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Kesikli yontemle aycicek ve misir yagi rafinasyonu yapan isletmede uygulanan
rafinasyon asamalarindan (hamyag, tuzlu su ilavesi oncesi, tuzlu su ilavesi sonrasi, soap
stok alindiktan sonra, birinci, ikinci, {igiincii ve dordiincli yikama, agartma ortasi,
agartma c¢ikisi, vinterize girisi, vinterize ¢ikisi, kaynama girisi, kaynama ¢ikis1) dérnekler
alimmustir. Bitkisel yaglarin rafinasyonunda uygulanan islemlerin, doymamis yag asiti
zincirleri iizerinde meydana getirebilecegi yerel ve geometrik izomeri c¢esit ve
miktarlar1 gaz kromatografi metodu ile; oksidatif sabilite iizerine etkileri ise aktif
oksijen yontemi, peroksit degeri ve konjuge dien ve trien analizi ile degerlendirilmistir.
Ransimat ve serbest asitlik degerlerinde tuzlu su ilavesinden sonra diisiisler
gbozlenmigtir. Bu sonug, yagin rafinasyon islemleri sirasinda okside oldugunu
gostermektedir. Rafinasyon asamalarinin trans izomeri olusumu {iizerine herhangi bir
etkisi gozlenmemistir. Ciinkii deodorizasyon asamasinda uygulanan sicaklik derecesi,
trans izomerlerin olusmaya basladig1 240°C’den oldukca diisiiktiir ve 185°C’dir. Ayrica
uygulanan sekiz saatlik deodorizasyonun da trans olusumuna etkisi bulunmamaktadir.
Agartma islemi sirasinda kullanilan aktif agartma topragina bagl olarak, konjuge dien
trien olusumu da artig gostermistir.

Ocak 2008, 40 sayfa
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This research was conducted in Fats and Oils laboratories of Department of Food
Engineering, Ankara University.

In this study, oil samples were withdrawn from refining stages of sunflower and corn oil
refining (crude oil, before addition of salty water, after addition of salty water, after
removing soap stock, first, second, third and fourth washing, bleaching, out of bleaching,
inlet of vinterization, out of vinterization, inlet of deodorization, out of deodorization).
Positional and geometric izomerization on unsaturated fatty acids were determined using
gas chromatograph. The effects of rafining on oxidative stability were determined by
performing active oxygen method (AOM), peroxide value, and congugated diene and
trienes. It was observed that after adding salty water, there was a decrease in rancimat
and free fatty acid levels. This was due to oxidizing of oils during refining stages. After
analysis, no effect of refining was observed on trans formation. It this well known that
trans formation occurs on unsaturated fatty acids in deodorization after 240°C. However
the applied temperature in this study was not more than 185°C. Besides, eight hours
duration in deodorization did not cause any formation of trans isomers as well. During
bleaching, formation of congugated dien and trien increased because of using active
bleaching earth.
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1.GIRiS

Yaglar, insan beslenmesinde karbonhidrat ve proteinlerle birlikte diyetle alinmasi
zorunlu olan besin Ogelerindendir. Kisilerin hangi yaglart ne miktarda tiiketmeleri
gerektigine dair tartigmalar, halk arasinda oldugu kadar, bilimsel cevrelerde de
siiregelmektedir. Toplumlarda ortaya cikabilen saglik sorunlari ile beslenme rejimleri
arasindaki iliski arastirildiginda, en fazla sorgulanan gida bileseni yaglardir. Bu
durumda, yag tiiketiminde yag cesidi se¢ciminden tiiketim sekline kadar uzanan her
asamada daha bilingli ve duyarli olmak gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir (Kayahan 2001).
Cok sayida bilimsel arastirma sonucglarinin degerlendirilmesiyle hazirlanan Gida ve
Tarim Teskilatt (FAO) ve Diinya Saglik Teskilati (WHO) ortak uzman grubunun
raporunda, insan beslenmesinde yaglarin kullanimina dair 6nemli tavsiye ve Oneriler
yer almaktadir. Diyetle alinan kalorilerin %15-30’unun yaglardan saglanmasi belirtilen
bu rapordan tiiketilen yag miktarinin onemli bir boliimiinii bitkisel sivi yaglarin

olusturmasi gerekliligi anlasilmaktadir (Tasan ve Geggel 2007).

Yaglarin insanlarin kullanimina sunulabilmeleri yani yagin tiiketime uygun 6zellikler
kazanmasi ig¢in igerdikleri safsizliklarin dikkatli bir sekilde uzaklastirilmasi

gerekmektedir. Bu ise yaglar rafine edilerek gerceklestirilir.

Rafinasyonun amaci; yagda istenmeyen safsizliklar1 uzaklastirmak, bu sirada yag
kayiplarin1 en az diizeye indirmek, trigliserit, tokoferol, ve yagda bulunmasinda sakinca
olmayan safsizliklar1 ise en az zararla muhafaza imkani saglamaktir (Swern 1982, Nas

vd. 2001, Kayahan 2003).

Rafinasyon isleminde temel olarak

1.Yapigkan maddelerin alinmas1 (Degumming)
2.Asitlik giderme
a. Bazlarla asitlik giderme (Notralizasyon)

b. Destilasyonla asitlik giderme (Yiiksek sicaklik ve vakumda su buhari destilasyonu)



3.Agartma veya renk agma
4.Deodorizasyon (Koku alma)

olmak {izere dort asama s6z konusudur.

Yag ¢esidine bagli olarak miktarlar1 ¢ok degisik ve genellikle oldukga diisiik oranlarda
olmasma karsin, metabolizma iizerinde ¢ok biiyiikk diizenleyici etkiye sahip olan
maddelerden yagda ¢bziinen vitamin ve provitaminler, fosfatitler, antioksidanlar, renk
maddeleri ve steroller gibi islevsel bilesikler de, rafinasyon iglemleri sirasinda, tiimiiyle
olmasa bile, énemli miktarlarda olmak iizere ham yaglardan uzaklastirilmakta, ya da
pargalanarak kayba ugramaktadir (Kayahan 2005). Diger taraftan, yagin yapisinda
istenmeyen izomer doniisimleri de olusabilmektedir. Nitekim yapilan caligsmalarda,
rafinasyon ve Ozellikle deodorizasyon sirasinda uygulanan sicaklik ve siireye bagh
olarak belirli oranlarda trans izomeri olusabilecegi ifade edilmistir (Wolff 1993a, b;
Cmolik and Pokorny 2000). Hatta, cis-trans doniistimiiniin rafinasyon kosullarinin bir

gostergesi olabilecegi de belirtilmistir (Eder 1982).

Rafinasyon asmalarindan, deodorizasyon/buhar destilasyonu sirasinda uygulanan
sicaklik, siire, basin¢ ve kullanilan buhar orani, trans yag asidi olusumunda Snemli

etkilere sahiptir (Wolff 1993b, Kemeny et al. 2001).

Bu doniisiimlerin yaninda, yine sicaklik ve siireye bagli olarak konjuge dien ve trien
olusumlar1 da s6z konusu olabilmekte ve yagin oksidatif stabilitesi diismektedir.
Ozellikle agartma sirasinda kullanilan topragin aktivitesi ve uygulanan sicakligin, bu

doniisiimler tizerine etkili oldugu ifade edilmistir (Smouse 1996).

Koroner kalp ve damar hastaliklarinin meydana gelmesinde doymus yag asitlerinin
yani1 sira trans yag asitlerinin de risk olusturdugunun bilinmesi dolayisiyla, istenmeyen
izomer doniisiimlerini en aza indirmek ve optimum oksidatif stabiliteye sahip bir rafine
yag elde edebilmek icin, rafinasyon asamalarinda 6zellikle sicaklik ve siire profillerinin

belirlenmesi 6nem tasimaktadir.



