CUKUROVA UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZi

Seyfullah CENGIZ

KiMYASAL INTERESTERIFIKASYON YONTEMI iLE ZEYTINYAG
BAZLI YAG URUNLERI URETIMi

GIDA MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI

ADANA, 2015



CUKUROVA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYASAL INTERESTERIFIKASYON YONTEMI ILE
ZEYTINYAGI BAZLI YAG URUNLERIi URETIMi

Seyfullah CENGIZ
YUKSEK LiSANS TEZI

GIDA MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI

Bu Tez 28/ 01/ 2015 Tarihinde Asagidaki Jiiri Uyeleri Tarafindan Oybirligi ile Kabul
Edilmistir.

Yrd. Dog. Dr. Tiirkan KECELI MUTLU Yrd. Dog. Dr. Asiye AKYILDIZ Dog. Dr. Giiray KILINCCEKER
DANISMAN UYE UYE

Bu tez Enstitiimiiz Gida Miihendisligi Anabilim Dalinda hazirlanmistir.
Kod No :

Prof. Dr. Mustafa GOK
Enstiti Mudiira

Bu calisma Cukurova Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi Tarafindan Desteklen-
mistir. Proje No: ZF2013YL25

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin ve baska kaynaktan yapilan bildirislerin, ¢izelge, sekil ve fotograflarin
kaynak gosterilmeden kullanimi, 5846 sayili Fikir ve Sanat Eserleri Kanunundaki hiikiimlere ta-
bidir.



0z

YUKSEK LiSANS TEZi

KIMYASAL INTERESTERIFIKASYON YONTEMI iLE ZEYTINYAGI
BAZLI YAG URUNLERI URETIMIi

Seyfullah CENGIiZ

CUKUROVA UNIVERSITESI
FEN BiLiMLERj ENSTITUSU
GIDA MUHENDISLIGIi ANABILiM DALI

Danisman : Yrd. Dog. Dr. Tiirkan KECELI MUTLU
Yil : 2015 Sayfa : 51
Jiiri : Yrd. Dog. Dr. Tiirkan KECELI MUTLU
: Yrd. Dog. Dr. Asiye AKYILDIZ
: Dog. Dr. Giiray KILINCCEKER

Doymus yaglarin ve trans yag asitlerinin saglik iizerine olumsuz etkisi nede-
niyle interesterifikasyon tekniginin kullanimi giderek yayginlagsmaktadir. Bu arastir-
mada, rafine palm kernel olein yag1 (PY) ve zeytinyagi (Z2Y) sirasiyla 100:0, 75:25,
50:50 25:75 ve 0:100 oranlarinda karistirilmis sodyum metilat esliginde 90 °C’de 30
dakika interesterifiye edilerek model yaglar hazirlanmistir. Yaglar iki guruba ayril-
mig bir guruba 200 ppm biitillendirilmis hidroksi anisol (BHA) ilave edilmistir. Aras-
tirma bulgularina gore, interesterifikasyon islemi sonucunda palm kernel olein yagi-
nin karsimlardaki orani arttikca yaglarin erime noktasinin ve 10, 20, 25, 30 ve 35
°C’deki kat1 yag iceriginin arttigr bulunmustur. Interesterifikasyon isleminin palm
kernel olein ve zeytinyagi karisimlarinda tokoferol miktarini azalttigini ve karisimda
zeytinyagi orani arttikga daha yiiksek miktarda oldugunu (p<0.05) klorofil ve karote-
noid miktarin1 ise etkilemedigi belirlenmistir (p>0.05). Interesterifikasyon islemi
Oncesi yaglara BHA ilavesinin yaglarin (tokoferol, klorofil ve karotenoid miktarinin)
bilesenlerinin korunmasinda ve (60 ve 120 C’de 5 ve giin depolanmis) yaglarin oksi-
datif ve termal kararliliginin arttirilmasinda etkili oldugu bulunmustur. Sonug olarak,
erime noktas1 ve kat1 yag igerigi bakimindan uygun nitelikte oksidatif/termal karali-
l1g1 yliksek interesterifiye yaglarin hazirlanmasinda 50:50 oraninda palm kernel olein
ve zeytinyaginin karisiminin uygun oldugu bulunmustur. Endiistride kimyasal yon-
tem ile Interesterifikasyon islemi i¢in rafine zeytinyaginin kullanimi ile 6zellikle
tokoferol ve doymamis yag asidi igerigi yiiksek, trans yag asidi icermeyen iriinler
elde edilebilir. Kimyasal yontem ile zeytinyaginin palm kernel olein ile Interesterifi-
kasyonu ile iiretilen zeytinyagi bazli yag liriinleri endiistriyel siiriilebilir 6zellikte
yumusak margarinler, margarin stoklar1 ile sorteninglerin iiretiminde kullanilabile-
cektir.

Anahtar Kelimeler: Kimyasal Interesterifikasyon, zeytinyagi, palm kernel olein
yagi, zeytinyagi bazli modifiye yaglar
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In the present study, refined olive oil was blended with palm kernel olein at
five diferent ratios (100:0, 75:25, 50:50 25:75 ve 0:100) and chemical interesterif-
cation was perfomed by using sodium methoxide at 90 ° C for 30 minutes and model
oils were prepared. The oils were divided into two groups and butylated hydroxy
anisol (BHA) 200 ppm group is added to one group. The results showed that melting
point and solid fat content at 10, 20,30 and 35 C is increased when palm kernel olein
oil is increased in the blended oils. The total tocopherol content was reduced as a
result of interesterfication process and increased when olive oil is increased in the
blended oils (p<0.05). It was found that the interesterfication did not effect total chlo-
rophyl and carotenoid contents of blends. It was found that the addition of BHA to
oils before interesterfication process resulted in higher oxidative and thermal stability
(stored at 60 and 120 °C for 5 and 2 days) due to its antioxidative property as well as
higher content of tocopherol, chlorophyll and carotenoid content. It was concluded
that using palm kernel olein and olive oil at 50:50 rate resulted in the better melting
point and solid fat content which is suitable for spredable margarine produc-
tion. Olive oil could be used for interesterfication process to produce industrial pro-
ducts containing high amounts of tocopherol and unsaturated fatty acids with zero
trans fatty acids. The present study also showed that the trans-free interesterifed olive
oil based fats produced by chemical interesterficitaion could be used as alternatives
to hydogenated products such as spreadable soft margarines, margarine stocks and
shortenings.

Keywords: Chemical interesterification, palm kernel olein oil, olive oil, olive oil
based modified oils
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1. GIRIS Seyfullah CENGiZ

1. GIRIS

Lipitler enerji kaynagi olarak kullanilan ve viicutta sayisiz isleve sahip olan
besin 6geleridir. Yemeklik yaglarda yagin tamamina yakin kismini olusturan triglise-
ritler, gliserol ile yag asitlerinin olusturdugu esterlerdir. Yag asitlerinin gliserol tize-
rindeki konumu, yagin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri yaninda, metabolik islevlerini
de 6nemli derecede etkilemektedir (Turan, 2006).

Yapilandirilmig lipitler; kimyasal veya enzimatik yontemlerle trigliserit mo-
lekiiliindeki yag asitlerinin ve/veya yerlesimlerinin degistirildigi lipitlerdir. Glisero-
liin 2-yerlesiminde ¢oklu doymamis yapida olan esas yag asitlerinin bulundugu, 1, 3-
yerlesiminde ise kisa ve orta zincir uzunlugundaki yag asitlerinin yer aldig: triglise-
ritler, yapilandirilmis lipit olarak adlandirilmaktadir. Yapilandirilmig lipitler cesitli
sindirim sistemi rahatsizliklarini1 6nleyici ve tedavi edici 6zelliklere de sahip oldukla-
rindan sindiriminde metabolik bozukluk yasayan hastalarin iyilestirilmesinde kullani-
labilmektedir (Lee and Akoh, 1998b; Akoh and Moussata, 2001).Yapilandirilmis
yaglar, viicutta belirli fonksiyonlar {izerine olumlu etkiler gosteren 6gelerce zengin-
lestirilmis lipitlerdir. Bu tiir trigliseritlerden olusan yaglarin daha ¢abuk absorplandi-
ginin ve hizli enerji verdiginin anlagilmasi {izerine, fonksiyonel lipitler lizerine ilgi
artmistir (Lee and Akoh, 1998 a, b; Akoh and Moussata, 2001; Karabulut, 2004).

Yapilandirilmig yaglar, gidalardaki islevi ve tibbi uygulamalardaki 6nemi ag1-
sindan ikiye ayrilmaktadir. Tibbi uygulamalarda kullanilan yapilandirilmis yaglar;
bebek mamalari, agizdan tiiple beslenen ve damardan serumla beslenen hastalar i¢in
0zel yaglar, kalorisi azaltilmis yaglar ve zenginlestirilmis yaglar olarak siniflandiri-
labilir. Gidalarda kullanim ag¢isindan yapilandirilmis yaglar ise lif kisalticilar ve ben-
zeri yar1 kat1 yaglar, margarin iiretimi, kakao yagi ikameleri ve kizartma yaglaridir
(Akoh, 2002; Ozcelik ve ark., 2012).

Son yillarda, hayvansal yaglarin yiiksek diizeydeki doymus yag asitleri ve ko-
lesterol igerikleri g6z Oniinde bulundurularak, bu yaglarin yer aldig: iiriinlerde doy-
mus yag asitleri icerikleri diisiik bitkisel yaglarin kullanimi s6z konusu olmustur.
Ancak bitkisel yaglarin genelde oda sicakliginda sivi olmalar1 nedeniyle, erime nok-

talar1 diistiktiir. Bitkisel yaglarin erime noktasini yiikseltmek, fiziksel ve kimyasal



1. GIRIS Seyfullah CENGiZ

ozelliklerini modifiye etmek iizere uzun zamandan beri bitkisel yaglara hidrojenas-
yon iglemi uygulanmaktadir. Hidrojenasyon tekniginde bir katalizor varliginda yag
asitlerinin ¢ift baglarmin bir kismi doyurularak yaglarin erime noktalar1 ve kararlilik-
lar1 arttirilmaktadir. Hidrojenasyon sirasinda doymus yag asitlerinin olusumu ve
doymamus yag asitlerinin bir kisminin -Cis formundan -trans forma déniismeleri ve
bu bilesenlerin kalp-damar hastaliklar1 ve bazi saglik sorunlarinin olusma riskini art-
tirmalari, hidrojenasyona alternatif olarak interesterifikasyon tekniginin gelistirilme-
sine neden olmustur (Kayahan, 2002; Senanayake and Shahidi, 2005; Tiifenk, 2008).

Interesterifikasyon yontemindeki gelismelere bagl olarak, giiniimiizde isteni-
len nitelikte fonksiyonel lipitlerin elde edilmesi miimkiindiir. Interesterifikasyon is-
lemi uygulamada kimyasal katalizorler veya biyokatalizorler ile gergeklestirilmekte-
dir. Kimyasal interesterifikasyon tepkimelerinde katalizor olarak metalik sodyum
veya sodyum alkoksit kullanilir. Tepkimeler sirasinda yag asitlerinin kimyasal yapisi
erhangi bir degisime ugramamakta, ancak yagin ergime ve kristalizasyon ozellikleri
degismektedir. Reaksiyon hizli bir sekilde gerceklesir ve birkac dakika icinde denge-
ye erigir. Tepkime sonunda trans yag olusmaz (Celik, 2012). Sekil 1.1°de interesteri-

fikasyon mekanizmasi goriilmektedir.

- )
__________ i
- ) ) D K
NaOCH, SANAINTING NG INTIN g
NNy Ry oo BACIAYIAC I 1 911,901, V)
(random) c) r) = D R B
SN ING RN N INIEND
> P R
_2I =] Ny

Sekil 1.1. Interesterifikasyon isleminin mekanizmasi (R; ve R, yag asitlerini ifade
etmektedir).

