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Palm Yaginda 3-MCPD ve Glisidol Esterleri Olusumuna

Proses Sartlarinin Etkisi”

Ashihan ELMAS!, Arzu AKPINAR BAYIZIiT?

Oz: Bu galismanin amaci, yemeklik yag ya da katki olarak kullanilan palm olein yaginin rafinasyonu sirasinda
agartma ajanlar1 ve deodorizasyon sicaklifi gibi rafinasyona yardimci kimyasal malzemelerin ve rafinasyon
parametrelerin degistirilmesi ile “proses bulagsani” olarak ifade edilen 3-MCPD (3-monokloropropan diol) ve GE
(glisidol esterleri) olusumunun Onlenmesi ya da azaltilmasi icin uygun proses sartlarii belirlemektir.
Incelenecek yag drnekleri ham yag, notralize ¢ikisi, agartma ¢ikisi ve deodorizasyon ¢ikisindan alinmis ve 3-
MCPD ile glisidol esterlerinin miktarlar1 DGF Standart Metodu ile GC/MS cihazi kullanilarak yapilmstir.
Notralize edilen ve notr agartma topragi kullanilan drnekler RBD (rafine-agartilmig-deodorize) palm olein ile
karsilastirildiginda, 3-MCPD ve GE degerlerindeki en dikkat ceken azalmalar %46.00 ile 220°C’de ve %87.85
ile 230°C°de deodorizasyon ¢ikisinda tespit edilmistir. Notralize edilen ve asit aktive toprak kullanilan
orneklerin 3-MCPD ve GE degerleri RBD palm olein ile karsilastirildiginda ise en biiyilk azalma sirasiyla
%22.80 ile nétralizasyon ve %85.22 ile 200°C’deki deodorizasyon ¢ikisinda belirlenmistir. Notralize edilmeden
notr agartma topragt kullanilan Orneklerde 3-MCPD degerinde gozlenen en yiiksek azalma %69.91 ile
230°C’deki deodorize ¢ikisinda, GE miktarinda ise %90.32 ile agartma ¢ikisinda saptannugtir. Notralize
edilmeden ve asit aktive toprak kullanilan drneklerde ise 3-MCPD degeri %14.02 ile 230°C’deki deodorize
¢ikisinda en yiiksek azalmayi gosterirken, GE sonuglarinda en fazla azalma %93.85 ile 230°C’deki deodorize
cikisinda elde edilmistir. Caligma kapsaminda 3-MCPD miktarinin azaltilmasi hedeflendiginde, RBD palm
olein’de %69.91 diizeyinde azalmanim nétralize edilmeden, ndtr agartma topraginin kullanildigi ve 230°C’de

deodorizasyon prosesinin gergeklestigi parametrelerle saglandigi tespit edilmistir. GE miktarinin azaltilmasi

Yapilan bu galisma etik kurul izni gerektirmemektedir.
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hedeflendiginde ise, %93.85’lik azalma i¢in notralize edilmeden, asit aktive agartma topragmin kullanildigi,

230°C’de gergeklesen deodorizasyon kosullar1 optimum parametreler olarak tavsiye edilmektedir.

Anahtar Kelimeler: 3-MCPD, Glisidol esterleri, palm yagi, rafinasyon, GC-MS.

The Impact of Process Conditions on the Formation of 3-MCPD and

Glycidol Esters in Palm Qil

Abstract: The aim of the present study is to determine the suitable process conditions to prevent and/or reduce
the formation of 3-MCPD and glycidol esters expressed as ”process contaminant” by modifying the refining-aid
chemical materials and refining parameters, such as bleaching agents and deodorisation temperature during the
refining of palm olein oil used as edible oil or additive. The samples were taken from RBD palm olein and
outputs of neutralisation, bleaching and deodorisation. The amounts of 3-MCPD and glycidol esters in the
samples were determined according to the DGF Standard Method by GC/MS. In the study by neutralizing and
using neutral bleaching earth, the highest decrease in the 3-MCPD results was obtained as 46.00% from output
of deodorization at 220°C, and the highest decrease in glycidol esters was obtained as 87.85% from output of
deodorization at 230°C. The highest decrease in the 3-MCPD of neutralized and bleached with acid activated
earth was obtained as 22.80% from output of neutralization, and the highest decrease in glycidol esters was
obtained as 85.22% from output of deodorization at 200°C. The highest decrease in the 3-MCPD of non-
neutralized and bleached with neutral earth was obtained as 69,91% from output of deodorization at 230°C, and
the highest decrease in glycidol esters was obtained as %90,32 from output of bleaching. The highest decrease in
the 3-MCPD of non-neutralized and bleached with acid activated earth was obtained as 14.02% from output of
deodorization at 230°C, and the highest decrease in glycidol esters was obtained as 93.85% from output of
deodorization at 230°C. If the focus is the reduction of 3-MCPD values in RBD palm olein the recommended
refining parameters are non-neutralising, using neutral bleaching earth and deodorising at 230°C which result in
69.91% decrease. For GE the maximum reduction with 93.85% is obtained by non-neutralising, using acid

activated bleaching earth and deodorising at 230°C.

Keywords: 3-MCPD, glycidol esters, palm oil, refining, GC-MS.
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Giris

Palm yagi, Afrika Palmiye Agaci (Elaeis guineensis), Amerikan Yag Palmiyesi (Elaeis oleifera) ile Maripa
Palmiyesi (Attalea maripa) meyvelerinden edilen doymus yag asidi igerigi yiiksek bir bitkisel yagdir (Sekil 1;
Akinola ve ark. 2010, Lai 2012, Choudhary ve Grover 2019).

Sekil 1: @) Palm agaci b) Palm meyve salkumlari, ¢) Palm meyvesinin kesiti

Palm meyvesinin mezokarp (meyve eti ya da pulp) kismindan elde edilen palm yag: yari-kati bitkisel bir yag
olup %48 oraninda doymus yag asitleri ile %45 oraninda tekli ve ¢oklu doymamis yag asitlerini igermektedir.
Yagmn rengi igerdigi yiliksek karotenoid (500-700 mg/kg yag) oranina bagli olarak kirmizidir. Bu karotenoidler
arasinda a-karoten (%36.2), B- karoten (%54.4), y- karoten (%3.3), likopen (%3.8) ile ksantofiller (%2.2) yer
almaktadir. Palm yaginda 500 ile 800 mg/kg yag arasinda E vitamini aktivitesi gosteren bilesik bulnmaktadir.
Baglica E vitamini izomerleri a-tokotrienol (% 29), a-tokoferol (% 28) ve 3-tokotrienol (% 14)’dir (Sundram ve
ark. 2003). Palm yaglari ayni zamanda koenzim Q10 (ubiquinone) (18-25 mg/kg) ve sterol (325-365 mg/kg)
bakimindan da zengin kaynaklardir. Meyvenin yiiksek yag verimine sahip olmasi (hektar bagina 7 250 L), yag
iiretim maliyetinin diisiik olmasi, gidanin tekstiir, renk, tat ve koku gibi duyusal 6zellikleri iizerinde olumsuz
etkisinin olmamasi, trans yag asidi igermemesi, yiiksek miktarda dogal antioksidan bilesenleri icermesi ve rafine
irliniin yiiksek oksidatif kararlilik sergilemesi nedeniyle, palm yag1 gida sanayinde margarin, unlu mamuller,
pasta, ¢ikolata, dondurma ve benzeri trinlerin Uretiminde tercih edilmektedir (Akusu ve ark. 2000, Sundram ve
ark. 2003, Berger 2005, Bin Ismail 2005, Matthdus 2007, Pande ve ark. 2012, Lai ve ark. 2015, Imoisi ve ark.
2015, Waisundara 2018). FAO/WHO ortak kurulusu olan uluslararasi Codex Alimentarius Komisyonu (1999)
tarafindan yemeklik yag cesidi olarak kabul edilen palm yag1 “kizartma yag1” olarak da restoranlarda yaygin
bicimde kullanilmaktadir. Palm c¢ekirdek (kernel) yagi ise daha c¢ok kozmetik ve sabunculuk sektdriinde

uygulama alant bulmaktadir (Kuntom ve Kifli 1998, Berger 2003).