Yapilan calismada, kesikli yontemle aycicegi ve musir yagi rafinasyonu yapan bir
isletmede, rafinasyon asamalarindan belirli siirelerde Ornekler alinarak, uygulanan
islemin yagin biinyesinde olusturabilecegi yerel ve geometrik izomeri cesitleri ile

birlikte, oksidatif stabilite lizerine olusturabilecegi etkilerin belirlenmesi amaglanmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Yaglarda rafinasyon islemi kimyasal rafinasyon (alkali rafinasyonu) ve fiziksel
rafinasyon (buhar rafinasyonu) olmak {izere iki yontem ile yapilabilmektedir

(Glimiiskesen 1999).

Cizelge 2.1°de fiziksel ve kimyasal rafinasyonun akim semalar1 verilmistir. Buradan
acikca goriildiigli gibi fiziksel rafinasyon genel olarak degumming, agartma,
vinterizasyon ve buharla rafinasyon safhalarini kapsadigi halde, kimyasal rafinasyon
degumming, notralizasyon, agartma, vinterizasyon ve deodorizasyon islemlerini
kapsamaktadir. Degumming, agartma ve vinterizasyon her iki yontem igin ortak
asamalardir. Kimyasal rafinasyonda serbest yag asitleri bir alkali ile giderildigi halde
fiziksel rafinasyonda bu islem damitma (buhar rafinasyonu) ile yapilmaktadir. Bu

durum iki yontem arasindaki en dnemli farktir (Tepe 1998).



Cizelge 2.1 Fiziksel ve kimyasal rafinasyon akim semalari

Fiziksel Metod: Kimyasal Metod:
Ham Yag Ham Yag
Degurl;lming DegurJ;lming
Nétralilzasyon
Su ilelylkama
Kurﬁtma
Y !
Agartma Agartma
Filtrisyon F iltrisyon
Vinter%zasyon Vinterillzasyon
Filtrisyon Filtrisyon
Buhar Raﬁinasyonu Deodorlizasyon
So gﬁtma So gﬁtma
Raﬁr%e yag Raﬁr;l,e yag

Ham yaglara uygulanan rafinasyon islemleri sirasinda ortamdan uzaklastirilan tiim
yabanct maddeler, Cizelge 2.2°de wverildigi gibi bes ana gruba ayrilarak

incelenmektedir.



Cizelge 2.2 Ham yag islemede uygulanan rafinasyon asamalar1 ve bu
asamalarda yagdan ayrilan veya azaltilan maddeler (Nas vd.

2001).
Basamaklar Ayrilan Maddeler
Ham Yag Depolama Yagda ¢oziilmeyen maddeler

1. Musilaj (Zamk) Giderme
(Degumming — Desliming)
2.Asit Giderme — Notralize Etme
(Notralizasyon, Refining)
Yikama
Kurutma
3. Agartma (Renk Ag¢ma,
Bleaching)
Filtrasyon
4. Koku Giderme
(Deodorizasyon)
5. Vinterizasyon
(Soguklama — Kislama)
Cilalama (Polishing)

Fosfolipidler, sekerler, regineler, proteinli
bilesikler, iz metaller ve digerleri
Yag asitleri, pigmentler, fosfolipitler,
Siilfiirli bilesikler
Soapstok (sabun)
Su
Renk maddeleri (pigmentler) oksidasyon
iiriinleri, iz metaller, iz sabunlar
Harcanan agartma topragi
Yag asitleri, mono ve digliseritler,
aldehitler, ketonlar, alkoller

Stearinler + mumlar

Yagda ¢oziilmeyen iz maddeler

Degumming agamasi rafinasyondaki ilk islemdir. Prensipte ham yagin hidratlanmasini
kapsar. Ham vyaglarda Oonemli miktarda musilajli maddeler, 6zellikle fosfatidler
mevcuttur. Degumming yagin bu maddelerden arindirilmasi islemidir (Helme 1984,
Nas vd. 2001). Aygicegi yaglarmin rafinasyonunda degumming islemi genellikle
notralizasyon islemi ile birlikte yapilmaktadir. Ancak rafine tesisleri degumming ile
noétralizasyon islemlerinin her ikisini yapabilecek ekipmanla donatilmis kombine

tesisler olmalidir (Tasan 1999).

Fosfolipitler, proteinler ve gumlar, anhidrat (susuz) yapilar1 nedeniyle ham yagda

cozlinlirler fakat hidratlandiklart zaman ¢oziintirliikleri kaybolur. Hidratlanabilen



fosfolipitler bu sekilde yagdan uzaklastirilirlar. Hidratlanamayan fosfolipitler ise asitle

muamele ile uzaklastirilirlar.

Notralizasyon asamasinda amag serbest yag asitlerinin uzaklastirilmasidir (Moustafa
2005). Yaglarda bulunabilecek yiiksek oranda serbest yag asitleri yagin tat ve
kokusunu, dayanikliligini olumsuz yonde etkiler, bu nedenle yemeklik bitkisel yaglarda
yuksek yag asidi miktar1 kaliteyi diisiiren bir unsur olarak kabul edilmektedir. Asitlik
giderme isleminin en Onemli sebebi yagin stabilitesinin dolayis1 ile kalitesinin

yiikseltilmesidir (Cmolik and Pokorny 2000, Moustafa 2005).

Notralizasyon agamasinda bir taraftan serbest asitler uzaklasirken, diger taraftan sabun
kiitlesi beraberinde okside olmus birlesikleri, metalleri, renkli maddeleri, olusmus olan
toksinleri ve organofosfor pestiteleri de siiriikleyebilir. Buna karsin, degumming ve

notralizasyon asamalarinin yan etkileri de s6z konusu olabilir. Bunlar;

1. Tokoferol ve sterol kaybi; oOzellikle asitlik gidermeden sonra yagin yikanmasi
asamasinda serbest tokoferol ve sterollerin kayb1 s6z konusudur

2.Yapigkan maddelerin alinmasinda veya sabunun uzaklastirilmasi sirasinda
stiriiklenme yoluyla meydana gelen nétral yag kaybi (yiiksek serbest asitlik, yiiksek
yag kaybi anlamina gelir ve olusan yliksek sabun beraberinde biiyiik oranda notral

yagi da siirtikleyebilmektedir) (Tekin 2005).

Yaglara uygulanan rafinasyon asamalarindan {i¢iinciisii olan renk agma; ham yaglarda
farklt tip ve konsantrasyonlarda bulunan renk maddelerinin (pigmentlerin) yagdan
uzaklagtirildig1 bir islemdir (Yemisoglu ve Giimiiskesen 2004). Bu islemde, yagda
dogal olarak bulunan veya uygun kosullarda olmayan depolamadan, islemeden
kaynaklanan oksidatif tepkimeler ve ayrica yagin yapiskan maddelerinden karbonhidrat-
azotlu bilesikler arasindaki tepkimeler sonucu olusan renk maddeleri giderilir. Renk
maddeleri haricinde kalint1 musilaj maddeleri, agir metaller, yiikseltgenme iiriinleri ve

oteki kiiclik miktardaki bilesenler giderilir (Tasan 1999).



Karotenler ve klorofillerin okside iirtinleri de bu asamada uzaklastirilan bilesikler
arasindadir. Bu islemde agartma topraginin polaritesi son derece dnemlidir. Oksidasyon
iriinleri polar oldugu i¢in, polaritesi yiliksek topraklar tarafindan daha etkin sekilde
uzaklastirilabilir. Ozellikle hidroperoksitler veya epoksitler ve yine ikincil oksidasyon
tiriinleri, metal kalintilari, notralizasyon asamasindan sonraki yikamadan sonra kalan
sabunlar bu asamada belirli oranlarda uzaklastirilabilirler. Baz1 bulasanlar ve 6zellikle
organofosfor ve azot iceren pestisit kalintilar1 da uzaklastirilabilir. Ciinkii bu her iki
grup ta notralizasyon asamasinda su ile hidrolize olabilmektedir. Eger agartmada aktif
karbon kullanilirsa veya agartma topragina bir miktar aktif karbon ilave edilirse, bir

kisim poliaromatik hidrokarbonlarin da uzaklastirilabilmesi miimkiindiir (Tekin 2005).