Kimyasal interesterifikasyon ticari olarak; margarinlerde, lif kisalticilarda,
kizartma yaglarinda, pastacilik iiriinli yaglarinda, kalorisi azaltilmis yaglarda, kakao
yag1 ikame maddeleri ve anne siitii ikame maddelerinin tiretiminde kullanilmaktadir

(Senanayake and Shahidi, 2005).
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Son yillarda “Akdeniz Diyeti” olarak bilinen beslenme tarzi ile zeytinyagini
popule ligi gun gectikce artmaktadir. Bu beslenme tarzinda zeytinyaginin rolu, basta
oleik asit olmak uzere tekli doymamus yag asitlerini (MUFA) cok, doymus yag asitle-
rini (SFA) az miktarda icermesinden kaynaklanmaktadir. Ayn1 zamanda zeytinyagi
diger yenilebilir yaglardan farkli olarak bircok degerli antioksidan madde icerir. Hid-
rojenasyon ile sertlestirilmis zeytinyaginda ikili doymamis yag asidi miktar1 dusuk-
ken, coklu doymamus yag asitlerinin doymus yag asitleri ve trans tekli yag asitlerine
orant da dusuktur. Doymus yaglarin ve trans yag asitlerinin saglik uzerine olumsuz
etkisi bilinmektedir. Interesterifikasyon kullanildiginda bu olumsuzluklar ortadan
kaldirilabilir (Celik, 2012). Interesterifikasyon sirasinda bitkisel yaglarm énemli bi-
lesenlerinde meydana gelen degisiklikler ile interesterifikasyonun yaglarin oksidatif
kararlilig1 iizerindeki etkisi hakkinda ayrintili bilgi bulunmamaktadir. Bu ¢aligmanin
amaci kimyasal yontem ile interesterikasyon sonucu zeytinyagi ve palm kernel olein
yagindan elde edilen zeytinyagi bazli yag iriinlerinin BHA (biitillendirilmis hidrok-
sianisol) varlig1 ve yoklugunda hazirlanarak bu yaglarin baz fiziksel, kimyasal 6zel-

likleri ile 60 ve 120 °C’deki oksidatif ve termal kararliliginin arastirilmasidir.
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2. GENEL BILGILER VE LITERATUR OZETi

2.1. Yapilandirilmis Yag Uretiminde Kullamlan Teknikler

Fonksiyonel lipit iiretiminde interesterifikasyon yéntemi kullanilmaktadir. in-
teresterifikasyon trigliserit molekiillerindeki yag asitleri radikallerinin, molekiil i¢i ve
molekiiller arasinda olusan radikal go¢ii tepkimelerinden yararlanarak, yeniden dagi-
limin1 gergeklestiren bir tepkimedir. Bu islem sonunda orijinal yagda bulunmayan
trigliseritler olusturulmaktadir. Interesterifikasyon tepkimeleri, yararlanilan katalizor
cesidine gore, kimyasal veya enzimatik olarak gerceklestirilebilmektedir. Kimyasal
interesterifikasyonda metalik sodyum veya sodyum alkoksit katalizor olarak kulla-
nilmaktadir. Enzimatik interesterifikasyonda ise katalizor olarak degisik 6zellikteki
lipaz enzimleri kullanilmaktadir. Hidrojenasyon tepkimelerinin aksine, kimyasal in-
teresterifikasyon tepkimeleri sirasinda yag asitlerinin kimyasal yapist herhangi bir
degisime ugramamakta, ancak yagin erime ve kristalizasyon 6zellikleri degigsmekte-
dir. Kimyasal interesterifikasyon, yonlendirilmis ve asit radikallerinin rastgele dagi-
lim1 seklinde gergeklestirilebilmektedir. Yonlendirilmis interesterifikasyonda tepki-
me karisimi sogutularak yiiksek erime noktasina sahip trigliseritler kristalize edil-
mekte ve tepkimenin sivi fazda olusmasi saglanarak, 6zgiin {riinlerin elde edilmesi
gerceklestirilmektedir (Seriburi and Akoh, 1998).

Kimyasal interesterifikasyon, kolay uygulanabilir ve maliyetinin diisiik olma-
s1 yaninda, biiylik Olcekte gerceklestirilebilmesi gibi olumlu 6zelliklere de sahiptir
(Zainal and Yusoff, 1999). Bu yontemle islenecek yaglarin, ortama katilan alkali
interesterifikasyon katalizorlerini kismen veya tamamen inaktif duruma getirebilecek
nitelikteki tiim safsizliklardan, etkin bir sekilde kurtarilmis olmalidir. Bu safsizliklar-
dan o6zellikle ortama proton verebilen su, alkol, organik veya anorganik asitler, hid-
roperoksitler v.b., tepkime ortamina katilan katalizdrlerin 6nemli bir miktarini etkisiz
hale getirmeleri nedeniyle, yagda bulunmalar1 istenmez. Interesterifikasyon teknigi
ile islenecek yaglarda bulunabilecek safsizliklar ve {ist sinirlari maksimum; serbest

asitlik % 0.05, nem % 0.05 ve peroksit 0.5 mes Oy/kg olmalidir (Kayahan, 2002).
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Kimyasal interesterifikasyon isleminde, reaktore alinan yag veya yag pacali
Once en az bir saat siire ile 150 °C sicaklik ve 20 torr’luk basing (19.99 mm’lik va-
kum) altinda tutularak icerdigi su ve ucucu maddeler uzaklastirilmaktadir. Daha son-
ra 70 °C’ye kadar sogutulup, reaktordeki vakum azot ve karbondioksit gibi saf bir
inert gaz yardimu ile kaldirilir. Bu uygulama ile suyu uzaklastirilarak iyice kurutulan
yag tizerine %0.1-1 arasinda katalizor verildikten sonra, islenen yagin oksidasyonunu
onlemek i¢in vakum uygulanir (Kayahan, 2002). Kimyasal interesterifikasyon reak-
siyonu normal sartlarda 200 °C’den daha yiiksek sicaklikta gergeklesirken, katalizor
varliginda bu reaksiyon ortalama 80-90 °C’de gerceklesmektedir (Senanayake and
Shahidi, 2005). Elde edilecek iiriiniin kalitesi acisindan tepkimelerin vakum altinda
veya inert gaz atmosferinde yapilmasi gerekmektedir. Yag ile katalizoriin olusturdu-
gu karisimda kirmizi-kahverengi ve geri doniislii bir renk meydana gelirse, bu olu-
sum tepkimenin istenen ydnde oldugunun bir kanitidir. Islem sicaklig1 ve karistirma
hizina bagl olarak degisirse de tepkime yaklasik bir-bir buguk saatte tamamlanir. Bu
asamadan sonra ortamdaki katalizor, reaktdre su veya seyreltik asit ¢ozeltileri ¢ekile-
rek etkinsizlestirilir. Giiniimiizde katalizor inaktivasyonu i¢in sitrik asit ve fosforik
asidin seyreltik ¢ozeltilerinden yararlanilmaktadir. Boylece inaktif duruma getirilen
katalizor, yikama yardimiyla yagda hicbir kalinti birakmayacak sekilde ortamdan
uzaklastirllmaktadir (Kayahan, 2002).

Kullanilan biyokatalizorlere bagl olarak, enzimatik interesterifikasyon tep-
kimeleri kimyasal tepkimelere kiyasla daha segicidir. Ayrica enzimatik interesterifi-
kasyon tepkimeleri notiir gliseritlerin ¢ok daha etkin bir sekilde olusumunu da sag-
lamaktadir. Enzimatik interesterifikasyon 40 ile 60°C arasindaki sicakliklarda ger-
ceklestirilmekte ve bu nedenle enerji tasarrufu saglandigr gibi, islenen yag daha az
oksidasyona ugramaktadir. Ayrica katalizor olarak kimyasal maddeler kullanilmadig:
i¢in, ¢cevreye de zarar vermemektedir. Buna karsin enzimler esliginde yapilan interes-
terifikasyonun olumsuz ydnleri ise; tepkimelerin ¢ok yavas yiiriimesi ve enzimlerin
ortam sicakligi, pH derecesi ve safsizlik yiikii gibi kosullara karsi, kimyasal katali-
zorlere kiyasla daha duyarli olmasidir. Bununla birlikte giiniimiizde tepkime ortami-
nin sicakliginin sabit tutulabildigi sistemlerin gelistirilmis olmasi, bu teknigin sanayi

Olciisiindeki iiretimler icin kullanilabilmesini saglamistir. Ayrica enzimler bir¢ok
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mikroorganizmadan elde edilebilmekte ve genetik modifikasyon sonucu, istenen se-
cicilige sahip lipazlarin liretimi miimkiin olmaktadir. Bunlara ek olarak enzimin uy-
gun bir destek maddesine immobilize edilmesi sayesinde tepkimelerde tekrarli kulla-
nimi1 miimkiin olmaktadir. Ancak isletme maliyetinin kimyasal tekniklere kiyasla
daha yiiksek olmasi nedeniyle, genellikle kakao yag1 gibi 6zel ve pahali yaglarin is-
lenmesinde yararlanilmaktadir (Lai ve ark., 1998; Kayahan, 2002).

Enzim katalizorliigiinde yiiriitiilen interesterifikasyon, kullanilan biyokatali-
zorlerin niteliklerine bagl olarak, kimyasal tepkimelere kiyasla daha secici olup,
istenen nitelikteki gliseritlerin olusumunu daha etkin ve garantili sekilde saglamakta-

dir (Lee and Akoh, 1996; Lee and Foglia, 2000).

2.2. Yapilandirilmis Yag Uygulamalan

Elde edilen verilere gore, esas yag asitlerini ve orta zincir uzunluguna sahip
yag asitlerini igeren fonksiyonel lipitlerin, erken dogmus bebeklerde ve kalin bagir-
sak sendromu olan hastalarda kullanilabilecek 6zel gidalar oldugu diisiiniilmektedir.
Ayrica fonksiyonel lipitler ince bagirsak sendromu olanlar i¢in esas yag asiti ihtiya-
cini karsilamakta ve pankreas salgist az olanlarda, kisa zincirli yag asitleri uzun zin-
cirli yag asitlerinden daha kolay sindirildigi i¢in faydali olmaktadir (Mu et al., 2000).
Fonksiyonel lipitlerin sindirim sistemi fonksiyon bozuklugu, karaciger, kalp sorunla-
r1 olanlar ile sindirim giigliigii ¢ceken bebeklerde olumlu etkiler gosterdigi belirtilmis-
tir (Haumann, 1997). Orta zincir uzunluklu trigliseritler yararli lipit ¢esitlerinden
olup, 6-12 karbon atomuna sahip yag asitlerini igermektedir. Orta zincirli yag asitleri
glikoz kadar hizli metabolize olmaktadirlar ve yag olarak depolanabilme egilimleri
diisiiktiir. Uzun zincirli trigliseritlerin 9 kcal’lik kalori degerine karsilik orta zincirli
triglisertlerin kalori degeri 8.3 kcal’dir. Bu 6zellikleri sayesinde orta zincirli triglise-
ritler diisiik kalorili iiriinlerde kullanim acisindan dikkat ¢cekmektedir (Ozgelik ve
ark., 2012). Kisa zincir uzunluklu trigliseritler uzun zincirlilere kiyasla daha diisiik
viskozite ve erime noktasina sahiptir ve daha ¢ok doymus yag asitlerinden olustuklari

i¢in, oksidasyona kars1 daha dayaniklidir (Yankah and Akoh, 2000).
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2.3. Oksidasyon Mekanizmasi

Bitkisel yaglarin, hava veya oksijene maruz birakildiklarinda oksidatif parga-
lanmaya ugradiklar1 bilinmektedir. Oksidasyon yaglarin maruz kaldiklar1 en 6nemli
reaksiyon olup, asitlik, korozyon, viskozite ve ugucu bilesenlerin oraninda artisa ne-
den olur. Trigliserit molekiiliinde oleik, linoleik ve linolenik asitlerin igerdikleri C=C
baglar1 cesitli oksidasyon reaksiyonlarinda aktif bolge olarak davranirlar. Doymus
yaglar nispeten daha yiiksek oksidatif kararliliga sahiptirler. Baslangi¢ asamasinda
olusan serbest radikaller oksijen ile tepkimeye girerek peroksit, serbest radikaller ve
hidroperoksitleri olustururlar. Bu asamada oksijen tiiketilirken, peroksitlere doniis-
meden Once yapilart tam olarak bilinmeyen ara iiriinlerin olusumunu saglarlar. Pe-
roksitler daha sonra acilagmaya ve toksisiteye neden olan alkoller, ketonlar, aldehit-
ler ve karboksilik asitlere doniisiirler (Kaya, 2008). Bu reaksiyonlarin mekanizmasi
sekilde 2’de gosterilmistir.

