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Cikolatanin sertlik, kirilganlik, agizda hizli ve tam erimesi, parlaklik ve raf omrii gibi parametrelerinden
sorumlu olan kakao yag, ¢ikolatadaki en pahali hammaddedir. Cikolata ve sekerleme endiistrisinde kakao yagi
yerine daha ekonomik olusu, yag ¢iceklenmesi, yag kusmasi gibi problemleri dnlemesi, depolama direncini
artirmasi gibi avantajlar1 nedeniyle kakao yagi ikameleri kullanilmaktadir. Genellikle kakao yagi esdegerleri,
kakao yag1 benzerleri veya kakao yagi yerini tutanlar olarak siniflandirilan kakao yagi ikameleri c¢esitli
modifikasyon yontemleri ile {iiretilmektedir. Bu yontemlerin baslicalari; hidrojenasyon, interesterifikasyon
(kimyasal veya enzimatik) ve fraksiyone kristalizasyondur. Hidrojenasyon ve interesterifikasyon yagin kimyasal
yapisinda geri doniisiimsiiz degisimler meydana getirirken, fraksiyonasyon farkli bilesen gruplarinin segici bir
fiziksel seperasyonla ayrilmasidir. Tamamen fiziksel bir yontem olan fraksiyone kristalizasyon yontemi ile
kakao yagi ikamesi iiretiminde genellikle palm yagi kullanilmakta ve palm yaginda eksik olan yag asidi ve
triagilgliseroller shea yagi gibi farkli bir yag ya da yaglar ile pagallama yapilarak tamamlanmaktadir.

Anahtar kelimeler: Kakao yagi, ¢ikolata, modifikasyon, fraksiyone kristalizasyon.

CACAO BUTTER ALTERNATIVES AND PRODUCTION OF COCOA
BUTTER LIKE FATS BY FRACTIONAL CRYSTALLIZATION

ABSTRACT

Cacao butter which is responsible for parameters such as hardness, brittleness, quick and full range of mouth,
brightness and shelf life of chocolate, is the most expensive raw material in chocolate. Cocoa butter substitutes
are used in chocolate and confectionery industry because of advantages such as more economical formation
instead of cocoa oil, prevention of problems such as oil blossoming, oil vomiting and increasing storage
resistance. Generally, cacao butter like fats classified as cocoa butter equivalents, cacao butter substitutes or
cacao butter replacer are produced by various modification methods. The best known modification processes
applied today in the edible oil industry are hydrogenation, interesterification (chemical or enzymatic) and
fractionation. Hydrogenation and interesterification are strictly based on an irreversible chemical change in the
composition of the fatty matter, whereas in fractionation the composition is modified by a selective physical
separation of the different component groups. Production of cocoa butter like fats with fractional crystallization,
which is a completely physical method, generally uses palm oil. Fatty acid and triacylglycerols, which are
missing in palm oil, are completed by blending with a different fat or fats such as shea oil.

Keywords: Cacao butter, chocolate, modification, fractional crystallization.
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1. GIRIS

Kakao yag1 gida endiistrisinde oldukga yaygin olarak kullanilan 6nemli ve pahali bir hammaddedir [1]. Kakao
yaginin 6nemi bu yagin bilesimindeki 6zgiinlik ve iriinlere kazandirdigi énemli fiziksel dzelliklerden ileri
gelmektedir. Kakao yaginin kristal kafesi ¢ok 6zel bir bilesime sahiptir ve biinyesinde yer aldig iirline parlaklik,
1sirma efekti etkisi (¢itirt1), agza alindiginda hizla erime gibi kakaolu {iriinlerde arzu edilen 6zellikleri saglar [2].
Kakao yagi % 20-26 palmitik asit, % 29-38 stearik asit % 29-38 oleik asit ve bununla beraber polar lipidler,
steroller ve 150-200 ppm arasinda tokoferol igerir. Kakao yagi trigliseridleri 1,3 pozisyonunda doymus yag
asitlerine ve 2 pozisyonunda oleik aside sahiptir. Kakao yagindaki triagilgliserollerin yaklasik %90’nin simetrik
triacilgliserollerden olusmasi bu yagin fonksiyonelliginde 6nemli bir etkendir. Kakao yagi 27-33 °C arasinda
erir. Oldukga dar bir aralikta gergeklesen, erime profilinin dikligi, lezzetin ortaya ¢ikmasinda 6nemli bir etkendir
[3]. Lezzet hem kakao yagindan hem de yag olmayan bilesenleri destekleyen devaml bir faz gérevi goren kakao
yagmin tagidigi bilesenlerden ileri gelir ve kakao yag1 agizda eridikg¢e ortaya ¢ikar. Eger kakao yagi keskin bir
erime Ozelligine sahipse, lezzetin ortaya ¢ikmasi yogun ve hizli bir sekilde olur. Kakao yaginin erime profili
yeterinde dik degilse bu durum lezzetin ortaya ¢ikmasindaki durumu azaltabilir. [4].

