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Ya¤lar, tamam›na yak›n bir k›sm› de¤iflik zincir yap› ve
uzunlu¤undaki ya¤ asitlerinin gliserinle oluflturdu¤u
esterlerden meydana gelmifl olan ve bunlar›n yan›nda
genellikle sabunlaflmayan maddeler kapsam›nda yer alan
di¤er minör komponentleri de içeren kompleks
kar›fl›mlard›r. Bu nedenle ya¤lar›n özelliklerini genellikle
yap›s›nda yer alan ya¤ asitlerinin çeflit ve miktarlar› ile
birlikte gliserit molekülündeki yerleflim yerleri belirlerse
de, baflta fosfolipitler olmak üzere steroller, ya¤da eriyen
vitamin ve renk maddeleri, do¤al antioksidanlar olarak
say›labilen bu minör komponentler, çok az miktarlarda
olduklar› halde, antioksidan provitamin ve esansiyel
karakterli bilefliklerden yeterince ve gerekti¤ince
faydalanmay› sa¤lay›c› etkilere sahiptirler. Bu nedenle de
özellikle beslenme fizyolojisi aç›s›ndan bulunduklar›
ya¤lara önemli özellikler kazand›rmaktad›rlar. Nitekim
son ürün kalitesini olumsuz yönde etkiledikleri
gerekçesiyle rafinasyon ifllemleri s›ras›nda ço¤unlukla
ya¤dan uzaklaflt›r›lsalar da (1), bu ifllemler s›ras›nda
sabunlaflmayan maddelerin tümünün uzaklaflt›r›lmas›n›n,

sa¤l›kl› beslenme aç›s›ndan zorunlu olmad›kça
uygulanmas› gereken bir ifllem olmad›¤› savunulmaktad›r. 

Ya¤lar elde edildikleri kaynaklara ve ifllenme
flekillerine göre minör komponenetleri de¤iflik oranlarda
içermektedirler. Bitkisel ya¤lar sözkonusu oldu¤unda,
sinir ve beyin dokusu için gerekli olan fosfolipitleri, ya¤da
stabiliteyi art›ran ve vücudun esas ya¤ asitlerinden
gerekti¤ince faydalanmas›n› sa¤layan tokoferolleri, ß-
karoten ve steroller gibi A ve D grubu provitaminleri
içermeleri (2), beslenme fizyolojisi aç›s›ndan vücuttaki
ifllevlerini aç›kça ortaya koymaktad›r. Bunun yan›nda
kalp-damar hastal›klar› ile iliflkisi olan ve hayvansal
ya¤larda s›kça rastlanan kolesterolün sa¤l›kl› beslenme
aç›s›ndan risk tafl›d›¤› ve tüketiminde dikkatli davran›lmas›
gerekti¤i de unutulmamal›d›r. Bu nedenle g›da sanayiinde
gelifltirilecek yeni iflleme tekniklerinin faydal› besin
ögelerini en yüksek düzeyde koruyacak, buna karfl›l›k
muhtemel risk faktörlerini de en alt düzeye indirecek
niteliklerde seçilmesi ve uygulanmas› gerekmektedir.
Özellikle Türkiye gibi y›llard›r süregelen ya¤ aç›¤›n› sadece
bitkisel kaynakl› hammaddelerle çözmeye çal›flan, ancak
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Özet: Bu çal›flmada, geliflmifl ülkelerde y›llard›r kullan›lan ve ülkemizde de son y›llarda denenmeye çal›fl›lan interesterifikasyon
tekni¤inin, 80:20 oran›ndaki ayçiçek ya¤›: s›¤›r iç ya¤› paçal›na, %0.3 oran›nda sodyum metilat kat›larak, 25 ayr› s›cakl›k ve sürede
uygulanmas›yla elde edilen model ya¤lardaki tokoferol ve sterol de¤iflimleri incelenmifltir.

