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Bitkisel yaglar triagilgliserollerin yaninda, miktari diisiik olmakla beraber yagin kalitesini etkileyen minér bilesenleri de
icermektedir. Yapiskan maddeler, serbest yag asitleri, oksidasyon Urlnleri, renk maddeleri gibi istenmeyen
bilesenlerin yagdan uzaklastiriimasinda, kimyasal ve fiziksel rafinasyon yéntemleri kullaniimaktadir. Ancak rafinasyon
kademelerinde, islem kosullarina da bagli olarak tokoller, fenolik maddeler, bitkisel steroller, skualen gibi insan sagligi
acisindan 6nemli olan bazi biyoaktif bilesenlerde de kayiplar meydana gelmektedir. Bu derlemenin ilk bélimiinde,
bitkisel yaglardaki bazi biyoaktif bilesenlerin yapisal 6zellikleri ile bu bilesenlerde rafinasyon kademelerinde olusan
nitel/nicel degisimler, ikinci bdliminde ise yagin trigliserit yapisinda ve biyoaktif bilesenlerinde en az degisimin
amaglandigi yeni rafinasyon yaklasimlarindan minimal rafinasyon ele alinmistir.

Anahtar Kelimeler: Kimyasal rafinasyon, Fiziksel rafinasyon, Biyoaktif bilesenler, Minimal rafinasyon

A New Approach in Edible Oil Refining: Minimal Refining Method
ABSTRACT

Vegetable oils consist mainly of triacylglycerols but also contain considerable amount of desirable and undesirable
minor components. Crude vegetable oils are subjected to chemical or physical refining operations to remove
undesirable components such as gums, free fatty acids, oxidative products, and pigments. However, desirable health
promoting bioactive compounds are also removed or reduced during refining operations such as tocols, phenolic
components, plant sterols, and squalene. First part of this review describes chemical composition of bioactive
compounds and qualitative/quantitative changes in bioactive components during refining stages. Second part deals
with a minimal refining method, a new approach in edible oil refining designed to give less hazard to chemical
structure of triglycerides and bioactive compounds.

Keywords: Chemical refining, Physical refining, Bioactive compounds, Minimal refining

GIRIS fosforik asit ile uzaklastinldigi yapigkan maddelerin

gideriimesi (degumming) islemi uygulanmakta, ikinci
Bitkisel kaynakl tohum ve meyvelerden elde edilen ham kademede alkali c¢ozeltilerle gergeklestirilen asitlik
yaglarin rafinasyonu, yagin yapisindaki istenmeyen giderme islemi ile yadin serbest yagd asidi igerigi

bilesenlerin uzaklastinimasi ya da miktarlarinin kabul istenilen dizeye duaslriimekte, Uclncli kademede
edilebilir dizeye disUrilebilmesi amaciyla agartma topraklari kullanilarak renk agma islemi
uygulanmaktadir. Rafinasyon islemi, kimyasal ve fiziksel gerceklestiriimekte, son kademede ise yagddaki
rafinasyon olmak UGzere iki ydéntemle yapilmaktadir. istenmeyen tat ve koku maddeleri, kalan serbest yag

Kimyasal rafinasyonun ilk kademesinde ham yagdaki asitleri ve diger safsizliklar deodorizasyon islemi ile
hidrate olabilen ve olamayan fosfolipitlerin su ve/veya yagdan uzaklastiriimaktadir. Fiziksel rafinasyonun ilk iki
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kademesini yapigkan maddelerin giderilmesi ve renk
acma islemi olusturmakta, son kademede ise asitlik
giderme ve deodorizasyon islemleri tek kademede su
buhari distilasyonu ile gerceklestiriimektedir [1]. Serbest
yag asidi igerigi %3.5’in (zerinde olan yaglarda;
rafinasyon kayiplari, isletme giderleri ve sabunun
olusturdugu atik sorunu birlikte degerlendirildiginde
fiziksel rafinasyon yéntemi tercih edilmektedir [1-3].

Rafinasyon islemi sirasinda istenmeyen bilesenler
yagdan uzaklastirilirken ya da miktarlar kabul edilebilir
dlizeye disUrilirken; yagda bulunan biyoaktif 6zellikteki
bilesenler (tokoferoller, fenolik maddeler, steroller,
skualen vb.) nitel ve nicel olarak kayba ugramakta,
konjugasyon ve trans izomerizasyon reaksiyonlari
meydana gelmekte, bir proses bulasani olan 3-MCPD
(3-monokloropropan 1,2 diol) olugsabilmektedir.

Bu derlemenin ilk bdliminde yagda bulunan biyoaktif

bilesenlerin yapisal o&zellikleri ile bu bilesenlerde
rafinasyon kademelerinde olusan nitel ve nicel
degisimler; ikinci bdéliminde ise yagin trigliserit

yapisinda ve biyoaktif bilesenlerinde en az degisimin
amaglandigi yeni rafinasyon yaklasimlarindan minimal
rafinasyon ele alinmistir.

YAGDAKi BiYOAKTIF BjLE$ENLER ve BU
BILESENLERDE RAFINASYON ISLEMI
SIRASINDA OLUSAN DEGISMELER

Bitkisel kaynakh yaglarin en &6nemli  bileseni

triacilgliserollerdir. Yaglar ayrica serbest yagd asitleri,
monoagilgliseroller, diagilgliseroller, fosfolipidler, serbest
ve esterlesmis bitkisel steroller, fenolik maddeler,
triterpen alkoller, tokoller (tokoferoller, tokotrienoller),
hidrokarbonlar (skualen, karotenler vb.), iz metaller
(demir, silfar, baki vb.), oksidasyon Urlnleri, yapiskan
maddeler, vakslar, pestisit kalintilari, tat ve koku
bilesenleri gibi mindr bilesenleri de icermektedir [4]. Bu
bilesenlerden; tokoller, fenolik maddeler, bitkisel
steroller, karotenler ve skualen yagda bulunan en
6nemli biyoaktif bilesenlerdir.

