DERIN YAGDA KIZARTMA iSLEMINDE PROSES
KIiRLETICILERININ BELIRLENMESI

Giiler CELIK




T.C.
BURSA ULUDAG UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

DERIN YAGDA KIZARTMA iSLEMINDE PROSES KiRLETICIiLERININ
BELIRLENMESI

Giiler CELIK
0000-0001-8112-4096

Dog. Dr. Yasemin SAHAN
(Danisman)

DOKTORA TEZi
GIDA MUHENDISLIGI ANABILIM DALI

BURSA — 2020
Her Hakki Sakhdir



TEZ ONAYI

Giiler CELIK tarafindan hazirlanan “Derin Yagda Kizartma Isleminde Proses
Kirleticilerinin Belirlenmesi” adl tez ¢alismasi asagidaki jiiri tarafindan oy birligi/oy
¢oklugu ile Bursa Uludag Universitesi Fen BilimLeri Enstitiisii Gida Miihendisligi
Anabilim Dali’nda DOKTORA TEZi olarak kabul edilmistir.

Damisman: Dog. Dr. Yasemin SAHAN

Bagkan :

Uye :

Uye :

Uye :

Uye :

Dog¢.Dr. Yasemin SAHAN Imza
OOOO-OOO3-34§7-251X ALl Ql! S
Bursa Uludag Universitesi, Ziraat Fakiiltesi, e . 3o
Gida Miihendisligi Anabilim Dali

Prof. Dr. Ozan GURBUZ Imza ﬂ/
0000-0001-7871-1628 b“
B.U.U. Ziraat Fakiiltesi, 0 ]

Gida Miihendisligi Anabilim Dali

Dog. Dr. Elif TUMAY OZER Imza
0000-0002-5225-0146

: 1
B.U.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi, / — '
Kimya Anabilim Dali s /

Prof. Dr. Nurcan DEGIRMENCIOGLU Imza
0000-0002-1186-3106 M%’“‘"‘F

Bandirma Onyedi Eyliil Universitesi, Bandirma
Meslek Yiiksekokulu, Gida [sleme Béliimii

Dr. Ogr. Uyesi Ayse Neslihan DUNDAR Imza
0000-0003-208f1-7076 /bA;VL—
Bursa Teknik Universitesi, Miihendislik ve Doga

BilimLeri Fakiiltesi, Gida Miihendisligi Anabilim

Dal:

/

Yukaridaki sonucu onaylari




B. U.U. Fen BilimLeri Enstitiisii, tez yazim kurallarina uygun olarak hazirladigim
bu tez caliymasinda;
- tezigindeki biitiin bilgi ve belgeleri akademik kurallar gergevesinde elde ettigimi,

— gorsel, isitsel ve yazili tiim bilgi ve sonuglari bilimsel ahlak kurallarina uygun
olarak sundugumu,

— baskalarinin eserlerinden yararlanilmasi durumunda ilgili eserlere bilimsel
normlara uygun olarak atifta bulundugumu,

— atifta bulundugum eserlerin tiimiinti kaynak olarak gosterdigimi,
— kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigima,

— ve bu tezin herhangi bir béliimiinii bu tiniversite veya baska bir iiniversitede baska
bir tez ¢aligmasi olarak sunmadigimi

A

beyan ederim. M

02/11/2020

Giiler CELIK



OZET
Doktora Tezi

DERIN YAGDA KIZARTMA ISLEMINDE PROSES KIRLETICILERININ
BELIRLENMESI

Giiler CELIK

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Gida Miihendisligi Anabilim Dali

Damisman: Dog. Dr. Yasemin SAHAN

Derin yagda kizartma islemi, gidalarin hazirlanmas: i¢in kullanilan en yaygin
prosediirlerden biridir. Bu islemde kullanilan 1s1, 1s1l proses kirleticileri olarak
adlandirilan toksik ve karsinojenik bilesiklerin olusumuna yol agabilecek kimyasal
degisimlere neden olur. Isil proses kirleticileri, islenmemis gidalarda bulunmayan yada
cok daha diisiik konsantrasyonlarda bulunan, potansiyel zararlari, {iriin giivenligi ve
kalitesi {iizerinde ki olumsuz etkileri nedeniyle istenmeyen bilesikler olarak
tamimlanabilirler. Akrilamid, poliaromatik hidrokarbonlar (PAH), 3-monokloropropan-
1,2-diol (3- MCPD) ve furan gibi 1s1l proses kirleticileri kizartma iglemi boyunca
gidalarda olugmaktadir. Bu nedenle bu bilesiklerin gidalardaki varliklarinin izlenmesi ve
kizartma islem siiresi boyunca konsantrasyonlarindaki degisimlerin belirlenmesi
gerekmektedir.

Bu c¢alismanin amaci derin yagda kizartma islemi boyunca kizartma yaginda ve
kizartilmis tirtinde 1s11 proses kirletici (akrilamid, PAH, 3- MCPD ve furan) diizeylerinin
zamana bagli olarak belirlenmesidir. Ayrica kizartma 6ncesi ve sonrasinda, kizartma
yaginda toplam polar madde, serbest yag asitligi, peroksit degeri, viskozite, yag asitleri
kompozisyonu ve trans yag asidi igerikleri de saptanmistir. Bunlara ek olarak 1sil proses
Kirleticileri, toplam polar madde degeri ve yag bozulma parametreleri arasindaki
korelasyonda belirlenmistir.

Elde edilen sonuglar 1s1l proses kirleticileri agisindan degerlendirildiginde, hem kizartma
yag1 hemde kizartilmig {riinlerin, 3-MCPD ve furan konsantrasyonlar1 tayin sinirinin
altinda kalmistir. Ayrica belirlenen diger tiim proses kirleticilerinin seviyeleri kizartma
stiresi artigina paralel olarak ylikselmekle birlikte, tavsiye edilen limitleri oldukg¢a altinda
oldugu belirlenmistir. Bununla birlikte proses kirleticileri agisindan siireye bagh olarak,
kizartilmig iriinler i¢in trans yag asitleri, akrilamid, BaA, BbF ve BaP miktarlan ile
pozitif yonde yiiksek diizeyde iliski saptamis ve bunlardan trans yag asitleri ve BaP
regresyon analizine gore anlamli olarak belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Derin Yag, Proses kirleticiler, PAH, Furan, MCPD
2020, x + 128 sayfa.



ABSTRACT
PhD Thesis
DETERMINATION OF PROCESS CONTAMINANTS IN DEEP OIL FRYING
Giiler CELIK

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Food Engineering

Supervisor: Dog. Dr. Yasemin SAHAN

Deep fat frying is one of the most common procedures for the preparation of food. Heat,
which use in this process induces chemical changes that may lead to the formation of
toxic and carcinogenic compounds, so-called thermal process contaminants. Thermal
process contaminants, such as acrylamide, polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHS), 3-
monochloropropane-1,2-diol (3- MCPD) and furans can be formed in foods during flying
processing. From a food safety point of view, occurrence of thermal process contaminants
in foods is still one of the major concerns for consumers, health authorities and industry.
For this reason, it is necessary to monitor the presence of these compounds in foods and
to determine the changes in concentration during the frying process.

In this study, it is aimed to determined the values of thermal process contaminants
(acrylamide, PAHSs, 3- MCPD, and furans) in frying oil and fried product during the deep-
fat frying process depending on the time. In addition, changes in total polar material
(TPM) content, free fatty acid (FFA) content, peroxide value, viscosity, fatty acids
composition and trans fatty acids content evaluated before and after the frying process in
frying oil used. Moreover, the correlation between the values of thermal process
contaminants, TPCs, fatty acid composition and oil degradation parameters were
investigated.

When the results were evaluated in terms of thermal process contaminants, the 3-MCPD
and furan concentrations of both frying oil and fried products were below the detection
limit. In addition, although the levels of all the other process contaminants increased with
the increase in frying time, it was determined that they were below the recommended
limits. However, in terms of process contaminants, depending on the time, a high level of
positive correlation was found with the concentration of trans fatty acids, acrylamide,
BaA, BbF and BaP for fried products, and trans fatty acids and BaP were determined
significantly, according to the regression analysis.

Keywords: Deep oil, Process Pollutants, PAH, Furan, MCPD
2020, x + 128 pages.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZiNi

Simgeler Aciklama

% Yiizde Deger

°C Santigrat Derece

umol Mikromol

ug Mikrogram

ul Mikrolitre

g Gram

mg Miligram

kg Kilogram

mL Mililitre

dk Dakika

Kisaltmalar Aciklama

UPLC Ultra Performans Sivi Kromotografisi

GC-MS Gaz Kromotografisi Kiitle Spektrometresi

GC-FID Gaz Kromatografisi-Alevli Iyonlasma Detektorii

HMF Hidroksimetilfurfural

HPLC Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi

HPLC-FLD Floresans Detektorlii Yiiksek Performansli Sivi
Kromatografisi

TFA Trans Yag Asidi

RSD Bagil Standart Sapma

Max Maksimum

Min Minimum

LOD Tespit Limiti

LOQ Tayin Limiti

Ort. Ortalama

SD Standart sapma

MLOD Metot Tespit Limiti

MLOQ Metot Tayin Limiti

AOAC Association of Analytical Communities

MUFA Tekli Doymamis Yag Asitleri

3-MCPD 3-Monokloro propan 1,2 diol

ACN Asetonitril

MCPD-E 3-Monokloro propan 1,2 diol yag asidi esteri

G-E Glisedol yag esterleri

JECFA Gida Katki Maddeleri FAO/WHO Ortak Uzmanlar
Komitesi
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FAO
FDA
EFSA
IARC
BaA
BaP
CHR
BbF
BkF
IcdP
DahA
BghiP
SFA
MUFA
PUFA

PSA
FAME

Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii
Amerikan Gida ve Ila¢ Dairesi
Avrupa Gida Giivenligi Otoritesi
Uluslararas1 Kanser Arastirma Ajansi
Benzo[a]antrasen

Benzo[a]piren

Krisen

Benzo[b]fluoranten
Benzo[k]fluoranten

Indeno [1,2,3-c,d]piren

Dibenzo [a,h]antrasen
Benzo[g,h,i]perilen

Doymus yag asitleri

Tekli doymamis yag asitleri

Coklu doymamais yag asitleri

Pirimer sekonder amin
Yag asitleri metil esterleri
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1. GIRIS

Derin yagda kizartma herkes tarafindan bilinen ve 6zellikle gida sanayiinde siklikla
kullanilan bir pisirme teknigidir. Giiniimiizde, hazir gida ve 6n pisirmesi yapilmis
gidalarin tiiketimlerindeki yiikselise bagli olarak derin yagda kizartma islemlerinde tiim
diinyada dramatik bir artis goriilmektedir. Derin yagda kizartma yontemi, herhangi bir
gida maddesinin kizgin yaga daldirilarak pisirilmesi olarak tanimlanabilir (Alim 1978).
Bu teknikte yiyecekler lizerlerini 6rtecek kadar bol ve kizgin yagin i¢inde pismektedirler.
Kizartma, yliksek sicakliktaki yaga gidanin daldirilmasi ile gergeklesmekte ve es zamanh
olarak gida, yag ve hava ile 1s1 ve kiitle aligverisinde bulunmaktadir. Bu islemde 1s1 ve
kiitle iletimi birlikte gerceklesmektedir. Is1 yagdan gidaya transfer olurken, su gidadan
buharlagmakta ve yagda gida tarafindan absorblanmaktadir. Bu yontemle, yagin yiiksek

1s1 iletimi sayesinde gidalarda istenilen tat, koku, renk ve ¢itir goriiniim saglanmaktadir.

Derin yagda kizartma, kizartilan gidanin ve kizartma yaginin yapisi, zaman, sicaklik,
aralikli veya siirekli 1sitma, taze yag tamamlayici ve filtre kullanimi gibi birgok faktérden
eszamanli olarak etkilenen karmasik bir fizikokimyasal siiregtir. Bu nedenle, bu karmasik
substratlar ve kimyasal kosullar ile bir¢ok tiriin meydana gelmektedir. Derin yagda
kizartma islemi sirasinda hidroliz, oksidasyon, izomerizasyon ve polimerlesme gibi
kimyasal reaksiyonlar olusmaktadir. Bu reaksiyonlar ile iriinde arasinda renk, koku,
tekstiir ve lezzette arzu edilen degisiklikler meydana gelirken, akrilamid, trans yag
asitleri, PAH ve furan gibi istenmeyen bilesiklerde olusabilmektedir (Choe ve Min 2007;
Zhang ve ark. 2012).

Proses kirleticileri, islenmemis gidalarda ve hammaddelerde bulunmayan ve/veya diisiik
miktarlarda bulunan, gidalarin pisirilmeleri veya tretilmeleri sirasinda olusan, saglik
tizerindeki potansiyel zararli etkileri ve iirlin kalitesi lizerindeki olumsuz etkileri
nedeniyle istenilmeyen bilesiklerdir. Analitik teknikler ve cihazlardaki gelismelere bagl
olarak, yaygin olarak tiiketilen bir ¢ok gidada proses kirleticilerinin varliginin tespit
edilmeye baslanmasi nedeniyle, gida endiistrisi i¢in gittik¢e daha dnemli bir konu haline
gelmektedir (Curtis ve ark. 2014). Ozellikle 1s11 islemler sirasinda olusan proses

kirleticileri ciddi toksikolojik etkileri ve yarattiklar1 saglik riskleri nedeniyle biiyiik 6nem



tagimaktadir (Mogol ve Gokmen, 2016). Kizartma islemi sirasinda, kizartma yaglar1 ve
gida maddesinden kaynaklanan sagliga zararli olabilecek akrilamid, polisiklik aromatik
hidrokarbon (PAHSs), 3-monokloropropanl,2diol (MCPD) ve furan benzeri yapilar
olustugu bildirilmektedir (Nerin ve ark. 2016).

Literatlirde, farkli iirinlerin derin yagda kizartilmasi islemi sirasinda olusan proses
kirleticilerin belirlenmesine yonelik ¢cok sayida ¢alisma bulunmaktadir. Bununla birlikte
caligmalar sadece bu kirleticilerin bireysel olarak belirlenmesine yoneliktir. Ayrica bu
kirleticiler ile yaglarin bozulma parametreleri arasindaki iliskiye dair bir calismaya
rastlanilamamistir. Bu nedenle ¢alismada 6ncelikle, derin yagda kizartma islemi sirasinda
hem kizartmalik yaglarda hemde kizartilmis iirtinde 4 proses Kirleticisinin (akrilamid,
polisiklik aromatik hidrokarbon (PAHs), 3-monokloropropan 1,2 diol (MCPD) ve furan)
belirlenmesi amaglanmistir, ayrica birbirleri ile olan etkilesimlerinin de saptanmasi
hedeflenmistir. Bunlara ilaveten, Kizartma siiresinin ve yagin bozulma parametrelerinin
(serbest yag asitligi, peroksit degeri, polar madde igerigi vb.) bu kirleticiler tizerindeki
etkileri de zamana bagli olarak incelenmistir. Ayrica, kizartmalik olarak kullanilan yagda
ve bu yagda kizartilan {irlinde yag asitleri kompozisyonundaki degisikliklerin
belirlenmesi ve 6zellikle trans yag asidi olusumlari ile hem yag bozulma parametrelerin

hem de proses kirleticileri arasindaki iliskilerde arastirilmistir.

Bu caligma ile, diinyada giderek yayginlasan derin yagda kizartma ile hazirlanan
uriinlerin, gida giivenligi acisindan detayli olarak degerlendirilmesine katki saglanmasi
hedeflenmistir. Ayrica elde edilecek veriler toplum beslenmesine 6nemli katkilar
saglayacaktir. Dolayisi ile gida kaynakli saglik problemlerinin 6nlenmesinde yol gosterici

olacaktir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Derin Yagda Kizartma

Derin yagda kizartma, diinya capinda hem ev i¢i hem de ev disinda kullanilan pisirme
tekniklerinden biri olup 6zellikle gida sanayiinde siklikla kullanilmaktadir (Hao ve ark.
2016). Derin yagda kizartma, gidanin sicaklig: tipik olarak 150 °C ile 200 °C arasinda
olan sicak yaga tamamen daldirildig1 bir islemdir. Bu teknikte, kizartma islemi hem kisa
stirede ger¢eklesmekte hemde uniform, istenilen yapi, renk ve aromada kabul edilebilir

son tiriinler elde edilmektedir (Safari ve ark. 2018).

Kizartma islemi siiresince, 1s1 ve kiitle transferi beraber gerceklesmektedir. Is1, dnce
konveksiyon ile yagdan iriin yilizeyine, daha sonra yiizeyden konveksiyon ile iiriin
merkezine aktarilmaktadir. Nem, gidanin merkezinden yiizeye diflize olmakta ve daha
sonra buradan buharlasmaktadir. Bu sirada kizartma yagida iiriin tarafindan emilmektedir
(Sahin ve ark. 1999; Seruga ve Bud zaki, 2005; Alvis ve ark. 2009). Derin yagda kizartma
islemi dort asamaya ayrilmaktadir. Bunlardan birincisi, numunenin yaga
daldirilmasindan yiizey sicakligi suyun kaynama noktasina ulasana kadar siiren ilk 1sitma
islemidir. Bu asamada, 1s1 transferi esas olarak serbest konveksiyon ile
gerceklesmektedir. ikinci asama, yiizey kaynamasi olarak adlandirilmakta ve su buhari
kabarciklar1 gériinmektedir. Bu asama, gevredeki yagda tiirbiilansa neden olmakta ve
harici 1s1 transferini serbestten zorlamali konveksiyona degistirmektedir. Ugiincii
asamada, triin igindeki sicaklik kaynama noktasina kadar yiikselerek, kabuk olusmakta,
kalinlagmakta, nem kaybi ve kabarciklanma orani diismekte, ayrica nisasta
jelatinizasyonu ve protein denatiirasyonu gibi ¢esitli kimyasal reaksiyonlar meydana
gelmektedir. Son agsama ise artik kabarciklanma veya buhar ¢ikisinin gézlemlenmedigi

slirecin geri kalanini icermektedir (Alvis ve ark 2009; Safari ve ark. 2018).



Derin yagda kizartma islemi, kizartma yagimin bilesimi dahil olmak {iizere, yagin
tasinmasi ve depolanmasi, kizartilacak gidanin yapisi ve kizartma yagi ile etkilesimi ve
kizartma ekipmani ve islem 6zellikleri gibi gesitli faktorlerin etkilesime girdigi karmasik
bir siiregtir. Tiim bu faktorler ve bunlarin etkilesimleri, kizartma yaginin bozulmasini ve
kizartilmis tirtinlerin kalitesini belirlemektedir (Bou ve ark. 2012; Gertz 2014). Kizartma
sirasinda farklt mekanizmalarla ¢ok sayida bozunma iiriinii olustugundan, kizartma yagi
bozunmasini izlemek i¢in gesitli parametreler kullanilmakta, serbest yag asitligi, peroksit
sayis1 ve polar madde igeriklerinin belirlenmesi bu amagla siklikla tercih edilmektedir.
(Bou ve ark. 2012).

Derin yagda kizartma igsleminde, kullanilan kizartma yaglarinin kalitesi ve stabilitesi ¢ok
onemlidir (Hao ve ark. 2016). Kizartma igin kullanilan yaglar, hidrojene olmayan kati ve
stv1 yaglar veya 0zel olarak hazirlanmis hidrojene triinler olabilir. Stvi kizartma yaglari
olarak genellikle palm oleini, misir yagi, aycigek yagi, soya fasulyesi yagi, aspir yagi,
pamuk tohumu yagi, yer fistig1 yagi, kolza tohumu ve kanola yagi gibi rafine edilmis,
agartilmis ve kokusu giderilmis yaglar kullanilirken, Kati yaglar olarak palm stearini,
hindistancevizi yagi, palm ¢ekirdegi yagi gibi farkli erime noktalarina sahip gesitli yaglar
kullanilabilmektedir (Boskou 2011).

2.2. Derin Yag Kizartma islemi Sirasinda Olusan Reaksiyonlar

Derin yagda kizartma islemi sirasinda gidalarda istenilen veya istenilmeyen lezzet
bilesikleri olusmaktadir. Bu islem sirasinda yagda hidroliz, oksidasyon ve polimerlesme
gibi kimyasal reaksiyonlar olugmakta (Turan ve Yalcuk 2013) ayrica gida kalitesinde ve
lezzet bilesiklerinde de degisikler meydana gelmektedir. Derin yag kizartma islemi ile
gidalarda bulunan tokoferol, esansiyel amino asitler ve yag asitleri bozulmaktadir. Derin
yagda kizartma isleminde kullanilan yagin kizartma sicakligi, kizartma sayisi, doymamis
yag asitleri icerigi, serbest yag asitleri miktar1 ve metal igerigi, yagin oksidatif stabilitesini
ve lezzet 6zelliklerini etkilemektedir (Mancini ve ark. 1986; Choe ve Min, 2007). Derin

yag kizartma islemi sirasinda gergeklesen reaksiyonlar Sekil 2.1°de goriilmektedir.



Derin yagda kizartma sirasinda yag, viskozitenin ve Ozgll 1sinin artmasi, ylizey
geriliminde degisme, renkte degisme ve kopiik olusturma egiliminin artmasi gibi bazi
fiziksel degisimlere ugramaktadir. Bununla birlikte, derin yag kizartma islemi sirasinda
olusan kimyasal reaksiyonlar yagin hidrolizi, oksidasyonu ve polimerlesmesi olmak tizere

3 sekilde gergeklesmektedir.
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Sekil 2.1. Derin yagda kizartma isleminde olusan reaksiyonlar (Stevenson ve ark. 1984)

1)Yagn hidrolizi: Su, buhar ve oksijen, kizartma yaglar1 ve islem gdren gida arasinda
reaksiyona sebep olmaktadir. Su zayif bir niikleofil olup triacil gliseroldeki ester bagini
parcalayarak di, mono agilgliserol, gliserol ve serbest yag asitlerini olusturmaktadir.
Kizartma yaglarinda maksimum serbest yag asitligi igeriginin %0,05-%0,08 olmas1

onerilmektedir (Stevenson ve ark. 1984).

2)Yagm Oksidasyonu: Kizartma igsleminde yagdaki oksijen ve 1s1 ile termal oksidasyon
olusmaktadir. Termal oksidasyonun olusum mekanizmasi1 Sekil 2.2°de goriilmektedir

(Choe ve Min 2007).
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Sekil 2.2. Derin yagda kizartmada olusan termal oksidasyon (Choe ve Min 2007)

3) Yagin Polimerlesmesi: Kizartma yaglarinda ve kizartilmis gidalarda flavor olusumu
acisindan ugucu bilesikler son derece dnemli olmakla birlikte konsantrasyonlar1 olduk¢a
diisiiktiir. Kizartma yaglarindaki ana bilesenler, ugucu olmayan polar madddeler, triagil

gliserol dimerler ve polimerden olugmaktadir.

Dimer ve polimerler, molekiil agirligi 692 ile 1600 dalton arasinda degisen -C-C-, -C-O-
C- ve -C-0-0O-C- baglarina sahip biiyiik molekiiller olup, yagdaki yag asitlerinin tiirii ve
reaksiyon prosesine bagli olarak diiz zincirli veya halkali yapida olabilmektedirler.
Dimerizasyon ve polimerizasyon derin yagda kizartma islemindeki radikal
reaksiyonlardir. Oleik asidin sicaklifa maruz kalmasi sirasinda gerceklesen diiz zincirli

polimerlerin olusumu Sekil 2.3’de gortilmektedir.
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Sekil 2.3. Derin yag kizartma isleminde oleik asitten diiz zincirli polimer olusumu (Choe
ve Min 2007)

Yiiksek sicaklikta gidadan buharlagan suyun, yag yiizeyinde olusturdugu koruyucu tabaka
nedeniyle oksijen temini zorlastifindan, olusan ana reaksiyon oksidasyondan
polimerlesmeye dogru gergeklesmektedir. Kizartma kosullarina gore farkli derecede ve
farkl1 mekanizmalar {izerinden gerceklesebilen tiim bu reaksiyonlar sonunda kizartma
yaginda yiizlerce farkli yapida, polar yapili bozunma iiriinleri olusmaktadir. Ornegin
gidanin igerdigi suyun neden oldugu yag hidrolizi sonunda mono ve digliseridler ile
serbest yag asitleri olusurken, havanin ve gidanin igerdigi oksijen, doymamis yag
asitlerini hidroperoksitlere doniistiirmektedir. Daha sonrasinda ara iiriinler bozunarak
cesitli ikincil oksidasyon iirtinleri ile bunlarin polimerizasyon iirlinlerinin olusmasina yol

agmaktadir.

Kizartma yaginda gerceklesen, hidroliz, oksidasyon ve polimerizasyon reaksiyonlari
sonucunda ugucu veya ugucu olmayan bilesikler olusmaktadir. Kizartma sirasinda olusan
polar yapidaki bozunma iirlinlerinin bir kism1 kiigiik molokiillii aldehitler, ketonlar,

epoksitler, hidrokarbonlar ve ugucu siklik yapidaki bilesiklerdir. Ugucu olmayan



bozunma {rlinleri ise baslica orta molekiillii aldehitler, okso-hidroksi, epoksi- ve
trigliseritler ve asitlerin olusturdugu dimer ve polimerlerdir. Kizartma sicaklig1 ve siiresi,
kizartma yagimnin yapisi ve igerdigi antioksidanlar ve kullanilan fritz tipi gibi bir ¢ok
faktor, kizartma sirasinda yagin hidrolizini, oksidasyonunu ve polimerizasyonunu

etkilemektedir.

Olusan bir ¢ok ugucu bilesik buharlasarak yagdan ayrilmakla birlikte, yagda kalanlar
daha fazla kimyasal reaksiyona girmekte veya kizartilmis gidalarin igine niifuz
etmektedirler. Daha sonra bu ugucu bilesikler nedeniyle, hem kizartma yaginin, hem de
kizartilmis gidalarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini degismektedir. Ugucu olmayan
bilesikler, depolama sirasinda kizartilmis yiyeceklerin lezzet stabilitesini, Kalitesini ve
dokusunu etkilemektedir. Derin yagda kizartma, yagin doymamis yag asitlerini
azaltmakta, kopiirmeyi, rengi, viskoziteyi, yogunlugu, 6zgiil 1s1y1 ve serbest yag asitleri,

polar maddeler ve polimerik bilesiklerin igerigini artirmaktadir (Choe ve Min 2007).

2.3. Proses Kirleticileri

Gidalar, istenen son iriin Ozelliklerine bagli olarak, genis sicaklik araliklarinda 1sil
islemlere maruz kalmaktadirlar. Uygulanan 1sil islemler sirasinda olusan, toksikolojik
olarak risk grubunda olan ve kontaminant olarak siniflandirilan bilesikler 1s1l islem
kontaminantlar1 olarak adlandirilmaktadir (Stadler ve Lineback 2009). Insan saghig
lizerine olumsuz etkileri olan bu maddeler, gidalara uygulanan 1s1l islemin etkisiyle
gerceklesen kimyasal reaksiyonlar sonucunda olusmaktadir. Derin yagda kizartma
sirasinda, kizartma yaglari ve kizartilan gidadan kaynaklanan saglhiga zararl olabilecek
trans yag asidi, akrilamid, polisiklik aromatik hidrokarbon (PAHSs), 3-
monokloropropanl,2diol (MCPD) ve furan benzeri yapilar olustugu bilinmektedir (Atag
Mogol ve Gokmen 2016; Nerin ve ark 2016; Mesias ve ark 2020).