Kakao yagina ikame bir yag iiretilmek istendiginde bu dik erime profilinin saglanmasi1 gerekmektedir. Uriiniin
20 °C’de % kat1 yag miktarinin 80, 37.5 ‘C’de ise % kat1 yag miktarinin 0 diizeylerinde olmasi istenmektedir.
Burada 20 °C marketi temsil etmektedir ve market kosullarinda iriiniin erimeden kat1 halde tiiketiciye sunulmasi
hedeflenmektedir. 30 °C ev ortamini temsil etmekte tiikketime hazir fakat arzu edilmeyen diizeyde yumusamanin
da olmadig iiriinii tiiketicin bu kosullarda muhafaza edebilmesi gerekmektedir. 37.5 °C ise insan agzini temsil
etmekte ve yutma gerceklesmeden, iriiniin agizda tamamen erimesi ve lezzetin yogun ve kalici olarak
algilanmas1 amaglanmaktadir.

Kakao yagmin ozelliklerini biinyesinde barindiran baska bir dogal yag yoktur. Fakat kakao yaginin
tedarigindeki belirsizlik, kalitedeki gesitlilik ve en Snemlisi fiyatinin diger yaglara kiyasla yiiksek olmasi gibi
durumlar kakao yagna alternatif yag arayisini gerekli kilmistir [S]. Diinya ¢ikolatali mamuller 2012 ihracat
verileri incelendiginde % 17,2’lik pay ile Almanya birinci (4 milyar dolar ihracat), % 11,1°lik pay ile Belgika
(2,6 milyar dolar) ikinci ve % 7’lik pay (1,6 milyar dolar) ile Hollanda {iglincii sirada yer almaktadir. Tiirkiye’de
cikolatali mamiillerin ihracati ise 2009 yilinda 122,835 ton iken 2012 yilinda bu rakam 157,224 olarak
belirlenmistir (Sekil 1). Tiirkiye’de ¢ikolata ve iirlinlerinin pazar hacmi 2014 yilinda 115,6 milyon kg
degerindedir. 2018 yilinda ise pazar hacminin 148,8 milyon kg’a ¢ikmasit beklenmektedir.

| [2012

1112011 * 157,224
Ton
| 2010 e 149,414
Ton
2009 ¢ 137,204
Ton
e 122,835
Ton

Sekil 1. Tiirkiye’nin ¢ikolatali mamuller ihracati

2. KAKAO YAGI iKAMELERI

Cikolata ve sekerleme sanayiinde dolgu ve kaplama yag1 olarak kullanilan kakao yag: ikameleri genel olarak 3
gruba ayrilir;

a) Kakao yag1 esdegerleri (CBE),

b) Kakao yag1 benzerleri (CBS) veya laurik benzerler ve
¢) Kakao yag yerini tutanlar (CBR) veya laurik olmayan benzerler [6].
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2.1. Kakao Yag Esdegeri

Bu yaglar laurik olmayan, kakao yagi ile her oranda karistirilabilen, bilesimi kakao yagina oldukga yakin
olacak sekilde tretilmis, fiziksel ve kimyasal olarak kakao yagina benzerlik gosteren yaglardir. Kakao yag
esdegerleri, kakao yagi gibi kat1 fazda tam ¢oziinebilmeli, ¢ikolata formiilasyonlarinda kullanilabilmeleri i¢in
erime karakteristikleri, yag asidi ve trigliserid kompozisyonlar1 yiiksek diizeyde benzerlik gostermelidir. Aroma
stabiliteleri iyi olmalar1 ve B formunda kristalize olmalidir. Bu yaglar hidrojenasyon, interesterifikasyon ve
fraksiyone kristalizasyon gibi modifikasyon yontemleri ile elde edilirler [7]. Kakao yagindan daha ucuz olduklar
icin ekonomiktir, tirlinde siit yagina karsi toleranst artirir, yag ciceklenmesinin kontroliinde yardimcidir ve
yiiksek sicakliklarda depolama direncini artirirlar [8].