Gilinimiizde sicak, nemli ve tropik iklime sahip Giineydogu Asya, Latin Amerika ve Afrika’da palm tiretimi
yogun sekilde yapilmaktadir. 27 milyon hektardan fazla olan palm agaci ekili alanindan yillik olarak 66 milyon

ton palm yagi elde edilmektedir (Paterson ve Lima 2017). 2016 yili Diinya bitksel yag {iretimi 62.6 milyon ton
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olup bu iiretimin yaklasik %.76.67’sini (48 milyon ton) palm ve palm kernel yagi olusturmaktadir (FAO 2016).
Uretimde soz sahibi iilkeler Endonezya ve Malezya olup, palm yagmm iiretim ve ihracatinin %85’i bu

iilkelerden saglanmaktadir (Gibon 2012, Corley ve Tinker 2015).

Palm yaginin iiretiminin temel islem basamaklar1 arasinda meyve sterilizasyonu, meyve gevsetme/siyirma,
sindirim, mekanik pres yada ¢ozgen ile yag ekstraksiyonu ve berraklastirma yer almaktadir. Elde edilen ham
palm yag istenen ve istenmeyen bilesikleri icerebilmektedir. Istenen bilesenler triacilgliseroller (TAG, nétral
yaglar) ve E vitamini (tokoferoller ve tokotrienoller), karotenoitler ve fitosteroller gibi saglik i¢in yararh
bilesenlerdir. Serbest yag asitleri, fosfolipitler ya da gamlar, lipit oksidayon iiriinleri, metaller, pestisit kalintilar
ise baslica istenmeyen (safsizlik) bilesenleridir. Bu nedenle safsizlik dgeleri yagin rafinasyon prosesi sirasinda

uzaklagtirilmakta ve yag yenilebili hale gelmektedir (Ramli ve ark. 2011).

Ham palm yag fiziksel ya da kimyasal yontemlerle rafine edilebilmektedir. Tki proses yontemi arasindaki
temel fark fiziksel rafinasyonda serbest yag asitlerinin deodorizasyon asamasimnin damitma basamaginda
uzaklastirilmasidir. Kimyasal rafinasyonda ise serbest yag asitlerindeki safsizliklar ndtralizasyon asamasinda bir
alkali ¢ozeltisi ile tepkime sonucu uzaklastirilmaktadir. Daha kisa siirede ve diisiik sicakliklarda gerceklestirilen
kimyasal rafinasyon ile rafine olan yaglarin depolama stabilitesi fiziksel yonteme gore daha yiiksek olmaktadir
(Cmolik ve Pokorny 2000, Hamm ve ark. 2013, Arris ve ark. 2020). Gamlar (hidratlanabilir ve hidrate olmayan
fosfolipitler) ve diger fosfor iceren bilesikler degumming islemiyle uzaklastirilmaktadir. Gibon ve ark. (2007),
palm yaginin fosfolipid ve fosfor igeriklerinin (10-20 ppm) genellikle diisiik oldugunu bildirmistir. Bu nedenle
palm yag iiretiminde degumming asamasi uygulanmamaktadir. Bazi isletmeler ise deodorizasyon islemi
sonrasinda fosforik asit ya da sitrik asit ilave ederek “kuru degumming” olarak adlandirilan islemi tercih
etmektedirler (Prudel ve ark. 2011). Yagin agartma topragi ile islenmesi, karotenler gibi renkli pigmentlerin
uzaklastirilmast i¢in kullanmaktadir. Pigmentler van der Waals kuvvetleri ile agartma toprag: iizerine adsorbe
edilmektedirler. Pigmentlerin yagdan uzaklastirilmasina ya da azaltilmasina ek olarak, agartma, lipit oksidasyon

iiriinleri ve metaller gibi diger yabanci maddeleri de uzaklastirmaktadir.

Avrupa Gida Bilgi Konseyi (EUFIC) giinlilk 2 000 Kcal enerji gereksinimi olan bir bireyin doymus yag
asidi aliminin giinde 20 grami agmamasini tavsiye etmekte ve palm yagi tiiketiminden giinliik doymus yag
alimmnin 2.7 g oldugunu belirtmektedir. Yaklagik 5 000 yildir yemeklik olarak degerlendirilen ve prostat,
kolorektal, meme gibi kanser gelisimi iizerinde etkisinin yiiksek oldugu diisiiniilen trans yag asitlerini (Smith ve
ark. 2009, Vinikoor ve ark. 2009,2010, Michels ve ark. 2020) igermeyen palm yaginin saglik riskinin olmadig1
ifade edilmektedir. Bununla birlikte beslenme ve saglik arasindaki iligkinin degerlendirilmesi tek bir gida iiriini
iizerinden degil, beslenmenin geneline ve kiginin metabolizma &zellikleri dikkate alinarak yapilmalidir (EUFIC
2019a,b).

Palm yagi ve diger tiim bitkisel yaglarda karsilagilan en 6nemli problem pisirme sirasindaki sicaklik
uygulamalar1 ve bu sirada olugan bilesenlerdir. 3-monokloro-1,2-propandiol (3-MCPD), 2-kloro-I,3-propandiol
(2-MCPD) ve glisidoliin yag asidi esterleri (GE) gibi proses kontaminantlarimin rafine palm yagi ve palm bazl
fraksiyonlarda diger yemeklik yaglara gore daha yiiksek miktarda oldugu bildirilmistir (Larsen 2009, Masukawa
ve ark. 2010, WeiBhaar ve Perz 2010, Hrn¢ifik ve van Duijn 2011, Matthius ve Pudel 2013, Becalski ve ark.
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2015, Ozdikiciler ve ark. 2016). Ancak giiniimiizde farkli iiriin gruplarma yonelik risk degerlendirmeleri
tamamlanmadig1 icin yasal bir diizenleme bulunmamaktadir. Cesitli iilkelerde kamu, 6zel sektor ve akademi
birliktelikleriyle {irin gruplari incelenmektedir. Ancak hangi bilesenin (3-MCPD, 2-MCPD ve glisidol esteri)

toksisite acisindan limit degerine dahil edilecegi konusunda bir anlagma saglanamamustir.

Avrupa Gida Giivenligi Otoritesi (EFSA) tarafindan 2016 yilinda yaymlanan raporda, 200°C’nin Uzerine
1sitilan palm yaginda olusan 3-monokloropropandiol (3-MCPD), 2-monokloropropandiol (2-MCPD) ve glisidol
yag asidi esterlerinin (GE) karsinojen 6zellikte oldugu ve diger bitkisel yemeklik yaglara kiyasla palm yaginda
daha yiiksek diizeyde olusabildikleri bilgisine yer verilmistir. Ancak, palm yag: kullaniminin yasaklanmasi ya da

sinirlanmasi konusunda bir 6neri yapilmamustir (EFSA 2016, 2017).

Uluslararas1 Kanser Arastirma Ajansi (IARC) tarafindan “insan lizerinde biiyiik olasilikla kanser etkileri olan
madde (grup 2B)” olarak tanimlanan 3-MCPD’nin, farelerde agir proteiniiri ve glikoziirinin yani sira akut
glomerulonefrit ve renal ve testikiiler tiimor olusumuna neden oldugu tespit edilmistir (IARC 2000,2012,
Bakhiya ve ark. 2011, Buhrke ve ark. 2015, JECFA 2016). Glisidol ile onun yag asidi esterleri ise “insan
iizerinde kanser etkileri olma potansiyelindeki madde (grup 2A)” olarak tanimlanmaktadir. Reaktif bir epoksit
molekiiliine sahip olan bu bilesiklerin de genotoksik ve karsinojenik 6zellik gosterdigi belirtilmektedir (IARC
2000, Grosse ve ark. 2012, EFSA 2016, JECFA 2016).

