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Kakao yagi ikamesi yaglarin Gretiminde maliyetinin ucuz olmas: ve kolesterol
icermemesi nedeniyle, palm yagi kullaniimaktadir. Bu arastirmada, kimyasal
interesterifikasyon metodu ile, tam hidrojene palm kernel olein yagindan sodyum
metilat kullanilarak palm bazli kakao yag: ikamesi yapilandiriimis yag Gretilmistir.
Elde edilen palm bazl interesterifiye kakao ikamesi yaglarin erime noktasi, kati yag
icerigi, kirilma indisi, serbest yag asidi icerigi, yag asidi profili ve renk degerleri
belirlenmistir. Palm kernel olein yagi kullanilarak erime 6zellikleri ve kati yag igerigi
acisindan kakao yagina benzeyen kakao yagi ikamesi palm bazli yaglar optimum %
0,20 katalizor konstrasyonu kullanildginda elde edilebildigi bulunmustur. Kimyasal
olarak interesterifiye edilmis palm bazli kakao yagi ikamesi yaglar cikolata ve
sekerleme sanayinde ikame olarak kullanilabilir. Kakao ikamesi yaglar sekerleme
sanayiinde % 100’e kadar ikame olarak kullanilabilir. Kakao yaginin sekerleme
urtinlerinde ikamesi tretim maliyetlerini 6nemli 6lglide azaltabilecektir.

Anahtar Kelimeler: Kimyasal Interesterifikasyon, Kakao Yag: ikamesi, Kat1 Yag
Icerigi, Erime Noktasi, Palm Kernel Olein Yag:
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PRODUCTION OF PALM BASED COCOA BUTTER LIKE FATS

Abdullah AYGOREN

CUKUROVA UNIVERSITY
INSTITUE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
DEPARTMENT OF FOOD ENGINEERING

Supervisor : Asst. Prof. Dr. Turkan KECELI MUTLU
Year : 2015, Pages : 57

Jury : Asst. Prof. Dr. Tirkan KECELI MUTLU
: Assoc. Prof. Dr. Asiye AKYILDIZ
- Assoc. Prof. Dr. Giray KILINCCEKER

Palm oil has been used due to its low price and zero cholesterol level to
produce cocoa butter like fats. The aim of this study was to poduce structured cocoa
butter substitute from palm kernel olein oil by using various proportions of sodium
methylate as catalyst via chemical interesterification. Fully hydrogenated palm
kernel olein used for production of cocoa butter like fats. Palm based cocoa butter
like fats were evaluated with regard to their melting point, solid fat content,
refractive index, free fatty acid, colour and fatty acid profiles. The results showed
that in terms of melting point and solid fat content of cocoa butter like fats could be
produced by using 0.20 % catalyst concentration. Chemically interesterified palm
kernel olein oil may be useful in the confectionary industry as a partial cocoa butter
replacement. Replacement of cocoa butter could reduce the costs of confectionary
manufacturers. Cocoa butter like fats can be use up to 100 % at confectionary
industry. The product cost could be extensively reduced by using cocoa butter like
fats instead of cocoa butter in confectionary industry.

Keywords: Chemical Interesterification, Cocoa Butter Substitute, Solid Fat Content,
Melting Point, Palm Kernel Olein
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: Cocoa butter replacer (Kakao yaginin yerini tutanlar)
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1. GIRIS Abdullah AYGOREN

1. GIRIS

Yapilandirilmis yaglar, dogal trigliserit yapisindaki yaglarin gliserol kokine
bagl yag asidi profilinin yeniden dizenlenmesi ile yada yapiya yeni yag asitinin
baglanmasiyla olusturulmus trigliserit yapisinda olan bilesiklerdir. Gliserol
molekdluniin sn-1 ve sn-3 pozisyonlarina orta veya kisa zincirli yag asitlerinin, sn-2
pozisyonuna ise uzun zincirli yag asitlerinin baglanmasi ile yapilandirilmis yaglarin
elde edilmesi mimkunddr (Osorio ve ark., 2006). Yag asitlerinin gliserol zincirinin
sn-1, sn-2 veya sn-3 pozisyonlarindan herhangi birine baglanmas: ¢ift baglarin
pozisyonu ve sayisi, zincir uzunlugu ve geometrik konfigirasyonuna bagli olarak
cesitlilik gosterebilir (Farfan ve ark., 2015). Yapilandirilmig bir yagdan maksimum
fayday: saglamak igin farkl cesitlerde yag asitleri kullanilarak fonksiyonel olarak
yapilandirilmis yaglar sentezlenmektedir. Bu yag asitlerinin kendilerine 0zgu
fonksiyonel, besleyici ve metabolik karakteristikleri onlar1 farmasotik ve beslenme
uygulamalarinda kullanilabilir hale getirmektedir. Ornegin stearik ve palmitik asit
gibi uzun zincirli doymus yag asitleri, yaglarin erime noktalarini arttirmada
kullanilabilir. Kaprilik, kaprik ve kaproik asit gibi orta zincirli yag asitleri ise siklikla
dustik kalorili ve daha iyi emilebilen yapilandiriimis yaglarin sentezlenmesinde
kullanilir (Kogak Yanik, 2013).

Kakao yagi, cikolata ve sekerleme endistrisi agisindan oldukga 6nemli bir
hammaddedir. Kakao yagimin O6nemi bu yagin kendine has bilesiminden ve bu
bilesim sayesinde Urtinlere kattig1 fiziksel 6zelliklerden kaynaklanmaktadir. Kakao
yagi, oda sicakhiginda sert ve kirilgandir, agiza alindiginda ise hizla eriyerek ¢ikolata
veya sekerleme drundndeki lezzetin hissedilmesine katkida bulunur. Ayrica
urnlerdeki diger bilesenleri destekleyerek devamli faz olarak rol oynar. Bitiin bu
olumlu 6zelliklerine karsin, dogal bir Griin olmasindan kaynaklanan bilesimindeki ve
teminindeki yetersizlikler, artan talep, sicak iklim kosullarinda kullaniminin zor
olmas: ve fiyatinin diger yaglara oranla ylksek olmas: gibi bir takim faktorler bu
yaglara alternatiflerin gelistirilmesine neden olmustur. Bu amacla kullanilan baslica
yontemler  harmanlama,  fraksiyonel  kristalizasyon,  hidrojenasyon  ve

interesterifikasyon reaksiyonlaridir. Bu yontemler arasinda sodyum metilat
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katalizOrtnun kullanildigr  kimyasal interesterifikasyon yontemi, uygulamadaki
kolayligi ve erime oOzellikleri bakimindan kakao yagina benzeyen bir driin
olusturulabilmesi acisindan sanayide yaygin olarak kullaniimaktadir (Uygun, 2007).

Hidrojenasyon yag asitlerinde bulunan cift baglarin katalizor esliginde
hidrojen ile doyurulmasi islemidir. Hidrojenasyonla yagin kayma noktas: yukseltilip,
iyot sayis1 dusdrilir. Boylece sivi yaglardaki ¢oklu doymamis yag asitleri, tekli
doymamis yag asitlerine veya doymus yag asitlerine donustiralir. Kismi
hidrojenasyon islemi sonucunda trans yag asitleri olusmaktadir. Olusan trans yag
asitleri damar sertligine ve koroner kalp hastaligina sebep olan toplam ve kot huylu
kolesterol (LDL) seviyesini yikseltmektedir. Trans yaglarin sagliga olan olumsuz
etkisinden dolayi, interesterifikasyon yonteminin hidrojenasyona alternatif olarak
kullanilmasi giderek artmaktadir (Celik, 2012).

Interesterifikasyon, yaglarda yag asitlerinin geometrik izomerizasyonuna
neden olmaz. Interesterifikasyon islemi uygulamada kimyasal veya biyokatalizorler
ile enzimatik olarak gerceklestirilir. Interesterifikasyon bir ester ve asit (asidolizis),
bir ester ve alkol (alkolizis), bir ester ve ester arasindaki acil gruplarinin yer
degistirme tepkimesidir. Kimyasal interesterifikasyon sonucu elde edilen Grlinlerde,
acil gruplarin trigliserit molekiliindeki dagilimi  tamamen tesadifi veya
yonlendirilmis olarak uygulanabilir (Kuleasan, 2011). Enzimatik
interesterifikasyonda ise acil gruplarinin trigliserit molekulindeki  dagil
yonlendirilebilir. Interesterifikasyon teknolojisi ekonomik agidan irdelendiginde ise
gerek yatirim gerekse isletme maliyetleri agisindan hidrojenasyon teknolojisine gore
% 32.5 oraninda daha ucuzdur. (De Greyt, 2004; Husum ve ark., 2004). Tepkimeler
sirasinda yag asitlerinin kimyasal yapisi herhangi bir degisime ugramamakta, ancak
yagin erime ve kristalizasyon 0Ozellikleri degismektedir. Reaksiyon hizli bir sekilde
gerceklesir ve birka¢ dakika icinde dengeye erisir. Tepkime sonunda trans yag

olusmaz (Celik, 2012). Sekil 1.2’de interesterifikasyon mekanizmas: goértlmektedir.
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Sekil 1.1. interesterifikasyon isleminin mekanizmas: (R; ve R, yag asitlerini ifade
etmektedir).

Kimyasal interesterifikasyon margarinlerde kullanilacak olan margarin stogu
yaglarin uretiminde, lif kisalticilarda (shortening), kizartma yaglarinda, pastacilik
yaglarinda, kalorisi azaltilmis yaglarin Gretiminde, kakao yagi ikame maddeleri ve
anne siitt ikame maddelerinin Gretiminde kullaniimaktadir (Senanayake ve Shahidi,
2005; Kuleasan, 2011).

Bu calismada farkli oranlarda sodyum metilat kullanimi ile kimyasal
interesterifikasyon metoduna basvurularak palm kernel olein yagindan kakao yagi
ikamesi yapilandirilmig yag Uretilmesi amaglanmistir. BOylece tGlkemizde endustride
en yaygin kullanilan interesterifikasyon metodu olan kimyasal interesterifikasyon
yontemi ile elde edilecek kakao yag: ikamesi palm bazli yag Urinlerinin, katalizére
bagli maliyet ve uygun oranlarda kullanimin: kolaylastirmak amagclanirken, farkl
katalizor oranlarinda elde edilecek yagin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin
belirlenmis olmasi ile de istenilen sartlarda Grlin elde etmek igin zaman kazanci da

saglanmig olacaktir.
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2. LITERATUR OZETI

2.1. Kakao ve Kakao Yagi

Kakao tanelerinin bilesimi g6z éninde bulunduruldugunda tanenin blylk
bolimi yagdan olugmaktadir. Genel olarak kakao tanesi % 54 yag, % 12 protein, %
5 nem, % 1.46 kil, % 1.09 teobromin ve % 0.44 kafein icerir. Kakao tanelerinin
bilesiminde orjinden kaynaklanan farkliliklar gozlenebilir. Ornegin, bati1 Afrika
orjinli kakao taneleri yaklasik % 58 yag oranina sahipken, Meksika ve Endonezya
kaynakli kakao taneleri, daha az duzeyde, yaklasik % 53 oraninda yaga sahiptir
(Bootello ve ark., 2012).

Kakao cekirdekleri Sekil 2.1 ve 2.2’de gosterilmektedir.

Sekil 2.1. Kakao cekirdekleri (Anon., 2015a)

Uygun sekilde fermente edilmis olgun kakao tanelerinde bilesimdeki degisim
azdir, bununla birlikte olgunlasmamis, iyi fermente olmamis taneler ile orta
blayuklikteki taneler yuksek miktarda kabuk yagi ve disuk miktarda kakao yagi
icermektedir (Clercq ve ark., 2012).
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Sekil 2.2. Kakao Meyvesi (Anon., 2015b)

2.1.1. Kakao yag

Theobroma agacinin gekirdegi olan kakao tanelerinden elde edilen kakao
yagi, organoleptik ve fiziksel Ozellikler Uzerinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Sert,
kirilgan, 6zel tad: ve trigliserid bilesimi nedeniyle cok degerli, cikolata ve diger
sekerleme drdnleri icin 6nemli bir yagdir (Bootello ve ark., 2012).

