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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

PALM YAGINDA 3-MCPD ve GLISIDOL ESTERLERI OLUSUMUNUN
ONLENMESI ya da AZALTILMASI ICIN UYGUN PROSES SARTLARININ
BELIRLENMESI

Ashihan ELMAS

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Gida Miihendisligi Anabilim Dali

Damsman: Doc. Dr. Arzu AKPINAR BAYIZIT

Mevcut ¢alismanin amaci, yemeklik yag ya da katki olarak kullanilan palm olein yaginin
rafinasyonu sirasinda rafinasyon yardimer kimyasal malzemeleri ve rafinasyon
parametrelerinin degistirilmesi ile “proses bulasani” olarak ifade edilen 3-MCPD ve
glisidol esterleri olusumunun 6nlenmesi ya da azaltilmasi i¢in uygun proses sartlarini
belirlenmektir. incelenecek yag drnekleri ham yag, nétralize ¢ikisi, agartma ¢ikist ve
deodorizasyon cikisindan alinmis ve 3-MCPD ile glisidol esterlerinin miktarlar1 DGF
Standart Metod C-VI1 18 (10) Section C-Fats yontemi ile GC/MS cihazi kullanilarak
yapilmistir.

Notralize edilerek ve notr toprak kullanilan 6rneklerde 3-MCPD degerleri ham yag ile
karsilastirildiginda en fazla azalma %46,00 ile 220°C’deki deodorize ¢ikisinda, GE
miktarinda ise %87,85 11e230°C’deki deodorize ¢ikisinda tespit edilmistir.

Notralize edilerek ve asit aktive toprak kullanilan 6rneklerde 3-MCPD degerleri ham yag
ile karsilastirildiginda en fazla azalma 922,80 ile nétralize ¢ikisinda, GE miktarinda ise
%385,22 ile 200°C’deki deodorize ¢ikisinda belirlenmistir.

Notralize edilmeden ve nétr toprak kullanilan 6rneklerde 3-MCPD degerinde gozlenen
en ylksek azalma %69,91 ile 230°C’deki deodorize ¢ikisinda, GE miktarinda ise %90,32
ile agartma ¢ikisinda saptanmistir.

Notralize edilmeden ve asit aktive toprak kullanilan 6rneklerde 3-MCPD degeri %14,02
ile 230°C’deki deodorize ¢ikisinda en yiiksek azalmay1 gosterirken, GE sonuglarinda en
fazla azalma %93,85 ile 230°C’deki deodorize ¢ikisinda elde edilmistir.

3-MCPD miktarinin azaltilmas1 hedeflendiginde, en fazla azalma % 69.91 ile nétralize
edilmeyerek, nétr agartma topragi kullanilarak ve 230°C’de deodorize edilerek yapilan
deneme sonucunda elde edildiginden bu proses parametreleri tavsiye edilebilmektedir.
GE miktarinin azaltilmas1 hedeflendiginde, en fazla azalma %93,85 ile noétralize
edilmeyerek, asit aktive agartma topragi kullanilarak ve 230°C’de deodorize edilerek
deneme sonucunda elde edildiginden bu proses parametreleri tavsiye edilebilmektedir.

Anahtar Kelimeler: 3-MCPD, glisidol esterleri, palm yagi, rafinasyon, GC-MS
2019, viii + 76 sayfa.



ABSTRACT
MSc Thesis

DETERMINATION of APPLICABLE PROCESS CONDITIONS for PREVENTING
or MITIGATING FORMATION of 3-MCPD and GLYCIDOL ESTERS in PALM OIL

Aslhihan ELMAS

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Food Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Arzu AKPINAR BAYIZIT

The aim of the present study is to determine the suitable process conditions to prevent
and/or mitigate the formation of 3-MCPD and glycidol esters (GE) expressed as “process
contaminants” by modifying the refining parameters, such as applied bleaching agents
and deodorisation temperature, of palm olein oil used as edible oil or additive.

The samples were taken from crude oil and outputs of neutralisation, bleaching and
deodorisation stages. The amounts of 3-MCPD and glycidol esters in the samples were
determined according to the DGF Standard Method C-V1 18 (10) Part C - Oils method by
GC/MS.

In the study by neutralizing and using neutral bleaching earth, the highest reduction in the
3-MCPD values was obtained from output of deodorization at 220°C as 46,00%, and the
highest decrease in GE was obtained from output of deodorization at 230°C as 87,85%.
The highest reduction in the 3-MCPD of samples that were neutralized and bleached with
acid activated earth was obtained as 22,80% from output of neutralization, whereas the
for GE was obtained as 85,22% from output of deodorization at 200°C.

The highest reduction in the 3-MCPD of samples that were non-neutralized and bleached
with neutral earth was obtained as 69,91% from output of deodorization at 230°C, and for
GE was obtained as %90,32 from output of bleaching.

The highest reduction in the 3-MCPD of samples that were non-neutralized and bleached
with acid activated earth was obtained as 14,02% from output of deodorization at 230°C,
whilst for glycidol esters was obtained as 93,85% from output of deodorization at 230°C.
In conclusion, if the focus is on the reduction of 3-MCPD values in refined palm olein
the recommended refining parameters were 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% was obtained by non-neutralising, using acid activated bleaching
earth and deodorising at 230°C.

Key Words: 3-MCPD, glycidol esters, palm oil, refining GC-MS
2019, viii + 76 pages.
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1. GIRIS

Palm (palmiye) yagi, Afrika Palmiye Agaci (Elaeis guineensis), Amerikan Yag Palmiyesi
(Elaeis oleifera) ile Maripa Palmiyesi (Attalea maripa) meyvelerinden edilen doymus yag asidi
icerigi yiiksek bir bitkisel yagdir (Akinola ve ark. 2010, Lai 2012).

Meyvenin mezokarp (meyve eti) kisminda %48 oraninda doymus yag asidi ve %45 oraninda tekli
ile goklu doymamis yag asidi bulunmaktadir. Yiiksek a- ve B-karoten ile likopen igerigi nedeniyle
kirmizi renkli olan yagda E vitamini aktivitesine sahip tokotrienol bilesenleri de yiiksek diizeyde
bulunmaktadir ve koenzim Q10 (ubiquinone), (18-25 mg/kg) ve sterol (325-365 mg/kQ)
kaynagidir. Palm yaginin %90’ 1indan yenilebilir gida endiistrisinde, kalan %10’undan ise sabun
tiretiminde yararlanilmaktadir (Henson 2012, Seng ve ark. 2012, Koushki ve ark. 2015, Mancini
ve ark. 2015).

Codex Allimentarius Komisyonu tarafindan yemeklik yag olarak nitelenen palm yagi Diinya
genelinde agirlikli olarak gida sanayinde kullanim alani bulmaktadir (Pande ve ark. 2012). Diisiik
market/maliyet fiyati ve iglenmis {irlin formiilasyonlarinda tekstiirel ve renk, tat, koku gibi
duyusal ozellikler lizerinde olumlu etkileri nedeniyle hemen hemen silipermarket gidalarinin
%50’sinden fazlasinda kullanilmaktadir. Bu iriinler arasinda kizartmalik yaglar, margarin,
firincilik iirlinleri, pasta, biskiivi, ¢ikolata, dondurma ve benzeri iiriinler basta gelmektedir. Fiyat
uygunlugunun yani sira trans yag asidi icermemesi nedeniyle gida sektoriinde tercih edilmektedir
(Rasiah ve Shahrin 2005, Shimizu ve Desrochers 2012, Hinrichsen 2016). Bununla
birlikte losyon, krem, sabun, deterjan, makyaj malzemesi, mum ve biyodizel iiretiminde de

kullanilmaktadir.

Glinlimiizde sicak ve nemli tropik iklime sahip Giineydogu Asya, Latin Amerika ve Afrika’da
iretim yapilmaktadir. Endonezya ve Malezya %85°lik oranla Diinya palm yagi iiretim ve
ihracatinda sz sahibidir (Gibon 2012, Corley ve Tinker 2015). 27 milyon hektardan fazla olan
palm agaci ekili alanindan yillik olarak 66 milyon ton palm yagi elde edilmektedir (Paterson ve

Lima 2017).

Palm yaginin islenmesi ile ilgili temel birim islemleri arasinda meyve sterilizasyonu, meyve

gevsetme/siyirma, sindirim, yag ekstraksiyonu ve berraklastirma sayilabilir. Iki temel



ekstraksiyon yontemi mekanik pres ve ¢ozgen ekstaksiyonudur. Mekanik preslerin ekstraksiyon
verim araligt % 75-90 araliginda oldugu rapor edilmistir. Mekanik presleme ya da ¢oziicii
ekstraksiyonu ile elde edilen ham palm yagi istenen ve istenmeyen bilesikleri icermektedir.
Istenen bilesenler triacilgliseroller (TAG, nétral yaglar) ve E vitamini (tokoferoller ve
tokotrienoller), karotenoitler ve fitosteroller gibi saglik i¢in yararli bilesenlerdir. Serbest yag
asitleri, fosfolipitler ya da gamlar ve lipit oksidayon iirlinleri ise baslica istenmeyen bilesenlerdir.
Istenmeyen bilesiklerin varlig1 yani safsizlik parametreleri yagin duyusal dzellikleri ile raf dmrii
iizerinde etkili olmaktadirlar. Bu nedenle safsizlik dgeleri yagin rafinasyon prosesi sirasinda

yagin blinyesinden uzaklastirilmaktadirlar.

Dunford (2012) ham yagin safsizliklarindan arindirilmasi amaciyla ilk olarak su ya da sulu bir
fosforik asit ¢ozeltisi ile 1sitilmast gerektigini bildirmistir. Sonrasinda gamlar santrifiij ile
uzaklastirilabilir. Ugucu oksidasyon {iriinleri yiiksek sicakliklarda ve diisiik basingta buharla
damitilarak uzaklastirilirken, renk maddeleri agartma sirasinda ayrigmaktadir. Elde edilen rafine

yag genellikle renksizdir, yumusaktir ve yiiksek bir depolama stabilitesine sahiptir.

Ham palm ya@ fiziksel ya da kimyasal yontemlerle rafine edilebilmektedir. Iki proses yontemi
arasindaki temel fark fiziksel rafinasyonda noétralizasyon basamaginin olmamasi ve serbest yag
asitlerinin deodorizasyon basamaginda uzaklastirilmasidir. Daha kisa silirede ve diisiik
sicakliklarda gercgeklestirilen kimyasal rafinasyon ile rafine olan yaglarin depolama stabilitesi

fiziksel yonteme daha yiiksek olmaktadir (Cmolik ve Pokorny 2000, Hamm ve ark. 2013).

Fraksiyonasyon, bir karisimi farkli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip iki ya da daha fazla
kisma ayiran segici bir fiziksel ve/veya termomekanik islemdir (Lai ve ark. 2012). Tamamiyla
geri doniistlirtilebilir bir modifikasyon islemi olan fraksiyonlama ile ham palm yagi,
triacilgliserollerin kristallesme davranisindaki farkliliklara dayali olarak, diisiik erime noktali s1vi
fraksiyon olan palm olein (PO, %65-70) ile yiiksek erime noktali kat1 fraksiyon olan palm
stearine (PS, %30-35) ayristirilmaktadir. Bu fraksiyonlarin iyot degerleri de birbirinden farklidir.
Ham palm yag1 gibi bu temel fraksiyonlar da rafine edilebilir, agartilabilir ve deodorize edilebilir
(RBD - refined, bleached, deodorised). RBD palm olein kizartma, pisirme, pastacilik ve
margarinlerde kullanilirken RBD palm stearin, agirlikli olarak, pastacilik, margarinler ve

vanaspati (tereyagi benzeri bitkisel hidrojene yag) gibi daha yiiksek doymus yag igerigi



gerektiren gida uygulamalari i¢in tercih edilmektedir (Sundram ve ark. 2003, Choudhary ve

Grover 2019).

Palm yaginda %50 oraninda bulunan doymus yag asidi oran1 Hindistan cevizi (%92 doymus yag
iceriyor), palm ¢ekirdegi (%84), tereyagt (%66) ve kakao yagi (%62) gibi iiriinlere oranla daha
disiiktiir (Obahiagbon 2012, Lai ve ark. 2012). Oksidasyona dayanikli olan palm yag gida
uygulamalarinda tek basina degil diger yemeklik yaglar ile karisim halde kullanilmakta ya da
palm olein gibi fraksiyonlar1 degerlendirilmektedir. Bu sekilde doymusluk oran1 da

azaltilmaktadir.

Avrupa Gida Bilgi Konseyi (EUFIC) giinliik 2 000 Kcal enerji gereksinimi olan bir bireyin
doymus yag asidi aliminin giinde 20 grami agmamasini tavsiye etmekte ve palm yagi
tiikketiminden giinlilk doymus yag aliminin 2.7 g oldugunu belirtmektedir. Yaklasik 5 000 yildir
yemeklik olarak degerlendirilen ve karsinojen etki gosteren trans yag asitlerini igermeyen palm
yaginin saglik riskinin olmadigi ifade edilmektedir. Bununla birlikte beslenme ve saglik
arasindaki iligkinin degerlendirilmesi tek bir gida iirlinii tizerinden degil, beslenmenin geneline

ve kisinin metabolizma 6zellikleri dikkate alinarak yapilmalidir (EUFIC 2019a,b).

Palm yag1 ve diger tiim bitkisel yaglarda karsilagilan en dnemli problem pisirme sirasindaki
sicaklik uygulamalar1 ve bu sirada olusan bilesenlerdir. Avrupa Gida Giivenligi Otoritesi
(EFSA)’nin 2016 yilinda yaymladigi raporda 200°C’nin iizerine isitilan palm yaginda olusan
3-monokloropropandiol  (3-MCPD;  3-monochloropropanediol)  2-monokloropropandiol
(2-MCPD; 2-monochloropropanediol) ve glisidil yag asidi (glisidol) esterleri (GE; glycidyl fatty
acid esters) gibi metabolitlerin karsinojen 6zellikte oldugunu ve diger bitkisel yemeklik yaglara
daha yiiksek miktarda olustuklar1 bilgisine yer verilmistir. Ancak, palm yag kullaniminin

yasaklanmasi ya da sinirlanmasi konusunda bir 6neri yapilmamistir (EFSA 2016,2017).

Gidalarin iiretiminde yararlanilan katki maddelerinin ya da isleme sirasinda olusan proses
bulasanlarmin toksikolojik risklerinin arastirilmasi ve saglik limitlerinin belirlenmesi
gerekmektedir. EFSA giinliik alim miktar1 0,8 pg/kg viicut agirligi olan 3-MCPD’nin erkeklerde
kisirlik ve genotoksik etki gosterebildigi de belirtmektedir. 3-MCPD i¢in LDsg degeri 152 mg/kg
vicut agirligidir (EFSA 2018a,b). Bununla birlikte, 2-MCPD i¢in tolere edilebilir giinliik

alinabilir miktar1 toksikolojik bilgiler yetersiz oldugundan verilememektedir.
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Bu nedenle planlanan ¢alisma ile yemeklik yag ya da katk1 olarak kullanilan palm olein yaginin
rafinasyonu sirasinda rafinasyon yardimei kimyasal malzemeleri ve rafinasyon parametrelerinin
degistirilmesi ile “proses bulasani” olarak ifade edilen 3-MCPD ve glisidol esterleri olusumunun

Onlenmesi ya da azaltilmasi i¢in uygun proses sartlariin belirlenmesi amaglanmaistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Yag Palmi Agac1

Diinyada yaygin bir dagilim gosteren palm agaclar1 arasinda en fazla taninan ve kiiltiirii
yapilanlar, estetigi ve ekonomik degerleri bakimindan Hindistan Cevizi (Cocos nucifera), Arap
Hurmas1 (Phoenix dactylifera) ve Afrika Yag Palmi (Elaeis guineensis)’dir. Afrika hurmasi
olarak adlandirilan Elaeis guineensis Jacq. (sinonimi Elaeis melanococcana Gaertn.) bir hurma
agaci turtidiir (Sekil 2.1). Genellikle hurma (palm) yagi tiretimi igin kullanilan E. guineensis Bati
ve Giineybat1 Afrika'ya, 6zellikle de Angola ve Gambiya bolgesine, 6zgii bir tiir olmakla birlikte
tiir ad1 olan “Guineensis” Gine bdlgesini ifade etmektedir. E. guineensis, ekvatorun +20° kuzey
ve giliney enlemleri arasinda, Afrika, Giiney Dogu Asya ve Giiney ve Orta Amerika ile sicaklik
ve yagmurun bol oldugu tropik bolgelerde yetismektedir. Madagaskar, Sri Lanka, Malezya,
Endonezya, Orta Amerika, Batt Hint Adalar1 ile Hint ve Pasifik Okyanuslarinda birka¢ adada
dogal olarak bulunmaktadir (Jacquemard ve Chater 1998, Lai ve ark. 2012, Sapey ve ark. 2012,
Anonim 2013, Arias ve ark. 2013, Godswill ve ark. 2016).

Alem: Plantae
Boliim: Spermatophyta
Altboliim: Angiospermae
Smif: Monocotyledonae
Takim: Arecales
Aile: Arecaceae
Altaile: Arecoideae
Kabile: Cocoseae
Cins: Elaeis
Tiir: Elaeis guineensis
Varyete: Elaeis guineensis Jacq.

Sekil 2.1. Yag palmi agacinin bilimsel siniflandirilmasi

Bat1 Afrika’da palm agaglarinin insanlar tarafindan kullanimi 5 000 y1l 6ncesine dayanmaktadir.
1 800°1ii yillarin sonuna dogru arkeologlar M.O. 3 000 yillarindan Abdyos’ta kalan bir mezarda

palm yag1r bulmuslardir. Arap tiiccarlarin palm yagini Misir’dan  getirmis olduklar
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distintilmektedir. Fransiz dogabilimci Michel Adanson palm agacinin 6zelliklerini tanimlayan
ve tohumlar ¢ogaltan ilk bilim adamidir. Yag palmiyesi botanik adin1 1763 yilinda Nicholas
Joseph Jacquin tarafindan Elaeis guineensis olarak almistir. Elaeis Yunanca “yag” anlamina
gelen “elaion” kelimesinden tiiretilmistir (Corley ve Lee 1992, Kiple ve Ornelas 2011,

Obahiagbon 2012, Corley ve Tinker 2015).

Monokotiledonlar arasinda ayri bir bitki grubunu olusturan Arecaceae familyasina ait olan palm
agacinin bilinen ii¢ tiirii vardir. Ilk iki tiir, Elaeis guineensis ve Elaeis melanococca (E. oleifera
(Kunth) Cortes) Afrika ve Amerika yag palm agaclaridir (Zeven 1964, Soh ve ark. 2017). Ugiincii
tir olan Elaeis odora (Barcella odora) i¢in molekiiler isaretler, Elacis cinsine dahil edilmesi
gerektigini gostermekle birlikte tam net degildir (Panapanaan ve ark. 2009, Corley ve Tinker
2015). Ug tiiriin icinde, Afrika’ya 6zgii olan yag palmi E. guineensis yiiksek yag icerigi ve genis
ekim alani nedeniyle ile diger tiirlere gore daha yiiksek ekonomik degere sahiptir. E. oleifera, E.
guineensis x E. oleifera melezlerinin iiretiminde kullanim alani bulurken, Giiney Amerika'da

yabani olarak yetisen E. odora heniiz kiiltiire alinmamustir (Hartley 1977).

