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OZET

OLEOJEL FORMULASYONUNDA KONJUGE LINOLEIK ASIT KULLANIMI VE
KARAKTERIZASYONU

TARIM, Onur Utku
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Gida Miihendisligi Anabilim Dali

Danigsman : Dog. Dr. Hakan ERINC

Mart 2021, 86 sayfa

Bu calismada,oleojel iiretiminde konjuge linoleik asit (KLA) kullanimi ve oleojelatdr
olarak balmumu kullaniminin arastirilmasi ve oleojellerin bazi fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin belirlenmesi amaglanmistir. Uretilen oleojellerde % MIJK, jellesme siiresi,
% YBK, renk, XRD, FT-IR, TGA, oleojellerin dokusal, reolojik ve stabilite analizleri
gerceklestirildi. Ayrica depolama siiresi boyunca (120 giin) oleojellerin tiyobarbutirik
asit ve peroksit degerleri arastirllmistir. Calisma sonucunda %25-50 oraninda KLA
iceren yaglardan oleojel elde etmek amaciyla %2 oraninda balmumu kullanilmasi
gerektigi belirlenmistir. Ayrica balmumu konsantrasyonunun artmasiyla oleojel
kristalizasyon zamaninin azaldigi ve % YBK arttig1 belirlenmistir. KLA miktar
oleojellerin parlaklik (L*) degerleri iizerine 6nemli bir etkide bulunmazken, yesillik (a*)
degerinin azalmasina ve sarilik (b*) degerinin artmasina neden olmustur. TGA
analizleri sonucunda KL A miktarimin artmasi ile 6rneklerin Tyagiangc Sicakliginda azalma
meydana gelmistir. Diger taraftan, siiriilebilirligin KLA miktarinin artmasiyla

kolaylastig1, balmumu konsantrasyonunun artmasi ile zorlagtig1 belirlenmistir.

Anahtar Sozciikler: Konjuge linoleik asit, oleojel, XRD, FTIR,TGA, reoloji, tekstiir, depolama stabilitesi,

oksidasyon
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SUMMARY

THE USE OF CONJUGATED LINOLEIC ACID IN OLEOGEL FORMULATION
AND ITS CHARACTERIZATION

TARIM, Onur Utku
Nigde Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Food Engineering

Supervisor : Assoc. Prof. Hakan ERINC

March 2021, 86 pages

This study aimed to investigate the use of beeswax, as an oleogelator, in the production
of conjugated linoleic acid-enriched oleogel and to determine some physical and
chemical properties of oleogels. In oleogels produced and analyses of MGC %, gelation
time, OBC %, color, XRD, FT-IR, TGA, textural, reological and stability of oleogels
were undertaken. In addition, thiobarbituric acid and peroxide value of oleogels were
investigated during the storage period (120 days). As a result of the study, it was
determined that 2% beeswax should be used to obtain oleogel from oils containing 25-
50% CLA. In addition, it was determined that oleogel crystallization time decreased and
OBC % increased with increasing wax concentration. While the amount of CLA did not
have a significant effect on the brightness (L*) values of oleogels, it caused a decrease
in greennes (a* value) and an increase in yellowness (b* value). As a result of TGA
analysis, the increase in the amount of KLA caused a decrease in the Toyset temperature
of the samples. On the other hand, it was determined that the spreading becomes easier
with the increase in the amount of CLA and it becomes difficult with the increase in the

beeswax concentration.

Keywords: Conjugated linoleic acid, oleogel, XRD, FTIR, TGA, rheology, texture, storage stability,
oxidation
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BOLUM I

GIRIS

Yemeklik yaglar oda sicakligindaki yapisal ozelliklerine gore sivi, yari-kati ve kati
olarak siniflandirilmaktadirlar. Yaglarin bu fiziksel durumlari, onlarmm kimyasal
yapilarindan etkilenmekte olup kullanim alanlarmi belirlemektedir. Ornegin oda
sicakliginda tamamen sivi olan yaglar salata yagi olarak (zeytinyagi, aygicek yagi),
kolay stirtilebilir formdaki kati1 yaglar kahvaltilik siiriilebilir margarin olarak ve daha
sert yapidaki yaglar (margarinler ve sorteningler) firincilik iirlinlerinin vazgecilmez
bilesenleri olarak kullanilmaktadir. Firincilik  iiriinlerinde kullanilan  yaglarin
(sorteningler), bayatlamay1 geciktirici, gaz tutucu, kabartici, yaglayici, tekstiirel
Ozellikleri iyilestirici ve aroma kazandirma gibi 6nemli gorevlerde rol aldiklar
bilinmektedir. Giiniimiizde hizli yasam kosullar1 insanlari dengeli beslenmeden
uzaklagtirmakta ve hazir yiyeceklere yoneltmektedir. Hazir gida tiiketimindeki artis ile
birlikte sagliksiz ve dengesiz beslenmenin bir sonucu olarak insanlarda obezite, kalp
damar rahatsizliklari, sindirim sistemi rahatsizliklar1 gibi hastaliklar meydana
gelmektedir. Bu rahatsizliklarin bag sorumlusu olarak daha c¢ok diyetle alinan kati
yaglar ve trans yaglar goriilmektedir. Bu nedenle insanlar yagsiz diyetlere bagvurmakta
ve kontrolsiiz diyetler neticesinde saglik agisindan daha biiyiikk problemler meydana
gelmektedir. Oysaki yaglar insan beslenmesinde temel bilesen olarak yer almaktadir.
Yagda eriyen vitaminlerin (A, D, E ve K vitaminleri) viicutta kullanimini saglamak i¢in
ve esansiyel yag asitlerinin (-3 ve m-6) fonksiyonel gerekliliginden dolay: tiiketilecek

yag miktar1 ¢cok azaltilmamalidir (Celik ve Demirel, 2004).

Ayrica doymus ve trans yag asitlerinin fazla miktarda tiikketilmesi sonucunda obezite,
metabolik sendromlar, sindirim sistemi ve kalp-damar rahatsizliklar1 gibi birtakim
saglik problemlerinin ortaya ¢iktig1 bildirilmistir (De Deckere vd., 1999; Huang vd.,
2008; Lee vd., 1994; Nicolosi vd., 1997). Bu amagla yaglarin yapilandirilmasinda
geleneksel trigliserit yapisina alternatif olarak goriillen ve yeni bir teknik olan
organojelasyon teknigi kullanilarak oleojel iiretimi gelistirilmistir (Dassanayake vd.,
2011). Diger taraftan, giiniimiizde kanser hastaliklar1 ve obezite ile miicadele
fonksiyonel gida tiiketiminde artiglara neden olmustur. Bu kapsamda konjuge yag

asitleri biyolojik faydali fonksiyonel lipitler olarak dikkat ¢ekmistir. Konjuge yag



asitlerinden 6zellikle konjuge linoleik asitin (KLA) farelerde deri (Ha vd., 1987) ve
mide (Ha vd.,1990) ve sicanlarda ise meme tiimoérlerinin (Ip vd., 1991) gelisimini
engelledigi belirlenmistir. Ayrica bagisiklik sistemini gelistirdigi (Cook vd., 1993;
Miller vd., 1994), tavsanlarda LDL/HDL oranini olumlu yonde degistirdigi (Lee vd.,
1994) ve obezite lizerine olumlu etkilerinin bulundugu saptanmistir (West vd., 1998;

Delany vd., 1999, Keim, 2003).

Diger taraftan doymus yag tliketiminin azaltilmasi yonilinde yapilan ¢alismalar
oleojellerin dnemini arttirmigtir. Literatiirde farkli yaglarin oleojel tiretiminde kullanima,
KLA iretimi ve gidalarda kullanimi ile ilgili olarak oldukca fazla sayida aragtirma
bulunmaktadir. Ancak bu iki fonksiyonellik bir arada kullanilmamistir. Bu tez ¢alismasi
kapsaminda oleojel iiretiminde KLA’nin kullanim olanagi, iiretilen oleojellerin

karakterizasyonu ve depolama siiresince degisimleri incelenmistir.



BOLUM 11

KAYNAK ARASTIRMASI

2.1 Konjuge Linoleik Asit

Konjuge linoleik asit (KLA), c¢oklu doymamis yag asitleri (PUFA) igerisinde
bulunmaktadir (Bhattacharya vd.,2006). Elzem bir omega-6 yag asidi olan, 18 karbon
atomu ve 2 ¢ift bag igceren linoleik asidin (LA, C18:2, 9cis,12cis) konjuge olmus
pozisyonel ve geometrik izomerlerinin genel ismidir (Pariza ve Hargraves, 1985;
Boliikbasi, 2006; Koknaroglu, 2007; Celebi ve Kaya, 2008). KLA, gevis getiren
hayvanlardan elde edilen et ve fermente gidalardan diyetle alinmaktadir. Ayrica bazi
mikroorganizmalarin linoleik asidi biyosentezle KLA’ ya cevirebildigi bilinmektedir.
Yapilan ¢alismalarin KLA’ nin bagisiklik sistemi diizenleyici, obeziteyi, kalp krizini
Onleyici, antioksidan ve antikanserojen 6zellige sahip oldugunu gostermesiyle KLA’ ya

olan ilgi artmis bu konuda pek ¢ok calisma yapilmistir. (Barrett vd., 2007).

2.1.1 Konjugelinoleik asidin (KLA) yapisi

KLA, omega 6 yag asidi olan 9cis-12cis oktadekadienoik asitin (LA) konjuge
formundaki pozisyonel ve geometrik izomerleri i¢in kullanilan genel bir terimdir.
Konjuge ¢ift baglar, karbon zincirinde 7, 9; 8, 10; 9, 11; 10, 12; 11, 13 ya da 12, 14
pozisyonlarinda ve farkli cis-trans konfiglirasyonlarinda (cis/cis, trans/trans; cis/trans
ya da trans/cis) bulunurlar (Bauman vd., 2000; Fritsche ve Steinhart, 1998; Hah vd.,
2006; Hur vd., 2007; Mulvihill, 2001; Pariza vd., 2001; Schmid vd., 2006). Tespit
edilen 28 izomerden, 9cis-1Itrans oktadekadienoik asit gidalarda toplam KLA ig¢inde
%380 ile en yiiksek miktarda bulunmaktadir (Aydin, 2005; Schmid vd., 2006). Miktar
olarak bu izomeri /0trans-12cis oktadekadienoik asit izomeri takip etmektedir (Huang

vd., 2008) (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1. Linoleik asit ve konjuge izomerleri (Huang vd., 2008)

2.1.2 Konjugelinoleik asidin (KLA) biyosentezi

KLA izomerleri, ruminant hayvanlarin iiriinlerinde iki yolla olusmaktadir. Birinci yol;
gevis getiren hayvanlarin rumenlerinde linoleik asit gibi ¢oklu doymamis yag asitlerinin
son Uriinii stearik asit olan biyohidrogenasyonunda ara {liriinler olarak dogal yollarla
meydana gelmektedir Ikinci yol; LA’nin biyohidrogenasyonu sirasinda olusan trans
vaksenik asidin bir kismi bagirsaklarda emilerek adipoz dokularda ya da memeli salgi
bezinde desaturaz enzimi ile 9cis-11transKLA’ ya donlismektedir. KLA biyosentezini
anlatan sema Sekil 2’de verilmistir (Kepler ve Tove, 1967; Kepler vd., 1966; Coakley
vd., 2002; Demirok ve Kolsarici, 2010).

Biyohidrogenasyon 3 basamakta meydana gelir; ilk olarak rumen bakterilerindeki
(6zellikle Butyrivibrio fibrisolvens) LA izomeraz enzimi LA’ nin 12. karbon atomunda
bulunan ¢ift bagr 11. karbon atomuna tasir ve cis/cis konfigilirasyonu cis/trans
konfigiirasyonuna doniisiir ve 9cis-11transKLA izomeri ara iiriin olarak sentezlenmis
olur. Olusan Ycis-11transKLA izomerinin bir kismi dokulara tasmir. Dokulara
tasinmayan izomerlerse KLA rediiktaz enzimi ile rediikte edilerek cisl18:1, trans-11
vaksenik aside doniistiiriiliir. Olusan trans cis18:1, trans-11 vaksenik asidin de bir kism1
dokulara taginir ve kalanlar mikrobiyal aktiviteyle stearik aside doniismektedir (Kepler

ve Tove, 1967; Kepler vd., 1966; Coakley vd., 2002; Demirok ve Kolsarici, 2010).
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Sekil 2.2. Konjugelinoleik asit (KLA) sentezi (Celebi vd., 2008)

2.1.3 Konjugelinoleik asit kaynaklar:

Baslica KLA kaynaklari, siit, peynir, yogurt, tereyagi, sigir eti gibi iiriinlerdir. Ozellikle
kuzu eti KLA bakimmdan en zengin kaynaklardan biridir. Bir gram yagin igermis
oldugu toplam KLA igeriklerine bakildiginda, kuzu eti 5,6 mg ve sigir eti 2,9-4,3 mg
KLA icermektedir. Rumeni olmayan tavuk ve domuz etleri siras1 ile 0,9 mg/g ve 0,6
mg/g KLA icermektedir. Deniz {iriinlerinden somon 0,3 mg/g, alabalik 0,5 mg/g ve
karides ise 0,6 mg/g KLA igerigine sahiptirler. Hayvansal gidalarin yani sira bazi
sebzeler de diisiik miktarlarda KLA icermektedirler. Bunun yaninda bazi sivi yag
tiirlerinde de az miktarda KLA bulunmaktadir. Ornegin kanola yagi 0,5 mg/gaygigek
yag1 0,4 mg/g, misir 0,2 mg/g ve zeytinyagi 0,2 mg/g KLA icermektedir. Giinliik olarak
tiketilen besinlerde KLA igerigi 2,9-8,92 mg/g yag olacak sekilde degisim
gostermektedir (Ercoskun vd.,2005, Parodi, 2003). Cizelge 2.1°de baz1 gidalarin toplam
KLA igerigi goriilmektedir.



Cizelge 2.1. Baz1 gidalarin toplam KLA igerikleri (mg/g yag) (Turuni ve Martin, 2001,
Ercoskun vd., 2005)

Gida Maddesi Toplam KLA 9cis-11trans
(mg/g yag) izomeri
(%)
Sigir Kiyma 4,3 85
S1gir Budu 2,9 79
Dana Eti 2,7 84
Kuzu Eti 5,6 92
Domuz Eti 0,6 82
Tavuk Eti 0,9 84
Hindi Eti 2,5 76
Stit 5,5 92
Tereyagi 4,7 88
Yogurt 4,8 84
Dondurma 3,6 86
Cedar Peyniri 3,6 93
MozerallaPeyniri 4,9 95
Bitkisel Yaglar 0,1-0,7 38-47

2.1.4 Konjugelinoleik asitin biyolojik etkileri ve etki mekanizmasi

Sigir etinden elde edilen ekstraktin antikanserojen Ozellige sahip oldugunun
ogrenilmesinin ardindan ilk kez Ha vd. (1987), bu maddenin KLA oldugunu
belirtmislerdir. KLA izomerlerinin (6zellikle 9cis-11trans izomeri), biitillenmis hidroksi
toluen ile ayn1 diizeyde, a-tokoferole gore daha giiclii ve B-karotenden ise iki kat daha
yiiksek antioksidan 6zellik gosterdigi belirlenmistir (Bauman vd., 2000; Hur vd., 2007;
Muller ve Delahoy, 2008).

KLA izomerlerinin karsinojenik etkili serbest radikallerin olusumunu engelleyerek
antikarsinojenik 6zellik gosterdigi belirtilmektedir (Boliikbasi, 2006; Du ve Ahn, 2002;
Huang vd., 2008; Mir vd., 1999). KLA’nin obezite lizerine olumlu etkisi birgok
aragtirma ile kanitlanmis olup, bu etkiyi viicutta yag doku birikimini azaltarak ortaya
koymaktadir (Du ve Ahn, 2002; Lee vd., 2006). Bu etkinin KLA’nin tiiketim siiresine
ve dozuna bagli oldugu tespit edilmistir (Huang vd., 2008). Deney hayvanlarinda KLA
tiketimi ile yag doku olusumunu saglayan lipoprotein lipaz aktivitesinin azaldigi,
degisik dokularda ise yag asitlerinin mitokondriye girisini ve oksidasyonunu saglayan
karnitin a¢il transferaz aktivitesinin arttig1 gosterilmistir (Bessa vd., 2000; Ha vd., 1987;

Mulvihill, 2001; Pariza vd., 2001; Park vd., 1997; Park vd., 1999; Risérus vd., 2002;



Wang ve Jones, 2004). Ayrica 9cis-11trans ve 10trans-12cis KLA izomerlerinin birlikte
alinmas1 durumunda sinerjist etki gostererek antiobezitik etkiyi arttirdiklar1 bildirilmistir

(Pariza vd., 2001).