Kabuk gekirdekten ayrildiginda, geriye nib adi verilen kisim kalir ve bu kisim
yaklasik % 55 yag icerir. Taneler, fermentasyon, kurutma, temizleme ve kavurma
islemlerine tabi tutulduktan sonra, kakao nibi elde etmek icin tanelerin kabuklar
ayrilir. Daha sonra kakao tanelerine, kakao kuitlesi veya kakao tozu Uretimi icin
ogutme islemi uygulanir. Kakao kutlesine presleme veya solvent ekstraksiyonu
uygulanarak kakao yagi elde edilir (Sonwai ve ark., 2012). Kakao yaginin kristal
yapist ¢ok 6zel bir bilesime sahiptir ve Gretilen Grine parlaklik, 1sirma efekti etkisi
(citartr), erime Ozellikleri gibi kakao Uriinlerinde olmasi istenen fiziksel ozellikleri
verir. Kakao yaginin fonksiyonelligi bu yagdaki trigliserid turiinun yaklasik % 90’
ninin simetrik trigliseridlerden olusmasindan ileri gelir (Lipp ve ark., 2001). Kakao
yagi, cikolatada yag olmayan bilesenleri destekleyen devamli fazdir ve cikolatanin
nispeten oda sicakhginda sert ve kirilgan olma fakat agizda hizla erime gibi
Ozellikleri kakao yagindan kaynaklanir. Bilesenlerinin yapisi, kakao yaginin
Ozelliklerini etkiler. Kakao yagi, yaklasik 27 ila 33°C arasinda oldukca dar bir
sicaklik araliginda erir. Lezzetin ortaya ¢ikmasinda biiyik bir etkiye sahip olan erime
profili 0-30 °C arasinda yavas ilerlerken, 30-35 °C arasindaki keskin erime 6zelligi,
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kakao yaginin sekerleme uygulamalari igin tercih edilmesine neden olur. Lezzet, hem
kakao yagindan hem de kakao yag: tarafindan tasinan yag olmayan bilesenlerden
ileri gelir ve kakao yag: agizda eridikge ortaya Gikar. Eger kakao yagi keskin bir
erime Ozelligine sahipse, lezzetin ortaya c¢ikmasi yogun ve hizli bir sekilde
gerceklesir. Kakao yaginin erime profili yeterince dik degilse bu durum lezzetin
ortaya ¢ikmasindaki etkiyi azaltabilir. Ayrica yagin keskin erime 0Ozelligi, agizda
erime sirasinda yag tarafindan sicakhigin absorbe edilmesinden kaynaklanan bir
serinleme hissine de neden olur (Lee ve ark.,, 2008). Kakao yagi Sekil 2.3’te
gosterilmektedir (Anon., 2015c¢).

Sekil 2.3. Kakao Yagi (non., 2015¢)

2.1.2. Kakao yaginmin bilesimi

Kakao yaginmin basit olarak adlandirilabilecek fakat ayni zamanda oldukga
spesifik bir bilesimi vardir. Kakao yaginda, yag asitlerinin % 95’inden fazlasini g
yag asidi, palmitik asit (hekzadekanoik, 16:0 veya P), stearik asit (oktadekanoik, 18:0
veya St) ve oleik (oktadek-cis-9-enoik, 18:1 veya O) asit olusturur (18:1=¢ift bagin
yeri). Bu U¢ yag asidinden sonra en ylksek miktarda linoleik asit bulunmaktadir.
Kakao yagi, palmitik, stearik ve oleik asitten olusan bu (¢ baslica yag asidini hemen
hemen esit miktarlarda igerir. Bunlarin dagilimlari, yaklasik % 20-26 palmitik asit, %
29-38 stearik asit ve % 29-38 oleik asittir (Abigor ve ark., 2003). Kakao yagi
cogunlukla trigliseridlerden olusur, bununla beraber di- ve monoagilgliseroller,
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serbest yag asitleri, fosfolipidler, iz bilesenler ve diger kompleks lipidleri de az
miktarda icermektedir. Kakao yaginda birokso asitten bir veya daha
fazla hidroksil grubunun cikartiimasiyla elde edilen fonsiyonel acil gruplar: gliserol
pozisyonlar: boyunca rastgele dagilmazlar. Ozel bir sekilde gliserolin 1 ve 3
pozisyonlarinda doymus acil gruplari yer alir ve gliseroliin merkez pozisyonunda bir
oleoyl grubu bulunur (Smith, 2001). Kakao yagindaki baslica trigliseritler, POP (1,3-
dipalmitoyl-2-oleoyl-glycerol), POSt (rac-palmitoyl-stearoyl-2-oleoyl-glycerol) ve
StOSt(1,3-distearoyl-2-oleoylglycerol) olusan Sat-O-Sat grubu triagliseridlerdir
(Smith, 2001). Kakao yaginin dik erime profili, trigliseridlerin kombinasyonu
sayesinde olusur (Abigor ve ark., 2003). Kakao yaginin fiziksel davranisini
cogunlukla bu tg temel trigliserid belirler, bununla birlikte, digliserit ve t¢li doymus
gliseritler gibi iz miktarda bulunan diger gliseritler de erime ve Kkristalizasyon
davramig1 Uzerinde etkili olabilir (Soares ve ark., 2009). Kakao yagindaki
trigliseritlerin biylk bir ¢ogunlugunun, tekli doymamis yapida (S,U) olmasi ve
doymamis yag asitlerinin de trigliseritlerin - yerlesiminde (sn-2) yer almis
olmasidir. Doymamis yag asitlerinin trigliseritlerin - yerlesiminde yer almasi

ergime noktasini distirmektedir (Kayahan, 2002; O’Brien, 2009).

2.2. Kakao Yag ikameleri veya Kakao Yag Alternatifleri

Kakao yagi, organoleptik ve fiziksel Ozellikler agisindan ¢ikolata ve
sekerleme endustrisi icin ¢cok onemli bir bilesen olmasina ragmen, teminindeki
zorluk ve yagdaki varyasyon, kakao yagina alternatiflerin gelistirilmesine yol
acmustir. Ayrica kakao dogal bir Grlin oldugu icin kakao yagi saglanmasinda zorluk
ve cesitlilik bulunmaktadir. Bunlarin disinda, en 6nemli nedenlerden biri kakao
yaginin fiyatinin diger yaglara oranla ¢ok ylksek olmasidir (Bootello ve ark., 2012).

Cikolata sekerlemelerinde kullanilan baslica yag gruplari, simetrik SatOSat
tipi yaglar, laurik yaglar, trans sertlestirilmis yaglar ve sut kaymagidir. Simetrik
SatOSat tipi yaglar, kakao yagi, kakao yag: fraksiyonlari, kakao yag: esdegerleri,
illipe, sal, kokum, shea yaglari ve palm fraksiyonlaridir. Laurik yaglar ise, palm
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kernel yaglari, hidrojene palm kernel yaglari, hindistan cevizi yag: ve stearinleridir
(Soares ve ark., 2009).

Kakao yagi ikameleri genel olarak 3 gruba ayrilir;

a) Kakao yagi esdegerleri (CBE),
b) Kakao yag yerini tutanlar (CBR) veya laurik olmayan benzerler,

c) Kakao yagi benzerleri (CBS) veya laurik benzerler (Soares ve ark., 2009).

Kakao yagi ve kakao yag: alternatiflerinin kimyasal 6zellikleri birbiri ile
kiyaslanabilir (Soares ve ark., 2009).

Cizelge.2.1’ de kakao yagi alternatiflerinin, kakao yagi ile kiyaslamasi
verilmistir.

Cizelge.2.1. Kakao yagi alternatiflerinin, kakao yag ile kiyaslamasi (Anon., 2015d)

Kakao yag CBE CBR CBS
(Kakao Yagi) (illipe, Shea) (Soya) (P.Kernel Stearin)
(laurik)
Temperleme (1s1ayar1) | Temperleme gerekir | Temperleme gerekmez Temperleme
gerekir gerekmez
Yiksek ve degisken Kakao yagina gore Dusik ve stabil fiyat

Dustk ve stabil fiyat
fiyat

daha uygun fiyat
Cikolatada kullanilir Cikolatada Cikolatada Cikolatada
kullanilabilir (%5) kullanilamaz kullanilamaz
- Kakao yagina her Kakao yagina Max

Kakao yagina Max
oranda karisabilir

%20 karisabilir %5 karigabilir
- Kakao yagindaki Kakao yagindaki Kakao yagina
bloom (yag gocl) bloom riskini azaltir

kariggtminda bloom
riskini azaltir

riskini arttirir
- - Su iceren dolgu

recetelerinde

Nem ve lipaz

aktivitesinde sabunsu

kullanilabilir

tat riski
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Kakao yag: alternatifleri kokolin, kokolin bar, dolgulu kaplama, biskuvi
kaplama, kuvertiir kokolin benzeri birgok trunde kullaniimaktadir.

Cizelge 2.2’de Kakao yag: alternatiflerinin kullanim alanlar verilmistir.

Cizelge 2.2. Kakao Yag: Alternatifleri ve Kullanim Alanlari (Anon., 2015ce

CBR CBS CBE
. Kokolin . Kokolin . Cikolata
. Dolgu . Kokolin bar . Kaplama
. Kaplama . Dolgulu kaplama
. Kapli bar . Biskiivi kaplama
. Kuvertlr kokolin . Kuvertlr kokolin
. Fondan, toffee
. Ganaj

2.2.1. Kakao yag esdegerleri (CBE)

Kakao yagi esdegerleri, fiziksel ve kimyasal Ozellikler bakimindan kakao
yagina benzerdirler. Laurik olmayan bitkisel yaglardir ve kakao yagiyla kakao
yaginin Ozelliklerini degistirmeden her oranda karistirilabilirler. Kakao yagi
esdegerleri bilesim acisindan kakao yagina oldukca yakin olacak sekilde
tasarlanmiglardir ve boylece gesitli oranlarda kakao yaginmin yerini alabilirler. Bir
kakao yag: esdegeri, kakao yagiyla uyumlu yani, kati fazda tam ¢ozunurluge sahip
olmaldir. Bu iki yagin birbirine uyumu agisindan erime noktas: ve erime aralig: ile
benzer molekuler baydklik, sekil ve benzer bir polimorfik davranis oldukca
onemlidir (Smith, 2001). Bu yaglar genellikle bitkisel yaglarin fraksiyonlanmas: ve
harmanlanmasi veya interesterifikasyonuyla elde edilirler. Kakao yag: esdegerlerinin
baslica avantajlari; kakao yagindan daha ucuz olduklari igin cikolata Gretim
maliyetini  dlstrmeleri, Grinde sit yagina karsi toleransi artirmalari, yag

ciceklenmesinin kontroliine yardimci olmalart ve yiiksek sicakliklarda depolama
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direncini arttirmalaridir (Shukla, 1990). Kakao yagi esdegeri Gretimi amaciyla
kullanilan dogal yaglarin baslicalari, palm yagi, illipe yagi, shea yagi, sal yagi,
aceituno, mango cekirdek, kokum ve ¢in igyagidir. Bunlardan en yaygin olarak

kullanilanlar1 palm yagy, illipe yag: ve shea yagidir (Abigor ve ark., 2003).

2.2.2. Kakao yag yerini tutanlar (CBR)

Kakao yag: yerini tutanlarin yag asidi dagilimi kakao yagina benzer fakat
trigliserid yapis1 kakao yagindan tamamen farklidir. Bu yaglar laurik olmayan
yaglardir (Smith, 2001). Bu yaglar soya, pamuk, misir, yerfistigi ve aycicegi yagi
gibi yaglarin hidrojene edilmesi ve fraksiyonlanmasiyla elde edilir. Zincir uzunlugu
ve molekdler agirlik agisindan kakao yagina benzedikleri igin % 20’e kadar kakao
yagiyla karigabilirlige sahiptirler. Ayrica bu yaglar kullanildiginda temperlemeye
ihtiya¢ duyulmaz (Shukla, 1990). Temperleme ¢ikolatanin isitilip ani soguma ile oda

sicakliginda sivi kalmasini saglayan isleme denir.

