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OZET

MARGARIN FORMULASYONUNDA KONJUGE LINOLEIK ASIT KULLANIMI

GUNEY, Ayse
Nigde Omer Halisdemir Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Gida Miihendisligi AnaBilim Dali

Danigsman : Dog. Dr. Hakan ERINC

Aralik 2019, 81 Sayfa

Bu tezin amaci, interesterifiye ve mikro-enkapsiile konjuge linoleik asidin (KLA)
margarin formiilasyonunda farkli miktarlarda kullanim olanaklarinin arastirilmasidir.
Uretilen margarinlerde tekstiir, stabilite, FT-IR, XRD, TGA, renk, serbest yag asitligi,
peroksit sayist ve malonaldehit analizleri gerceklestirilmistir. Yapilan analizler
sonucunda hem interesterifiye hem de mikro-enkapsiile KLA’y1 igeren margarinlerin
KLA miktarmin artmasi ile sertlik ve yapiskanlik degerinde azalig, depolama siiresince
saritlik degerinde artis gozlemlenmesine ragmen parlaklik ve yesillik degerlerinde
azalma oldugu tespit edilmistir. Diger taraftan kiitle degisim sicaklar1 azalis gosterirken
peroksit ve TBA sayisinda artis gdzlenmistir. Interesterifiye KLA kullanimi serbest yag
asitligine 6nemli dlciide etki etmemis ancak mikro-enkapsiile KLA serbest yag asitligini
arttirmigtir. XRD analizine gore mikro-enkapsiile KLA miktarinin artmasiyla istenen 8
kristal formu elde edilirken, interesterifiye KLA miktar1 %5’in iizerinde oldugunda [
kristal form miktarinda azalmalar gozlenmistir. FT-IR analizi sonucunda ise en az %5

KLA igeren margarinlerde spektrum farklilig1 belirlenebilmistir.

Anahtar Kelimeler: Konjuge Linoleik asit (KLA), margarin, tekstiir, FT-IR, XRD, TGA, oksidasyon



SUMMARY

USE OF CONJUGATED LINOLEIC ACID IN MARGARINE FORMULATION

GUNEY, Ayse
Nigde Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Food Engineering

Supervisor : Assoc. Prof. Hakan ERINC

December 2019, 81 Pages

The purpose of this thesis was to investigate the effects of different amounts
ofinteresterified and microencapsulated conjugated linoleic acid (CLA) ) in margarine
formulations. It was carried out texture, stability, FT-IR, XRD, TGA, color, free fatty
acid, peroxide value and malondialdehyde content analyses in the margarines with or
without CLA. In the analyses, with increasing of CLA amount in margarines containing
both interesterified and micro-encapsulated CLA, it was determined a decrease in
hardness and stickiness values, an increase in yellow color despite a decrease in
lightness and green color throughout storage period. On the other hand, peroxide and
TBA values of margarine with CLA increased while their mass change temperature
decreased. The use of interesterified CLA did not significantly affect free fatty acidity,
but microencapsulated CLA increased. According to XRD results, B crystal form was
obtained by increasing the amount of micro-encapsulated CLA, while it was observed a
decrease in amount of (3 crystal form when the amount of interesterified CLA was above
5%. Spectrum difference was detected in margarines containing at least 5% CLA in FT-

IR analysis.

Keywords: Conjugated linoleic acid(CLA), margarine, texture, FT-IR, XRD, TGA, oxidation
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BOLUM I

GIRIS

Gliniimiizde hizli yagsam kosullar1 ve diinya niifusunun artmasi insan beslenmesi
tizerinde olumsuz etkilere sebep olabilmektedir. Buna bagli olarak obezite, kalp-damar
hastaliklar1 ve sindirim sistemi rahatsizliklar1 gibi hastaliklar meydana gelmektedir.
Saglikli bir sekilde yasayabilmek ve gelisebilmek ancak yeterli ve dengeli beslenme ile
gerceklesebilir (Celik ve Demirel, 2004).

Gidalar insan fizyolojisi i¢in gerekli olan temel mikro ve makro besin kaynaklarini
icerebildikleri gibi saglik agisindan olumlu etkilere sahip ve viicuda alinmasi zorunlu
olan bilesikleri de icermektedir. Gidalarin sahip oldugu bu ozelliklerden dolay1
giinimiizde fonksiyonel gida bilesenlerine ilgi artmaktadir. Bu fonksiyonel gida
bilesenlerinden birisi de konjuge linoleik asittir. Konjuge linoleik asit (KLA) ruminant
hayvanlardan elde edilen gerek insan gerek ise hayvanlar iizerinde yapilan ¢aligmalarda
viicuda yararli etkileri tespit edilen sagliga yararli fonksiyonel lipidler olarak dikkat

¢cekmistir (Bauman vd., 2000).

Coklu doymamis yag asidi olan KLA, esansiyel yag asidi olan linoleik asidin (C18:2
9c-12¢) pozisyonel ve geometrik izomerlerinin bir karigimmdan olusmaktadir (Akalin
vd., 2003; Cook ve Pariza, 1998; Lavillonniere vd., 1998; Rainer ve Heiss, 2004; Sahin
vd., 2003; Watkins ve Li, 2002).

KLA’nin insan viicudu iizerinde bir¢cok faydali etkileri bilinmektedir (Ercoskun
vd.,2005; Kung ve Yang, 2006). Ayni zamanda KLA’nin farelerde deri (Pariza vd.,
1985; Ha vd., 1987) ve mide (Ha vd., 1990), si¢anlarda ise meme tiimorlerinin (Ip vd.,
1991) gelisimini inhibe edebildigi ya da azaltabildigi, ayrica bagisiklik sistemini
tyilestirdigi (Cook vd., 1993; Miller vd., 1994), tavsanlarda kotii kolestrolii azaltip iyi
kolestrolii arttirdig1 (Lee vd., 1994) ve de antiobezite etki gosterdigi saptanmistir (West
vd., 1998; Delany vd., 1999, Keim vd., 2003).

Literatirde KLA’nin insanlar {izerindeki biyolojik ve fizyolojik etkilerini

gosterilebilmesi i¢in giinliik tiiketilmesi gereken miktar1 hakkinda farkli veriler



bulunmasina ragmen bir¢ok arastirmacit gilinliik tiiketimin en az 3 g olmasini
onermektedir (Ip vd., 1995; Ha vd., 1998; Chamruspollert ve Sell, 1999; Blankson vd.,
2000; Cherian vd, 2002; Hah vd., 2006).

Glintimiizde tiiketici sagligina katkida bulunabilecek fonksiyonel gidalara artan ilginin
sonucu olarak margarini fitosteroller ve ¢coklu doymamis yag asidi gruplar1 (Nair ve ark.
1997) gibi kardiyovaskiiler olarak yararli goriinen bilesenler ile zenginlestirmeye
yonelik artan bir egilim vardir (Marangoni ve Poli, 2010). Margarin, bitkisel yaglardan
elde edilen ve yag iginde su tipi emiilsiyon olusturan bir gidadir. Margarinler sivi
yaglarla karsilastirildiginda 6nemli A ve D vitamin kaynagidirlar. Cocuklarin saglikli
biiylime ve gelisimine katli saglayan esansiyel yag asitleri olan omega-3 ve omega-6
yag asitlerini icermesinden dolay1 bitkisel yaglardan yapilan margarinler beslenmede

biiyiik 6nem tasir (Sopelana vd., 2013).

Bu tez c¢alismasinin amaci, kimyasal yolla iiretilen KLA izomerlerinin margarin
tiretiminde kullanilmasidir. Boylelikle KLA tiiketimini arttirabilecek bir margarin
formiilasyonun iyilestirilmesiyle daha saglikli ve islevsel bir {iriin gelistirilmesi

hedeflenmistir.



BOLUM II

GENEL BIiLGILER

2.1 Margarin

Yaglar, saglikli bir insanin yasamsal faaliyetlerine devam edebilmesi igin gerekli olan
ve beslenme zincirinde bulunmasi1 gereken temel besin maddesidir. Yaglar
tiiketildiklerinde kazandirdiklar1 kalori bakiminda protein ve karbonhidrata gore iki kat
daha fazla enerji verebilmektedir (Cengel., 2002; Akoh ve Min., 2008). Gelismekte olan
tilkelerde giinliik kalorinin %5°1 yaglardan karsilanmakta gelismis tilkelerde ise bu oran

%35-50’ye kadar ylikselmektedir (Yazicioglu, 1988).

Yaglar diger gidalara oranla viicutta daha uzun siire emilir ve viicut digina atilmasi buna
paralel olarak daha ge¢ olur bu da viicuda daha uzun siire tokluk hissi vermektedir.
Ayrica bir¢ok gidanin hem lezzet hem de tekstiirel 6zelliklerini iyilestirmektedir. Yaglar
insan diyetinde birincil enerji kaynagidir. Ayn1 zamanda yalnizca yagda ¢oziinebilen A,
D, E ve K vitaminleri ile karotenoidlerin viicut tarafindan daha kolay emilmesini saglar
ve viicudumuzdaki hiicrelerin olusumunda da hayati 6nem tasimaktadirlar (Cengel.,

2002; Akoh ve Min., 2008).

Yaglarin kullanim amaclarina gore farkli metotlarla modifiye edilerek gida sanayisinde
birgok kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Bu sekilde modifiye edilen gidaya su/yag

emiilsiyonu olan margarin 6rnek verilebilir (Keskin, 1987).

1860’11 yillarda hizla artan niifus ve gida gereksinimleri sonucunda tereyagina talep
artmig ve bu talebin karsilanamamasindan dolayr 1869 yilinda Fransiz kimyaci
Hippolyte Mege Mouries tarafindan kesfedilen margarin giiniimiize kadar bir¢ok
degisiklige ugramistir (Chrysam 1985, Yazicioglu 1988). 1897-1905 yillar1 arasinda P.
Sebatier ve J.B Senderen yaptiklar1 calismalarda sivi yaglar1 katalizor ile birlikte
hidrojenle doyurmuslar ve sivi yagi katilastirmiglardir. Doymamis yapidaki organik
yaglarin agir metal katalizorliiglinde hidrojenle doyurulma isleminin patente baglanmasi
1903 yilinda Norman tarafindan gerceklestirilmistir. Bu teknikle sertlestirilen yaglarin
margarine islenmesi ise ilk kez 1909 yilinda ABD’de gergeklestirilmistir (Allen, 1982).



Sivi yaglarin yapilandirilmast son on yida doymus yag alimmi azaltmak ve
diyetlerimizdeki trans yaglar1 ortadan kaldirmak i¢in yapilan baskilar nedeniyle aktif bir
aragtirma alam1 haline gelmistir. Bununla birlikte, sert yaglarin sivi yag ile
degistirilmesi, gida iirlinlerinin kalitesinde biiyiik degisiklige neden olmustur. Yaglar
firincilik riinlerinde hamur igerisinde gaz tutmayi saglayarak hamurun kabarmasina
yardimci olabildigi gibi, tekstiirel 6zellikleri iyilestirmek, lezzeti arttirmak, bayatlamay1
geciktirebilmek ve raf omriinii arttirabilmek gibi elzem gorevlerde rol almaktadirlar

(O*Brien, 2004).

Margarinlerde A ve D vitamini sivi yaglara kiyasla daha fazla miktarda bulunmaktadir.
Ayn1 zamanda insan gelisiminde gerekli olan esansiyel yag asitlerinden omega-3 ve
omega-6 yag asitlerini igermesinden dolay1r bitkisel yaglardan yapilan margarinler
diyette biiyilk 6nem tagimaktadir. Margarinler, tekli ve ¢oklu doymamis yag asidi
iceriginin tereyagindan daha yiiksek olmasi ve kolesterol icermemesi nedeni ile

tereyagindan daha fazla avantaja sahiptir (Sopelana vd., 2013).

Margarin iretimi kullanim amacima veya istege gore c¢esitli modifikasyonlara
ugratilabilir olmasi agisindan avantaja sahiptir (Bockisch, 1998). Margarin hem
ekonomik olmast hem kullanilan yeni metotlardan dolay: lezzetin ve kalitenin artmasi
hem de daha hijyenik olmast nedeniyle tereyagima gore daha ¢ok tercih
edilebilmektedir. Fakat her ne kadar gelistirilen yeni metotlar ile doymus yag asidi
icerigi ile oksidatif dayanikligi artirilmis olsa da margarinler icerdikleri bilesenler, su
aktivitesi, ortam sicakligi, depolama siiresi, 151k ve agir metaller gibi faktorler ile
oksidasyona ve hidrolizasyona ugrayabilmektedir (Hornero-Méndez vd., 2001).
Oksidasyon; margarin biinyesinde bulunan doymamis yag asitlerinin 151k ve oksijen vb.
nedenlerden dolay1 yiikseltgenmesi sonucunda peroksitler olusumu ile baglar ve
ilerleyen asamalarda aldehitlerin olusumu ile devam eder. Oksidasyon sonucunda
iirtinde hos olmayan lezzet olusur. Bundan dolayr margarinlerin depolama kosullarina
dikkat edilmelidir. Giiniimiizde kismi trans yag asidi olusumuna sebep olan kismi
hidrojenizasyonun yerine modern yontemler olan interesterifikasyon ve fraksiyone
kristalizasyon gibi yontemlerin gelismesi margarin triinlerinin gida sanayisinde daha

fazla tercih edilmesine neden olmustur (Fomuso ve Akoh, 2001).



Diinya Saghk Orgiitii tarafindan belirlenen standarda gdore margarin icerisinde en az
%80 yag ve en az %16 su bulunmasi gerekmektedir (Glimiiskesen, 1999). Giinlimiizde
beslenme aligkanliklarimizin degismesi ve gelistirilen yeni teknolojilerle birlikte
margarinlerde de cesitlenme olmustur. %80 oraninda bulunan yag icerigi farkh
calismalarla %39-41’e distiriilerek diyet margarinler tiretilmistir (Kayahan, 1988). Su
icerigi %50, yag igerigi %39-41 olan ve siriilebilir o6zellik gosteren su/yag
emiilsiyonlarindan olusan margarinler ‘diisiik kalorili margarin’ veya ‘minarin’ olarak
adlandirilirlar (Giimiiskesen, 1999). Amerika’da FDA tarafindan yapilan margarin
tanimlamasi ise ‘plastik Ozellikte, emiilsiyon halinde ve en az %80 yag iceren gida’

seklindedir (Delemarre ve Batt, 1999).

Son yillarda, tiiketici saghigina katkida bulunabilecek fonksiyonel gidalara artan ilginin
sonucu olarak bu {irliinii fitosteroller ve ¢oklu doymamis yag asidi gruplari (Nair vd.,
1997) gibi kardiyovaskiiler olarak yararli goriinen bilesenler ile zenginlestirmeye

yonelik artan bir egilim bulunmaktadir (Marangoni ve Poli, 2010).

2.1.1 Margarin iiretimi

Margarin tretiminde kullanilacak yaglara tiretim dncesi uygulanan rafinasyon islemi ile
yag igerisinde bulunan fosfolipidler, recineler, serbest yag asitleri, renk ve koku

maddeleri, tokoferoller gibi safsizliklar yagdan giderilir (Giimiiskesen, 1999).

Rafine yaglarda yiiksek oranda bulunan trigliseritler ii¢ yag asidi molekiilii ile gliseroliin
esterlesmesi sonucu olusmaktadir (Basoglu, 2001). Hidrojenasyon, interesterifikasyon
ve fraksiyone kristalizasyon gibi modifikasyon yontemleri ile trigliseritlerde kati-sivi
denge degistirilmekte ve gida sanayisinde bircok kullanim alam1 bulmaktadir
(Glimiigkesen, 1999). Doymus yag asitlerinin doymamis yag asitlerinden ayrildigi
termomekanik ayrigtirma islemine fraksiyone kristalizasyon denilmektedir. Sivi
yaglarin kati yemeklik yaga doniismesi i¢in uygulanan bir diger yontem olan
hidrojenasyon islemi ise yaglarda bulunan doymamis yag asitlerinin katalizor esliginde
hidrojenle doyurulmasidir (Basoglu, 2001). Hidrojenasyon islemi sirasinda izo ve trans
yag asitleri gibi yan iriinler olusabilir. Trans yag asitler son iiriiniin kalitesini ve
karakteristik ozelliklerini etkilemektedir. Ciinkii trans izomerler cis yag asitlerine gore

daha yiiksek erime noktasina sahip oldugu gibi ayni zamanda belirli dozdan sonrasi



insan sagligl i¢in olumsuz etki gostermektedir (Keskin., 1981; D’souza vd., 1992).
Hidrojenasyon isleminin olumsuz yonleri ona alternatif olarak interesterifikasyon
tekniginin gelistirilmesine neden olmustur. Interesterifikasyon ise gliseridlerde asit
koklerinin yer degistirmesidir. Interesterifikasyon islemi uygulamada kimyasal

katalizorler veya biyokatalizorler ile gergeklestirilmektedir (Giimiiskesen, 1999).