Renk agma isleminde temel ilke; yagda bulunan pigmentlerin adsorbantlar yardimiyla
tutulmasi ve bunu takiben adsorbantin filtrasyon yoluyla yagdan uzaklastirilmasidir. Bu
amagcla asitle aktiflestirilmis agartma topraklar1 yaygin olarak kullanilmaktadir. Teorik
olarak renk agma islemi; yagda ¢oziinmiis durumda ya da kolloidal halde bulunan
pigmentlerin; agartma topraginin yiizeyinde adsorpsiyonu yoluyla ger¢eklesmektedir

(Yemisoglu ve Giimiiskesen 2004).

Agartma isleminin yan etkileri ise sunlardir:

1.Konjuge yag asitlerinin olusumu (bu olusum 6zellikle aktif agartma topragi
kullanildiginda daha da artmaktadir)

2. Sterollerden steradienler veya disteril eterlerin olusumu

3. Notralizasyon asamasinda oldugu gibi sterol ve tokoferollerin azalmasi (Tekin

2005).

Asitle aktiflestirilmis agartma topraklariyla gerceklestirilen renk a¢ma isleminin
yaglarda trien konjugasyonu olusumu iizerine etkili oldugu ve bu etkinin topragin
yagdaki dispersiyon derecesi ve toprak niceligine bagl olarak artigi, ancak toprakta
hidrojen iyonlarinin bulunmamasi1 durumunda konjuge yap1 olusumuna rastlanmadigi

belirtilmektedir (Circi 2002).



Konjuge dien ve trienlerin olusumu, daha ¢ok agartma topraginin aktivitesine baglidir.
Ne kadar aktif agartma topragi kullanilirsa, bu olusum o kadar indiiklenmektedir. Diger
taraftan konjuge yag asitlerinin olusumu, biiyiik oranda yagin bilesimine de baghdir.
Yag ne kadar doymamis karakterdeyse, olusan dien ve trien konjugasyonu da o kadar
fazla olacaktir. Ayrica, s6z konusu doniigiimler, yagin daha onceki asamalarda okside
olma diizeyine baghdir. Eger yagin oksidasyon diizeyi yiiksekse, olusacak dien veya
trien konjugasyonun da miktar1 artacaktir. Burada, aktif toprak olusmus olan hidroksi

asitten bir molekiil su ayirarak dien ve trien olusumunu gerceklestirmektedir.

Yapilan bir ¢aligmada, agartma sicakligi ve agartma topraginin polimer trigliseritler ve
stigma steradien olusumu iizerine etkileri incelenmistir. Burada da agartma topraginin
aktivitesi en onemli etken olarak tespit edilmistir. Ayrica sicaklik 120°C’nin {izerine
cikarildiginda da, biiyiik miktarlarda stigma stadien ve polimer trigliserid olusumu
gergeklesmistir. Yine agartma topragi c¢esidinin de bu olusuma yardimci oldugu

belirtilmistir (Tekin 2005).

Baz1 arastirmacilar rafinasyon islemleri sirasinda uygulanan agartma asamasinin trans
yag asidi miktarinin artisina neden oldugunu bildirmektedir. Ferrari et al. (1996)
agartma iglemi uygulanmis soya ve kolza yaglarinda trans yag asidi belirlemislerdir.
Tasan ve Demirci (2003) calismasinda, % 0.06 diizeyinde toplam trans yag asidi igeren
ham ayc¢icegi yagina uygulanan agartma islemi sonucu trans yag asidi miktarinin %
0.08’e ylikseldigini belirlemistir. Segers (1983) ve Grothues (1981) agartma
islemlerinde uygulanabilecek yiiksek sicakliklarin trans yag asidi miktarinin artigina
neden olabilecegini bildirirken, Schwarz (2000) degumming, notralizasyon ve agartma
asamalarinin trans yag asidi olusumuna neden olmadigini bildirmektedir (Tasan vd.

2005).

Rafinasyonda son asama deodorizasyondur. Bu asama, ham yagda gerek dogal olarak
bulunabilen ham maddeye 6zgii tat ve koku maddelerinin, gerekse islemler sirasinda
olusan ve yagin tat ve kokusunu olumsuz yonde etkileyen degisik tepkime iiriinlerinin

yagdan uzaklastirilmasini kapsar (Giimiiskesen 1999, Nas vd. 2001, Kayahan 2003).



Oksidasyonun pargalanma iiriinleri olan ucucu aldehit ve ketonlar deodorizasyon
sirasinda yagdan uzaklastirilabilir. Diger taraftan, oOzellikle fiziksel rafinasyon ile
deodorizasyon bir arada uygulandiginda, serbest asitlerin uzaklastirilmast s6z
konusudur. Bu islem sirasinda, kismi gliseritler ile bes halkadan daha diisiik halkaya
sahip organoklorin pestisitleri de vakum ve sicaklik nedeniyle yagdan alinabilir (Tekin

2005).

Sanayide deodorizasyon yada kaynatma olarak adlandirilan bu asamada, yagin tat ve
kokusunu bozan tiim maddelerin normal atmosfer basinci altinda destile edilerek
uzaklastirilmas: miimkiin olmadigindan, destilatif yolla asitlik gidermede oldugu gibi,
bu asama, yiiksek vakum altinda (5-20 torr), yiiksek sicaklikta (170-230°C) ve kizgin su
buhar1 esliginde gergeklestirilir (Greyt 2005). Yagdan uzaklastirilacak tat ve koku
maddelerinin 6zelliklerine ve yagdaki miktarlarina bagl olarak 4-12 saat siirebilen bu
islem, diger asamalar gibi, diskontinii yada kontinii olarak uygulanabilmektedir. Ancak
hangi teknik kullanilirsa kullanilsin, yagda oksidatif bozulma tepkimelerinin dnlenmesi
yoniinden, sistemde vakum kagagi olmamasina ¢ok 6zen gosterilmesi gerekir (Altinisik

ve Dagli 2001).

Son yillarda yapilan ¢alismalarda, bitkisel ham sivi yaglarda ihmal edilebilir miktarlarda
trans yag asitlerinin bulundugu ve bu yaglarin rafinasyonu sirasinda 6zellikle de
deodorizasyon/buhar destilasyonu asamasi sonrasinda trans yag asidi miktarlarinda
artiglar oldugu belirlenmistir. Bu konudaki ilk c¢alisma 1970’li yillarin baslarinda
Ackman et al. (1974) tarafindan yapilmistir. Calismada, endiistriyel rafinasyon
sartlarinda deodorizasyon asamasinda linoleik ve linolenik asitlerin geometrik
izomerlerinin olustugu belirlenmistir. Bu alanda ¢ok sayida calisma 1990’1 yillarda

ozellikle Wolff (1992,1993 a,b,c,1994) tarafindan yapilmstir.

Bir¢ok arastirmaci, deodorizasyon/buhar destilasyon asamalarindaki yiiksek sicaklik
uygulamalarinin yag asidi bilesimlerine etkili oldugunu ve doymamis yag asitlerinde
geometrik izomerizasyon olaymin s6z konusu oldugunu belirlemistir (Ackman et al.

1974, Devinat et al. 1981, Wolff 1992, Greyt et al. 1996, Bruehl 1996, Ferrari et al.
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1996, Kellens 1997, Henon et al. 1999, Medina et al. 2000, Kemeny et al. 2001, Tasan
ve Demirci 2003).

Geometrik izomeri, ¢ift baglarin bulundugu karbon atomlarma bagli hidrojen
atomlarinin konfiglirasyonuna gore sekillenir; cis ve trans olarak iki izomer olusur.
Hidrojen atomlar1 karbon zincirinin ayni tarafinda ise cis, aksi yonlerde ise trans

izomerler ortaya ¢ikar (Sekil 2.2) (Mensink and Katan 1990).

