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6z

3-Monokloropropan-1,2-diol (3-MCPD) ve glisidol, serbest veya esterlesmis formlarda bulunabilen 1sil islem kaynakl
gida bulasanlaridir. Uluslararasi Kanser Arastirma Ajansi (IARC) 3-MCPD’yi Grup 2B (insanlar i¢in olasi karsinojen)
glisidoli ise Grup 2A (insanlar igin muhtemel karsinojen) olarak siniflandirmistir. Toksisitesinden dolayi serbest 3-
MCPD igin maksimum tolere edilebilir ginlik alim (TDI) miktann JECFA tarafindan 2 ug/kg vicut adirh@ olarak
belirlenmistir. Ayrica Avrupa Komisyonu’nun 2018 yilinda yaptidi son diizenleme ile bitkisel yagdlarda glisidil esterleri
limit degeri 1 mg/kg olarak belirlenmistir. Mono ve digliseritler ile klor iyonu gibi prekirsorlerin rafine bitkisel yaglarda
3-MCPD ve glisidil ester bulasanlarinin olusumundan sorumlu oldugu bildirilmistir. Bunun yaninda bitkisel yaglarin
rafinasyonu sirasinda uygulanan sicaklik ve slrenin de bu bulasanlarin olusumunu 6nemli dlglide etkiledigi tespit
edilmistir. Bu derlemede, ilgili glincel literatiir 1s1ginda bitkisel yaglarda 3-MCPD ve glisidil esterleri olusumuna sebep
olan faktorler ve bu bulasanlarin azaltiimasinda kullanilan yontemler incelenmisgtir.

Anahtar Kelimeler: 3-MCPD, Glisidil ester, Bitkisel yag

3-Monochloropropane-1,2-diol (3-MCPD) and Glycidyl Esters Formed in Vegetable Oils
ABSTRACT

3-Monochloropropane-1,2-diol (3-MCPD) and glycidol, which can exist in both free or bound forms, are process
contaminants that can form during heat processes. The International Agency for Research on Cancer (IARC)
classified free 3-MCPD and glycidol under Group 2B (possible carcinogenic to humans) and Group 2A (probably
carcinogenic to humans), respectively. Due to its toxicity JECFA recommended a maximum tolerable daily intake
(TDI) of 2 ug/kg body weight for free 3-MCPD. Furthermore, the maximum level of glycidyl esters in refined vegetable
oil was determined as 1 mg/kg in the regulation of European Commission in 2018. Precursors such as mono-
diglycerides and chlorine are responsible for the formation of 3-MCPD and glycidol. Additionally, it has been found
that the formation of these contaminants can be significantly influenced by temperature and time applied during the
refining processes of vegetable oils. In this review, factors affecting 3-MCPD and glycidyl ester formation and the
mitigation strategies of these contaminants are discussed.

Keywords: 3-MCPD, Glycidyl ester, Vegetable oil

GIiRIS olarak termal kaynakli bulasanlar olusabilmektedir.

Bunlarin bazilar gidanin gérinimu ve duyusal kalitesini
Gidalarin birgogu Uretim agsamasinda farkli 1sil islemlere iyilestirirken, bazilari da gidayr olumsuz yoénde
tabi tutulmaktadir. S6z konusu islem kosullarina bagl etkileyebilmekte ya da toksik etki gosterebilmektedir [1].
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3-MCPD ve glisidil esterleri 1sil islem kaynakli gida
bulasanlardir [2, 3]. Genellikle yag asitleriyle esterlesmis
formda bulunan bu bilesikler, az miktarda da serbest
formda bulunabilmektedir [4]. 3-MCPD’nin serbest formu
ilk kez 1978 yilinda, bagl formu (yag asitleriyle
esterlesmis hali) ise 1980 yilinda [5, 6] tespit edilmistir.
Bahsi gegen her iki form da soya sosunda bulunan asit-
hidrolize bitkisel proteinlerde belirlenmistir.  Aralik
2007°de ise bebek mamalarinda 3-MCPD esterlerinin
yuksek miktarlari rapor edilmis ve insan sitindeki varlig
saptanmistir [7, 8]. EFSA tarafindan yurdtilen
arastirmada soya sosu, cips, gerez, kraker, biskuvi, kek,
cesitli pastane Urunleri, tltstlenmis et ve balik Urtnleri,
bebek mamalari, rafine bitkisel yaglar, margarinler ve
hayvansal yaglarda 3-MCPD ve glisidole rastlanmistir
[9].