Gilinlimiizde margarin {liretiminin kullanilan agamalar1 su sekilde siralayabiliriz;
-Yagsiz siit ile suyu alinmis bilesenlerin karigimi (su fazi)
-Yagda ¢oziinen bilesenler ile yagin karigimi (yag fazi)
-Bu iki karigimi belirli yontemle karistirararak emiilsiyon elde etme
-Emiilsiyonu belirli sicakliktaki sogutucudan gegirerek kristalize etme

-Paketleme

Su fazimin hazirlanmasi: Margarin dretiminde kullanilan su igilebilir 6zellikte
olmalidir. Su fazi, steril suya siit gibi proteince zengin bilesenlerin (yagsiz siit veya siit
tozu) ilave edilmesi ile hazirlanilmaktadir. Istenilen lezzet ozelligine gore ilave
bilesenlerle zenginlestirilebilen margarinde siit tozunun kullanilmasimin sebebi raf
omriinii uzatmaktir. Ayn1 zamanda peynir liretiminde yan lriin olarak kalan peynir alt1
suyu tozu laktoz ve minarel madde igerigince zengin olmasindan dolayr margarin
tiretiminde tercih edilmektedir. Istenilen lezzete gére margarine %1-3 oraninda tuz ilave
edilebilir tuz aym zamanda margarinin dayanikliligini  da  arttirmaktadir

(Glimiigkesen,1999).

Yag fazimin hazirlanmasi: Ulkemizde margarin iiretiminde sivi ya da kati bitkisel
yaglar kullanilmaktadir. Bu bitkisel yaglardan en ¢ok tercih edileni ise oda
sicakligindan kati halde bulunmasi ve maliyetinin diisiik olmasindan dolay1r palm
yagidir (Hodate vd., 1997; Liu vd., 2010). Margarin su i¢inde yag emiilsiyonudur.
Yapida bulunan bu iki fazin birbiri igerisinde homojen dagilmasi son {iriin i¢in oldukca
onemlidir. Bu stabil yap1 ancak emiilgator gibi yardimci maddeler ile
saglanabilmektedir. Bu nedenle margarin iiretiminde emiilgator olarak genellikle
monogliserid kullanilmaktadir (Basoglu, 2001). ilave maddelerden birisi de beta-
karoten gibi renk maddeleridir. Margarinde beta-karoten kullanilmasimin sebebi
tereyagina benzer bir iirlin elde edebilmektir (Glimiiskesen, 1999). Margarin yapisinda

bulunmasi gereken bir baska bilesik ise yagda eriyebilen vitaminlerden olan A ve D



vitaminidir. A vitaminin kullanimi baz1 {ilkelerde standartlarca zorunlu hale
getirilmistir. Margarinlerde yag fazina ilave edilebilecek bir baska bilesik ise bir
antioksidan olan alfa-tokoferoldiir. E vitamini olarak da bilinen bu bilesik margarinde
olusabilecek oksidasyonu Onleyerek hem margarin 6zelliklerini iyilestirmekte hem de

insan saglig1 agisindan olumlu etkiler saglamaktadir (Glimiiskesen, 1999).

Su/yag emiilsiyonun olusturulmast: Bu asamada su fazi yag fazi igerisinde damlaciklar
halinde karigtirllmakta ve margarinlerde istenilen damlacik 6zellikleri saglanmaktadir.
Margarinlerde elde edilen kiiciik damlacik boyutu yiiksek yiizey geriliminden dolay:
emiilsiyonu stabilitesini arttirmakta ve son iiriiniin dokusunda olumlu etkiler meydana

getirmektedir (Scvhwitzer, 1955).

Emiilsiyonun sogutulmasi: Emiilsiyonun sogutulmasindaki temel amag¢ olusan
emiilsiyonda stabiliteyi saglamak ve kristalizasyon yoluyla iriinii kristalize
edebilmektir. Su/yag emiilsiyonu hizli bir sogutma islemiyle 0° C’ye getirilmektedir.
Boylelikle o formu  olugmaktadir. Daha sonra olgunlasma sicakligina birakilan
margarinlerde o form 3 kristal formuna doniismektedir. § formu margarinlerde istenilen
kristal formdur. [ formu, kristal agina biiyiik miktarda sivi yag eklenmesine olanak
saglamakta ve tiriinde diizgilin bir dokuya neden olmaktadir (Giimiiskesen , 1999; Rossel
ve Prichart, 1991).

2.2 Konjuge Linoleik Asit (KLA)

Viicudun temel besin ihtiyacini karsilayabildigi gibi ayn1 zamanda insan fizyolojisi ve
metabolik fonksiyonlar: iizerine ek faydalar saglayan, kronik hastaliklart dnleyebilen
veya bu hastaliklara yakalanma riskini 6nemli derecede indirgeyebilen ve insan
sagligina fayda sagladigi igin tiiketiciler tarafindan tercih sebebi olan fonksiyonel
gidalara giin gectikce ilgi artmaktadir. Son yillarda bu fonksiyonel gida bilesenlerinden
birisi de konjuge yag asitleri olmustur. Ruminant hayvanlardan dogal olarak elde edilen
konjuge yag asitlerinin insanlar ve deney hayvanlar iizerinde yiiriitiillen caligmalar

sonucunda birgok islevselligi ortaya konulmustur (Bauman vd., 2000).

KLA, 1930’1lu yillarda tanimlanmis olmasina ragmen arastirilma olanagi bulunamamais

ve yapilan ¢alismalarda 1zgara sigir etinden clde edilen maddenin incelenmesi ile



antikansorejen etkisinin saptanmasi tizerine 1980°li yillarda Michael Priza ve
arkadaglar1 tarafindan kesfedilmistir (Pariza ve Hargraves 1985; Ha vd., 1987).
Yapisinda konjuge cift baglar bulunan ve ¢oklu doymamis yag asidi olan KLA (Sekil
2.1), omega-6 esansiyel yag asidi olan linoleik asidin (Sekil 2.1) pozisyonel ve
geometrik izomerlerinin bir karigimimdan olusmaktadir (Akalin vd., 2003; Cook ve
Pariza, 1998; Lavillonniere vd., 1998; Rainer ve Heiss, 2004; Sahin vd., 2003; Watkins
ve Li, 2002).
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Sekil 2.1. Linoleik ve konjuge linoleik asidin yapilari

Cift baglar linoleik asitte 9-c,12-c formunda bulunmaktadirlar. KLA’y1 linoleik asitten
ayiran temel ozellik ¢ift baglarin pozisyonudur. Ayrica KLA’da bulunan konjuge olmus
cift baglar, karbon zincirindeki pozisyonlarina gore ¢esitlenmektedir. Cift baglar karbon
zincirde 7, 9; 8, 10; 9, 11; 10, 12; 11, 13 ya da 12, 14 pozisyonlarinda ve degisik cis,
trans konfiigiirasyonlarinda (cis, trans; trans, cis; cis, cis ya da trans, trans)
bulunabilmektedirler. Konjuge cift baglardan bir tanesinin trans formunda olmasi bu
bilesigin biyolojik olarak aktif oldugunu belirtmektedir (Jenson, 2002). Bu izomerlerden
sadece 9c-11t ve 10t-12c izomerleri biyolojik olarak aktiftirler ve gidalarda en ¢ok
bulunan KLA formlaridir (Banni, 2002). Besinlerde toplam KLA igerisinde %80 gibi
yiiksek oranda bulunan 9c-11t KLA izomeridir ve rumenik asit olarak da bilinen bu
izomerin arastirmalar sonucunda antikanserojen etkisinin oldugu rapor edilmistir
(Schmid vd., 2006; Aydin, 2005; Wahle vd., 2004). Ayni zamanda 9c-11t izomeri
fosfolipidlerle kolay birlesebilirler ve bu reaksiyon bu formun en aktif izomer oldugunu
gostermektedir (Aydin, 2005; Turhaner ve Ozdogan, 2007). Bu izomeri miktar olarak
takip eden 10t-12c KLA izomerine ise kismen hidrojenize edilmis yaglarda (margarin,
sortening) rastlanilmaktadir. Ayn1 zamanda bu izomer insan viicudunda kas miktarini
arttirmaktadir (Huang vd., 2008).



2.2.1 Konjuge linoleik asitin biyosentezi, ticari olarak iiretimi ve kaynaklari

KLA bircok gidada dogal olarak simirli miktarda bulunabilmektedir. Yapilan son
arastirmalar sonucunda insan viicudunda ince bagirsakta bulunan mikroorganizmalar
cok az miktarda KLA iiretebilmektedir. Istenilen diizeyde KLA gevis getiren
hayvanlarin linoleik asit i¢eren gidalari tiiketmesi ile beraber bu hayvanlarin sindirim
sisteminde bulunan rumen mikroorganizmalar (Butyrivibrio fibrisolvens) tarafindan
biyohidrojenasyon sonucunda meydana gelen ardisik enzimatik reaksiyonlarla
tiretilmektedir (Griinari ve Bauman, 1999). Sekil 2.2°de gortldigii gibi Butyrivibrio
fibrisolvens gibi rumen bakterilerileri sahip oldugu isomeraz enzim aktivasyonu ile ilk
olarak linoleik asidi (C18:2 9c-12c) hidrojenize etmektedirler. Hidrojenizasyon
sonucunda linoleik asitten 9c-11t KLA izomeri olugmaktadir. KLA bu reaksiyonlar
sonucunda olusan ara iiriindiir. Daha sonrasinda vaksenik (11t-18:1) aside ve vaksenik
asitte son olarak stearik aside doniismektedir (Kepler vd., 1966). 9c-11t KLA’nin
memeli hiicrelerinde t-vaksenik asidin A° desaturaz enzimi aktivitesiyle de olusabildigi
tespit edilmistir ( Khanal, 2004; Adlof vd., 2000; Griinari ve Bauman, 1999).
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Sekil 2.2. Doymamis yag asitlerinin rumende biyohidrojenasyonu

Bu reaksiyonlarin haricinde gevis getiren hayvanlardan elde edilen iirtinlerin iiretimi

sirasinda uygulanan 1s1l islem metoduyla KLA iiretimi saglanabilmekte ve olusan KLA



miktart degistirilebilmektedir (Lavillonniere vd., 1998; Lin vd., 1995; 1998; 1999;
Sahin vd., 2003; Whigham vd., 2000; Tokusoglu vd., 2003; Zlatanos vd., 2002).

KLA ticari olarak linoleik asitten alkali izomerizasyon reaksiyonu, risinoleik asit metil
esterinin dehidrasyonu ve farkli mikroorganizma kiiltiirlerinin kullanilmasi ile linoleik
asitten KLA nin biyokimyasal sentezi olmak {izere ii¢ farki yontemle tiretilebilmektedir.
Yapilan denemeler en verimli yontemin yiiksek saflikta iiriin elde edilebildigi igin
risinoleik asit dehidrasyonu yontemi oldugunu gostermistir. Ancak reaksiyon
asamalarinin ¢oklugundan dolay1 tercih edilmemekle birlikte daha basit ve ekonomik
yontem olmasindan dolayi alkali izomerizasyon yontemi kullanilmaktadir (Saebo vd.,
2003; Berdeaux vd.; 1997). Linoleik asitge zengin yaglarda (Aygicek, aspir, misirozii)
alkali izomerizasyon uygulamasiyla tiretilen KLA nin %44°i 10t-12c, %4’ ise 9c-11t
izomerine aittir (Riserus vd., 2002; Terpstra, 2004).

KLA’nin en 6énemli kaynagi ruminant hayvanlardan elde edilen et ve siit triinleridir.
Dogal yollarla KLA en ¢ok siit ve siit iirlinlerinden ikinci sirada ise et ve et lirlinlerinden
(kuzu eti, sigir kiymasi, dana eti) alinabilmektedir. Ruminant hayvanlara gore, kiimes
hayvanlarindan elde edilen yumurta ve et iiriinlerinde ¢ok az KLA bulunmaktadir (Chin,
1992). Ayrica insan siitiinde bulunan KLA miktar1 %0,37-0,75 oraninda degismekte ve
inek siitlinde bulunan KLA’dan oldukga diistiktiir (Fritsche, 1999). KLA, homojenize
siitte 5,5 mg/g yag, yogurtta 4,8 mg/g yag, tereyaginda 4,7mg/g yag, cedar peynirinde
ise 3,6 mg/g yag, dondurmada ise 3,6 mg/g yag miktarlarinda bulunmaktadir. Ikinci
KLA kaynagi olan etlerde ise; kuzu etinde 5,6 mg/g yag, taze sigir kiymasinda 4,3 mg/g
yag, dana etinde 2,7 mg/g yag ve taze hindi etinde 2,5 mg/g yag miktarinda
bulunmaktadir (Turuni vd., 2001; Ercoskun vd., 2005). Deniz iiriinlerinde 0,3-0,6 mg/g
yag bulunan KLA’ya yumurta sarisinda rastlanilmadig bildirilmistir (Gultemirina vd.,
2009; Raes vd., 2002). Ayrica aspir yaginda 0,7mg/g yag, safran ¢icegi yaginda 0,7
mg/g yag aycicek yaginda ise 0,4 mg/g yag gibi diisik miktarlarda KLA
bulunabilmektedir (Celebi vd., 2008; Ju vd., 2001; Gnéadiga vd., 2001).

2.2.3 Insan diyetinde KLA

Son yapilan aragtirmalara gore insan viicudunda az miktarda olsa KL A sentezlenebildigi

tespit edilmistir. Bunun ana nedeni diyetlerde kullanilan linoleik asittir. insan diyetinde
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en ¢ok bulunan KLA izomeri 9¢-11t KLA dir. Literatiirde giinliik KLA’in tiikketimi ile
ilgili bilgiler olduk¢a smirhdir. Ritzenthaler vd. yaptiklari arastirmalarda kadinlar igin
151 mg/giin ve erkekler i¢in 212 mg/giin KLA tiiketiminin oldugunu tespit etmislerdir.
Bu KLA’nin %37’°si et iiriinlerinden, %60°1 ise siit {iriinlerinden karsilanmaktadir
(Ritzenthaler, 2001). Ip vd. ratlarda meme kanserini onleyen miktardaki %0,1 diyet
KLA'nin insanlar i¢in giinliik 3,5 g alimina esdeger olacagini hesaplamiglardir (Ip vd.,
1991). Literatirde KLA’nin insanlar iizerindeki biyolojik ve fizyolojik etkilerini
gosterilebilmesi i¢in giinliik tliketilmesi gereken miktar1 hakkinda farkli veriler
bulunmasina ragmen bir¢ok aragtirmaci gilinliik tiketimin en az 3 g olmasini
onermektedir (Ip vd., 1995; Ha vd., 1998; Chamruspollert ve Sell, 1999; Blankson vd.,
2000; Cherian vd, 2002; Hah vd., 2006).

2.2.4 KLA’mn fizyolojik etkileri

Uzun yillardan beri KLA'nin ruminant hayvanlardan elde edilen gidalarda (siit ve siit
triinleri, et ve et lrlinleri) bulundugu bilinmektedir. KLA'ya ilgi, kanser uyarici
bilesiklerle beslenen hayvanlarda antikarsinojenik etkinin saptanmasindan sonra biiyiik
Olclide artmis ve buna bagli olarak arastirmalar hizlanmistir. Ulusal Bilim Akademisinin
“Insan Diyetindeki Kanserojenler ve Antikanserojenler” raporunda KLA, deney
hayvanlarinda karsinojenezi inhibe etmek i¢in kullanilan tek yag asidi olarak
tamimlanmistir (NRC, 1996). KLA antikansorejen etkinin disinda bagisiklik sistemi
iyilestirme, kalp damar hastaliklar1 ve viicut kompozisyonuna olumlu etkiler
yapmasindan, ayni zamanda hipertansiyon ve diyabet gelisimini dnlemesinden dolay1
insan viicuduna alinmasi gereken bir bilesiktir (Ercoskun vd.,2005; Kung ve Yang,
2006).

KLA izomerlerinin kanser olusumuna neden olan serbest radikallerin olusumunu
Onleyerek antikarsinojenik 6zellik gosterdigi belirtilmektedir (Boliikkbasi, 2006; Du ve
Ahn, 2002; Huang vd., 2008; Mir vd., 1999). KLA’nin ilk olarak farelerde deri
kanserini  baglatan dimethylbenz(a)anthracen (DMBA)’ni inhibe etmesi ile
antikarsinojen etkisi ortaya ¢ikmistir. Diger taraftan KLA’nin 9t-11t izomerinin kolon

kanserini engelleyici etkisinin oldugu belirlenmistir (Beppu vd., 2006).
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Literatiirde bulunan bazi ¢alismalar linoleik asidin, kemirgenlerde meme tiimorlerinin
gelisimini arttirdigini gostermistir (Ip, 2001). 9¢-11t KLA izomeri ile zenginlestirilmis
tereyagimin meme bezi morfogenezini degistirdigi ve ratlarda kanser riskini azalttigi
bildirilmistir. Ratlarlarda meme tiimoérlerinin sayisini azaltmak i¢in gerekli olan KLA
seviyesinin %0,05 kadar oldugu belirtilmistir (Ip vd., 1994). Ayn1 zamanda insanlarda
meme kanserini 6nleyen KLA’nin bu etkisinin meme kanseri hiicrelerinde in vitro
analizlerde ostrojen sinyalini bloke edebilme 6zelliginden kaynaklandigi bildirilmistir
(Aydin, 2005). Bhattacharya ve arkadaslari yapmis olduklari ¢alismada iki hafta
stiresince %1 KLA tiiketiminin prostat kanserini bir miktar engelledigini tespit
etmislerdir (Bhattacharya vd.,2006). Literatiirdeki ¢alismalar KLA’nin meme, prostat ve
kolon kanserini Onleyici etkisinin oldugunu gosterdigi gibi mide, karaciger ve cilt

kanserlerini de inhibe edebilme etkisinin oldugunu kanitlamistir (Aydin, 2005).

