edilmesi i¢in yaygin olarak kullanilan 6n agartma islemi
(Gonzalez-Martinez vd. 2004) uygulamislardir. 64 °C-17 dk. agartma kosullarinda,
furan ve yag igerigi miktarinda sirasiyla %91 ve %19 oraninda azalma tespit etmislerdir.
Bir baska calismada, oksijenin azotla degistirilmesi, askorbik asitten furan olusumunu
%30 oraninda azaltmistir (Mark vd. 2006). Herhangi bir veri bulunmamasina ragmen,
normalde 1sinmadan once gergeklestirilen hava alma isleminin konserve veya kavanozlu

gidalarda furan olusumunu sinirlayabilecegi muhtemeldir (Anese ve Suman 2013).

Literatiirde, olustuktan sonra islenmis gidadan furan uzaklastirmaya yonelik ¢esitli
stratejiler de bulunmaktadir (Anese ve Suman 2013). Bunlardan bir tanesi agik kapta
isitmadir. Acik bir kapta yemegin 1sitilmasi, kapali kaplardaki i1sitmaya gore furan
seviyelerini 6nemli Olgiide disiirmektedir (Hasnip vd. 2006, Kim vd. 2009). Yiiksek
oranda ugucu olmasi nedeniyle furanin buharlasma yoluyla uzaklastigi tahmin
edilmektedir. Aslinda, 1sitma sirasinda es zamanli bir furan olusumu da muhtemeldir.
Becalski vd. (2005), uygulanan sicaklik arttik¢a furan olusumun arttigini ancak furan
analizi yapilacak Ornegin hazirlanmasi sirasindaki karistirma islemi siiresi uzadikca
furanin ortamdan uzaklasma hizinin da arttigini tespit etmislerdir. Ancak furanin
azalmasi yiyecek tiirline ve 1sitma kosullarina baghdir. A¢ik bir kapta pisirme yalnizca
siirl sayida yiyecek i¢in furan azaltmanin bir yoludur. Bununla birlikte, evde pisirilen

veya perakende olarak islenmis gidalarin agik kapta i1sitilmasi, furanin buharlagmasina
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izin vererek iceriginin azaltilmasina katkida bulunabilmektedir (Anese ve Suman 2013).
Ayrica yerel pisirme tekniklerinde furan olusumu pisirme tipine de baghdir. Kizartmada
(150-200 °C) firinda pisirmeye gore daha yiiksek seviyede olusmaktadir (Santonicola ve
Mercoglian 2016).

Bir diger furan wuzaklastirma teknolojisi ise vakum uygulanarak furanin
uzaklagtirllmasidir. Vakum teknolojisi furan vb. bilesenlerin eszamanl olarak gidadan
¢ikarilmasi i¢in umut verici bir teknolojidir. Endiistriyel uygulamada vakum teknolojisi
istenmeyen molekiillerin uzaklagmasini saglamaktadir. Bu teknoloji bitmis tiriinlere de
uygulanabildigi i¢in, tariflerde ve islem parametrelerinde degisiklik yapilmasinm

gerektirmez (Anese vd. 2013).

Hindi ve sosis gibi yemeye hazir yiyeceklere 10 kGy'den daha diisiik dozlarda gama
1sin1 uygulanmasi, furan seviyelerini 1ginlanmamis yiyeceklere gore Onemli Olgilide
azaltmistir (Fan ve Mastovska 2006, Fan ve Sommers 2006). Fan ve Sokorai (2008)
yaptiklar1 ¢alismada, taze kesilmis meyve ve sebzelerde isinlama sonucu furan
olusumunu incelemislerdir. Calismada, on dokuz adet kesilmis meyve ve sebze 4 °C’de
5 kGy gama 1sinlar ile 1sinlanmistir. Sonucta, meyve ve sebzelerin hemen hepsinde
tespit edilemeyen seviyelerde veya 1 ng/kg’dan daha az furan olustugu gdzlenmistir.
Isinlamadan 6nce sodyum nitrat, sodyum erithorbat, glikoz, bal veya misir surubu
ilavesinin furan olusumunu tamamen 6nledigi veya dnemli dl¢glide azalttig1 gézlenmistir
(Fan ve Sommers 2006). Fakat baska bir calismada; 120 °C, 25 dk. 1sil islem ve 11.5
jlem? UV-C radyasyon uygulamasinda linoleik ve linolenik asit gibi PUFA’lardan furan
olusumu gozlenmistir. Gama radyasyon uygulamasindan ise dikkate alinabilecek
miktarda furan olusumu tespit edilmistir (Fan 2015). Bu sonuglar, 1sinlamanin meyve
sularinda furan birikimine neden oldugunu gosteren onceki caligmalarla ¢elismektedir
(Fan 2005a, b). Ancak 1simnlanma kullanimi, su ana kadar raf omriinii uzatmak ve
onceden paketlenmis gidalarin kalitesini ve giivenligini arttirmak i¢in kullanilan bir
tekniktir ve AB {iyesi iilkelerde sadece kurutulmus aromatik bitkilerin, baharatlarin ve

sebze baharatlarinin 1ginlamasina izin verilmektedir (Avrupa Parlamentosu 1999).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Bu calismada materyal olarak ii¢ cesit rafine yag (aycigcek, soya ve zeytinyagi)

kullanilmustir.

3.1.1 Kimyasallar

Furan (>%98, 68.07 gmol™) ve d4-furan (%98 atom, 72.10 gmol™) standartlari, su
(HPLC Plus), aseton (=99%, GC), metanol (>%99.7 GC), sodyum kloriir (>99.8),
hekzan (for HPLC, >97.0%), etanol (>99.8%, GC), potasyum iyodiir (%99), asetik asit
(glacier) ve 2,2,4-Trimethylpentane (>99.5% GC) Sigma-Aldrich, su (for
chromatography) ve 2-propanol LiChrosolv, isooktan, kloroform ve nisasta Merck,
potasyum hidroksit Emsure ve metil oranj (Analytical) Fluka firmasindan temin

edilmistir.

3.2 Yontem

3.2.1 Orneklerin hazirlanmasi

Rafine aygigek, soya ve zeytinyagindan balonlara (1000 mL’lik) ~500 mL konulmus ve
1s1 kontrollii ceketli 1siticida (1000 mL) 170, 180 ve 190 °C’ de 8 saat boyunca 1sil
islem uygulanmistir (Sekil 3.1). Yaglar hedef sicakliga ulastig1 andan itibaren 0, 2, 4, 6

ve 8. saatlerde polar madde dl¢limii yapilarak 6rnekler alinmistir.
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Sekil 3.1 Yaglarin ceketli 1siticida 1sitilmasi

3.2.2 Furan analizi

Furan analizi Juaniz vd. (2016)’e gore yapilmistir. Buna gore, 20 mL’ lik headspace
viale 3 g NaCl tartilmis ve tizerine 2 mL yag 6rnegi transfer edilip kapagi kapatilmistir.
I¢ standart olarak septumdan 40 pL d4-furan sulu ¢alisma ¢dzeltisi (2.5 pg/mL) enjekte
edilmis ve hizlica vial kapagi (Sekil 3.2) degistirilmistir. Daha sonra, sonik banyoda 15

dk. sonikasyon islemi gergeklestirilmistir.

Sekil 3.2 GC-MS analizi i¢in hazirlanmis 6rnekler

Ornekler iki paralelli seklinde hazirlanmis ve analiz edilinceye kadar +4 °C” de (<24 h)
bekletilmistir. Daha sonra fiberli enjeksiyon ile GC-MS’ te (HP 5975 MS dedektorii ile
kombine Hewlett Packard 7890 gaz kromatografisi) tespit edilmistir. Analizde, 85 um
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Carboxen/Polydimethylxilosane (CAR/PDMS) ile kaplanmigs SPME fiber (Agilent
Technologies, USA) kullanilmustir. Fiber 37 °C’ de 40 dk. boyunca 6rnege maruz
kalmaktadir. SPME fiber 250 °C* de 10 dk. desorbe etmektedir. Furan, HP PLOT/Q
kolonu ile (30mx0.32mmx0.20um, Agilent Technologies) ayrilmistir. Tasiyict gaz
olarak 1 mL/dk. akishh He gazi kullanilmistir. Kolon sicakligi, 40 °C’ de 5 dk.
bekledikten sonra, dk.’da 3 °C artarak 120 °C’ ye yiikselmis ve dakikada 10 °C artisla
220 °C’ ye ulastiktan sonra burada 5 dakika kalmistir. Split oran1 30:1° dir. GC-MS
transfer line sicakligi 270°C’ dir. MS +70 Ev elektron etki enerjisi ve 1247 V multiplier
voltaj ile galistirilmis ve 35-350 m/z araliginda 1 scan/s hizinda veri toplamustir. Iyon
source sicakligi 230 °C’ ye ayarlanmigtir. SIM” de (selected ion monitoring) furan ve
d4-furan belirlenmesi i¢in m/z sirasiyla 68 ve 72 olarak belirlenmistir. Kalibrasyon

kurve ile d4 i¢ standardi kullanilarak furan miktar1 tespit edilmistir.

