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Kloropropanoller, ¢esitli gidalarin iglenmesi sirasinda agiga ¢ikan istenmeyen gida
bulasanlar1 olarak bilinmektedir. Kloropropanoller smifinda yer alan 6zellikle 3-
monokloropropan-1,2-diol  (3-MCPD), 2-monokloropropan-1,3-diol (2-MCPD) ve
glisidoller ile bunlarin esterlerinin  saglik {izerine olan olumsuz etkilerinin
anlasilmasindan sonra bu bilesiklerin gidalarda tespiti ve azaltilmasina yonelik ¢aligmalar
hiz kazanmistir. Kloropropanoller smifindan, gidalarda miktar1 digerlerine gore daha
yiiksek olan 3-MCPD, genel olarak bitkisel yaglarinin rafinasyon islemlerinden 6zellikle
deodorizasyon sirasinda meydana gelmektedir. 3-MCPD ve diger kloropropanollerin
tespit edilmesine yonelik analiz metotlar1 siirekli olarak giincellenmektedir. Ancak
giiniimiizde temel olarak direkt ve indirekt analiz metotlari olarak 2 temel grup
bulunmaktadir. Direkt analiz metotlar1 her bir esterin ayri ayr1 tanimlanmasina imkan
verse de ¢ok fazla standart madde kullanimi gerektirdiginden giiniimiizde indirekt analiz
metotlart daha genig bir kullanim alanit bulmaktadir. Kloropropanollerin gidalardaki
miktarmi azaltmanm ilk adimi dogru analiz ydnteminin secilmesidir. Bu derlemede
gidalarda yiiksek miktarda bulunan gesitli kloropropanoller ile ilgili genel bilgiler, analiz
yontemleri, miktarlarin1 azaltmaya yonelik ¢aligmalar, bu bilesiklere iliskin toksikolojik
veriler ve giincel gelismeler hakkinda bilgi verilmistir.
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Chloropropanols are known as undesired food contaminants liberated during the
processing of various food products. When the adverse effects of chloropropanols,
especially 3-monochloropropane-1,2-diol (3-MCPD), 2-monochloropropane-1,3-diol (2-
MCPD) and glycidols along with their esters were first understood, the studies about the
detection and mitigation of these compounds were accelerated. 3-MCPD, which was
detected in food products in higher amounts when compared to other chloropropanols,
usually occurs during refining process of vegetable oils, especially in deodorisation step.
The novel methods in terms of the analysis of 3-MCPD and other chloropropanols are
continuously updated. However, there are two basic methods today namely direct and
indirect methods. Direct methods enable to detect all of the esters individually, yet, due to
the necessity of a huge number of reference standards, indirect methods are currently
more preferred. The first essential step of reducing chloropropanols in food products is to
determine the proper analysis method. In this review, general information, new
developments in analysis methods, mitigation studies and the toxigolocial data about
various chloropropanols were summarized.
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Giris
3-monokloropropan-1,2-diol  (3-MCPD), 3-karbon
iskeletinden olusan yapilarinda bir veya iki atomun klor

atomu ile yer degistirmesi sonucu olusan, temel olarak 3-
monokloropropan-1,2-diol (3-MCPD), 2-monokloropropan-

1,3-diol  (2-MCPD),  3-monokloropropan-1-ol,  1,3-
dikloropropan-2-ol (1,3-DCP) ve 2,3-dikloropropan-1-ol
(2,3-DCP) isimli 5 farkli Dbilesige sahip olan

kloropropanoller (Sekil 1) sinifina dahil olan kimyasal bir
bilesiktir (Lee ve Khor, 2015; Stadler, 2015). 3-MCPD
ayrica, hon-genotoksik olarak bilinen karsinojen bir
bilesiktir ve yapisinda 2 adet fonksiyonel alkol grubu ve
klor igermekte olup bagil molekiill agirligit 110,54
g/mol’diir. Molekiil formiilii ise C3H;ClO2’dir (Lee ve
Khor, 2015).

3-MCPD, ilk kez 1978 yilinda Velisek ve ark.
tarafindan gidalarda lezzet arttirict olarak kullanilan bir
gida katki maddesi olan asit ile hidroliz edilmis bitkisel
proteinlerde (HVP) tespit edilmistir (Rahn ve Yaylayan,
2011). Daha sonraki yillarda ise 1s1l iglem gormiis ekmek
kabugu, tost ve biskiivi gibi tahil bazli iiriinler (Hamlet ve
Sadd, 2004; Breitling-Utzmann ve ark., 2003), kahve
(Dolezal ve ark., 2005), malt kaynakli iiriinler (Hamlet ve
Sadd, 2004), kizartilmis peynirler (Crews ve ark., 2001)
ve titsiilenmis bazi gidalarda (Kuntzer ve Weillhaar,
2006) da 3-MCPD’ye rastlamlmistir (WeiBhaar, 2011).
Bazi gida maddelerinde tespit edilen 3-MCPD miktarlari
Tablo 1°de gosterilmistir.

3-MCPD’nin karakteristik &zellikleri sivi ve renksiz
bir bilesik olmasina ragmen renginin agik sartya déonme
egilimi gostermesidir. Ayrica 3-MCPD su, alkol, dietil
eter ve asetonda ¢oziinebilmektedir (Lee ve Khor, 2015;
IARC, 2013). Endiistriyel olarak 3-MCPD, dinamitin
donma noktasimi diigiirme amagli olarak, boya ara
maddesi olarak, kemirgenlere karsi kemosterilant olarak
ve seliiloz asetatin ¢6ziiciisii olarak kullanilmaktadir. Gida
endiistrisinde ise 3-MCPD asit ile hidroliz edilmis bitkisel
proteinlerin yan {irlinii olarak agiga ¢ikmaktadir. Bitkisel
proteinlerin asitle hidrolizi, fermantasyon islemi olmadan
kisa siirede yapay soya sosu Uretmek igin
uygulanmaktadir (Lee ve Khor, 2015).

3-MCPD ve diger kloropropanol esterleri miktarinin
gidalarda serbest kloropropanol miktarindan genel olarak
5-396 kat daha fazla oldugunun anlasilmasindan sonra, bu
esterlerin tespitine yonelik c¢alismalar hiz kazanmistir
(Rahn ve Yaylayan, 2011; Zelinkova ve ark., 2009;
Divinova ve ark., 2007; Karsulinova ve ark., 2007,

“ \/]\/OH

3-kloropropan-1,2-diol (3-MCPD)

o

2,3-dikloropropan-1-ol (2,3-DCP)

Zelinkova ve ark., 2006; Dolezal ve ark.,, 2005;
Svejkovska ve ark., 2004). Farkli arastirmalarda 3-
MCPD’nin gidalarda sadece serbest formda degil, yag
asitlerinin mono- ve di- esterleri seklinde bagh formda da
bulunabildigi tespit edilmistir (Karl ve ark., 2016; IARC,
2013; Seefelder ve ark., 2008). Kloropropanol esterleri
151, asit veya mikrobiyal ve intestinal lipazlar yardimiyla
hidroliz edilerek (Seefelder ve ark., 2008; Hamlet ve ark.,
2004; Myher ve ark., 1986) serbest formdaki
kloropropanollere  doniistiiriilebilmektedir (Rahn ve
Yaylayan, 2011). Ancak ¢esitli kloropropanol esterlerinin
tamamiyla serbest forma doniistiiriillmesi baz1 gidalarda ek
3-MCPD kaynagi olusturabilmektedir. Bu durum ise
Avrupa Komisyonu tarafindan belirlenen ve hidroliz
edilmis bitkisel proteinler ve soya sosu i¢in 20 pg/kg olan
iist limiti agsma potansiyeli tagimaktadir (Rahn ve
Yaylayan, 2011; Svejkovska ve ark., 2004).
Kloropropanol esterlerinin, proses sirasinda {iretilen
kontaminantlar olmakla birlikte, diyette tiiketilen
kaynaklara bagli olarak memeli siitinde de ortaya
cikabildikleri bilinmektedir (Rahn ve Yaylayan, 2011;
Zelinkova ve ark., 2008; Myher ve ark., 1986; Kuksis ve
ark., 1986).