Olgun palm agaci1 tek govdelidir, 20-30 metreye kadar biiyiiyebilir, govde ¢apt 75 cm kadardur,
yavag bliyliyen herdem yesil tropik bir tiirdiir (Sekil 2.2). Nem orani yiiksek diiz arazilerde
yetismekle birlikte Duke (1983) E. guineensis'in nehir ormanlarinda ya da tatli su batakliklarinda
da dogal olarak yetistigini bildirmistir. Diger orman agaclar ile gelisme i¢in rekabet edemeyen
E. guineensis yogun dogal ormanlar yerine orman tiirlerinin iyi gelismedigi bolgelerde/toraklarda
bulunmaktadir. Giines 15181na ve suya mutlak ihtiyag duymaktadir. Yetisme sirasinda sicakligin
15-18°C’nin altina diismemesi gerekmektedir. Yapraklari ¢ok belirgin ve karakteristik sekle
sahiptir. Yapraklari ile ta¢ olusturabilmektedir. Koyu yesil olan tily (pinnat) yapraklar1 3-5 m
uzunlugundadir. Geng agaglar yilda 30 yaprak yapabilitken, 10 yildan sonra 20 yaprak
yapabilmektedir. Ci¢ekler yogun kiimeler halindedir. 3’er adet sepal ve petalden olusan ¢igekler
kiigtiktiir. Meyveler sineklerle olan d6llenme sonrasinda 5-6 ay i¢inde olgunluga erismektedir.
Erik biiyiikliigiinde olan 1 000-3 000 adet meyve biiylik salkimlar halinde bulunmaktadir (Sekil
2.3). Genel olarak koyu mor-siyah renkte olan meyveler, olgunlastik¢a turuncu-kirmizi renge
donmektedir (Sekil 2.4). Palm agacinin yasia bagh olarak olgun meyve salkimlarinin agirlig
10-30 kg arasinda degismektedir. Meyveler etli bir mezokarp [yagh etli dis kisim (pericarp)] ile
cevrili bir kabuga (endokarp) yerlestirilmis ve sert olan tek tohumdan (¢ekirdek; palm kernel)

olusmaktadir. Mezokarp'tan palm yag1 ve g¢ekirdekten ise palm cekirdegi yagi iiretilmektedir
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(Sekil 2.5; Seng 1983, Basiron ve Weng 2004, Basiron 2007, Gledhill 2008, Seng ve ark. 2012,
Corley ve Tinker 2015, Lai ve ark. 2015).

Sekil 2.2. Yag palmi agaci

Sekil 2.4. Yag palmi agaci meyveleri: (a) ham, (b) yar1 olgun ve (c¢) olgun



Gekirdek = Palm Cekirdegi Yagi

Sekil 2.5. Palm meyvesinin kesiti
2.2. Palm Yag

Canlilar yasamlarini siirdiirebilmek icin karbonhidratlar, proteinler ve yaglara gereksinim
duymaktadir. Ihtiyag duyulan yaglar, bitkisel ve hayvansal kokenli kaynaklardan
kargilanmaktadir. Hayvansal kokenli yaglarin tiretiminin pahali ve yeterli olmamasi nedeniyle,
insan beslenmesi i¢in mutlak gereksinim duyulan yaglarin biiylik bir kismu bitkisel kokenli
yaglardan saglanmaktadir (Goh 2006, Kolsaraci ve ark. 2015, Roccisano ve ark. 2016, Gupta
2017, Onat ve ark. 2017).

2016 y1il1 verilerine gore, Diinya ham yag iiretimi toplam 203 milyon ton olup, bunun %92,1°1
(187 milyon ton) yagli tohumlardan, %7,9’u (16 milyon ton) ise hayvansal kaynaklardan
saglanmigtir (FAO 2016).

Diinyada iiretimi yapilan yag bitkileri palm, soya, kolza, ay¢igegi, yerfistigi, pamuk, Hindistan

cevizi, zeytin, misir, susam, keten ve aspir’dir (Sekil 2.6). Tiirkiye’de ise ay¢icegi, soya, pamuk,

kolza, zeytin, misir, susam {iretimi yapilan yag bitkileridir (Tosun 2003, FAO 2016).

o
=

H Palm Yagi
M Soya Yagi
i Kolza

B Aycicegi
H Diger

Sekil 2.6. Diinya yemeklik yag tiretim miktarlari
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2016 y1l1 Diinya bitksel yag tiretimi 62,6 milyon ton olup bu iiretimin yaklasik %.76,67 sini (48
milyon ton) palm ve palm kernel yag1 olusturmaktadir (Sekil 2.7; FAO 2016). Uretimde s6z

sahibi iilkeler Endonezya ve Malezya olup, palm yaginin %85°1 bu lilkelerden saglanmaktadir.

M Endonezya
B Malezya

@ Tayland

B Kolombiya
@ Nijerya

[ Diger

Sekil 2.7. Diinya palm ve palm kernel yag: tiretim miktarlar

Palm meyvesinin pulp kismindan ve tohumlarindan yag elde edilmektedir. Her 100 kg meyve
salkimindan 22 kg palm yag1 ve 1.6 kg cekirdek yag elde edilebilmektedir. Giiney Afrika’dan
yayilim gosteren palm agacinin meyvelerinden yag iiretimi Kongo Cumbhuriyeti gibi bolgelerde
elle yapilmaktadir. Geleneksel olarak palm yag: iiretiminde iki farkli yontem bulunmaktadir:
kuru ve 1slak yontem. Oziitlenmis meyve ezmesine kesikli ya da siirekli presler yardimiyla
mekanik baski uygulanarak yag kabuk-+lif+su+yag karisimindan yag ekstrakte ediliyor ise
“kuru” yontem olarak adlandirilirken, "1slak yontem"de meyvelerden yagi alabilmek icin sicak
su kullanmaktadir. Islak yontem kiiciik ve aile isletmeleri tarafindan tercih edilen yontemdir. Bu
yontemde Oncelikle meyveler ezilmekte, 1lik suda durmadan ve doviilerek meyve ezmesi
yikanmakta ve lif ile meyve kabuklariin yag/su karisimindan ayrilmasi i¢in elle sikma iglemi
uygulanmaktadir. Lif ve meyve kabuklarini filtrelemek i¢in kevgir, sepet ya da tabaninda kiiciik
delikleri olan bir kap kullanilmaktadir. Yag/su karigimi kisa stirede kaynama baglayacak sekilde
isitilmaktadir. Bir ya da iki saat sonar 1sitma islemi sonlandirilmakta ve karisim kendi halinde
sogumaya birakilmaktadir. Karisim 37-40°C’ye sogudugu zaman sig bir kap ya da su

kabagimin/kabak agaci meyvesi oyularak yapilan kap yardimiyla siiziilmekte ve kirmizi-turuncu



renkli yag elde edilmektedir. Meyve ezmesini yikarken c¢ok miktarda su kullanildig: igin
nedeniyle, buna "1slak yontem" denilmektedir (Sekil 2.9). Orta- ya da biiyiik-6l¢ekli endiistriyel
iretimlerde "kuru" yag cikarma yontemi uygulanmaktadir. Hasadi takiben hizli sekilde
isletmeye getirilen meyve kiimeleri sterilize edilmekte, kabuklar1 soyulmakta ve

oziitlenmektedir.  Kabuk ve pulp ayrimini takiben pulp preslenmekte, klarifikatorde

tortularindan arindirildiktan sonra santrifiijlenerek vakumlu kurutucuda suyu ugurulmaktadir
(Berger ve Smith 2000, Poku 2002, Nazir ve ark. 2012, Vincent ve ark. 2014, 1zah ve Ohimain
2015, Mba ve ark. 2015, Enshasy ve ark. 2017, Hashem ve ark. 2018, FAO 2019a,b).

Sekil 2.8. Kdylerde palm yagi iiretimi

Pulpdan elde edilen palm yag: yari-kati bitkisel bir yag olup %48 oraninda doymus yag asitleri
ile %45 oraninda tekli ve ¢oklu doymamis yag asitlerini icermektedir. Yiiksek a- ve B-karoten
ile likopen igerigi (700-1 000 ppm) nedeniyle kirmiz1 renkli olan yagda E vitamini aktivitesine
sahip tokotrienol bilesenleri de yiiksek diizeyde bulunmaktadir (Nagendran ve ark. 2000, Santos
ve ark. 2015, Tai ve Brunner 2019).

Palm meyvesinin yiiksek yag verimi (hektar basina 7 250 L), yag iiretim maliyetinin diisiik
olmasi, gidanin tekstiir, renk, tat ve koku gibi duyusal 6zellikleri {izerinde olumsuz etkisinin
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olmamasi, trans yag asidi igermemesi, yiiksek miktarda dogal antioksidan bilesenleri icermesi
ve rafine iirliniin yliksek oksidatif kararlilig1 nedeniyle palm yag1 gida sanayinde margarin, unlu
mamuller, pasta, gikolata, dondurma ve benzeri {irlinlerin lretiminde tercih edilmektedir
(Traitler ve Dieffenbacher 1985, Akusu ve ark. 2000, Berger 2005, Bin Ismail 2005, Matthaus
2007, Pande ve ark. 2012, Imoisi ve ark. 2015, Waisundara 2018). FAO/WHO ortak kurulusu
olan uluslararas1 Codex Allimentarius Komisyonu (1999) tarafindan yemeklik yag ¢esidi olarak
kabul edilen palm yag1 “kizartma yag1” olarak da restoranlarda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Palm ¢ekirdek (kernel) yag1 ise daha ¢ok kozmetik ve sabunculuk sektoriinde uygulama alan
bulmaktadir (Kuntom ve Kifli 1998, Berger 2003). Palm yag: {iretiminin atig1 olan pulp, kabuk
ve piuskiiller yenilenebilir elektrik, biyodizel, biyogaz, biyohidrojen, biyoplastik ve etanol
iiretiminde degerlendirilmektedir (Ramli ve ark. 2007, Yee ve ark. 2009, Shen ve ark. 2010,
Borugadda ve Goud 2012, Seng ve ark. 2012, Isroi ve ark. 2017, Sakdasri ve ark. 2017, Zahan
ve Kano 2018).

2.3. Palm Yaginin Fraksiyonlar1 ve Ozellikleri

2.3.1. Palm Yag: Fraksiyonlar

Bitkisel ve hayvansal yaglarin ¢ogu, dogal formlarinda yalnizca smurli bir uygulamaya sahip
olmaktadir. Yapilarinda yer alan yag asitlerinin kompozisyonu ve triagilgliserollerdeki dagilimi
kullanim alanin1 sinirlayan ve/veya belirleyen fiziksel 6zelliklerden erime noktasi ve erime
karakteristigi lizerinde etkili olmaktadir. Bu nedenle yaglarin gida maddelerinde kullanimlarini
cesitlendirmek icin cesitli interesterifikasyon, hidrojenasyon ve fraksiyonasyon gibi fiziksel ve
kimyasal modifikasyonlar gerekmektedir. Genel ifade ile yaglarin degisik bilesenlere ayrilmasi
islemi olarak tanimlanan “fraksiyonasyon” fiziksel 6zeliklerinden faydalanilarak bir karisim
farkl fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip iki ya da daha fazla bilesene ayrilmasidir. Tamamen
geri dontstiiriilebilir fiziksel ve/veya termo-mekanik degisim islemidir. Ayirma, bilesenlerin
katilagsma, ¢ozintrlik ya da uguculuk farkliliklarina dayanabilmektedir. Fraksiyonlama ile
yemeklik yag sogutulmakta ve kristallesme gézlenmektedir. Bu nedenle fraksiyonasyonda kritik
nokta kristallerin se¢ilmesini ve ayirmay1 dogrudan etkiledigi i¢in sogutmanin kontrollii kosullar
altinda yapilmasidir. Fraksiyonasyon islem ve kristalizasyon yontemine gore kuru, deterjan ve
¢oziicii fraksiyonlagmasi olarak {i¢ gruba ayrilmaktadir (Hamm 1995, Timms 2005, Huey ve ark.

2015, Omar ve ark. 2015, Hashem ve ark. 2018).
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Fraksiyonlama islemi genellikle palm yaginda amaca uygun kat1 ve sivi fazlarin elde edilmesi
icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Palm yagini, diisiik erime noktali ve yiiksek erime noktali
iki farkli s1v1 fraksiyona ayirmak i¢in triagilgliserollerin kristallesme 6zelliklerindeki farkliliklar
kullanmaktadir. Palm yag1, farkli fraksiyonlar veren en 6nemli yaglardan biridir (Sekil 2.9; Gee
2007, Kellens ve ark. 2007). Fraksiyonasyon islemi ile palm yagindan sivi yag (%65-70) “palm
olein” ve kat1 yag (%30-35) “palm stearin” elde edilmektedir. Palm olein siv1 yag olarak
kullanilmakta olup; sogukta stabildir. Palm yaginin birinci kademe fraksiyon iirlinii olan stearin,
ikinci bir fraksiyonasyon islemi ile siiper stearin ve yumusak stearine ayrilmaktadir. Yumusak
stearin ise ekonomik degeri yliksek olan kakao yagi benzeri yaglarin iiretiminde

degerlendirilmektedir.

Rafine Palm Yagi = =
\ 4

Onisitma Homojen yap:

v

Sogutma Cekirdek olusumu

v

Bekletme Kristal gelisimi

v

Filtrasyon ——  Olein ve Stearinin

____________

_____________

| 2. Fraksiyonlama |

. Sert stearin
Palm super olein

Yumusak stearin

Palm mid fraksiyonu

Sekil 2.9. Palm Yaginin Fraksiyonlara Ayrilmasi

Palm Olein
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Palm olein, palm yaginin kontrollii sicaklikta kristallesmesi ve kristallerin filtrasyon yoluyla
uzaklastirilmasi ile elde edilen sivi fraksiyondur. Palm olein, palm yagina gore daha yliksek
miktarda oleik asit (%39-45) ve linoleik asit (%10-13) igermektedir. Erime noktas1 18-20°C
araliginda oldugu i¢in oda sicakliginda (25+2°C) sivi formda bulunmaktadir (Siew ve ark. 1995,
Noor Lida ve ark. 2002). Palm oleinin daha ileri fraksiyonlanmasiyla “siiper olein” adi verilen
daha doymamis bir fraksiyon elde edilmektedir. Bu fraksiyon %43—49 oleik asit ile %10-15
linoleik asit icermektedir ve 60 ya da daha yiiksek iyot sayisi degerine sahiptir. Bu nedenle,
sliper olein normal oleinden daha berrak ve stabil iken daha diisiik bulutlanma noktasina sahiptir

(Sue 2009).

Palm Stearin

Palm stearin, palm yaginin daha sert olan fraksiyonudur. Daha yiiksek doymus yag asitleri ve
triagilgliserol oranina sahiptir. Erime noktast 48—50°C olan palm stearinin palmitik asit icerigi
%49-68 iken oleik asit icerigi %2434 arasinda degismektedir (Sue 2009). Siiper oleinin ikinci
kez fraksiyonlanmasiyla kakao yag1 benzeri yag tiretiminde kullanilan “palm orta fraksiyonu”
(PMF, palm mid fraction) elde edilmektedir (Noor Lida ve ark. 2002). Kakao yag1 esdegeri
olarak kullanilan PMF’in fiziko-kimyasal 6zellikleri palm olein ve palm stearin’in karigimi
seklinde olup %060 palmitik asit, %40 oleik asit ve yiiksek miktarda ikili doyumus
triagilgliserolleri (SUS) igermektedir. Palm stearin dogal bir kat1 yag kaynagi oldugu i¢in kati
yag islevi gerektiren gidalarda stabilite saglamak amaciyla kullanilabilmektedir (Kellens ve ark.
2007).

2.3.2. Palm Yag ve Palm Cekirdek (Kernel) Yaginmin Ozellikleri

Palm agacindan elde edilen palm meyvesi iki farkli yag kaynagidir. Palm yagi, palm meyvesinin
mezokarp kismindan; palm kernel yag: ise ¢ekirdekten elde edilmektedir. Ayn1 agagtan elde
edilmelerine ragmen, palm ve palm ¢ekirdegi yaglarn Ozellikleri bakimindan farklilik

gostermektedirler (Rognon ve Wuidart 1996, Gibon 2012, Tan ve Nehdi 2012).

Tiim yaglar yag asitlerini igeren triagilgliserol yapisina sahiptir. Farkliliklari, gliserole bagl yag
asitlerinin (-RCOOH) tiirlerinden kaynaklanmaktadir. Palm yagi, yaklasik %50 doymus ve %50
doymamuis yag asitleri igerigiyle dengeli bir yag asidi kompozisyonuna sahiptir (Mukherjee ve
Mitra 2009).
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Palm yag1 ve palm c¢ekirdek yag tropikal yaglar olarak bilinmekle birlikte palm ¢ekirdegi yagi
hindistan cevizi yagi gibi yliksek laurik asit (C12:0) igerigine bagli olarak “laurik yaglar” siifina
dahil edilmektedir. Palm yagi ise palmitik (C16:0) ve oleik (C18:1) yag asitleri zengindir
(Cizelge 2.1). Palm g¢ekirdegi yagi, palm yagina gore daha yiiksek doymus yag asidi
icermektedir. Doymus yag asitlerinin palm ¢ekirdegi yagindaki oran1 %80'in lizerinde iken, palm
yaginda %50'ye yakindir. Tekli doymamis yag asitleri, palm ve palm ¢ekirdegi yaglarinda
sirasiyla ortalama %40 ve %15 iken, ¢oklu doymamis yag asitleri sirasiyla %10 ve %3 olarak
belirlenmistir. Palm ¢ekirdegi yaginin bu tipik bilesimine bagli olarak palm yagina gore (IV: 51—
53) daha diisiik iyot degeri (IV: 16—19) gosterdigi bildirilmistir (Petrauskaite ve ark. 2000).

