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Bitkisel yaglar, igerdikleri ve biyoaktif olarak tanimlanan bilesenler sayesinde saglik agisindan birgok fayda
saglamaktadirlar. Yaglar sadece vicuda enerji saglamakla kalmayip, ayrica vicut isisinin ve dokularinin
korunmasinda, igerisinde ¢ézlinen vitaminlerin taginmasinda ve daha birgok 6nemli fonksiyonlarin yaritilmesinde rol
oynamaktadir. Bitkisel yaglarda bulunan en énemli biyoaktif maddeler arasinda bitkisel steroller, karotenler, tokoller,
fenolik maddeler ve skualen gibi hidrokarbonlar gelmektedir. Uygulanan rafinasyon sartlarina bagh olarak, degerli
bilesenler kayba ugramakla birlikte, yine rafinasyon sartlarina bagh olarak yagda meydana gelen reaksiyonlar
sonucunda, saglik agisindan risk tasiyan bilesenler de (3-monokloropropan-1-2-diol ve glisidil esterleri) meydana
gelebilmektedir. Bu derlemenin ilk kisminda yag rafinasyon basamaklari ve bu siregler igerisinde fonksiyonel
bilesenlerde meydana gelen kayiplar ve nedenleri, ikinci kisminda ise yad rafinasyonu sirasinda meydana gelen
zararli maddelerin olusumu ve miktarlarinin azaltilmasi konusunda yapilan galismalar ele alinmistir.

Anahtar Kelimeler: Bitkisel yaglar, Fonksiyonel bilesenler, Yagd rafinasyonu, 3-monokloropropan-1-2-diol, Glisidil
esterleri

Changes in Important Functional Components for Human Nutrition during Oil Refining and
Formation of Harmful Refining Components

ABSTRACT

Vegetable oils provide many health benefits because of their ingredients defined as bioactive. Oils not only provide
energy to the body, but also play a role in maintaining body temperature and tissues, carrying vitamins dissolved in
their structure, and carrying out many other important functions. Among the most important bioactive substances
found in vegetable oils are vegetable sterols, carotenes, tocols, phenolic substances and hydrocarbons like squalene.
Valuable components are lost depending on refining conditions applied, and health-hazard components (3-
monochloropropane-1-2-diol and glycidyl esters) may occur as a result of reactions occurring in oils. In the first part of
this review, oil refining steps and losses in functional components during these processes and their causes are
presented while, in the second part, studies on the formation and reduction of harmful substances that take place
during oil refining are discussed.
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GiRiS

Bitkisel yaglar igerigi bakimindan insan beslenmesinde
6nemli bir rol oynamaktadir. Dolayisiyla diinya geneli
incelendiginde; bitkisel kaynakl yag tiketimi 158 milyon
ton/yil olmakla birlikte, bu rakamin gittikce arttigi
gbézlenmektedir [1, 2]. Yadlarin icermis oldugu biyoaktif
bilesenler, saglik Uzerine birgok etki saglamaktadirlar.
Yaglar sadece vicuda enerji saglamakla kalmayip,
ayrica viacut isisinin ve dokularinin korunmasinda,
icerisinde ¢Ozlinen vitaminlerin tasinmasinda ve daha
bircok 6nemli  fonksiyonlarin  yuritilmesinde rol
oynamaktadir [3]. Bitkisel yaglarda bulunan en 6nemli
biyoaktif maddeler arasinda steroller, renk maddeleri
(klorofil ve karotenoitler), tokoller, fenolik maddeler ve
skualen gibi hidrokarbonlar gelmektedir. Uygulanan
rafinasyon sartlarina bagl olarak, biyoaktif bilesenler
kayba ugramakla birlikte, yine rafinasyon sartlarina bagli
olarak yagda meydana gelen reaksiyonlar sonucunda,
saglik agisindan risk olusturan bilesenler de meydana
gelebilmektedir. Ozellikle 3-monokloropropan-1-2-diol
(3-MCDP) ve glisidil esterleri (GE) rafinasyon sirasinda
meydana gelebilen ve kanserojen olarak tanimlanan
bilesenlerdir [4, 5]. Ozellikle son vyillarda saglk ve
beslenme arasinda giderek artan 6nemli bir etkilesim
mevcuttur [6]. Bunun sonucunda; endustri, islemis
oldugu drunlerin icerisindeki degerli bilesenleri,
uygulanan iglemler boyunca korumak ve gerekirse
meydana gelen kaybi, disaridan takviye ile destekleme
egilimi icerisindedir. Dider taraftan; uygulanan islemler
sirasinda meydana gelebilecek zararli bilesenlerin de