3-MCPD esterlerine benzer sekilde glisidil esterleri
epoksi halka yapisina sahip olmalarindan dolay1 saglik
icin yliksek oranda risklidirler. Glisidol yapisinin
genotoksik ve karsinojen oldugu bilinmektedir. 2000
yilinda ise glisidol, Uluslarasi Kanser Arastirmalari
Ajansi (International Agency for Research on Cancer)
tarafindan karsinojenik bir bilesik olarak
siniflandirilmigtir (Pudel ve ark., 2011). Bu derlemede
cesitli gidalarin islenmesi esnasinda ortaya c¢ikan 3-
MCPD ve glisidil esterlerinin analiz yontemleri,
miktarlarin1  azaltmaya yonelik caligmalar ve bu
bilesiklerin saglik iizerine olas1 etkileri ile ilgili bilgi
verilmektedir.

Analiz Yontemleri

Yapilan arastirmalarin 3-MCPD ve glisidil esterlerinin
saglik lizerine potansiyel olarak riskli olabileceklerinin
anlasilmasindan sonra (Bakhiya ve ark.,, 2011), bu
bilesiklerin kantitatif olarak belirlenmesine yonelik yeni
metotlarin  gelistirilmesi  biiylik 6nem kazanmustir
(Miyazaki ve Koyama, 2016; Crews ve ark., 2013;
Ermacora ve Hrncitik, 2013; Kuhlmann, 2011).

Cl

HO \/JL\\/OH

2-kloropropan-1,3-diol (2-MCPD)

s

1,3-dikloropropan-2-ol (1,3-DCP)

3-kloropropan-1-ol

Sekil 1 Kloropropanollerin siniflandirilmasi ve kimyasal yapilar1 (Lee ve Khor, 2015)

1498



Yildirim ve Yorulmaz | Tiirk Tarim — Gida Bilim ve Teknoloji Dergisi, 5(12): 1497-1507, 2017

Tablo 1 Farkli gidalarda tespit edilen 3-MCPD esterleri

Gida maddesi 3-MCPD miktar1 (mg/kg) Referans
Tahul tirtinleri <0,010-0,134 MacMahon ve ark., 2013b
Salam < 0,010 - 0,069 MacMahon ve ark., 2013b
Jambon <0,010 MacMahon ve ark., 2013b
Kiirlenmis balik <0,010-10,081 MacMahon ve ark., 2013b
Siit iirtinleri (peynir ve krema) <0,010-0,031 MacMahon ve ark., 2013b
Corba ve soslar <0,010 MacMahon ve ark., 2013b
Pizza <0,010-0,016 MacMahon ve ark., 2013b
Cay <0,010-0,016 MacMahon ve ark., 2013b
Sekerlemeler < 0,010 - 0,016 MacMahon ve ark., 2013b
Maltl i¢ecekler <0,010-0,016 MacMahon ve ark., 2013b
Baharath krakerler 0,014 Jedrkiewicz ve ark., 2016b
Ekmek i¢i 0,030 Jedrkiewicz ve ark., 2016b
Kizartilmis dana etli sandvig 0,008 — 0,009 Zelinkova ve ark. 2006
Bulyon < 0,005 Zelinkova ve ark. 2006
Pisirilmis parmesan peyniri 0,068 - 0,117 Zelinkova ve ark. 2006
Pisirilmis mozarella peyniri 0,005 -0,079 Zelinkova ve ark. 2006
Kahve kremasi 0,130-0,730 Karsulinova ve ark., 2007
Sprey krema 0,050 — 0,730 Karsulinova ve ark., 2007
Patates kizartmasi 0,100 - 0,258 Zelinkova ve ark. 2009
Patates cipsi 0,229 — 1,000 Zelinkova ve ark. 2009
Margarin 0,164 - 0,441 Becalski ve ark. 2015
Tatli biskiiviler 0,017 Sadowska-Rociek ve Cie$lik, 2016
Tuzlu krakerler 0,025 Sadowska-Rociek ve Cie$lik, 2016

Kloropropanollerin analizi ile ilgili olarak, model
sistemlerden ve gida lipitlerinden esterlerin ayrigtirtlmasi
icin gelistirilen ilk metotta yag bilesenlerinin, 6zellikle
acilgliserollerin ayrimi klasik olarak ince tabaka
kromatografisiyle (ITK) gergeklestirilmistir (Crews ve
ark., 2013; Davidek ve ark., 1980; Velisek ve ark., 1979).
Bu metotta kloropropanol esterleri, ince tabakadan
solvent  yardimiyla ekstrakte edilmis ve gaz
kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC-MS)
kullanilarak kantitatif olarak analiz edilmistir (Crews ve
ark., 2013). Gardner ve ark. (1983) tarafindan ispanya’da
tiiketilen bazi tagsis yapilmig yemeklik yaglarda 3-MCPD
esterlerinin varlig1, ince tabaka kromatografisi (ITK)
kullanilan metotlarda silika kolon kullanilarak tespit
edilmis, esterler ise GC-MS yardimiyla kantitatif olarak
belirlenmistir. Cerbulis ve ark. (1984) tarafindan yapilan
calismada benzer sekilde, ITK/silika kolon kromatografisi
clean-up teknigi kullanilarak keg¢i siitiinde bulunan 3-
MCPD esterlerinin miktar1 tespit edilmistir. Calismada,
asit-katalizli transesterifikasyon ile yag asidi metil
esterleri ve serbest 3-MCPD olusumu saglanmis ve
sonrasinda GC-MS ile analiz gerceklestirilmistir (Crews
ve ark., 2013).

Esterlerin hidrolizine dayali metotlar daha ¢ok 2004
yilinda 6n plana ¢ikmistir (Crews ve ark., 2013).
Divinova ve ark. (2004) tarafindan yapilan caligmada,
asit-katalizli transesterifikasyon kullanilarak gidalarin yag
ekstraktlarinda bulunan serbest 3-MCPD agiga ¢ikarilmig
ve fenilboronik asit (PBA) ile tiirevlendirme yapilarak
toplam ve serbest 3-MCPD miktarlar1 GC-MS ile tespit
edilmistir. Bagl olan 3-MCPD miktar ise toplam miktar
ile serbest miktar arasindaki fark hesaplanarak
bulunmustur (Crews ve ark., 2013).