Cizelge 2.1. Palm ve palm kernel yaginin yag asitleri kompozisyonu

Yag Asitleri % miktar (GC ile)
Palm Yag Palm Kernel Yag
Kaprilik Asit (C8:0) nd 3,6
Kaprik Asit (C10:0) nd 3,5
Laurik Asit (C12:0) 0,2 47,8
Miristik Asit (C14:0) 0,9 16,3
Palmitik Asit (C16:0) 449 8,5
Palmitoleik Asit (C16:1, cis n-7) 0,1 nd
Stearik Asit (C18:0) 4,1 2,6
Oleik Asit (C18:1, cis n-9) 40,6 15,3
Linoleik Asit (C18:2, cis n9,12) 9,0 2,4
Linolenik Asit (C18:3, cis alpha n9,12,15)/ 0,2 nd
gamma 6,9,12)
Doymus Yag Asitleri (SFA) 50,1 82,3
Tekli Doymamig Yag Asitleri (MUFA) 40,7 15,3
Coklu Doymanus Yag Asitleri (PUFA) 9,2 2,4

nd: tespit edilemedi

Yaglardaki triacilgliseroller, bilesimlerine gore tiglii doymus (SSS), ikili doymus (SSU/SUS),
ikili doymamis (SUU/USU) ve icli doymamis (UUU) olmak {lizere dort grupta
siiflandirilabilmektedir. Bu farkli TAG'ler fraksiyonlama islemleri ile birbirinden ayrilmaktadir
(Edem 2002, Noor Lida ve ark. 2002, Kellens ve ark. 2007). Birbirinden farkli yag asidi
profillerinin bir sonucu olarak palm ve palm ¢ekirdegi yaglarinin triagilgliserol bilesimi de biiyiik
olgiide farklilik gostermektedir. Uclii doymus triagilgliseroller (StStSt) palm ¢ekirdek yaginda
10 kat daha fazla bulunmaktadir, en baskin triagilgliserol Lal.al.a (ortalama %22)'dir ve bunu
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LalaM (ortalama %17) takip etmektedir. Palm yagi ise 6nemli bir POP (dipalmito-olein)
kaynagidir ve bu TAG toplam yag icinde en ¢ok bulunan triagilgliserol (ortalama %30)’diir
(Cizelge 2.2; Chen ve ark. 2007).

Cizelge 2.2. Palm ve palm kernel yaginin triagilgliserol kompozisyonu

TAG % miktar (HPLC ile)
Palm Yag Palm Kernel Yagi
CCLa nd 6,1
CLalLa nd 9,0
LalLalLa nd 21,8
LaLaM nd 17,0
LaLaO nd 5,8
LaMM nd 8,9
LaLaP nd 0,8
LaMO nd 5,0
LaPM nd 4,6
LLO 0,4 nd
LaOO nd 3.8
PLL 2,5 nd
MLP 0,8 nd
OOL 1,9 nd
LaOP nd 4,6
MMO nd nd
LaPP nd 2,4
MPP 0,4 nd
MOO nd 1,9
POL 10,7 nd
PLP 10,1 nd
MOP nd 2,1
000 4,1 2,0
POO 23,5 2,0
POP 29,6 1,1
PPP 6,0 0,3
SO0 2,6 0,5
POS 54 0,3
PPS 1,2 nd
SOS 0,8 nd
StStSt 7,6 70,9
StUSt 46,7 18,9
Stuu 39,3 8,2
Uuu 6,4 2,0

nd: tespit edilemedi
Diger bitkisel yagalara benzer sekilde palm yaginin %95'inden fazlasi, her biri ii¢ yag asidi ile
esterlesmis olan triagilgliserollerden olugmaktadir. Mezokarptan yagin ekstraksiyonu sirasinda,

hidrofobik olan TAG'ler yagda ¢oziinebilen diger hiicresel bilesenleri de baglayarak ayrigmaktadir.
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Bu yagda ¢oziinebilen hiicresel bilesenler iki grupta incelenebilir. Birinci grupta TAG'lerin

biyosentezindeki metabolitler ve lipolitik aktiviteye sahip bilesenler yer almaktadir.

Bunlar arasinda monoagilgliseroller (MAG'ler), diacilgliseroller (DAG'ler), serbest yag asitleri
(FFA'lar), fosfatitler, esterler ve steroller bulunmaktadir. kinci grupta ise toplam yag iginde
%1°den az miktarda bulunan hidrokarbonlar, alifatik alkoller, serbest steroller, karotenoidler,
tokoferoller, tokotrienoller, fenolik bilesenler, pigmentler ve iz metaller gibi mindr bilesenler yer
almaktadir (Sundram ve ark. 2003, Akinola ve ark. 2010, Li ve ark. 2012, May ve Nesaretnam
2014, Mancini ve ark. 2015). Fosfolipitler ve glikolipitler, palm yaginin polar lipitleridir.

Fosfolipid miktar1 fosforun yag kalitesi lizerindeki olumsuz etkisinden dolay1 6nemlidir.

Yiiksek asitligin bir sonucu olarak palm yagi ve palm cekirdek yagi yiiksek diagilgliserol igerigine
sahiptir (Petrauskaite ve ark. 2000). Cogu bitkisel yagda oldugu gibi, a, a’-DAG'ler (ya da 1,3-
DAG) palm yaginda baskin olan DAG’lerdir (Koushki ve ark. 2015). Palm yaginin diagilgliserol
icerigi, baz1 premium yaglarda %45, en kotii durumlarda %10-11 araliginda degismektedir.

Avrupa'da islenen ham palm yaglarindaki tipik diagilgliserol degerleri ise %7—8 araligindadir.

Son yillarda margarinler, stiriilebilir yaglar, unlu mamuller, kizartilmis yiyecekler, dondurulmus
turtalar, pizzalar ve tuzlu atistirmaliklar gibi tiiketim miktarlar1 yliksek triinlerde kullanilan
hidrojene/kismi hidrojene yaglarin kullanimimi sinirlayici ya da azaltict uygulamalara yonelik
oneriler yapilmaktadir. Bunun nedeni, hidrojene/kismi hidrojene yaglarin kardiyovaskiiler

hastalik riskini artiran trans yag asitlerinin kaynagi olmasidir (Pande ve ark. 2012).

Doymamis yag asitlerinde belirlenen geometrik bir izomerizasyon olan trans izomeri ¢ift baglar
etrafindaki karbon atomlarma bagl hidrojen atomlarinin konfigiirasyonuna gore sekillenen bir
izomerizmdir. Trans formdaki yag asitlerinin molekiiler yapist doymus yag asitlerinin diiz
zincirine benzerlik gostermektedir, ancak c¢ift bag noktasinda hafif kivrilma yapar, ¢ift bag acisi
daha kiigiiktiir ve acil zinciri daha dogrusaldir. Bunun sonucunda ayni sayida karbon, hidrojen
ve oksijen atomlarina sahip olan iki izomer farkli ii¢ boyutlu yapilara ve fiziksel 6zelliklere sahip
(erime noktasi, kristal yapi, siiriilebilirlik ve termodinamik stabilite gibi) olmaktadir (Larqué ve
ark. 2001). Bitkisel yaglarin kimyasal, fiziksel ve duyusal 6zelliklerini degistirerek kullanim
alanini genisletmek amaciyla uygulanan hidrojenasyon, kismi hidrojenasyon, biyohidrojenasyon

ve rafinasyon gibi iglemler sirasinda dogal olarak yag bilinyesinde bulunan trans yag asitlerine
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ilave olarak da trans yag asitleri olusmaktadir. Burada sicaklik, karistirma hizi, hidrojenasyon
basinci, katalist ve konsantrasyonu, kullanlan mikrobiyel lipaz, buhar sicakligi, deodorizasyon
stiresi gibi parametreler etkili olmaktadir (Mozaffraian ve ark., 2006,2009, Ratnayake ve ark.
2009a,b, Adhikari ve ark. 2010, Brouwer ve ark. 2013 )

Trans izomerlerinin insan sagligi iizerine olumsuz etkilerinin oldugu cesitli calismalarda
belirtilmektedir (Stender ve ark. 2001, L’ Abbe ve ark. 2009, Teegala ve ark. 2009, Lee ve ark.
2010, Arcand ve ark. 2014). En 6nemli etkileri doymus yag asitleri gibi LDL kolesterol
miktarinmi arttirarak ve HDL kolesterol miktarini diisiirerek kardiyovaskiiler hastaliklar olmak
iizere farkli bircok hastaligin riskini ylikseltmeleridir. Artan toplumsal saglik bilinci ve
beslenmenin 6nemi tiiketicileri trans yag asitlerini igeren iriinlerin kullanimini sinirlamaya ve

giinliik alim1 azaltmaya zorlamaktadir.

Trans yag kullaniminin azaltilmasi amaciyla {riinler yeniden formiile edildiginde trans yag
yerine palm yagimin kullanilmasi diistintilmiistiir. Palm yag1 kolza tohumu ya da aygicegi yagina
gore daha yiiksek miktarda doymus yag asidi igermesine ragmen oda sicakliginda yar1 katidir ve
bu nedenle hidrojenizasyona ihtiyaci yoktur (Mukherjee ve Mitra 2009). Bu 6zelligi ile palm
yag1 hidrojene/kismi hidrojene kati yaglara alternatif olmaktadir (Malaysian Palm Oil Board
2012). Uygun maliyeti nedeniyle kat1 yaga gereksinim duyulan 6zelliklerin olusumuna katkida
bulundugu icin palm yagi son yillarda endiistriyel formiilasyonlarda trans yag asitlerinin yerine
gecmektedir. Bu sekilde hem endiistrinin gerektirdigi 6zelliklere sahip olan (6rnegin doku, tat,
tekstiir, raf dmrii) hem de trans yag asitlerinden kaynaklanan olumsuz saglik etkilerine neden

olmayan alternatif gidalar tiretilebilmektedir.

Palm meyvesi, tokoferoller, tokotrienoller, fitosteroller, glikolipitler, steroller, fosfolipitlerler,
glikolipitlerler ve koenzimQ10 ile birlikte dnemli miktarda karotenoidleri igermektedir (Goh ve
ark. 1994, Sambanthamurthi et al. 2000, Sen ve ark. 2007, 2010, Han ve May 2010, Fattore ve
Fanelli 2013). Ham palm yag1 en zengin karotenoid (500—700 ppm) ve E vitamini (600-1000
ppm) kaynaklarindan biridir (Goh ve ark. 1985, Yap ve ark. 1997, Ong ve Goh 2002). Karotenler
ve tokoferoller palm yagina stabilite saglamakta ve besin degerini artirmaktadirlar. Yiiksek
karoten igerigi palm yaginin kendine 6zgii derin kirmizi-turuncu rengi olusturmaktadir (Choo ve

ark. 1992, 1993, Othman ve ark. 2010, Aliyu-Paiko ve ark. 2012). Ancak bu dogal antioksidan
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bilesenler ham yagda yiiksek miktarlarda bulunurken rafinasyon islemi sirasinda

uzaklastirilmaktadir (Nagendran ve ark. 2000, Othman ve ark. 2010, May ve Nesaretham 2014).

Kirmizi-turuncu renkli olan palm yagi, havugtan 15 kat ve domatesten 300 kat daha yiiksek olan
500-800 mg pro-vitamin A (karotenoidler) icermektedir (Sundram ve ark. 2003, Andreu-Sevilla
ve ark. 2009). Calismalar beta karoten ile oral, farengeal, akciger ve mide kanserleri gibi bazi
kanser tiirlerinin 6nlenmesi arasinda iliski oldugunu gostermektedir. Ayrica A vitamin eksikligi
durumunda palm yagmin diyette mutlak yer almasi onerilmektedir (Ahmad ve Idris 2005).
Yapilan ¢aligmalar palm yaginin A vitamini eksikligini sentetik A vitaminine bagvurmaya gerek

kalmadan 6nledigini vurgulamaktadir. (You ve ark. 2002).

E vitamini, a-, B-, y-, 6- tokoferol ve a-, B-, y-, 6-tokotrienol gibi yapisal olarak iliskili sekiz
bilesige karsilik gelen ortak bir terimdir. Tokoferoller daha ¢ok zeytin, aycicegi, misir ve soya
yaglarinda, tokotrienoller ise arpa ve piring kepeginde bulunmaktadir. Ham palm yag1 tokoferol
ve tokotrienol iceriginin yiiksek olmasiyla en zengin E vitamin kaynaklarindan biridir (519-531
mg/L) (Andreu-Sevilla ve ark. 2009). Palm yaginin tokotrienol bakimindan zengin
fraksiyonundaki tokotrienol igeriginin %7080 arasinda oldugu ve agirlikli olarak y- (%46) ile
a-tokotrienollerden (%22) olustugu bildirilmistir. Tokotrienollerin kanser onleyici ajan rolii
oynadigi, oral ve enjekte edilmis hayvan modellerinde tokotrienollerin tiimor biiyiimesini
onledigi ve ndronlarin yapi ile fonksiyonunda ilerleyici kayiplara kars1 korunmada potansiyel
terapotik etkisinin oldugu bildirilmistir (Sundram ve ark. 1992, Mclntyre ve ark. 2000, Ju ve ark.
2010, Kannappan ve ark. 2012, Chin ve Tay 2018).

Palm yaginin potasyum, kalsiyum, fosfat, sodyum, demir ve ¢inko gibi mineraller i¢in iyi bir
kaynak oldugu ve bu katyon ile anyonlar1 diisiik olan bireylerin diyetlerinde palm yagina yer
vermeleri gerektigi ifade edilmektedir (Onyeike ve Acheru 2002, Atasie ve Akinhami 2009,
Sutapa ve Analava 2009, Li ve ark. 2012, Tan ve ark. 2017).

2.6. Ham Palm Yagi ve Palm Cekirdek (Kernel) Yaginin Rafinasyonu

Palm ham yag1, palm meyvesinin mezokarp kismindan fiziksel islemler ve ekstraksiyonla elde
edilen, kimyasal islem gormemis bir yagdir. Diger bitkisel kaynakli yaglarda oldugu gibi en
onemli bileseni triagilgliserollerdir (%98-99 oraninda). Bunlarin disinda serbest yag asitleri,
monoagilgliseroller, diagilgliseroller, fosfolipidler, serbest ve esterlesmis bitkisel steroller,

fenolik maddeler, triterpen alkoller, tokoller (tokoferoller, tokotrienoller), hidrokarbonlar
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(skualen, karotenler vb.), iz metaller (demir, siilfiir, bakir vb.), oksidasyon iiriinleri, yapiskan
maddeler, vakslar, pestisit kalintilari, tat ve koku bilesenleri gibi mindr bilesenleri de

icermektedir (Schwartz ve ark. 2008).

Ham yaglarin insan tiiketimi i¢in kabul edilebilir hale gelmesi amaciyla bu bilesenlerin
kismen/tamamen yag bilinyesinden uzaklastirllmast ya da miktarlarinin belirli diizeye
disiiriilmesi gerekmektedir. Bu nedenle ham yaglar, oksitlenme/acilagma siireleri ile raf dmriinii
uzatmak amaciyla rafine edilmektedirler. Fiziksel ve kimyasal rafinasyon olarak bilinen temel
iki ana rafinasyon yontemi bilinmektedir (Sekil 2.9). Bu rafinasyon kademelerinde, yagin
kimyasal yapisinda ve biyoaktif bilesenlerinde istenmeyen nitel ve nicel degisiklikler meydana
gelmektedir. Stabil yapiyr etkileyen trans/serbest yag asitleri, polimerik ve oksitlenmis
triacilgliseroller gibi istenmeyen minor bilesenleri uzaklastirirken yag bilinyesindeki
tokoferoller, tokotrienoller, karotenoidler, fenolik bilesikler, mineraller gibi biyoaktif
bilesenlerde kayiplar olmaktadir. Bu biyoaktif bilesenlerin alkali asitlik giderme isleminde notr
yagdan uzaklastirilan sabun, renk agma islemi sonrasinda olusan kullanilmis agartma topragi,
deodorizasyon ve su buhari distilasyonu sirasinda olusan distilat ile kayiplarini minimize

edilmesi de gerekmektedir (Yemisgioglu ve ark. 2016).

Fiziksel rafinasyonun esas1 yag asitlerinin yiliksek vakum altnda i1sitilarak damitilmasi yani
ayrilmasidir. Yontemin avantajlart arasinda daha yiiksek verim, daha az kimyasal madde
kullanimi (fosforik asit, sitrik asit, kostik ve siilfiirik asit) ve daha az atik liretimi yer almaktadir.
Fakat agartma topragi genellikle daha fazla tiiketilmektedir. Kimyasal rafinasyonda, alkali ile
asitlik giderildigi i¢in deodorizasyon genellikle daha diisiik sicakliklarda yapilmaktadir.
Kimyasal rafinasyonda serbest yag asitleri ve fosfatitlerin bir ¢ogu alkali nétralizasyon islemi
sirasinda uzaklastirilirken, fiziksel rafinasyonda bu ayrisma deodorizasyon sirasinda olmaktadir.
Fiziksel rafinasyonda deodorizasyon islemi daha yiliksek sicaklik gerektirdiginden, miisilaj

giderme ve agartma iglemleri daha 6nem kazanmaktadir.
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HAM YAG

KIMYASAL FiZIKSEL
RAFINASYON RAFINASYON
VISVY J VIVS[VY J

GIDERME i

GIDERME
NOTRALIZASYON AGARTMA J
AGARTMA J DEODORIZASYON J

DEODORiZASYON RAFINE YAG J
RAFINE YAG J

Sekil 2.10. Yemeklik Yaglara Uygulanan Fiziksel ve Kimyasal Rafinasyon Islemi

En uygun rafinasyon yontemini belirlemede kritik parametre “ham yag kalitesi”dir. Diger
Oonemli parametreler ise ham yagin asitligi, sabunsu maddelerin uzaklastirilmast ve gevre-atik
mevzuat’dir. Rafinasyon maliyetleri diistintildiiglinde fiziksel rafinasyon ham yagin asitligi
yiiksek ise tercih edilemektedir. Bu nedenle yiiksek baslangi¢ serbest yag asidi igerigine ve
nispeten diisiik fosfatitlere sahip ham palm yag1 ve palm ¢ekirdegi yagi i¢in fiziksel rafinasyon
uygulanmaktadir. Islem parametreleri tokoferoller, tokotrienoller, karotenoidler, fenolik
bilesenler gibi biyoaktif bilesenlerin yag biinyede maksimum diizeyde kalmasi icin
uyarlanabilmektedir. Bununla birlikte, kimyasal rafinasyon da kullanilmaktadir (Gibon ve ark.

2007).

Ham yag kimyasal olarak rafine edildiginde, serbest yag asitleri ve fosfatitler alkali
notralizasyonuyla uzaklastirilmaktadir. Suda hidrate olmayan fosfatitler 6nce %0,03-0,1 (w/w)
konsantre fosforik asit ilave edilerek aktive edilmektedir. Bu asidik 6n islem, yiiksek miktarda

suda hidrate olmayan fosfolipit igeren ham palm yag: igin gerekli iken, ¢ok diisiik fosfatit
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icerigine sahip ham palm c¢ekirdegi yagi i¢in gerekmemektedir. Emiilsiyon olusumunun
onlenmesi i¢in, NaOH ¢06zeltinin miktar1 baslangigtaki serbest yag asidi igeriginin %10-30
fazlas1 olarak hesaplanmaktadir. 20-22 Baumé olan kostik ¢ozeltisi 90-95°C’deki yaga ilave
edilerek karistirllmaktadir. Cok yiliksek sabunlagma kayiplarini 6nlemek amaciyla temas siiresi
genellikle kisa olup yaklasik 30 sn’dir. Karisim, hafif faz (nétr yag) ile agir fazin (sabunsu
madde) ayrildig1 santrifiijlere iletilmektedir. Hafif faz iz miktarda sabun, fosfatit, serbest alkali
cozeltisi ve diger coziilebilir safsizliklar icermektedir. 90°C’de ikinci bir santrifiij ile tekrar
yikanmaktadir. Notralize edilmis yagin serbest yag asitligi degeri %0.08—0.25 aralifinda ve
sabun miktar1 ise 50 ppm' in altinda olmaktadir. Serbest yag asitleri sodyum sabunlarina

doniistiiriilmektedir. Notr yag deodorizasyon oncesi agartilmaktadir (Gibon ve ark. 2007).