2.3.1. Trans Yag

Dogada dogal olarak bulunan yaglar da, ¢ift baglar genellikle cis konfigiirasyonunda

bulunmaktadir. Trans yag asitleri, trans konfigiirasyonda en az bir ¢ift baga sahip, ¢ift bag



acist cis izomerlere gore daha kiigiik ve agil zinciri daha dogrusal, erime noktasi ve
termodinamik stabilitesi daha yiiksek olan farkl fiziksel dzelliklere sahip tekli ve ¢oklu
doymamus yag asitleridir (Tasan ve Daglioglu 2005; Bhardwaj ve ark. 2011). Sekil 2.4’te

trans yag asidinin yapis1 goriilmektedir.

H H H H H
_ N/ l \
-°\c/ \C/C\C/C\C’--‘

Sekil 2.4.Trans yag asidi

Trans yag asitleri dogal ve endistriyel uygulamalarda olmak {izere iki sekilde
olugmaktadir. Dogal olarak ruminant hayvanlarda ve {irlinlerinde (et ve siit iiriinlerinde;
%3-8; 18:1A11t vasenik asit ve konjuge linoleik asit) bulunmakla birlikte trans yag
asitlerinin ana kaynagmi endiistriyel uygulamalar olusturmaktadir. Endiistriyel
uygulamalardan hidrojenasyon (%210-50; ana isomer (%80-95) 18:1t (elaidik asit, 18:1
A 9t), digerleri 18:2, 18:3 ve 16:1 trans isomerler) ve termal iglemler (sivi yaglarin
rafinasyonu ve kizartma islemLeri; %1-3; 18:2 and 18:3 trans izomerleri) sirasinda trans
yag asidi olusumlar1 goriilmektedir (Bhardwaj ve ark. 2011). Ayrica, diisiik aktivasyon
enerjisinden dolay1 trans yag asitleri yiiksek sicakliklarda olduk¢a kolay olugmaktadir.
Bu nedenle, margarinler, sorteningler ve firincilik iiriinleri nispeten daha fazla trans yag
asidi icermektedir (Mensink ve Katan 1990; Bensadoun 2003).

Trans yag asitlerinin kalp- damar hastaliklari riski, kanser ve diyabet gibi saglik
problemlerini arttirdig bilinmektedir (Wang ve ark. 2020). Bu nedenle, tiiketici sagligini
yakindan ilgilendiren trans yag asitlerinin ¢esitli iiriinlerde iceriklerinin belirlenmesi bir
zorunluluktur. FAO-WHO (1993), tiiketimde trans izomer miktarlarinin diistiriilmesi igin
gida ve yag endiistrilerinde {iretilen iirlinlerde trans izomer olusumunu engelleyici veya
diistiriicii uygulamalarin yapilmasina yonelik tavsiyelerde bulunmaktadir. FDA (2004), 1
Ocak 2006°dan itibaren tiim gida maddeleri etiketlerinde trans yag asidi icerigine ait

bilgilerin bulundurulmasiyla ilgili kriterleri agiklamistir. Trans yag asitlerinin gidalarda



ozellikle unlu mamullerde belirlenmesine yonelik literatiirde ¢ok sayida calisma

yapilmustir.

Martin ve ark. (2005) Brezilya’da 5 farkli marka tarafindan tiretilmis kremal1 biskiivilerin
trans yag asidi icerigini GC-FID kullanarak belirlemislerdir. Calisma sonucunda
biskiivilerin toplam trans yag asiti miktarlariin %12,2-31,2 arasinda bulundugunu
saptamiglardir. Mono- trans 18:1 isomeri, major trans yag asiti olarak belirlenmis ve
toplam trans yag asitlerinin % 83,2 olusturdugu belirlenmistir. Buna karsin di-trans 18:2
izomerleri %0,10-0,15 gibi ¢ok diisiik seviyelerde belirlenmistir.

Priego-Capote ve ark. (2007) GC-MS kullanarak 14 farkli unlu mamul ¢esidinin trans yag
asitleri icerigini mikrodalga destekli Soxhlet ekstraktorii ve standart Folch metodu

kullanarak arastirmiglardir.

Omar ve Salimon (2013) trimetilsilil diazometan (TMS-DM) ile tiirevlendirilen trans yag
asitlerinin tanimlanmasi ve belirlenmesi amaciyla gaz kromatografik bir yontem
gelistirmislerdir. Ayrica Malezya’da ticari olarak satilan unlu mamullerde (biskiivi,
kraker, kek ve ekmek) yontemin uygulanabilirligini gostermislerdir. Genel olarak,
kullanilan yontemin farkli yag asitleri ve TFA tiirlerinin belirlenmesinde hassas ve dogru

bir sekilde kullanilabilecegi belirtilmistir.

Ansorena ve ark. (2013) Ispanya’da 3 farkli markanin gida gruplarinda trans yag asidi
iceriklerini aragtirmiglardir. Tim gida ornekleri dikkate alindiginda TFA igerigi 0,17 -
0,22 g/100 g iirtin arasinda degismistir (ortalama 0,19 g/100 g {iriin).

Trattner ve ark. (2015) Isve¢ pazarinda satilan tatli unlu mamullerin yag asidi bilesimini
ve trans yag asidi igeriklerini GC kullanilarak incelemiglerdir. Ortalama TFA igerigi
1995-1997'de ortalama %14.3, 2001 yilinda %5,9 ve 2007 yilinda %0,7 olarak
saptamislardir. Yillara bagl olarak tirtinlerin, doymus (16:0) ve ¢oklu doymamis (18:2
n-6) yag asidi icerikleri artarken TFA igerikleri belirgin bir bicimde azalmastir.

Santos ve ark. (2015) Portekizde c¢esitli biskiivi ve kurabiyelerin trans yag asidi
igeriklerini arastirmiglardir. Genel olarak, kurabiye ve biskiivilerdeki TFA miktarlarini

100g basina 0,1g'dan daha diistik ve ekstrakte edilen yagda ortalama %0,6 bulunmustur.
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Saadeh ve ark. (2015), 2006 yilinda Liibnan'da 10 biskiivi (sade, tam 0giin, krema
dolgulu ve ¢ikolata kapl1), 7 kek (sade, ¢ikolata ve krema dolgulu), 4 gofret (sade, ¢ikolata
dolgulu, kaplanmis ve ¢ikolata dolgulu) ve 3 kruvasan (sade ve ¢ikolata dolgulu) olmak
tizere 24 ¢esit unlu tirlinii trans yag asitleri dahil olmak {izere yag asidi bilesimlerini analiz
etmislerdir. Trans yag asidi analizinde unlu irlinler yaglart ¢ikarildiktan sonra
tirevlendirilme islemine tabi tutulmus ve AgNO3-ince tabaka kromatografisi ve C18
trans izomerlerinin FAME fraksiyonlarina ayirdiktan sonra GC ile belirlenmistir. Unlu
mamiillerin TFA igerikleri 0,7 ile 25,8 g/100 g yag olarak belirlenirken, analiz edilen 24
numuneden 20'sinin % 2'den fazla TFA igerdigi ifade edilmistir.

2.3.2. Akrilamid

Akrilamid (C3HsNO, 2-propenamid), yapisinda vinil bulunduran, poliakrilamidin suda
¢oztiniir monomerlerindendir. Kokusuz, beyaz kat1 kristaller halinde, suda ¢oziintirligii
yiiksek (204 g/100mL, 25°C’de) ve molekiil agirligi 71,08 g/mol’diir. Monomerik
yapidaki akrilamidin hayvanlarda sinir sistemine zarar verdigi ve memeli hayvanlarda
kanserojen ve mutajen etki gosterdigi belirtilmektedir (Jackson ve Al-Taher 2010;
Nizamlioglu ve Nas 2019). Akrilamid, karbonhidrat¢a zengin gidalarin, kizartma,
firmlama ve kavurma gibi yiiksek sicakliklarda (>120°C) pisirilmesi sonucunda

olusmaktadir. Sekil 2.6°da Akrilamidin kimyasal yapisi verilmistir (Otles ve Otles 2004).

NH,
Hchw (
O

Sekil 2.5. Akrilamidin kimyasal yapisi

Isil islem goren gidalarda akrilamid birden fazla mekanizma sonucunda olusmaktadir.
Sekil 2.6’da akrilamidin gidalarda olusum yollar1 goriilmektedir. Gidalarda akrilamidin,

lipid, karbonhidrat veya serbest aminoasitlerin degradasyonu sonucu olusan akrolein veya
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akrilik asit yoluyla, organik asitlerden (malik, laktik ve sitrik asit vb.) su veya karboksil
grubunu kaybedilmesiyle veya amino asitlerden dogrudan olusum mekanizmasiyla ortaya
cikabilecegi bildirilmektedir. En yaygin goriis ise, gidalarda akrilamidin asparajin ile

indirgen sekerlerin reaksiyonu sonucu olustugudur.
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Sekil 2.6. Akrilamidin gidalarda olusum yollar1

Akrilamid gidalarda Maillard reaksiyonu sirasinda, bir yan iriin olarak olugsmakta ve
lezzet, renk ve aroma olusumu gibi kalite 6zelliklerini etkilemektedir. Amino asitlerden
asparagin tek basina termal olarak baglatilan dekarboksilasyon ve deaminasyon ile
akrilamidi olustururken, indirgen sekerler varliginda asparajinden akrilamid olusumu
onemli Ol¢iide artmaktadir (Vinci ve ark. 2012). Sekil 2.7°de akrilamid olusum

mekanizmasi goriilmektedir.

Akrilamid miktarlari, 120°C’nin {izeri sicaklik uygulanarak tiretilen ve hazirlanan ¢esitli
gidalarda, iz miktarlardan 4000 pg/kg diizeylerine kadar genis bir skalada degisim
gostermektedir. Akrilamidin en yiiksek diizeyi karbonhidratca zengin gidalarda (100-
4000 pg/kg), en diisiik diizeyi ise proteince zengin gidalarda (<100 pg/kg) belirlenmistir.

Akrilamidin iilkemizde ve Avrupa Birligi mevzuatinda yer alan yasal bir limiti
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bulunmamakla birlikte gidalardaki akrilamid seviyeleri kontrol edilmekte ve gelecekte

akrilamid i¢in maksimum limitlerin belirlenmesi 6n goriilmektedir (EFSA 2012).
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Sekil 2.7. Maillard reaksiyonu sonucu akrilamid olusumu (Vinci ve ark. 2012)

Cizelge 2.1°de baz1 gidalarda belirlenen akrilamid igerikleri goriilmektedir.
Cizelge 2.1. Bazi gidalarin akrilamid diizeyleri (EFSA 2012)

Gidanin adi Ornek sayisi Ortalama (ng/kg) Maksimum (ng/kg)
Patates cipsi 293 551 4180
Biskiivi 79 174 1215
Zencefilli ekmek 458 387 3615
Yumusak ekmek 176 75 1778
Citir ekmek 198 232 2430
Pastalar ve kekler 63 140 910
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Literatiirde, gidalarda 1s1l islemler sonucu olusan akrilamidin belirlenmesine yonelik ¢ok
sayida farkli metod kullanildigi bildirilmistir. Bu metodlar iginde yiiksek duyarlilik,
secicilik, stabilite ve tekrarlanabilirlik gosteren standart LC/MS/MS ve GC/MS metodlari
onemli bir yere sahiptir. Bununla birlikte, kolay uygulanabilir, tasinabilir ve maliyet
acisindan uygun nitelikte olan ELISA, elektrokimyasal biyosensorler, bilgisayarda
goriintiileme ve floresan biyosensdr uygulamalari hizli tarama metotlar1 da
kullanilmaktadir. Ancak hizli tarama metodlarinin mutlaka dogrulama proseslerine

ihtiya¢ duydugu bilinmektedir (Hu ve ark. 2015)

Zhang ve ark. (2006) patates cipsi, tavuk kanadi gibi kizartilmig gidalarin akrilamid
igeriklerini GC-ECD kullanarak analiz etmislerdir. Hekzan ile yag ektraksiyonu
yapilarak yagi ayrilan 6rnekler NaCl, KBrO3 ve KBr kullanilarak tiirevlendirilmis ve etil
asetat ile s1vi- s1v1 ekstraksiyon teknigi uygulanmaistir. Sonuglarin dogrulanmasi amaciyla
GC-MS cihaz1 kullanilmistir. Sonu¢ olarak, herhangi bir temizleme basamagi
kullanilmadan yapilan akrilamid GC-ECD metodunun diger MS/MS bazli metodlara

oranla daha duyarli oldugu belirlenmistir.

Gokmen ve ark. (2007)’de yaptig1 ¢alismada hamur formiiliiniin ve pisirme kosullarinin
akrilamid ve hidroksimetilfurfural (HMF) olusumlarina etkileri inceleyen bir kurabiye
modeli sisteminde, hamur formiiliindeki seker konsantrasyonunun arttirtlmasi, 205°C'de
11 dakika pisirme sonrasinda akrilamid olusumunu artirmistir. Sekerin akrilamid
olusumu {lizerindeki etkisi, beklenildigi gibi glukoz i¢in sakarozdan daha belirgin
oldugunu rapor etmislerdir. Sakkaroz i¢eren hamur formiiliine sitrik asit eklenmesi,
akrilamid olugumunun duyarliligin1 artirirken, glikoz igeren hamur formiiliindeki
akrilamid olusumunu azaltmistir. Hamur formiiliiniin pH'imin diisiiriilmesi, pisirme
sirasinda kurabiyelerde ylizey kararma egilimini ve hidroksimetilfurfural olusumunu
artirmistir. Kabul edilebilir doku ve renge sahip, ancak 150 ng/g'dan daha az akrilamid
igeren bir kurabiyenin pisirme sicakliginin diisliriilmesi ve tarifte sekerlerin azaltilmasiyla

tiretilebilecegi ifade edilmistir.

Morales ve Lorenzo (2008) geleneksel Ispanyol Curoz hamurunu, aygicek yag: igeren
derin yagda farkli sicakliklarda (180, 190 ve 200°C) ve 2, 3, 5 ve 7 dk kizartma
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stirelerinde kizartmislardir. LC-ESI-MS teknigiyle numuneye 100 pl 13C3-etikeli
akrilamid (10pg/l) eklenerek analizlenmigtir. Akrilamid kalibrasyon araligi 2-100pg/L
araliginda olup (LOQ) kantitatif tayin sinir1 18 ug/kg bulunmustur. Akrilamid miktarlari,
kontrol 6rneklerinde <LOQ - 90 pg/kg arasinda degisirken ticari 6rneklerde ortalama 46
ng/kg olarak bulunmustur.

Alpdzen (2012) izmir gevregini 3 farkli siire de (280°C, 285°C ve 290°C) pisirilerek
akrilamid diizeyleri belirlemistir. Orneklerinin ortalama akrilamid diizeyi 68,63 pg/kg
olarak bulunmustur. Izmir gevreklerinin pisirme sicaklifi ve siiresinin artmasi ile

akrilamid olusumunun arttig1 gézlenmistir.

Wang ve ark. (2013) pisirilmis ve derin yagda kizartilmis geleneksel Cin gidalarinda,
HPLC-DAD kullanarak akrilamid seviyelerini belirlemislerdir. Temizleme amagl kati
faz ektraksiyon Kkartuslar1 kullanmiglar ve Orneklerde zenginlestirme islemleri
uygulamiglardir. Ger¢ek Orneklerde akrilamid geri kazanmimlarmi %89,0-103
seviyelerinde oldugu belirlenmistir. Orneklerin akrilamid igerikleri 86,3151 mg/kg
olarak belirlenmis ve kahverengi renkli gidalar ile akrilamid arasinda pozitif bir
korelasyon bulunmadig: ifade edilmistir. Ayrica, kabartma tozu kullanilarak hazirlanmais,
tatli Girtinlerde %31 ve baharatli tirlinlerde %38’lik oraninda akrilamid seviyesinde azalma

goriildiigii bildirilmistir.

Atag Mogol (2014) biskiivilerdeki akrilamid olusum diizeylerinin belirlenmesi i¢in farkli
sicaklik ve zaman kosullarinda iiretim gergeklestirmistir. Beklendigi gibi zaman ve
sicaklik artikga akrilamid seviyelerinde yiikselme olmustur. Akrilamid miktarinin
200°C'de 8 dakika pisirilen biskiivilerde 39 ng/ g iken 15 dakika pisirildiginde 211 ng/g'a
yiikseldigi rapor etmistir. Benzer sekilde 180°C'de 13 dk pisirilen biskiivi igerigi 21 ng/g
ve 190°C ve 200°C'de sirasiyla 83 ng/g ve 191 ng/g'a yiikseldigi tespit edilmistir.

Yildiz (2014) ¢aligmasinda Diyarbakir’da satisa sunulan ve akrilamid olusma potansiyeli
yiiksek olan ¢ok sayida iiriinii (biskiivi, bebe biskiivisi, cubuk kraker, hazir kek, kadayif,
tiirk kahvesi, patates cipsi, simit, ekmek, kavrulmus badem, kavrulmus findik, kavrulmus

yer fistig1, sar1 leblebi, sade leblebi, kabak c¢ekirdegi ve kaju) analiz etmistir. Kadayifin
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akrilamid icerikleri 130,63-315,664 ng/kg araliginda degismekle birlikte, serbetli olarak
analiz edilenlerin daha yiiksek akrilamid igerigine sahip oldugu bildirilmistir. Elde edilen
sonuglar, EFSA (2011) 6nerileri dogrultusunda degerlendirildiginde; 6 adet ekmegin 150
ng/kg degerini gectigi, buna karsin diger tirtinlerin, biskiivi, kraker, ¢orek vb. tirlinler i¢in

onerilen 500 pg/kg degerin altinda kaldig1 goriilmektedir.

3 farkli kizartmalik patates tiirtinde, farkli sicakliklarda (150°C, 170°C ve 190°C’de)
kizartilan orneklerde GC- FID kullanilarak akrilamid analizleri yapilmistir. Akrilamid
olusumu indirgen seker (glikoz, fruktoz) ve asparagin igerigine bagli olarak
degerlendirildiginde bu bilesenlerin artisina paralel olarak akrilamid icerigi yiiksek
bulunmustur. Patates c¢esitinin bilesimi ve kizartma sicakliginin akrilamid olusumu
tizerine 6nemli parametreler oldugunu ifade etmislerdir. Patates ¢esitlerindeki sakkaroz
ile akrilamid arasinda korelasyon oldugu, bunun sebebininde sakkarozun enzimatik, 1s1
ve asit-kataliz reaksiyon aracilifiyla hidrolize ugrayarak akrilamid olusumuna katki

sagladigi rapor edilmistir (Yang ve ark. 2016).

Sansano ve ark. (2017) patates kizartmasi, instant kahve, kahve, kraker, tatli biskiivi,
kahvaltilik tahilar, sogan halkalar1 ve patates cipsi orneklerini yapay bir sindirim
sisteminden gegirildikten sonra akrilamid miktarlarini belirlemistir. Akrilamid igeriginin

biskiivi ve kraker drneklerinde yiiksek oldugunu ifade etmislerdir.

Eslamizad ve ark. (2019) Iran’da 56 adet Sangak ekmegi ve 30 adet endiistriyel ekmekte
LC-MS-MS kullanarak akrilamid seviyelerini belirlemislerdir. Orneklerin %90’dan
fazlasinda akrilamid bulunmustur. iran'da Sangak ekmeginin tiiketimine dayanan

ortalama giinliik akrilamid alimi, 145 ng/kg viicut agirligi/giin olarak hesaplanmistir.

Mesias ve ark. (2019) yeni formiilasyonlarla iiretilen atistirmaliklarla geleneksel olarak
tretilen atistirmaliklarin  akrilamid miktarlart analizlenmistir. Yeni formulasyonda
tiretilen atistirmaliklardan oOzellikle patates bazli cips (1252-1393 pg/kg) ile sebze
cipslerinin (havug cipsi: 958 pg/kg; pancar cipsi: 908 pg/kg) yiiksek akrilamid igerigine
sahip oldugu rapor edilmistir. Geleneksel atistirmaliklarda ise akrilamid igerigi 44-671
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ug/kg olarak belirlenmistir. Patates tirtinlerinde akrilamid miktarinin 750 pg/kg olan sinir

degerini astigini bildirmislerdir.

Guo ve ark (2020) yer fistiklarinda, farkli pisirme yontemleri [kaynatma (100°C de 25
dk), kavurma (firinda 160°C de 15 dk) ve kizartma (175 °C de 2 dk)] kullanildiktan sonra
olusan akrilamid igerikleri LC-MS/MS ile arastirmislardir. Sonugta akrilamid
miktarlarini, ham yer fistiginda 23,75 ng/100 mg, kaynatma islemi sonrasinda 25,34
ng/100 mg, kavurma islemi sonrasinda 35,56 ng/100 mg ve derin yagda kizartma
islemLerinden sonra 39,20 ng/100 mg olarak saptamislardir. Kavurma ve derin yag

kizartma islemleri akrilamid miktarlar1 6nemli 6l¢iide arttirmustir.

Mesias ve ark. (2020) ispanya'da okul kantinleri ve restoranlardan alinan 113 kaplamali
gidanin akrilamid miktarlarim analizlemislerdir. Orneklerin akrilamid miktarlar1 iiriin
gruplarina baglh olarak ortalama 24-130 pg/kg arasinda degisirken en yiiksek akrilamid
miktart sogan halkalarinda (314 pg/kg) saptanmistir. Akrilamid miktarlarini, tavuk
nuggetlarinda 40 ug/kg, kroketlerde 36 pg/kg, kalamar halkalarinda 36 ug/kg,
peynirlerde 32 ug/kg, balik ¢ubuklarinda 25 ug/kg ve balik filetolarinda 24 pg/kg olarak
bildirmiglerdir.

Zili¢ ve ark. (2020) yaptiklari ¢alismada, 8 farkli un genotipini (ekmeklik bugday,
makarnalik bugday, yumusak bugday, sert bugday, tritikale, ¢cavdar, kabuksuz arpa ve
kabuksuz yulaf) ve dort misir genotipini (beyaz, sar1 ve kirmizi ve mavi renkli) biskiivi
hazirlamak i¢in kullanmislardir. Biskiiviler, 180 °C'de 7, 10 ve 13 dk stireyle pisirilmistir.
180°C' de 13 dk pisirme sonrast akrilamid miktari, rafine ekmeklik bugday bazli
biskiivilerde 72,3 ng/kg, yulaf bazli biskiivilerde 861,7 pg/kg olarak bulunmustur. Elde
edilen sonuglar, biskiivilerdeki akrilamid miktarinin undaki serbest asparajin miktar ile
yiiksek diizeyde iliskili oldugunu gostermistir. Bununla birlikte, yiiksek serbest asparajin
igerigine sahip kabuksuz yulaf, makarnalik bugday ve ¢avdar ununun akrilamid icerigi
sirastyla 859,8, 603,2 ve 530,3 mg/kg olarak bulunmustur. En diisiik akrilamid igeriginin,
asparajin igerigi en diisiik diizeyde olan rafine ekmeklik bugday unu ve kepekli kirmizi
misir unundan hazirlanan biskiivilerde bulundugu rapor edilmistir. 7, 10 ve 13 dakika

pisirildikten sonra akrilamid igerigi pisirme siiresi artik¢a yiikselmistir.
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Chen ve ark. (2020) piring ve bugday bazli tereyagli kurabiyeleri 130 °C 20 dk, 55 dk ve
90 dk siire ile pisirildikten sonra akrilamid miktarlarin1 arastirmiglardir. Sonucta
akrilamid miktarlari, beyaz piring unu kullanilarak iiretilen kurabiyelerde 0-204 pg/kg,
kahverengi piring unlu kurabiyelerde 0-450 pg/kg, beyaz bugday unlu kurabiyelerde 155-
661 pg/kg ve tam bugday unlu kurabiyelerde 306-982 ng/kg olarak tespit edilmistir.

Akrilamid miktarinin pisirme siiresi artik¢a artma egiliminde oldugu rapor edilmistir.

Andaci¢ ve ark. (2020) farkli ekmek tiirlerindeki akrilamid seviyelerini LC-MS /MS
teknigi  kullanarak belirlemislerdir. AB  Komisyonu 2017/2158 yonetmeligi
diizenlemesinden 6nce <LOQ- 237 pg/kg'a degisirken, sonrasinda <LOQ- 42 pg/kg

olarak belirlenmistir.

2.3.3. Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAHS)

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH), organik maddenin tamamlanmamis yanmasi
veya piroliziyle iiretilen genis bir organik bilesik smnifidir ve kalici, biyolojik-birikimli,
kanserojen ve mutajenik, lipofilik organik kirleticilerdir. PAH’lar yapisinda bulunan
benzen halkalarina gore smiflandirilmaktadir. Yapisinda dortten az benzen halkasi
bulunduran PAH’lar hafif PAH, dort ve daha fazla benzen halkasi bulunduranlar ise agir
PAH olarak tanimlanmaktadir. Pek ¢cok PAH’n toksik, mutajenik ve/veya karsinojenik
ozellikleri bulunmaktadir. PAH’lar lipitlerde oldukga iyi ¢oziindiikleri icin memelilerin

gastrointestinal bolgelerinden kolaylikla emilmektedirler (Aydin ve Sahan 2018).

Yiiksek sicaklikta organik bilesikler kismen pargalanarak stabil olmayan daha kiiclik
parcalara ayrilmaktadir. Bu kiigiik parcalar ¢ogunlukla radikaller olup nispeten daha
stabil PAH’lar1 vermek {izere yeniden birlesmektedirler. Bu bilesikler, orman yanginlari
ve volkanik patlamalar gibi dogal birtakim siireclerle meydana gelebildigi gibi egsoz
gazlari, endiistriyel iiretim, komiirden elde edilen iiriinler, petrol distilatlari, atik {irtinlerin
yakilmasi gibi insan faktorlii aktivitelerden dolayr da olusabilmektedir. Lipofilik
ozellikteki bu maddeler, gidalar i¢in kontaminasyon kaynagi olabilmekte ve 6zellikle de

lipid yapisindaki matrislere kolaylikla gegebilmektedir (Bansal ve Kim 2015).

18



Diyet yoluyla PAH’larin viicuda alinmasinda bitkisel yaglar ile kat1 yaglar baglica PAH
kaynaklaridir. Lipofilik 6zellik gosterdikleri igin PAH’larla kontamine olan yenilebilir
yaglar, direkt olarak tiiketilerek ya da ingredient olarak diger iirlinlerin bilegsiminde (tahil
tirtinleri gibi) yer alarak 6nemli bir PAH kaynagi olmaktadirlar. Bitkisel yaglar, dogal
olarak PAH igermemektedir. Ancak, egzoz gazlari ve yanma kaynakli atmosferik
partikiiller gibi cevresel kaynaklar araciligi ile bitkisel yag hammaddeleri PAH’larla

kontamine olabilmektedir (Hao ve ark. 2016).