3.2.2.1 Standartlarin hazirlanmasi

Standartlar FDA (2004b)’e gore hazirlanmistir.

Furan stok hazirlanisi (2.5 mg/mL): Volumetrik pipetle 10 mL metanol headspace viale

konulmus ve vial kapag: kapatilmigtir. Sogutulmus siriga (100 pL) ile metanol iceren
viale septumdan 25 mg furan (~16.7 pL) enjekte edilmistir. Delinmis septumlu kapak
yeni bir kapakla hizlica degistirilmis ve vial igerigi vortekslenmistir. Furan kaybini1 en
aza indirmek icin hazirlanan furan stok c¢ozeltisi +4 °C’ de en fazla iki hafta

bekletilmistir. Her iki haftada bir furan stok ¢ozeltisi yeniden hazirlanmustir.

Furan sulu ¢alisma ¢dzeltisi (2.5 pg/mL): 9.99 mL su headspace viale konulmus ve vial

kapagi kapatilmistir. Sogutulmus siringa (10 pL) ile 2.5 mg/mL konsantasyonundaki
furan stoktan 10 pL septumdan su igeren viale septumdan enjekte edilmistir. Delinmis
septum kapagi yeni kapakla hizlica degistirilmis ve vial igerigi vortekslenmistir. Giinliik

olarak hazirlanmistir ve analize kadar +4 °C’de bekletilmistir.
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d4-Furan stok hazirlanisi (2.5 mg/mL): Volumetrik pipetle 10 mL metanol headspace

viale konulmus ve vial kapagi kapatilmistir. Sogutulmus siringa (100 pL) ile metanol
iceren viale septumdan 25 pL d4-furan enjekte edilmistir. Delinmis septumlu kapak
baska yeni kapakla hizlica degistirilmis ve vial igerigi vortekslenmistir. d4-furan
kaybini en aza indirmek i¢in hazirlanan d4-furan stok ¢ozeltisi +4 °C” de en fazla iki

hafta bekletilmistir. Her iki haftada bir d4-furan stok ¢ozeltisi yeniden hazirlanmistir.

d4-Furan sulu ¢alisma ¢dzeltisi (2.5 pg/mlL): 9.95 mL su headspace viale konulmus ve

vial kapag kapatilmistir. Sogutulmus siringa (100 pL) ile 2.5 mg/mL
konsantasyonundaki d4-furan stoktan 10 puL septum yoluyla su i¢eren viale septumdan
enjekte edilmistir. Delinmis septum kapagi yeni kapakla hizlica degistirilmis ve vial
icerigi vortekslenmistir. Giinliik olarak hazirlanmis ve analize kadar +4 °C’ de

bekletilmistir.

3.2.2.2 Kalibrasyon egrisinin cizilmesi

3 g NaCl ve 5 mL deiyonize su igeren 20 mL’ lik headspace viale furan sulu ¢aligma
¢ozeltisinden (2.5 pg/ml) uygun miktarda eklenerek, 0.001-0.02 pg/mL arasinda dort
kalibrasyon ¢o6zeltisi hazirlanmistir. Her bir kalibrasyon c¢ozeltisinde i¢ standart olarak
40 pL d4-furan sulu calisma c¢ozeltisi (2.5 pg/mL) eklenmistir (Juaniz vd. 2016).
Kalibrasyon c¢ozeltilerine ait bir kromatogram (0.02 pg/mL) Sekil 3.3’te

gosterilmektedir.
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Kalibrasyon ¢ozeltilerinden elde edilen furan (ng) (x ekseni) ve 68/72 (y ekseni) verileri
ile standart kurve elde edilmistir. Ornekte furan miktar1 tespiti i¢in kurveden elde edilen

denklem kullanilmistir (Sekil 3.4).

3.2.3 Toplam polar madde tayini

Yag orneklerinde toplam polar madde miktar1t EBRO marka (FOM 310) polar madde

tayin cihazi ile dl¢lilmiistiir.

3.2.4 Yag asidi dagilim

Yag oOrneklerinin yag asidi bilesimi Anonymous (1989)’da belirtilen yontem
kullanilarak tespit edilmistir. Metil esteri formuna doniistiirilen Ornekler gaz
kromatografisi (Shimadzu GC-2010) cihazina enjekte edilmistir. Analizde 100 metrelik

HP-88 kolonu (100 m x 0.25 mm x 0.20 um, Agilent Technologies) kullanilmstir.

Sonuglar % metil esteri olarak verilmistir.

3.2.5 Peroksit degeri

AOCS Official Method Cd 8-53’e¢ gore asetik asit-kloroform metodu kullanilarak
gerceklestirilmistir.

3.2.6 Ka3z, Ky70 6zgiil absorbanslari

Koz, ve Kyzo 6zgiil absorbans degerleri AOCS Official Method Ch 5-91 metodu

kullanilarak gerceklestirilmistir.
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3.2.7 Tokoferol bilesimi

Tokoferol bilesimi AOCS Official Method Ce 8-89’a gore belirlenmistir. Yag
orneklerinin  tokoferol  bilesimi ~ Shimadzu  Prominence/20A  HPLC’  de

gergeklestirilmistir. HPLC sistem o6zellikleri asagida verilmistir.

Sistem kontrolér: CBM-20A

Gradient pompa: LC-20AD

Dedektor: Photo Diode Array Dedektdr SPD-M20A
Kolon firmi: CTO-20A

Degasser: DGU-20A5

Tokoferol bilesiminin tespitinde kullanilan ¢alisma kosullari:

Kolon: Lichrosorb Si60-5 (25 cm x 4.6 mm id, 5 um partikiil biyiikligi) (SUPELCO)
Kolon sicakligi: 25°C

Mobil faz: n-hekzan (%99), izopropanol (%1)

Akis hizt: 1 mL/dk.

3.2.8 Serbest asitlik

AOCS Official Method Ca 5a-40’a gore yapilmis ve sonuglar oleik asit cinsinden

verilmistir.

3.2.9 Mono-digliserit

Mono ve digliserit analizi AOCS Official Method Cd 11d-96’a gore belirlenmistir. Yag
orneklerinin mono ve digliserit analizi Shimadzu Prominence/20A HPLC’de

gerceklestirilmistir. HPLC sistem 6zellikleri asagida verilmistir.

Sistem kontrolor: CBM-20A
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Gradient pompa: LC-20AD

Dedektor: ELSD Detector (Sedere LT-ELSD)
Kolon firmi: CTO-20A

Degasser: DGU-20A5

Mono ve digliseritlerin tespitinde kullanilan ¢alisma kosullart:

Kolon: Lichrosorb Si60-5 (250 x 4.6 mm id, Sum partikiil biyiikligii) (Hichrom,
Reading, UK)

Kolon sicakligi: 40°C

Mobil faz: Hekzan (A), Hekzan/2-propanol/etil asetat/%210 formik asit (80:10:10:1,
viviviv) (B)

Akis hizi: 2 mL/dk.

Gradient Programu:
Zaman Alas A (%) B (%)
(mL/dk.)

0 2 98 2

13.4 2 65 35

14.2 2 2 98
25 2 2 98

25.2 2 98 2
32 2 98 2

3.2.10 iyot sayis1

Yag orneklerinin iyot sayilar1t AOCS Official Method Cd 1c-85’¢ gore yag asidi

dagilimindan hesaplanmistir.
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3.2.11 istatistiksel analiz

Istatistiksel analizde IBM SPSS Statistics 22.0 yazilimi kullanilmistir. Farkin 6nemi tek
yonlii varyans analizi (ANOVA)-Duncan testi ile hesaplanmis ve P<0.05 olan sonuglar

istatistiksel olarak anlamli kabul edilmistir.

3.2.12 Kinetik parametrelerin belirlenmesi

Calismamizda, n. derece reaksiyon sonucu bir bilesigin artigin1  gdsteren Ve
matematiksel modellerin tiimiiniin temelini olusturan ‘genel hiz yasasi® denklemi
(Esitlik 1) kullanilarak furan olusumu i¢in sifirinci dereceli bir kinetik model (Esitlik 2)
tahmin edilmis ve Esitlik 3-5 kullanilarak reaksiyon hiz sabitleri (k) hesaplanmistir
(Saguy ve Karel 1980, Labuza ve Riboh 1982, Labuza ve Schmidl 1985).