Tepkimenin Baslanmasi:

Peroksi (R-COO%*), Alkoksi (R-O*) veya Alkil (R-*) radikallerin olugsmast
Tepkimenin gelismesi
R’ +0, ——>ROO’
ROO’+ RH——>ROOH + R’
RO+ RH ——> ROH + R’
Tepkimenin dallanmasi
ROOH ——— > RO’ + 'OH
2ROOH —> ROO+ RO’ +H,0
Zincir pargalanmasi
2R’ ————> Stabil iiriinler
R+ ROO" — > Stabil iiriinler
2RO0O° ——> Stabil iirlinler
Sekil 2.1. Yaglardaki oksidasyon reaksiyonlarinin mekanizmasi (Kayahan, 2003).
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Oksidasyon devam ettiginde oksitlenmis bilesenler polimerize olup yagin
viskozitesini arttirirlar ve belli bir asamadan sonra ¢oziinmeyen bilesenler olustura-
rak kalint1 olarak ¢okerler. Oksidasyon reaksiyonlarinin gelisimi ve oksidasyon iiriin-
lerinin olusumu doymamislik diizeyi, trigliserit yapist ve antioksidanlarin varligina
baghdir. Bu etmenler tek baslarina veya birlikte spesifik bilesenlerin olusumunu ve
onlarin olugma hizin1 etkilerler. Biitiin bu etmenlerin topluca etkileri oksidasyonun
olduke¢a karigik bir islem olmasini saglarken, bu sistemin tek bir basit kinetik model
ile ifade edilmesini engellemektedir. Yaglarin oksidatif kararliliginin belirlenmesinde
onemli bir kriter olan peroksit degeri, olusan peroksitlerin stabil olmasi halinde ve
olusumdan sonra parcalanmadiklar: takdirde oksidasyon indeksi olarak kullanilabil-
mektedir (Adhvaryu ve ark., 2000). Kararlilik (stabilite), kabul edilebilirlik ve piyasa
degeri, yenilebilir yaglarin kalitesini belirleyen baslica etmenlerdir. Kat1 ve siv1 yag-
larin bozulmasinin en énemli etmeni olan lipit oksidasyonu, kalite ve besinsel dege-
rin disiiriilmesine ve istenmeyen tat ve kokunun olusmasina neden olmaktadir (Tan
ve ark., 2002). Andrikopoulus ve ark. (2002), hava ile temas, sicaklik ve 1siya maruz
kalma siiresi, bulundugu kabin yapisi, doymamislik diizeyi, anti- ve proksidanlarin
varlig1 gibi etmenlerin yaglarin oksidatif kararliligini etkiledigini ileri stirmektedirler.

Oksidatif kararlilik, dnceden belirlenen kosullarda zamana bagli olarak, oksi-
dasyon triinlerin miktarinin belli degerlere ulasincaya kadar yag drneginin oksidas-
yona kars1 gosterdigi direng olarak tanimlanmaktadir. Bu noktaya ulasincaya kadar
oksidasyon genelde ¢ok diisiik hizla ilerler, gerekli bu siireye indiiksiyon siiresi denir.
Oksidatif kararliligin belirlenmesinde bir¢ok hizlandirilmis oksidasyon yontemi uy-
gulanmaktadir (Tan ve ark., 2002). Yag Orneginin yiiksek sicaklikta, asir1 oranda
oksijen ve hava akimina maruz birakilmasi, oksidatif kararliligin belirlenmesinde
kullanilan en uygun yontemdir (Kaya, 2008). Yaglarin oksidatif kararliligi farkl
yontemlerle 6zellikle hizlandirilmis kosullarda gergeklestirilmektedir. Aksi halde
oksidatif gelismelerin izlenmesi i¢in olduk¢a uzun zaman araligina gereksinim du-
yulmaktadir. Schaal Etiiv yontemi en ¢ok kullanilan hizlandirilmis yontemler arasin-
da yer almaktadir (Rossell, 1986). Bu yontemde yag orneklerinin oksidatif kararlilik-
lar1, 6rneklerin oda sicakligindan daha ytiksek sicakliklarda bir etiivde tutularak, belli
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zaman araliklarinda peroksit ve anisidin gibi oksidasyon diizeyini simgeleyen deger-
ler izlenerek saptanir.

Peroksit, tiyobarbitiirik ve anisidin sayilari, yaglarin oksidasyon hizinin belir-
lenmesinde sikca basvurulan Onemli kriterler arasinda yer almaktadirlar. Peroksit
sayis1 yaglarin birincil oksidasyon iirlinleri olan hidroperoksitleri temsil ederken,
tiyobarbitiirik ve anisidin sayilari, oksidasyonun ikincil {iriinleri olan malonaldehidle-

ri (MAD) temsil etmektedir (Shahidi ve Wanasundara, 2002; Mao ve ark., 2006).

2.4. Oksidasyon ile Tlgili Literatiir Ozetleri

Lee ve ark. (2004), kavrulma sicakliginin arttiritlmasinin aspir yaginin oksida-
tif kararliligini arttirdigin1 saptamiglardir. 15 giin boyunca 60, 140, 160 ve 180 °C'de
151l islem goren aspir yaglarinin peroksit degerlerini sirasiyla 64.24+3.23, 123+5.37 ve
169+6.20 ve 241+7.84 mes/kgO, yag olarak tespit etmislerdir.

Basturk ve ark. (2007), farkli sicakliklarda 21 giin tutulan pamuk, palm ve
soya yaglarinin birincil (peroksit sayisi) ve ikincil (anisidin sayisi) oksidasyon iiriin-
lerinin olusumunun sicakliga bagl olarak degistigini saptamistir.

Kaya (2008), findik ve zeytinyaglarinin yag asidi bilesimleri, tokoferol ve ka-
roten iceriklerini 32 saatlik hava akimi altinda, 45, 60, 75 ve 90 °C'de hizlandirilmis
oksidasyon ortaminda saptamistir. Sonuglar, findik ve zeytinyaglarinin yag asidi bi-
lesimlerinin birbirine olduk¢a benzedigini ve her iki yagin oleik asit agisindan zengin
oldugunu, ancak findik yaginin daha yiiksek tokoferol icerigine sahip oldugunu gos-
termistir. Her iki yagin toplam karoten igerikleri 30-32 mg/kg yag arasinda oldugu
saptamistir. Hizlandirilmis oksidasyon sonucunda peroksit sayisi findik yaginda daha
diistik ¢iktigini belirtmis, findik yaginin zeytinyagindan daha yiiksek bir tokoferol

igerigine sahip olmasindan kaynaklandigini bildirmistir.

2.5. Antioksidanlar ile ilgili Literatiir Ozetleri

Yaglarda gerceklesen oksidatif reaksiyonlarini engellemek veya hizlarini ya-

vaslatmak {izere gidalara antioksidan maddeler eklenmektedir. Eklenen antioksidan-

10
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lar gida maddesinin kalitesinin korunmasi ve raf Omriiniin arttirilmasini saglar. Sen-
tetik antioksidanlarin gidalarda kullanimi, bu maddelerin saglik {izerindeki olasi
olumsuz etkileri nedeniyle bir¢ok iilke tarafindan sinirlandirilirken, dogal antioksi-
danlarin kullanilmasina yonelik ilgi giin gectikce artmaktadir (Hras ve ark., 2000).

Fechner (2005), 0.5 mg/mL tokoferol asetat ile 0.5 mg/mL askorbil palmitat
karisiminin oldukga etkili bir antioksidatif etkiye sahip oldugunu belirtirken, Beddow
ve ark. (2001), 200 ppm'lik askorbil palmitatin 90 °C'ye 1sitilan ay¢icegi yagindaki o-
tokoferolii korudugunu ve 400 ppm'lik askorbil palmitat eklenmesinin yagin indiiksi-
yon sliresini 9 saat uzattigini ortaya koymustur. Quiles ve ark. (2002), yiiksek sicak-
liklarda oksidasyon, hidroliz, polimerizasyon, izomerizasyon ve kristalizasyon gibi
reaksiyonlarin gergeklesmesi sonucu yaglarda degisikliklerin meydana geldigini ve
buna bagl olarak yaglarin duyusal ve besinsel degerlerinin olumsuz yonden etkilen-
digini belirtmektedirler.

Koprivnjak ve ark. (2008), fosfolipit (soya lesitini) ile zenginlestirilen natiirel
zeytinyaginin antioksidan kapasitesi ve oksidatif kararliligi hakkinda ¢aligma yap-
miglardir. Lesitin katiliminin tokoferol konsantrasyonunda ve K270 degerinde 6nem-
li bir artis tespit etmislerdir. Oleik asitte azalma ve linoleik asitte artis meydana ge-
lirken tekli doymamis ve ¢oklu doymamis yag asitleri oraninda azalma meydana gel-
digini bildirmislerdir. 100-130 °C’de hizlandirilmis oksidasyon testine maruz biraki-
lan lesitin eklenmis soya yagmin oksidatif kararliliginin 6nemli derecede arttigini
belirtmisglerdir.

Tiifenk (2008), interesterifiye edilmis pamuk ve zeytinyaglarina antioksidan
olarak askorbil palmitat ilave ettikten sonra hizlandirilmis oksidasyon ortaminda to-
koferol ve karoten igerikler ile oksidatif kararlihiginin belirlemistir. Interesterifikas-
yon uygulamasinin yaglarin yag asidi bilesimini etkilemedigini gostermisler ve as-
korbil palmitat katkili 6rneklerin katkisiz olanlara gore diisiik diizeyde de olsa daha
yiiksek oranda ¢oklu doymamus yag asitlerini icerdiklerini tespit etmistir. Interesteri-
fikasyon sirasinda yaglarin peroksit sayisinda ilk asamada bir artis saptarlarken, inte-
resterifikasyonun ilerlemesi ile peroksit sayisinda azalma tespit etmiglerdir. Askorbil
palmitat katkili o6rneklerin katkisiz olanlardan daha diisiik peroksit sayisina sahip

olduklar1 tespit edilmistir. 60 °C’de tutulmalar1 sirasinda interesterifiye edilmis yag-

11
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larin interesterifiye edilmemis olanlardan daha diisiik peroksit sayisina sahip oldukla-
11 saptanirken, askorbil palmitat katkili 6rneklerin peroksit sayilarinin katkisiz grup-
larinkinden 6nemli 6l¢iide (p<0.05) diisiik oldugunu tespit etmislerdir.

Zunin ve ark. (2010), natiirel zeytinyagina karnosik asit gibi fenolik bilesik
ilavesi sonucu oksidatif kararliligim degerlendirmislerdir. iki farkli karnosik asit ora-
ninda (0.01 ve 0.1 g/100 g yag) ve iki farkli sicaklikta (60 °C ve 180 °C) ¢aligmalari-
n1 ylriitmiglerdir. 60 °C’de elde edilen sonug, yagin radikal tutma kapasitesi ve bi-
rincil ve ikincil oksidasyon iiriinlerini engellenmesi doza bagl oldugunu gosterdigini
bildirmislerdir. Karnosik asitin, 180 °C’de ise lipit oksidayonuna kars1 koruyucu etki-
sinin olmadig1 saptanmis ve radikal tutma kapasitesi ise 1s1l islem boyunca neredeyse

stfirlanmig, bunuda karnosik asitin bozulmasindan kaynaklandigi belirtilmistir.

2.6. interesterifikasyon ile Ilgili Literatiir Ozetleri

Rodrigez ve ark. (2001), i¢ yag1 ve aygicegi yagi karisimini kimyasal interes-
terifiye ederek shortening iiretmeyi amaglamislar, 60-120 °C tepkime sicakliklar1 ve
% 0.4-1.0 oranlar1 arasinda CH3;ONa katalizorii kullanarak, % 50, 70, 90 oranlarinda
i¢ yag1 ve % 50, 30, 10 oranlarinda ay¢icegi yagi iceren karigimlar: interesterifiye
etmislerdir. i¢ yagma % 10 aycicegi yagi katilmasi, model yagin 10-35 °C araligin-
daki SFC (Kat1 yag igerigi) degerini disiirmiistiir. 70: 30 i¢ yagt: ay¢icegi yag1 kari-
stminin interesterifiye durumdaki SFC degeri, hem i¢ yagindakinden hem de normal
karisimdakinden diisiik bulunmustur. Biitiin durumlarda, interesterifiye ve interester-
fiye olmayan 70:30 oranina sahip karisimlarin SFC degeri, interesterifiye ve interes-
terfiye olmayan 90:10 oranina sahip karigimlarinkinden diisiik bulunmustur.

Musavi (2002), soya yagin1 % 0.2-0.5 CH3ONa katalizorii esliginde 10, 20,
40, 60, 80 ve 95 °C sicakliklarda interesterifiye ederek, soya yaginin interesterifikas-
yon kinetigini belirledigi ¢aligmasinda, interesterifikasyon tepkimelerinin 1. derece
tepkimeler oldugunu, sicaklik arttik¢a tepkimenin dengelenme siirelerinin kisaldigini,
hiz sabiti (k degeri)'nin arttigin1 saptamistir.