2.2.3. Kakao yag benzerleri (CBS)

Kakao yagi benzerleri, baz1 fiziksel benzerliklerle birlikte kimyasal olarak
kakao yagindan tamamen farkli laurik bitkisel yaglar olarak tanimlanirlar. Laurik
yaglar, palm kernel yaglari, hidrojene palm kernel yaglari, hindistan cevizi yag ve
stearinleridir (Smith, 2001). Kakao yagi benzerlerinin baslica avantajlari; uzun raf
Omru ve iyi bir oksidatif stabilite saglamalari, iyi aroma saglamalar: ve yenildikten
sonra agizda mumsu bir tat birakmamalari, kakao yagina benzer dokusal 6zellikler
gostermeleri, sertlik ve kirilganliklarinin iyi olmasi, bu yaglar kullanildiginda
temperlemeye ihtiyac duyulmamas: ve kakao yagindan ucuz olmalaridir (Shukla,
1990). Bununla birlikte bu yaglarin bazi dezavantajlari vardir. Bunlardan en 6nemlisi
kakao yagi benzerlerinin kakao yagina en fazla % 5 tolerans gostermeleridir. Bu
nedenle eger cikolatadan sonra kakao yagi benzerlerinin kullanildigi bir Gretim
yapiliyorsa ekipmanin iyi bir sekilde temizlenmesi gerekir. Bu nedenle ayr: retim

hatlarinin kullanilmasi tercih edilir. Ayrica bu yaglar neme maruz kaldiginda lipaz

11



2. LITERATUR OZETi Abdullah AYGOREN

enzimiyle hidroliz gergeklesebilir. Bu durumda serbest kalan laurik asit, ¢cok az
bulundugu durumlarda bile hissedilebilen keskin sabunsu bir lezzete neden olur
(Shukla, 1990).

2.3. Palm ve Palm Kernel Olein Yag

Palm bitkisinden (Elaeis guineensis) elde edilen palm yagi, Malezya orjinli
ve kolaylikla bulunabilen bir yagdir. Yiksek oranda POP, orta oranda POSt ve duslk
oranlarda StOSt trigliseridlerini icerir. Adin1 palmiye agacindan alan palm yaginin
doymus yag iceriginin ana bileseni palmitik asittir ve palm yaginin % 44°uni
olusturur. Palm yagindaki tekli doymamis yag asitlerinin oran1 % 40 iken,coklu
doymamis yag asitlerinin oran1 % 10’dur (Fattore & Fanelli, 2013). Palm yag1 oda
sicaklhiginda yar1 kati bir yagdir (Anon., 2015f). Bu 6zelligi palm yagint margarin ve
kat1 yaglar icin uygun bir ana bilesen haline getirir. Malezya ve Endonezya % 31 ve
% 54 oranlar ile palm yaginin ana Ureticileridir (Fattore & Fanelli, 2013). Palm
yaginin bitkisel yag uUretimi igindeki payinin % 34’e ulasmasi beklenmektedir.
Banglades, Misir, Nijerya, Tunus, Iran, Pakistan, Suudi Arabistan, Trkiye gibi islam
Malezya’da uretilen palm yagimin % 53’nu ithal etmektedirler. Palm yagi, uluslar
aras1 kuruluslar tarafindan helal yiyecek statiisinde sayilmistir (Lam ve ark., 2009).
Illipe yagi, Shorea stenoptera bitkisinden elde edilir ve Borneo adas: orjinlidir.
Aralikli sirelerde yetisebilir. Yuksek oranda POSt ve StOSt, disuk oranda POP
trigliseridlerini icerir. Shea yag: ise, Butyrospermum parkii bitkisinden edilir. Bati
Afrika orjinlidir ve bulunabilirligi degiskendir. Yuksek oranda StOSt, duslk
oranlarda POP ve POSt trigliseridlerini icerir (Abigor ve ark., 2003). Turkiye’de
2000-2011 wyillar1 arasinda ham yag ithalatinin ortalama % 48’ini palm yagi
olusturmaktadir (Top & Ugum., 2012).

Cizelge 2.3’te palm ve palm kernel olein yaginin yag asidi bilesimi
verilmistir. Palm kernel olein yaginin doymus yag orant % 72 iken, tekli doymamis
yag oram % 15,5, coklu doymamis yag oran1 % 2,3’tlr (Mukherjee & Mitra, 2009;
Gold ve ark., 2011).

12
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Cizelge 2.3. Palm ve Palm Kernel Olein Yaginin Yag Asidi Yaginin Bilesimi (Macit,
ve Sanler, 2014)

Palm Yag1 (%) Palm Kernel Olein Yag: (%)
48,2 laurik asit,
44,3 palmitik asit, 6,2 miristik asit,
Doymus vyag |4,6 stearik asit, Dovymus 8,4 palmitik asit
1,0 miristik asit yee 3,4 kaprik asit, 3,3 kaprilik asit,
2,5 stearik asit
Tekli
Tekli doymamus | 38,7 oleik asit doymamis | 15,3 oleik asit
yag yag
Coklu
Coklu 10,5 linoleik asit doymamus | 2,3 linoleik asit
doymamis yag yag
Diger 0,9 Diger 0,4

Palm yagi yaklasik %35-40 POP (palmitik-oleik-palmitik) icerir, palm
yagindan fraksiyonel kristalizasyonla elde edilen palm yagi orta-fraksiyonu ise
fraksiyonlama islemi sayesinde POP acisindan % 70-80° e kadar zenginlestirilmis
olur. Palm vyagi orta fraksiyonu, kakao yagina benzer duzeyde Sat-O-Sat
trigliseridlerini icerse de, davranis olarak kakao yagiyla 6zdes degildir; bu yagda
POSt ve StOSt trigliseridleri eksiktir. POP, POSt ve StOSt nin faz davranislari
karmasik oldugu icin bu tip bir farklilik, bu yaglarin kakao yagini ikame etmesi
acisindan 6nemli bir etkendir. Eksik olan trigliserid c¢esitleri bunlarca zengin olan
yag veya yag fraksiyonlart karnstirilarak yani harmanlama islemi yapilarak
tamamlanir (Bootello ve ark., 2012).

Cizelge 2.4’te Palm kernel yag: ve fraksiyonlarinin erime ve SFC degerleri

verilmistir.
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Cizelge 2.4. Palm Kernel Yag: ve Fraksiyonlarinin Erime ve SFC Degerleri (Macit,
ve Sanler, 2014)

PALM PALM
PALM
KERNEL KERNEL
KERNEL OIL

OLEIN STEARIN

Erime Sicaklig1 (°C) 27 23 32
Kat1 Yag Icerigi
%

10°C 71 55 94
20 °C 42 15 85
25°C 16 0,5 70
30°C 0,5 0 32
35°C 0 0 0
40°C 0 0 0

Kakao yagi benzeri yag uretiminde kullanilan en yaygin yag cesidi palm
kernel olein yagidir. Palm kernel olein yagi, palm kernel oil yaginin fraksiyonel
kristalizasyonu (kademeli olarak sogutma) sonucu elde edilen sivi fraksiyondur.
Palm kernel oil yagimn 27 °C olan erime sicakligina gore kiyaslandiginda palm
kernel olein yaginin erime sicakhigi 23 °C’dir (Cizelge 2.4). Palm kernel olein yag:
hidrojenasyona ugratilabilir. Bunun sonucunda kaplama yaglarinda kullanimina
olanak saglayan keskin bir erime profili sergiler. Ayn1 zamanda palm stearin ile
interesterifiye edilmesi durumunda margarin tirt yaglar icin oldukca kullanighdir
(Anon., 2015f). Palm kernel oil yag: oda sicakhigi ya da altindaki sicakliklarda
kristalize olabilmektedir. Palm kernel oil yaginin ticari anlamda fraksiyonu ile farkl
fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip palm kernel olein ve palm kernel stearin yaplar
elde edilmektedir. Palm kernel olein yagi, yag ve kimya endustrisi i¢in temel laurik
kaynakli bir hammadde olarak kullanilmaktadir. Palm sterin yag: ise kaplama ve
laurik yag olarak yiksek miktarda talep edilmektedir (Chong, 2007). Palm meyvesi
ve cekirdegi Sekil 2.4°te gosterilmektedir (Anon., 2015f).
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Palm Kernel Ol

Mesocarp

Palm il

Sekil 2.4. Palm meyvesi ve meyve ¢ekirdegi (Anon., 2015f).

2.4. Kakao Yag ikamelerinin Uretim Yontemleri

Dogal olarak olusan yaglar arasinda kakao yagiyla ayn fiziksel ¢zelliklere
sahip baska yag yoktur. Bu nedenle kakao yag: ikameleri genellikle baska yaglarin
harmanlanmas: ve/veya modifiye edilmesiyle yapilir. Yaglarin modifiye edilmesinde
kullanilan baslica yontemler, fraksiyonel kristalizasyon, hidrojenasyon ve yagin
interesterifikasyonudur (Smith, 2001).

2.4.1. Fraksiyonel Kristalizasyon

Fraksiyonlama islemi, yaglarin fiziksel 06zeliklerinden faydalanilarak
uygulanan bir ayirma islemidir. Kristallerin secgilmesini ve ayirmay: dogrudan
etkiledigi icin, fraksiyonlamada kritik nokta, katilasma boyunca sogutmanin
kontroliidir (Ghotra ve ark.,2002). Bu islem kati yaglarin kismi bir sekilde
kristallestirilmesi prensibine dayanir; bunu kristallerin ana sividan ayriyristiriimasi
izler. Endustriyel olarak kristalizasyon kati yagda (kuru yontem) veya ¢ozelti icinde
(1slak yontem) gerceklestirilebilir. Kristallerin ayrismas: ¢zellikle de kuru yontemde
genel olarak zordur. Bu esas olarak ana sivi iginde bulunan ufak Kkristallerin
varligindan dolayidir. Kristallerin boyutlari buyik oranlarda degisebilir (1’den 1000

[’a kadar) ve kristallesme kosullarina baghdir. Cok sayida birbirini izleyen
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parcalamalar gerceklestirilebilir ve her asamada farkli erime noktal: iki fraksiyon

elde edilir (Ciftci, 2006). Sekil 2.5’te fraksiyonel kristalizasyon asamalar: verilmistir.

Fraksinasyon 1demine abi tulacak s
vieya kan vai
Sofutmaxia ksmi
Frak=nasyon

)

Ayngma

S1v1 Parca Kat: Parga
Sekil 2.5. Fraksiyonel kristalizasyonun asamalar: (Ciftci, 2006)

2.4.2. Hidrojenasyon

Yemeklik yag sanayinde sivi yaglarin yemeklik kati yaglara modifiye
edilmeleri sirasinda, en yaygin olarak yararlanilan teknoloji, hidrojenasyon
teknigidir. Kimyasal acidan hidrojenasyonu sivi yaglarin yapisinda bulunan
doymamis yag asitlerindeki cift baglarin, elde edilen drlinde belirli bir iyot sayisi
olusacak sekilde hidrojenle doyuruldugu Katalitik katilma  tepkimeleri
olusturmaktadir. Hidrojenasyon, degisik margarinlerin, kizartma yaglarinin ve
shorteninglerin tretimi igin, gerekli kat1 yag fazlarinin elde edilmesinde yararlanilan
bir teknik olup; tam, kismi ve selektif (secici) olmak (zere, l¢ farkli sekilde
uygulanir. Sivi yaglarin hidrojenasyonu sirasinda, doymamis yag asitlerinin bir
kismi, esas tepkime olarak doymus hale gelirken, kalan doymamis yag asitlerinin bir
kismi da dogal yapisint korumaktadir. Bununla birlikte doyurulmadan kalan yag
asitlerinin buylk bir cogunlugu, doyma tepkimelerinin olusum mekanizmasina bagh
olarak, cereyan eden yan tepkimeler etkisinde, degisik izomer formlarina
donismektedir. Hidrojenasyon sirasinda, yaglarin yapisinda yer alan doymamis