2.2. Kakao Yag: Benzerleri

Bu yaglar bazi fiziksel benzerlikler gostermesine karsin kimyasal olarak kakao yagindan tamamen farkli, laurik
bitkisel yaglardir. Hindistan cevizi yag1 gibi yaglarin modifikasyonu ile elde edilen bu yaglar, kakao yagindan
daha ucuz olmasi, daha uzun raf 6mrii sertlik ve aroma gibi baz1 6zelliklerin kakao yagina benzerlik gostermesi
sebebiyle tercih edilirler [8]. Bununla birlikte bu yaglar nemli ortamda lipaz enzimiyle hidroliz olabilirler. Bu
durumda serbest kalan laurik asit, ¢ok az bulundugu durumlarda bile hissedilebilen keskin sabunsu bir lezzete
neden olur. Yaygin kullanim alan1 diisiik yagli veya yagi alinmis kakao tozuna eklenmek suretiyledir.

2.3. Kakao Yagi Yerini Tutanlar

Bu yaglarin ise yag asidi kompozisyonu kakao yagina benzerlik gostermesine karsin, trigliserid dagilimi
oldukga farklidir. Laurik olmayan bu yaglar, trans yag asidi de icerebilmekte, zincir uzunlugu ve molekiiler
agirligl kakao yagi ile benzerlik gostermektedir. Bu yaglar kakao yag1 benzerleri ile kiyaslandiginda daha fazla
uyum igerisinde olmalarina karsin kakao yagi esdegerlerine gore daha sinirli uyum igerisindedir.

3. FRAKSIYONLAMA iLE KAKAO YAGI iKAMESI URETIMi

Gida sanayiine daha saglikli ve daha istiin kaliteli {iriinler gibi belli bash tiiketici tercihleri yon vermektedir.
Bu gibi egilimler cikolata ve sekerleme sektorlerinde daha da yaygindir ve siirekli yeni iriin arayist
olugsmaktadir. Yeni {irlin {iretimi ya da mevcut iriinlerin kalitelerinin iyilestirilmesi ¢alismalarinda yag, iirline
sagladigr hem tekstiirel 6zellikler, hem besinsel degere katkist gbz Oniine alindiginda en 6nemli ingrediyen
durumundadir. Yag modifikasyon tekniklerinden fraksiyone kristalizasyon da 21. yiizyilin modifikasyon teknigi
olarak kabul edilmektedir. [9]. Endiistriye yonelik kat1 yag tiretiminde ilk adim hidrojenasyon olmustur. Fakat
trans yag asitlerinin saglik lizerine olumsuz etkilerinin tespiti iizerine kat1 yaglar interesterifikasyon yontemi ile
iiretilmeye baslanmistir. Bu yontemde de katalizor ve diger kimyasallarin kirletici etkisi sz konusu oldugundan
talep tamamen fiziksel bir yontem olan fraksiyone kristalizasyona dogru hizli bir egilim gostermektedir.

Fraksiyone kristalizasyon iglemi;

1) Direkt fraksiyonasyon (dry fractionation),
2) Cozgen fraksiyonasyonu (solvent fractionation),
3) Yiizey aktif madde destekli fraksiyonasyon (detergent fractionation, lipofrac ya da Lanza)

olmak iizere iice ayrilir. Gida endiistrisinde kaybin olmadig1 ve hi¢ kimyasalin kullanilmadig1 tamamen fiziksel
bir islem olan direkt fraksiyonasyon daha yaygin kullanilmaktadir.