3-MCPD ve dlisidol ile ilgili toksikolojik calismalar son
yillarda ivme kazanmistir. Uluslararasi Kanser Arastirma
Ajansi (IARC) 3-MCPDyi Grup 2B (insanlarda olasi
karsinojen), glisidolli ise Grup 2A (insanlarda muhtemel
karsinojen) olarak siniflandirmistir [10, 11]. Avrupa
Komisyonu tarafindan (2006) soya sosu ve asit hidrolize
soya proteini igin maksimum serbest 3-MCPD limiti 20
pag/kg olarak belirlenmistir [12]. Turk Gida Kodeksi
Bulasanlar Tebligi'nde soya sosu ve asit hidrolize soya
proteini icin ayni limit degerler yer almaktadir [13].
JECFA (Gida Katki Maddeleri FAO/WHO Ortak
Uzmanlar Komitesi), serbest 3-MCPD igin maksimum
tolere edilebilir glinlik alim (TDI) miktarini 2 pg/kg vicut
agirhg olarak agiklamistir [14]. Ulkemizde de Avrupa
Komisyonu’'nun (2018) yaptigi son diizenleme ile bitkisel
yaglarda glisidil esterleri i¢in limit deger 1 mg/kg olarak
belirlenmigtir [12].

Deney hayvanlari ile yapilan galismalarda, 3-MCPD’nin
karsinojenik etkisi tespit edilmistir. Yapilan kisa sureli
calismalarda kanda, bdbreklerde ve spermde cesitli
toksikolojik etkilere, uzun sureli calismalarda ise
farelerde timore neden oldugu gézlenmistir. Glisidol ise
hucrelerde karsinojenik etkinin yani sira genotoksik
etkilere de sebep olmaktadir [15-19]. Almanya Federal
Risk Degerlendirme Enstitisii (BfR), 3-MCPD ve glisidil
esterlerine bebek mamalarinda da rastlandigini ve
bebeklerin bu bulasanlara karsi daha hassas oldugunu
bildirmistir. BfR, olusabilecek risklere karsi rafine
yaglarin uretiminde alternatif tekniklerin gelistirilmesini
onermektedir [20].

3-MCPD ve glisidil esterleri daha gok monogliserit (MG)
ve digliseritler (DG) tarafindan olusturulmaktadir [1]. MG
ve DG asidik kosullarda glisidil esterleri ve agiloksonyum
iyonlari olusturabilmektedir. Agiloksonyum iyonlar ile
klorun nukleofilik reaksiyonu 3-MCPD esterlerinin
olusumuna sebep olabilmektedir. 3-MCPD esteri
olusumunu etkileyen temel etmenlerin klor iyonlari,
agilgliseroller, sicaklik ve sire oldugu rapor edilmistir
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[21]. Glisidil esterlerinin ise asidik kosullarda ve yuksek
sicakliklarda MG ve DG’den olustugu saptanmistir [22].
Rafine yaglarin rafine edilmemis yaglara kiyasla daha
yiksek miktarda 3-MCPD ve glisidil esteri icerdikleri
tespit edilmistir. Gunimizde 3 MCPD ve (dlisidil
esterlerinin yaglarin rafinasyonu sirasinda meydana
geldigi bircok arastirmaci tarafindan gosterilmis ve
Ozellikle yuksek sicakliklarda gerceklesen
deodorizasyon isleminin bu olusumda kritik 6Gneme sahip
oldugu bildiriimistir [18, 23-25].

3-MCPD ve glisidil esterlerini iceren rafine bitkisel yaglar
dogrudan tiketilmekte ya da gesitli gidalarin tretiminde
kullanilabilmektedir. Bahsi gecen bulaganlari iceren
gidalarin ve vyaglarin tiketiimesinin sagliga zararh
oldugu uluslararasi otoritelerce bildiriimistir. Bu nedenle,
rafine bitkisel yaglarda 3-MCPD ve dlisidil esterleri
olusumunun  engellenmesi, var olanlarin ise
uzaklastinimasi  blyik ©6nem tasimaktadir. Bu
derlemede, 3-MCPD ve glisidil esterlerinin olusumu ve
bu esterlerin azaltimasinda kullanilan ydntemler
Uzerinde durulmustur.

RAFINE BITKISEL YAGLARDA 3-MCPD VE
GLisIDIL ESTERLERININ OLUSUMU

3-MCPD esterlerinin klor varliginda gidalarin islenmesi
sonucu birincil tepkime reaksiyonlar ile olustugu rapor
edilmistir. Bu reaksiyon yiksek yag ve tuz iceren
gidalarin i1sil isleme maruz kalmasiyla gergceklesmektedir
[26, 27]. Gliserol ve gliseritlerde 3-MCPD ester olusumu
tuz konsantrasyonunun artmasiyla artmakta ve yaklasik
%15 su igerigi ile maksimum seviyeye ulasmaktadir [9].
Su varliginda ve yiksek sicakliklarda trigliserit (TG), DG
ve MGye hidroliz olmaktadir. 3-MCPD esterleri
acilgliserol molekulindeki agil ya da hidroksil gruplarinin
klor iyonu ile yer degistirmesi sonucu olugsmaktadir [28].
Ortamda su bulunmadiginda ise agcil gruplarinin 6n
hidrolizi gerceklesememekte, ancak gliserol
molekulindn hidroksil grubu ile klorun direk yer degisimi
s0z konusu olmaktadir [9]. 3-MCPD ester olusumu
yuksek sicakliga bagl olarak artmaktadir [28, 29].

