SiDAS MEDYA

Akademik Gida®
ISSN Online: 2148-015X
http://www.academicfoodjournal.com

Akademik Gida 16(2) (2018) 210-217, DOI: 10.24323/akademik-gida.449866

Derleme Makale / Review Paper

Gidalarda Monokloropropandiol Esterlerinin Olugsumu ve Belirlenmesi

Semra Turan! = "=, Rukiye Solak “*', Sule Keskin?2
Abant izzet Baysal Universitesi, Miihendislik Mimarlik Fakiiltesi, Gida Miihendisligi Boliimii, Gélkdy Kampiisii, Bolu
Gelis Tarihi (Received): 13.10.2017, Kabul Tarihi (Accepted): 22.03.2018

= Yazismalardan Sorumlu Yazar (Corresponding author): turan_s@ibu.edu.tr (S. Turan)
® 03742541000 = 03742534558

o0z

MCPD (monokloropropandiol) esterleri rafine yaglarda ve yaglh gidalarda varhgi saptanan sil iglem
kontaminantlarindan biridir. Ozellikle yagd ve tuz igeren Uriinlerin yilksek sicakliklarda islem goérmesi sonucu
olusmaktadirlar. Diyetle alinan MCPD esterleri gastrointestinal sistemde trigliseritler gibi hidrolize udrayarak serbest
MCPD acgiga c¢ikmaktadir. Serbest MCPD’nin kanserojen oldugu bilindiginden 1sil igslem gérmis gidalarda MCPD
esterlerinin miktarlarinin belirlenmesi 6nem tasimaktadir. Bu derlemede 3-MCPD esterleri ve benzer bilesiklerin
olusumu, toksisitesi, belirlenmesi ve miktarinin azaltiimasina yonelik bilgiler veriimeye galisiimistir.

Anahtar Kelimeler: 3-MCPD, 2-MCPD, Glisidol, Deodorizasyon, Isil islem

Formation and Determination of Monochloropropanediol Esters in Foods
ABSTRACT

MCPD (monochloropropanediol) esters are some of the heat treatment contaminants found in refined oils and oily
foods. In particular, they occur due to the processing of products containing oil and salt at high temperatures. Dietary
MCPD esters are hydrolyzed as triglycerides in gastrointestinal tract, and free MCPD is released. Since free MCPD is
carcinogenic, it is important to determine the amounts of MCPD esters in heat-treated foods. In this review,
information on the formation, toxicity, identification and reduction of 3-MCPD esters and similar compounds are
provided.
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GIRIS Davidek ve ark. [3] tarafindan lezzet artirici olarak
kullanilan bitkisel proteinlerde tespit edilmistir. Bagh ve
Gida Urunlerinde raf dmri veya depolama suresince serbest MCPD, asit hidrolizine ugratiimis protein

mikrobiyal bozulmalari sinilamak i¢in uygulanan hidrolizatlarinin  Gretimi  sirasinda ortamda bulunan
koruma ydntemlerinin basinda isil iglemler gelmektedir. trigliseritlerin  hidroklorik asit ile reaksiyonu sonucu
Son vyillarda yapilan c¢aligsmalar gidalarin isitilmasi olusmaktadir. Daha sonra Zelinkova ve ark. [4] ise 3-
sirasinda akrilamid, furan ve kloropropanol turevleri gibi MCPD esterlerinin 6zellikle rafine bitkisel yaglarda
kansere neden olan bilesiklerin ortaya c¢iktigini bulundugunu bildirmiglerdir. Bu bilesiklerin olusumunda
gostermistir. Bu maddeler, olusumlarina yol agan temel en o6nemli 6ncul maddenin klor iyonlari oldugu
etkenin 1s1 olmasi nedeniyle “isil islem bulasanlar” belirtiimistir. Rafinasyonun deodorizasyon asamasinda
olarak adlandinimaktadirlar [1]. polar klorlu bilesiklerin klor kaynagdi oldugu bulunmustur.

Diger taraftan yagda ¢6zinidr formda olan organoklorlu
3-monokloro-1,2-propandiol (MCPD) esterleri veya bilesiklerin diger 6ncul maddelerle birleserek bu
klorlu propanoller ilk olarak Velisek ve ark. [2] ile olusumda etkili oldugu saptanmistir [5, 6].
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3-MCPD ve (glisidil esterleri 0Ozellikle yag iceren
gidalarda onemli bir proses kontaminanti olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Son yillarda 3-MCPD esterleri ile
MCPD’den halojenin (HCI seklinde) ayrilmasi ile olusan
glisidolin rafine sivi ve kati yaglarda, yag iceren
gidalarda, 1sil igsleme maruz kalmis gidalarda, hatta
bebek mamalarinda bulundugu saptanmistir [5, 7, 8].