KLA’nin kandaki toplam kolesterol, diisiikk yogunluklu liporotein (LDL) ve trigliserit
miktarini diislirme, yiiksek yogunluklu lipoprotein (HDL) konsantrasyonunu artirma ve
karacigerdeki kolesterol diizeyini azaltma 6zelligi sayesinde kalp damar sagligi tizerinde
pozitif etkili oldugu bildirilmistir. KLA’nin hipertansiyon {izerine de pozitif etkisi
oldugu belirlenmis ve bu etkinin, KLA izomerlerin tiiketim siiresine ve dozuna bagl
oldugu caligmalar sonucunda ortaya konulmustur (De Deckere vd., 1999; Huang vd.,

2008; Lee vd., 1994; Nicolosi vd., 1997).

Diyabet hastalarinda 6zellikle /0trans-12cis KLA izomerinin kan sekeri ve kan
trigliserit ~ konsantrasyonunu azaltarak  glukozun kullanilabilirligini  arttirdig:
gozlenmistir (Ryder vd., 2001). KLA’nin iskelet sistemi lizerine olan pozitif etkisi
yapilan ¢alismalarla kanitlanmistir (Huang vd., 2008). KLA’ ’nin serbest radikallerin ve
inflamatuvar sitokin olusumunu engelleyerek bagisiklik sistemini kuvvetlendirdigi
(Celik, 2007; Hwangbo vd., 2006; inang, 2006; Lee vd., 2006) ve menapoz sonrasi
bayanlarda da kemik mineral diizeyini iyilestirdigi ortaya konulmustur (Rahman vd.,

2003).

KLA’nin bir diger izomeri olan 9frans-11trans KLA'nin kolon kanseri hiicrelerinde
etkileri ile ilgili bir¢ok ¢aligma rapor edilmistir (Beppu vd., 2006; Lai vd., 2005; Yasui
vd., 2007). Beppu vd. (2006)9trans-11trans KLA'nin kolon kanseri hiicrelerine karsi
diger KLA izomerleri kadar etkin oldugunu bildirmistir. Ayrica, Yasui vd. (2007), 4
hafta siireyle %0,1 veya %1 oraninda 9trans-11trans KLA ile beslenen siganlarda
kemopreventif etkide bulundugunu bildirmistir. Diger bir ¢alismada ise 9¢rans-11trans

KLA'nin zayiflattig: tespit edilmistir (Lai vd., 2005).

KLA’nin [0trans-12cis izomerinin 9cis-11trans izomerinden daha etkin oldugu ve
kanser hiicrelerinin ¢cogalmasini 6nledigi (Cho vd., 2005) ve ayn1 zamanda hayvanlarda
(Park vd., 1997; Yamasaki vd., 2003) viicut yagini azalttig1 bildirilmistir. Ancak yapilan
caligmalar, yiiksek oranda /0trans-12cis KLA izomeri bulunan gida destekleyicilerin

oksidatif stresi arttirdigini gostermektedir (Risérus vd., 2002). Ayrica yiiksek miktarda



10trans-12cis KLA izomeri tiiketiminin safradaki kolesterol konsantrasyonunu %32
oraninda arttirdig1 ve safra tagi olusumu riskini arttirdigr belirtilmektedir (Benito vd.,

2001).

Literatiirde bulunan arastirma sonuclarindan, o6zellikle 9cis-11transve 10trans-12cis
izomerlerinin faydali oldugu anlasilmaktadir (Albers vd., 2003; Belury vd., 2003;
Beppu vd., 2006; Lai vd., 2005; Noone vd., 2002; Smedman ve Vessby, 2001; Von
Loeffelholz vd., 2003; Voorrips vd., 2002; Yasui vd., 2007).Ticari olarak KLA,
kimyasal izomerizasyon yoluyla LA’dan iretilmekte ve bu islem beklenmedik
izomerlerin olusumuna yol ag¢maktadir. KLA’dan beklenen yararli etkilerin
goriilebilmesi i¢in uygun izomerlerin kullanilmas: gerektigi bildirilmistir (Van

Nieuwenhove vd., 2012).

2.1.5 Kimyasal yolla KL A iiretimi

KLA ticari olarak ¢ogunlukla LA ’nin alkali izomerizasyonu ile iiretilmektedir. LA’ nin
alkali izomerizasyonunda giiclii bir alkali (KOH) kullanilmakta olup bu islemde verim
% 90-93 araligindadir (Chin vd., 1992). Bunun yaninda risinoleik asidin dehidrasyonu
ile KLA iiretimi miimkiin olsa da bu yontem cok asamali oldugu i¢in fazla tercih

edilmemektedir (Body ve Shorland, 1965).

OH

Sekil 2.3. Risinoleik asidin yapisi (Body ve Shorland, 1965)

Ma vd. (1999) tarafindan yapilan bir ¢alismada hidrolize edilmis aycicek yaginin
kimyasal izomerizasyonuyla %93 verim elde edilmistir. Bir diger caligmada ise LA
icerigi %80 olan aspir yagindan kimyasal izomerizasyon yoluyla %78 KLA igeren bir

iiriin elde edilmis ve sonrasinda uygulanan iire kristalizasyonu ile saflastirma islemi



neticesinde KLA oran1 %95 diizeyine ¢ikmistir(Kim vd., 2003). Goli vd. (2008) yine
aspir yagindan alkali izomerizasyon yoluyla %73 KLA igeren bir iiriin elde ettikten
sonra lire kristalizasyonu yoluyla KLA diizeyini %85,6 degerine ¢ikmistir. LA’ nin
kimyasal izomerizasyonu ve risinoleik asitin kimyasal dehidrasyonu sonucunda
risinoleik asitten 80°C sicaklikta %77-88 verim ile, LA’dan ise 160°C sicaklikta %90
verim ile KLA iiretilmistir(Yang vd., 2002).

Gangidi ve Proctor (2004) KLA iiretiminde fotokimyasal bir yontem kullanmislardir.
Calismada, iyot kristalleri ve civa lambasi (100 W) kullanarak, soya yagindan 90-91
saatte %0,61 9cis-11trans ve %0,59 [0trans-12cis izomerlerini igeren bir yag
iiretmislerdir. Pilot 6lgekte yapilan baska bir arastirmada ise fotokimyasal islemler ile
soya yagimin KLA igerigi 22 g/100 g oranina kadar yiikseltilebilmistir. Ancak toplam
KLA’nin sadece 0,85 g’inin 9cis-11trans, 1,11 g’min 9cis-11trans + 10cis, 12trans ve
0,85 g’nin [0cis, 12transizomerlerinden olustugu, geriye kalan 19,19 g’lik kismin ise
biyolojik olarak etkisi kanitlanmayan frans-trans izomerlerinden olustugu
bilinmektedir. Fotokimyasal yolla KLA iiretiminde istenmeyen, biyolojik etkisi

bilinmeyen izomerlerin yiiksek diizeylerde olustugu goriilmektedir (Jain vd., 2008).

KLA iretiminde Demir ve Talpur (2010), ise kemoenzimatik bir yOntem
uygulamiglardir. Arastirmada LA; Lactobacillus plantarum ile once hidroksi yag
asidine doniistiiriilmiis ve sonrasinda hidroksi yag asidi de mikrodalga teknigi ile
KLA’ya doniistiiriilmiistiir. Ancak bu calismada KLA veriminin c¢ok diisiik oldugu
(yaklasik %15-20) gortilmiistiir.

Liu vd. (2017); ise yapmis olduklar1 Ru destekli kimyasal izomerizasyon islemi
sonucunda, hidrolize edilmemis pamuk yaginda bulunan LA’nin %51,3 oraninda
izomerizasyona ugrayarak KLA’ya donistiigiinii belirlemislerdir. Ancak burada
gerceklesen izomerizasyonun %83,7 oraninda LA’ya spesifik oldugu, diger yag

asitlerinin de izomerizasyona ugradigi tespit edilmistir.

2.2 Oleojel

Jel kelimesi ilk olarak 1861 yilinda Iskog kimyact Thomas Graham’a atfedilmekte olup

jelatin kelimesinden tiiretildigi bilinmektedir. 1949 yilinda ise Hermans, jel yapiyi



jelatin ve seliilloz maddelerin sivi fazi absorbe ederek sistikleri bir sistem olarak
aciklamigtir. Ayrica jelin mekanik olarak kati hale benzer oldugunu, en az iki
bilesenden olusan ve siirekli genisleyen bir koloidal yap1 oldugunu bildirmistir. Daha
kompleks bir sekilde 1974 yilinda Flory tarafindan, molekiiler dagilimin ve
diizenlenmenin yani sira molekiil i¢i etkilesimler ifadesi ile aciklanmistir. Yakin
zamanda yapilan bir tanimda ise jel sistemi, uygun bir ¢oziicli ve jellestirme ajaninin
kombinasyonu ile olusan yiizey gerilimi nedeniyle sivinin hareketsiz olarak, s1v1 yapida
olmasma ragmen kati benzeri 6zellik gosteren bir sistem olarak ifade edilmistir

(Vintiloiu ve Jean-Christophe, 2007).

Anlasildig1 tlizere genel olarak, eger siirekli kati bir faz igerisinde bir sivi faz
dagitilmigsa buna ‘jel’ adi verilebilmektedir. Koloit yapida olan jeller yumusak, kati
veya sivi-benzeri olsada bir yapinin jel olarak adlandirilabilmesi i¢in iki veya daha fazla
bilesenden olusmasi, heterojen yapili olmasi, kati-benzeri o6zelliklerde olmasi ve 3
boyutlu ag yapida olmasi zorunludur. Jeller siirekli fazin (kat1 faz) dogasina gore 3 ana
siifa ayrilmaktadir. Birinci sinifi diisiik molekiil agirlikli jelatérler ve metalojelatorler
tarafindan  olusturulan molekiiler/supramolekiiler jeller olusturur. Ikinci smuf
makromolekiiler jeller, polimer ve biyomakromolekiillerden olusur. Son olarak {igiincii
siifi ise polimer, inorganik, metal, seramik, oksit, vesikel, misel, mikrokapsiil, nanotiip
gibi herhangi bir koloit pargaciktan olusmus olan kolloidal jeller olusturmaktadir (Marr

ve Marr, 2016).

Yapisal olarak jel formda olan organojeller, 1s11 geri doniisiimlii, {i¢ boyutlu jel ag
icerisinde hapsolmus organik sivi olarak adlandirilmaktadir (Hughes vd., 2009; Rocha
vd., 2013). Oleojel (organojel) olusumunda 6nemli bir rolii olan jellestirme ajaninin
(organojelator) kimyasal 6zelliklerine bagli olarak, jeller organik c¢oziicli veya sivi
yaglardan olusabilmektedir. Dagilan faz eger benzen, hekzan, kloroform benzeri bir
organik ¢oziiciiyse genel olarak bunlara ‘organojel’ denilirken, spesifik olarak dagilan
faz eger yenilebilir nitelikte bir yag ise, bunlara da ‘oleojel’ denilmektedir
(Dassanayake vd., 2011; Co ve Marangoni, 2012; Marr ve Marr, 2016). Bu nedenle

oleojel icerisindeki sivi fazi sivi yaglar olusturmaktadir (Dassanayake vd., 2011).

Organik c¢oziiciiler ¢ok diisiik organojelator konsantrasyonunda (% 0,5-2,0) bile jel

olusturabilmektedirler. Organojelatorler genis hacimlerdeki sivilar1 ¢ubuk, tiip, lif ve
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trombosit sekillerinde kendi icerisinde toplayarak jel hale getirebilmektedir. Hem sulu
hem de organik ¢oziiciilerin jellesme prosesi esas olarak organojelator molekiilleri
arasinda meydana gelen etkilesimlere dayanmaktadir (Shapiro, 2011; Marangoni, 2012).
Bu etkilesimin yani sira H-bagi, n-rt etkilesimi, uzun alkil zincirlerinin ve elektrostatik
giicler arasindaki Van der Waals kuvvetleri olusmakta ve bu etkilesimler sonucunda
nanometre veya mikrometre boyutlarinda bir yap1 olusmaktadir (Hughes vd., 2009; Kim
vd., 2010).

Oleojeller, likit yagin yag asidi ve mindr bilesenleri iizerinde hicbir degisiklik
yapmadan Tretildigi i¢in, kullanilan yagin kimyasal yapisina bagl olarak diger kati
yaglara gére doymus yag asidi icerigi daha diisiik, frans icermeyen, bilesimi sivi yag ile
tamamen ayni, jel yapida ve seffaf/opak goriiniiste olmalar1 gibi avantajlar
bulunmaktadir (Schaink vd., 2007; Hughes vd., 2009; Rogers, 2009; Da Pieve vd.,
2010). Bu nedenlerle oleojellerin sortening alternatifi olarak firincilik tiriinlerinde (Mert
ve Demirkesen, 2016; Jang vd., 2015; Yilmaz ve Ogiitcii, 2015b), cikolata
ciceklenmesini engellemek amaciyla cikolata iiretiminde (Co ve Marangoni, 2012),
siiriilebilir yaglarda (Patel vd., 2014; Ogiitcii ve Yilmaz, 2014;Ogiitcii ve Yilmaz,
2015), cikolata triinlerinde (Patel vd., 2014), margarin iiretiminde (Hwang vd., 2014;
Yilmaz vd., 2015b, c), krema iiretiminde (Stortz vd., 2012), et iiriinlerinde (Jimenez-
Colmenero vd., 2015; Stortz vd., 2012) kullanimiyla ilgili ¢aligmalar ve

degerlendirmeler her gecen giin artmaktadir.

Oleojel olusumunun sematik olarak gosterimi verilmistir (Sekil 2.4.). Oleojel
olusturmak icin Oncelikle uygun jelatoriin ve sivi yagin sicaklik ve karigtirma
uygulanarak birbiri igerisinde tamamen dagitilmasi, sonrasinda ise uygun sogutma

hizinda sogutularak katilagmanin saglanmasi gerekmektedir (Anonim, 2016a).
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1. Asama 2.Asama 3. Ayama
Sivi yag + jelator kanigimi Jelatdriin tamamen goziindiiriilmesi Oleojel Olugumu
Parametreler Parametreler Parametreler
Jelator konsantrasyonu Sicaklik Sogutma
Siviyagin ozellikleri Jelatoriin kimyasal yapisi Sogutma hizi
Karigtirma hizi ve siiresi

Sekil 2.4. Oleojel olusumunun sematik olarak gosterimi (Anonim, 2016a)

Herhangi bir jelator maddesinin bir organik solventi jellestirip jellestiremeyecegini
belirlemek i¢in ¢esitli ¢ozlniirliik parametrelerine (dielektrik sabiti, polarite skalasi,
Hildebrand ¢oziiniirliik parametreleri, Kamlet-Taft parametreleri, ¢oziinme entalpisi ve
entropisi ve Hansen ¢6ziinme parametresi) bakilmasi 6nerilmektedir (Bonnet vd., 2014).
Ancak yapilan calismalar sonucunda en giivenilir yolun deneysel arastirma oldugu
ortaya konmustur (Marangoni ve Garti, 2011). Farkli tiir jel ajanlariyla farkli
mekanizmalar {lizerinden iretilebilen su anda bilinen tiim oleojel sistemleri Sekil 2.5°te

ozetlenmektedir (Patel ve Dewettinck, 2015).

12



—l f'— —E—

] 0 o Bmee

Tek bilesenli Direk metot
DoZal mumliar # Hidrofobik seliloz turevleri {(EC)
MG ve DG'ler K x e
e R Indirek metot
Karnsik sistemler . Hidrofilik seliiloz tirevleri (MC, HPMC)
Yag asidi+yag alkolu . = Hidrofilik proteinler {B-Izktoglobulinler)
FitosteroH#+-monogliserit Tek bilesenli e ~ Hidrofobik proteinler {zein)
Sorbitan esterleri+fosfolipitier Safin v Protein+polisakkaritler (GL+XG)

{12-HSA, REA)
Sfingolipitler

Karisik sistemler

Fitosterol+sterol esterleri J"I .»3" foro e
F/ ipi oller for e w ~
- -
inorganik parcaciklar
Fume silika

Emiilsiyon damlalan
HIPE jelleri

Sekil 2.5. Yag yapilandirma sistemleri (Patel ve Dewettinck, 2015)

Genel olarak jellestirme ajani olarak kullanilan jelatorler ¢cok farkli kimyasal yapilara
sahip olmasma karsin, gidalarda kullanilacak jelatorlerin gida olarak tiiketilmesinde
herhangi bir sakinca olmamali ve gilivenli olmali, gidalarin duyusal o6zelliklerini
olumsuz yonde degistirmemeli, gidanin diger bilesenleri ile olumsuz etkilesimlere
girmemelidir. Bunlara ek olarak kolay bulunur, ekonomik ve diisiik dozda etkili olmasi

da arzu edilen Ozelliklerdendir.