(r: reaksiyon hizi, dA/dt: birim zamanda konsantrasyonun zamana gore degisimi, A:

Olusan bilesigin konsantrasyonu, k: reaksiyon hizi, n:reaksiyon derecesi).

dA

r=+—_-= kA™ (n.derece) (Esitlik 1)
22 = JkA® (0.derece) (Esitlik 2)
[y dA = kA [} dt (Esitlik 3)
A —Ao= kt (Esitlik 4)
A=kt + 4, (Esitliks)

Ayrica yapilan kinetik hesaplamalarda, sicakliga bagli olarak reaksiyon hiz sabiti
Arrhenius denklemi ile ifade edilmis (Esitlik 6 ve Esitlik 7) ve aktivasyon enerjileri

hesaplanmustir.
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(Ko: arrhenius esitlik sabiti, E,: aktivasyon enerjisi (J/mol), R: gaz sabiti (8.314 J/(mol
K), T: Mutlak sicaklik (K)).

k = Kye Ea/RT veya k = Kyexp(—E,/RT) (Esitlik 6)

Ink = InK, — =2 (3) (Esitlik 7)
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4. BULGULAR VE SONUCLAR

4.1 Furan Olusumu

Aragtirmada materyal olarak rafine aycicek, soya ve zeytinyagr kullanilmistir.
Baslangicta rafine yaglarin higbirinde furan tespit edilmemistir (Cizelge 4.1). Bu
yaglara, 170, 180 ve 190 °C’ de 8 saat boyunca 1s1l islem uygulanmis ve 0, 2, 4, 6 ve 8.
saatlerdeki furan olusumlari izlenmistir (Cizelge 4.2). En diisiik test sicakligina (170 °C)
ulagildiginda (0.saat), en diisiik furan olusumu 0.99 ng/mL ile rafine ay¢icek yaginda, en
yiiksek furan olusumu ise 6.20 ng/mL ile rafine zeytinyaginda tespit edilmistir. Benzer
sekilde 180°C’de 0. saatte de zeytinyaginda 13.00 ng/mL ile en yiiksek furan olusumu
gozlenmistir. 190 °C’de ise soya yagindaki furan olusumu en yiiksek (24.03 ng/mL)
bulunmustur. Bu durum sicaklik artiginin soya yaginda furan olusumunu hizlandirdigini
gostermektedir. Benzer bulgular 8 saat boyunca yapilan 1sil islemlerde de elde
edilmistir. Soya yagmin 170 °C’deki furan olusumlar1 aycicek yagma benzerlik
gosterirken, sicakligin artmasi soya yaginin furan olusumunda hizh artiglar saglamis ve
zeytinyagiyla benzer davranislar gosterdigi tespit edilmistir.  Ozellikle 190 °C’deki
furan olusumu zeytinyagindan fazladir. Buna karsin aygigcek yagindaki furan olusumu

diger yaglara kiyasla oldukga diisiik seviyelerde kalmistir.

Cizelge 4.1 Rafine yaglarin 1sitma oncesi furan igerigi

Ornekler Furan (ng/mL)

Rafine aycicek yagi TE*

Rafine soya yag1 TE

Rafine zeytinyagi TE

*:tespit edilemeyen deger

30



Cizelge 4.2 Rafine aygcigek, soya ve zeytinyaglarinm 170, 180 ve 190 °C’de 8 saat
1sitma sonucu furan olusumu (ng/mL)

Sicakhik (°C)
Zaman (h)
170 180 190
Rafine aygicek yagi 0 0.99+0.75"  1.80£0.76™  2.66+0.35®
2 36.36+0.66"  39.82+0.68"°  43.89+0.70“
4 60.72+0.72°°  65.31£0.79"  85.42+0.88"?
6 98.57+0.43%  117.64+0.80%°  138.44+0.32"
8 118.64+0.66°  139.44+0.99™  208.15+0.95™
Rafine soya yagi 0 4.43+026%°  7.37+0.61%  24.03+0.94M2
2 41.07+0.93"  83.59+0.73"™  135.77+0.03"
4 65.90+0.73%¢  159.69+0.325°  231.03+0.84%
6 83.40+0.687  167.12+0.89™°  302.40+0.43%
8 111.54+0.70°°  198.85+0.855°  356.38+0.94"2
Rafine zeytinyag 0 6.20£0.69°  13.00£0.49""  18.88+0.11"
2 59.87+0.407°  83.50+0.76™  117.69+0.24™
4 111.94+0.41%°  140.82+0.49™  175.00+0.68%
6 152.20+0.72%  172.77£0.67°°  244.11+0.53"*
8 232.24+0.65"°  239.72+0.84""  310.41+0.59%

Aritmetik ortalamatstandart sapma olarak verilmistir. (A-O: Ay siitunda, ayni
sicaklikta farkli yagin farkl siireler i¢in degisik harfleri tasiyan ortalamalar icin fark
onemlidir (p<0.05), a-c: Aym satirda, ayn1 yagin ayn siirede farkli sicaklik degerleri
icin degisik harfleri tagiyan ortalamalar arasinda farkin 6nemli oldugunu gostermektedir

(p<0.05))

Tiim yaglarda sicaklik arttikga furan olusumunda istatistiki a¢idan Onemli oranda
artiglar oldugu goézlenmistir (p<0.05). Ayrica rafine aygicek yaginda 0. saatte farkl
sicaklik derecelerinde furan olusumunda istatistiksel olarak bir fark gozlenmezken
(p>0.05), diger yaglarda, farkli sicakliklarin ayni siirelerinde anlamli farklar elde
edilmistir (p<0.05).
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Owczarek-Fendor vd. (2010b), taze ve okside yaglarin nigasta bazli emiilsiyonlarinin
1s1l isleme uygulanmasi sirasinda furan olusumlarini incelemislerdir. Sonugclar, linolenik
asit iceren yaglarda oksidasyon sonucunda O©nemli miktarda furan olustugunu
gostermistir. Bu emiilsiyonlarda soya yagi igceren emdiilsiyonlarin zeytinyagina gore,
zeytinyagi iceren emiilsyonlarin ise aycicek yagi igeren emiilsiyonlara gore daha fazla
furan olusturdugu goriilmiistiir. Ayrica ¢ift bagdan dolayi linolenik asit linoleik asitten
daha kolay okside olmaktadir (Shen vd. 2015). Calismamizda da, literatiirdeki
calismalara benzer sekilde furan olusumu linolenik asit¢e zengin soya yaginda, linoleik
asit iceren aycicek yagina gore daha yiiksek oranda gozlenmistir. Buna karsin soya
yagma kiyasla zeytinyaginda daha fazla furan olustugu da gorilmistir (Sekil 4.1 ve
4.2).

Uygulanan sicakliklarin etkileri incelendiginde, ozellikle 190 °C’de yapilan 1sil
islemlerde 170 ve 180 °C’de yapilan 1s1l islemlere gore oldukca yiiksek furan degerleri
elde edilmistir. Ornegin soya yaginda 180 °C’de 0. saatte furan miktar1 7.37 ng/mL
iken, 190 °C’de bu deger 3 kat artarak 24.03 degerine yiikselmistir. Siire ilerledik¢e bu
artilar reel olarak ¢ok artmis ve yine soya yaginda 180 ve 190 °C sicakliklar arasindaki
farklar 6. ve 8. saatler sonunda 100 ng/mL’1 ge¢mistir. Benzer artiglar zeytinyaginda da
saptanmistir. Fakat zeytinyad: sicaklik artigina soya yagi kadar tepki vermemistir. Buna

karsin zeytinyaginin baslangic¢ furan olusturma kapasitesi oldukga yiiksektir.

Yine sekillerden de goriilebilecegi gibi, farkli sicakliklarda siireye baglh furan

olusumlarinin dogrusala ¢ok yakin degerler verdigi de sdylenebilir.
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Sekil 4.1 Bazi rafine yaglarda sicakliga bagl furan olusumu; (a) rafine aygicek, (b)
rafine soya, (c) rafine zeytinyagi
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Sekil 4.2 Bazi rafine yaglarda sicakliga bagl olarak furan olusumunun karsilastirilmasi;
(a) 170 °C, (b) 180 °C, (c) 190 °C
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Furan diisiik molekiillii bir oksidasyon iiriiniidiir. Doymamiglik derecesi yiiksek olan
yaglarda, ozellikle termik oksidasyon sonucunda daha fazla furan olugmaktadir. Bu
acidan soya yagindaki furan olusumunun aycicek yagindakinden fazla olmasi
anlagilabilir bir durumdur. Fakat doymamislik derecesi veya iyot sayisi diisiik olan
zeytinyaginda da hem baslangicta, hem de tiim 1sitmalar boyunca yiiksek furan olusumu
gozlenmistir. Ozellikle baslangi¢ furan olusumunun diger yaglara kiyasla yiiksek
olmasini agiklayabilmek igin, 1s1l islemlerde kullanilan yaglarin 6zellikleri incelenmis
ve bulgular Cizelge 4.3’de verilmistir. Cizelge incelendiginde, tiim yaglarin rafine
ozellikleri tagidig1 ve beklenen iyot sayilarina sahip olduklar1 gériilmektedir. Fakat iyot
sayilar1 ile furan olusumlar1 arasinda iligki bulunmamaktadir. Ciinkii soya yagi ile
zeytinyagmin furan olusumlar yiiksektir ve her iki yag da aycicek yagindan
ayrigsmaktadir. Aycicek yaginin iyot degeri zeytinyagindan cok yiiksek olmasina
ragmen, tim sicaklik ve siirelerde furan olusum degerleri zeytinyagindan ¢ok diisiiktiir.
Cizelge 4.3’deki degerler incelendiginde, zeytinyagmin kismi gliserit oraninin diger
yaglardan oldukca yiiksek (6.87 meq/kg) oldugu goriilmektedir. Yapilan bir ¢alismada,
digliseritlerin yaglarin yiizey gerilimlerini diisiirerek, 1s1l islemler sirasinda oksidasyon
hizlarimi artirdiklar ifade edilmistir (Ozkan vd. 2019). Soya yagi ise linolenik asitce

zengindir ve bu yag asitinin oksidasyon hizi1 oleik ve linoleik asite gore ¢ok ytiksektir.