Avrupa Birligi (2005) yaglarin dogrudan tiiketilmesinde ya da gidalarda ingredient olarak
kullanilmast durumunda, bulunmasi1 gereken maksimum benzo(a)piren seviyesini 2ug/kg
olarak belirlemistir. Ayn1 zamanda Ornekleme yontemleri ve gida maddelerindeki
benzo(a)piren seviyesinin resmi kontrolii i¢in gerekli analiz yontemleri de Komisyon
Yonergesinde yer almistir. Ayrica, bazi gidalardaki 15 PAH bilesiginin seviyesinin daha
fazla arastirilmasi konusu komisyon Onerisi olarak sunulmustur. Ancak 2008 yilinda
Avrupa Gida Giivenligi Otoritesi (EFSA) benzo(a)pirenin tek bagina PAH’larda gosterge
olarak yeterli olamayacagina kanaat getirerek benzo(a)pirenle birlikte toplam 4 agir PAH
bilesiginin gidalarda karsinojenik PAH’larda en uygun gosterge olabilecegini dnermistir.
Bu gosterge bilesikler benz(a)piren, benzo(a)antrasen, benzo(b)fluoranten ve krisendir.
Bu PAH’larin kimyasal yapilart Sekil 2.8’de verilmistir. Cizelge 2.2°’de bazi gida
gruplarina ait PAH diizeyleri goriilmektedir.

Benzo(a)antrasen  Benzo(a)fluoranten Krisen Benzo (a) piren

Sekil 2.8. Bazi1 PAH’larin kimyasal yapilari
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Cizelge 2.2. Baz1 gida gruplarinda bulunan toplam PAH 4 ve Benzo(a)piren diizeyleri
(EFSA, 2008)

BaP >PAH 4
Gidanin adx Ornek Min-Max Min-Max
sayisl (ng/kg) (ng/kg)
Tahillar 25 0,20-0,40 1,17-1,66
islenmemis 16 0,30-0,47 1,54-2,03
Kat1 S1v1 Yaglar 1140 0,97-1,00 7,04-7,35
Kakao Yagi hari¢ diger yaglar 899 0,65-0,69 4.27-4,65
Prina 113 2,38-2,39 23,50-23,54
Kahve Tozu 28 2,33-2,46 11,76-12,24

Ispanya, Italya, Portekiz ve Yunanistan gibi bazi iilkelerde 8 tane agir PAH’in
[benzo(a)antrasen, benzo(e)piren, benzo(b)flouranten, benzo(k)flouranten,
benzo(a)piren, dibenz(a,h)antrasen, benzo(ghi)perilen, indeno(1,2,3-cd)piren] toplaminin
maksimum 5 pg/kg olmasi, her bir PAH bilesiginin ise maksimum sinir degerinin 2 pg/kg
olmas1 gerektigi belirtilmistir. Bazi organizasyonlar ise kendi diizenlemelerini
olusturmustur. Ornegin Alman Yag Bilimi Toplulugu (GSFS) yenilebilir yaglardaki
toplam PAH miktariin 25 pg/kg’t gegmemesi ve agir PAH’larin 5 pg/kg *in altinda
olmas1 gerektigini belirlemistir. Son olarak 19 Agustos 2011 yilinda yiiriirliige giren
Avrupa Birligi Diizenlemesi ile (Diizenleme no. 835/2011) gore yaglarin dogrudan
tiiketilmesinde ya da gidalarda ingredient olarak kullanilmasi durumunda, bulunmasi
gereken maksimum benzo(a)piren seviyesi 2 pg/kg; 4 tane yiiksek molekiil agirlikli PAH
bilesiginin (benzo(a)antrasen, benzo(a)piren, benzo(b)fluoranten, krisen) toplaminin
maksimum miktarmin ise 10 pg/kg olmasi gerektigi bildirilmistir (Commission of the

European Communities, 2011a).

Ulkemizde de bu Avrupa Birligi Diizenlemesi ile uyumlu olarak 29 Aralik 2011 tarihinde
yiirlirliige giren Tiirk Gida Kodeksi Bulasanlar Tebligi’nde (TGK, 2011-28157) kat1 ve
sivi yaglarda (kakao yaglar1 ve Hindistan cevizi yag hari¢) bulunmasi gereken
benzo(a)piren miktar1 2 pg/kg’1, benzo(a)piren, benzo(a)antrasen, benzo(b)flouranten ve

krisen toplam1 10pg/kg’t agmamalidir ifadesi yer almaktadir (Anonim, 2011).
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Literatiirde, gidalarin PAH igeriklerin belirlenmesine yonelik olarak ¢ok sayida ¢aligmaya
rastlanmistir. Ciecierska ve Obiedzinski (2013) ¢esitli firincilik triinlerindeki PAH
igeriklerini HPLC-FLD/DAD kullanarak analizlemis ve GC-MS teknigi ile de
dogrulamasini yapmislardir. Tahil, un ve kepekte 19 PAH toplam igeriginin 1,07 -365
ng/kg arasinda degistigi, buna karsin ekmekte pisirme sicakligina bagh olarak 1,59 - 13,6
ng/kg arasinda belirlendigi rapor edilmistir.

Rose ve ark. (2015) kizartma, 1zgara, barbekii, ve kavurma gibi pisirme tekniklerin
etkilerini belirlemek i¢in PAH olusumu {izerine yaptiklari calismada barbiikii tekniginde
cogu gidalarda benzo[a]piren olusturdugunu, sigir burgerleri odun talasi kullanilmadan

komiir ile mangalda pisirildiginde yiiksek PAH igerigine sahip oldugunu bildirmislerdir.

Yenilebilir yaglarda PAH’larin kanserojenik aktiviteleri oldugunu kanitlayan birgok
calismalar yapilmistir (Purcaro ve ark. 2007; Rojo ve ark. 2011; Hossain ve Salehuddin
2012). Cin’de yapilan bir ¢alismada, farkli yag gesitleri (kolza yagi, soya fasulyesi yagi,
yerfistigt yagi ve zeytinyagi) ile tavuk nugget ve patates Orneklerinde derin yagda
kizartma islemi siiresinin (15-30-45 dk), PAH icerigi (16 PAH cesidi) ve bilesen
varyasyonlar1 lizerindeki etkilerini belirlenmistir. PAH'lar, kizartma Oncesinde tim
yaglarda en diisiik seviyede saptanmistir. Kizartma sonrasinda PAH igerigi soya fasiilyesi
yaginda en diisiik iken yerfistig1 yaginda en yiiksek seviyede bulunmustur. Derin yagda
kizartma isleminde kizartma siiresi artisina paralel olarak PAH tiirleri ve
konsantrasyonlarinin arttig1 ifade edilmistir. Benzo (a) piren, benzo (a) antrasen, benzo
(a) floranten ve krisen’den olusan 4 PAH’m toplami bakimindan incelendiginde ise 45
dk’lik derin yagda kizartma sonucunca oOzellikle yerfistigt yagi ve zeytin yagi
orneklerinde yliksek bulunmug fakat bu degerlerin kabul edilebilir limitlerin arasinda
oldugu ifade edilmistir. Patates ve tavuk nugget 6rneklerindeki PAH seviyeleri, kizartma
yagi ¢esidi, siiresi ve PAH ¢esidine bagl olarak degisiklikler gostermistir (Hao ve ark.
2016).

Li ve ark. (2016) Cin’de tiiketilen geleneksel gidalardan biri olan Youtiao’nin PAH
igerigini belirlemislerdir. Youtiao numunelerin AB komisyonlarinin tohum bazli gidalar
icin belirlenen limit degerlerinin iizerinde bulunmustur. Orneklerin  BaP

konsantrasyonlari tiikketim miktarlar1 agisindan, ¢ocuk, geng, yetiskin ve ileri yagllar i¢in
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ayr1 ayri hesaplanmis ve Youtio’nun PAH igerigi bakimindan kanser olusumunun risk

stiresi tahminlerinde artis oldugu ifade edilmistir.

Lee ve ark (2018) Kore’de yaptiklari caligmada 10 farkli gida grubunda tahillar, findik,
meyve, et, balik ve kabuklu deniz iirlinleri, i¢cecek, baharat, sebze ve yumurtanin PAH
icerikleri analizlenmistir. Orneklerde 8 adet PAH [benzo[a]antrasen (BaA), Krisen
(CHR), benzo[b]fluoranten (BbF), benzo[k]fluoranten (BkF), benzo[a]piren (BaP),
indeno [1,2,3-c,d]piren (lcdP), dibenzo [ah]antrasen (DahA), benzo[g,h,i]perilen
(BghiP)] toplam1 0,08 -11,97 ng/kg arasinda degisiklik gostermistir.

Singh ve Agarwal (2018) Hindistan'da giinliik diyetin 6nemli bir boliimiinii temsil eden
ekmek, biskiivi, ¢ay, kahve, yaglar, cikolata, {iziim, biber ve baliklarin, farkli pisirme
teknikleri ile uygulandiktan sonraki PAH19 konsantrasyonlarini 0,18 ile 61967 ug/kg

arasinda tespit etmislerdir.

2.3.4. 3-Monokloropropan-1,2-diol (3-MCPD)

3-monokloropropan-1,2-diol (3-MCPD), 3-karbon iskeletinden olusan, yapisinda bir
veya iki atomun klor atomu ile yer degistirmesi sonucu meydana gelen ve
kloropropanoller sinifina dahil olan kimyasal bir bilesiktir. Gida endiistrisinde 3-MCPD,
asit ile hidroliz edilmis bitkisel proteinlerin yan iiriinii olarak olugmaktadir. 3-MCPD ve
glisidol, serbest veya esterlesmis formlarda bulunabilen ozellikle yag iceren gidalarda

onemli bir 1s1l islem kaynakli proses kontaminantidir (Y1ldirim ve Yorulmaz 2017; Turan
ve ark. 2018; Emektar ve ark. 2020). Sekil 2.9’da 3-monokloropropani,2diol (3-MCPD)

kimyasal yapis1 goriilmektedir.

OH Cl

OH

Sekil 2.9. 3-monokloropropan1,2diol (MCPD) kimyasal yapist
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3-MCPD, Avrupa Komisyonunun Gida Bilimsel Komitesi tarafindan genotoksik ve
karsinojen olarak tanimlanmakta ve proses tabanli bir bulasan olarak gida maddelerinde
minimum diizeylere indirilmesi onerilmektedir. Avrupa Komisyonu tarafindan giinliik
alinmasi gereken kabul edilebilir maksimum miktar1 ise viicut agirligi basina 2 pg/kg
olarak belirlenmistir (EFSA 2016 ; FSA 2006). islenmis gidalarda bulunan lipid ve kloriir
gibi bilesenlerin reaksiyonu sonucunda 3-MCPD’nin olustugu rapor edilmistir. Bu
reaksiyonlar, yiiksek yag ve tuz igerigine sahip gidalarin, yiiksek 1s1l islem kosullarinda
islenmesi sirasinda gerg¢eklesmektedir. Son yillarda yapilan caligmalar, 3-MCPD
olusumunda ana etkenin, CI™ iyonu, gliserol, gliserol esterleri, monogliserit, digliserit ve
trigliseritlerin varligimin yani sira proses kosullarinin (sicaklik ve siire) etkili oldugunu
vurgulamaktadir. 3- MCPD esterleri, asitle hidrolize edilmis bitkisel proteinler, soya sosu,
rafine bitkisel yaglar ve hayvansal yaglar, tiitsillenmis gidalar (et, balik), patates iiriinleri,
snack gida olarak bilinen atistirmalik cipsler ve cerezler, bebek mamalari, malt,
kahvaltilik misir gevregi, islenmis meyve ve sebzeler, ¢orbalar, biskiivi ve firincilik
tiriinleri, siit ve siit lirtinleri, alkollii igecekler gibi islem gérmiis gidalarda tespit edilmistir

(Ergoniil ve Goldeli 2013).

3-MCPD, gida icerisinde serbest formda veya yag asitleri ile esterlesmis olmak iizere iki
farkl1 formda bulunabilmektedir. 3-MCPD’nin olusum mekanizmas1 Sekil 2.10°da

gorilmektedir.

Gidalardaki 3-MCPD’nin  analizinde dogrudan ve dolayli analiz metodlar
kullanilmaktadir. Dogrudan analiz metodunda, ilk olarak yag bilesenlerinin 6zellikle
acilgliserollerin ayrimi i¢in 6ncelikle ince tabaka kromatografisi kullanilarak yapilmakta,
daha sonra GC-MS kullanilarak kantitatif olarak analiz edilmektedir (Crews ve ark.,
2013). Bir baska ¢alismada ince tabaka kromatografisi ve silika kolon kromatografisi bir
arada kullanilarak 6rnek saflastiriimis ve GS-MS ile analiz edilmistir. Dolayli metotlar
ise, MCPD yag asidi esterinin tek bir bilesige, 2- ve 3-MCPD’ye, doniisiimiine
dayanmaktadir. Metot 0rnege serbest veya ester halinde radyoaktif olarak isaretlenmis
olan 3-MCPD standart ilavesi, asidik veya bazik ortamda transesterifikasyon, reaksiyon
tiriinlerinin notiirlenmesi ve tuz ilavesiyle uzaklastirilma, agiga ¢ikan serbest 2- ve 3-
MCPD’lerin tiirevlendirilmesi ve GC-MS ile analizi asamalarindan olusmaktadir (Turan
ve ark. 2018).
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Sekil 2.10. 3-MCPD olusum mekanizmasi1 (Smidrkal ve ark. 2016)

Gidalardaki MCPD’nin biiyiik bir kisminin yag asitleriyle esterlesmis oldugu, ¢ok az bir

kisminin ise serbest halde oldugu bildirilmektedir. Literatiirde gidalardaki MCPD

varliginin belirlenmesine yonelik ¢ok sayida caligsmaya rastlanmistir. Cizelge 2.3’de bazi

gida gruplarina ait toplam ve serbest 3-MCPD-Ester diizeyleri goriilmektedir.
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Cizelge 2.3. Baz1 gida gruplarinda belirlenen 3-MCPD miktarlar1 (EFSA, 2016)

3-MCPD-Ester

Gidanin adi Ornek sayisi Ortalama (ng/kg)
Hayvansal ve bitkisel yaglar 2150 1034
Bitkisel yaglar 1939 1093
Zeytinyag 9 48

Soya yagi 191 394

Palm yag1 501 2912

3-MCPD toplam

Gidanin ada Ornek sayis Ortalama (pg/kg)
Tahil ve tahil gruplar 229 83

Roll ekmek 55 29

Yagl kek iiriinler 13 138
Kurabiye 36 200

3-MCPD serbest

Gidanin adi Ornek sayisi Ortalama (ng/kg)
Baharat ve karisgimLari 660 7,1
Protein ve amino katkilari 16 25
Hidrolize bitkisel protein 16 25

Mayali hamurun pigirilmesi  sirasinda Kloriir iyonlar1 ve gliseroliin birbirleriyle
reaksiyona girerek 3-MCPD’yi olusturduklar1 ve ekmek hamurlarinda olusan 3-MCPD
bilesiklerinin %68’inin sorumlusunun gliserol oldugunu bildirilmistir. Buna ilaveten,
uretildikten sonra bir hafta depolanmis hamurlarin 3-MCPD miktarinin, taze hazirlanmis
hamura gore 2 Kat fazla oldugu bildirilmistir. Depolama siiresinin hem reaksiyona neden
olan oncillerin konsantrasyonunu arttirdigt hem de 3-MCPD’nin potansiyel
inhibitorlerini uzaklastirdigi 6ne siiriilmiistiir. Ayrica hamura mayanin eklenmesi ile 3-
MCPD olugumunun énemli l¢iide arttig1 ve mayalanmis hamurun depolanmasinin bu
etkiyi arttirdigi rapor edilmistir. Undaki mindr bilesenlerden olan fosfolipitlerin 3-MCPD
olusumu sirasinda gliserolden daha iyi reaktiflik gésterdigini belirtmislerdir. Askorbik
asit, soya unu ve monoagilgliserol i¢ceren hamur diizenleyicilerinin, mayasiz hamurdaki

3-MCPD olusumunu destekledigini bildirmiglerdir. Ekmek {iiretiminde kullanilan bazi
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katki maddeleri yag, kabartma maddesi, eksi hamur, emiilgatorler, seker ve mayadir.
Kabartma maddesi ise, seker, un, soya unu, kalsiyum siilfat, emiilgator (yenilebilir yag
asitlerinin mono ve diagilgliserolleri, E471, enzimler ve askorbik asit) 3- MCPD olusumu
uizerindeki etkisini, PBA fenil boronik asit ile tiirevlendirmeden sonra GC-MS/MS ile
analiz edilerek belirlenmistir. 33 adet farkli hamur formulasyonu kullanilmistir. Tim bu
katk1 maddeleri arasinda, kabartma ajanlarinin ve seker kullaniminin en yiiksek etkiye
sahip oldugu belirtilmis ve diger katki maddelerinin ise sinerjistik etkiye sahip oldugu
ifade edilmistir (Hamlet ve ark. 2004; Breitling-Utzmann ve ark. 2005; Baer ve ark.
2010).

Svejkovska ve ark. (2004) tarafindan yapilan calismada; marketlerden alinan yirmi
tiriinde (tursu zeytin, kavrulmus kahve ve fistik, acik ve koyu malt, ekmek, tuzlu kraker,
corek, patates cipsi, patates kizartmasi, salam, jambon, 1zgara tavuk, flime uskumru,
salamura ringa, peynir) serbest ve bagli 3-MCPD miktarlar1 analiz edilmistir. Buna gore
serbest 3-MCPD miktar1 9,6-82,7 ug/kg araliginda, bagl 3-MCPD miktar1 (monoesterleri
ve diesterleri) ise 1,1- 36,8 mg/kg olarak tespit edilmistir. Yiiksek sicakliklarda islenmis
bitkisel kokenli gidalarda yiiksek diizeyde bagli 3-MCPD (0,14-6,10 mg/kg) belirlendigi

rapor edilmistir.

Zelinkova ve ark. (2009) palm yaginda 158 °C 2dk ve 180 °C de 3 dk kizartilan
patateslerin bagli 3-MCPD igeriklerini analiz etmislerdir. 3-MCPD igeriklerini
kizartilmis patateslerde 100-258 ug kg, patates cipslerinde ise 229-1008 ug/kg olarak
saptamislardir. Kizartma amaciyla kullanilan palm yaginin bagl 3-MCPD seviyesinin ise
654-1920 ng/kg arasinda degistigini ifade etmiglerdir. Serbest 3-MCPD’nin tiim
orneklerde LOQ (9 ug/kg) altinda bulundugunu rapor etmislerdir.

Hrncirik ve van Duijn (2011) palm ve kolza yaginin rafinasyonu sirasinda olusan 3-
MCPD esterleri miktarlarini arastirmiglardir. Palm yaginda, 3-MCPD esterleri ve GE
yagin deodorizasyonu agamasinda olusurken, kolza yaginda olugmadigi saptanmustir.
Rafinasyon isleminin deodorizasyon basamaginda, yag yiiksek sicakliklara maruz kaldigi

i¢in ortamda 3-MCPD esterlerin olustugunu belirtmislerdir.

Moravcova ve ark. (2012) ham palm yagi, rafine edilmis palm yag, rafine kolza yagi,
rafine aycicek yagi ve dogal sizma zeytin yaglarinin 9 farkli 3-MCPD di esterlerini
UHPLC-ESI-orbitrapMS ve DART-orbitrapMS kullanilarak analizlemislerdir. Ham
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palm yagi ile dogal sizma zeytinyaglarinda 3- MCPD ester bilesenleri bulunmamustir.
Rafine palm yaglarinda UHPLC-ESI-orbitrapMS teknigi ile 744- 8,771 pg/kg toplam
bagli 3-MCPD bulunurken, DART-orbitrapMS cihaz1 ile 709- 8,429 pg/kg olarak

belirlenmistir.

Yamazaki ve ark. (2013) rafine domuz yagi, soya, kolza, piring, aspir, susam, zeytin,
tiziim ¢ekirdegi, perilla ve palm yaglarin1 tert-biitil metil eter ve etil asetat (4:1) karisimi
icinde ¢6zmiis, kat1 faz ekstraksiyon (SPE) (C18 ve silika) kartusu kullanarak saflagtirmig
ve daha sonra 3-MCPD esterlerini LC/MS-MS ile analiz etmislerdir. LOQ degerleri 3-
MCPD esterinin tiiriine bagli olarak 0,02 ila 0,08 mg/kg arasinda belirlenmistir. Bu
yonteme gore, ¢esitli ticari yenilebilir yaglarda 3-MCPD esterlerinin seviyeleri 0,58 ila
25,35 mg/kg arasinda uygulanabilir olarak belirtilmistir. Mono ve diester seviyeleri
sirastyla, 0,10-0,69 mg/kg ve 0,06-16 mg/kg olarak bulunmustur. Toplam 3-MCPD mono
esteri piringte 0,12 mg/kg, zeytinyaginda 0,29 mg/kg, iiziim yaginda 0,68 mg/kg ve palm
yaginda 1,46 mg/kg olarak rapor edilmistir. Toplam 3-MCPD diesterleri ise en yiiksek
palm yaginda (4,96 mg/kg) tespit edilmistir. Toplam 3-MCPD’nin (mono ve diester) ise
en diisiik kolza yaginda (0,50 mg/kg) iken en yiiksek iiziim yaginda (25,35 mg/kg)

bulunmustur.

Zhou ve ark. (2014) tarafindan yapilan ¢aligmada; kizartma yagi olarak kullanilan palm
yaginda, 3-MCPD’nin olusumu; NaCl ilavesi, su igerigi, 1sitma sicakligi ve 1sitma stireleri
dikkate alinarak incelenmistir. Buna gore belirlenen dort faktoriin hepsi de 3-MCPD’nin
olusumunda 6nemli rol oynamistir. 3-MCPD igerigini, 2 saatlik 1sitma siiresi belirgin bir
sekilde ylikseltmis, ayrica su igerigi % 7'den % 10'a yiikseltildiginde 3-MCPD igerigi
yaklasik % 130'luk bir artis gostermistir.

Karabulut (2015), farkli ham tohum yaglarina ve zeytinyaglarina uygulanan rafinasyon
kademelerinin, hammadde farkliliklarinin ve deodorizasyon islem kosullarinin 3-MCPD
ve glisidol esterleri olusumu {izerine etkilerini arastirmistir. Ham tohum yaglarinda
rafinasyon kademelerinden sadece deodorizasyon isleminin 3-MCPD esterleri ve glisidol

esterleri olusumu tizerine etkisi oldugunu ifade etmistir.

Jedrkiewicz ve ark. (2016) tarafindan yapilan ¢alismada, yenilebilir yaglar, balik yaglari
ve margarinde 3-MCPD ve 2-MCPD miktarlarini tayin edilmisdir. Soguk pres yontemi
ile elde edilen yaglarda 3-MCPD ve 2-MCPD esterleri tespit edilemezken, rafine edilmis
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yaglarda belirlenmistir. En yiiksek MCPD esterleri, margarinlerde ve rafine balik

yaglarinda sirastyla ortalama olarak 7,3 - 5,5 mg/kg arasinda bulunmustur.

Li ve ark. (2016) tarafindan yenilebilir yaglarda GC-MS kullanilarak 3-MPCD ester
analizleri yapilmistir. Tuzun (NaCl), 1sitma sirasinda 3-MCPD ester olusumuna katk1
sagladigim bildirmislerdir. Ortamda Fe*3 bulunmasi, yagin pH, sicaklik ve siiresinin de
3-MPCD ester olusumunu destekledigi ifade edilmistir. pH 4’te 220°C de 8 saat sonunda
en yiiksek 3-MCPD ester degeri elde ettiklerini rapor etmislerdir.

Wong ve ark. (2017) patates cipslerine farkli oranlarda tuz (%0, 1, 3, 5), farkli sicaklik
(160 °C ve 180 °C) ve rafine edilmis, agartma ve koku islemine tabi tutulmus palm olein
yag1 ile derin yagda kizartma iglemi uygulamistir. Giinde 100 dk siire ile derin yagda
kizartma islemi 5 giin boyunca uygulanmis ve Orneklerin 3 MCPD esteri igerikleri
aragtirtlmistir. 3 MCPD esterleri ve glisedol esterlerinin olusumunda etkili faktorleri,
kizartma sicakligi> kizartma siiresi > tuz olarak bildirmislerdir. 3-MCPD esterleri
kizartma siiresi artarken azalma egilimi gosterirken kizartma sicakligi ve tuz orani

artarken artma egiliminde oldugunu rapor etmislerdir.

Kalkan (2018), kizartma yaglarinda kemometrik merkezi kompozit tasarim kullanarak
farkli tuz miktari, sicaklik ve siirelerde kizartma igslemine tabi tutulacak yag numuneleri
hazirlamig ve 3-MCPD esterlerini analizlenmistir. Hazirlanan bu yag numuneleri patates
kizartmasi islemlerinde kullanilmigtir. Sonugta, her bir parametrenin (sicaklik, siire ve
tuzluluk miktart) toplam 3-MCPD miktarina 6nemli etkilerinin oldugu belirtmistir. En
yiiksek 3-MCPD miktar1 (0,3 mg/kg) 40 dk. 180 °C sicaklik ve 300 mg tuz miktarinin
oldugu sartlarda goriiliirken, en diisiik 3-MCPD miktarimnin (0,05 mg/kg) ise 26 dk 175°C
sicaklik, 200 mg tuz miktar1 oldugu sartlarda belirlenmistir.

Almanya’da yapilan bir calismada, dondurulmus balik {iriinlerinin kloriir igeren
malzemeler ile kizartilmasi sonucu, 2-monokloropropan-1,3-diol yag asit esterleri, 3-
monokloropropan-1,2-diol yag asit esterleri ve glisedol yag esterlerinin olustugu
belirtilmektedir. Bu 6rneklerdeki MCPD-E ve G-E'nin en biiyiik olusum nedeni, kizartma
oncesi yagdan kaynaklandigi, kizartma 6ncesi yagin sicakligi ve 1sitma siiresinin ise en
giiclii etkiyi gosterdigi bildirilmistir. On kizartma yagindaki MCPD-E iceriginin énemli

Olgiide diistirtilmesinin, kat1 parcaciklarinin filtre edilmesi ile elde edildigi, adsorban
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materyallerin kullanilmasi ile de G-E igeriginin azaldigini rapor edilmistir. (Merkle ve
ark. 2018).

2.3.5. Furan

Furan, ugucu (kaynama noktas1 31,4°C), siklik eter yapisina bagli olarak aromatik
karakterdedir ve regine, cila, zirai kimyasallar ve farmasétiklerin tiretiminde
kullanilmaktadir. Furan ve furan tiirevlerinin 1s1l islem gormiis gidalarda bulundugu ve
gidalarin duyusal 6zelliklerine katkida bulundugu uzun zamandir bilinmektedir. Ancak
furan ile ilgili endiseler, 'insanlar igin olasi bir kanserojen' olarak siniflandirilmasindan
(Grup 2B) ve kemirgenlerde kansere neden oldugu bulgusundan sonra artmistir (Crews
ve Castle 2007; Jackson ve Al-Taher 2010).

Gidalardaki furanlarin, glikoz, laktoz ve fruktoz gibi karbonhidratlarin termal
oksidasyonu sonucu olustugu bilinmektedir. Gidalarda furanlarin olusumu icin ¢esitli
karbonhidrat/amino asit karisimlari, farkli protein yapilari (alanin, sistein, kazein) ve
vitaminlerin (askorbik asit, dehidroaskorbik asit, tiamin) katki sagladig: bildirilmistir
(FDA 2006). Furanlar ayn1 zamanda ¢oklu doymamis yag asitlerinin oksidasyonu ile de
olusmaktadir (Mariotti ve ark. 2015). Furanin kimyasal yapis1 Sekil 2.11°de, 1s1l islem

gormiis gidalardaki olusum mekanizmalari ise Sekil 2.12°de goriilmektedir.