Fraksiyone kristalizasyon, doymus trigliseridlerin, doymamis trigliseridlerden ayrildigi termomekanik bir
ayristirma iglemidir. Kristalizasyon islemi, kristal niivesinin (¢ekirdeginin) olusmasi ve olusan c¢ekirdegin
geligsmesi olmak iizere iki basamakta gerceklesmektedir [9]. Baslangigta tamamen sivi halde olan yag, yavas bir
sekilde sogutulmalidir. Sogutma islemine devam edildiginde yagda yiiksek sicaklik derecelerinde ergiyen
trigliseridler sicaklik ve karistirma hizina baglh olarak kristalize olmaya baslar. Kristal ¢ekirdegi, stabil olmayan
asirt doygun bolgede olusmaya baslamaktadir. Kristalizasyon igleminde kristal niivesinin olusumunu
baglatabilmek ic¢in aktivasyon enerjisi gerekmektedir. Sogutma sonucu bolgesel sicaklik farkinin meydana
gelmesine bagl olarak konsantrasyon farkinin olugmasi, kristal ¢ekirdeginin olusumunun baslamast igin itici giig
olusturmaktadir. Karistirma isleminin uygulanmadigi durumlarda islemi kontrol eden mekanizma difiizyon iken,
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hizli bir karistirmanin uygulanmast durumunda kristal partikiillerinin birleserek daha biiylik kristalleri
olusturdugu kristal bilesimi mekanizmas etkili olmaktadir [10, 11].

Kiristal ¢ekirdeginin olusum hizinin kristal gelisiminden daha hizli olmasi durumunda kati faz, kiiciik kristaller
icermektedir. Cok hizli sogutma, stabil olmayan ve kolayca y1gin haline gelebilen kii¢iik kristallerin olusumuna,
yavas sogutma ise daha biiyiik ve stabil kristallerin meydana gelmesine neden olmaktadir. Termodinamik
anlamda stabilite: kati/sivi faz dengesi yaninda kat1 fazdaki kristallerin polimorfik yapisinda da degisiklige neden
olmaktadir. Trigliseridler a, B ve B’ olmak lizere {i¢ degisik formda kristallenmektedir. Degisik polimorflar i¢in
¢ekirdeklenme oranlari o > > B seklindedir. Bu nedenle B polimorfu en kararli oldugu ve termodinamik olarak
tercih edildigi halde, & ve B’ kristalleri daha kolay olusur. o formu dayaniksizdir, f’, o formundan daha
stabildir. B kristalleri de boyutlar1 biiylik oldugu i¢in diger kristallerin ¢okmesini dnleyecek bir isleve sahiptir.
Kakao yagi, o, y, B' ve B kristallerine doniismekte ve bu kristaller sirasiyla 17, 23, 26 ve 35-37 °C'lerde
erimektedir [1].

Palm yag1 yaklasik %35-40 1,3-dipalmitoyl-2-oleoyl-glycerol (POP) igerir, palm yagindan fraksiyone
kristalizasyonla elde edilen palm yag: orta-fraksiyonu ise fraksiyonlama iglemi sayesinde POP agisindan %70-
80’c kadar zenginlestirilmis olur. Palm yag1 orta fraksiyonu, kakao yagina benzer diizeyde 1,3-distearoyl-2-
oleoyl-glycerol (StOSt) triagilgliserollerini i¢erse de, davranis olarak kakao yagiyla 6zdes degildir; bu yagda rac-
palmitoyl-stearoyl-2-oleoyl-glycerol (POSt) ve StOSt triagilgliserolleri eksiktir. POP, POSt ve StOSt’nin faz
davranislart karmagik oldugu igin bu tip bir farklilik, bu yaglarin kakao yagimi ikame etmesi agisindan énemli bir
etkendir. Eksik olan triagilgliserol gesitleri bunlarca zengin olan yag veya yag fraksiyonlar1 karistirilarak yani
harmanlama islemi yapilarak tamamlanir [4]. Yapilan ¢alismalarda kakao yagi ikamelerinin iiretiminde palm
yag1 ile birlikte shea yagi, illipe, kokum, mango kernel yagi gibi katkilar farkli oran ve proses sartlart ile
iretilmistir.