Cizelge 4.3 Rafine yaglara ait baz1 6zellikler

ORNEK  Serbestyag Peroksit  Digliserit iyot sayis1 Dien Trien
asitligi (%) (meqg/O2) (%)

Rafine b a b

aycicek yagi
Rafine soya b b a
Yy 0.14+0.00 0.74+0.34°  0.73+0.04° 130.25+0.082 3.21+0.03 4.59+0.07

yagi

Rafine 2.05£0.02°  0.56:0.00°

0.28+0.00%  1.99+£0.00° 6.87+0.00°  81.89+0.00°
zeytinyagi

Aritmetik ortalamatstandart sapma olarak verilmistir. (a-c: Ayn siitunda farkli yag
asitlerinin farkli analiz sonuglar i¢in degisik harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki

farkin 6nemli oldugunu goéstermektedir (p<0.05))
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4.2 Polarite Degisimi

Toplam polar madde igerigi 1sil islemlerde yaglarin bozulmasmin izlenmesi igin
kullanilan en Onemli indikatorlerden biridir ve birgok ulusal diizenlemede yer
almaktadir (Fritsch 1981, Firestone 2007). Diger taraftan, polar bilesiklerin
belirlenmesi, olusan bilesiklerin toplam miktar1 hakkinda da bilgi verebilmektedir
(IUPAC,1992a). Ulkemizde polar madde limiti %25’tir (Anonim 2012b). Tayvan’da da
halk saglhigi i¢in toplam polar igerigi %25’ ten fazla olmamalidir (Lee 2009a,b).
Kizartma yaglarinda toplam polar maddenin belirlenmesi, tekrarlanabilirlik ve yiiksek
dogruluk nedeniyle, bozulma derecesi hakkinda daha net bir 6l¢iim saglamaktadir
(Fritsch 1981). Genellikle baslangi¢ yag kalitesi ve kizartma sonrasi yag kalitesinin
degerlendirilmesinde kullanilmaktadir (Lee 2009b).

Cizelge 4.4 Rafine aygigek, soya ve zeytinyagmin 170, 180 ve 190 °C’de 1sitilmasi

strasindaki polarite degisimleri

Rafine yaglar Siire (h) 170 °C 180 °C 190 °C
Aygicek yagi 0 13.00£0.255°  15.00£0.00"  16.50+0.25"
2 14.50+0.00°°  16.00+0.00™  18.00+0.25"
4 15.50+0.00°°  17.00+0.007™  19.00+0.00™
6 16.50+0.255¢  17.50£0.00%°  20.50+0.007
8 17.5040.00"°  18.50+0.25°  21.50+0.25™*
Soya yagl 0 15.50+0.00°°  18.50+0.00  20.00+0.00%
2 15.50+0.00°°  18.50+0.00%°  21.00+0.00%
4 16.00+0.25%¢  19.00+0.00%°  22.00+0.25
6 16.00+£0.25%°  19.00+0.00%°  23.00+0.00%
8 16.50+0.25%¢  20.00+0.00™  24.00+0.00"
Zeytinyag 0 12.00£0.00%°  15.00+0.00"  17.00+0.25"
2 12.5040.257  15.50+0.00"  17.50+0.00™
4 13.00+0.0057  16.00+0.00™  18.00+0.00"
6 13.00£0.255°  16.00£0.00™  18.00+0.00"
8 13.50+0.005°  16.50+0.00%"  18.50+0.25™
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Aritmetik ortalamatstandart sapma olarak verilmistir. (A-K: Ayni siitunda, ayni
sicaklik, farkl: siire ve yaglar i¢in degisik harfleri tagiyan ortalamalar i¢in fark onemlidir
(p<0.05), a-c: Ayn1 satirda, ayn1 yag ve ayni siirede farkli sicaklik degerleri igin degisik

harfleri tagiyan ortalamalar arasinda farkin 6nemli oldugunu géstermektedir (p<0.05))

Cizelge 4.4’ te rafine aycicek, soya ve zeytinyaginin farkli 1s1l islem uygulamalarinda
(170, 180 ve 190°C) 8 saat 1sitma sirasinda toplam polar igerigindeki degisimler
verilmistir. Tiim rafine yaglarin ii¢ farkli sicaklikta 1sitilmasinda, sicaklik ve 1sitma
stiresi arttikca polaritedeki degisimin istatistiksel olarak onemli oldugu goriilmiistiir
(p<0.05). Isitma baslangicinda (0. saat) en yiiksek polar maddenin %20 ile 190 °C’ de
rafine soya yaginda olustugu gozlenirken en diisiik baslangi¢ polaritesinin %12 ile 170
°C’ de rafine zeytinyaginda olustugu belirlenmistir. Benzer sekilde, 8 saat 1sitma
sonunda yine en yiiksek polaritenin (%24) 190 °C’ de rafine soyada, en diisiik
polaritenin (%13.5) 170 °C’ de rafine zeytinyaginda olustugu saptanmistir. Ancak
polaritedeki artig hizlar1 incelendiginde, artis oraninin en yiiksek rafine aycicek yaginda
(190 °C), en diisiik rafine soyada (170 °C) oldugu da gériilmektedir. Ozellikle rafine
soyada sicaklik arttik¢a polarite artis hiz1 da artmigstir. Ancak, rafine zeytinyaginda tiim

sicakliklardaki artisin ayni oldugu sdylenebilir.

Polar madde olusumu ya da artis1 ile furan olusumu arasinda herhangi bir iligkiden
bahsetmek miimkiin goriilmemektedir. Cilinkii gerek baslangicta, gerekse daha sonraki
1sitma stirelerinde, en fazla furan olusumu goézlenen 6rneklerin polar madde icerikleri
diger drneklere kiyasla daha diisiik bulunmustur. Ornegin zeytinyagmin polar madde
icerigi, diger yaglara gore diisliktiir. Sicaklik artisiyla birlikte toplam polar madde

miktarlarinin da arttig1 gézlenmistir.

4.3 Tokoferol I¢erigi

Tokoferoller en yaygin dogal antioksidanlardir. Alfa, beta, gama ve delta tokoferol
olarak dort ¢esittir ve bitki dokularinda yaygin olarak bulunmaktadir (Riemenschneider
1995, Stuckey 1972). Sicakliga karst hassas olup, yiiksek sicakliklarda g¢abuk
parcalanabilirler (Dziezak 1986).
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Cizelge 4.5 Rafine yaglarin farkli sicakliklarda (170, 180 ve 190 °C) 8 saat 1sitma
sonucu tokoferol igeriklerindeki degisimler (mg/kg)

ORNEKLER a-tokoferol p-tokoferol  y-tokeferol 6-tokoferol ~ Toplam tokoferol
Rafine Aycicek  952.84+0.13" TE TE TE 952.84:+0.10"°
170°C 609.39:£0.60% TE TE TE 609.39+0.43%°
180 °C 593.510.06% TE TE TE 593.51+0.04
190 °C 574.26+0.24"° TE TE TE 574.26+0.17°°
Rafine Soya  255.14+0.03"° 48.03£0.07"% 588.43+0.82"% 219.96+0.46™  1111.56+0.33"
170 °C 175.66+0.71%°  44.77+0.03%% 551.06£0.74%* 208.33+0.17%%  979.82+0.88"
180 °C 170.39+0.14%°  41.82+0.91°* 509.93£0.76°® 197.40+0.79°*  919.54+0.55%
190 °C 164.75£0.95%°  39.93+0.94% 488.07+0.36™* 194.98+0.59%  887.73+0.17"
Rafine Zeytinyagi 160.83£0.30"°  34.40+0.03"° TE TE 195.23+0.19"°
170 °C 93.80+0.51°° TE TE TE 93.80+0.36°°
180 °C 92.60+0.885° TE TE TE 92.60+0.625%
190 °C 91.06+0.79% TE TE TE 91.06+0.56°