KLA’nin serbest radikallerin ve inflamatuvar sitokin olusumunu engelleyerek bagisiklik
sistemini kuvvetlendirdigi belirlenmistir (Celik, 2007; Hwangbo vd., 2006; Inang, 2006;
Lee vd., 2006). Song ve ark. (2005), KLA ve bagisiklik sisteminde bulunan antikorlar
arasindaki iligkiyi incelemisler ve ¢alisma sonucunda alerjik hastalik esnasinda kanda
artan immiinglobulin konsantrasyonunun azaldigi ve bundan dolayr KLA’nin alerjik

hastaliklara kars1 bagisiklik sistemini giiclendirdigi gézlemlenmistir.

10t-12c  KLA izomerinin kan sekeri konsantrasyonunu azaltmasi ile glukozun
kullanilabilirligini arttirmasi diyabet hastalarinda umut verici olmustur (Ryder vd.,

2001).

Gidalardan almis oldugumuz doymus yag asidi kalp damar hastaliklarinin olusmasinda
birinci nedendir. KLA HDL’yi arttirtp, LDL ve trigliserit diizeyini azaltarak insanlarda
beslenmeye bagli olmast muhtemel kalp ve damar hastaliklarinin 6nlemesi ve ayni
zamanda hipertansiyon iizerine pozitif etkiler yapmasindan dolay1 ilgi odagi olmustur

(De Deckere vd., 1999; Huang vd., 2008; Lee vd., 1994; Nicolosi vd., 1997).

KLA' nin viicut kompozisyonu iizerindeki pozitif etkileri, bircok hayvan modeli
tizerinde yapilan ¢aligmalar ile kanitlanmistir. KLA izomerlerinden 10t-12¢’in viicut
yagini azalttigi (antiobezite etkinligi) ve yagsiz viicut agirligini ve kas miktarini

arttirdi@r bildirilmistir. Park vd. yapmis olduklar1 ¢alismada rat diyetine %0,5 oraninda
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KLA (%50 9c-11t ve %50 10t-12c¢) ilave edilen KLLA nin ratlarda viicut yaginda %60’a
varan azalma ve yagsiz viicut kiitlesinde ise %14’°liikk bir artis sagladigi gozlenmistir
(Park vd., 1997).

Thom vd. (2001) yapmis olduklart ¢alismada spor yapan goniilliilerin diyetine ilave
edilen KLA’ nin (12 hafta boyunca-1.8g/giin) viicut yag oraninda %4’liikk bir azalmaya
neden oldugunu tespit etmislerdir. Bu sonug dikkate alinarak KLA’nin spor ile beraber
viicut yaginda azaltici etkisi oldugu sonucuna varilmistir. Tricon vd. (2004) rumenik
asit ve 10t-12c izomerlerinin veya karigimlarinin saglikli goniilliilerin diyetine dahil
edilmesinin, total kolesterol miktarmi etkiledigi belirtmistir. Bir bagka calismada
saglikli 60 tane erkek ve kadin (yas; 35-65) 12 hafta siiresince KLA ig¢eren 500 ml siit
tilketmis ve kilolu bireylerin yag kiitlesinde biiyiik bir diisiis oldugu saptanmistir (Laso
vd., 2007).

Literatiirden goriildiigii iizere KLA i¢in bir¢ok fizyolojik etkiler bildirilmistir. Bu etkiler
KLA izomerlerinin tek baslarma ya da ortak etkilerinden kaynaklanabilmektedir. Bu
nedenle, her KLA izomerinin faydali ve zararl etkilerini tanimlamak i¢in daha fazla

kanit gerektiren bu alanda daha fazla calismaya ihtiya¢ vardir.

2.3 Yapisal Lipidler

Yaglar ii¢ karbonlu gliserol ve yag asitlerinden olusan triagilgliserollerdir (TAG).
Yemeklik yaglarin biiyiik bir kismini trigliseritler olugturmaktadir. Yaglarin %90-95°
trigliseritten olusmakta ve %0,1-0,4 arasinda degisen oranlarda digliserit, monogliserit,

A, D, E, K vitaminleri, fosfolipitler, renk, koku, aroma maddeleri olusturmaktadir.

CHy — OH CHs = O — 0K
- hidroliz -
| — |
CH — OH =+ apRcCoOoOH — (H — O0—COR + AH-0
| eaterleqmel
CH, — OH CH, = O — COR
Cilisgrol Wag Asid Triglisgril Su

Sekil 2.3. Yaglarin kimyasal yapilari
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Her yagin fiziksel ve fonksiyonel oOzelliklerininin farkli olmasinin sebebi yaglarin
kendilerine 6zgli kimyasal yapilarindan kaynaklanmaktadir. Yaglarin fiziksel ve
kimyasal Ozellikleri yagda bulunan yag asitlerinin oranina ve ¢esidine bagl olabildigi
gibi TAG tizerinde bulunan yag asitlerinin yapisina ve gliserol tizerindeki dagilimina da

baghdir (Yemiscioglu vd., 2006; lwasaki vd., 2000; Willis vd., 2002).

Yaglarin besinsel degerini arttirmak, istenmeyen Ozellikleri kaldirmak, bir¢ok fiziksel
ve kimyasal ozellikleri iyilestirmek, bitkisel ve hayvansal yaglara kullanim olanagini
saglamak amaciyla yaglar modifiye edilerek amaca uygun hale getirilebilmektedir.
Literatiirde yapisal lipidler (YL), yaglarda yag asidi kompozisyonunu ve/veya yag
asitlerinin gliserol molekiillerinde pozisyonel dagilimlarini enzimatik veya kimyasal
yontemlerle degistirerek veya yapiya yeni yag asitlerinin eklenmesi ile elde edilen
degisiklige ugratilmis TAG olarak tanimlanmaktadir (Yang vd.,2005; Giiltekin vd.,
2006).

Yapisal lipidler belirli hastaliklar1 ve metabolik kosullari iyilestirmek ve ayni zamanda
besleyici triinler elde edebilmek i¢in en etkili yontemlerden biridir ve obezite gibi
saglik sorunu olan hastalarda kalorisi diisiik, diyabetik gidalar gibi fonksiyonel gida
tiretiminde umut verici bir ¢alisma olmustur. Hastalarda tibbi amagli kullanilmak {izere
gelistirilen yapisal lipidler ilk kez Babayan tarafindan tanmitilmistir (Babayan, 1987).
Yapisal lipidler ile insan sagligina olumlu etkilemenin yaninda TAG’mn erime sicakligi,
kat1 yag miktari, iyot ve sabunlagsma degerleri gibi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
degistirebilmek miimkiin olmustur. Ayn1 zamanda doymamis yag asidi igeren margarin
tiretmek, 6zel yaglar liretmek, yagin kristal formunu degistirmek, gelistirmek amaciyla

yapisal lipidler iiretilmektedir (Willis ve Marangoni, 2002).

2.3.1 Yapasal lipidlerin sentezi

Giliniimiizde yapilarinda bulundurduklar1 doymus yag asitlerinden dolay1r meydana gelen
saglik problemleri sebebiyle hayvansal yaglara olan ilgi azalmis ve tiiketiciler bitkisel
yaglara yonelmislerdir. Doymus yag asidinin kotii kolestrolii arttirdigi, kalp damar
hastaliklarina yol actigr yapilan g¢alismalarca belirlenmistir. Bitkisel yaglar daha az
doymus yag icermesinden dolay1 ilgi odagi olmasina ragmen sahip olduklar fiziksel

ozellikleriyle yag teknolojisinde sorunlar meydana getirebilmektedir. Oda sicakliginda
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stvi halde bulunan bitkisel yaglarin erime noktasini istenilen diizeye getirmek igin
gelistirilen hidrojenizasyon, doymamis yag asitlerinin katalizor varliginda hidrojence
doyurulmasi islemidir. Bu islem yapida bulunan cift baglara hidrojen ilavesi ile
gerceklesmektedir. Hidrojenizasyon yontemi, istenilen fiziksel 6zellikte (yiiksek erime
noktasi) iiriin elde edilmesine yardimci olmasina ragmen yag asitlerinde meydana
getirdigi degisimler nedeniyle (cis, trans doniisimii) Yyerini interesterifikasyona
birakmistir (Kayahan, 2002; Senanayake ve Shahidi, 2005; Tiifenk, 2008).
Interesterifikasyon ydntemi ile trans yag asidi olmadan istenilen erime ve kristalizasyon
Ozelliklerine  sahip  yapisal lipidler  sentezlenebilmektedir  (Celik, 2012).
Interesterifikasyon ham rafine bitkisel yaglarm bir alkali metilat ile reaksiyonu sonucu
trigliserit molekiillerindeki yag asitleri radikallerinin, molekiil i¢i ve molekiiller
arasinda yeniden dagilimmi gergeklestiren bir tepkimedir. (Greyt, 1998).
Interesterifikasyon tepkimeleri, yararlanilan katalizér cesidine gore, kimyasal veya
enzimatik olarak gerceklesebildigi gibi ayni zamanda mikrobiyal sentez yoluyla

gerceklestirilebilir (Glimiiskesen, 1999).

Margarin tretiminde tekstiirel Gzellikleri iyilestirmek, yaglara daha stabil yapi
kazandirmak ve margarinde 6nemli bir 6zellik olan erime o6zelliklerinin iyilestirmek
amactyla yaglara kimyasal interesterifikasyon islemi uygulanir. Bu yontem ile erime
ozelligi olduk¢a onemli olan tereyagi ve margarin gibi gidalarin doymus yag asidini
(oda sicaklhiginda kati) azaltarak ve doymamis yag asidini (oda sicakliginda sivi)
arttirarak istenilen 6zellikler kazandirilabilmektedir. Ayn1 zamanda doymamis yag asidi
icerigi yiiksek margarinler ile olas1 hastaliklar 6nlenebilmektedir (Akoh, 2002; Willis ve
Marangoni, 2002).

Yapilandirilmig lipitlerin sentezi, kimyasal ya da enzimatik yolla gergeklestirilen
esterlesme, i¢ esterlesme, alkoliz ve asidoliz reaksiyonlar1 sonucunda gergeklesir (Xu,
2000). Kullanilan substrata ve istenen son iiriine bagli olarak kullanilacak yontem

degisebilmektedir (Lee ve Akoh, 1998).

2.3.2 Esterifikasyon

Esterifikasyon (Sekil 2.4) yag asitleri ve gliseroliin esterlesmesi, gliseridlerin hidrolizi

olaymin tersidir, reaksiyon yiiksek sicaklikta ve siirekli vakum altinda gerceklestirilir.
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Esterifikasyon reaksiyonu sonucu olusan su molekiilleri reaksiyon ortamindaki vakum
sayesinde uzaklastirilmaktadir. Esterifikasyon sonucunda ortamda monoagilgliseroller
(MAGQG), diagilgliseroller (DAG) ve TAG’lar olugsmaktadir. Olusan bu iriinler gida,

kozmetik, eczacilik gibi birgok alanda bu iirtinler kullanilabilir (Demirci, 2005).

o

RiICOOH +R,0H  4—o  R;COOR; + H;0

Sekil 2.4. Esterifikasyon Reaksiyonu

2.3.3 interesterifikasyon

Bir ester ile baska bir bilesen arasinda gerceklesen interesterifikasyon (i¢ esterlesme)
reaksiyonlart agil grup degisimleridir. Asit, alkol veya ester gibi bilesenlerin reaksiyona
girmesi ile farkli yapida bir ester olusmaktadir. Bu yontem tek basina kullanildigi gibi
diger yontemlerle beraber kullanilarak yaglara cesitli fiziksel ve fonksiyonel 6zellikler
saglanabilmektedir. Interesterifikasyon ile TAG’larda agil gruplarmin tamamen rasgele

dagilimlar gergeklestirilir (Bakir, 2005; Willis ve Marangoni, 2002).

Transesterifikasyon

Iki ester arasinda gergeklesen acil grup degisimidir. Bu reaksiyon iki TAG arasindan
yag asitlerinin yer degistirmesi ile yeni TAG olusumunu saglar ve boylelikle yaglara

farkli 6zellikler kazandirilir (Willis ve Marangoni, 2002).

O O O O

Il ] [ I
Ri-C-0-Rz + R--C-0-Ry o~ R-C-0-R4 + R5-C-O-R;

Sekil 2.5. iki farkl1 triacilgliserol arasindaki transesterifikasyon reaksiyonu

Transesterifikasyon reaksiyonu genellikle sivi ve kati yaglarin veya bunlarin
karisimlarinin - fiziksel o6zelliklerini degistirmek amaciyla TAG yapisindaki yag
asitlerinin pozisyonel dagilimlarini degistirirler. Bu reaksiyon ile yag karisimlarinin kati
yag icerigi ve erime noktalar1 diisiiriiliir ve yapisal 6zellikleri gelistirilir, tereyaginin
striilebilirligi arttirilir ve kakao yagi ikamesi elde edilebilir (Willis ve Marangoni,
2002).

16



Alkoliz

Bir alkol ve bir ester arasindaki esterifikasyon olan alkoliz TGA ve metanoliin
esterifikasyonundan metil ester elde etmek icin olduk¢a yaygin kullanilir. Alkoliz
reaksiyonlarinda TAG hidrolize olur ve sonucunda diagilgliserol (DAG) ve
monoagilgliserol (MAG) olusabilir. MAG’1n yiizey aktif ajan1 ve emiilgator olarak gida
endiistrisinde 6nemli bir yeri vardir. Alkoliz reaksiyonlarinda metanol, biitanol ve
propanol gibi basit alkoller kullanilir. Bu alkoller arasinda en c¢ok metanol
kullanilmasiin sebebi ise, metanoliin kisa zincirli bir alkol ve polar bir bilesik

olmasidir (Willis ve Marangoni, 2002).

O O

Il —_— |
BEi—C4O-RB:+ R—OH w——— B~ CO-—R; + R—0OH

Sekil 2.6. Bir agilgliserol ve bir alkol arasindaki alkoliz reaksiyonu

Asidoliz

Bir asit ve bir ester arasinda agil grup arasindaki degisimini igeren transesterifikasyon
cesidi olan asidoliz, yeni serbest yag asidini TAG’a baglamanin en etkili yoludur.
Bitkisel yaglara ve balik yagina yag asitlerinin serbest veya etil ester formlar1 eklenerek
besinsel 6zelliklerini gelistirmek i¢in asidoliz yonteminden yararlanilmaktadir (Willis

ve Marangoni, 2002).

0 0 0 0

I I | I I
R-C-OR;+ R=COH o~ R~-C-OH+ Ry-COR

Sekil 2.7. Bir agilgliserol ve bir asit arasindaki asidoliz reaksiyonu

2.4 KLA’nin Gidalarda Kullanim

Mayfield ve arkadaslar1 (2015a) KLA nin reolojiye etkisini belirlemek amaciyla yagin
bir kismin1 KLA’ca zengin soya yagi ile (KLAZSY) ile degistirerek KLA bakimindan
zengin siiriilebilir ¢ikolata (%20,83 KLA) iiretmisler ve tiretilen bu ¢ikolatalarin soya

yag1 (palm, kanolo ve soya yagi) ve geleneksel yaglarla (palm ve kanola yag1) yapilan
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orneklerle karsilagtirmiglardir. Calismada 2. haftanin sonunda KLAZSY 6rneklerin soya
yag1 drneklerine oranla daha yiiksek bir elastik modiil (G') ve sertlik degeri gosterdigi
belirtilmis ancak kontrol Ornekleri kadar sert yapi1 gostermedigi rapor edilmistir.
Calismanin devaminda KLAZSY ile liretilen ¢ikolata barlar1 (KLAZSY ve kakao yag1)
soya yag ile iretilen 6rnekler (soya yagi ve kakao yagi) ve sadece kakao yagr ile
tiretilen kontrol drnekleriyle karsilastirilmistir. KLAZSY ile {iretilen barlar daha yiiksek
kirilma kuvvetine sahip olmasma ragmen daha diisiik sertlik degeri gOstermistir.
Caligsma sonucunda KLAZSY ile yapilan 6rnekler soya yagi ile yapilan 6rneklere oranla
farkli kat1 yag igermemesine ragmen, daha kat1 benzeri fiziksel 6zellikler sergilemis

ayni zamanda reoloji ve dokusal 6zellikleri daha iyi bulunmustur.