EFSA 3-MCPD kontaminant1 igin soya sosu ve hidrolize sebze proteinlerinde maksimum bulunma miktarini
20 pg/kg olarak belirtmistir (EFSA 2018a). Bununla birlikte, Gida ve Tarim Orgiitii (FAO) ile Diinya Saglik
Orgiitii Gida Katki Maddeleri Uzman Komitesi (JECFA) tolere edilebilir giinliik 3-MCPD tiiketim miktarim 4
pg/kg viicut agirlign olarak bildirmektedir. Rafine bitkisel yaglarda en yiiksek miktarda bulunan iglem
bulasanlarinin glisidil yag asidi esterleri olduklar1 ve bunlarin gastrointestinal sistemde glisidole hidrolize oldugu
bildirilmistir. Glisidol genotoksik ve karsinojen etki gosteren bir bilesiktir. Bu nedenle EFSA saglik riskini goz
ontinde bulundurarak gidalarda glisidol olarak ifade edilen glisidil esterleri i¢in “maruz kalma sinir1 (margin of
exposure, MoE) yaklasimi uygulanmasini ve MoE degeri 25 000'den diisiik olan gidalarin riskli olarak
degerlendirilmesini tavsiye etmistir. Gozlenebilen hicbir yan etki gostermeyen dozun (NOAEL) tahmini insan
maruziyetine (EHE) boliinmesiyle hesaplanan MoE degeri toksikolojide gdzlemlenmemis yan etki seviyesinin
teorik, ongoriilen ya da tahmini doz veya insan alim konsantrasyonuna orani olarak ifade edilmektedir. Bu
baglamda, 1881/2006 (EC) sayili yonetmelik degistirilerek 27.2.2018 tarihinde Yd&netmelik 2018/290
yaymmlanmigtir. Bu yOnetmelikde bitkisel yaglar ve nihai tiiketici ig¢in piyasaya siiriilen gida yaglar ile
bebek/¢ocuk gidalari/mamalarinda GE degerinin maksimum 1 000 pg/kg olmasi gerektigini bildirmistir (EFSA
2018a,b).

Bu nedenle planlanan calisma ile yemeklik yag ya da katki olarak kullanilan palm yaginin rafinasyonu
sirasinda rafinasyon yardimeci kimyasal malzemelerin ve rafinasyon parametrelerinin degistirilmesi ile “proses
bulasan1” olarak ifade edilen 3-MCPD ve glisidol esterleri olusumunun 6nlenmesi ya da azaltilmasi i¢in uygun

proses sartlarinin belirlenmesi amaglanmustir.
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Materyal ve Yontem

Materyal

Calismada Bursa’da yemeklik yag tiretiminde faaliyet gosteren bir firmadan temin edilen RBD (rafine agartilmis
ve deodorize/refined bleached and deodorised) palm olein (ham yag) numuneleri kullanilmustir. Isletmeye gelen
RBD palm olein miisteri spektlerinden daha yiiksek asiditeye (%0.15-0.20) sahip oldugu ve rengi ¢ok koyulastig
icin ikincil rafinasyona tabi tutulmaktadir. ikincil rafinasyonun temel amaci islendigi noktadan ithal edilen palm

olein’de bu siiregte gdzlenen stabilite ve duyusal 6zelliklerinin iyilestirilmesidir.

3-MCPD ve GE olusumu iizerinde etkili oldugu diisiiniilen parametreler olarak nétralizasyon uygulamasi,
agartmada kullanilan topragin 6zellikleri ile deodorizasyon sicakligi incelenmistir. Notr ve asitle aktive edilmis
agartma topragiyla muamele sonrasi deodorizasyon igin 3 farkli sicaklik (200, 220 ve 230°C) denenmistir.
Ornekleme nétralizasyon uygulanan (kimyasal rafinasyon) ve nétralizasyon uygulanmayan (fiziksel rafinasyon)

palm yaglarindan, notralize ¢ikisi, agartma cikisi ve deodorizasyon ¢ikisinda yapilmistir.

Palm olein numunelerine RBD tip olmalar1 ve fosfolipit ile fosfor igeren bilesik oraninin ¢ok diisiik olmas1
nedeniyle degumming islemi uygulanmamistir. Notralizasyon uygulanan ham palm yagi i¢in %0.065 fosforik
asit kullanilmistir. Notralizasyon uygulanmayan ornekler i¢in ise bu basamak uygulanmamis, bu 6rneklerde ham
yag dogrudan agartma ve deodorizasyon islemlerine tabi tutularak fiziksel rafinasyon gerceklestirilmistir.
Notralizasyon uygulanan ve uygulanmayan Orneklerin hepsi igin agartma isleminde uygulanan parametreler
aynidir. Bu parametreler; sicaklik 95°C, vakum 80 mbar ve islem siresi 1 saat olarak belirlenmistir. NGtr
agartma topragi olarak Tonsil® Optimum 258 FF (Clariant AG Chemicals, Isvigre) agartma toprag
kullanilirken, asit ile aktiflestirilmis agartma topragi olarak ise Pure-Flo® B81 Supreme Activated Bleaching &
Decolorizing Bentonite for Edible Oils *FDA-GRAS (Oil-Dri Ltd, Birlesik Krallik) kullanilmigtir. Tiim
orneklere uygulanan deodorizasyon kosullari ise siire 1.5 saat, kuru buhar miktar1 %1.5 ve vakum 1.5-2.0 mbar

olarak belirlenmistir.

Yoéntem

Numunelerdeki 3-MCPD ve glisidol esterlerinin miktarlarit DGF (Deutsche Gesellschaft fiir Fettwissenschaft —
German Society for Fat Science) Standart Metod C-VI 18 (2009) yontemi ile GC/MS cihazi kullanilarak
yapilmustir. Bu metodun amaci; dogrudan 3-MCPD esterlerinin yaninda fenil boronik asit ile tiirevlendirilmis
serbest 3-MCPD ile glisidol esterlerinin GC/MS cihazi ile kantitatif olarak analiz edilmesidir. Analiz iki ayri
deneyden olugmaktadir (Deney A ve B). Sabunlagsma isleminin sodyum kloridin asidik ¢6zeltisi ya da asidik
klorin icermeyen tuz soliisyonu (sodyum bromid) ilavesi ile sonlandirilmasi iki deney arasindaki temel
farkliliktir. Deney A 3-MCPD ve glisidol toplamini verirken; Deney B ise sadece 3-MCPD miktar1 hakkinda

bilgi vermektedir.
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Numunenin Hazirlanmasi

Palm olein yag numuneleri 80°C’deki su banyosunda 30 dakika bekletilerek eritilmistir. Eritme islemi sirasinda
manyetik balik ile numune stirekli karigtirilmistir. Erimis yag dérneginden A ve B reaksiyonlar: icin 0.1 g kapaklh
cam deney tuplerine tartilmistir. Her deney tiiptine 100 pL i¢ standart ¢ozeltisi (3MCPD-d5) ve 1 mL t-BME

(tert-butil metil eter) karisim ¢o6zeltisi ilave edilerek oda sicakliginda vorteks ile karigtirilmistir.

Esterlerin parcalanmasi ve glisidollere doniisiim

Her numuneye 200 uL sodyum hidroksit ¢ozeltisinden eklenmis ve calkalanmistir. Deney A igin ester
pargalanmasi reaksiyon zamani 4 dakika ve Deney B igin 2 dakika olarak uygulanmigtir. Ester par¢alanmasi
Deney A icin 600 pL asitlendirilmis sodyum klorit ¢ozeltisi ve Deney B igin 800 pL asitlendirilmis sodyum

bromid ¢ozeltisi ilave edilerek sonlandirilmistir.
Sonraki agamalarda A ve B deney tiiplerine asagida belirtilen islemler uygulanmistir:

v" Reaksiyon sonlandirma ¢ozeltileri ilave edildikten sonra iki deney tiipiine de 600 pL n-hekzan ilave
edilerek tiip igerigi calkalanmusgtir.

v' Faz aynimi gozlendiginde istteki organik hekzan fazi (yag aside metil esterleri) pastér pipeti ile
uzaklagtirilmistir.

v n-hekzan ile yikama islemi bir kez daha tekrarlanmustir.