HHHHH ans
Os. 1 1 1 1 1 | H H
KC—C—C—C—C—CﬂC::_-. I
of v 1 1 1 1 C—~C-C-H
, H HHH H o
a H H
0 H HH H H
Ne-C=C=C-C-C-Cx
-C—-C—-C—-C—-C—C=
of T ot 1 T 1 S
| H HH H H /O A,
H cis 4 ‘C,f

Sekil 2.2 Cis ve trans yag asiti zincirleri

Trans kofigiirasyonu t harfi ile belirtilir. Bu harf, yag asidinin karboksil ucundan
itibaren sayilmak iizere ¢ift bagin molekiildeki pozisyonunu belirtir. Cis izomeri ise ¢
harfi ile gosterilir buna gore, 18:1 9t, elaidik aside (trans-A-9-okta esenoik asit) karsilik
gelmektedir. 18:1 9c, ise, oleik asidi (cis-A-9-okta desonoik asit) gdstermektedir

(Larque et al. 2001).

Cis formu molekiilde biikiilmeye yol agarken, trans formu doymus yag asitlerinin diiz
zincirine benzerlik gostermektedir. Trans yag asitlerinin ¢ift bag agis1 daha kiigiik, agil
zinciri daha dogrusaldir. Boylece ayni sayida karbon, hidrojen ve oksijen atomlarina
sahip olan iki izomer farkli li¢ boyutlu yapilara sahip olmaktadir. Bu durum, farkh

fiziksel Ozelliklere sahip (O0rnegin erime noktasi ve termodinamik stabilitesi daha
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yiiksek) daha sert bir molekiil olusumuna yol agmaktadir (Larque et al. 2001). Ornegin;
oleik asit ve elaidik asit geometrik izomerlerdir. Her iki molekiilde de 18 karbon atomu,
34 hidrojen atomu, 2 oksijen atomu ve (n-9) pozisyonunda bir tek ¢ift bag
bulunmaktadir. Oleik asidin erime noktasi 13°C, elaidik asidin 44°C ve doymus bir yag
asidi olan stearik asidin erime noktas1 70°C’dir. Bu oldukg¢a yiiksek erime noktasi, trans
izomerlerini yari-kat1 yaglar ve margarin/sortening iiretimi i¢in cazip hale getirmektedir

(Tasan ve Daglioglu 2005).

Rafinasyon tekniklerinde deodorizasyon/buhar distilasyonu asamasinda uygulanan
sicaklik derecesi ve siiresi, basing miktar1 ve kullanilan buhar orami trans yag asiti
olusumunda onemli etkilere sahiptir (Kemeny et al. 2001). Linolenik ve linoleik
asitlerin izomerlerinin olusumu icin kritik sicaklik dereceleri sirasiyla 220-230°C ve
240°C tizeridir (Henon et al. 1999). Deodorize edilmis yaglarda diisiik trans yag asidi
iceriginin (<%1) saglanmas1 i¢in kimyasal rafinasyon tekniklerinde 230-235°C ve
fiziksel rafinasyon tekniklerinde  235-240°C’lik  sicakliklarin ~ uygulanmasi
gerekmektedir (Kellens 1997). Deodorizasyon asamasinda uygulanacak sicaklik
derecesinin belirlenmesinde ham yagin yag asiti bilesimi de etkilidir (Kemeny et al.
2001). Trans izomerlerin olusum oranmi1 yag asitlerinin doymamiglik derecelerine de
baglhdir. Trienoik yag asitlerinin dienoik yag asitlerine gore trans izomerlerinin olusumu
cok daha kolaydir. Monoenoik yag asitlerinin trans izomere donilisiim oram1 daha da
diistiktiir. Rafinasyon islemleri uygulanacak ham yaglar farkli oranlarda oleik, linoleik
ve linolenik asitler igermektedir. Dolayisiyla farkli oranlarda tekli ve ¢oklu doymamis
yag asitleri iceren yaglarda rafinasyon islemleri sonucunda farkli ¢esit ve miktarda trans

yag asitleri olusmaktadir (Bruggen et al. 1998).

Sekil 2.3’te verilen grafiklerde, cesitli yaglar (aygicek, soya, kolza, ve palm yaglari)
deodorizasyon sirasinda trans asit olusumu agisindan kiyaslanmigtir. Burada tarali alan
giivenli olarak kabul edilmistir. Ornegin 240°C’de iki saat veya 220°C’de ii¢ saat
siireyle deodorizasyon yapildiginda herhangi bir trans doniisiimii s6z konusu
olmamaktadir. Ancak bu sinirlarin disina ¢ikildiginda trans asit olusumu hizli bir sekilde
gergeklesmektedir. Doymus bir yag olmasindan dolayr palm yaginda bu kosullarda

olusan trans izomeri miktar1 son derece diisiiktiir (Tekin 2005).
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Sekil 2.3 Deodorizasyon asamasinda sicaklik ve siireye bagli olarak trans asit olusumu
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

Yapilan ¢alismada materyal olarak Vatan Gida San. Tic. A.S. (Cerkezkdy / Tekirdag)
firmasindan saglanan ham aycicek yag1 ve Izmit’te fason olarak iiretilen ham musir yag1
kullanilmigtir.  Kesikli yontemle gerceklestirilen rafinasyon isleminin belirli
asamalarinda Ornekler alinmis ve Orneklere azot gazi ilave edilerek analiz edilinceye

kadar — 18°C’de muhafaza edilmistir.

Rafinasyon isleminin basindan sonuna kadar gergeklesen islem basamaklarinin 14
asamasindan 6rnek almmustir. Ornekler bundan sonraki agiklamalarda 1-14 araligindaki
sayilarla ifade edilecektir. Aycigek ve misir yagi ornekleri ayn1 agsamalarda alinmis ve

bu asamalar agagida belirtilmistir:

1. Ham yag

2.Tuzlu su ilavesi 6ncesi
3.Tuzlu su ilavesi sonrasi
4.Soap stok alindiktan sonra
5.Birinci yikama sonrasi
6.1kinci yikama sonrasi
7.Ugiincii ytkama sonrasi
8.Dordiincii yikama sonrasi
9.Agartma ortast
10.Agartma ¢ikisi
11.Vinterize girisi
12.Vinterize ¢ikist
13.Kaynama girisi

14 . Kaynama ¢ikisi
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3.2 Yontem

3.2.1 Rafinasyon asamalarindan érnek alimi

3.2.1.1 Ham aycicek yag1 ve ham musir yagi ornek eldesi

Arastirmada kullanilan ham aycicek yagi Vatan Gida San. Tic. A.S. firmasindan

ekstraksiyon teknigi kullanilarak elde edilen yagdan temin edilmis; ham misir yagi ise

fason olarak izmit’te iiretimi yapilan isletmeden alinmustir.

3.2.1.2 Tuzlu su ilavesi oncesi ornek eldesi

Muamele tanklarina alinan ham yag 55°C’ye kadar isitilir. Belirlenen fosforik asit
miktart verilir ve 30 dakika karistirilir. Daha sonra serbest asitlik ol¢limii yapilarak
ilave edilecek kostik miktar1 belirlenir. Ham yag 70°C’ye 1sitilir ve karistirilarak 30
dakika icerisinde kostik miktar1 ham yaga ilave edilir. 15-20 dakikalik bir karistirma

isleminden sonra yagdan 6rnek alinir.

3.2.1.3 Notralizasyon islemi sonrasi ornek eldesi

Fosforik asit ve kostik ilavesinden sonra serbest asitlik 6l¢iimii yapilir ve asitlik uygun
degerlerde ise yaga tuzlu su (80°C) ilave edilir. Tuzlu su ilavesinden sonra yagdan
ornek alinir.

3.2.1.4 Soap stok alindiktan sonra érnek eldesi

Tuzlu su ilave edilen ayg¢icek yagi bir saat, misir yagi ise iki saat dinlendirilir. Bu

siireler sonunda yagin igerisinde olusan soap stok tankin alt kismindan alinir ve tankta

kalan yagdan numune alinir.
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3.2.1.5 Birinci yikama sonrasi 6rnek eldesi
Muamele tankindaki yag 95°C’ye 1sitilir. Isitma islemi sonunda yagin i¢ine 80°C’deki
tatli su ilave edilir ve tankin i¢indeki yag 15 dakika dinlendirilir. Bu siirenin sonunda

muamele tankinin alt kismindan su alinir ve bdylece birinci yikama gergeklestirilmis

olur. Tankin iist kismindan numune alinir.