Tokoller

Bitkisel yaglarin biyoaktif bilesenlerinden tokoller,
bitkisel dokularda yaygin olarak bulunan monofenolik ve
lipofilik bilesiklerdir. Tokoferoller ve tokotrienollerden
olusan tokoller, E vitamini aktivitesine sahiptir. Tokol
bilesiklerinin ana tdrevleri olan tokoferoller; 5,7 veya 8.
kroman halkalarinda bir veya daha fazla sayida metil
grubu igerirler. Metil gruplarinin sayisi ve pozisyonuna
bagli olarak tokoferoller ve tokotrienoller gesitli siniflara
ayrilmaktadir. Tokoferollerin a-izomeri; 5,7,8 trimetil, B-
izomeri; 5,8 dimetil, y-izomeri; 7,8 dimetil, &-izomeri; 8
metil gruplarini icermektedir. Bitkisel yaglarda en ¢ok o-
tokoferol ve y-tokoferol bulunmaktadir. Beslenme
acisindan E vitamini aktivitesi yliksek olan a-tokoferoliin,
in vivo antioksidan etkinliginin diger izomerlerinden daha
yUksek oldugu, in vitro antioksidan etkinligi daha yiksek
olan y-tokoferol'i ylksek oranda iceren yaglarin ise
oksidasyona karsi daha dayanikli oldugu bilinmektedir
[4-7]. Tokoferoller; hem vitamin aktivitesi gdstermeleri
hem antioksidan 6&zellikleri nedeniyle A vitamini, B-
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karoten ve esansiyel yag asitlerini de oksidasyona karsi
korumaktadir [8]. Ancak yUksek tokoferol
konsantrasyonunda ve demir, bakir gibi metallerin
varliginda tokoferollerin prooksidan etki gdsterdikleri
belirtiimektedir [9].

Yagh tohumlarin  tokoferol igeriginin; tohumun
genotipine, iklimsel kosullara, yagh tohumun ve yagin
depolanma kosullarina, ham ve rafine yadin Uretim
yontemlerine bagl olarak degistigi bilinmektedir [4, 8,
10]. Bitkisel yaglarin tokoferol bilesimi ise yag asidi
kompozisyonlarindan bagimsiz olarak  farklilik
g6stermektedir [11]. Bitkisel yaglardan soya yagi, kanola
yagl, aycicedi yagl ve misir yagi tokoferolleri, palm yagi
ise Ozellikle a-, y-, ve &-tokotrienolleri yiksek miktarda
icermektedir [12].

Bitkisel yaglarin tokoferol iceriginde olusan Kkayip;
240°C’den daha yuksek sicakliklarda termal yikilima
ugramalari ya da oksidatif veya kimyasal tepkimelerle
tokoferil esterlerin olusmasi ile meydana gelmektedir
[18]. Tokoferoller; Isik, sicaklik, alkali, metal
kontaminasyonu gibi etmenlerden, yag isleme/depolama
kosullarindan etkilenerek kolaylikla okside olmakta ve
tokokinonlara déniismektedir [8].

Yaglarin tokoferol iceriklerinde kimyasal ve fiziksel
rafinasyon kademelerinde olusan nitel ve nicel
degisikliklerin belirlenmesi amaciyla bircok calisma
yapllmistir. Findik yadinin kimyasal rafinasyonunda
toplam tokoferol miktarindaki en blylk kaybin
nétralizasyon kademesinde meydana geldigi, rafinasyon
sUrecindeki toplam kaybin ise %10 oldugu saptanmistir
[14]. Ayrica tokoferoller uguculuklarn ylksek oldugu igin
rafinasyon isleminin Ozellikle deodorizasyon
kademesinde distilata gecerek rafine yagdaki miktarlari
azalmaktadir [6, 9, 15]. Deodorizasyon sicakhgi, suresi,
basinci ve kullanilan buhar miktari, tokoferollerde olusan
kayip Uzerinde etkili olmaktadir [16-18]. Deodorizasyon
sicakhginin 240°C’den 260°C’ye yikselmesi ile toplam
tokoferol  kaybinin  %25den  %84’e  yiUkseldigi
belirtiimektedir. Aycicedi yagdi ile yapilan bir ¢alismada
toplam tokoferol miktarinda olusan kaybin alkali asitlik
giderme asamasinda %16.3, deodorizasyon
kademesinde %20.2, tim rafinasyon kademelerinde de
toplam %43.6 oldugu saptanmistir. Renk ac¢ma
asamasinda tokoferollerde olusan kayip, kullanilan
agartma topraginin gesidine ve miktarina bagh olarak
adsorplanma ya da okside olma seklinde meydana
gelmektedir [7]. Kolza yagi ile yapilan bir ¢alismada,
rafinasyon islemi sirasinda tokoferollerin %30 oraninda
kayba ugradigi belirtiimektedir. Kaybin yaklasik 2/3’Gnln
gerek distilasyon gerek termal oksidasyon nedeniyle
deodorizasyon kademesinde meydana geldigi, 1/3’l0k
kaybin ise alkalilerle yapilan asitlik giderme ve renk
acma kademelerinde olustudu saptanmistir [19].
Rafinasyon islemi ile toplam tokoferol kaybinin misir,
soya ve kolza yaglan icin sirasiyla %57, 14 ve 36
oldugu bildirilmigtir  [8]. Aygicegi yaginin fiziksel
rafinasyonu sirasinda toplam tokoferol miktarindaki
azalma; yapiskan maddelerin giderilmesi asamasinda
%6, renk agma isleminde %?7.6, vinterizasyonda %1.6,
buhar distilasyonu kademesinde ise %24.6 olarak
belirlenmistir [16]. Yer fistig yag: ile yapilan bir
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c¢alismada da rafinasyon islemi ile toplam tokollerde
%90.5 oraninda kaybin olustudu, en ylksek kaybin da
deodorizasyon kademesinde meydana  geldigi
belirtiimektedir [20].