Timm-Heinrich ve ark., (2003), aycicegi yag1 ve kaprilik asit/ trikaprilin kari-

stmin1 kimyasal katalizér (randomize modifiye) ve 1,3-yerlesim tercihli enzimle

12
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interesterifiye etmisler ve model yagdaki serbest yag asitlerini, kisa yol destilasyon
metoduyla uzaklastirmislardir. Elde ettikleri iiriinlerin IP (Indiiksiyon siiresi) degerini
oksidografla ve 90 °C sicaklikta belirlemislerdir. Arastiricilar gallik asit ve ticari bir
antioksidan karigimi olan Grindox 117 kullanarak, antioksidanin oksidatif kararliligi-
na olan etkilerini de degerlendirmislerdir. Arastiricilar, rastgele ve tercihli enzim ile
muamele edilen yaglarin % 36-38 oraninda kaprilik asit i¢erdigini, interesterifikas-
yon sonrast dagilimin ger¢eklesmesi nedeniyle orijinal ay¢icegi yagindan farkli ol-
dugunu, modifiye yaglarin ¢oklu doymamis yag asidi igeriginin diisiik oldugunu,
yeniden yapilandirilan yagdaki lipit ¢esitlerinin oksidatif kararlhilik ve duyusal 6zel-
likleri etkiledigini bildirmislerdir. Baslangigtaki oksidasyon iiriinlerinin farkli olma-
siin yani sira, yag asidi kompozisyonu ve lipit yapilarinin da farkli olmasinin, oksi-
datif kararlilig1 etkileyebilecegini vurgulamislardir. Tesadiifi interesterifikasyon ile
elde edilen modifiye yagi, spesifik modifiye yag ile kiyasladiklarinda, randomize
yagda 1,3-yerlesiminde yer almis coklu doymamis yag asidinin randomize yagin
oksidatif kararliligin1 diisiiren bir diger etmen oldugunu belirtmislerdir. Oksidatif
kararlilig1 diisiirmede etkili olabilecek diger faktdrlerin ise, interesterifikasyon sonra-
s1 tokoferol miktarinin azalmasi ve lipit yapilarinin farkli olmasindan kaynaklanabi-
lecegini bildirmislerdir.

Musavi ve ark. (2003), soya yaginin interesterifikasyonu sirasinda yag asitle-
rinin trigliseritler tizerindeki yer degisiminin dengeye ulagsma siireleri lizerinde ger-
ceklestirdikleri bir aragtirmada soya yaginda dengeye ulagsma siiresinin 5 dakikadan
az oldugunu belirtmislerdir. Bondioli (2004), transesterifikasyon ve sabunlagsma tep-
kimelerinin genellikle katalizorlerin dogasina bagl olarak, sicaklik ve nem olmak
tizere iki deneysel faktdrden etkilendigini belirtmistir.

Kowalski ve ark. (2004), kimyasal ve enzimatik yontemlerle interesterifiye
ettikleri 1:1 sigir i¢ yag1 ve kolza yagi karisiminin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini
modifiye edilmemis karigimlarin 6zellikleriyle karsilagtirmislardir. Kimyasal interes-
terifikasyon i¢in % 0.4-0.6-1.0 CH3ONa kullanmaiglar, 60 veya 90 °C'de 0.5 ve 1.5
saatte interesterifikasyonu gergeklestirmislerdir. Enzimatik interesterifikasyon igin
ise 1,3-yerlesim tercihli (Lipozyme IM) ve yerlesim tercihli olmayan (Novozym 435)

lipazlar1 % 8 oraninda kullanilarak 60 ve 80 °C'lerde 8 ve 4 saat inkiibe etmislerdir.
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Yaglarin interesterifikasyon siiresince istenen yeni TAG'lar yani sira serbest yag asi-
di, MAG ve DAG'ler olugsmustur. Ransimat testi sonucunda baslangi¢ yag karisimlari
15.5 saat IP degerine sahipken kimyasal interesterifikasyon sonrasi yaglar 4.5-5.1
saat, saf TAG'ler ise 1.3-1.8 saat IP degerine sahip olmuslardir. Arastiricilar, interes-
terifikasyon sonrasi karisimm IP degerinin azalmasinin nedenini, ortamda bulunan
serbest yag asidi, DAG ve MAG olarak gosterirken, saf TAG'lerde daha fazla olan
bu azalmanin muhtemel nedenini ise, dogal antioksidanlarin saflastirma sirasinda
uzaklagtirilmig olmasi seklinde yorumlamislardir. Daha sonra saf TAG'lere kattiklari
% 0.02 biitillenmis hidroksi anisol (BHA) veya % 0.02 BHT katkilarmin iP siiresini
9.1 saat ve 8.3 saat'e uzattiklarini bildirmislerdir. SFC degerlerinin de TAG fraksi-
yonlarinda, interesterifikasyon dncesi pacal yaglarinkine gore diisiik oldugunu, kata-
lizor miktar1 arttig1 zaman bu diisiisiin daha fazla oldugunu (ancak % 0.6-1.0 kon-
santrasyonlar1 birbirine yakin) 60 °C'deki tepkimelerin siiresinin bu azalmay1 degis-
tirmedigini 90 °C'de de benzer sonuglar elde edildigini bildirmislerdir.

Tekgiiler (2005), orijinal ve interesterifiye yaglarin trigliserit yapilarint hesap-
lamak ve birbiriyle kiyaslamak amaciyla, 2-yerlesimli yag asidi kompozisyonlarini
belirlemistir. Interesterifikasyon tepkimeleri sonunda trigliseritlerin biitiin yerlesim
yerlerine olan dagiliminin, istatistiksel olarak gerceklestigini gdstermistir. Interesteri-
fikasyon sonucunda meydana gelen istatistiksel dagilim nedeniyle, doymamis yag
asitlerinin, orijinal hallerine kiyasla daha az oranda 2-yerlesiminde yer aldiklar1 sap-
tamistir.

Yesilgubuk ve Karaali (2008), gamma-linoleik asit ile zenginlestirilmis anne
siitli yagina benzer yapilandirilmis yaglarin tripalmitin, findik yagi serbest asitleri ve
hodan yag1 karisiminin enzimatik asidoliz tepkimeleri ile elde etmiglerdir. Enzimatik
asidoliz tepkimelerinde Rhizomucor miehei’den elde edilen ve 1,3 spesifik lipaz en-
zimi kullanilmistir. Hedeflenen 6zellikte {irtin (%10 oraninda GLA, %45 oraninda
oleik asit igeren) elde etmek i¢in gerekli optimum kosullar substrat mol orani; 14.8
mol/mol, sicaklik; 55 C ve siire 24 saat olarak belirtilmistir.

Capral ve ark. (2008), kaprilik asit ile zeytinyagini 1,3-segici lipaz enzimi
varhiginda interesterifikasyonunu gerceklestirerek yapilandirilmis yag elde etmisler-

dir. Reaksiyon ¢dzgen bulunmayan ve n-hekzan bulunan iki farkli ortamda gercek-
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lestirilmis. En yiiksek verime solvent olmayan ortamda ulasildigini belirtmislerdir.
Bu kosullarda Triagilgliserol’e (TAG) katilim, lipaz enzimi varlifinda sirasiyla %
22.6 ve % 31.1 oraninda, 24 saatten sonra gerceklestigini bildirmislerdir.

Silva ve ark. (2009), enzimatik interesterifikasyon yontemini kullanarak do-
muz ve soya yagi karisimindan yapilandirilmis yag elde etmisler ve bunlarin fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerini arastirmislardir. Aragtirmacilar, interesterifikasyon sonucu,
kat1 yag igeriginin 31.3’ten 31.5 g/100g, kivam 104.7’den 167.7 kPa ve erime nokta-
simin 31.8 °C’den 32.2 °C’ye arttigin1 belirtmiglerdir. Soya ve domuz yag1 karigimi-
nin interesterifikasyonu UUU (ii¢lii doymamis) ve SSS (doymus) trigliserol miktarini
arttirmisg ve UUS (tekli doymus) trigliserol miktarinin azaldigini belirtmislerdir.

Ribeiro ve ark. (2009), kanola yagin1 % 20, 25, 30, 35 ve 40 oraninda tam
hidrojene pamuk yagi ile kimyasal yontem ile interesterfikasyon islemine tabi tut-
muslardir. Orijinal ve interesterifiye yaglarin trgliserid bilesimi, erime noktasi, kati
yag icerigini ve kivamini degerlendirmislerdir. Sonuglara gore, kanola yaginin % 20-
35 arasinda tam hidrojene pamuk yagi ile interesterfikasyonu sonucu elde edilen yag
tiriinlerinin yumusak margarinler, stiriilebilir 6zellikteki iirlinler ve firincilik amacgh
sortening iiretimi i¢in uygun olabilecegini belirtmislerdir.

Li ve ark. (2010), yiiksek oleik Aycigek yagi ve tamamen hidrojene edilen
soyayaginin farkli oranlardaki (55:45, 60:40, 65:35 ve 70:30) karisiminin interesteri-
fikasyonu ile sifir trans yag igeren shortening tiretmek i¢in kesikli ve siireki reaktdrde
calisma gergeklestirmislerdir. Calisma sonucunda her iki reaktorde elde edilen iiriin-
lerin 34-46g/100g doymus yag asiti ve 54-66g/100g doymamis yag asitleri i¢erdigini
bildirmislerdir. Interesterifikasyondan sonra kati yag icergi ve erime noktasi gibi
fiziksel ozellikler her iki tirlinde degismis ve diferansiyel taramali kalorimetre ile
belirlenen kat1 yag iceriginin arttigin1 belirtmislerdir. Stirekli reaktdrdeki tokoferol
miktarinin daha fazla korundugu bulunmustur.

Silva ve ark. (2010), s1v1 bitkisel yaglar ile palm stearinin (PS) interesterifi-
kasyonu ile istenilen fiziksel 6zellige sahip kati yag eldesinin miimkiin oldugunu
belirtmiglerdir. Arastirmacilar, PS ile zeytinyagini farkli oranlarda pagal yaparak
sodyum metoksit varliginda kimyasal interesterifikasyona tabi tutmuslardir. Sonra

orijinal yag ile interesterifiye edilen yagin, serbest asitligini ve trigliserol bilesimini,
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erime noktasini, kat1 yag icerigini ve yogunlugunu incelemislerdir. Interesterifikas-
yon isleminin trigliserol bilesiminde dagiliminin gerceklestigini belirtmisler, tiglii
doymus ve doymamus trigliserol iceriginde azalma meydana gelirken ikilidoymamis-
teklidoymus trigliserol oraninda artis oldugunu bildirmislerdir. Bunun sonucu olarak
diisiik erime noktali ve diisiik kat1 yag icerigine sahip {iriin elde etmislerdir. Ayrica
daha plastik 6zellige sahip iirlin elde ederek, karisimin yogunlugunun azaldigini be-
lirtmislerdir. Sonuglara gore, 60:40 ve 70:30 palm sterarin ve zeytinyaginin kimyasal
interesterfikasyonu sonucu {retilen yag {rlinlerinin iyi strtlebilirlik ve plastiklik
0zelligi nedeniyle sorteninglerin iiretiminde kullanilabilecegini bildirimislerdir. Bu
karsimlarda zeytinyaginin kullanilmasi 6zellikle trans olmayan doymamis yag asitle-
rinin iiriinde bulunmasini saglamasi bakimimdan ¢ok énemlidir.

Palla ve ark. (2011), biyokatalizor olarak Rhizomucor miehei lipazi1 kullanila-
rak Ayc¢icek ve palmitik-stearik asit karsimindan yapilandirilmis yag elde etmislerdir.
Bu calismada istenen TAG ‘in (tekli doymamis TAG) eldesi, reaksiyon dncsi %2.5
iken reaksiyon sonrast %33.9 olarak gerceklesmistir. Reaksiyon sonunda TAG dag-
limu farkli yani bir yapilandirilmis yag eldesinin gergeklestigini belirtmislerdir.