Jain ve Proctor (2007) KLAZSY’nin kizartilmis patatesler tiizerindeki etkisini
belirlemek amaciyla yiiriittiikkleri bir calismada soya yagindan KLAZSY (%21 KLA)
elde edilmis daha sonra elde edilen bu yag ile yerel bir marketten alinan patatesler
kizartilmis ve rafine, agartilmis ve deodorize edilmis ticari soya yag: ile kizartilan
patates cipsleri kontrol drnegi olarak kullanilmistir. Calismada deodorize edilmis ticari
soya yagr ve KLAZSY ile hazirlanan cipslerin genel goriiniimlerinde farklilik
gozlemlenememis ve kizartilmis patateslerden ekstrakte edilen yaglarin peroksit
degerlerininde yaklasik ayni degerde oldugu tespit edilmistir. Caligma sonunda
KLAZSY’nin kizartma sirasinda patateslere kolayca eklenebilecegini ve kizartma

sicakliklarinda nispeten stabil oldugu bildirilmistir.

Bir baska c¢alismada KLA’nin saghga yararli etkilerinden dolayr kullaniminin
arttirllmas1 amaciyla %2 KLA, %1 KLA (%] siit yagi) ve %2 siit yag1 yagsiz siite
eklenerek yeni bir iiriin elde edilmistir. Caligma siite KLA ilavesinin viskozite iizerinde
bir etkisinin olmadigin1 gdstermistir.  KLA ile takviye edilmis siitiin aym
konsantrasyondaki tipik siit yagindan ¢ok daha az beyaz renge ve daha fazla mavi renge
sahip oldugu gézlemlenmistir. Ayrica KLA ile giiclendirilmis siitiin siit yag: ilave edilen
stite gore daha az kirmizi renge sahip oldugu belirlenmistir. Tiiketiciler KLA ile takviye
edilmis siitiin kontrol siite kiyasla kabul edilebilirlik, lezzet ve algilanan tazelik
bakimindan onemli Olgiide diisiik olarak degerlendirmis ancak siite ilave edilen
kakaonun kabul edilebilirligi arttirdigi sonuglarma vartlmigtir. Campbell vd. 2003

yilinda yapmis olduklar1 bu c¢alisma sonucunda tiiketicilerin nutrasétik / fonksiyonel
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gidalara olan ilgisinin sonucunda KLA takviyeli bir icecegin ¢ilek veya kakao ile

karisiminin iyi bir pazar oldugunu vurgulamislardir.

Mayfield ve arkadaslar1 (2015b) KLAZSY ile sortening tiretmisler (%25,56 KLA) ve
tiretilen bu sorteningleri soya yagi (SY) ile iretilen kontrol 6rnekleri (% 60-80
KLAZSY-SY, % 40-20 stearin) ile karsilastirmislardir. KLAZSY ile iiretilen 6rneklerin
soya yag1 Orneklerine oranla daha yiiksek G’ degeri gosterdigi belirlenmis, yapidaki
KLA oraninin artmast ile tiim orneklerde G’ degerlerinin diistiigli yani sertligin azaldig1
tespit edilmistir. Her ne kadar KLLA miktarinin artmast ile sertligin azaldigi tespit edilse
de KLAZSY igeren orneklerin soya yagi drneklerine oranla daha kati bir yap1 gosterdigi
raporlara kaydedilmistir. Az miktarda yag iceren KLAZSY / SY ornekleri (ve daha
fazla stearin) arasinda kati1 yag igeriginde bir fark olmamasina ragmen, yag miktar
artmastyla farkin biiytidigi tespit edilmistir. KLAZSY ile tiretilen sorteninglerin ticari
sorteningler ile karsilastirilabilir reolojik &zelliklere sahip oldugu ve fiziksel
ozelliklerden 6diin vermeden daha saglikli bir alternatif olarak kullanilabilecegi

belirtilmistir.

KLAZSY oksidatif stabilitesini ve KLA konsantrasyonunun yagda oksidatif stabilite
tizerindeki etkilerini belirlemek amaciyla Yettella ve arkadaglar1 (2012) tarafindan
yiriitiilen bir bagka ¢alismada, yaklasik %15 KLA (12 saat 1sinlanma) ve %8 KLA (6
saat 1simnlanma) iceren KLAZSY elde edilmis ve bu yaglar rafine, agartilmis ve
deodorize edilmis ticari soya yagt ve %0 KLA (iyotlu) igeren Orneklerle
karsilastirilmistir. Caligmada KLA seviyesinin artmasi ile oksidasyonun baslama
stiresinin kisaldigi ve orneklerde daha hizli gravimetrik arti meydana geldigi tespit
edilmistir. Ayn1 ¢alismada depolama siiresince deodorize edilmis soya yag1 6rneklerinin
peroksit degerinde artis olmasina ragmen KLA ve iyot i¢eren 6rneklerde bir degisim
gbzlenmemistir. Calisma sonucunda bulunan veriler hidroperoksitlerin KLA oksidasyon

tirtinii olmadigini raporlara kaydedilmistir.

Yapilan bir baska ¢alismada KLAZSY ile margarin iretilmis (%18,85 KLA) ve bu
margarin kontrol 6rnegi olarak soya yagi ile iiretilen margarin ve ticari margarinle
karsilagtiritlmistir. Olusturulan margarinler sertlik (firmness), reoloji, kat1 yag igerigi ve
damlacik boyutu Ozellikleri bakimindan analiz edilmistir. KLAZSY ile iiretilen

margarinin sertliginin soya yagindan elde edilen margarine oranla 6nemli Glgiide daha
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biiyiikk (p<0,05) oldugu ve bundan dolayr KLA igeren margarinlerin elastik kati
karakterini viskoz bir siviya donistiirmek i¢in gereken gerilim biiyiikliigiiniin soya
yaginkinden daha biiylik oldugu tespit edilmistir. Diisiik sicakliklarda depolama ile (5-
15° C) KLAZSY margarinlerinin daha fazla kat1 yag igerigine sahip oldugu ancak
sicakligin artmasi ile bu farkin kapandigi belirtilmistir. Yapilan damlacik boyutu
analizinde ticari margarinin damlacik boyutunun kontrol soya yagi ve KLAZSY yagi
margarininden yaklasik alt1 kat daha kiigiik oldugu tespit edilmistir. Ticari margarinin
daha iyi su damlacigi dagilimi ve daha kiigiik su damlacigi boyutunun iiretim sirasinda
kullanilan gelismis endiistriyel makinelerden kaynaklanabilecegi belirtilmistir. Caligma
KLA’nin margarinler {lizerinde hem daha stabil bir doku saglamasi hem de reolojik
ozellikler iizerinde olumlu etkileri olmasindan dolay1 soya yagina gore daha ¢ok tercih
edilebilecegi belirlenmis ve gidalarda KLA kullaniminin yayginlastirilmasinin gerektigi
belirtilmistir (Shah vd., 2014).

Olas1 margarin iretimi i¢in uygun olan yag karigimini belirlemek amaciyla Goli ve
arkadaglar1 (2008) tarafindan yiiriitiilen bir ¢alismada KLA igeren yapisal lipitler, 30:
70, 40: 60, 50: 50, 60: 40 ve 70: 30 (agirlik / agirlik) oranlarinda palm stearin ile
kanstirilmis ve enzimatik interesterifikasyon (EI) gerceklestirilmistir. Calisma
interesterifikasyon islemi 6ncesi 6rneklerde KLA artis1 ile erime noktasinda bir diisiis
oldugunu ancak EI isleminin erime noktasma etkisinin daha biiyiikk oldugu tespit
edilmistir. Bunun sebebinin Ei isleminin TAG’1n yapisindaki orta erime derecesine
sahip gliserit i¢eriginde bir artisa neden olmasindan kaynaklanabilecegi vurgulanmistir.
Calismanin devaminda yapisal lipitlerdeki artisa karsi kati1 yag igeriginde bir azalma
gozlemlenmis ayrica reaksiyona giren orneklerin girmeyenlere oranla daha diisiik kati
yag igerigi gosterdigi belirtilmistir. Yapisal lipit iceriinin arttirilmasiyla,
(interesterifiye olmayan karisimlarda) basta olusan B kristal formunun [ formuna
doniistiigi gézlemlenmistir. Calisma sonucunda yiiksek oranlarda kullanilan yapisal
lipitlerin olumlu poliformoloji, kat1 yag igerigi ve erime noktasi 6zelliklerinden dolay1
(PS / YL 30: 70) olast margarin formiilasyonunda kullaniminin uygun olacagini

gostermistir (Goli vd., 2008).

Goli ve arkadaglar1 (2009) tarafindan yapilan bir baska caligmada KLA iceren
zenginlestirilmis deneysel bir margarin (%10,6 KLA), KLA, palm stearin yardimi ile

iiretilmis ve daha sonra ticari bir margarinle birlikte (kontrol numunesi olarak) 3 ay
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boyunca 5°C (buzdolab sicakligr) ve 15°C ‘de depolanmustir. Calismada drneklerin kati
yag iceriklerinin depolama siiresince azaldigi, en yiiksek kati yag igeriginin 5C’de
depolanan deneysel margarinde (DM 5) oldugu ve depolama sicakliklarinin kat1 yag
iceriklerine ters etki yaptig1 raporlara kaydedilmistir. Ticari 6rneklerin kat1 yag igerigi
diisiik olmasinin nedenini formiilasyonlarindan kaynaklanabilecegi vurgulanmistir.
Ayni1 calismada depolama siiresince orneklerde sertlik degerinin arttig1 en yiliksek sertlik
degerinin ayni zamanda en yiiksek kati yag icerigine sahip olan DMS5 orneginde,
ardindan DM15, 5°C’de depolanan ticari margarin (TM 5) ve 15 C’de depolanan ticari
margarin (TM 15) 6rneklerinde oldugu tespit edilmistir. Margarinin sertligi genellikle
depolama sirasinda yag kristal aginin toplanmasindan dolayr artabilmektedir
(Miskandar vd., 2002). Depolama siiresince [ kristal formun p formuna donistigi
belirtilmistir. Ayrica KLA igeren deneysel margarinler ticari margarinlere oranla daha
yiiksek B kristal formuna sahip olmasindan dolay1 depolama boyunca daha stabil yap1
gostermistir. Diisiik depolama sicakliklarinin § formunun stabilitesini arttirdig: raporlara
kaydedilmistir. Calisma sonunda KLA ile tiretilen deneysel margarinlerin olumlu
fiziksel ve dokusal 6zellikleri nedeniyle dondurma iiretiminde kullanilmasinda umut

verici oldugu raporlara kaydedilmistir (Goli vd., 2009).

Ruan ve Proctor (2014) tarafindan yapilan bir ¢alismada KLAZSY ve ticari deodorize
edilmis soya yagi Ornekleri viskozite, termal davranmig, kirilma indisi ve yogunluk
analizleri ile birbirleriyle karsilastirilmistir. Bu amacla elde edilen KLAZSY o6rnekleri
(%15,2) KLA igerikleri %3,8-7,6-15,2 olacak sekilde seyreltilmistir. Yapilan termal
analiz sonucunda deodorize edilmis soya yagma gore KLAZYS orneklerinde KLA
miktarmin artmasi ile erime baslangi¢ sicakliginda azalma ve bitis sicakliginda ise bir
artma gozlenmistir. Bir yag asidinin trans formunun cis izomerinden 6nemli derecede
daha yiiksek bir erime noktasina sahip oldugu bilgisine dayanarak KLAZSY'da trans-
trans ve konjuge cift bag formunun mevcudiyeti, kristal olusumunun kolayligindan
dolayr artan erime baslangi¢ noktasi ile iliskili olabilecegi raporlara kaydedilmistir.
Erime entalpi degeri KLA konsantrasyonunun artmasiyla azalmis, bu da KLAZSY
orneklerinin sicakligini yiikseltmek i¢in daha az 1s1 gerektigine isaret etmistir. KLAZSY
orneklerinin viskozitesinin, ¢alisilan tiim sicakliklarda deodorize edilmis soya yagindan
daha yiiksek ve diisiik sicakliklar ise farkin daha biiyiik oldugu tespit edilmistir. 44
°C'nin lizerindeki sicakliklarda, ornekler icin viskozite farkinin en diisiik seviyeye

geldigi belirlenmistir. KLA igeriginin artmasi ile vizkozitenin artmasi, konjuge cift
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baglarin ve trans-trans izomerlerinin KLAZSY ig¢indeki varligmin, hidrokarbon

zincirlerinin hidrofobik etkilesimlerini arttirmasindan dolayr oldugu belirtilmistir.

Literatiirde bulunan ve yapilan galismalardan farkli olarak Lee ve arkadaslar1 (2009)
KLA’nin yapisinda bulunan konjuge baglardan olusabilecek oksidasyonu Onlemek
amaciyla KLA’y1 kapsiillemislerdir. Kapsiilleme materyali olarak agar ve mumlu misir
nisastast kullanilmistir. Optimize edilmis kosullara gore hazirlanan KLA yikli
mikrokapsiillerin oksidatif stabilitesi, peroksit degerlerinin dl¢lilmesiyle hesaplanmistir.
Kontrol 6rnegi olarak serbest KLA kullanilmistir. Analiz sonucunda serbest KLA’ nin
peroksit degeri 10 saatlik depolama siiresince bir miktar artmis ve depolama siiresi
uzadikca (100 saat) peroksit degeri yiiksek seviyelere ulastigi gozlemlenmistir. KLA
mikrokapsiillerinden elde edilen peroksit degerleri, ayni inkiibasyon siiresinde serbest
KLA'nin degerlerinden dnemli 6l¢iide diisiik oldugu belirlenmistir. Bu sonuglar, mikro
kapsiillemenin, KLA'ya oksidatif ortama karsi fiziksel bir bariyer sagladigini ve

KLA'nin oksidasyonunun kapsiilleme yoluyla 6nemli dl¢lide korundugunu gostermistir

(Lee vd., 2009).
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3.1. Materyal

Margarin tiretiminde kullanilan KLA karisimi, mikro-enkapsiile edilmis KLA ve gerekli
olan diger margarin bilesenleri ve kimyasallar bolimiimiizde yiiriitiillen “Mikrodalga
Isinim ve Ultrases Dalgalar1 ile Konjuge Linoleik Asit Uretiminin Optimizasyonu Ve
Margarin Formiilasyonunda Kullanimi” baslikli BAP (GTB 2018/05-BAGEP) Projesi

kapsaminda elde edilmis ve Alasalvar (2019) tarafindan belirtilen metot ile tiretilmistir

(Alasalvar vd., 2019).

BOLUM 111

MATERYAL VE METOT

Cizelge 3.1. Vita, Palm Stearin, KLA ve Ay¢icek yagmin yag asidi icerigi

i 0, in(o 0, 1 51(©
Yag Asidi Vita(%) |Palm Stearin(%) | KLA(%) Aycicek Yagi(%)
Miristik asit (14:0) 1.004 1.181 0.394 0.076
Palmitik asit (16:0) |45.373 63.042 18.459 5.816
Palmitoleik(16:1) 1.763 2.235 1.006 0.115
Stearik asit(18:0) 4.068 4.546 1.399 3.252
Oleik asit(18:1) 36.882 23.672 20.825 35.994
Linoleik asit (18:2) |10.015 5.324 21.498 54.689
Linolenik asit (18:3) |0.483 1.027 0.058
Arasidik asit (20:0) |0.316
Gadoleik asit (20:1) |0.096
9c-11t KLA 16.471
10t-12¢c KLA 17.281
piger . KLA 1,640
Izomerleri
Toplam KLA 35.393
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3.2 Metot

3.2.1 Yag asitlerinin transesterifikasyonu ile metil esteri eldesi

Christie (1989) tarafindan bildirilen ve Kim ve Liu (1999) tarafindan degistirilen yag
asitlerinin asidik ortamda transesterifikasyonu metodu kullanilarak serbest yag
asitlerinin metil esterleri olusturulmustur. Bu amagla 2 mg Ornek tizerine 0,12 mL
%1’lik H,SO,4 (metanolde) ilave edilmis ve 70°C’de 2 saat bekletilmistir. Daha sonra
tizerine %5’lik NaCl ¢ozeltisinden 0,14 mL ilave edilmis ve ayirma hunisinde 15 mL
hekzan ile 2 kez ekstraksiyon yapilmistir. Hekzan fazi iizerine %4’liik 0,12 mL
potasyum bikarbonat ilave edilip sodyum siilfat varliinda vakum altinda filtre

edilmistir.

3.2.2 Asidoliz reaksiyonu ile KLA esteri hazirlama

Asidoliz islemi ¢ift cidarli erlen kullanilarak vakum altinda gerceklestirildi. Bu islem
icin palm stearin ve metillendirilmis-KLA (kontrol 6rneginde linoleik asit) orani 1/3
olacak sekilde karistirilmistir. Manyetik karistirict kullanilarak vakum ortaminda yagin
sicakligr 90 °C'ye getirilerek 15 dk siireyle karigtirtlmasi ile nemi uzaklastirilmustir.
Daha sonra katalizor olarak %30'luk sodyum metilat (CH3ONa) ¢ozeltisinden %0,5
oraninda yaga eklenerek, 30 dakika siire ile 90 °C'de vakum altinda karigtirilmistir.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra katalizoriin inaktif hale getirilmesi i¢in toplam yag
agirhiginin %?2'si oraninda %20'lik sitrik asit c¢ozeltisi karisima eklenmis ve ayni
sicaklikta 15 dakika karigtirma islemine devam edilmistir. Yaglar agartma topragi
kullanilarak kagit filtreden siiziilmiis ve bodylece katalizor ve yabanci maddeler
uzaklastirilmistir. Elde edilen yaglar, analizler gerceklestirilinceye kadar -18 °C'de
bekletilmistir (Zeitoun vd., 1993). Bu asamada iiretilen 6rneklerin KLA igerigi analiz

edilmis ve %1, 2, 5, 7,5 ve %10 KLA i¢eren son iiriinler hazirlanmistir.