Sekil 1 ve 2'de serbest ve bagl (esterlesmis) 3-MCPD
ve glisidoltin kimyasal yapisi gorulmektedir.

HO OH Q\—r::nH
3-MCPD Glisidal

Sekil 1. Serbest 3-MCPD ve glisidoliin kimyasal yapilari
(9]
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Sekil 2. 3-MCPD ve glisidil esterlerinin kimyasal yapilar [9]

3-MCPD ve glisidol yaglarda yag asitleri ile esterlesmis
formlarda bulunabilir. Bu esterlesme genellikle bitkisel
yaglarin ylksek sicaklikta islenmesiyle olusmaktadir.
Esterlesme yagin gesidine bagl olmakla birlikte yaygin
olarak laurik, miristik, palmitik, stearik, oleik, linoleik ve
linolenik asit ile gergeklesmektedir [9]. 3-MCPD ve
glisidil esterlerinin yemeklik yaglardaki varligi ilk defa
2006 yilinda rapor edilmistir [25].

Bitkisel ham yaglarinin bircodu ekstraksiyon sonrasinda
insan tlketimine ve endustriyel gida Uretimine uygun
degildir. Yag ile ekstrakte edilen ve ham yagda bulunan
mindr bilesenler drindn duyusal, beslenme ve teknolojik
Ozelliklerini 6nemli 6lgide etkilemektedir. Ham yagin
rafinasyonu ile bu bilesenler uzaklastiriimakta ve yaglar
insan tuketimine ve gida endustrisinin kullanimina
uygun hale gelmektedir [30].

Rafinasyon islemi degumming (yapiskan maddelerin
alinmasi), noétralizasyon (serbest asitlerin gideriimesi),
agartma (renk giderme) ve deodorizasyon (koku
giderme) olmak Uzere temelde dort basamaktan olusur.
Rafinasyonun son basamagi olan deodorizasyon islemi
hidrokarbonlar, PAH’lar (polisiklik aromatik hidrokarbon),
pestisitler, serbest asitler ve ugucu bilesenleri
uzaklastirmak Uzere yag cesidine bagl olarak yiksek
sicakliklarda uygulanan bir buhar distilasyonu islemidir
[18]. Yemeklik bitkisel yaglarda (6zellikle palm yagi)
deodorizasyon iglemi slresince yuksek sicakliklara
maruz kalinmasi sonucu, 3-MCPD ve dlisidil esterleri
olusmaktadir [22, 31, 32]. Ayrica deodorizasyon
sirasinda TG'ler serbest yad asitleri, DG ve MG'ye
hidroliz olmakta ve bu maddeler 3-MCPD ve glisidil
esterlerinin ~ olusumunu  artirmaktadir  [33]. ILSI
(Uluslararasi Fen Bilimleri Enstitist) 3-MCPD ester
olusumuna etki eden temel faktorleri klor iyonlari,
gliserol, TG, MG, DG ile birlikte sicaklik ve sure olarak
siralamistir. Ozellikle MG ve DG'nin yag icerisindeki
orani arttikga ester olusumunda da lineer bir artis
oldugu bildirilmistir [34].

Shimizu ve ark. [35] 3-MCPD ve (glisidil esterleri
olusumunu tetikleyen prekirsorlerin etkisini ayri ayri
tespit etmek amaciyla, 240°C’de klor iyonlarinin
varliginda ve yoklugunda tri-, di- ve monooleini sicaklik
testine  tabi  tutmustur. Ortamda  klor iyonu
bulunmadiginda di- ve monooleinden glisidil esterleri
olustugu gorulmustir. 3-MCPD esterlerinin olusumu ise
klor iyonu varliginda di- ve monolein tarafindan
gerceklesmistir. Bunun yaninda trioleinin deodorizasyon
sicakligi boyunca stabil kaldigi ve ¢ok az miktarda ester
olusumuna sebep oldugu gézlenmistir. Bulgular, di- ve
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monooleinin 3-MCPD ve glisidil esterleri olusumunda
etkin prekirsorler oldugunu géstermistir.

Craft ve ark. [36] tarafindan yuksek sicakliklarda
(280°C’ye kadar) DG’nin glisidil ester olusumu Uzerine
etkisi incelenmistir. Olusumun 230-240°C’nin Uzerindeki
sicakliklarda daha yiksek oldugu saptanmis ve bu
degerin rafinasyon islemi igin Ust limit olarak
dusunilmesi gerektigi belirtiimistir. Yine ayni galismada,
rafine yaglarda DG seviyelerinin %3-4’U0 asmasiyla,
glisidil ester olusumunun hizlandigi saptanmistir. S6z
konusu olugsumun 200°C’nin altinda minimum diizeyde
oldugu, ancak ozellikle 220-230°C’nin Uzerindeki
sicakliklarda bilesen konsantrasyonunda onemli artislar
gozlendigi rapor edilmistir. Bazi bitkisel yaglarda tespit
edilen 3-MCPD ester degerleri Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1 incelendiginde, rafinasyonda uygulanan yiksek
sicaklik nedeniyle rafine edilmis yaglarin ham yaglara
kiyasla daha fazla 3-MCPD ester icerdidi goriilmektedir.