bilesiklerdeki ve Ozellikle yag asitlerindeki ¢ift baglarin doyurularak, yagin ergime
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noktas: yikseltilmekte ve oda sicakligi kosullarinda kati bir kivam kazanmasi
saglanmaktadir. Hidrojenasyonda elde edilen son drdndn bilesimi, kullanilan
katalizor tlrt ve konsantrasyonu, sicaklik, hidrojen basinci ve karistirma hizi gibi
faktorlere baghdir. Hidrojenasyon islemi sirasinda cift bag iceren doymamis yag
asitleri katalizor yiizeyine adsorblanarak doymus yag asitlerine dontismeden 6nceki
bir ara kademede, katalizor tarafindan yerel ve/veya geometrik izomerlerine
donusturalmektedir (Cizmeci, 2007; Kayahan, 2002). Hidrojenasyon oksidatif
stabiliteyi arttirarak, spesifik uygulamalar ic¢in surulebilir 6zellikli, kizartma
stabilitesine, keskin erime profiline ve farkl: karakteristik 6zelliklere sahip yaglarin
Uretimine imkan saglamaktadir. Tam hidrojenasyon islemi disik hatta sifir trans
icerigine sahip ticari yaglarin Uretilebilmesine bir alternatif sunmaktadir (Farfan ve
ark., 2015). Kismi hidrojenasyon ve yiksek sicaklik uygulamalar: ile sivi yaglara
form kazandirmak amaciyla yaygin kullanim alan: bulan gida endustrisi trtinleri ve
icermis olduklar trans yag asitleri bircok arastirmanin konusu olmustur. En blylk
etkisini LDL kolestrol miktarini arttirarak, HDL kolesterol miktarin1 dusurerek
gosteren TYA iceren gidalar, basta kardiyovaskiler hastaliklar olmak tzere farkh
bircok hastaliga neden olabilmektedir. Hidrojenasyon isleminde sivi fazi doymamis
yag asitleri, kati faz1 katalizor, gaz fazini ise hidrojen olusturmaktadir. Yiksek basing
ve sicaklikta karigtirilarak sertlestirilecek yag ile onunla katilma tepkimesi verecek
olan hidrojenin, kat1 katalizor fazi Uzerine transfer olmalari esastir. Geometrik
izomerizasyon ile islem kosullar1 ve katalizore bagl olarak degisen oranlarda cis,
trans doniisiimi sonucu 6nemli Glgiide TYA olusmaktadir. islem sirasinda TYA
olusum derecesini; ortamin sicakhigir ve hidrojen sagligi, gazin basinci ve dagilim
derecesi, katalizor cesidi aktifligi ve miktar: etkilemektedir. Bitkisel sivi yaglarin
rafinasyonunda, deodorizasyon/buhar distilasyonu asamas: sonrasinda da TYA
olusmaktadir. Yuksek sicaklik uygulamalarindan dolayr doymamis yag asitlerinde
geometrik izomerizm sekillendigi, olusan trans izomerlerin kismi hidrojene edilmis
yaglardaki izomerlerden tip ve miktar bakimindan farkli oldugu bilinmektedir. Kismi
hidrojene yaglarda baslica monoenoik trans yag asitleri, rafine siv1 yaglarda ise daha
cok di ve trienoik trans yag asitleri bulunmaktadir. Doymus yag asitlerine benzer

sekilde sindirilen TYA, hizla absorbe olup mitokondrial 3-oksidasyonu yoluyla, cis
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izomerler gibi katabolize olmaktadir. Ayrica trans yag asitleri cis yag asitlerinin
oksidasyonunu engellemekte, ergime noktalar1 daha yiiksek oldugu icin membran
foslfolipitlerine dahil olarak akiskanhg: degistirmektedir. Boylece membranla iliskili
olan enzimlerin islevleri ile bazi hicresel tepkimelerde degisiklikler ortaya
cikmaktadir. Trans asitlerin enzim sisteminde oksijenaz desatiiraz ve prostoglandin
sentetazlarin aktivitelerini baskilayarak saglik agisindan 6nem tasiyan metabolitlerin

sentezini engelledigi belirtilmektedir (Kahraman ve Kiprald, 2011).

2.4.3. Interesterifikasyon

Interesterifikasyon, 6nemli yag modifikasyon tekniklerinden biridir.
Hidrojenasyondan farkli olarak reaksiyon sonunda yag asidi bilesimi degismeden
kalirken trigliserid izerindeki yag asidi dagilim: degisir. Bu degisim modifiye edilen
yagda erime ve kristalizasyon gibi 6nemli fiziko kimyasal degisimlere dnclluk eder
(Zhu ve ark., 2012). interesterifikasyon, trigliserid tzerindeki agil gruplarimin ya
ester ve alkol arasinda (alkolizis), ya ester ve asit arasinda (asidolizis) ya da iki ester
arasinda degistirilmesidir. interesterifiye yag uygulamalari, 6zellikle besinsel olarak
degerli margarinlerin ve 0zel amacgh sekerleme yaglarinin  Uretiminde
kullanilmaktadir (Bernarski ve Adamczak, 2003).

Interesterifikasyon tekniginin esasim, gliserit molekilindeki yag asidi
radikallerinin herhangi bir izomeri doénusimine ugramaksizin, intermolekiler
(molekdller arasi) ve/veya intramolekuler (molekil ici) yer degistirme tepkimeleri
olusturur. Normal kosullarda 275-350 °C gibi ¢ok yiksek sicaklik derecelerini
gerektiren bu tepkimelerin, sanayide yararlanilan bir teknoloji halinde kullanimi,
oldukga ge¢ gerceklesmistir. Clnkl s6z konusu tepkimeleri katalize ederek 275-350
°C’den daha dusuk sicakliklarda olusumunu saglayan katalizorlerin gelistirilmesine
kadar, bu teknikten pratik olarak yararlanmak mimkin olmamistir. Ancak yeni
gelistirilmis bir teknoloji olmasina karsin, iyilestirilen calisma kosullart ve Griin
cesitlendirmede sagladig: genis olanaklar nedeniyle, gunimizde siiratle yayginlastigi
ve dunyada 1-1.5 milyon tona yakin yemeklik sivi ve kati yagin bu yolla islendigi
bilinmektedir (Kayahan, 2002).
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Interesterifikasyon isleminin ticari amacla kullanildig: alanlar, sekerleme
veya kaplama yaglari, margarin, pisirme yaglari, kizartma yaglari, pastacilik yaglari,
ve diger 6zel uygulama Grdnleridir. Interesterifikasyon isleminde tiiketilebilir kat1 ve
sivi yaglar bu amaclar icin hammadde olarak kullanilir (Osorio ve ark., 2006;
Kuleasan, 2011; O’Brien, 2004). interesterifikasyon reaksiyonu gunimuzde
kimyasal ve enzimatik interesterifikasyon yontemleri ile gergeklestirilmektedir.

Kimyasal interesterifikasyon isleminde genellikle katalizor olarak metal
alkolatlar, enzimatik interesterifikasyonda ise bio-katalizorler kullaniimaktadir
(Marangoni ve Rousseau, 1995).

Aciga ¢ikan urtinler ve yan tepkimeler agisindan birbirinden belirli noktalarda
farklihk goOsteren kimyasal ve enzimatik interesterifikasyon tepkimeleri asagida
olumlu ve olumsuz yonleriyle karsilastirilmistir. Kimyasal interesterifikasyon
isleminde kullanilan katalizorler, enzimatik interesterifikasyon isleminde kullanilan
biyokatalizorlerden daha ucuzdur ve endustriyel islemlerde daha kolay kullanim
olanagi saglamaktadir. Her iki yontemle elde edilen Grtnler kompozisyonlari
acisindan benzerlik gostermekle beraber, enzimatik interesterifikasyon islemi ile elde
edilen drtinlerin U¢li doymus trigliserid igerikleri biraz daha yiiksektir. Daha yuksek
sicaklikta ve alkali ortamda uygulanan kimyasal interesterifikasyon tepkimesinde
yagin temel yapi taslarindan gliserin ve yag asitlerinde herhangi bir yan tepkime
meydana gelmemektedir. Ancak trigliserit ve tlrevleri disindaki bilesenler
interesterifikasyon  sirasinda  tepkimeye  girebilmektedir.  Ornegin  serbest
tokoferollerin fenolik hidroksil gruplart normal hidroksil grubu gibi esterlesmektedir.
Esterlesme sonucu hareketli hidrojen atomunun kaldirilmas: ve stabil formdaki
serbest radikallerin olusumun engellenmesi, yaglarin oksidasyona dayanikliliginin
azalmasina neden olmaktadir. Buna bagli olarak Grinun tat, koku gibi duyusal
Ozelliklerinde istenmeyen degisiklikler meydana gelebilmektedir. Diger yandan
yagdaki serbest steroller yag asidi esterlerine donismekte, fakat bu yapi degisikligi
serbest sterollerde olusan oksidatif tepkimeleri Onledigi igin bir sakinca olarak
degerlendirilmemektedir. Enzimatik interesterifikasyon tepkimesi daha dusik

sicaklikta gerceklestirildigi ve secici enzimler kullanilarak  tepkimeleri
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yonlendirebilmek mumkin oldugu igin istenen ozelliklere sahip drunler elde

edebilmek mumkun olmaktadir (Roy ve Bhattacharyya., 1993).

2.4.3.1. Enzimatik Interesterifikasyon

Lipazlarin kullanildigr enzimatik interesterifikasyon yontemi de son yillarda
oldukca ilgi gormektedir. Enzimatik interesterifikasyon 40 ile 60°C arasindaki
sicakliklarda gerceklestirilmekte ve bu nedenle enerji tasarrufu saglandigi gibi,
islenen yag daha az oksidasyona ugramaktadir. Cunki kimyasal interesterifikasyonla
ilgili geleneksel yontemlere gore 6nemli avantajlara sahiptirler. Ayrica katalizor
olarak kimyasal maddeler kullanilmadig: igin, cevreye de zarar vermemektedir.
Kimyasal interesterifikasyonla karsilastirildiginda, lipazlarin kullanilmasinin baslica
avantaji, spesifiktir, bunun yaninda, daha yumusak reaksiyon kosullarina ihtiyac
duyulmasi, daha az atik Gretimi, izomerizasyon yan Urtnlerinin bulunmamasi, daha
dustik enerji tuketimi, daha dustuk tepkime sicakliklari, kakao yagina yakindan
benzeyen bir Grtin dagilim: ve dridnlerin daha iyi kontrolu diger avantajlar arasinda
sayilabilir  (Uygun, 2007). Ancak enzimlerin ylkek sicakliklara tolerans
goOsterememesi, reaksiyonun kontaminasyona agik olmasi gibi sebeplerden dolay:
endustriyel alanda kullanimi henliz yayginlasmamistir (O’Brien, 2004). Bununla
birlikte gunumuzde tepkime ortaminin sicakhiginin sabit tutulabildigi sistemlerin
gelistirilmis olmasi, bu teknigin sanayi 6lcustndeki tretimler igin kullanilabilmesini
saglamigtir. Ayrica enzimler bircok mikroorganizmadan elde edilebilmekte ve
genetik modifikasyon sonucu, istenen segicilige sahip lipazlarin retimi mumkin
olmaktadir. Bunlara ek olarak enzimin uygun bir destek maddesine immobilize
edilmesi sayesinde tepkimelerde tekrarli kullanim: mimkin olmaktadir. Enzimatik
interesterifikasyon, kimyasal tepkimelere kiyasla daha secici olup, istenen nitelikteki
gliseritlerin olusumunu daha etkin ve garantili sekilde saglamaktadir (Lee and Akoh,
1996; Lee and Foglia, 2000). Ancak isletme maliyetinin kimyasal tekniklere kiyasla
daha ylksek olmasi nedeniyle, genellikle kakao yagi gibi 6zel ve pahali yaglarin
islenmesinde yararlanilmamaktadir (Lai ve ark., 1998; Kayahan, 2002).
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Enzimatik interesterifikasyonun kakao yagi ikameleri tretimi disinda yaygin
olarak kullanildig: trunlerden bazilari, bebek mamalarinda anne sttindeki yaglarin
ikame edildigi yaglar, cikolatada cigeklenme sorununun engellenmesi amaciyla
kullanilan (gliserol 1,3-behenate 2-oleate) Uretimi, obeziteyi engellemek igin
kullanilan diagilgliserollerin bulundugu yaglar ve bitkisel yaglarin besinsel agidan
yararl bazi yag asitleri ile zenginlestirildigi, yaglarin besinsel 6zelliklerinin ve enerji
degerlerinin degistirildigi yaglardir. Bunlarin disinda enzimatik interesterifikasyon
yontemi bitkisel yaglarin, ¢coklu doymamis yag asitleri gibi besinsel agidan yararh
olan bazi yag asitleriyle zenginlestirilmesinde, yaglarin besinsel 6zelliklerinin ve
enerji degerlerinin degistirilmesinde kullaniimaktadir (Gunstone, 2004).

Undurruga ve ark. (2001) palm yagi ara fraksiyonlarini enzimatik olarak
ineteresterifiye ederek kakao yagi ikamesi yag uretmis ve kakao yagina benzer
Ozellikte trigliserit diziliminin oldugunu tespit etmistir. Ayrica hidrojenasyon ve
interesterifikasyonun soya yaginin erime noktasi ve oksidatif stabilitesi tzerine
etkisini arastirdiklar1 calismalarinda, gaz kromatografisi ile soya yaginda tepe
boslugundaki oksijen miktarint degerlendirmisler ve c¢alismanin sonucunda
hidrojenasyonun oksidatif stabiliteyi azalttigini ancak interesterifikasyonun oksidatif
stabiliteyi etkilemedigini belirtmiglerdir. Ayrica her iki reaksiyonun da erime
noktasini likit Griine gore arttirict etki gosterdigini tespit etmislerdir.