Araflt›rma sonucunda, 70°C, 45. dakika ile daha yüksek s›cakl›k ve sürelerde tepkimenin tamamland›¤› lipaz hidroliz yöntemiyle
belirlenmifltir. Tepkimeler s›ras›nda tokoferol ve sterollerin, s›cakl›k ve süre art›fl›yla birlikte daha h›zl› esterleflti¤i ve bu nedenle de
süre ilerledikçe gerek interesterifikasyon gerekse a¤artma ifllemleri s›ras›nda daha fazla korundu¤u sonucuna var›lm›flt›r.

The Effect of Interesterification Reactions on The Tocopherols and The Sterols in Fats

Abstract: In this study, interesterification which has been used in developed countries for years and tried in Turkey recently, was
applied to a sunflower oil and beef tallow blend (80:20). 25 sample fats were obtained by applying interestification at different
temperatures and times by adding 0.3% sodium methoxide. The changes in the tocopherols and sterols of these fats were
investigated.

It was determined that the reaction was completed at 70°C in 45 minites and at higher temperatures and longer times using lipase
hydrolysis. In conclusion tocopherols and sterols were esterified more quickly as time and temperature increased. Therefore, they
were more protected during interesterification and especially during the bleaching process as the reaction time increased.



hayvansal depo ve organ ya¤lar›n›n bu alanda de¤erlendi-
rilmesini gerek tüzük gerekse teknoloji yetersizli¤i nede-
niyle gündeme pek getirmeyen ülkelerde, yeni gelifltirile-
cek iflleme tekniklerinin de¤iflik hammaddeleri ça¤dafl
beslenme fizyolojisi ilkelerine uygun flekilde iflleyebilen
nitelikte olmas› gerekmektedir.

1970’li y›llar›n bafllar›ndan itibaren ya¤ sanayiinde
yeni bir teknoloji olarak gelifltirilmifl bulunan
interesterifikasyon tekni¤i, hayvansal depo ve organ
ya¤lar›n›n yemeklik ya¤ olarak de¤erlendirilebilmesine
olarak sa¤lam›flt›r (3). Beslenme fizyolojisi aç›s›ndan
interesterifikasyon tekni¤i uygulanarak elde edilen
ya¤lar›n yap› ve özelliklerinin di¤er tekniklerle elde edilen
ya¤lara k›yasla daha üstün oldu¤u, ulafl›lan araflt›rma
verileri ile kan›tlanm›flt›r (4, 5, 6, 7). Ancak sözkonusu
tekni¤in ifllenen ya¤lar›n yukar›da belirtilen minör
komponentler yönünden de¤erlendirilmesine iliflkin yeterli
say›da araflt›rmaya rastlamak mümkün olmamaktad›r.

Yap›lan araflt›rmada, interesterifikasyon ifllemleri
sonucunda elde edilen model ya¤larda tokoferol ve
sabunlaflmayan k›sm›n büyük ço¤unlu¤unu oluflturan
sterollerin (özellikle kolesterol) çeflit ve miktarlar›
belirlenmeye çal›fl›lm›flt›r. Bu amaçla önce tepkime
koflullar›nda süre ve tepkime s›cakl›¤› iki temel de¤iflken
olarak ele al›nm›fl ve bu de¤iflkenler aç›s›ndan öngörülen
koflullarda model ya¤lar üretilmifl, daha sonra da bu
model ya¤larda tokoferol ve sterol içeriklerindeki
de¤ifliklikler üretim koflullar›na ba¤l› olarak incelenmifltir.

Materyal ve Metot

Materyal

Materyal olarak bitkisel rafine ya¤ (ayçiçek ya¤›) ile
yabanc› maddelerinden temizlenmifl ve suyu uzaklaflt›r›l-
m›fl hayvansal ya¤›n (iç ya¤›) farkl› s›cakl›k ve sürelerde
asit köklerinin yer de¤iflimi tepkimelerine sokulmalar› ile
elde edilen model ya¤lar kullan›lm›flt›r.