2.2.1 Yag sanayinde kullanilan oleojelatorler

Yemeklik yaglarin yapilandirilmasinda lipit temelli oleojelatorler jel davraniglarina gore
ikiye ayrilmaktadir. Buna gore kendiliginden agsi yapi olusturan (SAFIN)
organojelatorler;  orizanol+fitosteroller, seramidler, sorbitan monostearat ve
monogliseritler olarak rapor edilmistir. Kristal partikiil olusturan oleojelatorler ise, yag
asitleri, yag alkolleri, mum (vaks) esterleri, dikarboksilik asitler, yiiksek ergime
noktasina sahip triagilgliseroller, sorbitan tristearat+lesitin ve mumlar oldugu

bildirilmistir (Dassanayake vd., 2011).
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2.2.1.1 y-Orizanol ve fitosteroller

Bitkisel fitosteroller kan kolesterol diizeyini diisiirme yetenegine sahip olmalarindan
dolay1 tiiketimi tavsiye edilen bilesenlerdir. y-Orizanol ve fitosterollerden olusan
karisimin %2—4 oranindaki konsantrasyonlarda bitkisel yaglarda oleojel olusturabilme
yetenegine sahip olduklar1 belirlenmistir. y-Orizanol ve fitosterollerden olusan bu
karistmin 7,2 nm ¢apinda i¢i bos tiipbi¢iminde, yar1 saydam, sert, 1si1l olarak geri
dontistimlii jel olusturduklart belirtilmistir. Orizanol ve sitosterol jellerinin sertlik ve
yar1 saydamlik 6zelliklerinin orizanol ve sitosterol oranina bagli oldugu ve karigimda y-
orizanol orani yiikseldik¢e bulaniklik diizeyinin diistiigii bildirilmistir (Bot ve Agterof,
2006).

Dihidrokolesterol, kolesterol, B-sitosterol ve stigmasterol gibi gesitli sterollerin stirekli
ag olusturma yetenegine sahip olduklari saptanmis ve jellesme iizerine hidroksil
grubunun (-OH) yerinin kritik rol oynadig: bildirilmistir. (-OH) grubunun ¢oziiniirligii
siirlandirdigi ve boylece sogutma ile jel molekiillerinde faz ayrimi gerceklestigi
belirtilmistir. Yine zincirde birden fazla ¢ift bag olmasi durumunda jel olusumunun
gerceklesmedigi bildirilmistir. Ayrica jel sogutuldugunda siirekli ag formu igerisinde
molekiillerin  kiimelenerek jelin bozuldugu bu nedenle sogutma esnasinda
sisteminkaristirtlmasi gerektigi belirtilmistir. Tiim bunlarin yani sira fitosteroller kan
kolesterol diizeyini diisiirme yetenegine sahip olmalarindan dolayr tiiketimi tavsiye
edilen bilesenlerdir (Bot ve Agterof, 2006; Bot vd., 2008; Bot vd., 2009a; Duffy vd.,
2009; Sawalha vd., 2011). Ayrica yapilan calismalar sonucunda, y-orizanol ve [-
sitosterol oleojelinin diger jellerin aksine sadece 1sitma, karigtirma ve sogutma islemleri
ile olusmadigi, bunlara ek olarak uzun siireli karistirma isleminin uygulanmasinin

gerekli oldugu bildirilmistir (Dassanayake vd., 2011).

2.2.1.2 Sorbitan monostearat

Sorbitan monostearat (SMS, E 491), stearik asit ile sorbitan esteri olup hidrofobik ve
non- iyonik surfaktant olarak zeytinyagi, susam ve kanola dahil olmak iizere bitkisel
yaglar jellestirme 6zelligine sahip oldugu bildirilmistir. Gida endiistrisinde emiilsifiye
edici ajan olarak da kullanilmakta olan SMS kullanilarak elde edilen jeller

kendiliginden olusan agsi yapida, opak, 1sil olarak doniisiimlii, yar1 kati ve oda

14



sicakliginda bir hafta dayanabilen jel yapilardir (Rogers, 2009; Murdan vd., 1999a ve
1999b).

2.2.1.3 Seramidler

Lipitlerin polar bilesenleri veya sfingolipidlerin baslica parcalanma {iriinleri olan
biyoaktif bilesikler olarak tanimlanan seramidlerin %2 konsantrasyonda bitkisel
yaglarda jel olusturduklar1 rapor edilmistir. Cesitli uzunlukta karbon zincirine, farkl
doymamislik derecelerine ve farkli kimyasal yapilara sahip olan seramidlerin gida bazli
olmasi, saglik lizerine negatif etkilerinin olmayist ve kimyasal olarak modifiye
edildiginde fiziksel 6zelliklerinin degisebilmesi gibi 6nemli stiinliikleri bulunmaktadir.
Ayrica yapilan fare besleme caligsmalarinda sfingolipidlerin ve seramidlerin kan serum
kolesterol diizeyini Onemli diizeyde diisiirdiikleri ve serum lipoproteinlerinin
kompozisyonlarini iyilestirdikleri de saptanmistir. Ancak seramidler ekonomik ve kolay
bulunabilir materyaller olmadiklar1 i¢in kullanimlar1 olduk¢a sinirlidir (Rogers, 2009;

Rogers vd., 2010).

2.2.1.4 Mono ve digliseritler

Bitkisel ve hayvansal kaynakli yenilebilir yag asitleri ve kati yaglarin yiiksek
sicakliklarda direkt esterifikasyonu veya yagin gliserol ile trans esterifikasyonu sonucu
uretilmekte olan mono- ve digliseritler hidrofilik (-OH) grubu ve hidrofobik kisimlari
(yag asitleri) igermelerinden dolayr hem suda hem de yagda kismen ¢oziinmektedirler
(Zorba, 2001). Bu nedenle monogliseritler hem sulu hem de yagl sistemlerde jel
olusturma yetenegine sahiptirler. Monogliseritlerin molekiiller organizasyonunun
mezofazlar seklinde olustugu ve burada alfa-yar1 dengeli kristal jel yapinin meydana
geldigi bildirilmistir. Meydana gelen bu a kristallerin termodinamik olarak stabil
olmadig1 ve daha stabil form olan  plaka benzeri kristallere doniistiigii belirlenmistir
(Ojijo vd., 2004; Sein vd., 2002; Heertje vd., 1998). Meydana gelen bu molekiiler
yonelimin yiiksek doymus icerige sahip yaglardakine benzer sekilde bir yapilanma
gosterdigi ve tekstiirel olarak piiriizsiiz bir 6zellikte oldugu bildirilmistir (Ojijo vd.,

2004).

15



Monogliseritlerin (MG) lipitlerdeki jel olusturma davraniglar: tam olarak agiklanamasa
da, molekiillerin lipit icerisinde ters bilayer (iki katmanli) seklinde diizenlendigi
bildirilmistir. MG kullanilarak elde edilen jellerinin sertlik ve dayanimi {izerine
depolama siiresi ve sogutma isleminin etkili oldugu belirlenmistir. Ayrica farkl
sogutma hizlarmin farkli polimorfik yapilarin ortaya ¢ikmasma sebep oldugu rapor
edilmigtir. Jel iiretimi sirasinda uygulanan diisiik sogutma hizi ile olugan kristallerin 3
formunda, yliksek sogutma hizinda ise a formunda oleojel olusumuna neden oldugu ve
B kristallerinden olusan yapinin a kristallerinden olusan yapiya gore daha sert yapida

oldugu rapor edilmistir (Ojijo vd.,2004; Marangoni ve Garti, 2011).

2.2.1.5 Yag asitleri

Daniel ve Rajasekaran (2003), yemeklik yaglarin ortam sicakliginda jellesmesinin 10-
31C aras1 zincir uzunluklari olan doymus yag asitleri tarafindan gerceklestigini
belirlemislerdir. Yag asitlerinin jellesme yetenegi zincir uzunluklariyla dogru orantili
sekilde artmis ve zincir uzunlugunun daha fazla artmasiyla neredeyse sabit kalmistir.
Oleojellerin erime noktalar1, yag asitlerinin zincir uzunlugundaki artisa paralel olarak

30°C'den 70°C'ye artmustir.

Gandolfo vd. (2004); 16 ile 22 C aras1 degisen bir dizi yag asidini (palmitik, stearik,
arasitik ve behenik asit) kullanmak suretiyle, yag asitlerinin oleojel olusumuna etkisini
incelemislerdir. Calisma sonucunda yag asitlerinin 5°C'de, %2 gibi diisiik seviyelerde
kullanimt ile aygicegi yagi ve birkac bitkisel yagi jellestirdigi belirlenmis olup oleojel

sertliginin yag asiti konsantrasyonunun artistyla dogru orantili arttig1 bulunmustur.

2.2.1.6 Yag alkolleri

Daniel ve Rajasekaran (2003), 22-30 C araliginda zincir uzunluklarina sahip uzun yag
alkolleri vasitasiyla, ayg¢igegi yaginin jellesmesini incelemisler ve ¢alisma sonucunda
doymus yag alkolleri, ayn1 uzunluktaki doymus yag asitlerine kiyasla oleojel olusturma

yetenekleri bakimindan daha diisiik verime sahip oldugunu gostermislerdir.

Gandolfo vd. (2004); palmitil, stearil, arasil ve behenil alkoliin; 5°C'de; %2 iizeri

konsantrasyonlarda; ay¢icegi yagma sertlik sagladiklarin1 bulmuslardir. 40°C oleojel
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erime sicaklig1 behenil alkol i¢in 45°C'ye, trikontanol iginse 55-60°C'ye ylikselmistir.
Doymus yag asidi miktar1 yiiksek yaglarda (aycigegi yagi veya kolza yagina karst soya
fasulyesi yag1 veya zeytin yagi); yag ile yag alkolii arasinda sinerjistik bir etki
gozlemlenmistir. Oleojel sertligi; yag alkolii konsantrasyonunun artisiyla dogru orantili
olarak artig gOstermistir. Dahasi, yag alkolleri; ayn1 konsantrasyonda, (palmitik asit

harig), yag asitlerine nazaran daha sert tirlinler vermistir.

2.2.1.7 Yag asitleri ve yag alkolleri

Uzun zincirli yag asitleri ile yag alkollerinin tek basina oleojel yapisinin olusumunda
yeterli derecede etkili olmadiklar1 ve bunlarin karisimlarinin kullanilmasi halinde jel
yapmin daha verimli bir sekilde olustugu belirtilmistir. Bu kombinasyon sonucu elde
edilen jellerin %2 oranina kadar homojen ve bu diizeyin iizerinde ise opak olduklari
bildirilmistir. Yapilan g¢aligmalarda yag asidi ve yag alkollerinin 16-22 C zinciri
uzunluguna sahip olan karisimlarinda ve farkli zincir uzunlugundaki yag alkolleri ile
stearik asit karisgimlarinda jel yapisinin olustugu gdzlemlenmistir. Bu sistemlerde
sinerjistik etkinin asit: alkol oranina bagl olarak meydana geldigi belirtilmistir Yapilan
caligmalar sonucunda, stearik asit: stearil alkol oran1 3:7 oldugunda sertligin en yiiksek
diizeyde oldugu saptanmistir ve karistm formunun igneye benzer sekildekiiciik
kristallerden olustugu bildirilmistir (Wright ve Marangoni, 2006; Daniel ve
Rajesakaran, 2003; Rogers vd., 2008; Schaink vd., 2007; Pernetti vd., 2007a; Rogers,
2009; Gandolfo vd., 2004; Lupi vd., 2011).

2.2.1.8 Sorbitan tristearat ve lesitin

Lesitin, bilindigi gibi zwitteriyonik (dipoller) bir fosfolipittir. Lesitinin organojel
tiretiminde kullanim1 1980'i yillarin sonuna dogru olmustur. Lesitin oleojel yapisinin
olusumu iz miktarda suyun doymamus bitkisel yag icerisine eklenmesi ile olusan ters
miseller i¢cinde hareketsiz hale gelmesi seklinde agiklanmaktadir. Lesitinin gidalarda
jelator olarak kullaniminin en biiyiik dezavantaji ¢ok dar bir su aktivitesi araliginda
calismaya imkan vermesi ve dolayisiyla karmasik gida sistemlerine uygulanamamasidir

(Rogers, 2009; Pernetti vd., 2007a; Tamura ve Ichikawa, 1997).
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Sorbitan tristearatin (STS) bitkisel yaglarda jellesme ajan1 olarak tek basina
kullanilamadigy, lesitin ile birlikte kullanildiginda etkili bir jel olusturdugu saptanmuistir.
Lesitin ve STS 2:3 veya 3:2 oranlarinda bitkisel yaga eklendiginde, STS kristal
morfolojik yapis1 kiiresel kompakt kristallerden, igne sekline benzer kristallere

degistigi, lesitininise kristal yapiya bir etkisinin olmadig1 belirlenmistir (Bot vd., 2009a;
Rogers, 2009; Pernetti vd., 2007a ve 2007b).

2.2.1.9 Mumlar (vakslar)

Bir yag asidi ile uzun zincirli ve tek degerli bir alkoliin esterlesmesinden meydana gelen
mumlar yiiksek sicakliklarda eriyen bilesiklerdir. Mumlar yapisinda siklikla alkol, ester,
keton ve aldehit gibi fonksiyonel gruplari icermektedirler (Wolfmeier vd., 2002;
Bennett, 1963). Kimyasal yapilarina bagl olarak 20 °C’de plastik yapisindan kirilabilir
sertlige kadar degisebilirler ve 40 — 140 °C arasinda ergime Ozelligine sahip mum
cesitleri bulunmaktadir. Bu sicaklik araliklarinda dekompoze olmazlar ve erime
sicakliginin altindaki sicakliklara sogutulduklarinda eski hallerine donebilirler. Dogal ve
sentetik mumlar olmak iizere iki sinifa ayrilan mumlardan dogal mumlar uygun iglem
teknikleriyle dogal kaynaklardan herhangi bir kimyasal islem olmaksizin sadece fiziksel
yontemlerle elde edilebilirler. Bu nedenle dogal, giivenli ve biyolojik kaynaklar olarak

kullanilabilirler (Endlein ve Peleikis, 2011).

Mumlar nem tutma, kayganlik, parlaklik, seffaflik, yapiskanlik ve jellesme gibi
ozellikleri nedeniyle bir¢ok endiistri dalinda kullanilmaktadir (Bennett, 1963). Gida
endiistrisinde mumlar, ekmek {irlinlerinde salma ajani, meyve-sebze lriinlerinde ve
peynirde kaplama materyali, sakiz formiilasyonlarinda ise kopiiklenme onleyici ve
aroma tutucu olarak kullanilmaktadir. Gida ve ila¢ idaresi tarafindan gida katki
listesinde balmumu, karnauba, kandelilla ve piring kepek mumlar1 genel olarak gilivenli
kabul edilen (GRAS; Generally Recognized as Safe) statiide, ay¢icegi mumu ise iyi
tiretim uygulamalart (GMP; Good Manufacturing Practice) statiisiinde yer almaktadir

(FDA, 2014).
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2.2.1.9.1 Kandelilla mumu

Kandelilla mumu (KLM; E 902); FDA’dan onayhh bir gida katkist olup, gidalar
igerisinde herhangi bir sinirlama olmaksizin kullanilmaktadir. KLM, ¢ift sayida karbon
zincirli asit esterleri (28-34C) ve alkoller ile birlikte tek sayida karbon iceren alkanlar
(C29-C33) icermektedir. Bunlara ek olarak yapisinda serbest asitler, serbest alkoller,

steroller ve notr recineler ile mineral maddeler de bulunmaktadir.

Toro-Vazquez vd. (2007); KLM’in oleojelatér olarak bitkisel yaglar1 yapilandirma
ozelligini ilk defa ortaya koyan ve oleojellerin gelisimi i¢in sicaklik sartlarini arastiran
arastirmacilardir. Yapilan c¢aligmanin sonuglar1 gore sogutma hizi ve jel ortam
sicakligindan bagimsiz olarak, KLM-aycicegi yagi oloejelleri 1s1l tersinir bir davranis

gostermisglerdir. KLM 'nin erime sicakligi 68,5-72,5 °C araligindadir.