Turevlendirme

Elde edilen sulu faz (tiipiin altta kalan kismi) tizerine 300 uL. PBA (fenil etan boronik asit) tiirevlendirme
¢ozeltisi ilave edilerek 1 dakika vorteks ile karistirilmuistir. Deney tiiplerinin kapaklari kapatilarak 90°C su

banyosunda 30 dakika bekletilmistir. Daha sonra deney tiipleri oda sicakligina sogutulmustur.

3-MCPD Ekstraksiyonu

Tiirevlendirme sonrast oda sicaklifina sogutulan deney tiiplerine 600 pL dietil eter+etil asetat karisimi
(600 pL/mL dietil eter; 400 uL/mL etil asetat) ilave edilmistir. Ustte bulunan organik faz pastdr pipeti
yardimiyla susuz sodyum siilfat iceren temiz deney tiiplerine aktarilmigtir. Bu aktarma islemi iki defa
tekrarlanmugtir. Elde edilen ekstraktlar tamamen kuruyana kadar azot gaz1 altinda ugurulmustur. Deney tiiplerine
500 pL izooktan ilave edilerek tiip igerigi insortlii viallere aktarilmis ve GC/MS cihazina enjekte edilmigtir. Tiip
icerigi berrak degil ise sartrifiij edilmis ya da 0.2 pum filtreden gegirildikten sonra analiz edilmistir. Deney A ve B

sonucunda elde edilen ekstraktlar ayr1 ayr1 analiz edilmistir.

GC ve MS Sartlan

Elde edilen ekstraktlarin kromatografik ayrimi igin tek kuadropollii Gaz Kromatografi/Kiitle Spektrometresi
(Agilent 7890A GC & 5977A MSD, Agilent Technologies, ABD) kullanilmistir. GS/MS sisteminde uygulanan

calisma kosullar1 asagida belirtilmistir:
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Enjeksiyon hacmi

Tas1iyic1 gaz

Akis hizi

Enjeksiyon sicakligi
Split

Purge akis1

Kolon

Firmn program

Analiz suresi

Dedektor

I¢ standart (3-MCPD-d5) icin iyonlar
3MCPD igin iyonlar

Miktar analizi i¢in iyonlar

:1lpl

: Helyum

: 1 mL/dk

: 250°C

Yok

: 50 mL/dk (0.5 dakikadan 1 dakikaya kadar), septum purge 3

mL/dakika

: 30 m*0.25 mm i¢ cap* 0.25um (HP 5 MS)
: 85°C (1 dk); 85°C’den 150°C’ye (dakikada 6°C artisla) (11 dk);

150°C’den 180°C’ye (dakikada 12°C artigla) (2.5 dk); 180°C’den
280°C’ye (dakikada 25°C artigla) (4 dk)

: Enjeksiyon yaklagik 25 dk

: Kiitle Spektrometresi (EI*, SIM Modu)
: mfz = 149/150/201/203

:mfz = 146/147/196/198

: 3-MCPD (147) ve 3-MCPD-d5 (150)

Hesaplama ve Sonug

W3—MCPD(A) =

SFAxWps_3-McDP(A)
SFiA

@

Wai.mcep(ay = Deney A 3-MCPD miktar1 mg/kg

SFa= Deney A 3-MCPD alam

Wos.3-mcpp (a) = 3SMCPD-d5 konsantrasyonu mg/kg

SFia= Deney A 3-MCPD-d5 alani

Deney A ve B belirlenen degerlerin arasindaki fark deneysel olarak belirlenmis bir doniisiim katsayisi (t) ile

carpilarak numunedeki glisidol miktar1 hesaplanmaktadir.

Glisidil Esterleri Icerigi = (A—B) x t )

Glisidil Esterleri doniisim katsayist; glisidil stearat (mg/kg)’in farkli konsantrasyonlarina karsi 3-MCPD

(mg/kg) olugumunun belirlendigi kalibrasyon egrisinden yararlanilarak belirlenmistir. Kalibrasyon egrisi; 3-
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MCPD pik alaninin (belirleyici iyonlar: 149/150/201/203), i¢ standart (3-MCPD-d5) pik alani oranma
(belirleyici iyonlar: 146/147/196/198) karsilik gelen ilgili glisidil stearate konsantrasyonu ile olusturulmustur.
Deney A icin bu islem uygulanarak glisidil stearat’mn 3-MCPD’ye doniisiim faktorii hesap edilmistir.

t = Pik alan1 3—MCPD
" Pikalam i¢ standart (3—MCPD-d5)

@3).

Bulgular

Notralize Edilerek ve Notr ya da Asit Aktive Agartma Topragi Kullanildiginda Rafine Palm Yagindaki 3-
MCPD ve GE Miktarinda Gozlenen Degisimler

Notralize edilerek ve notr toprak kullanilarak rafinasyon basamaklarindan alinan 6rneklerdeki ortalama 3-MCPD
ve GE degerleri Cizelge 1°de verilmistir. RBD yagda ortalama 2.50 mg/kg olarak belirlenen 3-MCPD miktarinin
her bir proses basamagi sonrasinda azaldigi tespit edilmistir. Sirasi ile noétralize ¢ikist %6.8, agartma cikisi
%23.6, 200°C deodorize cikist %20.8, 220°C deodorize cikis1 %46.00 ve 230°C deodorize ¢ikisinda %15.60
azalma oldugu belirlenmistir. RBD yagda, ortalama 5.27 mg/kg olarak belirlenen GE miktar1 da benzer sekilde
her bir rafinasyon basamaginda azalmistir. Bu verilere gére 3-MCPD miktar1 dikkate alindiginda 220°C ve GE
miktarlar: dikkate alindiginda ise 230°C deodorizasyonun yapilmas: gerekmektedir. GE miktar: notralizasyonun
uygulandigi ve notr agartma topraginin kullanildigi drneklerde siirekli olarak azalirken, 3-MCPD miktarinin
200°C ve 230°C’de olusumunun arttg1 gorilmektedir. Notralize edilerek ve asit aktive toprak kullanilarak
rafinasyon basamaklarindan alinan érneklerdeki 3-MCPD ve GE degerleri incelenmis ve RBD yagda ortalama
3.07 mg/kg olarak belirlenen 3-MCPD miktar1 nétralize ¢ikist igin %22.80, agartma c¢ikigt icin %14.98,
deodorize ¢ikis1 200°C igin %12.37, deodorize ¢ikisi 220°C igin %0.65 ve deodorize ¢ikis1 230°C igin %7.17
diizeyinde azalmistir. Notralizasyon ¢ikisinda 3-MCPD azalmis olsa bile agartma ¢ikisi ve deodorizasyondan
sonra 3-MCPD oranmi artmis, ancak RBD yaga gore azalmistir. RBD yagda, ortalama 5.55 mg/kg olarak
belirlenen GE miktarinda her proses basamagi sonrast azalma oldugu tespit edilmistir. Siras1 ile nétralize ¢ikist
%9.90, agartma cikist %32.25, 200°C deodorize ¢ikist %85.22, 220°C deodorize cikis1 %25.76 ve 230°C

deodorize ¢ikist igin %77.11 azalma belirlenmistir.
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Cizelge 1. Notralize edilerek ve nétr ya da asit aktive agartma topragi kullanilarak rafine palm oleinin 3-MCPD

ve GE miktarindaki degisim

Notr Toprak Asit Aktive Toprak
Ornekler 3-MCPD GE 3-MCPD GE
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
RBD yag 250+0.11 5.27 £ 0.41 3.07£0.48 5.55 +1.20
Notralize Cikist 2.33+0.15 4.62 £0.29 2.37 £1.50 5.00 £ 0.53
Agartma Cikist 1.91 +0.57 3.01+0.48 2.61£0.02 3.76 +1.37
Deodorize Cikist