3.2.1.6 ikinci yikama sonrasi 6rnek eldesi

Birinci yikamadaki islemlerin aynisi tekrarlanir ve 6rnek alinir.

3.2.1.7 Uciincii yikama sonrasi 6rnek eldesi

Birinci ve ikinci yikamada gergeklestirilen islemlerin aynist yapilir ve 6rnek alinir.

3.2.1.8 Dordiincii yitkama sonrasi érnek eldesi

Yagin i¢inde hi¢ su kalmadigindan emin olana kadar yapilan yikama islemleri aym

sekilde tekrarlanir ve 6rnek alinir.

3.2.1.9 Agartma ortasi 6rnek eldesi

Yikama iglemleri sonunda yag agartma kazanina alinir ve vakum altinda kurutma
islemi gergeklestirilir. Yag 105°C’ye kadar 1sitilir ve agartma topragi ilave edilir. Daha
sonra ornek alinir.

3.2.1.10 Agartma cikisi ornek eldesi

Agartma topragi verildikten sonra yag 15-20 dakika karistirilir ve agartma filtresine

verilir. Filtreden gegen yag topraktan arinmis olur ve vinterizasyon islemine hazir hale

getirilmistir. Bu islemden sonra filtreden ¢ikan yagdan 6rnek alinir.
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3.2.1.11 Vinterizasyon girisi 6rnek eldesi

Vinterizasyon islemine 70-80°C’de giren yagin, tath su yardimu ile sicakligi 25°C’ye

diistiriiliir ve perlit ilavesi yapilir. Bu asamadan sonra 6rnek alinir.

3.2.1.12 Vinterizasyon cikisi 6rnek eldesi
Perlit ilavesi sonras1 yagin sicakligi 25°C’ye tath su yardimu ile diigiiriiliir. Daha sonra

kompresor yardimi ile yagin sicakligi 8°C’ye diisiiriiliir ve vinterize filtresinden

gecirilir. Boylece yagda bulunan stearin ayrilmig olur. Filtre ¢ikis1 yagdan 6rnek alinir.

3.2.1.13 Kaynama girisi ornek eldesi
Kaynama kazanina alinan yag 185°C’de sekiz saat kaynatilir. Yedinci saate aycicek ve

misir yaginin her ikisine de sitrik asit ilavesi yapilir. Kaynama kazanindan alinan

yagdan ornek alinir.

3.2.1.14 Kaynama cikisi 6rnek eldesi

Sekiz saatlik kaynama islemi sonunda yag 20°C’ye kadar sogutulur. Yag parlatma

filtresinden gegcirilir ve 6rnek alinir.

3.3 Analiz Yontemleri

3.3.1 Peroksit sayisi

Hidroperoksitler, lipid oksidasyonunda birincil iiriinlerdir. Peroksit degeri ile lipit
oksidasyonunun baslangic asamasinda olusan bu birincil {iriinlerin miktariin
belirlenmesi miimkiin olmaktadir. Peroksit sayisi; kloroform-asetik asit ¢ozeltisinde
¢Oziillen ve potasyum iyodiir iceren yagin nigasta belirteci kullanilarak sodyum

tiyosulfat ile titrasyonu sonucu harcanan kisim dikkate alinarak saptanan bir degerdir.
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Peroksit sayisi, AOCS Official Method Cd 8-53’e gore yapilarak sonuglar meq O,/kg

yag cinsinden hesaplanmistir (Anonymous 1989a).

3.3.2 Serbest asitlik

AOCS Official Method Ca 5a-40 (Anonymous 1989b)’ a gore yapilmis ve sonuglar %

oleik asit olarak verilmistir.

3.3.3 Yag asitleri ve trans yag asitleri analizi

Aycigcek yagi ve misir yaginin yag asitleri analizinde Anonymous (1989¢)’ da verilen
yontem kullanilmistir. Bunun i¢in 6rnekler isooktan ile ¢Oziinmiis ve metanollii
potasyum hidroksit ile muamele edilerek karanlik bir yerde alti dakika bekletilmistir.
Sonra metil oranj belirteci ve hidroklorik asit ilavesi ile olusan reaksiyon sonucu
esterlestirme gerceklestirilmistir. Hazirlanan esterler, asagida ¢aligma kosullar1 verilen

gaz kromatografisi cihazina enjekte edilmis ve sonuclar % olarak verilmistir.

Gaz kromatografisi  : Thermo Quest Trace 2000

Detektor : FID (Flame Ionization Detector)

Kolon : DB-23, (60 m, 0.25 mm i¢ ¢ap, 0.25 um film kalinlig1)
Tastyic1 gaz : He (1 ml/dk)

Split orani : 1:80

Sicakliklar

Enjeksiyon blogu :230°C

Kolon :190°C

Detektor : 240°C
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3.3.4 Konjuge dien ve trien analizi

Coklu doymamis yag asitlerinden hidroperoksitlerin olusmast konjugasyonun
olugmasina yol acar. Bu olusum, UV spektrumunda belirlenir. Olusan birincil ve ikincil
oksidasyon Ttriinleri 232 nm ve 270 nm’de okunur. Kojuge dien olusumu artik¢a 232
nm’deki 6zgiil soguma degeri artis gostermektedir. 270 nm’de 6zgiil soguma degeri ise
aldehit ve ketonlarin olusumuna (acilik, istenmeyen lezzet bilesikleri) paralel olarak
artis  gostermektedir. Calismada, rafinasyon islemleri sirasinda olusabilecek
konjugasyonlar UV-VIS spektrofotometrede belirlenmis (Anonymous 1989d) ve E

degerleri olarak verilmistir.

3.3.5 Aktif oksijen metodu (AOM)

Ransimat yontemi, belirli sicaklik ve hava akisinda okside yaglardan olusan ugucu ana
tirtinlerin artigina karsi belirli bir kirilma noktasinin diger bir ifadeyle indiiksiyon
periyodunun belirlenmesi esasina dayanan bir ydntemdir. Indiiksiyon periyodu,
parg¢alanma {riinlerinin destile suya transfer olmasi ve suyun iletkenliginde yarattigi
degisim ile dlciilmektedir. Indiiksiyon periyodu ne kadar yiiksek ise yagin oksidasyon

stabilitesi de o kadar ytiksektir.

Otoksidasyona kars1 direng, 110°C’de AOCS Official Method Cd 12-57 (Anonymous
1989¢)’ye gore Ransimat 743 (Metrohm AG, Herisau, Isvigre) cihazi kullanilarak

yapilmis, ay¢igek ve misir yaglarinin indiiksiyon siireleri saat cinsinden verilmistir.
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4.BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Oksidatif Stabilite (AOM) Bulgulari

Hizlandirilmis oksidasyon deneylerinden biri olan aktif oksijen yontemi (AOM) ile
yaglara yliksek sicaklik uygulanmasi suretiyle oksidasyona karsi olan direngleri
belirlenmektedir. Orneklerle yapilan denemelerde elde edilen ransimat degerleri

Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Aycicek ve misir yagi 6rneklerine ait ransimat degerleri

- Aycicek yagi Misir yagi
Ornek No yg:(sgaat)y ) (saa}t’)g
1 4.05 14.74
2 1.91 6.50
3 1.88 6.68
4 3.65 7.34
5 3.35 6.13
6 3.71 6.39
7 2.99 3.97
8 4.11 1.76
9 2.71 4.48
10 3.27 5.21
11 3.19 4.19
12 3.20 4.50
13 3.39 4.61
14 3.08 8.60

Rafinasyon baslangicinda, ham aygi¢ek yaginda ransimat degeri 4.05 saat; ham musir
yaginda ise 14.74 saat olarak belirlenmistir. Kowalski et al. (2004), aycicek yaginda
110°C’de ransimat degerini 7.1 saat olarak bildirmistir. Caligmada elde edilen deger
Kowalski et al. (2004)’{in bildirdigi degerin altindadir.

