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Ozet: Bu calismada, gelismis Ulkelerde yillardir kullanilan ve ilkemizde de son yillarda denenmeye calisilan interesterifikasyon
tekniginin, 80:20 oranindaki aycicek yagi: sigir i¢ yagi pacalina, %0.3 oraninda sodyum metilat katilarak, 25 ayri sicaklik ve slrede
uygulanmasiyla elde edilen model yaglardaki tokoferol ve sterol degisimleri incelenmistir.

Arastirma sonucunda, 70°C, 45. dakika ile daha yiksek sicaklik ve sirelerde tepkimenin tamamlandidi lipaz hidroliz yontemiyle
belirlenmistir. Tepkimeler sirasinda tokoferol ve sterollerin, sicaklik ve slre artigiyla birlikte daha hizli esterlestigi ve bu nedenle de
sure ilerledikge gerek interesterifikasyon gerekse agartma islemleri sirasinda daha fazla korundugu sonucuna varimistir.

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.

Giris

Yaglar, tamamina yakin bir kismi degisik zincir yapi ve
uzunlugundaki yag asitlerinin gliserinle olusturdugu
esterlerden meydana gelmis olan ve bunlarin yaninda
genellikle sabunlasmayan maddeler kapsaminda yer alan
diger mindér komponentleri de iceren kompleks
karisimlardir. Bu nedenle yaglarin 6zelliklerini genellikle
yapisinda yer alan yag asitlerinin cesit ve miktarlari ile
birlikte gliserit molekulundeki yerlesim yerleri belirlerse
de, basta fosfolipitler olmak Uzere steroller, yagda eriyen
vitamin ve renk maddeleri, dogal antioksidanlar olarak
sayllabilen bu minér komponentler, ¢cok az miktarlarda
olduklart halde, antioksidan provitamin ve esansiyel
karakterli bilesiklerden yeterince ve gerektigince
faydalanmayi saglayici etkilere sahiptirler. Bu nedenle de
Ozellikle beslenme fizyolojisi agisindan bulunduklari
yaglara 6nemli Ozellikler kazandirmaktadirlar. Nitekim
son Urldn Kkalitesini olumsuz yo6nde etkiledikleri
gerekgesiyle rafinasyon islemleri sirasinda c¢ogunlukla
yagdan uzaklastirilsalar da (1), bu iglemler sirasinda
sabunlasmayan maddelerin timunun uzaklastiriimasinin,

saghkl  beslenme agisindan  zorunlu olmadik¢a
uygulanmasi gereken bir islem olmadigi savunulmaktadir.

Yaglar elde edildikleri kaynaklara ve islenme
sekillerine gére mindr komponenetleri degisik oranlarda
icermektedirler. Bitkisel yaglar sdzkonusu oldugunda,
sinir ve beyin dokusu i¢in gerekli olan fosfolipitleri, yagda
stabiliteyi artiran ve vicudun esas yagd asitlerinden
gerektigince faydalanmasini saglayan tokoferolleri, B3-
karoten ve steroller gibi A ve D grubu provitaminleri
icermeleri (2), beslenme fizyolojisi agisindan vicuttaki
islevlerini agik¢a ortaya koymaktadir. Bunun yaninda
kalp-damar hastaliklari ile iliskisi olan ve hayvansal
yaglarda sikca rastlanan kolesterolin saglikli beslenme
acisindan risk tasidigi ve tiketiminde dikkatli davranilimasi
gerektigi de unutulmamalidir. Bu nedenle gida sanayiinde
gelistirilecek yeni isleme tekniklerinin faydali besin
Ogelerini en yuksek diizeyde koruyacak, buna karsilik
muhtemel risk faktorlerini de en alt dizeye indirecek
niteliklerde secilmesi ve uygulanmasi gerekmektedir.
Ozellikle Turkiye gibi yillardir siiregelen yag acigini sadece
bitkisel kaynakli hammaddelerle ¢ozmeye calisan, ancak
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hayvansal depo ve organ yaglarinin bu alanda degerlendi-
rilmesini gerek tuzik gerekse teknoloji yetersizligi nede-
niyle gindeme pek getirmeyen ulkelerde, yeni gelistirile-
cek isleme tekniklerinin degisik hammaddeleri cagdas
beslenme fizyolojisi ilkelerine uygun sekilde isleyebilen
nitelikte olmasi gerekmektedir.