2007 1.98 +0.22 1.43+0.15 2.69+0.18 0.82 £0.42

2207 1.35+0.09 1.38+0.32 3.05+0.47 412 +0.44

2304 2.11+0.35 0.64 + 0.46 2.85+0.42 1.27£0.22

Notralize Edilmeden ve Notr ya da Asit Aktive Agartma Topragi Kullanildiinda Rafine Palm Yagindaki
3-MCPD ve GE Miktarinda Gézlenen Degisimler

Notralize edilmeden ve nétr toprak kullanilarak rafinasyon basamaklarindan alinan érneklerdeki 3-MCPD ve GE
degerleri Cizelge 2’de verilmistir. RBD yagda 3-MCPD ortalama 3.39 mg/kg ve GE ortalama 3.41 mg/kg olarak
belirlenmistir. 3-MCPD miktar1 her bir proses basamagi sonrasinda azalmigtir. Sirasi ile agartma ¢ikist %10.32,
deodorize ¢ikis1 200°C %31.85, 220°C %23,60 ve 230°C %69.91 azalma olmustur. En yiiksek azalma
deodorizasyon ¢ikist 230°C’de tespit edilmistir. Rafinasyon basamaklarinin her parti i¢in etkisi incelendiginde;
GE miktarlarinda RBD yag ile karsilastirildiginda her proses basamagi sonrasi azalma oldugu saptanmustir.
Sirast ile agartma ¢ikis1 %90.32, deodorize ¢ikis1 200°C %76.24, deodorize ¢ikis1 220°C %79.18, deodorize
cikist 230°C %44.57 azalma oldugu tespit edilmistir. Deodorizasyon sicakligi arttikca GE miktarinda artis
olmustur. Nétralize edilmeden ve asit aktive toprak kullanilarak rafinasyon basamaklarindan alinan 6rneklerdeki
3-MCPD ve GE degerleri incelendiginde, RBD yagda ortalama 3-MCPD 2.78 mg/kg bulunmustur. Rafinasyon
basamaklarinin her parti igin etkisi incelendiginde; 3-MCPD miktarlarinda RBD yag ile karsilagtirildiginda
sadece 230°C deodorize ¢ikist igin %14.02 azalma oldugu tespit edilmistir. GE miktarlart RBD yagda bulunan
5.37 mg/kg ile karsilastirildiginda her proses basamagi sonrasi azalma oldugu belirlenmistir. Sirasi ile agartma
cikist %74.30, 200°C deodorize cikisi igin %73.37, 220°C igin %96.08 ve 230°C icin %93.85 azalma
saptanmustir (Cizelge 2).

Cizelge 2. Notralize edilmeden ve nétr veya asit aktive agartma topragi kullanilarak rafine palm oleinin 3-
MCPD ve GE miktarindaki degisim

Notr Toprak Asit Aktive Toprak
Ornekler 3-MCPD GE 3-MCPD GE
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
RBD yag 3.39+£1.79 341+£3.22 2.78 £0.93 537+1.11
Agartma Cikist 3.04+£1.73 0.33+£0.07 3.04 £0.52 1.38+1.49
Deodorize Cikist

2007 2.31+0.32 0.81+0.53 3.67 £0.50 1.43£0.30

220 2.59+0.68 0.71+£0.25 3.15+0.17 0.21+0.12

230 1.02+0.14 1.89+0.20 2.39+0.25 0.33+0.28
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Tartisma ve Sonug¢

Kalite tiiketici tercih ve memnuniyetinde etkin rol oynamakta ve bir gida maddesini digerlerinden ayirt etmeye
yarayan Ozelliklerin bilesimi olarak ifade edilmektedir. Bu baglamda kalite iiriiniin biyolojik degerini ve
sagladigi giivenceyi de kapsamaktadir. FAO’ nun tanimina gore gida kalitesinin temel gerekliliklerinden biri olan
gida giivenligi, “giday1 akut ve kronik olarak sagliga zararli olabilecek bulasan, yabanci madde, dogal olarak
olusan toksin ve benzeri maddelerin olmamasi veya kabul edilebilir, giivenli seviyelerde bulunmasi” dir (FAO
1996). Bu baglamda herhangi bir gidanin giivenligi gida zincirinde bilgi degisimi ve mevzuata uyum, bilimsel
isbirligi, risk analizi ve yonetimi, bu konudaki tiiketici bilgisi ile alinmasi gerekli tedbirleri kapsamaktadir (Sahin

ve ark. 2010).

Tiiketici kabuliinlin ve raf stabilitesinin artmasi i¢in yenilebilir yaglar endiistriyel olarak islenmektedir. Tat,
koku, renk ve goriiniimii olumsuz yonde etkileyecek bilesenlerin uzaklastirilmasi amaciyla gergeklestirilen
rafinasyon islemi sirasinda istenmeyen kimyasal degisiklikler de meydana gelebilmektedir. Bu degisimler
sonucu olusan 3-MCPD, 2-MCPD ve glisidoliin yag asidi esterleri rafine edilmemis yaglarda bulunmayan ve 1s1
kaynakli kirletici kontaminantlar olarak bildirilmektedir (Hrnéifik ve van Duijn 2011, Matthdus ve ark.
2011a,b,2016, Ramli ve ark. 2015). Bu nedenle yiiriitiilen ¢aliymada degisen proses parametrelerinin, palm olein

yaginda 3-MCPD ve GE miktarlar iizerine etkileri degerlendirilmistir.

3-MCPD ve esterlerinin olusumu i¢in 6ncelikle triagilgliserollerin hidrolize olarak gliserol, mono- ve
diagilgliserollere degrade olmasi gerektigi ve yiiksek sicaklikta bu maddelerden olusan siklik agil protonlagmis
su molekiilii ile GE’in klor iyonlar1 varliginda MCPD’ye doniistigii bildirilmektedir (Bakhiya ve ark. 2011,
Hamlet ve ark. 2011). Glisidil yag asidi esterlerinin ise daha ¢ok rafine edilmis yaglarda ve yagli gidalarda
iiretim kosullarina bagl: kirleticiler olduklar1 vurgulanmaktadir. MCPD hem de GE'nin ayni énciileri ve olusum
mekanizmasini paylastigi diislinlilmiistiir. Ancak son yillarda yapilan cesitli arastirmalar bu iki proses bulaganin
onciil maddelerinin ve olusum mekanizmalarinin farkli oldugunu vurgulamaktadir. “MAG, DAG ve klor iyonu”
oncli maddeler olarak adlandirilmakla birlikte, islem sicakligi ve siiresi gibi parametreler de olusumda rol
oynamaktadir. 3-MCPD, bir klorin kaynag ile lipit kaynagi arasindaki reaksiyon sonucu olugmaktadir. Bu klor
kaynag1 gida maddesinin kendisi olabildigi gibi gida ile temas eden materyal, kullanilan klorlu su ya da ilave tuz
olabilir. Nagy ve ark. (2011) pek ¢ok kovalent bagh inorganik klor kaynagimn, FeCI®, FeCI%, MgCI* ve CaCl®
dahil olmak iizere ham palm yaginda ppm (mg/kg) seviyelerinde bulundugunu ve bunlarin diger bitkisel
yaglardan daha fazla oldugunu kanitlamislardir. GE olusumu ise yiiksek sicakliklar ve bu sicakliklarda ne kadar
sireyle kalindig:r ile dogrudan iliskilidir ve klorlu bilesiklerin varlifina gereksinim olmadan da direkt
diagilgliserollerden olusabilmektedir. GE stabil molekiiller degildirler, ancak 3-MCPD c¢ok kararlt molekiillerdir.
Olustuktan sonra, 3-MCPD stabilitesinin ortam pH’st ve sicakligina bagli oldugu bildirilmistir. Uygulanan 1s1l
islemin pH's1 ve sicaklig1 ne kadar yiiksek olursa, 3-MCPD degradasyonu da o kadar fazla olmaktadir (Rahn ve
Yaylayan 2011, Craft ve ark. 2012,2013, Zhang ve ark. 2013, Sevindirici ve ark. 2016, Cheng ve ark. 2017a,b,
Turan ve ark. 2018).
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Franke ve ark. (2009) 10 mbar vakum, 90°C sicaklik, 20 dakika islem siiresi ve %1 Tonsil optimum 214 FF
agartma topragi kullanarak yaptiklari ¢aligmalarinda agartma oncesi palm yaginda, 3-MCPD konsantrasyonunu
6.06 mg/kg, agartmadan sonra 2.48 mg/kg olarak tespit etmisler ve %59 oraninda bir azalma oldugunu
gozlemlemislerdir. Kloroester, kloriir ve klorlu bilegeikler, mono- ve diacilgliseroller gibi dncul maddelerin
degumming, ndtralizasyon ve agartma ile uzaklastirilmasinin 3-MCPD olusumunda etkili oldugunu, ancak
deodorizasyon sicakliginin yiikselmesiyle 3-MCPD olusumunun arttigint tespit etmislerdir. Deodorizasyon
sicakliginin 3-MCPD olusumunda belirleyici oldugunu ama islem siiresinin kritik bir rol oynamadigim

vurgulamslardir.