Timm-Heinrich ve ark., (2003), aycicegi yagi ve kaprilik asit/ trikaprilin
karistmint kimyasal katalizor (randomize modifiye) ve 1,3-yerlesim tercihli enzimle
interesterifiye etmisler ve model yagdaki serbest yag asitlerini, kisa yol destilasyon
metoduyla uzaklastirmislardir. Elde ettikleri trtnlerin iP indiiksiyon siiresi degerini
oksidografla ve 90 °C sicaklikta belirlemislerdir. Arastiricilar gallik asit ve ticari bir
antioksidan karistmi  olan Grindox 117 kullanarak, antioksidanin oksidatif
kararliligina olan etkilerini de degerlendirmislerdir. Arastiricilar, rastgele ve tercihli
enzim ile muamele edilen yaglarin % 36-38 oraninda kaprilik asit igerdigini,
interesterifikasyon sonrasi dagilimin gerceklesmesi nedeniyle orijinal aycicegi
yagindan farkli oldugunu, modifiye yaglarin ¢oklu doymamis yag asidi igeriginin
dustk oldugunu, yeniden yapilandirilan yagdaki lipit cesitlerinin oksidatif kararlilik

ve duyusal oOzellikleri etkiledigini bildirmislerdir. Baslangigtaki oksidasyon
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urtinlerinin farkli olmasinin yani sira, yag asidi kompozisyonu ve lipit yapilarinin da
farkli olmasinin, oksidatif kararlilig1 etkileyebilecegini vurgulamislardir. Tesadiifi
interesterifikasyon ile elde edilen modifiye yagi, spesifik modifiye yag ile
kiyasladiklarinda, randomize yagda 1,3-yerlesiminde yer almis ¢oklu doymamis yag
asidinin randomize yagin oksidatif kararliligini distiren bir diger etmen oldugunu
belirtmiglerdir. Oksidatif kararlilig: distirmede etkili olabilecek diger faktorlerin ise,
interesterifikasyon sonrasi tokoferol miktarinin azalmas: ve lipit yapilarinin farkl
olmasindan kaynaklanabilecegini bildirmislerdir.

Rodriquez ve ark. (2009), palm stearin ve soya yag: karisimini (70/30)
kimyasal ve enzimatik interesterifikasyona tabi tutmuslar ve reaksiyon sonucunda
Uriintin erime sicakhginin trigliserid profilinin modifikasyonu ile 9 °C daha asagida
oldugunu bulmuslardir. interesterifikasyon reaksiyonu kati yag icerigini belirgin bir
sekilde degistirmistir. Interesterifikasyon reaksiyonu 15 °C’nin (izerinde erimeye
sahip olan kati yag oranimi azaltirken 15 °C’nin altinda olan kat: yag oranim
arttirmistir. Ayrica baslangigtaki yag asidi kompozisyonu % 52 doymus, % 26 tekli
doymamis, % 22 coklu doymamis oranlarinda iken interesterifikasyon prosesi ile bu
oranlar degismemis yerleri degisen ortak yapida trigliseritler ile trans icerigi % 0.1’in
altinda trtin elde edilmistir.

Adhikari ve Hu (2012) piring yagi, shea yagi ve palm stearin yagin farklh
oranlarda kimyasal ve enzimatik interesterifikasyona tabi tutmus ve aym
sicakliklarda kimyasal interesterifiye Ornegin enzimatik interesterifiye 0rnege gore
daha yuksek kati yag profili sergiledigini bulmuslardir.

2.4.3.2. Kimyasal Interesterifikasyon

Kimyasal interesterifikasyon reaksiyonu normal sartlarda 200 °C’den daha
yuksek sicaklikta gerceklesirken, katalizor varliginda bu reaksiyon ortalama 80-90
°C’de gerceklesmektedir (Senanayake and Shahidi, 2005). Elde edilecek uriniin
kalitesi agisindan tepkimelerin vakum altinda veya inert gaz atmosferinde yapilmasi
gerekmektedir. Yag ile katalizortin olusturdugu karisimda kirmizi-kahverengi ve geri

donusli bir renk meydana gelirse, bu olusum tepkimenin istenen yonde oldugunun
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bir kamitidir. Islem sicaklig1 ve karistirma hizina bagh olarak degisirse de tepkime
yaklasik bir-bir buguk saatte tamamlanir. Bu asamadan sonra ortamdaki katalizor,
reaktore su veya seyreltik asit ¢Ozeltileri cekilerek etkinsizlestirilir. Ginidmuzde
katalizor inaktivasyonu icin sitrik asit ve fosforik asidin seyreltik ¢Ozeltilerinden
yararlaniimaktadir. BOylece inaktif duruma getirilen katalizor, yikama yardimiyla
yagda hicbir kalinti birakmayacak sekilde ortamdan uzaklastiriimaktadir (Kayahan,
2002). Kimyasal interesterifikasyon prosesi doymusluk derecesine ve yag asitlerinin
cift baglarindaki izomerizasyona etki eder. Bu nedenle baslangi¢c materyallerindeki
yag asidi kompozisyonunda herhangi bir degisim olmaz (Karabulut ve ark. 2004;
Lida ve ark 2002). Kimyasal interesterifikasyonun gerceklestirilebilmesi amaciyla
kullanilan katalizorler, asitler, bazlar ve bunlarin tuz ve metalleri olmak Uzere g
gruba ayrilir. Ayrica disik ve yiksek sicaklik gruplari olmak Gzere iki alt gruba
ayrilirlar. En yaygin olarak kullanilan katalizorler, sodyum alkilatlart (metilat ve
etilat) (CHsONa’, C,HsONa") ve sodyum/potasyum metal alasimlari gibi diisik
sicaklik katalizorleridir. Sodyumun alkilatlar1 kullanim kolayligi, ucuz olmas: ve
kullanim miktarinin az olmasi gibi avantajlara sahiptir (Rousseau ve Marangoni,
2002). Kimyasal interesterifikasyon trans yag asitleri olusumuna neden olmamasi
dolayisiyla hidrojenasyona goOre avantaja sahiptir. Bununla birlikte kimyasal
interesterifikasyonda,  kahverengilesme gibi bazi  istenmeyen degisimler
gozlenebilmektedir (Rousseau ve Marangoni, 2002; O’Brien, 2004).

Simoneau ve ark. (1999) kakao yagi ikamelerinin ¢ikolata Uretiminde
kullanimin1 tespit ve degerlendirdigi calismasinda, %5 oraninda bitkisel kakao yagi
ikamesi drdn kullaniminin yapida diizenleyici etki olusturabilecegini belirtmislerdir.
Bu oranlarin tsttindeki karisimlar, son driinde migrasyon olusmasina yol agmaktadir.

Norizzah ve ark. (2003)’nin kimyasal interesterifikasyonun palm stearin ve
palm kernel olein yaglari karistminin fizikokimyasal Ozellikleri Gzerine etkilerini
arastirmak Uzere yaptigi bir calismada, kimyasal interesterifikasyonun drinin
trigliserit profilinde degisime neden oldugunu ve boylece daha dislk erime noktal
yaglar elde edilebilecegini ayrica Griinin kati yag igerigi miktarinin azaldigin:
gostermislerdir. Ayrica interesterifiye triinde B' baglara yénelimin arttigi ve cok iyi

bir  kristal ag1  yapisina sahip  oldugunu  bildirmiglerdir.  Kimyasal
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interesterifikasyonun yag kristal morfolojisini belirgin 06lcide degistirdigini
belirlemiglerdir.

Dian ve ark. (2006) kimyasal interesterifikasyon dncesi ve sonras: palm yagi,
aycicek yagi ve palm kernel yaglar karisimlarinin erime 6zellikleri Gizerine yaptiklar
calismada; karigtirma islemi ve kimyasal interesterifikasyonun, karisimlarin erime
oOzelliklerini belirgin bir sekilde modifiye ettigini gozlemlemislerdir.

Dian ve ark. (2007) kimyasal interesterifikasyonun palm stearin, aycicek yagi
ve palm kernel olein karigimlarinin trigliserid ve kati yag iceriklerine etkisi tzerine
yaptiklart calismada, kimyasal ineteresterifikasyona bagli olarak yag asitlerinin
trigliserid yapilarinin yogun olarak yeniden yapilandirildigint kanitlamislardir.
Cesitli trigliserid  konsantrasyonlarinin  bir  kisminin  azaldigini - gozlemlerken
bazilarinin arttig ve cesitli yeni trigliseridlerin de olustugunu bildirmislerdir. Ayrica
kimyasal interesterifikasyon ile karisimlarin kati yag icerigi degerlerinin arttigin
ancak baslangic karistmina gore daha yumusak bir Griin elde edildigini tespit
etmislerdir. Yag asitlerinin trigliserid molekulleri boyunca gelisiglizel olarak
dagilimz ile palm yag1 ve palm kernel olein yagi1 karisimlarinin modifiye edildigini ve
etkilesimin sicaklikla azaldigini belirtmiglerdir.

Klonoff ve ark. (2007) trans yag alternatiflerine birgok ambalajli gida
maddesinde tazeligi koruma amach ve Uriine istenilen teksturi saglamak igin ihtiyag
oldugunu belirtmistir.

Kim ve ark. (2008) zeytinyagi ile tam hidrojene bir yagi devamli bir reakttrde
farkl sicaklik asamalarinda kimyasal olarak interesterifiye etmisler ve 60 °C’nin
Uzerinde erime noktasina sahip yaglarin sadece 1 ya da 2 saat icerisinde
interesterifiye oldugunu, ayrica 70 °C’de 4 saat interesterifikasyon sonunda 58 °C
erime noktasina sahip bir yag Uretildigini bildirmislerdir. Kat: yag igerigi agisindan
her iki denemede de Onemli bir farklilik yok iken sicakligin kademeli olarak
dusurilmesi ile katalizorin (NaOCH3) deaktive olmasinda belirgin bir dusus
gozlenmistir.

Soares ve ark., (2009), palm stearin ve palm kernel olein karisimlarinin
fizikokimyasal 6zellikleri Gizerine kimyasal interesterifikasyonun etkilerini arastirmis

ve palm stearin, palm olein ve bunlarin karisimlarindan elde edilen yaglarin fiziksel
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ve kimyasal Ozelliklerini yapilandirmada (modifiye etmede), karistirma islemi ve
kimyasal interesterifikasyonun etkili bir yol oldugunu belirlemislerdir. Karistirma ve
kimyasal interesterifikasyonun, palm sterarin ve palm oleinin ticari amacl kullanim
imkanlarini arttirdigini ve farkl plastik 6zelliklere sahip kati yaglarin tretilmesine
izin verdigini tespit etmislerdir. Kimyasal interesterifikasyonun ticari uygulamalarda
hedeflenen kat1 yag Gretimi icin 6nemli bir teknolojik uygulama oldugunu
belirtmislerdir.  Calismanin  sonucunda  karistirma  islemi  ve  kimyasal
interesterifikasyonun palm stearin palm olein ve bunlarin karisimlarinin fiziksel ve
kimyasal ozelliklerini modifiye etmede etkili bir yol oldugunu dile getirmislerdir.
Karigtirma ve kimyasal interesterifikasyon ile palm stearin ve palm oleinden ticari
kullanim igin farkl plastik 6zellikte yaglar elde edilebilecegini tespit etmislerdir.

Silva ve ark. (2010) palm stearin ve zeytinyagini farkl oranlarda karistirarak
kimyasal interesterifikasyona tabi tutmuslar ve sonucta disik kat1 yag icerikli ve
distik erime noktali Urtnler elde etmislerdir. Bu Grlnler hidrojenasyon 6ncesi elde
edilen Urine gore farkli plastik Ozellikler gostermis ve karisimlarin degisik
amaclarda ticari kullanim alanlar1 olabilecegi belirtilmistir.

Bootello ve ark. (2012) kakao yag: ikamesi yag formilasyonunda aycicek
yagi sert yaglarimin (hard stearinlerinin) kullanimini degerlendirdigi c¢alismasinda,
aycicek yagi sert yaglarindan elde edilen kakao yagi ikamesi Urlinlin kakao yag: ile
tamamen uyumlu erime 6zellikleri sergiledigini bildirmiglerdir.