Hamlet ve Sadd (2004) ise tahil fiirlinlerinin yag
ekstraktlarinda bulunan bagh formdaki 3-MCPD’den
serbest formdaki 3-MCPD’yi olusturmak i¢in enzimatik

hidroliz ger¢eklestirmis ve heptaflorobiitirilimidazol ile
tirevlendirme isleminden sonra hem ornekteki hem de
hidroliz  edilmis yagdaki 3-MCPD miktar1 gaz
kromatografisi-kiitle dedektoriinde tayin edilmistir (Crews
ve ark., 2013).

Asit-katalizli transesterifikasyon sirasinda ek 3-MCPD
olusma ihtimalinden dolay1, sodyum metoksit kullanilarak
bazik-transesterifikasyon temeline dayanan yeni bir metot
gelistirilmistir (Crews ve ark., 2013; Wei3haar, 2008). Bu
metot ise daha ileriki ¢alismalarda, bazik kosullarda 3-
MCPD’nin  degradasyonunu engellemek i¢in ve
prosediiriin bir pargasi olan sodyum kloriir ilavesinden
sonra 3-MCPD olusum problemini engellemek i¢in bazi
modifikasyonlara ugratilmustir. Baz-katalizli
transesterifikasyon, Alman Yag Bilimcileri Toplulugu
(DGF-Deutsche Gesellschaft fiir Fettwissenschaft) ve
Amerikan Yag Kimyacilar1 Dernegi (AOCS) tarafindan
da resmi analiz metodu olarak kabul edilmistir (Crews ve
ark., 2013).

Kloropropanol esterlerini analiz etmeye yonelik farkli
analitik prosediirler giincellenerek gelistirilmeye devam
edilmektedir (Crews ve ark., 2013; Jira, 2010; Divinova
ve ark., 2004). Giinlimiizde ¢esitli gidalarda 3-MCPD
esterleri, 2-MCPD esterleri ve glisidil esterlerini analiz
etmeye yonelik metotlar direkt ve indirekt analiz metotlar
olarak 2 temel bashk altinda toplanmistir (Koyama ve
ark., 2016; Crews ve ark., 2013).

Direkt Analiz Metotlar:

Direkt analiz metotlar1  temel olarak, ester
kompozisyonu hakkinda detayli bilgi saglamalari
yoniinden avantajli olarak goriilmektedir. Ancak her bir
esterin kantitatif olarak belirlenmesi ¢ok fazla referans
standart gerektirdiginden bu metotlarin  kullanimim
simirlandirmaktadir (Karl ve ark., 2016).
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3-MCPD esterleri, 2-MCPD esterleri ve glisidil
esterlerini direkt olarak analiz etmeye dayali metotlarda
temel olarak ornek maddesi kati-faz ekstraksiyonu ile
saflagtirtlir ve daha sonra esterler ayri ayr1 sivi
kromatografi-kiitle spektrometresi (6r: LC-MS, LC-
MS/MS, LC-TOFMS) ile kantitatif olarak analiz edilir
(Sekil 2) (Jedrkiewicz ve ark., 2016a; Koyama ve ark.,
2016). Direkt analiz metotlarinda her bir yag asidi esteri,
mono- ve di- esterler de dahil olmak iizere tek tek analiz
edilmektedir (Jedrkiewicz ve ark., 2016a). Shiro ve ark.
tarafindan gelistirilen bir direkt analiz metodu, Japon Yag
Kimyacilar1 Dernegi (JOCS) ve Amerikan Yag
Kimyacilar1 Dernegi (AOCS) ile ortak yiiriitiilen bir
¢aligma sonucu valide edilmis ve glisidil esterlerini direkt
olarak belirlemeye yonelik AOCS Resmi Metodu (Cd 28
10) (Miyazaki ve Koyama, 2016) ve JOCS Standart
Metodu (JOCS Standard Method for the Analysis of Fats,
Oils and Related Materials 2.4.13-2013) (Koyama ve ark.,
2016) olarak kayit altina alinmustir.

3-MCPD esterlerini direkt olarak belirlemeye yonelik
farkli metotlar Yamazaki ve ark. (2013) ve Hori ve ark.
(2012a, 2012b), Haines ve ark. (2011) ve MacMahon ve
ark. (2013a, 2013b) tarafindan da bildirilmistir. 3-MCPD,
farkli yag asitleriyle mono- ve di- esterler olusturabildigi
icin direkt metotlarda ¢ok fazla standart madde
kullanilmas1 ve Ornek saflastirmada farkli prosediirler
uygulanmasi gerekliligi bu metotlarin uygulanmasini
zorlastirmaktadir. Direkt metotlar genel olarak, her bir
bilesigin ayr1 ayri toksikolojik olarak degerlendirilmesi ve
her bir bilesigin olusum mekanizmasinin tespitinde daha
uygun olarak goriilmektedir (Koyama ve ark., 2016). Bu
nedenle lipit orneklerinde bulunan 3-MCPD esterlerini
indirekt olarak belirleme metotlart pratikte daha fazla
uygulama alan1 bulmaktadir (Jedrkiewicz ve ark., 2016a).

Yag ornegi

¥

Kati faz ekstraksiyonu

¥

Sivi kromatografisi-kiitle
spektrometresi ile analiz

Sekil 2 3-MCPD’lerin direkt analiz metotlarinda izlenen
adimlar (Pudel ve ark., 2016; Le6n ve ark., 2008).

Indirekt Analiz Metotlar

Indirekt analiz metotlarinda, 3-MCPD esterleri ile 2-
MCPD esterlerinin hidrolizi sonucu agiga ¢ikan 3-MCPD
ve 2-MCPD miktarlar1 ile glisidil esterlerinin hidrolizi ve
brominasyonu sonucu ag¢iga ¢ikan  3-bromo-1,2-
propanediol (3-MBPD) miktar1 kantitatif olarak analiz
edilmektedir. Ornekler fenilboronik asit (PBA) ile
tirevlendirildikten sonra 3-MCPD, 2-MCPD ve 3-MBPD
miktarlar1  GC-MS  kullanilarak  belirlenmektedir
(Miyazaki ve Koyama, 2016). Yani indirekt analiz
metotlarinda temel olarak esterler hidroliz edilmekte ve
ortaya ¢ikan gliserol iskeleti gaz kromatografisi-kiitle

spektrometresi ile analiz edilmektedir (Koyama ve ark.,
2016). indirekt tespit yontemleri, direkt tespit metotlarina
gore uygulama kolayligi nedeniyle rutin analizler ve
kalite kontrolii i¢in daha siklikla kullanilmaktadir.
Giintimiizde MCPD esterleri ve/veya glisidil esterlerinin
analizinde kullanilan indirekt analiz yontemleri Tablo
2’de verilmistir (Ermacora ve Hrncitik, 2014b).