3-MCPD’nin kanserojen oldugunun bilinmesi nedeniyle
tespitine yonelik metotlar gelistirilmig, gida arastirmalari
ve toksikolojik testler yapilmistir. Gida urtnlerindeki 3-
MCPD miktarlar belirlenerek azaltiimasina yénelik bazi
yasal dizenlemeler yapilmistir. 3-MCPD birgok gida
maddesinde olustugundan ingiltere Gida Danisma
Komitesi, endistrinin gidalarda ve gida bilesenlerinde 3-

MCPD  miktarini  mimkin oldugunca azaltmaya
calismasi gerektigini belirtmistir. Yaglarda ve vyagli
gidalarda MCPD analizleri, transesterifikasyon ile
serbest MCPD’nin  olusturulmasi  ve  gaz-sivi

kromatografisi ile analizine dayanmaktadir. Esterlerin
dogrudan veya dolayli yoldan analizine iliskin gesitli

3-MCPD monoesterleri

i OH

metotlar gelistiriimistir. Biyolojik sistemlerde MCPD
esterleri ve glisidol esterlerinin metabolize edilmesi ve
vicut dokularindaki tespiti ile ilgili de arastirmalar
yapimgtir [5, 9].

MCPD ESTERLERININ OLUSUM MEKANIZMASI

Kloropropanol esterleri, kloropropanol iskeleti lzerinde
yag asitleri ile esterlesmis hidroksil gruplarindan
olusmaktadir (Sekil 1). Kloropropanoller yapiya bagl
olan klor atomu sayisina bagh olarak mono- veya
dikloropropanoller (DCP) seklinde adlandiriimaktadir.
Dikloropropanoller monoester formunda bulunurken,
monokloropropandioller monoesterler ve diesterler
halinde bulunmaktadirlar. Klorun bagh oldugu propanol
molekilindeki konumuna bagh olarak da 2-MCPD veya
3-MCPD olarak adlandiriimaktadirlar. 3-MCPD’nin
hidroksil gruplarinin yag asitleriyle kismi veya tam
esterlesmesine bagli olarak 3-MCPD-monoesterleri
veya 3-MCPD-diesterleri olusmaktadir [7, 8].
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Sekil 1. Kloropropanol esterlerinin kimyasal yapisi [8]

3-MCPD esterlerinin onerilen olusum mekanizmasindan
biri, triagilgliserolden klorlr iyonlarinin varliginda siklik
agiloksonyum iyonunun olusumu ve sonrasinda halka
yapinin agilarak klor iyonlari ile reaksiyona girmesi
sonucu olugsmasi seklindedir. 3-MCPD esterlerinin
olusumuna neden olan 6ncul maddelerin, klortr iyonlari,
gliserol, mono- ve digliseritler oldugu, sicaklik ve stirenin
de etkin oldugu bildiriimektedir [10].

MCPD ESTERLERININ TOKSISITESI

3-MCPD esterlerinin toksikolojik olarak 6nemi ve diyetle
alim duzeyleri tam olarak bilinmemektedir. Ancak diyetle
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alinan MCPD esterlerinin lipaz enzimi ile gastrointestinal
sistemde hidrolizi sonucu agiga cikabilecek olasi
serbest 3-MCPD’nin vicuda alinmasi bu bilesigin
kanserojen olmasi nedeniyle 6nem tasimaktadir [5, 11].
EFSA tarafindan 2009-2011 vyillari arasinda 45 gida
grubunu kapsayan rapora gore gidalarin blyuk bir kismi
belirlenebilir limitlerden 50 pg/kg’a kadar degisen
oranlarda 3-MCPD igermektedir. Bitkisel ve hayvansal
kati ve sivi yaglarda ise 960-1090 pg/kg araliginda
sonuglar bildirilmigtir.  Gidalarla 3-MCPD’nin  alim
diizeyleri ise populasyonlara gore degismekle birlikte
gunlik <1-3 pg/kg viucut agirlig olarak rapor edilmistir.
Raporda 3-MCPD’nin viicuda aliminda en fazla katkiyi
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margarin ve benzer Urdnlerin yaptigi, bu Urtnleri de
bitkisel kati ve sivi yaglar, firin trlnleri ve tutsilenmis
etin takip ettigini bildirilmistir [12].

