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OZET

GIDALARDA 3- VE 2- MONOKLOROPROPANDIOL (MCPD) VE ESTERLERI ILE
GLISIDIL YAG ASIDi ESTERLERININ (GE) OLUSUM MEKANIZMASI, ANALIiZ
VE ELIMINASYON METODLARI

Ozkan ASLAN

Gida Miihendisligi Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danigsman: Prof. Dr. Murat TASAN
fkinci Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Halime PEHLIVANOGLU

Son zamanlarda gidalarda kesfedilen islem kirleticilerinin ¢ogu, geleneksel yiyecek ve
bilesenlerin hazirlanmasi sirasindaki 1sitma asamasinda olusmaktadir. Gidanin 1siya maruz
kalmasi, mikrobiyal tehlikeleri azaltmak veya ortadan kaldirmak ayni zamanda yiyecekleri
lezzetli hale getirmek gibi sayisiz yararlarinin yani sira, islem uygun sekilde kontrol edilmezse
(0rnegin asir1 pisirme) bazi riskler de tasir. Gegtigimiz yirmi yilda, gidalarda akrilamid ve furan
gibi bir dizi kimyasal kirletici kesfedildi. Bu kimyasallardan biri de 3-Monokloropropan-1,2-
diol (3-MCPD) ve glisidil esterdir (GE). 3-MCPD ve GE serbest veya esterlesmis formlarda
bulunabilen 1s1l islem kaynakli gida bulasanlaridir. Uluslararast Kanser Aragtirma Ajansi
(IARC) GE'lerin insanlarda muhtemel genotoksik ve kanserojen (2A Grubu) etkisine sahip
oldugunu belirtirken, 3-MCPD nin genotoksik olmayan olasi1 kanserojen (2B Grup) etkiye
sahip oldugu belirtilmistir. 3-MCPD rafine bitkisel yaglar, patates iirtinleri, kizarmis yiyecekler,
bebek mamalari, kahvaltilik gevrekler, et {iriinleri, siit irlinleri, tahil ve unlu mamuller,
biskiiviler, ¢corbalar, soslar ve kavrulmus kahvede gida gidalarda tespit edilmistir. Bu ¢alismalar
icerisinde en dikkat ¢ekici olani yenilebilir rafine bitkisel sivi ve kati yaglardaki yiiksek
seviyelerde bulunan 3-MCPD esterleridir. EFSA, 3-MCPD ve esterleri i¢in giinliikk tolere
edilebilir alim1 2 pg/kg viicut agirligi olarak bildirmistir. Glintimiizde gidalarda bulunan MCPD
ve GE’nin tespiti i¢in agirlikli olarak kullanilan 3 dolayli yontem bulunmaktadir ve 2014 yilinda
Avrupa Komisyonu tarafindan bu yontemlerin kullanilmas: tavsiye edilmistir. Bu yontemler;
AOCS Resmi Yontemi Cd 29a-13 (Unilever yontemi), AOCS Resmi Yontemi Cd 29b-13 (3-
in-1), AOCS Resmi Yontemi Cd 29¢-13 (DGF C-VI 18 (10).

Anahtar Kelimeler: Anahtar kelimeler: 3-MCPD, 2-MCPD, Glisidil esterleri, palm yagi,

zeytinyagi



ABSTRACT

MECHANISM, ANALYSIS AND METHODS OF ELIMINATION OF 3- AND 2-
MONOCLOROPROPANDIOL (MCPD) AND ITS ESTERS AND GLYCIDYL FATTY
ACID ESTERS (GE) IN FOODS

Ozkan Aslan

Department of Food Engineering
MSec. Thesis
Supervisor: Prof. Dr. Murat TASAN
Co-Supervisor: Dr. Ogr. Uyesi Halime PEHLIVANOGLU

Many of the more recently discovered process contaminants in foods are formed during
traditional food and ingredient preparation, more specifically during a heating step. The
exposure of food to heat besides the numerous beneficial aspects of heating foods, such as
lowering or eliminating the more microbial hazards and making food tasty and palatable, it also
bears certain iiygigekii the process is not appropriately controlled (e.g., overbaking). Over the
past two decades, a number of “undesired” chemicals have been discovered in foods, such as
acrylamide and furan. One of these chemicals is 3-Monochloropropane-1,2-diol (3-MCPD) and
glycidol (GE). The International Agency for Research on Cancer (IARC) classifies glycidol as
a probable human carcinogen (group 2A) and 3-MCPD as a possible human carcinogen (group
2B). The list of food and ingredients in which 3-MCPDE have been detected includes refined
vegetable oils, fried foods, infant formula, meat products, dairy products, cereal and bakery
products, soups, sauces, and roasted coffee. The most notable among these studies are the high
levels of 3-MCPD esters in edible refined vegetable oils and fats. European Food Safety
Authority (EFSA) released an updated opinion deriving a tolerable iiy¢i¢ intake (TDI) of 2.0
ug/kg of body weight iiygic¢ for 3-MCPD. Currently, three indirect methods are largely accepted
and used iiygicek routine analysis of MCPD esters and glycidyl esters. They are AOCS Cd 29a-
13 (Unilever combined method), AOCS Cd 29b-13 (SGS 3-in-1 method), AOCS Cd 29c-13
(DGF C-VI 18 (10).

Keywords: 3-MCPD, 2-MCPD, Glycidol esters, palm oil, olive oil
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1. GIRIS

Gida giivenligi, literatlirde bircok tanimi bulunan “esnek bir kavramdir”. Birlesmis
Milletler Diinya Gida Giivenligi Komitesi (UNCFS) gida giivenligini, tiim insanlarin hayatlari
boyunca aktif ve saglikli bir beslenme i¢in beslenme ihtiyaglarini ve gida tercihlerini karsilayan
giivenli ve besleyici gidaya fiziksel, sosyal ve ekonomik erisime sahip olma kosulu olarak
tanimlamaktadir (IFRPI, 2021). Gelecek yillarda degisen iklim, artan kiiresel niifus ve artan
gida fiyatlar1 gida giivenliginin, insanlar iizerinde oldukga belirsiz etkilere sahip olacagin
vurgulamaktadir. Ulkelerin ekonomik biiyiimesi, bu iilkelerin gida giivenligine sahip olmasi ile
siirdiiriilebilir. Ulkelerin gida giivenligi stratejileri olmadan, ekonomik biiyiimenin dniindeki
engeller ve ek maliyetler artacaktir. Gida kaynakli hastaliklar, 6nlenebilir bir halk saglig
sorunudur. Bu hastaliklar halk saglhigi iizerinde bir yiik olusturur ve saglik hizmetlerinin
maliyetini negatif olarak etkiler. Giiniimiizde herkesin gida kaynakli bir hastaliga yakalanma
ihtimali yiiksek olsa da bebekler, ¢ocuklar ve yaglilar gibi bazi1 gruplar daha biiyiik risk
altindadir. Bu baglamda, gidanin islenmesi sirasinda olusan kusurlar1 veya kontaminantlar
belirleyecek yontemleri bulmak, bu kontaminantlarin toksikolojik etkilerini belirlemek ve

bunlar1 azaltmak énemlidir (Garballo-Rubio, Soto, Moreno ve Zafra, 2017).

Bitkisel yaglar ve hayvansal yaglarin da i¢inde bulundugu yemeklik yaglar, gidanin
islenmesindeki 6zel avantajlar1 nedeniyle evlerde, restoranlarda ve gida endiistrilerinde yaygin
olarak kullanilmaktadir (Cao, Ruan, Chen, Hong ve Cai, 2017). Yenilebilir yaglarin; ugucu
kirleticileri, kokular1 ve renklerinin tiiketici kabuliine uygun hale getirmek ve raf stabilitesini
saglamak amaciyla endiistriyel olarak islenmektedir. Bununla birlikte endiistriyel siireg
istenmeyen kirletici maddelerin iiretimine de yol agabilir (MacMahon, 2016). Kat1 ve sivi
yaglar, uzun siireli depolama veya derin yagda kizartma islemi sirasinda yag iiriinlerinin
lezzetini, dokusunu, islevsel ve besleyici kalitesini 6nemli Olciide etkileyen yiiksek sicaklik,
nem ve metal iyonlan ile bozulma gosterirler. Bu proseslerde termo-oksidasyon, hidroliz,
siklizasyon, polimerizasyon ve izomerizasyon reaksiyonlar1 gibi bircok kimyasal reaksiyonlar
yer alir ve bu da ¢ok sayida zararli {iriiniin ortaya ¢ikmasina neden olur. Hidroperoksitler,
polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH’lar), aldehitler, 3-monokloropropan-1,2-diol (3-
MCPD) esterler ve glisidil esterler de dahil olmak tizere bu bozulma kimyasallar1 insanlar

tizerinde olumsuz saglik etkileri olusturur (Cao vd., 2017).

Yenilebilir yaglar, yiiksek sicaklik ve/veya oksijen gerektiren islemlere tabi

tutulduklarinda, toksisiteye sahip bilesiklerin iiretilmesiyle kolaylikla yapisal bozunma veya



doniisiime ugrarlar. Ana bilesenlerin, yani triagilgliserollerin yapisal degisikliklerinin yan1 sira,
yagdaki fitosteroller, tokoferoller, karotenoidler ve fenolik asitler gibi endojen kii¢iik bilesenler
de isleme sirasinda toksik iiriinlerle sonuglanarak degisime ugrar. Ornegin, fitosterollerin
termo-oksidatif bozunmasi, sitotoksisiteye sahip bazi fitosterol oksidasyon iirlinleri iiretir.
Bununla birlikte gida maddeleri, kizartma sirasinda oldugu gibi kontrolsiiz oksijen ortamlari
altinda ve yiiksek sicaklikta yenilebilir sivi ve kati yaglarla islendiginde, gidanin makro ve
mikro besinleri (karbonhidratlar, proteinler, amino asitler, tuzlar, metaller vb.) ve dogal
bilesenler ile bozunma iirtinleri (yag asitleri, oksitlenmis yag asitleri, fenolik bilesikler, karbonil
bilesikler vb.) olusabilmektedir. Bu da bir dizi dogal olmayan toksik bilesiklerin olusmasina
neden olur. Yemeklik yaglar ve gida tirlinlerinden kaynaklanan toksik kirleticiler, kaynaklarina
gore genel olarak iki gruba ayrilir; (a) termooksidatif strese tepki olarak yalnizca yagin ana veya
kiiciik bilesenlerinin yapisal ayrismasindan veya doniisiimiinden kaynaklanan; (b) yagdan ve
yemeklik yaglarda islenen gidalardan kaynaklanan bilesenleri igeren, agirlikli sekilde
termooksidatif olarak indiiklenen reaksiyonlar/etkilesimler tarafindan olusanlar (Aladedunye,

2016).

Isil islem, isleme veya koruma amaciyla gidalara uygulanir. Maillard reaksiyonu da
dahil olmak iizere bir¢ok kimyasal reaksiyon, termal proses sirasinda ilerler ve birkag bilesigin
olusumu ile sonuclanir. Bu bilesikler gidalara istenilen bir¢ok 6zelligi kazandirmakla birlikte
insan saglig1 lizerinde kanserojen ve mutajenik etkiler de gosterebilirler. Bu nedenle bu
bilesiklere “termal proses kirleticileri” ad1 verilir (Lineback ve Stadler, 2009). Bununla beraber
yagli tohumlarin veya hazirlanmis yag lirliniinlin uygunsuz depolanmasi da toksik yan tiriinlerin

olusumuna neden olabilir (MacMahon, 2016).



1.1  Literatiir Ozeti

Islemden kaynaklanan gida zehirleri olarak adlandirilan kirleticilere termal proses
kirleticileri adi verilir. Gida isleme veya gida hazirlama sirasinda olusan ve insanlarda
potansiyel olarak olumsuz saglik etkileri olusturdugu diisiiniilen kimyasal maddeler olarak da
tanimlanir. Bu tilir bilesikler, insanlifin yemek pisirme, fermantasyon veya bagka yollarla
yiyecekleri islemeye baglamasindan bu yana diyetimizin bir pargasi olmustur. Bununla birlikte,
gidalardaki toksik maddelerin tespiti, son yillarda analitik tespit teknolojilerindeki biiyiik
ilerlemeler nedeniyle artmaya baglamistir. Cogu durumda istenmeyen bilesiklere yol agan
isleme uygulamalar kizartma, firinlama, kavurma, 1zgara ve mikrodalgada pisirme gibi

1sitmay1 igeren uygulamalardir.
1.1.1 Bilinen Termal Proses Kirleticiler
1.1.1.1 Heterosiklik Aromatik Aminler

Heterosiklik aromatik aminler (HAA’lar), kloropropanoller ve akrilamid, termal proses
kirleticilerinin onemli Ornekleridir. Bunlara ek olarak, Maillard reaksiyonlarmin sonraki
asamalarinda olusan bilesikler olan ileri glikasyon son tiriinlerinin (AGE’ler) birikimi, ¢esitli
dejeneratif hastaliklarla baglantilidir. AGE’ler i¢in yaygin 6rnekler karboksimetillisin (CML),
piralin ve pentosidindir. A-Dikarbonil bilesikleri, AGE’lerin olusumundan sorumlu onciilerdir
ve ayrica sitotoksik etkiler gosterdikleri i¢in proses Kkirleticileri olarak da adlandirilirlar
(Gensberger, Mittelmaier, Glomb ve Pischetsrieder, 2012). Bu kirleticilere ek olarak 3-
monokloropropan-1,2-diol (3-MCPD) esterler ve glisidil esterler de son zamanlarda arastirilan
onemli termal proses kirleticilerden biridir. Bilinen proses kirleticileri ve kimyasal yapilar

Sekil 2.1. de listelenmektedir.
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Sekil 2.1. Proses kirleticilerinin kimyasal yapilar1 (Hamzalioglu ve Gokmen, 2020)

5-Hidroksimetil-2-furfural (HMF), islenmis gidalarin 1s1l islemi ve/veya depolanmasi
sirasinda olusan proses kirleticilerinden biridir. Lipid agisindan zengin gidalarin 1s1l islemi,
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farkli aldehitlerin olusumuyla sonuglanan lipidlerin oksidasyonuna yol agar. Malondialdehit
(MDA), 4-hidroksi-2-nonenal (4-HNE) ve 4-hidroksi-2-heksanal (4-HHE), insan sagligina
zararh etkileri oldugu bilinen lipid oksidasyon iiriinleridir. HMF, gidalarda Maillard reaksiyonu
ile 1s1l islem sirasinda asidik kosullar altinda heksoz sekerlerin dehidrasyonundan olusur.
Gastrointestinal sistemde hizla emilir ve HMF konsantrasyonu yiiksek oldugunda taginmasi
hizlanir. Insan saglig: {izerindeki dogrudan toksisitesi hakkinda netlesmis bir kanit yoktur,
ancak gidalardaki seviyelerini diisiirmek i¢in ¢alismalar yapilmaktadir. HMF, akrilamid gibi
oldukga reaktif bir a, B-doymamis karbonil grubu igerir. Bu da onlar1, Michael ilavesi veya imin
(Schiff bazi) olusumu yoluyla amino asitlerle reaksiyonlar i¢in oldukga erisilebilir kilar

(Hamzalioglu ve Gokmen, 2020).
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Sekil 2.2. Kanserojen heterosiklik aminlerin yapilar1 ve yaygin olarak kullanilan kisaltmalari
(Murkovic, Pedreschi ve Ciesarova, 2018)

Heterosiklik aromatik aminler (HAA) ise ilk olarak 1970’ lerde Japonya’daki Ulusal
Kanser Merkezi Arastirma Enstitiisiinde Sugimura grubu tarafindan tanimlanmistir. Protein
acisindan zengin gidalarda amino asitlerin yogun sicakliklarda (200-250 ° C) isitilmasi
sirasinda veya karbonhidratlardan, amino asitlerden ve kreatinden Maillard reaksiyonunun bir
pargasi olarak olusurlar. Literatiirde bahsedilen 30 bilesigin 10’unun kemirgenlerde kanserojen
oldugu bilinmektedir (Murkovic vd., 2018). Son zamanlarda, HAA’lar IARC tarafindan olas1
bir kanserojen olarak kabul edilmektedir (IARC, 2018). Sekil 2.2. de kanserojen olarak

tanimlanan 10 bilesigin kimyasal yapis1 ve yaygin olarak kullanilan kisaltmalar1 goriilmektedir.



1.1.1.2 Akrilamid

Akrilamid, asparagin ile bir karbonil bilesigi arasinda gergeklesen pisirilme (firinlanma,
kizartilma, 1zgarada pisirilme, kavrulma) islemi ile Maillard reaksiyonunun bir sonucu olarak
olusur ve farkli gida iiriinlerinde bulunur. Reaksiyon siirecinde bir¢ok farkli molekiil olusur ve
bunlarin bazilar1 arzu edilmektedir ¢iinkii bunlar gidanin dokusunu, lezzetini ve aroma profilini
iyilestirmektedir. Bu nedenle asil zorluk, akrilamid gibi maddelerin olusumunu 6nlemektir
ancak ayni zamanda 1sitilmis gidalarin 6nemli organoleptik 6zelliklerini de korumak gerekir

(Stadler ve Theurillat, 2017).

Gidalarda akrilamidin kesfedilmesinden kisa bir siire sonra ¢ok sayida arastirma grubu,
akrilamid olusturan temel Onciileri ve mekanik yollar1 belirlemek i¢in bir dizi aragtirma ortaya
koymustur (Mottram, Wedzicha ve Dodson, 2002). Gidalardaki akrilamidin varliginin dis
kaynaklardan (¢evre, ambalaj malzemeleri) degil, 1s1l islem sirasinda Maillard reaksiyonu
yoluyla islem kosullarinin bir sonucu oldugu raporlanmistir. Diisilk nem kosullarinda
(firnlama, kizartma, 1zgara) 120°C’ den yiiksek sicakliklara maruz kaldiginda belirli
yiyeceklerde indirgen seker varhiginda agirlikli olarak asparagin olusur. Belirtilen onciilleri
onemli oranda iceren hammaddeler tahillar, patatesler, yesil kahve, ¢esitli sebze ve meyvelerdir.
Bu hammaddelerden 1s1l islemle hazirlanan gida maddeleri, ticari veya evde hazirlanmasindan

bagimsiz olarak yiiksek akrilamid igerigi olusturabilir (Murkovic vd., 2018).

Kemirgenlerde yapilan deneylerde, akrilamidin bir¢ok organa etki eden bir kanserojen
oldugu bununla birlikte {ireme ve gelisimsel toksisite belirtileri gdsterdigi raporlanmustir. ikinci
etki, iskelet varyasyonlarinin artmasi, hafif bozulmus viicut agirhigi artisi, merkezi sinir
sistemindeki histolojik degisiklikler ve norodavranigsal etkiler olarak raporlanmistir (EFSA,
2015). Akrilamid ayrica hayvanlarda (siganlarda ve farelerde) ve insanlarda gii¢li bir
norotoksik maddedir. Akrilamid viicutta glisidamide metabolize edilir. Glisidamid DNA
eklentileri ¢esitli dokularda benzer seviyelerde bulunur, bu da akrilamidin kanser giiciiniin tiim
dokularda benzer olabilecegi sonucuna varilmasina sebep olur. Glisidamidin aksine,
akrilamidin DNA eklentileri hi¢cbir zaman hayvan veya insan dokularinda tespit edilmemistir.
Hem akrilamid hem de glisidamid i¢in timoér spektrumu benzerdir; kemirgenlerde baslica
meme bezi, tiroid bezleri, testisler veya epididimis tunica vaginalis hedef organlar arasindadir.
Hayvan ¢aligmalarina dayanarak, Uluslararasi Kanser Arastirma Ajansi (IARC), yeterli hayvan
ve smirli insan kanit1 temelinde akrilamidi grup 2A (muhtemelen insanlar i¢in kanserojen)

olarak smiflandirmistir. Diinya Saglik Orgiitii Gida Katki Maddeleri Uzman Komitesi



(JECFA), son degerlendirmesinde “hem genotoksik hem de kanserojen olan bir bilesik i¢in bu
maruz kalma marjlar1 (MOE’ler) insan sagligi sorununa isaret etmektedir” yorumunda
bulunmustur. 2015 yilinda, Avrupa Gida Giivenligi Otoritesi (EFSA), gidalardaki akrilamidin
tiim yas gruplarindaki tiiketiciler i¢in kanser gelistirme riskini potansiyel olarak artirdigini

dogrulamistir (Stadler ve Theurillat, 2017).

Son zamanlarda EFSA, farkli gida iiriinlerinden 43.000° den fazla analitik sonucun
degerlendirildigi gidalardaki akrilamid igerigiyle ilgili bilimsel bir rapor yaymlamistir (EFSA,
2015). (Veriler 2010 yilindan itibaren toplanmis ve 24 Avrupa iilkesi tarafindan rapor
edilmistir. Gida endiistrileri, ilgili gida gruplarinda 35.000° den fazla veri saglayarak bu biiyiik

veri setine katkida bulunmustur.)

Cizelge 2.1. Baz1 gida maddelerindeki ortalama akrilamid seviyeleri (Stadler ve Seefelder,
2016)

Gida maddesi Ortalama Gosterge  Yetiskinlerde akrilamid
akrilamid degeri maruziyetinin toplam besin
seviyeleri (ng/kg) gruplarina yiizdesi (%)°
(ng/kg)? (ergenlerde)

Taze patates ve patates 389 1000 0,7-6,7 (1,7-11)

hamurundan elde edilen
patates cipsi; patatesli

krakerler

Tiiketime hazir patates 308 600 9,7-49 (10-51)
kizartmasi

Ekmek

Bugday bazh 42 80 9,9-22 (0,1-23)
Bugday bazh olanlar hari¢ 57 150 0,9-10 (1,5-12)
Kahvaltihk tahillar

Kepek iiriinleri ve tam 211 400 2,4-17 (2,2-24)
tahil

Bugday ve cavdar bazh 170 300 0,9-9,8 (<0,05-17)
iiriinler



Cizelge 2.1. Devami

Masir, yulaf, kil¢iksiz 102 200 0-7,5 (0-7,5)
bugday, arpa ve piring
bazh iiriinler

Biskiivi, (gofret), kraker 265 - 2,4-17 (2,2-24)
gevrek ekmek ve benzeri

Biskiiviler ve gofretler 201 500 0,8-9,8 (<0,05-17)
Patates esash kraker hari¢ 231 500 0-7,5 (0-7,5)
kraker

Gevrek ekmek 171 450 0-7,2 (0-6,9)
Zencefilli ¢corek 407 1000 0-6 (0-6,2)
Patates, tahil ve kakaoya 97 TED 18-36 (20-72)
dayal diger iiriinler

Kavrulmus kahve? 249 450 0,7-20 (<0,05-2)
Hizh kahve! 710 900 0,1-7,2 (0-1,4)
Esas olarak tahil bazh 510 2000 0-2,9 (0-0,3)
kahve ikameleri4

Diger kahve ikameleri 2942 4000

(hindiba esash)

Tahil bazh olmayan bebek 1,8-60°
mamasi

Kuru erik iceren 101 80

Kuru erik icermeyen 20 50

Bebekler ve Kkiiciik 89 50 0-28°
cocuklar i¢in islenmis tahil

bazh yiyecekler

Bebekler ve kiiciik 111 200 0-11°¢
cocuklar icin biskiivi ve

peksimet

TED: Tespit edilmeyen deger, a: Ortalama sinir seviyeleri. B: Akrilamid alt siniri maruziyetine yiizde olarak
ifadesi, besin gruplarmin minimum ve maksimum katkisi (aksi belirtilmedikge yetiskinler i¢in). C. AB Tavsiyesi
2013/647/EU da biskiivilere dahil olan gofretler. D. Kuru maddeye dayalidir. E.Bebek grubu igin.



EFSA (2015) raporunda yetigkin, yashh ve ¢ok yash yas gruplarinda akrilamid
maruziyetine Onemli Olclide katkida bulunan ¢esitli gidalari; patates kizartmasi iiriinleri,
yumusak ekmek, kahve, biskiiviler, krakerler, gevrek ekmek ve diger patates iirlin gruplarina
dayali iiriinleri Cizelge 2.1.’de yaymlamistir. Cizelge 2.1.’de gosterildigi gibi, hemen hemen
tim gida gruplarinin ortalama akrilamid degerleri, buna karsilik gelen gosterge degerlerinin

oldukca altindadir.

Giinliik akrilamid alimina iligkin tahminler, ortalama maruziyet icin 0,4 ile 1,9 pg/kg
viicut agirligr arasinda degismektedir. Cocuklar viicut agirlig1 bazinda en ¢ok maruz kalan yas
grubudur. Epidemiyolojik c¢alismalarda akrilamid alimi, yaygin kanser riskinde artisla

iligkilendirilmemistir ancak kanitlar sinirh ve tutarsizdir (Murkovic vd., 2018).

2002°de gidalardaki akrilamidin kesfedilmesinden bu yana, uluslararasi arastirma
toplulugu ve gida endiistrisi, seviyeleri diistirmek i¢in ¢ok sayida arastirma yayinlamistir. Bu
calismalarin temel adimlari, Food Drink Europe (FDE) tarafindan hazirlanan kilavuz
materyalde, azaltmada ilerlemeyi yansitmak i¢in diizenli olarak giincellenen “Akrilamid Arag
Kutusu” nda 6zetlenmistir. Akrilamid Ara¢ Kutusu, liretim siirecinde ise yaradigi belirlenen
akrilamid indirgeme yontemlerini bir araya getirir ve pilot tesiste veya laboratuvar 6lcekli
asamalarda olan diger Onerilen yontemleri de igerir. Akrilamid Ara¢ Kutusu’nun amaci, gida
tireticilerinin akrilamidi kendi 6zel durumlarina gore azaltmak i¢in degerlendirebilecekleri
pratik araclar saglamaktir. Gida iireticileri belirli araclar1 segerek bazi gidalardaki akrilamid

seviyelerini ortalama %40 oraninda azaltabilmislerdir (Stadler ve Seefelder, 2016).

Gidalarda akrilamidin nasil azaltilacagina dair bir diger kilavuz da FDA (2013)
tarafindan yayinlanmistir. “Bazi Gidalarda Akrilamidin Nasil Azaltilacagina Dair Endiistri igin
Taslak Kilavuz” baslikli s6z konusu belge, FDE Akrilamid Ara¢ Kutusu ve Codeks Uygulama
Kurallarina dayanmaktadir. FDA kilavuz belgesi, yetistiriciler ve gida iireticileri de dahil olmak
tizere Uriinlerde akrilamid azalmasina yol agan yaklagimlar1 benimsemelerini saglar. Benzer
sekilde onemli katki saglayan gida kategorileri i¢in ham maddeleri, isleme uygulamalarini ve
bilesenleri yani patates ve tahil bazli iirlinleri kapsar. Kahve i¢in herhangi bir rehber yaklagim
verilmemistir ¢linkli bugiine kadar ticari olgekte akrilamidi azaltmada etkili olan ve icecegin
organoleptik 6zelliklerini olumsuz yonde etkilemeyen higbir 6nlem tanimlanmamistir (FDA,

2013).



ABD Gida ve Ilag Dairesi (FDA), gida sirketlerine akrilamidi hafifletmelerine ve
bdylece insan sagligina yonelik olasi riskleri azaltmalarina yardimci olmak i¢in baglayici
olmayan bir kilavuz yaymlamistir. FDA’nin kilavuzu, ireticilerin iirettikleri gidalardaki
akrilamid seviyelerinin hakkinda bilin¢li olmalarin1 ve miimkiinse iiriinlerinde akrilamidi

azaltan yaklagimlar1 benimsemelerini 6nermektedir (FDA, 2016).

Akrilamid seviyelerini en aza indirme ¢aligsmalarinda 6nerilen miidahalelerden bazilar
arasinda diisiik seviyede onciil iceren hammaddelerin depolanmasi ve se¢imi, 1s1 transferinin
ayarlanmasi, akrilamid olusumunu engelleyen katki maddelerinin uygulanmasi, asparajini

ortadan kaldirmak i¢in asparaginaz ile enzimatik islem yer almaktadir (Murkovic vd., 2018).

Yapilan aragtirmalarda oOrnegin gida endistrisinin patates bazli atigtirmalik
kategorisinde uyguladigr temel oOnlemler sunlari icermektedir; hasatta yalnizca olgun
yumrularin se¢ilmesi, parti se¢imi (seker igeriginin azaltilmasina gore: renkle korelasyon) ve
kontrollii saklama kosullar1 (>6'C). Ayrica yiiksek miktarlarda akrilamid barindirabilen
yardimct maddelerden kaginmak veya patatesi nispeten daha diisilk miktarlarda akrilamid
iceren diger bilesenlerle kismen degistirmek etkili onlemlerdir. Uriiniin organoleptik dzellikleri

tizerinde olas1 bir etkiye sahip olsa da asitlerin eklenmesi (pH’1n diisiiriilmesi) de faydali olabilir

(Stadler ve Seefelder, 2016).