Soares ve ark. (2012) palm stearin, hindistan cevizi yag: ve kanola yagi
karisimlarini kimyasal interesterifikasyona tabi tutarak bu urtinlerdeki fizikokimyasal
Ozellikleri arastirmis ve yapilan calisma sonucunda kimyasal interesterifikasyonun
uriinun erime noktasi, kati yag icerigi ve direnci Uzerine azaltici etki olusturdugunu
belirtmislerdir. Interesterifiye yaglarin margarin endustrisi icin kullaniminda
istenilen fizikokimyasal 6zellikleri gosterdigini belirtmiglerdir. Calisma sonucunda
bu drtnlerden kismi hidrojene yaglara alternatif olarak trans yag icermeyen drlnler
elde edilebilecegini belirtmiglerdir.

Santos ve ark. (2013) altt ayn ikili yag karigimini kimyasal

ineteresterifikasyona tabi tutmus ve reaksiyon sonucunda erime egilimlerini
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belirlemislerdir. Bitin Grlnlerde kimyasal interesterifikasyonun reaksiyonun erime
sicakliklarinin diismesine yol agtigini tespit etmislerdir.

Casas ve ark. (2013) ticari metanolik potasyum metoksit karisgminin metil
asetat ile birlikte aycicek yagini kimyasal interesterifikasyona ugratmak igin katalizor
olarak kullanimi arastirmislardir. Metanolin katalizér aktivesini hizlandirarak
reaksiyon prosesini ester goc¢l acisindan belirgin olarak gelistirdigini tespit
etmislerdir.

Jahurul ve ark. (2014a) tarimsal endustrinin bir atigi olan mango cekirdek
yagi ile palm stearin yaginm karistirmak suretiyle kakao yagi ikamesi bir yag
uretmeye calismis ve calisma sonucunda (90/10, 85/15, 80/20 ve 75/25) oranlarinda
mango cekirdek yagi/palm stearin karisimlarinin yag asidi icerigi, iyot degeri,
sabunlagma degeri, asitlik ylzdesi ve erime noktas: agisindan ticari kakao yagina
benzer 6zellikte oldugunu tespit etmislerdir.

Jahurul ve ark. (2014b) POP, SOS ve POS(P, palmitik; O, oleik; S, stearik)
trigliserid yapilarinin sirast ile karisimda %38.8, %36.9, %16.2 oranlar: ile en yogun
trigliseritler oldugunu tespit etmislerdir.

Zhang ve ark. (2015) domuz yag: kalitesinin KOH/Gliserol tarafindan
katalizlenen kimyasal interesterifikasyona etkilerini arastirmiglar ve CH3;ONa
katalizorligunde gergeklestirilen interesterifikasyonda suyun reaksiyona negatif
etkisi oldugunu tespit etmislerdir. Bu sebeple kimyasal interesterifikasyon
reaksiyonu i¢in ¢ok kuru bir yaga ihtiyag oldugunu belirtmislerdir. Kimyasal
interesterifikasyonda agil gruplari arasindaki yer degistirmenin termodinamik
dengeye ulasana kadar devam ettigini, bu reaksiyonu ortama su ekleyerek
sonlandirdiklarini bildirmislerdir. Bu durumu vakum altindaki suyun evaporasyonu
ile 1s1n1n absorblandigini ve suyun etkisi ile 90 °C’den 70 °C dusen sicakhigin enolat
anyon olusumunu geciktirdigini belirterek aciklamiglardir. Sodyum metilatin
aktivasyonunu engelleyen benzer bir negatif etkinin ortamda bulunan serbest yag

asiteleri tarafindan da olusturuldugunu belirtmiglerdir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Calismada kullanilan tamamen hidrojene edilmis RBD palm kernel olein
(palm kernel yagi) Marsa Yag A.S’den, teknik saflikta sodyum metilat, teknik
saflikta sitrik asit, teknik saflikta perlit ve agartma toprag: ve diger kimyasallar
Merck firmasindan temin edilmistir. Analizler Cukurova Universitesi Gida

Mihendisligi Bolumi Yag Teknolojisi Laboratuvarinda yapilmastir.

3.2. Metot

3.2.1. Kimyasal Interesterifikasyon ile Palm Bazh Kakao Yag Ikamesi Yag

Urtnleri Uretimi

Kimyasal yontem ile yaglarin interesterifikasyon islemi Sekil 3.1°de
gosterilmistir. Hidrojene palm kernel olein yag: laboratuar tipi reaktére 1000 g’lik
ornekler halinde 0,28 mL/kg NaOH beslemesi ile alinmis ve vakum altinda 100-120
°C araliklarina kadar isiticih manyetik karstirica ile sitilmistir. Vakum degeri 20
mbarin asagisina dusene kadar kurutma islemi yapilmistir. 20 mbar altina inilen
vakumlarda (optimum 15-16 mbar) kurutma islemi sonlandirilmis ve yine aym
sicakliklarda 1.5-2.2 g/kg oran arahklarinda katalizér (CH3ONa) beslemesi
yapilmistir. Reaksiyon vakum ortaminda (16 mbar) 90 °C sicaklikta, 30 dk manyetik
karistirici ile karistirilarak gerceklestirilmis serbest yag asidi igerigi yizde olarak “0”
degerine ulasana kadar kimyasal interesterifikasyon islemi strdirdIlmistr.
Reaksiyonda kullanilan sodyum metilat alkali kokenli bir katalizor oldugu igin
reaksiyon katalizor cevresinde gerceklesmekte ve bu nedenle yuksek miktarda sabun
olusmaktadir. Olusan sabun yaga koyu kahverengi bir renk vermektedir. Burada
olusan sabunu pargalamak igin toplam yag agirliginin % 2’si kadar, 1/1 oraninda
seyreltilmis sitrik asit beslemesi yapilmis ve vakum altinda ayni sicaklikta 15 dakika

karistirma islemine devam edilmistir. Burada su reaksiyonu sonlandirirken asit te
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olusan sabunu parcalamaktadir. Bu iglem sonunda toplam yag agirhiginin %2’si kadar
perlit agartma topragi ile yag kagit filtreden gecirilmis ve Kkatalizor, yabanci
maddeler ve renk pigmentleri yagi berraklastirmak igin bu toprak icerisinde

tutulmustur.

Reaksiyonun gerceklestirilmesinde kullanilan  yontem Sekil 3.1’ de
gosterilmistir.

FHPKO B
1 ) Laborahroar tipi reakbor
(1000 g) | ’

g (100-120°C) 15 dk 16 mbar

NaOH (vag kurutma)
(0.28 mg/kg) I

r 90 *C, 30 dk esterifikasvon
CH:ONa : o
(1.5-22 g/ke) » gergeklegtivilmigti
% 2 Sitrik Asit Asitbesemes (Olugan
(%:50"lk) P | sabunasitile pargalansmgt)

Kagit filtre (Fatalizoy, sabun
Perlit _I—Dl kalmtilan uzaklaghnbmgty  [rer=_r Kalist, opak, vb

llavesi (3:2)

) Son iiriin
Interestenifive vag eldesi

Sekil.3.1. Palm Bazl: Yag Uriinleri Uretim Akis Semasi

28



3. MATERYAL VE METOT Abdullah AYGOREN

Sekil 3.2’de kimyasal interesterifiye olmus palm kernel olein yaglarinin

deneme modeli gosterilmistir.

Na-metilat CH3;ONa miktarlar: (%)

Tam
Hidrojene

Palm 0,15 0,16 0,17 0,18 0,19 0,20 0,21 0,22

Kernel

Olein Yag

(]

Sekil 3.2. Kimyasal interesterifikasyon yontemiyle palm kernel olein yagi bazh
kakao yagi1 ikamesi yag Urlnleri Gretimi deneme modeli

Kimyasal interesterifikasyon reaksiyonu sonrasi palm bazli kakao yagi
ikamesi yag Urlnlerinin erime noktasi, katt yag icerigi, kirilma indisi, asit sayisi

degeri, yag asidi profili ve renk degerleri belirlenmistir.
3.2.2. Kakao Yag ve Kakao Yag Ikamesi Yagin Fiziksel ve Kimyasal Analizleri
3.2.2.1. Erime Noktasi (°C)

Kapilar tup igerisine 1 cm yiksekliginde doldurulmus likit numune katilagsma
sicakliginin altina kadar sogutularak bekletilmis ve alttan 1sitmali su banyosunda

termometre degeri ile birlikte takip edilmistir. Kati yagin hareket ettigi sicaklik
degeri kaydedilmistir (AOCS Cc 3-25, 2009).
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3.2.2.2. Kat1 Yag Icerigi

Yaglar oncelikle 70 °C’de 30 dk, 0 °C’de 90 dk ve 10, 20, 30 ve 35 °C’lik su
banyolarinda 30 dk bekletilmis ve yaglarin kati yag icerikleri Bruker Minispec pulse
Nikleer Manyetik Rezonans spektrometresi (pPNMR) kullanilarak Marsa A. S.’de
Olctulmustir (AOCS Cd 16-81, 2009). Sonuglar yuzde (%) olarak ifade edilmistir.

3.2.2.3. Kirilma indisi

Yaglarin  kirilma indisi  degerleri Bellingam Stanley RFM-91 tipi

refraktometrede 65 °C sicaklikta okunmustur.

3.2.2.4. Asit Sayis1 Degeri

Yaglarin asit degeri 1g yagda bulunan serbest yag asitlerini notralize
edebilmek icin gerekli olan potasyum hidroksitin (KOH) miligram cinsinden
miktarini ifade etmektedir. Hesaplamalar asagidaki formile gore yapilmistir (AOCS
Cd 3d-63, 2009).

Asit Sayisi= V/m x 5,6 mg KOH/g yag
V= sarfiyat
M= 6rnek agirlig

3.2.2.5 Yag Asidi Profili

Yaglarin yag asidi metil esterleri AOAC.969.33 nolu yodnteme gore
hazirlanmistir (AOAC,2003). Calismada Hewlett Packard marka G 1530 A model
gaz kromatografi cihazi ve J&W (Agilent Technologies) DB-Wax model 30 m
uzunluga, 0.32 mm i¢ c¢apa ve 0.25 um film kalinhigina sahip kolon kullaniimistir.
Gazlarin akis hiz1 : helyum, 2 ml/dk; hidrojen, 30 ml/dk; kuru hava, 300 ml/dk.
Dedektor 1s151 270°C, enjektor blogu sicakligi 220°C . Kolon firin baslangi¢ sicakligi
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60°C’de 10 dk, dakikada 2°C artarak bitis sicakligi olan 250 °C’ye ulasiimis ve 10
dakika da bu sicaklikta kalacak sekilde ayarlanmastir.

3.2.2.6. Renk (kirmizihik) Degerleri

Yaglarin Lovibond-Tintometer marka, PFX 990 model renk kalorimetresi ile

a (kirmizihik) degerleri 6lgulerek belirlenmistir.

3.2.2.7. istatistiksel Analizler

Palm Kernel Olein Yagindan farkli konsantrasyonlarda elde edilen palm bazl:
kakao yagi ikamesi yaglarin analitik verileri varyans analizine (ANOVA) tabi
tutulmus ve bulunan degerler Duncan c¢oklu Kkarsilastirma testine tabi tutulmustur
(p<0,05) (SPSS 20 for Windows). Uretim ve analizler 3 tekerriirlii olarak
gerceklestirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Kimyasal interesterifikasyon Isleminin Palm Bazh Kakao Yag Ikamesi

Yaglarin Kati1 Yag icerigine Etkisi

Kimyasal interesterifikasyon ile tam hidrojene palm kernel olein yagindan

uretilen kakao yag1 esdegeri trtintn SFC degerleri Cizelge 4.1°de gosterilmistir.

Cizelge 4.1. Farkhh Katalizor Miktarlart Kullanilarak Elde Edilen Kakao Yagi
Ikamesi Urlinlere Ait SFC ve Erime Degerleri

NaOCH; 20 °C SFC 30°C SFC 35°CSFC ERIME
Miktarlar1 (%) (%) (%) (%) SICAKLIKLARI°C
0,15 79,90+0,28 A | 33,15+0,07 A | 7,35+0,21A |34,95+0,07 A
0,16 77,35+0,21 B | 31,95+0,07 B |6,65+0,21 B |34,00+0,28 B
0,17 75,65+0,99 C |30,45+0,35C |6,05+0,07 C |33,00+0,14 C
0,18 74,25+0,35 D | 29,30+0,28 D |5,5+0,14 D 32,10+0,00 D
0,19 73,25+0,21 E | 28,60+0,14 E |4,95+0,07 E |31,75+0,07 E
0,20 72,05+£0,07 F | 27,75+0,07 F |4,3£0,00 F 31,45+0,07 EF
0,21 69,75+0,21G |26,55+0,07 G |3,85+0,07G |31,20+0,14 F
0,22 67,6+0,28 H |24,85+0,07H |3,2+0,14 H 30,75+0,21 G
Tam Hidrojene
Palm Kernel 79+0,05 A 36+0,07 A 20+0,00 A 40+0.05 A
Olein Yagi
Kakao Yagi
Ikamesi _ _
Min 72 Min 28 Max 8 30-35
Standart
Degerleri
Kakao Yagi 65,1 0,1 0,1 27,5

*sutiinlar yukaridan asagiya incelendiginde farkli harfler ile gosterilen ortalamalar birbirinden

farklidir (p<0.05). Kakao yag: ikamesi ile kakao yag: istatistige alinmamustir.