Metot

Model Ya¤lar›n Elde Edilmesi

Asit köklerinin yer de¤iflimi tepkimelerine sokularak
elde edilen model ya¤lar›n üretiminde Baltes (5)
taraf›ndan belirtilen ve Kayahan(3) taraf›ndan da
laboratuvar koflullar›na adapte edilen bir düzenekten
yararlan›lm›flt›r. Bu amaçla ayçiçek ya¤› ve s›¤›r iç ya¤›
80:20 oran›nda kar›flt›r›lm›fl ve %0.3 oran›nda sodyum
metilat kullan›larak, 60°C, 70°C, 80°C, 90°C, 100°C

s›cakl›k derecelerinin her birinde 45’, 60’, 75’, 90’, ve
105’ l›k sürelerle reaksiyona sokulmufltur. Reaksiyon
sonunda katalizör su ile inaktif hale getirildikten sonra,
ya¤ ay›rma hunisine al›nm›fl ve %2 oran›nda a¤artma
topra¤› (optimum FF) ilave edilerek vakum alt›nda
85°C’de 30 dakika süreyle a¤artma ifllemi yap›lm›flt›r.
Elde edilen model ya¤lar önce azot gaz› ile y›kanarak,
muhtemel erimifl oksijeninden kurtar›lm›fl ve analizler
boyunca -18°C’de muhafaza edilmifltir. Bütün analizler
interesteriye edilmifl ve a¤art›lm›fl örneklerde yap›lm›flt›r.
Anlat›mda ifade kolayl›¤› aç›s›ndan örnekler Tablo 1’deki
gibi numaraland›r›lm›fl olup, bulgular›n sonucu ve
irdelenmesi bu numaralamaya göre yap›lm›flt›r.

Analiz Metodlar›

2-monogliseritlerin Belirlenmesi

Bu amaçla ya¤lar önce pankreatik lipaz (sigma) enzimi
ile reaksiyona sokularak gliseritlerdeki 1,3 ester ba¤lar›
hidroliz edilmifltir. Daha sonra ince tabaka tekni¤i ile
kar›fl›mdan 2-monogliseritler ayr›lm›fl ve UV lambas›nda
teflhisleri yap›lan bu monogliserit bantlar› kaz›narak
dietileter ile ekstrakte edilmifl ve çözgen uçurulduktan
sonra ya¤ asitleri analizi yap›lm›flt›r (8).

Tokoferol ve Sterollerin Tayini

Ya¤larda tokoferol ve sterollerin tayini Feeter’in
belirtti¤i metod (9) modifiye edilerek yap›lm›flt›r. Buna
göre sabunlaflma balonuna 5 g örnek al›nm›fl ve üzerine
100 ml absolü etil alkol ile 1ml internal standart
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Tablo 1. Araflt›rmada incelenen model ya¤lar›neldesinde uygulanan
s›cakl›k ve süreler

‹nteresterifikasyon ‹nteresterifikasyon

Örnek S›cakl›k Süre Örnek S›cakl›k Süre
No (°C) (dakika) No (°C) (dakika)

1 60 45 14 80 90
2 60 60 15 80 105
3 60 75 16 90 45
4 60 90 17 90 60
5 60 105 18 90 75
6 70 45 19 90 90
7 70 60 20 90 105
8 70 75 21 100 45
9 70 90 22 100 60
10 70 105 23 100 75
11 80 45 24 100 90
12 80 60 25 100 105
13 80 75



(stigmasterol) ilave edilerek geri so¤utucuya ba¤lanm›flt›r.
5 dakika geri so¤utucu alt›nda kaynat›lan içeri¤e 2g
granül KOH ilave edilmifl ve 30 dakika süre ile
sabunlaflt›r›lm›flt›r. ‹fllem sonunda balon içeri¤i, içerisinde
200 ml dietil eter bulunan ay›rma hunisine aktar›lm›fl ve
her seferinde 100-150ml su kullan›larak befl defa
y›kanm›flt›r. Ay›rma hunisinde kalan kar›fl›m›n düflük
s›cakl›kta eteri uçurulduktan sonra, propionik anhidrit:
piridin (2:1) kar›fl›m›ndan 0.8ml ilave edilmifl ve 75°C’de,
30 dakika süreyle tepkimeye sokulmufltur. Kapakl› küçük
fliflelere al›nan içerik kalitatif ve kantitaif tayin için gaz
kromotografisine enjekte edilmifltir.

Kullan›lan kolon: 2.5 m uzunlu¤unda, 0.4 cm iç
çap›nda, chromosorb WAW DMCS üzerinde %6 SE-52
kaplanm›fl cam kolon.