1.1.1.3 a, p-doymamuis Aldehit

Yemekleri kizartmak i¢in yemeklik yaglarin yiiksek sicakliklara isitilmasi diinya
capinda yaygin bir uygulamadir. Bununla birlikte, yaglar, 6zellikle uzun siire yiiksek
sicakliklarda tutuldugunda termal bozulmaya ugrar. Gida giivenligi acisindan bir diger endise,
toksik a, B-doymamis aldehitlerin iiretimidir ve bunlar; akrolein, krotonaldehit ve 4-HNE’yi
kapsamaktadir. Bu bilesikler kronik enflamasyon, ndrodejeneratif hastaliklar, yetiskin solunum
giicliigii sendromu, aterojenez, diyabet ve farkli kanser tiirleri dahil olmak tizere bir dizi hastalik
icin potansiyel nedensel ajanlar olarak kabul edilir. Bu oksidasyon iirlinlerinin serbest radikal

islemiyle iiretildigi ve 1sitma ile hizin arttig1 bilinmektedir (Guillen ve Goicoechea, 2008).

2014 yilinda Belgika’da yapilan bir calismada, yenilebilir yaglarda 4-HNE icerigi
arastirtlmistir. Bu calisma dogrultusunda, Belgika’dan 76 bitkisel yag ornegi (musir yagi,
10y¢icek yagi, kanola yagi, yerfistig1 yagi, soya fasulyesi yagi ve sizma zeytinyagi) analiz
edilmistir. Bu numunelerin 19°unda maksimum 185 ug/kg (ppb) miktarlarda 4-HNE igerdigi

bulunmustur (Papastergiadis, Fatouhi, Jacxsens, Lachat, Shrestha, Daelman ve Meulenaer,
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2014). Bu calismada hangi yaglarin hangi konsantrasyonlarla iligkili olduguna dair higbir

ayrint1 verilmemistir.

Avusturya’da yapilan baska bir calismada Lang ve ark. (1985), iki 1lygicek yagi
orneginin sirasiyla 12 ve 234 ug/kg (ppb) icerdigi ve iki zeytinyagi 6rneginin sirasiyla 61 ve
1139 pg/kg (ppb) oldugu belirlenmistir. Farkli yag tiirlerine ait 4-HNE degeri raporlanmistir ve
aragtirmanin sonucunda zeytinyagi numuneleri (2666 + 722pg/kg (ppb)) degeri ile caligmadaki
en ylksek konsantrasyonlari igermistir. Diger yag gruplarindan misir yaglar1 (130 £ 110pg / kg
(ppb)) ve iki soya fasulyesi yag1 (499 + 144ug / kg (ppb)) degerleri ile rapor edilmistir. 10
susam yag1 degerleri i¢in ise (277 = 147ug/kg (ppb)) olarak bulunurken buna ek olarak yerel
pazarlarda derin yaglh kizartma makinelerinden alinan {i¢ kizartma yag1 (197-344pg / kg (ppb))
degerleri ile rapor edilmistir (Surh ve Kwon, 2005).

Yaglardaki 4-HNE konsantrasyonlari, kizartma sicakliklarinda isitildiginda biiyiik
ol¢iide artis gostermektedir. Bir ticari soya fasulyesi yagi 6rnegi, acik bir kapta 8 saat 185°C’de
sitildiktan sonra 2450 pg/kg (ppb) 4-HNE olusturmustur. Deneyin devaminda, soya fasulyesi
yag1 numunesi, sadece kii¢iik bir havalandirma deligine sahip bir kapta ayni kosullar altinda
isitilmistir. Bu durumda ise 4-HNE konsantrasyonu, muhtemelen termal bozulmaya bagh
olarak konsantrasyonda azalmadan once 6 saatlik 1sitmadan sonra maksimum 42,500 pg/kg

(ppb) degerine ulagmistir (Seppanen ve Csallany, 2002).
1.1.1.4 Furan

Furan (C4H40), yiiksek uguculuga (kaynama noktasi: 31°C) ve lipofiliklige sahip
organik bir bilesiktir. Cok ¢esitli 1s1 ile islenmis gidalarda (0-6000 mg/kg) furan varligi,
“insanlar i¢in olas1 kanserojen bir bilesik” olarak kabul edilmektedir. Gidalarda furan
olusumunda birden fazla yol vardir. Sekerlerin ve amino asitlerin termal bozunmasi ve yeniden
diizenlenmesi ile ¢oklu doymamis yag asitlerinin ve askorbik asidin termo-oksidasyonu,
gidalardaki olusumundan sorumlu olarak gosterilmektedir. Yiiksek uguculuguna ragmen furan,
patates cipsi, kraker, gevrek ve kizarmis ekmek gibi acik kaplarda islenen diigiik nemli

yiyeceklerde de tespit edilmistir (Murkovic vd., 2018).

Son zamanlarda furanin alkillenmis tlirdesleri, yani 2- ve 3-metilfuran hakkinda ek
calismalar bildirilmektedir ¢ilinkii alkilfuranlar hakkinda literatiirde az veri mevcuttur. Furan ve
alkilfuranlar arasindaki oran biiylik olgiide besin matrisine baglidir. Bebek mamasinda 2-

metilfuran diizeyi furandan 3-20 kat daha diisiik, kahvede ise 2,8-8,6 kat daha yiiksektir. 3-
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metilfuran seviyesi, domates hari¢ her zaman 2-metilfuran seviyesinden diisiik gériinmektedir

(Becalski, Halldorson, Hayward ve Roscoe, 2016).

Furan ve alkilfuranlar olduk¢a ucucu molekiillerdir. Bu nedenle furan ve alkilfuran
seviyeleri yiyecek hazirlama yonteminden etkilenir. Ornegin kahvede, furan kayiplari Fransiz
presli kahvede %27 ile ¢dziiniir kahvede %85 arasinda degismektedir. Iceceklerdeki furan
miktarlarinin bardak bazinda ifade edilmesi 6nemlidir. Bunun nedeni kahveden furan aliminin;
kahve demleme ve hazirlama yontemleri, fincanin boyutu (kuru madde/su orani) ve son

porsiyon/fincan boyutu gibi birkag faktore bagl olmasidir (Stadler, 2011).

Etkili azaltma teknolojileri gelistirmek i¢in 1styla islenmis gidalardaki furan iiretimi
tizerindeki isleme kosullarinin etkisinin daha iyi anlasilmasi gereklidir. Domates soslarinda,
meyve sularinda ve bebek mamalarinda yiiksek seviyelerde furan tespit edildiginden, ¢ogu
arastirma bu tiir gida matrislerinde olusumu hakkindaki anlayis1 gelistirmeye odaklanmustir.
Gidalardaki furan seviyelerinin 1 pg/kg ile 7000 pg/kg arasinda degistigi bildirilmektedir. En
yiiksek furan konsantrasyonlar1 kavrulmus ve hazir kahvede bulunurken, bunu maksimum
diizeyi 200 ug/kg’den biraz daha yiiksek olan bebek mamalar1 ve ¢orbalar izlemektedir. Siit
veya meyve suyu gibi 1s1l islem kosullarina daha az maruz kalan yiyecekler, daha az kontamine
olmus 6gelerdir. Kisa bir siire 6nce FDA 6zellikle konserve ve kavanozluk yiyecekler olmak
tizere 151l islem goren bir dizi gidada furan olusumu hakkinda bir rapor yayinladi. 100 mg/kg’in
tizerindeki furan seviyeleri temel olarak ii¢ ana gida kategorisinde tespit edilmistir; kahve,
bebek mamasi ile soslar ve corbalar; hepsi furanin buharlagmasina izin vermeyen hermetik
olarak kapatilmis paketlerde satilmaktadir. Bebek mamalarinin, kavanoz ve teneke kutularda
satilan 6rneklerinin yiiksek oranda furan igerdigi ve bu tiir yiyeceklerin birgok bebegin aslinda
tek diyetini olusturmas ilgi ¢ekici bir sonu¢ oldugunu gostermektedir. Cam kavanozlardan
bebek mamasi tiikketimine dayali tahmini alim miktar1 7,5 kg agirhigindaki 6 aylik bir bebek i¢in
giinde <0,2 ile 26 mg furan veya gilinde <0,03 ile 3,5 mg/kg viicut agirhigidir. Yetiskinler i¢in
konserve veya kavanozlanmis sebzelerden giinliik alimin 1,1 ile 23 mg oldugu tahmin
edilmektedir. Kahveden giinlik alim miktar1 2,4 ila 120 mg bulundugu raporlanmigtir

(Murkovic vd., 2018).

Yetiskin poplilasyonun ve bebeklerin furana diyetle maruz kalmasiyla ilgili ¢esitli
caligmalar yaymlanmigtir. Avrupa maruziyet tahminleri, furana diyetle ortalama maruziyetin
yetiskinler ve 3-12 aylik bebekler i¢in giinliik sirasiyla 1,23 ve 1,01 pg/kg canli agirlik kadar

yliksek olabilecegini diistinmektedir. Bu tahmin JECFA risk degerlendirmesine gore ortalama
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tiiketici i¢in giinliik 1 pg/kg viicut agirligi ve yiiksek tiiketici i¢in giinliik 2 mg/kg viicut agirhig
(JECFA, 2011). Tiim calismalarin ortak noktasi yetiskinler icin, kahve ve kahve bazl
iceceklerde maruziyete en yiiksek katkiyr %65 ila %75 araliginda, ardindan termal olarak
islenmis konserve ve kavanozlu yiyeceklerin izledigini raporlamistir (Stadler ve Theurillat,

2017).
1.1.1.5 Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH’lar), yapilarinda iki veya daha fazla aromatik
halka ile kimyasal olarak taninan cesitli organik bilesikler grubudur. PAH’lar genellikle
yiizlerce bilesikten olusabilen karmasik karisimlar halinde ortaya ¢ikar. PAH’larin ¢ogu i¢in
kanserojen ve genotoksik potansiyelleri bulunan tehlike ve risk karakterizasyonlar1 faktorii
bulunan olarak kabul edilmektedir (Murkovic vd., 2018). PAH’larin akut toksisitesi diisiiktiir.
Bununla birlikte, diolepoksitler, radikal katyonlar veya o-kinonlar olusturmak i¢in hem
mutasyonlart hem de kanseri baglatabilecek kararli DNA eklentilerinin olusumuna yol

acabilmektedir (Xue ve Warshawsky, 2005).

PAH’lar sari-yesil, beyaz veya renksiz polar olmayan organik bilesiklerdir. Genellikle
ylksek erime ve kaynama noktalarina, diisiik buhar basincina ve diisiik suda ¢oziiniirliige
sahiptir (Ghosal vd, 2016). PAH’larin molekiiler agirlig1 arttikca sudaki ¢oziiniirliigii azalir,
erime ve kaynama noktalar1 artar ve buhar basinci diiser (Srivastava ve Kumar, 2019). PAH’lar,
ylksek oranda lipofilik olduklari i¢in organik ¢oziiclilerde coziinilirler (Abdel-Shafy ve
Mansour, 2016)

PAH’lara ii¢ ana yoldan maruz kalma gerceklesir. Bunlar; soluma, cilt temasi ve gidalar.
PAH’lara maruz kalma dogum 6ncesi donemden baslayarak gerceklesir, hava ve anne siitlinden
alim yoluyla dogum sonrast da devam eder (Perera vd., 2005). PAH’lara ¢evresel maruziyet,
bliyiik sehirlerde ve yiiksek diizeyde sanayilesmis bolgelerde, kirsal alanlara gore daha
yuksektir (Zhang ve Chen, 2017). Ancak hem JECFA hem de EFSA, insanlarin PAH’lara
maruz kalmasinin ana kaynaginin gidalar oldugu sonucuna varmistir (European Food Safety
Authority, 2008). Gidalardaki PAH seviyeleri; gidanin islenme siiresi ve sicakligi (daha yiiksek
sicaklik ve daha uzun siire PAH miktarini artirir), 1s1 kaynagina olan mesafe (mesafe ne kadar
fazla ise gidalardaki kontaminasyon o kadar diisiik gergeklesir), islem tiirii (1zgara, kavurma,
tiitstileme, kurutma), kullanilan yakat tiirii (6rnegin, karbonun yanmasi, odundan daha az PAH

tiretir) ve islenmis gidadaki yag miktarina gore degismektedir (Purcaro, Moret ve Conte, 2013).
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IARC, AB listesindeki 12 PAH’1 insanlar i¢in kanserojen (grup 1), biiyiik bir olasilikla
kanserojen (grup 2A) ve insanlar i¢in potansiyel kanserojenler (grup 2B) olarak tanimlamistir.
Kanserojen olarak tanimlanmayan diger PAH’lar sinerjist olarak hareket etmektedir (WHO,
2016). Cizelge 2.2.de gida bilesenlerinde baslica bulasanlar olarak kabul ediken 16 PAH

bilesiginin listesi verilmistir.

Cizelge 2.2. Oncelikli kirletici olarak degerlendirilen 16 polisiklik aromatik hidrokarbon
bilesiginin kanserojen ve mutajenik 6zellikleri (Bansal ve Kim, 2015)

Seri Numarasi Bilesik ismi Genotoksisite IARC
Siniflandirilmasi

1 asenaften Stipheli Hentiz
degerlendirilmedi

2 asenaftelen Stipheli Hentiz
degerlendirilmedi

3 antrasen Olumsuz 3

4 Benzo(a)antrasen Pozitif 2B

5 Benzo[b]floranten Pozitif 2B

6 Benzo[k]floranten Pozitif 2B

7 Benzo[g,h,i]perilen Pozitif 3

8 Benzo[a]piren Pozitif 1

9 krisen Pozitif 2B

10 Dibenzo[a,h]antrasen Pozitif 2A

11 Floranten Pozitif 3

12 Floren Olumsuz 3

13 Indeno[1,2,3-cd]piren Pozitif 2B

14 Fenantren Stipheli 3

15 Piren Stipheli 3

16 Naftalin Pozitif 2B

1 — Kanserojen, 24 — Muhtemelen kanserojen, 2B — Muhtemel kanserojen ve 3 — Siniflandirilamaz
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Yiyecekler; havada, toprakta, suda bulunan veya gida isleme ve pisirme sirasinda olusan
PAH’lar tarafindan kontamine olabilir. PAH’larin diyet ile aliminda en fazla karsilagilan
gidalar; baharatlar, kat1 ve siv1 yaglar, kurutulmus meyveler (yanma {irtinlerinin dogrudan gida
ile temas etmesine izin verildiginde), tiitsiilenmis et ve balik {riinlerinde bulunur. Gida
gruplarina gore en yliksek toplam PAH seviyeleri et ve et iiriinlerinde (26 pug/kg), sivi ve kati
yaglarda (23 pg/kg) ve tahillarda (20 pg/kg) tespit edilmistir. En yiiksek PAH 6rnegi seviyeleri
ise fenantren (27 pug/kg), naftalen (26 mg/kg) ve florantene (14 ug/kg) karsilik gelirken, en
diisiik seviyeler benzo [a] piren (1,3 pg/kg) ve benzo [k] floranten (1,3 pg/kg) olusturmaktadir
(Murkovic vd., 2018).

1.1.1.6 Ileri Glikasyon Son Uriinleri (AGE)

Gida islemede, Maillard reaksiyonu genellikle farkli tiirdeki gidalara lezzet ve renk
saglamak i¢in kullanilir (Poulsen vd., 2013). Bununla birlikte, bu siirece genellikle bazi
potansiyel kimyasal tehlikeler de eslik eder. Bu tehlikeler arasinda, gelismis glikasyon son
tirtinleri (AGE’ler), Maillard reaksiyonu sirasinda bir dizi reaksiyon sonucu {iretilen zararl

bilesikler sinifidir (Luevano-Contreras, 2010).

Maillard reaksiyonunda indirgeyici sekerler, proteinlerin veya amino asitlerin birincil
amino gruplariyla reaksiyona girebilir. Amin grubu bir proteine baglandiginda, reaksiyon
proteinin c¢apraz baglanmasina ve degistirilemez deformasyonuna yol acabilir bu da

fonksiyonel degisiklige yol agar (Sharma, Kaur, Thind, Singh ve Raina, 2015).

AGE’lerin olusum seviyeleri proteinlerin, yaglarin ve karbonhidratlarin tiirleri ve
icerikleri, nem seviyeleri ve mineral elementler gibi bir¢ok faktoérden etkilenir (Delgado-
Andrade vd., 2010). Bununla birlikte ger¢eklesen reaksiyonun siiresi, isleme sicakligi, reaktan
konsantrasyonu, su mevcudiyeti ve pH, Maillard reaksiyonunda 6nemli roller oynadiklari i¢in
AGE’lerinin olusumunu etkilemektedir (Goldberg, Cai, Peppa, Dardaine, Baliga, Uribarri ve
Vlassara, 2004).

AGE’lerin miktar1 gidalardaki protein, yag, seker ve diger maddelerle iligkilidir.
Goldberg vd., (2004) protein ve yag seviyelerinin gidalardaki AGE’lerin seviyesi ile pozitif bir
sekilde iliskili oldugunu kanitlamistir. Fang, Wang, Zhang, Liu ve Li (2014) elma ve hamur
gibi yiiksek nem seviyesine sahip yiyeceklerin nispeten diisiik AGE igerigine sahip oldugunu,
stit, siit tozu ve kizarmis tavuk gibi yiiksek protein icerigine sahip yiyeceklerin ise nispeten

yiiksek AGE igerigine sahip oldugunu goéstermistir. Sun vd., (2015) sigir eti, domuz eti ve
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tavuktaki AGE miktarlarinin farkli protein, yag ve nem igerikleri nedeniyle farkli seviyede
oldugunu bulmustur. Bununla birlikte lipid peroksidasyonu, Maillard reaksiyonuna yol agan ve
ardindan AGE’leri olusturan dikarbonil bilesikleri iiretmektedir. Lipid peroksidasyonu
genellikle et gibi yiiksek yagh gidalarda bulunmakta, kat1 ve sivi yaglar bu nedenle gidalarda
AGE’lerin olusumunu tesvik etmektedir (Hidalgo ve Zamora, 2010).

Cizelge 2.3. farkli gida gruplarina yonelik belirli yontemler kullanilarak elde edilen
AGE igerikleri 6zetlenmektedir. Elde edilen veriler incelendiginde et iirlinlerinde haslanmis
dana eti 6rneklerinden 27,3 mg/kg AGE igerigi tespit edilirken, 1zgara dana eti 6rneklerinden
21,8 pg/g AGE tespit edilmistir. Tahil iiriinleri incelendiginde ise misir gevregi 6rneklerinde

281 mg/kg, ekmek ve kurabiye 6rneklerinde ise 178 mg/kg AGE igerigi tespit edilmistir.

Cizelge 2.3. AGE’lerin farkli gida maddelerindeki igerikleri

Gida kategorisi AGE igerigi Yontem Referanslar
Pastorize siit 10,4 mg/kg protein UPLC-MS/MS Assar vd., (2009)
Siit 354 KU /L ELISA Goldberg vd., (2004)
Izgara dana eti (232 21,8 ug/g HPLC-FLD Chen ve Smith,
°C) (2015)

Izgara somon (232 12,23 pg/g HPLC-FLD Chen ve Smith,
°C) (2015)

Firinda somon (177 8,59 pg/g HPLC-FLD Chen ve Smith,
°C) (2015)

Haslanmis dana eti 27,3 mg/kg protein UPLC-MS/MS Assar vd., (2009)
Ekmek ve kurabiye 178 mg/kg protein UPLC-MS/MS Hull vd., (2012)
Masir gevregi 281 mg/kg protein UPLC-MS/MS Hull vd., (2012)
Elma 45 KU/100 g ELISA Uribarri vd., (2010)
Muz 9 KU/100 g ELISA Uribarri vd., (2010)
Kahve 84,1 mg/kg protein UPLC-MS/MS Hull vd., (2012)

ELISA = Enzim baglantili immiinosorbent tahlili; HPLC-FLD= Yiiksek performansh sivi kromatografisi-
floresan dedektérii; UPLC-MS/MS = Ultra performansli sivi kromatografisi -tandem kiitle spektrometrisi
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Gida islemedeki potansiyel kimyasal tehlikeler ile insan viicudundaki bir¢ok kronik
hastalik arasinda yakin iliski bulunmaktadir. Son aragtirmalar, AGE’lerin in vivo birikiminin
insan viicudunda oksidatif stres tepkisine veya cesitli hastaliklara yol agabilen sinir hiicresi
hasarmma neden olabilecegini bulmustur. Bununla birlikte norodejeneratif hastaliklar,
inflamatuar reaksiyonlar, bobrek hastaligi, kardiyovaskiiler ve serebrovaskiiler hastaliklara ve

kansere neden olabilmektedir (Wang, Jiang, Liu, Ren, Zhu, An ve Chen, 2012).
1.2 Cahismanin Amaci ve Kapsami

Bu derleme, bilimsel literatiire dayali olarak, bitkisel yag isleme sirasinda olusan 2-, 3-
MCPD-E ve GE olusumu, bu kontaminantlar1 igeren gidalar, toksikolojik etkileri, yasal
diizenlemeler, azaltilmasina yonelik ¢aligmalar, belirlenmeleri i¢in tespit yontemleri hakkinda

giincel bilgiler saglamay1 amaglamaktadir.
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2. 3-KLOROPROPAN 1,2-DiOL (3-MCPD) VE GLIiSIDIiL ESTERLER

3-MCPD, erkek dogurganlig: tizerindeki toksik etkisi ile 70'l1 yillarin sonlarindan beri
bilinmektedir. 1978'de, 3-MCPD'nin yenilebilir yag O6zlerinden asit hidrolizi ile {iretilen
hidrolize bitkisel proteinlerde olusturulabilecegi gosterilmistir. Bu konudaki yayinlara 80'li
yillarin baglarinda Cek aragtirmacilar dahil olmustur. 1994 yilinda 3-MCPD'nin "genotoksik bir
kanserojen" olarak goriilmesi gerektigini sdyleyen Gida Bilim Kurulu (SCF) goriisiinii takiben
gidalardaki 3-MCPD seviyeleri {izerine daha fazla calisma yaymlanmistir. 2000 yilinda
perakende gida iirlinlerinde 3-MCPD ile ilgili seviyeler yaymlanmistir. SCF gortisii 2001'de
giincellenmis ve bir diizenleyici sinir belirlenmistir. 2001'de Birlesik Krallik Gida Standartlari
Ajansi, istiridye soslarinda ve soya soslarini igeren bazi numunelerin Avrupa Birligi tarafindan
giivenli kabul edilenden daha yiiksek seviyelerde 3-MCPD igerdigini tespit etmistir (Brug,
Luijckx, Cnossen ve Houben, 2014).

3-MCPD ve diger baz1 kloropropanol esterler, bu tarihten itibaren gida iiriinlerinde
istenmeyen gida kontaminantlari olarak tanimlanmustir. Gidalardaki serbest veya ester
formundaki kloropropanoller, ¢esitli konfigiirasyonlarda bir veya iki klor atomuna sahip olan
klorlu gliserol tiirevleridir. Bu kloropropanoller arasindaki ana bilesikler, 2,3-DCP, 3-MCPD,
2-MCPD'nin serbest ve yag asidi esterleridir. Propanol molekiiliindeki klorun konumuna goére

2-MCPD veya 3-MCPD olarak adlandirilirlar (Kalkan, Topkafa ve Kara, 2021).

2.1 3-MCPD ve Glisidil Esterlerin Fiziksel Ozellikleri

3, erime noktas1 -40°C ve kaynama

3-MCPD, oda sicakliginda yogunlugu 1,32 g/cm’
noktas1 760 mmHg'de 213°C olan renksiz veya uguk sar1 viskoz yagh bir sividir. 3-MCPD
higroskopiktir suda ve metanol, etanol, kloroform ve etil asetat gibi orta ile yiiksek polariteye
sahip organik coziiciilerde yliksek oranda ¢oziiniir. 2-MCPD benzer sekilde oda sicakliginda
higroskopik bir yapiya sahip renksiz veya soluk sar1 yagh bir sividir. 1,3+0,1 g/cm™ yogunluga
ve 760 mmHg'de 213°C kaynama noktasina sahiptir. Glisidol, oda sicakliginda renksiz bir

stvidir, suda ve ¢ogu polar ¢oziiclide ¢oziiniir (EFSA, 2016).
2.2 3-MCPD ve Glisidil Esterlerin Kimyasal Yapisi

Kloropropanoller, 1 veya 2 pozisyonlarinda bir klor atomuna sahip olan klorlu gliserol
analoglaridir. Klorun konumuna gére, MCPDE!'ler iki tiire ayrilir: 3-monokloro-1,2-propandiol

esterler (3-MCPDE'ler) ve 2-monokloro-1,3-propandiol esterler (2-MCPDE'ler). Bu bilesikler,
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yag asidi esterleri olarak sivi ve kati yaglarda da bulunabilir. 2-MCPD ve 3-MCPD gibi
monokloropropandioller, mono- veya diesterler olarak meydana  gelebilirken,
dikloropropanoller (1,3-DCP ve 2,3-DCP) yalnizca monoesterler olarak ortaya ¢ikabilir.
Kloropropanoller yapiya bagli olan klor atomu sayisina bagli olarak mono- veya
dikloropropanoller (DCP) seklinde adlandirilmaktadir. Dikloropropanoller monoester
formunda bulunurken, monokloropropandioller monoesterler ve diesterler halinde
bulunmaktadirlar. Klorun bagl oldugu propanol molekiiliindeki konumuna bagl olarak da 2-
MCPD veya 3-MCPD olarak adlandirilmaktadirlar. 3-MCPD’nin hidroksil gruplarinin yag
asitleriyle kismi veya tam esterlesmesine bagli olarak 3-MCPD-monoesterleri veya 3-MCPD-
diesterleri olusmaktadir (Turan, Solak ve Keskin, 2018). Tiim bu bilesikler benzer yapilara
sahip olmalarina ragmen farkli metabolik ve toksikolojik 6zelliklere sahiptirler (Albuquerque

vd., 2019). Sekil 3.1.’de MCPD’nin yapilar1 goriilmektedir.

R~ O
Cl Cl
3-MCFD 1-monoester of 3-MCFD Z=monoester of 3-MCPD
8]
)-L i
R o )L
B O

R Cl 8]
3-MCPD diester Glycidol ester

Sekil 3.1. 3-MCPD'nin yapilar1 ve 3-MCPD'nin yag asidi esterleri R=yag asitleri (Bakhiya vd.,
2011).

Glisidil esterler (GE'ler), glisidoliin (2-oksiranmetanol) yag asidi esterleridir ve
yenilebilir yaglarda dolayli yontemlerle analiz edilen 3-MCPD'nin fazla tahmin edilmesinin bir
sonucu olarak ilk kez Weifhaar ve Perz (2010) tarafindan rapor edilmistir. Bu nedenle, GE

arastirmasina olan ilgi, esas olarak 3-MCPD i¢in gozlemlenen literatiir verileri arasinda
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bildirilen tutarsizliktan kaynaklanmaistir. Glinlimiizde bu bilesikler, 6zellikle yemeklik yaglarin
islenmesinin rafine edilmesi ve koku giderilmesi asamalarinda olusan, islenmis yaglardaki ana

kirleticiler olarak kabul edilmektedir (Cheng vd., 2017).
2.3 3-MCPD ve Glisidil Esterlerin Olusum Mekanizmasi

3-MCPD esterlerinin klor varliginda gidalarin islenmesi sonucu birincil tepkime
reaksiyonlari ile olustugu rapor edilmistir. Bu reaksiyon yiiksek yag ve tuz igeren gidalarin 1sil
isleme maruz kalmasiyla gerceklesmektedir. Gliserol ve gliseritlerde 3-MCPD ester olusumu
tuz konsantrasyonunun artmastyla artmakta ve yaklasik %15 su igerigi ile maksimum seviyeye
ulagsmaktadir (Emektar, Erdogan ve Tekin, 2019). 3-MCPD ester ve GE, rafinasyon islemi
sirasinda cesitli akril gruplart ve bir epoksi grubu ile kontaminanti olarak bilinmektedir
(Zelinkova vd., 2006). Bitkisel yaglarda, raf stabilitesini, aromasini ve goriiniimiinii olumsuz
yonde etkileyebilecek bilesenleri yagdan ayirmak igin endiistriyel olarak islenir. Bununla
birlikte yag rafinasyonu sirasinda agirlikli olarak koku giderme asamasinda 3-MCPDE'lerin ve
GE'lerin olustugu iyi bilinmektedir (MacMahon ve Beekman, 2019). Bu asamada koku giderme
sicakligr ve siiresi, 3-MCPDE'lerin ve GE'lerin olusumu i¢in ¢ok Onemli faktorlerdir
(Destaillats vd., 2012). Triagilgliseroller (TAG), diagilgliseroller (DAG), monoagilgliseroller
(MAG) ve Kkloriirler, 3-MCPDE'lerin o6nciileri olarak hareket edebilirken, GE'lerin
olusumundan yalnizca DAG ve MAG sorumlu oldugu raporlanmistir (Wang vd., 2021).
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Sekil 3.2. 3-MCPD esterleri ve GE olusum ve doniisiim yollarinin 6zeti (Wang vd., 2021)

3-MCPD olusumlarinin ilk asamast MAG, DAG ve TAG gibi 6ncii bilesiklerin H+
iyonlar1 varliginda siklik agiloksonyum iyonlagmasidir. Yiiksek sicaklik uygulanmasi
sonucunda ve ortamdaki su varliginda trigliseritler hidrolize olarak; mono ve digliseritlerin
aciga cikmasina sebep olmaktadir. MAG’lerden acgiloksonyum iyonu olusumu ve bununla
birlikte Cl igeren tuzlarin varliginda bu halkali yapinin sicaklik etkisiyle agilarak Cl iyonlari
ile reaksiyona girmesi ve son olarak da 3-MCPD ve GE olusumu asamalarini igerdigi Sekil

3.2.’de gosterilmektedir (Wang vd., 2021).