1970’li yillarin baslarindan itibaren yad sanayiinde
yeni bir teknoloji olarak gelistirilmis bulunan
interesterifikasyon teknigi, hayvansal depo ve organ
yaglarinin yemeklik yagd olarak degerlendirilebilmesine
olarak saglamistir (3). Beslenme fizyolojisi agisindan
interesterifikasyon teknigi uygulanarak elde edilen
yaglarin yapi ve 6zelliklerinin diger tekniklerle elde edilen
yaglara kiyasla daha Ustln oldugu, ulasilan arastirma
verileri ile kanitlanmistir (4, 5, 6, 7). Ancak sdzkonusu
teknigin islenen yaglarin yukarida belirtilen minér
komponentler yonunden degerlendirilmesine iliskin yeterli
saylda arastirmaya rastlamak mumkin olmamaktadir.

Yapilan arastirmada, interesterifikasyon islemleri
sonucunda elde edilen model yaglarda tokoferol ve
sabunlasmayan kismin blyik c¢ogunlugunu olusturan
sterollerin (Ozellikle Kkolesterol) cesit ve miktarlari
belirlenmeye calisiimistir. Bu amacla 0Once tepkime
kosullarinda stre ve tepkime sicakligi iki temel degisken
olarak ele alinmig ve bu degiskenler acisindan 6ngoérilen
kosullarda model yaglar Uretilmis, daha sonra da bu
model yaglarda tokoferol ve sterol iceriklerindeki
degisiklikler Uretim kogsullarina bagl olarak incelenmistir.

Materyal ve Metot
Materyal

Materyal olarak bitkisel rafine yag (aycicek yagi) ile
yabanci maddelerinden temizlenmis ve suyu uzaklastiril-
mis hayvansal yagin (i¢c yagi) farkl sicaklik ve surelerde
asit Koklerinin yer degisimi tepkimelerine sokulmalari ile
elde edilen model yaglar kullanilmistir.

Metot
Model Yaglarin Elde Edilmesi

Asit koklerinin yer degisimi tepkimelerine sokularak
elde edilen model yaglarin Uretiminde Baltes (5)
tarafindan belirtilen ve Kayahan(3) tarafindan da
laboratuvar kosullarina adapte edilen bir dizenekten
yararlaniimistir. Bu amagla aycicek yagi ve sigir i¢c yagi
80:20 oraninda karistirilmis ve %0.3 oraninda sodyum
metilat kullanilarak, 60°C, 70°C, 80°C, 90°C, 100°C
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sicaklik derecelerinin her birinde 45’, 60’, 75’, 90’, ve
105" Ik surelerle reaksiyona sokulmustur. Reaksiyon
sonunda katalizor su ile inaktif hale getirildikten sonra,
yag ayirma hunisine alinmis ve %2 oraninda agartma
topragi (optimum FF) ilave edilerek vakum altinda
85°C'de 30 dakika sureyle agartma islemi yapilmistir.
Elde edilen model yaglar 6nce azot gazi ile yikanarak,
muhtemel erimis oksijeninden kurtarilmis ve analizler
boyunca -18°C'de muhafaza edilmistir. Butin analizler
interesteriye edilmis ve agartilmis 6rneklerde yapilmistir.
Anlatimda ifade kolaylidi acisindan érnekler Tablo 1'deki
gibi numaralandiriimis olup, bulgularin sonucu ve
irdelenmesi bu numaralamaya gére yapilmistir.

Analiz Metodlari
2-monogliseritlerin Belirlenmesi

Bu amacla yaglar 6énce pankreatik lipaz (sigma) enzimi
ile reaksiyona sokularak gliseritlerdeki 1,3 ester baglari
hidroliz edilmistir. Daha sonra ince tabaka teknigi ile
karisimdan 2-monogliseritler ayrilmis ve UV lambasinda
teshisleri yapilan bu monogliserit bantlari kazinarak
dietileter ile ekstrakte edilmis ve c¢t6zgen ugurulduktan
sonra yag asitleri analizi yapilmistir (8).