Hrnéifik ve van Dujin (2011) deodorizasyon sicaklik ve siiresinin 3-MCPD ve GE olusumu iizerine etkisini
inceledikleri ¢aligmalarinda, 1 saat boyunca 180°C'de deodorize edilmis ve kimyasal olarak rafine edilmis palm
yaginda 3-MCPD konsantrasyonunun yaklagik 4.8 mg/kg oldugunu rapor etmislerdir. Deodorizasyon siiresinin 1
ila 5 saat arasinda uzatilmasi, kimyasal olarak rafine edilmis palm yaginda 3-MCPD konsantrasyonunu 4.1
mg/kg'a diislirmiistiir. Agartma igleminden 6nce yapilan nétralizasyonun deodorizasyon sirasinda 3-MCPD ester
olusumunu degil GE miktarim etkiledigini; deodorizasyon sicakligi 230°C oldugunda GE konsantrasyonunun
2.2 mg/kg'a yukseldigini, ancak 180°C’de daha diisiik GE seviyesi gozlendigini ve 5 saat gibi uzun bir
deodorizasyon siresinin serbest yag asitlerinin  %20’sini bile uzaklastirmak icin yeterli olmadigim

bildirmislerdir.

Pudel ve ark. (2011) yaptiklar1 ¢alismalarinda su ile degumming, nétralizasyon igin potasyum hidroksit
(KOH) ile sodyum hidroksit (NaOH) kullanilmas1 ve deodorizasyon oncesi agartma uygulanmasinin bitkisel
yaglarda 3-MCPD ve GE olusumunu azalttigini gozlemlemislerdir. Fosfolipit igerigi ile 3-MCPD ve GE
olusumu arasinda korelasyon olmadigi, nétralizasyon uygulanan yaglar notralize edilmemis yag ile
kiyaslandiginda KOH igin %45 ve NaOH %35 oraninda bir azalma oldugu ile 60 ya da 90°C’de yapilan agartma
isleminin deodorizasyon sirasinda 3-MCPD ve GE olusumunu azalttig1 bildirilmisdir. Nétralizasyon sonrasinda
uygulanan yikama islemi, agartma topragi ve deodorizasyon sirasinda siireye bagli olarak kloriir iyonlari,
acilgliseroller gibi dnciil maddelerin uzaklastirilmas: ya da pargalanmasi sonucu 3-MCPD ve GE olusumunun
azaldig1 diisliniilmistiir. Agartma topraginin tiiriiniin (ndtr ya da asidik), koku giderme asamasindan dnce yagin
pH degerini etkiledigi ve 3-MCPD ile GE olusumunu hzlandirdig: bildirilmistir (Zschau 2001). Bu nedenle, 3-
MCPD ve GE’lerin molekiil yapilarina zarar vermeden fiziksel adsorpsiyon ile RBD palm yagindan farkli
polariteye sahip olmalarina bagli olarak uzaklastirilabilecegi ve bunun icin karbon, magnezyum silikat, zeolit ve
aktif agartma topragi gibi adsorbanlardan yararlanilabilecegi 6ngoriilmiistiir (Strijowski ve ark. 2011, Shimizu ve
ark. 2012).

Ramli ve ark. (2011) yaptiklar1 caligmalarinda asitle aktive agartma topragi ve notr agartma toprag ile asit
degumming isleminin kombinasyonunu karsilastirmiglardir. Notr agartma topragi kullanildiginda ortalama 2.2
mg/kg 3-MCPD, asitle aktive agartma topragi kullamildiginda 2.8 mg/kg 3-MCPD konsantrasyonu oldugu tespit
etmislerdir. %22 oraninda bir azalma oldugunu gozlemlemislerdir. Agartma parametrelerini 50 mbar vakum,
105°C sicaklik ve 30 dakika islem siiresi, kullanilan agartma topragi miktarint %1 olarak bildirilmislerdir.

Siilfiirik asit ya da hidroklorik asit ile aktive edilen agartma topraklarinda adsorpsiyon i¢in daha genis bir yiizey
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alan1 saglanmakta ve baglant1 noktas1 bulunmaktadir. Diisiik pH degerlerinde agartma topraginin kullanildig
rafinasyon igleminde miisilaj gidermenin asit ya da su ile yapilmasiin etkili olmadigin1 ve daha yiiksek 3-
MCPD ester olusumunun gdzlendigini belirtmislerdir. Asitle aktive olan topraklarda ester olusumunun yiiksek
oldugu, proton verme Ozelliginden dolay1 organik bilesiklerin protonasyonuna neden olabildigi ve organik
reaksiyonlar1 katalize edebildigi ile kloriir iyonlarinin varliginda agilgliserollerin protonasyonu sonucu 3-MCPD

esterlerinin daha fazla olustugunu vurgulamislardir.

Ramli ve ark. (2015), asitle aktive edilmis kil ile %0.1 fosforik asit kullanildiginda 3-MCPD ester
olusumunun en yiiksek diizeyde oldugunu (3.89 ppm'ye kadar) gézlemlemislerdir. Arastirmacilar, 3-MCPD ester
olusumunun suyla zamk giderme ve dogal agartma kili kullanildiginda en diisiik seviyede (0.25 ppm) oldugunu;
demir ve fosfor bilesikleri etkin olarak uzaklastirilamadigi igin yag kalitesinin bozuldugunu; ve yiiksek kaliteli
ham yag kullanilamiyor ise oOzellikle metalik safsizliklar1 gidermek igin baska bir islemin uygulanmasi

gerektigini de ifade etmislerdir.

Shimizu ve Desrochers (2012) yaptiklar1 ¢aligmalarinda GE'yi palm yag1 dahil olmak iizere farkl bitkisel
yaglardan ¢ikarmak i¢in asitle aktiflestirilmis agartma topragi kullanmustir. Test edilen tiim yaglarda, %1 asit
aktive agartma topragi kullanildiginda GE konsantrasyonunun %99 ya dadaha fazla azaltildigini tespit
etmislerdir. Ornek olarak, &lgiilen tiim GE konsantrasyonlarinin toplamimn, ortalama 10.3 mg/kg'dan 0.1

mg/kg'in altina diistiriildiigiinii tespit etmislerdir.

Zulkurnain ve ark. (2012) yaptiklar1 ¢caligmalarinda asitle aktive agartma topragi ve ndtr agartma topragi ile
kullanimini kargilastirmiglardir ve farkli bir sonug elde etmiglerdir. Notr agartma topraginin, asitle aktiflestirilmis
agartma topragindan biraz daha yiliksek bir 3-MCPD konsantrasyonuna yol actigini gdzlemlemislerdir. Notr
agartma topragi kullanildiginda ortalama 1.75 mg/kg 3-MCPD, asitle aktive agartma topragi kullanildiginda ise
1.55 mg/kg 3-MCPD konsantrasyonu oldugunu tespit etmiglerdir. Asit aktive agartma topragi kullanildiginda
%11 oraminda bir azalma oldugunu gozlemlemislerdir. Agartma parametrelerini, 95°C sicakhk ve 30 dakika
islem suresi, kullanilan agartma topragi miktarini %21 olarak bildirmiglerdir. 3-MCPD ester olusumundaki
azalmanin deodorizasyon oncesinde 6nciil maddelerin degumming ve agartma sirasinda uzaklastirilmasi ya da

azaltilmasi ile ilgili olabilecegini belirtmislerdir.