Deneysel kanitlar, hem 3-MCPDE'in hem de GE'nin, gastrointestinal kanalda biiyiik
olciide serbest formlarma hidrolize oldugunu géstermistir. insan toksisitesine iliskin yeterli
kanit olmamasina ragmen, bu bilesiklerin sindirim sirasinda 3-MCPD ve glisidole doniistiigii
dolayisiyla genotoksik kanserojen olarak kabul edilir (Sekil 3.3.) ve IARC tarafindan GE'lerin
insanlarda muhtemel genotoksik ve kanserojen (2A Grubu) etkisine sahip iken, 3-MCPD nin
genotoksik olmayan olas1 kanserojen (2B Grup) etkiye sahip oldugu belirtilmistir. Halk saglig
degerlendirmeleri, toksisite ve kanserojenlik tehdidini ortadan kaldirmak i¢in 3-MCPD ester ve

GE'nin ¢esitli yenilebilir yaglardan uzaklastirilmasini gerektigini vurgulamistir. Su an sinirh
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gida olusum verileri ve yetersiz toksikolojik veri tabani nedeniyle 2-MCPD ve esterleri simdiye

kadar degerlendirilmemistir (Ahm vd., 2020).
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Sekil 3.3. 3-MCPDE ve GE i¢in metabolik yollar (Arisseto vd., 2018)

Yaygin olarak tiiketilen yemeklik yaglarda yag asidi igeriginin biiyiikk ¢ogunlugunu
olusturan yedi yag asidi vardir: laurik asit, miristik asit, palmitik asit, linolenik asit, linoleik
asit, oleik asit ve stearik asit. Bunlar en ¢ok yenilebilir yaglarda 3-MCPD ve GE olarak bulunan
yag asitleridir. Bu yedi yag asidi yedi farkli GE iiretebilir. Asimetrik yapis1 ve hem mono- hem
de diester olusturma kabiliyeti nedeniyle, 3-MCPD ile durum 6nemli 6l¢lide daha karmasiktir.
Yedi yaygin yag asidi 28 farkli 3-MCPD diester ve 14 farkli 3-MCPD monoester ile
sonuclanabilir (MacMahon, 2016).

2.4 Gidalarda 3-MCPD ve Glisidil Esterler

Kizartmalar, paket corbalar, bebek mamalari, krakerler, fast food ve hazir yemek
tiriinleri insan hayatin1 kolaylastiriyor gibi goriinse de insan saghigini tehlikeye atabilecek
birgok kirletici icerdigi bilinmektedir. Bu kirleticiler arasinda yer alan ve yenilebilir yag
kaynakli gidalarda bulunan MCPD ve GE tiirevleri viicuda alindiginda lipaz enzimi tarafindan
serbest forma doniistliriilerek genotoksik ve kanserojen etki gostermektedir (Chain, 2016;
Kalkan vd., 2021). 3-MCPD esterlerinin tespit edildigi yiyecek ve bilesenlerin listesini; rafine

bitkisel yaglar, patates {iriinleri, kizarmis yiyecekler, bebek mamalari, kahvaltilik gevrekler, et
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tiriinleri, siit tiriinleri, tahil ve unlu mamuller, biskiiviler, ¢orbalar, soslar ve kavrulmus kahveyi
igerir (Svejkovska vd., 2004; Zelinkova vd., 2006; Arisseto vd., 2017; MacMohan vd., 2013;
Graziani vd., 2017).

2.4.1 Kati ve Sivi Yaglarda 3-MCPD ve Glisidil Esterler

Son zamanlarda, AB yonetmeligi bitkisel siv1 ve kat1 yaglarda, gidada bir bilesen olarak
bulunan GE i¢in maksimum seviyeyi 1 mg/kg olarak raporlanmistir. Buna ek olarak, bebek
mamasi ve islenmis tahil bazli gidalar i¢cin hedeflenen bitkisel sivi ve kat1 yaglar i¢in GE

seviyesi 0,5 mg/kg olarak belirlenmistir (Kuhlmann, 2011).

Farkli literatiir kaynaklarindan elde edilen sonuglara gore en yiiksek deger araligina
sahip yaglar; piring kepegi, palm, margarin ve misir olarak tespit edilmistir (Razak vd., 2012).
Piring kepegi yagi icin bu aralik 370-8340 pg/kg arasindadir ve ytiksek bir farkliliga
dayanmaktadir (Becalski vd., 2015). Margarin ve musir yaglari igin ise en yiiksek seviyeler
stirastyla 7060, 7000 pg/kg olarak raporlanmistir (BfR, 2012; van Dujin 2009). Ortalama
degerden bu kadar yiiksek ¢ikmasinin nedeni olarak farkli yaglarin eklenmesi (6zellikle palm)
gosterilmistir. Gidalarda siklikla kullanilan palm yagi i¢in bu diizeyler dikkat g¢ekicidir.
MacMahon vd., (2013) tarafindan elde edilen verilere gore palm yagindaki 3-MCPD deger
aralig1 1510-7230 pg/kg olarak tespit edilmistir. Palm yagu ile ilgili ayrintili sonuglar 3.4.1.1.

boliimde incelenmistir.

Cizelge 3.1. Farkl1 yenilebilir yaglarda MCPDE ve GE tespit miktarlari

Yag N 3-MCPDE (pg / kg) GE (ng/ kg)
Ort. Deger Arahigi  Ort.  Deger Arahgi Referans
veya En
Yiiksek Deger

Aspir 5 840 280-1770 250 - MacMahon vd.,
(2013)

Aycicegi 65 400 100-3500 100 - Berg, (2013)

Badem 1 2110 - 30 - Kuhlmann,
(2011)

Bahk 5 - 1500-5500 - - Jedrkiewicz vd.,
(2016)
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Cizelge 3.1. devami

Ceviz 1 630 - 590 - Kuhlmann,
(2011)
Fistik 3 490 440-570 490 440-570 Kuhlmann,
(2011)
Hindistan 7 170 25-380 800 - MacMahon vd.,
ceviz (2013)
Kolza 10 1500 100-4100 100 - Berg, (2013)
Margarin 113 1480 7060 TED TED BfR, (2012)
Misir 15 2800 7000 TED TED van Dujin,
(2009)
Palm 14 3190 1510-7230 3500 - Macmahon vd.,
(2013)
Palm 6 1300 1000-1400 400 - Berg, (2013)
cekirdegi
Rafine 6 1330 180-2480 1870 100-3550 Kuhlmann,
palm (2016)
Pamuk 2 430 140-720 500 470-530 Kuhlmann,
(2011)
Piring 2 4170 370-8340 2520 - Becalski, (2015)
kepegi
Soya 191 394 392-396 171 159-186 EFSA, 2016
Fasulyesi
Susam 3 290 160-450 77 TED-0,22 Kuhlmann,
(ham) (2011)
Tereyagi 4 11 TED-45 13 TED-28 Kuhlmann,
(2011)
Uziim 4 2600 138-3190 1930 - Becalski, (2015)
cekirdegi
Sizma 20 0,1 TED-0,2 - - Hung vd.,
Zeytin (2017)
Zeytin 13 855 280-3777 643 TED-1880 Kamikata, vd.,

(2019)

TED: Tespit edilemeyen deger
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Bir bagka calismada ise Arisseto vd., (2014) Brezilya'da pazarlanan 97 bitkisel sivi ve
kati yaglar1 3-MCPD igerikleri ile ilgili olarak inceledi. Yazarlar, farkh
iireticilerden/markalardan 6rnekler dahil etmis ve ayni iiretici i¢in temsil edilebilirligi saglamak
icin farkl partiler secilmistir. Analiz edilen diger bitkisel yaglarla karsilastirildiginda, sadece
prina yagi, palm yagindan daha yiiksek 3-MCPD degeri (5,09 mg/kg) gdstermistir.

Fan vd., (2021) tarafindan Cin Hangzhou pazarinda 241 bitkisel yag gida numunesi
analiz edilmis, 3- ve 2-monokloropropandioliin (3-MCPD ve 2-MCPD) yag asidi esterleri (GC-
MS/MS) ile incelenerek rapor edilmistir. Bitkisel yenebilir yaglar; kolza yagi, susam yagi, soya
fasulyesi yagi, piring yagi, zeytinyagi, yerfistig1 yagi, hardal tohumu yagi, aycicegi yagi, cay
tohumu yagi1, harmanlanmis yag, keten tohumu yagi ve misir yagidir. Yemeklik yagdaki 3-
MCPD esterlerinin seviyeleri, tespit edilmeyen ile 7,98 mg/kg arasinda degismekte ve en
yliksek ortalama seviyeler, 2,94 mg/kg konsantrasyonlarla ¢ay tohumu yaginda bulunmustur.
2-MCPD seviyelerinin esterleri, tespit edilmeyen ile 4,03 mg/kg arasinda degismektedir ve en
yiiksek ortalama seviyeler, 1,49 mg/kg iceren cay tohumu yaginda bulunmustur. 3-MCPD
esterlerinin ortalama konsantrasyonlari: zeytinyagi < soya fasulyesi yagi < harmanlanmis yag
< musir yagi < kolza tohumu yag1 < fistik yagi < ¢ay tohumu yag1 olarak rapor edilmistir. 2-
MCPD esterleri i¢in ise bu degerler zeytinyagi < soya fasulyesi yagi < harmanlanmis yag <
kolza tohumu yag1 < yer fisti§1 yag1 < misir yag1 < ¢ay tohumu yag: seklindedir. 3-MCPD
esterlerinin farkli yemeklik yag gruplarindaki ortalama diyet alim aralig1 giinde 0,096 ile 1,54
ug/kg viicut agirlign (bw) arasinda olup Avrupa Gida Giivenligi Otoritesi (EFSA) tarafindan
belirlenen tolere edilebilir gilinliik alim miktarindan (TDI) daha diisiik bulunmustur (2 pg/kg

viicut agirligi/giin).

Preslenmis yaglarda GE'lerin ve 3-MCPDE'lerin olusumunu arastiran bir baska
caligmada ise tohum tipi ve kullanilan presleme makinesi (hidrolik yag presi ve vidali yag presi)
ile GE ve MCPD arasindaki iligki incelenmistir. Chen vd., (2021) tarafindan yapilan bu
calismada preslenmis tohum yaglarunda diisiik seviyelerde GE ve 3-MCPDE (<0,2 pg/g)
goriilmiistiir. Presleme Oncesi yiiksek sicaklikta tohum kavurma isleminin, yiiksek DAG
seviyelerinin bir sonucu olarak preslenmis yaglarda gozlenen onemli miktarda GE ve 3-

MCPDE'in ana nedeni oldugu ortaya ¢ikmaistir.
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Cizelge 3.2. Vidali pres ve hidrolik pres yontemleriyle hazirlanan g¢esitli preslenmis yaglarda
glisidil esterlerin ve 3-MCPD esterlerin ortalama konsantrasyonlar1 (Chen vd., 2021)

Yag ornegi Glisidol esdegerleri (ng/g) 3-MCPD esdegerleri (ng/g)
Vida pres Hidrolik pres Vida pres Hidrolik pres
Badem yag <LOQ 0,11 <LOQ <LOQ
Siyah susam yag <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Siyah soya fasulyesi 0,07+0,01 0,09+0,02 <LOQ <LOQ
Kamelya yag1 <LOQ 0,07 £0,01 0,06 + 0,02 <LOQ
Altin keten tohumu yag <LOQ 0.14 <LOQ <LOQ
Keten tohumu yag <LOQ 0,07 + 0,02 <LOQ <LOQ
Fistik yag 0,05+0,01 <LOQ <LOQ <LOQ
Cam tohumu yag <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Kabak cekirdegi yagi 0,07+0,01  0.15 <LOQ <LOQ
Soya yagi 0,07+0,01 0,09 +£0,02 <LOQ <LOQ
Aycicek yagi <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Cay tohumu yagi <LOQ 0,08 + 0,04 0,02 +0,01 <LOQ
Ceviz yag1 <LOQ 0.12+0.09 <LOQ <LOQ
Beyaz susam yagi <LOQ 0,08 £ 0,04 <LOQ <LOQ

Almoselhy vd., (2021) yaptig1 calismada ise Misir yerel marketlerinden satin alinan

bitkisel yemeklik yaglarda (palm, palm olein, sizma zeytin, misir, ay¢icegi, soya fasulyesi,

zeytin ve pirina) ve karisimlarinda 3-monokloropropandiol (3-MCPD) mevcudiyeti ve

potansiyel saglik riskleri genis capta rapor edilmistir. Calisilan yaglar arasinda 3-MCPD

iceriginin olusumu ve varyasyonu, 93,1 pg/kg ile 5634,1 ng/kg arasinda degisen farkli
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seviyelerde rapor edilmis, maksimum deger palm yag1 (5634,1 pg/kg) ve sirastyla hurma oleini
(5576,8 ng/kg), misir yagt (2447 ng/kg), aycicek yagi (1817,3 ng/kg), soya fasulyesi yagi
(1486,1 pg/kg), prina yag1 (572,5 pg/kg), %5 aycicek yagi karisimi sizma zeytinyagi (210
ng/kg) ve sizma zeytinyagi (93,1 pg/kg). Hurma, hurma oleini, misir, aygigegi ve soya fasulyesi
yaglart Komisyon Yonetmeligi (AB) 2020/1322 tarafindan Onerilen limitlerin disinda
bulunurken, sizma zeytinyagi, pirina yag1 ve %5 ay¢i¢ek yagi ile sizma zeytinyagi karigimi, AB
tarafindan Onerilen sinirlar i¢inde ve uyumlu olarak rapor edilmistir. Ayrica, 3-MCPD igerigi,
hakiki sizma zeytinyaginin orijinalligi ve kalitesi i¢in 1yi bir arag¢ olarak kullanilabilir goriisiini

bildirmistir.
2.4.1.1 Palm Yaginda 3-MCPD ve Glisidil Esterler

Palm yagimin yiiksek sicakliklarda ve depolama sirasinda sagladigi yiiksek stabilite, notr
koku ve tat gibi 6nemli duyusal 6zellikler ve kremsi doku gibi ¢esitli faydalar1 nedeniyle gida

endiistrisinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Norhaizan vd, 2013; Sampaio vd., 2017).

Palm yagi, diger yaglara kiyasla 3-MCPD esterleri ve GE gibi kirletici maddelerin en
ylksek konsantrasyonlarini gosteren yemeklik yagdir. Bunun nedeni, bitkinin endojen
metabolizmasindan kaynaklanan yiiksek miktarda klorlu madde, yetistirilmesi sirasinda kloriir
tuzlar iceren giibrelerin kullanilmasi ve rafinasyon isleminin agartma asamasinda HCI ile

aktiflestirilmis killerin kullanilmasi sayilabilir (Santiago vd., 2021).

Karsulinova vd. (2007), dort islenmemis zeytinyagi, dokuz islenmemis tohum yagi, bes
palm ¢ekirdegi yagi ve dort palm yagi dahil on dokuz ¢esit rafine bitkisel yagdaki 3-MCPD
icerigini incelemistir. Elde edilen sonuglara gére en yiliksek 3-MCPD igeriginin palm yagi
numunelerinde (2,82 mg/kg) ve en diisiik miktarlarin iglenmemis yaglarda (0,06-0,08 mg/kg)

bulundugu raporlanmistir.

57 bitkisel yag numunesinin 3-MCPD igerigi acisindan incelendigi bir bagka caligmada
ise ve yag tiiriine bagli olarak énemli farkliliklar tespit edilmistir. Ornegin, rafine palm yag1 ve
palm yag1 bazli yaglarin 12 6rneginden olusan bir parti analiz edilmis ve toplam 3-MCPD
esterleri 2,16 ile 15,2 mg/kg arasinda degisirken, rafine edilmis palm ¢ekirdegi yagi cok daha
disiik (1,7 mg/kg) bir igerige sahip oldugu gorilmiistiir. Diger bitkisel yaglarla
karsilastirildiginda misir yagi, palm cekirdegi yagina benzer bir icerige sahiptir ve en diisiik

icerik kolza yag1 (0,4 mg/kg) i¢in belirlenmistir (Weilhaar ve Perz, 2010).
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Son yayinlarda, palm yaginin rafine edilme siirecinde yiiksek miktarda 3-MCPDE ve

GE f{iretildigi stirekli olarak bildirilmektedir. Cizelge 3.3.’de farkl iilkelerdeki yerel ve lokal

marketlerdeki palm yag tiriinlerinde kloropropanol olusumuna iligkin veriler sunulmaktadir.

Farkli literatiirlerdeki veriler incelendiginde Almanya, yerel tireticilerde satilan ve deodorize

asamasinda 250°C, 3 saat siirdiiriilen igslemlerde 3-MCPD ve GE seviyeleri sirasiyla 3,3 ve 4,4

mg/kg olarak ¢ikmakta, Amerika Birlesik Devletleri’nde satilan rafine palm yagi iiriinlerindeki

GE 30,2 mg/kg seviyelerine kadar yiikselebilmektedir.

Cizelge 3.3. Palm yagi iirtinlerinde kloropropanoller ve glisidil yag asidi esterleri (Albuquerque

vd., 2019)
Yag Mensei Ornekler 3-MCPDE GE (mg/kg)
(mg/kg)
Almanya, yerel Rafine palm yagi 2,16-15,2  0,32-6,3
iireticiler
Palm ¢ekirdegi yagt 1,7 0,5
Deodorize palm yag1 2,8 0,3
(210 ° C, 6 saat)
Deodorize palm yag1 2,7 0,8
(230 ° C, 6 saat)
Deodorize palm yag1 3,3 4,4
(250 ° C, 3 saat)
Deodorize palm yag1 3,3 2,9
(250 ° C, 6 saat)
Almanya, lokal Palm cekirdegi yagt  0,2-0,9 0,3-2,5
marketler
Degumming ve 1 <0,1
agartilmis palm yagi
Palm yag1 1,1-10 0,3-18
Malezya, Palm yag1 2,0 2,25
marketler
ABD, gida Ham palm yag1 <LOQ <LOQ
iireticileri
Palm yag1 2,37-13,40  0,33-10,52
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Cizelge 3.3. devami

Palm ¢ekirdegi ag1 0,76-0,40 0,38-0,65

Palm stearin 5,73 3,58

Rafine palm yag - 30,2
Cin, marketler Rafine palm yagi 1,5 -
Japonya, lokal Palm, yar kati 3,30-3,95 0,26-3,53
satis

Palm, kat1 TED-9,23  TED-1,67
Tunus Taze palm yag1 1,31 4,41
Avrupa Palm yag1 4,54+0,2 0,73+0,05

Isitilmis palm yagi 4,01£0,05  2,29+0,09
TED: Tespit edilemeyen deger; LOQ: Tayin Limiti

Palm yaglarinda kizartma islemi ile 3-MCPD ve GE gelisimi de 6nemli bir konudur.
Sirinyildiz (2019) yaptig1 ¢alismada farkli sicaklik ve siirelerde gerceklestirilen s1g kizartma
isleminin, bes farkli yemeklik yagin (aycigcek, misir, findik, natiirel zeytinyagi, margarin) 3-
MCPD ester, glisidil ester icerikleri ile yag asidi bilesimleri iizerine etkisini aragtirmistir.
Yemeklik yaglara 160°C, 180°C ve 200°C sicakliklarda 5,10 ve 15 dakika siireyle kizartma
islemi uygulanmistir. Elde edilen veriler incelendiginde en yiiksek 3-MCPD igerigi 180°C’de
5 dakika kizartma islemine tabi tutulan margarinde (1,79 mg/kg) tespit edilmistir. Margarin ile
gerceklestirilen tiim siirelerde tiim degerler diger yemeklik yaglarin verilerin yiiksek
bulunmustur. Margarin disindaki diger yemeklik yaglardaki en yiiksek deger ise 0,64 mg/kg ile
200°C’de 15 dakika kizartilmis misir yaginda tespit edilmistir. GE igerikleri incelendiginde ise
margarin en yiiksek deger araliklarina (0,54-0,73 mg/kg) sahiptir. Margarin disindaki yemeklik
yaglarda en yiiksek seviye 160°C’de 15 dakika ve 200°C’de 5 ile 10 dakika kizartilan findik
yaginda (0,14 mg/kg) goriilmiistiir.

2.4.1.2 Zeytinyaginda 3-MCPD ve Glisidil Esterler

Diinya capinda ticareti yapilan bitkisel yaglar arasinda zeytinyag1 (Olea europaea) en

eskilerden biridir ve Akdeniz diyetinde 6nemli bir rol oynar. Organoleptik 6zellikleri, yiiksek
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besin degeri, yiiksek tekli doymamis yag asitleri igerigi ve antioksidan 6zellikleri nedeniyle

yaygin olarak tiikketilmektedir (Van Durme ve Vandamme, 2016).

Zeytinyag1 Ozellikle Akdeniz iilkeleri i¢in ¢ok Onemli bir meyve yagidir. Rafine
zeytinyagi ve pirina yagi bir¢ok iilkede biiyiik tiiketim hacimlerine sahiptir. Rafine zeytinyagi,
yiiksek tekli doymamis yag asidi iceriginden dolay1 oksidasyon reaksiyonlarina karsi yiiksek
sicaklik dayanimi nedeniyle yemeklik yag olarak kullanilmaktadir. Ayrica birgok Avrupa
iilkesinde rafine zeytinya8i sizma zeytinyag8i/rafine zeytinyagir karisimi (20:80) olarak
satilmakta ve bu yaglar restoranlarda salata yagi olarak kullanilmaktadir (Ozdikicierler,

Yemisciuglu ve Glimiiskesen, 2016).

Sizma zeytinyaglar1 zeytin meyvelerden sadece mekanik veya fiziksel yollarla elde
edilir. Islem, yiiksek sicakliklarin kullanilmasini gerektirmediginden, rafine bir yag ilavesiyle
tagsis olmadikga, bu iiriinlerde MCPD ve GE varlig1 beklenmemektedir. Sizma zeytinyaglari,
katma degeri yiiksek ve nispeten daha az iiretimi olan iriinlerdir, bu da bu {irlinleri farkl
tiirlerde tagsise maruz birakir. En yaygin olani, daha diisiik kaliteli bir zeytinyagi (lampante,
rafine zeytinyag1 ve prina zeytinyagi) veya ayg¢icegi, fistik yagi, soya fasulyesi, misir, kolza

tohumu, findik gibi daha diisiik maliyetli bir bitkisel yagin eklenmesidir (Kamikata vd., 2019).

Becalski, vd., (2015) Kanada'da satin alinan zeytinyag: 6rneklerini analiz etmis ve 3-
MCPDE i¢in 0,58 ile 1,56 mg/kg, 2-MCPDE i¢in 0,28-0,61 mg/kg ve GE i¢in 0,29-0,93 mg/kg

degerleri tespit edilmistir.

Hung vd., (2017) 22 rafine zeytinyagi Ornegini degerlendirmis ve bu zeytinyagi
orneklerindeki 3-MCPDE i¢in minimum seviye 0,97 mg/kg olarak bulunurken en yliksek
seviye 7,61 mg/kg olarak bildirilmektedir.

Kamikata vd., (2019) Brezilya'da pazarlanan zeytinyag iiriinlerindeki 3-MCPDE, 2-
MCPDE ve GE seviyelerini belirlemek ve bunlarin zeytin i¢in olusturulan bazi kimlik ve kalite
parametreleri ile olasi korelasyonlarini degerlendirmislerdir. Ornekler sizma zeytinyagi,
zeytinyagl ve yag karisimi olarak satilan iriinleri icermektedir. Sizma zeytinyadi olarak
etiketlenen numunelerde, 3-MCPDE seviyeleri 0-1,16 mg/kg arasinda, 2-MCPDE diizeyleri 0-
0,58 mg/kg arasinda ve GE seviyeleri ise 0-1,98 mg/kg arasinda tespit edilmistir. Zeytinyagi
olarak satilan numuneler i¢in 3-MCPDE degerleri 0,28-3,77 mg/kg, 2-MCPDE i¢in 0,17-1,91
mg/kg arasinda ve GE i¢in 0-1,88 mg/kg arasinda degisen konsantrasyonlarda tespit edilmistir.
Yag karisimi 6rneklerinde ise 3-MCPDE seviyeleri 0,18-0,61 mg/kg, 2-MCPDE seviyeleri 0-
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0,25 mg/kg ve GE 0,31-1,84 mg/kg araliginda raporlanmistir. S1izma zeytinyaginin islenmesi
sirasinda yiiksek sicakliklarin kullanilmasii gerektirmediginden, bu esterlerin bu iiriinlerde
Olciilebilir seviyelerde olmasi beklenmemis olup, bu da bir tiir rafine yag ilavesiyle

karigtirildigini diistindiirmektedir.
2.4.2 Firmcilik Uriinlerinde 3-MCPD ve Glisidil Esterler

Yapilan aragtirmalar 3-MCPD'nin hidroklorik asit ile isleme tabi tutulmamis gidalarda
da bulundugu gosterilmistir. Arastirmacilar yerel pazarlarda arastirmalar yapmis ve hidrolize
sebze proteini (HVP) ve soya sosu disindaki ¢ok cesitli gidalarin 3-MCPD igerebilecegini
bildirmislerdir. Bu gidalar yaygin olarak tiiketilen ve yiiksek sicakliklarda hazirlanan eriste, et,
kek, ekmek ve biskiivileri igerir. 3-MCPD bu gidalarda iiretim ve termal islemler sirasinda
dogal olarak bulunan veya Ornegin firinlamada oldugu gibi eklenen sodyum klorir ile
acilgliserollerin etkisiyle olusur. 3-MCPD'nin firinlama islemi sirasinda lipaz ile enzimatik

hidroliz gibi belirli isleme kosullar1 altinda salindig1 gosterilmistir (Mogol vd., 2014).

Goh vd., (2019a) palm yag1 ve palm yag1 fraksiyonlar ile farkli pisirme sicakliklarinin
3-MCPD, 2-MCPD ve GE kek iiriinliniin eldesindeki iligskiyi incelemislerdir. Pisirme icin
margarin (palm bazli), palm yagi, yamusak stearin palm yagi, orta sert palm yag1 ve kati stearin
palm yag1 olmak iizere bes ¢esit palm ve palm fraksiyonu yag secilmistir. Kekler, farkli pisirme
sicakliklarinda (160, 180 ve 200°C) 20 dakika pisirilmesi ile elde edilmistir. Arastirma sonucu
elde edilen bulgular Cizelge 3.4.’de gosterilmistir.