Fotograf 2.1.Kandelilla mumu

2.2.1.9.2 Karnauba mumu

Siklikla meyve ve sebzelerde yenilebilir kaplama materyali olarak kullanilan Karnauba
mumu (KRM; E 903) GRAS statiisiindedir ve erime sicaklifi 81-86°C arasinda
degismektedir. Yiiksek molekiiler agirlikli asit esterlerinin ve hidroksil asitlerin
kompleks bir karisimindan meydana gelmekte olan KRM, kozmetik iirlinlerinde
(Villalobos-Hernandez vd., 2005), yenilebilir filmlerde tekstiirel olarak kullanilmaktadir
(Weller vd., 1998).
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Fotograf 2.2.Karnauba mumu

2.2.1.9.3 Balmumu

Balmumu (E 901), Avrupa sinirlart igerisinde Apis mellifera L. ve diinyanin diger
bolgelerinde ise A. cerana ve A. florae bal arilan tarafindan {iretilen mumsu bir
maddedir (Grant, 2005). Doymus ve doymamis diiz ve kompleks monoesterler,
hidrokarbonlar, serbest yag asitleri, serbest yag alkolleri ve diger minér bilesenlerden
olugsmakta (Aichholz ve Lorbeer, 1999) olan balmumu Avrupa Birligi normlaria gore
E 901 olarak tanimlanan bir gida katki maddesidir (EU, 1995) ve ayrica FDA tarafindan
GRAS statiisiine alinmistir. Gliniimiiz gida sanayinde parlaklik verici, aroma tutucu ve
kaplama ajan1 olarak bir¢ok gida iiriiniinde (sakiz, sekerleme, ¢ikolata, ¢erez, findik ve

meyve sebze lriinleri) balmumu kullanilmaktadir.

Fotograf 2.3.Balmumu
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2.2.1.9.4 Pirin¢ kepegi mumu

Piring kepegi mumu (E 908), celtikten piring iiretimi sirasinda elde edilen yan
triinlerinden biri olan piring kepeginden firetilen dogal bir bilesendir. PKM, yag
alkolleri ile esterlesmis uzun doymus yag asitlerinden olugmaktadir. Yag asitleri ¢ift
sayida karbonlu (16-32C), alkoller ise 24-38C’lu olan PKM, 78-81°C sicaklik
araliginda erime Ozelligine sahip olmasindan dolayr ortam sicakliklarinda kolayca
kristallesebilmekte ve sivi yag ile kolaylikla karistirilabilmektedir. PKM ile olusturulan
oleojellerin KLM ve KRM ile elde edilen oleojellere kiyasla daha sert yapida oldugu
rapor edilmistir (Dassanayake vd., 2009). Dahasi, PKM ile yapilan jellerin daha uzun
periyotlar ve daha yiiksek sicakliklar icin higbir faz ayrilmasi olmaksizin yiiksek
stabilite gosterdigi bildirilmistir. Bu sonuglar, PKM’nin uygulama potansiyelini
mesrubatlardan, aperatiflere, pismis iiriinlerden, dondurulmusg gidalara varincaya kadar

genis capta gida maddeleriyle ¢esitlendirmektedir (Dassanayake vd., 2009).

Fotograf 2.4.Pirin¢ kepegi mumu

2.2.1.9.5 Aycicek mumu

Aycicek mumu, Helianthus annuus meyvesinden ¢ozgen ekstraksiyonu yoluyla iiretilen
ham aycicek yagindan gam maddelerinin (miisilaj giderme) giderilmesi sirasinda elde
edilen bir yan iirtindiir. Ayg¢icek mumu yag alkolleri (C20-C32), yag asitleri (C20-C28)
ve esterlerden (C40-C60) olusmaktadir. Aycicek mumu bitkisel mumlar igerisinde

piring kepegi ve Karnauba mumlarindan sonra erime noktasi en yiiksek olan mum
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olarak bildirilmistir. Ay¢igek mumunun en belirgin 6zellikleri olarak mum kristallerinin
sert yapida ag olusturmasi ve yiiksek yag baglama kapasitesine sahip olmasidir. Bu
Ozellikleri sayesinde aycicek mumu, emiilsiyonlarda stabilizatér olarak ve kozmetik,
eczacilik, boya ve gida endiistrisinde diger bitkisel mumlara alternatif olarak

kullanilabilmektedir (Anonim, 2016b; Anonim, 2016c¢).

Fotograf 2.5.Ay¢icek mumu

2.2.1.9.6 Sellak mumu

Sellak (E 904), bir bocek (coccus lacca) salgi maddesi olmakla birlikte gida sanayinde
(¢ikolatalarin kaplanmasinda, sakiz, sekerlemelerde vb.) katki maddesi (parlatma ajani
ve seker parlatict) olarak kullanilmaktadir. Sari-kahverengi tonlarinda ince pulcuklar
seklindedir ve gidalarda kaplama isleminde kullanilir. Sellak, amonyak, sodyum borat,
sodyum karbonat ve sodyum hidroksit gibi alkaliklerde ve ¢esitli organik solventlerle
muamele edildiginde eriyebilir. Alkolde eritildigi zaman, tipik olarak etanol ve
metanolle saglam ve sert bir tabaka olustur. Gida ve ila¢ sektoriinde; tablet, draje
sekerleme, bonbon, cikolata vs. de parlatici ajan olarak kullanilan sellak ayrica
elmadaki dogal mum yerine de kullanilmaktadir (Khairuddin vd., 2016; Patel vd.,
2014).
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Fotograf 2.6.Sellak mumu

2.2.2 Oleojellerin ozellikleri

2.2.2.1 Mumsu oleojelatorlerle ile iiretilen oleojellerin ozellikleri

Yiiksek molekiillii yag asitlerinin, yiiksek molekiillii doymus tek degerlikli alkoller ile
yaptiklar1 esterler olan mumlar suda ¢6ziinmez, organik ¢oziiclilerde ¢oziinmektedirler.
Toro-Vazquez vd. (2007), tarafindan aspir yagi ve farkli konsantrasyonlarda kandelilla
mumu kullanilarak iiretilen oleojellerden %1 kandelilla mumu igeren oleojelin 5 ve 25
°C’deki kati yag icerikleri sirasiyla %0,90 ve %0,59 oldugu ve kristalizasyon
sicakliklarin ise 35,90 °C ve 39,48 °C, ergime sicakliklart ise 49,00 °C ve 51,13 °C
olarak bildirilmistir. Ayni ¢alismada %3 kandelilla mumu igeren oleojelin 5 ve 25 °C’
deki kat1 yag igerikleri sirasiyla %2,57 ve %2,11, oldugu ve kristalizasyon sicakliklari
44,83 °C ve 44,00 °C, ergime sicakliklar1 ise 59,46 °C ve 69,90 °C olarak belirtilmistir
(Cizelge 2.2.).
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Cizelge 2.2. Aspir yag1 ve farkli konsantrasyonlarda Kandelilla mumu kullanilarak
iiretilen oleojellerin bazi fiziko-kimyasal 6zellikleri (Toro-Vazquez vd. 2007)

Farkh Kat1 Yag Icerigi Ergime Sicakhig: Kristalizasyon
Konsantrasyon Sicakhigr
5°C 25°C 5°C 25 °C 5°C 25°C

%0,90  %0,59 49 °C 51,13°C 35,90°C 39,48 °C

%1 Kandelilla
Mumu
%3 Kandelilla
Mumu

%2,57  %2,11  4483°C  44°C  59,46°C 69,90 °C

Martini vd. (2008), tarafindan yapilan bir ¢alismada siit yagina (susuz) eklenen farkl
oranlarda (%0,25 ve 0,50) aycicek mumlarinin kristal olusum siiresinin azaldigi,

kristalizasyonun daha yliksek sicaklikta gergeklestigi belirtilmistir.

Dassanayake vd. (2009), tarafindan yapilan bir diger calismada zeytinyag: ile piring
kepegi mumu, karnauba mumu ve kandelilla mumu kullanilarak elde edilen oleojellerin
kristal morfolojileri ve termal o6zellikleri kiyaslamislardir. Caligma sonucunda piring
kepegi mumunun kristal yapisinin oleojel olusumu i¢in diger mumlara gére daha uygun
oldugu belirlenmistir. Yapilan ¢alismada piring kepek mumunun %1,0, Kandelilla
mumu i¢in %2,0 ve Karnauba mumu i¢in %4,0 oraninda zeytinyagini jellestirdigi
saptanmistir. Yine s6z konusu oleojelator konsantrasyonlarinda 20 °C’de zeytinyaginda
jel olusum siirelerinin piring kepegi mumu icin 7 — 8 dak, kandelilla mumu i¢in 6 — 7 dk
ve Karnauba mumu i¢in 13 — 14 dak oldugu belirtilmistir. Yapilan bu c¢aligmada
karnauba mumunun %3 ve altindaki konsantrasyonlarda zeytinyaginda oleojel
olusumunun goézlemlenmemistir. Calismada, %6 ve %10 oraninda oleojelator iceren
organojellerin sertlik degerlerinin en azkarnauba mumu, daha sonrakandelilla mumu ve

en yiiksekpiring kepegi mumu seklinde siralandigi rapor edilmistir.

Toro-Vazquez vd. (2009), tarafindan yapilan bir arastirmada ise aspir yagi ile
tripalmitin (%0-1) ve kandelilla mumu (%0-3) kullanilarak elde edilen oleojellerin
termomekaniksel oOzelliklerin incelemistirdir. Cizelge 2.3’te belirtildigi gibi bu
caligmada iiretilen oleojellerin kat1 yag iceriklerinin sadece %3 kandelilla mumu iceren
oleojellerde (-)5, 15 ve 25 °C’ de sirasiyla %2,62, 2,40 ve 2,22 oldugu bildirilmistir.
Yine ayni ¢alismada %3 kandelilla mumu ve %] tripalmitin i¢eren oleojellerin (-)5, 15

ve 25 °C’ de kat1 yag igeriklerinin sirasiyla %3,93, 2,59 ve 2,09 oldugu belirtilmistir.
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Cizelge 2.3. Aspir yag ile tripalmitin (%0-1) ve Kandelilla mumu (%0-3) kullanilarak
elde edilen oleojellerin termomekaniksel 6zellikleri (Toro-Vazquez vd., 2009)

Kati Yag Icerikleri
-5°C 15 °C 25°C
%3 Kandelilla mumu %2 .62 %2 .40 %222
%3 Kandelilla mumu 943.93 259 209
09, ) s

ve %1 tripalmitin

Chopin-Doreteo vd. (2011), tarafindan yapilan bir baska diger ¢alismada aspir yagi ile
%1 tripalmitin ve %3 Kandelilla mumu kullanilarak {iretilen oleojellerin termo-
mekaniksel ve yapisal ozellikleri belirlenmistir. Caligma kapsaminda %3 Kandelilla
mumu-aspir yagi ile olusturulan oleojellerin kristalizasyon kati yag iceriginin %2,25
oldugu belirtilmis ve %1 tripalmitin - %3 Kandelilla mumu ile olusturulan oleojelin kat1
yag igeriginin %3,60 oldugu bildirilmistir. Tripalmitin (%1) - Kandelilla mumu (%3)
iceren oleojellerin sadece Kandelilla mumu (%3) igeren oleojellere gore kat1 yag igerigi
degerlerinin daha yiliksek oldugu, bunun bir sonucu olarak Kandelilla mumu

oleojellerinden daha yiiksek elastiklige sahip oldugu belirtilmistir.

Oleojelatoriin jel olusturmada etki mekanizmasini belirlemek amaciyla Hwang vd.
(2014); tarafindan yapilan bir calismada bitkisel mumlar (Kandelilla, Karnauba,
aycicek, piring kepek) hayvansal mumlar (balmumu) ile soya yagi kullanilarak elde
edilen oleojellerin hidrojene bitkisel yaglar, petrol mumlar1 ve gida bazli olmayan diger
jel ajanlar ile karsilastirilmistir. Calismada oleojelator olarak kullanilan mumlardan en
1yl sonug¢ veren jelatér maddenin aygigek mumu oldugu ve %0,5 konsantrasyonda
oleojel olusturabildigi saptanmistir. Calismada kullanilan diger oleojelatorlerin soya
yaginda minimum jel olusturma konsantrasyonlarinin Kandelilla mumu ic¢in %2,
Karnauba mumu i¢in %4, balmumu i¢in %2, piring kepek mumu i¢in %1 Japon mumu
icin %5, dut mumu i¢in >%10 ve sellak mumu i¢in %5 oldugu rapor edilmistir. Mum
esterlerinin yapisal Ozelliklerinin jel olusumunu 6nemli oranda etkiledigi uzun alkil

zincirine sahip mum esterlerinin daha iyi jel olusumu gdsterdigi belirtilmistir.
Hwang vd. (2012); tarafindan yapilan bir diger ¢alismada soya yag ile %1-6 arasinda

degisen oranlarda ayc¢icek mumu kullanilarak iiretilen oleojellerin kati yag icerigi

degerlerinin 35°C’ de %1,0 — 8,0 degerleri arasinda oldugu belirtilmistir. Ayrica
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caligmada, iretilen oleojellerin kati1 yag iceriklerinin 35°C’ de eklenen oleojelator
konsantrasyonuna bagli olarak arttig1 bildirilmistir. Calismada soya yagi ile % 2, 4 ve 6
oranlarinda aygicek mumu kullanilarak gelistirilen oleojellerin ergime noktalarinin 50-
70°C arasinda oldugu vurgulanmistir. Ayn1 ¢alismada soya yagi ile %3 Kandelilla ve
piring kepegi mumu kullanilarak {iretilen oleojellerin sertlik degerlerinin 50-200 g
arasinda, %3 ayg¢icek mumu ile olusturulan oleojelin sertlik degerinin ise 150-400 g

arasinda oldugu belirtilmistir.

2.2.2.2 Doymus monogliseritlerle iiretilen oleojellerin 6zellikleri

Monogliseritler (MG); gida iirlinlerinde emiilgator olarak kullanilan yapilardir.
(Dassanayake vd., 2011). Monogliseritlerin 1s1l islem altinda sulu ortamda
olusturduklar1 oleojellerin siiriilebilir yag olarak kullanilmakta oldugu ve MG-su
karistminin su i¢indeki amfifilik bilesenin ergime noktasi iizerinde 1sitildiginda ilk
olarak katmanli faza doniistiigli goriilmistir. Bu islem altinda MG hidrasyona
ugrayarak sistigi ve boylelikle sivi kristal agi arasindaki bosluklari doldurdugu
vurgulanmistir. MG oleojellerinin sogutma Tlizerine olustugu ve MG kristal aginin
katmanli yap1 seklinde biiyiiyen plaka benzeri MG kristallerinden meydana geldigi
belirtilmistir (Larson vd., 2006).

MG’ler ile olusturulan jel fazinin degisimi termal, mekanik ve kimyasal
uygulamalardan etkilenmekte olup kayma ve sicaklik artigi gecis hizini artirmaktadir.
Iyonik olmayan, anyonik yiizey aktif madde, tuz ve pH miktarlarinin stabil bir jel
olusumu i¢in dnemli oldugu bildirilmistir. Bu tiir diger yiizey aktif maddeler ya da biyo-
polimer gibi bilesiklerin ilave edilmesinin ge¢is islemini geciktirdigi yapiya eklenen
proteinler ile lamel i¢indeki katmanlar arasindaki elektrostatik etkilesimlerin jel yapisini
giiclii bir sekilde stabilize ettigi vurgulanmistir. A-jel yapisi ile Koajel yapisinin
ozellikle sertlik ve kopiik kapasitesi gibi fonksiyonel ozelliklerinin farklilik gosterdigi
bildirilmistir. Margarin gibi daha siki bir {irlin yapis1 istendiginde sertlik derecesinin
fazla olmasindan dolay1 Koajelin kullanildig1 belirtilmistir. A-jel yapisinin ise daha ¢ok
krem, jole ve dondurulmus tatlilar gibi hava iceren {iriinlerde tercih edildigi

bildirilmistir (Heertje vd., 1998).
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Yag kristal ag1 depolama siirecince birgok degisiklige ugrar. Ojijo vd. (2004), yapmis
olduklar1 ¢calismada MG-zeytinyag1 aglari lizerine 25 °C’de depolama siirecinin, mikro
yapisal, termal ve reolojik davranisi {izerine etkileri incelenmis ve depolama siireci
boyunca c¢ubuk seklinde kiimelenmis kristallerin yogunlugunun arttifin1 rapor
etmislerdir. Yine depolama siireci boyunca mikro yapisal elemanlarin azalmasi sonucu

koajel ergime sicakligi diistiigli belirtilmistir.