Ham palm ve palm cekirdegi yag fiziksel yonteme gore rafine edilecekse ilk islem fosfatitlerin
miisilaj giderme (degumming) sirasinda uzaklastirilmasidir. Serbest yag asitleri ise buhar
distilasyonu/deodorizasyon sirasinda damitilarak uzaklastirilmaktadir (Gibon ve ark. 2007).
Oncelikle sicak ham yaga 0,05-0,1 (w/w) oraminda %40-65’lik fosforik asit ilave edilerek
stirekli karistirilmaktadir. Kisa bir bekletme siiresinden sonra, asitle aktiflestirilmis agartma
topragi ile 80-120°C'de vakum altinda temas ettirilmektedir. Islem bitiminde agartma topragi
filtrasyon ile uzaklastirilmaktadir. Palm yagindaki karotenoidler gibi renklendirici pigmentlerin
bir kism1 “Van der Waals” yiizey ¢ekim kuvvetlerini igeren agartma killeri {izerinde fiziksel
olarak adsorbe edilmektedir; yagin fosfor miktar1 <2 ppm’in altina diismektedir, stabilite ve
rengi olumsuz yonde etkileyen iz metal igerigini azaltilmaktadir (Fe <0,1 ppm, Cu <0.05 ppm)
ve oksidasyon iirlinlerini minimize edilmektedir (Gibon ve Tirtiaux 1998). Sicaklik, nem,
agartma topraginin yapisi (partikiil biiytikliigii, dagilimi) ve tiirii (nétr ya da asitle aktive edilme)

agartma islemininin verimini etkilemektedir (Transfeld ve Scheinder 1996).

Geleneksel kimyasal ve fiziksel rafinasyonda; asitlik giderme isleminde kuvvetli alkali
cozeltilerinin, renk agma isleminde ise asitle aktiflestirilmis agartma topraklarinin kullanilmasi,
deodorizasyon ve su buhar1 distilasyonu sirasinda yiiksek sicaklik, ¢ok diisiik basing
uygulanmasi; tokoferoller, fenolik maddeler, bitkisel steroller, skualen, karotenoidler gibi
biyoktif bilesenlerin kaybina ya da bu bilesenlerin yapisal degisiklige ugramalarina neden
olmaktadir. Bu nedenle yagin biinyesindeki biyoaktif bilesenlerin kaybini minimize eden yeni
rafinasyon yaklagimlar1 giindeme gelmistir. “Minimal rafinasyon” olarak tanimlanan bu

teknolojik uygulamalarda rafinasyon kademelerinde daha iliman kosullarin uygulanmasi,
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alternatif yardimc1 maddelerin kullanilmasi ve rafinasyon kademelerinin azaltilmasi ile biyoaktif
bilesenleri daha yiiksek miktarda igeren bitkisel rafine yaglarin {retilebilecegi, isletme
masraflariin azaltilabilecegi ve rafinasyon kosullariyla olusan proses bulasanlarinin minimize
edilebilecegi belirtilmektedir (Schwartz ve ark. 2008, Yemisgioglu ve ark. 2016, Ghazani ve
Marangoni 2013).

2.5. Palm Yag@ ve Fraksiyonlarimin Kullanim Alanlari

Palm yag1 ve fraksiyonlarinin yiiksek kati1 yag icerigi, yliksek oksidatif stabilitesi, uzun raf 6mri,
yiiksek ve diisiik erime noktali TAG'ler, yavas kristallesme 6zellikleri, yapisal sertlik, rekabetci
fiyat ve siirekli tedarik gibi baz1 6zellikleri margarinden salata soslarina kadar ¢ok ¢esitli gida

uygulamalarinda kullanilmasina izin vermektedir (Edem 2002).

Palm ve palm ¢ekirdek yaginin kullanim alanlari:
1t Cikolatalarda piiriizsiiz parlak bir goriiniimiin saglanmasi ve erimenin énlenmesi
Lt Margarinin oda sicakliginda siiriilebilir formda olmasi
L Siit Griinlerinin emiilsifiye edilmesi ve kivam artirilmasi
Lt Et iriinlerinde et pargalarmin birbirine baglanmasi, suyun yapidan uzaklastirilmast,
lezzet ve aromanin gelistirilmesi
1¥ Dondurulmus pizza hamurlarinda yapismanin engellenmesi
1t Dondurmada piiriizsiiz ve kremsi bir yapmin olusturulmasi
It Vejetaryen ve vegan iiriinlerinin tekstiirel 6zelliklerinin gelistirilmesi
1¥ Sabun, sampuan, deterjan gibi temizlik iiriinlerinde kivamin gelistirilmesi

1t Ruj ve fondétenlerde sicakliga dayanim, piiriizsiizlik ve kolay uygulamanin saglanmasi

Margarin ve Pastaculik

Margarin, en az %80 lipit fazdan olusan bir yagda su emiilsiyonudur (Nor Aini ve Miskandar
2007). Sertlik ve erime noktasina gore farkli tipte margarinler bulunmaktadir (Weiss 1983).
Bitkisel yaglar margarin iiretimi icin gerekli kat1 yag igerigi ve erime davranisina sahip olmak
iizere modifiye edilmektedir. Hidrojenasyon soya, kanola ve aygicegi gibi sivi yaglar1 kati
yaglara doniistiirmek i¢in uygulanan ana islemdir. Kismi hidrojenasyon trans yag asitlerinde

artisa neden olmaktadir. Yiiksek miktarda trans yag asidi alimi, koroner kalp hastaligi (Hu ve
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ark. 1997) ve kanser (Astorg 2005) riskini de artirmaktadir. Oda sicakliginda hidrojenasyona
ihtiya¢ duymadan yari-kat1 formda olmasi ve margarinde istenilen kivam, doku ve yapiy1
saglamasi palm yagini1 margarin ve pastacilik uygulamalarinda bitkisel yaglara gore avantajli
duruma getirmektedir (Nor Aini ve Miskandar 2007). Diisiik miktarda da olsa ¢oklu doymamis
yag asitleri ile yiiksek oranda karotenoid, tokoferoller ve tokotrienoller igermesi palm yag ile
fraksiyonlarinin oksidasyon direncini artirmaktadir (Sambanthamurthi ve ark. 2000).

Margarin formiilasyonlar1 i¢in genellikle %25 palm yagi kullanmaktadir. Daha yiiksek kullanim
margarinin agizda erimesini sinirlamaktadir (Sue 2009). Palm siiper oleini kase margarinde %40
ve blok margarinde %80 oraninda kullanilabilirken, palm stearin kiivet margarin
formiilasyonunda %10-15 oraninda sivi yag ile karistirilarak kullanilmaktadir (Nor Aini ve
Miskandar 2007).

S1vi margarin kismi kristalize yagdan elde edilen akiskan kivamli bir margarindir. Akigkanlik ve
emiilsiyon stabilitesinin saglanmasi kati yag iceriginin diisilk olmasina baghdir. Hamur
katmanlarin1 ayirmak ve diizglin/esnek bir tekstiir olusturmak icin kullanilan pastacilik
margarinleri ise kuvvetli mekanik yogurmaya dayanmak icin yliksek miktarda kati yagdan
olugmaktadirlar. Palm, palm olein ve palm siiper olein sivi margarin formiilasyonda istenen
kivamin ve yapisal 6zelliklerin olusumu i¢in kullanilmaktadir (Nor Aini ve ark. 2002, Nor Aini
ve Miskandar 2007).

Vanaspati tipi margarinler Hindistan Yarimadasi'nda ve bazi Orta Dogu iilkelerinde yaygin
olarak kullanilan ve hidrojene bitkisel yaglardan iiretilen yemeklik kati yaglardir. Daha ¢ok
tereyagl ile hayvansal eritme yaglarmin kullanildigi {irlinlerde bu yaglara alternatif olarak
kullanilmaktadir. Vanaspati oldukga sert konsistens gostermekte ve yapisi graniil kristallerden
kuru ve ufalanana kadar degismektedir. Bu farkli dokular, palm yagi, palm olein ve palm stearin
kombinasyonlar1 ile elde edilebilmektedir. Vanaspati'nin erime noktast ve kompozisyonu
tilkelere gore degisiklik gostermekle birlikte en yaygin formiilasyonlar %20 palm stearin ve %80
palm yag1; %20 palm stearin, %40 palm yag1 ve %40 hidrojene soya yagindan olugsmaktadir (Sue
2009). Trans yag icermeyen vanaspati, %70 palm stearin ve %30 kanola yaginin
interesterlestirilmis karigimi ve/veya palm yagi/palm stearin/palm olein ya da palm yagi/palm
stearin/palm cekirdegi olein gibi yaglarin karigimlar1 kullanilarak formiilize edilebilmektedir

(Kheiri 1987, Farmani ve ark. 2006).
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Kizartma

Derin yagda kizartma yemek hazirlamak igin tliketiciler tarafindan tercih edilen lezzetli
yiyeceklerle sonucglanan kolay, hizli, ucuz ve popiiler bir yontemdir. Kizartma yagi tamamen
bitkisel yag, tamamen hayvansal yag ya da her ikisinin karistmi olabilmektedir. Yagin se¢imi
ekonomik, besleyici, fiziksel ve kimyasal kalite faktorlerine dayanmaktadir. Yiyecekler 150-
190°C arasindaki sicak yaga batirilmakta ve yag ile yiyecek arasindaki 1s1 ve kiitle transferi ile
yiyecegin pismesi saglanmaktadir. Yag sadece bir 1s1 transfer araci olarak islev gérmeyerek, ayni
zamanda kizartilmis iirline lezzet, tat ve koku da vermektedir. Ancak kizartma sirasinda yag
asitlerinin oksidasyonu, polimerizasyonu ve hidrolizi gibi bir dizi kimyasal reaksiyon sonucu
saglik tizerinde olumsuz etkileri olan ugucu ve ugucu olmayan bazi bilesikler de
sentezlenmektedir. Ayrica, kizarmis liriiniin kalitesi ve kararlilig1 da azalmaktadir (Choe ve Min
2006, Mathdus 2007). Bir kizartma yagmin gerektirdigi temel 06zellik, oksidasyon ve
polimerizasyon agisindan yiiksek bir stabilitedir. Doymamis yag asitlerinin, 6zellikle de ¢oklu
doymamis yag asitlerinin igerigi, kizartma yagina yiiksek oksidatif stabilite kazandirmak i¢in
minimize edilmelidir (Noor Lida ve ark. 2002). Trans yag asidi icermeyen palm yagi ve palm
olein yaglarinin linoleik asit ve linolenik asit icerikleri de diistiktiir (Sue 2009). Tokoferol ve
tokotrienol igerigi de palm yag1 ve tiirevlerinin oksidatif stabilitesini artirmaktadir. Bu 6zellikler
palm olein ve palm yaglarini kizartma yaglarina alternatif yapmustir (Augustine ve Goh 2002,

Tabee ve ark. 2009).
2.6. Palm Yag ve Bilesenlerinin Saghik ve Beslenme Ozellikleri

Palm yagi, taze halde ve/veya rafine edildikten sonra tiiketilmektedir. Yapilan hayvan ve insan
deneylerinde taze palm yaginin saglik lizerinde olumlu etkilerinin oldugu vurgulanmistir. Bu
yararlar arasinda arteriyel tromboz ve aterosiklerozun engellenmesi, Kolesterol biyosentezi ve
trombosit aggregasyonunun inhibisyonu ile kan basmncinin diizenlenmesi sayilabilmektedir.
Ancak, rafine edildikten sonra yani okside olursa viicudun fizyolojik ve biyokimyasal
fonksiyonlari {izerinde potansiyel tehlikelere neden olabilir. Ornegin plazma lipit profili, serbest
yag asitleri, fosfolipit ve serebrosit diizeylerini degistirebilir. Ozellikle bobrekler, akcigerler,
karaciger ve kalpte lireme ve organ toksisitesine gozlenebilir. Okside olmus yagin olumsuz saglik
etkisinin toksik maddelerin olusumundan kaynaklandigi belirtilmektedir. Bu nedenle diyet ile

alinan okside olmus yag miktarinin ve/veya oksidasyon seviyesinin azaltilmasmin ya da olusan
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toksik bilesenlerin minimize edilemesinin saglik riskini azaltabilecegi belirtilmektedir (Ebong ve

ark. 1999, Mukherjee ve Mitra 2009, Chen ve ark. 2011, Chowdhury ve ark. 2014).

Kardiyovaskiiler hastalik gelismis iilkelerde baslica 6liim nedeni ve gelismekte olan {ilkelerde
onde gelen 6liim nedenlerinden biri olmaya devam etmektedir (WHO 2011). Diyetteki yagin CVD
riskine iliskin erken kanitlar 1950 'lerin basinda Ancel Keys tarafindan bildirilmistir. Keys ve
meslektaglar1 6liim oranlarini, yasam tarzi faktorleri ile birlikte tiiketilen yag miktarina gore
karsilagtiran “Yedi Ulke Calismas1” yapmustir. Keys ve ark. (1963), kan kolesterol seviyelerinin
artmasinin kardiyovaskiiler risk ile iligkili oldugunu gostermistir. Toplam kolestroliin diyet yag

alimindan etkilenebilmesi ger¢egi, bu diyet bilesenine daha fazla dikkat edilmesini saglamistir.

Siri-Tarino ve ark. (2010) tarafindan doymus yag asidi aliminin CVD ile iliskisi 21 prospektif
epidemiyolojik ¢alisma ile analiz edilmistir. 300 000'den fazla denekten olusan 5-23 yillik
arastirmada SFA'nin yas, cinsiyet ve calisma kalitesi ayarladiktan sonra inme ve CVD riskiyle

iligkili olmadig belirlenmistir.

Normokolesterolemik deneklerde diizenli gida bazli diyetler kullanildiginda, palm olein iceren
diyetlerin zeytinyag1 ve/veya kanola yag1 bazli diyetlerle karsilagtirilabilir kolesterol degerleri
verdigi saptanmustir (Ng ve ark. 1992, Sundram ve ark. 1992, Choudhury ve ark. 1995, Sundram
ve ark. 2003). Bununla birlikte, Tholstrup ve ark. (2011) ile Voon ve ark. (2011) palm olein ya da

zeytinyagi bazli diyetlerle beslenen saglikli deneklerde zit sonuglar bildirmislerdir.

Yaglar, gidalarda besleyici 6ge, kivam saglama, erime profilini olusturma, 1s1 transferiyle
gidanin kizarmasini saglama, gevreklik ve tekstiirel yap1 saglama gibi bir¢ok isleve sahiptir. Bu
nedenle de 6zellikle rafine bitkisel yaglar; ekmek, kraker, biskiivi, krema, ¢ikolata, siiriilebilir
yaglar, dondurma gibi bir¢ok gidanin 6nemli bir bilesenidir. Diinya’da ve Tiirkiye’de tiiketicinin
bilinglenmesi ve tercihleri, farkli besleyici 6zellikte ve islevsellikte iiriinlerin iiretimine neden
olmustur. Farkli fiziksel 6zellikte, bilesimde ve oksidasyona dayanikli ev dist (business to
business) endiistriyel yaglar da bunlarin arasinda yer almaktadir. Endiistriyel yag gereksinimi
genellikle hidrojenasyon ile saglanmaktadir. Ancak hidrojenasyon islemi sirasinda kaginilmaz
olarak ortaya ¢ikan trans izomerlerin neden oldugu saglik riskleri trans yag icermeyen ¢oziimler
{izerinde yogunlasmaya neden olmustur. Uriin fomiilasyonlarinda hidrojene yag yerine palm

yag1 ya da fiziksel bir islem olan kismi kristallendirme ile elde edilen olein, siiper olein, orta
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fraksiyon, stearin gibi fraksiyonlarinin kullanilmasi giindemdeki ¢oziimlerden birisidir. 3-kloro-
1,2-propandiol (3-MCPD), 2-kloro-1,3-propandiol (2-MCPD) ve glisidoliin yag asidi esterleri
(GE) gibi islem kirleticilerinin rafine palm yagi ve palm bazl fraksiyonlarda ise diger yemeklik
yaglara gore yiiksek miktarda oldugu da bildirilmistir (Larsen 2009, Masukawa ve ark. 2010,
Weiharr ve Perz 2010, Hrnéifik ve van Duijn 2011, Matthdus ve ark. 2013, Pudel ve ark. 2011,
Becalski ve ark. 2015, Vicente ve ark. 2011).

Ancak gliniimiizde farkli iirlin gruplarina yonelik risk degerlendirmeleri tamamlanmadig i¢in
bir yasal diizenleme bulunmamaktadir. Cesitli lilkelerde kamu, 6zel sektdr ve akademi
birliktelikleriyle tirlin gruplari incelenmektedir. Ancak hangi bilesenin (3-MCPD, 2-MCPD ve
glisidol esteri) toksisite acisindan limit degerine dahil edilecegi konusunda bir anlagsma

saglanamamuistir.

2.7. 3-MCPD ve Glisidol Esterlerinin Tanimi, Olusum Mekanizmasi ve Toksikolojisi

Klor iceren C3 alkolleri olan koropropanoller, 6zellikle esterlenmis (ya da bagli) hallerinde,
Oonemli proses bulasanlaridir. Gida maddelerinde yaygin olarak serbest ya da bagli halde bulunan
kloropropanoller, 3-MCPD olmakla birlikte 2-MCPD, 1,3-DCP (1,3-dikloro-2-propanol) ve 2,3-
DCP (2,3-dikloro-1-propanol) de 6nemli toksikantlar arasindadir (Velisek ve ark. 2003, Watkins
2009, Haile ve Satheesh 2017, Wong ve ark. 2017a,b).

3-MCPD ve 1,3-DCP’nin gida maddelerinde tespit edilen bagli temel esterlesmis
kloropropanoller oldugu bildirilmistir. Bununla birlikte, 1s1l islem gérmiis ve rafine yag igeren
gidalarda 3-MCPD 1,3-DCP'den daha yiiksek konsantrasyonlarda bulunmaktadir (Svejkovska
ve ark. 2004,2006, Mac Mahon ve ark. 2013, Chung ve ark. 2013, Lee ve Khor 2015). Tiiketici
kabuliinii arttirmak i¢in, yenilebilir yaglar goriiniim, tat ve raf stabilitesini olumsuz yonde
etkileyebilecek bilesenleri uzaklastirmak ya da degistirmek suretiyle endiistriyel olarak
islenmekte yani rafine edilmektedirler. Ancak rafinasyon islemi sirasinda istenmeyen kimyasal
degisiklikler meydana gelebilmektedir (Masukawa ve ark. 2010, Weipharr ve Perz 2010,
Hrnéitik ve van Duijn 2011, Ozdikicierler ve ark. 2016, Matthius ve ark. 2011, Pudel ve ark.
2011).