Turan ve ark. (2012), palmitik asit ve etil palmitati kullanarak enzimatik reak-
siyon yoluyla gliseroliin sn-2 pozisyonundaki palmitik asit icergini arttirmak i¢in
findik yagin1 modifiye etmislerdir ve elde edilen iiriinii tokoferol icerigi, erime profili
ve oksidatif kararlilik yoniinden incelemislerdir. Findik yaginin trigliserit dagilimi-
nin, dioleo linoleogliserol (OOL) ve trioleogliserol (OOO) olarak ve miktar olarak da
sirastyla 2 g/100 g ve 98 g/100g olarak belirtmislerdir. Findik yagina palmitik asit
ilavesinden sonra elde edilen yapilandirilmis yagin trigliserit dagilimini ise palmito-
dioleogliserol (POO), dipalmito-oleogliserol (POP) ve tripalmitogliserol (PPP) ve
miktar olarak da 2.6, 78.3 ve 19.1 g/100 g olarak belirlemislerdir. Arastirmacilar fin-
dik yagindaki tokoferol iceriginin zenginlestirme reaksiyonu boyunca azaldigini bu-
nun nedeni olarak da reaksiyon sicakligi (65°C), siire (17 saat) ve serbest yag asitle-
rinin uzaklastirilmasindan kaynaklandigini belirtmigler ve tokoferoldeki azalma ile
birlikte oksidatif kararliliginda azaldigin1 belirtmiglerdir.

Celik (2012), farkli oranlarda rafine zeytinyagi (ROQO) ve palm stearin (PS)

yagini karistirarak, 1.3 spesifik lipaz enzimi varliginda enzimatik interesterifikasyon
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ile yiiksek miktarda tekli doymamis yag asidi igceren zeytinyagi bazli “trans sifir”
interesterifiye yaglar iiretmistir. Interesterifiye yag formiilasyonundaki zeytinyagi
oraninin artmastyla yagin doymamishginin arttigini ve doymus yag oranmin ise
azaldigin1 bulmustur. Elde edilen interesterifiye yaglar karsilagtirildiginda zeytinyagi
oraninin yiiksek oldugu karigimlarin dusuk kati yag oranina (SFC) sahip oldugu,
kayma-erime noktalarmin ise diisiik oldugu bulunmustur. Interesterifiye yaglar en-
diistriyel sorteningle karsilastirildiginda % 40 zeytinyagi iceren interesterifiye yag
pacalinin endustriyel sorteningle cok yakin SFC degerine sahip oldugu, kayma nok-
tas1 bakimindan da % 60 zeytinyagi oranina sahip interesterifiye yagin sorteningle
ayn1 degeri gosterdigi saptanmistir. Sonuglara gore, elde edilen zeytinyagi bazli sifir
trans interesterifiye yaglarin kek ve biskuvi yapiminda kullanilan hidrojene firincilik
sorteninglerine alternatif olarak kullanilabilecegini bildirmislerdir.

Pande ve Akoh (2013), yiiksek stearat icerikli soya yagi (YSS) ile palm stea-
rinden (PS) enzimatik interesterifikasyon yolu ile trans yag icermeyen margarin elde
etmigler ve bunu tepki yiizey metodunu kullanarak optimize etmislerdir. Bagimsiz
degiskenler; substrat molar orani (PS/YSS, 2/5), sicaklik (50-65 °C), siire (6-22 saat)
ve enzimler (Novozym 435 ve Lipozyme TLIM) olarak ve tepki ise sisteme stearik
asitin katilimi seklinde diisliniilmiistiir. Arastirmacilar sisteme stearik asitin katilmasi
ile enzim disinda biitlin lineer parametrelerin negatif bir etkiye sahip oldugunu be-
lirtmislerdir. Siirenin 6nemli olmadigini fakat sicaklikla etkilesim agisindan ve subst-
rat molar orani tepki iizerinde dnemli etkiye sahip olmustur. 11.2 ve 8.9 g/100 g stea-
rik asit icerecek sekilde istenen yapilandirilmis yag sirasiyla, Novozym 435 enzimi
ile 50 °C’de 20 saat substrat molar oran1 2:1’ken ve Lipozyme TLIM enzimi ile 57
°C’de 6.5 saat ve molar substrat oran1 yine 2:1’ken elde edilmistir. Enzim verimlili-

ginin sirastyla % 87.3 ve 94.8 oldugunu belirtmisglerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Calismada kullanilan rafine zeytinyagi (ZY) Adana ilinde satisa sunulan
marketlerden RBD rafine palm kernel olein yag:1 (PY) ise Marsa A. $.’den; BHA, a-
tokoferol, sitrik asit Sigma Aldrich firmasindan; perlit agirtma topragi, Genper’den;
sodyum metilat (CH3;ONa), Ekin-Kimya’dan ve diger kimyasallar Merck firmasin-

dan temin edilmistir.

3.2. Yontem

Birinci asamada PY, ZY ve swrasiyla 100:0, 75:25, 50:50, 25:75 ve 0:100
oranlarindaki pacal karisimlarindan 500 g’lik bir grup biitillendirilmis hidroksi anisol
(BHA) katkili ve diger grup katkisiz olarak toplamda 14 6rnek elde edilmistir. Inte-
resterifikasyon sirasina kullanilan katalizor etkin olmasi i¢in kullanilan yaglar rafine
olarak secilmistir. PY ve ZY orneklerinin interesterifikasyon islemi uygulanmadan
once kat1 yag icerigi, erime noktasi, toplam tokoferol, peroksit, toplam karotenoid ve
klorofil icerikleri belirlenmistir. in-es islemi gérmiis BHA katkili ve katkisiz orijinal
ve karigim yaglari iginde ayni analizler yapilmistir. Béylece BHA nin varliginda,
interesterifikasyon sirasinda ayni bilesenlerin miktarlarinda meydana gelen degisik-
likler arastirllmistir. Boylece ¢alismanin ilk asamasinda interesterifikasyonun etkisi
incelenirken ayn1 zamanda BHA nin etkisi de saptanmustir. ikinci asamada ise, inte-
resterifiye edilmis, edilmemis ve ayni drneklerin BHA katkisiz ve katkili olanlari
sirastyla 60 ve 120 °C’de 5 ve 2 giin siireyle bekletilerek, yaglarin peroksit, konjuge
dien ve MAD degerleri izlenmistir. Boylece interesterifikasyon islemi ile birlikte
siire ve BHA ’nin yaglarin oksidatif ve termal kararliligina etkisi de aragtirilmstir.

Caligsma iki tekerriirlii olarak yiiriitiilmiistiir.
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3.2.1. Zeytinyag Bazh Yaglarin Interesterifikasyon Islemi ve Deneme Modeli

Kimyasal yontem ile yaglarin interesterifikasyon islemi Sekil 3. 1°’de gdste-
rilmistir. Interesterifikasyon islemi icin 500 g rafine palm kernel olein veya zeytin-
yag1 nuge erlenine tartilmistir. Manyetik karistirict kullanilarak vakum (20 mbar)
ortaminda yagin sicakligi 90 °C'ye getirilerek 15 dk siireyle karistirilmis ve nemi
uzaklagtirllmigtir. Katalizor olarak % 30'luk sodyum metilat (CH3;ONa) ¢ozeltisinden
% 0.5 oraninda yaga eklenerek, 30 dakika siire ile 90 °C'de vakum altinda karistiril-
mis ve interesterifikasyon islemi gerceklestirilmistir (koyu kahverenginin olugmasi
interesterifikasyonun basladigini gostermektedir). Reaksiyon tamamlandiktan sonra
katalizoriin inaktif hale getirilmesi i¢in toplam yag agirliginin % 2'si oraninda %
20'lik sitrik asit ¢ozeltisi karigima eklenmis, ayni sicaklikta 15 dakika karistirma is-
lemine devam edilmistir. Yaglar perlit agirtma topragi kullanilarak kagit filtreden
siiziilmiis, bdylece katalist ve yabanci maddeler uzaklastirilmistir. Interesterifiye
edilmis yaglar, analizler gerceklestirilinceye kadar -18 °C'de bekletilmistir (Zeitoun
ve ark., 1993; Rousseau ve Marangoni, 1999). Yaglar iki gruba ayrilmis bir gruba %

0.02 oraninda BHA ilave edilmis ve diger grup kontrol grubu olarak kullanilmistir.
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500 gYagd
Vakum —_— . :
(20 mbar) 80 °C, 15 dk, nemi ugurulmus
Sodyum 90 °C, 30 dk esterifikasyon
Metilat _ erceklestirilmistir
Sitrik Asit (%20) ——p | Katalizor inaktif hale

getirilmistir

Agartma topragi
llavesi (%2) Katalizor ve sabun kalintilar
— uzaklastinlmistir

interesterifiye yag eldesi

Sekil 3.1. Kimyasal yontem ile zeytinyag1 bazli yaglarin interesterifikasyon islemi

Sekil 3. 2°de zeytinyagi bazli interesterifiye yaglarin deneme modeli goste-

rilmistir.
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Sekil 3.2. Zeytinyag1 bazli interesterfiye yaglarin deneme modeli.

3.2.2. Orijinal ve Interesterifiye Zeytinyagi Bazh Yaglarin Fiziksel ve Kimyasal

Analizleri

3.2.2.1. Kat1 Yag icerigi (SCF)

Zeytinyag1 bazli orjinal ve interesterifiye yaglarin kat1 yag igerikleri, Official
Method Cd 16b-93'e gore yapilmistir. Olgiimler 10, 20, 25, 30 ve 35 °C’de ve sabit
frekansta (20 Mhz) Marsan A. $.’de Bruker Minispec pulse Niikleer Manyetik Rezo-
nans spektrometre (pNMR) cihazi kullanilarak ol¢iilmiistiir (AOCS, 2009).

3.2.2.2. Erime Noktasi
Kapilar tiip igerisine 1 cm yiiksekliginde doldurulmus likit numune katilagsma
sicakliginin altina sogutularak bekletilecek ve alttan 1sitmali su banyosunda termo-

metre degeri ile birlikte takip edilmis kat1 yagin hareket ettigi sicaklik degeri kayde-
dilmistir (AOCS Cc 3-25, 2009).
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3.2.2.3. Toplam Tokoferol Miktari

Tokoferoliin etanol-benzen karisiminda ¢oziilen yagda FeCls; ve 2-2° bipiridin
reaktifi ile meydana gelen regin Schimadzu Model UV 1200 marka spektrofotomet-
rede 520 nm dalga boyunda o6l¢iilmesi ile belirlenmistir (Tekgiiler, 2005). Hesapla-

malar agagida verilen formiile gére yapilmstir.

Tokoferol miktar1 (mg/kg)= (E;-E, / E3-E4) x 200
E;: FeCl; ve bipiridin ¢ozeltisi katilmis, E,: FeCl; ve bipiridin ¢ozeltisi katilmamig
E;: FeCl; ve bipiridin ¢ozeltisi katilmis Tokoferol standart ¢ozeltisi

E4: FeClsve bipiridin ¢ozeltisi katilmamis Tokoferol standart ¢6zeltisi’nin optik yo-
gunlugu

3.2.2.4. Toplam Karotenoid ve Klorofil Miktari

Ornekler Schimadzu Model UV 1200 marka spektrofotometrede 670 nm’de
klorofil igerigi (Feofitin a mg/kg), karotenoid igerigi (Lutein mg/kg) de 470 nm’de
belirlenmistir (Karabagias ve ark., 2013). Hesaplamalar asagida verilen formiile gére
yapilmigtir.

Klorofil (Feofitin a mg/kg)= (Ag70 x 10%) / (613 x 100 x d)

Karotenoid (Lutein mg/kg) = (A470 x 10%) / (613 x 100 x d)

d: hiicre kalinlig1 (1 cm)

3.2.3. interesterifiye Yaglarin Oksidasyon ve Termal Kararhlik Testi
Interesterifiye palm kernel olein ve zeytinyagi BHA katkili ve katkisiz (kont-
rol) 25 mL'lik renkli cam siselere 2 tekrarli olacak sekilde konulmus ve 60 °C'de 5 ve

120 °C’de 2 giin siire ile etiivde Schall-owen testi ile oksidasyona tabi tutulmustur

(Nissiotis ve Margari, 2002; Diraman, 2007).
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3.2.3.1. Peroksit Degeri

Beklenen peroksit sayisina gore yeterli diizeyde 6rnek erlene tartilmistir. Ase-
tik asit-kloroform ¢ozeltisinde ¢oziindiiriilen yaga potasyum iyodiir ve nisasta ¢ozel-
tisi eklenerek, 0.01 N sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisi ile titrasyon gerceklestirilmistir
(AOCS Cd 8-53, 2009). Hesaplamalar asagida verilen formiile gore yapilmistir.