tamamen Onlenmesi ya da miktarinin azaltiimasi da
Onem arz etmektedir. Dolayisiyla bitkisel ham yag
rafinasyonunda temel amag; yag ve degerli bilesenlerin
kaybini en aza indirerek, yadda istenmeyen degisik
miktardaki safsizliklari muimkin oldugunca
uzaklastirmak ve zararl bilesenlerin de olusumunun
Onine geg¢mek olmahldir. Bu nedenle gunimiizde,

bitkisel yaglarin besin degerini arttirmak igin yeni
metotlarin  arastirlmasi devam etmekle birlikte,
meydana gelen zararll  bilesenlerin  6nlenmesi

konusunda cgalismalar yapilmasi da tavsiye edilmektedir
[7, 8].

Bu calismanin ilk kisminda, yag rafinasyon basamaklari
ve bu sireclerde yagdaki fonksiyonel bilesenlerde
meydana gelen kayiplar ve nedenleri, ikinci kisminda
ise; yag rafinasyonu sirasinda meydana gelen zararli
maddelerin  olusumu ve miktarlarinin  azaltiimasi
konusunda yapilan ¢alismalar ele alinmistir.

YAG RAFINASYONU SIRASINDA FONSIYONEL
BILESENLERDE MEYDANA GELEN DEGISIMLER

Bitkisel yag rafinasyonu; yapiskan maddelerin ayriimasi
(degumming), nétralizasyon, agartma, vinterizasyon ve
deodorizasyon gibi uygulamalari igeren islemler
butinudir. Her bir islem farkli amaglar dogrultusunda
gergeklestiriimektedir. Sekil 1’de rafinasyon basamaklari
ve fonksiyonlari gésterilmistir.

Rafinasyon asamalari

Giderilen maddeler

Degumming

Gam, fosfolipid, iz metaller

Notralizasyon

Serbest yag asitleri

Agartma

Renk vericiler, agir metaller,
oksidasyon driinleri

Vinterizasyon

Wax, stearin ve erime noktasi
yiiksek doymus gliserdiler

Deodarizasyon

Aldehit ve ketonlar, serbest yag
asidleri, oksidadif Grinler

Sekil 1. Yag rafinasyon basamaklari ve fonksiyonlari [9].

Yapiskan maddelerin ayrilmasi (Degumming)