3.2.3 HPLC ile yag asitlerinin miktar ve izomer analizi

Son {iriinlerin KLA izomerleri igerigi, Sehat vd. (1999) tarafindan Onerilen metot
kullanilarak belirlenmistir. Bu amagla HPLC cihazina transesterifikasyon yoluyla

olusturulan yag asidi metil esterlerini iceren ornekten 20 pL enjekte edilmistir.
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Orneklerin bilesenlerine ayristirilmasinda “Chromspher 5 lipit” analitik kolonu (4,6 mm
ID, 250 mm, 5 pum partikiil boyutu, Varian, Polo Alto, CA, USA) ve yag asitlerinin
belirlenmesinde ise UV dedektorii (233 nm) kullanilarak analiz gergeklestirilmistir.
Hareketli faz olarak %0,1 asetonitril iceren hekzan kullanilmistir (akis hizi 1
mL/dakika). Izomerlerin tam olarak tespiti icin ayn: sartlarda standartlarin enjeksiyonu

yapilmustir.

3.2.4 Margarin iiretimi

Margarin iiretiminde %82 yag, %16 su, %0,7 tuz, %1 yagsiz siit tozu ve %0,3 mono-
digliserit karisimi1 kullanilmistir. Literatiirden farkli olarak antioksidan kullanilmayarak
depolama stabilitesi daha net olarak belirlenmesi amaglanmistir. Uretilen margarin
ornekleri 4 ay siiresince buzdolabinda (5°C) depolanmis ve detaylar1 asagida verilen

sekilde margarinlerin depolama stabiliteleri belirlenmistir.

KLA igerigi yiiksek margarin iiretiminde ise asidoliz ile tiretilen %1, 2.5, 5, 7,5 ve 10
KLA igeren yag kullanilmistir. Kontrol grubu i¢in ise %0, 1 ve 10 aygigcek yagi iceren
margarinler hazirlanmistir. Calismanin diger asamasinda yagsiz siit tozu ile enkapsiile
edilmis KLA %0,1, 0,2, 0,4, 0,5 ve 1,0 oraninda kullanilarak margarinlerin tiretimi

gergeklestirilmistir.

3.2.4.1 Margarinlerin tekstiirel 6zelliklerinin belirlenmesi

Margarinlerin tekstiirel oOzellikleri taze Orneklerde gerceklestirilmistir. Margarin
orneklerinin sertlik, yogunluk ve yapiskanlik 6zellikleri P/35 probu kullanilarak “back
extrusion” metodu ile (Test hizi: Imm/s, Test sonrast hiz:10 mm/s ve Mesafe; 7 mm)
boliimiimiiz laboratuvarinda bulunan Tekstiir Analiz cihazi (TA-XTPlus, Ingiltere)

kullanilarak belirlenmistir.

Margarin orneklerinin  siiriilebilirlik  6zelliklerini belirlemek amaciyla ise TTC
Spreadability Rig HDP/SR donanimi kullanilarak “Measure Force in Compression”
yontemiyle (Test hizi: 3.0mm/sn, Test sonrasi hiz:10 mm/s ve Mesafe; 15 mm)
gerceklestirilmistir. Elde edilen grafiklerden cihazin yazilim programi yardimiyla

orneklere ait “sertlik (sikilik)” ve “kaymaya karsi yapilan is (stirtilebilirlik)” 6zellikleri
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Sekil 3.8. Calisma kapsaminda iiretilen margarinlerin geri ekstriizyon (back extrusion)
Ol¢timiine ait 6rnek grafik
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Sekil 3.9. Calisma kapsaminda {iretilen margarinlerin siiriilebilirlik ‘‘(Spreadability)
Ol¢iimiine ait 6rnek grafik

3.2.4.2 Margarin stabilitesinin belirlenmesi

Margarinlerin stabilite analizleri birimimizde bulunan sogutmali santrifiij kullanilarak
7500 rpm doniis hizinda ve 1sitildiktan sonra (+40°C) santrifiij tiiplerinde
gergeklestirilmistir.

3.2.4.3 Margarinlerde karakterizasyon analizleri

Uretimi  gerceklestirilen margarin 6rneklerinin karakterizasyonunda Nigde Omer
Halisdemir Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan XRD, TGA ve

FTIR cihazlar1 kullanilmis olup, bu analizler hizmet alim1 seklinde gerceklestirilmistir.

XRD Analizi: Margarinlerin X-1s11 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 hizi ile taranmasi seklinde yapilmustir.
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TGA Analizi: Uretilen margarinlerin termogravimetrik analizleri Nigde Omer
Halisdemir Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan Linseis marka
termogravimetri cihazi kullanilarak azot atmosferinde ve 10 °C/dakika 1sitma hizinda

gergeklestirilmistir.

FTIR Analizi: Elde edilen iiriinlerin FTIR &lgiimlerinde KBr ile hazirlanan pelletler
kullanilmistir. 4000-400 cm™ dalgaboylar: arasinda spektrum taranmistir. Bu analizde
Nigde Omer Halisdemir Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan FTIR

cihazi ile gergeklestirilmistir.
3.2.4.4 Margarinlerde depolama siiresince yapilan analizler

Uretilen margarin 6rneklerinin 4 aylik depolama siiresince 0., 15., 30., 45., 60., 75. 90.
ve 120. gilinlerde renk, serbest yag asitligi, peroksit sayisi ve malonaldehit analizleri

yapilarak 6rneklerin depolama stabilitesi belirlenmistir.

Renk degerleri: Margarin Orneklerinin renk Ol¢timleri depolama siiresi boyunca
yapilmis olup bu amacgla Minolta CR-400 cihazi (Konica Minolta Sensing, Osaka,

Japan) kullanilmstir.

Serbest Yag Asitligi (SYA) ve Peroksit sayist tayini: Uretilen margarinlerde depolama
stiresi boyunca AOCS (Cd 3a—63) metodu ile serbest yag asitligi ve AOCS (Cd 8-53)
metodu ile peroksit sayis1 degisimleri belirlenmistir (AOCS, 1998).

Malonaldehit analizi (MAD): Lipit oksidasyonu; 2-Tiyobarbitiirik asidin (TBA) MAD
ile kalorimetrik tepkimesinin 6l¢gme esasina dayanarak AOCS (Cd 19-90) metodu ile
belirlenmistir (AOCS, 1998). Sahit ¢ozeltiye karst 6rnegin 538 nm’deki absorbansi
okunmus ve MAD standart egrisini hazirlamak iizere 1x10° M Malonaldehit bis (dietil
asetal, %97) standart cozeltisinden farkli oranlarda seyreltmeler hazirlanmistir.
Hazirlanan seyreltik ¢ozeltilerden elde edilen absorbanslar kalibrasyon egrisinin

hazirlanmasinda kullanilmistir.
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Sekil 3.10. Malonaldehit analizine ait kalibrasyon egrisi

3.2.5 Istatistiksel analizler
Deneysel cevaplar alindiktan sonra varyans analizi igin SPSS paket programi

kullanilarak Duncan farklilik testi uygulanmistir. Biitiin tretimler ve analizler iki

paralelli olarak gergeklestirilmistir.
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BOLUM IV

BULGULAR ve TARTISMALAR

Yapilan bu tez c¢aligmasi iki farkli boliimden olusmus olup birinci boliimde asidoliz
reaksiyonu ile KLA igerigi yiiksek yag iiretimi gerceklestirildikten sonra margarin
iretiminde kullanilmis iken, ikinci bolimde serbest KLA’nin siit tozu ile
enkapsiilasyonu gerceklestirildikten sonra margarin iiretiminde kullanilmistir. Bu

nedenle bulgular ve tartisma iki boliimde agiklanmigtir.

4.1 Asidoliz Reaksiyonu ile Uretilen KLA’l Margarin Orneklerine Ait Sonuglar

4.1.1 Margarinlerin tekstiirel 6zelliklerinin belirlenmesi

Asidoliz reaksiyonu ile iiretilen KLA’li margarinlerde sertlik (g), kaymaya karsi yapilan
is (g.sn) ve yapiskanlik degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir. %1 gibi diisiik
konsantrasyonlarda KLA (1695,75 @) aycicek yagindan (1623,08 g) daha sert yapida
margarin eldesini saglamis ancak yiiksek oranda (%10) KLA (228,68 g) ayni etkiyi
gostermemistir. KLA konsantrasyonuna bagli olarak kaymaya kars1 yapilan is
parametresinde (siiriilebilirlik) azalma gdzlemlenmistir. Kaymaya karsi yapilan isin
azalmasindan dolayr margarinlerin siiriilebilirliginin kolay, sikiliginin ise az oldugu
saptanmistir. Ayni sekilde kontrol grubunda da sivi yagin artist siirtilebilirligi arttirmis
ve sertligi azaltmistir. Taze orneklere oda sicakliginda yapilan tekstiir analizi sonucunda
KLA’nin ayg¢igek yagina gore dokuya daha ¢ok serbest bir yap1 kazandirdig: tespit
edilmistir. %1 aygigek yagi (-2183,50) iceren margarin Orneklerinde elde edilen
yapiskanlik degeri %1 KLA (-2308,00) iceren 6rneklere gore daha diisiik ¢ikmistir. Bu
etki yiiksek oranda ay¢icek yagi kullanilarak {iretilen margarinlerde goriilmemistir.

Ayrica KLA miktarinin artmasi ile yapiskanlik degeri ters orant1 gostermistir (Cizelge
4.2).
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Cizelge 4.2. Margarin 6rneklerinin Tekstiir analizi sonucu sikilik (sertlik) (g), kaymaya
kars1 yapilan is (siiriilebilirlik) (g.sn) ve yapiskanlik degerleri

Sertlik Kaymaya karst
yapuan ig Yapiskanlhk

(9) (g.sn)
Kontrol grubu
KO 1607,39° 1844,43¢ -2185,20°
K1 1623,08° 1864,60¢ -2183,50%
K 10 1306,86"° 1416,66° -1897,20°
KLA zengin margarinler
M 1 1695,75° 2014,80¢ -2308,00°
M 2,5 1193,29° 1322,83" -1448,89°
M 5 1009,79° 959,57" -1450,10°
M75 389,27° 387,85 -874,40%
M 10 228,68° 233,61° -618,12%

ABLD: Aymi satirda farkli harflerle gosterilen ortalamalar istatistiksel agidan farklidir

(p:099
a,0,C, )

Ayni siitunda farkli harflerle gosterilen ortalamalar istatiksel acidan farklidir
(p>0,05)

Shah vd. tarafindan 2014 yilinda yapilan bir ¢alismada KLAZSY ile margarin {iretilmis
ve bu margarin soya yagi ile iiretilen margarin ve ticari margarinle karsilagtirilmistir.
Olusturulan KL A izomerlerinin %13,25’inin trans-cis/cis-trans KLA, %5,6’sinin trans-
trans KLA oldugu yag asidi analizinde belirlenmistir. Calismada KLAZSY ile iiretilen
margarinlerin sertlik degerinin soya yagi ile liretilen margarine gére daha yiiksek oldugu
ticari margarine ise benzedigi tespit edilmistir. Konuyla ilgili bir baska calismada
Mayfield ve arkadaslar1 KLAZSY y1 siiriilebilir ¢ikolata liretiminde kullanmislar ve bu
ornekleri soya yagi ile iiretilen orneklerle karsilastirmislardir. Yag asidi analizinde KLA
izomerlerinin %15,76’siin cis,trans/trans,cis, %75,07’sinin ise tran,trans formuna
sahip oldugu tespit edilmistir. Tekstiirel analizler sonucunda KLAZSY igeren siiriilebilir
cikolatalarin sertlik degerleri soya yagi ile yapilan margarinlere oranla daha yiiksek
citkmistir (Mayfield vd., 2015a). Goli ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir farkh
calismada ise KLAZSY’ndan (%10,6 KLA) elde edilen deneysel margarinlerin
(buzdolab1 sicakliginda) sertlik degerinin ticari margarine oranla yaklagik 7,5 kati

oldugu tespit edilmistir (Goli vd., 2009). Mayfield ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir
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baska calismada % 60-80 KLAZSY-SY, % 40-20 stearin oranlarinda sorteningler
tiretilmistir. Calismada elde edilen KLA izomerlerinin % 16,07’si trans,cis/cis,trans,
%9,49’unun trans,trans KLA oldugu belirlenmistir. Yiiksek KLAZSY (%65,75 ve 80)
iceren Orneklerin ayni orandaki soya yagina kiyasla daha yiiksek G’ degeri gosterdigi
tespit edilmis ve KLAZSY nin sorteninglere daha kat1 yap1 kazandirdigi belirtilmistir
(Mayfield vd.,2015b). KLA bakimindan zengin bir yag lipit kristal agini
giiclendirebilmesinden ~ dolayr  margarinlerin =~ dokusal  sertligine  katkida
bulunabilmektedir. Bunun sebebi ise trans/trans KLA izomerlerinin bu kristal aga
linoleik asitten daha kolay dahil olabilmesinden kaynaklanmaktadir (Shah vd., 2014).
Sunmus oldugumuz ¢alismada ise %1 gibi diisiik konsantrasyonlarda aygicek yagi
iceren kontrol 6rneginde sertlik degeri 1623,08 g iken KLA’ca zengin yag iceren (%1
KLA) margarinlerin sertlik degerinin 1895,75 g oldugu tespit edilmis ve literatiirdeki
ornekleri dogrulamistir. Ancak %10 KLA kullanimi ile iiretilen margarinlerin sertlik
degerinin (228,68 g) ayni1 oranda aycigek yagi ile elde edilen margarinlere gore
(1306,86 g) cok daha diisiik oldugu tespit edilmistir. Sonuglardan goriildiigi iizere
KLA’ca zengin yag miktarinin artmasi ile margarinlerde sertlik degerinin azaldigi
belirlenmistir (1895,75 g’dan 228,68 g’a). Benzer sekilde Mayfield ve arkadaslarinin
olusturmus oldugu margarin orneklerinde KLA miktar1 ile G’ degeri ters bir oranti
gbstermis buna bagli olarak en yliksek KLAZSY (%80 KLAZSY) igeren sorteninglerin
en az sertlige sahip oldugu goézlemlenmistir (Mayfield vd., 2015b). Literatiirdeki
sonuglarin  farklilagsmasinin  kullanilan KLA izomer ¢esitlerinin farkliligindan

kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.
4.1.2 Margarin stabilitesinin belirlenmesi
Stabilite analizi icin 6rnekler 40° C’ye kadar isitilmistir. Uygulanan santrifiij hizina

karsi1 tiim Orneklerde emiilsiyonlarin tamami kirildi ve teste dayamkli bir yapi

gosteremedikleri tespit edildi (Cizelge 4.3 ve Fotograf 4.1)
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Cizelge 4.3. Margarin 6rneklerine ait emiilsiyon kirilma oranlar1 (%)

Emiilsiyon Kirilma Oram

(%)
Kontrol grubu
KO 100
K1 100
K10 100
KLA zengin margarinler
M1 100
M 2,5 100
M5 100
M 7,5 100
M 10 100

Fotograf 4.1. Stabilite dl¢climii sonrasi hazirlanan margarinler kontrol (KLA igermez)
(@) ve KLA zengin margarinler (b)
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4.1.3 Margarinlerde karakterizasyon analizleri
4.1.3.1 FT-IR analizi