33




4. BULGULAR VE TARTISMA Abdullah AYGOREN

Cizelge 4.1°de goruldigu gibi katalizOr miktar: arttikga palm bazli elde edilen
kakao yagi ikamesi yaglarin SFC degerlerinde disls oldugu bulunmustur (p<0,05).
Katalizoriin konsantrasyonunun palm bazli yaglarin 20, 30 ve 35 °C deki SFC
degerlerini 6nemli Olglde etkiledigi bulunmustur (p<0.05). Cizelge 4.1’e gore,
kimyasal interesterifikasyonla elde edilen kakao yag:i ikamesi yag ile kakao yagi
ikamesi Urtinin spesifikasyonlar: ile karsilastirildiginda % 0,20 katalizor seviyesinde
SFC ve erime noktas: degerlerinin saglanabildigi bulunmustur. Kakao yag: 6zel bir
urin oldugu igin Uretilen deneme yaglarinin degerlerinden farkli SFC ve erime
noktas: degerleri gostermistir. Kakao yagi ikamelerinin, trigliserit yapilarinin
tamamen farkli olmasi nedeniyle kakao yagi ile farklidir. SFC degerlerinin tamamen
hidrojene edilen palm kernel olein yaginin 20, 30 ve 35 °C’deki SFC degerlerine
gore daha dustk olacak sekilde azaldigi Cizelge 4.1°de gorulmektedir. Elde edilen
sonuclarin literatdr verileri ile uyumlu oldugu bulunmustur (Silva ve ark., 2010; Kim
ve ark., 2008; Fauzi ve ark., 2013).

Farfan ve ark. (2015) tam hidrojene soya yag: ile ceviz yagi karisimini
karsilastirmali olarak kimyasal ve enzimatik interesterifikasyona tabi tutmuslar ve
kimyasal interesterifikasyonun bitin karisimlarda, her farkl: sicakhik degerinde kati
yag icerigini azalttigini tespit etmislerdir.

Fauzi ve ark. (2013)’nin kimyasal interesterifikasyonun palm stearin, palm
kernel oil ve soya yaglar1 karisimina fizikokimyasal ve termal dzellikler bakimindan
etkisini arastirdigi ¢alismalarinda ise palm kokenli ve trans yag icermeyen palm
stearin/palm kernel oil/soya yaginin 49/20/31 oranindaki t¢li karistminda optimum
erime degeri ve kati yag icerigini elde etmislerdir. Bu caligmalarinda kimyasal
interesterifikasyonun palm stearin, palm kernel oil ve soya yagi ile bunlarin
karisimlarinin - katt  yag iceriginin azaltilmasinda etkili bir adim oldugunu

bildirmiglerdir.
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4.2. Kimyasal Interesterifikasyon isleminin Palm Bazh Kakao Yag Ikamesi
Yaglann Erime Sicakhgina Etkisi

Farkli katalizor konsantrasyonlarinda kimyasal interesterifikasyonla Gretilen
palm bazli kakao yagi ikamesi yaglarin erime sicakliklari Cizelge 4.1°de
belirtilmistir. Cizelge 4.1 incelendiginde katalizor miktarinin arttirilmas ile birlikte
elde edilen kakao yagi ikamesi Urtinde erime sicakliklarinin distugt bulunmustur
(p<0,05). Katalizor miktarinin arttirilmasinin drdindn erime sicakligini disirmede
etkili oldugu gozlemlenmistir. Insan viicut sicakhiginda eriyebilen drtnlerin
tretilmesi amaciyla, 35 °C’nin altindaki erime sicakliklar: tercih edilmektedir.

Arastirma sonuclarina gore, farkl: katalizor oranlarinda interesterifiye edilen
batin urunlerin erime sicaklik degerlerinin tamamen hidrojene edilmis palm kernel
yagina oranla 10 °C kadar distik oldugu bulunmustur (Cizelge 4.1). Elde ettigimiz
bilgiler literatur verileri ile uyumludur (Norizzah ve ark., 2003; Soares ve ark., 2012;
Santos ve ark., 2013).

4.3. Kimyasal interesterifikasyon isleminin Palm Bazh Kakao Yag Ikamesi
Yaglarn Fizikokimyasal Ozelliklerine EtKkisi

Kimyasal interesterifikasyon bitkisel yaglarda fizikokimyasal o6zelliklerin,
elde edilmesi amaglanan son (rlne gore gelistirilmesi ve farkl plastik ozelliklere
sahip yaglarin elde edilmesinde en etkili yontemdir. Iyot degeri ve yaglarin kirilma
indisi degerleri gibi proses sartlarinin kontrol edilmesinde indikator kontrol
parametrelerinin elde edilecek son drlnln yapisal 6zelliklerini belirlemede etkisi
yuksektir (Santos ve ark., 2013).

Galismada farkli katalizér (CH3;ONa) oranlarinda interesterifiye edilen
yaglarin iyot degeri, kirilma indisi degeri, asit sayis1 ve renk degerleri tespit edilerek
kakao yagi ve kakao yagi ikamesi yaglar ile karsilastirnilmistir. Cizelge 4.2°de farklh

katalizor ilavesi ile elde edilen kakao yagi ikamelerinin genel 6zellikleri verilmistir.
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Cizelge 4.2. Farkhh Katalizor Miktarlart Kullanilarak Elde Edilen Kakao Yagi
Ikamesi Uriinlere Ait Genel Ozellikler

NaOCH; | iyot Degeri Kirilma (65 °C) | Asit Renk(Kirmizi)
Miktarlar: (%) | (g 1,/100 g) Say1s1(%)
0,15 1,00+0,10 AB 1,4409+0,00 A 0,55+0,07 A | 0,90+0,10 A
0,16 0,95+0,07 AB 1,4408+0,00 A 0,60+0,14 A | 1,0£0,00 A
0,17 0,90+0,00 B 1,4408+0,00 A | 0,60+0,00 A | 1,0+0,00 A
0,18 0,95+0,07 AB 1,441040,00 A | 0,55+0,07 A | 0,95+0,07 A
0,19 0,95+0,07 AB 1,4409+0,00 A 0,60+0,14 A | 1,0£0,00 A
0,20 0,90+0,00 B 1,4410+0,00 A 0,55+0,07 A | 1,0+0,00 A
0,21 0,95+0,07 AB 1,4409+0,00 A 0,60+0,00 A | 0,95+0,07 A
0,22 1,05+0,17 A 1,4409+0,00 A 0,55+0,07 A | 0,95+0,07 A
Tam
Hidrojene
Palm Kernel 095+B 1,4408+0,00 A |0,15+0,07 AB | 0,90+0,05 A
Olein Yagi
Kakao Yagi
Tkamesi
standart Max. 3 1,4407-1,4409 Max 0,2 Max 1
degerleri
Kakao Yagi 1 1,4482 0,798 0,90

*sutiinlar yukaridan asagiya incelendiginde farkli harfler ile gosterilen ortalamalar birbirinden
farklidir (p<0.05). Kakao yag: ikamesi ile kakao yag: istatistige alinmamustir.

Cizelge 4.2°de genel Ozellikler incelendiginde iyot degeri, kirilma indisi, asit
sayist ve rengin katalizor miktarina bagli olarak 6nemli derecede degismedigi
(p>0,05) bulunmustur. Arastirmada elde edilen sonuglar, kakao yag: ikamesi yaglar

icin belirlenmis standart degerlerde belirtilen degerler ile uyumludur.
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4.3.1. Kimyasal Interesterifikasyon Isleminin Palm Bazh Kakao Yag ikamesi
Yaglann Fiziksel Ozelliklerine Etkisi

4.3.1.1. Yaglann Kirilma Indisi Degerleri

Cizelge 4.2°de kimyasal olarak interesterifiye edilen yaglarin 65 °C’deki
kirilma indisi degerleri verilmektedir. Yaglarin kirilma indisi degerlerinin kakao
yagina gore daha dusuk oldugu bulunmustur (p>0,05).

Bitkisel yaglarda kirilma indisi degeri yagin likit/sert olma durumu ile ters
orantihidir. Likit yaglar sertlestirildiginde kirilma indisi degerleri diismektedir. Bu
calismada da hidrojenasyon islemi ile serlestirilen palm kernel olein yag
orneklerinin kirilma indisi degerlerinin likit kakao yagina goOre dusuk oldugu

bulunmustur (Cizelge 4.2).

4.3.1.2. Yaglann Renk Degerleri

Cizelge 4.2°de kimyasal olarak interesterifiye edilen yaglarin renk degerleri
verilmektedir. Kakao yagi ikamesi olarak farkli katalizor konstrasyonlar: ile Gretilen
palm bazli yaglarin renk degerleri arasinda 6nemli bir farklihk bulunmamistir
(p>0,05).

4.3.2. Kimyasal Interesterifikasyon Isleminin Palm Bazh Kakao Yag fkamesi

Yaglann Kimyasal Ozelliklerine Etkisi
4.3.2.1. Yaglann lyot Degerleri

Cizelge 4.2’de kimyasal olarak interesterifiye edilen palm bazl kakao yagi
ikamesi yaglarin iyot indisi degerleri verilmektedir. Iyot indisi yaglarda

doymuslugun bir gostergesidir. Kimyasal olarak interesterifiye edilen palm bazli yag

urtinleri arasinda 6nemli bir farklilik olmadigi bulunmustur (p>0,05).
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Karabulut ve ark. (2004), kimyasal interesterifikasyonun likit/sert yag
karisimlarinin kati yag icerigi ve erime noktas: Uzerine etkisini arastirdiklar:
calismalarinda, iyot degerinin yag analizlerinde doymamishik o6lglsunu bildiren
onemli bir karakteristik 0zellik oldugunu fakat spesifik yag asitlerini
tamimlamayacagint  belirtmislerdir. Interesterifiye edilmis karisgimlardaki iyot
degerinin karisimdaki sert yag miktarina gore degisecegini belirtmislerdir. Yag
asitleri oranin artmasi ile iyot degerinin de arttigin1 ve karisimdaki likit yag oraninin
artmasi ile birlikte iyot degerinin de artacagini belirtmislerdir. Fakat karigimlarin iyot
degeri intresterifikasyon reaksiyonundan etkilenmemistir. Bu nedenle karisimlardaki

iyot degeri interesterifikasyon reaksiyonu 6ncesi ve sonrasi degismemistir.

4.3.2.2. Yaglann Asit Sayis1 Degerleri

Cizelge 4.2°de kimyasal olarak interesterifiye edilen palm bazli kakao
ikamesi yaglarin asit sayis1 degerleri verilmektedir. Cizelge 4.2 incelendiginde kakao
yag1 ikamesi olarak dretilen yaglarin asit sayist miktarinin % 0.20° nin Uzerinde
oldugu bulunmustur. Endustriyel Olcekte vakum 1-2 mbara kadar ddsurulirken,
laboratuvar kosullarinda kullanilan vakum pompasinin ancak 40-50 mbar basing
olusturmasi nedeniyle kimayasal interesterifikasyon ile elde eilen palm bazl: kakao
ikamesi yaglarin asit degerinin yuksek olmasina neden olmustur. Kakao yagi
hidrojenasyon islemine ugramamis dogal bir GUrin oldugu igin kirilma indisi
degerinin hidrojenasyon islemi ile sertlestirilmis kakao yagi ikamesi Uriine gore daha
yuksek olmasi beklenilen bir durumdur. Asit sayisi; ¢calisma parametreleri, ortamdaki
nemi ve baslangi¢ asitligi gibi bircok parametreye gore farklilik gosterdigi igin

orneklerde degisken yag asidi degerleri tespit edilmistir.
4.3.2.3. Yaglann Yag Asidi Degerleri
Cizelge 4.3’te farkli katalizor konsantrasyinlari ile elde edilen kakao yagi

ikamelerinin yag asidi degerleri verilmistir. Cizelge 4.3 incelendiginde kakao

yaginin yag asitlerinin sirasiyla % 38 stearik asit (C 18:0), % 28 oleik asit (C 18:1),
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% 2,8 linolenik aist (C 18:2) asitten olustugu bulunmustur. Kakao yaginin yag asidi
degerlerinin literatiir verilerinde belirtilen degerlere (Vazquez ve ark., 2004; Foubert
ve ark., 2004; Ozcelik ve ark., 2012; Soares ve ark., 2012) oldukca yakin oldugu
tespit edilmistir.