Bitkisel yag rafinasyonun ilk asamasi yapiskan
maddelerin aynigtirlmasidir.  Bu asamada saglhk
acisindan fayda saglayan fosfatidilkolin gibi fosfolipitler
yagdan uzaklastirimaktadir. Fosfatidilkolinin 6zellikle
kardiyovaskuiler ve karaciger saghginin korunmasinda
onemli bir rol oynadigi ve ayni zamanda bu sistemlerin
yenilenmesinde ve gelismesinde de etkin olduklari
bildiriimektedir  [10]. Ancak rafinasyonun diger
asamalarinda, c¢okme egilimi gdstermeleri ve renk
koyulagsmalarina  neden olduklari igin  yagdan
uzaklastinilirlar.  Diger rafinasyon basamaklarindaki
kadar siddetli olmasa da, fonksiyonel bilesenlerde
meydana gelen kayiplar yapiskan maddelerin ayriimasi
asamasinda da yasanmaktadir. Ozellikle, E vitamini
olarak bilinen tokoferoller bu kayiplarin yasandigi
bilesenlerdir. Tokoferoller gida ve biyolojik sistemlerde,
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o6nemli bir lipit oksidasyonu inhibitorleridir [11]. Ayrica
bazi hastaliklarin ve bozukluklarin énlenmesinde veya
tedavisinde etkin bir rol alirlar [12]. Farkh bitkisel
yaglarda yapilan calismalarda, yapiskan maddelerin
ayrilmasi sonrasi toplam tokoferol miktarinda meydana
gelen kayiplar bildirilmigtir [13, 14, 15, 16]. Buna karsin
bazi galismalarda a- ve y- izomerlerde bir miktar artis
gOzlemlenirken &- ve B- izomerlerinde ise dugls oldugu
ifade edilmektedir [13, 17]. Ancak yapilan ¢alismalarda,
tokoferol kayip oranlarinin  degiskenlik gdsterdigi
gOrulmektedir. Kayip oranlarinin %1.4 ile %8.4 gibi
genis bir aralikta degistigi gézlemlenmektedir [14, 18,
19, 20]. Bu farkliliklar ¢alismalarda kullanilan, degisik
bitkisel yaglarin 6zelliklerine ve uygulanan yapiskan
maddelerin ayrilmasi sartlarina bagll olarak ortaya
ciktigi  disunulebilir.  Bitkisel  steroller  kolesterol
seviyelerini distrmeleri nedeniyle; koroner kalp hastalik
riskini azaltmakta, antiinflamatuar etkisi gostermekte
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ayrica kanser hucrelerinin apoptosiz indiksiyonunda
etkilidirler  [21]. Yapiskan ~maddelerin  ayriimasi
asamasinin steroller Uzerinde de etkilerinin oldugu
bildirilmektedir. Aycicek yadi Uzerinde vyapilan bir
calismada, yapiskan maddelerin ayrilmasi sonrasi
toplam sterol kaybinin %22.4 oldudu bildiriimektedir
[20]. Soya yaginda yapilan baska bir calismada ise,
yapiskan maddelerin ayrilmasi sonrasi sterol kaybinin
%3.6 oldugu vurgulanmaktadir [14]. Aspir yagi lzerinde
yapillan bir calismada ise, yapiskan maddelerin
ayrilmasi sonrasi esterlesmis sterol miktarlarinda ve
kompozisyonlarinda herhangi degisimin
gerceklesmedigi ancak serbest sterol miktarinin arttigi
raporlanmaktadir [22]. Baska bir c¢alismada ise
uygulanan yapiskan maddeleri ayirma metodunun
steroller Uzerindeki etkisi arastinimis ve su ile
gercgeklestirilen ayirma isleminde fitosterol igeriginin ve
kompozisyonun degismedigi ancak asit ile
gergeklestirilen ayrima islemi neticesinde serbest sterol
miktarinin  bir miktar arttig  Dbildiriimektedir [23].
Dolayisiyla farkli ayirma metotlarinin biyoaktif bilesen
kaybi Uzerinde etkili oldugu s6ylenebilmektedir.

Notralizasyon

Bitkisel kaynakli yaglarin raf Omurlerinin korunmasi
amaci ile ortamda bulunan yag asitlerinin giderilmesi
gerekir. Dolayisiyla bu islem deasidifikasyon olarak da
ifade edilen noétralizasyon asamasinda
gerceklestiriimektedir. Notralizasyon asamasinda da
birtakim fonksiyonel bilesen kayiplari gézlenmektedir.
Notralizasyon sirasinda meydana gelen sterol kaybinin
yuksek alkali kosullari ve sabun stokunun yikanmasi
neticesinde gergeklestigi bildiriimektedir [24]. Yagda
bulunan fenolik bilesiklerin de bu yikama neticesinde
kayba ugradiklari ifade edilmektedir [25]. Baska bir
calismada ise, noétralizasyon boyunca olugsan sabunun
da fenolik kaybina katki sagladigi bildiriimektedir [26].
Kolza tohumu yaginin deasidifikasyonu sonucunda
fenolik bilesenlerin %94.5 gibi ¢ok yiiksek bir oranda
kayba ugradigi belirtimektedir [27]. Soya yaginda
yapilan bir calismada da nétralizasyon sonucunda
sterollerin  6nemli bir kisminin kayba ugradigi
raporlanmaktadir. Ayni ¢calismada tokoferol kaybinin da
%22.2 seklinde gergeklestigi gorilmektedir [14]. Aygicek
yaginda yapilan baska bir calismada ise, nétralizasyon
sonrasi meydana gelen toplam tokoferol kaybinin
yaklasik olarak %14.7 oldugu bildiriimektedir [19].
Kanola yagi Uzerinde yapilan diger bir calismada ise
toplam sterol miktari kaybinin %3 oldugu bildiriimektedir.
Bu calismada toplam tokoferol kaybinin da %6 oldugu
ifade edilmektedir [13]. Aycicek vyaginda ise
notralizasyon sonrasi toplam tokoferol igeriginde
meydana gelen kayip yaklagik olarak %215 olarak
bulunmustur. Nétralizasyon sonucunda meydana gelen
tokoferol kayip oranlarinin genis bir aralikta olustugu
dikkat cekmektedir. Calismalarda farkli yag cesitlerinin
kullanilmasi ve uygulanan nétralizasyon sartlari bu
farklhihklarin ortaya ¢ikmasinda etkili oldugu séylenebilir.
Nitekim  nétralizasyon sirasinda, farkli  alkaliler
kullanmak sureti ile gergeklestirilen bir calismada;
kalsiyum hidroksitin, sodyum hidroksite gére fonksiyonel
bilesenlerin  korunmasinda daha etkin  oldugu
bildiriimektedir [28]. Bununla birlikte; sodyum karbonatin
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alternatif bir alkali olabilecedi ve sodyum hidroksitle
kiyaslandiginda, a-tokoferol korunmasinda iki kat daha
etkin oldugu ifade edilmektedir [29]. Nébtralizasyon
sirasinda kayba ugradigi tespit edilen bir diger
fonksiyonel bilesen skualendir. Deney hayvanlari
Uzerinde yapilan epidemiyolojik ¢alismalar sonucunda
skualenin; kimyasal olarak indiklenen kolon, akciger ve
deri timorlerinin  inhibe edilmesinde etkili oldugu
gosterilmistir [30]. Zeytin, aycicek, kolza, misir ve soya
yaglarinda yapilan rafinasyon calismasi sonucunda,
notralizasyon asamasinda  skualen  degerlerinde
meydana kayip oranlar sirasiyla yaklasik olarak; %13,
%7.2, %7 ve %14 olarak bulunmustur [31].