Cizelge 4.1 incelendiginde, her iki yagda da ransimat diisiislerinin 6zellikle tuzlu su

ilavesinden sonra gerceklestigi goriilmektedir. Ayrica bu asamada peroksit degerleri de
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ylkselmistir. Bu sonuglar ransimat diisiisiiniin tuzlu su ilavesinin yaninda, islemler
sirasinda yagin okside olmasindan da kaynaklandigini gdstermektedir. Ciinkii soz
konusu islemlerde sicaklik 55-70°C, siire ise yaklasik iki saattir ve tiim islemler agik
tanklarda gergeklestirilmistir. Bu nedenle yagda hizli bir oksidasyon gozlenmis ve
peroksit degerlerine bagli olarak ransimat degerleri de diigmiistiir. Bu asamadan sonra,
Ozellikle notralizasyon ¢ikislarinda da ransimat degerlerinde diisme gozlenmistir. Bu
da, yikama sirasinda gerceklesmesi muhtemel olan antioksidan kayiplarina

baglanabilir.

Deodorizasyon asamasinda misir yaginda ransimat degeri bir miktar yiikselmistir.
Aycigek yaginda ise herhangi bir degisiklik gdzlenmemistir. Kaynama ¢ikisinda misir
yaginda goriilen yliksek ransimat degerinin, ilave edilen 50 ppm diizeyindeki sitrik

asitin sinerjist etkisinden kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.

4.2 Serbest Asitlik Bulgular:

Yaglarda bagli olmayan yag asitleri toplami oleik asit yiizdesi olarak belirtilir.
Yaglardaki asitlik durumu, asit yiizdesi olarak belirtildigi gibi 1 g yagin notrlestirilmesi
icin gerekli olan KOH’in mg olarak agirlig1 seklinde de belirtilir (Nas vd. 2001).

Ham yagda belirlenen serbest asitlik miktarina gore noétralizasyonda yaga ilave
edilecek alkali (kostik soda) miktar1 tespit edilir. Ayrica rafinasyonda, nétralizasyon
asamasinin kontrolii serbest asit miktar1 tespit edilerek yapilir ve noétralizasyon
isleminin bitip bitmedigine karar verilir. Yaglarin hidrolizi sonucu yagda olusan ve
miktar1 artan serbest yag asitleri yaglarin bozulmasi hakkinda fikir vermesi agisindan

onemlidir (Nas vd. 2001).

Calismada elde edilen ham yaglarda serbest asitlik degerleri misir yaginda % 1.344
aycicek yagnda ise % 0.545 olarak tespit edilmistir (Cizelge 4.2). Isletmede
degumming ve asitlik giderme islemleri ayn1 asamada (kazanda) yapildig: i¢in fosforik

asit ilavesinden hemen sonra kostik ilavesi yapilmis ve noétralizasyon islemi
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gerceklestirilmistir. Cokme islemi tamamlandiktan sonra (30 dakika) ilk 6rnek alinmis
ve serbest asitlik degerleri aycicek yagi ve misir yaginda sirasiyla %0.056 ve %0.140
olarak tespit edilmistir. Ancak tuzlu su ilavesinden sonra alinan orneklerde serbest
asitlik degerlerinin olduk¢a yiikseldigi gézlenmistir. Bu durum emiilsiyon kirmak icin
ilave edilen tuzlu sudan kaynaklanmaktadir. Ciinkii tuzlu su ilavesinden sonra yaklagik
70-80°C’de bir saat bekleme sirasinda serbest asitlik artis1 gergeklesebilmektedir.
Notralizasyon sonrasi olusan sabun ortamdan uzaklastirildiktan ve yikama islemleri
tamamlandiktan sonra, her iki yagda da serbest asitlik degerleri % 0.3 degerinin altina

diismiistiir.

Cizelge 4.2 Rafinasyon asamalarinda elde edilen aygigek ve misir yagi drneklerine ait
serbest asitlik degerleri

Ornek No Aygl((;oeA)k)yagl Ml?l(;o );agl
1 0.545 1.344
2 0.056 0.140
3 0.840 0.490
4 0.049 0.266
5 0.056 0.336
6 0.077 0.588
7 0.035 0.280
8 0.084 0.336
9 0.084 0.154
10 0.077 0.140
11 0.140 0.168
12 0.140 0.154
13 0.130 0.168
14 0.112 0.168

Buna ilaveten, ndtralizasyon isleminden sonra, kalan sabunu uzaklastirmak {izere,
yaglar dort defa yikanmis ve her yikamadan sonra ornek alinmistir. Cizelge 4.2 ve
Sekil 4.2°den de goriildiigii gibi, yikama asamalarinin serbest asit degerlerinin {izerine

belirgin bir etkisi gozlenmemistir.
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Sekil 4.2 Ayg¢icek yagi ve misir yagi drneklerine ait serbest asitlik degerleri
Agartma sirasinda ise misir yaginda serbest asitlik degerleri % 0.15’e kadar diigmiistiir.

Aycigek yaginda agartmanin herhangi bir etkisi gozlenmezken vinterizasyon

asamasinda serbest asitlik iki katina ¢ikmis ve % 0.14 olarak tespit edilmistir.

Deodorizasyon asamasinin her iki yagda da serbest asitlik iizerine herhangi bir etkisi
gozlenmemistir. Cilinkii uygulanan diisiik sicaklik (185°C) serbest yag asitlerini
uzaklastirmak i¢in yeterli degildir. Bu nedenle arastirmada seg¢ilen deodorizasyon
kosullar1 ayn1 zamanda bir fiziksel rafinasyon olarak diisiiniilemez.

4.3. Yag Asitleri ve Trans Yag Asitleri Bulgular:

Aycicek yaginin ve misir yaginin yag asiti bilesimi Cizelge 4.3-4.4°de verilmistir.
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Cizelge 4.3 Rafinasyon agsamalarinda elde edilen ayg¢igek yagi 6rneklerine ait yag asitleri bilesimleri

Yag Asitleri (%)

Ornek | Miristik | Palmitik | Palmitoleik | Stearik Oleik | Linoleik asit | Linoleik | Linolenik | Arasidik | Gadoleik | Behenik
No asit asit asit asit asit (18:2 1) asit asit asit asit asit
1 0.063 5.791 0.127 3.437 32.099 - 57.451 - 0.195 0.173 0.620
2 0.063 5.804 0.131 3.388 30.474 - 59.095 - 0.233 0.182 0.579
3 0.063 5.785 0.127 3.402 30.552 - 59.067 - 0.240 0.182 0.581
4 0.060 5.811 0.156 3.395 30.908 - 58.545 - 0.423 0.180 0.470
5 0.064 5.832 0.126 3.370 30.731 0.047 58.838 0.065 0.194 0.110 0.623
6 0.062 5.811 0.101 3.399 30.914 - 58.700 - 0.237 0.177 0.599
7 0.063 5.868 0.101 3.398 30.784 0.035 58.670 - 0.214 0.186 0.607
8 0.065 5.796 0.175 3.392 31.196 - 58.192 - 0.216 0.316 0.651
9 0.062 5.838 0.094 3.380 30.749 0.045 58.912 - 0.225 0.164 0.529
10 0.065 5.840 0.098 3.402 31.059 0.068 58.526 - 0.221 0.184 0.470
11 0.057 5.769 0.130 3.440 32.989 0.031 56.553 - 0.237 0.174 0.621
12 0.063 5.814 0.098 3.377 31.140 - 58.486 - 0.235 0.189 0.598
13 0.064 5.759 0.102 3471 32.767 0.048 56.850 - 0.210 0.170 0.559
14 0.057 5.756 0.156 3.494 34.020 0.046 55.503 - 0.212 0.176 0.579
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Cizelge 4.4 Rafinasyon agsamalarinda elde edilen misir yagi 6rneklerine ait yag asitleri bilesimleri