*:tespit edilememistir. Degerler aritmetik ortalama+standart sapma olarak verilmistir.
(A-D: Ayni siitunda, ayn1 yag farkli sicaklik degerleri igin degisik harfleri tagiyan
ortalamalar arasindaki farkin 6nemli oldugunu gdstermektedir (p<0.05); a-c: Aym
siitunda, aym sicaklik farkli yaglar icin degisik harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki

farkin 6nemli oldugunu gostermektedir (p<0.05))

Rafine aycicek, soya ve zeytinyaginin baslangi¢ ve farkli sicakliklarda 8 saat 1sitma
sonundaki tokoferol miktarlar1 Cizelge 4.5 te verilmistir. Isitmadan 6nce elde edilen
toplam tokoferol miktarlari, ay¢icek, soya ve zeytinyaginda sirasiyla, 952.84, 1111.56
ve 195.23 mg/kg’dir. Uygulanan 1s1l islemler sirasinda s6z konusu yaglarda 6nemli
tokoferol kayiplar1 gézlenmis (p<0.05) ve rafine yaglarin farkli sicakliklarinda ve farkl
yaglarin ayni sicakliktaki tokoferol degerlerindeki degisimler istatistiksel olarak 6nemli
bulunmustur (p<0.05). Isitmanin 8. saati sonunda, rafine zeytinyaginin toplam tokoferol
iceriginin (mg/kg) ~ %52 oraninda azaldig: tespit edilmistir. Rafine aycicek ve soya
yaginda bu azalmalar oransal olarak daha diisiik ve sirastyla ~ %37 ve ~ %16 oraninda

tespit edilse de reel diisiisler bu yaglarda daha fazladir. Nitekim zeytinyagindaki azalma

38



her 3 sicaklikta da 8. saat sonunda yaklasik 100 ppm iken, aycicek yaginda 350, soya
yaginda ise 250 ppm diizeylerindedir. Her 3 sicaklikta da 8. saat sonunda tokoferol
iceriklerindeki azalma birbirine yakin degerlerde bulunmustur. Bu sonug, uygulanan
sicakliklarda tokoferol igeriklerindeki azalmaya sicaklik artisindan ¢ok 1si1l islem
stiresinin etkili oldugunu gostermektedir. Tokoferol igerikleri ya da azalmasiyla furan
olusumu arasindaki iliski bulundugunu sdylemek olduk¢a zordur. Ancak en diisiik
tokoferol icerigine sahip zeytinyaginda beklenenden daha yiiksek oranlarda furan

olustugu da bir gergektir.

4.4 Yag Asidi Bilesimi

Isil islemlerde kullanilan rafine aygicek, soya ve zeytinyaglarma ait yag asidi
dagilimlarinin degisimi Cizelge 4.6, 4.7 ve 4.8’de verilmistir. Isil islemler sirasinda
yaglarin doymanuslik degerlerinin ya da iyot degerlerinin azaldig1 sdylenebilir. Iyot
degeri en fazla linolenik asitce zengin soya yaginda azalirken, bu yagi aygigek ve
zeytinyagl izlemistir. Soya yaginda Ozellikle linolenik asit igeriginde azalma tespit
edilmistir. Kullanilan tiim yaglarda trans asit olusumu ¢ok diisiik diizeylerdedir. Tespit
edilen miktarlar rafine hallerindeki miktarlara ¢ok yakindir. Rafine soya yaginda trans
yag asitleri toplami daha yiiksektir ve yaklasik %2 degerinde trans yag asidi
belirlenmistir. Bu sonuclara gore, 6zellikle doymamis yag asitlerindeki azaliga bagh
olarak gerceklesen iyot degerindeki diislislerin, termik oksidasyondan kaynaklandigi ve
s6z konusu yag asitlerinin dogal yapilarinin bozulup baska {irlinlere doniistiigi
sOylenebilir. Yag asitlerindeki bu doniisiimlerin furan olusumuyla da iliskili olabilecegi
diistiniilmektedir. Ciinkii ¢oklu doymamis yag asitlerindeki azaligla birlikte furan
olusumu da artmistir. Fakat zeytinyagindaki furan olusumlarinin, yag asitleri

dagilimindaki degisimle agiklanmasi miimkiin gériilmemektedir.

Zeytinyag1 yiiksek oranda oleik asit (%72.95) icermektedir. Ay¢igek yag ise yiiksek
oranda linoleik (%58.75) ve oleik asit (%31.30) igerirken, soya yaginda yiiksek
miktarda linolenik asit (%5.65) ve yliksek oranda linoleik asit (%55.10) bulunmaktadir.
Cizelge 4.6, 4.7 ve 4.8 incelendiginde, 1sitma islemleri sirasinda doymamis yag

asitlerinde azalmalar oldugu goriilmektedir. Bu azalmalar linoleik asitce zengin olan
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aycicek yaginda daha fazla gézlenmistir. Soya yaginda en yiiksek azalma 170 ve 180
°C’de linolenik asitte gozlenirken, 190 °C’de linoleik asitte tespit edilmistir. Ancak
zeytinyaginda oleik asit linoleik aside gore daha fazla oranda bulunmasina ragmen,
oleik asitte azalma gozlenmezken, linoleik asitte kayiplar saptanmistir. Bu durum ¢oklu
doymamig yag asitlerinin, yiiksek sicaklikta tekli doymamis yag asitlerine gore 1sil
islemden daha fazla etkilendigini gostermektedir. Benzer sekilde, Wang vd. (2019)
yaptiklar1 ¢alismada 1sitma sirasinda yaglardaki doymamis yag asitlerinde azalma
gozlemistir. Fistik yagindaki oleik ve linoleik asit igerigi birbirine yakin olsa da,
linoleik asit 1sitma sirasinda oleik asitten daha fazla kayba ugramistir. Shen vd. (2015)
da, 1sitma siiresinin furan olusumu tiizerinde belirgin bir etkisinin oldugunu ve hem
linoleik hem de linolenik asitli karisimlarda furan seviyelerinin zamanla anlamli bir
sekilde arttigini belirtmislerdir. S6z konusu arastirmacilarin bulgulari, calismamizdan
elde edilen bulgularla belirli oranda ortiismektedir. Sekil 4.2 incelendiginde, aygigek ve
soya yaglari i¢in tiim sicakliklarda furan olusumunun yagin doymamislik derecesi ve
ozellikle linolenik asit ile ilgili oldugu sonucuna varilabilir. Ancak kullanilan diger iki
yag cesidine gore daha diisiik doymamislik derecesine sahip zeytinyaginda gézlenen
olduk¢a yiiksek furan olusumunu agiklamak i¢in, yagin diger mindr bilesenlerine
bakilmistir. Yukarida da aciklandigir gibi, oOzellikle digliseritlerin yiiksek olmasi

zeytinyaginda  yiiksek sicakliklarda furan olusumunu desteklemis olabilir.
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Cizelge 4.6 Rafine aycicek yaginin farkli sicakliklarda (170, 180 ve 190 °C) isitilmasi sirasinda yag asitleri bilesiminde meydana gelen
degisimler

Yag asitleri (%) .
.. Toplam Iyot
Sicakhk  Ornekler

147

C18:1 C18:3 Trans Degeri
Cl4:0 C16:0 C16:1 C18:0 h, C18:1 Ci18:22tr Cl18:22  C20:0 o C18:3
0.09+ 644+  0.12+ 2.86= 0.0l 31.30% 0.06+ 5875+ 026+  0.05+  0.10+  0.12+  129.05+
Aysigek yafa 0.04 0.01 0.01 0.13 0.00 0.04 0.01 0.14 0.00 0.00 0.01 0.01 0.13
1700C on 0.08+ 642+ 0.11= 287+ 0.01=  31.32% 0.06+ 5877+ 022+  0.04+  0.12+  0.11+  129.04+
0.02"*  0.04“® 0.00™ 0.06™ 0.00“® 0.06 0.00%2 0.08"  0.01°  0.00%  0.00%  0.00% 0.06"
0.07+ 647+  0.11% 293+ 002+ 3147+ 0.06+  58.60+  0.14+  0.04+  0.10+  0.12+  128.79+
2h 0.01"  0.03“ 0.02* 0.02° 000 0.11%¢* 001  0.07*  0.02°® 000%*  0.01%  0.00%*  0.06%
0.06= 653+ 011 294+ 003+ 31.57+ 0.08+ 5832+ 023+  0.04+  0.09+  0.15+  128.50+
4h 0.01%  0.03%  0.02* 0.00" 0.00%® 0.08% 0.00% 0.02%*  0.00°® 0.00%® 0.00°¢® 0.00"°  0.00%
0.06= 658+ 0.11= 296+ 0.04= 31.77% 0.08+  58.03+ 023+  0.05+  0.09+  0.17+  128.17+
e 0.01"*  0.00% 0.01" 0.00 0.01%  0.01% 0.00% 0.02%°  0.025%%  0.00" 0.00%¢*  0.01%° 0.03"
0.06=  6.68+ 0.11= 3.00= 0.04= 31.77% 0.07+  57.87+ 028+  0.05+  0.08+  0.16+  127.86+
8. 0.00%  0.01% 0.00% 0.04% 001" 011% 0.00% 0.05%°  0.02°*  0.00°®  0.00°®  0.00* 0.01%°
180 °C on 0.06= 647+ 011 2.87+ 003+ 3111+ 0.05+ 5875+ 027+  0.18  0.10+ 026+  128.87+
0.00"  0.05% 0.01°%* 0.02** 0.00%  0.08% 0.01% 0.04%  0.02°*  0.00" 0.01"® 0.01°<® 0.07"%
- 0.06= 648+  0.10& 292+ 0.03+ 31.18+ 0.07+  58.63+ 026+  0.18  0.09+ 028+  128.69+