Agartma

Temel olarak bazi renk pigmentlerinin, cesitli
Ozelliklerdeki adsorban materyaller kullanmak sureti ile
yagdan uzaklastirildigi asama, agartma iglemi olarak
bilinmektedir. Agartma sirasinda fonksiyonel
bilesenlerde meydana gelen kayiplar; mineral asitlerle
muamele edilerek adsorbsiyon kapasiteleri arttirilan,
diger bir degisle aktive edilen agartma topraklarinin
uzun slren agartma islemi boyunca, yagla temas
etmesinden  kaynakli  gergeklestigi  sdylenebilir.
Dolayisiyla disuk aktiviteli topraklarin kullanimi, besin
Ogelerinin kaybini minimize etmektedir. Ancak diger
taraftan, kullanilan toprak miktarinin artmasina bagl
olarak Uretim maliyetlerinde yiikselme meydana
gelmektedir [32]. Agartma sirasinda tokoferollerde
meydana gelen kayiplarin kullanilan toprak c¢esidine ve
miktarina bagh olarak degistigi ifade edilmektedir [33].
Yapilan bazi calismalarda da genel olarak, agartma
islemi sirasinda meydana gelen tokoferol kaybinin
yaklasik %8 oldugu ifade edilmektedir [18, 19, 34, 35].
Ancak vyapilan bazi diger calismalarda ise, toplam
tokoferol miktarindaki kaybin ¢ok daha fazla oldugu

belirtimektedir. Farkh varyetelerdeki kolza yaginda
yapilan bir calismada, toplam tokoferol kaybinin
agartma sonucunda %21.2-27.41 arasinda bir