Franke ve ark. [24] rafinasyon isleminin 3-MCPD
esterlerinin  olusumu Uzerine etkisini  incelemek
amaciyla, palm ve kanola yagina kimyasal rafinasyon
uygulamistir. Calisma sonunda, agartma isleminden
sonra palm yaginda 3-MCPD ester miktarinin 6.1
mg/kg'dan 2.5 mg/kg’a dustigl, ancak deodorizasyon
sonrasinda bu degerin 4.6 mg/kg'a yikseldigi
g6zlenmistir. Ham kanola yaginin deodorizasyonundan
sonra 3-MCPD ester seviyesinin arttigi ancak palm yagi
ile kiyaslandiginda bu artisin daha disik (1 mg/kg)
oldugu belirlenmisgtir.

iklim, toprak, bitkilerin biiyiime kosullari, genotipleri,
hasat teknikleri ve proses kosullari gibi etkenler 3-MCPD
ve glisidil esterlerinin olugsum seviyesini etkilemektedir
[41]. Dinya capinda genis bir kullanim alanina sahip
oldugu igin palm yagi Uzerine bircok ¢alisma yapilmistir.
Palm yagi bir meyve yagidir ve tohum yaglarina kiyasla
daha fazla su igermektedir. Bu nedenle, hidroliz
reaksiyonlarina karsi daha hassastir. Bu reaksiyonlar
sonucu olusan yiksek orandaki MG ve DG ise 3-MCPD
ve glisidil esterlerinin olusumuna sebep olmaktadir [33].
Palm yaginda organoklorlu bilesiklerin varligi 3-MCPD
esterlerinin olusumu igin potansiyel klor kaynagi olarak
gOsterilmektedir [42]. Palm agaci yetisirken toprak ve
sudan gelen klor iyonlarini absorbe etmekte ve bu
durum 3-MCPD olugsumuna zemin hazirlamaktadir [41].
Ayrica palm yaginda 3-MCPD esterlerinin olusumu,
yagin rafinasyonu sirasinda yuksek sicakliklara maruz
kalmasi ile dogrudan iligkilidir [24, 37].
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Tablo 1. Farkl bitkisel yaglarda tespit edilen 3-MCPD ester miktarlari

Yag Cesidi 3-MCPD ester (mg/kg) Kaynak

Rafine
Zeytinyagi 1.380-1.630 [37]
Aycicek yagi 0.504-1.044 [38]
Fistik yagi 0.450-1.187 [38]
Aspir yagi 1.400 [39]
Hindistan cevizi yagi 0.600 [39]
Kanola yagi 0.226-1.069 [38]
Susam yagi 0.651-1.344 [38]
Soya yagi 0.224-1.090 [38]
Misir yagi 0.219-1.826 [38]
Palm yagi 1.294-1.646 [38]
Margarin 0.789-1.602 [38]
Palm cekirdegi yagi 0.200-0.900 [40]

Ham
Aygicek yagi <0.025-0.098 [38]
Fistik yagi <0.025-0.083 [38]
Kanola yagi <0.025-0.438 [38]
Susam yagi <0.025-0.356 [38]
Soya yagdi <0.025-0.109 [38]

Bitkisel yaglarin TG oranlari %96-99 araliginda iken, DG
oranlari %1-2 civarinda olabilmektedir. Ancak palm
yaginda DG oraninin %4 ile %12 arasinda degistigi ve
ortalama %6.5 oldugu rapor edilmistir. Bu nedenle palm
yagl diger yaglara kiyasla rafinasyon sirasinda daha
fazla  miktarda 3-MCPD ve  (glisidil  esteri

olusturabilmektedir [43].

Hrncirik ve van Duijn [31], palm yagdinin fiziksel ve
kimyasal rafinasyonunda kismen diisiik deodorizasyon
sicakliklarinda bile (230°C) ylksek seviyelerde glisidil
ester (~2 mg/kg) olusabilecegini gézlemlemistir. Ester
miktari deodorizasyon suresi ve sicakliginin artmasi ile
artis gostermisgtir.

RAFINE BITKISEL YAGLARDA 3-MCPD VE
GLisIDIL ESTER MIKTARLARININ
AZALTILMASINDA KULLANILAN YONTEMLER

Rafine bitkisel yaglarda 3-MCPD ve glisidil ester
miktarlarini azaltmada, s6z konusu bulasanlarin olusum
mekanizmalarinin ve olasi prekursorlerinin  bilinmesi
bliydk o6nem tasimaktadir. Konu hakkinda yapilan
calismalardaki azaltma stratejileri: rafinasyon islemine
girmeden Once bulasanlarin olasi prekursorlerinin
elimine edilmesi, rafinasyondaki degumming, agartma,
noétralizasyon ve deodorizasyon basamaklarinda islem
kosullarinin kontrol altina alinmasi ve rafinasyon sonrasi
farkli uygulamalarla mevcut bulasanlarin  minimize
edilmesi olarak 6zetlenebilir.