Tokoferol ve Sterollerin Tayini

Yaglarda tokoferol ve sterollerin tayini Feeter’in
belirttigi metod (9) modifiye edilerek yapilmistir. Buna

goére sabunlasma balonuna 5 g drnek alinmis ve Uzerine
100 ml absolt etil alkol ile 1ml internal standart

Tablo 1. Arastirmada incelenen model yaglarineldesinde uygulanan
sicaklik ve sureler
interesterifikasyon interesterifikasyon

Ornek  Sicaklik Siire Ornek Sicaklik Siire
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 sogutucuya baglanmigtir.
5 dakika geri sogutucu altinda kaynatilan icerije 2g
granil KOH ilave edilmis ve 30 dakika slre ile
sabunlastirilmistir. islem sonunda balon igerigi, icerisinde
200 ml dietil eter bulunan ayirma hunisine aktarilmis ve
her seferinde 100-150ml su kullanilarak bes defa
yikanmigtir. Ayirma hunisinde kalan Kkarigimin disik
sicaklikta eteri ucurulduktan sonra, propionik anhidrit:
piridin (2:1) karisimindan 0.8ml ilave edilmis ve 75°C'de,
30 dakika sureyle tepkimeye sokulmustur. Kapakli kigik
siselere alinan icerik Kkalitatif ve kantitaif tayin icin gaz
kromotografisine enjekte edilmistir.

Kullanilan kolon: 2.5 m uzunlugunda, 0.4 cm ic
capinda, chromosorb WAW DMCS uzerinde %6 SE-52
kaplanmig cam kolon.

Elde edilen kromotogramlardan tokoferol veya sterol
cesitlerinin kantitatif olarak hesaplanmasi asagidaki
formulden yararlanilarak yapilmistir.

A.10000

Tokoferol veya sterol (mg/kg) = VLB

A: Ornek pikinin yiizdesi
B: Internal standart pikinin yiizdesi

M: Ornek agirhg

Arastirma Bulgulari ve Tartisma

Materyal ve model yaglarda yapilan 2-yerlesimli yag
asiti analizlerine goére, 60 °C'de yurultllen tepkimelerde
gliseritlerin B-pozisyonlarinda istatistiki bir dagilimin elde
edilemedigi ve reaksiyonun ancak 70°C'de 45. dakikada
dengeye oturdugu tespit edilmistir. Buna gore, 70°C'de
45 dakika ile daha yuksek sicaklik ve sulrelerde
interesterifikasyon reaksiyonunun tamamlandigi kabul
edilmistir.

Materyaller ve bunlarin belirli oranda karistirilarak
degisik sicaklik ve slrelerde interesterifikasyon tepkime-
lerine sokulmalariyla elde edilen model yaglardaki
tokoferol ve sterol icerikleri Tablo 2'de verilmistir. Tablo
incelendiginde, aycicek yaginda a-tokoferolin 487.5
mg/Kkg, sitosterolin 999.0 mg/kg, sigir i¢ yaginda ise
kolesterolin 783 mg/kg dlzeylerinde bulundugu
gorulmektedir. Buna goére bu yaglarin 80:20 (aycicek
yagi:sigir ici yagi) oraninda Karistiriimasiyla elde edilen
yag pacalinda a-tokoferol 390 mg/kg, sitosterol 799.2
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mg/kg ve Kkolesterol
bulunmaktadir.

156.6 mg/kg duzeylerinde

Materaylerde tespit edilen a-tokoferol, sitosterol ve
kolesterol miktarlarinin model yaglardaki degisimleri
incelendiginde, 390 mg/kg olan a-tokoferoliin 60°C'de,
45. dakikada 320.8 mg/kg seviyesine (kayip %17.74)
dismis oldugu ve bu dustslin sire artisina bagli bir
sureklilik gostererek 60°C, 105. dakikada 252.2 mg/kg'a
(kaylp 9%35.33) kadar indigi gorulmektedir. Benzer
degisim model yaglarin kolesterol iceriklerinde de
saptanmis ve bagslangicta 156.6 mg/kg olan degerin
60°C'de 45. dakikada 81.8 mg/kg'a (kayip %47.8) ve
ayni sicakhgin 105. dakikasinda ise 66.5 mg/kg'a (kayip
9%57.5) distigu belirlenmistir. Buna gére model yaglarin
eldesi sirasinda uygulanan sicaklik ve sure ile tokoferol ve
sterol icerikleri arasinda ters yonlu bir iliski soz
konusudur. Ancak tokoferollerde bu faktorlere bagl
olarak ortaya cikan Kayip, o0zellikle sire acisindan
incelendiginde, sterollere kiyasla daha ylksek olarak
ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica 60°C'de uygulanan slrelerde
interesterifikasyon tepkimelerinin tamamlanmadigi tespit
edildigi icin, saptanan azalmalara uygulanan tepkime
sicaklik ve sureleri yaninda, her 6rnede esit sicaklik ve
surelerde uygulanan agartma islemlerinin de etkili oldugu
kanisina  varimistir.  Cinkd adartma islemlerinin
tokoferolleri ve 0©zellikle de sterolleri 6nemli Ol¢lde
etkiledigi yapilan arastirmalarla belirlenmistir (10, 11,
12, 13).