degdiskenlik gosterdigi vurgulanmaktadir [36]. Agartma
isleminin sterol kayiplari Uzerinde de etkin oldugu
gOrulmektedir. Nitekim soya ve misir yaginda yapilmis
bir calismada, toplam esterlesmis sterol miktarinda
kayiplarin meydana geldigi tespit edilmistir Ancak ayni
calismada, Oozellikle yagin c¢esidine ve uygulanan
rafinasyon kosullarina bagli olarak, esterlesmis sterol
iceriginde belli bir miktar artis oldugu da ifade edilmektir
[23]. Baska bir calismada ise serbest sterollerden; beta
sitosterol, kampesterol ve stigmasterol gibi bilesenlerde,
agartma parametreleri kosullarina bagh olarak bir artis
meydana geldigi de gortlmektedir [37]. Asitle aktive
edilmis agartma topragi tarafindan katalizlenen bir
dehidrasyon neticesinde; sterodial hidrokarbonlar,
steradiene donusmektedir. Ayrica uygulanan agartma
sicakliginin da bu doéntsim Uzerinde etkin oldugu
vurgulanmaktadir.  Ozellikle  3-5-stigmastadien, p-
sitosterol hidrolizi ile meydana gelen ve bitkisel yaglarda
tespit edilen en baskin steradienler arasindadir [38].
Agartmanin skualen lzerinde de tahrip edici bir etkisinin
oldugu tespit edilmistir. Bu etkinin arastirildigi ve bes
farkli yag (aycicek, zeytin, misir, kolza ve soya) Uzerinde
gercgeklestirilen bir ¢alismada, ortalama skualen kaybi
yaklasik %17 kadardir. En yiksek skualen kaybi soya
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yaginda iken, en dlsik skualen kaybi kolza yaginda
tespit edilmistir [31]. Palm yaginin antioksidan
kapasitesinin, rafinasyon sartlarina bagli  olarak
degisimini inceleyen bir galismada, agartma sonrasinda
antioksidan kapasitesinin  yaklasik %50 azaldid
bulunmustur. Ayni galismada ayrica toplam fenolik
icerigin %50’ne yakini, toplam karotenoit igeriginin de
%70’in Uzerinde bir kayba ugradigi gorulmektedir [39].
Findik yadi Uzerinde yapilan bagka bir ¢calismada da
antioksidan  kapasitesinin  6zellikle agartma ve
deodorizasyon asamalarinda azaldidi belirtiimektedir.
Ayrica lutein ve zeaksantin gibi karatenoitlerin, ézellikle
agartma asamasindan sonra findik yaginda tespit
edilmedigi bildirilmektedir [26]. Piring kepegi yaginda
bulunan ve o6nemli bir bilesen olan y-orizanolln;
kolesterol dusurucl, anti diyabetik, anti kanserojen,
antioksidan, trombosit kimelesmesini azaltici, sinirsel
dengesizlikleri ve menapoz sikintilarini azaltici, kas
kitlesini arttirici, fekal safra asidi atimini arttirici, timor
blylimesini engelleyici ve UV isigina karsi koruyucu
etkileri bildirilmektedir [40-45]. Yapilan bir g¢alisma
sonucunda, piring kepedi yagindaki y-orizanoliin %40
oraninda kayba ugradigi bildiriimektedir [46].

Deodorizasyon

Rafinasyon asamasi sirasinda olusan ayrica yagin
kendi bunyesinde de yer alan, yagda istenmeyen tat ve
koku bilesenlerinin (6zellikle kisa zincirli aldehit ve
ketonlar) uzaklastinldigi asama deodorizasyondur.
Ozellikle 220°C'nin {izerine gikan sicakliklar nedeniyle,
rafinasyon basamaklari arasinda en siddetli islem
kosullarina sahip bir islem olarak nitelendirilebilir.
Dolayisiyla bu asamada, fonksiyonel bilesen kayiplari
¢cok daha dramatik bir gsekilde gerceklesmektedir.
Nitekim aygicek yaginin deodorizasyonu sonucunda
meydana gelen toplam tokoferol kaybi %36 olarak
bulunmustur [47]. Bu kayba yakin bir sekilde, kolza
yaginda da toplam tokoferol kaybinin %38 oldugu
bildirilmektedir [13]. Bir baska calismada ise; tokoferol
kayiplarinin, 6zellikle deodorize distilati olarak kayba
ugradigini ve gerceklesen kaybin %28.5 oldugu ifade
edilmektedir [48]. Sonug olarak deodorizasyon sirasinda

tokoferol kaybinin, diger asamalara gore c¢ok daha
ylksek bir degerde oldugu gOrulmektedir.
Deodorizasyon agsamasinda fitosterollerin de ylksek
oranlarda kayba ugradidi sdylenebilir. Nitekim soya yagi
Uzerinde yapilan bir ¢calismada meydana gelen kaybin
%30 oldugu raporlanmistir [14]. Uygulanan ylksek
sicakliklar nedeniyle, fitosteroller baska bilesenlere de
donisebilmektedirler. Bu konuda yapilan bir galismada,
islenmemis (ham) yaglarda steradiene rastlanmazken,
deodorizasyon  sunucunda  steradien  miktarinin
yukseldigi belirtiimektedir [49]. Yapilan baska bir
calismada ise; deodorizasyon asamasinda steradien
miktarinin, artan sicakliklara bagl olarak yukseldigi

belirtiimektedir [38]. Diger asamalarda oldugu gibi
deodorizasyon asamasinda da skualen kaybi
yasanmaktadir. Ancak diger islemlerle

karsilastirildiginda deodorizasyon asamasinda ¢ok daha
siddetli bir skualen kaybi oldugu sdylenebilir. Yapilan bir
calismada islenmemis misir ve soya yaginda skualen
miktarl sirasiyla 24.7 ve 18.1 mg/ 100 g yag seklinde
iken, deodorizasyon  sonunda  skualen tespit
edilememistir [31]. Baska bir calismada ise, soya
yaginda deodorizasyon sonunda skualen kaybi yaklasik
olarak %38 olarak belirtiimektedir [14].