Rafinasyon Oncesi Alinabilecek Onlemler
Klorun Uzaklastiriimasi

3-MCPD ester olusumuna neden olan prekursorlerin
hammaddeki varligi iklim, toprak, gubreleme, hasat
islemleri  ve saklama kosullarindan  dogrudan
etkilenmektedir [18]. Hammaddedeki klorlu bilesenler 3-
MCPD esterlerinin olusumunda rol alan en o6nemli
prekursorlerdendir [44]. Bu olusumu azaltmak igin klor
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iceren bilesenler rafinasyon oOncesinde ham yagdan
uzaklastinimahdir. Ham yaglarda Kklorlu bilegenleri
azaltmak icin yaglar cesitli ¢ozlculerle
yikanabilmektedir. Craft ve ark. [45] tarafindan yapilan
g¢alismada, ham palm yag deodorizasyon igleminden
Oonce etanol:su (1:1) ile yikanmis ve 3-MCPD ester
miktarinin  yaklasik %30 oraninda azaldidi tespit
edilmistir. Bununla birlikte en iyi etki palm meyvesi
pulpunun yag ekstraksiyonu éncesi yikanmasi ile elde
edilmistir. Yikama islemine tabi tutulmamis deodorize
palm yadina kiyasla ester miktarinda %95 oraninda
azalma gozlenmistir.

Yine farkli bir galismada klor iyonlarini uzaklastirmak
icin ham palm yagi su ve/veya etanol ile yikanarak 3-
MCPD ester miktari %20-30 oraninda azaltiimistir [18].
Sonug olarak, ham bitkisel yaglarin polar ¢oziicilerle
(klorsuz su veya etanol:su) yilkanmasi suda ¢6zlnen
kloru uzaklastirmaya ve 3-MCPD ester olusumunu
azaltmaya yardimci olmaktadir [41].

Nagy ve ark. [46] 3-MCPD esterlerini azaltmak igin
herhangi bir ¢dzicu kullanmadan belirli organokloriu
bilesenlerin tuzak ajanlari (MG’ler) kullanilarak yagdan
uzaklastinimasini hedefleyen bir galisma yurutmustar.
islem, ham bitkisel yaglanin tuzak ajanlar ile
karistinlmasi, homojenizasyonu ve daha sonra tuzak
ajanlarin kristallendirilerek yagdan ayrilmasi seklinde
gerceklestiriimistir. Calismada ham aygicek, soya ve
misir yaglari kullaniimigtir. Monostearin gibi yiksek
erime noktasi ve yuksek polariteye sahip tuzak ajanlarin
yuksek erime noktasi ve disUk polariteye sahip
(palmsterain) ya da yilksek polarite dusik erime
noktasina sahip (monoolein/monolinolein) tuzak ajanlara
kiyasla daha etkili oldugu go&zlenmistir. Organokloriu
bilesenlerin tuzak ajanlar tarafindan yakalanmasi ile isil
isleme tabi tutulan yaglarin gesidine bagh olarak MCPD
ester miktarlarinda  %60-90 oraninda azalma
gOzlenmistir.
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Gliseritler

Palm yagi diger bitkisel yaglara kiyasla daha fazla DG
(ortalama %6.5) igermektedir. Bu durum, palm yaginin
3-MCPD ve (lisidil esteri olusumuna neden daha
hassas oldugu sorusunu agiklamaktadir. Yiksek oranda
su igeren yagl hammaddelerde lipaz aktivitesi de
yliksek olmakta ve TG’nin hizli hidrolizi ile ylUksek
miktarda DG meydana gelebilmektedir. Palm yagi
rafinasyon islemine ne kadar az DG ile girerse, 3-MCPD
ve (glisidil ester olusumunda da o oranda azalma
saglanabilmektedir. Bunu basarmak igin temel sart, ham
maddenin dikkatli secilmesi (6zellikle palm meyvesi) ve
paketlenmesidir. Ayrica hizli hasat ve sterilizasyon
islemlerine de dnem verilmelidir [43].

3-MCPD Glisidil

Rafinasyon Sirasinda ve

Esterlerinin Azaltiimasi

Degumming, Agartma ve Nétralizasyon

Ramli ve ark. [47] tarafindan yapilan c¢alismada,
degumming isleminde  su (%2) ve  farkh
konsantrasyonlarda fosforik asit (%0.02-0.1)

kullanilirken, agartma igleminde ise %1 oraninda 6 farkli
(nétral ve asit ile aktiflestiriimis) agartma topragi
kullaniimistir. Sonug olarak, ham palm yaginda 3-MCPD
esterleri tespit edilemezken, fosforik asitle yapiskan
maddeleri giderilmis (%0.1) ve asit ile aktiflestiriimis
toprakla agartilmis rafine yaglarda 3-MCPD esterlerinin
yiksek seviyede (3.89 mg/kg) olustugu gozlenmistir.
Buna karsin su ile yapigskan maddeleri giderilmis ve
noétral agartma topragi ile agartilmis yaglarda esterlerin
daha disik seviyede (0.25 mg/kg) olustugu
gOrtlmastur. Bulgular degerlendirildiginde, degumming
islemi sirasinda asit kullaniminin 3-MCPD ester
prekursorlerinin olusumunu aktive ettidi ve daha yiksek
miktarda ester olusumuna sebep oldugunu sonucuna
variimistir.