Fenolik Maddeler

Bitkilerde fizyolojik ve morfolojik &nemi olan ve biyoaktif
Ozellik gbsteren fenolik maddeler, yapisal olarak bir
veya birden fazla sayida hidroksil (-OH) grubun
baglandigi aromatik halka igeren, basit fenolik
molekillerden oldukg¢a yiksek polimerize bilesiklere
kadar genis bir aralikta yer alan bilesiklerdir. Dogal
olarak olusan fenolik maddeler; bir veya daha fazla
sayidaki  fenolik  gruplarin  monosakkaritler  ve
polisakkaritler ile olusturduklari konjuge formunda, ya da
ester ve metil ester tlrevleri seklinde bulunurlar [21].

Zeytinyaginin en énemli biyoaktif bileseni olan hidrofilik
Ozellikteki fenolik maddelerin miktari; zeytinin cesidine,
meyvenin olgunlasma derecesine, iklimsel kosullara,
zeytinyadi Uretim teknolojisine ve depolama kosullarina
bagh olarak degigiklik godstermektedir [22]. ikincil
metabolit Urlinler olan fenolik maddeler, zeytinyaginin
besleyici ve duyusal ézellikleri Gzerinde etkili olmaktadir
[23]. Aktif hidrofilik grup iceren polifenollerden tirozol,
hidroksitirozol, basit fenolik asitler, tirozol ve
hidroksitirozoliin esterlesmis tlrevleri zeytinyaginda en

yaygin olarak bulunan bilesiklerdir. Polifenollerin
Ozellikle  orto-difenollerin,  zeytinyaginin  oksidatif
stabilitesinin ~ ylksek olmasinda  etkili  oldugu
bilinmektedir. Ayrica orto-difenol veya tirevlerinin
bulundugu bir yag matrisine a-tokoferol ilave edilmesinin
sinerjist etki gdsterdidi belirlenmistir.  Polifenollerin
radikal siUpUrtcl etkisi yaninda fotoksidasyonu da
engelledigi  bilinmektedir [24]. En 06nemli polifenol
tUrevlerinin kolza yaginda; sinapik asidin

dekarboksilasyonu ile olusan 2,6-dimetoksi-4-vinilfenol
(257 pg/100g) ve ferulik asit (5.6 pg/100g), kabak
cekirdegi yaginda; vanilik asit (11.4 pg/100g), misir
yaginda; ferulik asit (5.8 pug/100g) oldugu belirtiimektedir
[25]. Toplam fenolik madde miktari; soya yaginda 79 mg
gallik asit’kg yag, kanola yaginda 124 mg gallik asit/kg
yag [26], palm meyvesinde 8397 mg gallik asit/100g
[27], kolza yaginda ise 20-43 mg sinapik asit/100 g yag
[28] olarak belirlenmisgtir.

Bitkisel yaglarin rafinasyonu sirasinda polifenoller
6nemli 6l¢iide kayba ugramaktadir. Zacchi ve Eggers
[29], hidrate olabilen ve hidrate olamayan fosfolipitlerin
kolza yagindan uzaklastirlmasi amaciyla uygulanan
yapiskan maddelerin giderilmesi isleminin, toplam
polifenol miktarinda ¢ok az bir degisime neden oldugunu
saptamiglardir.  Kimyasal rafinasyonun alkalilerle
gergeklestirilen asitlik giderme asamasinda ise kolza
yagindaki polifenollerin timine yakin kismi yagdan
uzaklagmaktadir. Ozellikle orto-difenollerde
(hidroksitirozol, katesol, hidroksitirozol asetat) olusan
kaybin énemli kisminin, alkalilerle gercgeklestirilen asitlik
giderme, sabunun nétr yagdan su ile yikama islemi ile
uzaklastirlmasi  ve  vinterizasyon  asamalarinda
meydana geldigi saptanmistir.  Hidroksitirozol ve
katesol'lin sudaki ¢ozinurlUklerinin ylksek olmasi ve
alkali ortamda kolayca okside olmalar kayip miktarini
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artirmaktadir. Ancak suda c¢ézinUrlUkleri disik olan
lignanlarin da bu asamada kayba ugradiklari
saptanmigtir. Flavonoidlerden luteolin ve apijeninde
asitlik giderme igleminde olusan kaybin %100’e ulastigi
belirlenmistir. Asitle aktiflestiriimis agartma topragi ile
gergeklestirilen renk agma isleminde ise kullanilan
agartma topraginin miktari artikga, toplam polifenol
icerigindeki azalmanin ylkseldigi ve kaybin %30-40
oranina ulastigi bulunmustur. Kimyasal ve fiziksel
rafinasyonun son kademesini olusturan deodorizasyon
ve su buhar distilasyonu islemlerinde ise ylksek
sicakhgin da etkisiyle (>180°C) yadda kalan
polifenollerin énemli kismi kayba ugramaktadir. Yagin

sicakhginin  deodorizasyon  sicakligina  ulagmasi
slrecinde, zeytinyagindaki tirozol ve 4-etilfenol
miktarinda %50 azalmanin olustugu saptanmistir.