Cizelge 3.4. 160,180 ve 200°C pisirme isleminden 6nce ve sonra farkli kati ve sivi yaglarla
pisirilen iiriinlerden elde edilen yaglarin ekstrakte edilen kisminin 3-, 2-MCPD ve GE igerigi
(Goh vd., 2019a)

Sicakhik Margarin  Yumusak Kati Orta sert Palm
stearin stearin stearin yagi
3-MCPD Cig 1,766 £ 2,504 + 1,233 + 1,303 + 3,749 =
esterleri, 0,099 0,106 0,087 0,095 0,435
mg/kg
160 1,754 £ 2,287 + 1,346 + 1,226 £ 3,179 +
0,054 0,099 0,336 0,101 0,055
180 1,645 + 2,106 £ 1,112 £ 1,397 + 3,400 +
0,086 0,030 0,082 0,221 0,115
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Cizelge 3.4. devami

200 1,922 + 1,956 + 1,043 + 1,129 £ 3,171
0,312 0,114 0,023 0,188 0,158
2-MCPD Cig 0,732 £ 1,359 + 0,663 + 0,744 + 1,932 +
esterleri, 0,063 0,053 0,033 0,069 0,137
mg/kg
160 0,856 + 1,585 + 0,776 + 0,689 + 1,948 +
0,200 0,525 0,078 0,033 0,137
180 0,655 + 1,461 + 0,559 + 0,876 + 2,459 +
0,086 0,103 0,118 0,095 0,269
200 0,641 + 1,530 + 0,592 + 0,846 + 2,469 +
0,195 0,037 0,127 0,019 0,427
GE, mg/kg Cig 3,893 + 2,969 + 4,229 + 4,076 + 6,610 +
0,062 0,142 0,299 0,097 0,539
160 0,973 £ 0,935 + 1,123 + 1,229 + 1,847 £
0,047 0,033 0,055 0,033 0,059
180 0,132 + 0,573 = 0,973 = 1,263 + 2,113 +
0,023 0,072 0,112 0,092 0,139
200 0,153 £ 0,136 + 1,102 + 1,220 £ 1,741 £
0,079 0,023 0,046 0,108 0,381

Pismis keklerden elde edilen sonuglar Cizelge 3.4.’de listelenmistir. Verilerden
incelenen Orneklerde, palm yaginda bulunan 3-MCPD (3,749 + 0,435 mg / kg), 2-MCPD
esterleri (1,932 = 0,137 mg / kg) ve GE (6,610 £ 0,539 mg / kg) igerigi en yiiksek seviyededir.
2- ve 3-MCPD esterlerinin igerigi, orijinal ham numune ile karsilastirildiginda, pisirme
sicakligimin 160°C'den 180°C'ye yiikseltilmesinin 2- ve 3-MCPD igerigini yiikseltmedigi
bildirilmektedir. Pisirme sicaklig1 200°C'ye yiikseltildiginde, 3-MCPD ester igerigi palm yag1
ve yumusak stearin érneklerinde anlamli olarak daha diisiik sonuglanmistir (p <0.05). Margarin
numunesinde ise 3-MCPD esterde hafif bir artis gézlemlenmistir. MCPD ester igerigi, farkl
pisirme sicakliklarindan anlamli olarak etkilenmedigi tespit edilmistir. GE'nin ise sicakligin
artmasina karsi asir1 derecede savunmasiz oldugu ve pisirme sicakliginin artmasiyla igerigin
stirekli olarak azaldig1 goriildii. Bununla birlikte genel olarak kirletici maddelerin igerigi, kat

yaglara kiyasla sivi yaglarda daha yiiksek goriilmiistiir. Ek olarak, 2- ve 3-MCPD ester
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olusumu, yag bilesiminden, Ozellikle kismi agilgliserol iceriginden etkilenebildigini

gostermistir (Goh vd., 2019a).

Mogol vd., (2014) farkli yaglarda hazirlanan biskiivilerin zaman ve sicakliga bagh
olarak 3-MCPD, 2-MCPD ve baghi-MCPD degerleri agisindan incelemistir. Elde edilen
sonuglara gore musir yagi ile hazirlanan biskiivilerdeki serbest 3-MCPD igerigi 0,018-0,074
mg/kg iken 2-MCPD igerigi 0,002-0,008 mg/kg araliginda tespit edilmistir. Ayni1 sekilde artan
pisirme stiresi ile hem serbest 3-MCPD hem de 2-MCPD konsantrasyonlarinin arttigi
gorilmiistiir. 220°C'de pisirilen biskiivilerdeki 3-MCPD ve 2-MCPD konsantrasyonlari,
pisirme siiresi 7 dakikadan 11 dakikaya ¢ikarildiginda sirasiyla 4,1 ve 3,7 kat artmistir. Benzer
sonuclar artan pisirme sicakliklari i¢in de goriilmiistlir. Artan pisirme sicakliklar1 biskiivilerin
3-MCPD ve 2-MCPD konsantrasyonlarinda artisa yol agmistir. Sicaklik 200'den 220°C'ye
ylkseldikge, 11 dakika pisirilen biskiivilerde 3-MCPD ve 2-MCPD konsantrasyonlari sirasiyla
3,2 ve 2,6 kat artis gostermistir. Biskiivi formiilasyonunda farkli yaglarin 3-MCPD, 2-MCPD
ve bagli-MCPD olusumu tizerindeki etkilerini belirlemek i¢in misir yagi disinda kanola, findik,
zeytin ve yer fistig1 gibi bir dizi farkl bitkisel yaglar da kullanilmistir. Farkli yaglarla hazirlanan
tiim biskiivilerin 3-MCPD igerigi ~0,06 mg/kg olarak tespit edilmistir. Istatistiksel analiz, bu
biskiivilerin 3-MCPD igerikleri arasinda 6nemli bir fark olmadigini1 géstermistir (p< 0,05). Bu
caligmada kullanilan rafine yaglar arasinda rafine zeytinyagi ile hazirlanan biskiivinin 2-MCPD
ve bagli-MCPD konsantrasyonlari sirastyla 0,075 ve 0,717 mg/kg olarak tespit edilmistir. Elde
edilen bulgularla birlikte 3-MCPD ve 2-MCPD olusumunda proses parametrelerinin etkisi artan
termal yiik ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir. Termal islem sirasinda su ve buhar, TAG ve
fosfolipidleri hidrolize ederek DAG, MAG, gliserol ile 3-MCPD ve 2-MCPD'nin onciileri
olarak islev goren diger irilinleri iiretecegi kanisina varilmistir. Sonuclar gida giivenligi
acisindan incelendiginde, biskiivilerde pisirme sirasinda olusan 3-MCPD miktarlarinin, Avrupa
Komisyonu tarafindan HVP ve soya sosu i¢in belirlenen maksimum degeri (20 pg/kg) astigini

gostermistir.

Stauff vd., (2020) yaptig1 calismada Alman pazarindaki firincilik irtinlerinde serbest ve
bagli MCPD ve bagli GE igerigini ve olusumunu degerlendirmektedir. Beklendigi gibi MCPDE
sadece rafine bitkisel yag ile iiretilen iiriinlerde Olclilmiistiir. Elde edilen sonuglara gore en
ylksek 3-MCPD igerigine sahip gida iiriinleri sirasiyla pekmez (22,8 ng/kg), gevrek ekmek
(14,1 png/kg) ve gofret (10,0 pg/kg) olmustur. GE seviyeleri icin elde edilen rapora gore ise
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ortalamast 35,9 pg/kg olsa da bir kek 6rneginde en yiiksek seviye olan 127,8 pg/kg elde

edilmistir.

Yuan vd., (2022) yaptig1 son calismada Asya mutfagina 6zgii kizartilmis hamur
cubuklarinin  2-monokloro-1,3-propandiol ve 3-monokloro-1,2-propandiol esterlerinin
olusumundaki farkli yag ile kizartma sicakligi ve zaman kombinasyonunun iligkisi
aragtirtlmistir. Kizartma islemlerinde alt1 rafine edilmis bitkisel yag (soya yagi, kolza yag,
aycicek yagi, misir yagi, fistik yagi ve palm yagi) kullanilmistir. Alt1 rafine bitkisel yagdaki
MCPD esterlerinin 1sitilmasi ve hamur ¢cubuklari ile kizartilmasi ile elde edilen sonuglar Sekil

3.4.°de gosterilmektedir.
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Sekil 3.4. Yag tiirlerinin (a) kizartilmis hamur ¢ubuklarinin, (b) 180 °C'de 4 dakika kizartma
sirasinda 1sitilmig bitkisel yagin MCPD ester igerigi tizerindeki etkileri (siyah renkli sonuglar:
3-MCPD esterleri; gri renkli sonuglar: 2-MCPD esterleri). ND: tespit edilemedi (<LOD). A-D:
3-MCPD esterleri lizerindeki nemli yag tiirti farki, biiylik harflerle belirtilmistir (P<0,05). a-c:
2-MCPD esterleri iizerindeki onemli yag tiiri farki, kiiclik harflerle belirtilmistir (P<0,05)
(Yuan vd., 2022)
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Elde edilen sonuglara gore yag tiirlerinin kizartilmis hamur ¢ubuklarindaki MCPD
esterlerinin igerigini onemli Olgiide etkiledigini gostermektedir (P<0,05). Palm yagindaki
hamur ¢ubuklarinin 3-MCPD esterleri ve 2-MCPD esterleri sirasiyla 0,60 mg/kg ve 0,41 mg/kg
degerlerine ulagsmistir ve bu da 6 yag icerisindeki en yiiksek seviyedir. Kolza yagi ile kizartma

isleminde ise hicbir MCPD esteri tespit edilmemistir.
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Sekil 3.5. Derin yagda kizartilmis hamur ¢ubuklarindaki (a) 3-MCPD esterlerinin, (b) 2-MCPD
esterlerinin igerigine sicakliklarin etkisi (siyah daire: 220 °C; kirmizi kare: 200 °C; mavi {iggen:
180 °C) (Yuan vd., 2022)

Arastirmanin devaminda hamur ¢ubuklarinin palm yagi ile 180 °C'de 4 ile 6 dakika, 200
°C'de 3 ile 5 dakika ve 220 °C'de 1 ile 3 dakika arasinda kizartilmas1 ile MCPD ester icerikleri
incelenmistir. Elde edilen verilere gére 3-MCPD esterlerinin en yiiksek icerigi 200 °C'de 4
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dakika boyunca kizartilmasi ile ede edilmis ve bu deger 1,87 mg/kg olarak tespit edilmistir. 2-
MCPD esterleri i¢in de en yliksek deger yine 200 °C'de 4 dakika boyunca kizartilmas: ile ede
edilmis ve bu deger 0,68 mg/kg tespit edilmistir. Sicaklik 180°C'den 200°C'ye yiikseldiginde,
3-MCPD esterleri 1,62 kat artmis, 2-MCPD esterlerinde ise 1,51 kat artisg goriilmiistiir. Yazarlar
MCPD esterlerindeki artigin pisirme siirecinde olusum hizinin bozunma oranini agmasindan

kaynaklandigini bildirmistir.
2.4.3 Bebek Mamalarinda 3-MCPD ve Glisidil Esterler

Bebeklerin ve kiiciik ¢ocuklarin (yeni yliriimeye baslayan ¢ocuklar) fiziksel, duygusal
ve biligsel gelisimi, temelde yeterli beslenmelerine ve farkli yiyeceklerin sunulma zamanina
baglidir. Dogumdan sonraki ilk iki yil boyunca bebeklerin ve kiigiik ¢ocuklarin beslenme
ihtiyaclar1 hizla degisir ve beslenme diizenleri anne siitii, bebek mamasi/devam formiilleri gibi
tiriinlerden meyve sulari, tahil bazli yiyecekler gibi daha karmasik gida iiriinlerine kadar
cesitlilik gosterir. Siv1 yiyecekler ve kati yiyecekler (piire haline getirilmis meyveler, sebzeler,
yogurt vb.) bu siire zarfinda daha sonraki beslenme davranislarini ve saghigin etkileyebilecek
beslenme aliskanliklar1 olusturur. Diinya Saglik Orgiitii (WHO), bebeklerin 6 aylikken anne

siitline ek olarak tamamlayici gidalar almaya baslamasini dnermektedir (WHO, 2002).

EFSA, toz halindeki bebek formiiliinde maksimum MCPD seviyeyi 75 pg/kg (Temmuz
2019'da 50 pg/kg'a disiiriilmiistiir) GE i¢in ise sivi formiilde maksimum seviye 10 pg/kg
(Temmuz 2019'da 6 pg/kg diismiistiir) belirlenmistir (EU, 2018)

Bebeklere (<1 yas) ve yeni yliriimeye baslayan ¢ocuklara (1-3 yas) yonelik mamalar,
bebek mamalar1 ve devam mamalari, islenmis tahil bazli yiyecekler ve diger bebek mamalari
patojenleri (Cronobacter sakazakii, Salmonella serovars) gibi biyolojik tehlikelerden ve
kimyasal tehlikeler ar1 olmalidir. Bununla birlikte bebekler ve kiiciik ¢ocuklara yonelik
gidalarda istenmemesine karsin nitrat, agir metaller (kursun, arsenik, kadmiyum, civa,
inorganik kalay), ftalatlar, esterler, PAH, pestisit kalintilari, mikotoksinler, 3- ve 2-MCPD ve
GE gibi ¢esitli kimyasal tehlikeler de igcerebilmektedir (Kirimker vd., 2020).

Gida tireticileri palm yagini; bulunabilirligi, cok yonliiligli ve diger bitkisel yaglara
kiyasla nispeten diisiik maliyeti nedeniyle yaygin olarak kullanmaktadir. Palm yag1 ve tlirevleri,
bircok tiiketici {irtiniinde ortak bilesenler haline gelmistir. Ticari bebek mamalarinin da ¢ogu,

yiiksek beslenme profili saglanmasi i¢in rafine palm yagi ile giliclendirilmektedir (Sim vd.,

2020).
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MCPD ve GE maruz kalma ile iligkili potansiyel riskler nedeniyle, bebek formiiliinde
rafine bitkisel yaglarin kullanimina dair aragtirmalar artmistir. Bu rafine yaglar bebek
mamasinda birincil yag kaynagi gorevi gordigi icin, Almanya'daki Federal Risk
Degerlendirme Enstitiisii (BfR), mama ile 6zel olarak beslenen bebeklerin 6nemli miktarlarda

3-MCPD ve GE maruz kaldigini ortaya koymustur (Buhrke vd., 2011)

Cizelge 3.5. Bebek formiiliindeki 3-MCPD, 2-MCPD ve glisidil esterlerin (pg/kg)
konsantrasyonlar1 (Nguyen ve Fromberg, 2020)

Degerler (mg/kg)
Debek Yil, 3-MCPD (arahk; ~ MCPD GE (aralik;
Mamasi .. (arahik;
. ornekler ortalama) ortalama)
Mensei ortalama)

Almanya 2013, t0z  0,067-0,177; 0,100  0;024-0,0850,040-

48.5 0.213:0,093

2013,
. 2016

Amerika 0,003-0.119:0,013  :0,054 0,001-0,050:
normalize
s1vi form

0,062-

Cekya 2006, t0z  '58.0.312(medyan) -
2012- _ _ _

Aviupa 5003 0,108 10,044 10,087

Brezilya  2015,toz TED-0,600:0220  :0,150 TED-0,750;
2015

Cin éncesi,  TED-0316:0,185  LED-0052
o 0,041

Danimarka 2019, toz  0,0086-0,065; 0,036 oo 1>-0:02% 0.0031-0.031;

0,015 0,0134
. 0,0037-0,0085: 0,0015-0,0037;  0,0006-
Danimarka 2019, svi— "¢ 0,0027 0,0016:0,0012

TED: Tespit edilemeyen deger; LOQ: Tayin Limiti
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Cizelge 3.6. 2012'den 2013'e kadar toplanan Kanada bebek mamasi ornekleri i¢in anket

sonuglar1 (Wenzl vd., 2015)

Degerler (mg/kg)
Bebek 3-MCPD 2-MCPD GE (arahik;
Mamasi srnekler (arahk; (aralik; ortalama)
Mensei ortalama) ortalama)
Kanada lz(glljarll’;z 0,006-0,07; 0,003-0,035;  <LOQ-0,033;
0,0346 0,0164 0,0107
numune
ig}lg’aﬁz <LOQ-0,073; 0,002-0,032;  <LOQ-0,016;
0,0358 0,0148 0,0078
numunec
tzé)zlz’ % <10Q-0,089; <L0Q-0,047;  <LOQ-0,070;
0,0464 0,0215 0,0217
numunec
35)213"’“ <L0Q-0,080:  <LOQ-0,029:  <LOQ-0,040:
0,0355 0,0137 0,0156
numune

Farkli caligsmalardaki farkli iilkelerden elde edilen bebek mamasi {iriinlerinde
MCPDE'ler ve GE'ler tespit edilmistir (Cizelge 3.5 ve 3.6). Elde edilen sonuglar EFSA
tarafindan yayinlanmis olan sinirlamalar ile karsilastirildiginda toz numunelerin alindigi
iilkelerden Kanada (0,464 mg/kg ve 0,0355 mg/kg) ve Danimarka’nin ortalama degerleri
(0,036) bu smirin altinda; Almanya (0,109 mg/kg), Cekya (0,312 mg/kg), Avrupa (0,108
mg/kg), Brezilya (0,220 mg/kg), Cin’in (0,185 mg/kg) ise ortalama degerleri bu seviyenin
iistiinde bulundugu raporlanmistir. Bu degerlendirme sivi formlar i¢in yapildiginda Kanada
(0,346 mg/kg ve 0,358 mg/kg), Amerika (0,013 mg/kg) ve Danimarka’dan (0,0064) elde edilen
numunelerin tamaminin bu seviyenin Ustiinde oldugu goriilmektedir. Danimarka’dan elde
edilen numunelerdeki birgok iiriiniin bu seviyenin altinda kalmistir. Bunun nedeninin “son
donemde artan bilinglenme ile yag ve gida endiistrisinin MCPD esterleri ve GE'ler dahil olmak

tizere proses kirleticilerinin azaltilmasi {izerinde ¢alisiyor olmasi” olarak raporlanmistir.

EFSA tarafindan 2016 yilinda yayimnlanan bilimsel raporda, yalnizca mama alan
bebeklerin bile 3-MCPD'ye (toplam serbest ve bagli formlar) ve GE'lerden maruz kalma
riskinin yiiksek oldugu tahmin edilmistir (EFSA CONTAM Panel, 2016). Ortalama tiiketime
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dayali olarak 2017 yilinda bebeklerin tahmini giinliik maruziyeti 3-MCPD ig¢in 2,4 ng/kg canli
agirlik ve GE i¢in 1,9 pg/kg canli agirlik olarak tespit edilmistir (EFSA CONTAM Panel, 2016).

Cizelge 3.7. Bebek mamalarinda MCPDE'lerin ve GE'lerin gilinliik tahmini alim1 (Nguyen ve
Fromberg, 2020)

Bolge Ornekleme Yas 2-MCPDE 3-MCPDE allmin  GE alim
yil grubu alim (ug/kg  (pg/kg viicut (ng/kg viicut
(ay) viicut agirhgr/giin) agirhgr/giin)
agirhgi/giin)
Avrupa 2012-2013  1-4 1 2,4 1,9
Amerika 2013-2016  0-1 - 10 2
2-3 - 8 2
5-6 - 7 2
Brezilya 2015 0-5 - 2,49 3,65
Danimarka 2019 0-1 0,3 0,75 0,49
2-5 0,19 0,23 0,15

Cizelge 3.7.de ortalama bebek viicut agirlig: 0-1 ay i¢in 4,2 kg ve 2-5 ay i¢in 7,3 kg
olarak hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara gore 0 ila 5 aylik ¢ocuklar i¢in tahmini 3-MCPDE
maruziyeti incelendiginde Danimarka (0,75 pg/kg ve 0,23 pg/kg) bebek mamalarindan elde
edilen sonuglar Avrupa (2,4 pg/kg), ABD (9 pg/kg) ve Brezilya'daki (2,49 pg/kg) onceki
caligmalarla karsilastirildiginda en diisiik seviyede oldugu goriiliir. Ayn1 zamanda esterlerin
tiketildikten sonra 9%100'liniin serbest formlarina doniistiiglinii varsayilmistir (EFSA
CONTAM Panel, 2016). Danimarka verilerine goére 0-1 ay yas grubu i¢in 2-MCPDE'lerin
giinliik alimi1 0,3 pg / kg viicut agirligi / giin olarak tespit edilmistir. 2-5 aylik bebekler i¢in ise
bu deger 0,19 ng/kg viicut agirligi/giindiir. Bununla birlikte, 0-1 aylik ve 2-5 aylik bebekler
sirastyla 0,75 ve 0,23 ug/kg viicut agirhigi/giin 3-MCPDE'ye maruz kaldigi belirtilmistir. Her
iki yas grubunda da tahmini 3-MCPDE maruziyet degerleri, EFSA tarafindan yayinlanan
2ug/kg viicut agirligi/giin tolere edilebilir giinliik alimdan (TDI) 6nemli dl¢iide daha diisiiktiir
(EFSA CONTAM Panel, 2018). Benzer sekilde, 0-1 aylik ve 2-5 aylik ¢ocuklar i¢in GE'lere
maruz kalma sirasiyla 0,49 ve 0,15 pg/kg viicut agirligi/giin olarak hesaplanmistir. Bu degerler,

diger iilkelerde bildirilenlerden 5-10 kat arasi1 daha diisiik seviyedir. 3-MCPDE’nin en fazla
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maruziyeti Amerika Birlesik Devletleri’nde 0-1 aylik bebekler i¢in goriiliirken, GE maruziyeti
en fazla Brezilya’da 0-5 aylik bebeklerde goriiliir. Bu calismaya gére Danimarka digindaki tiim
iilkelerdeki ve tiim yas gruplarindaki maruziyet EFSA’nin belirtmis oldugu 2 pg/kg viicut

agirhigi/giin sinirin1 agmaktadir.

Hollanda Ulusal Halk Sagligi Enstitiisi (RIVM), 2017 de yaptig1 bir calismada,
Hollanda'da diyette 3-MCPD'ye maruz kalmanin yas gruplar1 agisindan incelemesi yapmaistir.
2-6 yas araligindaki ¢cocuklarin yaklasik %18'inin 3-MCPD i¢in TDI'yi asan bir alim miktarina
sahip oldugunu ortaya konulmustur. Yedi yasindaki ¢ocuklar, en yliksek maruziyet degerine
sahipken, bu yas grubunun %35'1 2 pg/kg viicut agirligint asan TDI'nin {izerinde bir diizeye
sahip oldugu bildirilmektedir (Boon ve te Biesebeek, 2016).

Sadowska-Rociek vd., (2018), 2016-2017 yillar1 arasinda Polonya'da satin alinan
patates cipsi, misir cipsi, kraker, yer fistig1, granola, miisli, misir gevregi, sekersiz, organik,
gliitensiz ve klasik biskiiviler ile bebek biskiivilerinin de i¢inde bulundugu gidalardaki 3-
MCPDE'lerin varligimi gostermislerdir. Polonya bebek biskiivilerindeki 3-MCPD degeri 88 ile
443 ng/kg arasinda degisen diizeyde oldugu tespit edilmistir.

Nguyen ve Fromberg, (2020), yaptig1 ¢alismaya gore 3-MCPD ve GE'lerin bebek ve
kiigiik cocuk gidalarindaki kontaminasyon derecelerini siralamiglardir. Elde edilen sonuglara
gore tahil bazli piire = s1v1 formiil <tahil bazli piire tozu = bebek puflar1 <toz formiil <bebek

biskiivileri olarak tespit edilmistir.

Beekman vd. (2021) 2019 yilinda Alman siipermarketlerinden satin alinan 45 bebek
mamast Urliniindeki 3-MCPD ve glisidil ester igeriginin analiz etmistir. Almanya'da 8 farkl
iireticinin iirettigi 6 ay ve lizeri, 10 ay ve {izeri, 1 yas ve lizeri, 2 yas ve iizeri yeni dogan bebek
irlinlerini kapsayan 45 adet toz bebek mamasi numunesi Almanya'daki siipermarketlerden satin
alimmistir. Bu formiillerin yag igerigi yaklasik %16 ile %31 arasinda degisiklik gostermis ve
rafine palm, kolza tohumu, ay¢icegi, hindistancevizi, soya fasulyesi, balik ve/veya Mortierella
alpina (M. alpina) yaglarindan olusmaktadir. Elde edilen sonuglar 2015 yilinda yapilan bebek
formiilleri ile karsilastirilmistir. 2019 veri seti ile 2015 yilinda satin alinan Alman formiilleri
icin toplanan olusum verilerinin karsilastirilmasi, ortalama bagli 3-MCPD ve glisidol
konsantrasyonlarmin diistiigiinii gdstermektedir (sirastyla 0,094'ten 0,054 pg g!' ve 0,010'dan
0,006 pg g-'"e). Beeckman vd., bunun sebebi olarak bebek formiillerindeki kirletici
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konsantrasyonlarini azaltmak i¢in firmalarin ek/gelistirilmis azaltma 6nlemlerinin 4 yillik siire

boyunca uygulandigini diisiindiiklerini rapor etmistir.

Cui vd., (2021) Cinli bebek ve 0-3 yas arasi kii¢iik cocuklarda tiiketime sunulan bebek
formiillerindeki 3- ve 2-MCPD esterleri i¢in bir diyet maruziyet degerlendirmesi yapmaistir. Bu
calismada, 2015 ve 2017 yillar1 arasinda Cin'de satilan 874 bebek formiiliindeki 3- ve 2-MCPD
esterleri analiz edilmistir. Tiim bu bebek formiilleri, paket etiketlemesine gore {i¢ yas asamasina
boliinmiistiir (0-6 aylik bebekler i¢in birinci asama, 6-12 aylik bebekler i¢in ikinci asama, 13-
36 aylik bebekler i¢in iigiincii asama). U¢ asama arasinda formiillerdeki 3-MCPD estetlerinin
ortalama konsantrasyonlar1 sirasiyla 0,081 mg/kg, 0,061 mg/kg ve 0,068 mg/kg olarak rapor
edilmistir. Degerlendirme sonuglarina gore bebeklerin ve kii¢iik cocuklarin mama tiikketiminden
orta diizeyde 3-MCPD esterlerine maruz kalmalarinin beklendigini gostermistir. Cinli
bebeklerin ve kiiclik cocuklarin ¢ogunlugu i¢in 3-MCPD esterlerinin maruz kalma seviyesi 2
pg/kg viicut agirligl/giin TDI'yi gegmemesine ragmen, kiiclik gruplarin saglik kilavuz degerini
asan gilinliikk alim degerleri diislinlilmektedir. Maruziyet degerlendirmesi i¢in yalnizca bebek
formilleri dikkate alinmaktadir ancak bebeklerin biiylik bir kismi karma beslenmektedir;
ozellikle yeni yiirimeye baslayan ¢ocuklar, 3-MCPD esterleri de i¢erebilen tamamlayici gidalar
tiikketmektedirler. Bu nedenle genel maruziyet tahmini, sunulan sonuglardan daha yiiksek

olacaktir.
2.4.4 Diger Gida Uriinlerindeki 3-MCPD ve Glisidil Esterler

Literatiirde, farkli gida tiriinlerindeki 3-MCPD esterlerinin seviyelerini bildiren bir dizi
calisma yayinlanmistir. Cizelge 3.8, literatiirde yakin zamanda bildirilen gidalarda ve gida
bilesenlerinde 3-MCPD, 2-MCPD ve GE konsantrasyonlarini gostermektedir. Kat1 ve sivi
yaglar ile bebek mamasi sonraki basliklarda ayrintili olarak anlatildigindan tabloya dahil

edilmemistir.
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Cizelge 3.8. Gidalarda ve gida bilesenlerinde 3-MCPD, 2-MCPD ve GE'nin goriilme seviyeleri
(Arisseto vd., 2018)

Gida N 3-MCPDE (ng/kg) 2-MCPDE (pg/kg) GE (ng/ kg)

Ort. Deger Ort. Deger Ort. Deger
Arahgi Arahgi Arahgi

Et aromasi 6 256,33 30,6-501,7 RE RE RE RE

Patatescipsi 5 431,4 <LOQ-604 RE RE 1,9 TED-9,5

Misir 4 195 45-267 RE RE TED -

gevregi

Kraker 5 4494 112-748 RE RE TED -

Yer fistig1 3 4753 251-753 RE RE TED -

Granola 3 375 206-513 RE RE 9,16 TED-28,8

Miisli 3 3536 86-585 RE RE TED -

Sekersiz 5 5992 133-1501 RE RE TED -

biskiiviler

Organik 5 237 59-495 RE RE TED -

biskiiviler

Gliitensiz 4 3263 91-571 RE RE TED -

biskiiviler

Bebek 6 2835 88-443 RE RE TED -

biskiivileri

Klasik 5 590 363-870 RE RE TED -

biskiiviler

Sandvic 75 29 23-36 14 9,18-19 8 7,8-8,3

ekmekleri ve

ekmekler

Kahvaltihk 66 26 19-33 15 10-20 17 16-18

tahillar

Kahve 6 188 44-398 - - - -

ikameleri

(¢Oziiniir)

Coziiniir 10 17 <LOQ-29 - - - -

kahve
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Cizelge 3.8. devami

Kavrulmus 10 14 <LOQ-34 - - - -
ve ¢cekilmis
kahve

Soya >5 200 <100-500 - - 300 -

N: Ornek sayisi; RE: Calismada rapor edilmedi; TED: Tespit edilemeyen deger; LOQ: Tayin Limiti

Elde edilen sonuglara gore en yiiksek 3-MCPD deger araligi ve ortalamasi seker
icermeyen biskiivilerde goriilmiistiir. Bu degerler sirasiyla 133-1501 ve 599,2 pg/kg’dir. Cogu
gida iirtinii i¢cin 2-MCPD ve GE diizeyleri rapor edilmemistir.