Peroksit degeri (mes O, / kg yag)= (A x N x 1000) / 6rnek agirlig1 (g)

A: Kullanilan tiyosiilfat ¢ozeltisi (ml)

N: Kullanilan tiyosiilfat ¢ozeltisinin normalitesi,

3.2.3.2. Konjuge Dien Degeri

Oksidasyonun gelisimi sirasinda olusan hidroperoksitlerin 233 nm’de 0lgi-
miine yarayan konjuge dien metodu AOCS Ti 1a-64, 2009’a gore yapilmistir. Hexan-
la ¢oziindiiriilmiis yaglarin absorbans degerleri Schimadzu Model UV 1200 marka
spektrofotometrede 233 nm’de Sl¢lilmistiir. Hesaplamalar asagida verilen formiile

gore yapilmustir.

Konjuge dien (%) = (1.0769 x Abs 233 nm ) / 6rnek agirligi (g/L)

3.2.3.3. Malonaldehit Degeri

Lipit oksidasyonu; 2-Tiyobarbitiirik asidin (TBA) MAD ile kalorimetrik tep-
kimesinin dlgme esasina dayanarak belirlenmistir (AOCS Cd 19-90, 2009; Ozkanl
ve Kaya, 2007; Tiifenk, 2008). Tanik ¢ozeltiye kars1 6rnegin 538 nm’deki absorbansi
okunmustur. MAD standart egrisini hazirlamak {izere 1x10-3 M Malonaldehit bis
(dietil asetal, % 97) standart c¢ozeltisinden 1x10-8-7x10-8 mol/ml derisimlerinde
MAD c¢ozeltileri hazirlanmistir ve bu dillisyonlarin TBA ile reaksiyona girmeleri
saglanarak 538 nm’de absorbanslari okunarak kalibrasyon egrisi hazirlanmistir. Ab-

sorbans 538 nm Schimadzu Model UV 1200 marka spektrofotometrede okunmustur.
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Hesaplamalar agagida verilen formiile gére yapilmustir.

Malonaldehit (mg/kg) = ((As3s -0.0088) / 898.91)) x 1000 / 6rnek agirhigi (g)
3.2.3. istatistiksel Analizler
Elde edilen veriler istatistiksel yonden "SPSS 20 for Windows" paket prog-
rami1 ile varyans analizine tabi tutulmus tesadiif parselleri deneme planina gore SPSS

paket programi kullanilarak farkliliklar 0.05 6nem seviyesinde Duncan testi kullani-

larak belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Interesterifikasyon Isleminin Zeytinyagi Bazh Yaglarin Kat1 Yag Icerigi
(SFC) ve Erime Noktasina Etkisi

Yaglarin herhangi bir sicakliktaki kremlesme ozellikleri, o sicakliktaki kat1 gli-
serit miktarmin bir fonksiyonudur. Bu nedenle kat1 yag oranlar1 (SFC) degeri yag ve
yag karisimlarinin plastik ozelliklerinin ve bitmis urundeki direncin kontrolu icin iyi
bir indikatordur (Kayahan, 2003). SFC degeri, yag o6rnegindeki sivi ve kati bilesen-
lerden kaynaklanan NMR sinyalinin izlenmesiyle belirlenmektedir. Kat1 yag igerigi,
karisimdaki kat1 yag kristallerinin miktaridir (Tekgiiler, 2005). in-es sonrasinda yag
asitlerinin trigliserol molekiilii tizerindeki dagilimi yaglarin erime noktalarini degisti-
rebilmektedir (Sellami ve ark., 2012).

Farkli yaglarin orijinal ve in-es sonrasi 10, 20, 25, 30 ve 35 °C’lerdeki kat1

yag icerikleri ve erime noktas1 Cizelge 4. 1’de verilmistir.

Cizelge 4.1. interesterifikasyon iglemi gérmiis yaglarin SFC kat1 yag igerigi (%) ve
erime noktasi degerleri (°C).

.. Erime
. Kat1 Yag icerigi (%
Yaglar Islem at Yag Igerigi (%) Noktasi
10°C 20°C_25°C 30°C 35°Cc (O
ZY Orijinal 0.00 0.00 0.00 0.00 0.0 0
in-es 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0
PY Orijinal 94.3 78.1 60 373 208  43.0
In-es 94.2 756 556  30.7 215 43.7
PY:ZY (75:25) in-es 67.9 475  35.1 22 132 432
PY:ZY (50:50) in-es 46.0 269 186 123 74 37.8
PY:ZY (25:75) in-es 20.8 9.4 6.2 3.9 2.1 34.2

Cizelge 4.1’den de goriildiigii gibi zeytinyaginda (ZY) in-es sonrast kati yag
igerigi tespit edilememistir. Palm kernel olein yaginda (PY) in-es Oncesi kat1 yag
icerigi 10 °C’de % 94.3 olarak o6l¢ililmiis, in-es sonrasi1 kat1 yag icerigi % 94.2 olarak

belirlenmigtir. PY ve ZY yaginin farkli oranlardaki karisimlarinin in-es sonucunda 35
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°C’de test edilen tiim sicakliklarda kat1 yag icerigi ZY yagi oram arttikca azalmstir.
Palm kernel olein yaginin in-es éncesi erime noktast 43.0 °C olarak belirlenmistir. in-
es sonrasi palm kernel olein yaginin yagin erime noktsi 43.7 °C olarak bulunarak ¢ok
az oranda artt181 gdzlenmistir. In-es isleminin palm kernel olein yaginin erime nokta-
sina onemli bir etkisinin olmadigini ancak erime noktasininin, karisim model yaglar-
da interesterifikasyon sonucunda karisimda palm kernel olein yagi orani azaldikca
distiigli bulunmustur. 50:50 PY :ZY karisimin in-es sonucunda erime noktast 37.8
°C olarak bulunmustur. Bu deger insan viicut sicaklig1 diisiiniildiigiinde agza alindi-
ginda kolay eriyebilmesi agisindan énemlidir. Ayrica buzdolabi sicakligr diisiiniildii-
giinde 10 °C’de % 46.0 oraninda kat1 yag icermesi elde edilen {iriiniin siiriilebilir yu-
musak margarin olarak degerlendirilebilecegi diigiiniilmektedir. Bu karigimin marga-
rin sanayinde stok olarak kullanilabilecegi bulunmustur.

Cizmeci (2001), findik yag1 ve pamuk yagiin interesterifikasyon sonucun-
dak, SFC degerlerini, incelemistir. SFC degerlerini findik yaginda 0 °C’de % 0.4, 5
°C’de % 0.2, 10 °C’de % 0.1, 15 °C ve daha yukar sicakliklarda % 0.0, pamuk ya-
ginda 0 °C’de % 2.6, 5 °C’de % 1.4, 10 °C’de % 0.2, 15 °C ve daha yukar1 sicaklik-
larda % 0.0 olarak saptamistir. Bizim ¢alismamizda SFC degerinin yliksek ¢ikmasi
palm kernel olein yaginin doymus yag asitleri oraninin yiiksek olmasindan kaynak-
landig1 diistiniilmektedir.

Tekgiiler (2005), farkli yaglarin orijinal ve in-es sonrasi 0, 10, 21.1 ve 33.3
°C’lerdeki kat1 yag igerikleri incelemistir. In-es sonrasinda yaglarm kat1 yag igerikle-
r1 0 °C’de arttigini, aygigegi yaginda % 0.0’dan % 0.3’e, pamuk yaginda % 2.9°dan
% 8.4’e, soya yaginda % 0.0’dan % 0.6’ya, zeytinyaginda % 0.0’dan % 2.6’ya yiik-
seldigini tespit etmistir. Buna karsin ayni verinin 10 °C’deki sonuglar1 incelediginde
ise, sadece pamuk yaginda % 0.0’dan % 5.0’e, zeytinyaginda % 0.0’dan % 1.0’e
yukseldigini bildirmistir. S6z konusu model yaglardan sadece interesterifiye pamuk
yaginda 21.1 °C’de % 1.8 degeri saptandigini, 33.3 °C’de biitiin yaglarda SFC degeri
% 0.0 olarak belirlemistir.

Calismamizla uyumlu bir sekilde, Celik (2012), rafine zeytinyaginin plam
sterarin ile interesterfiye ettigi caligmasinda 10, 21, 33.3 ve 40.6 °C’lerdeki SFC de-

gerlerini 0 olarak kaydetmistir. Uretilen interesterifiye yaglardaki palm stearin orani-
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nin artmast ile SFC degerlerinde artis kaydedilmistir. Interesterifiye yaglar karsilasti-
rildiginda ise zeytinyaginin artmasi ile yaglardaki doymamis yag asidi yiizdesinin

arttig1 ve SFC degerlerinde diislis oldugu bulunmustur.

4.2. Interesterifikasyon Islemi ve BHA Katkisimn Zeytinyagi Bazh Yaglarin
Toplam Tokoferol, Karotenoid ve Klorofil Miktarlarina Etkisi

Tokoferoller kimyasal ag¢idan yaglarda sabunlagmayan maddeler olarak yer
alan yiiksek alkollerdir. Bu nedenle dogada yag asitleriyle esterlesmis ve serbest
formda bulunabildikleri gibi, islem kosullarina baglh olarak, teknolojik islemler sira-
sinda, ester formlarin hidrolizi veya serbest formlarin esterlesmeleri de s6z konusu-
dur. Ayrica esterlesmis formlari, oksidatif tepkimelere karsi serbest formlarina kiyas-
la daha stabildir (Tekin, 1994). Cizelge 4. 2’de orijinal ve interesterifiye yaglarin

toplam tokoferol degerleri verilmistir.

Cizelge 4.2. Interesterifikasyon islemi gérmiis BHA katkisiz ve katkili (200 ppm)
yaglarin toplam tokoferol icerikleri (mg/kg yag)

Toplam Tokoferol®
Yaglar islem BHA
Katkisiz
Katkil
Y 276.01+£0.99A 348.75+1.31A
Orijinal
PY 31.64+1.31F 47.54+1.07F
PY:ZY (100:0) 31.76+0.77F 20.97+0.58G
PY:ZY (75:25) 53.18+0.75E 57.09+0.65E
PY:ZY (50:50) In-es 65.14+0.80D 82.01+0.46D
PY:ZY (25:75) 95.89+0.64C 94.91+1.01C
PY:ZY (0:100) 194.91+0.76B 238.28+2.29B

*Her bir siitun yukaridan asagiya incelendiginde farkli harfler ile gosterilen ortalamalar birbirinden
farklidir (p<0.05).

Cizelge 4.2°de goriildiigl gibi zeytinyaginin tokoferol degerinin 276 ppm’den
194 ppm’e azaldigi (p<0,05) BHA katkili 6rneklere de benzer bir sekilde 349
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ppm’den 238 ppm’e distiigii (p<0,05) bulunmustur. Her iki grupta da model karisim
yaglarda palm kernel olein yagi oran1 az (aldiginda zeytinyaginin orani arttiginda)
toplam tokoferol igeriginin arttig1 gézlenmektedir. Bu durum zeytinyaginin tokoferol
iceriginin palm kernel olein yagindan daha yiiksek olmasindan kaynakladig1 sonucu-
na varilmustir. Interesterifikasyon isleminin tokoferol miktarmi 6nemli derecede
azalttigi, BHA nin ise model karisim yaglarda ve orijinal ve 100 ZY’de tokoferol
miktarinin korunmasinda etkili oldugu bulunmustur. Interesterifikasyon sonrasinda
tokoferol icerigi 6nemli derecede azalmistir (p<0,05). Interesterifikasyon sirasinda
uygulanan sicakligin tokoferol i¢eriginde azalmaya neden oldugu diisiiniilmektedir.

Yapilan bir ¢alismada zeytinyaginin tokoferol icerigini 226 ppm oldugu, in-es
sonucunda bu degerin 189 ppm’e diistiigii bulunmustur (Tekgiiler (2005).

Tiifenk (2008), rafine pamuk ve zeytin yaglarinin a-tokoferol icerikleri sira-
styla, 159.47, 73.23 mg/kg ve 35.6, 2.33 mg/kg olarak bulundugunu bildirmistir.
Basturk ve ark. (2007), in-es sonucu palm, pamuk ve soya yaglarinin tokoferol ige-
riklerinde azalma meydana geldigini bildirmislerdir. Turan (2006), soya yaginin in-es
sonrasi tokoferol igerigi baslangi¢ yagi olan soya yagi ile karsilastirildiginda, toplam
tokoferol icerigi 1034 ppm’den 875 ppm’e diistiigii bildirilmistir.