/[ \
O

Sekil 2.11. Furan kimyasal yapis1

Furan, farkli bilesimlerdeki bir ¢ok gidada farkli yollarla olugsmaktadir (Sekil 2.12). Isil
islem sirasinda furan olusturdugu tespit edilen Onciilerin; askorbik asit ve tiirevleri
(izokorbik asit, dehidroaskorbik asit), indirgen seker ve amino asitler iceren Maillard
reaksiyonlari, doymamis yag asitleri iceren lipidler, karotenoidler ve organik asitler
oldugu bildirilmistir (Locas ve Yaylayan 2004; Becalski ve Seaman 2005; Fan 2005; Fan
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ve ark. 2008). Bu onciiler arasinda en yiiksek furan olusturma potansiyeline askorbik
asidin sahip oldugu belirlenmis, bunu glikolaldehit / alanin > eritroz >riboz/serin >

sakkaroz/serin > fruktoz/serin > glukoz/sistein izlemistir (Locas ve Yaylayan 2004).
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AMINO
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HO
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—_—T H —
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0 |

4-Hydroxy-2-butenal

Sekil 2.12. Isil islem gormis gidalardaki furan olusum mekanizmasi (Jackson ve Al-
Taher 2010)

Sekerlerin asir1 sicakliklarda pirolizi sonucunda furan ve alkillenmis tiirevleri
olusmaktadir. Heksozlar, pentozlar, tetrozlar ve polisakkaritler furan ve tiirevlerini
tiretirken, bir trioz olan gliseraldehitin bu olaydaki etkisi daha azdir (Locas ve Yaylayan
2004). Genel olarak, sekerler veya amino asitler tek basina isitildiginda, furan
olusumunda etkili degildir, ancak bir arada 1sitildiklarinda, 1s1l islem gormiis gidalarda
furanin 6nemli Onciileridir. Sekerler arasinda ozellikle eritrozun, 250°C ve tzerindeki
sicakliklarda furan olusumunda cok etkili oldugu bildirilmistir (Jackson ve Al-Taher
2010).

Termal degredasyona ugrayan serin veya sistein gibi bir gok amino asit tek basina furan

olusumuna katilirken, alanin, treonin ve aspartik asitin furan olusumuna katilmak igin

ortamda indirgen sekerlerin yada serin veya sisteinin olmasi gerekmektedir. Amino
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asitlerin varliginda sekerlerin indirgenmesi ile Maillard reaksiyonlart olusmakta ve
sonugta furan olusturabilen reaktif ara maddeler meydana gelmektedir. Ortamda, treonin,
serin veya alanin gibi amino asitlerin varligi, sekerlerden furan olusumunu tesvik
etmektedir (Jackson ve Al-Taher 2010).

Doymamis yag asitlerinin 1sitilmast sirasinda, doymamislik derecesi arttikga furan
olusumu artmaktadir (Becalski ve Seaman 2005; Crews ve Castle 2007). Furanin yiiksek
sicakliklarda ¢oklu doymamis yag asitlerinin oksidasyonu ile olugabilecegini ve bu
olusumun tokoferol asetat gibi antioksidanlarin eklenmesiyle azaldigi belirlenmistir
(Becalski ve Seaman 2005). Genel olarak, furan olusumunun serbest radikal otoksidasyon
slireciyle baglantili oldugu da rapor edilmistir (Crews ve Castle 2007; Locas ve Yaylayan
2004).

Isil islem gormiis gidalarin furan igerikleri gidanin bilesimi kadar uygulanan islemler ve
pisirme kosullarindan da etkilenmektedir. Isitilan askorbik asit veya sakkaroz
¢ozeltilerinde pH 8'den 3'e diisiiriildiik¢e daha fazla furan olustugu bildirilmistir (Fan
2005; Fan ve ark. 2008). Teneke veya kavanozlarda isil islem goren gidalarda, furan
seviyeleri daha yiiksek olma egilimindedir. Ayrica, kavanozlu veya konserve gidalardaki
furanin agma, pisirme (disik sicakliklarda) ve Kkaristirma islemleri sirasinda
kayboldugunu gostermistir. Pisirme yontemlerinden, konserve ve kavanozlanmig
yiyecekleri acik bir tencerede 1sitmak, mikrodalgada pisirilen yiyeceklere gore daha fazla
furan kaybina neden oldugu belirtilmistir (Jackson ve Al-Taher 2010).

Cizelge 2.4’de baz1 gidalarda bulunan furan igerikleri ortalama ve maksimum degerleri

verilmistir.

Cizelge 2.4. Baz1 gidalarin furan igerikleri (EFSA 2010)

Gidanin ad1 Ornek Ortalama Maksimum
sayisl (ng/kg) (ng/kg)

Bebek gidasi 1322 28 224
Bebek mamasi 11 0.2 10
Tahil tirtinii 181 15 168
Kahve Cekirdegi 15 3611 6407
Kraker 4 12 18,6
Patates cipsi 6 16 39,1
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Pérez ve ark. (2012) yaptiklar1 ¢calismada, baliklar kaplanmis ve aycicek yagi iceren derin
yagda 180 °C’de 4 dk kizartma islemi uygulanmistir. Furan ve diger bilesikleri 2-furfural,
furfuril alkol ve 2-pentilfuran HS-SPME GC-MS ile belirlenmis ve 5,59 ug/g furan

icerdigi belirlenmistir.

Mariotti ve ark. (2012) farkli unlardan elde edilen hamura % 0,5 oraninda askorbik asit
eklemis ve 200-170 °C de 5-7-9 dk larda kizartma ve firinlama teknigi kullanilarak
pisirilmistir. Furan analizi, GC-MS Head Space ile gergeklestirilmistir. Kuru madde

miktar1 artik¢a furan miktarlar: artma egiliminde oldugu ifade edilmistir.

Owczarek-Fendor ve ark. (2012) 1s1l islemi sirasinda gidalardaki furan olusumunu nisasta
bazli bir model kullanarak incelemislerdir. Furan SPME teknigi ve GC-MS iyon trap
kullanilarak gergeklestirilmis, cesitli sekerleri igeren nigasta jellerinde furan miktarinin
pH 4’¢ kiyasla pH 6'da 6nemli 6lgiide yiiksek oldugu belirlenmistir. Seker icermeyen
kontrol 6rneklerinde furan miktarlar1 pH 4’te 1,59 pg/kg iken pH 6°da 4,55 pg/kg olarak
saptanmugtir. Furan igerikleri, glukoz igeren 6rnek pH 4'te 4,54 ng/kg iken pH 6’da 10,36;
laktoz igeren 6rnekte pH 4'te 4,83 pg/kg, pH 6’da 38,57 pg/kg olarak tespit edilmistir.
Furan igerigi pH 4'te glukoz igeren 6rneklere protein ve askorbik asit eklenmesi ile 31,11
ve 22,68 ug/kg, laktoz igeren 6rneklerde ise 31,52 ve 22,99 ug/kg olustugu bildirilmistir.

Juaniz ve ark. (2016) ilk defa kullanilan ve yeniden 1sitilmig zeytinyagi derin yaginda,
kaplama yapilarak dondurulmus gidalar (jambon kroketleri, kalamar halkalari, ton balikli
borek, guroz, nugget, sogan halkalar1 vb) kizartilmis ve sebzeler hem farkli sekillerde
pisirilmis hem de derin yagda kizartilmistir. En yiiksek furan igerigi, 12 mg/kg ile ton
balikli borek ve 172 mg/kg ile sogan halkalarinda belirlenmistir. Yeniden isitilmis yag
kullanildiginda furan igerigi artis egilimi gostermistir. Sebzelerde furan sadece kdzlenmis
soganda (3,5 mg/kg) diisiik seviyede bulunmustur. Derin yagda kizartilmis yiyeceklere
diigiik furan igerigini, 190° C’ye kiyasla daha diisiik sicaklik <150 °C uygulamasi ve uzun
stireli pisirme (15 dk - 6 dk) sirasinda furan buharlagmasi olarak agiklamislardir. Sebze

orneklerinde <115°C ve 10 dk kizartma islemi sonucu furan igerigi belirlenememistir.

Leiva-Valenzuela ve ark. (2018), geleneksel kizartilmis ekmek olan Chilean 6rneklerini,
150, 160, 170, 180, 190°C ve farkli siirelerde (5, 7, 9, 11, 13 ve 30 dk) kizartma islemine

tabi tutmuslar ve furan igerigini GC-MS ile analizlenmistir.

32



Condurso ve ark. (2018) Headspace-kati faz mikro ekstraksiyon-gaz kromatografisi-kiitle
spektrometresi (HS-SPME-GC-MS) yontemi ile bebek mamalarinda (meyveli ve etli
cesitlerde 24 farkli markada) furan, 2-metilfuran, 2-etilfuran, 2-butilfuran, 2-pentilfuran,
2-asetilfuran, furfural ve furfuril alkoliin eszamanli belirlenmesi i¢in metot
gelistirmiglerdir. Tiim 6rneklerde 3,78-31,04 ng/g arasinda degisen konsantrasyonlarda
furan belirlenirken, meyve bazli bebek mamalarinda en diisiik furan konsantrasyonlarini
(3,78-4,16 ng/g) gbzlemlenmistir. En yiiksek furan seviyeleri dana ve sigir etli 6rneklerde
oldugu rapor edilmistir. Cesitli meyve ve et bazli bebek mamasi 6rneklerinde furan ve

furan tiirevlerinin miktarsal farkliliklarin yag igerigi ile ilgili oldugunu ifade etmislerdir.

Delatour ve ark. (2020) yaptigi ¢alismada kavrulmus kahvede kurutma kosullarinda furan
ve 2-metil furan bilesigini HS-GC-MS cihaz1 ile 2-furoik asit ve furfural alkol
bilesiklerini izotop seyreltmeli LC-HRMS ile analizlemisler. Sonugta 2-furoik asit
dekarboksilasyon ve furfural alkol dehidrasyonu ile 140-160°C’ de aktif oldugunu furan

olusumu i¢in 6ncii olduklarini rapor etmislerdir.

Guo ve ark. (2020) farkli pisirme yontemlerinin yer fistiginda olusan furan tizerine
etkisini belirlemek i¢in ham yer fistigina kaynatma (100 °C de 25 dk), kavurma (firinda
160 °C de 15 dk) ve kizartma ile pisirme (175 °C de 2 dk) tekniklerini uygulamis ve HS-
GC-MS ile analizlemislerdir. Ham yer fistig1, kaynatma, kavurma ve derin yag kizartma
islemlerinden sonra furan miktarlar sirasiyla 0,014 ng/100 mg, 0,011 ng/100 mg, 0,088
ng/100 mg ve 0,042 ng/100 mg olarak belirlemislerdir.

2.4. Proses Kirleticilerinin Saghk Uzerine Etkileri

Derin yagda kizartma islemleri sirasinda gerek yagda gerekse de kizartilan iiriinlerde ¢ok
sayida kimyasal reaksiyon ger¢eklesmektedir. Bu reaksiyonlar sonucunda, gidalarda arzu
edilen tat, lezzet, renk ve yapi olusumu yaninda besin Ogelerinde kayiplar da
goriilmektedir. Derin yagda kizartma islemi sirasinda, gergeklesen hidroliz, oksidasyon
ve polimerizasyon reaksiyonlar1 sonucunda aktif bilesikler olusmaktadir. Bu bilesikler
ucucu olan (aldehitler, alkoller ve hidrokarbonlar) ve ugucu olmayanlar (epoksitler,

oksitlenmis polimerler, karbonil ve polar dimerler) maddeler olup, biyomolekiillerle
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(lipitler, proteinler, niikleik asitler ve karbonhidratlar) reaksiyona girerek hiicre hasarina
neden olmaktadirlar. Ugucu olmayan iiriinler genellikle serbest radikallerin, lipid
peroksidasyon iiriinlerinin, polar molekiillerin ve yapisal degisikliklerin olusumunu
arttirmaktadir. Ayrica 1s1l islemin etkisiyle proses kirleticileri siklikla olusmaktadir.
Proses kirleticilerinin genel olarak, genotoksik, kanserojen ve mutajenik 6zelliklere sahip
olduklart ve bunlarin disinda saglik iizerine bir ¢ok olumsuz etkilerinin oldugu
bildirilmektedir (Ganesan ve Xu 2020). Literatiirde proses kontaminantlarinin saglik

lizerine olumsuz etkileri ile ilgili yapilmis ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir.

Beslenmede yer alan yag asidi ¢esitlerinin, kronik hastaliklar ile iliskisi laboratuar, klinik
ve epidemiyolojik calismalar sonucu ortaya konulmustur. Bu baglamda, trans yag
asitlerinin (TFA) insan saglig1 iizerine olumsuz etkileri artik bilinen bir gercektir (Martin
ve ark. 2007). Trans yag asitlerinin doymus yag asitleri gibi davrandigi, beslenmeye bagli
olarak olusan kalp damar hastaliklarina neden oldugu ve plazmadaki trigliserit
diizeylerini arttirdigi bilinmektedir (Mansour ve Sinclair 1993; Hayakawa ve ark. 2000;
Kayahan 2003; Erkkila ve ark. 2008; Marangoni ve ark. 2008).

Trans yag asitleri ile yiiksek diyetle beslenme sonucunda toplam/HDL kolesterol ve
LDL/HDL kolesterol oranlar1 yiikselmektedir. Bu oranlar, toplam kolesterol veya yalniz
basina LDL kolesterol seviyesinden daha fazla koroner kalp hastaligi olasiliginm
giiclendirmektedir. Ayrica, trans yag asitlerinin plazma trigliseridlerini ve VLDL
miktarmi ylikselttigi tespit edilmistir (Judd ve ark. 1994; Erkkila ve ark. 2008).
Finlandiyali erkekler tizerinde yapilan bir ¢caligmada, giinde 2-6 gram trans yag asidi alan
kisilerin daha az trans yag asidi alan kisilere gore 1-4 kat daha ¢ok koroner kalp

hastaligina yakalanma riski oldugu goriilmiistiir (Lichtenstein 1993; Katan 1998).

TFA lipid profillerini (LDL ve trigliserid seviyeleri ve HDL seviyelerinin azaltilmast),
sistemik inflamasyon ve endotel fonksiyonu olumsuz etkilemekte, viseral yaglanmayi ve
insiilin direncini siddetlendirdigini gostermektedir. TFA'nin ¢ok sayida kardiyovaskiiler
risk faktorii tizerindeki bu giiclii etkileri, giiclii prospektif kohort ¢alismalarinda goriilen
TFA tiiketimi ile miyokardiyal risk arasindaki iliskiler enfaktiis ve koroner kalp hastaligi
(KKH) olimii TFA'min zararli etkileri ile birlikte dogrulanmigtir. Diinya’da saglik
otoritesi kuruluslar tarafindan TFA aliminin azaltilmasi ve engellenmesi dnermektedir

(Ratyanake ve ark. 2007).

34



Akrilamid, Uluslararas1 Kanser Arastirma Merkezi tarafindan “insanlar i¢in biiyiik bir
olasilikla kanserojen” olarak siniflandirilmistir. Avrupa Birligi siniflandirma sisteminde
ise, karsinojen, mutajen ve iireme tiizerinde toksik etkili olmak tizere 3 kategoriye
ayrilmistir (Ayaz ve Yurttagul 2008; Sarikaya ve ark. 2018). Akrilamid ve polimerleri,

somatik ve genotoksik etkileri nedeniyle mutajenik olarak degerlendirilmistir.

Yapilan calismalarda, akrilamidin sinir sistemi tizerinde de toksik etkileri oldugu
gosterilmistir. Akrilamidin norotoksik yan etkileri hem insanlarda hem de hayvanlarda
gozlemlenmistir (Claus ve ark. 2008). Laboratuar hayvanlari iizerinde yapilan
calismalarda akrilamidin norotoksisite agisindan gézlenebilir bir yan etki olugturmayan
en yiiksek diizeyinin (NOAEL) ve gozlenebilir en diisiik yan etki diizeyinin (LOAEL)
sirasiyla 0,2-0,5 ve 2 mg/kg viicut agirligi/giin oldugu bulunmustur. Diinya Saglik Orgiitii
tarafindan insanlarin diyetsel ortalama akrilamid maruziyetinin 0,001 mg/kg viicut
agirlig/giin  oldugu tahmin edilmektedir (Zamani ve ark. 2017). Bu seviyenin
norotoksisite agisindan gilivenli oldugu diisiiniilse dahi bazi uzmanlar bu dozlardaki
akrilamide uzun siireli maruz kalmanin olusturacag: kiimiilatif etkilerden dolay: tehlikeli
olabilecegini belirtmektedirler (LoPachin 2004). Akrilamidin nérotoksisitesi, hem
insanlarda hem de hayvanlarda goriilen tek toksik etkidir. Kedi, sican, fare, tavsan ve
maymun gibi ¢esitli hayvanlar iizerinde yapilan ¢aligmalar, akrilamide giinliik olarak
tekrar tekrar maruz kalmanin ataksi ve iskelet kasi zayifligt gibi etkilerle

sonuglanabilecegini ortaya ¢ikarmistir (Exon 2006).

Akrilamid, insanlar i¢in muhtemel kanserojen grubunda yer almaktadir (IARC 1994).
Igme suyuyla akrilamide maruz kalan kemirgenlerde birden fazla bolgede tiimor gelisimi
gozlenmis olsa da insanlarda goriilen ¢esitli kanser tiirleri (pankreas, prostat, meme ve
yumurtalik) ile akrilamid alimi arasinda istatiksel olarak 6nemli bir korelasyon
saptanmamistir (Wilson ve ark. 2012; Kumar ve ark. 2018). Ayrica, akrilamidin kanser
riskini artirdigini gosteren sinirli sayida ¢alisma bulunmaktadir. Akrilamid maruziyetiyle
bobrek, rahim ve yumurtalik kanseri riskinin artigini gésteren bazi ¢alismalar literatiirde
yer almaktadir (Hogervorst ve ark. 2008). Diyetsel akrilamid alimiyla renal hiicreli kanser
olusumu arasinda korelasyon saptanirken, 6zellikle yaslilarda diyetsel akrilamid alimiyla
genel kanser mortalitesinin artig1 arasinda pozitif iligski oldugu belirlenmistir (Liu ve ark.

2017).
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Cinsiyet hiicrelerinde, genlerde ve kromozomlarda genetik hasara yol agtig1 bildirilmistir
(Dearfield ve ark. 1988). Genetik hasar {iretme kapasitesi, kanserojenlik
degerlendirmesinde 6nemli parametrelerden birisidir. Akrilamidin ve metaboliti olan
glisidamidin genotoksisitesi ¢esitli ¢alismalarda incelenmistir. Akrilamidin, DNA'ya
zarar verdigini kanitlayan calismalar bulunmaktadir (Alzahrani 2011). Akrilamidin
metaboliti olan glisidamidin metabolik aktivasyon yoklugunda gen mutasyonuna neden
oldugu belirlenmistir. Kemirgenler {izerinde yapilan iireme toksisitesi testleri sonucunda
akrilamid i¢cin NOAEL degerinin 2-5 mg/kg viicut agirligi/giin oldugu bulunmustur. Bu
doz giinliik akrilamid alim miktarinin ¢ok tizerindedir (Arisseto ve ark. 2015). Ayrica,
kontrol grubuyla karsilastirildiginda giinliik 0,5-10 mg/kg dozda akrilamid verilen

farelerin sperm reservelerinin azaldigi saptanmistir (Wang ve ark. 2010).

Gida Bilim Komitesi, 33 PAH bilesigini saglik riski agisindan degerlendirmis ve 15
tanesinin acik bir sekilde genotoksik etki gosterdigi sonucuna varmistir. Yapilan hayvan
karsinojenite deneyleri sonucu benzo(a)pirenin hayvanlarda oral, deri ve soluk borusu
icine uygulamalar1 sonucu timorlere neden oldugu bildirilmistir. Ayrica bu bilesiklerin
gogiis, akciger, kolon olmak {izere insanlardaki degisik kanser tiirlerinde insan
hiicrelerinde DNA replikasyonu ve mutasyonunda hatalara neden olan metabolik

aktivasyon ile karsinojenik prosesi baslatan etkisi gosterilmistir.

PAH grubu en kuvvetli kanserojen kirleticiler arasindadir ve hayvan tiirlerinde tiimor
olusumlarina neden olmaktadir. Deri temasiyla cilt kanseri ve papillom, deri altina
enjeksiyonlarda sarkomlar, oral yolla alindiklarinda organlarda timoér ve bagirsak
karsinomlarina neden olmaktadir. Ayrica, PAH’lar tiimérlerin olusumlarini baglatan,
gelistiren ve ilerleten Ozelliktedir. Bunlara ilaveten, hayvanlar {izerinde yapilan
calismalarda bagisiklik sistemini baskilayict oldugu gozlemlenmistir. Kanserojen etkisi

dogrudan immiinotoksik etkileriyle iliskilendirilmistir (Davila ve ark. 1997).

Avrupa tilkelerinde diyet yoluyla ortalama PAH maruziyeti; asir1 tiiketici igin 235 ng/giin
(3,9 ng/kg/agirlik ), benzo[a]piren i¢in, 641 ng/giin (10,7 ng/kg viicut agirlik giin basina)
-1077 ng/giin (18 ng/kg viicut agirlik giinde) arasinda ve PAH4 igin ise 1729 ng/giin (28,8
ng/kg viicut agirlik giin basina ) - 3078 ng/giin (51,3 ng/kg viicut agirlik giin basina)
arasinda olarak rapor edilmistir (EFSA 2008).

36



Uluslararasi1 Kanser Aragtirma Ajansi (IARC), 3- MCPD bilesenini “insan {izerinde olas1
kanser etkileri olan madde” (grup 2B) olarak kabul etmistir. (IARC 2000; IARC 2012).
3-MCPD esterleri ve glisidil esterlerinin, sindirim sirasinda serbest hale ge¢meleri
nedeniyle toksikolojik etkisinin arttig1 ve si¢anlarda tiimore neden oldugu bildirilmistir
(EFSA 2016Db). Ayrica, 3-MCPD igeren gidalarla uzun siireli beslenme ile farelerde renal
ve testikiiler tiimor olusumu goézlenmistir (JECFA 2016). 3-MCPD ve GE sindirim
sisteminde lipaz enzimi tarafindan parcalanarak serbest hale gegmektedir (Abraham ve
ark. 2013; EFSA 2013; Li ve ark. 2015; Arisseto ve ark. 2017b). Ulusal ve uluslararasi
mevzuatlarda 3-MCPD kontaminant i¢in giinliik alim limiti 2 pg/kg deney viicut agirligi

olarak belirlenmistir.

Furan, Uluslararas1 Kanser Arastirma Ajansi tarafindan “insanlar iizerine muhtemel
karsinojen” olarak tanimlanan ve fareler ve si¢anlar lizerinde kanserojen etkiye sahip bir
bulasan olarak bildirilmektedir (IARC 1994). Yapilan ¢alismalarda farkli gidalarda, 0.2-
170 pg/kg araliginda furan tespit edildigi belirtilmistir. Gidalardaki bu tespitin iizerine,
insan maruz kalma durumunun 0.2 pg/kg-viicut agirligi/giin oldugu hesaplanmistir (FDA
2004b). Furanin siganlarda ve farelerde doza bagl olarak kanserojen ve muhtemelen

genotoksik bir mekanizma ile etki ettigi ve toksisitenin ana hedef organinin karaciger

oldugu rapor edilmistir (EFSA 2004b, JECFA 2010, Wilson ve ark. 1992).

Yapilan bir ¢aligmada, furan siganlara oral olarak verildiginde, hizli ve yogun bir sekilde
bagirsaklardan emilmis ve dozlamadan 24 saat sonra, dozun %19'u dokularda, %13"i
karacigerde ve <%1’1 bobrek ve gastrointestinal kanalda bulunmustur. Toplam furanin
onemli bir yiizdesinin karaciger dokularinda tutulmasi nedeniyle ayni zamanda

hepatokarsinojenik etkiler olusturdugu bildirilmistir (Burka ve ark. 1991).

2.5. Unlu Mamuller

Diinya’da tiim {ilkeler temel besin kaynaklarini liretmek ve islemek i¢in un sanayine
ihtiyag duymaktadir (Anonim 2020). Uluslararast Hububat Konseyi (IGC); 2020/2021
sezonu i¢in 2019/2020 tahminine gore, Diinya’da bugday iiretimini 4 milyon ton artarak
766 milyon ton, bugday tiiketimini 2 milyon ton artigla 750 milyon ton olacagini

bildirilmektedir. 2020 yili TUIK 1. tahmininde bugday iiretimi 2019 sezonuna gore
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%7,9’luk artigla 20,5 milyon ton olacagi Ongorilmektedir. Uluslararast Hububat
Konseyi'nin (IGC) Hububat Piyasa Raporu'na gore; 2019/20 dénemi bugday iiretiminde
diinyada ilk sirada %20’lik pay ile AB (28) bolgesi yer alirken bunu %18 ile Cin ve %14
ile Hindistan takip etmektedir. Tiirkiye, diinya bugday iiretiminin %2’sini
gerceklestirmekte olup bugday tiretiminde diinyada onuncu siradadir (IGC 2020; TMO
2019; Anonim 2020). TMO 2020 Raporuna gore; Diinya’da hububat iiretimi, 2019/2020

doneminde 6nceki donemin yaklasik %2 iizerinde 2,2 milyar ton seviyesindedir.

Tiirkiye cografi konumu, iklim kosullarinin elverisliligi, ekolojik 6zellikleri ile tarimsal
tiretim agisindan iyi bir konumdadir ve Diinya’nin 6nemli un ihrag¢ eden tilkeleri
arasindadir (TMO 2019). Bugday iilkemizin her yerinde kolaylikla yetisebilmekte ve
ekmek, bulgur, makarna, irmik, biskiivi, nigasta ve diger bugdaya dayali unlu mamuller
tiketimi dikkate alindiginda bugday tiiketimimiz 19-19,5 milyon ton seviyelerindedir
(TMO 2019).

Unlu mamul deyince, tiiketime hazir veya 6n islem uygulanmis ve sonradan ek bazi
islemlerle tiiketilebilecek duruma gelebilen ve hububat unlarindan elde edilen pisirilmis
tiriinler anlagilmaktadir. Kek, pasta, turta, tart, yufka, cesitli yagl, siitlii ¢orekler, borek,
gofret, tuzlu ve katki kurabiyeler, hazir pasta altligi, peksimet, biskiivi ve benzeri {irlinler
bu gruba girmektedir (Ugiincii 2000; Azabagaoglu ve Demiraslan 2011). Yeterli ve
dengeli bir beslenme i¢in giinliik enerji ihtiyacinin % 55-60 dolayinda karbonhidratlarla
karsilanmasi gerektigi belirtilmektedir. Ulkemizde bu oran % 70’e kadar dayanmaktadur.
Karbonhidratlarin en 6nemli kaynagi unlu mamullerden en ¢ok tiiketilenler ekmek,
makarna ve biskiividir (MEGEP 2014). Un ve unlu mamuller iilkemizde en fazla tiiketilen
ve iiretilen gida maddesi oldugu gibi gida endiistrisinde de 6nemli bir yer tutmaktadir.
Tahilin ogiitiilmesi, ekmek, biskiivi, nisasta, glikoz, pasta ve benzer unlu mamullerin
tretimi birgok degisik teknoloji dalin1 kapsamaktadir (MEGEP 2012). Tiirkiye’de gida
sektorii alt sektorler agisindan incelendiginde ilk sirada yer alan un ve unlu mamuller
sanayi, piyasanin %065’ini olusturup insan beslenmesinde ve tarimin ilerlemesinde

oldukga 6nemli bir yere sahiptir (Kizilaslan ve Kosal 2013).