YAG RAFINASYONU SIRASINDA MEYDANA
GELEN ZARARLI BILESENLER

Bitkisel yag rafinasyonu pazar beklentilerini kargilamak
amaciyla gergeklestirilen farkh ve karmasik islemler
batanidur. Dolayisiyla uygulanan islem kosullarina bagl
olmakla birlikte, istenmeyen bilesenlerin olusumunu da
neden olmaktadir. Diger taraftan; yaga cesitli sebeplerle
bulasmis, bazi kontaminantlarin da (polisiklik aromatik
hidrokarbonlar vb.) yagdan arindiriimasini saglayarak,
saglikh Grin elde edilmesine de katki sunabilmektedir.
Yag rafinasyonu sirasinda meydana gelebilen zararl
bilesiklerin basinda, 3-monokloropropan-1-2-diol ile
glisidil esterleri gelmektedir (Sekil 2). Bazi rafine edilmis
bitkisel yaglara ait 3-MCPD ve GE igerikleri Tablo 1'de
verilmistir.

Tablo 1. Bazi rafine edilmis bitkisel yaglarin 3-monochloropropane-1-

2-diol ve glisidil ester igerikleri [50].

Yag cesidi 3-MCPD esterleri Glisidil esterleri
Palm yagi 1.7 mg/kg 0.5 mg/kg
Hindistan cevizi yagi 0.6 mg/kg 0.5 mg/kg
Zeytinyagi 1.2 mg/kg 0.3 mg/kg
Aygicek yagi 1.0 mg/kg 0.4 mg/kg
Kolza tohumu yagi 0.4 mg/kg < 0.1 mg/kg
Soya yagi 0.9 mg/kg 0.5 mg/kg
Aspir yagi 1.4 mg/kg 0.8 mg/kg
Misir-6zi yagi 1.7 mg/kg 0.6 mg/kg

3-MCPD ve GE ham yagda bulunmazken, ozellikle
rafinasyon surecinde uygulanan yiksek sicakliklara
bagli olarak meydana geldigi ifade edilmektedir [51, 52].
Bu bilesenler yag asitleri ile esterlesmek suretiyle yagda
bulunmaktadirlar [53]. Ylksek sicaklik varliginda;
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trigliseritlerin mono ve digliseritlere pargalanarak GE’ ye
donustigu ve ortamda klor iyonu bulunmasi halinde de
3-MCPD esterleri meydana geldigi belirtiimektedir [54].
Ancak literatlirde, 6ncul bilesenleri ve reaksiyonun seyir
tarzi dahil, 3-MCPD esterlerinin olusum mekanizmasi
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hakkinda farklh kuramlar mevcuttur. Ornegin baz
arastirmacilar muhtemel oncil bilesenleri; triagilgliserol
(TAG), diagilgliserol (DAG) ve monoagilgliserol (MAG)
olarak 6ne stirmustir [55, 56]. Ancak diger taraftan bazi
arastirmacilar da; TAG ve 3-MCPD ester igerigi
arasinda, lineer bir iligkinin olmadigini ve MAG’lerin
buylk c¢ogunlugunun rafinasyon sirasinda giderildigini
belirtimektedir. DAG igeriginin  diger  yaglarla
kiyaslandiginda 6zellikle; 3-MCPD ester kutlesi igeren
palm yaginda belirgin oldugu, dolayisiyla palm yagi igin
DAG'In bulyuk olasilikla 6énci bilesen oldugu ifade
edilmektedir [57].

R R_ O
Ro0 T
\f O le) R= Alkil zincir
8]

3-MCPD diester
Sekil 2. 3-MCPD ve glisidil ester yapisi [54].