3-MCPD icin tolere edilebilir ginlik alim miktari 2 pg/kg
vicut agirhgi olarak belirlenmis olup, daha fazlasinin
Ozellikle boébrekler Uzerinde olumsuz etkilere neden
oldugu bildirilmigtir [13]. Avrupa Gida Guvenligi
Otoritesinin ise gunliuk alim miktarini daha tedbirli olarak
0.8 pg/kg vucut agirhigr dizeyinde belirttigi ifade
edilmektedir [11].

2000 yilinda Ingiltere’de yapilan calismalara gére 3-
MCPD’nin kanserojen ve muhtemel genotoksik etkisi
oldugu ifade edilmistir. Hayvanlar Uzerinde yapilan
galismalar sonucunda; tumdrlerde artigsa, uzun vadede
kansere ve ayni zamanda memelilerde kronik hormonal
dizensizliklere, meme bezi fibromalarina, kronik bébrek
timorlerine yol actigi rapor edilmistir [14]. 3-MCPD’nin
bdbrek timoérlerine neden oldugu, glisidolin de
siganlarin gesitli organlarinda timoér olusumunu tesvik
ettigi belirlenmistir [8]. Ayrica 2-MCPD’nin bakteriler
Uzerinde mutajenik etkileri oldugu saptanmigtir [15].

3-MCPD asitle hidrolize edilmis bitkisel proteinlerin iyi
bilinen bir bulasanidir. Bu nedenle soya soslarinin
uretiminde kullanildiginda bu drinlere de 3-MCPD

gecisine neden olmaktadir. Wong ve ark [16] tarafindan
soya ve istridye soslarinda yapilan bir calismada
soslarin buyutk bir kisminin (%89.3) 0.02mg/kg ya da
altinda 3-MCPD igerdigi belirlenmis bu nedenle bu
Urtnlerin saghk acgisindan bir risk teskil etmedigi
bildirilmigtir. Ancak diyetteki tim gida kaynaklarindan
alinan toplam 3-MCPD miktarlarinin da dikkate alinmasi
gerektigi ifade edilmistir. Cin’de yapilan bir ¢alismada da
geleneksel olarak Uretilen soya soslarinda 3-MCPD
dizeylerinin 0.02mg/kg’in altinda oldugu belirtiimistir
[17].

MCPD ESTERLERININ GIDALARDA TESPITINE
YONELIK CALISMALAR

Kloropropanoller ve onlarin yad asidi esterleri cesitli
gidalarin ve bilesenlerinin tretimi ve islenmesi sirasinda
olusan proses kontaminantlaridir. 3-MCPD, 1,3-dikloro-
2-propanol (1,3- DCP), 2-MCPD ve 2,3-DCP bilinen en
onemli kloropropanol turevleridir [5, 18]. Gidalarda 3-
MCPD diesterlerinin, 3-MCPD monoesterlerine kiyasla
daha fazla miktarda bulundugu bildirilmistir [7].

Tablo 1'de cesitli
belirlenmesine yonelik  yapilan
sonuglari verilmistir.

gidalarda 3-MCPD miktarlarinin
bazi calismalarin

Tablo 1. Cesitli gidalarda belirlenen 3-MCPD konsantrasyonlari

Gida maddesi 3-MCPD konsantrasyonu Kaynak
Tahil ve Urinleri 4-23 pg/kg [19]
Sebzeler ve sebze Urunleri - [19]
Meyveler - [19]
Balik ve kabuklu deniz Grinleri 3-33 ug/kg [19]
Et ve Grinleri 4-32 pg/kg [19]
Patates cipsi 6-11 ug/kg [19]
Yumurta ve Uriunleri - [19]
Patates kizartmasi 0.13 mg/kg [11]
Sogan kizartmasi 0.23 mg/kg [11]
Palm yagi <0.25-5.8 mg/kg [20]
Palm yagi 4-5 ppm [21]
Kolza yagi 1 ppm [21]
Kizarmis muz - [22]
Sogan halkasi 0.14 mg/kg [22]
Aycicek yagi 0.1-2.1 mg/kg [23]
Soya fasulyesi yagi <0.1-0.5 mg/ kg [23]
Bebek mamasi 0.13-4.80 mg /kg yag [24]
Soya sosu <0.01-3 mg/kg [16]
istiridye sosu <0.01-3 mg/kg [16]