Diinyada ve iilkemizde, beslenmede ¢ok énemli bir yere sahip olan unlu mamiillerin gida
giivenligi agisindan kontrollerinin siklikla yapilarak, giivenilir gida olarak tiiketicilere

sunulmasi son derece 6nemlidir. Geleneksel beslenme aligkanliklarimizda, derin yagda
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kizartma islemi uygulandiktan sonra tiiketilen hamur iriinleri hem evsel hemde
endistriyel liretimde ¢ok biiylik bir yer tutmaktadir. Bu calismada geleneksel olarak
hazirlanan ve derin yagda kizartildiktan sonra tiiketilen bir unlu mamiiliin, derin yagda
kizartma siiresince olusan proses kontaminantlari incelenerek, benzer lriinlerin gida

giivenligi acisindan degerlendirilmesi saglanacaktir.
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3.MATERYAL ve YONTEM
3.1 Materyal

Materyal olarak, un, yumurta, yogurt, seker, tuz, sivi yag kullanilarak hazirlanan hamur,
homojen bir sekilde yogurulmus ve belirli boyutlarda kesilerek hazirlanmistir. Kizartma
isleminin hamur icerigindeki nemden etkilenmesini engellemek amaciyla, hazirlanan
triinler firinda On pisirme islemine tabi tutularak nem degeri belirli bir diizeye
getirilmistir. Daha sonra elde edilen iiriin, kizartma amagl olarak satilan ve palm yagi
icerigi yiiksek olan yagda, derin yagda kizartma islemine tabi tutulmustur. Uriiniin

kizartilmadan ve derin yagda kizartma isleminden sonraki goriintiisii Sekil 3.1 ve Sekil

3.2°de verilmistir.

Sekil 3.1. Derin yagda kizartma islemi uygulanmamis iiriin

Sekil 3.2. Derin yagda kizartma islemi uygulanan {iriin
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3.2. Yontem

Hazirlanan tiriin 165-170°C’de 8+2 dakika kizartilmistir. Polar madde degeri 25 oluncaya
kadar kizartma iglemine devam edilmistir (Anonim 2012). Bu siire boyunca kizartmada
kullanilan yaga yeni yag ilavesi yapilmamistir. Kizartma siiresince hem yagdan hem de
kizartilmig {irtinden 30 dk saat araliklarla yaklasik 500 g numune alinmistir. Numuneler
alinirken polar madde ve sicaklik miktarlar1 prop yardim ile 6l¢ililmiistiir. 2 ay sonra ayni
islemler tekrarlanarak numune alim islemleri gergeklestirilmistir. Numuneler alindiktan
sonra soguk zincirde laboratuvara getirilmis ve analizler yapilana kadar -40°C’de
depolanmuistir. Cizelge 3.1°de yag orneklerinin alindiklar siire, sicaklik ve polar madde

ortalama degerleri goriilmektedir.

Cizelge 3.1. Orneklerinin tamimlanmas:

Ornek Alinma zamani (dk)  Sicakhik (°C) Polar madde( %)

Kontrol Islem gérmemis

Y1/01 30 169,4+ 0,6 8,0+ 0,0
Y2/02 60 170,4+ 0,8 10,0+ 0,8
Y3/U3 90 163,3+ 11,0 13,0+ 0,1
Y4/U4 120 168,8+ 0,0 13,5+ 1,1
Y5/05 150 168,8+ 0,0 14,0+ 0,2
Y6/U6 480 162,5+ 3,5 25,0+ 0,1

3.2.1. Kizartmalik Yag Analizleri
Peroksit degeri

Yag orneklerinde peroksit miktar1t TS EN ISO 27107’a gore tayin edilmistir. (TSE
2010a). Bu amagla, 5 g yag tartilmis, tizerine 50 mL asetik asit- izooktan karisimi ¢ozelti
ilave edilmis ve hafifce karistinilarak ¢oziilmiistiir. Uzerine 0,5 mL doymus potasyum
iyodiir ¢ozeltisi konularak 60 saniye karistirilmis ve siire sonunda 30 mL saf su ilave
edilerek KEM AT -510 model otomatik titratér kullanilarak ayarli sodyum tiyosiilfat

cozeltisi titre edilmistir. Asagida verilen formiile gore peroksit degerleri hesaplanmstir.
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Peroksit degeri=  VxNx1000 meq g Oo/kg

m
V: Harcanan sodyum tiyostilfat ¢ozeltisi, mL
N: Sodyum tiyosiilfat ¢ozeltisinin normalitesi

m: 6rnek agirhigl, g

Serbest yag asitligi

Yag orneklerinde serbest asitlik miktar1 (oleik asit cinsinden) TS EN ISO 660’a gore
belirlenmigstir (TSE 2010b). Analiz yapilmadan 6nce ¢oziicli karisimi hazirlanmistir.
Coziicii karigiminin hazirlanmasi igin esit hacimde etanol ve dietileter karistirilmis ve
notralize edilmistir. Bu amagla her 100 mL ¢oziicii karisimi igin 0,3 mL fenolftalein
¢ozeltisi (1g/100 mL) ilave edilmis ve 0,1 mol/L etanollii potasyum hidroksit ¢ozeltisi ile
notrallestirilmistir. Daha sonra 20 g 6rnek alinmis ve tizerine 50-100 mL aras1 notralize
edilmis ¢oziicii karisimindan ilave edilerek érnek ¢oziilmiistiir. Indikator (fenolfitalein)
ilave edildikten sonra devamli c¢alkalanarak 0,1 mol/L etanollii potasyum hidroksit
cozeltisi ile titre edilmistir. En az 15 sn kalic1 bir renk degisimi (pembe renk) meydana
geldiginde titrasyona son verilmistir. Sarf edilen potasyum hidroksit ¢6zeltisi miktari

kaydedilerek asagidaki formiile gére hesaplanmistir.

% Serbest yag asitligi= V XN Xx Ma
m
V: Harcanan 0.1 N etanollii potasyum hidroksit ¢ozeltisi, mL
N: Etanollii potasyum hidroksit ¢ozeltisinin normalitesi
Ma: Oleik asitin molekiil agirlig

m: Ornek agirhg, g
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Polar madde icerigi

Yag orneklerinde polar madde miktari, polar madde probuyla (Ebro FOM 310, Almanya)

belirlenmistir.

Yogunluk

Yag orneklerinde yogunluk miktar1 TS 4959’ a gore yogunluk miktart KEM DA-505
Model yogunluk cihazi ile belirlenmistir (TSE 1986).

3.2.2. Kizartma Oncesi ve Sonrasi Uriin Analizleri

Kuru madde miktar

Orneklerin kuru madde miktarlari, AOAC Metot No: 925.40’a gore belirlenmistir
(Anonim 1990b).

Titre edilebilir asitlik
Orneklerin titre edilebilir asitlikleri Anonim, 2007°a gore belirlenmistir.
Toplam seker

Orneklerde toplam seker miktar1 anthron/siilfirik asit metoduna gore gergeklestirilmistir

(Sanchez-Castillo ve ark. 2000). Analiz yontemi agagida verilmistir.

Antron reagent hazirlanmasi: 200 mg antron konsantre H>SOs iginde ¢oziiliir.

Kullanilmadan 6nce taze olarak hazirlanmistir.

Standart Glikoz: 100 mg glikoz 100 mL suda ¢oziindiiriilmiistiir. Calisma standartlari igin

10 mL stok ¢ozelti alinarak 100 mL’ye saf su ile seyreltilmistir (100 ppm son ¢ozelti).

0,1 mL 6rnek alinarak 100 mL’lik balon jojeye tartilmistir. 5 mL 2,5 N HCI eklenmis ve
3 saat kaynayan su banyosunda tutularak hidrolize edilmistir. Gaz ¢ikisi olmayana kadar

kat1 sodyum karbonat (Na2COz) yavas yavas eklenmistir. Balon jojeler 100 mL ¢izgisine
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su ile tamamlanmis ve santrifiij edilmistir. Ust fazdan analiz icin 0,5 mL &rnek alinmis

ve 20-100 ppm araliginda glikoz standardi hazirlanmistir.

Standartlar ve drnekler hazirlandiktan sonra tizerine 4 mL antron reagent eklenmis ve 8
dk kaynayan su banyosunda tutulmustur. Daha sonra hizlica sogutulmus ve olusan yesil
renkli 6rnek ve kalibrasyon standartlart 630 nm’de spektrofotometrede (Varian UV Vis-
NIR Spektro, Cary 5000, USA) okunmustur. Olusan egriden karbonhidrat miktart
hesaplanmustir.

Toplam yag icerigi

Orneklerin yag miktarlari, Soxhlet sistemi kullanilarak AOAC Metot No:948.22’¢ gore
belirlenmistir (Anonim 1990b).

3.2.3. Proses Kirleticileri Analizleri

Kizartmalik yaglarda ve kizartilan iiriinde trans yag, akrilamid, PAH, 3-MCPD ve furan

analizleri yapilmis ve degerlendirilmistir.

3.2.4. Trans Yag ve Yag Asitleri Analizleri

Orneklerin, yag asiti kompozisyonu ve trans yag asitleri igerigi TS EN ISO 12966-4’a
gore GC-FID cihazi (Agilent 6890 N ECD/FID Detektorli, USA) kullanilarak
belirlenmigtir (TSE 2015).

Orneklerin hazirlanmasi

10 mL vida kapakli test tiipii igerisine 0,1 g Ornek tartilmis ve tizerine 2 mL izooktan
eklenerek, calkalanmistir. Uzerine 2 mol/L metanolik potasyum hidroksit ¢ozeltisinden
0,1 mL ilave edilmistir. Test tiipiinin PTFE kapagi kapatilmis ve 1 dk. boyunca
kuvvetlice galkalandiktan sonra 2 dk boyunca bekletilmistir. Daha sonra 2 mL NaCl
¢ozeltisi eklenmis ve calkalanmustir. Uzerine 1 g sodyum hidrojen siilfat ilave edilmis
calkalanmistir. Ust faz GC vialine alinimis ve iizerine 1 g NaHSOa eklenerek iyice
kanstirlmistir. Ust faz almarak Agilent 6890 N ECD/ FID Detektorlii Gaz
Kromatografisi ile analizi yapilmistir. GC-FID ¢aligma kosullar1 Cizelge 3.2°de

verilmistir.
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Cizelge 3.2. Yag asidi analizinde kullanilan GC-FID ¢alisma kosullar1

GC-FID calisma sartlari

Cihaz Gaz Kromatografisi Agilent 6890 N ECD/ FID Detektorlii Split/
Splitless bloguna sahip

Kolon HP 88 100 x 0,25 mm x 0,20 pm

FirinSicakhk 120 °C 1dk , 10 °C/dk 175 °C de 10dk, 3 °C/dk 210 °C de 5dk ve

Program 5 °C/dk 240 °C 5dk

Enjektor Sicakhgi 250 °C
Detektor Sicakhgr 280 °C
Enjeksiyon miktar1 1 pl

Tasiyic1 Gaz Helyum, 2 mL/dk

Standartlarin Hazirlanmasi ve Kalibrasyon Egrisi Olusturma

Kizartilmis tirtinlerdeki yag, ekstrakte edildikten sonra trans esterlesme Ve tiirevlendirme
islemlerinden sonra yag asidi kompozisyonu belirlenmistir (TS EN 1SO 12966-4) (TSE,
2015.) Analiz edilen yag asitleri C4:0, C6:0, C8:0, C10:0, C11:0, C12:0, C13:0, C14:0,
C14:1, C15:0, C15:1, C16:0, Cl16:1, C17:0, C17:1, C18:0, C18:1t, C18:1c, C18:2t,
C18:2c, C18:3t, C18:3n6, C20:0, C18:3n3, C20:1, C20:2, C20:3n3, C20:3n6, C20:4,
C20:5, C21:0, C22:0, C22:1, C22:2, C22:6, C23:0, C24:0 ve C24:1°dir. Belirleme

limitlerinin tistiinde bulunan yag asitleri ile degerlendirme yapilmigstir.
Metot Validasyonu

Bu amagla 37 yag asidini igeren karigik standart en az 10 kez okutulmustur. Ortalama ve
standart sapmalar1 bulunmustur. Tespit limiti (LOD) standart sapmanin 3 kat1 ile, Tayin
limiti (LOQ) ise 10 kati carpilarak hesaplanmistir. Cihazin tekrarlanabilirliginin
belirlenebilmesi igin 10 kez en kiigiik standart okutulmustur. Bagil standart sapma olarak
tekrarlanabilirlik RSD % olarak hesaplanmistir. Yag asidi kompozisyonlarina ait metot

performans karakteristikleri Cizelge 3.3’te verilmistir.
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Cizelge 3.3. Yag asidi kompozisyonlarina ait metot performans karakteristikleri

Yag Asidi RT (dk) LOD (%) LOQ (%) Tekrarlanabilirlik (%)
C4:0 6,340 0,038 0,126 4,43
C6:0 6,727 0,056 0,186 0,37
C8:0 7,447 0,029 0,097 0,50
C10:0 8,575 0,039 0,130 0,24
C11:0 9,306 0,069 0,230 0,64
C12:0 10,164 0,106 0,355 0,55
C13:0 11,165 0,043 0,143 1,61
C14:0 12,360 0,016 0,055 0,33
Cil4:1 13,426 0,020 0,067 0,26
C15:0 13,801 0,017 0,057 0,31
Ci15:1 15,120 0,051 0,171 0,27
C16:0 15,608 0,017 0,055 0,26
C16:1 16,930 0,026 0,088 0,27
C17:0 17,794 0,012 0,041 0,39
Ci7:1 19,251 0,031 0,104 0,19
C18:0 20,209 0,007 0,025 0,23
C18:1t 21,057 0,018 0,059 0,11
Ci8:1c 21,486 0,010 0,033 0,13
C18:2t 22,528 0,010 0,032 0,17
C18:2c 23,487 0,010 0,032 0,17
C20:0 24,919 0,022 0,072 0,12
C18:3n6 25,114 0,023 0,076 0,45
C18:3n3 25,820 0,010 0,033 0,15
C20:1 26,292 0,039 0,130 0,57
C21:0 27,460 0,019 0,064 0,34
C20:2 28,202 0,034 0,112 0,25
C22:0 29,568 0,042 0,141 0,86
C20:3n6 29,844 0,039 0,131 0,80
C20.4n6 30,505 0,035 0,116 0,83
C20:3n3 30,648 0,014 0,047 0,22
C22:1 31,039 0,016 0,053 0,24
C23:0 32,391 0,033 0,110 0,59
C20:5 33,229 0,035 0,118 0,88
C22:2 33,361 0,040 0,134 0,30
C24:0 35,133 0,037 0,124 0,57
C24:1 36,233 0,076 0,253 2,32
C22:6 39,065 0,080 0,250 2,50
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3.2.5. Akrilamid Analizleri

Ornek Hazirlama islemi

Orneklerin akrilamid icerikleri, Omar ve ark. (2015)’min metodu modifiye edilerek
belirlenmistir. Homojenize edilmis yag ve kizartilmis 6rneklerden 1 gr tartilarak 50
mL’lik santrifiij tiipline koyulmustur. Yag1 ayirmak i¢in iizerine 5 mL hegzan eklenmis
ve 1 dakika boyunca vortekslenmistir. Daha sonra tiip i¢erisine 10 mL ultra saf su, 10 mL
asetonitril, 5g susuz magnezyum siilfat ve 1g sodyum kloriir karigimi1 eklenmis ve 1 dk
karistirllmistir. Daha sonra tiipler 4500 rpm’de 6 dakika santrifiijlenmis ve fazlarin
ayrilmasi i¢in beklenmistir. Akrilamid igeren orta bolmeden 6 mL’lik kisim, igerisinde
150 mg aliiminyum oksit bulunan 15 mL’lik falcon tiipiine alinmis ve karisim 30 sn
karigtirildiktan sonra 4500 rpm’de 3dk santrifiijlenmistir. Santrifiij sonrasi tistte kalan
stvidan 2 mL alinarak 0,45 pm’lik PVDF filtreden gegirilmis ve Agilent 6470 LC-
MS/MS-ESI (Agilent Technologies, USA) cihazi ile analizi yapilmistir. LC-MS-MS

calisma kosullar1 Cizelge 3.4°de verilmistir.

Standartlarin Hazirlanmasi ve Kalibrasyon Egrisi Olusturma

Stok akrilamid ¢ozeltisinin hazirlanmasi1 (1000 mg/L): 10 mg kat1 akrilamid (CAS
Number: 79-06-1, Dr. Ehrenstorfer, Almanya) 0,1 mg hassasiyetle tartilmistir. 10 mL
Asetonitril (ACN) icerisinde ¢oziilmistiir. Bu ¢ozeltiden, 10 mg/L, 1000 ug/L, 100 nug/L

ve 10 pg/L’lik ara stok ¢ozeltiler hazirlanmastir.

Kalibrasyon: 1, 2 5, 10, 20, 50, 100, 500 pg/L igeren akrilamid standardi hazirlamak
icin, ara stok c¢ozeltilerden uygun miktarlarda alinmig ve 1 mL’ye ACN ile
tamamlanmistir. LC-MS-MS kullanilarak selektif iyon modunda 55,1 m/z (kiitle/yiik)

hazirlanan akrilamid analizi kalibrasyon egrisi Sekil 3.3’de verilmistir.
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Cizelge 3.4. Akrilamid tayininde kullanilan LC-MSMS analiz kosullari

LC-MS-MS analiz kosullari

Kullanilan Cihaz
Kolon Tipi
Enjeksiyon hacmi
Mobil Faz A
Mobil Faz B

Agilent 6470 LC-MSMS sistemi
Hilic 150 mm (4.6X150 mm)veya esdeger bir kolon

SuL

%0,1°lik asetik asit i¢eren ultra saf su
%0,1’lik asetik asit iceren metanol

Gradient Programi A: B:
0 min 50% 50%
1min 50% 50%
3min 10% 90%
5min 10% 90%
7min 50% 50%
9min 50% 50%
Akis Hiza 0,4 mL/dk
Siire 9 dk
Kolon Sicakhigi 30°C
Gaz Scakligi 300 °C
Gaz Akisi 10 L/dk
Nebulizer 45 psi
Sheath Gaz Sicakhigi 300 °C ve 11L /dk
ve Akis Miktar
Kapiler Pozitif Negatif 3500 V
On
Haberci Uriin Fragm Carpisma
MRM iyon iyon Dwell  entor Enerjisi  Polarite
72,1 55,1 160 40 10 Pozitif
72,1 44,1 160 40 26 Pozitif
72,1 27,2 160 40 24 Pozitif
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Sekil 3.3. Akrilamid analizi (m/z 55,1) kalibrasyon egrisi

Metot Validasyonu

En distk akrilamid igeren standart en az 6 kez okutulmustur. Ortalama ve standart
sapmalar1 bulunmustur. Tespit limiti (LOD) standart sapmanin 3 kat1 ile, Tayin limiti
(LOQ) ise 10 kat1 c¢arpilarak hesaplanmistir. Cihazin tekrarlanabilirliginin
belirlenebilmesi i¢in 10 kez en kii¢iik standart okutulmustur. Bagil standart sapma olarak
tekrarlanabilirlik RSD % olarak hesaplanmistir. Akrilamid ekstraksiyon metodunu
dogrulugunu analizlemek icin standart katma metodu ile geri kazanim miktar
hesaplanmistir. Geri kazanim i¢in 6rnek igerisine bilinen miktarda akrilamid standardi
eklenmistir. Tespit edilen degerin, teorik degere boliinmesi ile geri kazanim miktari
bulunmustur. Kizartma yaglar1 ve kizartilmis iirtinlerde akrilamid belirlenmesine yonelik

metod performans karakteristikleri Cizelge 3.5’te verilmistir.

Cizelge 3.5. Akrilamid analizi metot performans karakteristikleri

Kriter Deger
Alikonma siiresi (dk) 5,00
Dogrusal Aralik (ng/kg) 10-5000
Korelasyon (r?) 0,9999
Tespit Limiti, LOD (ug/kg) 26
Tayin Limiti, LOQ (ug/kg) 86
Tekrarlanabilirlik (%) 9,09
Yaglarda geri kazanim (10 ppb) 115
Kizartilmig tirtinlerde geri kazanim (10 ppb) 105
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3.2.6. PAH Analizleri

Kizartmalik yaglarda ve kizartilmis O6rneklerde, PAH cesidi olarak Benzo(a)piren,
Benzo(a)antrasen, Benzo(b)fluoranten ve Krisen TS EN ISO 15302’¢ (TSE, 2017) gore
Shimadzu RF20A Floresans detektorlii HPLC kullanilarak belirlenmistir.

Ornek Hazirlama Islemi
Kizartmalik Yaglar

Yag ornegi 0,4 g cam viallerine tartilmig iizerine 2 mL petrol eteri eklenerek iyice
vortekste karigtirtlmigtir. Cam kolon (30cm*1,5cm) yarisina kadar petrol eteri
doldurulmus, iizerine 22 g aktive edilmis ve nétr aliiminyum oksit eklenmistir. Ust
tarafina Na2SO4 3 cm yiikseklikte doldurulmustur. Sodyum siilfatli yere kadar petrol eteri
akitilmis ve atilmistir. 100 mI’lik balona 60 mL eluent toplanmistir. 40 °C’de donerli
buharlastiricida 0,5-1ml’ye kadar buharlastinlmigtir. Daha sonra azot atmosferinde
kurutulmustur. Daha sonra 1mL petrol eteri ile tekrar ¢oziindiiriilmiis ve tekrar azot
altinda buharlastirilmistir. Son olarak 1 mL asetonitril de c¢oziindiriilerek 6rnek

hazirlanmstir.

Kizartilmis Uriinler

Kizartilmis 6rneklerin PAH analizinde Quachers metodu modifiye edilerek kullanilmistir
(Wong ve ark. 2017). Bu amagla, homojenize edilmis ornekten 2 g tartilmis ve 2 g susuz
MgSO4 ve 0,5 g NaCl iceren 50 mL’ lik tiip icine ilave edilmistir. Uzerine 5 mL ACN
ilave edilip 2 dk karistirilmigtir. Daha sonra 10 dk ultrasonik su banyosunda bekletilmis
ve 4000 rpm 5 dk santrifujlenmistir. Ust faz bir baska tiipe alimmistir. Ekstraksiyon islemi
bir kez daha tekrarlanmig ve tist fazlar birlestirilmistir. 50 mg PSA ve 150 mg susuz
MgSOs4 15 mL’lik tiipe tartilmis ve tizerine 2,5 mL ekstrakt ilave edilmis ve 1 dk
karistirildiktan sonra 4000 rpm 2 dk santrifiijlenmistir. Ust kisim alinarak 0,45 um PVDF

filtreden siiziilmiis ve HPLC vialine alinmistir.
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HPLC-FLD ile PAH Analizi

PAH analizinde kullanilan HPLC cihaz kosullar1 Cizelge 3.6’da verilmistir.

Cizelge 3.6. PAH analizinde kullanilan HPLC kosullar1

HPLC Fluoresans ¢alisma sartlar:

Cihaz Shimadzu HPLC Fluoresans (Shimadzu RF20A )

Kolon GL Sciences Ters faz Inertsil ODS-P kolon 250mm
4,6 mm X Sum

Fluoresans Detektorii Emisyon 450nm Uyarma 330 nm

Mobil Faz Asetonitril (A), Su (B)

Gradient Program Zaman (dk) : Modiil Hareket  Deger
0:01 Pompa B 25
8:00 Pompa B 25
15:00 Detektor Emisyon 390
15:00 Detektor Uyarma 270
20:00 Detektor Emisyon 430
20:00 Detektor Uyarma 290
25:00 Pompa B 0
27:00 Pompa B 25
30:00 Kontrol Stop

Akis Hiza 1,2 mL /dk

Enjeksiyon miktar 10 pl

Standartlarin Hazirlanmasi ve Kalibrasyon Egrisi Olusturma

Stok PAH4 ¢ozeltisinin hazirlanmas1 (10 mg/L): 0,1 mL CRM (CPA RD0157061)
PAH4 karisim standartindan (1000 mg/L) alinip 10 mL’ye ACN ile tamamlanmistir. Bu
cozeltiden, 100 pg/L ve 10 pg/L’lik ara stok ¢ozeltiler hazirlanmstir.

Kalibrasyon: 0,1 0,2, 0,51, 2, 5, 10, 20, 50, 100 ug/L konsantrasyonda PAH standardi

hazirlamak i¢in, ara stok ¢ozeltilerden uygun miktarlarda alinmis ve ACN ile

tamamlanmustir.

Orneklerin PAH igeriklerinin belirlenmesinde kullanilan kalibrasyon grafikleri Sekil

3.4’de verilmistir.
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Conc.

0 25000000 50000000 75000000 100000000 Area 0 25000000 50000000 75000000 100000000125000000  Area

Benzo(a)antrasen Krisen

a =6.556184e-007 a =4.180266e- 007
b =-0.2086186 b =4.418987e-002

Conc.

0 25000000 zoodoooo " irea 0 25000008000000T500000000000TE0000050000000 Area

Bezo(b)fluoranten Benzo(a)piren
a=1.242852e-006 a=15.734651e-007
b =0.1317289 b =0.132671

Sekil 3.4. Benzo(a)antrasen, Krisen, Benzo(b)fluoranten ve Benzo(a)piren’e ait

kalibrasyon grafikleri

Metot Validasyonu

En diisiik PAH iceren standart en az 6 kez okutulmustur. Ortalama ve standart sapmalari
bulunmustur. Tespit limiti (LOD) standart sapmanin 3 kati ile, Tayin limiti (LOQ) ise

10 kat1 ¢arpilarak hesaplanmistir. Cihazin tekrarlanabilirliginin belirlenebilmesi i¢in 10

52



kez en kiiciik standart okutulmustur. Bagil standart sapma olarak tekrarlanabilirlik RSD

% olarak hesaplanmuistir.

PAH ekstraksiyon metodunu dogrulugunu analizlemek i¢in standart katma metodu ile
geri kazanim miktar1 hesaplanmistir. Geri kazanim i¢in 6rnek igerisine bilinen miktarda
PAH4 standardi eklenmistir. Tespit edilen degerin, teorik degere boliinmesi ile geri
kazanim miktar1 bulunmustur. Kizartma yaglar1 ve kizartilmis tirtinlerde PAH igeriginin

belirlenmesine yonelik metot performans karakteristikleri Cizelge 3.5’te verilmistir.