Modifikasyon yontemleri ile kakao yagi ikamesi iiretimi iizerine yapilan bazi akademik caligmalar asagida
Ozetlenmistir:

Zaliha ve ark. [12] palm yagin1 direkt fraksiyonasyon islemine tabi tutmuslar ve 18, 15, 11 ve 9 °C’lerdeki
kristalizasyon ozelliklerini diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), atimli niikleer manyetik rezonans (NMR)
spektroskopisi ve gaz kromatografisi (GC) ile incelemislerdir. Bu calismayla olein ve stearin fraksiyonlarinin
bulut noktasi, kayma erime noktasi, katt madde igerigi gibi fiziksel 6zelliklerinin kristalizasyon sicakligina bagl
oldugunu tespit edilmistir. Olein ve stearin fraksiyonlarindaki iyot sayist ve palmitik asit iceriginin de
kristalizasyon sicakligindan etkilendigi ortaya konmustur.

Jahurul ve ark. [13] siiperkritik karbon dioksit ile ekstrakte edilmis mango ¢ekirdegi yagimi (MCY) palm
stearin (PS) ile farkli oranlarda pacallamig (MCY/PS (90/10, 85/15, 80/20 ve 75/25) ve kakao yag1 yerini tutan
yag iiretmeyi amaglamislardir. %10 - 25 palm stearin iceren pagallarin yag asidi kompozisyonu, iyot sayis1 (41.8
-42.4 g 12 /100 g yag), sabunlagma sayisi1 (195.7 - 195.9 mg KOH/g yag), asit degeri (%2.4 - 2.9), kayma erime
noktast (37.7 - 39.9 °C) gibi fizikokimyasal Ozelliklerinin ticari kakao yagi yerini tutan yaglara benzedigi
saptanmigtir.

Zaidul ve ark. [5] palm ¢ekirdegi yagini stiperkritik karbon dioksit kullanarak dort farkli fraksiyona ayirmis

(biitiin fraksiyonlarin yag asidi kompozisyonunu belirleyerek, diisiik laurik asit ve yiiksek oleik asit igerenleri
belirlemistir) ve bunu palm yag ve C18:1, C18:0 yag asitleri ile belirli yiizdelerde 10 farkli sekilde
pagallanislardir. Tlk pagalda kayma erime noktasi ve kati madde igerigi ticari kakao yagi yerine gegen yaglara
kiyasla yiiksek bulunmus fakat 2-10 arasindaki pagallarda 37.5 °C’de % kat1 yag igerigi 0 bulunmustur. Iyot
sayisi, sabunlagma sayisi, asit degeri gibi Ozelliklerin biitiin pagallarda ticari kakao yaglar1 ile uyumlu oldugu
belirlenmistir.
Chaleepa ve ark. [14] hindistan cevizi yagim “layer melt kristalizasyon” yontemi ile fraksiyone kristalizasyon
islemine tabi tutmus ve kristalizasyon parametrelerini optimize etmeyi amaglamislardir. Yagin izotermal
kristalizasyon davranislar1 diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile analiz edilmis, fraksiyone olan {iriiniin bu
ozellikleri kayma erime noktasi ve kati madde igerigi ile ifade edilmistir. Isik mikroskobuyla kristal morfolojisini
incelenmistir.

Kaphueakngam ve ark. [15] mango tohumu yagi ile palm yag: orta fraksiyonunu 100/0, 90/10, 80/20, 70/30,
60/40, 50/50 ve 0/100 oranlarinda harmanlayarak kakao yagi ile karigtirmis ve kakao yagi ikamesi iiretmiglerdir.
Sonug¢ olarak, 80/20 oraninda yapilan harmanlama ile en iyi kakao yagi ikamesinin iiretilebilecegi ifade
edilmigtir.