2013 yilinda 3 farkli indirekt belirleme ydntemi
AOQOCS tarafindan tescil edilmistir (Cd 29a 13, Cd 29b 13,
Cd 29c¢ 13). Yontemlerin birbirlerinden farki, 3-MCPD, 2-
MCPD ve glisidil esterlerini ayirma islemlerinde
uygulanan farkli prosediirlerden kaynaklanmaktadir
(Koyama ve ark., 2016; Miyazaki ve Koyama, 2016). Cd
29a metodunda, esterlerin hidrolizi asidik kosullarda
gergeklestirilirken, Cd 29b metodunda hidroliz bazik
ortamda gergeklestirilmektedir. Her iki metotta da
hidroliz siiresi 10 saati gegmektedir. Cd 29¢ metodunda
ise esterlerin hidrolizi bazik kosullarda ve daha kisa
siirede gerceklesmektedir, ancak bu metotla 2-MCPD
esterleri kantitatif olarak analiz edilememektedir. Bu
AOCS metotlarmin tiimiinde ester ayristirilmalarinin
etkinligini arttirmak ve analitler arasindaki istenmeyen
reaksiyonlar1 6nlemek i¢in hem referans standart, hem de
ester formunda déteryumlanmis bir i¢ standart kullanmak
gerekmektedir. Ancak ester formunda bir referans
standart kullanimi, kalibrasyon grafigi olusturmak igin
tipki analiz edilecek drnekte oldugu gibi uzun bir hidroliz
siiresi gerektirmektedir (Koyama ve ark., 2016). Indirekt
analiz metotlarinda kritik basamak transesterifikasyon
reaksiyonudur, ¢iinkii transesterifikasyon sirasinda eger
reaksiyon alkali kosullarda gergeklesiyorsa orijinal 3-
MCPD bilesigi kismen glisidole doniisebilmektedir. Bu
problemin ¢oziimii olarak ise reaktifin pH’ 11 diisiirme
veya transesterifikasyon reaksiyonunu asidik kosullarda
gergeklestirme islemleri Onerilmektedir (Jedrkiewicz ve
ark., 2016b; Ermacora ve Hrnéifik, 2013; Hrncifik ve

ark., 2011).
AOCS tarafindan onerilen metotlara alternatif olarak
esterleri ayirma isleminin enzimatik olarak

gerceklestirildigi yeni bir metot Miyazaki ve ark. (2012)
tarafindan gelistirilmis ve Japon Yag Kimyacilar1 Dernegi
(JOCS) ile yiiriitillen ortak bir ¢alisma ile metotta bazi
iyilestirmeler yapilmistir (Koyama ve ark., 2016;
Miyazaki ve Koyama, 2016; Koyama ve ark., 2015).
AOCS Cd 29a ve Cd 29b metotlarinda esterlerin ayrilmasi
olduk¢a uzun bir siirede gerceklesirken (>10 saat),
enzimatik  hidroliz  ile  esterler 30 dakikada
ayrilabilmektedir (Miyazaki ve Koyama, 2016).

Ermacora ve Hrncitfik (2014a) tarafindan gelistirilen
farkli bir analitik metotta, yag iceren gidalarda MCPD
esterleri ve glisidil esterlerinin eszamanli olarak tespiti,
ornekler AOCS Cd 29a metoduna gore analiz edilmeden
once bir yag ekstraksiyon basamagi uygulanarak (AOCS
Cd 30-15) gergeklestirilmigtir (Miyazaki ve Koyama,
2016). Benzer sekilde, ayn1 bilesiklerin farkli gidalardaki
hem serbest hem de ester formlarinin tespiti i¢in Wenzl ve
ark. (2015) tarafindan, temeli AOCS Cd 29a metoduna
dayanan ve ek olarak yag ekstraksiyon basamagi igeren
bir metot ortaya konulmus ve metot 600 farkli gida
tizerinde denenmistir (Miyazaki ve Koyama, 2016).

Yaglardaki MCPD ve glisidil esterlerini indirekt
olarak tespit etme metotlarinin biiyiikk cogunlugu temel
olarak metanollii sodyum hidroksit veya sodyum metoksit

1500



Yildirim ve Yorulmaz | Tiirk Tarim — Gida Bilim ve Teknoloji Dergisi, 5(12): 1497-1507, 2017

ile baz-katalizli transesterifikasyon, ardindan agiga ¢ikan
2-MCPD ve 3-MCPD’nin fenilboronik asit ile
tiirevlendirilmesi ve son olarak GC-MS ile miktarlarinin
tayin edilmesine dayanmaktadir (Sekil 3) (Karl ve ark.,
2016). Alman Yag Bilimcileri Toplulugu tarafindan
gelistirilen DGF standart metotlarinda da 3-MCPD ve
glisidil esterleri indirekt olarak analiz edilmektedir (DGF,
2009; 2011).

DGF C-VI 17 (10) standart metodunda, Ornek
hazirlama islemi esnasinda ortamdaki NaCl’nin varligt
glisidil esterlerinin neredeyse tamamen 3-MCPD’ye
doniismesine neden olmakta ve bu durum da 3-MCPD
esterlerini ve glisidil esterlerini birbirinden ayirt etmeyi
zorlastirmaktadir. Bu nedenle 2010 yilinda DGF C-VI 18
(10) standart metodu gelistirilmistir. Metot temel olarak 2
farkli boliimden olusmaktadir. ilk asamada 3-MCPD ve
glisidil esterlerinin toplam miktar1 belirlenmekte, ikinci
asamada ise yalnizca 3-MCPD esterlerinin miktari
belirlenmektedir. Her iki basamak da hedef analitler olan
3-MCPD ve glisidolin oda sicakliginda, alkali
katalizorliigiinde esterlerinin  ayristirilmast  temeline
dayanmaktadir. Birinci asamada asitlendirilmis sodyum
klorir (NaCl) ¢ozeltisi reaksiyonu durdurmak ve
sonrasinda glisidolii uyarilmis MCPD’ye doniistiirmek
icin kullanilmaktadir. Dolayisiyla metodun ilk boliimiinde
3-MCPD ve glisidol birbirlerinden ayrilamaz hale
gelmekte ve toplam miktarlar tespit edilmektedir (Karl ve
ark., 2016).

Metodun ikinci asamasinda (B) ise glisidoliin 3-
MCPD’ye doniisiimiinii engellemek icin reaksiyon
asitlendirilmis, sodyum icermeyen bir tuz ¢ozeltisi (NaBr)
eklenerek durdurulmaktadir. Dolayistyla metodun ikinci
asamasinda saf 3-MCPD miktar1 bulunmaktadir. Ornegin
glisidol igerigi ise, glisidoliin 3-MCPD’ye transformasyon
orani belirlenerek, deneyin her iki asamasinda elde edilen
sonuglarm farki alinarak bulunur. DGF C-VI 18 (10)
metodu, AOCS tarafindan da valide edilmis ve AOCS Cd

29c¢ 13 resmi metodu ismini almistir (Karl ve ark., 2016).
AOCS Cd 29c¢ 13 metodunda, diger iki resmi AOCS (29a
13 ve 29b 13) metodunda yaklasik 24-36 saatte
gerceklesen ve Ozellikle kalite laboratuvarlarinda arzu
edilmeyen uzun transesterifikasyon siiresi oldukga kisa
sirede gergeklesmekte ve sonuclar yalnizca birkac¢ saat
icerisinde hazir hale gelmektedir (Zwagerman ve
Overman, 2015).