0.01%  0.01%% 0.00%* 0.03* 0.00"% 0.035®  0.017% 0.077 0.00%*  0.00" 0.00%¢® 0.01"*  0.07%¢




Cizelge 4.7 Rafine ay¢icek yaginin farkli sicakliklarda (170, 180 ve 190 °C) isitilmasi sirasinda yag asitleri bilesiminde meydana gelen
degisimler (devam)

[4%

0.08+ 6.45+ 0.09+ 2.87+  0.03% 31.53+ 0.06+ 58.42+ 0.33+ 0.06+ 0.08+ 0.15+ 128.59+

4.h
0.04%  0.07% 0.00° 0.08% 0.00% 0.03% 0.00%%  0.03%  0.03* 001 000% 0017 0.06%®
A 0.06+  6.60+ 011+ 295+ 0.03+ 3149+ 0.07+ 5824+  0.23+ 0.14+ 0.08+ 024+  128.26+
' 0.00"  0.02"* 0.00"%% 0.02%* 0.00%% 0.03" 0.007&¢ 0.01% 0.0282  0.00%® 0.00°®  0.00° 0.01%
- 0.06=  6.62+  0.11= 299+ 004+  31.54+ 0.07+ 58.05+ 027+ 0.16% 0.09+ 027+  128.01+
' 0.00%  0.02%° 0.01% 0.02" 000" 0.00" 0.00%° 0.04°%  0.028%  0.01%® 0.018% 0.00"®  0.03%
150 ¢ on 0.06= 641+  0.11x 293+ 002+ 31.13+ 0.06% 5874+ 027+ 0.14+ 0.11% 0.22+  128.90+
' 0.00%  0.01% 002" 0.02* 0.01% 0.06" 0.01"2 0.07%  0.01% 0% 04" 002  0.10%%
- 0.07+ 644+  0.12+ 2.89+ 0.03+ 3133+ 0.07+ 58.54+  0.26% 0.15+ 0.08+ 025+  128.65+
' 0.01%  0.11% 005" 0.01" 0.00% 0.04°°*  0.00° 0.02%  0.01" 0.00°®® 0.00"  0.00° 0.08%2
an 0.06+ 649+  0.11+ 292+  0.04+  31.50+ 0.10+ 5826+ 027+ 0.17+ 0.08+ 031+ 12831+
' 0.00" 0.02”% 0.01 0.02" 0.00% 0.05% 0.00%® 0.01¢° 0.01%°  0.00%¢® 0.00%  0.01% 0.04°
- 0.06=  6.60+ 0.11=x 296+ 004+ 31.6l+ 0.12+ 57.98+ 027+ 0.17+ 0.08+ 033+  127.92+
' 0.00"  0.06" 0.01" 0.02% 0.00% 0.14% 0.00%2 0.082° 0.00%  0.00"®  0.00"  0.00% 0.00°°
- 0.06+  6.60+ 0.11+ 298+ 0.04+ 31.72+ 0.15+ 57.67+  0.28+ 0.18+ 0.08+ 037+  127.53+

0.00%  0.01"° 0.02% 0.06™ 000" 0.11% 0.017 0.05%¢ 0.00"  0.01"*  0.00"  0.00% 0.025¢

Degerler aritmetik ortalamatstandart sapma olarak verilmistir. (A-E: Ayni siitunda, ayni sicaklik farkl: siireler i¢in degisik harfleri tagiyan
ortalamalar arasindaki farkin 6nemli oldugunu gostermektedir (p<0.05), a-c: Ayni siitunda, ayni siire farkli sicaklik degerleri i¢in degisik

harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki farkin 6nemli oldugunu gostermektedir (p<0.05))
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Cizelge 4.8 Rafine soya yagmn farkl sicakliklarda (170, 180 ve 190 °C) sitilmasi sirasinda yag asitleri bilesiminde meydana gelen

degisimler
Yag asitleri (%) .

Sicakhk Ornekler Toplam Iyot
C18:2 C18:3 Trans Degeri

C14:0 C16:0 C16:1 C18:.0 Ci8:1tr Ci8:1 N C18:2 C20:0 N C18:3 C22:0
005+ 983 006+ 395  0.02& 2323+ 070+ 55.10£ 027+ 1.32& 565+ 004 204+ 13025+
Soya yah 000  0.02 0.0 0.02 0.01 0.12 002 002 000 004 001 0.02 0.05 0.08
1700 o 0.06= 9.95 0.06+ 3.82+ 003+ 2320+ 0.67+ 55.05+ 022+ 128+ 555+  0.04% 1.98+  129.87+
0.00%"  0.00" 0.00" 0.10%%® 0.0  0.03* 0.02* 0.06"® 0.00°* 0.01°* 0.00% 0.01*  0.02* 0.09"
0.06+ 9.97+ 0.06+ 3.89+  0.03+ 23.16+ 0.70+ 55.00+ 021+ 129+ 552+  0.05+  2.02+  129.67+
2h 0.00" 0.3 0.00" 0.00"% 000" 004" 0.00* 005" 0.00° 0.02* 0.02° 001" 001"  0.08"%
" 0.05+ 997+ 0.06= 3.89+  0.02+ 23.15+ 0.67+ 5497+ 022+ 129+ 550+ 0.0+ 1.98+  129.56+
0.00%°  0.02"° 0.00" 0.01"® 000" 010 0.02* 0.12°% 0.00% 0.01"° 0.09% 0.01%  0.02*"  0.06"%
0.06+ 10.02+ 0.06+ 3.88+  0.03+ 23.14+ 0.70+ 5496+ 023+ 130+ 547+  0.04+  2.03+  129.46+
oh 0.00% 0.05" 0.00" 0.01°% 001" 014" 0.02* 0.06"® 0.00% 0.00"° 0.01%% 0.01%  0.02*  0.015
0.05+ 9.99+ 0.06= 3.93+ 003+ 23.12+ 0.68+ 5495+ 023+ 128+ 543+  0.04% 1.99+ 12931+
&h 0.00%  0.02°° 0.00"" 0.05"% 0.00% 0.11% 002" 0.01® 0.01%* 0.01* 002 001  0.01" 0.02%
1800 on 0.07+ 9.94+ 0.06= 3.85+  0.02+ 23.11= 0.67+ 55.10& 022+ 127+ 557+  0.04+ 1.96+  129.93+
0.00"" 0.02°* 0.01% 0.03® 000 0.04° 0.01" 0.00* 001% 001" 001% 001" 0.00*  0.03"
0.06+= 9.95+ 0.06+ 3.87+  0.03+ 2323+ 0.69+ 55.09+ 021+ 129+ 547+  0.05+ 201+  129.76+
0.00%8%* 0.01® 0.00"% 0.02%® 0.01%8%® 0.03%°® 0.01"* 0.05** 0.00%* 0.02** 0.01®° 0.00%  0.02* 0.05%
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Cizelge 4.9 Rafine soya yagmn farkl sicakliklarda (170, 180 ve 190 °C) sitilmas: sirasinda yag asitleri bilesiminde meydana gelen
degisimler (devam)

0.07+ 104+ 0.06+£  3.89+ 0.03+ 2327+ 0.69+ 55.03= 0.20& 130+ 537+ 0.05+ 2.02+ 129.43+