[lk olarak 1978 yilinda asitle hidroliz edilmis bitkisel proteinler ile soya sosu gibi iiriinlerde tespit

edilen 3-MCPD ve diger bazi kloropropanol esterleri bu tarihten itibaren “islem bulasant” olarak
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tamimlanmustir (Dolezal ve VeliSek 1995, Franke ve ark. 2009, Matthaus ve ark. 2013, Velisek
ve ark. 2013, Buhrke ve ark. 2015). Uluslararas1 Kanser Arastirma Ajansit (IARC) tarafindan
“insan tizerinde olasi kanser etkileri olan madde” (grup 2B) olarak, GE ise “insan {izerinde

muhtemel kanser etkileri olan madde” (grup 2A) olarak tanimlamaktadir (IARC 2012).

Tanim ve Kimyasal Yapilar

3-MCPD, 2-MCPD ve glisidoliin yag asidi esterleri (GE) giiniimiize kadar kraker, biskiivi gibi
firmcilik triinleri (Hamlet ve ark. 2004), malt (Hamlet ve ark. 2002), kahve (Divinova ve ark.
2007, Sadowska-Rociek ve Cieslik 2015), kizarmig peynir, anne siitii, bebek mamalari, patates

tirtinleri (Zelinkova ve ark. 2008, 2009), rafine bitkisel yaglar ve hayvansal yaglar gibi birgok
gidada tespit edilmistir (Zelinkova ve ark. 2006, Weipharr 2008a,b, Kuhlmann 2011,2016).

Gidalarda kloropropan esterleri serbest formda (diol) ya da baglh formda (yag asitleri ile
esterlesmis) olarak bulunmaktadir. Kloropropan esterleri arasinda monoesterler cogunlukta iken
diesterler daha az miktarlardadir. Kloropropan esterlerinden en ¢ok 3-MCPD’ye
rastlanmaktadir. 2 pozisyonundaki baglarin daha stabil olmasi nedeniyle 2-MCPD daha diisiik
miktarlarda belirlenmektedir. Kloropropanol esterleri glisidil yag asidi esterlerine gore daha
detayli incelenen proses bulasanlaridir. ilk defa, dolayli bir ydntemle analiz edilen 3-MCPD yag
asidi esterlerinin ¢ok yiiksek miktarda belirlenmesi sonucu yemeklik yaglarda glisidil esterlerin
de olast varligindan bahsedilmistir. 3-MCPD esterlerine benzer sekilde, GE'lerin de rafine
yemeklik yaglarda 6nemli miktarlarda bulunduklar1 gézlemlendikten sonra (Zelinkova ve ark.
2006, Masukawa ve ark. 2010,2011, Weifhaar ve Perz 2010) kloropropanol esterlerinin
bulundugu her kosulda 6ncii maddeleri kismi agilgliseroller (DAG'ler) ve monoagilgliseroller
(MAGler) olan glisidil yag asitleri esterlerinin de olustugu ifade edilmektedir. Glisidoliin (2-
oksiranmetanol) yag asidi esterleri olan GE ortak bir terminal epoksit grubu icermektedir, ancak
farkli yag asidi bilesimleri sergilemektedirler. 3-MCPD ve kloropropanol esterleri’nin molekiil

yapist Sekil 2.10°de ve GE ise Sekil 2.11°de verilmistir.

Kloropropan esterleri acilgliserollere benzer fiziksel ve kimyasal ozelliklere sahiptirler ve
sicaklik, asit ile ¢cozgen etkisi ile a¢il migrasyonu gostermektedir. 3-MCPD renksiz bir sividir
ancak saman sarisina doniisme egilimindedir. Suda, alkolde, dietil eterde ve asetonda

coziinmektedir. Endiistriyel olarak, dinamitin donma noktasininin diisiirilmesinde, boya ara
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maddesi, bir kemirgen kemolatorii ve seliilloz asetat i¢in bir ¢oziicii olarak diisiirmek igin

kullanilmistir (Lee ve Khor 2015).
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Sekil 2.11. 3-MCPD ve kloropropanol esterleri’nin molekiil yapisi
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Sekil 2.12. Glisidol (a), glisidil yag asidi esterleri (b) ve glisidil oleat (c)’1n molekiil yapilar

Yapilan ¢aligmalar 3-MCPD’nin diizenli olarak biiylik miktarlarda alindiginda erkek fertilitesini,
bobrek fonksiyonlarini ve siganlarin viicut agirligin1 olumsuz yonde etkiledigini belirtmektedir
(Liu ve ark. 2012, Arisseto ve ark. 2013a,b, Sun ve ark. 2013, Onami ve ark. 2014, Sawada ve
ark. 2015). 1,3-DCP'nin ise genotoksik, hepatotoksik ve kansere neden olan bir madde oldugu

ve insanlarda karsinojen olarak siniflandirildigi ifade edilmistir (Lee ve Khor 2015).

Ozellikle kotii kalitedeki hammaddenin rafinasyonu sirasinda ham yagin igerdigi mono- ve
diagilgliserollerin deodorizasyon isleminde uygulanan yiiksek sicaklik nedeniyle 3-MCPD ve
benzeri kloropropanoid bilesenlerine doniistiikleri bildirilmistir. Bununla birlikte, yaglarda
dogal olarak bulunan ya da proses sirasinda bulasan demir kloriir ve/veya dogal
organoklorinlerin de kloropropanoid bilesen olusumunda etkili oldugu vurgulanmaktadir

(Shimizu ve ark. 2013, Zhao ve ark. 2016, Tiong ve ark. 2018).
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Yapilan caligmalarda gidalardaki 3-MCPD miktariin 0,2 ile 20 mg/kg arasinda degistigi tespit
edilmistir. Ozellikle rafine bitkisel yag ve firmecilik iiriinleri gibi yag ve tuz iceren iiriinlerde daha
yiiksek miktarlarda 3-MCPD bulunmustur (Hamlet ve ark. 2011). Zelinkova ve ark. (2006)
naturel sizma ve soguk sikim ham yaglarda 3-MCPD esterlerini tespit edemezken, rafine bitkisel
yaglarda 0,2—13 mg/kg oldugunu saptamislardir. En diisiik kolza yaginda (0,2-1,5 mg/kg) ve en
yiiksek palm yaginda (4,5—-13 mg/kg) bulmuslardir.

Olusum Mekanizmalar: ve Olusumu Etkileyen Faktorler

3-MCPD ve esterlerinin olusumu i¢in Oncelikle triagilgliserollerin hidrolize olarak gliserol,
mono- ve diacilgliserollere degrade olmas1 gerektigi ve yiiksek sicaklikta bu maddelerden olusan
siklik agil protonlagmis su molekiilii ile GE’in klor iyonlar1 varliginda MCPD’ye doniistigi
bildirilmektedir (Sekil 2.12; Bakhiya ve ark. 2011, Hamlet ve ark. 2011). Glisidil yag asidi
esterlerinin ise daha ¢ok rafine edilmis yaglarda ve yagh gidalarda iiretim kosullarma bagh
kirleticiler olduklar1 vurgulanmaktadir. Yenilebilir yaglarda GE'nin de belirlenmesiyle birlikte
kimyasal olarak yakindan iligkili olduklari ve potansiyel olarak birbirlerine doniisebildikleri
varsayimina dayanarak bu proses bulasanlart “MCPD esterleri ve ilgili bilesikler” olarak
adlandirilmistir (Pudel ve ark. 2011). Bu nedenle, hem MCPD hem de GE'nin ayni onciileri ve
olusum mekanizmasini paylastig1 diisiniilmiistiir. Ancak son yillarda yapilan ¢esitli arastirmalar
bu iki proses bulasanin Onciil maddelerinin ve olusum mekanizmalarimin farkli oldugunu
vurgulamaktadir. “MAG, DAG ve klor iyonu” oncii maddeler olarak adlandirilmakla birlikte,
islem sicakligi ve siiresi gibi parametreler de olusumda rol oynamaktadir (Hamlet ve Sadd 2002,
Rahn ve Yaylayan 2011, Craft ve ark. 2012,2013, Zhang ve ark. 2013, Ramli ve ark. 2015,
Sevindirici ve ark. 2016, Cheng ve ark. 2017a,b)

3-MCPD, bir klorin kaynagi ile lipit kaynag1 arasindaki reaksiyon sonucu olusmaktadir. Bu klor
kaynag1 gida maddesinin kendisi olabildigi gibi gida ile temas eden materyal, kullanilan klorlu
su ya da ilave tuz olabilir. Bu reaksiyon 1zgara, derin yagda kizartma ya da firinlama gibi 1s1l
islemler ile tesvik edilmektedir. GE olusumunun yiiksek sicakliklar ve bu sicakliklarda ne kadar
stireyle kaldiklartyla dogrudan iliskili oldugu ve klorlu bilesiklerin varligina gereksinim olmadan
direkt diagilgliserollerden olusabildikleri bildirilmistir (Sekil 2.13). GE stabil molekiiller
degildirler, ancak 3-MCPD ¢ok kararli molekiillerdir. Olustuktan sonra, 3-MCPD stabilitesinin
ortam pH’s1 ve sicaklifina bagli oldugu bildirilmistir. Uygulanan 1s1l islemin pH's1 ve sicakligi

ne kadar yiiksek olursa, 3-MCPD degradasyonu da o kadar fazla olmaktadir.
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Sekil 2.13. MCPD olusum mekanizmasi

MCPD onciileri ile ilgili en ¢ok merak edilen yag rafinasyonu sirasinda MCPD reaksiyonunda
yer alan klorun kokenid ile diger ham bitkisel yaglara oranla neden ham palm yaginda daha fazla
tespit edildigidir (Li ve ark. 2016b, Inagaki ve ark. 2019). Nagy ve ark. (2011) pek ¢ok kovalent
bagli inorganik klor kaynaginin, FeCl®, FeCl?, MgCI? ve CaCl? dahil olmak iizere ham palm
yaginda ppm (mg/kg) seviyelerinde bulundugunu ve bunlarin diger bitkisel yaglardan daha fazla

oldugunu kanitlamiglardir.

Klor dogada yaygin olarak bulunan bir mineraldir. Organik ve inorganik klor kaynaklarinin
MCPD olusumunda potansiyel Onciil bilesikler olduklar1 ifade edilmektedir. Bitkisel yaglar
triacilgliseroller, diagilgliseroller, monoagcilgliseroller ve serbest yag asitlerinin yani sira klortr
bilesiklerini (kloriirler, hidrojen kloriir) de icermektedirler. Kloritler, yagin preslendigi ve
ekstrakte edildigi boliimlerden, serbest hidrojen klorit yagin agartildigi asamadaki agartma
topragindan gelmektedir (Collison 2013). Ayrica ham yagin tiiri, kalitesi, bilesimi ve iiretim
kosullar1 da klor miktar1 tizerinde etkili olmaktadir (Wei3haar 2011, Clemens ve ark. 2017, de
Albuquerque ve ark. 2018). Teorik olarak lipitlerin klor kaynaklari ile etkilesime girdigi
diistiniilmektedir. ~ Agilgliserollerin klorla etkilesmesinin yemeklerin yaglarin rafinasyonu
sirasinda, 6zellikle deodorizasyon basamaginda, 3-kloropropan-1,2-diol yag asidi esterlerinin
olusumuna neden oldugu belirtilmistir (Franke ve ark. 2009, Zelinkova ve ark. 2006, Destaillats
ve ark. 2012, Matthdus ve Pudel 2013, Smidrkal ve ark. 2016, Zhao ve ark. 2016).
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Yaglarin yiiksek sicakliklara (T>160° C) maruz birakildigi iki ana termal islem derin kizartma
ve rafinasyon sirasindaki koku gidermedir (Bastida ve Sanchez-Muniz 2001). Lipidlerin 1s1l
islemi, trans yag asitleri, acilgliserol polimerleri gibi istenmeyen bilesiklerin olusumunu da

tetikleyebilmektedir (Destaillats ve Angers 2002, Cheng ve ark. 2016).
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Sekil 2.14. Glisidil Yag Asidi Esterleri Olusum Mekanizmast

Zelinkova ve ark. (2006) rafine yemeklik yaglardaki diagilgliserol igerigi ile MCPD seviyeleri
arasinda bir baglanti olabilecegini O6ne siirmiislerdir. Bunun nedeni en yiiksek MCPD
seviyelerinin zeytin ve palm gibi meyve 6zii yaglarida tespit edilmesidir. Hasat sirasinda lipolitik
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reaksiyonlarin daha hizli olusmasi nedeniyle, tohum yaglarina oranla meyve 6zii yaglarin daha
yiiksek DAG igerigine sahip olduklari bilinmektedir (Dijkstra ve Segers 2007). Bununla birlikte,
bu diisiince Hrn¢itik ve van Duijn (2011) ile Matthaus ve ark. (2011)’nin bildirdikleri sonuglarla
uyumlu degildir. Her ne kadar DAG'ler yag rafinasyonu sirasinda klor donorleri ile reaksiyona
girerek MCPD olusumuna neden olsalar da en kritik lipit 6nciileri degildirler (Dijkstra ve Segers
2007).

Bitkisel yaglarda 3-MCPD esterlerinin konsantrasyonu bitkisel yaglarin deodorizasyon sonrasi
bilesimine bagli olmaktadir (Sekil 2.14). Sadece %2 DAG ve %0,1 (serbest) yag asidi igeren
kanola yaginda, 3-MCPD igerigi deodorizasyon sirasinda 0,4 ppm'den 1,0 ppm'ye yiikselmistir.
Bununla birlikte, %5 DAG ve %0.24 (serbest) yag asitleri igeren palm yaginda ise bu oran
1,0 ppm'den 4,4 ppm'ye ¢ikmistir (Franke ve ark. 2009).

RBD palm oil
3-MCPD: 3.95 ppm and GE: 5.48 ppm

‘ [ Chemically interesterified palm oil }

3:MCPD: 0.20 ppm and GE: 94.9 ppm
[ Fully hydrogenated palm oil ]

3-MCPD: 3.65 ppm and GE: 0.10 ppm ‘ ‘ ‘

Post:-bleaching with Post-bleaching with Postbleaching with

Post-bleaching with 11 HClABE 16H,50, ABE 19% Natural BE
0.5% Natural BE 3MCPD:05Tppmand GE:<0.1ppm | | 3-MCPD:< 0.1 ppm and GE: 0.2 ppm | | 3:MCPD: 0,15 ppm and GE: 6711 ppm

3-MCPD: 3.53 ppm and GE: < 0.1 ppm

b

Post-deodorization Post-deoderization
3-MCPD: 3.41 ppm and GE: 0.63 ppm 3MCPD:0.71 ppm and GE: 039 ppm

-

Sekil 2.15. Rafinasyon kademelerinin 3-MCPD miktar1 {izerine etkisi

Yag deodorizasyonu sirasinda DAG'den GE olusumunun 230°C ya da iizerindeki sicakliklarda
onemli diizeyde arttig1 belirtilmistir (Hrnéifik ve van Duijn 2011). Craft ve ark. (2012) rafine
edilmis agartilmis palm yagimi 20°C'lik artislarla 180°C' den 240°C'ye deodorize ederek GE
olusum sicakligini dogrulamistir. GE degerleri glisidil-palmitat (16:0 GE), stearate (18:0 GE),
oleat (18:1 GE), linoleat (18:2 GE) ve linolenat (18:3 GE) tiirlerinin toplami1 olarak vermislerdir

(Sekil 2.15).
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Sekil 2.16'da gortldiigii gibi, GE olusumu 220°C'nin lizerinde iissel bir oranda artmugtir.
Yemeklik yag rafine islemi sirasinda DAG ve GE olusumu arasindaki iligskiyi daha agik anlamak
icin, %1 ile 5 arasinda degisen konsantrasyonlarda DAG standardi ile islenmis rafine pamuk
yag1 ayni anda bir ampul sistemi ile bir pilot deodorizer {initesi i¢inde iki saat boyunca 235°C'de
151l isleme tabi tutulmustur. DAG igerigi toplam lipitlerin %3—4’{inii astiginda GE olusumu da
iissel olarak artmistir. Ampul sistemi ile deodorizator denemeleri karsilagtirildiginda GE’nin
kararsiz yapilar1 ve molekiil agirliklart nedeniyle deodorize distilatina gegtigi belirlenmistir. Bu
rafine yenilebilir yaglarda ortaya ¢ikan GE'nin nispi konsantrasyonunun, yag fabrikalarindaki
vakum basinci, styirma ortami gibi deodorizasyon birimlerinin verimliligine bagli oldugu

anlamina gelebilmektedir (Craft ve ark. 2012).

2.0
I
16
14
1.2
1.0
08
0.6
04
0.2

I::I |:| T T
Deodorize 180 °C 200 °C 220 °C 240 °C

$|5r\-.'|r.|:"| wsters content {ppm]

edilmemis

Sekil 2.16. Bir deodorizor linitesinde iki saat boyunca farkli sicakliklarda isitilan rafine edilmis
agartilmis palm yagimnin isil islemi sirasinda GE (glisidil-palmitat (16:0 GE), stearate (18:0 GE),
oleat (18:1 GE), linoleat (18:2 GE) ve linolenat (18:3 GE) toplam1)’nin Degisimi
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Relative abundance
10 internal standard
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DAG seviyesi (%)
Il-Ampulde 1sitilan O Deodorize edilen

Sekil 2.17. 235°C'de iki saat boyunca isil islemine tabi tutulan rafine pamuk yagimin DAG

konsantrasyonunun (%1-5 Standartlastirilmis) GE olusumu {izerindeki etkisi

Ayrica ham palm yagindaki serbest yag asitleri seviyesini rafine edilmis palm yagimin DAG
icerigi ile iligskilendiren Craft ve ark. (2012) rafine palm yaginda %3'lik DAG
konsantrasyonunun ham palm yaginda %1.2—-1.3 FFA'ya esdeger oldugunu bildirmislerdir.
Ayrica DAG seviyeleri ile GE miktart arasinda giiclii bir pozitif iliski oldugunu da ifade

etmislerdir.