Son arastirmalar bagli 3-MCPD'nin, salamura zeytin, kavrulmus ve yesil kahve, gevrek
ekmek, kraker, patates cipsi ve patates kizartmasi, salam (ve tiirevleri; jambon, fiime ve
salamura), balikk ve bazi peynirler gibi c¢esitli gida maddelerinde bulundugunu da
gostermektedir (Hamlet vd., 2011). Diger gida {iriinleri i¢in yapilan diger ¢alismalarda ise
Samaras vd., (2016) waffle 6rneklerinde 250 pg/kg 3-MCPD tespit edilirken, Becalski vd.,
(2016) tarafindan yapilan ¢alisma ise ¢erezlerdeki 3-MCPD seviyeleri 29 — 470 ng/g araliginda
tespit edilmistir. Bu c¢alismalar ek olarak kahve kremalari, sprey kremalar ve et suyu
bulyonlarda da sirasiyla 130-730, 50-730 ve 380-670 ng/kg araliklarinda sonuglar elde
edilmistir (Karsulinova et al., 2007).

Balik ve balik iriinlerindeki Kkirleticilere iliskin sinirli veriler yayinlanmistir.
Ostermeyer vd., (2021) yaptig1 caligmada Alman pazarindaki balikeilik iirlinlerindeki serbest
ve bagli MCPD ve glisidil esterler incelenmistir. 258 ticari numunenin incelendigi ¢alismada,
panelenmis, 6nceden kizartilmis ve dondurulmus balik {iriinleri (6rnegin, balik parmaklari),
derin yagda kizartilmis ve salamura baliklar, konserve ve tiitsiilenmis baliklarin {iretimi igin,

(6n)kizartma, pastdrize etme ve tiitsiileme gibi termal islemler uygulanmis tirlinler secilmistir.
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Cizelge 3.9. Almanya yerel pazarlarinda satilan tiitsiilenmis ve 1sil iglem goérmiis balik
tirinlerindeki MCPD ve glisidil esterler (ug/kg) (Ostermeyer vd., 2021)

Uriin n 3-MCPD-E 2-MCPD-E G-E (ng/kg)
(ng/kg) (ng/kg) Ortalama =+ Std
Ortalama + Ortalama +=Std (Min-Maks)
Std (Min- (Min-Maks)
Maks)

Kizartilmamis

Balik kroket 1 <LOQ <LOQ <LOQ

Balik koftesi 2 <LOQ <LOQ <LOQ

Ekmekli balik filetosu 5 <LOQ <LOQ <LOQ

Onceden kizartilmis

Balik kroket 22 262+ 179 115 = 107 17 £ 14 (LOQ-
(<LOQ-683)  (<LOQ-490) 60)

Ekmekli balik filetosu 14 175 +201 76+ 101 (RLOQ- 15 + 12 (LOQ-
(20-792) 369) 49)

Ekmekli kalamar halkalari 4 266+203 59+ 57 (<LOQ- <LOQ
(<LOQ-476) 141)

Kizarms

Balik koftesi 4 33+£16 <LOQ 36 + 42 (<LOQ-
(<LOQ-45) 97)

Aritmetik ortalama (ortalama) + standart sapma; minimum (min); maksimum (maks); MCPD-E ve G-E i¢in
kantifikasyon limiti (LOQ) < 20 ug/kg; 6rnek sayisi (n)

Almanya pazarinda analiz edilen 2- ve 3-MCPD-E ve GE miktarlar1 Cizelge 3.9'da
ozetlenmistir. Onceki ¢alismalarda kizarmis balik iiriinlerindeki bagli MCPD miktarlar ile (3-
MCPD-E araligi: <LOQ-808 pg/kg) bu aragtirmadaki kizartilmis balik 6rneklerindeki miktarlar
arasinda (3-MCPD-E araligi: < LOQ-792 ng/kg) énemli dlciide fark bulunmamistir. Bir 6rnek
disinda, tiim 6nceden kizartilmig balik parmaklarinda/gubuklarda, hem 3-MCPD-E hem de 2-
MCPD-E miktarlar sirasiyla < LOQ ile 683 pug/kg ve < LOQ ile 490 pg/kg arasinda degisen
sonuclar elde edilmistir. 3-MCPD-E miktarlari, 2-MCPD-E miktarlarindan ortalama olarak 2,6
kat daha fazla, GE ise bu ornekler i¢in Slgiilebilir seviyelerin altinda (bir balik kroket 6rnegi;
60 pg/kg haricinde) seviyesinde bulunmaktadir. 70 kg viicut agirligina sahip bir yetigkin i¢in

tolere edilebilir giinliik alim miktar1 140 pg'dir. En fazla kontamine tiriinlerden 150 gr (yaklasik
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680 pg 3-MCPD-E/kg) tiiketilse dahi TDI degeri asilmayacaktir. Bununla birlikte, balik
parmaklar1 genellikle ¢ocuklar tarafindan tiiketilmektedir. Test edilen {iiriinlerin yarisindan
fazlasinin (n=2) 3-MCPD-E miktarlar1 200 ug/kg'dan fazla bulunmaktadir. Bu durumda, bes
balik parmagi (150 g) tiiketen bir ¢ocuk i¢in (30 kg), tolere edilebilir gilinliik miktarin
%50'sinden fazlasini tiiketmis olacaktir (Ostermeyer vd., 2021).

Balik nuggetlarin derin kizartilmasi sirasinda MCPD ve glisidoliin yag asidi esterlerinin
degisimi ve bunlarin toplam polar bilesiklerle korelasyonlarinin inceledigi bir bagka ¢alismada
ise 3-MCPD esterleri ilk 12 saatte 6nemli 6l¢giide artis gdstermis kizartma isleminin devaminda
ise azalmig, 2-MCPD esterleri ise 24 saatte maksimum seviyeye yiikselmis (0,69-0,81 mg/kg
ve kizartma isleminin devaminda ise azalmistir. GE'ler ise kizartma siiresi ile birlikte azalmig
ve tiim kizartma yaglarinda 36 saat sonra yaklasik 0,05 mg/kg seviyelerine kadar diistiigii rapor

edilmistir (Xu vd., 2020).

Jang ve Koh (2020) tarafindan yapilan ve Kore pazarindan toplanan soya soslar1 i¢in 3-
MCPD belirlenmis ve soya sosu tiiketimi yoluyla giinliik 3-MCPD alim1 rapor edilmistir. 2017
yilinda pazar payima gore 31 numune se¢ilmistir. 3-MCPD miktar1 tespit edilemeyen degerler
ile 54,97 ng/kg arasinda degismekte olup, ortalama deger 11,62 pg/kg'dir. Analiz edilen
orneklerin %23'"iine tekabiil eden yedi soya sosu, Kore Gida ve ilag Giivenligi Bakanlig
tarafindan belirlenen maksimum sinir olan 20 pg/kg'r astig1 bulunmustur. 3-MCPD'nin giinliik
alimi, ortalama tiiketiciler icin sirastyla 1,22 ng/kg viicut agirlign ve yiiksek tiiketiciler i¢in, 47
ng/kg olarak tahmin edilmistir. Ortalama tiiketiciler i¢in maruziyet, gecici maksimum tolere

edilebilir giinliik alimin (4 pg/kg viicut agirligi) %0,03-0,11'1 kadar rapor edilmistir.

Zhang vd., (2020) tarafindan yapilan Zhejiang pazarindaki bitkisel yaglar ve ilgili
triinlerdeki  3- ve 2-monokloropropandiol (MCPD) esterlerinin olusumu ve risk
degerlendirmesi c¢alismasinda, 2016-2018 yillar1 arasinda Zhejiang pazarindan 486 gida
numunesi toplanmis 3- ve 2-MCPD esterleri analiz edilmistir. Gidalardaki 3-MCPD esterlerinin
seviyeleri tespit edilmeyen ile 8,3 mg/kg arasinda degismekte olup, en yiiksek ortalama
seviyeler 0,76 mg/kg seviyeleri ile bitkisel yaglarda bulunmustur. 2-MCPD esterleri, tespit
edilmeyen ile 4,0 mg/kg arasinda degismistir ve en yiiksek ortalama seviyeler, 0,4 mg/kg i¢eren
hazir eristelerde bulunmustur. 3-MCPD'nin diyet alimi giinde 0,62 ug/kg canli agirlik
(ortalama) ve giinde 2,29 g/kg viicut agirligi 2-MCPD ester alimlar1 giinde 0,26 ug/kg viicut
agirhigr (ortalama) ve giinde 0,87 ug/kg viicut agirligi olarak rapor edilmistir. Bitkisel yaglar

diyetle alinan 3- ve 2-MCPD esterlerinin ana besin kaynagi olarak bulunmustur. Bu bulgular,
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3-MCPD esterlerinin diyet maruziyet seviyelerinin tolere edilebilir gilinliik alimla
karsilastirildiginda, 4-17 yas arasindaki yiiksek tiiketicilerde saglik i¢in potansiyel bir risk

olusturabilecegini diisiindiirmektedir.
2.5 Tiirkiye Pazarinda 3-MCPD iceren Gida Uriinleri

Siriny1ldiz vd., (2014) yaptig1 ¢calismada Tiirkiye piyasasinda satisa sunulan 27 adet
bitkisel yaglardan misir, kanola, aycicek ve findik yagi ile birlikte margarinleri 3-MCPD ester
icerikleri DGF C VI 18 (10) ile analiz edilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 3.10’da

gosterilmektedir.

Cizelge 3.10. Tiirkiye yerel pazarlarinda satilan bitkisel yaglarda ve margarinde bulunan 3-
MCPD ester miktar1 (mg/kg) (Sirinyildiz, 2014)

Yag Ornekleri 3-MCPD Esterleri Araligi (mg/kg)
Misir (n=5) 0,51-2,49
Aycicek (n=3) 0,12-0,79
Findik (n=3) 0,24-0,45
Kanola (n=2) 0,42-0,95
Margarin (n=14) 0,57-4,54

Yapilan analizde bitkisel yaglarda goriilen en yiiksek deger misir yaginda (2,49 mg/kg)
goriilmiis, bunu sirasiyla kanola yag1 (0,95 mg/kg), aycicek yagi (0,79 mg/kg) ve findik yagi
(0,45 mg/kg) takip etmistir. Genel olarak biitiin 6rnekler incelendiginde ise en yiiksek degerin
4,54 mg/kg degeri ile margarinde oldugu bildirilmektedir.

Calismada elde edilen bu degerler bolim 3.4.1’de inceledigimiz degerler ile
kiyaslanmistir. WeiBhaar (2011) Alman pazarlarinda farkli markalara ait rafine misir yaglarinda
ortalama 3-MCPD ester igeriginin 1,7 mg/kg olarak bildirmistir ve bu deger Tiirkiye pazarindan
elde edilen 4 misir yagi 6rnegiyle uyum gostermistir. Aycicek yagi i¢in yapilan karsilastirmada
Raznim vd., (2012) ve Kuhlmann'in (2011) sonuglariyla sirasiyla 0,6 mg/kg 0,1-2,1 mg/kg
benzerlik gosterse de Zelinkova vd., (2006) yaptigi calismaya gore (<0,300 mg/kg ve <0,100
mg/kg) yliksek bulundugu rapor edilmistir. Benzer sekilde kanola yagi i¢in elde edilen degerler
bu arastirmacilar ile kiyaslandiginda (0,1-1,0 mg/kg) uyum gostermektedir.

46



Findik yag1 ile elde edilen sonu¢ araliklar (0,24-0,45 mg/kg) ise literatiirdeki
arastirmalar ile karsilastirildiginda Zelinkova ve ark. (2006) yaptig1 ¢alisma ile (<100 ug/kg)
yakin sonuglar vermektedir. Son olarak margarin sonuglarina bakildiginda (0,57-4,54 mg/kg)
ise Jedrkiewicz vd., nin (2016), Polonya pazarinda bulunan margarinlerin lipid fraksiyonlariin
bagli 3-MCPD igeriginin bulgularindan (1,3-7,3 mg/kg) daha diisiik olarak tespit edilmistir.
Literattirdeki bulgular, 6rnegin Alman pazarlarindan alinan 200 margarin drneginin 224 pg/kg
icerdigini belirten Weillhaar (2011) ve Alman Federal Gida ve Tarim Bakanlig1 tarafindan
bildirilen margarinlerin (0,4-4,5 mg/kg) sonuglariyla da uyum gosterdigi belirtilmistir.
Margarinin diger bitkisel yaglara kiyasla bu kadar yiiksek sonug¢ vermesinin nedenleri ise palm
yagl igermesi veya margarin formiilasyonlarinda 3-MCPD esterlerinin  olusumunu

kolaylastirabilen tuzun varligi ile olusabilecegine baglanmistir.

Yakin tarihli bir ¢calismaya baktigimiz zaman ise Glindiiz (2020), Tiirkiye’deki yerel
marketlerden temin edilen 8 cesit yag olmak iizere toplamda 46 adet farkli markada 3-MCPD
ve GE miktarlar1 belirlenmistir. Bu yaglar, 7 farkli marka ayg¢icegi yagi, 6 farklt marka misir
yagi, 4 farkli marka balik yagi kapstil, 7 farklt marka natiirel sizma zeytinyagi, 4 farkli marka
findik yag1, 7 farkli marka riviera zeytinyagi, 6 farkli marka margarin, 3 farkli marka sortening
ve 2 farkli marka yer fistig1 yagidir. Calismada bildirilen sonuglar Cizelge 3.11°de

gosterilmistir.

Cizelge 3.11. Ornek gruplarinda belirlenen 3-MCPD ve glisidil esteri miktarlar1 (Giindiiz,
2020)

Ornek 3-MCPD Glisidil (mg/kg)
Aycicek yaglan 0,02-0,44 0,06-2,42

Balik yaglan 0,00-0,11 0,00-0,69
Findik yaglar 0,06-2,12 0,54-2,63
Margarin ve sorteningler 0,12-1,17 0,41-6,46

Misir yaglar 0,05-0,37 0,06-0,95
Natiirel sizma 0,00 0,00
zeytinyaglari

Riviera zeytinyaglari 0,16-1,69 0,19-3,53
Yerfistig1 yaglan 0,11-0,90 0,45-1,47
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Rapor edilen sonuglara gore natiirel sizma zeytinyagi ve 1 adet kapsiil balik yagi
disindaki 6rneklerde 3-MCPD 0,02- 2,12 mg/kg araliginda ve GE ise 0,06-6,46 mg/kg

araliginda tespit edilmistir.

Karabulut (2015), tarafindan yapilan rafinasyon kademelerinin 3-MCPD ve glisidol
esterleri lizerine etkisini inceledigi ¢alismasinda riskli iiriin grubu olarak degerlendirilen meyve
yaglar1 (zeytinyagi, palm olein ve palm stearin yagi) ve tohum yaglarini (misir6zii ve aygigek
yagi) incelemistir. Calismada 23 adet palm yagi, 38 adet zeytinyagi ve 8 adet tohum yag1 olmak
tizere toplam 69 ornekteki 3-MCPD ve glisidol esterleri miktarlar1 arastirilmistir. Elde edilen
verilere gore 3-MCPD ve glisidol esterlerinin rafine zeytinyaglarinda 0,24-18,48 mg/kg
araliginda, palm yaglarinda 1,42-4,29 mg/kg araliginda, rafine aycicek yaginda 1,7 mg/kg,
rafine misir yaginda ise 1,4 mg/kg oldugu bulgulanmaktadir. Bu ¢alismada rafine palm yag,
aycicek yagi, zeytinyaglar1 ve misirozii yaglarinda elde edilen sonuglar daha 6nce yapilmig

calismalar1 desteklemektedir.

Sungur ve Azak (2019) tarafindan yapilan bir baska ¢aligmada ise Tiirkiye pazarindaki
unlu mamullerden kek, biskiivi, ¢ikolata, waffle ve kurabiyeler incelenmistir. Elde edilen

sonuglar Cizelge 3.12°de verilmistir.

Cizelge 3.12. Unlu mamullerden elde edilen 3-MCPD esterleri ve glisidil esterlerinin diizeyleri
(N=3) (Sungur ve Azak, 2019)

Gida Ornekleri 3-MCPD esterleri (mg/kg) GE (mg/kg)
Kek 0,50+0,01 0,10+0,001
Biskiivi 0,60+0,01 8,80+0,05
Cikolata 0,20+0,001 TED

Walffle 0,20+0,001 0,10+0,001
Kurabiye 0,06+0,001 0,07+0,001

TED: Tespit edilemeyen deger

Calismada elde edilen sonuglar 3.1.2. boliimiindeki calismalar ile karsilastirilmistir.
Buna goére Mogol vd., (2014) yaptig1 caligmada elde edilen 0,018-0,074 mg/kg degerine kiyasla
cok yiiksek oldugu tespit edilmistir. Yine bulgular Becalski vd., (2015) tarafindan yapilan
caligmadaki kraker sonuglar ile karsilastirilmis ve 3-MCPD ve GE sirastyla 29-470 ng/g ve
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17-339 ng/g araligina kiyasla minimum degerlere yakin oldugu belirtilmistir. Ayn1 sekilde
waffle drneklerinin de Samaras vd., (2016) tarafindan yapilan ¢aligmadaki 250 pg/kg degerine
yakin oldugu belirtilmistir.

Onal (2016) yaptig1 calismada, piyasada bulunan farkli markalara ait patates cipslerinde
meydana gelen 3-MCPD esterlerinin miktarlarini belirlemistir. Bu amagla piyasadaki yerel
marketlerden temin edilmis farkli markalara ait patates cipsleri kullanilmistir. Alinan
orneklerde toplam 3-MCPD esterleri ve GE miktari; German Society for Fat Science (DGF) C
VI 18(10) standart yontemi kullanilarak, gaz kromatografi kiitle spektrometresi (GC-MS) ile
analiz edilmistir (Cizelge 3.13.).

Cizelge 3.13. Farkli firmalara ait farkli markalar altinda satisa sunulan patates cipslerindeki
toplam 3-MCPD ve GE miktarlar1 (mg/kg) (Onal, 2016)

Ornek Firma Kodu 3-MCPD Aralik Degeri Glisidil Esteri Arahk
(mg/kg) Degeri (mg/kg)

Al (n=6) TED-1,88 0,36-4,18

A2 (n=6) TED-2,75 0,47-4,31

B1 (n=3) 2,16-2,97 TED-0,52

B2 (n=3) TED-2,21 0,16-6,01

Cl (n=2) 0,66-0,99 0,68-5,37

C2 (n=2) 0,52-0,80 3,20-3,58

DI (n=1) 2,99 0,86

D2 (n=1) 0,99 3,66

n: Ornek sayisi; TED: Tespit edilemeyen deger

Bu caligmada elde edilen sonucglara goére markalar arasinda istatiksel farkliklar
bulunamamis (P>0,05), 70 kg agirligindaki bir bireyin 2 pg 3-MCPD/kg viicut agirligi limitine
ulagmasi igin tiiketebilece§i maksimum patates cipsi miktar1 1. orneklemelerin en diislik
diizeyleri dikkate alindiginda A markasi i¢in 12, B, C, D markalari i¢in 2 olarak tespit edilmistir.
2. orneklemelerin en diisiik diizeyleri dikkate alindiginda ise 14 paket sayisi sonucuna

ulasilmstir.
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Doner kebabinin pigirme siirecinde kalite 6zellikleri, lipid oksidasyon parametreleri ve
3-MCPD igeriginin inceledigi bir baska calismada ise tavuk doner kebabi {iretimi sirasinda
uygulanan 1s1l islem nedeniyle lipid fraksiyonundaki degisimler arastirilmistir. Doner kebabi
numunelerinden pigirme sirasinda ekstrakte edilen lipid fraksiyonunun oksidasyon seviyelerini
belirlemek i¢in renk, konjuge dien, K-232, K-270, peroksit degeri, tiyobarbitiirik asit degeri,
serbest yag asitleri igerigi, polimer trigliserit i¢erigi, serbest ve estere bagli 3-monokloropropan-
1,2-diol seviyeleri belirlenmistir. Cig 6rneklerin lipit fraksiyonlarinda ester MCPD miktarlari
13.35-84.95 pg/kg degerleri arasinda, pismis orneklerin lipit fraksiyonlarinda ise 33.07-311.97
pg/kg degerleri arasinda degisim gostermistir. Cig drneklerin lipit fraksiyonlarindaki ester 3-
MCPD miktarlar1 pigsmis 6rneklere gore daha diisiik bulunmustur. Doner kebab1 6rneklerinin
nem igerigi pisirme ile azaldik¢a lipid miktarlar artig gostermistir. Pigirme islemi ile ester 3-
MCPD miktar1 arttikga serbest 3-MCPD seviyeleri ise azalma gdstermistir. Pigirme islemi
diisiik sicakliklarda yapildigindan, serbest ve ester bagli 3-MCPD ve lipid oksidasyon

tiriinlerinin miktarlar diisiik rapor edilmistir (Gulen vd., 2020)
2.6 3-MCPD ve Glisidil Esterleriyle ilgili Yasal Diizenlemeler

2001 yilinda, Bilimsel Gida Komitesine (SCF) danistiktan sonra, Avrupa Topluluklar
Komisyonu 3-MCPD i¢in maksimum seviyeleri belirledi. SCF'nin 6nceki raporlarinda, 3-
MCPD, asit hidrolizi ile hidrolize bitkisel proteinde gida isleme boyunca iiretilen potansiyel bir
genotoksik kanserojen olarak kabul edilmisti. 466/2001 sayili Komisyon Yonetmeligi (EC)
ylriirliige girmeden Once, baz1 liye devletler soya soslarinda yiiksek seviyelerde 3-MCPD rapor
etmislerdir. Bu nedenle, hidrolize sebze proteini ve soya sosunda bulunan 3-MCPD i¢in 0,02
mg/kg'lik maksimum seviye belirlenmistir. Bu maksimum seviyenin kuru maddede maksimum
0,05 mg/kg seviyesine karsilik gelen %40 kuru madde igeren sivi iirlin i¢in verildigi dikkate
alinmalidir. Bu nedenle, degerin iirlinlerin kuru madde igerigine gore ayarlanmasi
gerekmektedir (EC, 2001). 2001 yilinda, SCF 2 pg/kg viicut agirligi olarak TDI belirlemis ve
3-MCPD'nin insanlar i¢in genotoksik olmayan bir kanserojen oldugu sonucuna varmistir (SCF,

2001).

Gida maddelerindeki belirli kirletici maddelerin maksimum seviyelerini belirleyen
466/2001 sayili Komisyon Ydnetmeligi (EC) 1881/2006 sayili Komisyon Yonetmeligi ile
degistirilmis ve 3-MCPD diyet alimina katki saglayan ana iiriinlerin soya sosu ve soya sosu
bazli {iriinler oldugu vurgulanmistir. Bununla birlikte, yliksek miktarlarda tiiketildigi takdirde

ekmek ve eriste gibi diger potansiyel gida kaynaklar1 da bir endise oldugu belirtilmistir. Bu
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nedenle, 1881/2006 sayili Komisyon Yonetmeligi (EC), hidrolize sebze proteini ve soya
sosunda 3-MCPD olusumu i¢in belirlenen maksimum degerleri korurken, "Uye Devletlerden,
ilave gida maddeleri i¢in maksimum seviyeler belirleme ihtiyacin1 géz 6nlinde bulundurmak
amaciyla, 3-MCPD olusumu agisindan diger gida maddelerini incelemeleri talep edilmistir”
(EC, 2006). Bu nedenle, 2013 yilinda EFSA, 2009'dan 2011'e kadar Avrupa'da gidalardaki 3-
MCPD olusumunun analizi hakkinda Bilimsel Rapor ve bir 6n maruziyet degerlendirmesi
yaymlamistir. Bu belge, Avrupa Uye Devletlerinde 1235 analitik sonucun toplandigimi ve 3-
MCPD degerlerinin hayvansal ve bitkisel kat1 ve siv1 yaglarda yiiksek diizeylerde bulundugunu
bildirmektedir (EFSA, 2013)

Avrupa Komisyonu, 2-MCPD ve 3-MCPD'nin, bunlarin esterlerinin ve GE'lerin
ozellikle asagidakilerdeki iirlinler i¢in izlenmesi hakkinda bir tavsiye yaymlamistir. Bu
tavsiyeye gore (i) bitkisel s1v1 ve kat1 yaglar ve asagidaki gibi tiiretilmis margarin iiriinleri ve
benzeri iirtinler; (ii) belirli beslenme amach yiyecekler, bebekler ve kiigiik cocuklara yonelik
yiyecekler ve 6zel tibbi amaglt diyet yiyecekler; (iii) kaliteli unlu mamuller, ekmek ve kiiciik
ekmekler; (iv) konserve et ve balik (fiime); (v) patates veya tahil bazl atistirmaliklar ve diger
kizarmig patatesler; (vi) bitkisel yag igeren yiyecekler ve bitkisel yaglarla hazirlanan/iiretilen
yiyecekler. Bu tavsiyeleri dikkate alarak ve iiye devletlerin birkag raporundan sonra EFSA Gida
Zincirindeki Kirleticiler Paneli (CONTAM) bu bilesiklerle ilgili 7175 olusum verisini
degerlendirdi. CONTAM Panel tarafindan yapilan analiz, 3-MCPD, 2-MCPD ve GE'lerin palm
yaginda en yiiksek seviyelerde bulundugunu ancak diger bitkisel yaglarda da dikkat edilmesi
gereken diizeylerde oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte TDI mevcut verilere gore
gozden gegirilmis ve 3-MCPD i¢in 0,8 pg/kg viicut agirligi belirlenmistir (Albuquerque vd.,
2019)

2016 yilinda JECFA, 3-MCPD ve bunlarin esterleri i¢in tek basina veya kombinasyon
halinde 4 pg/kg viicut agirligr gecici maksimum TDI belirlemistir. 2 yil sonra ise EFSA
CONTAM Panelinde, 3-MCPD ve esterleri hakkinda bir risk degerlendirme giincellemesi
yayinlayarak, TDI 0,8'den 2 pg/kg viicut agirligi olan bir artis yayinlamistir (EFSA CONTAM
Panel, 2018).
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Cizelge 3.14. Avrupa Birligi Diizenleyici kurumu 2020 yilinda bazi gidalar i¢in tist limit sinirini

degistirmistir. Bu ¢izelge bu gidalar1 ve tist limitini gostermektedir (EC, 2020)

Gida Maddeleri Maksimum
seviye (ng/kg)

3-MCPD

Hidrolize bitkisel protein 20

Soya sosu 20

Glisidil yag asidi esterli, glisidol

Son tiiketici i¢in veya gidada bilesen olarak kullanilmak iizere piyasaya siiriilen 1000

diger deniz organizmalarindan elde edilen bitkisel siv1 ve kat1 yaglar, balik

yaglar1 ve siv1 yaglar (sizma zeytinyag1 haric)

Bebekler ve kiiciik ¢ocuklar i¢cin bebek mamasi ve islenmis tahil bazli gida 500

iiretimi igin hedeflenen diger deniz organizmalarindan elde edilen bitkisel siv1 ve

kat1 yaglar, balik yaglar ve siv1 yaglar ve

Bebek mamasi, devam mamasi ve bebekler ve kiiciik gocuklara yonelik 6zel 50

tibbi amagh gidalar ve kii¢iik gocuk mamalari (toz)

Bebek mamasi, devam mamasi ve bebeklere ve kiiciik ¢cocuklara yonelik 6zel 6,0

tibbi amach yiyecekler ve kiigiik cocuk mamast (s1vi)

3-MCPD ve 3-MCPD yag asitlerinin toplami

Hindistancevizi, misir, kolza tohumu, aygicegi, soya fasulyesi, palm ¢ekirdegi ve 1250

zeytinyagindan elde edilen siv1 ve kat1 yaglar (rafine zeytinyag: ve sizma

zeytinyagindan olusur) ve bu kategorideki sivi ve kati yaglarin karigimlar

Diger bitkisel yaglar (prina zeytinyaglari dahil), balik yaglar ve diger deniz 2500

organizmalarindan elde edilen yaglar ve siv1 ve kat1 yaglarin sadece bu

kategoriden siv1 ve kat1 yaglar ile karigimlar

Bebek mamasi ve bebekler ile kiigiik ¢ocuklar i¢in islenmis tahil bazli gida 750

iiretimine yonelik bitkisel yaglar ve kat1 yaglar, balik yaglar1 ve diger deniz

organizmalarindan yaglar

Bebek mamasi, devam mamasi ve bebeklere ve kii¢iik ¢cocuklara yonelik 6zel 125

tibbi amach yiyecekler ve kiiglik cocuk mamasi (toz)

Bebek mamasi, devam mamasi ve bebeklere ve kiiciik cocuklara yonelik 6zel 15

tibbi amagh gidalar ve kii¢iik gocuk mamasi (s1v1)

EFSA 3-MCPD i¢in hayvan caligmalarina gére genotoksik olmayan bir etki ve erkek

dogurganlig1 lizerinde azaltma oOzelligi ile "olasi insan kanserojeni" grubu 2B olarak

simiflandirilmistir. GE ise genotoksik ve karsinojenik etkiye sahip "muhtemel insan
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kanserojeni" grubu 2A olarak siniflandirilmistir. WHO ve TARC GE’yi genotoksik bir
kanserojen olarak siniflandirmistir. Bitkisel yaglar genellikle bir¢ok gidadaki ana yag kaynagini
sagladigindan, bu kirletici maddelerin varlig1 potansiyel bir saglik riski olarak kabul edilmistir
(Belkova vd., 2021). Bildirilen toksisiteleri ve kanserojenlikleri nedeniyle, 2018/290 sayili
Y o6netmelik, Avrupa Komisyonu tarafindan 2018 yilinda, bitkisel s1v1 ve kat1 yaglar kategorisi

icin sabit maksimum GE seviyesi 1,0 mg / kg olarak belirlenmistir (Hew vd., 2021).