Deodorizasyon siresince bu kayip devam etmekte,
rafine yagda iz miktarda polifenol kalmaktadir [30].

Bitkisel Steroller

Bitkisel steroller, ham yaglarin sabunlasmayan kisminin
en onemli bilesenidir. Steroller; serbest formda ya da
yag asitleri, ferulik asit, glukosid gibi diger molekdllerle
esterlesmis formda bulunmaktadir [4, 31, 32]. Serbest
ve esterlesmis formda bulunan sterollerin fiziksel
Ozellikleri ve fizyolojik etkileri farklilik gdstermektedir.
Serbest sterollerden farkli olarak steril esterler yag-su
karigsimlarinda kolayca ¢ozinebildikleri igin sterol ve
stanol esterlerce zenginlestirilmis margarin
formulasyonunda kullaniimaktadir [33].

Bitkisel yagdlarda bulunan baglica steroller; B-sitosterol,
kampesterol ve stigmasterol'dir [34]. Ozellikle pB-
sitosterol, toplam sterollerin %38-971’ini olusturmaktadir.
Kolza’/kanola yaginda brassikasterol de bulunmaktadir.
Bitkisel yagdlarda iz miktarda kolesterol (<3 mg/100g) ve
gok az miktarda AS-avenasterol, sitostanol ve
kampestenol  varhg  da  saptanmistir.  Sterol
kompozisyonu her bitkisel yag icin parmak izi 6zelligi
tasimakta olup yagdlarin bagka vyaglarla tagsisinin
saptanmasinda yaygin olarak kullaniimaktadir [31].

Bitkisel sterollerin kolesterol dislric ve
antikarsinojenik etkisi oldugu bilinmektedir. Ayrica AS-
avenasterol, yUksek sicakliga maruz kalan yaglarda
anti-polimerizasyon aktivitesi gbstermekte ve yagin
oksidatif stabilitesini ylkseltmektedir [4]. Ozellikle soya
yagdl, aycigedi yagdi, misir yagdi gibi ¢oklu doymamis yag
asitlerini yliksek oranda igeren yaglarin termal stabilitesi
ile sterol icerigi arasinda iligki oldugu belirlenmistir [32].

Rafinasyon isleminin nétralizasyon ve deodorizasyon
kademeleri toplam ve serbest formdaki sterol miktarinda
azalmaya, esterlesmis formdaki sterol miktarinda ise
artisa neden olmaktadir. Alkalilerle gergeklestirilen
asitlik giderme isleminde olusan sabunun yagdan
yikanarak uzaklastinimasi asamasinda steroller de
kayba ugramaktadir. YiUksek sicakhdin ve dislk
basincin  uygulandidi  deodorizasyon kademesinde
serbest  sterollerde  olusan kayip, disitilasyon,
esterifikasyon ve kismi dehidrasyon ile meydana
gelmektedir. Soya yagdinin fiziksel rafinasyonunda
deodorizasyon  sicakliginin  220°C'den  260°C’ye
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yikselmesi ile toplam sterol kaybinin %67.7'den,
%90.4’e ulastigi saptanmigtir. Ayrica ylksek sicaklikta
sterollerin serbest yag asitleri ile esterlesmesi sonucu,
sterii  ester fraksiyonu %40 oraninda artis
gbstermektedir. Bu nedenle; sabun ve deodorizasyon
distilati steroller agisindan zengindir. Sterollerde olusan
kayip deodorizasyon asamasinda uygulanan yiksek
sicakliktan kaynaklanirken, renk agma asamasinda
kullanilan agartma topraginin asitligi sterol kaybi
Uzerinde etkili olmaktadir [6]. Her iki durumda da
sterollerin dehidrasyonu sonucu steradienler ve disteril
esterleri meydana gelmekte, bu bilesenler ise yagin
renginin agiimasina ve koku olusumuna neden
olmaktadir [7, 13].

Hidrokarbonlar

Bitkisel yaglar; orjinlerine goére nitel ve nicel olarak
farklilik gobsteren, polaritesi dasuk, yagin
sabunlagsmayan bilesenlerinden olan hidrokarbon
fraksiyonlarini igermektedir. Bitkisel yaglarda bulunan
baslica hidrokarbonlar; alifatik ve terpenik
hidrokarbonlar, ugucu hidrokarbonlar, disik molekul
agirhikli aromatik hidrokarbonlar, steroidal
hidrokarbonlar, polisiklik aromatik hidrokarbonlar,
skualen ve tirevleri ile karotenler olarak siralanabilir
[35].

Skualen (2,6,10,15,19,23-hekzametil-2,6,10,14,18,20-
tetrakosahekzaen), balik karacigeri yaginda dogal
olarak olusan terpenoid hidrokarbondur [36]. Zeytinyagi
ve kabak cekirdegi yagr da ylksek miktarda skualen
icermektedir. Zeytinyaginin skualen igeriginin 500-700
mg/kg yag oldugu bilinmektedir [37]. Kabak c¢ekirdegdi
yagdi ise yaklasik 890 mg/kg yag skualen icermektedir
[38]. Polifenoller, tokoferoller gibi skualen de igerdigi
aktif gruplar nedeniyle yagin oksidatif stabilitesi Gizerinde
etkilidir. Aktif antioksidan maddelerin  bulunmadigi
durumlarda skualenin, disik sicaklikta ve karanlikta
orta dizeyde de olsa antioksidan aktivitesi gdsterdigi
saptanmistir [24]. Ayrica skualen; kanser riskini
azaltmasi, kolesterol diizeyini dlstrmesi gibi etkileri
nedeniyle insan sagligi agisindan da &nemli bir
bilesendir [39].