Cizelge 3.7. PAH analizi metot performans karakteristikleri

Alikonma  Dogrus Korelasyon [?r?ﬁg [?%Ii?i Tekrarlana ka(;;II;IIm
PAH  Siiresi  al aralik y bilirlik

(r) LOD LOQ (10 ppb)
(dky (ng/L) (ng/kg) (ng/ka) )

Kizartmahk yag

BaA 17,993 0,1-100 0,9997592 0,06 0,19 0,8 103
CHR 18,948 0,1-100 0,9996724 0,08 0,25 1 111
BbF 22,892 0,1-100 0,9999232 0,02 0,06 0,2 75,8
BaP 26,083 0,1-100 0,9997922 0,10 0,33 1,3 97,3

Kizartilmis iiriin

BaA 17,993 0,1-100 0,9997592 0,11 0,38 0,8 101,5
CHR 18,948 0,1-100 0,9996724 0,15 0,5 1 103,3
BbF 22,892 0,1-100 0,9999232 0,03 0,11 0,2 88,8
BaP 26,083 0,1-100 0,9997922 0,20 0,65 1,3 121,6
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3.2.7. 3-MCPD Analizleri

Bu tez kapsaminda, kizartma yag1 ve kizartilmig iiriinlerin serbest 3-MCPD igerikleri

belirlenmistir.

Ornek Hazirlama islemi
Kizartmalik Yaglar

Yag orneklerinde 3-MCPD anlizleri TS EN 14573 metodu modifiye edilerek GC-MS
kullanilarak belirlenmistir (TSE 2005). Bu amagla, 20 g (0,01 hassasiyetle) yag numunesi
ve 100 pl d5-3-MCPD internal standart ¢ozeltisi (100 pg/mL) test tiipiine koyulmustur.
Test tiiptine toplam agirlik 50 g olana kadar NaCl ¢ozeltisi (29 g/100 mL suda)
eklenmistir. Bu karisim 45°C ye kadar 1sitilmis ve 2 dk homojenizator ile karigtirtlmigtir.
1 saat buzdolabinda bekletildikten sonra iist fazda yer alan NaCl’lii karisimdan 20 g

alinmustir.
Kolon Kromatografisi

20g NaCl’li karisim extrelut kartusuna dokiilmistiir. Kolona 1 cm boyutunda susuz
sodyum siilfat eklenmis ve 15-50 dk bekletilmistir. Uzerine 80 mL solvent karisimi
(hegzan /dietileter 9:1 oranda) eklenmistir. Cozeltideki polar olmayan bilesenler 80 mL
¢oziicli karigim ile sinirsiz akisla atilmistir. Solvent karisimi sodyum siilfat tabakasina
ulastiginda kolonun muslugunu kapatilmigtir. Ardindan, 250 mL dietil eter yaklagik 8
mL/dak'lik bir akis hizinda gegirilerek eluat, balonda toplanmistir. Eliiat, dietil eter ile
250 mL’ye seyreltilmis, tizerine 15 g susuz sodyum siilfat eklenmis ve karistirildiktan
sonra 10 - 15 dk. bekletilmistir. Siire sonunda, ¢6zelti bir filtre kagidindan siiziilmiis ve
elde edilen siiziintii 35 °C’de doner buharlastirict kullanilarak yaklagik 5 mL'ye kadar
konsantre edilmistir. Elde edilen konsantre ¢ozelti kayipsiz bir sekilde 10 mL'lik bir

voliimetrik siseye aktarilmig ve dietil eter ile tamamlanmustir.
Tiirevlendirme

Kolon kromatografisi isleminde elde edilen ¢ozeltiden, gaz sizdirmaz bir siringa
kullanarak 1 mL alinmis ve 4 mL'lik bir viale aktarildiktan sonra nitrojen gazi kullanarak
kuruluga kadar buharlagtirllmistir. Kalintiya 1 mL 2,2,4-trimetilpentan ve 0,05 mL

heptaflorobiitilimidazol ilave edilmis ve agzi kapatilmistir. Birkag¢ saniye ¢alkalandiktan
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sonra 70 °C'de 20 dk isitilmigtir. Siire sonunda ¢ozelti 40 °C'nin altina sogutulduktan

sonra iizerine 1 mL damitilmis su eklemis ve 30 saniye boyunca calkalanarak fazlarin

ayrilmasi saglanmustir. Ustte kalan 2,2,4-trimetilpentan faz1 2 mL'lik bir siseye alinmus,

tizerine sodyum siilfat eklendikten sonra ¢alkalanmis ve 5 dk bekletildikten sonra, GC-

MS vialine alinmigtir. Kizartma yaglarindaki 3-MCPD’nin belirlenmesinde kullanilan

GC-MS kosullar1 Cizelge 3.8’de verilmistir.

Cizelge 3.8. Kizartma yaglarindaki 3-MCPD analizinde kullanilan GC-MS kosullar1

GC-MS kosullar:

GC parametre
Cihaz
GC kolon

Tasiyic1 gaz
Sicaklik programi

GC-inlet
Inlet kosullar1

Enjeksiyon hacmi

Shimadzu GC-MS QP 2010 Ultra

DB 5 MS, 30 m x 0.25 mm x0.25 pm

He, 1,39 mL/dk sabit akis

50°C’de 1 dk, 2°C/dk ile 50°C’den 90°C ve
90°C’den 270°C maksimum hizda, izotermal
270°C 10 dk

Split/splitless

Mod: Splitless, Enjeksiyon Sicaklik: 270°C,
Basing:10 kPa, Purge akis: 3.0 mL/dk, Lineer
Hiz: 42,8 cm/sn, Toplam akis: 18,39 mL/dk

1,0 ul

Enjeksiyon modu Splitless
Toplam ¢alisma zamani 37 dk

MS parametre

Kiitle ayirici Quadrupol

Iyonlasma
Operasyon modu
Solvent delay
Kayith iyonlar

GC-Transfer line sicaklik
Iyon kaynag sicaklig
MS Quad Sicakligi

Elektron iyonlagsma, 70 eV

Segili Iyon izleme (SIM)

1 dk

SIM mod m/z 453, 291, 289, 275

253 (3-MCPD) ve m/z 257 (d5-3-MCPD)
270 °C

250 °C

150 °C

Kizartilmis Uriinler

Kizartilmis tirtinlerin 3-MCPD analizleri EFSA 2015: EN-779 metodu modifiye edilerek,
GC-MS ile belirlenmistir (Wenzl ve ark, 2015). Bu amagla, 1 g (0,01 hassasiyetle)
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homojenize edilmis ornek tarilarak test tiipiine alinmis, lizerine 5 mL aseton + hegzan
karisimi (1:1) ve 100 pl d5-3-MCPD internal standart ¢ozeltisi (1 mg/mL) eklenmistir.
30 sn karistirildiktan sonra 5 dk ultrasonik banyoda tutulmustur. Daha sonra 4000 rpm
10 dk santrifiij edilmistir. Ust faz alinmis ve iizerine 1 mL su eklendikten sonra 30 sn
karistirilmis ve 50°C de buharlastirilmistir. Kalintiya 1,8 mL etil asetat eklenip 30 sn
karistirlmistir. Uzerine 150ul PBA (0,4 g fenil boronik asit eterle ¢oziiliir 10 mL’ye
tamamlanir.) eklenmis, 30 sn karistirilmis ve 5 dk ultrasonik banyoda tutulmustur. Daha
sonra 40°C’de azot altinda kurulaga kadar buharlastirilmistir. Kalinti ImL izooktan ile
¢ozilmiis ve 0,45 um PVDF filtreden siiziilerek GC-MS vialine alinmistir. Kizartilmis
tiriinlerdeki 3-MCPD’nin belirlenmesinde kullanilan GC-MS kosullar1 Cizelge 3.9°de

verilmistir.

Cizelge 3.9. Kizartilmis tirtinlerdeki 3-MCPD analizinde kullanilan GC-MS kosullari

GC-MS kosullar

GC parametre
Cihaz

GC kolon
Tastyic1 gaz
Sicaklik programi

GC-inlet
Inlet kosullar1

Shimadzu GC-MS QP 2010 Ultra

DB 5 MS, 30 mx 0.25 mm i.d., 0,25 um

He, 1,32 mL/dk sabit akis

60°C’de, 6°C/dk ile 50°C’den 150°C 2 dk ve
30°C /dk 300°C 10 dk

Split/splitless

Mod: Splitless, Enjeksiyon Sicaklik: 270°C,
Basing: 10 kPa, Purge akis: 3.0 mL/dk, Lineer
Hiz:41,9 cm/sn, Toplam akis: 17,5 mL/dk

Enjeksiyon hacmi 1,0 ul

Enjeksiyon modu Splitless i¢in 1,5 dk
Toplam ¢alisma zamani 33 dk

MS parametre

Kiitle ayirict Quadrupole

Iyonlasma
Operasyon modu
Solvent delay
Kayitli iyonlar

GC-Transfer line sicaklik
Iyon kaynag sicaklig
MS Quad sicaklig

Elektron iyonlagsma, 70 eV

Secilmis Iyon izleme (SIM)

3dk

SIM mod m/z 147, 196, (3-MCPD) ve m/z 150,
201 (d5-3-MCPD)

300 °C

250 °C

150 °C
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Standartlarin Hazirlanmasi ve Kalibrasyon Egrisinin Olusturulmasi

Stok 3-MCPD ¢ozeltisinin hazirlanmas1 (1000 mg/L): 0,1046 g 3-MCPD (Dr.
Ehrenstorfer- C 11502630, %95,6 saflikta) tartilarak etil asetat ile ¢oziilerek 100 mL’ye

tamamlanmistir. Bu ¢6zeltiden, 10 ve 100 mg/L’lik ara stok ¢ozeltiler hazirlanmustir.

d5-3-MCPD standardin hazirlanmasi (100 mg/L): 10 mg 3-kloro-1,2-propanediol-d5
(LGC TRC-C379712) standardindan alinmis ve 10 mL’ye etil asetat ile tamamlanmuistir.
Bu standarttan 1 mg/L’lik ara stok ¢ozelti hazirlanmigtir.

Standartlarin Tiirevlendirilmesi: Tiirevlendirme amaciyla kizartmalik yaglar i¢cin N-
heptaflurobutilimidazol (Sigma Aldrich, 74382) ve kizartilmis tiriinler igin fenilboronik
asit (Sigma Aldrich, 78181) kullanilmustir.

Kizartma yaglar igin; herbir 3-MCPD standardi 10 mL’lik vialler igerisine 100 pl
standart + 10 pl d53-MCPD internal (100 mg/L) + 0,9 mL izooktan + 0,05 mL N-
heptaflurobutilimidazol eklenmistir. Kapaklar1 kapatildiktan sonra 30 sn karistirilmis ve
70°C’de 30 dk boyunca isitilmigtir. Standartlar 40°C'nin altina sogutulduktan sonra 1 mL
saf su eklenmis ve 30 sn karigtirilmistir. Fazlar ayrildiktan sonra istte kalan 2,2,4-
trimetilpentan (izooktan) fazi 2 mL'lik bir siseye alinmis, {izerine sodyum siilfat

eklendikten sonra ¢alkalanmis ve 5 dk bekletildikten sonra, GC-MS vialine alinmistir.

Kizartilmis tirtinler i¢in; herbir 3-MCPD standardi 10 mL’lik vialler igerisine 100 pL
standart + 100ul d53-MCPD internal (Img/L) + 150ul PBA eklenmistir. Kapaklar
kapatildiktan sonra 30 sn karistirilmis ve 5 dk ultrasonik banyoda bekletilmistir. Solvent
azot gazi altinda kuruluga kadar buharlastirilmigtir. Kalinttya 1 mL 2,2,4-trimetilpentan
(izooktan) eklenerek, karistirilmis ve 0,45 um PVDF filtreden siiziildiikten sonra, gaz

kromatografik analiz i¢in viale alinmistir.

Kalibrasyon: Kizartmalik yaglar igin; 1, 5, 10, 20 ve 50 mg/L, kizartilmis {irlinler i¢in
ise 0,1, 0,2, 0,5, 1, 2 ve 5 mg/L 3-MCPD igeren standartlar1 hazirlamak i¢in stok ve ara

stok ¢ozeltilerden uygun miktarlarda alinmis ve etil asetat ile tamamlanmustir.

Orneklerin 3-MCPD igeriklerinin belirlenmesinde kullanilan kalibrasyon grafikleri Sekil
3.5 ve 3.6’de verilmistir. Ayrica kizartma yaglar ve kizartilmig tiriinlerin 3-MCPD GC-
MS m/z ve i¢ standart d5-3-MCPD i¢in GC-MS m/z oranlar sirasiyla Sekil 3.7 -3.10°de

verilmistir.
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Area Ratia(><10)

Y =68,10187X - 0,4775287 R"2 =0,9991564 R =0,9995781

Sekil 3.5. Kizartmalik yaglar i¢in 3-MCPD kalibrasyon grafigi

Area Ratia(x<10)

o.o o.1 o.=2 o.3 ' conc. Ratio

Y =26,93823X - 0,2365361 R"2 =0,9973 R =0,9986491

Sekil 3.6. Kizartilmis iiriinler i¢in 3-MCPD kalibrasyon grafigi

%
1003252
-5
E:I—E
] 275 289 453
= ..‘v
. |
L I L LI L I L I L
250.0 275.0 200.0 325.0 350.0 3750 200.0 425.0 450.0

Sekil 3.7. Kizartmalik yaglar i¢in 3-MCPD GC-MS m/z
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Sekil 3.8. Kizartmalik yaglar i¢in i¢ standart d5-3-MCPD GC-MS m/z
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Sekil 3.9. Kizartilmis tirtinleri i¢in 3-MCPD GC-MS m/z

%

100] 180
75—%
50-
25% 201

- ': N
150 160 170 180 190 200

Sekil 3.10. Kizartilmus tirtinleri igin i¢ standart d5-3-MCPD GCMS m/z

Metot Validasyonu

En diisiik standart en az 6 kez okutulmustur. Ortalama ve standart sapmalar1 bulunmustur.
Tespit limiti (LOD) standart sapmanin 3 kati ile, Tayin limiti (LOQ) ise 10 kat1 ¢arpilarak
hesaplanmigtir. Cihazin tekrarlanabilirliginin belirlenebilmesi i¢in 10 kez en kiiclik
standart okutulmustur. Bagil standart sapma olarak tekrarlanabilirlik RSD % olarak

hesaplanmustir.
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Ekstraksiyon metodunu dogrulugunu analizlemek i¢in standart katma metodu ile geri
kazanim miktar1 hesaplanmistir. Geri kazanim igin 6rnek icerisine bilinen miktarda
standart eklenmistir. Tespit edilen degerin, teorik degere boliinmesi ile geri kazanim
miktar1 bulunmustur. Kizartma yaglarn ve kizartilmis tirtinlerin 3-MCPD igeriginin

belirlenmesine yonelik metod performans karakteristikleri Cizelge 3.10°da verilmistir.

Cizelge 3.10. 3-MCPD analizi metot performans karakteristikleri

Alikonul ~ Dogrusal K T?SPiF Tfayi.n. Tekrarla Geri
. . orelasyon Limiti Limiti e Kazanim
Bilesen ma Siiresi aralik (1) LoD LOQ nabilirlik (100 pg/L)
@9 (helke) (wghe)  (ugkg)
Kizartma yaglari
3-MCPD 12,080
10-500 0,9991564 18 60 12 103
d5-3MCPD 11,915
Kizartilmis iiriinler
SMCPD 15249 15500 0,973 23 76 8 82,3

d5-3MCPD 15,216

3.2.8. Furan Analizleri

Ornek Hazirlama islemi

Kizartma yaglar ve kizartilmis {irlinlerinin furan igeriginin belirlenmesinde Mariotti ve
ark. (2017) metodu modifiye edilerek kullanilmistir. Bu amagla, 0,5 g 6rnek tartilmis ve
5M NaCl ile 10mL’ye seyreltilmistir. ierisine d4-furan internal standardindan (10 mg/L)
10 ul eklenmistir. Head space GC-MS kullanilarak analiz edilmistir. Orneklerin furan
igeriginin belirlenmesinde kullanilan HS-GC-MS kosullar1 Cizelge 3.11°de verilmistir.
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Cizelge 3.11. Kizartma yaglar1 ve kizartilmig iirlinlerin furan analizinde kullanilan HS-

GCMS-MS kosullari

HS-GC-MS kosullari

GC parametre
Cihaz

GC kolon
Tastyic1 gaz
Sicaklik programi
GC-inlet

Inlet kosullar1

Enjeksiyon hacmi
Enjeksiyon modu

Shimadzu GC-MS QP 2010 Ultra HS 20

HP Plot Q 5 MS, 30 m x 0,32 mmx 20um

He, 2 mL/dk sabit akis

50°C’de 1dk ,10°C/dk ile 180°C del4 dk.

Split

Mode: Split, Initial temp: 50°C (On), Basing:72,5 kPa,
Purge akis: 30.0 mL/dk, Toplam akis: 13 mL/dk

1.0 ul

Splitless i¢in 1.5 dk

Toplam ¢alisma zamani 20 dk
MS parametre
Kiitle ayirict Quadrupole

Iyonlasma
Operasyon modu
Solvent delay
Kayitli iyonlar
GC-interfaz sicaklik

Elektron iyonlasma, 70 eV

Secilmis Iyon izleme (SIM)

11 dk

SIM mod m/z 68, 39 (Furan) ve m/z 72,42 (d4-Furan)
200°C

Iyon kaynag: Sicaklig 230°C
MS Quad Sicaklig 150°C
HS Sartlan

Inkiibasyon sicaklig1 60°C ~ 60°C
Siringa Sicaklig 70°C
Transfer hatt1 sicakligi 60°C
Calkalama 3

Gaz basinct 50 kPa
Inkibasyon siiresi 20 dk
Pres zamani 0,50 dk
GC doniisiim zamani 20 dk

Standartlarin Hazirlanmasi ve Kalibrasyon Egrisi Olusturma

Stok Furan standardimin hazirlanmasi (100 mg/L): Furan standardi (Dr Ehrenstorfer

GmbH XA13965000) asetonitril igerisinde ¢oziindiiriilmiis olarak ticari olarak satilan bu

cozeltiden, 1 mg/L’lik ara stok ¢6zelti hazirlanmustir.
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d4-Furan standardin hazirlanmasi (100 mg/L): Dr Ehrenstorfer GmbH XA13965010
Asetonitril igerisinde ticari olarak satilan bu standarttan 10 mg/L’lik ara stok ¢ozelti

hazirlanmstir.
5M NaCl: 292,5 g NaCl tartilarak saf su ile 1 L’ye tamamlanmustir.

Kalibrasyon: 1, 2, 5, 10, 20 ug/L konsantrasyonda furan standardi hazirlamak igin ara
stok ¢6zeltilerden uygun miktarlarda alinmis ve tizerine d4-Furan (10 mg/L) 10ul eklenip

10 mL’ye su ile tamamlanmustir.

Orneklerin furan igeriklerinin belirlenmesinde kullanilan kalibrasyon grafigi Sekil
3.11°de verilmistir. Ayrica kizartma yaglar1 ve kizartilmig iiriinlerin furan i¢in GC-MS
m/z oranlar1 Sekil 3.12’de ve i¢ standart d4-furan i¢in GC-MS m/z Sekil 3.13’de

verilmistir.

Area Ratio

1.25]

1.007

0. oo —=————r—+—+—"————
0.0 2.5 5.0 7.5 10.0 12.5 15.0 17.5 Conc. Ratio

Y =0.178515X + 0.2376023 R"2 =0.999885 R =0.9999425

Sekil 3.11. Furan kalibrasyon grafigi
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Sekil 3.12. Furan GC-MS iyon m/z
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Sekil 3.13. I¢ Standart d4- Furan GC-MS iyon m/z

Metot Validasyonu

En diistik standart en az 6 kez okutulmustur. Ortalama ve standart sapmalari1 bulunmustur.
Tespit limiti (LOD) standart sapmanin 3 kati ile, Tayin limiti (LOQ) ise 10 kat1 ¢arpilarak
hesaplanmistir. Cihazin tekrarlanabilirliginin belirlenebilmesi i¢in 10 kez en kiiciik
standart okutulmustur. Bagil standart sapma olarak tekrarlanabilirlik RSD % olarak

hesaplanmustir.

Ekstraksiyon metodunu dogrulugunu analizlemek i¢in standart katma metodu ile geri
kazanim miktar1 hesaplanmistir. Geri kazanim igin 6rnek igerisine bilinen miktarda
standart eklenmistir. Tespit edilen degerin, teorik degere bdliinmesi ile geri kazanim
miktart bulunmustur. Kizartma yaglari ve kizartilmig friinlerin furan igeriginin

belirlenmesine yonelik metot performans karakteristikleri Cizelge 3.12°de verilmistir.

Cizelge 3.12. Furan analizi metot performans karakteristikleri

Metot  Metot Geri
Alikonul Dogrusal Korelasyon Tespit  Tayin Tekrarla Kazanim
Bilesen ma Siiresi aralik (1) Limiti  Limiti nabilirlik (100 pg/L)
(dk) (ng/kg) LOD  LOQ (%)
(ngkg)  (ng/kg)
Furan 11,322
20-400 0,999885 30 100 5 82,3

d4-Furan 11,256
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3.2.9. istatistiksel Analiz

Verilerin degerlendirilmesinde SPSS 22.0 (Statistical Package for Social Sciences)
programi kullanilmistir. Veriler tek yonlii varyans analizi (One-way ANOVA) ile gruplar
arasinda istatistiki olarak fark olup olmadigini test etmek i¢in LSD (Least Significant
Difference) testi kullanilmistir. Elde edilen ortalama degerler p<0.05 olasilik diizeyinde
istatistiksel olarak anlamli kabul edilmistir. 1ki bagimsiz grup arasinda iliski olup
olmadig1 Sperman rho korelasyon testine gore ve dnemlilik testleri p<0.05 seviyesinde
incelenmistir.  Ayrica regrasyon (lineer) parametrelerle ilgili iligkiler de

degerlendirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Kizartmalik Yaglarin Fiziksel ve Kimyasal Analizleri

Kizartmalik olarak kullanilan yaglarin, fiziksel ve kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge
4.1°de verilmistir. Ortalama olarak polar madde igerikleri %11,87+7,11 (0- 25,03),
yogunluklar1 0,90085-0,90248 g/cm?® (0,90085-0,90248), serbest asitlikleri 0,49+0,16
mg/KOH (0,41-0,88) ve peroksit degerleri 6,14+2,98 meq O2/kg (4,48 -13,27) olarak

bulunmustur.

Cizelge 4.1. Kizartmalik yaglarin fiziksel ve kimyasal analiz sonuglari

Polar madde Yogunluk Serbest yag Peroksit sayisi
(%) (9/ cm?) asitligi (meq Oz /kg)
(mg KOH/yag)

Kontrol 0,00+0,00f 0,90088+0,00000b 0,41+0,00d 4,48+0,00c
Y1 8,00+0,00¢ 0,90085+0,000004b 0,41+0,00d 5,00+0,00b
Y2 10,00+0,82d 0,90088+0,00000b 0,41+0,00d 5,02+0,00b
Y3 13,03+0,05¢ 0,90088+0,00000b 0,41+0,00d 5,02+0,00b
Y4 13,50+1,05¢ 0,90088+0,00000b 0,46+0,00c 5,02+0,00b
Y5 14,00+0,16b  0,900860,00002b 0,50+0,00b 5,22+0,00b
Y6 25,03+0,05a 0,90248+0,00011a 0,88+0,05a 13,27+0,81a
Min - 0,00-25,03 0,90085-0,90248 0,41-0,88 4,48 -13,27
Max 11,87+7,11 0,901101+0,000573 0,49+0,16 6,14+2,98
Ort-std

*LSD (Least Significant Difference) testinde farkli harflerle gosterilen ortalamalar arasinda istatistiksel olarak 6nemli
fark bulunmaktadir (p<0.05).

Polar madde, derin yagda kizartma isleminde zamanin artisina ve kizartilan iiriin
miktarindaki artiga bagli olarak yiikselmektedir. 12.05.2012 tarih ve 28290 sayili Resmi
Gazete’de kizartmada kullanilmakta olan kati ve s1vi yaglar i¢in izin verilen en yiiksek

polar madde degeri %25’dir. Bu nedenle kizartma isleminde polar madde degeri %25
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oldugunda numune alim islemine son verilmistir. Chen ve ark. (2013) 48 saat boyunca
tekrar tekrar kullanilan kizartma yaglarinin toplam polar bilesiklerini incelemislerdir.
Sonugta polar madde igerigi %25’in soya fasulyesi yaginda 23 saat ve palm olein yaginda
ise 25 saat sonra asildigini rapor etmislerdir. Calismamizla olusan bu farkliligin kullanilan
yaglardaki farklilik kadar, kizartilan iiriinlerdeki ve bu {iriinlerin fiziksel durumlarindaki

(dondurulmus, yiiksek nem igerigi v.b) farkliliktan kaynaklanabilecegi diisiinlilmiistir.

Kizartma isleminde kullanilan yagin, derin yagda kizartma islemleri igin gelistirilmis
spesifik bir yag olmasi1 nedeniyle yogunlukta istatistiksel olarak degisim goriilmemistir.
Sadece kizartma islemine baslandiktan 480 dk sonra alinan son drnekte istatistiksel olarak

Onemli bir artig goriilmiistiir.

Yaglarin bozulmuslugunun belirlenmesinde kullanilan yontemlerden, serbest asitlik
degeri, baslangicta 0,41 mg KOH/yag iken son numunede 0,88 mg KOH/yag olarak
belirlenmis ve 2 Kat artis gézlemlenmistir. Peroksit degerinde ise kizartma isleminin
basindan sonuna kadar yaklasik 3 katlik bir artis saptanmustir (p<0,05). Yasal mevzuatta
kizartma yaglar i¢in bir limit degeri olmamakla birlikte, kullanilan kizartma yaginin
biiyiik bir kismin1 palm yag1 olusturmasi nedeniyle bu yag baz alinarak bir degerlendirme
yapilmustir. Tiirk Gida Kodeksi “Bitki Ad1 Ile Anilan Yaglar Tebligi”ne (Teblig No:
2012/29) gore; soguk ve preslenmis natural yaglarda serbet yag asitligi sayist 4 mg
KOH/yag, natiirel palm yagi i¢in ise 10 mg KOH/yag olarak belirtilmistir. Peroksit degeri
ise 15 meq O2/kg olarak verilmistir (Anonim. 2012a). Serbest yag asitleri ve peroksit
sayisi, bu teblig de yer alan sonuglarla karsilastirildiginda kullanilan kizartma yaginda en
son uygulamadan (480 dk) sonra bile her iki degerde limitlerin altinda bulunmustur. Avci
(2015) derin yagda kizartma islemi sirasinda degisik zeytinyaglarinda (sizma, natiirel,
reviera ve rafine) ve ay¢icek yaginda meydana gelen kimyasal degisikleri belirlemistir.
Dondurulmus patatesleri 180°C de 4 dakika boyunca kizartmis ve bu islemi taze yag
eklenmeksizin, 10 kez tekrarlanmigtir. Kizartmanin baglangicindan sonuna kadar peroksit
degerlerinde rafine zeytin yaginda %11 ve ay¢icek yaginda ise %55 artis oldugunu
bildirmislerdir. Bu degerler calismamizda elde edilenlerden daha yiiksektir ve bu farklilik

kizartmada kullanilan yaglardan kaynaklanmaktadir.
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4.2. Kizartilms Uriinlerin Fiziksel ve Kimyasal Analizleri

Kizartilmis triinlere ait fiziksel ve kimyasal analiz sonuglar1 Cizelge 4.2’de verilmistir.
Ortalama olarak kuru madde oranlar1 %96,9+ 2,2 (91,7-98,2), titre edilebilir asitlik
degerleri %0,32+ 0,22 (0,23-0,90), toplam yag igerikleri %3 1,8+ 9,7 (9-40,5) ve toplam
seker igerikleri % 52,1+ 0,7 (51,50-53,69) olarak bulunmustur.