KLA zengin margarinler ve kontrol grubu margarinlere ait 6rnek Fourier Transform-
Infrared (FT-IR) Spektrumlar1 Sekil 4.11°de verilmistir. Yaglarda FT-IR spektrumu
degerlendirirken fonksiyonel grup bolgesi (hidrojenin gerilme bolgesi, ¢ift bag gerilme
bolgesi, diger baglar, deformasyonlar ve biikiilme bdlgeleri) ve parmak izi bolgesi
olmak iizere iki temel bolgeden yararlanilmaktadir. Analiz sonucunda hidrojen gerilme
bélgelerinde bulunan ve tiim orneklerde ortaya ¢ikan 3005 cm™ dalga sayisina sahip
pikin cis ¢ift baginda olusan (=C) C-H germe titresimini ve 2800-3000 cm™ bandinda
yer alan piklerin (yaklagik 2921-2852 cm™ dalga sayisina sahip) yag asidi hidrokarbon
zincirlerinin (alifatik CH,, CH3 gruplarinin) simetrik ve asimetrik C-H germe titresimini
belirttigi tespit edilmistir. Ayni sekilde tiim Orneklerde bulunan ve ¢ift bag gerilim
bélgesinde yer alan 1800-1600 cm™ bandinda goriilen yaklasik 1743 cm™' civarindaki
pik trigliseridlerin karbonil ester fonksiyonel gruplarini belirtmektedir. Bu pikin ayni
zamanda doymus yag asidi igerigi ile ilgili oldugu belirlenmistir. Deformasyonlar ve
biikiilme bélgelerinde bulunan ve tiim drneklerde dlgiilen 1462 cm ™' yer alan pikin hem
CH; ve CHjs alifatik gruplarinin biikiilme titresimlerini belirttigi hem de yaglarda toplam

doymamuslik derecesini gosterdigi raporlara kaydedilmistir. 1417 cm™'

yer alan pikin
(M-5, M-7,5 ve M-10 hari¢) C-H baglarinin cis-disiibstitiic olefinlerin sallanma
titresimlerini ve tim orneklerde olgiilen 1376 cm ™' ‘de yer alan pikin ise CH,
gruplarmin biikiilme titresimlerini gosterdigi tespit edilmistir. Parmak izi bolgesinde yer
alan yaklasik 1236 cm™ civarinda gbriilen pikin konjuge olmayan cis ¢ift bagindan
dolay1 olusan deformasyon titresimi sonucu olustugu, 1161 cm’! dalga sayisina sahip
piklerin C-O ester gruplarinin germe titresimlerini, 1097 cm-' dalga sayisina sahip
piklerin C-C bag titresiminden meydana geldigi ve yalniz KLA iceren Orneklerde
Olciilen yaklasik 870 cm* dalga sayisina sahip piklerin C=0 bagi titresiminin sonucu
olarak olustugu, tim érneklerde bulunan 722 cm™' civarinda olusan piklerin ise, uzun
zincirli yag asitlerinin bir 6zelligi olan tiim CH; gruplarinin faz halinde sallandigi CH>
sallanma titresimleri ile tretildigi raporlara kaydedilmistir (Vlachos ve ark., 2006).
Orneklerde KLA miktarinin artmasi ile M 5, M 7,5 ve M 10 6rneklerinde KLA’ya bagh
olarak yaklasik 984 cm™ dalga sayisinda yeni bir pik olusmus ayn1 zamanda M 10

margarin orneginde 947 cm™de yeni bir pik gozlemlenmistir. KLA izomerleri,
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kizil6tesi spektrumun orta bolgesinde tipik absorpsiyon piklerine sahiptir. Trans, trans
KLA izomerleri, 988 cm™’de bir pik {iiretirken ve cis, trans KL A izomerleri, sirasiyla
981 ve 947 cm™de iki pik iretmektedir (Christy vd., 2003). Urettigimiz margarin
6rneklerinde bulunan ve 984cm™’de yer alan bandin trans, trans KLA izomeri oldugu

947 cm"’deki bandin ise cis, trans KLA izomerleri tarafindan iiretildigi belirlenmistir.
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Sekil 4.11. Caligma kapsaminda tiretilen KLA ve kontrol grubu margarinlere ait 6rnek
FT-IR spektrumlari

4.1.3.2 XRD analizi

Polimorfik formlar ve kristal morfolojisi, margarinlerin ve sorteninglerin fonksiyonel
ozelliklerini belirlemede en 6nemli kriterlerdir. Margarin igindeki yag kristalleri iki
polimorfik formda (B ve P) bulunabilmektedir. Margarinde bulunan kati haldeki
trigliseridlerin, uygun bir kristal yapisina sahip olmalar1 gerekmektedir ve bu yiizden
margarinlerde B kristalleri en ¢ok istenen formdur. Ciinkii f kristal formun boyutu
kiictiktiir ve kristal agina biiyiik miktarda sivi yag ekleyebilmekte ve {iriiniin diizgiin bir
dokuya donligmesine neden olmaktadir. Margarinlerin en 6nemli islevi {irlinliin hacmini
arttirmak i¢cin havayr yapiya dahil etmek ve tutmaktir. Bu 6zellikten ¢ogunlukla B’
formu sorumludur (Reddy ve Jeyarani, 2001). XRD analizi sonucunda KLA igermeyen
(K 0, K 1 ve K 10) ve diisiik miktarda KLLA i¢eren orneklerde (M 1, M 2,5 ve M 5)
yaklasik olarak ayni oranlarda B ’ve P kristal formlar1 Olciilmiistiir. Margarin
orneklerinde KLA miktarinin artmasi ile (M 7,5 ve M 10) B formunun  formuna
doniistimii gozlenmistir. (Cizelge 4.4) Sonuglar margarin formiilasyonunda kullanilmasi
gereken KLA oraninin en fazla %5 olmasi gerektigini gostermistir. § formu, en stabil
form olmasina ragmen, iri kristal boyutu nedeniyle margarinlerde tercih

edilmemektedir.
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Cizelge 4.4. Margarin 6rneklerinin XRD analizi sonucu kristal formlar (%)

B p’

Kontrol grubu

KO 34,43 65,57
K1 34,75 65,25
K10 34,62 65,38
KLA zengin margarinler

M1 34,51 65,49
M 2,5 34,92 65,08
M5 35,11 64,89
M 7,5 37,44 62,56
M 10 49,04 50,96

Goli ve arkadaglar1 olasi bir margarin lretiminde kullanilacak karigimi belirlemek
amactyla belirli oranlarda KLA ve palm stearin yagindan elde edilen yapilandirilmig
lipidleri enzimatik interesterifikasyona ugratmislardir. XRD analizinde KLA igeren
yapilandirilmis lipidlerin oraninin artmasi ile B formunun [ kristal formuna
dontistiiglinii belirlemislerdir (Goli vd.,2008). Sunmus oldugumuz ¢alismada bir benzer
sonu¢ Kimyasal asidoliz reaksiyonu sonucu elde edilen margarinlerde meydana
gelmistir. Uretilen margarinlerde KLA’nin belirli bir noktaya kadar (%7,5’a kadar)
artisina bagl olarak B kristal formun [ kristal formuna doniisimii goézlenmistir. Diistik
kat1 yag igerigi margarinlerde gii¢lii bir kristal agin olugsmasini zorlastirir ve bundan
dolayr yumusak margarinler polimorfik gecise sert olanlara gore daha yatkin oldugu
gozlenmistir. Uretim sirasinda sadece birkag ¢ekirdegin olusmast kristal ¢ekirdeginin bu
cekirdegin etrafinda yogunlagsmasindan dolay1 daha biiyiik topaklarin olusumuna neden
olur ve B kristal formuna doniisiim meydana gelir (Miskandar vd.,2004). Sonuglarin
bdyle olmast KL A eldesi sirasinda olusabilecek trans yag asitlerinin olusan kristallerin 3
kristal formuna doniistimiinii engelleyebilecegi bulgusunu dogrulamaktadir (Czerniak

vd., 2005).
4.1.3.3 TGA analizi
Taze orneklerde yapilan TGA analizi sonucunda TGA egrisine bakilarak 100 °C

sicakliga kadar yapida bulunan nemin en yiiksek buharlasma hizina ulastig

goriilmektedir. Tiim orneklerde sicakligin 100-300 °C sicakliga kademeli olarak
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arttirtlmas1 sonucunda yapidaki kiitle kaybindaki hiz azalmis ve bir siire sonra kiitle
stabil kalmistir. Kontrol Orneklerinde aycicek yagimin artmasi ile kiitle degisim
baslangic sicakligi artmis ancak KL A igeren margarinlerde KLA miktarin artmasi ile
kiitle degisiminin bagladig1 sicaklikta azalma gozlemlenmistir. 400-500 °C arasinda tiim
orneklerde hizli bir kiitle kayb1 meydana gelmis sicaklifin 800 °C’ye yaklasmasiyla

ortamda margarin 6rneklerinin kalmadigi tespit edilmistir.

Cizelge 4.5. Margarinlerde TGA analizi sonucunda kiitle degisimi (%)

Tbastangic °c) Kiitle degisimi (%)

Kontrol grubu

KO 307,2 -11,18
K1 307,6 -13,45
K 10 305,2 -16,05
KLA zengin margarinler

M1 307,6 -17,27
M 2,5 305,1 -19,97
M5 304,4 -25,44
M 75 303,2 -31,68
M 10 300,9 -33,66

Ruan ve Proctor tarafindan yapilan bir calismada KLAZSY ve ticari deodorize eedilmis
soya yagi orneklerinin termal davranislari incelenmistir. Yag asidi analizi sonucunda
%10.2 cis,trans/trans,cis izomeri, %5 oraninda ise trans,trans izomeri tespit edilmistir.
Analiz sonucunda KLAZY S’ nin deodorize edilmis soya yagina gore daha yiiksek erime
baslangi¢ sicakligina sahip olmasma ragmen, KLA miktarinin artmas: ile erime
baslangi¢c sicakliginda azalma goézlemlenmistir (Ruan ve Proctor, 2014). Sunmus
oldugumuz ¢alismada ise bu analizden farkli olmak {izere Orneklere TGA analizi
yapilmistir. TGA analizi sonucunda %1 aycicek yagi ve %1 KLA iceren yaglarla elde
edilen margarin orneklerinde kiitle degisiminin gerceklestigi sicaklik ayni olmasina
ragmen %10 KLA iceren 6rneklerde kiitle degisiminin oldugu sicaklik kontrol drnegine
gore daha diisiik bulunmustur. Ayrica margarinlerde KLA miktarinin artmasi ile bu
sicaklik (306.6°dan-209.9° C’a kadar) azalmistir. Bunun sebebinin bir yag asidinin trans
formunun cis formundan 6nemli derecede daha yiiksek bir erime noktasina sahip oldugu

bilgisine dayanarak KLA’ca zengin yaglarda trans,itrans veya cis,trans/trans,cis
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izomerlerinin miktartyla alakali olabilecegi tahmin edilmektedir ( Fasina vd., 2008; Tan

ve Che Man, 2002).

4.1.4 Margarinlerde depolama siiresince yapilan analizler

4.1.4.1 Renk analizi

Uretilen margarinlerde yapilan renk analizi sonucunda L (parlaklik/matlik) degeri, a* ve
b* degerleri Cizelge 4.6’da gosterildigi gibidir. L degeri 0 (siyah) ve 100 (beyaz)
arasindaki aydinlik derecesini 6l¢gmektedir depolama siiresinde en yiiksek parlaklik
degeri kontrol grubunda rastlanilmistir. 0. giinde %1 gibi diisiik oranlarda aygigek
yag/KLA kullanilarak iiretilen margarinlerde benzer L degerleri olusmasina ragmen
%10 aycigek yagr %10 KLA’ya kiyasla margarinlere daha ¢ok parlaklik vermistir.
Uriinlerde KLA miktarmin artmasiyla azalan L degeri daha sonraki haftalarda diizensiz
olarak artig/azalis gostermistir. L degerindeki azalmadan dolayr KLA iceren 6rneklerin

(13

parlaklig1 azalmistir. Analiz sonucunda a degeri (yesil) ¢ikmustir. 0. giinde en
yiiksek yesillik degeri %10 aygicek yagi ile elde edilen margarinlerde ortaya ¢ikmis ve
ayni oranlarda KLA kullanilarak iiretilen margarinler bu degerden bir miktar diigiik
yesillik degeri gostermistir. Analiz edilen biitiin 6rneklerde depolama siiresince analiz
hatasindan kaynaklanabilecek diizensiz artma ve azalmalar goézlemlenmistir. KLA
miktarinin artmasiyla beraber 6rneklerde yesillik degerinin az miktarda olsa diizensiz
olarak arttig1 tespit edilmistir. b degeri “+” (sar1) olarak okunmustur. 0.giinde ayni
oranlarda Aygicek yagl/ KLA ile iiretilen margarinler karsilastirildiginda KLA’ nin
margarinlere daha ¢ok sarilik verdigi tespit edilmistir. Ayn1 zamanda KLA miktarinin
artmasi ile sarilik degeri dogru orant1 géstermistir. Depolama siiresince diizensiz artma

azalmalar belirlenmesine ragmen 120 giiniin sonunda en yiiksek b degeri %10 KLA

igeren margarinlerde olustugu tespit edilmistir.
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Cizelge 4.6. Margarinlerde renk analizi sonucunda renk dl¢iimiindeki degisim

L 0.giin 15.giin 30giin 60.giin 90.giin 120.giin
KO 90,37°° 72,61 73,91 7392* 83,69 82,05°°

K1 87,20 7576**  78,31®® 87,52™ 82,05 83,16

K 10 86,50°°  78,57" 79,464 8441 81,16®®  84,67%

M 1 87,02 71,78 7368  82,26°® 83,2295¢ g546%

M 2,5 87,27°° 74,694 7501** 81,01 84,02 80,91*F

M 5 84,51°° 74,58~ 78838 8332%P 8131  83,30°

M 7,5 80,81%°°  74,34"  7190° 80,73°°  76,29°®  80,10%P

M 10 81,40°°  77,91%® 74,39  76,71"® 7411 79,74

a* 0.giin 15.giin 30giin 60.giin 90.giin 120.giin
KO -3,35°> 313  .355% -3,23%®%¢ 35 .3 65"
K1 -3,09% 320  -387" -4,02°A -3,45°¢ -3,87%
K 10 -451% 339" 407 -4,28%® -3,69%° -4,07%
M 1 420”2 79%  .314%B -3,57°¢ -3,00°° -3,707¢
M 2,5 -4,30%% 3438 .35 -3,30% -3,67% -3,43%
M5 -3,71%8¢  _.350%C  _356"BC .3 71B¢ .37 -3,96%
M 7,5 4124 -3,71%8C  _349PC -3,65°%¢  .350%¢  .383%"
M 10 428" 365  -3,64PC  _368C -3,21°P  _396%
b* 0.giin 15.giin 30giin 60.giin 90.giin 120.giin
KO0 21,14% 26,21%° 26,14%° 24,61% 24,75 24,41%P
K1 26,56 25,44% 29,08%P 27,85 21,50 25,91%
K 10 26,64 24,78 29,02°F 28,24°PF 21 54%A 27,68°P
M 1 28,28 25,21% 27,32%¢ 28,13 22,17 28,16
M 2,5 29,05% 28,85 29,34°%%8 28,00 25,004 28,718
M 5 26,78"8 29230 28,29"CP  27,81%C 25724 32,00%
M 7,5 31,69 31,93 30,38%8 31,99% 25,514 34,12°°
M 10 34,51 32,96 33,45 30,85 25,404 34,820
ABCDS Aymi satirda farkli harflerle gosterilen ortalamalar istatistiksel agidan farklhidir
(pb<9,05)

a,n,c,a ;

* Aymi siitunda farkli harflerle gosterilen ortalamalar istatiksel acidan farklidir
(p>0,05)

4.1.4.2 Serbest yag asitligi

Uretilen margarin drneklerinde depolama siiresi boyunca (0. 15. 30. 60. 90. ve 120.
giin), kontrol orneklerinde (K 0, K 1 ve K 10) ve %l, 2,5, 5, 7,5, 10 KLA igeren
orneklere SYA analizi yapilmistir. SYA analizi sonucunda drneklerde 0.giinde en diisiik
SYA degeri kontrol orneklerinde meydana gelmistir. %1 aycicek yagi ile iiretilen
margarinlerde olusan SYA degeri %1 KLA ile elde edilen triinlerden bir miktar diisiik

cikmasima ragmen bu fark iirtinlerdeki aygicek/ KLA yagi artistyla artmistir. Ayrica
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yapidaki KL A miktariyla SYA degeri arasinda dogru orantili bir iligski saptanmistir. 120
giinlik depolama siiresince tiim Orneklerde diizensiz artma ve azalmalar
gozlemlenmesine ragmen depolama siiresinin bitiminde baslangicta okunan SYA

degerinden oldukca diisiik degerler tespit edilmistir.

Cizelge 4.7. Margarin 6rneklerinde depolama stiresince SYA degisimi

SYA 0.giin 15.giin 30.giin 60.giin 90.giin 120.giin
KO0 0,51%° 0,49*%  0,42*®  0,46%°F 0,41%"8 037
Ss 0,123 0,023 0,029 0,006 0,019 0,008
K1 0,49 0,47°°® 0,48 0,37%® 0,42%°B¢ 0,352
Ss 0,014 0,006 0,002 0,021 0,028 0,012

K 10 0,45°°F 0,47 0,40%¢  0,43°CP  ,39*B 0,35
Ss 0,001 0,012 0,022 0,013 0,008 0,001
M 1 0,52°° 0,48% 0,45 0,438 0,38 0,37%4
Ss 0,002 0,004 0,022 0,006 0,020 0,006
M 2,5 0,52~ 0,55"*  0,45%%  0,40%A 0,40%A 0,57°4
Ss 0,013 0,031 0,021 0,014 0,025 0,200
M5 0,55°4 0,57°A  0,46™ 0,444 0,44 0,44%A
Ss 0,042 0,023 0,028 0,006 0,011 0,024
M 7,5 0,548  0,59°¢ 0,51°® 0,488 0,49°® 0,40%A
Ss 0,410 0,012 0,052 0,034 0,037 0,010
M 10 0,56"® 0,548  0,53"8 (53" 0,548 0,48%A
Ss 0,002 0,009 0,019 0,040 0,008 0,031
ABCD: Ayni satirda farkli harflerle gosterilen ortalamalar istatistiksel agidan farklidir
(p<0.05)

* Aymi siitunda farkli harflerle gosterilen ortalamalar istatiksel acidan farklidir
(p>0,05)

4.1.4.3 Peroksit analizi

Uretilen margarin drneklerinde depolama siiresi boyunca (0. 15. 30. 60. 90. ve 120.
giin), kontrol 6rneklerinde (K 0, K 1 ve K 10) ve %l, 2,5, 5, 7,5, 10 KLA igeren
orneklere peroksit analizi yapilmistir. 0. glinde en yliksek peroksit degeri %10 aygicek
yag1 ile lretilen kontrol O6rneginde ortaya cikmistir. %1 aycicek yagi ile diretilen
margarinlerde olusan peroksit degeri %1 KLA ile iiretilen margarinlerden elde edilen
peroksit degerinden daha diisik oldugu gozlemlenmistir. Ancak %10 aycicek yagi
iceren kontrol drneginde %10 KLA’ya gore oldukga yiiksek peroksit degeri meydana
getirmistir. Ayrica yapidaki KLA miktarinin artmasi peroksit degerinde bir miktar artisa

sebep olmustur. Sonuglardan da goriildiigii gibi depolama siiresince tiim orneklerde yag
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asitlerinin olusumundan dolay1 peroksit degerlerinde diizensiz artma ve azalmalar tespit
edilirken 120 giinliik depolama sonunda oldukga yiiksek peroksit degerleri meydana
gelmis olup sadece K 10 (%10 aygigek yagi) ve M 1 (%1 KLA) 6rneklerinde bir miktar

azalma tespit edilmistir.