Asidik topraklar proton vererek organik bilesiklerin
protonlasmasina neden olabilirler ve birgok organik
reaksiyonu katalizleyebilirler [48]. Klor varhgdinda
gliseritlerin protonasyonu gortlmekte ve bu durum 3-
MCPD esterlerinin  olusumuna sebep olmaktadir.
Agartma isleminde nétral pH’ya yakin agartma topragi
kullaniminin, 3-MCPD ester olusumunu azalttigi
dustnulmektedir [43, 47].

Hew ve ark. [49] rafine palm yaginda bulunan 3-MCPD
ve (glisidil esterlerini azaltmak amaciyla fiziksel
rafinasyonun degumming ve agartma basamaklarini
yeniden dizenlemistir. Yapiskan maddelerin
giderilmesinde %1 oraninda fosforik asit kullanimindan
sonra %1 oraninda deiyonize su ile isleme devam
edilmistir. Prosese dahil edilen bu islemin yagin
kalitesinden &din vermeden ester igerigini onemli
Olctude azalttigi tespit edilmigtir. Ayrica %0.5, 1.0 ve 1.5
olmak Uzere farkl dozlarda agartma topragi kullaniminin
ester olusumu Uzerine etkileri incelenmistir. Sonuglar,
agartma topraginin  asitlik  seviyesinin  esterleri
gidermede anahtar rol oynadigini, minimum ester
olusumu i¢in agartma topraklarinin optimum dozda (%1)
kullanilmasi gerektigini ve agartmada ylksek asitli
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agartma topragindan kaginiimasi gerektigini
gostermisgtir. 3-MCPD ve (dlisidil  esterlerinin
azaltiimasinda en etkili sonug, dogal ve nétral agartma
topragina kiyasla hafif asidik agartma topraginin (pH=5)
kullaniimasi ile elde edilmistir.

Nétralizasyon isleminden sonra sabunlarin giderilmesi
amaciyla bir veya daha fazla su ile yikama isleminin
uygulanmasi, 3-MCPD ester igeriginin azalmasini
saglamaktadir. Yikama islemi ile klorlu bilegiklerin
azaldigi belirtimistir. llave olarak, serbest asitlik kostik
yoluyla nétralize edildiginden, deodorizasyon iglemi
fiziksel rafinasyonda uygulanan sicakliklardan daha
dusuk sicakliklarda uygulanabilmektedir ve bu durum
ester olusumunun azalmasini saglamaktadir [44].

Deodorizasyon

3-MCPD ve (dlisidil esterlerinin olusumunda en kritik
asama rafinasyon isleminin deodorizasyon basamagidir.
Cunki ester olusumu sicakhdin artmasi ile artmakta ve
240°C uzerinde maksimum seviyeye ulagsmaktadir [43].
Glisidil ester olusumu dogrudan ylksek sicaklikla iligkili
oldugu icin, bu bilegiklerin olusumunu azaltmak 3-MCPD
esterlerini azaltmaktan daha kolaydir. Glisidil esterleri
termal islemler neticesinde kismi gliseritlerin (MG, DG)
varliginda olusmaktadir ve bu esterlerin olusumu igin
klorlu bilesiklerin varligina ihtiyag yoktur [18, 36, 41, 50].
Bu nedenle disuk sicakliklarda deodorizasyon iglemi
uygulamak (230°C altinda) glisidil ester olugsumunu
azaltabilmektedir [41, 51].

Ozdikicierler ve ark. [52] tarafindan yapilan ¢alismada,
bubhar distilasyon parametreleri (sicaklik, basing ve su
akis hizi) optimize edilerek, ham zeytinyag ve pirina

yaginda 3-MCPD ve (glisidil esterleri olugsumunun
azaltimasi  hedeflenmisti.  Calismada, zeytinyagi
eldesinde herhangi bir  sicakhk uygulamasi
bulunmadigindan, buhar  distilasyonu  dncesinde
zeytinyaginda  3-MCPD  ve  (glisidil  esterlerine
rastlanmamistir.  Ancak pirinadan yag ekstrakte