Long ve ark. [16] palm oleini farkli miktarlardaki diagilgliserollerle birlikte rafinasyon, harmanlama ve koku
giderme islemlerini uygulayarak super olein ve soft stearin elde ettikten sonra direkt fraksiyonasyon islemine
tabi tutmusturlardir. Islem gérmemis ve fraksiyone islemi uygulanmis super olein ve soft stearin numunelerinin
iyot degeri, bulut noktasi, yag profili ve katt madde igerigi gibi fiziksel ve kimyasal &zellikleri incelenmistir.
Siiper olein fraksiyonunda fraksiyone edilmemis drnege kiyasla daha iyi iyot degeri (65) ve bulut noktasi (1.3°C)
tespit edilmistir.
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Jahurul ve ark. [1] siiperkritik sivilarla ekstrakte edilmis mango ¢ekirdegi yagin1t (MCY) palm stearin (PS) ile
10 farkli sekilde pacallamis (MCY/PS, 95:5 (pacal 1), 90:10 (pagal 2),85:15 (pacal 3), 80:20 (pagal 4), 75:25
(pagal 5), 70:30 (pagal 6), 65:35 (pagal 7), 60:40 (pagal 8), 55:45 (pagal 9) 50:50 (pagal 10)) ve sert kakao yerine
gegen yag iiretimi amaglamuglardir. Orneklerin trigliserit kompozisyonu, erime ve kristallenme 6zellikleri, kristal
morfolojisi, kati madde igerigi incelenmistir. Biitiin pacallarda POP (%8.6-17.7), 1-palmitoyl-2-oleoyl-3-
stearoyl-glycerol (POS) (%12.6-19.6) ve StOSt (%37.2-31.4) temel trigliseritler olarak tespit edilmistir. Polarize
151tk mikroskobundaki goriintiiler pagallardaki kristal morfolojisinin birbirinden oldukga farkli oldugunu
gostermistir. Sonug olarak ortaya ¢ikarilan {iriin, sicak iklimlerde kullanilabilecek sert kakao yagi yerine gegen
yag olarak tanimlanmustir.

Bootello ve ark. [17] ay¢igek yagi sert stearini (%65— 95) desaturated triagilglserol ihtiva eden shea stearin ve
palm orta fraksiyonu ile pacallamis ve kakao yagi esdegeri yag iiretim olanaklarini arastirmiglardir. 25 °C’ deki
faz davranig semalar1 goz Oniine alindiginda aycicek yagi sert stearin ile elde edilen biitiin pacallarin kakao yag1
esdegeri yag olarak kakao yagi ile uyumlu oldugu ortaya konmustur.

Maheshwari ve YellaReddy [18] kokum yagin siitlii ve bitter ¢ikolata formiilasyonlarina farkli oranlarda ilave
ederek reoloji, sertlik ve triagilgliserol kompozisyonu iizerine etkilerini aragtirmislardir. %5’ e kadar kokum yagi
ilavesinin ¢ikolatalarin plastik viskozite degeri lizerine etkisi olmadig: fakat sertligin arttig1 gézlemlenmistir. 30
°C’deki kat1 madde igerigi de artarak %15 diizeylerine ¢iktig1 bildirilmistir. Sonug olarak kakao yagina %5’¢
kadar kokum yagi ilavesinin ¢ikolatanin 1s1 direnci 6zelligini artirdigr ifade edilmistir. Bu durum sicak iklimlerde
tiretimi daha elverigli hale getirebilecek bir modifikasyondur.

4. SONUC

Oda sicakliginda kirtlgan, viicut sicakliginda ise tam ve hizli bir erime karakteristigi gosteren kakao yagi ile
ayni fiziksel ozelliklere sahip baska bir dogal yag yoktur. Birgok bitkisel yag kakao yagi ikamesi olarak
kullanilabilir.  Uretim ise interesterifikasyon ya da fraksiyone kristalizasyon yontemleri ile
gergeklestirilebilmektedir. Ortaya ¢ikan yeni lirliniin kakao yagi ikamesi olarak degerlendirilebilmesi i¢in, kakao
yagina benzer yag asidi ve triagilgliserol profilinin yakalanmasi gerekmektedir. Bu maksatla bitkisel yaglar
pacallama ve/veya fraksiyonlama yoluyla modifiye edilebilir. Bu iki islemin birlikte uygulanmasi, dogal ve
esdeger iiriin iiretiminde olduk¢a basarili bir uygulamadir. Kakao yaginin 6zellikle maliyetinin yiiksek olusu,
endiistri agisindan bu alandaki ¢alismalar1 elzem kilmaktadir. Yukarida 6zetlenen galigmalarla goriildiigii iizere,
ozellikle palm yagi, mango ¢ekirdegi yagi gibi yaglarin birlikte kullanimiyla kakao yagma alternatif yaglarin
iiretilebildigi ortaya konulmustur. Bu alanda yapilacak daha kapsamli c¢aligmalarla, sektdriin degisen
ihtiyaglarina cevap verebilecek {irlinlerin iiretimi miimkiindiir.
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