Gidalardaki MCPD’nin buyuk bir kisminin yag asitleriyle
esterlesmis oldugu, ¢ok az bir kisminin ise serbest
halde oldugu bildiriimektedir. Asit hidrolize bitkisel
protein, soya soslari, krakerler, ekmek, tost ve diger
finncilik Grdnleri ile et Urdnlerinde digik duzeylerde de
olsa serbest MCPD’nin bulundugu belirlenmistir.
Kullanima hazir bebek mamalarinda da bu esterlere
rastlanmistir. Anne sitinde dahi tespit edilmesinin
annenin diyetinden kaynaklandigi ifade edilmektedir [25,
26]. Yapilan c¢alismalarda anne suti ve bebek
mamalarinda ylksek miktarda serbest 3-MCPD’ye
rastlanmazken, 6nemli miktarda bagh MCPD tespit
edilmigtir [9].
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Dogal yaglar ve ham yaglar 3-MCPD esterlerini
icermezken, tum rafine yaglarda 3-MCPD miktarinin 0.2-
20 mg/kg arasinda degistigi ifade edilmektedir. Rafine
yaglarda 3-MCPD ester icerigi kolza, soya, aygicek,
aspir, ceviz ve palm yagina dogru gidildikgce artis
gOstermektedir. Bu bilesiklerin olusumunda
rafinasyondaki en Onemli asamanin deodorizasyon
asamasi oldugu belirtilmigtir [11, 25, 27]. Jedrkiewicz ve
ark. [28] yaptiklari galigmada soguk pres yaglarinda
bagh 3-MCPD ve 2-MCPD tespit edememislerdir. Ancak
bu bilesikleri rafine edilmis kolza, aygicek ve zeytin
yaginda 0.18-0.30 mg/kg, sortening ve kizartma yagi
karisimlarinda 0.63-1.3 mg/kg diizeyinde saptamiglardir.
Rafinasyonun deodorizasyon asamasinda uygulanan
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yuksek sicakhgin kloropropanol olusumuna neden
oldugu bildirilmektedir. Palm yaginin 250°C’de 1 saatten
fazla tutulmasinin 2.5 mg/kg dizeyinde 2-MCPD
olusumuna yol actigr belirlenmigtir. Palm yagdinda
bulunabilecek organoklor bilesikleri yluksek sicakligin
etkisi ile parcalanmakta, hidroklorik asit serbest
kalmaktadir. Organoklor bilesikleri yaninda yagda
bulunabilecek inorganik klorir de MCPD diesterlerin
olusumunda etkili olmaktadir [8].

Aycicek yagi, hindistancevizi yagi ve kolza yagi gibi
yaglarda <0.3 mg/kg diizeyinde ester formunda 3-MCPD
ve <0.15 mg/kg dizeyinde ise 2-MCPD esterleri
saptanmistir. Palm yaginda bu degerler 3-MCPD igin
1.5-5 mg/kg ve 2-MCPD esterleri icin 0.7-3 mg/kg
seklinde bulunmustur. 1,3-DCP ise analiz edilen 50
rafine yagin sadece birinde belirlenmistir. 3-MCPD
disterleri islem goérmemis anne sitlerinde ve kegi
sutlinde de saptanmistir [7].

Yagli meyve ve tohumlarda lipaz enzimi aktivitesi ile
trigliseritler serbest yag asidi ve digliseritlere parcalanir.
Ham yagdaki digliserit ve monogliserit miktarlari yagin
cinsine ve tasima, depolama, isleme kosullari ile enzim
aktivitesi gibi etkenlere baglh olarak degisiklik
gdstermektedir. Ozellikle meyve pulpundan elde edilen
yaglarda digliserit miktari tohum yaglarina gore daha
yuksektir. Rafine palm yagi ve rafine zeytinyagi gibi
meyve yaglarinda 3-MCPD miktarinin tohum yaglarina
gore daha ylksek bulunmasi, yuksek su aktivitesine
sahip meyve pulpundan elde edilmelerinden, Kklor
iyonlari iceren bir ortam olmasindan ve lipaz
aktivitesinden kaynaklanmaktadir [14, 21].

Kolza yagdi, aygicek yagi, zeytin ve soya yaglarinda %1-
3 oranlarinda, palm yaginda, lipaz aktivitesi nedeniyle
olgunlasma sirasinda %6-10 oranlarinda digliserit
bulunmaktadir. Hindistan cevizi yagi, palm ve palm
cekirdek yaglari %7’lere varan oranlarda diger yagdlar ise
%1-2 oranlarinda serbest yad asitlerine sahiptir. 3-
MCPD esterlerinin olusmasinda gliserol, monogliserit,
digliserit ve fosfolipidlerin 6ncil maddeler oldugu
sicaklik, lipit icerigi, tuz ve suyun bilesiminin de etkili
oldugu bildirilmigtir [29].