Cizelge 4.2. Kizartilmis tiriinlerin fiziksel ve kimyasal analiz sonuglari

Kuru madde Titre edilebilir Toplam seker Toplam yag
(%) asitlik (%) (%) (%)

Kontrol 91,70+0,01d 0,23+0,00b 53,69+0,06a 9,08+0,09¢
U1 98,59+1,01a 0,23+0,00b 52,48+0,32b 33,73+1,47d
02 97,59+0,10bc 0,23+0,00b 51,50+0,01d 34,16+0,18cd
U3 97,18+0,67¢c 0,23+0,00b 51,65+0,39cd  34,56+0,30bcd
U4 97,66+0,06bc 0,24+0,01b 52,00+0,00c 35,23+1,26bc
Us 97,58+0,05bc 0,25+0,02b 52,00+0,00c 35,50+0,58b
U6 97,95+0,25ab 0,86+0,05a 51,73+0,50cd 40,50+0,58a
Min-Max 91,7-98,2 0,23-0,90 51,50-53,69 9-40,5
Ort.+ SD 96,9+2,2 0,32+0,22 52,10+0,70 31,8+9,7

*LSD testinde farkli harflerle gosterilen ortalamalar arasinda istatistiksel olarak dnemli fark bulunmaktadir (p<0.05).

Kuru madde igerigi acisindan sonuglar incelendiginde, kizartma sirasinda iirtinlerin yag
cekmesine bagli olarak kontrol grubuna gore kizartilmis iiriinlerde belirgin bir artig
gozlemlenmistir. Bu sonuglar, tiriinlerin yag icerigi ile paraleldir. Kizartilmis iriinlerin

yag icerikleri kontrol iiriine gore yaklasik %20 oraninda artmustir.

Titre edilebilir asitlik degeri kontrolde % 0,23 iken kizartma siiresine bagli olarak artmis
ve en son uygulamada (480 dk) %0,86 olarak belirlenmis ve kontrole gore 4 kat artis

gorilmiistiir.
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4.3. Proses Kirletici Analizleri

Kullanilan kizartma yagi ve kizartilan iiriinlerde belirlenen trans yag, akrilamid, PAH, 3-
MCPD, furan analizlerinin sonuglar1 Cizelge 4. 3 ve 4. 4’de verilmistir. Elde edilen
sonuclara gore kizartmalik yaglarda akrilamid, 3- MCPD ve furan, kizartilmis liriinlerde

ise 3- MCPD ve furan tespit limitinin altinda kalmis ve belirlenememistir.

4.3.1. Yag Asidi Kompozisyonu ve Trans Yag Asidi Icerigi

Analiz sonucunda elde edilen kromatogramlardan bazilar1 asagida verilmistir. Islem
gormemis kizartma yagina ait olan Sekil 4.1°de ve polar madde degeri 25 olan yaga ait

kromatogram ise Sekil 4.2’de goriilmektedir.

FIDZE, (FROZTETHZENOD)
A b 2
1000 4 8
o o
[in}
[
i
8004 o
4]
€00 §
a
a i o #N o 2
o T o 1] c (1]
0+ 5 7. r & g Dom £ 9
o8 . . % g . o| - RO g T
Es g RO | AL ¢ ¢
y T I B -
A g - o] g
- % k o ﬁ E'ﬂ.m. % ﬂ
= e lle  Jlytw ok ;
T L I T T L I U — 1 T ]
§ 10 5 20 % ;)] 2% 4 mid

Sekil 4.1. Islem gérmemis kizartma yagina ait yag asidi kompozisyonu
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Sekil 4.2. Polar madde degeri %25 olan yaga (Y6) ait yag asidi kompozisyon
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Cizelge 4.3. Kizartmalik yaglarin trans yag, akrilamid, 3 MCPD ve furan igerikleri

Kontrol Y1 Y2 Y3 Y4 Y5 Y6

Trans Yag, % 0,12+002d 0,14+0,01¢c 0,14+0,01¢c 0,14+0,01¢ 0,17+0,01¢ 0,18+0,01ab 0,20+0,01a
Akrilamid, LOQ LOQ LOQ LOQ LOQ LOQ LOQ
ng/kg

BaA, 0,940,04d 2,15+0,18¢ 2,2740,23¢ 2,41£0,12¢ 3,060,80b 3,16+0,87b 4,00+0,14a
ng/kg

CHR, 0,63+0,00¢ 1,19+0,14ab 1,2140,15a 1,28+0,22a 1,2340,27a 1,24+0,27a 0,99:+0,01b
ng/kg

BbF, 0,63+0,13b 0,44+0,09b 0,48+0,04b 0,51+0,03b 0,61+0,12b 0,88+0,17a 1,03+0,34a
ng/kg

BaP, LOQ 0,39:+0,04d 0,48+0,01cd 0,54+0,08bc 0,55+0,07bc 0,63+0,05b 0,63+0,16a
ng/kg

S PAH, pg/kg 2,20+0,15f 4,17+0,19¢ 4,44+0,16de 4,74+0,30d 5,45+0,64¢ 5,91+0,43b 6,65+0,27a
3-MCPD, pg/kg LOQ LOQ LOQ LOQ LOQ LOQ LOQ
Furan, pg/kg LOQ LOQ LOQ LOQ LOQ LOQ LOQ

Ortalama =+ standart sapma seklinde ifade edilmistir (n=6). LOQ: Tayin limiti, Ayni satirda yer alan farkli harfler sonuglarin Fisher’s LSD testine gore
istatistiksel olarak farkli oldugunu gostermektedir (p<0.05).
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Cizelge 4.4. Kizartilmig iiriinlerin trans yag, akrilamid, 3 MCPD ve furan igerikleri

Kontrol U1 U2 U3 U4 U5 U6

Trans Yag, % 0,12+002d 0,14+0,01¢c 0,14+0,01¢ 0,14+0,01¢c 0,17+0,01¢ 0,18+0,01ab 0,20+0,01a
Akrilamid, 41,1+0,2f 46,81 3ef 60,2+3,2¢ 97,1+3,1d 131,8+12,1¢ 165,0+6,6b 214,7423,6a
ng/kg

BaA, 1,25+0,22¢ 1,510,24b 1,54+0,06b 1,55+0,08b 2,02+0,19a 2,10+0,30a 2,23+0,23a
ng/kg

CHR, 0,29+0,04¢ 0,28+0,01¢ 0,28+0,03¢ 0,28+0,03¢ 0,32+0,05¢ 0,38+0,08b 0,710,082
ng/kg

BbF, 0,49+0,00¢ 0,56+0,31bc 0,83+0,17a 0,84+0,19a 0,64:0,12bc 0,71+0,06ab 0,69+0,05ab
ng/kg

BaP, 0,64+0,02¢ 0,73+0,11¢ 0,74+0,06¢ 0,73+0,07¢c 0,87+0,02b 0,63+0,06b 0,63+0,17a
ng/kg

SPAH, pg/kg 2,67+0,17d 3,08+0,25¢ 3,39+0,19¢ 3,40+0,22¢ 3,85+0,27b 3,82+0,37b 4,26+0,42a
3-MCPD, LOQ LOQ LOQ LOQ LOQ LOQ LOQ
ng/kg

Furan, png/kg LOQ LOQ LOQ LOQ LOQ LOQ LOQ

Ortalama + standart sapma seklinde ifade edilmistir (n=6). LOQ: Tayin limiti, Ayn1 satirda yer alan farkli harfler sonuglarin Fisher’s LSD testine gore
istatistiksel olarak farkli oldugunu gostermektedir (p<0.05).
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Cizelge 4.5. Kizartma yaglarinin yag asidi kompozisyonlari

Yag asidi Yag asidi (%)

cesidi Kontrol Y1 Y2 Y3 Y4 Y5 Y6

C8:0 0,05+0,01b 0,07+0,03a 0,07+0,03a 0,07+0,03a 0,07+0,03a 0,07+0,03a 0,10+0,01a
C10:0 0,05+0,01b 0,07+0,03a 0,07+0,03a 0,07+0,03a 0,07+0,03a <0,05 0,07+0,01a
C12:0 0,67+0,01b 0,93+0,33a 0,94+0,33a 0,94+0,32a 0,95+0,32a 0,94+0,32a 0,90+0,02a
C14:0 1,14+0,01a 1,24+0,08a 1,244+0,08a 1,24+0,08a 1,23+0,08a 1,234+0,08a 1,16+0,02a
C16:0 38,39+0,08a 39,214+0,90a 39,08+1,03a 38,57+0,46a 38,51+0,01a 38,54+0,43a 36,26+0,59b
Cl16:1 0,17+0,01a 0,17+0,01a 0,17+0,01a 0,17+0,01a 0,17+0,01a 0,17+0,01a 0,16+0,01b
C18:0 4,23+0,02¢ 4,32+0,01ab 4,32+0,03ab 4,26+0,03bc 4,27+0,02abc 4,27+0,03abc 4,13+£0,07d
C18:1c 42,52+0,12a 42,42+0,36a 42,39+0,32a 42,74+0,17a 42,61+0,13a 42,66+0,13a 41,50+0,75b
C18:2t 0,12+0,02d 0,14+0,01c¢ 0,15+0,01c¢ 0,15+0,01¢c 0,17+£0,01b 0,18+0,01ab 0,20+0,01a
C18:2c 11,64+0,03b 10,54+0,21e 10,69+0,37de 10,87+0,19cde 11,20+0,28¢ 10,97+0,14cd 12,98+0,29a
C20:0 0,40+0,01a 0,41+0,01a 0,38+0,06a 0,38+0,05a 0,37+0,05a 0,37+0,05a 0,38+0,01a
C18:3n3 0,22+0,01b 0,22+0,01b 0,22+0,01b 0,23+0,01a 0,22+0,01b 0,22+0,01b 0,18+0,01c¢
C20:1 0,16+£0,01a 0,15+0,01b 0,15+0,01b 0,16+0,01a 0,16+0,01a 0,16+0,01a 0,16+0,01a
C24:0 0,07+0,01b 0,07+0,01b 0,07+0,01b 0,07+0,01b 0,07+0,01b <0,05 0,08+0,01a
SFA 44,98+0,11d 46,34+0,48a 46,18+0,67ab 45,43+0,25 be 45,69+0,01bc 45,65+0,17bc 43,23+0,70e
MUFA 42,84+0,10a 42,74+0,37a 42,71+0,33a 42,94+0,13a 43,16+0,01a 42,99+0,13a 41,82+0,70b
PUFA 12,10+0,03b 10,86+0,15f 10,92+0,18ef 11,66+0,3c 11,12+0,01de 11,33+0,06d 13,2340,26a
TRANS 0,12+0,02d 0,14+0,01c¢ 0,14+0,01c¢ 0,17+0,01b 0,15+0,01c 0,18+0,01ab 0,20+0,01a

Ortalama + standart sapma seklinde ifade edilmistir (n=6). Ayni satirda yer alan farkli harfler sonuglarin Fisher’s LSD testine gore istatistiksel olarak farkli oldugunu géstermektedir
(p<0.05). SFA: Doymus yag asitleri, MUFA: Tekli doymamuis yag asitleri, PUFA: Coklu doymamus yag asitleri
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Cizelge 4.6. Kizartilmis iiriinlerin yag asidi kompozisyonlar1

Yag asidi Yag asidi (%)

cesidi Kontrol U1 U2 U3 U4 Us U6

C10:0 0,05+0,01b 0,07+0,02a 0,07+0,02a 0,07+0,02a 0,07+0,02a 0,07+0,02a 0,07+0,01a
C12:0 0,99+0,28 0,98+0,28 0,97+0,27 0,98+0,27 0,98+0,28 0,99+0,26 0,90+0,01
C14:0 0,81+0,33b 1,16+£0,08a 1,15+0,08a 1,15+0,08a 1,15+0,08a 1,13+0,09a 1,16+0,02a
C16:0 36,86+1,69a 35,08+0,41b 34,58+0,51b 34,58+0,51b 34,81+0,27b 33,91+0,05b 36,26+0,59a
Cil6:1 0,16+0,01a 0,16+0,01a 0,16+0,01a 0,16+0,01a 0,15+0,01a 0,16+0,01a 0,17+0,01a
C18:0 4,20+0,01ab 4,294+0,10a 4,25+0,09ab 4,24+0,10ab 4,26+0,01ab 4,24+0,16ab 4,13+0,07b
Ci8:1c 42,08+ 0,62a 41,09+ 0,48b 40,96+ 0,46b 41,01+ 0,53b 41,02+ 0,53b 40,91+ 0,43b 41,50+ 0,75ab
C18:2t <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,13+ 0,01c 0,18+ 0,01b 0,20+ 0,01a
C18:2c 13,70+2,34b 15,94+0,43a 16,66+0,43a 16,61+0,50a 16,30+0,24a 16,93+0,37a 12,98+0,29b
C20:0 0,39+0,01a 0,38+0,01b 0,39+0,01a 0,39+0,01a 0,38+0,01b 0,38+0,01b 0,38+0,01b
C18:3n3 0,22+0,01b 0,22+0,01b 0,23+0,01a 0,22+0,01b 0,22+0,01b 0,22+0,01b 0,18+0,01c
C20:1 0,16+£0,01a 0,16+£0,01a 0,16+0,01a 0,16+£0,01a 0,16+£0,01a <0,05 <0,05

C24:0 0,08+0,01b 0,10+0,01a 0,10+0,01a 0,10+£0,01a 0,10+0,01a 0,10+0,01a 0,08+0,01b
SFA 43,56+1,60a 42,12+0,01bc 41,74+0,02¢c 41,73+0,03c 41,99+0,35¢c 41,32+0,87¢c 43,13+0,70ab
MUFA 42.40+0,63a 41,82+0,01ab 41,27+0,45b 41,33+0,53b 41,33+0,53b 41,23+0,43b 41,82+0,76ab
PUFA 14,00+2,33¢c 15,924+0,01b 16,75+0,39ab 16,70+0,44ab 16,61+0,10ab 17,44+0,33a 13,23+0,26¢
TRANS <0,05 <0,05 <0,05 <0,05 0,13+0,01c 0,18+0,01b 0,20+0,01a

Ortalama + standart sapma seklinde ifade edilmistir (n=6). Ayni satirda yer alan farkli harfler sonuglarin Fisher’s LSD testine gore istatistiksel olarak farkli oldugunu gostermektedir
(p<0.05). SFA: Doymus yag asitleri, MUFA: Tekli doymamis yag asitleri, PUFA: Coklu doymamus yag asitleri



Kizartma yagimin ve kizartilmis iirliniin yag asidi kompozisyonlar1 Cizelge 4.5 ve 4.6’da
verilmigtir. Yag asiti kompozisyonunun belirlenmesinde 37 bilesen analizlenmis
olmasia ragmen, Cizelge 4.5 ve 4.6’da LOQ degerlerinin iistiinde belirlenenlere yer
verilmistir. Kullanilan kizartmalik yagda baskin yag asidi % 42,52- 41,50 ile oleik asit
(C18:1) olup onu % 38,39- 36,26 ile palmitik asit (C:16) izlemistir. Her iki yag asidi
icinde Y6 (480 dk.)’lik uygulamasi hari¢ kizartma siireleri arasinda istatistiksel bir
farklilik gozlemlenmemistir. Kizartma siiresinin 480 dk. iizerine ¢ikmasi ayni1 zamanda
polar madde degerinin 25 olmasina paralel olarak her iki yag asidinde de azalma
goriilmistiir. Bunun nedeninin yag asitlerinin pargalanmaya baslamast oldugu

distiniilmektedir.

Kullanilan kizartma yagmin doymus yag asidi (SFA) igerigi %46,34-43,23 arasinda
degismis olup, yagin karakteristik 6zelliklerini olusturmustur. Doymus yag asitlerini
%42,84- 41,82 ile tekli doymamis yag asitleri (MUFA) izlemistir. Coklu doymamis yag
asitlerinin (PUFA) orani ise %13,23- 10,86 olarak belirlenmistir. Benzer sekilde, Multari
ve ark. (2019) yaptigi calismada, kenevir yaginin 180°C’de 60 dk derin kizartma

sonrasinda XPUFA degerlerinde azalamalar goriildiigiinii bildirmislerdir.

Calismamizda elde edilen verilerle paralel olarak, Liu ve ark. (2019) aygigek yag1 ve palm
yagmin 180°C de 10 dk derin yagda kizartma iglemine tabi tutmuslardir. Palm yagmnimn
yag asiti icerigini SFA > MUFA > PUFA iken ay¢icek yaginin yag asidi igerigi PUFA >
MUFA > SFA olarak bildirmislerdir. Kizartma islemi sonunda, her iki yaginda doymus
yag asitleri (C16:0, C18:0 ve C20:0) igeriginin ¢cok az degistigini ifade etmislerdir. PUFA
miktarinin, palm yagi igin islem gérmemis yagda %5,99 iken 40 saat kizartma sonrasinda
onemli 6l¢iide azaldigini ve %3,48 oldugunu, Aycicek yagi igin ise %61,13’den %43,37°¢
diistiiglinii beyan etmislerdir. Kizartma sirasinda C18:1 ve C18:2'nin igeriginde 6nemli
bir diisiis olmadigini, ancak C18.1 trans yag asidinin her iki kizartma yaginda da kizartma

sliresinin artmasiyla birlikte 6nemli dl¢iide arttigini belirtmislerdir.

Kullanilan kizartmalik yaginin, trans yag igerikleri %0,12- %0,20 arasinda degismis olup,
beklenildigi gibi kizartma sayi, siiresi ve polar madde igerigi artigina paralel olarak trans

yag icerigide artmustir. En yliksek trans yag icerigine Y6 uygulamasinda ulasilmistir.
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Kizartilmis irlinlerin yag asidi kompozisyonu kizartma yagiminki ile benzer oldugu
gozlemlenmistir. Kizartilmig iiriinlerde, en yiiksek oranda oleik asit (C18:1, %42,08-
40,91) belirlenmis bunu palmitik asit (C16:0, %36-86-33,91), linoleik asit (C18.2c,
%16,93-12,98) ve stearik asit (C18:0, %4,29-4,13)izlemistir..

Kizartilmis iirtinlerin doymus yag asidi (SFA) igeriginin, kizartma yagina gore daha az
(%43,56-41,32) oldugu saptanmistir. Kizartilmis trtinlerin tekli doymamis yag asitleri
(MUFA) miktar1 (%42,40-41,23) kizartma yagi ile benzer olmakla birlikte c¢oklu
doymamuis yag asitleri (PUFA) orani ise (%17,44-13,23) belirgin sekilde yiiksektir. Yag
asidi kompozisyonunda belirlenen bu farkliliklarin kizartma amaciyla hazirlanan unlu

mamuliin formiilasyonunda kullanilan yagdan kaynaklandig diisiiniilmektedir.

Kizartilan iiriinlerde, kontrol grubunda ve 4. alinma zamanma kadar (U1-U3) trans yag
belirlenemezken (<0,05), 4. alinma zamaninda (U4) %0,13 ve en son alinma zamaninda

(U6) ise %0,20 olarak belirlenmistir.

Tiirk Gida Kodeksi, Beslenme ve saglik beyanlar1 yonetmeligine gore trans yag asidi
miktarinin, yaglarda veya bilesen olarak yag iceren gidalarda toplam yagin 100 graminda
1 gramdan az olmas1 gerekmektedir. Buna gore calismada elde edilen trans yag asidi

miktarlar1 bu degerin ¢ok altinda olup, yonetmeliklere uygundur.

Literatilirde farkli tirtinlerin trans yag asidi igerikleri ile ilgili yapilmis ¢ok sayida ¢alisma
bulunmaktadir. Priego-Capote ve ark. (2007) Ispanyada iiretilen 14 ¢esit farkli unlu
mamiiliin trans yag igeriklerini, Folsch yontemi ile %1,53 ve mikrodalga 1simali soxhlet

yontemi ile ise %1,57 olarak belirlemiglerdir.

Bansal ve ark. (2009) palm olein, yemeklik yag (palm olein, susam yag1 ve yer fistigi
yag1 karisimi) ve aycigek yagi kullanarak 180-185°C derin yagda patates kizartmiglardir.
Kizartma isleminde, 1 saat 6n 1sitmadan sonra her yarim saatte bir numune alinmustir. 40.
kizartma islemi sonrasinda kizartma yaglarinda sirasiyla 13,00, 25,2 ve 19,3 mg/g trans

yag bulunmustur.

Saadeh ve ark. (2015) 10 adet biskiivi (sade, tam 6giin, krema dolgulu, ¢ikolata kapli), 7
kek (sade, ¢ikolata, krema dolgulu), 4 gofret (sade, ¢ikolata dolgulu, kaplanmis) ve 3

kruvasanin (sade, cikolata dolgulu) trans yag asidi miktarlarini aragtirmiglardir. Unlu
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mamiillerde 0,7 - 25,8 g/100 g trans yag asidi belirlenmistir. Trans C18:1 / (trans C18: 2
+ trans C18:3) oranlari tiriinlerin kismen hidrojene yaglarla formiilasyonu bagli olarak 4

ile 15,3 g/100 g arasinda degistigini belirtmislerdir.

Costa ve ark (2016) Portekizde marketlerde satilan 268 adet tiriiniin (margarin ve
shortenings, siiriilebilir ¢ikolata yaglari, kizarmis patates ve cips, endiistriyel firincilik
tiriinleri, kahvaltilik tahillar, pasta {irlinleri, ¢esniler, hazir ¢orbalar, hazir tatlilar,
cikolatali atigtirmaliklar, mikrodalgada patlamis misir, kurabiye, biskiivi, gofret ve
tereyagi) trans yag asidi igeriklerini saptamislardir. En yiiksek trans yag asidi miktari
%0,72 (0,02-6,02) ile biskiivi ve kurabiye grubunda bulunurken, %0,03 (0,01-0,07) ile en
diisiik kahvaltilik tahillarda belirlendigini rapor etmislerdir.

Portekiz'de yapilan baska bir ¢alismada, kurabiyeler, biskiiviler ve gofretler (n=61),
patates ve patates iiriinleri (n 47), yenmeye hazir yemekler (n=41), unlu mamuller (n=32),
findik ve yagl tohumlar (n=31), fastfood (n=20), atistirmaliklar (n=13), tahil driinleri
(n=11) ve soslarin (n=4) trans yag igerikleri arastrilmistir. En yiiksek trans yag asidi fast-
food grubunda ortalama %0,19 (%0,01-0,49), ardindan atistirmaliklar %0,09 (%0-0,68),
patates ve patates triinleri %0,07 (%0-0,43) ve unlu mamiillerde %0,04 (%0-0,23)
bulunmustur (Albuquerque ve ark. 2018).

Liu ve ark. (2019) palm yag1 ve ay¢igek yaginda, trans yag asitlerinden, C18:1t islem
gormemis yaglarda % 0,04 iken 40 saat sonrasi % 0,20 oldugu, C18:2t’nin ise her iki

ornekte de 1s1l islem sonras1 %0,10 oldugu ifade edilmistir.

Guo ve ark (2020) 1s1l islem gormemis yer fistik yaginin trans yag asidi igerigini %3,35
olarak saptarken, derin yagda kizartma islemi sonunda artmis ve %3,58 olarak

saptamislardir.

Omeroglu ve Ozdal (2020) Tiirkiye’de satilan biskiivi (n=13), kek ve kruvasan (n=10),
kurabiye, pay ve tart (n=4), gikolata, nugat ve g¢ikolatali bar (n=5) ve wafil (n=3)
tirlinlerinin trans yag asidi igeriklerinin, Tiirk Gida kodeksi yonetmeligine gore uygun

olarak %1’in altinda bulundugunu bildirmislerdir.
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4.3.2 Akrilamid Icerigi

Kizartilmis iirtinlerin akrilamid miktarlari ve polar maddeye gore degisimleri Sekil 4.3’de
verilmistir. Kizartma yaglarindaki akrilamid miktarlar1 ise tayin sinirmin altinda

bulunmus ve bu nedenle grafige yansitilmamustir.

250
214,7
200
150 131,8
100
46,8
50 41,1
Il
— ]

Kontrol

H polar Madde m pg/kg akrilamid

Sekil 4.3. Kizartilmis tirlinlerin akrilamid i¢eriginin polar maddeye gore degisimi

Kizartilmis drtnlerin akrilamid igerikleri 41,1-214,7 pg/kg arasinda degismekte olup,
ortalama olarak 108+ 61 pg/kg bulunmustur. Beklenildigi gibi derin yagda kizartma
isleminde kizartma siire ve sayisi arttikca iirlinlerde olusan akrilamid miktarlar1 da dogru
orantili olarak artmaktadir. Kizartma islemi sirasinda kullanilan kizartma yaginin polar
madde degeri %25’e ulastiginda iriindeki akrilamid miktar1 kontrole gore bes kati
artmistir (p<0,05). Tirk Gida Kodeksinde gidalarin akrilamid igerigine yonelik bir
kisitlama bulunmamaktadir. Ancak, EFSA (2015) tarafindan akrilamid i¢in tavsiye edilen
‘Gosterge Degerler’ listesinde direkt olarak bir deger bulunmamakla birlikte, ‘biskiivi ve
benzeri iirtinler i¢in 500 pg/kg ve yemeye hazir patates kizartmasi gibi iirlinler igin ise
600 ng/kg olarak onerilmektedir. Calismamizda elde edilen sonuglarin bu degerlerin ¢ok

altinda kaldig1 goriilmektedir.
Literatiirde unlu mamiillerin akrilamid igeriklerinin belirlenmesine yonelik cok sayida
calisma bulunmaktadir. Literatiirde ulasilan arastirmalar ile ¢alismamizda elde edilen

veriler karsilastirildiginda benzerlikler oldugu kadar farkliliklarda gézlemlenmektedir.
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Bunlarin temel kaynagini, kullanilan hammadde, tiretimde kullanilan proses kosullar1 ve
tayin metodunda farkliliklar olusturmaktadir. Genel olarak uygulanan sicaklik ve siirede
artisa paralel olarak iirlinlerin akrilamid diizeylerinde artis goriilmektedir. Buna karsin
arastirmalarda kullanilan gida maddelerinin igeriklerine, uygulanan 1sil islemin
kosullarina, akrilamid analizinde kullanilan cihaz ve metod farkliliklarina bagli olarak
irtinlerin akrilamid igerikleri degisiklik gostermektedir ve bu baglamda sonuglarin

karsilastirilmasi olduk¢a zordur.

Morales ve Lorenzo (2008) geleneksel bir ispanyol hamur tatlis1 olan Curoz iiretiminde,
derin yagda kizartma isleminde aygicek yagi kullanmig ve farkli sicaklik (180, 190 ve
200°C) ve siirelerde ( 2, 3, 5 ve 7 dk) iiretim gergeklestirmislerdir. LC-ESI-MS kullarak
yapilan akrilamid analizinde LOQ degerini 18 pg/kg olarak bulmuslardir. Uriinlerin
akrilamid igerikleri, laboratuvar olgegi tiretimlerde <LOQ - 90 pg/kg iken, ticari

orneklerde ortalama 46 pg/kg oldugu bildirilmistir.