MG’lar ile ilgili yapilan bir bagka caligmada su fazina % 0,2 oraninda eklenen tuzun
(NaCl) oleojelin ergime noktasin1 2°C diisiirdiigii belirlenmistir. Yine ayni1 ¢alismada
homojenizasyon, sogutma hizi ve homojenizasyon sicakliginin oleojel yapisinin ergime
noktasi lizerinde herhangi bir etkisinin bulunmadig: bildirilmistir (Batte vd., 2007b).
Yapilan bir aragtirma sonucunda %S5, %7 ve %9 oraninda MG katkisiyla iiretilen morina
karaciger yagi oleojellerinin oleojelator miktari arttikca ergime noktalar ile reolojik
parametre degerlerinin arttig1 bildirilmistir. Calisma siiresince depolama siiresi sonunda
4°C’de depolanan ornekleri peroksit degerlerinin 20 °C’de depolanan Orneklere gore

daha diisiik oldugu belirtilmistir (Da Pieve vd., 2011).

2.2.2.3 Emiilsiyon temelli oleojellerin ozellikleri

Emiilsiyon birbiri i¢inde ¢oziinmeyen iki fazin karisimi olarak tanimlanmaktadir.
Emiilsiyonlar genellikle yag ve su gibi iki siv1 faz igermekte olup; dagilmis damlaciklar
dagilan (dispers) fazi, bu damlaciklar1 saran diger faz ise siirekli faz1 olusturmaktadir.
Su igerisinde yag tipindeki emiilsiyonlarda; yag, su igerisinde damlaciklar halinde
dagilmis olup dagilan fazi, su ise siirekli faz1 olusturmakta iken yag igerisinde su tipi

emiilsiyonlarda ise durum tam tersidir(Zorba, 2001).

Emiilsiyonlar dogada fiziksel olarak kararsiz halde bulunmaktadir. Emiilsiyonlarin
stabilitesi ile ilgili bir teoride, partikiillerin ¢ekim ve itme kuvvetleri arasindaki denge
esas alinmaktadir. Cekim kuvvetlerinin (Van der Waals ¢ekim kuvvetleri) emiilsiyonun
stabilitesini diisiirme egiliminde olmalarina karsin, itme kuvvetleri (benzer elektrik
yiikiindeki ¢ift katmanlar arasi elektrostatik itme) dagilmis damlaciklarin ayrilmisligin
koruyarak stabiliteyi sagladigi bildirilmistir. De-emiilsifikasyona (faz ayrimi) dogru
giden emiilsifikasyonun iki asamasi, “flokiilasyon” ve “birlesme” olarak ifade

edilmektedir. Siirekli faz icerisinde dagilmis olan damlaciklarin yakinlagsmasini
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Onleyerek stabil bir emiilsiyon saglayan maddelere emiilsifiye edici ajan veya emiilgator
denilmektedir. Emiilgatorler, ara yiizey hareketi ile stabilizasyonu saglayacak olan
kimyasal bileseni ortama veren maddelerdir. Emiilgatorler ve stabilizorler sinerjist etki

gostermelerinden dolay1 genellikle birlikte kullanilmaktadir.

Emiilgator; emiilsiyonu kolaylastiric1 bir ajan, stabilizor ise emiilsiyonun bozulmasini
Onleyici ajan olarak ifade edilmektedir. Emiilgatorler, molekiiliinde yapisal olarak
birbirine benzemeyen iki grup (polar/apolar, hidrofobik/hidrofilik, lipofobik/lipofilik,
liyofobik/liyofilik) iceren ve amlfifilik molekiillere sahip ylizey-aktif maddeler
(surfaktan) olarak da ifade edilmektedirler. Bu durum ise emiilgatorlerin gerek suda
gerekse yagda yeterli derecede ¢oziinememelerine neden olmaktadir. Bu molekiiller ara
yiizeydeki serbest enerjiyi minimize etmek i¢in, hidrofilik gruplar (-OH ve —CO2H)
sulu fazla; hidrofobik veya lipofilik gruplari ise (genellikle hidrokarbon zincirleri) yag
faz1 ile baglanacak sekilde reaksiyona girmektedirler. Emiilsiyon yapilarimin
olusumunda elde edilecek emdiilsiyon tiiriine gére emiilgatér maddelerin se¢imi 6nem

arz etmektedir (Zorba, 2001).

Stvi  yaglarin yapilandirilmasinda emiilsiyon islemlerinin de kullanilabilecegi
bildirilmigtir. Ozellikle yag igerigi azaltilmak istenen diyet diriinlerin {iretilmesinde
emiilsiyon oleojellerinden yararlanilabilecegi belirtilmistir. Baz1 diigiik molekiil agirlikli
organojelator molekiillerin amfifilik dogasi nedeniyle, su/yag emiilsiyon yapilarinin
olusturulabilecegi ve stabilize edilebilecegi rapor edilmistir. Diger bir deyisle, bu
sistemde siirekli bir jellesmis yag fazi i¢inde su damlaciklarinin immobilize edilmesi
miimkiin olabilmektedir. Uygun formiilasyon ve islem kosullar1 ile organojel emiilsiyon
uygulamasinin, diisiik yagl siiriilebilir tiriinlerin gelistirilmesine, hem hidrofilik hem de
hidrofobik biyoaktif bilesiklerin salmiminin kontrol edilmesine olanak saglayacagi

belirtilmistir (Jibry vd., 2006; Duffy vd., 2009; Bot vd., 2011).

Duffy vd. (2009); tarafindan yapilan calismada bitkisel yaglardan zeytinyagi, misir 6zl
yag1 ve aycicek yagi ile orizanol:sitosterol (4:6, agirlikca) karisimi kullanilarak {iretilen
oleojellerin yag oram1 disiiriilmiis Y/S emiilsiyonu hazirlamada kullanildig:
belirtilmistir. Calismada % 90 su faz1 (Ksantan gum %0,015, Triton X-100 %1,0)
ve%10 yag fazi1 (yag: orizanol+fitosterol, 1:1 M/M) ayr1 ayri olarak hazirlandig1 daha

sonra su fazi icersine 90°C’de eritilmis yag faz1 eklendigi ve yiiksek hizda karistirildigi
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elde edilen emiilsiyon oleojellerinin mikro yapisal Ozellikleri ile monogliserit ve
Kandelilla mumu konsantrasyonu arttikca kati faz igeriginin de arttii bildirilmistir.
Emiilsiyon oleojellerinde monogliserit konsantrasyonunu arttikga su damlaciklarinin

boyutunun kii¢iildiigii belirtilmistir (Toro-Vazquez vd., 2013).

Patel vd. (2013); tarafindan kolza tohumu yag1 ve sellak mumu kullanilarak hazirlanan
oleojellerin ve oleojel emiilsiyonlarinin (S/Y) reolojik 6zelliklerinin analiz edildigi
calismada kolza yagi ile farkli oranlarda (% 2,0, 4,0 ve 6,0) sellak mumu kullanilarak
hazirlanan oleojellerin jelator konsantrasyonu arttikca fiziksel dayanikliliginin da arttigi
bildirilmigtir. Ayrica ayni ¢aligmada birgok oleojelatoriin (fitosteroller, monogliseritler

ve etilseliiloz gibi) su varliginda yapilandirma kabiliyetini kaybettigi vurgulanmistir.

2.2.3 Oleojelde kullanilan yaglar ve 6nemi

Oleojelasyon isleminde yagin ¢esidi, oleojelatoriin tiirli ve konsantrasyonu son iiriiniin
reolojik, tekstiirel ve termal Ozelliklerini dogrudan etkilemektedir. Oleojellerin
ozellikleri bircok farkli degiskene baghidir. Her vaks tipi karakteristik bir morfolojik
kristal boyuta sahip olur. Vakslar arasindaki ¢esitlilik, ii¢ boyutlu kristal yapisinda
farkliliklara neden olmaktadir. Bu farkliliklar ayrica yag tiirlerindeki ¢oziiniirligi
etkileyerek yag tipi secimini onemli kilmaktadir. Aygigek, musir, zeytin, findik ve
kanola yag1 oleojel liretiminde kullanilan baslica yaglardandir (Chopin- Doroteo vd.,
2011; Patel ve Dewettinck, 2015; Ogiit¢ii ve Yilmaz, 2015a; Ogiitcii ve Yilmaz, 2015b;
Jang vd., 2015).

Patel (2015); yapmis oldugu bir ¢alismada yag ¢esidinin son iiriiniin reolojik, tekstiirel
ve termal 6zelliklerine etkisinin oldugunu ifade etmistir. Oleojel yapiminda vaksin yag:
katilagtirmast iizerine yag asidinin etkisinin belirlenmesi amact ile yag asidi
kompozisyonu farklt 5 yagi (kolza, piring kepegi yagi, misir yagi, aycicek yagi ve
yiiksek oleik asitli aygigek yagi) kullanarak sonuglart gozlemlemistir. Sonuglar, yliksek
konsantrasyonda doymamis yag asidi iceren yaglarin daha kuvvetli jel yapisina sahip
oldugunu gostermistir. Ayrica yagin doymusluk derecesi de oleojelin diferansiyel

taramal1 kalorimetre(DSC) karakteristiklerini dogrudan etkilemektedir.
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Zetzl vd. (2014); yag tipinin (kanola, soya yag1 ve kolza) oleojelin reolojik ve mikro
yapisina etkisini incelemis ve kanola yaginin en biiyiikk pora sahip oldugunu ve
doymamisligin artmasi ile de por genisliginin azaldigini bildirmistir. Sawalha vd.
(2012);yaptig1 bir ¢alismada emiilsiyon oleojellerinde mikro yapinin olugsmasinda diisiik

polaritede yag kullaniminin etkili oldugunu tespit etmistir.

Pehlivanoglu vd. (2018); aycicek yag1 ve yiiksek oleik asit icerikli aycicek yagi
kullanilarak elde edilen oleojellerde, formiilasyonda kullanilan yagin vaks oleojellerinin
termal, reolojik ve dokusal 6zelliklerini yiiksek diizeyde etkileyen ana bilesenlerden biri

oldugunu tespit etmisglerdir.

2.2.4 Oleojellerin gidalardaki kullanimlar:

Yaglarin gida endiistrisinde birgok iirliniin arzu edilen tekstiiriiniin olugsmasinda 6nemli
rol oynadiklar1 bilinmektedir. Ancak bu arzu edilen tekstiiriin olusmasinda rol alan
yaglarin kimyasal yapilar1 hem iirlinlerde hem de insan sagligi acisindan sorun
olabilmektedir. Ornegin ¢ikolatanin arzu edilen yapisi kakao yagindan ileri gelmektedir.
Ancak uygunsuz depolama kosullarinda c¢ikolata cigceklenmesi diye adlandirilan bir
soruna yol agmaktadir. Bu sorun stabil BV kristallerinin BIV kristallerine
doniistimiinden kaynaklanmakta ve kakao yag: ¢ikolatanin i¢ yiizeyinden dis yiizeyine
go¢ etmekte ve burada tekrar kristalize olmaktadir (Ghosh vd., 2002; Khan ve
Rousseau, 2006). Genel olarak yag migrasyonu diye adlandirilan bu sorun sekerleme,
helva, ezme, dondurma, bebek mamalar1 ve biskiivi gibi birgok {iriinde
olusabilmektedir. Bunun sonucu olarak {irlin kalitesini olumsuz etkilemekte dolayisiyla
maddi kayiplara yol agmakta ve gida endiistrisi agisindan Onlem alinmasi gereken
sorunlarin basinda gelmektedir. Bu amagla s6z konusu iirlinlerin formiilasyonlarina
yiizey aktif maddeler, stabilizorler, hidrokolloidler ve emiilgatorler gibi katki maddeleri
eklenmektedir (Choi vd., 2007). Ancak bu dnlemler yag migrasyon sorununu tamamen
ortadan kaldirmamakla beraber geciktirmektedir ve iireticiye ek maliyet getirmektedir.
Yag migrasyonun Onlenmesinde so6z konusu iiriinlerde oleojellerin kullanilmasinin bu
sorunu ¢ozebilecegi diisiiniilmektedir. Bu amagla literatiirde 12- hidroksisteraik asit ve
kanola yagi ile yapilmis bir ¢alisma bulunmaktadir (Hughes vd., 2009). Yine mumlarla
tiretilen organojellerin dondurma karisiminda kullanimlart ile ilgili yapilan bir

calismada basarili sonuglar alindig1 bildirilmistir (Zulim Botega ve ark., 2013).
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Botega vd. (2013); tarafindan yiiksek oleik asit iceren aycicek yagi (%90) ile piring
kepek mumu (%10) ve emiilgator (%80) mono ve digliserit, %20 polisorbat (%80)
kullanilarak iiretilen oleojellerin dondurmada kati yag ikamesi olarak kullanim
potansiyeli arastirllmis ve calismada kontrol grubu olarak siit yagi ve yiiksek oleik

icerigine sahip ay¢igcek yagindan elde edilen dondurmalarin kullanildig1 bildirilmistir,

Oleojel iceren dondurmalarda emiilgator orani arttikca yag damlaciklarinin boyutunun
blyiidiigli vurgulanmistir. Calismada sonu¢ olarak, oleojel kullanilarak iiretilen
dondurmalarin sivi yag ile liretilen dondurmalardan daha iyi goriiniis ve tekstiirel
Ozelliklere sahip oldugu ancak bu sonuglarin erime noktasina yansimadigi
tespitedilmistir, Oleojellerin kahvaltilik siiriilebilir margarin, firincilik yaglan
(sortening) yerine veya fonksiyonelitesi artirilmis gidalarin iretiminde kullanilabilecegi

bildirilmistir (Zulim Botega vd., 2013).

Hwang vd. (2014), tarafindan yapilan bir ¢aligmada soya yagi ile %1-6 arasinda degisen
oranlarda ayc¢icek, piring kepegi ve Kandelilla mumu kullanilarak olusturulan oleojeller
ile margarin iretimi gerceklestirilmis ve iiretilen margarin %80 oleojel (yag fazi)
ve%20 su faz1 (yagsiz siit) ile olusturulmustur. Kandelilla mumu kullanilarak tiretilen
margarinlerde faz ayrimi goriilmiistiir. Margarin iiretiminde kullanilan oleojelin,
oleojelatdr icerigindeki artisa bagli olarak {iretilen oleojel-margarinlerinin ergime

noktalar1 ve sertlik degerlerinin yiikseldigi vurgulanmistir.

Patel vd. (2014), tarafindan yapilan bir calismada ise sellak mumu ile iiretilen
emiilsiyon oleojellerinin emiilgatdr icermeyen kahvaltilik stiriilebilir margarin olarak
kullanim1 arastirtlmis ve %60 su igeren yag iginde su emiilsiyonlarmin emiilgator
madde ilavesine gerek duyulmadan hazirlanabildigi tespit edilmistir. Ayni emiilsiyon
oleojellerin ¢ikolata karistminda yag baglayici ikamesi olarak kullanimi gézlenmis
hazirlanan ¢ikolata karigiminda 30°C° de 4 hafta depolama siiresince yag
migrasyonunun gézlemlenmedigi bildirilmistir. Kek {iretiminde ise ticari sortening ile
uretilen keklerin sertlik degerinin oleojel ile iiretilen keklerin sertlik degerinden fazla
oldugu fakat ¢ignenebilirlik degerinin ise diisik oldugu vurgulanmistir. Sellak
emiilsiyon oleojeli ile iiretilen keklerin ticari sortening ile iiretilen keklere gore daha
yiikksek duyusal skorlar aldigi tespit edilmistir. Calismada sonug¢ olarak bitkisel sivi

yaglar ve sellak mumu kullanilarak iiretilen oleojellerin, kahvaltilik siiriilebilir
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margarin, ¢ikolata formiilasyonlarinda yag baglama ajan1 ve firincilik sorteningi olarak

kullanilabilecegi rapor edilmistir.

Yilmaz (2014), tarafindan yapilan bir calismada bal mumu (%S5) ile balik yagindan
oleojel iretilmis ve aromatize etmek amaciyla icerisine limon ve cilek aromalari
katilmistir. Bu sekilde elde edilen iirlinler oda sicakliginda ve buzdolabi kosullarinda
depolanarak depolama sliresince oleojellerin fizikokimyasal, yapisal ve duyusal
Ozellikleri analiz edilmistir. Calisma kapsaminda iiretilen aromatize balik yagi
oleojellerin yag baglama kapasitelerinin>%99 oldugu belirlenmistir. Oleojellerde
oksidasyon durumlarimin belirlenmesi amaciyla da peroksit sayilari incelenmis ve
depolama siiresinin peroksit degerini artirdig1 bir baska deyisle 6rneklerin oksidatif
stabilitelerini diisiirdiigii belirlenmistir. Ayrica arastirma kapsaminda gelistirilen sade,
limon ve ¢ilek aromal1 balik yag1 oleojellerine iliskin tiiketici begeni testi sonuglarina
gore analiz edilen Orneklerden lezzet ve koku oOzellikleri bakimindan tiiketicilerin

aromal1 oleojelleri tercih ettikleri belirlenmistir.