4.h
0.00%8%  0.00°° 0.00%%* 0.025%® 0.00°%® 0,025 0.02%* 0.03% 0.0158%8 0.02%° 0.00° 0.00"  0.03" 0.05%
L, 0.06+ 10.08+ 0.06+ 3.89+ 0.04+ 2335+ 0.70+ 5494+ 021+ 133+ 528+  0.05+ 2.07+ 129.11+
' 0.005¢® 0.01%° 0.01%® 0.00°%°® 0.00"%* 0.00% 0.00% 0.01°® 0.01%% 001" 0.00% 001" 001 0.01°°
- 0.06+ 10.12+ 0.05+ 3.92+ 0.04+ 2350+ 0.67+ 5480+ 023+ 133+ 521+  0.05+ 2.04+ 128.80+
' 0.005¢¢ 0.02%° 0.01%® 0.01°®® 0.00°* 0.04* 0.04% 0.00°® 0.01% 001* 0.00® 001" 0.04" 0.02%°
1600 o 0.09+ 9.89+ 0.06+ 3.87+ 0.03+  23.17+  0.65+ 5522+ 022+ 125+ 550+  0.05+ 1.93+ 130.01+
' 0.00% 0.06°® 0.00" 0.11%  0.00%®  0.02°® 0.00°® 0.00" 0.01%%8 0.02° 0.02% 0.01" 0.01% 0.02%
- 0.06+ 10.02+ 0.06+ 3.89+ 0.04+ 2332+ 0.70+ 55.02+ 020+ 134+ 530+  0.05+ 2.08+ 129.27+
' 0.01%% 0.04%% 0.00" 0.02%®¢  0.01% 0.00%¢®* 0.01°* 0.00%® 0.01% 0.00* 0.00° 0.00"*  0.01° 0.02°°
" 0.07+ 10.10+ 0.06+  3.94+ 0.04+ 2340+ 0.7l 5486+ 022+ 142+ 512+  0.06 2.17+ 128.59+
' 0.01%% 0.00%% 0.00% 0.017%® 0.01" 0.01% 001 001 0.01% 0.00% 0.02°° 0.00%  0.00% 0.05¢¢
- 0.06= 1022+ 0.06+ 4.00+ 0.04+= 2334+ 080+ 5473+ 022+ 155+ 494+  0.05+ 2.39+ 127.84+
' 0.00%% 0.01% 0.01% 0.02°%* 0.01" 0.06%* 0.01% 0.01°® 0.00% 001 0.00% 000" 0.01% 0.02%°
o 0.06= 1023+ 0.06+ 4.07+ 0.05+  23.64+ 083+ 5445+ 022+ 158+ 475+  0.05+ 2.46+ 127.12+

0.01%% 0.04% 0.01% 0.06" 0.01" 002" 0.00* 006~ 0.01% 0.01"* 000 0.00%™  0.01* 0.05%¢

Degerler aritmetik ortalamaztstandart sapma olarak verilmistir. (A-F: Ayni siitunda, ayn1 sicaklik farkl siireler i¢in degisik harfleri tasiyan
ortalamalar arasindaki farkin 6nemli oldugunu gostermektedir (p<0.05), a-c: Ayni siitunda, ayni siire farkli sicaklik degerleri i¢in degisik

harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki farkin 6nemli oldugunu gostermektedir (p<0.05))
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Cizelge 4.10 Rafine zeytinyaginin farkli sicakliklarda (170, 180 ve 190 °C) isitilmas: sirasinda yag asitleri bilesiminde meydana gelen

degisimler
Yag asitleri (%) Tool i
.. oplam yot
Sicakhik  Ornekler T Deseri
rans egerl
C14:0 C16:0 Cl16:1 Cl180 Cl18:1tr C18:1 Cl182tr Cl182 C20:0 C18:3tr C18:3
0.01= 1234+  0.66+ 2.52+ 0.03= 7295+ 007+  10.18  0.33% 0.57+ 0.34+ 0.67+  81.89+
Zeytinyagi
0.00 0.01 0.00 0.00 0.00 0.05 0.01 0.01 0.01 0.02 0.02 0.01 0.00

1700C on 0.01= 1236+  0.65+ 2.52+ 0.03= 7294+  0.07+  10.15+  0.33% 0.59+ 0.34+ 0.69+  81.82+
' 0.00"  0.01%* 0.01"™  0.02% 000 009% 0018 006" 001 0.00°% 005 0.00% 0.10™
- 0.02+ 1239+  0.68+ 2,51+ 0.04+  73.05+  0.10+£  10.00+  0.32+ 0.62+ 0.32+ 0.76+  81.63+
' 0.00"  0.02°®  0.04"  0.02%%  0.00° 0.07" 001 0.04% 003" 001°® 0.01" 0.02%  0.05%
i 001+ 1248+  0.64+ 2.54+ 0.03+  73.02+  0.10+ 9.90+ 0.33+ 0.63+ 0.31+ 0.76+  81.36+
' 0.00%  0.04%  0.01" 0.02°%  0.00° 001" 000" 002 0.00% 0015 001 0018  0.02%
on 0.01= 1255+  0.64+ 2.56% 0.05+  73.00&£  0.10+ 9.78+ 0.33+ 0.64+ 0.34+ 0.79+ 8121+
' 0.00%  0.00" 000" 0.02% 0.00% 003 000" 0.02° 000 001°% 000" 0.01%% 0.01™
- 0.01= 1257+  0.66+ 2.57+ 0.06= 7298+  0.11+ 9.72+ 0.33+ 0.66% 0.34+ 0.83+  81.11+
' 0.00  0.01"° 002" 001" 000 003 000% 0.01° 001" 000" 0.00% 0.00% 0027
180 °C on 001+ 1237+  0.66+ 2.52+ 0.03+ 7295+  0.10+£  10.10+  0.34+ 0.55+ 0.35+ 0.68+  81.77+
' 0.00%  0.08°®*  0.00"  0.00% 0.01°°® 0.07% 001" 001 000 001 001" 0.01° .07
- 0.02+ 1242+  0.68+ 2.53+ 0.04+  73.00&£  0.10+ 9.95+ 0.34+ 0.59+ 0.34+ 0.73+  81.54+
' 0.00%  0.01°°® 003"  0.03% 0.00%* 0.03* 000" 0.11% 003 002 001" 0.01% 0115




Cizelge 4.11 Rafine zeytinyaginin farkli sicakliklarda (170, 180 ve 190 °C) isitilmas: sirasinda yag asitleri bilesiminde meydana gelen
degisimler (devam)

9t

0.01+ 12.45+ 0.65+ 2.53+ 0.05+ 72.95+ 0.11+ 9.92+ 0.36+ 0.61+ 0.35+ 0.77+ 81.45+

4.h
0.00% 0045  0.01°* 000 0.015* 006" 001" 0.00% 004" 0.01°%% 0.04% 0025 0.12%
T 0.01+ 1252+  0.68+ 2.54+ 0.05+ 7298+  0.10+ 9.84+ 0.33+ 0.62+ 0.33+ 0.77+  81.32+
' 0.00%  0.00"% 001" 0.02% 0.01% 000" 001" 0.03%® 000 001"% 002 0.01% 0.00°™
- 0.0l 1255+  0.69+ 2.56% 0.07 7299+  0.11+ 9.72+ 0.33+ 0.63+ 0.34+ 0.81+  81.15+
' 0.00  0.00"° 005"  0.02% 000" 004" 000 0.00°“ 001" 000" 0.02" 0.00% 0.05™
1600 on 001+ 1241+  0.67+ 2.50+ 0.03= 7293+  0.09+  10.09+  0.32+ 0.50+ 0.37+ 0.62+  81.80+
' 0.00"  0.01® 000" 0.00%®  0.00° 0.01% 001 0.01% 001" 000 0.01" 0.0 0.03"
- 0.02+ 1244+  0.67+ 2.52+ 0.05+  73.04+  0.10+ 9.96+ 031+ 0.52+ 0.36+ 0.67+  81.64+
' 0.00"  0.00°  0.00" 0.00%% 0.01%¢* 0.01"® 0.01%  0.02°® 0.00 0.00° 0.00"® 0.00®  0.01%
i 001+ 1244+  0.70+ 2.55+ 0.06+  73.08+  0.11+ 9.81+ 031+ 0.52+ 0.36+ 0.69+  81.45+
' 0.00%  0.03% 004" 0.04°% 0.015 0.02"% 0.02°%% 0.06°  0.00% 0.02%° 0.02"% 0.015° 0.03%
o 0.02+  12.58+  0.64+ 2.56% 0.08+=  73.03+  0.14+ 9.70+ 0.32+ 0.55+ 0.37+ 0.77+  81.18+
' 0.00%  0.04% 003" 0.02% 0.02°% 0.05"% 001 0.01 001" 0.01"% 0.03% 0.01%% 0.05™
- 0.01=  12.66+  0.67+ 2.54% 0.12=  73.10&  0.18+ 9.52+ 0.32+ 0.57+ 0.36+ 0.87+  80.93+