Yag Asitleri (%)
Omek | Miristik | Palmitik | Palmitoleik | Margarik Heptadesenoik Stearik S Lino.leik Linoleik | Linolenik | Arasidik [ Gadoleik
No asit asit asit asit asit asit Oleik asit asit Asit asit asit asit
(18:2t)
1 0.035 12.107 0.130 - - 1.714 26.715 - 57.888 0.977 0.297 0.138
2 0.031 11.698 0.144 0.071 - 1.906 27.071 - 57.385 1.047 0.354 0.250
3 0.033 11.845 0.154 0.076 - 1.878 26.778 0.070 57.446 1.061 0.365 0.245
4 0.030 11.731 0.132 0.073 - 1.870 26.709 0.060 57.179 1.037 0.326 0.470
5 0.038 13.014 0.163 0.085 0.032 1.841 26.356 0.061 56.648 1.275 0.317 0.169
6 0.054 14.002 0.165 0.080 0.019 1.828 25.981 0.060 55.816 1.063 0.261 0.159
7 0.037 12.705 0.147 0.075 - 1.831 26.415 0.055 57.241 1.037 0.306 0.151
8 0.031 12.426 0.093 0.068 - 1.848 26.641 - 56.794 1.028 0.327 0.178
9 0.036 12.170 0.106 0.070 - 1.827 26.745 0.049 56.175 1.037 0.360 0.173
10 0.051 13.594 0.185 0.076 - 1.806 26.108 - 56.612 1.009 0.305 0.164
11 0.036 11.953 0.156 0.075 0.031 1.953 26.796 0.065 57.341 0.996 0.321 0.207
12 0.032 11.330 0.153 0.069 - 2.023 27.113 0.079 57.570 0.975 0.352 0.244
13 0.031 11.337 0.138 0.093 - 1.982 27.136 - 57.671 0.992 0.348 0.225
14 0.039 11.514 0.163 0.070 - 2.080 26.973 0.072 57.517 0.932 0.365 0.215
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Aycicek yaginin yag asidi bilesiminde yer alan baslica bilesenler % 64.67’lik oranla
linoleik asit, % 24.48 ile oleik asit, % 5.97 ile palmitik ve % 3.39 ile stearik asittir. iz
miktarlarda da behenik (% 0.74), arasidik (% 0.24), gadoleik (% 0.15), palmitoleik (%
0.10), linolenik (% 0.07), miristik (% 0.07), margarik (% 0.04) ve heptadesenoik (%
0.04) asit bulunmaktadir.

Velasco et al. (2004) yaptiklar1 ¢alismada; aygicek yaginda baslica yag asitlerini % 6.4
ile palmitik asit, % 4.7 ile stearik asit, % 21.0 ile oleik asit ve % 67.7 ile linoleik asitten

olustugunu bildirmislerdir.

Abdalla and Roozen (1999) yaptiklari ¢alismada; ay¢icek yaginda yag asitlerini % 6.6
ile palmitik asit, % 3.9 stearik asit, % 21.4 oleik asit ve % 68.1 ile linolenik asit olarak

tespit etmislerdir.

Niklova et al. (2001) tarafindan yapilan diger bir aragtirmada da, ay¢igek yaginda %
6.1 palmitik asit, % 0.1 palmitoleik asit, % 3.7 stearik asit, % 24.2 oleik asit, % 64.4
linoleik asit, % 0.2 linolenik asit, % 0.3 arasidik asit, % 0.4 gadoleik asit, % 0.6

behenik asit belirlenmistir.

Calismada elde edilen palmitik asit, stearik asit ve linoleik asit orani, Abdalla and
Roozen (1999), Niclova et al. (2001), Velasco et al. (2004)’lin belirledigi degerlerden

daha diisiik, oleik asit oran1 ise daha ytiksektir.

Cizelge 4.3-4.4 birlikte incelendiginde, yag asitleri bilesimi ac¢isindan segilen iki yagin
birbirine benzerlik gosterdigi goriilmektedir. Misir yag1 palmitik asitce zenginken
aycicek yagi ise stearik ve oleik asitce daha zengindir. Ancak her iki yagda da linoleik
asit degerleri birbirine ¢ok yakindir ve sirasiyla ham yagda % 57.451 ve % 57.888 dir.
Bu degerler rafinasyon islemleri boyunca pek degisiklige ugramamistir. Ozellikle misir
yaginda bulunan doymamis yag asitleri (oleik, linoleik ve linolenik) rafinasyon
islemlerinden etkilenmemistir. Sadece kaynama (deodorizasyon) sirasinda linolenik

asit degerlerinde bir miktar azalma gozlenmistir. Aycicek yaginda ise baslangica gore
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linoleik asit degerlerinde % 2 civarinda bir azalma s6z konusu olmustur. Bu durum
misir yaginda deodorizasyon sirasinda konjugasyona doniisiim, ay ¢icek yaginda ise
linoleik asidin okside olarak pargalanmasi seklinde agiklanabilir. Ciinki
deodorizasyonda sicaklik diisiik (185°C) olmasina ragmen siire olduk¢a uzundur (8

saat).

Yapilan ¢aligmada rafinasyon asamalarinin trans izomerleri olusumu iizerine herhangi
bir etkisi gozlenmemistir. Her iki yagda da baslangigta gozlenen trans yag asitleri
oranlar1 ayni1 sekilde son 6rnekte de elde edilmistir. Bu oranlar aygigek yagi i¢in % 0.04
misir yagi ig¢in ise % 0.07 civarinda ve oldukca diisilk degerlerdedir. Ciinkii trans
dontistimiinii etkileyen en onemli faktdr uygulanan sicaklik derecesidir. Eder (1982)
yaptig1 caligmalarda 240°C’de iki saat veya 220°C’de li¢ saat siireyle yapilan
deodorizasyon islemlerinde herhangi bir trans olusumu gozlenmedigini bildirmistir.
Ancak bu sinirlarin disina ¢ikildiginda trans asit olusumunun hizli bir sekilde
gerceklestigini agiklamistir. Aragtirmada uygulanan deodorizasyon sicakligi 185°C’dir
ve literatiirde belirtilen trans yag asidi olusum sicakligindan oldukg¢a diisiiktiir. Burada
uygulanan sekiz saatlik uzun siirenin de trans yag asidi olusumu iizerine herhangi bir

etkisi olmadig1 sOylenebilinir.

Rafinasyon islemlerinin, deodorizasyon/buhar destilasyonu asamasinda uygulanan
sicaklik derecesi ve siire, basing miktar1 ve kullanilan buhar orani trans yag asiti

olusumunda 6nemli etkilere sahiptir (Wolff 1993b, Kemeny et al. 2001).

Trans izomerlerinin olusumunun deodorizasyon/buhar destilasyon asamasinda
uygulanan sicaklik ve siireye bagli oldugunu bildiren Wollf (1993a), yiiksek sicaklikta
ve uzun silirede gerceklestirilen deodorizasyon islemleri sonucu elde edilen sivi
yaglarda % 3.5’ten fazla toplam trans izomerleri olustugunu bildirmektedir. Ferrari et
al. (1996) ¢alismalarinda, rafine misir, soya ve kolza yaglarinda sirasiyla %1.5, %4.6,

ve %2.4 diizeylerinde toplam trans yag asiti belirlemislerdir.
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Medina et al. (2000), fiziksel ve kimyasal rafinasyon islemleri uygulanmis rafine
yaglarda %0.90-2.93 arasinda toplam trans yag asitleri belirlemislerdir. Jawad et al.
(1983) calismalarinda, yiiksek sicaklik uygulanan buhar distilasyon ¢ikis1 yaglarda
viskozite ve refraktometre indekslerinin arttigini ve bu artisin yagin polimerizasyon
derecesinin gostergesi oldugunu ayrica trigliseritlerdeki yeni diizenin, konjugasyon ile
trans asit formasyonlariin gostergesi olabilecegini ifade etmektedir. Fiziksel
rafinasyon tekniginde buhar-distilasyon asamasinda kimyasal rafinasyon teknigine gore
daha yiiksek sicaklik uygulanmasindan dolay1 fiziksel rafinasyon iirlinii aygicegi
yaglarinda trans yag asidi icerigi yiiksektir (Tasan ve Demirci 2003). Deodorizasyon
sicakligmin  arttirilmas1  ile yaglarda konjugasyon ve izomerisyon olaylari
goriilebilmekte olup 270°C ve 30 dakikadan fazla siire ile deodorize edilmis yaglarin
tilketiminde dikkatli olunmasi gerekmektedir (Maclellan 1983).