Literatirde bulunan bir c¢alismada oleojellerin  firincilik  sorteningi  olarak
potansiyellerini belirlemek iizere oleojel kullanilarak kurabiye iiretimi yapilmistir. Bu
amagla kurabiyeler, kontrol olarak ticari bir sortening ve balmumu ve ay¢icegi mumu
ile liretilmis rafine findik yag1 oleojelleri kullanilmistir. Caligma sonucunda oleojel ile
uretilen kurabiyelerin caplarmin sortening ile {iretilen kurabiyelerle benzer oldugu
agirlik ve kalinlik degerlerinin ise farkli oldugu bulunmustur. Gevreklik degeri en
yiiksek orneklerin oleojel ile tiretilen kurabiyeler oldugu buna karsin sertlik degerlerinin
diisiik oldugu belirlenmistir. Ayrica oleojel ile iiretilen kurabiyelerin nem degerlerinin
kontrol 6rneginden daha diisiik oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak trans ve doymus yag
icerigi diisiik oleojel tiriinlerinin firincilik sorteningi olarak kullanima uygun olduklari
gozlemlenmistir. Lezzet profil analizinden elde edilen sonuglara gore ticari sortening
kullanilarak tiretilen kurabiyeler ile oleojel ile iiretilen kurabiyelerin parlaklik-matlik,
renk, ylizey diizglinliigli, gozenek dagilimi, kabuk inceligi, i¢ renk, kabuk-i¢ renk farki,
kumlu-kuru olma, agizda dagilma, ¢oziiniirlik ve lezzet 6zellikleri bakimindan benzer
olduklari, sertlik, gevreklik ve siki yap1 Ozellikleri bakimindan farkli olduklari
belirlenmistir (Y1lmaz ve Ogiitcii, 2015).
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Benzer bir ¢alismada MG jeli (emiilsiyon) ve ticari sortening ile {iretilen kurabiyelerin
tekstiirel 6zelliklerinin farkli oldugu, MG jeli ile {iretilen kurabiyenin daha kirilgan
yapiya sahip oldugu belirtilmistir (Goldstein ve Seetharaman, 2011).Yapilan bir
arastirma kapsaminda oleojel olusumu i¢in ergitilen mumlar (Aygigek mumu ve
Balmumu), aynm sicakliktaki rafine findik yag ile belirlenen oranlarda (%5) homojen
sekilde karistirilarak elde edilen oleojeller kullanilarak kahvaltilik margarin ve
siiriilebilir yag iiretilmistir. Uretilen findik yag1 oleojellerinin yag baglama
kapasitelerinin benzer olduklari, balmumu ile iiretilen oleojellerin kristal olusum
zamanlarinin aycgicek mumu ile iretilen oleojellere gore daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Balmumu ile iiretilen findik yagi oleojellerinin 35 °C’deki kat1 yag
iceriklerinin ayc¢icek mumu ile iiretilen oleoejellere gore daha diisiik oldugu, iiretilen
tereyag aromal1 findik yag1 oleojellerinin peroksit sayisi bakimindan benzer olduklari

saptanmustir (Y1lmaz, 2014).

Yilmaz ve Ogiit¢ii (2015), tarafindan gelistirilen tereyag aromali balmumu-findik yag1
oleojeli (FB) ve tereyag aromali findik yagi-aycicek mumu (FS) oleojellerine iliskin
tilketici begeni testi sonuglarina gore goriiniis Ozellikleri bakiminda analiz edilen
orneklerden tiiketiciler tarafindan en ¢ok begenilen 6rnegin sirastyla ticari tereyagi (TY)
daha sonra tereyag aromali findik yagi-aygicek mumu (FS) ve tereyag aromali
balmumu-findik yag1 oleojeli (FB) olarak siralandigi belirlenmistir. Tiiketiciler
tarafindan 6zellikle goriiniis, koku, ve lezzet 6zellikleri bakimindan 6rneklerin aldiklar
skorlarin oldukc¢a yakin oldugu ancak oleojellerin siiriilebilirlik 6zelligi agisindan

tiikketiciler tarafindan daha c¢ok tercih edilir olduklar1 belirlenmistir.

Yilmaz (2014), yapilan bir calisma kapsaminda Ayc¢icek mumu ve balmumu (%)5)
kullanilarak iiretilen oleojellerin kahvaltilik margarin ile karsilastirmasi yapilmis olup
arastirma sonucunda balmumu-zeytinyag1 oleojeli ile kahvaltilik margarinin sertlik

degeri bakimindan benzer oldugu saptanmustir.
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BOLUM 111

MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

Tez ¢aligmas1 kapsaminda kullanilan KLA bdliimiimiizde yiiriitiilen “Mikrodalga Isinim
Ve Ultrases Dalgalari ile Konjuge Linoleik Asit Uretiminin Optimizasyonu Ve
Margarin Formiilasyonunda Kullanimi” bashikli BAP (GTB 2018/05-BAGEP)
projesinden saglanmistir. Oleojel liretiminde kullanilan KLA ve aygicek yaginin yag

asidi dagilimi Cizelge 3.1. de verilmistir.

Cizelge 3.1. Aycicek yaginin ve KLA igeren 6rneklerin yag asidi dagilimi

Yag Asidi KLA(%) ?ggllf(;lf) Kontrol25 KontrolS0
Miristik asit (C14:0) - 0,076 0,052 0,029
Palmitik asit (C16:0) 5,766 5,816 5,800 5,785

Palmitoleik(C16:1) - 0,115 0,079 0,043
Stearik asit(C18:0) 2,226 3,252 2,931 2,611
Oleik asit(C18:1) 10,955 35,994 28,169 20,345
Linoleik asit (C18:2) 0,637 54,689 37,798 20,907
Linolenik asit (C18:3) - 0,058 0,040 0,022
9c-11t KLA 36,749 - 11,484 22,968
10t-12¢ KLA 39,451 12,328 24,657
Diger KLA 3,932 ' 1,229 2,458

Izomerleri
Toplam KLA 80,132 25,041 50,083
3.2 Metot

3.2.1 Konjuge linoleik asit iiretimi

Bu agamada 25 g saf LA (aspir yagindan elde edilen) 13 g KOH (25 mL etilen glikolde)
ile geri sogutucu altinda sepetli 1siticitda (MTops MS-E104), mikrodalga firin ve
ultrasonik banyoda izomerizasyon islemine tabi tutulmustur. Sonrasinda ise ilizerine 40
mL etanol ve 25 mL 6 N HCI ilave edilerek pH <2’ye ayarlanmistir. Daha sonra elde

edilen iirlin, once saf su ile (80 mL), sonra hekzan (80 mL) ile ve son asamada da
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%30’luk metanol ile (80 mL) yikandiktan sonra elde edilen iiriin susuz sodyum siilfat ile
kurutulup rotary evaporatorde (Heidolph Hei-vap) kalint1 hekzan ugurularak KL A eldesi
saglanmistir. Elde edilen KLA -20°C’de depolanarak sonraki asamalar i¢in saklanmistir

(Yang ve Liu, 2004).

Kontrol grubu olmasi amaciyla sepetli 1sitict ile KLA {iretiminde 180 °C’de 1, 2, 4, 6 ve
8 saat izomerizasyon islemi yapilmistir. Mikrodalga firin ve ultrasonik banyoda ise 5
farkl1 siire ve 4 farkli gilic seviyeleri kullanilarak izomerizasyon yapilmistir.
Mikrodalgada yapilan iiretimlerde mikrodalga giicii 120-700 W ve siiresi 0,5-6,0 saat
olarak belirlenirken, ultrasonik banyoda ise genlik %25-100 ve siire ise 0,5-6,0 saat

olarak belirlenmistir.

3.2.2 Oleojel iiretimi

Oleojel olusumu i¢in farkli oranlarda balmumu (Beeswax) (minumum jel olusturma
konsantrasyonuna bagli olarak (%2-4)) ve farkli oranlarda KLA (%25 ve 50) igceren
aycicek yagi karigimi toplam hacim 50 mL olacak sekilde cam kavanoz igerisine
tartilmistir. Tartimi yapilan mum ve yag Ornekleri ¢alkalamali su banyosunda 80°C’de
30 dk bekletilmis ve elde edilen homojen sivi karisimlar karanlik ortamda 24 saat

boyunca oda sicakliginda bekletilerek oleojel olusumu saglanmistir.

Olusturulan oleojellerde minimum jel olusturma konsantrasyonu (%MJK), kristal
olusum zaman1 (KOZ-jellesme siiresi), yag baglama kapasitesi (YBK), santrifiij stabilite
testi, renk ol¢limii, XRD, TGA, FTIR, tekstiirel ve reolojik analizler yapilmistir. Ayrica
buz dolab1 sicakliginda (+4°C) depolama siiresince (120 giin) peroksit sayisi ve
malonaldehit analizleri yapilarak depolama stabilitesi belirlenmistir. Kontrol 6rnegi

olarak ise %25 ve 50 linoleik asit iceren yag asitleri karigimi kullanilmstir.

3.2.3 Oleojel analizleri

3.2.3.1 Minimum jel olusturma konsantrasyonu (% MJK)

Jel olusumu saglayan minimum jelator konsantrasyonunun belirlenmesi amactyla 90 °C’

deki su banyosunda tamamen eritilen balmumu ve ayni sicakliktaki KLA karigimi ile
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farkli oranlarda (%0,5, 1, 1,5, 2, 2,5, 3, 3,5 ve 4) homojen sekilde karistirilarak tiiplere
alinmis ve oda sicakliginda (25°C) akis gostermeyen tiiplerin balmumu konsantrasyonu

%MIJK olarak kaydedilmistir (Hwang vd., 2012).

3.2.3.2 Kristalizasyon zamam (KOZ) dl¢iimii

KOZ 6lgiimii i¢in, jel igeren tlipler su banyosunda 90 °C’de tamamen eritilmis ve 2 saat
boyunca su banyosunda bekletilerek sicakligin sabitlenmesi saglanmistir. Daha sonra su
banyosundan oda sicakligina g¢ikartilmis ve jellesmenin olustugu siire kaydedilmistir

(Dassanayake vd., 2009).

3.2.3.3 Yag baglama kapasitesi (% YBK) ol¢iimii

%YBK olciimii i¢gin Da Pieve vd. (2010), tarafindan belirlenen yontem modifiye
edilerek kullanilmistir. Bu amacgla 90 °C’deki su banyosunda tam olarak egitilmis
oleojel ornekleri Falcon tiiplerine (a) yaklasik 2 ml miktarinda aktarildiktan sonra 1 saat
siireyle +4 °C’de bekletilmistir. Jel olusumundan sonra tekrar tartima aliman Falcon
tiipleri (b), 20 °C’de 15 dk. siireyle 9418 g hizla santrifiij edilmis ve santrifiijden alinan
ornekler ters cevrilerek 3 dk boyunca drenaj islemi uygulanmistir. Drenaj isleminden
sonra Ornekler tekrar tartilmis (c) ve yag baglama kapasitesi (%YBK) asagida verilen

esitlik yardimiyla hesaplanmistir (Da Pieve vd., 2010).

%YBK= 100 —[((b-a)-(c-a))x100/(b-a)] (3.1)
3.2.3.4 Santrifiij stabilite testi

Bu amagla Falcon tiiplerine 5 g oleojel 6rnegi alinmis ve buzdolabi sicakliginda bir giin
bekletildikten sonra oda sicakliginda 1500 g’de 15 dakika santrifiij edilmis ve

sonrasinda emiilsiyonun kirilip/kirilmadigi kontrol edilmistir. Bu testte dayanikli olan

ornekler stabil olarak degerlendirilmistir (Moreira de Morais vd., 2006).
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3.2.3.5 Renk analizi

Calismada iiretilen oleojellerin renk Slgiimleri Minolta CR-400 cihazi1 (Konica Minolta

Sensing, Osaka, Japan) kullanilarak yapilmis ve L*, a*, b* degerleri belirlenmistir.

3.3 Oleojellerin tekstiirel 6zelliklerinin belirlenmesi

Oleojel orneklerinin  tekstiirel Ozellikleri taze Orneklerde gergeklestirilmistir.
Oleojellerin sertlik, yogunluk ve yapiskanlik 6zellikleri P/35 probu kullanilarak “back
extrusion” metedu ile (Test hizi: 1 mm/s, Test sonrast hizi: 10 mm/s ve Mesafe: 7 mm)
boliimiimiiz laboratuvarinda bulunan Tekstiir Analiz cihazi (TA-XTPlus, Ingiltere)

kullanilarak belirlenmistir.

Oleojellerin siiriilebilirlik 6zelliklerini belirlemek amaciyla ise TTC Spreadability Rig
HDP/SR donanimi kullanilarak “Measure Force in Compression” yontemi (Test hizi:
3.0mm/sn, Test sonrast hiz:10 mm/s ve Mesafe; 16 mm) kullanilmistir. Elde edilen
grafiklerden cihazin programisayesinde drneklere ait “sertlik (sikilik)” ve “siiriilebilirlik

(kaymaya kars1 yapilan is)” 6zellikleri hesaplanmistir.

}Qﬁ-a«. ot (x

Yokualuk = - : i

- Yapukankk

Sekil 3.1. Calisma kapsaminda iiretilen oleojellerin geri ekstriizyon (back extrusion)
Ol¢limiine ait 6rnek grafik
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Sekil 3.2. Calisma kapsaminda iiretilen oleojellerin siiriilebilirlik(Spreadability)
Ol¢timiine ait 6rnek grafik

3.3.1 XRD analizi

Oleojellerin X-1g1m1 difraksiyonu calismalari, Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan CuKa radyasyonu kullanan Pananalytical
marka Empyrean model cihazda 40kV ve 40mA degerlerinde, numunelerin 1°/dakika

tarama hiz1 ile taranmasi seklinde yapilmistir.
3.3.2 TGA analizi

Uretilen oleojellerin termogravimetrik analizleri Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan Linseis marka termogravimetri cihazi

kullanilarak azot atmosferinde ve 10 °C/dakika 1sitma hizinda gerceklestirilmistir.
3.3.3 FTIR analizi

Elde edilen firiinlerin FTIR o6lgiimlerinde KBr ile hazirlanan pelletler kullanilmistir.

4000-400 cm™ dalga sayisi arasinda spektrum taranmustir. Bu analiz Nigde Omer
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Halisdemir Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan FTIR cihaz ile

gerceklestirilmistir.

3.4 Oleojellerin Reolojik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Proje kapsaminda iiretilen oleojellerin reolojik 6zellikleri Nigde Omer Halisdemir
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan reometre kullanilarak

yapilmistir. Bu kapsamda 0lglilen parametreler asagida verilmistir.

Kayma hizi-kayma gerilimi iligskisi: Bu asamada iirline bagl olarak konik aparatlar
kullanilarak kayma gerilimi-kayma hizindan olusan akis grafikleri belirlenmistir. Daha

sonra elde edilen verilerin hangi reolojik modellere uydugu belirlenmistir.

Viskoelastik ozellikler: Uretilecek olan oleojeller viskoelastik bir yapiya sahip
olmuglardir. Diger bir deyisle, iirlinlerin elastik ve viskoz modiiliizleri frekansa bagl bir
sekilde degismistir. Bu sebeple frekans taramasi, gerilim taramasi ve stres taramasi gibi

ozellikler hazirlanan 6rnekler i¢in 6l¢tilmiistiir.

3.5 Oleojellerde Depolama Siiresince Yapilananalizler

Uretilen oleojel drneklerinin 4 aylik depolama siiresince 0., 15., 30., 45., 60., 75., 90. ve
120 giinlerde peroksit sayis1 ve malonaldehit analizleri yapilarak drneklerin oksidasyon
stabilitesi belirlenmistir.

3.5.1 Peroksit sayisi

Uretilen oleojellerde depolama siiresi boyunca AOCS (Cd 8-53) metodu ile peroksit
sayist degisimleri belirlenmistir (AOCS, 1998).

3.5.2 Malonaldehit analizi (MAD)

Lipit oksidasyonu; 2-Tiyobarbitiirik asidin (TBA) MAD ile kalorimetrik tepkimesinin
Olcme esasina dayanarak AOCS (Cd 19-90) metodu ile belirlenmistir (AOCS, 1998).