Interesterifikasyonun, orijinal yaglarin toplam karotenoid ve klorofil igerikle-
rine etkisi, ayrica in-es dncesi ve sonrast BHA nin etkisi de incelenerek karsilastiril-
mistir. Cizelge 4.3°de orijinal ve interesterifiye yaglarin toplam klorofil ve karote-

noid icerigi verilmistir.
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Cizelge 4.2. Interesterifikasyon islemi gdrmiis BHA katkisiz ve katkili (200 ppm)
yaglarin toplam tokoferol klorofil (feofitin a) ve karotenoid (lutein) ige-

rikleri (mg/kg yag)

Toplam Klorofil* Toplam Karotenoid™

Yaglar islem BHA BHA

Katkisiz Katkils Katkisiz Katkils
7Y 0.60+0,00D 0.72+0,00B 2.58+0,01 D 3.05+0.01B

Orijinal

PY 0.53+0.00E 0.42+0.00D 2.33+0,00F  1.82+0.00E
PY:ZY (100:0) 0.70£0.00B  0.37+0.00F 2.79+0.00B  1.62+0.00G
PY:ZY (75:25) 0.51+0.00F 0.40+0.00E 2.15+0.02G  1.79+0.00F
PY:ZY (50:50) In-es  0.68£0.00C 0.42+0.00D 3.16£0.00A  1.92+0.00D
PY:ZY (25:75) 0.73+0.00A  0.46+0.01C 2.65+0.01C  2.13+0.00C
PY:ZY (0:100) 0.53+0.00E 1.00+0.00A 2.40+0.01E  3.95+0.03A

*Her bir siitun yukaridan asagiya incelendiginde farkli harfler ile gosterilen ortalamalar birbirinden
farklidir (p<0.05).

Cizelge 4.3’den goriildiigi gibi zeytinyagi ve palm kernel olein yaginda klo-
rofil igerigi sirastyla 0.60 ve 0.53 mg/kg feofitin a olarak bulunmustur. Interesterifiye
sonrast bu degerler sirasiyla 0.53 ve 0.70 mg/kg feofitin a olarak bulunmustur
(p<0,05). Sonuglar arasinda istatistiksel olarak fark bulunmakla birlikte interesterifi-
kasyon igleminin karigimlarin klorofil miktarini ¢ok fazla etkilemedigi diistiniilmek-
tedir. 50:50/PY:ZY karisimlarinin interesterifikasyonu sonucunda karotenoid miktari
o6nemli bulunmustur (p<0.05). Ancak interesterifiye edilen karisim yaglara baslangic-
ta BHA ilavesinin klorofil ve karotenoid miktarinin korunmasinda etkili olmadig1
bulunmustur.

Kaya (2008), findik ve zeytin yaglarinin toplam karoten igerikleri 30-32
mg/kg yag arasinda oldugu bildirmistir. Tiifenk (2008), pamuk ve zeytin yaglarinin

in-es sonucunda toplam karoten igerikleri iizerine belirgin bir etkisinin olmadigini
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gosterirken, bu teknigin yaglarin tokoferol igerigini azaltici etkisi oldugunu bildir-

mistir.

4.3. Interesterifikasyon islemi ve BHA Kkatkisinin Zeytinyagi Bazh Yaglarin Ok-

sidatif ve Termal Kararhhgina Etkisi

Oksidasyon yaglarin en 6nemli bozulma etmenidir. Yaglarin oksidasyonu
bir¢ok ardi ardina veya eszamanli gerceklesen reaksiyonlardan olusmaktadir. Yag
asidi bilesimi, trigliserid yapisi, anti- ve prooksidanlarin ve oksijenin varligi, agir
metal derigimi, ortam sicaklig1 ve 151k gibi i¢ ve dis etmenler oksidatif reaksiyonlarin
gidisatin1 ve hizini belirleyen faktorlerdir (Kaya, 2008).

Calismada yaglar in-es Oncesi ve sonrasi etiivde 60 °C'de 5 giin ve 120 °C’de

2 giin siire ile oksidasyona tabi tutulmustur ve ayr1 ayr1 degerlendirilmistir.

4.3.1. Interesterifikasyon Islemi ve BHA Kkatkisimin Zeytinyagi Bazh Yaglarin
Oksidatif Kararhhgina Etkisi

4.3.1.1. Yaglarin Peroksit Degerleri

Cizelge 4. 4’te 60 °C’de 5 giin siireyle bekletilen yaglarin peroksit degerleri
verilmektedir. Yaglarin peroksit degerlerinin siireye bagli olarak artis gosterdigi an-
cak bu artisin interesterifiye yaglarindan PY:ZY (0:100) ‘de 6nemli derecede arttigi
bulunmustur (p<0,05).

Palm kernel olein yaginin interesterifikasyon isleminin, peroksit degerine de-
polama siiresince onemli bir etkisinin olmadig1 goriilmektedir (p>0.05). Model kari-
sim yaglarda da karisimda palm kernel olein yagi oran1 azalip zeytinyagi orani arttik-
ca interesterifikasyon sonrasi oksidatif kararliligin azaldigi bulunmustur (Cizelge

4.4).
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Cizelge 4.4. Interesterifikasyon islemi gdrmiis, BHA katkisiz ve katkili (200 ppm),
60 °C’de 5 giin siireyle bekletilen yaglarin peroksit degerleri (mes

02/kg yag).
60 °C Peroksit Degerleri™
Yaglar Islem Katkisiz BHA Katkili Katkisiz ~ BHA Katkili
0.Giin 0.Giin 5.Giin 5.Gilin
7Y 5.5£0.71AB  5.0+1.41AB 31.25£1.06A 17.5+0.21B
Orijinal
PY 6.25+0.35A 4.3+1.06ABC 6.25+1.06DE  5.2+1.06D
PY:ZY (100:0) 3.0+0.00C 2.540.71C  4.25+0.35E  4.0+0.71D
PY:ZY (75:25) 3.75+0.35BC  3.0+0.00BC  7.25+0.35D  6.0+0.71D

PY:ZY (50:50)  in-es  6.25+0.35A 3.540.7IBC  12.75+0.35C 11.7+0.35C
PY:ZY (25:75) 6.542.12A  4.2+1.06ABC 20.25+1.77B  20.2+1.06A

PY:ZY (0:100) 6.5+£0.71A 5.7¢0.35A  32.25+0.35A 21.7+1.06A

*Her bir siitun yukaridan asagiya incelendiginde farkli harfler ile gosterilen ortalamalar birbirinden
farklidir (p<0.05).

Bu duruma zeytinyaginin doymamislik derecesinin etkili oldugu diisiiniilmek-
tedir. Benzer durum BHA katkili 6rneklerde gézlenmis olup peroksit degerinin ayni
depolama siireleri boyunca BHA katkisiz olanlardan daha diisiik oldugu bulunmus-
tur. Karisimda ZY orani ve in-es islemine bagli olarak peroksit degerinin arttig1 yani
oksidatif kararliligin azaldigi ancak BHA’nin Ornekler iizerinde antioksidan etkisi
nedeniyle peroksit degerlerini diistirmede etkili oldugu bulunmustur (p<0,05).

Kaya (2008), rafine findik ve zeytin yaglarinin a- ve y- tokoferol icerikleri si-
rastyla, 89.85, 11.29 mg/kg ve 35.6, 2.33 mg/kg olarak bildirmistir. Findik yaginin
daha ytiksek tokoferol icerigine sahip olmasinin findik yaginin oksidatif kararliligina
olumlu yonde katki saglayabilecegini belirtmistir. Kaya (2008), findik ve zeytin yag-
lar1 yag asidi bilesimleri agisindan birbirine olduk¢a benzemelerine ragmen findik
yagimin daha yiiksek tokoferol icerigine bagh olarak zeytinyagindan, oksidatif reak-
siyonlara kars1 daha dayanikli oldugunu agiklamistir.
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4.3.1.2. Yaglarin Konjuge Dien Degerleri

Cizelge 4. 5’te 60 °C’de 5 giin siireyle bekletilen yaglarin konjuge dien deger-
leri verilmistir. Yaglarin depolama siiresince ikincil oksidasyon iiriinlerinin miktarini
O0lcmekte kullanilan konjuge dien degeri iizerine 6nemli bir etkisinin olmadigi
(p>0,05) ancak karsim yaglarda zeytinyagi oram arttik¢a zeytinyaginin doymamislik
derecesi ile orantili olarak kismi olarak konjuge dien degerinin arttig1 bulunmustur

(p>0,05).

Cizelge 4.5. Interesterifikasyon islemi gérmiis, BHA katkisiz ve katkili (200 ppm),
60 °C’de 5 giin siireyle bekletilen yaglarin konjuge dien degerleri (%).
60 °C Konjuge Dien Degerleri™

Yaglar Islem Katkisiz ~ BHA Katkili Katkisiz ~ BHA Katkili
0.Giln 0.Gln 5.Giin 5.Giin
7Y 9.08+0.01B  8.71+0.00C 15.65+£0.13B 13.17+0.00B
Orijinal
PY 7.40+0.02E  5.73+0.01F 5.54+0.00F  4.72+0.00G
PY:ZY (100:0) 4.12+0.01G  6.19+0.01E 5.68+0.23F 6.14+0.03E
PY:ZY (75:25) 8.36+0.01C  7.86+0.00C  5.95+0.01E  5.09+0.00F

PY:ZY (50:50) ines  7.68£0.00D  6.98+0.41D  10.74+£0.00D 10.93%0.05D
PY:ZY (25:75) 12.16+0.00A 10.80+0.09A 12.22+0.00C  13.94+0.00A

PY:ZY (0:100) 4.23+0.00F 10.12£0.02B 16.62+0.00A 12.19+0.01C

*Her bir siitun yukaridan asagiya incelendiginde farkli harfler ile gosterilen ortalamalar birbirinden
farklidir (p<0.05).

Palm kernel olein yaginin karigimda bulunmasi ise oksidatif kararlilikta ikin-
cil oksidasyon {iriinlerinin interesterifiye iriinlerde daha az olusmasi bakimindan
onemlidir. BHA katkisiz interesterifiye yaglarin konjuge dien deger, % 4.12 ile 12.16
arasinda degismistir. Bu degerler 5.giin sonunda % 5.68 ile 16.62 arasinda olmustur.

PY:ZY (0:100) zeytinyag1 ve zeytinyagimin model karisimdaki zeytinyagi oraninin
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ylksek oldugu yaglarda konjuge dien degerlerinin daha yiiksektir. Bu durumun zey-
tinyaginda islem sonunda olusan hidroperoksit parcalanma iirlinlerinden kaynaklan-
di1g1 diisiiniilmektedir. Bu da zeytinyaginin doymamiglik derecesiyle yakindan iligki-
lidir.

BHA’nin in-es yaglardaki antioksidan etkinligine yonelik olarak yapilan de-
gerlendirilmesinde dokme yaglarda 6nemli bir antioksidan gorevi yapan BHA nin
oksidatif kararliligin azaltilmasinda ve ikincil {iriin olusumunu azaltip daha diisiik
konjuge dien degerlerin elde edilmesi yoniinden etkili oldugu bulunmustur. Turan
(2006), soya yaginin in-es sonrasi peroksit sayisi konjuge dien degeri baslangi¢ yagi
olan soya yaginin sahip oldugu degerler ile kiyaslandiginda artigin1 agiklamistir.
Akoh and Moussata (2001), 60 °C’de 72 saat siire ile yapilan depolama sirasinda,
kanola yagindan tiretilen fonksiyonel lipitin, 72 saat sonunda konjuge dien miktarinin

% 0.8’in altinda oldugunu bildirmislerdir.

4.3.1.3. Yaglarin Malonaldehit Degerleri

Cizelge 4. 6’da 60 °C’de 5 giin siireyle bekletilen BHA katkil1 (200 ppm) ve
katkisiz yaglarin malonaldehit degerleri verilmistir.