DGF metotlariin  her ikisinde de 3-MCPD’nin
pozisyon izomeri olan 2-MCPD’nin miktar1 tespit
edilememektedir (Karl ve ark., 2016). Ancak Sato ve ark.
(2013) 3-kloropropandiol-1,2-bis-palmitoil ester-d5’i ig
standart olarak kullanarak bagli 2-MCPD miktarin
kantitatif olarak tespit etmiglerdir (Zelinkova ve ark.,
2006). Fakat giiniimiizde, izotop isaretli 2-MCPD yag
asidi esterleri ticari olarak bulunabilir oldugundan, DGF
C-VI 18 (10) metodunun ikinci basamaginda, bagh 2-
MCPD miktarinin tespiti i¢in izotop isaretli 2-MCPD yag
asidi esterlerinin kullanim olanagi bulunmaktadir (Karl ve
ark., 2016).

Alkali kosullarda hidroliz etme prensibine dayali
olarak gelistirilen bir diger metot, SGS 3-in-1 metodu
ismiyle ortaya ¢ikmistir. Metodun Ozelligi hidroliz ile
esterlerin ayrilmasi isleminin hafif alkali kosullarda
gergeklestirilmesidir. Metotta, serbest hale gegen glisidol,
kararli 3-MBPD’ye doniistiiriilmekte ve bu durum bagh
glisidol, bagli 2-MCPD ve bagli 3-MCPD’nin paralel
olarak belirlenmesine imkan saglamaktadir. Hidrolizin
hafif alkali ortamda gerceklesmesi, serbest hale gecen 3-
MCPD’nin  uyarilmis olan glisidole istenmeyen
doniisiimiinii engellemektedir. Bu istenmeyen reaksiyon,
oda sicakliginda gerceklesen DGF  metotlarinda
engellenememektedir. Hafif alkali kosullarda hidroliz
temeline dayali bu metot AOCS tarafindan valide edilmis
ve AOCS Cd 29b 13 resmi metodu ismini almistir (Karl
ve ark., 2016).

Yag érnedine internal (ig)
standart eklenmesi dipalmitoil-3-kloropropan

3-MCPD-d5 veya doteryumlanmis 1,2-

¥

Metanolli NaOH veya NaOCH; ilavesi ‘

Lipaz (Aspergillus oryzae, Condidao

o Esterlerin yapidan ayrilmasi
Hi50; lavesi WP (transesterifikasyon)

4 2zl kosullarda transesterifikasyon
- Asidik kosullarda transesterifikasyon

- Enzimatik kosullarda transesterifikasyon

antarctica veya Candida rugosa)

ilavesi '

Nétralizasyon ve tuzla
¢okeltme (salting out)

h NaBr ilavesi
- NaCl ilavesi

fmm NaHCH; ilavesi

.

Tirevlendirme -0, ilavesi

A

GC-MS ile

analiz

Sekil 3 MCPD esterlerini indirekt belirleme yontemlerinde izlenen basamaklar (Nagy ve ark., 2011; Hamlet ve ark.,
2005; Ooi ve ark., 1996)
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Tablo 2 MCPD esterleri ve/veya glisidil esterlerinin analizinde yaygin olarak kullamilan indirekt analiz yontemleri
(Ermacora ve Hrn¢itik, 2014b)

Kosullar Metot ismi Analiz edilen bilesikler Mem;ﬁe‘r'g"' Referanslar
Alkal WeiBhaar metodu 3-MCPD esterleri ve glisidil . WeiBhaar, 2008
esterlerinin toplami
. N Metot 2011 .
3-MCPD esterleri ve glisidil WeiBhaar ve Perz,
DEFC-VIIB () A+B  ooiorieri yihinda 2010: DGF, 2009
kaldirilmgtir
BfR metodu 82 FC-009-01 . Wohrlin ve ark.,
ve 02 3-MCPD esterleri - 2011
DGF metodu C-VI1 18 (10)  3-MCPD esterleri ve glisidil  Giincel AOCS Cd DGE. 2009
A+B esterleri 29c¢-13 metodu '
Hafif Alkali SGS 3-in-1 metodu boliim  2- ve 3-MCPD esterleri ve Giincel AOCS Cd  Kuhlmann, 2011a;
A + bolim B glisidil esterleri 29b-13 metodu Kuhlmann, 2011b
Zelinkova ve ark.,
ICT metodu 3-MCPD esterleri - 2006; Divinova ve
ark., 2004
BfR metodu 82 FC-008-02 3-MCPD esterleri - %illlrhn ve ark.,
Asit Dubois ve ark., 2012;
Nestlé metodu 2- ve 3-MCPD esterleri - Seefelder ve ark.,
2008
. . Ermacora ve
Unilever standart metodu 2- ve 3-MCPD esterleri - Hrngifik, 2012
Unilever kombine metodu 2- ve 3-MCPD esterleri ve Giincel AOCS Cd  Ermacora ve
glisidil esterleri 29a-13 metodu Hrnéifik, 2013
. . . Hamlet ve Sadd,
Lipaz (Aspergillus oryzae)  2- ve 3-MCPD esterleri - 2004: Hamlet, 1998
Enzimatik Lipaz (_Candlda 2- ve 3-MCPD esterleri - Chung ve Chan,
antarctica) 2012
. . 3-MCPD esterleri ve glisidil Miyazaki ve ark.,
Lipaz (Candida rugosa) esterleri - 2012

MCPD’lerin tespiti i¢in gelistirilen metotlar arasinda
en yeni olani Ermacora ve Hrncifik (2013) tarafindan
geligtirilen metottur. Metotta glisidoliin  3-MBPD’ye
doniisimii  temel alinmig, ancak bu islem esterlerin
ayrimindan Once gergeklestirilmistir. Agiga c¢ikan 3-
MBPD mono- esterleri ile 2-MCPD ve 3-MCPD’nin yag
asidi esterleri sonraki agamada asit katalizli alkolizis ile
ayristirilmistir (Karl ve ark., 2016; Ermacora ve Hrncifik,
2013). Aym zamanda Unilever metodu olarak da
adlandirilan bu metot, AOCS tarafindan valide edilmis ve
AOCS Cd 29a 13 resmi metodu ismini almistir. Ayrica
DGF ve SDS metotlarindaki o6rnek hazirlama
prosediirlerinden dolayi, 6rnek igerisinde bulunan serbest
formdaki analitler sonuglar1 etkileyebilmekte ve
sonuglarda artis meydana gelebilmektedir. Dolayisiyla
sonuglara bakilarak serbest ve bagli formdaki analitler
birbirlerinden  ayrilamamaktadir. ~ Ancak  Unilever
metodunda serbest analitler hari¢ tutulmakta ve
dolayisiyla sonuglar yalnizca bagli analitlerin miktarini
gostermektedir (Karl ve ark, 2016).