Elde edilen kromotogramlardan tokoferol veya sterol
çeflitlerinin kantitatif olarak hesaplanmas› afla¤›daki
formülden yararlan›larak yap›lm›flt›r.

Tokoferol veya sterol (mg/kg)  =

A: Örnek pikinin yüzdesi

B: ‹nternal standart pikinin yüzdesi

M: Örnek a¤›rl›¤›

Araflt›rma Bulgular› ve Tart›flma

Materyal ve model ya¤larda yap›lan 2-yerleflimli ya¤
asiti analizlerine göre, 60 °C’de yürütülen tepkimelerde
gliseritlerin ß-pozisyonlar›nda istatistiki bir da¤›l›m›n elde
edilemedi¤i ve reaksiyonun ancak 70°C’de 45. dakikada
dengeye oturdu¤u tespit edilmifltir. Buna göre, 70°C’de
45 dakika ile daha yüksek s›cakl›k ve sürelerde
interesterifikasyon reaksiyonunun tamamland›¤› kabul
edilmifltir.

Materyaller ve bunlar›n belirli oranda kar›flt›r›larak
de¤iflik s›cakl›k ve sürelerde interesterifikasyon tepkime-
lerine sokulmalar›yla elde edilen model ya¤lardaki
tokoferol ve sterol içerikleri Tablo 2’de verilmifltir. Tablo
incelendi¤inde, ayçiçek ya¤›nda α-tokoferolün 487.5
mg/kg, sitosterolün 999.0 mg/kg, s›¤›r iç ya¤›nda ise
kolesterolün 783 mg/kg düzeylerinde bulundu¤u
görülmektedir. Buna göre bu ya¤lar›n 80:20 (ayçiçek
ya¤›:s›¤›r içi ya¤›) oran›nda kar›flt›r›lmas›yla elde edilen
ya¤ paçal›nda α-tokoferol 390 mg/kg, sitosterol 799.2

mg/kg ve kolesterol 156.6 mg/kg düzeylerinde
bulunmaktad›r.

Materaylerde tespit edilen α-tokoferol, sitosterol ve
kolesterol miktarlar›n›n model ya¤lardaki de¤iflimleri
incelendi¤inde, 390 mg/kg olan α-tokoferolün 60°C’de,
45. dakikada 320.8 mg/kg seviyesine (kay›p %17.74)
düflmüfl oldu¤u ve bu düflüflün süre art›fl›na ba¤l› bir
süreklilik göstererek 60°C, 105. dakikada 252.2 mg/kg’a
(kay›p %35.33) kadar indi¤i görülmektedir. Benzer
de¤iflim model ya¤lar›n kolesterol içeriklerinde de
saptanm›fl ve bafllang›çta 156.6 mg/kg olan de¤erin
60°C’de 45. dakikada 81.8 mg/kg’a (kay›p %47.8) ve
ayn› s›cakl›¤›n 105. dakikas›nda ise 66.5 mg/kg’a (kay›p
%57.5) düfltü¤ü belirlenmifltir. Buna göre model ya¤lar›n
eldesi s›ras›nda uygulanan  s›cakl›k ve süre ile tokoferol ve
sterol içerikleri aras›nda ters yönlü bir iliflki söz
konusudur. Ancak tokoferollerde bu faktörlere ba¤l›
olarak ortaya ç›kan kay›p, özellikle süre aç›s›ndan
incelendi¤inde, sterollere k›yasla daha yüksek olarak
ortaya ç›kmaktad›r. Ayr›ca 60°C’de uygulanan sürelerde
interesterifikasyon tepkimelerinin tamamlanmad›¤› tespit
edildi¤i için, saptanan azalmalara uygulanan tepkime
s›cakl›k ve süreleri yan›nda, her örne¤e eflit s›cakl›k ve
sürelerde uygulanan a¤artma ifllemlerinin de etkili oldu¤u
kan›s›na var›lm›flt›r. Çünkü a¤artma ifllemlerinin
tokoferolleri ve özellikle de sterolleri önemli ölçüde
etkiledi¤i yap›lan araflt›rmalarla belirlenmifltir (10, 11,
12, 13).