edilmeden 6nce yuksek sicaklikta uygulanan kurutma
isleminin (300-400°C) pirina yaginda 3-MCPD ve glisidil
esterlerinin olusumuna sebep oldugu gdzlenmistir. llave
sicaklik ve bubhar distilasyonu uygulamalari sonunda
pirina yagindaki 3-MCPD ester miktarinin 10.9 mg/kg’a
kadar yukseldigi tespit edilmistir. Bu durum pirina
yaginin 3-MCPD ve (glisidil esterleri olusumuna ¢ok
yatkin oldugunu ve sicakhigin her iki bulasanin
olusumunu tetikledigini gdstermektedir. Zeytinyagi ve
pirina yagindaki 3-MCPD ve glisidil ester miktarlarinin
minimum dizeye indiriimesi amaciyla buhar distilasyon
kosullari optimize edilmis ve zeytinyagi igin bubar
distilasyon sicakligi: 230°C; su akis hizi: 1.2 mL/dk.;
basing: 4 mbar, pirina yagi icin ise buhar distilasyon
sicakh@i: 230°C; su akis hizi: 1 mL/dk.; basing 2 mbar
olarak bulunmustur.

Son zamanlarda geleneksel deodorizasyon islemine
alternatif olarak distUk sicaklikta uzun sureli
deodorizasyon ve yuksek sicaklikta kisa sirel
deodorizasyonun kombinasyonu olan ikili deodorizasyon
yontemleri dnerilmektedir. ilk adimda 200°C’de 120 dk.,
ikinci adimda 250°C’de 5 dk. uygulanan deodorizasyon
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isleminin 3-MCPD ve glisidil esterleri miktarini azalttigi
gbézlenmistir [43]. Ayni kaynakta deodorizasyon iglem
sicakhiginin dusirtlmesi icin kullanilabilecek bir diger
secenek olarak  molekuler distilasyon  ydntemi
gOsterilmektedir [43]. Molekiler distilasyon, sicakliga
duyarh ve normal kaynama noktasinin altindaki
sicakliklarda pargalanabilen bilesenler i¢in kullanilan bir
sistemidir. Ugucu bilesenlerin zarar gérmeden daha
disik sicakliklarda yaddan uzaklastiriimasina olanak
saglamaktadir [53, 54]. Pudel ve ark. [53] yaptiklar
calismada, geleneksel deodorizasyon isleminde
g6zlenen yuksek 3-MCPD ve glisidil ester olusumu
nedeniyle, molekdler distilasyon teknidini denemiglerdir.
Bu teknik, oOncelikle deodorizasyon isleminden o6nce
serbest asitler ile birlikte MG ve DG’lerin uzaklastiriimasi
icin bir 6n iglem olarak uygulanmistir. Bulgular, 3-MCPD
esterlerinin molekiler distilasyon yoéntemi uygulanan
palm yaginda olusmadigini géstermistir. Bunun yaninda
palm yaginda ¢ok disik miktarda glisidil esteri tespit
edilmistir. Molekdler distilasyonla elde edilen yagdin
kimyasal Kkalitesinin geleneksel yontemle elde edilen
yaginki ile benzer oldugu ancak tadi, kokusu ve 6zellikle
renginin geleneksel yonteme kiyasla negatif Ozellik
gosterdigi  saptanmistir.  C6zUm olarak, molekiler
distilasyon sonrasi yaga 1hmli bir deodorizasyon
uygulanmis ve 180°C’de 120 dk. sonunda yagin tadi ve
kokusunun iyilestigi g6zlenmistir.

Diger taraftan, rafine yaglarda 3-MCPD ve glisidil
esterlerinin molekdler distilasyon kullanilarak
azaltimasiyla ilgili 2015 yilinda alinmig bir patent
mevcuttur [55]. Arastirmada, 0.001-3 mbar basing ve
200-280°C sicaklik araliginda calisiimistir. Uygulanan
yuksek vakum ve sicakliklarda s6z konusu bulasanlarin
rafine yaglardan yiksek oranda uzaklastirilabildigi tespit
edilmistir.

Matthdus ve ark. [18], deodorizasyonda siyirici buhar
olusumunda su yerine farkli oranlarda formik asit
¢Ozeltisi (%5 ve 10) kullanarak ester olusumlarindaki
azalmay: incelemistir. Formik asit kullanimi glisidil ester
olusumunu yaklasik %35 oraninda azaltmistir. 3-MCPD
esterlerindeki azalmanin ise sirasiyla %20 ve %40
oldugu tespit edilmistir. Ylksek konsantrasyonda formik
asit kullanimi, dusuk ester icerigiyle sonuglanmistir.

3-MCPD ve Glisidil
Yaglardan Uzaklastinimasi

Esterlerinin  islenmis

Bornscheuer ve Hesseler'in [56] yaptiklar calismada, 3-
MCPD’nin uzaklastiriimasi icin 3-MCPD esterlerinin
gliserole degradasyonu ile enzimatik bir yol izlenmistir.
3-MCPD yag asidi esterleri 6ncelikle lipaz ile serbest 3-
MCPD’ye hidroliz edilmis, daha sonra olugsan serbest 3-
MCPD HHD (halohidrin dehalojenaz) ile epokside ve
ardindan EH (epoksit hidrolaz) kullanimiyla gliserole
hidroliz olmustur. Bu iki enzim ilavesi ile 3-MCPD toksik
olmayan gliserole dénustirilmus ve reaksiyon sonunda
ortamdaki 3-MCPD ¢ok 6nemli oranda uzaklastiriimistir.