Cizelge 3.15. Tirk Gida Kodeksi 3-monokloropropan-1,2-diol (3-MCPD) icin belirlenen
maksimum degerler

Gida (V) Maksimum limit (ng/kg)
Hidrolize bitkisel protein (°°) 20
Soya sosu (*%) 20

())Meyve, sebze ve hububat icin Tiirk Gida Kodeksi — Pestisitlerin Maksimum Kalinti Limitleri Yonetmeliginde
yer alan siniflandirma esas alinir. Buna gore; karabugday (Fagopyrum spp.) hububat ve karabugdaydan elde
edilen iiriinler ise hububat iiriinleri kapsaminda degerlendirilir. Meyveler icin belirlenen maksimum limitler sert
kabulklu meyveleri kapsamaz. (30) Maksimum limit; %40 kuru madde i¢eren suvi iiriin i¢in verilmis olup, bu
oran kuru maddede 50 ug/kg’a karsilik gelmektedir. Bu limit, yukaridaki agiklamalar dikkate alinarak iiriindeki
kuru madde miktariyla orantili olarak hesaplanir.

Ulkemizde ise 1/6/2010 tarihli ve 5996 sayil1 Veteriner Hizmetleri, Bitki Saglig1, Gida
ve Yem Kanununun 23 ve 24 {incii maddelerine dayanilarak 1881/2006/EC say1l1 Gidalardaki
Belirli Bulaganlarin Maksimum Limitlerinin Belirlenmesi Hakkinda Avrupa Birligi Komisyon
Tliziigline paralel olarak bu yonetmelik, gidalarda bulunabilen nitratlari, mikotoksinleri, agir
metalleri, 3-monokloropropan-1,2-diolii (3-MCPD), dioksinleri ve dioksin benzeri
poliklorlubifenilleri (PCB), polisiklik aromatik hidrokarbonlari (PAH) ve erusik asiti kapsar
(Anonim, 2012a). Yonetmelige gore hidrolize bitkisel protein ve soya sosu icin bir limit

belirlenmistir. Bu limitlere gore maksimum iist sinir 20 pg/kg olarak kabul edilmistir.
2.7 3-MCPD ve Glisidil Esterlerin Toksikolojik Etkileri

Gida giivenligi, saglik icin 6nemli bir 6n kosuldur. Gida {iretimi, isleme ve beslenme
aliskanliklarindaki stirekli degisimle birlikte, gidalardaki kimyasal maddelerin varligina iliskin
giincel bilgilere siirekli ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu tiir bilgiler, gida gilivenligini saglamak i¢in
gidalardaki kimyasal maddelerin risk degerlendirmelerinin kritik bir parcasidir. Bu nedenle
saglik riski olusturma potansiyeli olan kimyasal maddelerin izlenmesi onemlidir. Yiiksek

oranda tiiketilen gida maddelerinde veya daha az tiiketilen ancak yiiksek derecede kontamine
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gida maddelerinde kimyasal maddelerin olusumuna iliskin veriler, diyete maruz kalma ile ilgili
risk degerlendirmeleri i¢in kritik 6neme sahiptir. Bu nedenle, gidalardaki izleme i¢in kimyasal
maddelerin 6nceliklendirilmesi, potansiyel saglik tehlikeleri ve verilerin yeterliligi dikkate

alinmalidir (van der Fels-Klerx vd., 2015).

Cizelge 3.16. Risk ve belirsizlige dayali puanlama kategorileri (tam yontem) ve yalnizca risk
tabanli puanlama kategorileri (kisaltilmig yontem) dikkate alinarak yapilan proses kaynakli
kirleticiler siralamasinin karsilastirilmas1 Mathisen vd., (2020)

Proses kaynakh kirleticiler

Risk ve belirsizlik 3-MCPD PAH HA  akrilamid furan
A , GE

Sker 2,0 2,5 3,0 35 40 45 5,0 55 6,0 6,5 70 7,5 80 85 9,0

2,0 3,0 4,0 5,0 6,0

Yalmizca risk 3-MCPD, PAH HAA  akrilamid, furan, GE

Mathisen vd., (2020) yaptig1 ¢alismada riske dayali gida kontroliiniin bir parcasi olarak
izleme amaciyla gidalardaki kimyasal maddeleri siralamak ic¢in yar1 nicel bir ydntem
gelistirilmistir. Bu yonteme gore toksisite, hem gidada hem de diyet alimiyla ortaya ¢ikan
maruziyet seviyesi, 0zel gida aligkanliklar1 nedeniyle veya spesifik genetik varyantlar,
hastaliklar, ila¢ kullanim1 veya yastan kaynaklanan yiiksek maruziyet nedeniyle bir veya daha
fazla popiilasyon grubunun savunmasizligi ile ilgili hususlara dayanmaktadir. Boylelikle bir
puanlama tablosu gelistirilmistir. Bu puanlama tablosuna gére 3-MCPD’nin gidalarda heniiz
tam olarak ne kadar hangi diizeyde bulundugu ve insan iizerindeki toksik etkileri bilinirligi
yeterli seviyede olmadigindan diger kirleticilere goére daha az puan seviyesinde oldugu

bildirilmektedir.

Uriinlerin islenmesi sirasinda 3-MCPD, 2-MCPD ve GE olusumu arttig1 i¢in bu
kirleticilere giinliik olarak ne kadar maruz kalindig1 ¢ok 6nemlidir. 3-MCPD, 2-MCPD ve GE,
insan saglig1 i¢in bir tehdit olarak tanimlanmistir (Kalkan vd., 2021). Bu kirletici maddelerin
tiikketiciler i¢in olusturabilecegi potansiyel saglik riski goz oniine alindiginda, son zamanlarda
Avrupa diizenleyici kurumu, gida endiistrilerinin uymasi gereken yemeklik yaglar ve gida
maddelerindeki bu kirletici maddelerin seviyelerine iligkin sinirlar belirlemistir (Santiago vd.,

2021). Bununla birlikte, 2-MCPD ve GE sindirimle kolaylikla emilebilir ve bu nedenle bu
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maddelerin potansiyel zararli etkilerinin 3-MCPD esterine esit oldugu kabul edilir (Goh vd.,
2019b).

Toksikokinetik ve metabolizma igin yapilan 3-MCPD ve GE risk degerlendirmesi, 3-
MCPD ile GE’nin oral tiiketimden sonra baglanmamis bilesikler i¢in esit biyoyararlaniminin
'en kotii durum' varsayimina dayanmaktadir. Literatiirde gastrointestinal kanalda 3-MCPD ve
glisidol esterlerin hidrolizi ile ilgili veriler rapor edilmistir. Monoesterlerin tiiketilmesi, serbest
3-MCPD'nin pankreatik lipazla katalize edilmis bir salimiyla sonug¢lanirken, diesterler,
enterositler tarafindan emilen, asiltransferazlar tarafindan yeniden esterlenen ve daha sonra
silomikronlara dahil edilen monoasilesterlere hidrolize edilirler. In vitro deneyler, 3-MCPD yag
asidi esterlerinin hidrolize olma ve pargalanma olasiliginin yiliksek oldugu hipotezlerini
desteklemektedir. Akut toksisite ¢alismalarinda c¢ok toksik olmamakla birlikte, uzun siireli

maruz kalmaya yanit olarak ciddi etkiler rapor edilmistir (Esselen ve Schrenk, 2021).

In vivo arastirmalar, 3-MCPD'nin toksik etkileri i¢in erkeklerin {ireme sisteminin ve
bobrek tizerindeki etkilerinin birincil hedeflerden biri oldugunu gostermektedir. Jones vd.,
(1979) tarafindan yapilan calismada 3-MCPD'nin iireme toksisitesi kemirgenlerde ve
primatlarda erkek kisirligini uyardigi gostermistir. Giinde 10-20 mg/kg viicut agirlig1 veya daha
yiiksek 3-MCPD dozlarinda, sicanlarda sperm morfolojisinde ve epididimal lezyonlarda
degisiklikler gozlenmistir. Ayrica, 3-MCPD'nin spermatotoksik etkilerine, azaltilmig H1-
ATPase ekspresyonu ve protein kinaz A sinyali tizerindeki etkilerinin aracilik ettigi, bunun da
sperm olgunlagmasinin bozulmasina ve sperm hareketliliginin azalmasina yol agtig
bildirilmektedir. Bununla birlikte, 3-MCPD testis toksisitesinin ve esterlerinin molekiiler

sonuclarint aydinlatmak i¢in daha ileri ¢aligmalar gerekmektedir (Sawada vd. 2015).

Nomier vd., (1995) yaptig1 calismada erkek Fischer siganlarina 37,5 ve 75 mg / kg viicut
agirligi dozlarinda oral veya intravendz 3-MCPD uygulanmasindan sonra kanda, tiroid bezinde,
karacigerde, bobrekte ve dalakta radyoaktivite gozlemlenmis bu da glisidole bagl
radyoaktivitenin yaygin bir sekilde dagildigini ve kalict oldugunu gdstermektedir olarak

raporlanmistir. Kisa siireli ¢aligmalarda bobrek en hassas hedef organ olarak belirlenmistir.

GE, genotoksik bir kanserojendir ve IARC (2000) tarafindan 'muhtemelen insanlar i¢in
kanserojen' (2A) olarak gruplandirilmistir. GE farelere ve siganlara gavaj yoluyla iki yil siireyle
uygulanmasindan sonra farkli dokularda tiimdrler tespit edilmistir. GE alan siganlarda tunika

vajinalis ve periton, beyin gliomu, meme bezi adenokarsinomlari, deri neoplazmalari, 16semi

55



ve tiroid bezi neoplazmalarinda mezotelyoma insidansinin Onemli Olglide arttig
bildirilmektedir. Farelerde GE maruziyeti, Harderian bezi, 6n mide ve meme bezinin
neoplazmalarinin artmis insidansi ile iligkilendirilmistir. Calismada 6zellikle bobrek timori
gozlenmemistir, bu da GE’nin 3-MCPD'ye doniisiimiiniin en azindan kemirgenlerde énemli

olmadigini diisiindiirmektedir olarak raporlanmistir (Esselen ve Schrenk, 2021).

Yakin tarihli calismalara baktigimizda ise EFSA tarafindan hem erkek hem de disi
Wistar siganlarina 3-MCPD (giinliik 29,5, 7,37 ve 1,84 mg/kg canli agirlik) veya 3-MCPD
dipalmitatin esmolar dozlarmni (156,75, 39,19 ve 9,78 mg / kg viicut agirligi/giin) uygulayan 90
giinliik bir toksikolojik calisma gerceklestirilmistir. 3-MCPD'nin nefrotoksik ozellikleri ile
ilgili olarak erkek hayvanlara kiyasla disi sicanlarda daha yiiksek bir hassasiyet bulundu.
Ayrica, kadinlarda renal hasarin erkeklere gore daha diisiik prevalans ve daha diisiik siddette
oldugunu 6ne siliren daha once yaymlanmis c¢alismalarin aksine, tiibiilonekroza bagli akut
bobrek yetmezliginden kaynaklanan mortalite yalnizca kadinlarda tanimlanmigstir. Bununla
birlikte kadinlarda en diisiik dozda bile histopatolojik degisiklikler sergilendi ve erkeklerde
onemli bir degisiklik gozlenmedi. Disi siganlarda mortalite i¢in kiyaslama dozu alt gliven limiti
2,3 mg/kg c.a. olarak rapor edilmistir. Erkek sicanlarda bobrek ve testis yapilarina ciddi hasar

icin giinliik 2,5 ve 6,0 mg/kg c.a. alim olmasi gerektigi tespit edilmistir (Barocelli vd., 2011).

Liu vd., (2021) 3-MCPD ve glisidoliin birlikte maruziyetinin sistemik toksisite etkilerini
ve nefrotoksisite mekanizmalarini in vitro ve in vivo olarak arastirmistir. 28 giin boyunca 3-
MCPD ve glisidol birlikte maruziyetinin, C57BL/6 farelerinde bobrek, akciger, testis ve kalpte
sinerjistik olarak toksisiteyi indiikledigini rapor etmektedir. Bobrek, birlikte maruz kalmaya en
duyarli organ olmustur. Bununla birlikte dnceki ¢aligmalardan farkli olarak 3-MCPD'ye tek
basina veya glisidol ile kombinasyon halinde maruz kalmaya yanit olarak akciger ve kalp
toksisitesinin ortaya g¢ikabilecegini rapor etmektedirler. Khosrokhavar vd., (2021) arastirma
sonuglaria bakildiginda erkek C57 farelerinde 2 ay boyunca 3-MCPD (2, 4, 8 ve 32 mg/kg)
kronik oral uygulamasinda da benzer sonuglar elde edilmis kronik maruziyetten en fazla bobrek

etkilenmistir.

Sevim vd., (2021) yaptig1 calismada ise bu ajanlarin subakut toksisitesini belirlemeyi
amaclamistir. Sicanlar 90 giin boyunca 0,87 ve 10 umg/kg/bw'de 3-MCPD'ye ve glisidol (2,4
ve 37,5 umg/kg/bw)'ye maruz birakilmistir. MiR-21 gen ekspresyon seviyeleri, kontrol siganlar
ile karsilastirildiginda tim grubun serebellar dokularinda 6nemli o6l¢iide azalma rapor

edilmistir. 10umg/kg/bw 3-MCPD'ye maruz kalma, kontrol grubuna kiyasla beyinde PTEN'de
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onemli artiglar gdstermektedir. Akt gen ekspresyonlari, 3-MCPD ve glisidol gruplarinda
kontrol grubu beyinlerine gére dnemli dl¢lide azalma goriilmiistiir. Bununla birlikte, 3-MCPD
yliksek doz ve glisidol yiiksek doz gruplarinda, serebellum graniiler tabakalarinda Kaspaz 3 ve
AIF immiinopozitifligi kontrol grubuna kiyasla anlamli olarak artig géstermistir. Sonug olarak
bu caligmada, 3-MCPD ve glisidoliin sigan beyin dokusunda apoptozu indiikleyebilecegi

sonucuna varmistir.

Schultrich vd., (2020a) erkek farelerde 3-MCPD kaynakl1 organ toksisitesi ile oksidatif
stres tepkisi arasindaki korelasyonu arastirdigi c¢alismada, farelere 28 giinliik bir beslenme
caligmasinda giinde 100 mg/kg viicut agirligi 3-MCPD'ye kadar dozlar verilmistir. Daha sonra
farkl1 organlardan alinan doku dilimleri, lacZ gen ekspresyonu icin okuma olarak X-Gal
boyamasina tabi tutulmustur. Farelerin bobreklerinde yalnizca renal kortekste goriilebilen,
ancak renal medullada goriilmeyen mavi lekede doza bagl bir artis gézlenmistir. Bunula
birlikte testislerdeki seminifer tiibiillerin bazal membraninda ve ayrica belirli beyin
bolgelerinde (serebellum, orta beyin ve pons) mavi lekeli bolgeler tespit edilmistir. Her ii¢
organda da oksidatif stres i¢in bir biyobelirteg olan geri doniisiimsiiz olarak oksitlenmis DJ-1
proteininin miktar1, diisiik dozlarda 3-MCPD ile 6nemli 6l¢iide artmistir. Yazarlarin, 2-
MCPD'nin erkek farelerin farkli organlarindaki oksidatif stres {izerindeki etkilerinin
arastirlldigt bir baska calismada ise 2-MCPD'nin in vivo oksidatif stresi indiikleme
potansiyelini arastirmak i¢in erkek HOTT raportor farelerde 28 giinliik bir oral beslenme
caligmas1 yapilmistir. 100 mg 2-MCPD/kg viicut agirligina kadar tekrarlanan giinliik dozlar
onemli toksisite ile sonu¢clanmamistir. Bununla birlikte en yiiksek 2-MCPD dozu bobrek ve
testislerdeki oksidatif stres lizerinde sadece kiiciik etkilere sahipken; beyin, kalp ve iskelet kas1
etkilenmemistir. Bu nedenle, veriler 2-MCPD'nin izomeri 3-MCPD'nin aksine erkek farelerde

onemli bir oksidatif stres indiiksiyonuna yol agmadigini gostermektedir Schultrich vd., (2020b).
2.8 3-MCPD ve Glisidil Esterleri Azaltmaya Yonelik Calismalar

Gidalardaki kloropropanollerin kesfi yeni degildir ve ilk olarak tuzlu soslarda ve ilgili
tiriinlerde 35 yildan daha uzun bir siire 6nce tanimlanmistir. Bununla birlikte, 2005 yilinda
siklikla "bagli MCPD" olarak adlandirilan kloropropanol esterleri, serbest kloroesterlerden
onemli Ol¢iide daha yiliksek miktarlarda, endiistriyel olarak rafine bitkisel yaglarda gida
kaynakli kanserojen maddeler olarak tanimlanmistir. Kisa silire sonra GE'lerin kesfi, bu
maddelerin de olas1 olumsuz saglik etkilerine iliskin ek endiseleri de ortaya c¢ikarmistir.

Bununla birlikte son birkag yilda bitkisel yaglarda, 6zellikle palm yaginda MCPD ester ve GE
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azaltmaya yardimci olan temel faktorleri daha yakindan anlamak i¢in 6nemli ilerlemeler

kaydedilmistir (Stadler ve Theurillat, 2017).

Simdiye kadar ¢cok az ¢alisma, MCPD ve GE'lerin igerigini azaltmak icin caligmalar
yayinlamistir. Gida {ireticileri ve aragtirmacilar bu kirletici bilesikleri kontrol etmek i¢in son on
yilda aktif olarak calismaktadir. Genel olarak, bu bilesikleri hafifletmek i¢in ii¢ ana yaklagim
kabul edilir,

e Potansiyel onciillerin ¢ikarilmast;
e Isleme parametrelerinin modifikasyonlari;

¢ Nihai iiriindeki bilesiklerin uzaklagtirilmasi (Arrisseto vd., 2013).

Bununla benzer sekilde hammaddeden yemeklik yaglarin iglenmesi sirasinda 3-MCPD
ester seviyelerini diisiirmek icin de bu ii¢c madde ile benzer anlamlara gelen ii¢ strateji
onerilmistir. ilk yaklasim, rafine etme islemi sirasinda veya oncesinde 3-MCPD ester
olusumunu azaltacak olan klor dnciillerinin ham maddeden ¢ikarilmasini igerir. Bu yaklagimin
basarili bir sekilde uygulanmasi, rafinasyon kosullarinda herhangi bir degisiklik olmaksizin
rafinaj isleminin devam etmesine izin verecektir. ikinci yaklasim, koku giderme isleminden
once aritma islemindeki isleme kosullarinin degistirilmesini igerir. Ugiincii yaklasimda ise 3-
MCPD esterler, koku giderme islemi sirasinda ¢ikarilir. Bununla birlikte son iki yaklasgimin

uygulanmas1 genellikle {iriin 6zelliklerini ve diger siirecleri etkileyebilmektedir (Hori vd.,

2021).

Rafine bitkisel yaglarda bu kirletici maddelerin olusumunu azaltmanin ana
stratejilerinden biri deodorizasyondan once bu Onciillerinin uzaklastirilmasidir. Rafinaj
isleminden Once ham yaga bir yikama asamasinin eklenmesinin amaci bazi “klor verici”
maddelerin uzaklastirilmasini saptamak ve 3-MCPDE ve 2-MCPDE olusumunun 6nlenmesini
saglamaktir (Santiago vd., 2021). Bununla birlikte yapilan bir ¢alismada kalsiyum kloriir,
magnezyum kloriir ve demir kloriir gibi inorganik kloriirlerin yani sira, ham palm yaginda
bulunan ve organik klor iceren bilesiklerin de 3-MCPDE olusumu i¢in potansiyel kloriir

kaynaklar1 oldugu belirlenmistir (Nagy vd., 2011)

Son yillarda, DAG ve MAG (3-MCPD ester ve GE'nin Onciileri olarak) inhibisyonu ve
uzaklastirilmas: i¢in bir 6n muamele yontemi arastirilmalari yapilmigtir. 2010 yilinda

Bornscheuer ve Hesseler, 3-MCPD esterlerini Candida antarctica lipaz A ile 3-MCPD'ye
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doniistiirerek ve sulu bir sistemde zararsiz gliserole doniistiiriilerek indirgemek i¢in enzimatik
yaklagimlar bildirmislerdir. Bununla birkikte Zhao vd., (2016) 3-MCPD monoesterlerinin

3* 'nin katalitik rolii ile termal bozunma yoluyla

diisiik nem, yiiksek sicaklik kosullar1 altinda Fe
azalmasi gézlemlenmektedir. Ancak bu yontemlerin endiistriyel ortamlarda zor ve verimsiz
oldugu bildirilmektedir. Birkag arastirmaci, endiistride kullanildig1 kanitlanmis olan kalsifiye
zeolit, silikon oksit, sodyum aliiminyum silikat, sentetik kalsiyum silikat ve sentetik
magnezyum silikat gibi yaygin adsorban materyalleri kullanarak 3-MCPD esterlerini ve GE'yi
cikarmaya caligmiglardir. Bununla birlikte yalnizca az sayida adsorban, %40'tan az olan
adsorpsiyon performansi gostermistir. Son zamanlarda, adsorpsiyon i¢in yeni bir metal-organik
cergevelerin (MOF'ler) sentezi ve uygulamasi dahil olmak {izere gdzenekli malzemeler alaninda
dikkate deger bir ilerleme kaydedilmistir. Kolay sentez yontemleri, miilkemmel gozeneklilik,
islevsellik verme kolaylig1 ve ¢esitli uygulamalar gibi avantajlar1 nedeniyle, MOF'ler, 6zellikle
stv1 faz adsorpsiyonunda adsorpsiyon alaninda gelismis bir sinif olarak biiyiik ilgi gérmektedir.
MOF'lerin yapist kolayca kontrol edilebilir, bu da onu 3-MCPD ester ve GE'yi ortadan
kaldirmak i¢in 6nemli bir yontem haline getirir. Siv1 fazda, 6zellikle yiiksek adsorpsiyon
kapasiteleri nedeniyle yaglhh fazda adsorpsiyonda kullanilmak iizere g¢esitli MOF'ler
incelenmistir. Bunlarin arasinda Fe bazli MIL-88, toksik olmamasi ve yiiksek sicaklik

proseslerinde kullanima uygun yiiksek kimyasal ve termal stabilite dahil olmak iizere bircok

onemli ozellige sahiptir. (Ahm vd., 2020).

Belkova vd., (2021) ekmek kizartma sirasinda hamur bilesiminin akrilamid, 3-
monokloropropan-1,2-diol (3-MCPD) esterleri ve glisidil ester (GE) olusumuna etkisini
arastirilmislardir. Hamur igerisindeki 3-MCPD ve GE eklenen soya lesitini, tuz ve indirgeyici
maddeler (L -sistein ve glutatyon) bakimindan farklilik gdstermistir. Soya lesitini, kizartma
sirasinda 3-MCPD esterlerinin olusumunu 6nemli 6l¢iide arttirmistir. Soya lesitini (%1, w/w)
iceren kizarmig ekmekte, soya lesitini icermeyen tost ekmegine kiyasla dort kat daha yiiksek 3-
MCPD ester seviyeleri bulunmus; ayni tarif ile hazirlanan kizartilmamis ekmekle
karsilastirildiginda 3-MCPD esterlerinin igerigi yedi kattan fazla rapor edilmistir (9,8 — 40,4
ng/kg). Artan tuz miktarlariyla 3-MCPD esterlerinin olusumu sirasiyla %0,1 ve %1 (a/a) soya
lesitini icerigi eklenmis kizarmis ekmekte iki kat ve dort kattan fazla artig rapor edilmistir (6,8-
13,5 pg/kg). indirgeyici ajanlarm eklenmesi (%0.05, w/w) kizartma sirasinda sadece 3-MCPD
esterlerinin olusumunu (alt1 kattan fazla) degil, ayn1 zamanda {i¢ kat daha diisiik akrilamid
miktarlar1 ve baskin alkol benzeri bilesikler olusumuyla sonuglanan Maillard reaksiyonunun

kapsamini da hafiflettigi rapor edilmistir.

59



Ahn ve ark., (2020) 3-MCPD ve GE’nin azaltilmast i¢i yaptig1 calismada farkli
ligandlara sahip bir dizi Fe-MIL-88 sentezlenmis ve bunlar, 3-MCPD ve GE adsorbe etmek i¢in
kullanilmistir. Fe-MIL-88'in karboksilasyon ve deprotonasyon yoluyla modifikasyonu, 3-
MCPD ve GE adsorpsiyonunda dikkate deger bir gelisme ile sonuglanmistir. 3-MCPD ve GE
adsorbe edilmesine yonelik bu performans, 3-MCPD ve GE ile MOF'lerin yiizeyinde
esterlestirme i¢in mekanizmalar gézlemlenerek dogrulanmistir. Ayrica, 3-MCPD ve GE i¢in
maksimum adsorpsiyon kapasitesinin, bildirilen sonuglardan daha verimli oldugu
vurgulanmistir. Yag asitlerinde ve kiiciik bilesenlerde degisiklik yapilmadan yalnizca 3-MCPD
ve GE c¢ikanldigimi dogrulamak icin palm yagi iizerinde bir adsorpsiyon testi de
gerceklestirilmistir. Bu sonuglara gore rafinasyon islemi ile toplam 3-MCPD degeri 5280
ug/kg; GE degeri 6420 pg/kg iken MOF ile islenmis palm yagimin 3-MCPD ve GE degeri
sirastyla; 540;510 pg/kg olarak tespit edilmistir.

Koku giderme adimindaki sicakligin kontrol edilmesi, koku giderme adimindan 6nce
alkali tuzlarin eklenmesi, ham yagin organik ¢oziiciilerle yikanmasi, serit buhar suyundaki
kloriir konsantrasyonunun azaltilmasi, agartilmis yagin yikanmasi yoluyla yag isleme ve yag
aritma kosullarinin modifikasyonu koku gidermeden once etanol ile karistirilmasi, selatlayici
ajanlarin eklenmesi ve ham yag isleme kosullarinin, tarimsal uygulamalarin ve hasat sonrasi
islemlerin degistirilmesi rafine yaglardaki genel 3-MCPD esterlerini degistirebilir (Craft ve
Nagy 2012). Son zamanlarda, gida siifi antioksidanlarin (Li vd., 2015) ve diyetteki serbest
radikallerin (Zhao vd., 2016), diisilk nem ve yiiksek sicaklik kosullar1 altinda 3-MCPD ester
olusumunu etkili bir sekilde azalttigi gosterilmistir. Redeuil vd., (2021) yaptig1 ¢aligmada
aycicek yaginda klor belirlemek icin MCPDE olusumunu 6nlemek i¢in azaltma stratejilerini
incelemektedir. Elde ettikleri sonuglara gére mahsul kabuklarindan iiretilen yagin ve kullanilan
agartma kilinin, MCPDE olusumunu artiran en giiclii klor kaynaklar1 oldugu ve izlenen tiim
klor tastyan maddelerin seviyesi 140 °C'den itibaren 6nemli Olciide azaldi veya sistemden

tamamen yok oldugunu rapor etmektedir.

MCPDE ve GE’yi azaltmaya yonelik ¢calismalarin ¢ogunun odak noktasi palm yagi ve
fraksiyonlari iizerinde olmustur. Bunun baglica nedeni palm meyvesinin tohum bazli yaglara
kiyasla en yiiksek MCPDE ve GE degerlerini gostermesidir. Bununla birlikte palm yaginin
bir¢ok farkli gida grubunda kullanilmasi da azaltma ¢alismalarinda 6nemli bir kriter olmustur.
Ancak palm yag1 iizerinde yapilan arastirmalarin ¢ogu diger bitkisel yaglar i¢in de gecerli

sayilabilir (Stadler ve Theurillat, 2017).