Toksikolojik Veriler

Kloropropanollerin olas1 toksik etkilerine iligkin
aragtirmalar heniliz tamamlanmamis olmasina ragmen
(Samaras ve ark., 2016), orta ve yiiksek diizeyde 3-MCPD
tilkketiminin 6zellikle bobreklerin ve iireme organlarinin
yetmezligine neden oldugu yapilan c¢alismalarda ortaya

konulmustur (Lee ve Khor, 2015). Ayrica, uzun vadede
yiiksek dozda 3-MCPD tiiketen deney farelerinde
bobrekler ve ilireme organlarinda hiperplazi ve timor
olusumu saptanmigtir. Uluslararasi Kanser Arastirmalari
Ajanst (IARC) tarafindan 3-MCPD karsinojen bir bilesik
olarak smiflandirilmaktadir (Li ve ark., 2015). Su ana
kadar elde edilen toksikolojik wveriler gbéz Oniinde
bulunduruldugunda ¢alismalarin ¢ogu 3-MCPD’nin deney
hayvanlar1 iizerinde karsinojenik etkili oldugunu ve bazi
organlarin fonksiyonlarini bozabildigini gostermis, ancak
3-MCPD esterlerinin toksikolojik dzellikleri ile ilgili ¢ok
az aragtirma yapilmistir (Li ve ark., 2015; Bakhiya ve
ark., 2011; Buhrke ve ark., 2011; Schilter ve ark., 2011).
Dolayist ile 3-MCPD esterlerinin saglik iizerine uzun
vadede etkileri hentiz tam olarak bilinememektedir.
Yapilan baz1 ¢aligmalarda (Li ve ark., 2015) viicuda
aliman 3-MCPD esterlerinin in vivo sartlarda %100
oraninda 3-MCPD’ye doniistiigii tespit edilmistir. Federal
Risk Degerlendirme Enstitiisii (The Federal Institute for
Risk Assessment-BfR) tarafindan yapilan bir aragtirmada
10 farkli bebek mamasi ve devam mamasi 6rneklerinde 3-
MCPD miktar1 arastirilmig, sonuglar ise, 3-MCPD
esterleri viicutta 3-MCPD’ye donistiigiinden, yalmzca
ticari bebek mamasi formiilasyonlar1 ile beslenen
bebeklerin  6nemli diizeyde glisidol ve 3-MCPD
tiikettiklerini ve tiiketilen dozun Gida Katkilar1 Ortak
Uzmanlar Komitesi, JECFA (the Joint FAO/WHO Expert
Committee on Food Additives) tarafindan belirlenen
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giinlik dozu (2 pg/kg viicut agirhigl) asabilecegini
gostermistir,  Gergeklestirilen ~ farkli  toksikolojik
caligmalarda (Abraham ve ark., 2013; Buhrke ve ark.,
2011) da 3-MCPD esterlerinin hidrolizinin hiicrede
gerceklestirildigi goriilmiis, ayrica in vivo kosullarda
deney farelerinde serbest MCPD’nin diesterlerinden %86
oraninda ayrildig: tespit edilmistir (Li ve ark., 2015).

Yapilan arastirmalarda serbest formdaki (ester bagl
olmayan) 3-MCPD’nin nefrotoksik ve tiimorijenik
Ozellikler — gosterdigi  deney  fareleri  {iizerinde
kanitlanmigtir. Uluslararast Kanser Arastirmalari Ajansi
3-MCPD’yi “insanlar i¢in potansiyel karsinojen” olarak
2B grubunda simiflandirmistir. Glisidoliin ise mutajenik
ve karsinojenik oOzellikler gosterdigi belirtilmis ve
“insanlar i¢in biiylik bir olasilikla karsinojen” oldugu
ifade edilerek 2A grubunda smiflandirnilmistir (IARC,
2000).

Federal Risk  Degerlendirme Enstitiisi =~ (BfR)
tarafindan 2007 yilinda yaymnlanan bildiride serbest
formdaki 3-MCPD’nin insan sindirim sisteminde
esterlerinden tamamen ayrildigi ortaya konulmustur.
Ayrica Federal Risk Degerlendirme Enstitiisti bu bilgiden
yola ¢ikarak serbest formdaki bilesikler igin gecerli olan
tiim esik diizeyi ve Onerilerin ester formlari i¢in de gegerli
oldugunu o6ne silirmiistiir (Pudel ve ark., 2016). Bu
varsayim farkli ¢aligmalarla da (Abraham ve ark., 2013;
Appel ve ark., 2013) onaylanmis ve bu ¢aligmalarda 3-
MCPD diesterlerinin oral biyoyararliliklarinin = %86
diizeyinde oldugu, glisidil esterlerinin ise sindirim
sisteminde tamamen hidroliz edildigi tespit edilmistir
(Pudel ve ark., 2016).

Glniimiizde diisik miktarda 3-MCPD igeren ancak
siklikla tiketilen ekmek, makarna, et Uriinleri, kek ve
biskiivilerin serbest formdaki 3-MCPD’nin temel kaynagi
oldugu bilinmektedir (WeiBlhaar, 2011). Yapilan
aragtirmalar sonucu hidroliz edilmis proteinler ve soya
sosunda 3-MCPD miktart i¢in iist limit 0,02 mg/kg olarak
belirlenmis, ayrica Gida Katki Maddeleri FAO/WHO
ortak Uzmanlar Komitesi (JECFA) tarafindan gegici
olarak giinlilk alinmasina izin verilen limitin (Ledn ve
ark., 2008) viicut agirligi basma 2 pg/kg oldugu
belirtilmistir (Zelinkova ve ark., 2008).

Deney hayvanlar1 iizerinde gerceklestirilen kisa
donemli caligmalarda, 3-MCPD’ye bagl toksisite
yoniinden en duyarli organin bobrekler oldugu
belirlenmistir. Ayrica viicut agirligi bagina 100 mg/kg 3-
MCPD alan farelerde agir proteiniiri ve glikoziirinin yani
sira akut glomerulonefrit goézlenmistir. 3-MCPD’nin
nefrotoksisitesinin olusumunda muhtemel mekanizmanin
B-klorolaktat metabolik yolu ile iligkili metabolitlerin
glikoliz ~ reaksiyonlarim1  inhibe  etmesi  oldugu
belirtilmektedir (Ermacora ve Hrnéifik, 2014a). Alkol
dehidrogenaz araciligi ile 3-MCPD’den iiretilen f-
klorolaktaldehitin, glikolizis reaksiyonlarinda yer alan
gliseraldehit-3-fosfat-dehidrogenaz ve triozfosfat
izomeraz enzimlerini inhibe ettigi ispatlanmistir. Ek
olarak p-klorolaktik asitin degradasyon iriinii olan
okzalik asitin, 3-MCPD’nin bdbrekler tizerindeki
toksisiteye katki sagladigi bilinmektedir (Ermacora ve
Hrncitik, 2014a; Lynch ve ark., 1998).