Vispute ve ark. (2018), 3-MCPD ve GE olusumunu azaltmak i¢in degumming sirasinda diisiik
konsantrasyonlu asit kullanimi ve asidik agartma topragi yerine dogal tipte bir agartma topragi kullanimini
denemislerdir. Ozellikle, asitle aktive olan agartma topragi kullamldiginda GE igeriginin GE’nin molekiiler
halka agilma reaksiyonu sonucu gliserol mono-palmitat, gliserol palmitat oleat ve gliserol dipalmitata doniistiigii

ve adsorpsiyon yerine doniisiim sonucu azaldig1 ifade edilmistir.

Deodorizasyon basamagi sicaklia bagli olan GE olusumu i¢in en kritik parametre olarak vurgulanmaktadir.
GE konsantrasyonunun yaglar uzun siire (> 1 saat) 230°C ila 250°C araligindaki sicakliklara maruz kaldiginda
iissel olarak arttig1 bildirilmistir (Hrnéifik ve van Dujin 2011, Pudel ve ark. 2011). Craft ve ark. (2012) yaptiklar
caligmalarinda, agartilmis palm yaginin 240°C, 220°C ve 200°C’de deodorize etmisler ve GE

konsantrasyonlarindaki degisimleri incelemislerdir. 240°C’de deodorize edildiginde GE konsantrasyonunda
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6nemli bir artis oldugunu; 200°C ve 220°C'deki konsantrasyon 0.4 mg/kg GE iken, 240°C'de %6 oraninda bir
artisla 1.7 mg/kg GE diizeyine yiikseldigini gozlemlemislerdir. Ayrica, GE igeriginin 250-290°C gibi yiiksek
sicakliklarda ya da 200°C gibi diisiik bir sicaklikta uzun siire, 6rnegin 2 saat gibi, uygulanan deodorizasyon

islemi ile uzaklastirilabilecegi ya da degrade olabilecegini dnermislerdir.

Palm ham yag1 (RBD), palm meyvesinin mezokarp kismindan fiziksel islemler ve ekstraksiyonla elde edilen,
kimyasal islem goérmemis bir yagdir. Diger bitkisel kaynakli yaglarda oldugu gibi de en 6nemli bileseni
triacilgliserollerdir  (%98-99 oraninda). Bunlarin disginda serbest yag asitleri, monoagilgliseroller,
diagilgliseroller, fosfolipidler, serbest ve esterlesmis bitkisel steroller, fenolik maddeler, triterpen alkoller,
tokoller (tokoferoller, tokotrienoller), hidrokarbonlar (skualen, karotenler vb.), iz metaller (demir, siilfiir, bakir
vb.), oksidasyon firiinleri, yapiskan maddeler, vakslar, pestisit kalintilari, tat ve koku bilesenleri gibi mindr
bilesenleri de igermektedir (Schwartz ve ark. 2008). Bu bilesenlerin kismen/tamamen yag biinyesinden
uzaklagtirilmast ya da miktarlarinin belirli diizeye diisiiriilmesi sonucunda ham yag insan tiiketimi i¢in kabul
edilebilir hale gelebilir. Bu amagla uygulanan fiziksel ya da kimyasal rafinasyon arasindaki temel farklilik
fiziksel rafinasyonda serbest yag asitleri destilasyon yoluyla ve fosfatitler ile diger safsizliklar da deodorizasyon
sirasinda uzaklagtirilirken, kimyasal rafinasyonda ise serbest yag asitleri, fosfatitlerin gogu ve diger safsizliklarin
bir alkali ¢ozeltisi kullanilarak yagdan uzaklastirilmasidir. Ancak ham yagin tiiketici tarafindan kabuledilir
Ozelliklere gelmesi sirasinda cesitli proses bulasanlarinin da olusmasi kaginilmazdir. Palm yagi endiistrisi

cevresel etkinin daha az olarak nitelendigi fiziksel rafinasyonu tercih etmektedir (Sulin ve ark. 2020).

RBD palm olein yaginda 3-MCPD ve GE miktarmin dnlenmesi ya da azaltilmasi amaciyla yapilan bu
calismada, gergeklestirilen kimyasal ve fiziksel rafinasyon isleminin etkili oldugu sOylenebilmektedir.
Degumming, nétralizasyon, agartma ve deodorizasyon uygulamalarindan olusan kimyasal rafinasyon
basamaklarinda GE miktarindaki oransal azalma 3-MCPD’ye gore daha fazla olarak gozlenmistir. GE
miktarindaki azalmanin daha yiiksek olmasi, 3-MCPD’nin daha stabil ve kararli yapida oldugu ile proses
sirasinda GE’nin MCPD esterlerine doniisebildigini desteklemektedir (Matthdus ve Pudel 2013, Cheng ve ark.
2017, Goh ve ark. 2020, Wong ve ark. 2020). MCPD esterlerinden farkli olarak GE, mevcut klor olmadan
olusabilir. GE olusumu, yiik gocii yoluyla molekiil i¢i yeniden diizenlemeden kaynaklanabildigi gibi (Rahn ve
ark. 2011, Destaillats ve ark. 2012b, Cheng ve ark. 2017), aktif bir ara rln olan siklik asiloksonyum iyonu da
GE olusumunda rol oynayabilmektedir (Weihaar ve ark. 2010). Razak ve ark. (2012) ise, Ozellikle
deodorizasyon basamaginda yiiksek sicakhigin (180-260°C) uygulandig: rafinasyon sirasinda sicaklik kaynakli
reaksiyonlar ile hem 3-MCPD hem de GE olusabildigine dikkat ¢ekmislerdir. incelenen 105 adet ham palm
yagmin %80'inde 3-MCPD esterlerinin bulunmadigini, ancak rafinasyon sonrasinda palm yaglarinin sadece
%]1'inde tespit sirinin altinda 3-MCPD ester degerini belirlemislerdir. Bununla birlikte, MCPD yag asidi
esterleri TAG, DAG ve MAG asiloksonyum iyonu ya da epoksit gibi ara madde olusturmasi ile kloriir
iyonlariin ester veya hidroksil grubu tasiyan karbona dogrudan niikleofilik saldiris1 sonucunda da meydana
gelmektedir (Rahn ve ark. 2011, Smidrkal ve ark. 2016). Ermacora ve ark. (2014), MCPD esterleri ve GE

olusumunun ayni anda meydana gelen birden fazla rekabetci reaksiyonun sonucu oldugunu, ayni grup arasinda
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bir dizi kloropropanol tiirii olusturan bir rekabet olsa bile, ne kismi agilgliserol ne de klorlu bilesigin termal

1sitma lizerine olusan MCPD ester seviyesiyle siki bir sekilde iliskilendirilemedigini de ifade etmektedirler.

Matthdus ve ark. (2011b) ise, 3-MCPD esterlerini ve GE'yi azaltmak i¢in diisiik deodorizasyon sicakligini
(200°C’de 120 dakika) takiben daha ylksek sicakhgm (250°C 5 dakika) ya da tam tersinin uygulanmasi
seklindeki “cift (dual) koku giderme” igleminin geleneksel (tek agsamalr) koku gidermeye gore, 3-MCPD esterleri
ve ilgili bilesiklerde yaklasik % 80'lik bir azalma sagladigini belirtmiglerdir.