Glisidil ester

islem kosullarina ve kimyasal rekabetin 3-MCPD

esterleri  Uzerindeki etkisine gore, 4  olusum
mekanizmasi one surtimektedir. Onerilen
mekanizmalardan  ikisi, gliserol omurga karbon

atomlarinin ester grubu (yol 1) veya protonlanmig
hidroksil grubu (yol 2) tizerindeki kloriir iyonu tarafindan
reaksiyona girdigi seklindedir. Diger iki yol ise,
aciloksonyum iyonu (yol 3) veya GE (yol 4) gibi reaktif
ara maddelerin olusumunu 6nermektedir [58, 59].
Avrupa Gida Guvenligi Otoritesi (EFSA) tarafindan
genotoksik olmayan bir kontaminant olarak tanimlanan
3-MCPD igin, tolere edilebilir ginlik limitin 2 pg/kg
oldugu rapor edilmigtir. Yaglarda 3-MCPD varhg ve
bunun rafinasyon ile baglantisi, ilk olarak Zelinkova ve
ark. [60] tarafindan raporlanmistir S6z konusu
galismada; icinde rafine zeytinyadinin da bulundugu,
farkh bitkisel yaglardaki serbest formdaki 3-MCPD’nin
<3-24 ug/kg araliginda oldugu, ancak bagh formdaki 3-
MCPD'nin 6zellikle rafine yaglarda ¢ok daha yiksek
oldugu (<300-2462 ug/kg) bildirimektedir. Ozellikle palm
yagi gibi meyve yaglari bu maddelerin olusumuna ¢ok
daha duyarli gérinmektedir [61]. Ancak zeytin ve
avokado yagi da palm yagi gibi meyve yagi olmalarina
ragmen, 3-MCPD olusumu ¢ok daha azdir. Bu durumun
palm yagindaki DAG igeriginin bu yaglara kiyasla daha
yuksek olmasindan kaynaklandigi dusunudlmektedir [57].
Zeytinyagl ve prina vyaglarinin buhar distilasyonu
sirasinda 3-MCPD ve dlisidil esterlerinin olusumunun
incelendigi bir galismada buhar distilasyonu 6ncesinde
zeytinyaginda bu bilesenlere rastlanilmamistir. Ancak
yag ekstraksiyonu 6ncesinde prina yagina uygulanan
kurutma isleminin yuksek sicakliklarda gergeklestirimesi
ve buhar distilasyonu ile birlikte yiksek sicakliklarin
devam ettirilmesi neticesinde prina yaginda toplam 3-
MCPD degeri 10.9 mg/kg’a kadar ¢cikmaktadir [62].

3-MCPD ester igerigini azaltmak igin, en uygun
reaksiyon yolunu belirlemek ve 3-MCPD esterlerinin
oncu bilesenlerini agikliga kavusturmak son derece
onemlidir [60]. Ayrica 3-MCPD esterlerinin ve ilgili
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maddelerin igerigini azaltmanin  alternatif  yollar
dastnulmelidir. Yemeklik yaglarin; hammaddeden hazir
urine kadar igsleme vyoluna bakarak, 3-MCPD
esterlerinin ve ilgili bilesiklerin azaltiimasina yol
acabilecek 3 strateji vardir. Bunlardan biri, yag
rafinasyonu sirasinda ester olusumunu tetikleyen kritik
reaktantlarin ham yagdan uzaklastiriimasidir. Bir diger
strateji ise, rafinasyon boyunca iglem sartlarinin
degistiriimesi seklinde olabilir. Bu agsamada rafine yagin;
dayaniklihdi, duyusal kalitesi ve diger kontaminantlarin
varhdi gibi birden fazla parametre oldugu igin
optimizasyon stratejisi zor bir metottur. Son olarak bir
diger strateji de rafinasyon sonrasi olusan, 3-MCPD
esterlerinin rafine yagdan uzaklastiriimasi seklindedir
[57].