A¤artma ifllemi uygulamas›nda kolesterol, ß-sitoste-
rol, stigmasterol ve brassikasterolün hidrokarbonlar ve
disterileterle, oksijen varl›¤›nda ise bu sterollerin 7-
hidroksi sterollere dönüfltü¤ü saptanm›flt›r (14). Ayr›ca
kolesterolün oksidasyona oldukça duyarl› oldu¤u da
belirtilmifltir (15). Araflt›rmada 60°C’de sitosterol miktar›
%23.87-29.64 oranlar›nda azal›rken, kolesterol miktar›
%44.77-57.53 oranlar›nda azalma göstermifltir. Bu da
kolesterolün oksidasyona daha duyarl› oldu¤u düflüncesini
do¤rulamaktad›r.

Reaksiyonun tamamland›¤› enzimatik hidroliz
yöntemiyle belirlenen 70°C’de 45 dakika ile daha yüksek
s›cakl›k ve sürelerde α-tokoferol, sitosterol ve
kolesterolün de¤iflim grafikleri fiekil 2’de görüldü¤ü gibi
oldukça ilginçtir. Çünkü bu s›cakl›klarda, belirli bir
süreden sonra bu bilefliklerin miktarlar›nda art›fllar
görülmekte ve bu art›fllar s›cakl›k yükseldikçe daha da
belirginleflmektedir. Buna göre, interesterifikasyon
reaksiyonlar› devam ederken, bu bilefliklerin belirli bir
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Tablo 2. Materyal ve model ya¤lara ait α-tokoferol, sitosterol ve kolesterol içerikleri (mg/kg)

Örnek α-tokoferol %Kay›p Sitosterol %Kay›p Kolesterol %De¤iflim

Ayçiçek Ya¤› 487,5 - 999,0 - - -
S›¤›r ‹ç Ya¤› - - - - 783,0 -

Kar›fl›m (80:20) 390,0 - 799,2 - 156,6 -
1 320,8 17,74 608,4 23,87 81,8 44,77
2 291,0 25,38 595,0 25,55 76,9 50,89
3 272.1 30,23 585,3 26,80 72,2 53,89
4 256,3 34,28 577,8 27,70 67,1 57,15
5 252,2 35,33 562,3 29,64 66,5 57,53
6 311,6 20,10 569,4 28,75 68,6 56,19
7 344,1 11,77 584,3 26,89 74,4 52,49
8 294,5 24,48 558,2 30,16 65,0 58,49
9 252,0 35,38 555,2 30,53 53,9 65,58
10 269,6 35,38 561,9 29,69 57,8 63,09
11 284,9 30,87 597,9 25,19 101,9 34,93
12 272,6 26,94 569,1 28,79 89,6 42,78
13 254,8 30,10 548,2 31,40 71,8 54,15
14 213,3 34,67 526,8 34,08 42,6 72,79
15 237,1 45,31 560,6 29,85 78,8 49,68
16 268,2 39,20 569,3 28,77 109,5 30,08
17 248,7 36,23 539,4 32,51 59,5 62,01
18 239,6 38,60 557,7 30,22 69,2 55,81
19 199,4 48,87 585,3 26,76 76,8 50,96
20 237,9 39,00 605,5 24,24 107,5 31,35
21 231,8 40,56 591,8 25,95 107,6 31,29
22 212,9 45,41 557,0 30,31 61,4 60,79
23 200,2 48,67 621,7 22,21 71,5 54,34
24 223,4 42,72 654,8 18,07 74,6 52,36
25 250,9 35,67 721,7 9,69 96,4 38,44
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süreden sonra ya¤ asitleri ile esterleflmeleri nedeniyle,
giderek artan oranlarda korundu¤u düflünülebilir. Çünkü
tokoferoller ve steroller kimyasal aç›dan ya¤larda
sabunlaflmayan maddeler kapsam›nda yer alan yüksek
alkollerdir. Bu nedenle do¤ada ya¤ asitleriyle esterleflmifl
veya serbest formda bulunabildikleri gibi, teknolojik
ifllemler s›ras›nda ifllem koflullar›na ba¤l› olarak ester
formlar›n hidrolizi veya serbest formlar›n esterleflmesi de
sözkonusudur. Ayr›ca esterleflmifl formlar› oksidatif
tepkimelere karfl›, serbest formlar›na k›yasla daha
stabildir.