Maymunlar iizerinde gergeklestirilen kisa donemli
caligmalar ise 3-MCPD’nin kemik iligi iizerine toksik
etkili olabilecegini gdstermistir. Caligmada, alti erkek

maymundan ii¢ tanesine alt1 hafta boyunca viicut agirlig
basina 30 mg/kg 3-MCPD verilmis ve siirenin sonunda

anemi, kanda 10kosit azligi (I6kopeni) ve agir
trombositopeni gibi hematolojik anormallikler
gozlenmistir (Kirton ve ark., 1970). Ek olarak

maymunlardan iki tanesi kemik iligi bozunmasi nedeniyle
Olmiistiir (Lampen, 2014).

Deney hayvanlar iizerinde gerceklestirilen iki farkl
uzun vadeli ¢alismada ise (Cho ve ark., 2008; Sunahara
ve ark., 1993). 3-MCPD’nin Kkarsinojenik olma
potansiyeli bulundugu ve hem erkek hem de disi
hayvanlarda iyi huylu bdbrek tiimérii olusumuna neden
oldugu, ayrica erkek hayvanlarda Leydig hiicre timorii
olusumuna neden oldugu belirlenmistir (Ermacora ve
Hrnéitik, 2014a).

3-MCPD Miktarim Azaltmaya Yonelik Calismalar

Rafine yaglarda 3-MCPD esterlerinin miktarini
azaltmaya yonelik yapilan ¢alismalar genel olarak 3 temel
baslik altinda toplanmaktadir: a) ham maddede bulunan
prekiirsorlerin - minimize edilmesi, b) rafinasyon
prosesinin modifikasyonu c) esterlerin rafinasyondan
sonra ortamdan uzaklastirilmast (Matthdus ve Pudel,
2014).

Prekiirsér Maddelerin Elimine/Minimize Edilmesi

Yaglarda 3-MCPD ve glisidil esterlerinin olusumunun
klor verici iyonlar ile birlikte; triagilgliseroller, mono- ve
diagilgliseroller; fosfolipitler veya gliserol gibi uygun
prekiirsorlerin ve uygun proses sartlarmin (6r: sicaklik,
sire, pH) varliginda gerceklesen karmasik bir problem
oldugu belirtilmektedir. 3-MCPD ve esterlerinin yapisina
bakildiginda, klor ve klor igeren bilesiklerin kaynaginin
tespit edilmesi azaltma stratejilerinin gelistirilmesinde
anahtar rolii oynamaktadir. Matthdus ve ark. (2011)
tarafindan yapilan ¢alismada, palm yagi su veya su-alkol
karisimi  gibi polar solventlerle yikandiktan sonra
deodorize edilmis ve son iriinde 3-MCPD esterlerinin
miktar1 azalmig, bunun nedeninin ise yikama islemi ile
birlikte  polar  klor-igeren  bilesiklerin  yagdan
uzaklastirilmasi oldugu belirtilmistir (Matthdus ve Pudel,
2014).

Ozellikle palm yaginda c¢ok fazla farkli 3-MCPD ve
glisidil esterleri olustugu bilinmekte ve bunun nedeni
olarak iklim, toprak ve yetisme sartlarinin yani sira
genotip, hasat teknigi ve isleme kosullarimin da etkisi
oldugu belirtilmektedir (Rahn ve Yaylayan, 2011). Bu
farkli etkenler sonu¢ olarak klor igeren bilesiklerin ve
prekiirsor olarak etki eden agilgliserollerin miktarini
etkilemektedir. Ayrica farkli tiir klor verici bilesiklerle
yapilan ¢alismalar, klor i¢eren bilesiklerin organik formda
olmasi gerektigini, yoksa agilgliserollerle reaksiyonun
gergeklesmesinin zor oldugunu gostermistir.

Nagy ve ark. (2011), palm yaginin farkli organik klor
iceren bilesikler ile demir [II] ve [II] kloriir gibi
inorganik  klor igeren bilesikler igerdigini tespit
etmislerdir. Buna bagli olarak, 3-MCPD esterlerinin
olusumunu engellemek icin yaghh hammaddelerin klor
iceren bilesiklerle zenginlestirilmesinden kaginilmali veya
bu bilesenler ham yagdan proses asamasimnin hemen
baglangicinda uzaklastirilmalidir (Matthdus ve Pudel,
2013). Ham yagdaki klor igeren bilesiklerin g¢esitli
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solventlerle yikanarak uzaklastirilmasina alternatif olarak
yag ekstraksiyonu sirasinda pulpun yikanmasi ile reaktif
klor tiirlerinin uzaklagtirilmasi 6nerilmektedir (Matthaus
ve Pudel, 2013; Craft ve ark., 2012). Esterlerin
olusumunu etkileyen bir diger prekiirsor agilgliserollerdir.
Bitkisel yaglarin pek cogunda triagilgliserol miktar1 %88-
96 arasinda olup, diagilgliserol miktar1 ise %1-2
arasindadir. Ancak diagilgliserol miktar1 yalnizca palm
yaginda %4-12 arasinda degismektedir. Bu da rafinasyon
islemi sirasinda palm yagmin 3-MCPD ve glisidil
esterlerinin olusumuna diger bitkisel yaglardan neden
daha fazla duyarli oldugunu kanitlamaktadir. Bu nedenle
3-MCPD ve glisidil esterlerinin olusumunu engellemek
icin diagilgliserol miktari, prosesten 6nce miimkiin oldugu
kadar minimize edilmelidir. Bu amacla en basit sekilde,
hammadde ozellikle de palm meyvesi dogru sekilde
secilmeli ve islenmelidir (Matthius ve Pudel, 2014).

Olgun palm meyvesinde eger lipaz aktivitesi yiiksekse
bu durum triagilgliserollerin hizli bir sekilde degrade
olmasina, bu da lipazlarin aktif oldugu siireye bagli olarak
yliiksek miktarda diagilgliserol olugsumuna neden
olmaktadir. Bu nedenle hasattan sonra enzimlerin
inaktivasyonu amaciyla meyve kiimelerinin hizlica
toplanmasi ve sterilize edilmesi ve sorun teskil edecek
meyvelerin diger kiimelerle birlikte islenmemesi, ester
olusumunun ileri islemeye gecilmeden dnce engellenmesi
acisindan  gereklidir (Matthdus ve Pudel, 2014).
Malezya’daki bazi firmalar, sterilizasyon uygulamasi ile
birlikte hasat ve ham yagin islenmeye baslanmasi
arasinda gecen siirenin optimize edilmesi durumunda
palm yaginda 3-MCPD ve glisidil esterlerinin
olusumunun ciddi diizeyde azaldigini tespit etmislerdir
(Matthdus ve Pudel, 2013).

Rafinasyon Prosesinin Modifikasyonu

Her ne kadar ham yagm islenmesi Oncesinde
almabilecek tedbirler olsa da, ester olusumunun minimize
edilebilecegi temel asama rafinasyon prosesidir.
Degumming iglemi sirasinda genel olarak 3-MCPD ve
glisidil esterlerinin miktarinin azaldigmin bilinmesine
ragmen, degumming sirasinda asit kullaniminin 3-MCPD
ester prekiirsorlerinin olusumunu aktive ettigi tespit
edilmigtir (Matthdus ve Pudel, 2013). Ek olarak
uygulanan bir notralizasyon islemi de  asitligi
deodorizasyon isleminden Once azaltarak ham palm
yaginda ester olusum ihtimalini diislirmektedir. Ayrica bu
islem notralize edilmis yagin sabun fazinin ayrilmasi igin
uygulanan  yikama iglemi esnasinda  potansiyel
prekiirsorlerin ayrilmasina da yardimci olmaktadir.