Sahit ¢ozeltiye karst ornegin 538 nm’deki absorbansi okunmus ve MAD standart
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egrisini hazirlamak {izere 1x10® M Malonaldehit bis (dietil asetal, % 97) standart
cozeltisinden farkli oranlarda seyreltmeler hazirlanmistir. Hazirlanan seyreltik
cozeltilerden elde edilen absorbanslar kalibrasyon egrisinin hazirlanmasinda

kullanilmustir.

v = 0.0847x + 0.002 .
0.15 R3=0.9997

0.12
0.09
0.06

0.03

] 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5 1.8 2.1
Malonaldehit (mg/L)

Sekil 3.3. Malonaldehit analizine ait kalibrasyon egrisi
3.6 Istatistiksel Analizler
Deneysel cevaplar alindiktan sonra varyans analizi i¢cin SPSS 15 paket programi

yardimiyla Duncan ¢oklu karsilastirma testi uygulanmistir. Biitlin iiretimler ve analizler

iki paralelli olarak gergeklestirilmistir.
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BOLUM IV
BULGULAR VE TARTISMA
4.1 Oleojel Ozellikleri
4.1.1 Minimum jel olusturma konsantrasyonu (% MJK)
Farkli oranlarda(%0,5, 1, 1,5, 2, 2,5, 3, 3,5, 4) olusturulan oleojel 6rneklerinde
minimum jel olugturma konsantrasyonlart belirlenmistir. Yapilan ¢alismada %0,5, %1,

%1,5 balmumu kullanilan 6rneklerde jel olusumu goézlenmemistir. Jel olusumu %2,

%2,5, %3, %3,5 ve %4 balmumu kullanilan 6rneklerde saglanmistir.

4.1.2 Kristalizasyon zamani (KOZ) 6lciimii

Yapilan calismada KOZ degeri balmumu orami arttikga azalmistir. Yani yiiksek
balmumu konsantrasyonuna sahip oleojel Orneklerinin kristalizasyon zamani daha
kisadir. %2 balmumu konsantrasyonuna sahip oleojel 6rneginin kristalizasyon siiresi
3141 sn iken balmumu konsantrasyonu iki katina yani %4 e ¢ikarildiginda bu siire 2130

sn olmugtur. KLA miktarinin kristalizasyon zamanina bir etkisi olmamistir(Cizelge 4.1).
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Cizelge 4.1.Farkli konsantrasyonlarda balmumu ve KLA igeren oleojel 6rneklerinin
kristalizasyon zamanlar1

OLEOJEL ORNEKLERI Er?)z

50%-4%* 2130+5°
50-3.5 2315+6°
50-3 2660+4°
50-2.5 2910+5¢
50-2 3141+4°
25-4 2129+3°
25-3.5 2316+5°
25-3 2665+5°
25-2.5 2905+6"
25-2 3140+5°

* Orneklerdeki KLA icerigi
** Orneklerdeki balmumu igerigi
> Ay siitunda farkli harflerle gosterilen ortalamalar istatiksel agidan farklidir (P<0.05)

4.1.3 Yag baglama kapasitesi (% YKB) ol¢iimii

Uretilen oleojellerde, oleojelatériin(balmumu) yag baglama kapasitesi analizi
sonucunda balmumu miktar1 arttik¢a ona paralel olarak yag baglama kapasitesinin de
arttigl  goriilmistir(Cizelge 4.2). Yag baglama kapasitesi, Ozellikle lipit temelli
iriinlerde Onemli bir parametre olarak gboze carpmaktadir. Cikolata, siiriilebilir
kahvaltilik {irtinler, yumusak sekerlemeler ve helva gibi bir¢ok iiriinde yag salinimi
olarak tabir edilen yag migrasyonunun kalite kayiplarina yol actig1 bildirilmistir. S6z
konusu iiriinlerde sicak-soguk degisimlerine kars: stabil, yag baglama kapasitesi yliksek
yaglarin kullanilmasi1 Onerilmektedir (Patel ve ark., 2014). Bu baglamda yag baglama
kapasitesi trans yag bulundurmayan, doymus yag oram1 az oleojel iirlinlerinin gida
irtinlerinde goriilen yag migrasyonu problemine ¢oziim olusturabilecegi diistiniilmiistiir.
Literatiir verilerinden elde edilen sonugclar ile ¢alisma bulgularinin benzerlik gosterdigi

belirlenmistir.
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Cizelge 4.2.0leojel 6rneklerinin yag baglama kapasiteleri(%YKB)

Oleojel Ornekleri %YKB
25% Dk 74.73°
25-2.5 90.35°
25-3 97.24°
25-3.5 99.57¢
25-4 99.644
50-2 97.13¢
50-2.5 98.31%4
50-3 98.82%4
50-3.5 99.21¢
50-4 99,734

* Orneklerdeki KLA icerigi
#* Orneklerdeki balmumu igerigi
> Ay siitunda farkli harflerle gosterilen ortalamalar istatiksel agidan farklidir (P<0.05)

4.1.4 Santrifiij stabilite testi

Stabilize analizi i¢in 6rneklere 1500 g santrifiij hizi uygulanmistir. Uygulanan santrifiij
hizina gore %3, %3,5 ve %4 balmumu igeren oleojel drneklerinin stabil oldugu %2 ve
%2,5 oraninda balmumu igeren érneklerin emiilsiyonlarinin kirildig1 ve teste dayanikli
yapt gostermedikleri tespit edilmistir. Oleojel Orneklerinin  KLA miktarlari

stabiliteyietkilememistir(Cizelge 4.3).

Cizelge 4.3. Farkli konsantrasyonlarda balmumu ve KLA iceren oleojel 6rneklerinin
santrifiij stabiliteleri

Oleojel Ornekleri Santrifiij Stabilitesi
25%.** Stabil degil
25-2.5 Stabil degil
25-3 Stabil
25-3.5 Stabil

25-4 Stabil

50-2 Stabil degil
50-2.5 Stabil degil
50-3 Stabil
50-3.5 Stabil

50-4 Stabil

* Orneklerdeki KLA icerigi
** Orneklerdeki balmumu igerigi
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4.1.5 Renk ol¢iimii

Uretilen oleojellerde yapilan renk analizi sonucunda L degeri, a* ve b* degerleri
Cizelge 4.4’de gosterildigi gibi bulunmustur. L degeri 0 (siyah) ve 100 (beyaz)
arasindaki aydinlik(parlaklik/matlik) derecesini gostermektedir. Aycigcek yagi, KLA
iceren kontrol ornekleriyle kiyaslandiginda bir miktar fazla parlaklik gostermistir.
Ayrica yapida ki KLA miktarinin artmasit L degerinde biiyiikk degisiklige yol
agmamistir. Oleojel Orneklerindeki balmumu oran1 arttikga parlakligin  arttigi
gorlilmiistiir. Analiz sonucunda a degeri (-)(yesil) bulunmustur. %25 KLA iceren
oleojel ornekleri %50 KLA igeren oleojel orneklerine gore bir miktar fazla yesillik
vermistir. Ayrica oleojel Orneklerinde ki balmumu orani arttikga yesillik miktari
artmistir. Analiz sonucunda b degeri (+) (sar1) bulunmustur. %50 KLA igeren oleojel
orneklerinin b degeri %25 KLA igeren oleojel drneklerinden daha yiiksek bulunmustur.

Oleojel orneklerindeki balmumu miktarlart arttikga b degerinde de bir miktar artig

gozlenmistir.
Cizelge 4.4. Oleojel o6rneklerinde L, a ve b degerleri

Ornek L* a* b*
KO* 51,26+0,86" -2,30+0,31° 8,71+0,55°
K25% 51,86+1,46 -4,04+0,36" 39,16+1,08°
K50%* 49,12+0,55° -6,12+0,11° 42,91+0,86°
5% kk 31,2640,85%° -1,18+0,02¢ 7,00+0,35°
25-3 34,55+0,28° -2,50+0,13° 8,98+0,22°
25-4 39,11+0,27¢ -3,86+0,05° 10,79+0,10°
50-2 30,31+0,23° -1,1340,05¢ 8,45+0,65°
50-3 33,7040,36° -2,48+0,20° 11,30+0,36°
50-4 37,88+0,30° -3,80+0,14° 14,0440,06°

* Orneklerdeki KLA icerigi
** Orneklerdeki balmumu igerigi
> Ayn1 siitunda farkli harflerle gosterilen ortalamalar istatiksel agidan farklidir (P<0.05)

4.1.6 Oleojellerde tekstiirel 6zelliklerin belirlenmesi

Farkli oranlarda KLA(%25 ve %50) ve balmumu(%2,%3 ve %4) iceren oleojel
orneklerinin sikilik(g) ve kaymaya karsi yapilan is(g.sn) degerleri Cizelge 4.5 de
verilmistir. KLA konsantrasyonuna bagh siiriilebilirlik (kaymaya karsi yapilan is)

parametresi azalma gostermistir. Kaymaya kars1 yapilan isin az olmasimdan dolay:
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oleojellerin siiriilebilirligi kolay ancak sikiliginin ise az oldugu belirlenmistir. Oleojel
orneklerinde ki balmumu miktarinin artmasi ile oleojellerin sikilig1 artmistir. Ayni
zamanda balmumu konsantrasyonuna bagli olarak kaymaya karsi yapilan is
parametresinde artis gozlemlenmistir. Balmumu konsantrasyonuna bagli olarak artan

kaymaya kars1 yapilan is parametresi stiriilebilirligi zorlagtirmis ve sertligi arttirmistir.

Cizelge 4.5. Oleojel o6rneklerinin tekstiir analizi sonucu sikilik (sertlik, g) ve kaymaya
kars1 yapilan is (siirtilebilirlik, g.sn) degerleri

sty e
PRRAL 261,6+25,5° 313,7425,3°
25-3 657,6+11,3° 865,1+£28,1°
25-4 1270,8+25,3" 1756,3+45,1°
50-2 175,4425,2° 212,5+15,2°
50-3 704,1+25,1¢ 878,3438,1°
50-4 774,4+24,1° 1273,7+42,1¢

* Orneklerdeki KLA icerigi
** Orneklerdeki balmumu igerigi
> Ay siitunda farkli harflerle gosterilen ortalamalar istatiksel agidan farklidir (P<0.05)

4.2 Oleojellerde Karakterizasyon Analizleri
4.2.1 FT-IR analizi

Kontrol grubu ve oleojel orneklerine ait 6rnek Fourier Transform- Infrared (FT-IR)
Spektrumlar1 Sekil 4.1°de verilmistir. Yaglarda FT-IR spektrumu degerlendirirken iki
temel bolgeden yararlanilmaktadir. Bunlar fonksiyonel grup bolgesi (hidrojenin gerilme
bolgesi, cift bag gerilme bolgesi, diger baglar, deformasyonlar ve biikiilme bdlgeleri) ve
parmak izi bolgesidir. Yapilan analiz sonucunda hidrojen gerilme bolgelerinde bulunan
ve tiim numunelerde ortaya ¢ikan 3008 cm™ dalga sayisina sahip pikin cis ¢ift baginda
belirlenen (=C) C-H germe titresimini ve yaklasik 2922-2853 cm™ dalga sayisina sahip
piklerin alifatik CH,, CHj; gruplarinin simetrik ve asimetrik C-H germe titresimini
belirttigi bulunmustur. Ayni sekilde tiim kontrol ve oleojel 6rneklerindegdriilen ve ¢ift
bag gerilim bolgesinde yaklasik 1743 cm ' civaridaki pik trigliseridlerin

fonksiyonelester karbonil gruplarmigostermektedir. Ayni1 zamanda bu pikin doymus yag
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asidi igerigi ile ilgili oldugu gézlemlenmistir. Deformasyonlar ve biikiilme bolgelerinde
bulunan ve tiim 6rneklerde &lgiilen 1461 cm™' yer alan pikin hem CH, ve CHj alifatik
gruplarinin biikiilme titresimlerini belirttigi hem de yaglarda toplam doymamishk
derecesini gosterdigi sonuglarda belirtilmistir. Biitiin 6rneklerde dlgiilen 1376 cm de
yer alan bantin ise CH, gruplarinin biikiilme titresimlerini belirttigi gézlemlenmistir.
Parmak izi bolgesinde bulunan 1159 cm™' dalga boyuna sahip piklerin C-O ester
gruplarinin gerilimtitresimlerini, 1097 cm-' dalga boyuna sahip piklerin C-C bag1
titresimi sonucunda gézlemlenmistir. Biitiin 6rneklerde bulunan 721 cm | civarinda
gozlemlenen piklerin ise, uzun zincirli yag asitlerinde goriilen tiim CH; gruplarinin faz
halinde sallandig1 CH, sallanma titresimleri ile ortaya ciktigibelirtilmistir. (Vlachos ve
ark., 2006). KLA izomerleri, kizilotesi spektrumun orta bolgesinde tipik absorpsiyon
piklerine sahiptir. Trans, KLA trans izomerleri, 988 cm™’de bir pik iretirken ve
cis,trans KLA izomerleri, sirastyla 981 ve 947 cm™’de iki pik tretmektedir (Christy
vd., 2003). Urettigimiz oleojel 6rneklerinde 981 cm™’de bulunan bandin trans-trans
KLA izomeri oldugu belirlenmistir. 947 cm™’de bulunan pikin ise cis-trans KLA
izomeri oldugu gozlemlenmistir. Uriinlerde bulunan KLA miktar1 arttikca olusan pikin
biiyiikliigiinde artis gdzlemlenmistir. Balmumu miktarinda ki artigonemli bir degisime

neden olmamustir.
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Sekil 4.1.Kontrol 6rneklerine ait 6rnek FT-IR spektrumlari

4.2.2 TGA analizi

Oleojel orneklerinde yapilan TGA analizi sonucunda TGA egrisi goz Oniine alinarak
yapida bulunan nemin100 °C sicakliga kadar en yiiksek buharlasma hizina sahip oldugu
gozlemlenmistir. Tiim Orneklerde sicakligin 100-300 °C sicakliga kademeli olarak
arttirilmasi1 sonucunda yapidaki kiitle kaybindaki hiz azalmis ve bir silire sonra kiitle
stabil kalmistir. Kontrol orneklerinde KLA miktarinin artmasi ile kiitle degisim
baslangi¢ sicakligi azalmistir. Oleojel orneklerinde de KLA miktarinin artmasi kiitle
degisim baglangi¢ sicakligini azaltmistir. Ayrica oleojel Orneklerindeki balmumu
miktarinin artmas1 da kiitle degisim baslangic sicakligin1 azaltmaktadir(Cizelge
4.6).300-500 °C arasinda tiim orneklerde hizlakiitle kayb1 meydana gelmisvesicakligin

600°C’ye yaklagsmasiyla ortamda oleojel drneklerinin kalmadigi tespit edilmistir.
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Cizelge 4.6. Oleojel drneklerinde TGA analizi sonucu olusan kiitle degisimi (%)

Z,”g’“”gw Kiitle degisimi (%)
Kontrol grubu
KO0 322,12 -7,43
K25 320,41 -8,48
K 50 318,02 -10,47
Balmumu 262,55 -14,25
KL A iceren oleojeller
25%-2%* 320,33 6,35
25-3 319,22 7,35
25-4 317,41 9,91
50-2 318,43 6,99
50-3 314,17 8,28
50-4 308,62 10,93

* Orneklerdeki KLA icerigi
** Orneklerdeki balmumu igerigi

Ruan ve Proctor tarafindan yapilan bir calismada KLAZSY ve ticari deodorize edilmis
soya yagt Orneklerinin termal davraniglart incelenmistir. Yag asidi analizi
sonucunda%10,2 cis-trans/trans-cis izomeri, %5 oraninda ise trans-trans izomeri tespit
edilmistir. Analiz sonucunda KLAZYS’nin deodorize edilmis soya yagina gore daha
yiiksek erime baslangic sicakligina sahip olmasina ragmen, KLA miktarinin artmasi ile
erime baslangi¢ sicakliginda azalma gozlemlenmistir (Ruan ve Proctor, 2014). Sunmus
oldugumuz calismada ise bu analizden farkli olaraknumunelere TGA analizi yapilmistir.
KLA miktarinin artmasiyla kiitle degisim baslangi¢ sicakliginin azalmasindakisebebin
bir yag asidinin trans formunun cis formundan daha yiiksek bir erime noktasina sahip
oldugu verisine dayanarak KLA’ca  zengin yaglarda trams-trans  veya cis-
trans/trans-cisizomerlerinin miktariyla alakali olabilecegi tahmin edilmektedir (Fasina

vd., 2008; Tan ve Che Man, 2002).