Cizelge 4.6 incelendiginde interesterifikasyon oksidasyon sonucu gore olusan
malonaldehit miktarmin artti§1 ve bunun istatistiksel agidan etkisinin oldugu bulun-
mustur (p<0,05). BHA ilavesi interesterifiye yaglar da malanaldehit miktarinin arti-
sin1 depolama boyunca kismi olarak azaltip ve daha diisiik MAD degerlerine sebep

olmustur.
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Cizelge 4.6. Interesterifikasyon islemi gormiis, BHA katkisiz ve katkili (200 ppm),
60 °C’de 5 giin siireyle bekletilen yaglarin malonaldehit degerleri

(mg/kg yag).
60 °C Malonaldehit Degerleri™
Yaglar Islem BHA BHA
Katkisiz Katkili Katkisiz Katkili
0.Giin 0.Gilin 5.Giin 5.Giin
7Y 8.39+0.00A 4.42+0.00D 9.65+0.12E  8.53+0.01C
Orijinal
PY 5.44+0.10E 4.16+0.01E 12.19+0.27A 4.81+0.17E
PY:ZY (100:0) 4.14+0.01G  3.67+0.01F 8.39+0.14F 4.41+0.25E
PY:ZY (75:25) 7.99+£0.01B 5.03+0.02B 10.13£0.16D 10.82+0.01A
PY:ZY (50:50) In-es 7.31£0.01C 4.63+£0.00C 12.52+0.01A 9.18+0.03B
PY:ZY (25:75) 5.26£0.07F 1.77+£0.02G 10.99+0.02B  7.69+0.36D
PY:ZY (0:100) 6.64+0.01D 6.45+0.01A 10.49+0.00C 10.56+0.09A

*Her bir siitun yukaridan asagiya incelendiginde farkli harfler ile gosterilen ortalamalar birbirinden

farklidir (p<0.05).

Benzer sekilde, Tiifenk (2008), pamuk ve zeytinyaginin in-es siiresi boyunca

MAD igeriginde istatiksel anlamda Onemli bir degisikligin meydana gelmedigi

(p>0,05), askorbil palmitat katkili pamuk ve zeytinyagi 6rneklerinin MAD igerikleri-

nin katkisiz olanlara gore daha diisiik oldugunu bildirmistir.

4.3.2. interesterifikasyon Islemi ve BHA katkisimin Zeytinyagi Bazh Yaglarin

Termal Kararhhgina Etkisi

4.3.2.1. Yaglarin Peroksit Degerleri

Cizelge 4. 7°de 120 °C’de 2 giin bekletilen yaglarin peroksit degerleri goste-

rilmistir.
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Cizelge 4.7. Interesterifikasyon islemi gdrmiis, BHA katkisiz ve katkili (200 ppm),
120 °C’de 2 giin bekletilen yaglarin peroksit degerleri (mes O,/kg yag).

120 °C Peroksit Degerleri®

Yaglar Islem BHA BHA

g 3 Katkisiz Katkili Katkisiz Katkili

0.Giin 0.Gilin 2.Giin 2.Gilin
ZY 5.5£0.70AB  3.7+0.35B 104.5£2.82C 65.5£1.41C

Orijinal

PY 5.5£0.70AB 4.2+1.06AB 23.0+0.70E 20.0+0.70E
PY:ZY (100:0) 3.0+0.00C 2.5£0.70B  65.0+4.94D 39.25+3.88D
PY:ZY (75:25) 3.7£0.35BC  3.0+0.00B 106.5+£2.82C 54.5+4.24CD
PY:ZY (50:50) In-es (710354  3.5:0.70B 130.0:0.70B 74.5:2.82BC
PY:ZY (25:75) 6.542.12A  4.2+1.06AB 178.5£5.65A 104.5+1.25A
PY:ZY (0:100) 6.5+0.70A 5.7£0.35A 129.0+7.77B 90.0+£2.12AB

*Her bir siitun yukaridan asagiya incelendiginde farkli harfler ile gosterilen ortalamalar birbirinden
farklidir (p<0.05).

Yaglarin peroksit degerleri iizerine in-es isleminin istatistiksel olarak etkisi-
nin olmadigr bulunmustur (p>0.05). Ancak, yaglarin peroksit degerlerinin siireye
bagli olarak artis gdsterdigi bulunmustur. Interesterifiye zeytinyaginda ve 25:75
PY:ZY yaglarinda peroksit degerleri yiiksek bulunmustur. Karisimda yaglarda zey-
tinyag1 orani arttik¢a in-es iglemi sonucunda termal kararliligin azaldigi bulunmustur.
Bu duruma interesterifikasyon iglemi ile zeytinyagininin doymamislik derecesinin
etkili oldugu diistiniilmektedir.

Benzer durum BHA katkili 6rneklerde de gozlemlenmis olup peroksit degeri-
nin ayni depolama siireleri boyunca BHA katkisiz olanlardan daha diisiik oldugu
bulunmustur (p<0,05). Tiifenk (2008), in-es sirasinda askorbil palmitat katkili zey-
tinyaginin peroksit degerleri katkisiz olandan daha diisiik ¢ikmasina ragmen aradaki

farkin 6nemli bulunmadigini bildirmistir.
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4.3.2.2. Yaglarin Konjuge Dien Degeri

Cizelge 4. 8’de 120 °C’de 2 giin siireyle bekletilen yaglarin konjuge dien de-

gerleri gosterilmistir.

Cizelge 4.8. Interesterifikasyon islemi gérmiis, BHA katkisiz ve katkili (200 ppm),
120 °C’de 2 giin bekletilen yaglarin konjuge dien degerleri (%).
120 °C Konjuge Dien Degerleri*

Yaglar Islem Katkisiz ~ BHA Katkili Katkisiz BHA Katkili
0.Giin 0.Glin 2.Gln 2.Glin
Y 9.0840.00B  8.70+0.00C  36.32+0.01D 24.87+0.00A
Orijinal

PY 7.40+0.02E  5.73+0.01G  9.26+0.02F  9.40+0.00G
PY:ZY (100:0) 4.1240.01F  6.19+0.00F  9.02+0.00G  9.85+0.00F
PY:ZY (75:25) 8.36+0.01C  7.85+0.00D  15.24+0.00E 11.37+£0.01E
PY:ZY (50:50) In-es  7.68+0.00D 6.98+0.41E  38.03+0.07B 17.89+0.00D
PY:ZY (25:75) 12.16+£0.00A 10.80+0.09A 37.32+0.04C 20.18+0.00B
PY:ZY (0:100) 14.23+0.00A 10.12+0.02B  39.32+0.13A 18.96+0.01C

*Her bir siitun yukaridan asagiya incelendiginde farkli harfler ile gosterilen ortalamalar birbirinden
farklidir (p<0.05).

Cizelge 4.8 incelendiginde, interesterifikasyon isleminin, termal oksidasyon
sonucunda konjuge dien degeri lizerine 6nemli bir etkisinin oldugu, karisimda zey-
tinyag1 arttikca zeytinyaginin doymamiglhik derecesi ile orantili olarak kismi olarak
arttig1 bulunmustur (p<0,05). Palm kernel olein yaginin karisimda bulunmasi termal
kararliligin arttirllmasinda 6nemlidir (p<0,05). BHA nin termal kararliligin arttiril-
masinda ikincil {irtin olusumunu azaltip daha diisiik konjuge dien degerlerin elde

edilmesi yoniinden etkili oldugu bulunmustur (p<0,05).
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4.3.2.3. Yaglarin Malonaldehit Degerleri

Cizelge 4. 9°da 120 °C’de 2 giin siireyle bekletilen BHA katkili (200 ppm) ve

katkisiz yaglarin malonaldehit degerleri verilmistir.

Cizelge 4.9. Interesterifikasyon islemi gérmiis, BHA katkisiz ve katkili (200 ppm),
120 °C’de 2 giin bekletilen yaglarin malonaldehit degerleri (mg/kg yag).

120 °C Malonaldehit Degerleri*

Yaglar islem Katkisiz  BHA Katkili Katkisiz BHA Katkili
0.Giin 0.Giin 2.Glin 2.Glin
7Y 8.39+0.00A 4.41+0.00D 15.30+0.04B 11.67+0.01B
Orijinal

PY 5.44+0.10E 4.15+0.01E 10.87+0.00E 9.07+0.01F
PY:ZY (100:0) 4.14+0.01G 3.67£0.01F 10.78+0.00E 10.37+0.01D
PY:ZY (75:25) 7.99+0.01B 5.03£0.02B 12.40+0.18C 11.45+0.11BC

PY:ZY (50:50) in-es  73120.01C  4.6240.00C  9.99:0.01F  9.67+0.09F
PY:ZY (25:75) 5.26+0.07F 1.77+0.02G 16.38+0.06A 14.28+0.73A
PY:ZY (0:100) 6.64+0.01D 6.45+0.01A 12.21+0.03D 10.90+0.02CD

*Her bir siitun yukaridan asagiya incelendiginde farkli harfler ile gosterilen ortalamalar birbirinden
farklidir (p<0.05).

Cizelge 4. 9 incelendiginde, interesterifikasyon isleminin termal kararliligin
degerlendirilmesinde kullanilan malonaldehit miktarina etkisinin oldugu bulunmus-
tur (p<0,05). BHA ilavesinin interesterifiye yaglarda malonaldehit miktarinin artigini
depolama boyunca kismi olarak azalttigi bulunmustur (p<0,05). Oksidasyonun ikin-
cil iirinleri genelde ugucu bilesenler olduklarindan diisiik basing altinda ve 1s1 uygu-
lanarak (80-90 °C) gergeklestirilen in-es sirasinda kismen ortamdan uzaklagtirilmis
olabilir (Ttifenk, 2008). Yaglar arasinda bulunan farkliliklarin bundan kaynaklandigi

distiniilmektedir.
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5. SONUC

Arastirma bulgularina gore in-es islemi zeytinyagi bazl yaglarin fiziksel 6zel-
liklerinden; erime noktasi ve kat1 yag igeriginin (SFC) énemli 6lgiide degisimini sag-
lamistir. Karisimda palm kernel olein yagi orani arttikga erime noktasi ve kati yag
icerigi artmistir. Zeytinyagi bazli yaglarin toplam tokoferol miktar1 in-es islemi so-
nucu etkilenmis ve O6nemli Olgiide azalmistir, yaga BHA ilavesi tokoferoliin in-es
isleminden sonra korunmasinda katk: saglarken tokoferol miktar1 karigimlarda zey-
tinyag1 orani arttikca artmistir. Interesterifikasyon isleminin zeytinyag bazli yaglarin
toplam klorofil ve karotenoid igerigi iizerine dnemli bir etkisi olmamustir. Interesteri-
fikasyon iglemi depolama siiresine bagli olarak yaglarin oksidasyonu sonucu olusan
birincil ve ikincil oksidasyon tiriinleri olan peroksit degerleri konjuge dien ve malo-
naldehit olusumunu karisimda zeytinyagi orami arttik¢a arttirip yagin oksidatif ve
termal kararliligin1 azaltmistir. Zeytinyagi bazli yaglara BHA ilavesi oksidatif ve
termal kararliligin korunmasi bakimindan bir bagka deyisle depolama siiresince daha
diisiik peroksit sayis1 ve konjuge dien ve malonaldehit degerlerinin olugmasi baki-
mindan ¢ok onemlidir. Bu nedenle zeytinyagi bazl in-es yaglara islemden once anti-
oksidan ilavesi elde edilen yagin oksidatif ve termal kararliligin korunmasi igin
Oonemlidir.

PY:ZY (50:50) karisimin in-es sonucunda erime noktas1 37,8 °C olarak bu-
lunmustur. Bu deger insan viicut sicakligr distliniildiigiinde agiza alindiginda kolay
eriyebilmesi agisindan 6nemlidir. Ayrica buzdolabi kosullar1 diisiiniildiigiinde 10
°C’de % 46.0 kat1 yag igermesi elde edilen {irliniin siiriilebiliryumusak margarin ola-
rak degerlendirilebilecegini diigiindiirtmektedir. Sonug olarak, erime noktas1 ve kati
yag icerigi bakimindan uygun nitelikte oksidatif/termal kararlilig1 yiiksek interester-
fiye yaglarin hazirlanmasinda 50:50 oraninin uygun oldugu bulunmustur.

Sonug olarak, kimyasal yontem ile interesterfikasyon islemi i¢in rafine zey-
tinyaginin kullanimi ile 6zellikle tokoferol ve doymamis yag asidi igerigi yiiksek,
trans yag asidi icermeyen endiistriyel hidrojene iiriinlere alternatif iiriinler elde edile-
bilir. Kimyasal yontem ile zeytinyaginin palm kernel olein ile interesterfikasyonu ile

iretilen zeytinyagi bazl yag iirliniin endiistriyel siiriilebilir 6zellikte yumusak marga-
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rinler (spreads), margarin stoklar1 ile sorteninglerin iiretiminde kullanilabilecektir.
Bu c¢alisma sifir trans interesterifiye yaglarin hidrojene margarin stoklarina alternatif
olarak {iretilebilecegini de gdstermektedir. Uretilen interesterifye yaglarin zeytinyag
ve sifir trans yag asidi igermesi ve antioksidan ilavesi ile {iretilen iirlinlerin gida en-

diistrisinde kulanilabilecek ticari potansiyele sahip oldugu diisiiniilmektedir.
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