4.4 Konjuge Dien Trien ve Peroksit Degerleri Bulgular

Yapisindaki doymamis baglarin bir tek ve bir ¢ift bag seklinde birbirini izleyen bir
siralanma gostermedigi biitiin poliyenik yag asitlerine, isolen yag asitleri denir. Bu yag
asitleri, ¢ift baglarin miinavebeli siralanmasi sonucu, iki doymamis bag arasinda bir (-
CH-) grubunun yer aldig1 konjuge yag asitlerine kiyasla, fiziksel ve kimyasal yonden

farklilik gosterirler (Kayahan 2003)

Her ne kadar yag asitlerinde ¢ift baglar, dogal olarak biiyiikk cogunlukla konjuge
olamayan (izolen) (Sekil 4.4) yapida bulunursa da, bazi yag asitleri de dogal hallerinde
bile agsagida gosterildigi gibi, yapilarinda konjuge ¢ift baglar da bulundurabilirler (Sekil
4.5). Konjuge pozisyonundaki c¢ift baglar o6zellikle katilma reaksiyonlart ve
oksidasyona kars1 daha duyarlidir. Bu nedenle bilesiminde konjuge ¢ift bag bulunduran

yaglar daha hizli okside ve polimerize olmaktadir.
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Sekil 4.6 Aktif agartma topraginin dien trien olusumu iizerine etkisi

Aycigek yagi ve musir yagimin 232 ve 270 nm’deki 6zgiil sogurma degerleri Sekil 4.7-

4.8°de, peroksit degerlerindeki degisim ise Sekil 4.9°da verilmistir.

goriildiigi  gibi

S6z konusu sekiller incelendiginde, agartma sirasinda ozellikle trien konjugasyonu

olusumuna bagli olarak peroksitlerde de azalma gdzlenmistir. Bu durum sekilde de

(Sekil 4.6) agartma swrasinda aktif toprak kullanimindan
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kaynaklanmaktadir. Agartma isleminden sonra yagda Ozellikle trien konjugasyonu
artmistir (Sekil 4.8). Ciinkii arastirmada kullanilan her iki yag da linoleik asitce
zengindir. Bunun sonucunda da Sekil 4.9’da da goriildiigli gibi, hizli1 bir oksidasyon
gozlenmistir. BOylece kaynama girislerinde aygigek ve musir yaglarinda peroksit

degerleri sirasiyla 12.15 ve 12.54 meq O2/kg yag degerlerine kadar yiikselmistir.

Kaynamada uygulanan yiiksek sicaklik (185°C) ve vakum olusan ikincil oksidasyon
iriinlerini uzaklastirmis ve kaynama c¢ikislarinda yaglarin peroksit degerleri sirasiyla
6.29 ve 2.67 meq Oy/kg yag olarak tespit edilmistir. Ancak kaynama c¢ikist misir
yaginda konjugasyon (dien-trien) degerleri yiiksek buna karsin peroksit degerleri
diisiiktiir. Halbuki ay¢icek yaginda ise tam tersi bir durum s6z konusudur. Dien ve trien
degerleri daha diisitk peroksit degeri ise yiiksektir. Bunun nedeni misir yagindaki
okside yapilarin yeterince pargalanmayip daha kiiciik okside yapilara donligmemesi ve
uygulanan  kaynama  sicakligmin  biiyiik  molekiilli ~ okside  yapilan
uzaklastiramamasidir. Buna karsilik aycicek yaginda ise olusan okside iirlinler
pargalanarak biiyiik oranda daha kii¢lik molekiillii oksidasyon iiriinlerine doniigmiisler
ve bu iriinler de islem kosullarinda yagdan uzaklastirilabilmistir. Ayrica oksidasyon
tiriinlerinin par¢alanmadan kalmasina misir yaginda daha az miktarda bulunabilen

mineral maddeler veya daha fazla bulunan antioksidanlar sebep olmus olabilir.
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Sekil 4.7 Ayc¢icek ve musir yagi drneklerine ait 232 nm’deki 6zgiil sogurma degerleri
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Sekil 4.8 Aygigek ve misir yagi drneklerine ait 270 nm’deki 6zgiil sogurma degerleri
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Sekil 4.9 Ayc¢igek yag1 ve misir yagi drneklerine ait peroksit degerleri
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5. SONUC

Yapilan bu calismada; bitkisel yaglarin rafinasyonunda uygulanan islemlerin,
doymamis yag asiti zincirleri lizerinde meydana getirebilecegi yerel ve geometrik

izomeri ¢esit ve miktarlariyla, oksidatif stabilite lizerine etkileri aragtirilmigtir.

Elde edilen sonuglara gore her iki yagda da ransimat diisiisleri 6zellikle tuzlu su
ilavesinden sonra gozlenmistir. Ayrica bu agsamada peroksit degerleri de yiikselmistir.
Bu sonuglar ransimat diigligiiniin islemler sirasinda yagin okside olmasindan
kaynaklandigin1 gostermektedir. Clinkii s6z konusu islemlerde sicaklik 55-70°C, siire

ise yaklasik iki saattir ve tlim iglemler agik tanklarda gerceklestirilmistir.

Rafinasyon asamalarinin trans izomeri olusumu {izerine herhangi bir etkisi
gbézlenmemistir. Yapilan ¢aligmalarda trans dontisiimiinii etkileyen en 6dnemli faktoriin
uygulanan sicaklik derecesi oldugu ifade edilmistir. Ozellikle 240°C’den sonra
yaglarda transa doniistim hizli bir sekilde artmaktadir. Halbuki arastirmada uygulanan
deodorizasyon sicakligi 185°C’dir. Ayrica uygulanan sekiz saatlik silirenin trans

olusumuna etkisi goriilmemistir.

Agartma sirasinda 6zellikle trien konjugasyonu artmistir. Bu durum agartma sirasinda
aktif toprak kullanimindan kaynaklanmaktadir. Kaynama ¢ikisinda misir yaginda dien
trien degerleri yiiksek aycicek yaginda ise diisiiktiir. Bunun nedeni misir yagindaki
okside yapilarin yeterince pargalanmayip daha kiiciik okside yapilara donligmemesi ve
uygulanan  kaynama  sicakligmin  biiyiik  molekiilli ~ okside  yapilan
uzaklastiramamasidir. Buna karsilik aycicek yaginda ise olusan okside iirlinler
pargalanarak biiyiik oranda daha kii¢lik molekiillii oksidasyon iiriinlerine doniigmiisler

ve bu iiriinler de islem kosullarinda yagdan uzaklastirilabilmistir.

Tiiketici saghigini yakindan ilgilendiren trans yag asiti miktarlarinin rafine bitkisel sivi

yaglar i¢in st limitlerinin belirlenmesi bir zorunluluktur. Avrupa iilkelerinde rafine
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bitkisel sivi yaglarin kalite kriterleri diisiik oranda trans yag asitleri (< % 1)
icermektedir. Tirk Gida Kodeksi yemeklik zeytinyagi ve yemeklik prina yagi
hakkindaki tebligde (Anonim 1998) natiirel ve rafine zeytinyaglar1 i¢in trans yag
asitlerinin st limitleri verilmesi iilkemizde bu konudaki énemli bir gelismedir. Ayni1
sekilde diger rafine bitkisel sivi yaglar i¢in de bu yasal limitlerin olusturulmasi
gerekmektedir. Ulkemizde iiretilen rafine bitkisel siv1 yaglarin trans yag asitleri tip ve
miktarlarinin  belirlendigi calismalarin yapilmasi, bu yag asitlerinin olusumunun
azaltilmasi veya Onlenmesine yonelik uygulamalara ve yasal limitlerin olusturulmasina

yol gosterecektir.
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