Masukawa ve ark. (2010) DAG bakimindan zengin (%87) rafine edilmis ticari yaglarda DAG
(%3,9-6,8) igerigi diisiik olan yaglara gore 10 kat daha fazla GE saptamislardir. Bununla birlikte
Destaillats ve ark. (2012) hem MAG hem de DAG'lerin 1s1l islem sirasinda GE olusumuna neden
olabilecegini tespit etmislerdir. GEmin temel olarak rafine palm yagi ve palm bazh
fraksiyonlarda bulundugu ve GE seviyesinin deodorizasyonun siiresi ve sicakligi ile orantili
olarak arttig1 bildirilmistir. (WeiPharr ve Perz 2010, Hrnéifik ve van Duijn 2011, Pudel ve ark.
2011). Glisidil esterleri olarak alindiginda glisidolun biyoyararlanimi ile ilgili veriler eksik
olmasina ragmen glisidoliin genotoksik bir karsinojen etki gosterdigi belirtilmektedir (Schilter

ve ark. 2011).
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Palm yag1 gida endiistrisinde en ¢ok kullanilan bitkisel yagdir. Bu nedenle, 3-MCPD ve GE
degerleri diger yemeklik yaglara gore daha ¢ok arastirilmistir. Ancak yapilan ¢alismalarda farkli
bitkisel yaglar arasinda ve hatta ayni1 tip yaglarda bile 3-MCPD ve GE igerigi acisindan biiyiik
farkliliklar oldugu ifade edilmektedir (Sekil 2.17; Li ve ark. 2016a,b). Bu durum yagin 6zellikleri
ile bu kirleticiler arasinda anlasilabilir bir iliski kurulmasini zorlastirmaktadir. Rafine bitkisel
yaglarin 3-MCPD degerlerinin islenmemis yaglardan daha yiiksek oldugu tespit edildigi icin
proses parametrelerinin bu artisa neden olabilecegi diisiiniilmektedir. 3-MCPD olusumunu
azaltan/sinirlayan, ancak yaglarin kalite 6zelliklerini ve giivenligini tehlikeye atmayan iglem
kosullarimin  gelistirilmesi ve uygulanmasi kagmilmazdir. Maruz kalma ve saglik
degerlendirmesinin daha gergek¢i yapilabilmesi i¢in ¢ocuklarin en savunmasiz grup oldugu
diistintilerek yemeklik yaglarda ve diger tiim gida matrislerinde GE ve 3-MCPD limitlerinin

belirlenmesi 6nemlidir.
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Sekil 2.18. Diger yemeklik yaglar ile karsilastirma

Toksikolojik Ozellikler, Yasal Durum ve Azaltmaya Yonelik Calismalar

3-MCPD ve GE olas1 toksik etkilerine iliskin arastirmalar heniiz tamamlanmamis olmasina
ragmen, insan viicudunda tamamen emilebildikleri varsayilarak yapilan toksikolojik ¢alismalar
serbest ya da ester formda ve uzun vadede yiiksek dozda tiiketimin 6zellikle bobrek ve ilireme
organlarinin yetmezligine ve hiperplaziye neden oldugu bildirilmistir (Cho ve ark. 2008, Li ve
ark. 2012, Abraham ve ark. 2013, Appel ve ark. 2013, EFSA 2014, Lee ve Khor 2015, Samaras
ve ark. 2016, Pudel ve ark. 2016, Arisseto ve ark. 2017, Turan ve ark. 2018). Farelerde giinde
50 mg/kg tlizerindeki dozlarda uygulanan kisa siireli maruziyet sonrasinda alt ekstremitelerde

felg gibi norotoksik etkiler gozlendigi bildirilmistir (EFSA 2016).
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Diyetle alim diizeyi bilinmeyen 3-MCPD esterlerinin lipaz enzimi ile gastrointestinal sistemde
serbest duruma gelmesi sonucu toksisite gosterebilecegi bildirilmistir (Schilter ve ark. 2011,
Andres ve ark. 2013, Crews ve ark. 2013, Arisseto ve ark. 2017). Uluslararas1 Kanser Arastirma
Ajanst (IARC) “insan lizerinde olasi1 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 (Lynch ve ark. 1998, IARC 2000,
Bakhiya ve ark. 2011, IARC 2012, Buhrke ve ark. 2015, JECFA 2016).

Metabolizmaya alinan serbest 3-MCPD'nin insan bagirsak hiicreleri tarafindan emilmedigi ya da
metabolize olmadigi, ancak hiicre ylizeyinden gegerek olgun erkek siganlarda bobrek ve iireme
sisteminde etkili olarak bobrek tiibiilii karsinomasi ve Leydig hiicre tiimor olusumuna neden
olmustur (Cho ve ark. 2008, Schilter ve ark. 2011, Andres ve ark. 2013). 3-MCPD kaynakli
morfolojik degisiklikler ve Leydig hiicrelerinin DNA hasar1 erken apoptotik hiicre liimiiyle
sonuclanmaktadir. Leydig hiicreleri erkeklerde birincil testosteron kaynagidir ve testislerde
olusan tiimdrler ya da farklilasma erkek tireme sistemininin gelismesini engellemektedir (Sun ve

ark. 2013).

Mutajenik ve karsinojenik ozellik gosterdigi belirtilen ve “insan tizerinde muhtemel kanser
etkileri olan madde” (grup 2A) olarak tanimlanan ve reaktif bir epoksit parcasina sahip olan
glisidol ve onun yag asidi esterleri de kloropropanoidler gibi oral alim sonrasi emilmekte ve
desterifikasyon sonrasi GE’nin 6nemli miktar1 on-sistemik hidrolizi gerceklesmektedir (EFSA
2016, Andres ve ark. 2017). In vitro ve in vivo ¢alismalar glisidoliin genotoksik bir bilesik
oldugunu gostermektedir. Siganlara 28 giin boyunca her giin 200 mg/kg’lik dozlarda uygulanan
glisidol norotoksisiteye sebep olmaz iken 150-400 mg/kg’lik tekrarlanan dozlarin bdbrek
toksisitesine neden oldugu bildirilmistir (Wakabayashi ve ark. 2012, Aasa ve ark. 2016,
2018,2019). Diizenli GE aliminin fareler (giinliik 25 ve 50 mg/kg alim) ve siganlar (giinliik 37,5
ve 75 mg/kg alim) iizerinde birden fazla organda tiimoér olusumunu indiiklendigi ve glisidoliin
karsinojenite potansiyelinin oldugu ifade edilmistir (Marangoni ve ark. 2017, Aasa ve ark. 2017).
Erkek sicanlarda 25 mg/kg olan en diisiik dozda gozlemlenen yan etkinin (LOAEL) sperm
sayisinin %36 oraninda azalmasidir (EFSA 2016). Liu ve ark. (2017) yaptiklar1 ¢aligmada
gebelik ve siitten kesme sirasinda giinde 49 mg/kg glisidola maruz biraktiklari anne siganlarin
erkek yavrularinda norotoksisite belirtilerinin gézlemlemisler ve bunun glisidoliin midede 3-

MCPD’ye donilismesinden kaynaklandigini belirtmislerdir.
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EFSA’nin 2004 yilinda yayimladig1 raporunda soya soslari, hidrolize sebze proteinleri, siit ve
stit Urtinleri, bitkisel yaglar ve emiilsiyonlari, tahil ve tahil iiriinleri, pastacilik ve firincilik
iriinleri, et ve et Urtinleri gibi farkli gida gruplarinda 3-MCPD acisindan en ¢ok risk tasiyan
grubun soya soslar1 (yaklasik 15 mg/kg) oldugu, bununla birlkte ham yaglarda 3-MCPD
miktarinin 1,5 mg/kg’1 gecmedigi belirtilmistir (EFSA 2004). 2013 yilinda yayimlanan raporda
ise gidalarla 3-MCPD alimmin en fazla 1,5 pg/kg viicut agirligi oldugu ve bunun da dnerilen
tolere edilebilir glinlik alim limitini (2 pg/kg viicut agirligl) gegmedigi ifade edilmistir (EFSA
2013). 2016 yilinda yayimlanan kapsamli raporda 3-MCPD ve GE’nin kimyasal yapilari, olusum
mekanizmalari, farkli gidalarda bulunma miktarlari, toksikolojik 6zellikler ile kullanilabilecek
direkt ve indirekt analiz metotlarina yer verilmistir. En riskli grubun hidrolize sebze proteinleri
(yaKlasik 25 pg/kg 3-MCPD) oldugu ile bitkisel yaglar arasinda ise palm yagi (yaklasik 2912
ng/kg 3-MCPD, 3955 pg/kg GE) oldugu belirtilmistir (EFSA 2016).

EFSA 3-MCPD kontaminant1 i¢in soya sosu ve hidrolize sebze proteinlerinde maksimum
bulunma miktarni 20 pg/kg olarak belirtmistir (EFSA 2018a). Bununla birlikte, Gida ve Tarim
Orgiitii (FAO) ile Diinya Saglik Orgiitii Gida Katki1 Maddeleri Uzman Komitesi (JECFA) tolere
edilebilir glinliik 3-MCPD tiiketim miktarin1 4 pg/kg viicut agirlig olarak bildirmektedir. Rafine
bitkisel yaglarda en yiiksek miktarda bulunan islem 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 6niinde
bulundurarak gidalarda glisidol olarak ifade edilen glisidil esterleri i¢in “maruz kalma siniri
(margin of exposure, MoE) yaklasimi uygulanmasini ve MoE degeri 25 000'den diisiik olan
gidalarin riskli olarak degerlendirilmesini tavsiye etmistir. Bu baglamda, 1881/2006 (EC) say1li
yonetmelik degistirilerek 27.2.2018 tarihinde Yonetmelik 2018/290 yayimlanmistir. Bu
yonetmelikde bitkisel yaglar ve nihai tiliketici igin piyasaya siiriilen gida yaglari ile bebek/cocuk
gidalari/mamalarinda GE degerinin maksimum 1 000 pg/kg olmasi gerektigini bildirmistir
(EFSA 2018a,b).

Belirtilen toksikolojik etkiler nedeniyle kloropropanol ve glisidil esterlerinin gidalarda
olusumunun azaltilmas1 ya da uzaklastirilmasima yonelik caligmalarin gerekliligi giindeme

gelmigstir. Glisidilin yag asidi esterleri 3-MCPD esterlerinin 6énemli dncii bilesenleridir. Bu
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nedenle glisidil esterlerin olusumunun engellenmesi ile 3-MCPD olusumunun da kontrol

edilebilecegi ifade edilmektedir.

Bu konuda yapilan bazi ¢calismalarin sonuglar1 genel olarak degerlendirildiginde 3-MCPD ve GE
miktarinin azaltilmasiin ii¢ farkli yaklasimla miimkiin olabilecegi ongoriilmektedir. Azaltma
ya da uzaklatima prosediirleri genel olarak ii¢ yaklasima ayrilabilir: 1) hammaddede mevcut olan
oncii maddelerin azaltilmasi/uzaklastirilmasi, ii) rafinasyon basamaklarinin modifikasyonu ve
iii) rafinasyon sirasinda/sonrasinda olusan esterlerin uzaklastirilmasi (Matthaus ve Pudel 2013,

Xu ve ark. 2016, Oey ve ark. 2019).

3-MCPD ve glisidil esterlerinin olusumu klor verici iyonlar ile birlikte; mono-, di- ve
triacilgliseroller, fosfolipitler ya da gliserol gibi 6ncii maddelerin varligina ve sicaklik, siire, pH
gibi proses sartlarina bagl olarak gerceklesen karmasik bir reaksiyondur. iklim, toprak ve
yetisme sartlarinin yani sira genotip, hasat teknigi ve isleme kosullarinin klor iceren bilesikler
ve prekiirsor olarak etki eden agilgliserollerin miktarina etkisi oldugu belirtilmektedir (Rahn ve
Yaylayan 2011). Burada klor ve klor igeren bilesiklerin kaynaginin belirlenerek yagin
yapisindaki miktar1 ya da rafinasyon esnasindaki bulagsmanin/varlifinin azaltilmasi ana
stratejilerden biridir. Farkl: tiir klor verici bilesiklerle yapilan ¢calismalar, klor i¢eren bilesiklerin
organik formda olmasi gerektigini, yoksa agilgliserollerle reaksiyonun ger¢eklesmesinin zor

oldugunu gostermistir (Nagy ve ark. 2011).

Matthdus ve ark. (2011) palm yagin1 rafinasyon oncesinde su ya da su-alkol (%75°lik) karigimi1
gibi polar ¢dzgenlerde yikadiktan sonra deodorize etmisler ve son iiriinde 3-MCPD esterlerinin
miktarinin %20-25 azaldigini tespit etmislerdir. Kullanilan ¢ézgenlerle polar/reaktif klor-igeren
bilesiklerin yagdan uzaklastirildigini ifade etmislerdir (Craft ve ark. 2012, Matthdus ve Pudel
2013). Yemeklik yaglarda %]1-2 arasinda bulunan diagilgliserol miktarinin %4’ten fazla
olmasinin MCPD ve GE olsumunu tesvik ettigi bilidirilmistir (Craft ve ark. 2012). Bu oran palm
yaginda %12’ye kadar ¢ikabilmektedir. DAG miktarini minimize edebilmek i¢cin hammadde
dogru sekilde secilmeli ve islenmelidir (Matthdus ve Pudel 2013). 3-MCPD esterlerin aksine,
GE'lerin 6ncii maddeleri suda ¢oziiniir kloriir iyonlar1 degil MAG ve DAG’lerdir. Hasat sirasinda
palm meyvesindeki endojen lipaz aktivitesi yiiksek ise triagilgliseroller hizli bir sekilde degrade
olmakta ve lipazlarin aktif oldugu siireye bagli olarak mono- ve diagilgliserol olusumu da

artmaktadir. Bu nedenle hasat zamani ve zirai uygulamalar1 dikkate alarak hasattan sonra
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enzimlerin inaktivasyonu amaciyla meyve kiimelerinin en kisa siirede toplanmasi ve 120°C’nin
altindaki sicakliklarda sterilize edilmesi, hasadi takiben en kisa siirede yag ekstraksiyonunun
yapilmasi ile ¢ok olgun meyvelerin diger kiimelerle birlikte islenmemesi dnerilmektedir (Kopas
ve Kopas 2009, Craft and Nagy 2012, Matthaus ve Pudel 2013, Stadler 2015). Bununla birlikte
palm meyvelerinin 5°C’de depolanmasi da serbest yag asitleri olusumunu %70 oraninda artiran

lipaz hidrolizini de indiikleyebilmektedir (Sambanthamurthi ve ark. 2000, Cadena ve ark. 2013).

Deodorizasyondan dnceki miisilaj giderme, notralizasyon ve agartma basamaklarinda MAG ve
DAG'lerin bir kismi uzaklastirildigi ve 3-MCPD ile glisidil esterlerinin miktarlarinin
azaltilabilecegi ifade edilmistir. Deodorizasyon asamasinda su buhari yerine formik asit igeren
karigimin kullanilmasinin da GE olusumunu %35 oraninda azalttig1 saptanmistir (Pudel ve ark.
2011). Strijowski ve ark. (2011) agartma amagli amorf magnezyum silikat ve kalsine zeolit
kullanimmin MAG ve DAG'lerin yani sira yagin polar bilesen igerigini de %?25 oraninda

azaltabilecegini bildirmislerdir.

Deodorizasyon sicakligi ve siiresi 3-MCPD ve GE'lerin olusumu {izerinde ©nemli
parametrelerdir. Pudel ve ark. (2011) <240°C sicaklikta uygulanan deodorizasyon sonucunda
belirlenen GE miktarinin ihmal edilebilecegini (<5 mg/kg), ancak 250°C’de uygulanan
deodorizasyonda GE konsantrasyonunun zamanla énemli dlgiide arttigini belirtmislerdir. Craft
ve ark. (2012) saf DAG ile laboratuvar 6lgeginde gerceklestirdikleri deodorizasyon deneyleri
230 ve 240°C'min Tzerindeki sicakliklarda 3-MCPD ve GE olusumunun arttigini

gozlemlemislerdir.

Bu uzaklastirma yontemlerinin yani sira Bornscheuer ve Hesseler (2010) tarafindan 3-MCPD ve
glisidil esterlerinin enzimatik olarak uzaklastirilabilecegi vurgulanmistir. Bu amagla
Arthrobacter sp.’den halohidrin dehalogenaz (AD2), Agrobacterium radiobacter’den epoksit
hidrolaz (AD1) ve Candida antarktika'dan lipaz A kullanilmistir. Bu enzimlerin uygulanmasiyla
3-MCPD ve bunun esterlerinin oncelikle epoksit glisidole, sonra da gliserole doniistiiriilmesi
gerceklestirilmistir. Epoksit hidrolaz enziminin epoksitleri karsilik gelen visinal diollere
doniistimiinii yiiksek verimde katalize ettigi ve bu baglamda GE’lerin uzaklastiriimas1 ya da
MAG!'lere hidrolize olmasinda etkili olabilecegi bildirilmistir.

Yaglarin yapisinda rafinasyon ya da uygulanan islemler sonucu bulunan 3-MCPD ve GE proses

bulasanlariin olusumunun engellenmesi, miktarlarinin azaltilmast ya da uzaklastiriimalari
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amaciyla temelde yapilmasi gereken proses kosullarinin modifiye edilmesi, 6ncti maddelerin
azaltilmasi ile son iirlinde uygun adsorbant maddeler yardimiyla biinyeden bu kontaminantlarin
elemine edilmesi gerektirmektedir. Ancak bu islemlerin iireticiye ekonomik agidan ek maliyet

getirmemesi de dnemli bir konudur.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Bu calismada; EMEK YAG SANAYI A.S.’den temin edilen ve rafinasyon islemi uygulanan
RBD palm olein (ham yag) numuneleri kullanilmistir. Yemeklik ya da katki olarak kullanilan
palm olein yagmin rafinasyonu sirasinda rafinasyon yardimci kimyasal malzemeleri ve
rafinasyon parametreleri degistirilerek alinan numunelerde 3-MCPD ile GE varligi ve miktari
belirlenmistir. Numuneler nétralizasyon, renk agma ve deodorizasyon basamaklarindan
alimmistir. 3-MCPD ve GE olusumu {izerinde etkili olan parametreler olarak nétralizasyon
uygulamasi, agartmada kullanilan topragin 6zellikleri ile deodorizasyon sicakligi incelenmistir.
Notr ve asit ile aktive edilmis agarma topragi ile deodorizasyon igin 200, 220 ve 230°C
sicakliklar denenmistir (Cizelge 3.1a ve 3.1b). Noétralize edilen numunelerde %0,065 fosforik
asit kullanilarak miisilaj giderme islemi gerceklestirilmistir. Agartma islemin uygulanan
parametreler her ornek icin aynidir: 95°C sicaklik, 80 mbar vakum ve 1 saat islem siiresi.
Notralize agartma topragi olarak Tonsil agartma topragi kullanilirken, asit ile aktiflestirilmis
agartma topragi olarak Oil Dri B81 kullanilmistir. Deodorizasyon siiresi 1,5 saat, kuru buhar

miktar1 %1,5 ve vakum 1.5-2.0 mbar olarak belirlenmistir.

Cizelge 3.1. Rafinasyon sirasinda nétralizasyon islemi uygulanan palm olein 6rnekleri

(230°C)

(230°C)

Notralize-Notr Toprak Notralize-Asit Toprak 3-MCPD GE
RBD Palm Olein RBD Palm Olein X X
(Ham yag) (Ham yag)
Notralize Cikasi Notralize Cikisi X X
Agartma Cikisi Agartma Cikis1 X X
Deodorize Cikisi Deodorize Cikisi X X
(200°C) (200°C)
Deodorize Cikisi Deodorize Cikist X X
(220°C) (220°C)
Deodorize Cikisi Deodorize Cikist X X
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Cizelge 3.2. Rafinasyon sirasinda nétralizasyon islemi uygulanmayan palm olein 6rnekleri

Notralizazsyon yok- Notralizazsyon yok — 3-MCPD GE
Notr Toprak Asit Toprak
RBD Palm Olein RBD Palm Olein X X
(Ham yag) (Ham yag)

Notralize Cikisi Notralize Cikist - -
Agartma Cikis1 Agartma Cikis1 X X
Deodorize Cikisi Deodorize Cikisi X X

(200°C) (200°C)
Deodorize Cikisi Deodorize Cikist X X

(220°C) (220°C)
Deodorize Cikisi Deodorize Cikisi X X

(230°C) (230°C)

3.2. Yontem

GE ve 3-MCPD esterlerinin yapisal benzerlikleri nedeniyle, GE'lerini belirlenmesi amaciyla
gelistirilen ilk yontemler, 3-MCPD esterlerinde oldugu gibi, bagli olmayan formlar1 serbest
birakmak i¢in esterlerin transesterifikasyonuna dayanan yontemlerdir (Divinova ve ark. 2004,
Seefelder ve ark. 2008, WeiBhaar ve Perz 2010, Ermacora ve Hrncifik 2013,2014a,b, Arisseto ve
ark. 2014). Ancak her yontemin GE ve 3-MCPD esterlerin etkin bir sekilde algilanmasini
sinirlayan bazi teknolojik dezavantajlart bulunmaktadir. Analiz yontemleri iki gruba
ayrilmaktadir: i) LC-MS/MS kullanarak dogrudan belirleme ya da ii) GC-MS ile dolayl olarak
belirleme. Dogrudan analiz her bir esterin LC-MS ile belirlenmesini gerektirmekte ve olusan
esterlerin karmasik kimyasal bilesimleriyle ugragsmak zorunda olmanin dezavantajina sahiptir.
Yag asidi dagilimi ile mono- ve diesterlerin olusumu ¢ok ¢esitli MCPD ve GE olusmasina da

neden olmaktadir. Bu nedenle direkt analizdaha fazla zaman almaktadir.