Bitkisel yaglara uygulanan rafinasyon iglemi sirasinda
skualen de kayba ugramaktadir. Nergiz ve Celikkale
[40], zeytinyag, aygicedi yagi, kolza yagi, misir yag ve
soya yaginin skualen iceriginde rafinasyon sirasinda
toplam %19.1-40.9 arasinda degisen oranlarda azalma
oldugunu belirtmektedir. Skualen kaybinin en ylksek
oldugu rafinasyon kademesinin deodorizasyon oldugu,
bunu alkali asitlik giderme kademesinin takip ettigi

saptanmistir. En az kaybin ise vinterizasyon
kademesinde oldugu belirtimektedir [40]. YUksek
sicakliklarda  gercgeklestirilen  fiziksel  rafinasyon
isleminde skualen kaybi ylkselmektedir. Ayrica
rafinasyon islemi sirasinda sicakligin ve agartma
topraginin etkisi ile skualenin izomerleri meydana
gelmektedir [41].

Karotenoidler, yagin sabunlasmayan bilesenlerinden
olup karotenler ve ksantofiller olmak Uzere iki guruba
ayrilmaktadir. Karotenler saf hidrokarbonlar, ksantofiller
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ise karotenlerin polar yapidaki oksijenli tirevleri olarak
tanimlanmaktadir. Karotenlerden B-karoten; A vitamini
aktivitesi  gOstermekte  olup  klorofil kaynakli
fotooksidasyonu da engelleyici 6zelliktedir [4, 35]. B-
karotenin 1sik varliginda, kuvvetli bir peroksidasyon

inhibitérd  oldugu  bilinmektedir. Ancak sicakligin
yUkselmesi ile olusan isil bozunma ile bu etki
zayiflamaktadir. Ayrica B-karoten ve a-tokoferol

sinerjistik antioksidan etkisi géstermektedir [4].

Karotenoid igerigi en yiksek olan yagin ham palm yagi
(500-700 mg/kg yag) oldugu bilinmektedir. Diger ham
bitkisel yaglarin karotenoid icerigi ise 100mg/kg yag
degerinin altindadir [9]. Karotenoidlerin %20-50’si renk
acma islemi sirasinda, agartma topradi cesidine ve
miktarina bagll olarak yaddan uzaklastiriimaktadir.
Rafinasyonun son kademesini olusturan deodorizasyon
ya da su bu buhari distilasyonu kademelerinde ise
uygulanan vyliksek sicaklik nedeniyle karotenoidler
termal  pargalanmaya  ugramaktadir [14, 42].
Karotenoidlerin parcalanma ve oksidasyon
mekanizmalarinin oldukga karmasik oldugu
bilinmektedir. Rafine zeytinyaginin termal
oksidasyonunda triagilgliseroller ve karotenoidler
arasinda olusan etkilesimin incelendigi bir arastirmada,
termal oksidasyonun ilk asamasinda karotenoidlerin
izomerlerinin olustugu ve bu olusumun yagdin peroksit
sayisini  ylUkselttigi  saptanmistir  [43]. Termal
parcalanmaya ugrayan karotenoidleri 50 mg/kg yag
diizeyinde igeren soya yaginda oksidatif reaksiyonlarin
hizlandigi belirtiimektedir [15, 42].

MINIMAL RAFINASYON YONTEMI

Bitkisel yaglarin rafinasyonu, ham yagin yapisindaki
istenmeyen  bilesenlerin  uzaklastinlmasi ya da
miktarlarinin  kabul edilebilir dizeye dusirilebilmesi
amaciyla uygulanmaktadir. Ancak kimyasal ve fiziksel
rafinasyon kademelerinde, yagin kimyasal yapisinda ve
biyoaktif bilesenlerinde istenmeyen nitel ve nicel
degisiklikler meydana gelmektedir. Bitkisel yaglardaki
biyoaktif bilesenlerin; alkali asitlik giderme isleminde nétr
yagdan uzaklastirilan sabundan, renk agma islemi
sonrasinda olugsan kullanilimig agdartma topragindan,
deodorizasyon ve su buhar distilasyonu sirasinda
olusan distilattan geri kazaniimasi ve saflastiriimasi
amaciyla bir cok arastirma yapilmigstir. Farkli prensiplere
dayanan bu ayirma ve saflastirma teknikleri; geri
kazanim yiizdeleri, enerji verimlilikleri ve islem hizlari
acisindan birgok olumsuzluklar icermekte ve heniiz
sanayi tarafindan etkin ve vyaygin bir gsekilde
kullanilamamaktadir [44]. Bu nedenle; tokoferoller,
polifenoller, bitkisel steroller, skualen gibi biyoaktif
bilesenlerin rafinasyon sirasinda kaybini  minimize
edecek yeni teknolojik yaklasimlarin gelistiriimesi, bu
bilesenlerin rafinasyon sonrasinda olusan artiklardan
geri kazanilmasina kiyasla endustriyel agidan daha
pratik, uygulamaya ydnelik ve daha gergekgi bir ¢dzim
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Rafinasyon kademelerinde
olusan sorunlara ¢6zUm arayislari; sistem ici ¢éziimler,
gelismis  teknik ¢bzimler ve yeni teknolojilerin
gelistiriimesi basliklari altinda incelenebilir. Sistem igi
¢6zUm arayisinda; yagin kalite kriterleri ve rafinasyon
verimliligi géz éniinde bulundurularak rafinasyonun her
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kademesine ait iglem kosullarinin optimize edilmesi
hedeflenmektedir. Gelismis teknik ¢6zim arayislan ile
ilgili calismalar; Grin niteligine ve niceligine ydénelik daha
modern sistemlerin gelistiriimesi (special degumming,
soguk nétralizasyon, misella nétralizasyonu, nano
noétralizasyon, deodorizasyon kolonlarinin ve vakum
sistemlerinin geligtiriimesi vb.) Gzerinde yogunlasmistir.
Rafinasyon islemi sirasinda &zellikle yagin binyesindeki
biyoaktif bilesenlerin en yuksek oranda korunabildigi