60



Palm yagin1 rafine etmenin nihai amaci, istenmeyen bilesikleri yagdan ¢ikararak yiiksek
kaliteli rafine yag tiretmek ve boylece yagi insan tiiketimi i¢in giivenli hale getirmektir. Yiiksek
kaliteli rafine palm yagi1 genis anlamlar ifade eden bir terimdir. Yiiksek kaliteli rafine edilmis,
agartilmis ve kokusu giderilmis palm yagmin ozellikleri {i¢ ana 6geye ayrilabilir. Bunlar;
organoleptik kalite, stabilite ve beslenme kalitesi (Gibon vd., 2007). Organoleptik kalite
acisindan, tliketicilerin palm yagina yonelik ortak duyusal algilarini karsilayabilmesi i¢in agik
renk, hafif tat ve kokusuzluk gibi niteliklere sahip olmas1 gerekir. Bununla birlikte yagin uzun

raf 6mrii, 1y1 oksidatif stabilitesi ve yliksek besin degeri de olmasi gerekir (O’Brien, 2008).

Kontrollii seviyelerde faydali bilesikler (tokotrienoller, tokoferoller ve fitosteroller gibi)
ve tehlikeli kirleticilerin (PAH, pestisitler, dioksinler, trans yag asitleri, 3-MCPD ve GE)
seviyeleri palm yagindaki yag rafinasyon siireci ile iligkilidir bu nedenle rafine palm yaginda
3-MCPD ester ve GE'nin azaltilmasi son derece kritiktir. Bununla birlikte, rafine islemi
sirasinda kirleticileri uzaklastirmak bir o kadar zor bir islemdir ¢iinkii islemdeki herhangi bir
parametrenin degistirilmesi genel kalitesini olumsuz etkileyebilir. Azaltma yontemleri i¢in ilk
olarak kloriir yitkama kapasitesi nedeniyle asit zamk gidermenin yerini suyla gum gidermenin
almas1 Onerilmistir ancak bu modifikasyonda hidratlanamayan fosfatidlerin uzaklastirilmasi
kapsamli bir islem olmadigindan bazi aragtirmalarda istenmeyen renk degisimi ve yagin diigiik
oksidatif stabilitesine yol agtig1 tespit edilmistir. Agartma topragini silikat tipi bir adsorbanla
(6rnegin magnezyum silikat) degistirmek basit bir ¢6ziim olarak sunulmus ancak bu degisimin
getirdigi masraflarin fazlasiyla artmasina sebebiyet verdiginden nadir olarak denenmistir.
Bununla birlikte koku giderme sicakliginin diisiiriilmesi de onerilmistir ancak sonug¢ olarak
yetersiz 1s1yla agartma ve ugucu bilesiklerin yetersiz uzaklastirilmasi gézlenmistir. Bu nedenle,
her bir rafine etme adiminin tiim nedenlerini ve etkilerini ele almak, rafine etme islemi sirasinda

palm yaginda 3-MCPDE ve GE'nin azaltilmasini zorlagtirmaktadir (Hew vd., 2021).

Rafine palm yaglan iizerine yapilan ¢alismalar, DAG igerigi toplam lipidlerin %3 ile
%A4'lnt astiginda GE olusumunun katlanarak arttigini gostermistir. DAG molekiiliiniin
intramolekiiler yeniden diizenlenmesi, bir yag asidi kaybi ile birlikte GE'nin olusumunu saglar.
FFA, yagin genel kalite gostergesi olarak kabul edilir ve hedeflenen seviyeler genellikle
<%1,5'tir. Cogu kat1 ve siv1 yag icin %1 ile %2 arasinda degisen miktarlarda DAG igerigi
bulunur ancak palm yag: icin DAG miktar1 %4 ila %12 arasinda degismektedir. Bu nedenle,
daha yiiksek 6ncii konsantrasyonlarinin (DAG ve MAG) bir sonucu olabilen TAG hidrolizinden

kaginmak o6nemlidir. Ozellikle, MAG'ler, yagin zamkinin giderilmesi sirasindaki azalma
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nedeniyle yag rafinasyonunun sonraki asamalarinda anlamli bir miktarda mevcut degildir

(Stadler ve Theurillat, 2017).

Hasat ve isleme arasinda meydana gelen tiim siire¢, ham palm yagin kalitesi ve
acilgliserollerin potansiyel enzimatik hidrolizi, yag rafinerisi sirasinda potansiyel 2-, 3-MCPDE

ve GE olusumunda rol oynar. Diisiik 2-, 3-MCPDE ve GE icerikli yiiksek kaliteli bitkisel yaglar

elde etmek i¢in bu parametrelerin iyi diizenlenmesi gerekir (Oey vd., 2020).

Stadler ve Theurillat (2017), palm yaginda MCPDE'yi diislirmek igin farkli literatiir
kaynaklarindan elde edilen sonuglart Sekil 3.6’da gosterildigi gibi toparlamis ve ¢esitli kontrol
onlemlerinden bahsetmiglerdir. Bu deger zincirinin ilk asamasi ham palm yagmin hasat
edilmesidir. Ornegin hasat asamasinda presleme siiresinin en aza indirilmesi (< 2 giin)
kirleticilerin olusumunun 6nlenmesinin ilk asamasidir. Bununla birlikte temizleme asamasinda,

onemli bir oncii olan klor/kloriir geri doniisiimiine dikkat edilmelidir.

62



Tarla

(=)

Presleme siiresi en aza indirilmeli (< 2 giin),
¢lrtik meyvelerden kaginilmali

% [ Sterilizasyon } [ Temizleme J [ Palm fiber (PFO) ilu\'csi}

Meyve daha dusiik Klor/kloriir geri MCPD onctilerinin (klorlu
sicaklikta sterilize donugiiminden kagimilmal ajanlar) eklenmesi ve asitligin
edilmeli (£ 120° C) artmast nedeniyle PFO

itlavesinden kag¢imilmal

-

é [ Su ile degumming J [ Agartma ] [Dc«xlcri/u.\yon: termal )-ﬁk]

3
* Su dozaji artirilmaly Notr agartma killerinin * Termal yiikil azalulmali (6rn. 2
* Asit dozaj (daha hafif ve kullanimi saglanmal asamali deoderizasyon igin; daha
daha az asit) sckilde uzun kalma stirelerinde sicaklik
ayarlanmals <240°C)
* Gam giderme sicakhi * Buharlagmay1 kolaylagtirmak
dusiiriilmeli i¢in vakum iyilestirilmali (1-2

mbar)

Sekil 3.6. Ham palm yaginda 3-monokloropropan-1-diol esterlerin ve glisidil esterlerin
indirgenmesi i¢in deger zinciri boyunca etki azaltma noktalar1 (Stadler ve Theurillat, 2017)

Craft ve ark. (2012), palm yag1 tliretimi sirasinda 3-MCPD diesterlerini azaltmak i¢in
farkli yaklagimlar1 degerlendirmislerdir: (a) koku giderme adimi sirasinda rafine edici yardimci
maddeler olarak gliserol ve etanol uygulanmasi; (b) koku giderme 6ncesinde ham palm yaginin
etanol/su (1:1, v/v) ile yikanmast; (c) yag ekstraksiyonundan dnce palm meyvesinin yikanmasi.
En etkili strateji, palm meyvesini yag ekstraksiyonundan once yikayarak %95'lik bir azalma
saglamislardir. Diger metodolojiler uygulandiginda ise daha az etkili oldugu tespit edilmistir.
Koku giderme adimi sirasinda rafinasyon yardimcilar olarak gliserol ve etanol uygulamasinda

%?25-35 azalma ve koku gidermeden 6nce ham palm yaginin etanol/su (1:1, v/v) ile yikanmasi

ise %30 azalma ile sonuglanmistir (Craft ve Nagy, 2012).

Santiago vd., (2021) tarafindan yapilan ¢alismada ise ii¢ farkli palm yag1 eldesinde koku
giderme Oncesinde MCPDE ve GE’lerin azaltma stratejisi olarak sulu yikama asamasinin

uygulanmasinin etkisini arastirmistir. Deodorizasyon oncesi sulu yikama yapilan {i¢ palm yagi
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orneklerinde 3-MCPDE'nin yaklasik %41, %34 ve %36'sinda azalma saglanmistir. 2-MCPD
seviyelerinde ise %55, %41 ve %32 azalma gostermistir. GE seviyelerinde ise herhangi bir

degisiklik goriilmemistir.

Sevindirici (2019) palm olein yaginda 3-MCPD ve glisidil esterlerinin olusumunda rol
oynayan ve 6ncli maddelerden olan monogliserit ve digliseritlerin renk agma ve asitlik giderme
asamalarinda kullanilan alkali tipi, agartma topragi miktar1 ve tipinin bu 6ncii maddelere
etkisini inceleyerek son iiriindeki 3-MCPD ve GE miktarinin azaltilmasini arastirilmistir. Bu
caligmaya gore monogliserit ve digliserit miktarlarindaki maksimum azalma saglayan alkaliler
NaOH ve MgO olarak belirlenmistir. NaOH ile asitlik giderme asamasinda renk agma isleminde
kullanilan agartma toprag: tipinin peroksit degerleri, konjuge dien ve trien miktarlar: iizerine
etkili oldugu tespit edilmistir. Elde edilen verilere gore digliserit miktar1 en diisiik olan MgO
ile asitligi giderilmis orneklerde %0,9 oraninda T210 agartma toprag: ile rengi agma islemi

sonucunda %DG (%0,1067+0,07 DG) oraninda ham yaga kiyasla ylizde azalma goriilmiistiir.

Matthdus vd., (2011) ham palm yaginda 3-MCPD esterlerinin ve ilgili bilesiklerin
varligin1 azaltmak igin bazi stratejiler 6nermistir, (a) suda ¢oziiniir kloriirii ¢ikarmak i¢in rafine
etmeden Once ham yag1 yikamak; (b) koku giderme sirasinda ham yaglar1 asitle muamele
etmek. Yazarlar, bu 6n testlerin laboratuvar Slgeginde yapildigindan bunlarin endiistriyel
Olcege uyarlanmasi gerektiginden bahsetmesine ragmen baska zorluklarin daha ortaya
cikabilecegini belirtmislerdir. Hrncirik ve ark. (2011) tarafindan bildirilen sonuglara gore ise 3-
MCPD'ye gore rafinaj sirasinda olusan GE miktarin1 azaltmanin daha uygun oldugunu
belirtilmektedir. Ayrica yazarlar, bu bilesiklerin olusumunu azaltmak i¢in koku giderme

sicakligini ve siiresini optimize etmenin ¢ok dnemli oldugunu diisiinmektedir

3-MCPDE'nin 1 saat boyunca 180° C'ye kadar diisiik bir sicaklikta olustugunu ve
230°C'ye kadar daha fazla sicaklik artisindan ise fazla etkilenmedigi bildirilmektedir. Daha
yakin zamanlarda, 130°C'ye kadar i1sitilmis numunenin 3-MCPDE konsantrasyonlarinda

onemli farkliliklar gostermedigini ve 3-MCPDE konsantrasyonundaki en biiyiik artisin 150 ile

180°C arasinda gergeklestigi tespit edilmistir (Oey vd., 2020).

Sim vd., (2020) yaptig1 ¢alismada, ek islem adimlarina ihtiya¢ duyulmadan fiziksel
rafinasyon siirecinin optimizasyonu ile 3-MCPDE ve GE'nin azaltilmasii basariyla
gergeklestirilmistir. Ek olarak, renk ve FFA igerikleri kabul edilebilir aralikta tutulmustur. Daha

yliksek bir fosforik asit dozajinin, kloriirlerin varliginda asilgliserollerin protonasyonunu aktive
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eden dogal asitlikten dolayr 3-MCPDE'lerin olusumunu indiikledigi tespit edilmistir. Asitligin
3-MCPDE olusumunu tesvik ettigi yaygin olarak bilinmesine ragmen, artan asitle
aktiflestirilmis agartma topragi dozu ile daha biiyiik bir azalma gézlemlenmistir. Bu da yeterli
miktarda agartma topragi kullanildiginda onciilerin aktivasyonunun daha fazla adsorpsiyonla
dengelenebilecegini gosterir. 240°C'lik diisiik bir koku giderme sicakligi, palm yaginin rengine
veya FFA'sina olumsuz etkiler vermeden GE'yi etkili bir sekilde azaltabildigi tespit edilmistir.
Bununla birlikte optimize edilmis isleme kosullari, %0,31 fosforik asit dozaji, 5°C gam giderme
sicakligl, %3 agartma toprak dozaji ve 240°C koku giderme sicakligi idi. Optimizasyon,
Malezya Palm Yag:1 Rafinerileri Birligi tarafindan belirlenen kabul edilebilir aralikta tutulan
renk ve FFA igerikleriyle sirasiyla 3-MCPDE ve GE seviyelerinde %80 ve %65'ten fazla

azalma ile sonuclanmistir.

Bununla birlikte ham palm yaginin nétrolizasyonu 3-MCPDE ve GE
konsantrasyonlarinda yaklasik %80 oraninda bir azalmaya neden olmustur. Klor iceren
bilesiklerin seviyelerindeki bu azalma, MCPDE ve GE seviyelerinin disiiriilmesi i¢in de
onemlidir. Oncii maddeler yani klor iceren bilesikler de rafine etme islemi sirasinda, zellikle
noétralizasyon isleminde etkili bir sekilde ¢ikarildig goriilmiistiir. Yapilan ¢alismada, buharla
damitmay1 nétrlestirme ile birlestirmek, klor igeriginin yani1 sira MCPDE ve GE igeriginde

%80'den fazla azalmaya yol actig1 bildirilmektedir (Hori vd., 2021).

Elmas (2019) tarafindan yapilan ve uygun proses kosullarinda palm yagindaki 3-MCPD
ve glisidil esterlerinin olusumunun Onlenmesi veya azaltilmasi c¢aligmasinda, islem
uygulanmamis ham palm yaginda 2,50-3,39 mg/kg aralifinda 3-MCPD, 3,41-5,55 mg/kg
araliginda GE tespit edilmitir. Rafinasyon asamasinda ise palm olein yaginda 1,02-3,84 mg/kg
araliginda 3-MCPD ile 0,13-5,27 mg/kg aralifinda GE tespit edilmistir. Elde edilen bulgularda
3-MCPD i¢in en fazla azalma %6991 ile; notralize edilmeyerek, notr agartma topragi
kullanilarak ve 230°C’de deodorize edilerek saglanmistir. GE i¢in elde edilen sonuglarda ise en
fazla azalma %93,85 ile; notralize edilmeyerek, asit aktive agartma topragi kullanilarak ve

230°C’de deodorize edilerek saglanmstir.

Bu arastirmalara ek olarak kizartma islemindeki palm yaginda 3-MCPD azaltilmasi da
onemli bir konudur. Kizartma sirasinda yiyecekler yiiksek sicaklikta (150-190 °C) sicak yaga
daldirilir ve bu da yagin oksidasyon, hidroliz ve polimerizasyon gibi bir dizi kimyasal
reaksiyonla bozulmasina yol acar. Bundan dolayi ticari isletmelerde yaglarin stabilitesini ve

kizartilan gidanin raf omriinii artirmak i¢in yaglara antioksidanlar eklenir. Bununla birlikte,
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gidalara sentetik antioksidanlarin eklenmesi gilivenlik sorunlar1 nedeniyle Onerilmez. Bu
nedenle, sentetik antioksidanlarin yerini alma potansiyeli olan dogal antioksidanlara ilgi
artmaktadir. Bu alanda yapilan caligmalara gore, biberiye (Rosemarinus officinalis L.) ve
adacayindan (Salvia officinalis L.) elde edilen 6zler, kizartma yaginda gii¢lii antioksidan

etkilere sahiptir (Wong vd., 2016).

Wong vd., (2016) yaptig1t caligmada ¢ sentetik antioksidanin (butillenmis
hidroksianisol (BHA), butillenmis hidroksitoluen (BHT) ve tert-butilhidrokinon (TBHQ) ve iki
dogal antioksidanin (biberiye ve adagay1) palm yagi ile kizartma islemi sirasindaki 3-MCPD ve
glisidil esterler iizerindeki etkisi incelenmistir. Antioksidanlar i¢in bulunan aktivite sirasi hem
kizartma yag1 hem de patates cipslerinden belirlenmis ve BHT> BHA> adagay1 6zii> oleoresin
biberiye> TBHQ olarak tespit edilmistir. 3-MCPD esterleri ve GE seviyeleri, yagda kizartma
sirasindaki termal oksidatif degisikliklerden etkilenmistir. Sonuglar, TBHQ'mun en iyi anti-
oksidatif etkiyi sergiledigini ve 3-MCPD ester ve GE seviyelerini etkili bir sekilde diigiirdiiglini
gostermistir. Bununla birlikte gida endistrisinde sentetik antioksidanlarin kullanimi gilivenlik
endiseleri devam etmektedir. Bu nedenle, karsilastirilabilir bir etki sergileyen oleoresin biberiye

0Oziitii, gida endiistrisi i¢in daha iyi bir alternatif olabilecegi vurgulanmustir.

Kalkan vd. (2021) yaptig1 ¢alismada kizartma kosullarinin toplam 3-MCPD, 2-MCPD
ve GE olusumu iizerindeki etkisi incelenmistir. Kizartma 6ncesi MCPD ve GE tiirlerini
icermeyen aycigek yaginda kizartma islemi sirasinda tiim faktorlerin (sicaklik, siire ve tuzluluk)
toplam 3-MCPD ve 2-MCPD olusumu iizerinde énemli etkilerinin oldugu goriilmiistiir. Elde
edilen sonuglara gore, kizartma islemi sirasinda tiim faktorler arasinda tuzluluk, GE olusumu

icin en etkili faktor olarak tespit edilmistir.

2.9 3-MCPD ve Glisidil Esterlerinin Diizeylerinin Belirlenmesi i¢cin Kullanilan Tespit

Yontemleri

2000'lerin baglarindan ortalarina kadar gelistirilen ilk metodoloji, dolayli analiz
yontemlerini kapsamaktadir. 2004 yilinda esterlerin asit katalizli hidrolizini tamamlamak i¢in
yaklasik 16 saat gerektiren bu yoOntem, yalnizca 3- ve 2-MCPD konsantrasyonlarinin
belirlenmesini igeriyordu. Alkali transesterifikasyon yontemleri ilk olarak 2008'de tanitild1 ve
tam hidroliz <10 dakika ile asidik kosullar altinda gerekli olan uzun reaksiyon siirelerine
duyulan ihtiyaci ortadan kaldirdi. Bununla birlikte, bu ilk yontem Alman Yag Bilimi Dernegi
(DGF) C-VI 17(10) tarafindan benimsenmistir. Bu yontemde tuzlama maddesi olarak NaCl
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kullanimi, serbest glisidoliin serbest 3-MCPD'ye doniisiimiinii kolaylagtirmistir. Bu eksikligi
gidermek i¢in, transesterifikasyondan dnce glisidil esteri ortadan kaldirmak amactyla DGF C-
VI 17(10)'a asidik bir 6n-muamele (siilfiirik asit/propanol) agsamasi eklenmistir. Bu yontem,
DGF C-III 18(09) B olarak kabul edildi ancak daha sonra glisidoliin 3-MCPD'ye
donistiirilmesinden dolayr bagli 3-MCPD'min fazla elde edilmesiyle sonuglandigi
belirlendiginde geri ¢ekildi. Glisidil esterlerin istenmeyen 3-MCPD'ye doniisiimiinii 6nlemek
icin glisidoliin 3-MCPD'ye doniistiiriilebilmesi i¢in tuzlama islemi sirasinda NaBr (NaCl

yerine) kullanimini igeren DGF C-VI 18(10) benimsenmistir (Beekman vd., 2019).

Tek basina veya kromatografik tekniklerle birlestirilen MS tabanli stratejilerin,
yemeklik yag ve ilgili gida iiriinlerinin kalite ve glivenlik degerlendirmesi i¢in giiclii bir arag
oldugu kanitlanmistir; TAG'ler, DAG'ler dahil olmak iizere yemeklik yaglarda ¢ok sayida
endojen bilesen bulunmaktadir. Ayrica, oksidasyon iirtinleri (oksitlenmis TAG'ler, aldehitler,
ketonlar ve oksisteroller), polimerler, siklik ve epoksi bilesikler ve PAH'lar gibi kullanilmig
yemeklik yagdan ¢ok sayida bozulma firiiniiniin belirlenmesine olanak saglamaktadir. Bu
bilesenlerin hem kalitatif hem de kantitatif yonden analiz edilmesi ayrica hidroliz, oksidasyon,
siklizasyon ve polimerizasyon reaksiyonlarinin bozulma mekanizmalarina iliskin kapsamli
bilgiler saglar. Ek olarak, yag numunelerinde ¢ok diisiik seviyelerde bulunan pestisitler ve
plastiklestiriciler gibi ksenobiyotik yapilar, tandem MS teknikleri kullanilarak verimli bir
sekilde belirlenebilir. Cok degiskenli analizle birlestirildiginde, MS tabanli stratejiler ayrica
yenilebilir yag orneklerinin belirlenmesi, dogrulanmasi ve izlenebilirligi hakkinda bol miktarda

bilgi saglar (Cao vd., 2017).

3-MCPD esterlerinin miktarinin belirlenebilmesi i¢in bircok analiz yontemleri
gelistirilmeye ¢alisilmistir. Bu yontemler; analiz prensiplerine gore dolayli ve dogrudan analiz

yontemleri olmak tizere iki gruba ayrilmaktadir.
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Sekil 3.7. 3-MCPD, 2-MCPD ve glisidil esterler i¢in dolayli ve dogrudan saptama

yontemlerinin ilkeleri (Beekman vd., 2019)

2.9.1 3-MCPD ve Glisidil Ester Diizeylerinin Dogrudan Analiz Yontemleri ile

Belirlenmesi

Dolayli yontemlerin zorlu segiciligine alternatif olarak MCPD ve glisidoliin her bir yag

asidi esterinin ayr1 ayri Ol¢lildigli dogrudan analiz yontemleri gelistirilmistir. Bu analitik
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yaklagim, tayin i¢in gerekli olan yliksek sayida standart bilesik dahil olmak iizere bazi
dezavantajlar sunsa da analitlerin herhangi bir kimyasal modifikasyonundan kaginan basit bir

numune hazirligi gerektirmesi kismen kullanilmasini saglamistir (Ermacora ve Hrncitik, 2014).

Farkli bilesiklerin tanimlanmasi ve miktarinin belirlenmesi i¢in yliksek performansh
stv1 kromatografi-kiitle spektrometrisi (LC-MS / MS) kullanilmaktadir (MacMohan vd., 2013).
Avantajlart olmasina karsin dogrudan analiz yonteminde metodolojinin uygulanmasindaki
zorluklar ile her bir MCPDE ve GE tiirli ayr1 ayr1 tanimlanip nicelendirildigi icin ¢ok sayida
analitik standarda ihtiya¢ duyulmaktadir (MacMohan vd., 2013). Bununla birlikte bilesiklerin
yaglarda yag asidi esterleri olarak mevcut olmasi, analizlerini Onemli &lglide
karmasiklastirmaktadir. Yenilebilir yagda 7 yag asidinin kombinasyon halinde ortaya ¢ikmasi
durumunda, nicel olarak 7 farkli GE olasiligina yol acacaktir. MCPD esterleri i¢in bu, dl¢iilecek
7 olas1 2-MCPD mono-ester ve 14 olas1 3-MCPD mono-esterin yani sira 2-MCPD ve 3-MCPD
icin 28 olas1 diestere yol agacaktir. Bu nedenle olasi tiim yag§ asidi kombinasyonlarinin
saptanmasini saglamak i¢in hedeflenecek 84 farkli bilesige yol acacaktir. 3-MCPD ve GE'nin
dogru bir sekilde belirlenmesi igin bircok durumda ticari olarak mevcut olmayan ve
laboratuvarin kendisi tarafindan sentezlenmesi gereken cesitli dahili standartlara ayrica da
ihtiya¢ duyulmasi anlamina gelir (FEDIOL, 2019). Giinlimiizde dogrudan analiz yontemlerinin

kullanilmast, dolayli analiz yontemlerinin kullanilmasina gore daha az yaygindir (EFSA,2013).

2.9.2 3-MCPD ve Glisidil Ester Diizeylerinin Dolayl Analiz Yontemleri ile

Belirlenmesi

Indirek yontemler, ayr1 ayrt MCPD esterlerinin tek bir bilesige 3 veya 2-MCPD'ye
donistiirilmesine dayanir. Bu yoOntemler, numuneye dahili standart eklenmesi,
transesterifikasyon, notralizasyon, tiirevlendirme ve kromatografik analiz gibi birka¢ adimi
icerir. Cok sayida adim igerdiginden, her adimdaki kiiclik farkliliklar, analitik yontemin
Ozgiilliigii, tekrarlanabilirligi ve dogrulugu iizerinde 6nemli bir etkiye sahip olabilir. 3-MCPD
analizleri i¢in kullanilan transesterifikasyon asidik veya alkali kosullar altinda ve enzimatik
hidroliz (lipaz) altinda katalize edilir. Notralizasyon ise en ¢ok kullanilan sodyum klortir, siilfat
tuzlar1 ve sodyum bromiir olan karigimdan lipofilik bilesiklerin uzaklastirilmasi i¢in 6nemli bir
adimdir. Dolayli yontemler, bu bilesiklerin diisiik uguculugu ve yiiksek polaritesi nedeniyle,
miktar tayininden Once serbest 3-MCPD'nin tiiretilmesini gerektirir. Fenilboronik asit ve
heptaflorobiitirilimidazol genellikle tiirevlendirme reaktifleri olarak kullanilir (Albuquerque

vd., 2019).
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Son on yilda, agirlikli olarak 3-MCPD esterleri olmak {izere MCPD esterlerinin analizi
icin birka¢ dolayli yontem gelistirilmis ve uygulanmistir. Analitik protokollerdeki farkliliklara
ragmen, bu yontemler ortak adimlara sahiptir. Bunlar; numuneye i¢ standart eklenmesi, MCPD
esterlerinin kimyasal veya enzimatik boliinmesi, reaksiyon karigiminin nétrlestirilmesi ve
gesitli tuzlarla tuzlanmasi, serbest 2- ve 3-MCPD'nin tiirevlendirilmesi ve son adim olarak
kromatografik ayirma ve GC-MS ile miktar tayini (Sekil 3.8.). Arastirmacilar, analitik
protokoliin her adiminda kiiciik degisikliklerin bile analizin performansini 6nemli Slgiide
etkileyebilecegini, bu adimlarin her birinin titizlikle tasarlanmasi ve optimize edilmesi
gerektigini ettigini bildirmislerdir. Bu nedenle dolayl1 analizin tiim analitik adimlarinin ayrintil

olarak belirlenmesi gerekir (Ermacora ve Hrncitik, 2014).
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Sekil 3.8. MCPD esterlerinin dolayli tespitine uygulanan adim dizisi (AOCS, 2013).

[ Tareviendirme
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2.9.2.1 Esterlerin Ayrilmasi

Esterlerin ayrilmasi s1vi ve kat1 yaglarda bagli MCPD'nin dolayl1 analizinin ilk asamast,
yag asitlerinin MCPD esterlerinden metanol varliginda esterleme (metanoliz) ile boliinmesidir.
Bu sekilde 2-MCPD ve 3-MCPD serbest birakilir ve TAG ile kismi acilgliseroller eszamanli

olarak yag asidi metil esterlerine ve GE doniistiiriiliir (Sekil 3.9.) (Ermacora ve Hrncitik, 2014).
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Sekil 3.9. Transesterifikasyon asamasinda meydana gelen ana kimyasal reaksiyonlar (Ermacora
ve Hrnc¢itik, 2014).

Transesterifikasyon, 3-MCPDE, 2-MCPDE ve GE'nin ilgili serbest formlarinda
boliinmesi icin kritik bir adimdir. Reaksiyonu katalize etmek icin asit, alkali veya enzimler
uygulanabilir. Alkali ¢ozeltide 3-MCPD'nin diisiik stabilitesi ve bozunmasi bazi yazarlar
tarafindan raporlanmistir. Ayrica, alkali kosullar altinda, GE ve klorlu bilesiklerin varligi, 3-
MCPDE seviyelerinin fazla tahmin edilmesine neden olabilir. Alkali Kkatalizli
transesterifikasyonun aksine, asit kullaniminda 3-MCPDE'nin bozulmadigi vurgulanmustir.
Enzimatik olarak katalize edilmis transesterifikasyon ise Candida rugosa gibi bazi biyolojik

sistemlerden lipazlarin kullanimini igerir ve alternatif bir strateji olarak segilebilir (Arisseto

vd., 2018).