Agdartma islemi uygulamasinda Kolesterol, (3-sitoste-
rol, stigmasterol ve brassikasterolin hidrokarbonlar ve
disterileterle, oksijen varliginda ise bu sterollerin 7-
hidroksi sterollere dénustigl saptanmistir (14). Ayrica
Kolesteroliin oksidasyona olduk¢a duyarli oldugu da
belirtilmistir (15). Arastirmada 60°C’de sitosterol miktari
%23.87-29.64 oranlarinda azalirken, Kolesterol miktari
%44.77-57.53 oranlarinda azalma gostermistir. Bu da
Kolesterolln oksidasyona daha duyarli oldugu dusincesini
dogrulamaktadir.

Reaksiyonun tamamlandigi enzimatik hidroliz
yontemiyle belirlenen 70°C'de 45 dakika ile daha yiksek
sicaklik ve slrelerde a-tokoferol, sitosterol ve
kolesterolln degisim grafikleri Sekil 2'de goruldugu gibi
oldukga ilginctir. Clnki bu sicakliklarda, belirli bir
sureden sonra bu bilesiklerin miktarlarinda artiglar
gérilmekte ve bu artislar sicaklik yikseldik¢e daha da
belirginlesmektedir. Buna gore, interesterifikasyon
reaksiyonlari devam ederken, bu bilesiklerin belirli bir
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Tablo 2. Materyal ve model yaglara ait a-tokoferol, sitosterol ve kolesterol icerikleri (mg/kg)
Ornek a-tokoferol %Kayip Sitosterol %Kayip Kolesterol %Degisim

Aycicek Yagdi 487,5 - 999,0 - - -
Sigir i¢ Yagi - - - - 783,0 -
Karisim (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 2721 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 3441 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 2371 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 2379 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 2234 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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Sekil 3. Farkl sicaklik ve surelerde uygulanan interesterifikasyon

tepkimelerinin kolesterol Uizerine etkisi

sureden sonra yag asitleri ile esterlesmeleri nedeniyle,
giderek artan oranlarda korundugu dusinulebilir. Cunku
tokoferoller ve steroller kimyasal acgidan yaglarda
sabunlagmayan maddeler kapsaminda yer alan yiksek
alkollerdir. Bu nedenle dogada yag asitleriyle esterlesmis
veya serbest formda bulunabildikleri gibi, teknolgjik
islemler sirasinda islem kosullarina bagli olarak ester
formlarin hidrolizi veya serbest formlarin esterlesmesi de
sozkonusudur. Ayrica esterlesmis formlari oksidatif
tepkimelere karsi, serbest formlarina kiyasla daha
stabildir.

Sterollerin yapisal degisimi ve digitoninle verdikleri
cOkme reaksiyonlari Uzerine yapilan calismalarda,
interesterifikasyon sonucu ortamdaki toplam sterolde
digitoninle ¢oken miktar yoninden bir degisikligin s6z
konusu olmadigi, buna karsilik ortamdaki serbest
sterollerin blylUk bir kisminin yag asiti esterlerine
dénistugu belirtilmistir (7,16). Arastirmacilar bunu bir
sakinca olarak dusinmemektedirler, ¢inkid bu yapisal
degisimin agartma sirasinda olusacak muhtemel yapisal
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alinarak incelenmek istenirse, o-tokoferolde sicaklik
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kolesterolde ise 6zellikle 80°C'den sonra ylkselmeler
meydana geldigi gorulmugstar.

Sonucta, 70°C, 45 dakika ile daha sonraki sicaklik ve
surelerde uygulanan interesterifikasyon denemelerinde,
gliserolle birlikte yine alkol formunda olan a-tokoferol,
sitosterol ve Kolesterol bilesiklerinin de yag asitleriyle
esterlestigi ve bu esterlesme reaksiyonunun sicaklik ve
sure artisiyla birlikte hizlandigi, boylece olusan ester
formlarin serbest formlara kiyasla daha stabil olmasi
dolasiyla, gerek interesterifikasyon gerekse daha sonra
uygulanan agartma islemlerinde daha az Kkayiplar
meydana geldidi, bu nedenle de belirli bir noktadan sonra
a-tokoferol, sitosterol ve kolesterolin diger interesterifi-
kasyon Kkosullarina kiyasla oksidatif tepkimelere Kkarsi
daha fazla korundugu ortaya ¢ikmistir.
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