Yerfistigi yaginin fiziksel rafinasyonunun 3-MCPD
olusumuna etkisinin incelendigi bir calismada; yapiskan
maddelerin ayrilmasi ve agartma sirasinda, 3-MCPD
olusuma neden olan bilesenlerin kismen
uzaklastinidigini ve agartiimis yagin, deodorizasyon
Oncesi yikamak suretiyle, 3-MCPD esterlerinin
olusumunun azaltigi ifade edilmektedir. Ayrica
deodorizasyon o6ncesi; toksik olmayan ve wucuz bir
madde olan diasetin kullaniminin, 3-MCPD olusumunu
azalttigi raporlanmaktadir [63]. Baska bir calismada ise,
rafine edilmeden ©6nce ham yadin ykanmasi ile
rafinasyon sirasinda 3-MCPD esterlerinin olusumunun,
bir Olglide azaltildi§i vurgulanmaktadir [57]. Palm
yaginda yapigskan maddelerin ayrilmasi ve agartma
parametrelerinin 3-MCPD esterlerinin olusumu Uzerine
etkisinin incelendigi bir c¢alismada ise, yapiskan
maddelerin ayrilmasi isleminin su ile agartma isleminin
de natlirel agartma topragiyla calisilan érneklerde, nihai
3-MCPD igeriginin diger ornekler icerisinde en disik
oldugu bildiriimektedir. Cahsmada ayrica; o0zellikle
sicaklikla birlikte, yapiskan maddelerin ayrilmasi
sirasinda kullanilan asitlerin ve asitle muamele edilerek
aktive edilen agartma topraklarinin, 3-MCPD olugsumunu
tetikledigi raporlanmaktadir [64]. Benzer goris baska bir
calismada da ifade edilmektedir [65]. Su ile
gerceklestirilen  yapiskan maddelerin  ayrilmasi
sonucunda 3-MCPD ve GE’'de meydana gelen disus
miktar sirasiyla %84 ve %26; notralizasyon isleminin
sodyum bikarbonat (NaHCO3) veya potasyum
hidroksitle (KOH) yapilmasi neticesinde disus oranlari
benzer sira ile %81 ve %84; agartma sirasinda notr
agartma topragdi ve magnezyum silikat (Magnesol R 60)
kullanimi ile meydana gelen dusts miktari yine ayni sira
ile %46 ve %67 seklinde raporlanmaktadir. Ayrica cift
deodorizasyon ve bazi katkilar kullanmak sureti ile
uygulanan deodorizasyon uygulamalari, bu bilesenlerin

azaltilmasinda umut verici bir ydntem olarak
vurgulanmaktadir [4]. Rafine edilmis palm yaginin
adsorban madde kullanmak suretiyle 3-MCPD

azaltilmasina yonelik gergeklestirilen bir ¢calismada ise,
9 farkli inorganik absorban madde incelenmis ve
iclerinden kalsine zeolit ve sentetik magnezyum silikat
ile %40’lik bir disiis elde edilmistir [66]. Ozellikle son
yillarda yag rafinasyonu sirasinda meydana gelen
zararll bilegiklerin olusumunun Onlenmesinde ya da
azaltilmasinda minimal rafinasyon kavrami 6n plana
¢ikmaktadir. Bu amagla rafinasyon kademelerinde daha
ihman kosullarin uygulanmasi, zayif alkalilerin ve
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alternatif ~ adsorbantlarin  kullaniimasi,  rafinasyon
kademelerinin azaltiimasi ile istenmeyen reaksiyonlarin
engellenmesi hedeflenmektedir [67].

SONUG

insan beslenmesinde énemli bilesenler, yag rafinasyonu
sirasinda uygulanan islemler neticesinde farkl
miktarlarda kayba ugramaktadir. Ozellikle tokoller,
fenolik bilesikler, bitkisel steroller, skualen gibi biyoaktif
maddeler rafinasyon sirasinda ya biyolojik olarak etkisini
kaybetmekte ya da miktar olarak azalmaktadir. Diger
taraftan rafinasyon sirasinda yine islem kosullarina bagh
olmakla birlikte, insan saghgdini tehdit eden bir takim
zararll bilesenlerin de meydana geldigi bilinmektedir.
Son yillarda tlketicilerin de bilinglenmesi ile islem
goérmis gidalara olan ilgi azalmakta, bunun sonucu
olarak da islem gérmemis ya da az islem goérmuis gida
drGnlerine ilgi duyulmaktadir. Bu nedenle kayiplarin
onine gegilmesi ve zararli bilesen olusumunun
onlenmesi ya da miktarinin azaltiimasi amaciyla;
rafinasyon basamaklarinin  ve uygulanan islem
kosullarinin, yeniden gbzden geciriimesi ve bu
bilesenlerin korunmasina yodnelik yenilikgi metotlar
Uzerinde vyapilan c¢alismalar son derece 6nem arz
etmektedir.
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