yeni teknoloji arayislari; enzimatik ydntemlerin ve
membran sistemlerin rafinasyon isleminde kullaniimasi
ve minimal rafinasyon ana baslklan altinda
incelenmektedir [45-47].

Enzimatik  ybntemlerin ham  yagdaki yapiskan
maddelerin giderilmesinde kullaniimasi, 6zellikle son
yillarda énem kazanmigtir. Kimyasal y&ntemle

karsilastirildiginda enzimatik degumming yénteminin
daha etkili olmasi ve daha iliman Kkosullarda
uygulanabilmesi bu ydntemin olumlu yénleri olarak
vurgulanmaktadir. Kullanilan enzimlerin fosfolipitlerin
diacilgliserole dénusimini katalizleyerek yag verimini
yikselttigi belirtimektedir. Ozellikle yilksek sicakliklarda
kullanilabilen, termostabilitesi yiksek, yag asidi segiciligi
gbsteren, immobilizasyon tekniginin uygulanabildigi
farkli enzim kombinasyonlari kullanilarak islem siresinin
kisaltildigi, endustriyel boyutta ve sirekli olan enzimatik
degumming sistemlerinin gelistiriimesi amaciyla bir¢cok
arastirma yapiimaktadir [48]. Jiang ve ark. [49],
mekaniksel  karistirma  esliginde  gergeklestirilen
enzimatik degumming islemi (pH=5.0, enzim miktari: 40
mg/kg, su miktari: %3, sicaklik 50°C, reaksiyon siresi: 5
saat) ile ultrases ile desteklenmis mekaniksel karistirma
isleminin  kullanildigr  enzimatik degumming islemini
(pH=5.0, enzim miktari:40 mg/kg, su miktari: %2.5,
sicaklik 55°C, reaksiyon siresi: 3 saat, ultrases gucu:
0.07W/cm?) yag kalitesi agisindan karsilagtirmiglardir.
Ham kolza yagindaki fosfor miktarinin; ultrases
kullaniimayan yéntemde 252 mg/kg degerinden 7.52
mg/kg, ultrases destekli ydéntemde ise 6.49 mg/kg
degerine kadar disirilebildigi belirtilmistir. iki yontem
arasinda, kolza yagdinin serbest yag asidi icerigi ve
peroksit sayisi agisindan istatistiksel agidan énemli fark
olmadigi (P<0.05) belirtiimektedir. Ham kolza yaginin
5.38 saat olarak belirlenen oksidatif stabilitesi;
mekaniksel karistirma esliginde enzimatik degumming
islemi uygulandiginda 4.62 saat, ultrases destekli
enzimatik degumming islemi uygulandiginda ise 4.21
saat olarak bulunmustur. Kolza yaginin oksidatif stabilite
degerleri arasindaki farkin istatistiksel olarak &nemli
oldugu vurgulanmaktadir (P<0.05). Ultrases destekli
degumming isleminde oksidatif stabilitedeki azalma;
yagdaki metallerin ultrases kavitasyonu ile
kombinasyonu sonucu  oksi-radikal olusumu ile
aciklanmistir. Dunford [50], yilksek yogdunluklu ses
dalgalarina (10-20MHz) maruz birakilan sivilarda,
ultrasonik veya akustik kavitasyon meydana geldigini,
bu durumun sivida hizli basing degisimi sonucu buhar
kabarciklarinin olusumuna neden oldugunu
belirtmektedir. i¢ patlamalar sonucu kabarciklarda
olusan ¢Okls, bdlgesel Isi ve basing degisimine bagh
olarak, siviyr olusturan bilesenlerin birbirleriyle temasini
artirmaktadir. Dasuk siddette ultrases (22W) kullanimi
ile  olusturulan  ultrasonik  kavitasyon  sonucu
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fosfolipidlerin su ya da zayif asitlerle olusturdugu temas
ylzeyindeki artisa da bagh olarak, surekli degumming
isleminde fosfolipidlerin yagdan uzaklastiriimasinin etkili
olarak gerceklestirilebildigi, fosfor iceriginin %90-99
oraninda azaltilabildigi belirtiimektedir.

Membran teknolojisinin ham yaglarin rafinasyonunda
kullanimina yoénelik uygulamalarin ise agirlikh olarak
degumming islemi Gzerinde yogunlastigi gérilmektedir.
Membran degumming ile ilgili ¢alismalar Sen Gupta
onclliginde ilk olarak 1977'de baslamigtir. Ardindan,
baslica soya, aygiceg@i, pamuk, piring kepegi gibi ham
yaglardan fosfolipitlerin  uzaklastirlmasi amaciyla
gbzenekli ve gbzeneksiz yapiya sahip farkli tipteki
membranlarin  kullanildigi ve islem parametrelerinin
permeat akisi, fosfolipitlerin reddedilme yiizdesi ve bazi
kalite kriterlerine olan etkisinin incelendigi ¢ok sayida
arastirma  yapilmigtir.  Iglemin  endistriyel  dlciide
kullaniminin yayginlasmasi ise halen tam olarak ¢dzim
bulmamis problemlerin aydinlatimasina baglidir. Bu
problemlerin basinda, yetersiz permeat akisi, membran
yapisinda ¢bzgen kullanimina bagh deformasyonlar,
membran ylzeyindeki birikinti problemleri ve islem
optimizasyonuna ydnelik ¢alisma yetersizligi gelmektedir
[51].