Franke ve ark. [21] palm yagi ve kolza yadinin kimyasal
rafinasyonu sirasinda olusan 3-MCPD esterlerini
arastirmislardir.  200°C’nin  Uzerindeki deodorizasyon
sicakhgr 3-MCPD esterlerinin  olusumuna neden
olmustur. Bu esterlerin kolza yaginda daha dislk
oranlarda oldugu saptanmigtir. Bu durumun kolza
yaginin palm yagina kiyasla daha disuk oranda klor ve
digliserit icermesinden kaynaklandigi bildirilmistir.

Chung ve ark. [19] Hong Kong'da satigsa sunulan 318
farkli gidadaki kloropropanollerin miktarlarini
belirlemislerdir. Calismada MCPD esterleri sik tiketilen
bircok gidada bulunmaz iken, 101 &érnekte 3-66 pg/kg
diizeyinde belirlenmistir. Cerez gidalarda diger gidalara
kiyasla daha ylksek oranda MCPD esterleri
bulunmustur. 15 gida Orneginde ise 1.0-9.5 pg/kg
dizeylerinde 1,3-DCP esterleri saptanmigtir. Baska bir
calismada, Razak ve ark. [20] Malezya'daki cesitli
rafinerilerden  alinan  palm yaglarinin ~ 3-MCPD
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esterlerinin miktarini 0.25-5.77 olarak

belirlemiglerdir.

mg/kg

Ermacora ve Hrncirik [6] rafinasyon sirasinda 2-MCPD
ve 3-MCPD esterlerinin olusumu Uzerine yagin tipinin,
kaynaginin ve bilesiminin etkili oldugunu ifade
etmislerdir. Calismada deodorizasyon éncesi uygulanan
islemlerin de etkili oldugu belirtiimistir. Trigliseritler, kismi
gliseritler ve klorlu bilesiklerin MCPD olusumunda 6nclil
maddeler oldugu bildirilmistir. Kismi gliserit miktarindaki
artis ile MCPD esterlerinin miktarlari arasinda dogrusal
bir iligki oldugu bulunmustur.

Klor iceren bilesikler yagli hammaddede, 6rnegin palm
meyvesinde bulunmakta ve yag eldesi sonrasi yaga
gecmektedir. Palm yadi hem organik hem de inorganik
klorlu bilegsiklere sahiptir. Proses sirasinda polar
karakterdeki inorganik klorun lipofilik yapidaki forma
déniismiis olabilecedi diisiiniilmektedir. inorganik klor

bitkinin ~ gelisimini  desteklemek igin  kullanilan
glbrelerden gelmektedir. Organoklorlu bilesiklerin palm
meyvesinde  yag uretimi  sirasinda  olustugu

disunilmektedir. Bu organoklorlu bilesiklerin 120°C’nin
Uzerindeki sicakliklarda pargalandigi ve 150°C’nin
Uzerinde de 3-MCPD esterlerinin olustugu saptanmistir.
Ayrica deodorizasyon sirasinda organoklorlu bilesikler
pargalanarak hidroklorik asit gibi reaktif forma
donusmektedir. Bu bilesikler kismi gliseritler ile
birlestiginde MCPD diesterleri ve serbest yag asitleri
aciga ¢ikmaktadir [30].

Mogol ve ark. [18] farkh sicakliklarda ve surelerde
pisirilen biskuvilerdeki serbest ve ester formundaki 3-
MCPD ve 2-MCPD olusumunu arastirmislardir. Ayrica
klor kaynagdi olan tuzun bu proses kontaminantinin
olusumu Uzerine etkisini incelemislerdir.  Kinetik
hesaplamalar  pisirme  sicakhidinin  artisinin  bu
bilesiklerin olusum hizlarini yukselttigini gostermistir.
Tuzun regeteden ¢ikarilmasinin MCPD olugsumunu
onledigi saptanmistir. Bu nedenle termal yukin ve tuz
miktarinin azaltilmasinin bu kontaminantlarin
olusumunu o6nemli olglide engelleyecegi bildiriimistir.
Ayrica farkh rafine yaglarin kullaniimasinin da MCPD
miktarlarini etkiledigi saptanmistir.

Pisirme isleminin ekmek ve peynirlerde 3-MCPD
miktarini  artirdigi  belirtilmistir. Ekmekte kizartma
isleminin 3-MCPD olusturabilecegi ve miktarinin pisirme
suresiyle ilgili oldugu belirtiimistir. Hamurda 3-MCPD
bulunamazken, ekmekte 0.01 mg/kg, kizarmis
ekmeklerde ise 0.3 mg/kg dizeyinde saptanmistir. En
yuksek degerler, bugdayin diger kisimlarina goére daha
yuksek oranda gliseride sahip kepek ve ruseym igeren
tam bugday ekmeginde bulunmustur [31]. Ekmek
yapiminda kullanilan  bilesenlerin de  3-MCPD
olusumunu etkiledigi, emilgatdr ve sekerin ise en glglu
etkiye sahip oldugu ifade edilmigtir [9].