Cizelge 4.8. Margarin 6rneklerinde depolama siiresince peroksit degerindeki degisimi

Peroksit degeri

0.giin 15.giin 30.giin 60.giin 90.giin  120.giin
KO0 2,16 2,51% 2,72% 2,86%° 3,561 4,03
Ss 0,029 0,063 0,015 0,066 0,185 0,036
K1 2,16°4 2,76% 3,26™¢ 361 476" 554
Ss 0,064 0,187 0,198 0,076 0,005 0,017
K 10 9,14% 6,11°° 5,83%° 4,13% 3,60 2,52
Ss 0,187 0,023 0,105 0,112 0,006 0,412
M 1 3,73%¢ 3,67°¢ 3,74°¢ 3,30%B¢ 283" 203"
Ss 0,065 0,000 0,158 0,394 0,134 0,370
M 2,5 3,834 3,614 3,24~ 3554 533%B 5 40F
Ss 0,010 0,129 0,675 0,352 0,067 0,466
M5 3,50 3,59 3,49°4 3,914 5558 5 g5
Ss 0,312 0,009 0,031 0,247 0,517 0,145
M 7,5 3,15° 3,17° 3,284 3894 546" 54
Ss 0,410 0,137 0,015 0,561 1,174 0,839
M 10 4,00 4,02 4,434 4,874 587 7,995
Ss 0,094 0,444 0,634 0,066 0,836 0,298
ABCDS Aymi satirda farkli harflerle gosterilen ortalamalar istatistiksel agidan farklidir
(p<0.05)

Ayni siitunda farkli harflerle gosterilen ortalamalar istatiksel acidan farklidir
(p>0,05)

Literatiirdeki bir calismada deodorize edilmis ticari soya yagi ve KLAZSY ile
kizartilmis patateslerden ekstrakte edilen yaglarin peroksit degerlerinin yaklasik ayni
degerde oldugu tespit edilmistir (Jain ve Proctor, 2007). Yettella ve arkadaslarinin
yapmis olduklar bir ¢alismada depolama siiresince inceledikleri soya yaginda peroksit
degerinde biiylik bir artma gozlemlerken KLA igeren Orneklerin peroksit degerinde
onemli bir derecede degisim olmadigimni belirlemislerdir (Yettella vd.,2012). Bu
sonucun  hidroperoksitlerin - KLA’nin  oksidasyon iiriini olmadigi raporuyla
desteklendigi vurgulanmistir (Ha vd.,1990). Sunmus oldugumuz c¢alismada ise bu
calismadan farkli olarak baslangicta %10 KLA igeren margarinlerin peroksit degerinin

%10 aycicek yag1 iceren margarinlerin peroksit degerinden diisiik bulunmasina ragmen
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depolama siiresinde bu miktar siirekli olarak artmistir. Arastirmacilarin ¢ogu, KLA'nin
LA'den daha hizli oksitlendigini 6ne siirmektedirler (Ha vd., 1990;Zhang ve Chen,
1997). Aym1 zamanda Yang ve arkadaslari KLA'nin oksidatif stabilitesinin, ¢ift bagin
geometrik pozisyondan fazla etkilendigini vurgulamislardir (Yang vd., 2000). Elde
ettigimiz KLA izomerlerinin literatiirdeki ¢alismadan farklt oldugunu g6z Oniinde

bulundurursak sonuglarimiz bu bulgulari kanitlar neticededir.

4.1.4.4 Malonaldehit analizi

Uretilen margarin &rneklerinde depolama siiresi boyunca (0. 15. 30. 60. 90. ve 120.
giin), kontrol 6rneklerinde (K 0, K 1 ve K 10) ve %1, 2,5, 5, 7,5 ve 10 KLA igeren
orneklerinin TBA sayilar Cizelge 4.9°da gosterildigi gibidir. 0. giinde %1 aygicek yagi
ile tiretilen margarin 6rneklerinde bulunan TBA sayist %1 KLA igeren 6rneklere oranla
biraz daha yiiksek olmasina ragmen KLA/Ayg¢igek yagi oraninin artmasi ile KLA i¢eren
margarinlerde aygicek yagina kiyasla daha yiikksek TBA sayisi Ol¢iilmiistiir. Ayrica
margarinlerde bulunan KLA miktarinin artmasi ile TBA sayisi siirekli olarak artis
gostermistir. Depolama siiresince tiim orneklerde diizensiz artma/azalma meydana
gelmis olup 120 giinliik depolamanin sonucunda en yiiksek TBA sayist %10 KLA

iceren margarinlerde meydana gelmistir.

Cizelge 4.9. Margarin orneklerinde depolama siiresince TBA sayisindaki degisimi

TBA sayis1 (mg/mL)

Ornek 0. giin  15.giin 30.giin 60.giin 90.giin 120.giin
KO 0.09 0.06 0.04 0.10 0.13 0.06
K1l 0.09 0.07 0.05 0.08 0.10 0.05

K 10 0.12 0.10 0.07 0.13 0.11 0.06
M1 0.06 0.06 0.06 0.12 0.10 0.09

M 2,5 0.08 0.07 0.06 0.10 0.12 0.09
M5 0.12  0.09 0.07 0.18 0.12 0.11
M75 0.11  0.10 0.09 0.12 0.13 0.10

M 10 0.17 0.3 0.10 0.17 0.15 0.14
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van den Berg ve arkadaslart KLLA ve linoleik asit karisiminin oksijene maruz kalmasi
sonucunda prooksidan etki gosterdigini ayni zamanda KLA’nin anti-prooksidan
etkisinin izomer ¢esitleri ile ilgili olabilecegini bildirmislerdir (van den Berg vd., 1995).
Literattirdeki ¢alismalar sonucunda arastirmacilarin ¢ogu, KLA'nin linoleik asitten daha
hizli oksitlendigine katilmaktadir (Ha vd., 1990;Zhang ve Chen, 1997). Bunun aksine
KLA'nin linolenik ve arasidonik asitlerden daha yiiksek bir oksidasyon oranina sahip
olduguna dair kanitlar da bulunmaktadir (Zhang ve Chen, 1997). Bu yiizden KLA’ nin
oksidatif stabilitesi lizerine kesin bir sonu¢ heniiz belirlenememis ve konu ¢Oziime
ulagamamigtir. Sunmus oldugumuz bu ¢alismada KLA miktarmin artmasi ile
oksidasyonun bir miktar arttig1 aynt zamanda depolama siiresince baslangica kiyasla
TBA sayisinda bir miktar azalma belirlenmistir. Bu sonu¢ depolama boyunca KLA nin
margarinlerde antioksidan olarak gorev yapmis oldugunu gostermektedir. TBA
sayisinda olusan dalgalanmalar depolama kosullarindan, oksidasyon analiz

yontemlerinden kaynaklanabilecegi gibi KL A izomerlerinden de etkilenmektedir.

4.2 Mikroenkapsiile KLA ile Uretilen Margarinler Orneklerine Ait Sonuclar

4.2.1 Margarinlerin tekstiirel 6zelliklerinin belirlenmesi

Mikroenkapsiile KLA ile iretilen margarinlerde ve kontrol grubunda sertlik (g),
kaymaya kars1 yapilan is (g.sn) ve yapiskanlk degerleri Cizelgede 4.10°da gosterildigi
gibidir. Taze orneklerde oda sicakliginda yapilan tekstiir analizi sonucunda en yiiksek
sertlik degeri kontrol 6rneklerinde (K 1-1623,08 g) gozlemlenmistir. Buna bagli olarak
kaymaya kars1 yapilan is artmistir. %1 oraninda aygigek yagi igeren kontrol margarinler
(1623,08 g) %! oraninda mikroenkapsiile KLLA i¢eren margarinlerde (1409,22 g) daha
yiiksek sertlik degerine sahiptir. Ayrica margarinlerde bulunan mikroenkapsiile KLA
miktarmin artmasi ile sertlik degerinde bir miktar azalma gozlemlenmis ve bundan
dolayr kaymaya karst yapilan is paremetresinde de ufak bir azalma soz konusu
olmustur. Mikro-enkapsiile KLA’nin yapiya serbestlik kazandirmasi ile margarinlerin
stiriilebilirligi artmistir. Bir bagka parametre olan yapiskanlik degerinde ise %1 aycicek
yag1 igeren margarin (-2183,50) %1 mikro-enkapsiile KLA igeren margarine (-1905,90)
gore oldukca yiiksek yapiskanlik degeri gostermistir. Yapidaki mikro-enkapsiile
KLA’nin artmasi ile yapigkanlik degerinden artis meydana gelmis ancak bu deger

kontrol 6rneklerindeki kadar fazla degildir.
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4.2.2 Margarin stabilitesinin belirlenmesi

Olusturulan margarin Orneklerine ait stabilite degerleri Cizelge 4.11°de gosterildigi
gibidir. Stabilite analizi igin 6rnekler 40° C’ye kadar 1sitildi. Uygulanan santrifiij hizina
kars1 kontrol ornekleri ve %1 mikro-enkapsiile KLLA igeren margarin 6rnegi dayaniklik
gosterememis ve yapidaki emdiilsiyonun tamami (%100) kirilmistir.  Ayrica
margarinlerde bulunan mikro-enkapsiile KLA miktarinin artmasi ile triinler bu teste
kars1 dayanikliliklarin1 kaybetmisler ve buna bagli olarak emiilsiyonlarda kirilma

oranlarinda bir artma s6z konusu olmustur. (Cizelge 4.11 ve Fotograf 4.2)

Cizelge 4.10. Margarin 6rneklerinin Tekstiir analizi sonucu sikilik (sertlik) (g),
kaymaya kars1 yapilan is (stiriilebilirlik) (g.sn) ve yapiskanlik degerleri

Sertlik Kaymaya karst
yapilan is Yapiskanhk

(9) (g.sn)
Kontrol grubu
KO 1607,39° 1844,43° -2185,20%°
K1l 1623,08° 1864,60° -2183,50°
KLA zengin margarinler
MK 0,1 1416,25" 1565,02° -1708,20¢
MK 0,2 1417,41° 1542,92° -1717,60°
MK 04  1410,40® 1594,16 -1917,50™
MK 0,5  1401,69” 1584,07% -1901,30"
MK 1 1409,22° 1580,34° -1905,90¢
ABEDS Aym satirda farkli harflerle gosterilen ortalamalar istatistiksel agidan farklidir
B %)

Ayn siitunda farkli harflerle gosterilen ortalamalar istatiksel agidan farklidir
(p>0,05)
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Cizelge 4.11. Margarin 6rneklerine ait emiilsiyon kirilma oranlari (%)

Emiilsiyon Kirilma Orani

(%)
Kontrol grubu
KO 100
K1 100
Mikro-enkapsiile iiriinler
MK 0,1 55
MK 0,2 55
MK 0,4 55
MK 0,5 90
MK 1 100

Fotograf 4.2. Stabilite 6l¢liimii sonras1 hazirlanan margarinler kontrol (KLA igermez)
(a) ve mikro-enkapsiile KLA kullanilan triinler (b)

4.2.3 Margarinlerde karakterizasyon analizleri

4.2.3.1 FT-IR analizi

Mikroenkapsiile KLA ile iretilen ve kontrol grubu margarinlerin FT-IR spektrum

egrileri Sekil 4.12°de gosterildigi gibidir. Bulunan veriler ¢alismanin birinci

asamasindaki sonuclarla olduk¢a benzerdir. KLA’nin mikro-enkapsiile edilmesi
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yapidaki kimyasal baglar1 degistirmedigi icin IR radyasyonu sonucunda farkli 6l¢timler
meydana gelmemistir. Tiim Srneklerde 3005 cm™ dalga sayisina sahip pikin cis ¢ift
baginda olusan (=C) C-H germe titresimini ve 2921-2852 cm™ dalga sayisina sahip
piklerin yag asidi hidrokarbon zincirlerinin (alifatik CH, , CH3 gruplarinin) simetrik ve
asimetrik C-H germe titresimini, 1743 cm ' civarindaki pikin trigliseridlerin ester
karbonil fonksiyonel gruplarini, 1462 cm™' yer alan pikin hem CH, ve CHs alifatik
gruplarinin biikiilme titresimlerini, 1417 cm™' yer alan C-H baglarmin cis-disiibstitiie
olefinlerin sallanan titresimlerini, 1376 cm ' ‘de yer alan pikin ise CH, gruplarmnin
biikiilme titresimlerini, 1236 cm™ civarinda goriilen pikin konjuge olmayan cis ¢ift
bagindan dolay1 olusan deformasyon titresimi sonucu olustugu, 1161 cm™' dalga
sayisina sahip piklerin C-O ester gruplarmin germe titresimlerini, 1097 cm-' dalga
sayisina sahip piklerin C-C bag: titresiminden meydana geldigi ve yalnizca mikro-
enkapsiile KLA igeren &rneklerde olgiilen yaklastk 870 cm™ dalga sayisina sahip
piklerin C=0 bag titresiminin sonucu olarak olustugu, 722 cm™' civarmda olusan
piklerin ise, uzun zincirli yag asitlerin bir 6zelligi olan tiim CH, gruplarinin faz halinde
sallandig1 CH> sallanma titresimleri ile {iretildigi raporlara kaydedilmistir (Vlachos vd.,
2006). Calismanin bu asamasinda kullanilan mikro-enkapsiile KLA &rneklerinin
konsantrasyonlarinin  diisiik olmas1 sebebiyle KLA’nin cis,trans ve trans,trans

izomerlerinden meydana gelen piklerin olugsmadig: tespit edilmistir.
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Sekil 4.12. Calisma kapsaminda {iretilen mikro-enkapsiile ve kontrol grubu
margarinlere ait ornek FT-IR spektrumlari

4.2.3.1 XRD analizi

Margarinlerin XRD analizi sonucu Cizelge 4.12°de gosterildigi gibidir. Margarinlerde
kiiciik boyutlarindan dolay1 diizgiin bir yap1 saglayan ve bu yiizden istenilen form olan
B’ kristal form tiim oOrneklerde yiiksek c¢ikmustir. Diisiik diizeyde mikro-enkapsiile
edilmis KLA ile iiretilen margarin orneklerinde  formu kontrol 6rneklere gore daha
yiksek olmasina ragmen KLA miktarinin artmasi ile bu form [ kristal formuna
donlismistiir. Sonuglarin bdyle olmasi %]1°lik mikro-enkapsiile KLA’nin margarin
formiilasyonunda kullanilmasiyla yapisal olarak istenilen bir margarin eldesini

saglayabilecegini gostermistir.
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Cizelge 4.12. Margarin 6rneklerinin XRD analizi sonucu kristal formlari (%)

B B’

Kontrol grubu

KO 34,43 65,57
K1 34,75 65,25
Mikro-enkapsiile iiriinler

MK 0,1 37,12 62,88
MK 0,2 36,42 63,58
MK 0,4 36,55 63,45
MK 0,5 37,93 62,07
MK 1 33,24 66,76

4.2.3.3 TGA analizi

Taze Orneklerde yapilan TGA analizi sonucunda TGA egrisine bakilarak 100 °C
sicakliga kadar yapida bulunan nemin en yiiksek buharlasma hizina ulastig
goriilmektedir. Sicakligin 100-300 °C’ye kadar sicaklifin kademeli olarak arttirilmasi
ile kiitle kayb1 hizinda azalma meydana gelmis ve kiitlede herhangi bir degisim
gozlemlenmemistir. 300 °C ve sonrasinda tiim Orneklerde kiitle degisimi
gozlemlenmeye baslamis olup margarin Orneklerindeki mikroenkapsiile KLA’nin
artmasi ile kiitlenin degisime basladigi sicaklik azalmis ve buna bagl olarak kiitle
degisim oraninda artis tespit edilmistir. Ayn1 zamanda sicaklik 800 °C’ye geldiginde

ortamda margarin orneklerinin kalmadig raporlara kaydedilmistir.