Rafinasyon islemi sirasinda 6zellikle yagin biinyesindeki
biyoaktif bilesenlerin en yiksek oranda korunabildigi
yeni teknoloji arayislar arasinda yer alan “saglik igin
minimal rafinasyon” (minimal refining for health) kavrami
tartisiimaya baslanmis olup, biyoaktif bilesenlerin
kaybini minimize eden yeni rafinasyon yaklasimlari ile
ilgili fikirler, cesitli sempozyum ve kongrelerin glncel
konulari arasinda yer almaktadir.

Geleneksel kimyasal ve fiziksel rafinasyonda; asitlik
giderme isleminde kuvvetli alkali ¢bzeltilerinin, renk
acma isleminde ise asitle aktiflestirimis agartma
topraklarinin kullaniimasi, deodorizasyon ve su buhari
distilasyonu sirasinda yiksek sicaklik, cok diisiik basing
uygulanmasi; tokoferoller, fenolik maddeler, bitkisel
steroller, skualen, karotenoidler gibi biyoktif bilesenlerin
kaybina ya da bu bilesenlerin yapisal degisiklige
ugramalarina neden olmaktadir. Ghazani ve Marangoni
[4], rafinasyon kademelerinde daha iliman kosullarin
uygulanmasi, alternatif yardimci maddelerin kullaniimasi
ve rafinasyon kademelerinin azaltiimasi ile saglik
acisindan 6nemli olan biyoaktif bilesenleri daha ylUksek
miktarda igeren bitkisel rafine yaglarin Gretildigi, isletme
masraflarinin azaltildigr ve sardurdlebilirligin mimkin
oldugu bir rafinasyon ydnteminin gelistiriimesinin ilgi
gekici olacagini belirtmekte ve bu ydntemi “minimal
rafinasyon” olarak tanimlamaktadir.

Ghazani ve ark. [52] tarafindan yapilan bir ¢alismada,
geleneksel ve minimal rafinasyon ydntemiyle rafine
edilen kanola yagi; kalite kriterleri ve biyoaktif bilesen
icerigi agisindan karsilastiriimistir. Minimal rafinasyon
yénteminde asitlik giderme isleminde kuvvetli bir alkali
olan sodyum hidroksit yerine, daha zayif ¢ farkl alkali
(toz kalsiyum hidroksit, toz magnezyum oksit, %38’lik
sodyum silikat gozeltisi) kullanilmigtir. Serbest yag asidi
icerigini <%0.1 degerine dlsirmek igin hesaplanan
miktar kadar alkali kanola yagina ilave edilmis,
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sabunlasma reaksiyonu 60°C sicaklkta
gergeklestirilmistir. Sabunun notr yagdan
uzaklastirlmasinda sicak su ile ykama islemi

uygulanmamisg, sentetik silika (Trysil) ve Magnesol R60
kullanilarak kalinti sabun miktari 10 mg/kg yag degerinin
altina dusUrtlmastir. Agartma topragdi olarak bentonitin
kullanildigi yas renk agma islemi (%0.6 su) uygulanarak
rafinasyon islemi tamamlanmistir. Arastirma sonuglar
minimal rafinasyon ydntemi uygulanarak, ham kanola
yagindaki istenmeyen bilesenlerin (serbest yag asitleri,
hidroperoksitler, fosfatidler, klorofiller) etkin olarak
yagdan uzaklastinildigini ortaya koymaktadir. Ayrica
rafinasyon islemi sirasinda korunmasi amaglanan
biyoaktif bilesenlerin de (6zellikle tokoferoller ve bitkisel
steroller) ylUksek oranda korundugu saptanmistir.
Minimal rafinasyon yénteminde alkali asitlik giderme
asamasinda toplam tokoferol kaybi alkali ¢esidine bagli
olarak %0.9-7.0 arasinda degisirken, geleneksel asitlik
giderme isleminde kayip %19.6 degerine
yUkselmektedir. Geleneksel ydntemde toplam serbest
sterol miktarinda %23.6 oraninda bir kayip olusmakta,
minimal rafinasyon ydnteminde ise kanola yaginin
toplam serbest sterol icerigi degismemektedir. Ancak
geleneksel ve minimal rafinasyon yodntemleri ile rafine
edilen kanola yagindaki polifenollerin timanin kayba
ugradigi  belirlenmistir.  Deodorizasyon  isleminin
uygulanmadidi minimal rafinasyon yéntemiyle elde
edilen kanola yaginin tekli ve ¢oklu doymamis yag
asitlerini de yiksek oranda igerdigi bulgulanmigtir [52].