Alkali katalizli transesterifikasyonun en biiyiik avantaj1 kisa siiresidir (tipik reaksiyon
stiresi 5—10 dakikadir). Ancak 3-MCPD alkali ortamda kararsizdir, hizla klorsuzlasir ve GE’ye
dondstiirtiliir. 3-MCPD'nin zaman icinde alkali katalize edilmis transesterifikasyon kosullari

altinda hizli bozundugunu bildiren ¢aligmalar bulunmaktadir. Sonug olarak, 2- ve 3-MCPD
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arasindaki oran, alkalin transesterifikasyon sirasinda 2-MCPD lehine kademeli olarak
degismektedir (3-MCPD daha hizl1 bozulma gosterir). Uygulanan protokole bagl olarak, bu
yontemler 2-MCPD 6l¢limiiniin giivenilirligini olumsuz yonde etkileyebilir (DGF, 2009).
Bununla birlikte, bu prosediirlerin en son revizyonu hali (DGF, 2011) énemli bir gelismeleri
icerse de bagli 2-MCPD'nin miktarinin yontemin kapsamina dahil edilmesinden dnce daha fazla
optimizasyona ihtiya¢ vardir. Ek olarak, alkali katalizli transesterifikasyonda 3-MCPD'nin
azaltilmis geri kazanimi, bu prensibe dayali yontemlerin duyarliligin1 dogal olarak etkiler. Bu
adim sirasinda 3-MCPD kaybini en aza indirmeye yonelik ¢éziim ise transesterifikasyon
stiresinin azaltilmasi ve yine de transesterifikasyonun tamamlanmasina izin verilmesidir
(Ermacora ve Hrncifik, 2014). Bu konuya odaklanan sistematik bir ¢alismada (Hrncitik vd.,
2011), transesterifikasyon siiresinin yontemin gercekligi iizerinde de bir etkisi oldugu
bildirilmektedir. Kisa transesterifikasyon siirelerinde (1-2 dakika) bagli bulunan 3-MCPD
seviyeleri, daha uzun siirede elde edilenlerden %10-20 daha yiiksek oldugu bildirilmektedir. 3-
MCPD'nin istenmeyen bozunmasinin bastirilmasiyla basa ¢ikmak i¢in baska bir strateji, alkalin
transesterifikasyon i¢in daha hafif kosullarin uygulanmasidir. Kuhlmann (2011), seyreltilmis
bir transesterifikasyon reaktifi ¢ozeltisi (sodyum hidroksit) ve diisiik sicaklik (=22 °C'nin
altinda) kombinasyonunu uzun bir transesterifikasyon siiresinde (16-18 saat) uygulamistir.
Transesterifikasyon sirasinda MCPD degradasyonunun bastirilmasi da bu yontemle dogru bir
sekilde Olgiilen 2-MCPD esterlerinin analizi iizerinde olumlu bir etkiye sahip oldugu
bildirilmektedir. Asit ortam, kloriirlerin varliginda MCPD'nin ex-novo olusumu riskini ortaya
¢ikaran niikleofilik ikame reaksiyonlarinin olusumunu da kolaylastirir. Ek olarak, Ermacora ve
Hrncitik (2012) klortirlerin basit bir sivi-sivi ekstraksiyonu ile numuneden kolayca elimine
edilebilecegini gostermektedir. MCPD'nin yagh asit esterlerinden ayrilmasi i¢in bagka bir

secenek, Hamlet ve Sadd (2004) tarafindan 6nerildigi gibi enzimatik hidrolizdir.
2.9.2.2 Nétralizasyon ve Tuzlama

Bir sonraki agama olan ndtralizasyon ve tuzlama asamasinda, transesterifikasyon
reaksiyonu bir nétralize edici ajan ilave edilerek durdurulur. Sodyum hidrojen karbonat, asitle
katalize  edilen  transesterifikasyon = durumunda  kullanilirken, alkali  katalizli
transesterifikasyonu durdurmak i¢in c¢esitli asitler kullanilir. Transesterifikasyon reaksiyonu
durdurulduktan sonra, bir sonraki adim tuzlamadir. Tuzla ayirmanin amaci, suda ¢oziiniir 2- ve
3-MCPD igeren sulu fazdan transesterifikasyon sirasinda olusan lipofilik bilesiklerin, 6zellikle

yag asidi metil esterlerinin ekstraksiyonunu kolaylastirarak numuneyi saflagtirmaktir. Tuz
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seciminde sodyum kloriir, siilfat tuzlar1 ve sodyum bromiir 3-MCPD'nin analizi i¢in g¢esitli
literatiir calismalarinda onerilmektedir. Bu tuzlar, reaksiyon karisimina, notrlestirmeden sonra
veya notralize edici ajan ile birlikte ilave edilir. Alkali transesterifikasyona ve sodyum kloriir
ile tuzlanmaya dayali yontemin yayinlanmasindan kisa bir siire sonra, bu yontem ile dl¢iilen
bagli 3-MCPD seviyesinin bazi 6rneklerde 6nemli dl¢lide fazla hesaplandigi anlasilmistir. Bu
fazla tahmin, numune hazirlama sirasinda 3-MCPD'nin ex-novo olusumundan kaynaklanmistir

(Ermacora ve Hrnc¢itik, 2014)..

OH OH
X
d - d
OH OH
3-MCPD 3-MCPD
OH OH
—x~
OH OH
d Cl
2-MCPD 2-MCPD
o OH OH
X
A\/OH ——li ‘Y\X + H/\OH
Glycidol OH X

Sekil 3.10. Tuzlama asamasi sirasinda meydana gelen kimyasal reaksiyonlar (Ermacora ve
Hrncitik, 2014).

Notralizasyon ve tuzlama isleminin bir sonraki adiminda glisidol, 3-MCPD olusturmak
icin sodyum kloriir ile reaksiyona girer. Glisidoliin halojeniirlerle reaktivitesi ve bagh
glisidoliin belirlenmesi icin birka¢ yontem kullanilmaktadir. Yag numunesinde GE varligi,
numune hazirlama sirasinda kolayca 2 ve 3-MCPD'ye doniistiiriilebildikleri i¢in bagh
MCPD'nin alkali katalizli transesterifikasyonla dogru belirlenmesi i¢in bir zorluk teskil eder.
GE doniisimiinden kacinmak icin iki alternatif strateji uygulanir. Ilk strateji

transesterifikasyondan 6nce GE’lerin ortadan kaldirilmasi ikincisi ise sodyum kloriiriin bagka
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tuzlarla ikame edilmesi. i1k segenekle ilgili olarak numunenin asit 5n muamelesi resmi ydnteme
uygulanmis ancak GE eliminasyonunun eksik oldugu kanitlandiktan sonra yontem
kullanilmamaya baglanmistir. Sodyum bromiir gibi kloriir olmayan bir tuzun kullaniminin daha
etkili oldugu kanitlanmistir ancak bu yaklasimda da karmasik kimyadan ve 2- ile 3-MCPD
kayb1 olusmaktadir. Alkali transesterifikasyonun kullanildig1 yontemlerle karsilastirildiginda,
asitle katalize edilen transesterifikasyona dayali yontemler, tuz se¢iminden veya tuzlama
sirasinda uygulanan kosullardan etkilenmez. GE, asitle katalize edilen transesterifikasyon
sirasinda (yani, tuzlamadan oOnce) geri cevrilemez sekilde bozulur ve bu nedenle MCPD

esterlerinin belirlenmesine miidahale etmemektedir (Ermacora ve Hrncifik, 2014).
2.9.2.3 Tiirevlendirme ve GC Analizi

Tirevlendirme ve GC-MS analizi birkag 6nemli avantaj sunar; yiiksek hiz, iyi
¢cOziinlirliikk, yiiksek hassasiyet, uygun fiyat ve basit olan GC-MS arayiiziiniin kullanimu.
Bununla birlikte GC'nin uygulama araligi, analiz edilen bilesiklerdeki molekiiler agirliklari,
polariteleri ve termal stabiliteleri ile sinirlidir. Hem 2- hem de 3-MCPD nispeten diisiik
ucuculuga (248,5°C ve 213°C) ve yliksek polariteye (suda ve etanolde kolayca ¢oziiniir)
sahiptir. Bunun yaninda, 3-MCPD'nin diisiik molekiiler agirligi (110,5 g/mol), kiitle tespitini
zorlagtirir ¢linkii tanisal iyonlar arka planda kaldigindan giivenilir bir sekilde ayirt edilemez.
GC analizinden 6nce 3-MCPD'nin ugucu tiirevlere doniistiiriilmesi bu sinirlamalarin {istesinden

gelinmesini saglamistir (Ermacora ve HrnCitik, 2014).
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Sekil 3.11. 2-MCPD ve 3-MCPD tiirevlerinin yapis1 (Ermacora ve Hrnc¢itik, 2014).

Serbest 3-MCPD analizi i¢cin GC metodolojisi 1980'lerden beri gelismektedir ve o
zamandan beri c¢esitli tiiretme teknikleri gelistirilmistir. En yaygin tiiretme ajani1 fenilboronik
asit (PBA) ve N- (heptaflorobiitiril) imidazoldiir (HFBI). GC analizinden 6nce dioksaborolan
tiirevi veya heptaflorobiitiril ester tiirevi olmak tizere 3-MCPD'nin stabil bir ugucu tiirevinin
olusumu, analizin duyarliligin1 biiyiik dl¢tide gelistirir. Stvi ve kat1 yaglarda bagli MCPD'nin
analizine her iki tiiretme teknigi de uygulanmis olsa da PBA mevcut tiim standart yontemlerde
kullanilan daha yaygin tiiretme reaktifidir. Tiirevlendirme ¢6zeltisi tipik olarak, 2- ve 3-MCPD
iceren (sulu) numune karisimina degisken miktarlarda eklenen aseton/su (19/1, v/v) igine
doymus bir PBA ¢ozeltisi eklenmesi ile elde edilir. Tiirevlendirme reaksiyonu, oda sicakliginda
ultrasonik islemle gerceklestirilir. Alternatif tiiretme kosullari, tiiretimis numunede (reaksiyona
girmemis) PBA'nin ¢oziiniirliigiinii azaltmak i¢in tiirevlendirme karistminin eklenmesinden

once analitlerin organik ¢oziiciilerle ekstraksiyonunu icerir (Ermacora ve Hrnéitik, 2014).

WeiBhaar ve Perz (2010) cesitli palm bazli yag 6rneklerinde glisidil palmitat ve glisidil
stearat1 tanimlayarak rafine sivi ve kat1 yaglarda GE olusumunu yakin zamanda dogrulanmaistir.
Ozellikle, alkali transesterifikasyona ve sodyum kloriir ile tuzlanmaya dayali protokollerin
uygulanmasi, siirekli olarak daha yiiksek baglanmig 3-MCPD seviyelerinin saptanmastyla
sonuglanmistir. Alkali transesterifikasyon sirasinda, glisidoliin yag asidi esterleri, bu kosullar
altinda stabil olan ve reaksiyon boyunca biriken serbest GE olusturmak i¢in boliintir.
Notralizasyon ve tuz atmanin bir sonraki adimi sirasinda, glisidol, epoksit halkasina niikleofilik

ilaveye ugrayarak reaktifleri tuzlamak ic¢in kullanilan tuzlarla reaksiyona girebilir. Tuzla
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cokeltme reaktifi olarak sodyum kloriir kullanildiginda, 2- ve 3-MCPD olusur ve bu da

numunedeki bu bilesiklerin gergek seviyesinin fazla tahmin edilmesine neden olur.

Su anda, MCPD esterlerinin ve GE rutin analizi i¢in ii¢ dolayl1 yontem kabul edilmekte
ve kullanilmaktadir. Bunlar alkalin (standart veya hafif kosullar altinda) veya asit
transesterifikasyonuna, analitlerin fenilboronik asit ile tiirevlendirilmesine ve GC-MS analizine
dayanmaktadir. 2008 yilindan bu yana en yaygin kullanilan dolayli yontemler ve standartlari

Cizelge 3.17. gosterilmistir.

Cizelge 3.17. 2008’den beri yayinlanan en yaygin dolayli yontemler (Ermacora ve Hrncifik,
2014).

Yontem Adi  Analiz ic Standart Transesterifikasyon Tuzlama Aciklama
Edilen Kosullar
Bilesikler
Weil3haar 3- 3-MCPD-d5 Ortam, 10 dk NaCl (%20,
methodu MCPDE, w/v
GE
toplami1
DGF C-VI 18 3- 3-MCPD-d5 Ortam, 10 dk NaCl (%20,  Yontem
Alkali (09)- Segenek MCPDE, W/V) 2013
A +Secenck  GE yilinda geri
B cekildi
BfR methodu 3-MCPD- 3-MCPD-d5 Ortam, 9-10 dk (NH4)2S504
82 FC-009- E (%40, w/v)
01 ve 02
DGF 3- 3-MCPD-diE-  Ortam, 3,5-5,5 dk Secgenck A: AOCS Cd
Alkali methodu C- MCPDE, dS NaCl (%20,  29c¢-13
(deva VI 18 (10) GE W/V)
mi) Secenck A + Secenck B:
Secenek B NaBr (%60,
W/V)
SGS 3-in-1 2 ve 3- 3-MCPD-diE-  -22/-25° C, 16 saat NaBr (%60, AOCS Cd
methodu MCPDE, d52-MCPD- W/V) 29b-13
Alkali  Alikot A+ GE diE-d5 3-
(hafify  Alikot B MCPD-dS5 2-
MCPD-d5
GE-d5
ICT methodu  3- 3-MCPD-d5 40° C, 16 saat NaCl (%20,
MCPDE veya 3- w/v)
MCPD-diE-d5
Asit
BfR methodu  3- 3-MCPD-d5 Ortam, ¢alkalanma (NH4)2504
82 FC-008- MCPDE altinda 2 saat + 40° (%40 w/v)
02 3- C, 16 saat
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Nestlé 2 ve 3- 3-MCPD-E-d5 40°C, 16 saat NaCl

methodu MCPDE 3-MCPD-d5 (doymus)
Unilever 2 ve 3- 3-MCPD-diE- 40° C, 16 saat Na2S04
standart MCPDE ds (%20, w/v)
methodu
Unilever 2 ve 3- 3-MCPD-diE- 40° C, 16 saat Na2S04 AOCS Cd
karma MCPDE, d5 GE-d5 (%20, w/v) 29a-13
methodu GE
Lipaz 2 ve 3- 3-MCPD-d7 23° C, 24 saat
(Aspergillus MCPDE
oryzae)
Enzim Lipaz 2 ve 3- 3-MCPD-diE- 40° C, 16 saat NaBr (%30,
atik (Candida MCPDE d5 2-MCPD- w/V)
antarctica) diE-d5
Lipaz 3-MCPD-  3-MCPD-d5 Ortam, 30 dk NaBr (%35,
(Candida E ve GE 3-MBPD-d5 w/v)
rugosa)

E: ester, diE:diester

Gilinlimiizde agirlikli olarak kullanilan 3 dolayli yontem bulunmaktadir ve 2014 yilinda
Avrupa Komisyonu tarafindan bu yontemlerin kullanilmasi tavsiye edilmistir. Bu yontemler;
AOCS Resmi Yontemi Cd 29a-13 (Unilever yontemi), AOCS Resmi Yontemi Cd 29b-13 (3-
in-1), AOCS Resmi Yontemi Cd 29¢-13 (DGF C-VI 18 (10) (FEDIOL, 2019).

2.9.2.4 DGF C-VI 18 (10) Yontemi

DGF C-VI 18 (10), rafine edilmis veya rafine edilmemis bitkisel sivi ve kat1 yaglarda
ester baglt 3-MCPD ve GE’nin hizl tayini i¢in kullanilir. Son g¢alismalar hayvansal yaglar,
kullanilmis kizartma yaglar1 ve kat1 yaglar i¢in de kullanilabilecegini ancak bu matrislerin

analizinden Once bir dogrulama calismas1 yapilmasi gerektigi belirtilmistir (FEDIOL, 2019).

Bu yontem yenilebilir s1vi ve kat1 yaglarda 3-MCPD esterlerinin ve GE’nin miktarinin
belirlenmesi i¢in diferansiyel bir analize dayanmakta olup gegerli olarak kullanilmaktadir ve A

ile B kismi1 olmak {izere 2 boliime dayanir (DGF, 2011).

Birinci kisim (A), estere bagli 3-MCPD ve estere bagli GE toplaminin belirlenmesine
izin verirken, ikinci kisim (B) sadece estere bagli 3-MCPD'yi belirler. Her iki tahlil, oda

sicakliginda gerceklestirilen bir alkalin katalizli alkoliz ile ester bagli formdan hedef analitler
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3-MCPD ve GE salinmasina dayanir. Deney A; Yag numunesinin bir alikotu, tert-butil metil
eter icerisinde ¢oziindiiriilir ve dahili standart ilave edilir. Alkalin transesterifikasyon, bir
metanolik sodyum hidroksit (%2, m/v) veya sodyum metoksit (%2,5 m/v) soliisyonu ile
reaksiyon yoluyla oda sicakliginda 3,5-5,5 dakika boyunca gergeklestirilir. Reaksiyon karigimi,
glisidoliin ayni anda 2- ve 3-MCPD'ye doniisiimiinii indiikleyen asitlestirilmis bir sodyum
kloriir ¢ozeltisinin (%20, m/v) eklenmesiyle nétralize edilir. Alkalin transesterifikasyon
sirasinda olusan yag asidi metil esterleri, izo-heksan ile sivi-sivi ekstraksiyonu ile numune
karisimindan ayrilir ve atilir. Hem 2- hem de 3-MCPD, bir dietil eter ve etil asetat (3/2, v/v)
karigimi ile ekstrakte edilir ve fenilboronik asit ile tiirevlendirilir (Ermacora ve Hrncitik, 2014).
Organik ¢oziiciilerin buharlastirilmasindan sonra, kalint1 (2- ve 3-MCPD tiirevlerini igeren),
GC-MS analizinden 6nce 1zo-oktan i¢inde ¢oziiliir. 3-MCPD esterlerinin ve GE’nin miktarinin
belirlenmesi, 3-MCPD / 3-MCPD-d5 sinyal oranina dayanir. Deney B: Yag numunesinin ikinci
bir alikotu, tert-butil metil eter i¢inde ¢oziiliir, dahili standart (pentadeuterated 1,2-dipalmitoyl-
3-MCPD) numuneye eklenir ve elde edilen karisim alkalin transesterifikasyona tabi tutulur
(Deney A'da kullanilan protokole gore). Reaksiyonun tamamlanmasi iizerine, numune karigima,
reaktif olarak kloriirsiiz tuzlar (sodyum bromiir) igeren bir asit soliisyonunun eklenmesiyle
notralize edilir. Kullanilan tuza bagli olarak glisidol, miktar1 belirlenmeyen ve 3-MCPD
esterlerinin belirlenmesine miidahale etmeyen farkli klorlanmamas tiirevlere (sodyum bromiir
kullanildiginda 2- ve 3-MBPD) déniistiiriiliir. GC-MS analizinden 6nce analitlerin 6rnek
saflastirilmasi ve tiirevlendirilmesinin sonraki agamalari, Deney A’da kullanilan prosediiriin
aynisina gore gergeklestirilir. Son olarak, 6rnegin GE icerigi, her iki testin (A — B) farkiyla
bulunur ve GE’den 3-MCPD'ye doniisiim orani belirlendiginde hesaplanabilir (Fiebig, 2011).

2.9.2.5 SGS 3-in-1 Yontemi

"3 1 arada" yontemi olarak da bilinen bu yontem, yenilebilir siv1 ve kat1 yaglarda 2-
ve 3-MCPD esterlerinin ve GE belirlenmesi i¢in kullanilir ve ester tiirevlerinden MCPD ve
glisidoliin yavas alkalin salinimina dayanir. Glisidol daha sonra 3-MBPD'ye dontistiiriiliir ve
dahili standartlarin kullaniminda farklilik gosteren iki numune hazirligindan olusur. Her iki
kisim da ester bagli 2-MCPD ve 3-MCPD'nin belirlenmesi i¢in kullanilabilir. Kisim A'da, ester
bagl glisidol i¢in bir 6n sonug belirlenir. Numunede bulunan 3-MCPD, numune hazirlama ile
bir dereceye kadar indiiklenmis glisidole doniistiiriileceginden, kisim B, daha sonra kisim A'nin

on glisidol sonucundan ¢ikarilan bu indiiklenmis glisidol miktarin1 6lgmeye yarar. Kisim B
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ayrica alkalin transesterifikasyon sirasinda 2- ve 3-MCPD esterlerinin glisidole doniisiim

oranini hesaplamak i¢in de kullanilir (Fiebig, 2011).

Yag numunesinin bir boliimi dietil eter iginde ¢oziiliir, dahili standartlar
(pentadeuterath 2- ve 3-MCPD ve pentadeuterath glisidil ester) eklenir ve numune karigimi -
22°C/-25°C'ye sogutulur. Alkalin transesterifikasyon reaksiyonu, metanol (%0,25, m/v) i¢inde
seyreltilmis bir sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile 16 saat boyunca ayn sicaklikta (-22 °C/-25°C)
gergeklestirilir. Reaksiyon, glisidoliin 2- ve 3-MBPD'ye doniistiiriilmesini saglayan sodyum
bromiir ¢ozeltisinin (%60, m/v) eklenmesiyle durdurulur (Ermacora ve Hrnéifik, 2014).
Numune karigimi daha sonra izo-heksan ile sivi-sivi ekstraksiyonu ile saflastirilir ve analitler,
fenilboronik asit ile tiiretilmis dietil eter/etil asetat (3/2, v/v) ile ekstrakte edilir ve bir GC-MS
sistemine enjekte edilir. 2-MCPD ve 3-MCPD tek adimda birlikte 6l¢tliir (FEDIOL, 2019).

2.9.2.6 Unilever Kombine Yontem

Unilever Kombine yontem, GE’lerin MBPD monoesterlerine doniistliriildiigii ve
ardindan serbest analitler 2-MCPD, 3-MCPD ve 3-MBPD’ye doniistiiriilen tek bir numune
hazirlamaya dayanir ve yavas asit katalizli alkoliz ile salinir. 3-MBPD, bagli glisidoliin gercek
icerigini temsil eder. Bu yontem yenilebilir rafine edilmis veya rafine edilmemis bitkisel s1vi
ve kat1 yaglarda ester bagli 2-MCPD, 3-MCPD ve GE tayini i¢in uygulanabilir. Bununla birlikte
hayvansal yaglar, kullanilmis kizartma yaglar1 ve kat1 yaglar i¢in de uygulanmistir ancak bu
matrislerin analizinden once bir validasyon calismasi yapilmasi gerekmektedir (FEDIOL,

2019)

Prosediir ise yag numunesinin, tetrahidrofuran i¢inde ¢oziilmesi ve i¢ standartlar ilave
edilmesi ile baglanir. Numune hazirlamanin ilk asamasinda GE’ler, asitlestirilmis bir sodyum
bromiir ¢ozeltisinin (%0,1 m/v) eklenmesi 2- ve 3-MBPD monoesterlerine doniistiiriilmesi ile
baglanir. Doniisiim verimini maksimize etmek i¢in reaksiyon 50°C'de 15 dakika siireyle
yuriitiiliir. Reaksiyonun tamamlanmasiin ardindan 2- ve 3-MCPD esterlerini ve 3-MBPD
esterlerini iceren organik faz ayrilir ve kuruyana kadar buharlastirilir. Kalint1 tetrahidrofuran
icinde ¢oziliir ve asit transesterifikasyon bir asit alkollii soliisyonun (%1,8, v/v, metanol i¢cinde
stilfiirik asit) eklenmesiyle baslatilir (Ermacora ve Hrncitik, 2014). 40°C'de 16 saat sonra
numune karisimi nétralize edilir ve transesterifikasyon sirasinda olusan yagh asit metil
esterlerinin uzaklastirilmasini kolaylastirmak icin bir sodyum siilfat sulu ¢ozeltisi (%20 m/v)

ilave edilir. Saflagtirilmis numune, GC-MS analizinden Once, fenilboronik asit (PBA) ile
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tiirevlendirilir ve GC-MS ile belirlemesi yapilir. 2-MCPD, 3-MCPD ve 3-MBPD tek adimda
birlikte 6l¢iiliir (FEDIOL, 2019).

Sonug olarak ii¢ resmi yontemin tiimii ¢esitli yeterlilik testlerinde giivenilirligini
kanitlamistir. Ug yontemin de artilar1 ve eksileri vardir. Unilever ve 3'ii 1 arada ydntemleri,
GE’nin kendisini 6lgebilme avantajiyla cok dogru sonuglar saglayabilir. Ote yandan, her
ikisinin de olduk¢a uzun analiz siireleri vardir (16 saatten fazla). DGF C-VI 18 (10) ise ¢cok kisa
analiz siiresine (1,5-2 saat) sahip olma avantajina sahiptir. Bu yontemin dezavantaj1 ise GE'nin
Olclimii kendi basina hesaplamak yerine iki alt 6rnekten ¢ikarilarak elde edilmesidir (FEDIOL,

2019).
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3. SONUC VE ONERILER

3-monokloropropan-1,2-diol (MCPD), 2-monokloropropan-1,3-diol (2-MCPD) ve
esterleri ile glisidil esterleri, rafine bitkisel yaglarda yiiksek seviyelerde bulunan gida
kontaminantlaridir.  3- ve 2-MCPD ve esterleri, tahil malzemelerinin hidroklorik asit hidrolizi
sirasinda asidin lipidlerle reaksiyona girmesiyle olusur. Ayrica, diisikk nemli tahil bazl
gidalarin pisirilmesi gibi yliksek sicaklik gerektiren gida isleme prosesleri sirasinda da
olusmaktadirlar. 3- ve 2-MCPD esterleri ile glisidil esterler, yemeklik yag rafinasyonunun koku
giderme adimi sirasinda, yagda dogal olarak bulunan kloriiriin reaksiyonundan meydana

gelmektedir.

Azaltma ¢aligmalari ile ilgili olarak ise 3-MCPD esterlerinin ve GE'nin olusumu; kloriir,
DAG ve MAG gibi Onciilerden ve sicaklik ile pH gibi parametrelerden biiyiik Ol¢iide
etkilenmektedir. Bu nedenle bazi dnciillerin birikiminden kaginilmali ve/veya proses sirasinda
olusumu engellenmelidir. Azaltma adimlar 6zellikle palm yagi {iretim zincirinin tamami i¢in
uygulanmalidir. Istenmeyen reaksiyonlari en aza indirmek ve 3-MCPD ve GE'nin
olusmamasini saglamak icin ilk adim, yagin ekstraksiyonundan 6nce 0giitme asamasinda
onciileri uzaklastirmak (6rnegin klorsuz su kullanmak), ardindan ikinci adim olarak ise uygun
yontem ve kosullart segmektir. Son asama, optimum sicaklik ve hiz ile koku gidermeyi

lyilestirmektir.

Literatiirde gecen gida gruplarina yapilan analizlerin az olmasi sebebiyle gelecekteki
caligmalarda 3-, 2-MCPD ve glisidol ile potansiyel olarak kontamine olmus tiim gida
gruplarindan numunelerin analizlere dahil edilmesi gerekmektedir. Analiz edilen her bir gida
icin serbest ve ester bagli olmak iizere her iki formdan elde edilen degerler Slgiilmelidir.
Bununla birlikte 2-MCPD'nin etki mekanizmasi arastirilmalidir. Nicel risk degerlendirmesine

bir temel saglamak i¢in ise 2-MCPD'nin uzun vadeli toksisite testi gerekmektedir.

Ulkemizdeki ¢alismalara bakildiginda farkli gida iiriinlerine gore cesitliligin artirilarak
(0rnegin bebek mamalari, ek gidalar) farkli gida iriinlerinin 3-MCPD, 2-MCPD ve GE
degerleri kontrol edilmedir. Bununla birlikte Tiirk Gida Kodeksi Bulasanlar Yonetmeligi’nde
sadece hidrolize bitkisel protein ve soya sosu i¢in maksimum limitler belirlenmistir. Bu

maksimum limitlere bir an 6nce giincel ¢caligsmalar 15181nda farkli gida iiriinleri eklenmelidir.

Metabolik ¢aligmalar MCPD, glisidol ve bunlarin esterlerinin organizmada potansiyel

olarak hizl bir sekilde metabolize edildigini gdstermektedir. 3- ve 2-MCPD esterlerinin organa
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0zgii toksik etkileri ve molekiiler mekanizmalar i¢in daha fazla bilgiye ihtiyag¢ vardir. Bu, 3-
ve 2-MCPD esterlerinin olas1 farkl: toksik etkileri ile molekiiler mekanizmalarini ve say1, zincir
uzunlugu ve yag asitlerinin doyma derecesinin toksik etkiler iizerindeki etkilerini (yapi-
toksisite iligkileri) igerir. Organa 6zgii toksik etkiler ve molekiiler mekanizmalar, maruz
kalmalarinin yeni biyobelirtegleri i¢in gelecekteki omik ¢alismalarini ve yeni potansiyel toksik
metabolitlerinin tanimlanmasini da igerebilir. Bilgiler, genel risk degerlendirmesi ve bu toksik

madde grubu i¢in potansiyel diizenleme kilavuzlarinin olusturulmasi i¢in ¢ok énemlidir.
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