0.00%  0.00%  0.02 0.01°%® 0.03% 0.08%® 006" 002 000 001" 0025 0.07%  0.10%

Degerler aritmetik ortalamaztstandart sapma olarak verilmistir. (A-F: Ayni siitunda, ayn1 sicaklik farkl siireler i¢in degisik harfleri tasiyan
ortalamalar arasindaki farkin 6nemli oldugunu gostermektedir (p<0.05), a-c: Ayni siitunda, aynu siire farkli sicaklik degerleri i¢in degisik

harfleri tasiyan ortalamalar arasindaki farkin 6nemli oldugunu gostermektedir (p<0.05))



4.5 Furan Olusum Kinetiginin Belirlenmesi

Rafine aycicek, soya ve zeytinyaginda ii¢ farkli sicaklikta (170, 180 ve 190 °C) 1s1l
islem uygulamasinda furan olusumu incelenmistir. Sicaklik yiikseldik¢e furan
olusumunun da arttigit gozlenmistir. En diisiik furan olusumu aycigek yaginda
gozlenirken, baslangicta zeytinyaginda, siire ilerledikge de soya yaginda daha fazla
furan olugsmustur. Termal islemin furan olusumu iizerine etkisini belirlemek icin, veriler
kinetik bir model kullanilarak analiz edilmistir. Siireye bagli olarak furan
konsantrasyonundaki artisin dogrusal (Sekil 4.3) bir 6zellik tasimasi nedeniyle, genel

hiz yasasinda sifirinct dereceden bir model se¢ilmistir.
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Dogrusal (170 °C)

Dogrusal (180 °C)

Dogrusal (190 °C)

250,00 y =50,553x - 55,947
R? =0,986
200,00
1x-33,128
"E 150,00 867
~
>
£ 100,00 1751x - 26,197
g R?=0,9922
If 50,00
0,00
0. saat 2. saat 4. saat 6. saat 8. saat
-50,00 :
Stire (h)
@)
Dogrusal (170 °C) Dogrusal (180 °C) Dogrusal (190 °C)
400,00
350,00 y =83,133x -
— 300,00 2=7,9803
=
< 250,00
< 200,00
c
© 150,00
=}
L. 100,00
50,00
0,00
0. saat 2. saat 4. saat 6. saat 8. saat
Sure (h)
(b)
Dogrusal (170 °C) Dogrusal (180 °C) Dogrusal (190 °C)
350,00
300,00 x-32,851
= 250,00 9872
£ 200,00 V= 54,441x - 50,833
S 150,00 R2=0,9885
T 100,00
50,00
0,00
0. saat 2. saat 4. saat 6. saat 8. saat
Siire (h)
(c)

Sekil 4.3 Farkli yaglarda 170, 180 ve 190 °C’de termal sicaklik uygulamasi sonucu
furan olusum konsantrasyonu: (a) rafine aygicek, (b) rafine soya, (c) rafine

Zeytinyagi
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Rafine aygicek, soya ve zeytinyagmm 170, 180 ve 190 °C’ de 8 saat 1sitilmas1 sonucu
furan olusumu hiz sabiti (k) ve lineer regresyonlari (RZ) Esitlik 5’e (Egim=k) gore

hesaplanmis ve Cizelge 4.9, 4.10 ve 4.11°da verilmistir.

Cizelge 4.12 Rafine aycicek yaginda iic ayr1 sicaklikta hesaplanan furan olusum

esitlikleri
Sicakhik Reaksiyon hiz sabiti, Determinasyon
Esitlik L )
(°C) k (h™) Katsayisi, R
170 y=29.751x-26.197 29.751 0.9922
180 y=35.31x-33.128 35.310 0.9867
190 y=50.553x-55.947 50.553 0.9860

Cizelge 4.13 Rafine soya yaginda ii¢ ayr1 sicaklikta hesaplanan furan olusum esitlikleri

Sicaklik Reaksiyon hiz Determinasyon
Esitlik ;
(OC) Sabltl, k (h-l) KatsaylSl, R
170 y= 25.655%-15.697 25.655 0.9857
180 y=46.649x-16.623 46.649 0.9079
190 y=83.133x-39.477 83.133 0.9803
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Cizelge 4.14 Rafine zeytinyaginda ii¢ ayr1 sicaklikta hesaplanan furan olusum esitlikleri

Sicaklik Reaksiyon hiz Determinasyon
Esitlik ;
(OC) Sabltl, k (h-l) KatsaYISl, R
170 y=54.441x-50.833 54.441 0.9885
180 y=54.271x-32.851 54.271 0.9872
190 y=70.948x-39.626 70.948 0.9918

Arrhenius esitligine (Esitlik 6) gore Cizelge 4.9-4.11°da verilen k degerleri kullanilarak,
1/T degerlerine karsilik (x ekseni), Ink degerleri (y ekseni) (Cizelge 4.12) grafige

aktarilmistir (Sekil 4.4).

Cizelge 4.15 Esitlik 7°ye gore dogrusal koordinat sisteminde Arrhenius grafigine

yerlestirilmesi i¢in yapilan islemler

Rafine soya yagi

k Ink

Rafine zeytinyad

k Ink

Sicakhik Rafine aycicek yagi
1T (10 Y yas
°C ~ (Ukelvin) k Ink
(kelvin)
170 443 2.257336  29.751 10.30062
180 453 2.207506  35.310 10.47192
190 463 2.159827  50.553 10.83078

25.655 10.15249

46.649 10.75041

83.133 11.3282

54.441 10.90487

54.271 10.90175

70.948 11.1697

50



10,9
10,8
10,7
10,6

Ink

10,5

10,4

10,3 y=-5,422x+22, @

R?=0,9548
10,2

2,14 2,16 2,18 2,2 2,22 2,24 2,26 2,28
1/Tx 103
(a)

11,4
11,2
11

10,8

Ink

10,6
10,4

10,2 y=-12,057x + 37,3
RZ=1
10

2,14 2,16 2,18 2,2 2,22 2,24 2,26 2,28
1/Tx 10
(b)

11,2
11,15
11,1
11,05
11
10,95
10,9

Ink

y =-2,6951x + 16,
10,85 R?=0,7299
10,8
2,14 2,16 2,18 2,2 2,22 2,24 2,26 2,28
1/Tx 103
(c)

Sekil 4.4 Dogrusal koordinat sisteminde olusturulan Arrhenius grafikleri: (a) rafine
aycicek, (b) rafine soya, (c) rafine zeytinyagi
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Sekilde gosterilen grafiklerdeki egrilerin egimleri bulunmus, aktivasyon enerjileri (Ea)
Esitlik 7° ye gore (Egim=-Ea/R) hesaplanmistir. Rafine aygicek, soya ve zeytinyaginin
aktivasyon enerjileri sirasiyla, 45.0785, 100.2419 ve 22.4070 J/mol olarak

hesaplanmustir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Sonu¢ olarak, 1si1l iglemler sirasinda furan olusumunun yaglarin doymamislhk
dereceleriyle iliskili oldugu sdylenebilir. Nitekim Ozellikle linolenik asit bakimindan
zengin olan soya yaginda, ay¢icek yagina kiyasla daha yiiksek furan olusumu tespit
edilmistir. Ancak yagin bilinyesinde bulunabilen ve 1s1l islemler sirasinda oksidasyon
hizin1 artiran minér bilesiklerin de, s6z konusu furan olusumunu hizlandirabilecegi
gozlenmistir. Yapilan c¢alismalarda soya ve aycicek yagina goére daha diisiik iyot
degerine sahip zeytinyaginda yiiksek furan olusumu gozlenmistir. Bu yagin, yiizey

gerilimini diisiiren digliserit oraninin da yiiksek oldugu belirlenmistir.

Rafine yaglarda 1s1l islemler sirasinda furan olusumunun siireye bagli olarak, genelde
dogrusal bir artis gosterdigi ve olusumun sifirinct dereceden reaksiyon kinetigine uygun
gerceklestigi sOylenebilir. Baslangic reaksiyon hizinin en yiliksek zeytinyaginda
gerceklestigi belirlenmigstir. Sicakligin artisiyla birlikte reaksiyon hizlar1 da artmig, en
yiiksek artis ise soya yaginda tespit edilmistir. Aktivasyon enerjisi rafine zeytinyaginda
en kiigiik, rafine soyada ise en yiiksek hesaplanmistir. Bu sonug, rafine soya yaginda
furan olusumunun sicaklik degisimine olduk¢a duyarli oldugunu, rafine aycicek ve
rafine zeytinyaginin ise sicaklik degisimiyle furan olusumuna nispeten daha az duyarh

oldugunu gostermektedir.

Yapilan caligsma ile 1s1l iglemler sirasinda furan olusum kinetigi belirlenmis ve olusum
nedenleri arastirllmigtir. Bulgularin, gidalarin hazirlanmasinda uygulanan 1sil iglemlerin
gida giivenligine uygun sekilde yiritiilmesine yardimer olacagi ve gelecekte konu ile

ilgili yapilacak ¢alismalara 151k tutacag: diisiintilmektedir.
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