Piring kepegi yag! yiksek miktarda tokoferol, tokotrienol
ve orizanol icermektedir. Bu biyoaktif bilesenlerin énemli
kismi kuvvetli alkalilerle yapilan asitlik giderme
isleminde kayba ugramaktadir. Bu nedenle asitlik
giderme asamasinda farkl alkalilerin kullanimi ile ilgili
yapilan calismalarda yuksek asitli piring kepegi yagi da
kullaniimigtir. De ve Patel [53, 54] tarafindan yapilan
¢alismalarda; alkali asitlik giderme asamasinda sodyum
hidroksit, sodyum bikarbonat, sodyum karbonat ve
kalsiyum hidroksit kullanilmigtir. Asitligi giderilen yagin
renk degeri, peroksit degeri, sabunlagsmayan madde
miktari ve serbest yag asidi igerigi acisindan kullanilan
alkali ¢ozeltisinin farkliik géstermedigi ancak yag geri
kazanim orani agisindan siralamanin
NaOH<Na,CO3<NaHCO3<Ca(OH). seklinde oldugu
belirtiimektedir. Serbest yag asidi igerigi %8.4 olan piring
kepegi yaginin asitliginin gideriimesinde Ca(OH).
kullanimi ile rafinasyondaki toplam yag geri kazanim
oraninin %88.5 oldugu saptanmistir [53, 54]. Ozellikle
kalsiyum hidroksit kullaniminin piring kepegi yaginin
biyoaktif bilesenleri Gizerindeki etkisinin de arastiriimasi
gerektigi vurgulanmaktadir [54].

Renk acma isleminde farkli adsorbantlarin kullaniminin
yagin kalite kriterleri Uzerindeki etkisi de arastirma
konulari arasinda yer almaktadir. Sabah ve Celik [55],
yapiskan maddeleri giderilmis kolza yadinin renk agma
isleminde adsorbant olarak sepiyolit kullanimiyla yagin
renk degerinin istenilen dizeye disirilebildigini, ayrica
serbest yag asidi icerigi, peroksit degeri, anisidin degeri
ve fosfor iceriginde de azalma saglandigini
saptamiglardir. En uygun sepiyolit miktarinin %1.5, en
uygun renk acma sicakhgmin ise 100°C oldugu
belirtiimistir. Febrianto ve Yang [56], adsorptif rafinasyon
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olarak tanimlanan yéntemle, Ozellikle balik yag! gibi
yUksek sicakliga duyarl olan yaglarda hem renk agma
isleminin hem de asitlik giderme isleminin etkin olarak
yapilacagini  belitmektedir. Amaca uygun olarak;
kitosan, aktif karbon, aktiflestiriimis  kil, soya
kabugundan uretilen karbon, attapulgit ve diger kil
mineralleri, Magnesol XL, aluminyum oksit, magnezyum

silikat, silikon dioksit gibi dogal veya sentetik
adsorbantlar kullanilarak ham yagdaki istenmeyen
maddelerin  etkin  bir sekilde uzaklastirilabilecegi

vurgulanmaktadir [56]. De Greyt [57], yuksek miktarda
su igeren (%50-65) silika hidrojellerin sabun, fosfolipidler
ve iz metallerin adsorpsiyonunda etkili oldugunu, bu
nedenle de alkali asitlik giderme asamasinda ikinci
yilkama islemine alternatif olarak kullanilabilecegini
belirtmektedir. El-Selam ve ark. [58], ylksek asitli
zeytinyaginin  asitliginin  giderilmesi ile ilgili olarak
yaptiklari arastirmada, kimyasal yapisi nedeniyle hem
polar hem de apolar 6zellikte olan, partikil ¢api kicik
oldugu igin adsorpsiyon kapasitesi yiiksek olan silika jel
(60-120 mesh) kullanarak ikincil oksidasyon Grlnlerinin
etkili olarak yagdan uzaklastirilabildigini belirtmektedir.

SONUC

Bitkisel yaglarin yapisinda bulunan tokoller, fenolik
bilesikler, bitkisel steroller, skualen gibi biyoaktif
maddeler, uygulanan geleneksel rafinasyon islemleri
sirasinda nitel ve nicel kayba ugramaktadir. Geleneksel
rafinasyon yénteminde alkali asitlik giderme isleminin
kuvvetli alkali c¢ozeltiler ile yapilmasi, renk ag¢cma
kademesinde asitle aktiflestiriimis agartma topraklarinin
kullaniimasi, deodorizasyon igleminin yiiksek sicaklik ve
disik basing altinda gergeklestiriimesi saglik agisindan
6nemli olan bu maddelerin kaybini artirmaktadir. Ayrica
son yillarda islem gérmemis ya da daha az islem
gérmUs gidalara olan egilimin artmasi, bitkisel yagdlarin
rafinasyonunda da vyeni arayiglara neden olmustur.
Biyoaktif Ozellikteki maddelerde olusan kayiplarin
azaltilmasi i¢in yeni stratejilerin gelistirilmesi, rafinasyon
artiklarindan biyoaktif bilesenlerin geri kazaniimasindan
daha ekonomik ve uygulanabilir bir ¢g6zim olarak ortaya
ctkmaktadir. Bu amacla rafinasyon kademelerinde daha
iiman kosullarin  uygulanmasi, zayif alkalilerin ve
alternatif  adsorbantlarin  kullaniimasi,  rafinasyon
kademelerinin azaltiimasi ile saglik acisindan &nemli
bilesenlerin  korunmasi, istenmeyen reaksiyonlarin
engellenmesi hedeflenmektedir. Bu nedenlerden dolayi
“Saghk igin  Minimal  Rafinasyon” konusunda
gerceklestirilen ve gergeklestirilecek olan g¢alismalar
6nem kazanmis olup, bu yaklasiminin farkli bitkisel
yaglarda uygulanabilirliyi konusunda birgcok bilimsel
galismanin gergeklestirilecegi dngdrilmektedir.
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