Wong ve ark. [32] kizartma isleminde sicaklik, siire ve
tuz konsantrasyonunun 3-MCPD esterlerinin olusumunu
onemli diizeyde etkiledigini ifade etmislerdir. Yaptiklari
calismada kizartma sirasinda olusan 3-MCPD
esterlerinin tolere edilebilir diizeyin (zerinde oldugunu
belirtmiglerdir. Baska bir c¢alismada da kizarmig
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urinlerde bu bilesiklerin 6énemli miktarda bulundugu
belirtiimis olup, kizarmis patateste 0.10-0.26 mg/kg,
patates cipslerinde 0.10-2.20 mg/kg duzeyinde, kizarmis
balik Urtnlerinde ise 0.60 mg/kg’in altinda tespit
edildikleri bildirilmigtir. Brezilya’da toplanan 85 ticari
kizarmis gidada da konsantrasyonlari 0.99 mg/kg'a
kadar olan dizeyde c¢ok sayida gidaya rastlandigi
belirtilmigtir [11].

Isil igslem uygulanan bir gida grubu olan malt
urtnlerinden, koyu kavrulmus maltta 3-MCPD miktarinin
0.247 mg/kg oldugu ifade edilmistir. Tutstlenmis
gidalarin da o6nemli miktarda 3-MCPD igerdigi ve
olusumunda, kullanilan odun ve iglem suresi ile tuz
miktarinin énemli oldugu belirtiimistir. Ayrica kavrulmus
kahvede, eritilmis ya da kizartiimis peynirlerde, bazi et
urtnlerinde 3-MCPD bulundugu rapor edilmistir [9, 31].

Onal ve ark. [33] patates cipslerinde yaptiklari
calismada hem 6ncii bilesenlerin (monogliserit, digliserit
ve trigliserit) hem de klor iyonlarinin varligindan dolayi
bu Urtnlerin 3-MCPD ve dlisidil esterlerinin olusumu
acisindan riskli olduklarini belirtmiglerdir. Analiz ettikleri
patates cipslerinde 3-MCPD esterlerinin miktarini en
yuksek 2.97 mg/kg olarak bulmuslardir.

MCPD ESTERLERININ ANALizi

Dogrudan analiz metodu ile galisildiginda ilk olarak agil
gliserol fraksiyonu ince tabaka kromatografisi ile
uzaklastinlir. MCPD ester fraksiyonunun ince tabakadan
ekstrakte edildikten sonra gaz kromatografisi-kitle
spektrometresi (GC-MS) ile analizi Velisek ve ark. [2]
tarafindan gergeklestiriimistir. Bir baska ¢alismada ince
tabaka kromatografisi ve silika kolon kromatografisi bir
arada kullanilarak 6rnek saflastirimis ve GS-MS ile
analiz yapilmigtir. Dolayli analiz yonteminde katalizor
olarak asidin kullanildigi transesterifikasyon isleminde,
yag asidi metil esterleri ve serbest 3-MCPD elde
edildikten sonra GC-MS ile analiz yapilmistir. 2000’li
ylllarda bu yontem yayginlasmig, GC-MS cihazina
vermeden 6nce fenil boronik asit ile tirevlendirme islemi
uygulanmistir.  Transesterifikasyonun asit varliginda
uygulanmasi, oldugundan daha fazla miktarda MCPD
tespitine yol agtigindan bazik bir katalizor olan sodyum
metoksitin kullanildigi yeni bir yontem gelistirilmistir. Bu
metodun uygulanmasi sirasinda da alkali kosullarda 3-
MCPD’nin pargalanmasini 6nlemek, nétralizasyon ve
tuz ilavesiyle uzaklastirma asamalarinda eklenen
sodyum klorirden 3-MCPD olusumunu kisitlamak Uzere
cesitli modifikasyonlar uygulanmistir [5].

Bazik kosularda transesterifikasyon Alman Yag
Arastirmalari Dernedi tarafindan resmi metot olarak
kabul edilmistir. MCPD analizinde kullanilan asidik veya
bazik transesterifikasyon yontemleri dolayli analiz
yontemleri olarak bilinmektedir. Clnkli bu metotlarda
gida Ornegindeki toplam MCPD ester miktari veya
MCPD ile (glisidil ester toplami saptanmaktadir.
Dogrudan analiz metodu transesterifikasyon islemi
icermemekte ve dolayll analiz yéntemine kiyasla daha
kolay uygulanmaktadir. Dogrudan analiz metodunda,
MCPD ve glisidil bilesikleri ile ilgili daha ayrintili bilgiye
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ulasilabilmektedir. Ancak MCPD ester sayisinin ¢ok
olmasi verilerin analizini glglestirmektedir [5].