Bu nedenle numunelerdeki 3-MCPD ve glisidol esterlerinin miktarlar1 basit, giivenilir,
tekrarlanabilir ve karmasik olmayan dolayli analiz yontemlerinden biri olan DGF (Deutsche
Gesellschaft fiir Fettwissenschaft — German Society for Fat Science) Standart Metod C-VI 18
(10) Section C—Fats yontemi ile GC/MS cihaz1 kullanilarak yapilmistir. Bu metodun amaci;
direkt 3-MCPD esterlerinin yaninda fenil boronik asit ile tiirevlendirilmis serbest 3-MCPD ile

glisidol esterlerinin GC/MS cihazi ile kantitatif olarak analiz edilmesidir.
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Analiz iki ayr1 deneyden olusmaktadir (Deney A ve B). Sabunlagma isleminin sodyum Kkloridin
asidik ¢ozeltisi ya da asidik klorin igermeyen tuz soliisyonu (sodyum bromid) ilavesi ile

sonlandirilmasi iki deney arasindaki temel farkliliktir:

Deney A: Bu deneyin prensibi 3-MCPD ve glisidol igermeyen numune igerisine bu maddelerin
yerine gecen standardin numuneye eklenmesi ile tert-butyl methyl etherinde ¢6ziindiiriimesidir.
Bu ¢6zelti soydum hidroksitin metanollii ¢ozeltisi ile seyreltilmektedir. Reaksiyon (sabunlagma)
belirli oranda sodyum kloridin asidik ¢ozeltisi ilavesi ile sonlandirilmaktadir. Bu asidik kosullar
altinda serbest glisidol ve MCPD esterleri inorganik klorit ile reaksiyona girmekte ve serbest 3-
MCPD ile daha diisiik oranlarda 2-MCPD’ye doniismektedir. Numunede bulunan istenmeyen
non-polar bilesikler sulu fazin n-hekzan ile ekstraksiyonu ile uzaklastirilmaktadir. Yerine gegen
standart ile analit birlikte sulu fazin dietileter, etil asetat ya da bunlarin birlikte kullanim ile
ekstrakte edilerek organik faza gecirilmektedir. Ekstrakte edilen serbest MCPD PBA (fenil
boranik asit)’nin organik fazla reaksiyonu ile tiirevlendirilmektedir. PBA’nin uzaklastirilmasi
icin konsantre edilen analitler organik ¢oziicliye transfer edilmekte, elde edilen ekstrakt susuz
sodyum siilfattan gegirilerek azot altinda kurutulmakta ve izooktanda ¢oziilerek GC’ye enjekte
edilmektedir.

Deney B: Metodun prensibi 3-MCPD ve glisidol icermeyen numune igerisine bu maddelerin
yerine gecen standardin numuneye eklenmesi ile tert-butyl methyl etherinde ¢oziindiiriimesidir.
Bu ¢6zelti soydum hidroksitin metanollii ¢ozeltisi ile seyreltilmektedir. Reaksiyon asidik klorin
icermeyen tuz sollisyonu (sodyum bromid) eklenerek sonlandirilmaktadir. Kloridsiz asidik
sartlar altinda serbest glisidol tuz kullanimina gore farkli bir reaksiyon vermektedir. Diger

asamalar Deney A’da belirtilen gibidir.

3.2.1. Cahsma Cozeltileri

I¢ standart (d5-3-MCPD-1,2-bis-palmitoyl ester) Stok Cozeltisi (100 ppm): 1 mg d5-3-MCPD-
1,2-bis-palmitoyl ester 10 mL balon igerisinde toluen ile ¢oziilerek hazirlanmistir (5.0 pg/mL
serbest 3-MCPD igermektedir).

I¢ standart (d5-3-MCPD-1,2-bis-palmitoyl ester) Calisma Cozeltisi (3MCPD esdegeri 0,9304
ppm): Stok ¢6zeltiden 1.25 mL alinarak 25 mL balon jojeye aktarilmistir. Balon igerigi toluen ile

tamamlanmugtir.

43



Sekil 3.1. MCPD ve glisidol esterlerinin miktarlarini belirlenmesi amaciyla uygulanan dolayl

analiz yontemi

(MCPD ve Glisidol Esterlerinin Serbest Forma Gegmesi)

Transesterifikasyon ‘

: 1

Deney A
+NaCl

2-MCPD-E 3-MCPD-E glycidykE

NaOMe / \ ./' \

2MCPD glycidol  glycidol  3-MCPD glycidol

NaCIH,SO, l l S 1 l N\

2MCPD 2-MCPFD 3MCFD 3MCPD 2-MCPD 3-MCPD

1 i

MCPD ve Glisidol Esterlerinden
Serbest MCPD Olusumu

: 1

Deney A
+NaBr

2MCPDE 3MCPDE ahycidyLE

NaOMe / N\ / \ l

2MCPD glycidol glycidol 3MCPD  glycidol

NaBrH,S0, l l A 1 l /' \

2MCPD 2-MCPD 3MCPD 3MCPD 2-MBPD 3-MBFD

: :

MCPD Esterlerinden Serbest
MCPD Olusumu

1 _ I¢ standart ilavesi - 1

MCPD Ekstraksiyonu ve Tiirevlendirme

: 1

GC/MS Analizi

44



3-MCPD Kalibrasyon Stok Cozeltisi: 3-MCPD’nin NaCl ¢ozeltisinde hazirlanmis 100 mg/L’lik
¢oOzeltisidir.

Glycidyl Stearate Stok Cozeltisi (1000 ppm): 1000 ppm olarak toluen ile hazirlanmustir.
Glycidyl Stearate Calisma Cozeltisi (25 ppm): Stok ¢ozeltiden toluen ile seyreltilerek 25
ppm olacak sekilde hazirlanmistir.

Sodyum hidroksit Cozeltisi: Konsantrasyonu 20 g/L olacak sekilde metanol ile hazirlanmustir.
Asitlendirilmis Sodyum Klorit Cozeltisi: (200 g/L): 200 g sodyum klorid tartilmistir. Uzerine
35 mL (%25°1ik siilfiirik asit) ilave edilerek su ile 1 L’ye tamamlanmistir. Hazirlanmis olan
soliisyonun 600 pL’si 200 pL hazirlanmis olan sodyum hidroksit ¢ozeltisini ndtralize etmelidir.
Cozeltiler yeniden hazirlandiginda nétralizasyon kontrol edilmelidir.

Asitlendirilmis Kloritsiz Sodyum Cozeltisi (600 g/L): 600 g sodyum bromid tartilir. Uzerine 35
mL (%25’lik siilfuirik asit) ilave edilerek su ile 1 L’ye tamamlanir. Hazirlanmis olan soliisyonun
600 pL’si 200 pL sodyum hidroksit ¢ozeltisini nétralize etmelidir. Cozeltiler yeniden
hazirlandiginda nétralizasyon kontrol edilmelidir.

Doymus Fenil Boronik Asit Cozeltisi/PBA (Tiirevlendirme Cozeltisi): 2.5 g PBA iizerine 19
mL aseton ve 1 mL su ilave edilerek hazirlanmistir.

t-BME Solvent Karisimi (8:2): 8 mL tert-butil metil eter (t-BME) ile 2 mL etil asetat
karistirilarak hazirlanmistir.

Dietil eter/etil asetat Karigimi (6:4): 60 mL dietil eter ile 40 mL etil asetat karistirilarak

hazirlanmstir.

3.2.2. Analizin Yapilmasi

Numunenin Hazirlanmasi

Palm olein yag numuneleri 80°C’deki su banyosunda bekletilerek eritilmistir. Erimis yag
orneginden A ve B reaksiyonlar1 i¢in 0,1 g kapakli cam deney tiiplerine tartilmistir. Her deney
tiptine 100 pL i¢ standart ¢ozeltisi (3MCPD-d5) ve 1 mL t-BME karisim ¢ozeltisi ilave edilerek

oda sicakliginda vorteks ile karistirilmstir.
Esterlerin parcalanmast ve glisidollere doniisiim

Her numuneye 200 pL sodyum hidroksit ¢ozeltisinden eklenmis ve ¢alkalanmistir. Deney A igin

ester pargalanmasi reaksiyon zamani 4 dakika ve Deney B i¢in 2 dakika olarak uygulanmistir.
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Ester par¢alanmasi Deney A i¢in 600 pL asitlendirilmis sodyum klorit ¢ozeltisi ve Deney B i¢in
800 puL asitlendirilmis sodyum bromid ¢6zeltisi ilave edilerek sonlandirilmistir.
Sonraki agsamalarda A ve B deney tiiplerine asagida belirtilen islemler uygulanmistir:

v Reaksiyon sonlandirma ¢ozeltileri ilave edildikten sonra iki deney tiipiine de 600 uL

n-hekzan ilave edilerek tiip igerigi calkalanmustir.

v Faz ayrim1 gozlendiginde Ustteki organik hekzan fazi (yag aside metil esterleri) pastor

pipeti ile uzaklastirilmistir.

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

Tiireviendirme
Elde edilen sulu faz (tiipiin altta kalan kismi) tizerine 300 pL PBA tiirevlendirme ¢ozeltisi ilave
edilerek 1 dakika vortek ile karistirilmistir. Deney tiiplerinin kapaklart kapatilarak 90°C su

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

3-MCPD Ekstraksiyonu

Tiirevlendirme sonrasi oda sicakligina sogutulan deney tiiplerine 600 pL dietil eter+etil asetat
karisimi (600 pL/mL dietil eter; 400 pL/mL etil asetat) ilave edilmistir. Ustte bulunan organik
faz pastor pipeti yardimiyla susuz sodyum siilfat iceren temiz deney tiiplerine aktarilmigtir. Bu
aktarma islemi iki defa tekrarlanmistir. Elde edilen ekstraktlar tamamen kuruyana kadar azot gazi
altinda ugurulmustur. Deney tiiplerine 500 pL izooktan ilave edilerek tiip igerigi insortlii viallere
aktarilmig ve GC/MS cihazina enjekte edilmistir. Tiip igerigi berrak degil ise sartrifiij edilmis ya

da 0,2 um filtreden gegirildikten sonra analiz edilmistir.

Deney A ve B sonucunda elde edilen ekstraktlar ayr1 ayr1 analiz edilmistir. Deney A 3-MCPD ve
glisidol toplamin1 verirken; Deney B ise sadece 3-MCPD miktar1 hakkinda bilgi vermektedir.
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Hesaplama ve Sonug¢

SFaxw

D5-3—-MCPD( 4)

W3 _mMcPp(ay SE.,

W3-mcpp(a) = Deney A 3-MCPD miktar1 mg/kg
SFa= Deney A 3-MCPD alani

Wos.3-mcrp (a) = 3MCPD —d5 konsantrasyonu mg/kg
SFia= Deney A 3-MCPD-d5 alan1

SF3 x Wa,_3_McPD(B)

W3 mcPp(B) ~ SFs
L 1

Wsi.mcepe) =Deney B 3-MCPD miktar1 mg/kg

SFg=Deney B 3-MCPD alan

Wos-3-mcpp (8)=Deney B 3MCPD —d5 konsantrasyonu mg/kg
SFis=Deney B 3-MCPD-d5 alan1

(3.1)

3.2)

Deney A ve B belirlenen degerlerin arasindaki fark deneysel olarak belirlenmis bir doniisiim

katsayisi (t) ile carpilarak numunedeki glisidol miktar1 hesaplanmaktadir (Sekil 3.1).

Glisidil Esterleri Icerigi = (A-B) x t

(3.3)

Glisidil Esterleri doniisiim katsayisi Glycidyl Stearate Glisidol karsiligi (mg/kg)’na karsi

3-MCPD (mg/kg)’ye ait kalibrasyon grafiginden yararlanilarak belirlenmistir. Kalibrasyon
egrisi; 3-MCPD pik alanmin (149/150/201/203), i¢ standart (3-MCPD-d5) pik alan1 oranina

(146/147/196/198) karsilik gelen ilgili kalibrasyon ¢dzeltisi konsantrasyonu ile olusturulmustur.

Deney A i¢in bu islem uygulanarak Glisidil Stearatin 3-MCPD’ye doniisiim faktorii hesap

edilmistir.

Pik alan1 149/150/201/203

Pik alan1 146/147/196/198

47

(3.4)



Glisidil esterleri faktor kalibrasyon egrisi
25 y=0,568x

R?=0,998
20 e

15

10

glisidil esterleri mg/kg

0 5 10 15 20 25 30 35
3mcpd mg/kg

Sekil 3.2. Glisidil esterlerinin miktarini belirlemek i¢in yararlanilan kalibrasyon grafigi
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Sekil 3.3. GC/MS o6rnek kromatogram ve spektrumlar
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3.2.2. GC ve MS Sartlan
Elde edilen ekstraktlarin kromatografik ayrimi i¢in Thermo Scientific marka gaz kromatografisi

kiitle spektrometresi (GC/MS) kullanilmisgtir.

GS/MS sisteminde uygulanan ¢alisma kosullar1 asagida belirtilmistir:

Enjeksiyon hacmi ;1 uL

Tastyic1 gaz : Helyum

Akis hiz1 : 1 mL/dk

Enjeksiyon sicaklig :250°C

Split : Yok

Purge akis1 : 50 mL/dk (0,5 dakikadan 1 dakikaya kadar), septum purge 3
mL/dakika

Kolon : 30 m*0,25 mm i¢ ¢ap* 0,25um (HP 5 MS)

Firin programi : 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 artisla) (4 dk)

Analiz stiresi : Enjeksiyon yaklagik 25 dk
Dedektor : EI*, SIM Mode

I¢ standart kiitle (3-MCPD-d5): m/z = 149/150/201/203
3MCPD igin iyonlar :m/z = 146/147/196/198

Miktar analizi igin iyonlar  : 3-MCPD (147) ve 3-MCPD-d5 (150)
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Tiiketici kabullini arttirmak icin, yenilebilir yaglar goriiniim, tat ve raf stabilitesini olumsuz
yonde etkileyebilecek bilesenleri uzaklastirmak veya degistirmek suretiyle endiistriyel olarak
islenmektedir. Bununla birlikte, rafinasyon islemi sirasinda istenmeyen kimyasal degisiklikler
meydana  gelebilmektedir.  3-kloro-1,2-propandiol  (3-MCPD), 2-kloro-1,3-propandiol
(2-MCPD) ve glisidoliin yag asidi esterleri, islenmemis rafine edilmemis yaglarda bulunmayan
1s1  kaynakli kirletici kontaminantlardir, yiiksek sicaklikta deodorizasyon sirasinda

tiretilebilmektedir. (Hrn¢itik ve van Duijn 2011, Matthaus ve ark. 2011,2016, Pudel ve ark. 2011)

Bu calismada degisen proses parametrelerinde, palm olein yagindaki degisen 3-MCPD ve GE

miktarlar1 degerlendirilmistir.

4.1. Notralize Edilerek ve Notr Toprak Kullanildiginda Rafine Palm Yagindaki 3-MCPD
ve GE Miktarinda Gézlenen Degisimler

Gamlar (hidratlanabilir ve hidrate olmayan fosfolipitler) ve diger fosfor iceren bilesikler
degumming sirasinda giderilmektedir. Gibon ve ark. (2007), palm yaginin fosfolipid ve fosfor
igeriklerinin (10-20 ppm) genellikle diisiik oldugunu bildirmistir. Ham yag kimyasal yonteme
gore rafine edildiginde, serbest yag asitleri ve fosfatitler alkali ntralizasyonuyla giderilmektedir.
Ham vyag fiziksel yonteme gore rafine edildiginde, fosfatitler degumming islemiyle
uzaklastirilmaktadir ve serbest yag asitleri buhar distilasyonu/koku giderme sirasinda

damitilmaktadir (Gibon ve ark. 2007).

Yagin agartma topragi ile islenmesi, karotenler gibi renkli pigmentlerin uzaklastirilmasi i¢in
kullanmaktadir. Pigmentler van der Waals kuvvetleri ile agartma topragi iizerine adsorbe
edilmektedirler. Pigmentlerin yagdan uzaklastirilmasina ya da azaltilmasina ek olarak, agartma,
lipit oksidasyon iiriinleri ve metaller gibi diger yabancit maddeleri de uzaklastirmaktadir (Gibon

ve ark. 2007, Silva ve ark. 2014).

Notralize edilerek ve notr toprak kullanilarak rafinasyon basamaklarindan alinan 6rneklerdeki
ortalama 3-MCPD degerleri Cizelge 4.1’de verilmistir. Ham yagda, ortalama 3-MCPD
2,50+ 0,1061 mg/kg bulunmustur. Notralize ¢ikisinda 3-MCPD ortalama olarak 2,33+0,1485
mg/kg tespit edilmistir. Agartma ¢ikisinda 3-MCPD ortalama olarak 1,91+0,5657 mg/kg tespit
edilmistir. Deodorize ¢ikisinda 200°C’de ortalama 3-MCPD 1,98+0,2192 mg/kg, 220°C’de
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ortalama 3-MCPD 1,354+0,0990 mg/kg ve 230°C’de ortalama 3-MCPD 2,11+0,3465 mg/kg

olarak saptanmustir.

Rafinasyon basamaklariin her parti i¢in etkisi incelendiginde; 3-MCPD miktarlarinda ham yag
ile karsilastirildiginda her proses basamagi sonrasi azalma oldugu tespit edilmistir. Siras1 ile
notralize ¢ikisinda %6,8, agartma cikisinda %23,6, deodorize ¢ikisi 200°C’de %20,8, deodorize
cikis1 220°C’de %46,00 ve deodorize ¢ikist 230°C’de %15,60 azalma oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 4.1. Notralize ederek ve notr toprak kullanilarak 3-MCPD miktari

Ornekler Ortalama = St. sapma (mg/kg)
Ham yag 2,50 +0,1061
Notralize Cikist 2,33 +0,1485
Agartma Cikist 1,91 £ 0,5657
Deodorize Cikist 200°C 1,98 £0,2192
Deodorize Cikist 220°C 1,35+ 0,0990
Deodorize Crkisi 230°C 2,11 £0,3465

Pudel ve ark. (2011) yaptiklar1 ¢alismalarinda nétralizasyon i¢in potasyum hidroksit (KOH) veya
sodyum hidroksit (NaOH) kullanildiginda nétralize edilmemis yag ile kiyaslandiginda sirasiyla

%45 ve %35 oraninda bir azalma oldugunu gézlemlemislerdir.