Cizelge 4.13. Margarinlerde TGA analizi sonucunda kiitle degisimi (%)

T bastangic °c) Kiitle degisimi (%)

Kontrol grubu

KO 307,2 -11,18
K1 307,6 -13,45
Mikro-enkapsiile iiriinler

MK 0,1 322,2 -13,19
MK 0,2 311,2 -18,15
MK 0,4 306,6 -19,89
MK 0,5 305,7 -20,17
MK 1 303,8 -22,57
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4.2.4 Margarinlerde depolama siiresince yapilacak analizler

4.2.4.1 Renk analizi

Uretilen margarinlerde yapilan renk analizi sonucunda L (parlaklik/matlik) degeri, a* ve
b* degerleri Cizelge 4.14’de gosterildigi gibidir. L degeri 0 (siyah) ve 100 (beyaz)
arasindaki aydinlik derecesini Ol¢mektedir. 0. giinde ayn1 oranlarda aygigek/
mikroenkapsiile KLA ile iiretilen margarinler karsilastinnldiginda aycicek yagi
margarinlere bir miktar fazla parlaklik vermistir. Ayrica yapidaki mikro-enkapsiile KLA
miktarinin artmast L degerinde 6nemli bir degisime neden olmamistir. Depolama
siiresince tiim O6rneklerde L degerinde diizensiz artma ve azalma meydana gelmis ve
120. giiniin sonunda tiim 6rneklerde parlaklifin baslangica gore azalmis oldugu tespit

({34

edilmistir. Analiz sonucunda a degeri (yesil) ¢ikmis en yiiksek yesillige sahip
orneklerin mikro-enkapsiile KLA igeren ornekler oldugu tespit edilmistir. Ayrica %1
aycicek yagi igeren margarinlerin yesillik degeri %1 mikro-enkapsiile KLA iceren
margarinlere gore bir miktar diisiik ¢ikmistir. Depolama boyunca a degerinde diizensiz
artma ve azalmalar meydana gelmis ve bunun sebebinin O6l¢iim hatasindan
kaynaklanabilecegi ongoriilmektedir. 120 giliniin sonunda 6rneklerin yesillik degerinin
baslangica gore bir miktar azaldig1 raporlara kaydedilmistir. b degeri “+” (sar1) olarak
okunmustur. 0. glinde ayni oranlarda aycicek yagi / mikro-enkapsiile KLA igeren
onemli bir fark tespit edilmemis ancak margarinlerde KLA’ nin artmasi ile b degerinde

bir miktar artis meydana gelmistir. Depolama siiresince b degerinde diizensiz artma ve

azalmalar belirlenmistir.

4.2.4.2 Serbest yag asitligi

Uretilen margarin 6rneklerinde depolama siiresi boyunca (0., 15., 30., 60., 90. ve 120.
giin), kontrol 6rneklerinde (K 0, K 1 ve K 10) ve %0,1, 0,2, 0,4, 0,5 ve 1,0 oranlarinda
mikro-enkapsiile edilmis KLA ile firetilen margarin Orneklerine SYA analizi
yapilmistir. Analiz sonucunda 0. Giinde olusturulan kontrol 6rneklerinde biiyiik bir fark
gozlemlenememis ancak orneklerdeki KLA miktarinin artmasi ile SYA degerinde bir
artis s6z konusu olmustur. %1 mikro-enkapsiile KLA igeren margarin ornekleri %1

aycicek yagi iceren Orneklere kiyasla olduk¢a yiiksek SYA degeri gostermistir.
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Depolama siiresince SYA degerleri baglangic degerlere gére dnemli derecede degisime

ugramamistir.

Cizelge 4.14. Margarinlerde renk analizi sonucunda renk 6l¢iimiindeki degisim

L 0.giin 15.giin 30giin 60.giin 90.giin 120.giin
K0 90,37%° 72,61 7391%  73,02% 83,609 82,058
K1 87,20°° 75,76 78,318 87,52P 82,05 8316

MKO0,1  8517%°P 8506 80,85  8230" @ 84,119  82,03*®
MK 0,2 85890 8443  8100%®  8389°C 80554  83,24°EC
MK 0,4  8591°°® 77964 7854  8456F 81,41%8  g1,43%B
MK 0,5 85,29 77,814 79,82~ g2,20"B 82,14 80,66%®
MK 1 85,31% 78,384 78,35%® 83,45 81,148 g2 642"

a* 0.giin 15.giin 30giin 60.giin 90.giin 120.giin
KO -3,35°® -3,13°¢ -3,55% -3,23%%¢ 3564  -365"°
K1 -3,99°4  -3,20°° -3,87°8 -4,02°A  -3,45C -3,87%
MK 0,1 -4,22% -3,43¢ -3,82°B  _3.479C -3,55%¢ 3,091
MK 0,2 -4,01°* -3,59%8 -4,06*4 -3,71%8 -3,83¢ -4,09°4
MK 0,4 4,214 -3,76% -4,05% -4,034 -3,96%° -3,07%
MK 0,5 -3,97"4 -3,85% -3,72%® -3,36%¢ 3,140 -3,32¢¢
MK 1 4,174 -3,53%° -3,88"8 -3,69°¢ -3,52%P .3 60°P
b* 0.giin 15.giin 30giin 60.giin 90.giin 120.giin
K0 21,14%  26,21°° 26,14 24,61°C 24 75%®  24,41%°
K1 26,568  2544"  2908°  27,85% 21,50  25,91%

MK 0,1  29,44°®®  2573°C  2610% 23,12% 21,50 26,48
MK 0,2 26,14 2650  29,05% 26,268 20,474 28,03
MK 0,4  2846%  26,40°® 27,430  26,96%C 23,059 27,730
MK 0,5 26,35°°  2332%8 29,26P 25,35"C 20,99"*  25,71%
MK 1 27,37  26,50°°®  25,88% 26,85%CB 23059 26,337

ABCDS Aym satirda farkli harflerle gdsterilen ortalamalar istatistiksel agidan farklidir

(p<0,05)
abed Ayni siitunda farkli harflerle gosterilen ortalamalar istatiksel acidan farklidir

(p>0,05)
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Cizelge 4.15. Margarin 6rneklerinde depolama siiresince SYA degisimi

SYA 0.giin 15.giin 30.giin 60.giin 90.giin 120.giin
KO0 0,51%8 0,49%8 0,42%8 0,46%8 0,41%8 0,37
Ss 0,123 0,023 0,029 0,006 0,019 0,008
K1 0,49% 0,47%P 0,48%° 0,37% 0,42%8¢ 0,35%8
Ss 0,014 0,006 0,002 0,021 0,028 0,012
MKO0,21 061" 0,66"C 0,61%8 0,65"5C 0,64”8 0,638
Ss 0,007 0,010 0,001 0,033 0,000 0,008
MK 0,2 0,98 0,91°B¢ 0,89°E¢ 0,83 0,89°BC 0,69
Ss 0,016 0,014 0,072 0,010 0,046 0,035
MK 04  1,33% 1,439 1,414 1,339 1,339 1,29%A
Ss 0,046 0,021 0,118 0,074 0,003 0,094
MKO05  1,63% 1,74%¢ 1,538 1,63%EC 1,76% 1,699BC
Ss 0,008 0,014 0,116 0,018 0,041 0,004
MK 1 2,44%4 2,86™ 2,80%8 2 748 2,87™® 2,77°/8
Ss 0,189 0,199 0,070 0,085 0,191 0,054
ABCD S Aymi satirda farkli harflerle gosterilen ortalamalar istatistiksel agidan farklidir
(:009)

“@ 5 Aym siitunda farkli harflerle gosterilen ortalamalar istatiksel agidan farklidir
(p>0,05)

4.2.4.3 Peroksit sayis1

Uretilen margarin Orneklerinde depolama siiresi boyunca (0., 15., 30., 60., 90. ve 120.
giin), kontrol 6rneklerinde (K 0, K 1 ve K 10) ve %0,1, 0,2, 0,4, 0,5 ve 1,0 oranlarinda
mikro-enkapsiile edilmis KLA ile iretilen margarin Orneklerine peroksit analizi
yapilmistir. 0. giinde tiim Orneklerde peroksit degerinde onemli derecede bir fark
gozlemlenememis ancak %31 mikro-enkapsiile KLA iceren margarinlerde peroksit
degeri %1 aygicek yagi iceren margarinlere kiyasla bir miktar fazla ¢ikmistir. Sonuglar
depolama siiresinde peroksit degerlerinin yag asidi olusumundan dolay: siirekli olarak
arttig1 tespit edilmis olup 120 giinliik depolama siiresi sonunda en yiiksek degerin %1
aycicek yagi iceren margarinlerde oldugu ayrica en yiiksek mikro-enkapsiile KLA
iceren (MK 1) diger KLA Orneklerine gore daha yiiksek peroksit degeri gosterdigi

belirlenmistir.
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Cizelge 4.16. Margarin 6rneklerinde depolama siiresince peroksit degerindeki degisimi

Peroksit degeri

0.giin 15.giin 30.giin 60.giin 90.giin 120.giin
KO 2,16*% 2,51%° 2,72°¢ 2,86%° 3,51% 4,03%"
Ss 0,029 0,063 0,015 0,066 0,185 0,036
K1 2,16 2,76% 3,26% 3,61 4,76% 5,54
Ss 0,064 0,187 0,198 0,076 0,005 0,017
MK 0,1 2,324 2,71% 2,76%® 2,85% 3,96% 4,11%
Ss 0,428 0,063 0,025 0,054 0,058 0,052
MK 0,2 2,38 2,484 2,91%® 3,34% 4,15%° 4,42°°
Ss 0,139 0,214 0,121 0,055 0,043 0,255
MK 0,4 2,214 2,474 2,83%® 3,40% 4,32%° 4,87
Ss 0,250 0,254 0,014 0,239 0,074 0,072
MK 0,5 2,234 2,69% 2,74%® 3,70% 4,18%° 4,95
Ss 0,067 0,141 0,155 0,240 0,006 0,003
MK 1 2,324 2,63% 2,71%® 3,68% 4,21%° 5,06%
Ss 0,024 0,311 0,120 0,130 0,015 0,014
ABCD S Aymi satirda farkli harflerle gosterilen ortalamalar istatistiksel agidan farklidir
(£<005)

“@ 5 Aym siitunda farkli harflerle gosterilen ortalamalar istatiksel agidan farklidir
(p>0,05)

4.2.4.4 Malonaldehit analizi

Uretilen margarin 6rneklerinde depolama siiresi boyunca (0. 15. 30. 60. 90. ve 120.
giin), kontrol 6rneklerinde (K 0 ve K 1) ve %0,1, 0,2, 0,4, 0,5 ve 1 mikro-enkapsiile
KLA igeren orneklerinin TBA sayilar1 Cizelge 4.17°de gosterildigi gibidir. 0.giinde %1
aycicek yagi iceren margarin Orneklerinde olusan TBA %1 mikro-enkapsiile KLA
kullanimiyla elde edilen margarin 6rneklerine kiyasla bir miktar diisiik bulunmustur.
Ayni zamanda margarin Orneklerinde artan mikro-enkapsiile KLA miktar1 ile TBA
dogru oranti goOstermistir. Depolama siiresince incelenen TBA sayisinda diizensiz
artma/azalmalar gozlemlenmistir. 120 giiniin sonunda en yliksek TBA sayisina sahip

ornegin %1 mikro-enkapsiile KLA igeren drnekte oldugu raporlara kaydedilmistir.
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Cizelge 4.17. Margarin 6rneklerinde depolama siiresince TBA sayisindaki degisimi

TBA sayis1 (mg/mL)

Ornek 0. giin 15.giin  30.giin  60.giin  90.giin  120.giin
KO 0.09 0.06 0.04 0.10 0.13 0.06

K1 0.09 0.07 0.05 0.08 0.10 0.05
MKaO,1 0.05 0.05 0.05 0.08 0.11 0.09
MKaO,2 0.08 0.07 0.06 0.09 0.13 0.10
MKO,4 0.08 0.07 0.06 0.13 0.11 0.10
MKO0,5 0.14 0.10 0.06 0.09 0.09 0.10
MK1 0.12 0.09 0.06 0.12 0.09 0.14
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BOLUM V

SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda kimyasal yolla iiretilen KLLA izomerleri belirlenmis ve margarin
tiretiminde kullanilmistir. Tez ¢aligmasi kapsaminda {iretilen margarin 6rneklerinde bazi
fiziksel ve kimyasal ozellikler belirlenmistir. Ayrica margarinler 120 giin siireyle

depolanmis ve depolama siiresi boyunca oksidatif ve yapisal stabiliteleri belirlenmistir.

Yapilan analizler sonucunda margarin tiretiminde kullanilan %1’lik KLA kullanim ile
margarinlerde sertlik degeri 1695,75 g iken %1 aygicek yagi kullanilan margarinlerde
bu deger 1623,08 g tespit edilmistir. KLA margarinlere ay¢icek yagina oranla daha sert
yapt kazandirmistir fakat bu etkiye yliksek KLLA oranlarinda rastlanilmamistir. KLA
miktarinin %10’a kadar artmasi sertlik degerini 228,68 g’a kadar digiirmiistiir. KLA
miktarina paralel olarak siiriilebilirlik degeri de 2014,80 g.sn’den 233,61 g.sn’ye kadar
azalmistir. %0.1 mikroenkapsiile KLA kullanimi1 ile margarinlerde sertlik degeri
1416,25 g bulunmus ve mikroenkapsiile KLA miktarinin artmasi ile kontrol 6érneginden
daha diisiik sertlik degerine sahip margarin eldesini saglamistir. Stabilite analizinde
KLA zengin margarinler kontrol 6rneklerinde oldugu gibi stabilite testine dayanamamis
ve emiilsiyonlarda %100 kirilma meydana gelmis ancak mikro-enkapsiile KLA
kullanim1 stabilitenin korunmasina yardimci olmustur. %1°lik mikro-enkapsiile KLA
kullanimi1 sonucu emiilsiyonlarda %100’lik kirilma meydana gelmistir. Renk analizinde
depolama siiresinde KLA ve mikroenkapsiile KLA miktarmin artmasi ile parlaklik ve
yesillik degerlerinde bir miktar azalma gdzlemlenmesine ragmen, sarilik degeri bir
miktar artmistir. Depolama siiresince yapilan SYA’nde KLA miktarmin artmasi ve
depolama siiresinin uzamasi kosullarinda SYA’nde bir azalma meydana gelmistir.
Mikro-enkapsiile KLA kullaniminin artmast ile SYA degerlerinde bir miktar artma s6z
konusu olmustur. Peroksit sayist analizinde ise depolama siiresince hem
mikroenkapsiile KLA hem de dogrudan kullanilan KLA miktarinin artmasi ile bir
miktar artma gozlemlenmistir. Bir diger oksidasyon analizi olan malonaldehit
analizinde ise KLA kullanimi ile ¢ok az bir miktarda artan TBA sayist depolama
stiresince onemli bir degisime ugramamistir. Bu etkiye mikro-enkapsiile KLA igeren
margarinlerde de rastlanilmistir. Karakterizasyon analizlerinde FT-IR analizi sonucu

KLA kullanimina bagli olarak 984cm™°de yer alan bandin trans, trans KLA izomeri
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oldugu 947 cmdeki bandin ise cis, trans KLA izomerleri tarafindan iiretildigi
belirlenmistir. XRD analizinde margarinlerde istenilen  kristal formun %1, 2,5 ve 5
oranlarinda KLA iceren margarinlerde yaklasik olarak %35 p ve %065 B kristal formu
belirlenmistir. Margarin igerisinde KLA’nin artisiyla beraber (%7,5 ve 10) B kristal
formun [ kristal formuna dontstigi tespit edilmistir. Mikro-enkapsiile KLA
kullaniminin artmasi sonucu [ kristal formunda artis belirlenmistir. XRD analizi
sonucunda KLA igeren margarinlerde KLA miktarinin artmasi ile kiitle degisiminin
bagladig1 sicaklikta 307,6 °C’den 300,9 °C’ye azalma gozlemlenmistir. Mikro-enkapsiile
KLA’nin kullaniminin artmasi sonucu kiitle degisimi baslangi¢ sicakligir 322,2 °C’den

303,8 °C’ye azalma gozlenmistir.

Sonug olarak depolama siiresince yapilan analizler sonucunda depolama kosullarina
uygunluk gostermesi, oksidasyon analizlerinde margarinlerde olumlu etkiler yapmasi,
tekstiirel analizlerde kontrol drneklerine kiyasla dokusal olarak daha iyi yap1 saglamasi
ve ayrica karakterizasyon analizlerinde tespit edilen olumlu 6zellikler sonucunda
margarin lretiminde KLA kullanilmasiin son iirline pozitif etkileri tespit edilmistir.
Hem son tiriindeki basarili etkileri hem de saglik {izerindeki bilinen katkilarindan dolay1

KLA’nin gidalar tizerinde kullanimi arastirilmasi gereken bir konudur.
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