Vazquez ve ark. (2004) tarafindan yapilan bir galismada kakao yaginmin %
25,8 palmitik asit, %34,5 stearik asit, % 34,9 oleik asit ve % 3 linoleik asit icerdigi
bulunmustur. Foubert ve ark. (2004) nin 20 farkli kakao yagiyla yaptiklar1 ¢alismada
ise elde edilen degerler % 24,9-27,6 palmitik asit, % 32,9-37,7 stearik asit, % 32,7-
37,6 oleik asit ve % 2,26-3,71 linoleik asit igermektedir.
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Cizelge 4.3. Farklh Katalizor Miktarlart Kullanilarak Elde Edilen Kakao Yagi

Ikamesi Uriinlere Ait Yag Asidi Igerigi (g/100g)
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*sutiinlar yukaridan asagiya incelendiginde farkli harfler ile gosterilen ortalamalar birbirinden

farklidir (p<0.05). Kakao yagi istatistige alinmamustir.
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Cizelge 4.3’e gore palm bazlh kakao ikamesi yaglarin % 40 laurik (C 12:0), %
29 stearik (C 18:0), % 13 miristik (C 14:0), % 11 palmitik (C 16:0),% 3 kaprilik (C
8:0) ve % 1 oleik (C 18:1) asit igerdikleri, geriye kalan yag asitlerinin ise % 1’in
altinda oldugu bulunmustur. Kimyasal yontemle yapilan interesterifikasyon
isleminde kullanilan farkl: katalizér miktarlarinin palm bazli kakao yag: ikamesi yag
urtinlerinin yag asidi bilesimini kaprik asit (C 10:0) hari¢ (p<0.05) etkilemedigi
bulunmustur (p>0,05). Kakao yaginin ve kakao yagi ikame maddesi olarak Gretilen
palm bazli yag urtnlerinin yag asidi bilesimleri birbirine tam olarak benzemese de,
bu yag asitlerinin olusturdugu trigliseritlerin Kkristalizasyonu ve yag molekilindeki
pozisyonu erime noktasin: etkileyeceginden yag asidi bilesiminin tamamen birbirine
benzemeyisi 6nemli bir sorun teskil etmemektedir. Cizelge 4.3 incelendiginde kakao
yaginin laurik yag asidi icerigi % 0,1 olmasina karsin kimyasal interesterifikasyon
yontemi ile Uretilen palm bazl: kakao yag: ikamesi yaglarin laurik asit miktari % 39-
41 araligindadir. Burada kullanim alanina gore tercih edilecek ikame rlintin kakao
yagi yerini alan, kakao yag: ikamesi veya kokao yagi esdegeri, laurik olup olmamasi
durumunun dikkate alinmasi, yag gocu (fat bloom) veya kaplamal: Griinlerde dolgu
malzemesinin iceriginde yer alan kisa zincirli yag asitlerinin migrasyonunun
engellenmesi agisindan 6nemlidir. Laurik asit icerikli yaglarin kakao yagina tolerans
gostermemesi acgisindan, non-laurik yaglara gore kakao igerikli kaplamali Grlnlerde
kullanim: kisitlayic etki olusturmaktadir. Ancak erime profili agisindan non-laurik
yaglara kiyasla kakao yagina daha yakin bir erime profili sergilemektedir. Laurik
yaglarin yag gocl disinda aktif lipazlarin ya da suyun varliginda sabunsu tat
olusturma riski yiksektir.

Dian ve ark. (2007) kimyasal interesterifikasyonun palm stearin, aycicek yagi
ve palm kernel olein karigimlarinin trigliserid ve kati yag igerigine etkisini
arastirmiglar ve interesterifikasyonun yag asitlerini degistirmedigini fakat trigliserid
molekdlleri icerisinde yeniden dagilim olusturdugunu belirtmislerdir. Bu prosesin
mevcut ester baglarint tesadifi olarak kirdigini ve gliserol molekullerinde yeni
baglarin olusumunu icerdigini bildirmislerdir. Boylece kimyasal interesterifikasyon
yaglarin trigliserid kompozisyonunu modifiye etmekte ve gida tretim uygulamalar

icin yag fraksiyonlarinin fiziksel 6zellikleri, kristalizasyon ve erime davranislari, kati
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yag icerikleri, tekstir ve kristal yapilarinda Ustiin uygunluk saglamaya katkida
bulunmaktadir. Ahmadi ve ark. (2008) tristearin/triolein zengin karisimlarini
kimyasal ve enzmatik olarak interesterifiye ettikleri ve drlnlerin  kimyasal
kompozisyonu, kat1 yag icerigi ve termal 6zelliklerini arastirdiklar: ¢alismalarinda
interesterifikasyon reaksiyonunun Gc¢li doymamis ve ucli doymus trigliserid
konsantrasyonunu azaltirken tekli ve ciftli doymus trigliserid miktarinda artisa yol
actigtn1  belirtmiglerdir.  Fiziksel karisgimlar ile kiyaslandiginda plastisitede
interesterifiye karisimlarin (kimyasal ve enzimatik) daha genis araliklara sahip
oldugunu tespit etmislerdir. Trigliseridlerde bulunan yag asitlerinin bulundugu yerin
ve trigliserid ¢oézlndrltglne, erime noktasina ve kristalizasyon davraniglarina énemli
etkilerinin oldugunu bildirilmistir. Chen ve ark. (2007) palm kernel yagin1 kimyasal
interesterifikasyon reaksiyonuna tabi tuttugunda reaksiyon sonucu LalLaO ve LaMO
(La, laurik asit; M, miristik asit; O, oleik asit) icerikli kisa ve orta trigliserid
zincirinin arttirdigini bulmuslardir. Lumor ve ark. (2007) margarin uygulamalar: igin
trans yag icermeyen stearik asit kokenli kanola yagini sentezlemis ve karakterize
etmisler ve calismanin sonucunda elde edilen yapilandirilmis Griinlerin yumusak
margarin formulasyonlar: icin uygun olabilecegini belirtmislerdir. Zaidul ve ark.
(2007), kakao yagi elde etmek amaciyla palm gekirdegi yag: fraksiyonlar: ve palm
yagi karisimini kullanmiglardir. Palmitik, stearik ve oleik asit asit iceriginin kakao
yaginda yuksek miktarda oldugunu ancak laurik ve miristik asit miktarinin dustk
oldugunu belirtmislerdir. Fakat bunun tam tersine palm kernel yaginin laurik asit
iceriginin (% 48) yuksek, oleik ve stearik asit igeriginin gikolata yagina gore daha
dustik oldugunu tespit etmislerdir. Yuanfa ve ark. (2010), dana i¢ yag: ve kanola
yagini 85/15, 65/15 (dana i¢ yagi/kanola yagi) oranlarinda karigtirarak kimyasal
interesterifikasyona tabi tutmus ve reaksiyon sonunda daha degerli bir trigliserid tirt
gelistigini tespit etmislerdir. Kimyasal interesterifikasyon sonucu cli doymus ve
ucli doymamis trigliserid igerigi azalirken tekli doymus ve ciftli doymamis
trigliserid igeriginin arttigin1 bulmuslardir. Ribeiro ve ark. (2009), kanola yag: ve tam
hidrojene edilmis pamuk yagindan % 20 ile 40 araliginda tam hidrojene pamuk
yagini karistirarak kimyasal interesterifikasyona  tabi tutmuslardr.
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Interesterifikasyonun Gclii doymus trigliserid iceriklerini azaltirken tekli ve ciftli

doymamis yag asidi iceriklerini arttirdigini bulmuslardir.
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5. SONUC

Kakao yagi ikamesinin kakao yagina benzerliginin degerlendirilmesi ve
urtnlerin endistri uygulamalarindaki performasinin belirlenmesi agisindan kat: yag
icerigi oldukga onemlidir. Arastirma bulgularina gore % 0,15 ile 0,20 oranlarinda
katalizor eklenerek elde edilen palm bazli kakao yag: ikamelerinin, endustriyel kakao
yag1 ikamesi Urunlerde istenen kati yag icerigi degerlerini sagladigi bulunmustur.
Kakao yaginin en belirgin 6zelligi distk sicakliklarda kati yag oraninin yuksek
olmasi ile birlikte 6zellikle insan viicut sicakliginin Gzerindeki (35 °C) sicakliklarda
bu oranin azalarak keskin bir erime profiline sahip olmasidir. Bu 6zelligi endustri
uygulamalarinda da oldukga kolaylik saglamaktadir. Elde edilen sonuglarin kat: yag
icerigi bakimindan palm kernel olein yagindan kimyasal interesterifikasyon ile
uretilen kakao yagi ikamesi yaglarin keskin erime profilini karsiladig: belirlenmistir.

Interesterifikasyon islemi likit palm kernel olein yaginin kirilma indisi
degerlerini arttirmigtir. Kakao yagi ikamesinin kakao yagina benzerliginin tespiti
acisindan kritik olan bir diger 6nemli 6zellik erime profilidir. Bu amagla elde edilen
kakao yagi ikamelerinin erime oOzellikleri bakimindan kakao yagina yakin fakat
endustriyel acidan daha uygulanabilir erime sicaklik degerlerlerine sahip olmasi
istenir. Interesterifikasyon isleminin tamamen hidrojene edilerek sertlestirilmis palm
kernel olein yaginin erime sicakliklar: izerine 6nemli etkisi oldugu bulunmustur.
Interesterifikasyon dncesi 40-41 °C olan tamamen hidrojen edilmis palm kernel olein
yaginin, tesaduifi olarak gerceklestirilen ester gocu sonrasi erime sicakliginin 30-35
°C’ye dustlig tespit edilmistir. Bu deger yagin insan viicut sicakhg: distintldiglnde
agiza alindiginda kolay eriyebilmesi acisindan énemlidir. Endustriyel olarak % 0,20
oraninda katalizor kullanimi ile kakao yag: ikamesi triin tretiminde 30-35 °C erime
sicaklik araliginda dranler elde edilmistir. Elde edilen sonuglar % 0,20 oraninda
katalizor kullanilarak elde edilen palm bazli kakao yagi ikamesi yaglarin, erime
sicakliklari bakimindan tamaminin endustriyel kakao yagi ikamesi yaglardan
beklenen degerlerle uyumlu oldugu bulunmustur. Kimyasal interesterifikasyon
isleminin yaglarin renk degerleri tUzerine dnemli bir etkisi olmamis ve yag asidi

icerigini 6nemli derecede etkilemedigi bulunmustur.
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Kakao yagi ikamesi 0rtin Uretiminde tam hidrojene edilmis palm kernel olein
yag1 kullanilmigtir. Bu yagin interesterifikasyonu ile kakao yag: ikamesi tretiminde
% 0.20 katalizor miktarinin optimum oran oldugu (erime noktasi ve SFC degeri
bakimindan) bulunmustur. Uriiniin kokolin Gretiminde kaplama amagcli kokolin
yapiminda, yumusak sekerlerin tretiminde kullanim alanlari bulunmaktadir. Bu (rln
agizda kolay eriyen son drinler elde edilmesini saglar. Yizeyi parlak triinler elde
edilmesine olanak verir. Kalhptan kolay c¢ikarma ozelligi olusturmas: kullanim
kolayhg: saglar.

Kimyasal olarak interesterifiye edilmis palm bazl: kakao yag: ikamesi yaglar
cikolata ve sekerleme sanayinde tek basina % 100’e kadar ikame olarak
kullanilabilir. Ancak kakao yagina yag migrasyonuna sebep olabilecegi icin
maksimum % 5 oraninda karistirilabilir. Kakao yaginin sekerleme (drlnlerinde
ikamesi Uretim maliyetlerini 6énemli 6lcude azaltabilecektir. Bu galismada farkl:
katalist miktarlarinda kakao ikamesi yag uretilerek performans: belirlenmistir.
Gelecekteki calismalarda katalist trleri denenerek ve interesterifikasyon yontemleri

gelistirilerek endustride daha uygulanabilir spesifik Grtnler gelistirilebilir.
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