Ramli ve ark. (2011) yaptiklar1 ¢aligmalarinda asitle aktive agartma topragi ve ndtr agartma
topragi ile asit degumming isleminin kombinasyonunu karsilagtirmislardir. Notr agartma topragi
kullanildiginda ortalama 2,2 mg/kg 3-MCPD, asitle aktive agartma topragi kullanildiginda 2,8
mg/kg 3-MCPD konsantrasyonu oldugu tespit etmislerdir. %22 oraninda bir azalma oldugunu
gozlemlemiglerdir. Agartma parametrelerini 50 mbar vakum, 105°C sicaklik ve 30 dakika islem

stiresi, kullanilan agartma topragi miktarin1 %1 olarak bildirilmislerdir.

Zulkurnain ve ark. (2012) yaptiklar1 ¢alismalarinda asitle aktive agartma topragi ve ndtr agartma
topragi ile kullanimini karsilagtirmiglardir ve farkli bir sonug elde etmislerdir. Notr agartma
topraginin, asitle aktiflestirilmis agartma topragindan biraz daha yiiksek bir 3-MCPD
konsantrasyonuna yol agtigini gézlemlemislerdir. Notr agartma topragi kullanildiginda ortalama
1,75 mg/kg 3-MCPD, asitle aktive agartma topragi kullanildiginda 1,55 mg/kg 3-MCPD

konsantrasyonu oldugunu tespit etmislerdir. Asit aktive agartma topragi kullanildiginda %11
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oraninda bir azalma oldugunu gézlemlemislerdir. Agartma parametrelerini, 95°C sicaklik ve 30

dakika islem siiresi, kullanilan agartma topragi miktarin1 %1 olarak bildirilmislerdir.

Hrn¢ifik ve van Dujin (2011) yaptiklar1 ¢aligmalarinda, 1 saat boyunca 180°C'de deodorize
edilmis ve kimyasal olarak rafine edilmis palm yaginda yaklasik 4,8 mg/kg 3-MCPD
konsantrasyonu rapor etmislerdir. Deodorizasyon siiresinin 1 ila 5 saat arasinda uzatilmasi,
kimyasal olarak rafine edilmis palm yaginda 3-MCPD konsantrasyonunu 4,1 mg/kg'a

distirmstiir.

Deodorizasyon adimi sicakliga bagli olan GEmin olusumu i¢in en kritik olamidir. GE
konsantrasyonu yaglar uzun siire (>1 saat) 230°C ile 250°C araligindaki sicakliklara maruz
kaldiginda issel olarak artmaktadir (Craft ve ark. 2012, Hrn¢itik ve van Dujin 2011, Pudel ve
ark. 2011).

Notralize edilerek ve notr toprak kullanilarak rafinasyon basamaklarindan alinan 6rneklerdeki
ortalama GE degerleri Cizelge 4.2°de verilmistir. Ham yagda ortalama GE 5,27+0,4101 mg/kg
bulunmustur. Noétralize ¢ikisinda GE ortalama olarak 4,62+0,2899 mg/kg tespit edilmistir.
Agartma ¢ikisinda GE ortalama olarak 3,01+0,4808 tespit edilmistir. Deodorize ¢ikisinda
200°C’de ortalama GE 1,43+0,1485 mg/kg, 220°C’de ortalama GE 1,38+0,3182 mg/kg,
230°C’de ortalama GE 0,64+0,4596 mg/kg olarak saptanmustir.

Cizelge 4.2. Notralize ederek ve notr toprak kullanilarak GE miktari

Ornekler Ortalama =+ St. sapma (mg/kg)
Ham yag 527 +0,4101
Notralize Cikist 4,62 +0,2899
Agartma Cikist 3,01 +0,4808
Deodorize Cikist 200°C 1,43 +0,1485
Deodorize Crkist 220°C 1,38 +£0,3182
Deodorize Cikist 230°C 0,64 = 0,4596

Rafinasyon basamaklarinin her parti i¢in etkisi incelendiginde; GE miktarlarinda ham yag ile
karsilastirildiginda her proses basamagi sonrasi azalma oldugu tespit edilmistir. Sirasi ile

notralize ¢ikisinda %12,3, agartma ¢ikisinda %42,88, deodorize ¢ikist 200°C’de %72,86,
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deodorize ¢ikis1 220°C’de %73,81 ve deodorize ¢ikisi 230°C’de % 87,85 azalma oldugu tespit

edilmistir.

Craft ve ark. (2012) yaptiklar1 ¢alismalarinda, agartilmis palm yagiin 240°C, 220°C ve
200°C’de deodorize etmisler ve GE konsantrasyonlarindaki degisimleri incelemislerdir.
240°C’de deodorize edildiginde GE konsantrasyonunda onemli bir artis oldugu ile 200°C ve
220°C'deki konsantrasyonu 0,4 mg/kg GE iken, 240°C'de 1,7 mg/kg GE olarak belirlemisler ve

%06 oraninda bir artis oldugunu gézlemlemislerdir.

4.2. Notralize Edilerek ve Asit Aktive Toprak Kullamldiginda Rafine Palm Yagindaki
3-MCPD ve GE Miktarinda Gozlenen Degisimler

Notralize edilerek ve asit aktive toprak kullanilarak rafinasyon basamaklarindan alinan
orneklerdeki ortalama 3-MCPD degerleri Cizelge 4.5’te verilmistir. Ham yagda, ortalama
3-MCPD 2,50+0,1061 mg/kg bulunmustur. Noétralize ¢ikisinda 3-MCPD ortalama olarak
1,93£1,4991 mg/kg tespit edilmistir. Agartma ¢ikisinda 3-MCPD ortalama olarak 2,13+0,0212
tespit edilmistir. Deodorize ¢ikisinda 200°C’de ortalama 3-MCPD 2,19+0,1768 mg/kg, 220°C’de
ortalama 3-MCPD 2,48+0,4738 mg/kg ve 230°C’de ortalama 3-MCPD 2,32+0,4243

mg/kg olarak saptanmuistir.

Rafinasyon basamaklarimin her parti i¢in etkisi incelendiginde; 3-MCPD miktarlarinda ham yag
ile karsilastirildiginda her proses basamagi sonrasi azalma oldugu tespit edilmistir. Sirasi ile
notralize ¢ikisinda %22,80, agartma ¢ikisinda %14,98, deodorize ¢ikisi 200°C’de %12,37,
deodorize ¢ikisi 220°C’de %0,65 ve deodorize c¢ikisi 230°C’de %7,17 azalma oldugu tespit

edilmistir.

Franke ve ark. (2009) 10 mbar vakum, 90°C sicaklik, 20 dakika islem siiresi ve %1 Tonsil
optimum 214 FF agartma topragi kullanarak yaptiklar1 caligmalarinda 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. %1 Tonsil optimum 214 FF

agartma toprag asitle aktive olan kalsiyum bentonit olarak temin edilebilmektedir.
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Cizelge 4.3. Notralize ederek ve asit aktive toprak kullanilarak 3-MCPD miktar1

Ornekler Ortalama = St. sapma (mg/kg)
Ham yag 2,50+0,1061
Notralize Cikist 1,93+ 1,4991
Agartma Cikisi 2,13+ 0,0212
Deodorize Cikisi 200°C 2,19+ 0,1768
Deodorize Cikisi 220°C 2,48 +0,4738
Deodorize Cikisi 230°C 2,32 £0,4243

Notralize edilerek ve asit aktive toprak kullanilarak rafinasyon basamaklarindan alinan
orneklerdeki ortalama GE degerleri Cizelge 4.6’da verilmistir. Ham yagda, ortalama GE
5,27+0,4101 mg/kg bulunmustur. Nétralize ¢ikisinda GE ortalama olarak 4,75+0,5303 tespit
edilmistir. Agartma ¢ikisinda GE ortalama olarak 3,57+1,3718 mg/kg tespit edilmistir. Deodorize
¢ikisinda 200°C’de ortalama 0,78+0,4243 mg/kg, 220°C’de ortalama GE 3,91+0,4384 mg/kg ve
230°C’de ortalama GE 1,21+0,2192 mg/kg olarak saptanmustir.

Cizelge 4.4. Notralize ederek ve asit aktive toprak kullanilarak GE miktar1

Ornekler Ortalama + St. sapma (mg/kg)
Ham yag 5,27+0,4101
Notralize Cikist 4,75+ 0,5303
Agartma Cikist 3,57+1,3718
Deodorize Cikisi 200°C 0,78 +£0,4243
Deodorize Cikist 220°C 3,91+0,4384
Deodorize Cikist 230°C 1,21+0,2192

Rafinasyon basamaklarinin her parti i¢in etkisi incelendiginde; GE miktarlarinda ham yag ile
karsilagtirildiginda her proses basamagi sonrasi azalma oldugu tespit edilmistir. Sirasi ile
notralize ¢ikisinda %9,90, agartma g¢ikisinda %32,25, deodorize ¢ikisi 200°C’de %85,22,
deodorize ¢ikis1 220°C’de %25,76 ve deodorize ¢ikis1 230°C’de %77,11 azalma oldugu tespit

edilmistir.

Shimizu ve ark. (2012) yaptiklar1 caligmalarinda GE'yi palm yag1 dahil olmak iizere farkli bitkisel

yaglardan cikarmak ig¢in asitle aktiflestirilmis agartma topragi kullanmigtir. Test edilen tim
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yaglarda, %] asit aktive agartma topragi kullanildiginda GE konsantrasyonunun %99 ya dadaha
fazla azaltildigini tespit etmislerdir. Ornek olarak, 6lciilen tim GE konsantrasyonlariin

toplamuin, ortalama 10,3 mg/kg'dan 0,1 mg/kg'n altina diistiriildiiglini tespit etmislerdir.

4.3. Notralize Edilmeden ve Notr Toprak Kullanildiginda Rafine Palm Yagindaki
3-MCPD ve GE Miktarinda Goézlenen Degisimler

Notralize etmeyerek ve notr toprak kullanilarak rafinasyon basamaklarindan alinan 6rneklerdeki
ortalama 3-MCPD degerleri Cizelge 4.9°da verilmistir. Ham yagda, ortalama 3-MCPD
3,39+1,7890 mg/kg bulunmustur. Agartma ¢ikisinda 3-MCPD ortalama olarak 3,04+1,7324
mg/kg tespit edilmistir. Deodorize ¢ikisinda 200°C’de ortalama 3-MCPD 2,31+0,3182 mg/kg,
220°C’de ortalama 3-MCPD 2,59+0,6788 mg/kg ve 230°C’de ortalama 3-MCPD 1,02+0,1414

mg/kg olarak saptanmustir.

Rafinasyon basamaklarinin her parti i¢in etkisi incelendiginde; 3-MCPD miktarlarinda ham yag
ile karsilastirildiginda her proses basamagi sonrast azalma oldugu tespit edilmistir. Sirasi ile
agartma ¢ikisinda %10,32, deodorize ¢ikis1 200°C’de %31,85, deodorize ¢ikis1 220°C’de %23,60
ve deodorize ¢ikis1 230°C’de %69,91 azalma oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 4.5. Notralize etmeyerek ve notr toprak kullanilarak 3-MCPD miktar1

Ornekler Ortalama + St. sapma (mg/kg)
Ham yag 3,39 +1,7890
Agartma Cikist 3,04 £1,7324
Deodorize Crkist 200°C 2,31 +0,3182
Deodorize Cikist 220°C 2,59 +0,6788
Deodorize Cikist 230°C 1,02+0,1414

Notralize etmeyerek ve notr toprak kullanilarak rafinasyon basamaklarindan alinan 6rneklerdeki
ortalama GE degerleri Cizelge 4.10°da verilmistir. Ham yagda, ortalama GE 3,4143,2173 mg/kg
bulunmustur. Agartma c¢ikisinda GE ortalama olarak 0,33+£0,0707 mg/kg tespit edilmistir.
Deodorize ¢ikisinda 200°C’de ortalama 0,81+0,5303 mg/kg, 220°C’de ortalama GE 0,71+0,2475
mg/kg ve 230°C’de ortalama GE 1,89+0,1980 mg/kg olarak saptanmustir.
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Rafinasyon basamaklarinin her parti igin etkisi incelendiginde; GE miktarlarinda ham yag ile
karsilastirildiginda her proses basamagi sonrasi azalma oldugu tespit edilmistir. Sirasi ile agartma
cikisinda %90,32, deodorize ¢ikisi 200°C’de %76,24, deodorize ¢ikisi 220°C’°de %79,18 ve
deodorize ¢ikis1 230°C’de %44,57 azalma oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 4.6. Notralize etmeyerek ve notr toprak kullanilarak GE miktari

Ornekler Ortalama =+ St. sapma (mg/kg)
Ham yag 3,41 £3,2173
Agartma Cikist 0,33 +0,0707
Deodorize Cikisi 200°C 0,81 +0,5303
Deodorize Cikist 220°C 0,71 £ 0,2475
Deodorize Cikisi 230°C 1,89 £0,1980

4.4. Notralize Edilmeden ve Asit Aktive Toprak Kullanmildiginda Rafine Palm Yagindaki
3-MCPD ve GE Miktarinda Gozlenen Degisimler

Notralize etmeyerek ve asit aktive toprak kullanilarak rafinasyon basamaklarindan alinan
orneklerdeki ortalama 3-MCPD degerleri Cizelge 4.13’te verilmistir. Ham yagda, ortalama
3-MCPD 3,39+1,7890 mg/kg bulunmustur. Agartma ¢ikisinda 3-MCPD ortalama olarak
3,71+0,5233 mg/kg tespit edilmistir. Deodorize ¢ikisinda 200°C’de ortalama 3-MCPD
3,78+0,5020 mg/kg, 220°C’de ortalama 3-MCPD 3,84+0,1697 mg/kg ve 230°C’de ortalama
3-MCPD 2,92+0,2475 mg/kg olarak saptanmustir.

Cizelge 4.7. Notralize edilmeden ve asit aktive toprak kullanilarak 3-MCPD miktar1

Ornekler Ortalama + St. sapma (mg/kg)
Ham yag 3,39 +£1,7890
Agartma Cikist 3,71+ 0,5233
Deodorize Cikist 200°C 3,78 +£0,5020
Deodorize Cikist 220°C 3,84 £0,1697
Deodorize Cikist 230°C 2,92 +£0,2475
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Rafinasyon basamaklariin her parti i¢in etkisi incelendiginde; 3-MCPD miktarlarinda ham yag
ile karsilagtirildiginda sadece deodorize ¢ikis1 230°C’de %14,03 azalma oldugu tespit edilmistir.
Bununla birlikte diger rafinasyon basamaklarinda ise sirasi ile agartma ¢ikisinda %9,35,
deodorize ¢ikisi 200°C’de %11,52 ve deodorize ¢ikisi 230°C’de %13,31 artis oldugu

gbzlenmistir.

Notralize etmeyerek ve asit aktive toprak kullanilarak rafinasyon basamaklarindan alinan
orneklerdeki ortalama GE degerleri Cizelge 4.14’te verilmistir. Ham yagda, ortalama GE
3,41+3,2173 mg/kg bulunmustur. Agartma ¢ikisinda GE ortalama olarak 0,88+1,4920 tespit
edilmistir. Deodorize ¢ikigsinda 200°C’de ortalama 0,91+0,2970 mg/kg, 220°C’de ortalama GE
0,13+0,1202 mg/kg ve 230°C’de ortalama GE 0,21+0,2828 mg/kg olarak saptanmuistir.

Rafinasyon basamaklarinin her parti i¢in etkisi incelendiginde; GE miktarlarinda ham yag ile
karsilastirildiginda her proses basamagi sonrasi1 azalma oldugu tespit edilmistir. Sirasi ile agartma
cikist %74,30, deodorize ¢ikist 200°C %73,37, deodorize ¢ikist 220°C %96,08, deodorize ¢ikist
230°C %93,85 azalma oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 4.8. Notralize etmeyerek ve asit aktive toprak kullanilarak GE miktari

Ornekler Ortalama=St. sapma
Ham yag 3,41 +£3,2173
Agartma Cikist 0,88 + 1,4920
Deodorize Cikist 200°C 0,91 +0,2970
Deodorize Cikist 220°C 0,13+ 10,1202
Deodorize Cikist 230°C 0,21 +0,2828
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5. SONUC

1. 3-MCPD ve GE 6nemli birer proses kontaminantlaridir.

2. 3-MCPD ve GE salt palm yagina 6zgii bir risk olmayip; kotii hammaddenin 6zensiz ya da

yetersiz teknolojiyle islenmesi durumunda olugmaktadir.

3. 3-MCPD ve GE; yurt disinda da bilim diinyasinin ¢aligmakta oldugu bir konudur. Risk

degerlendirme siirecleri devam etmektedir. Yakin zamanda riskli iiriin gruplarinda limit

degerler belirlenecektir

4. Mevcut caligmalar 3-MCPD ve GE olusumunun azaltma stratejisinin gelistirilmesi i¢in

degumming, ndtralizasyon, agartma ve deodorizasyon rafinasyon basamaklarinin, ¢ok yonlii

birer potansiyel hedefler oldugunu gostermektedir.

5. Palm olein yaginda 3-MCPD ve GE miktarinin 6nlenmesi ya da azaltilmasi amaciyla yapilan

caligmada asagidaki sonuglar elde edilmistir:

Ham palm olein yaginda 3-MCPD miktar1 2,504+0,1061 ile 3,39+1,7890 mg/kg, GE
miktari ise 5,27 = 0,4101 ile 3,41-5,55 mg/kg araliginda tespit edilmistir.

Rafinasyon asamalarinda palm olein yaginda 3-MCPD miktarinin 1,02-3,84 mg/kg, GE

PO

miktarinin 0,13-5.27 mg/kg aralifinda degistigi tespit edilmistir.

Gergeklestirilen rafinasyon isleminin 3-MCPD ve GE miktarlarinin azaltilmasinda etkili

oldugu sdylenebilir.

GE miktarindaki ylizde azalmanin 3-MCPD’ye gore daha fazla olmasi 3-MCPD’nin
daha stabil ve kararl1 yapida oldugunu desteklemektedir.

3-MCPD miktarmin azaltilmas: hedeflendiginde; ham yagdaki 3-MCPD miktar ile
karsilastirildiginda en fazla azalma %69,91 ile nétralize edilmeyerek, notr agartma

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

GE miktarinin azaltilmas1 hedeflendiginde; ham yagdaki GE miktarn ile
karsilastirildiginda en fazla azalma 993,85 ile noétralize edilmeyerek, asit aktive
agartma toprag kullanilarak ve 230°C’de deodorize edilerek yapilan proses

parametreleri 6nerilebilir.
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