3-MCPD ve glisidil esterlerinin olusumunun 1s1
varliginda gerceklestigi bilinmekte ve 1s1 artist bu
kontaminantlarin miktarin1 arttirmaktadir. Bu nedenle
rafinasyonun  en  kritk asamasi  deodorizasyon
basamagidir. Deodorizasyon sirasinda 3-MCPD ve
glisidil esterlerinin miktarin1 azaltmanin bir yolu olarak
1stya hassas bilesiklerin distilasyonunda kullanilan kisa
yollu distilasyon uygulamasi Onerilmektedir (Pudel ve
ark., 2016). Bu yontemin geleneksel damitma islemine
gbre palm yaginda 3-MCPD ve glisidil esterlerinin
olusumunu %90’dan daha fazla azalttig1 tespit edilmistir
(Matthdus ve Pudel, 2013). Ancak bu uygulamanin
bilinen tek dezavantaji son iiriiniin renginin ham palm
yaginda goriilen kirmizi renk olmasidir ve bu renk bazi

uygulamalarda arzu edilmemektedir. Fakat ayn1 zamanda,
uygulanan hafif islemden dolayr son iriin o&zellikle
karoten, tokoferol, tokotrienol ve fitosteroller yoniinden
olduk¢a zengin olmaktadir (Pudel ve ark., 2016;
Unnithan, 1999; Ooi ve ark., 1996).

Ayrica farkli caligmalarda agartilmig palm yagina
etanol veya gliserol eklenmesinin 3-MCPD esterlerinin
olusum oranmi azalttigi (Matthdus ve Pudel, 2013; Craft
ve ark., 2012), deodorizasyon igleminden dnce potasyum
hidrojen karbonat veya sodyum bikarbonat ilavesinin 3-
MCPD ve glisidol olusumunu engelledigi, deodorizasyon
sirasinda Kostrolith eklenmesinin 3-MCPD  miktarini
azalttigt ve deodorizasyon esnasinda evaporasyon
isleminden once klor-verici ajana rakip molekiil olarak
diasetin kullaniminin bu kontaminatlarin olusumunu
azaltabildigi tespit edilmistir (Matthdus ve Pudel, 2013).

Rafinasyondan Sonra Esterlerin Uzaklast:r:imas:

3-MCPD ve glisidil esterlerini azaltmanin bir diger
yolu da rafinasyon islemi tamamlandiktan sonra satiga
hazir iirliniin ¢esitli sekillerde iglenmesidir. Strijowski ve
ark. (2011), kalsine edilmis zeolit ve sentetik magnezyum
silikat uygulamasi ile glisidil esterlerinin miktarini rafine
palm yaginda azaltmislardir. Shimizu ve ark. (2012),
tarafindan, aktive edilmis agartma topragi kullaniminin
glisidil palmitati ortamdan uzaklagtirdig: tespit edilmistir.
Ayrica gesitli kaynaklardan elde edilen farkli enzimlerin
(lipaz, halohidrin dehalojenaz, epoksit hidrolaz) kullanim
ile de rafine yaglarda bulunan 3-MCPD esterleri
enzimatik olarak farkli bilesiklere doniistiiriilebilmekte ve
degrade edilebilmektedir (Matthéus ve Pudel, 2013).

Bunlarin haricinde yakin tarihte Li ve ark. (2015)
tarafindan gergeklestirilen ¢aligmada, prekiirsdr iceren
kimyasal model reaksiyon ortaminda (tripalmitoil gliserol,
1,2-dipalmitoil-sn-gliserol, monopalmitoil gliserol ve
sodyum kloriir) ve yag igeren model ortamda (kolza yagi
ve sodyum kloriir) 3-MCPD esterlerinin olugumu iizerine
6 farkli antioksidanin (biitillendirilmis hidroksi toluen,
biitillendirilmis hidroksi anisol, tersiyer biitilhidrokinon,
propil gallat, L-askorbil palmitat ve a-tokoferol) etkisi
test edilmistir. Calismada kullanilan tiim antioksidanlarin
test edilen her iki ortamda da 3-MCPD olusumu iizerine
inhibitor etki gosterdigi saptanmustir.
Tersiyer biitilhidrokinon ise hem kimyasal reaksiyon
ortaminda, hem de yag iceren model ortamda en yiiksek
inhibitér etkiye sahip antioksidan olarak bildirilmistir.
Ayrica farkli bir ¢alismada (Hamlet ve Sadd, 2005) model

hamur sisteminde, ortamda yiiksek miktarda maya
bulunmasinin = 3-MCPD  olusumunu inhibe ettigi
belirlenmistir.

Sonuc¢

3-MCPD ve glisidil esterleri gidalarin islenmesi
sirasinda aciga ¢ikan gida kontaminantlari olup, liriin
kalitesini etkilemenin yanisira saglik {izerine olumsuz
etkileri bulunmaktadir. Bu bilesiklerin olusumu ig¢in klor
iyonlarinin varligr ile birlikte yiiksek sicaklik uygulamasi
(>200°C) gerekmekte, bu da ekmek, biskiivi, kraker gibi
tahil iirtinleri, salam, jambon gibi siklikla tiiketilen et
triinlerinin tiretimi esnasinda bu bilesiklerin olusumuna
zemin hazirlamaktadir. 3-MCPD ve glisidil esterleri
kantitatif olarak giinlimiizde direkt analiz metotlar
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kullanilarak sivi kromatografisi-kiitle spektrometresi ile
belirlenebilmekte, ayrica indirekt analiz metotlar1 ile gaz
kromatografisi-kiitle dedektoriinde tayin edilebilmektedir.
Genel olarak maliyetler géz 6niinde bulunduruldugunda,
her bir esterin ayr1 ayri degerlendirilmesi gereken
durumlarda direkt analiz yoOntemleri tercih edilmekte,
ancak toplam esterlerin miktarinin analiz edildigi
kosullarda indirekt analiz yontemleri daha az referans
madde  gerektirdiginden daha ekonomik olarak
goriilmektedir. Indirekt analiz yontemlerinde esterlerin
hidrolizi alkali veya asidik kosullarda, ya da enzimatik
muamele ile gergeklestirilmektedir. Alkali ve asidik
hidroliz gerektiren yontemlerde genel olarak esterlerin
hidrolizi uzun bir siirede (>10 saat) tamamlanmaktadir.
Enzimatik hidroliz ise ¢ok daha kisa bir siirede (~30
dakika) gerceklesmektedir. Gida sistemlerinde gesitli
kloropropanoller ve bunlarin esterlerinin azaltilmasina
yonelik yeni arastirmalar &zellikle yakin tarihte hiz
kazanmigtir. Kloropropanollerin saglik tizerindeki etkileri
dikkate alindiginda konuyla ilgili yeni c¢aligmalarin
yapilmasi 6nem arz etmektedir.
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