Sterollerin yap›sal de¤iflimi ve digitoninle verdikleri
çökme reaksiyonlar› üzerine yap›lan çal›flmalarda,
interesterifikasyon sonucu ortamdaki toplam sterolde
digitoninle çöken miktar yönünden bir de¤iflikli¤in söz
konusu olmad›¤›, buna karfl›l›k ortamdaki serbest
sterollerin büyük bir k›sm›n›n ya¤ asiti esterlerine
dönüfltü¤ü belirtilmifltir (7,16). Araflt›rmac›lar bunu bir
sak›nca olarak düflünmemektedirler, çünkü bu yap›sal
de¤iflimin a¤artma s›ras›nda oluflacak muhtemel yap›sal

dönüflümü büyük ölçüde engelleyece¤i ve bunun yan›nda
oksidasyon gibi tepkimelerin sadece serbest sterolleri
etkileyebilece¤i belirtilmifltir (7).

Yap›lan çal›flmalarda, interesterifikasyon denemeleri
s›ras›nda tokoferol miktar›n›n çok fazla azalmad›¤› (7),
ancak elde edilen ya¤›n oksidatif stabilitesinin düfltü¤ü
ifade edilmifltir (17). Buna neden olarak, ortamda
bulunan tokoferollerin k›smen ya¤ asiti esterlerine
dönüfltü¤ü ve bu nedenle interesterifiye edilmifl ya¤lar›n
do¤al hallerine k›yasla oksidasyon yönünden daha düflük
bir stabilite gösterdi¤i belirtilmifltir.

Araflt›rmada 70°C ve daha sonraki s›cakl›klarda belirli
sürelerden sonra her üç bilefli¤in de miktarlar›nda görülen
art›fllar, bunlar›n interesterifikasyon s›ras›nda süre
ilerledikçe ya¤ asitleriyle daha fazla esterleflti¤ini ve
özellikle a¤artma ifllemleri s›ras›nda daha fazla
korundu¤unu göstermekte, ayr›ca serbest formlar›n ya¤
asitleriyle esterleflme tepkimelerini h›zland›rmas›
nedeniyle s›cakl›¤›n etkisi daha fazla olmaktad›r. 70°C,
60. dakika uygulamas›nda görülen art›fl, bu s›cakl›k ve
sürede her üç bileflikte de esterifikasyonun bafllad›¤›n› ve
bir önceki uygulamaya göre daha fazla korundu¤unu
düflündürmektedir. Bunun yan›nda s›cakl›k yükselmesiyle
bu bilefliklerin de¤iflimi yaln›zca 45. dakikalar göz önüne
al›narak incelenmek istenirse, α-tokoferolde s›cakl›k
artt›kça sürekli bir düflüfl oldu¤u, sitosterol ve
kolesterolde ise özellikle 80°C’den sonra yükselmeler
meydana geldi¤i görülmüfltür.

Sonuçta, 70°C, 45 dakika ile daha sonraki s›cakl›k ve
sürelerde uygulanan interesterifikasyon denemelerinde,
gliserolle birlikte yine alkol formunda olan α-tokoferol,
sitosterol ve kolesterol bilefliklerinin de ya¤ asitleriyle
esterleflti¤i ve bu esterleflme reaksiyonunun s›cakl›k ve
süre art›fl›yla birlikte h›zland›¤›, böylece oluflan ester
formlar›n serbest formlara k›yasla daha stabil olmas›
dolas›yla, gerek interesterifikasyon gerekse daha sonra
uygulanan a¤artma ifllemlerinde daha az kay›plar
meydana geldi¤i, bu nedenle de belirli bir noktadan sonra
α-tokoferol, sitosterol ve kolesterolün di¤er interesterifi-
kasyon koflullar›na k›yasla oksidatif tepkimelere karfl›
daha fazla korundu¤u ortaya ç›km›flt›r.
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