Dogrudan metotlar dnceleri ince tabaka ve/veya kolon
kromatografisi ile fraksiyonlarin eldesi ve sonrasinda
GC-MS ile analizi seklinde uygulanmakta idi. Ancak son
yillarda sivi kromatografisi ve kitle dedektérindn
kullanimi ¢ok daha popliler hale gelmistir. Ornegin, kati
faz ekstraksiyon kartusu ile 6n saflastirma sonrasi sivi
kromatografisi-kiitle spektrometresi (LC-MS) cihazina
enjeksiyonu seklinde islem uygulanmaktadir. Yag
¢ozeltisinin 6n saflastirma yapilmadan dogrudan LC-MS
cihazina enjeksiyonu seklinde de c¢alisilabilir. Bu
dogrudan metot ile glisidil esterlerinin MCPD
esterlerinden badimsiz olarak tespit edilebilmesi
mimkin olmaktadir. Dolayll metotlarda ise glisidil
esterlerinin ve MCPD esterlerinin serbest MCPD’ye
dénusimu ve toplamin belirlenmesi s6z konusudur [5]

Dolayh Analiz Metotlar

Dolayli metotlar MCPD yag asidi esterinin tek bir
bilesige, 2- ve 3-MCPD'ye, dénisimine
dayanmaktadir. Metot o6rnege i¢c standart ilavesi
(serbest veya ester halinde radyoaktif olarak

isaretlenmis olan 3-MCPD); asidik veya bazik ortamda
transesterifikasyon; reaksiyon drdnlerinin nétirlenmesi
ve tuz ilavesiyle uzaklastinima (farkli nétralizasyon
ajanlari ve tuz c¢ozeltileri kullanilarak); aciga c¢ikan
serbest 2- ve 3-MCPD’lerin tirevlendiriimesi ve GC-MS
ile analizi asamalarindan olugsmaktadir [5].

MCPD Esterlerinin Hidrolizi

Metanol varliginda transesterifikasyon trigliseritlerin ve
kismi gliseritlerin yag asidi metil esterlerine ve gliserole
donudsimu ile sonuglanmaktadir. Bu esnada 2- ve 3-
MCPD esterleri sirasiyla serbest 2- ve 3-MCPD’ye
donusmektedir. Bazik ortamda MCPD’lerin stabilitesinin
disuk olmasi nedeniyle transesterifikasyon siresi
muimkin oldugunca kisa tutulmalidir. Stre uzadikga 3-
MCPD glisidole dontismektedir [5].

Notralizasyon ve Tuz ile Uzaklagtirma

Bu asamada uygulanan islemler transesterifikasyon
karisimindan  lipofilik  bilesiklerin  ekstraksiyonunu
kolaylagmaktadir. En c¢ok kullanilan ajanlar sodyum
klorlr, sulfat tuzlar ve sodyum bromdirdir. Ancak bu
basamakta kullanilan ajanlarin ve uygulanan iglemlerin
3-MCPD ester miktarinin oldugundan daha fazla tespit
edilmesine neden oldugu bildirilmistir. Bu asamada
olusan (glisidil esterlerinin  bunda etkili oldugu
belirtilmistir. Sodyum klorlr yerine baska tuzlarin
kullanilmasi bu asamada bir ¢éziim olmaktadir. Asidik
transesterifikasyonda glisidil esterleri geri doénussiz
olarak pargalanmakta ve MCPD esterlerinin analizi bu
asamadaki kosullardan etkilenmemektedir [5].

Tiirevlendirme
Dusuk uguculuga sahip olmasi (kaynama noktasi

213°C) ve polaritesinin yuksekligi nedeniyle GC-MS
cihazina verilmeden o6nce tirevlendirme yapilmasi
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gerekmektedir. Bu islem ile MCPD ugucu tlrevine
donustirilmektedir. En sik  kullanilan tlrevlendirme
ajani fenil boronik asit ve heptafluoro-butyrylimidazole
(HFBIydir. HFBI neme duyarh oldugundan islemin
susuz kosullarda sirdurilmesi gerekmektedir [5].