3-MCPD ve GE olusumunda oOnciil madde ve kosullarin detayli olarak incelenmesiyle birlikte bazi
arastirmacilar, o6zellikle klorin, kismi agilgliseroller ve serbest yag asitleri gibi Onciillerin palm yaginda nasil
azaltilacagi ya da uzaklastirilacagi hususuna odaklanmiglardir. Yetistirme asamasinda kloriir igeren giibre
kullanilmamasi, sulama suyunun klor igeriginin diizenlenmesi, hasat sirasinda dis kabugu zarar gérmiis ve lipaz
aktivesi baslamis meyvelerin yaga islenmemesi, ham yagda lipaz aktivitesini engellemek i¢in uygulanan sicaklik
uygulamasinin  120°C’nin altinda olmasi, ham yagin eldesi i¢in kullamilan ekipmanlardan olas: kloriir
bulagsmasinin engellenmesi ile hekzan gibi solvent ekstraksiyon yontemi ile yagin alinmasi rafinasyon dncesi i¢in
dikkat edilecek konulardir. Bununla birlikte, bazi arastirmacilar da MCPD esterlerin ve GE'in olusumunda rol
alan oOnciilleri uzaklastirmak ya da miktarsal olarak azaltmak i¢in daha ¢ok operasyon prosediirlerinin, 6zellikle
yetistirme, yag ekstraksiyonu/sterilizasyon, rafinasyon ve depolama asamalarinda yeni uygulamalarin
gelistirilmesi iizerinde yogunlasmistir (Sulin ve ark. 2020). {lk asama ham yag eldesinden 6nce ezme sirasinda
klor igermeyen suyun kullanilma ya da meyve yiizeyindeki pestisit ve giibre kalintisinin yikanmasi ile onciilerin
uzaklagtirilmasidir. ikinci asama uygun ezme ydntemi ve degumming icin kosullarin segilmesidir. Ugiincii ve
son asama da istenmeyen reaksiyonlar1 en aza indirmek ve 3-MCPD ile GE'nin uzaklastirilmasimi en etkin
diizeyde gerceklestirmek i¢in optimum deodorizasyon sicakliginin belirlenmesidir. Bitki bliytimek i¢in topraktan
Su ve besin elementlerini biinyesine almaktadir. Kullanilan giibre ve sulama suyu palm meyvesi i¢in kloriir
kaynagidir. Palm meyvesinde kloriir igeren bilesik miktari, toprak tipi, biiylime kosullar1 ve genotipe baglidir. Bu
nedenle, asir1 miktarda klor igeren giibre, bocek ilaci ve klorlu sulama suyu gibi maddelerin kullanimini en aza
indirmek yetistirme sirasinda MCPD onciillerini uzaklagtirmak igin onerilmektedir (Matthdus ve ark. 2011b).
Meyvenin DAG, MAG ve serbest yag asitleri igerigi mezokarpin igindeki TAG yine mezokarp igindeki lipaz
enzimi tarafindan hidrolize edildiginde artmaktadir. Meyve olgunlastik¢a ekzokarp yumusamakta ve lipaz daha
aktif hale gelmektedir. Ayrica, lipaz aktivitesi uygun olmayan toplama, istifleme ve tasima kosullarinda da
artmaktadir (Sambanthamurthi ve ark. 2000). FFA igerigini en aza indirmek i¢in palm meyvesi asiri
olgunlagsmadan 6nce hasat edilmeli ve meyveyi zedelemeden demet halinde baglanmalidir. Demetler lipaz enzim
inaktivasyonu icin en az 70°C’de 40 dakika kadar 1s1l isleme tabi tutulmaktadir (Shehu ve ark. 2019), ancak
endUstriyel uygulamalarda bu sicaklik 140°C’de 75-90 dakika arasindadir. Cheng ve ark. (2017), sicakligin
MCPD esterlerinin 120°C ve daha yiiksek sicakliklarda olusmas: nedeniyle 120°C ya da diisiik olmasini
Onermektedirler. Matthdus ve ark. (2011a), ham yagi 25:75 su-etanol ile yikamanin, 1s1l iglemden sonra 3-MCPD
ester olusumunu yaklasik %30 azalttigin1 ancak GE miktarinin ise neredeyse hi¢ degismedigini bildirmislerdir.
Ham yagin ¢ozgen ile yikanmasi maliyet, diisiik yag verimi ve fosfolipidler ya da diger bilesenler kaynakli

emiilsifikasyon nedeniyle yagin zor ayrilmast gibi dezavantajlara da sahiptir. Mekanik olarak gerceklesen yag
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ekstraksiyon isleminin bifazik polar ¢ézgen (6rnegin hekzan-su karigimi) yardimiyla yapilmasimin 3-MCPD
diester igerigini azaltilabilecegi bildirilmistir (Matthdus ve Pudel 2014). Ancak bu ekstrakte yagin tiiketici
tarafindan kabuledilebilirligi toksisite ve hekzanin yiiksek patlayiciligi gibi giivenilirlik sorunlar1 nedeniyle

distiktiir.

Incelenen literatiir ve sanayi uygulamalari dikkate almarak planlanan bu calismada, ithal edilmeden &nce
iretim sirasinda On rafinasyon (agartma ve deodorizasyon) uygulanan ham palm yaginda nihai tiiketici
taleplerine gore 3-MCPD ve GE miktarin1 azaltmak amaciyla gergeklestirilen rafinasyon parametrelerinin
optimize edilmesi amaglanmistir. Segilen parametrelere gore, 3-MCPD miktarinin azaltilmasi hedeflendiginde
RBD yagdaki 3-MCPD miktar ile karsilastirildiginda en fazla azalma %69.91 ile nétralize edilmeyerek, notr
agartma topragi kullamlarak ve 230°C’de deodorize edilerek yapilan proses parametrelerinin oldugu
belirlenmistir. Bununla birlikte, daha kararsiz yapida olan GE miktarinin azaltilmasi hedeflendiginde ise RBD
yagdaki GE miktar ile karsilastirildiginda en fazla azalma %93.85 ile notralize edilmeyerek, asit aktive agartma

topragi kullanilarak ve 230°C’de deodorize edilerek yapilan proses parametreleri kullaniimaldir.

Sonug olarak, 3-MCPD ve GE 6nemli proses kontaminantlaridir. 3-MCPD ve GE yalnizca palm yagina 6zgii
bir risk olmayip; kotii hammaddenin 6zensiz ya da yetersiz teknolojiyle islenmesi durumunda olusmaktadir.
Mevcut ¢aligmalar 3-MCPD ve GE olusumunun azaltma stratejisinin gelistirilmesi i¢in kloriir, DAG, MAG gibi
onciilerin uzaklastirilmas1 ile sicaklik ve pH gibi parametrelerin optimizasyonunun gerekliligini
vurgulamaktadir. Ancak uzaklastrma ya da azaltma stratejileri hammaddeden baslayarak nihai tiiketiciye kadar
olan tim palm yag {iretim zinciri i¢in planlanmalidir. Caligmamiza dayali olarak benimsenebilecek en iyi
uygulama senaryosu birka¢ adimdan olusmaktadir. Ik asama, yagin ekstraksiyonundan énce 6giitme asamasinda
oncli maddelerin uzaklastirilmast ya da minimize edilmesidir; yikama igin serbest klor icermeyen suyun
kullanilmas1 ya da herhangi bir pestisit ile giibre kalintisinin yikama sirasinda uzaklastirilmasi gibi. Ikinci
adimda degumming icin uygun ekstraksiyon yontem ve kosullari secilmelidir. Son asama ise, istenmeyen
reaksiyonlart ve 3-MCPD ile GE olusumunu/miktarint en aza indirmek i¢in optimum deodorizasyon sicaklik ve

suresinin belirlenmesidir.

Tesekkiir Bilgi Notu

Calisma kapsaminda palm yag1 6rneklerini temin eden Saym Okan MERAL’e ve analizlerin gergeklestirimesi
hususunda destegini esirgemeyen Bursa Gida ve Yem Kontrol Merkez Arastirma Enstitiisi’'nden Sayin Orhan
EREN’e ve Dr. Miige NEBIOGLU na tesekkiir ederiz.
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