4.2.3 XRD analizi

XRD sonuglar1 oleojel orneklerinin kristal morfolojileri hakkinda bilgi vermektedir.
Polimorfikformlar (B vep‘) oleojel 6zelliklerinin belirlenmesinde 6nemli kriterlerdendir.
B kristal formu daha biiyiik boyutlu iken,B* kristal formu kii¢lik boyutludur ve iiriiniin
diizgiin birdokuya doniismesinin en biiyiik nedenidir. Bunu da kristal yapisina yiiksek

miktarda s1v1 yag ekleyebilmesiyle yapmaktadir. Farkli oranlarda KLA (%25 ve %50) ve
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balmumu(%2,%3 ve %#4) igeren oleojel drneklerinin kristal morfolojisi hakkinda bilgi
sahibi olmak i¢in XRD analizi yapilmistir. XRD analizi sonucunda oleojel 6rneklerinde

olusan pikler belirlenmistir (Sekil 4.2 ve Sekil 4.3).
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Sekil 4.2. Farkli oranlarda balmumu(%2,%3 ve %4) ve %25 KLA igeren oleojel
orneklerinin XRD analizi sonuglari
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Sekil 4.3. Farkli oranlarda balmumu(%2,%3 ve %4) ve %50 KLA iceren oleojel
orneklerinin XRD analizi sonuglar1
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XRD analizi sonucunda 4,10 A ve 3,70 A civarinda pikler olustugu gdzlemlenmistir.
Uretilen tiim oleojellerde ortak olarak goriilen bu piklerin triacilgliserolden olusan B ve
B¢ polimorfik formlarina benzer oldugu ve oOzellikle bu formun siiriilebilir gida
tirlinlerinde plriizsiiz tekstiir ve begenilen agiz hissi saglamasindan dolay1 tercih
edildigi belirtilmistir (Dassanayake vd., 2009). B ve B* formlarinin oleojel 6rneklerinde
ki dagilim1 Cizelge 4.7°de gosterildigi gibidir. Oleojel drneklerindeki balmumu miktari
arttikca daha biiyiik pikler elde edilmistir. S6z konusu piklerin mumlarda ve mumlardan
elde edilen oleojellerde goriildiigli saptanmistir. Chopin-Doreteo ve ark. (2011)
tarafindan %3 ve %6 konsatrasyonlarda Candelilla mumu eklenerekiiretilen aspir yagi
oleojellerinde 4,08 A ve 3,66 A piklerinin yer aldigi rapor edilmistir. Szydlowska-
Czerniak ve ark. (2005) tarafindan, bu piklerin  ve B polimorfik yapinin tipik pikleri
oldugu vurgulanmistir. Ayni ¢alismada s6z konusu polimorfik yapinin genel karakteri
olarak, yapinin ¢ok ince, homojen ve krem gibi oldugu belirtilmistir. Ayrica bu yapinin
stirilebilir iiriinler i¢in en ¢ok istenen ve duyusal yonden en ¢ok begenilen polimorfik
yap1 oldugu rapor edilmistir (Chrysam, 1996).Literatiirde, mumlar ile {iiretilensivi yag
oleojellerinden rapor edilen degerler ile bu arastirmada iiretilen oleojellerden elde edilen

pik degerlerinin benzerlik gosterdigi goriilmiistiir.

Cizelge 4.7. Oleojel 6rneklerinin XRD analizi sonucu kristal formlar1 (%)

KLA iceren oleojeller /] B’

25%** 79,48 20,52
25-3 65,35 34,65
25-4 58,27 41,73
50-2 78,97 21,03
50-3 74,04 25,96
50-4 68,21 31,79

* Orneklerdeki KLA igerigi
#* Orneklerdeki balmumu igerigi

4.3 Oleojellerin Reolojik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Gida endiistrisinde reoloji, belirli bir malzeme iizerine etkiyen stres ve elde edilen
deformasyon ve / veya akis arasindaki iliskiyi tanimlamaktadir. Bir kuvvet veya stres
nedeniyle meydana gelen deformasyon malzemenin akmaya kars1 direncini dlgmektedir
(Stefte, 1996; Demirkesen, 2013). Bir malzemenin deformasyon davranisi; elastik tepki,

viskoz tepki ve viskozun elastige oram sekildedir. Elastik modiil (G”) malzemenin kat1
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(elastik) davranigt gosterirken, viskoz modill (G”) sivi (viskoz) davranisini
yansitmaktadir. Viskoelastik materyal ise, elastik kati ile viskoz sivi arasinda mekanik
Ozellige sahip maddelerdir (Khatkar, 2004; Weitz vd, 2007). Bu calisma kapsaminda
oleojel orneklerinin elastik modiil (G’) (Sekil 4.4), viskoz modiil (G”) (Sekil 4.5) ve
viskozite (Sekil 4.6) sonuglart verilmistir. Oleojel 6rneklerinde bulunan balmumu

konsantrasyonu arttik¢a G’,G” ve viskozite degerlerinde artis gozlemlenmistir.
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Sekil 4.6.0leojel drneklerinin viskozite degerleri

yaratmamisgtir.

4.4 Oleojellerde Depolama Siiresince Yapilan Analizler

4.4.1 Peroksit analizi

52

Psodoplastik akis davranis seklinde, kayma hizinin artis1 ile viskozite degerlerinde
azalma gozlenmektedir (Song vd., 2006; Sabanis ve Tzia, 2011). Bu ¢alismada oleojel
orneklerinin viskozitesi kayma hizinin artmasi ile azalma gostermektedir. Bu da tiretilen
oleojellerin psddoplastik akis sergiledigini gostermektedir. Calisma kapsaminda iiretilen
oleojellerden %4 balmumu konsantrasyonu iceren oOrneklerin G’,G” ve viskozite
degerlerinin en yiiksek oldugu saptanmistir. Oleojel oOrnekerinde farkli oranlarda

bulunan KLA miktart (%25 ve %?50) olgiilen degerlerde Onemli bir farklilik

Uretilen oleojel &rneklerinde depolama siiresi boyunca (0. 15. 30. 45. 60. 75. 90. ve
120. giin), kontrol Orneklerinde (KO, K25 ve K50) ve farkli oranlarda KLA ve
balmumu(%25 ve %50 KLA, %2, %3 ve %4 balmumu) igeren Orneklere peroksit

analizi yapilmistir. 0. gilinde en yiiksek peroksit degerini KO 6rnegi vermistir. Ancak




30. giinde %25 ve %50 KLA igeren Orneklerin peroksit degeri KO 6rneginin peroksit
degerine ulagmistir(Sekil 4.7). Oleojel yapisinda kullanilan bal mumu konsantrasyonu
arttmasi ile olusan peroksit miktarlarinda azalma gozlemlenmistir. Yani %4 balmumu
iceren oleojel ornekleri %2 balmumu iceren oleojel orneklerine gore peroksit degeri
acisindan daha diisiik sonuglar vermistir(Sekil 4.8). 120 giinliik depolama sonucunda

oldukca yiiksek peroksit degerleri meydana gelmistir.
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> Aymi giin igerisinde farkl harflerle gosterilen ortalamalar istatiksel agidan farklidir (P<0.05)

Sekil 4.7. Kontrol grubu 6rneklerinin depolama stiresince peroksit miktarlart degisimi
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> Aymi giin igerisinde farkl harflerle gosterilen ortalamalar istatiksel agidan farklidir (P<0.05)

Sekil 4.8.Farkli oranlarda balmumu igeren oleojel drneklerinin peroksit sayist degisimi

Literatiirdeki bir ¢alismada deodorize edilmis ticari soya yagi ve KLAZSY ile
kizartilmig patateslerden ekstrakte edilen yaglarin peroksit degerlerinin yaklasik ayni
degerde oldugu tespit edilmistir (Jain ve Proctor, 2007). Yettella ve arkadaslarinin
yapmis olduklar1 bir ¢calismada depolama siiresince inceledikleri soya yaginda peroksit
degerinde biiylik bir artma gozlemlerken KLA igeren Orneklerin peroksit degerinde
onemli bir derecede degisim olmadigini belirlemislerdir (Yettella vd.,2012). Bu
sonucun hidroperoksitlerin KLA’nin oksidasyon {iriini olmadig1 raporuyla

desteklendigi vurgulanmistir (Ha vd.,1990). Hazirlamis oldugumuz calismada ise bu
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calismaya paralel olarak KLA igeren kontrol 6rneklerinin peroksit miktarlarinin KLA
icermeyen kontrol Orneginin peroksit miktarina gore bir miktar daha digsiik

bulunmustur.

4.4.2 Malonaldehit analizi

Uretilen oleojel drneklerinde depolama siiresi boyunca (0. 15. 30. 45. 60. 75. 90. ve
120. giin), kontrol orneklerinde (KO, K25 ve K50) ve farkli oranlarda KLA ve
balmumu(%25 ve %50 KLA, %2, %3 ve %4 balmumu) igeren 6rneklere malonaldehit
analizi yapilmistir. %50 KLA ile iiretilen kontrol 6rneginde bulunan TBA sayist %25
KLA igeren kontrol drnegine oranla biraz daha yiiksek bulunmustur(Sekil 4.9). Sunmus
oldugumuz bu ¢alismada balmumu miktar1 ile TBA sayis1 arasinda ters bir oranti
gozlemlenmistir. Yani oleojel drneklerinde ki balmumu konsantrasyonu arttikca TBA

sayisinda azalma gozlemlenmistir(Sekil 4.10).

1,400
1,200
1,000 C b

0,800 b a

TBA Says)

0,600 .
0,400 | a2 a
0,200 aE

0,000

0.GUON 15 .GUN 30.G0N 45.GUON 60.GON 75.GUON 90 .GON 120 GON

Giin

W Kontrol-0 Kontrol-25 W Kontrol-50

b Ayni giin igerisinde farkli harflerle gosterilen ortalamalar istatiksel agidan farklidir (P<0.05)

Sekil 4.9.Kontrol grubu 6rneklerinin depolama siiresince TBA sayis1 degisimi
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&b Ayni giin icerisinde farkli harflerle gosterilen ortalamalar istatiksel agidan farklidir (P<0.05)

Sekil 4.10. Farkli oranlarda balmumu igeren oleojel 6rneklerinin TBA sayis1 degisimi

Van den Berg ve arkadaslart KLA ve linoleik asit karistminin oksijene maruz kalmasi
sonucunda prooksidan etki gosterdigini aym1 zamanda KLA’nin anti-prooksidan
etkisinin izomer ¢esitleri ile ilgili olabilecegini bildirmislerdir (van den Berg vd., 1995).
Literatiirdeki ¢alismalar sonucunda arastirmacilarin ¢ogu, KLA'nin linoleik asitten daha
hizl1 oksitlendigine katilmaktadir (Ha vd., 1990; Zhang ve Chen, 1997). Bunun aksine
KLA'nn linolenik ve arasidonik asitlerden daha yiliksek bir oksidasyon oranina sahip
olduguna dair kanitlar da bulunmaktadir (Zhang ve Chen, 1997). Bu yiizden KLA nin
oksidatif stabilitesi iizerine kesin bir sonug¢ heniiz belirlenememis ve konu ¢oziime

ulagamamustir. Sunmus oldugumuz bu ¢alismada TBA sayisinda 120 giin sonucunda bir
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miktar artma gozlemlenmistir. TBA sayisinda olusan dalgalanmalar depolama kosullari,

analiz yontemleri ve KL A izomerleri gibi faktorlerden de etkilenmektedir.
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BOLUM V

SONUCLAR

Bu tez calismasinda iiretilen KLLA izomerleri belirlenmis ve balmumu ile birlikte oleojel
tiretiminde kullanilmistir. Bu calisma kapsaminda {iretilen oleojel orneklerinde bazi
kimyasal ve fiziksel 6zellikler belirlenmistir. Ayrica liretilen oleojeller 120 giin boyunca

depo edilmis ve bu siire boyunca oksidatif ve yapisal stabiliteleri belirlenmistir.

Yapilan analizler sonucunda minimum jel olusturma konsantrasyonu %2 balmumu
miktar1 olarak belirlenmistir. Kristalizasyon zamani 6l¢iimiinde balmumu orani arttikca
kristalizasyon zaman1 azalmistir. Yani yiiksek balmumu konsantrasyonuna sahip oleojel
orneklerinin kristalizasyon zaman1 daha kisadir. %2 balmumu konsantrasyonuna sahip
oleojel 0rneginin kristalizasyon siiresi 3141 sn iken balmumu konsantrasyonu iki katina
yani %4’e c¢ikarildiginda bu siire 2130 sn olmustur. KLA miktarinin kristalizasyon
zamanina bir etkisinin olmadig1 belirlenmistir. Yag baglama kapasitesinin balmumu
miktarina paralel olarak artis gdsterdigi belirlenmistir. Santrifiij stabilite testinde %3,
%3.,5 ve %4 balmumu igeren orneklerin stabil oldugu tespit edilmistir. Yapilan analizler
sonucunda %25 KLA igeren ve %2 balmumu kullanilarak hazirlanan oleojel 6rneginin
sertlik degeri 261,62 g iken %4 balmumu kullanilan 6rnekte bu deger 1270,36 g
bulunmustur. Balmumu miktar1 oleojel 6rneklerine daha sert bir yap1 kazandirmistir.
%350 KLA ve %4 balmumu iceren oleojel 6rneginin sertlik degeri 774,36 g olmustur.
KLA miktarmin artmasi sertlik degerini diislirmiistiir. Kaymaya kars1 yapilan is %25
KLA igeren ve %2 balmumu kullanilan oleojel 6rneginde 313,74 g.sn bulunmustur. Bu
deger %4 balmumu iceren 6rnekte 1756,30 bulunmustur. Balmumu miktarinin artmasi
sertligi arttirmis ve siiriilebilirlik zorlasmistir. %50 KLA ve %4 balmumu iceren ornekte
kaymaya kars1 yapilan is degeri 1273,72 bulunmustur. Yani KLA miktarinin artmasi
strtilebilirligi arttirmigtir. Renk analizinde aygicek yagi, KLA iceren kontrol
ornekleriyle kiyaslandiginda bir miktar fazla parlaklik gostermistir. Ayrica yapidaki
KLA miktarinin artmas1 L degerinde biliyiik degisiklige yol agmamistir. Oleojel
orneklerindeki balmumu oran1 arttikca parlakligin  arttigi  goriilmiistiir. Analiz
sonucunda KLA miktar1 arttikca yesillik miktart bir miktar azalmistir. Balmumu
miktariin artmasi da yesillik oranin1 arttirmistir. Analiz sonucunda KL A mikatrinin

artmasi ile orneklerin sarilik miktarinin arttigir gézlemlenmistir. Balmumu miktarinin
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artmasi ile de bir miktar sarilik degeri artmistir. Karakterizasyon analizlerinden olan
FT-IR analizi sonucunda KLA kullanimina bagl olarak 981 cm™’de bulunan bandin
trans-trans KLA izomerine ait oldugu belirlenmistir. 947 cm™’de bulunan bandin ise
cis-trans KLA izomerine ait oldugu goézlemlenmistir. XRD analizi sonucunda 4,10 A ve
3,70 A civarinda pikler olustugu gdzlemlenmistir. Oleojel 6rneklerinde ki balmumu
miktar1 arttik¢a daha biiyiik pikler elde edilmistir. Uretilen tiim oleojellerde ortak olarak
goriilen bu piklerin triagilgliserolden olusan B ve B¢ polimorfik formlarma benzer
oldugu gozlemlenmistir. TGA analizi sonucunda KLA miktarmin artmasi ile kiitle
degisimin basladigr sicaklik 320,41°C’den 318,02 °C’ye diigmiistiir. Balmumu
miktarinin artmasi sonucunda kiitle degisiminin basladigi sicaklik da azalmistir.
Oleojellerin reoloji analizleri sonucunda %4 balmumu konsantrasyonu i¢eren drneklerin
G’,G” ve viskozite degerlerinin en yiiksek oldugu saptanmistir. Oleojel 6rnekerinde
farkli oranlarda bulunan KLA miktar1 (%25 ve %50) olgiilen degerlerde onemli bir
farklilik yaratmadigi belirlenmistir. Depolama siiresince yapilan peroksit sayisi
analizinde KLA kullanim1 perkoksit sayisinda bir miktar azalmaya neden olmustur.
Ayrica kullanilan balmumu miktarinin artmasi da olusan peroksit miktarin1 azaltmistir.
Diger bir depolama analizi olan malonaldehit analizinde KLA kullanimi ile TBA
olusumunda bir miktar azalma goézlemlenmistir. Balmumu kullanimin artmasi ile de

TBA sayisinda bir azalma gozlemlenmistir.

Sonug¢ olarak oleojel formiilasyonunda KLA kullanimi analizler sonucu depolama
kosullarina uygunluk gostermesi, oksidasyon konusunda oleojellere daha olumlu etkiler
yapmasl, tekstiir ve reolejik analizlerde kontrol 6rneklerine gore daha iyi yap1 saglamasi
ve karakterizasyon analizleri sonucunda oleojeller iizerine olumlu 6zellikler ekledigi
gozlemlenmistir. Gerek {irlin lizerindeki olumlu etkileri ve gerekse saglik iizerine
bilinen pozitif etkilerinden 6tiirii gidalarda kullanimi arastirilmas: gereken dnemli bir

konudur.
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