Asidik Transesterifikasyon

Asidik  transesterifikasyon metodunun dezavantaji
transesterifikasyon siiresinin ¢ok uzun olmasidir. islem
16 saat surmektedir. Bu metot kullanildiginda
noétralizasyon agamasinda asiri miktarda sodyum klorGr
ilavesi beklenenden daha fazla miktarda MCPD’nin
saptanmasina neden olmaktadir [5].

MCPD ESTERLERININ UZAKLASTIRILMASI

3-MCPD esterleri ve benzer bilesiklerin
uzaklastinimasinda farkh yaklasimlar bulunmaktadir.
Palm yagdinin rafinasyonunda 1sil islem o&ncesinde
organoklorlu  bilesiklerin  uzaklastiriimasi MCPD
esterlerinin olusumunu azaltmaktadir. Ham yaglarin su
ve benzeri polar ¢oziculerle yikanmasi reaktif klorlu
bilesikleri uzaklastirmakta ve MCPD esterlerinin
miktarini dustrmektedir. Diger bir ydntem rafinasyon
kosullarinin degistiriimesi veya rafine Urinde olusan
3-MCPD bilesiginin bakteriyel enzimler kullanilarak
gliserole donusturilmesi seklindedir [8].

Matthaus ve ark. [29] hammaddeden MCPD olugsumuna

neden olan bilesiklerin uzaklastirimasi, rafinasyon
prosesinin  degistiriimesi veya olusan 3-MCPD
esterlerinin ve benzeri bilesiklerin rafine yaglardan

uzaklastirimasi seklinde g farkh uygulama 6nermistir.
Palm yaginin rafinasyonu oncesi, palm meyvesinin su
veya %75'lik alkol ile yikanmasinin 3-MCPD esterlerini
%20-25 oraninda azalttigini goéstermistir. Klorur iyonlari
ve digliseritlerin 3-MCPD esterlerinin ve benzeri
maddelerin olusumunda en etkili maddeler oldugu
bulunmustur. Ham maddede %4’lGn Uzerinde digliserit
bulunmasinin bu maddelerin olugsmasi igin yeterli bir
oran oldugu saptanmistir. Deodorizasyon sirasindaki
buhar distilasyonu esnasinda su yerine formik asit
iceren sivinin kullaniimasinin %35 oraninda glisidil ester
olusumunu azalttigi bildirilmistir.

Strijowski ve ark. [34] 3-MCPD esterlerinin ve benzeri
bilesiklerin ~ palm  yagindan ayriimasinda farkli
adsorbanlar kullanmiglardir. Bu adsorbanlarin bir kismi
kizartma yaglarinin iyilestiriimesinde kullaniimaktadir.
Toz zeolit ve sentetik magnezyum silikat MCPD
esterlerinin %40 oraninda azalmasini saglamistir.

Ramli ve ark. [35] ham yagin rafinasyonunda yapiskan
maddelerin uzaklastiriimasinda fosforik asit yerine
suyun ve agartma isleminde asitle aktiflestiriimis
adsorbanlar yerine agartma topraklarinin kullaniimasi
durumunda 3-MCPD esterlerinin daha disik dizeyde
olustugunu bildirmiglerdir. Zulkurnain ve ark. [36] da
palm yaginin fiziksel rafinasyonu sirasinda uygulanan
su ile yapiskan maddelerin giderildigi asamada %84
oraninda azalma oldugunu belirtmiglerdir. Magnezyum
silikat kullanilarak uygulanan agartma isleminde de %10
dizeyinde disme gergeklesmistir. Bornscheuer ve
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Hesseler [37] ise ilk olarak 3-MCPD ve esterlerini
enzimatik yolla gliserole doénusturerek hammaddeden
uzaklastirmiglardir.

SONUG

3-MCPD kanserojen oldugundan gidalarda yaygin
olarak incelenen proses kontaminantlarindan biridir.
Anne st ve bebek mamalarini da kapsayan pek ¢ok
gidada bulunmaktadir. Bu nedenle gidalarda bulunan 3-
MCPD miktari ve bu miktari etkileyen faktorlerin dikkatle
incelenmesi gerekmektedir. Serbest ve bagli 3-MCPD
miktarini belirlemek igin metotlar gelistiriimis ve pek ¢ok
gidada da hangi sartlarda hangi dizeyde olustugu ile
ilgili caligmalar yapilmigtir. Ancak her gida kendine 6zgu
bilesime ve Uretim sartlarina sahip oldugundan bu konu
ile ilgili yeni caligmalara inhtiyag vardir. Ozellikle de
olusumunun azaltiimasina yonelik calismalara agirlik
verilmesi gerektigi dugtndlmektedir.
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