Strijowski ve ark. [57] farkli adsorban maddelerin, rafine
palm yagindaki polar maddeler ile 3-MCPD ve glisidil
esterlerini azaltma yeteneklerini test etmistir. Calismada
9 farkli ticari inorganik adsorban madde segilmistir.
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Adsorbanlardan sadece birkagi palm yagindaki polar
bilesenlerin (MG, DG) azalmasini saglamistir. Ozellikle
AMS2 (amorf magnezyum silikat, >%70 magnezyum
silikat) ve Z2’nin (s6nmus zeolit, <%1 su) bu bilesenlerin
miktarlarini yaklasik %25 oraninda azalttigr gézlenmigtir.
Buna karsin, SAS (sodyum aliiminyum silikat) gibi diger
ticari adsorbanlarin polar bilesenler Uzerinde ihmal
edilebilir dizeyde etkileri oldugu gdézlenmistir. Ayrica
adsorban maddelerin 3-MCPD ve dlisidil esterlerini
azaltma potansiyelleri de arastinimistir. Iki adsorbanin
(s6bnmuis zeolit Z2 ve silikon kalsiyum silikat) palm
yagindaki bulasan miktarini baslangica gére %40’'a
kadar azalttigi goézlenmistir. Diger adsorbanlarin ise ya
ihmal edilebilir dizeyde etkisi (silikon oksit, sodyum
aliminyum silikat) ya da artirici etkisi (sentetik kalsiyum
silikat) oldugu tespit edilmistir.

Matthdus ve ark. [58] tarafindan gergeklestirilen
calismada, RBD (rafine edilmis, agartilmis ve deodorize
edilmis) palm yaginin buzdolabinda bekletiimesiyle palm
yagi orneklerinin glisidil ester miktarlarinda azalma
oldugunu belirlenmigtir. Farkli derecelerde gerceklesen
azalma hizi, aylik bazda 15°C’de 0.2 mg/kg, 10°C’de 0.3
mg/kg, 5°C’'de 0.4 mg/kg, -20°C'de 0.1 mg/kg ve
20°C’de ise 0.0 mg/kg olarak bulunmustur.

Li ve ark. [59] butillendirilmis hidroksi tolien (BHT),
butillendiriimis  hidroksi  anisol ~ (BHA), tersiyer
butilhidrokinon (TBHQ), propil gallat (PG), L-askorbil
palmitat (AP) ve a-tokoferolin 3-MCPD ester
olusumunu azaltma etkilerini arastirmistir. Bulgular,
¢alismada kullanilan tim antioksidanlarin 3-MCPD ester
olusumunu azaltmada etkili oldugunu gdstermistir.
TBHQ'nun %40 ile en yiksek, a-tokoferol'lin ise %20
azaltma oraniyla en disik etkiye sahip oldudu tespit
edilmistir. TBHQ, PG ve APnin pratikte 3-MCPD
esterlerini  azaltmada potansiyel inhibitdr olarak
kullanilabilecegi sonucuna variimigtir.

SONUG

3-MCPD ve (lisidil esterleri bitkisel yaglarda ve yag
iceren gidalarda ylUksek sicaklik uygulamalari ile olusan
islem bulasanlaridir. Potansiyel karsinojen etkilere sahip
olduklan kanitlanan bu bulasanlar hakkinda ¢ok sayida
arastirma yapilmakta ve tiketime sunulan rafine bitkisel
yaglarda 3-MCPD ve glisidil esterlerinin varligi rapor
edilmeye devam etmektedir. Konu ile ilgili yapilan
galismalarda, s6z konusu bulasanlarin olusumunun
engellenmesi ve var olanlarin da yagdan mimkin
oldugunca uzaklastiriimasi hedeflenmistir. Bu baglamda
rafinasyon islemi Oncesi: MG-DG miktari dusuk
hammadde sec¢imi, uygun hasat ve depolama
yontemlerinin kullanilmasi, polar ¢ozticulerle serbest klor
iyonunun uzaklastiriimasi; rafinasyon islemi sirasinda:
su ile degumming ve dusuk asitli ya da nétral agartma
topragi ile agartma yapilmasi, nétralizasyon isleminde
su ile ¢oklu yikama yapilmasi ve yag bilesimine uygun
deodorizasyon sicaklik ve slrelerinin  segilmesi;
rafinasyon sonrasi ise: enzim, adsorban ve antioksidan
kullanimi gibi yontemler oOnerilmistir. Her ne kadar
bulagsanlarin azaltilmasi ile ilgili olumlu gelismeler
yasansa da, henliz endustriyel diizeyde istenen sonug
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tam anlamiyla elde edilememistir. Bu nedenle konuya
iliskin daha fazla aragtirmaya ihtiyag duyulmaktadir.
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