Alpdzen (2012) Izmir gevregi drneklerini 280°C, 285°C ve 290°C’da 3 farkli siirede
pisirmis ve ortalama akrilamid diizeylerini 68,63 ug/kg olarak belirlemistir. Sonug olarak
pisirme sicakligl ve siiresinin artmasi ile akrilamid olusumunun arttigini ifade etmistir.
Benzer sekilde Atag Mogol (2014) biskiivi tiretimi sirasindaki zaman ve sicaklik artigina

bagli olarak akrilamid miktarinda yiikselme oldugunu belirtmistir.

Yildiz (2014) Diyarbakir kadayifinin akrilamid igerigini 130,63- 315,664 pg/kg
araliginda oldugunu belirlemistir. Ayrica Kadayiflarin kuru madde igerigindeki artisa

paralel olarak akrilamid miktarinin arttigini ifade etmistir.

Mesias ve ark. (2019) siipermarketlerde satilan patates bazli hamur atistirmaliklarinin
akrilamid igerikleri 1252 ile 1393 png/kg araliginda oldugunu saptamislardir. Bu
degerlerin patates iriinlerinde akrilamid icin onerilen 750 pg/kg smir degerinin ¢ok

tizerinde oldugunu rapor etmislerdir.

Guo ve ark (2020), kavurma ve derin yagda kizartma islemlerinin akrilamid miktarini

onemli Olclide arttirdigini  belirttikleri ¢aligmalarinda, yer fistigimin akrilamid
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miktarlarini, firinda 160 °C de 15 dk kavurmasi sonucunda 35,56 ng/100 mg ve 175 °C
de 2 dk derin yagda kizartilmasi sonrasinda ise 39,20 ng/100 mg olarak saptadiklarini

bildirmislerdir.

Mesias ve ark. (2020) dis yiizeyi kaplandiktan sonra derin yagda kizartilmis gidalarin
akrilamid igeriklerinin arastirildigi ¢alismada, en yiiksek akrilamid igerigi 314 ug/kg ile
sogan halkalarinda saptanmis olup onu, 40 pug/kg ile tavuk kroket, 36 pg/kg ile kalamar
halkalar1 ve 25 pg/kg ile balik ¢ubuklarinin izledigini belirtmislerdir.

Zili¢ ve ark. (2020) farkli unlar kullanilarak iiretilen 180 °C'de 7, 10 ve 13 dk pisirilen
biskiivilerin akrilamid igeriklerini 72,3— 861,7 pg/kg arasinda oldugunu saptamislardir.
En yiiksek akrilamid igerikleri, yiiksek serbest asparagin igerigine sahip kabuklu yulaf,
durum bugday1 ve ¢avdar unu kullanilarak yapilan biskiivilerde, sirasiyla 859,8 mg/kg,
603,2 mg/kg ve 530,3 mg/kg olarak bulunmustur.

Chen ve ark. (2020) piring ve bugday bazli tereyagli kurabiyeleri 130 °C 20 dk, 55 dk ve
90 dk siire ile pisirildikten sonra akrilamid miktarlarin1 arastirmislardir. Kurabiyelerin
akrilamid icerikleri, beyaz piring unlular i¢in <LOQ- 204 pg/kg, kahverengi piring unlular
icin < LOQ- 450 pg/kg, beyaz unlular igin 155 -661 pg/kg ve tam bugdayli unlular igin
ise 306- 982 ng/kg araliginda bulunduklarini rapor etmislerdir. Ayrica, pisirme siiresi

artik¢a akrilamid miktarinin artma egiliminde oldugunu da bildirmislerdir.
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4.3.3. Poliaromatik Hidrokarbon (PAH) icerigi

PAH standarti, kizartma yagi, kizartilmig {iriin ve geri kazanim calismalarina ait

kromatogramlar Sekil 4.4, 4.5, 4.6, 4.7 ve 4.8’de verilmistir.

o I L

Sekil 4.4. 1 ng /L PAH standart kromatogrami

Sekil 4.5. Islem gérmemis kizartma ait kromatogram
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Sekil 4.6. Islem gormemis kizartma yagma ait geri kazanim (10 ppb standart katma)

kromatogrami
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Sekil 4.7. Kizartma Oncesi iiriine ait kromatogram

Sekil 4.8.

Kizartma oncesi iiriine ait geri kazanim (10ppb standart katma) kromatogrami
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Derin yagda kizartma igleminde kullanilan kizartma yaginin PAH igerigindeki degisim,
zamana bagl olarak Sekil 4.9°da ve polar madde icerigine bagl olarak Sekil 4.10°da
verilmistir. Buna gore kizartma siiresi arttik¢a kizartma yaginin PAH igerigide artmistir.
PAH4 igerisindeki en yiiksek artis benzo(a)piren’de goriilmistiir. 480 dk’lik kizartma
stiresi sonunda toplam > PAH4 6,84+0,27 ug/kg ve benzo(a)piren 0,63+0,16 pg/kg olarak
saptanmustir. Tiirk Gida Kodeksi Bulasanlar Tebligi’ne (TGK, 2011-28157) gore kat1 ve
siv1 yaglarda (kakao yaglar1 ve hindistan cevizi yagi hari¢) bulunabilecek maksimum
benzo(a)piren miktar1 2 ug/kg, benzo(a)piren, benzo(a)antrasen, benzo(b)flouranten ve
krisen toplami ise 10ug/kg ile sinirlandirilmigtir. Bu ¢alismada elde edilen degerler Tiirk
Gida Kodeksinde verilen en yliksek degerlerin oldukga altinda yer almistir. Kizartma
yaginin polar madde igerigine bagli olarak PAH igerigi incelendiginde ise benzo(a
)antrasenin polar madde igerigindeki artisa bagli olarak arttigi, buna karsin

benzo(a)piren, benzo(b)flouranten ve krisenin ise degismedigi gézlemlenmistir.

AN

30dk 60dk 90dk 120dk 150dk 480dk

ug/kg PAH
D

N
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Sekil 4.9. Kizartma yaginin zamana bagli olarak PAH igerigindeki degisim
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Sekil 4.10. Kizartma yaginin polar maddeye gore PAH igerigindeki degisim

Kizartilmis {iriinlerin igerdigi PAH 1n zamana bagl olarak degisimi Sekil 4.11°de ve
polar madde igerigine gore degisimi ise Sekil 4.12’de goriilmektedir. Kizartilmig
tirtinlerde ise 480 dk sonunda > PAH4 4,70+0,42 nug/kg ve BaP konsantrasyonu 0,63+0,17
ug/kg olarak bulunmustur. Polar madde igerigine gore PAH’larda goriilen degisim

kizartmalik yagdakine benzerdir.

ddddddd
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Sekil 4.11. Kizartilmig tirlinlerin zamana bagli olarak PAH igerigindeki degisim

82



2,5 -
2
E 1,5 - =@==BaA
[-™
== CHR
21 X
o0 _ BbF
) o2 = /
5 —4—BaP
— —=
0
0 8 10 13 13,5 14 25
POLAR MADDE

Sekil 4.12. Kizartilmis {irlinlerin polar maddeye gore PAH igerigindeki degisim

Ciecierska ve Obiedzinski (2013) tahil, un ve kepekte yapilan 19 PAH toplam igeriginin
1,07 ila 365 ng/kg arasinda degisiklik gosterdigi ve ekmekte pisirme sicakligina bagh
olarak 1,59-13,6 pg/kg olarak tespit etmislerdir.

Hao ve ark. (2016) tavuk nuget ve patatesi, kolza yagi, soya yagi, yer fistig1 yagi ve
zeytinyaginda derin yagda kizartma islemine tabi tutmuslar ve bu islem sirasinda olusan
16 PAH'daki degisiklikleri incelemislerdir. Sonucta, en yiiksek 4 PAH toplam, fistik
yaginda, patates kizartilmasi sonrasinda belirlenmis ve 15dk, 30 dk ve 45 dk derin yag
kizartma islemleri sonrasinda toplam PAH4 igerigini sirasiyla 15,1 -43,0 ve 121,3 pg/kg
olarak rapor etmislerdir. Ayni {iriiniin zeytinyaginda kizartilmasi ile Y PAH4
konsantrasyonu 2,1, 55,3 ve 71,7 pg/kg bulundugu ifade edilmistir. Kolza yag: ile

yapilan ¢alismalarda PAH4 bileseni bulunamamustir.

Li ve ark., (2016) Cin’de tiiketilen geleneksel gidalardan biri olan Youtiao’nin PAH
igerigini GCMS cihazi ile belirlemis ve ' 16 PAH bilesenini 9,90-89,97 ng/kg araliginda
bulundugunu belirtmislerdir. PAH4 toplami ise 1,41-26,56 png/kg araliginda saptanmustir.

Lee ve ark (2018) tahillar, findik, meyve, et, balik ve kabuklu deniz iriinleri, igecek,

baharat, sebze ve yumurtalarin PAH igeriklerini analizlenmislerdir. Orneklerin 8 PAH

toplamini 0,08 ile 11,97 pg/kg aralifinda degistigini rapor etmislerdir.
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4.3.4. 3-MCPD icerigi

Kizartma yaginda ve kizartilmig triinlerin serbest 3-MCPD igerikleri LOQ degerinin
altinda bulunmustur. Kizartilacak iriiniin hazirlanmasi sirasinda tuz kullanilmasina
ragmen serbest 3-MCPD belirlenememesinin nedeninin burada olusabilecek olan 3-
MCPD’nin ester formunda olmasindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Ayrica
kizartilan {iriiniin nem igeriginin diisitk olmasi nedeniyle, 3-MCPD olusumunun az
olabilecegini de ongoriilmektedir. Kizartma yagi, kizartilmis tirtinlerin ve geri kazanim
calismalarinda elde edilen kromatogramlar kromatogram Sekil 4.13, 4.14 ,4.15ve 4.16°da
verilmistir.
(x1.000.000)
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Sekil 4.13. Islem gormemis kizartma yagina ait 3-MCPD kromatogrami
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Sekil 4.14. Islem gérmemis kizartma yagina ait 3-MCPD geri kazanim (100 ppb standart
katma) kromatogrami
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Sekil 4.15. Kizartma oncesi tiriine ait 3-MCPD kromatogrami
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Sekil 4.16. Kizartma oncesi lriine ait 3-MCPD geri kazanim (100 ppb standart katma)
kromatogrami

Literatiirde, derin yagda kizartma isleminde olusan 3-MCPD ve G-E olusumu iizerine
cesitli calismalar bulunmaktadir. Bu ¢alismalarda, daha ¢ok gidalardaki NaCl varliina

bagli olarak, sicaklik ve zaman gibi faktorlerin etkisi incelenmistir.
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Svejkovska ve ark. (2004) tursu, zeytin, kavrulmus kahve ve fistik, acik ve koyu malt,
ekmek, tuzlu kraker, ¢corek, patates cipsi, patates kizartmasi, salam, jambon, 1zgara tavuk,
fiime uskumru, salamura ringa ve peynirlerin serbest ve bagli 3-MCPD miktarlari analiz
etmislerdir. Sonugta serbest 3-MCPD miktarlarin1 9,6-82,7 ng/kg araliginda bagh 3-
MCPD miktarin1 (monoesterleri ve diesterleri) ise 1,1 - 36,8 mg/kg olarak tespit

etmiglerdir.

Hamlet ve ark. (2004) beyaz ekmekte yapilan 3-MCPD analizinde en yiliksek miktarda
kabukta (547 png/kg) ve kizarmis ekmek diliminde (160 pg/kg) belirlerken, ekmek iginde
oldukca dusiik (26 pg/kg) oldugunu bildirmislerdir. Serbest 3- MCPD miktarlar ise
sirastyla; 477 pg/kg, 93 ng/kg ve 0,5 pg/kg olarak tespit edilmisglerdir.

Zelinkova ve ark. (2009) palm yagi kullanilarak 180°C de 3 dk yapilan patates
kizartmasinin 3-MCPD igerigini 100-258 pg/kg olarak belirlemislerdir. Ayrica, kizartma
yagi olarak kullanilan palm yagmin bagli 3-MCPD seviyelerini 654 ila 1920 pg/kg
arasinda degistigini ifade etmislerdir. Bunlara ilave olarak, serbest 3-MCPD biitiin

orneklerde LOQ (9 ng/kg) altinda bulundugunu rapor etmislerdir.

Hrncirik ve van Duijn (2011) rafine palm yaginda 3-MCPD esterleri 3,5-4,9 mg/kg

arasinda bulundugunu ifade etmislerdir.

Zhou ve ark. (2014) kizartma yagi olarak kullanilan palm yaginda, 3-MCPD’nin
olusumunun NaCl ilavesi, su igerigi, 1sitma sicaklig1 ve 1sitma siirelerine bagli oldugunu
ifade etmislerdir. 2 saatlik 1sitma siiresi 3-MCPD igerigini belirgin bir sekilde
yiikseltirken, su igeriginin % 7'den % 10'a yiikselmesinin 3-MCPD’nin olusumu 1,260 ila
2,950 mg/kg arasinda degistirdigi ve yaklasik %130'luk bir artisa neden oldugunu
belirtmislerdir.

Wong ve ark. (2017) farkli NaCl konsantrasyonuna sahip, patates cipslerini palm olein
yag1 kullanarak, farkli sicakliklarda 100 dk/giin kizartma dongiisii ile 5 giin ara vermeden
derin yagda kizartma islemine tabi tutmuslar ve 3-MCPD ve GE igerigini arastirmiglardir.
Baslangigta 1sitilmadan 6nce 3,02 mg/kg 3-MCPD-E bulunurken 10 dk’lik kizartma
islemi sonuicunda 160°C de 3,27 mg/kg, 180°C de 3,53 mg/kg 3-MCPD ester
bulunmustur. Sicaklik artikga 3-MCPD miktarinin arttigini ifade etmislerdir. 3-MCPD
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esterlerinin ve glisidil esterlerinin olusumu iizerinde etkileri, kizartma sicakligi >

kizartma siiresi > NaCl olarak rapor etmislerdir.

4.3.5. Furan Icerigi

Yapilan ¢alismada kizartma yagi ve kizartilmis tiriinlerdeki furan konsantrasyonu LOQ
degerinin altinda bulunmustur. Kizartma yagi, kizartilmis iirlinlerin ve geri kazanim
calismalarinda elde edilen kromatogramlar kromatogram Sekil 4.17,4.18 ,4.19 ve 4.20°de

verilmigtir.
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Sekil 4.17. Islem gdérmemis kizartma yagina ait furan kromatogrami
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Sekil 4.18. Islem gdrmemis kizartma yagina ait furan geri kazanim (100 ppb standart
katma) kromatogrami
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Sekil 4.19. Kizartma 6ncesi lriine ait furan kromatogrami
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Sekil 4.20. Kizartma Oncesi iirline ait Furan geri kazanim (100 ppb standart katma)
kromatogrami

Literatiirde, gidalarin furan igerigi ve furan olusumuna etki eden faktorlerle ilgili yapilmis

caligmalar bulumakta olup asagida bazilarina yer verilmistir.

Pérez ve ark. (2012) kaplanmuig baliklari, aygicek yagi kullanarak 180 °C de 4 dk derin

yagda kizartma islemine tabi tutmuslar ve sonugta 5,59 pg/g furan igerigi saptamislardir.

Mariotti ve ark. (2012) hamur firiiniine %0,5 oraninda askorbik asit ilave ederek, 200-

170°C de 5, 7, 9 dk larda kizartma ve firinlama teknigi uygulayarak furan olusumunu
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arastirmiglardir. Sicaklik, yag alimi, askorbik asit ve kuru madde miktarindaki artisa bagl

olarak furan miktarlarinin artis gosterdigini rapor etmislerdir.

Owczarek-Fendor ve ark. (2012) ¢esitli sekerler igeren nisasta jellerinde furan miktarinin
pH artisina baglh olarak yiikseldigini gostermislerdir. Furan miktarlari; karbonhidrat
igcermeyen 6rnekte pH 4°te 1,59 iken pH 6’da 4,55 ug/kg; glukoz igeren 6rnekte pH 4'te
4,54 iken pH 6°da 10,36 pg/kg ve laktoz igeren 6rnekte pH 4'te 4,83 iken pH 6°da 38,57
ug/kg olarak rapor etmislerdir.

Juaniz ve ark. (2016) sebzelerin diisiik sicaklikta (<115 °C, 10 dk) kizartmasi sonucu
furan tespit edememislerdir. Ayrica, diisiik furan miktarinin, gida bilesimindeki diisiik
karbonhidrat ve yag icerigi ile baglantili olabilecegini ifade etmiglerdir. 190 °C, 6 dk derin
yagda kizartilmis sogan halkalarinda 115 pg/kg furan tespit edildigini belirtmislerdir.
Ayrica, furan olusumunda yagin yeniden kullanilmasinin etkisini incelemek i¢in, 20.kez
kizartma islemine tabi tutulmus zeytinyaginda, polar maddeleri miktarlar1 ile furan
ierikleri arasindaki iliski arastirilmistir. Islem gdrmemis zeytinyaginin polar maddesi %3
iken furan miktar1 2,5 pg/kg olarak belirlenirken, zeytinyagi polar maddesi %20,3’¢e
ciktiginda furan miktar1 17 pg/kg olarak 6l¢iildiigi bildirilmistir.

Guo ve ark. (2020) yer fistigin1 kaynatma (100 °C de 25 dk), kavurma (firinda 160 °C de
15 dk) ve derin yag kizartma (175 °C de 2 dk) islemlerine tabi tutmus ve furan miktarlarini
sirasiyla 0,011 ng/100 mg, 0,088 ng/100 mg ve 0,042 ng/100 mg olarak belirlemislerdir.

Derin yag kizartma isleminin furan miktarin1 6nemli 6l¢iide arttirdigini ifade etmislerdir.

4.4. Korelasyon ve Regresyon Analizleri
Kizartma yagi ve kizartilmig iriinlerde yapilan analiz sonuglarmin Kkorelasyonlari

belirlenmis ve Cizelge 4.7 ve 4.8’de verilmistir. Korelasyon ve regresyon analizlerinde

bagimli degisken olarak stire kullanilmistir.
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Cizelge 4.7. Kizartma yagi analizlerinin korelasyonu

siire PM T SAFA MUFA PUFA TFA Peroksits.  Yogunluk SYA BaA CHR BbF BaP

siire r 1,000 ,991™ -,148 -,429 0,000 429 ,991™ ,964™ 374 ,906™ 1,000™ ,357 ,964™ ,991™
p ,000 , 751 ,337 1,000 337 ,000 ,000 ,408 ,005 ,955 432 ,000 ,000

PM r 1,000 -,150 -,396 ,036 ,396 ,982™ ,991™ ,378 ,865" 991" ,396 ,955™ ,982™

P ,749 379 ,939 379 ,000 ,000 ,403 ,012 ,000 ,379 ,001 000

Sicaklik r 1,000 ,889™ -,074 -,889™ -,168 -,148 -,491 -,368 -,148 ,408 -,334 -,112
p ,007 ,875 ,007 ,718 , 751 ,264 417 ,751 ,364 ,465 ,811

SAFA r 1,000 ,143 -1,000™ -414 -,357 -,709 -,630 -,429 ,393 -,607 -,378
p ,760 0,93 ,355 ,432 ,074 129 337 ,383 ,148 ,403

MUFA r 1,000 -,143 ,018 ,071 -,355 -,158 0,000 ,750 ,036 ,090
p ,760 ,969 ,879 ,435 , 7136 1,000 ,052 ,939 ,848

PUFA r 1,000 414 ,357 ,709 ,630 429 -,393 ,607 ,378
p ,355 ,432 ,074 129 337 ,383 ,148 ,403

TFA r 1,000 ,955™ ,308 ,915™ ,991™ ,342 ,937™ ,982™
p ,001 ,501 ,004 ,000 ,452 ,002 ,000

Peroksit s. r 1,000 374 ,808" ,964™ 429 ,929™ ,955™
p ,408 ,028 ,000 ,337 ,003 ,001

Yogunluk r 1,000 ,337 374 -,256 512 278
p ,460 ,408 ,579 ,240 ,546

SYA r 1,000 ,906™ ,020 ,906™ ,895™
p ,005 ,967 ,005 ,007

BaA r 1,000 ,357 ,964™ ,991™

p 432 ,000 ,000

CHR r 1,000 ,286 ,432
p 535 333

BbF r 1,000 ,955™

p ,001

BaP r 1,000

p

PM: Polar Madde, T: Sicaklik, p: anlamhlik, r: Korelasyon, ** Korelasyon: 0,01 diizeyinde anlamhdir. * Korelasyon: 0,05 diizeyinde anlamlidir. SFA: Doymus yag asitleri, MUFA:
Tekli doymamis yag asitleri, PUFA: Coklu doymamus yag asitleri, SYA: Serbest yag asitligi, BaA: benzo[a]antrasen, CHR: Krisen, 3) BbF: benzo[b]fluoranten, BaP: benzo[a]piren
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Cizelge.4.8. Kizartilmis iiriin analizlerinin korelasyonu

sire_P T SFA___MUFA _PUFA __TFA T Vaz __TEA BaA __ CHR __ BbF Bap Toyeker KM Akrilamid
. -
Siire rooo %4 31 -43 107 906 1000% 906 1000  811° 429 -306 414 286 1,000”
p 000 0482 328 819 005 005 005 05 027 337 504 355 535 005
P r 1,000 357 436 143 808" 964" 808" 964" 757" 571 -378 505 179 964"
p 432 328 760 028 000 028 000 049 1180 403 248 702 000
T r 100 685  -59 649 388 144 388 144 L6as 505 373 482 1306 144
p 090 158 115 390 758 390 758 117 248 410 274 504 758
SFA r 1000 0982"  -964”  -059 321 L0590 L3108 750 -198 559 107 -321
p 000 000 1900 482 900 482 818 052 670 1192 819 482
MUFA r 1000 -927 201 436 S201 4436 -,009 .72 -193 578 073 436
p 003 666 328 666 328 984 064 679 174 877 328
PUFA r 1,000 -118 107 418 107 234 643 252 414 286 107
p 801 819 801 819 613 119 585 1355 535 819
TFA r 1000 906"  1000% 006" 915 1039 497 -,060 315 906"
p 005 004 005 004 1933 256 899 291 005
T. Yag r 1000 906 1,000 811" 429 -306 414 286 1,000
p 005 002 027 337 504 1355 535 007
TEA r 1000 9067 915" 039 - 497 -060 315 906"
p 005 004 1933 256 899 491 005
BaA r 1000 811" 429 -306 414 286 1,000
p 027 337 504 1355 535 0,002
CHR r 1000 -036 - 564 1109 054 811"
p 1939 188 816 1908 027
BbF r 1,000 162 -901" -179 429
p 728 006 702 337
BaP r 1,000 ~300 054 ~306
p 513 1908 504
T.Seker r 1,000 -,036 -,414
p 1939 1355
KM r 1,000 286
p ,535
Akrilamid r 1,000

PM: Polar Madde, T: Sicaklik, p: anlamlilik, r: Korelasyon, ** Korelasyon: 0,01 diizeyinde anlamhdir. * Korelasyon: 0,05 diizeyinde anlamlidir. SFA: Doymus yag asitleri, MUFA:
Tekli doymamis yag asitleri, PUFA: Coklu doymamus yag asitleri, TEA: Titre edilebilir asitlik, KM: Kuru madde, BaA: benzo[a]antrasen, CHR: Krisen, 3) BbF: benzo[b]fluoranten,
BaP: benzo[a]piren



Korelasyon analizinde iki degisken arasindaki iliskinin yonii ve siddeti hesaplanmaktadir.
Korelasyon analizi ig¢in parametrik olmayan Sperman rho metodu kullanilmistir. Bu
metoda gore korelasyon katsayisi r harfiyle gosterilmektedir. r degeri -1 ile +1 arasinda
degerler almaktadir. Eger r degeri -1’e yakin degerler aliyor ise degiskenler arasinda
negatif yonde, +1’e yakin degerler aliyor ise pozitif yonde bir iliski oldugu
belirlenmektedir. Eger r degeri sifira yakin degerler aliyor ise iki degisken arasinda bir
iliski olmadig1 sonucuna varilmaktadir (Colak 2014; Akoglu 2018). Cizelge 4.9’da
Sperman rho korelasyon Kkatsayisinin  yorumlanmasinda kullanilan  degerler

goriilmektedir.

Cizelge.4.9. Sperman rho Korelasyon Katsayisinin Yorumu

Korelasyon (r) Iliski
0.00 iliski yok
0.01-0.29 diisiik diizeyde iligki
0.30-0.70 orta diizeyde iligki
0.71-0.99 yiiksek diizeyde iliski
1.00 mitkemmel iliski

4.4.1. Kizartma yag analizlerinde korelasyon ve regresyon

Kizartma yaglarina uygulanan analizlerin birbirleriyle iliskisinin belirlenmesi amaciyla

korelasyon analizi yapilmis ve sonuglar Cizelge 4.10’da verilmistir.

Derin yagda kizartma isleminde uygulan siire, trans yag asidi igerigi, polar madde, BaP,
serbest yag asitligi, peroksit sayis1 ve BbF’nin korelasyonu yiiksek diizeyde pozitif yonde
iliskilidir (p<0,01).

Polar madde igerigi, peroksit sayisi ile pozitif yonde mitkemmel iliskili (p<0,01) iken,
trans yag asidi igerigi, BaA, BbF ve BaP bilesenleri ile pozitif yonde ve yiiksek diizeyde

(p<0,01) iliskili oldugu goriilmektedir. SFA parametresinin sicaklik parametresi arasinda
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pozitif yonde, buna karsin PUFA parametresinin sicaklik ile negatif yonde yiiksek
diizeyde iliskili (p<0,01) oldugu saptanmistir.

Trans yag asidi igerigi, BaA ile pozitif yonde miikemmel iliski (p<0,01) igerisinde,
peroksit, BbF ve BaP parametreleri ile yiiksek diizeyde iliski (p<0,01) s6z konusudur.

Yaglarin bozulma parametreleri agisindan korelasyonlar incelendiginde; peroksit sayisi,
serbest yag asitligi ile yliksek diizeyde (p<0,05) iliski gosterirken, BaA, BbF, BaP yiiksek
diizeyde iliskili (p<0,01) olduklar1 goriilmektedir. Ayn1 zamanda serbest yag asitligi ile
BaA, BbF ve BaP’da yiiksek diizeyde iliski (p<0,01) s6z konusudur.

PAH bilesenlerinin kendi arasindaki iliski incelendiginde ise; BaA ile BbF ve BaP
bilesenleri arasinda yiiksek diizeyde iliski (p<0,01), BbF ile de BaP arasinda yiiksek
diizeyde iliski(p<0,01) oldugu saptanmustir.

Cizelge.4.10. Kizartma yagina uygulanan analiz sonuglarinin korelasyonu

Parametre Mliski Siddeti Y 6nii

Siire Trans yag, polar madde, SYA, Yiiksek diizeyde Pozitif
BaP, BbF

Polarmadde Peroksit Miikemmel Pozitif
Trans yag , BaA, BaP, BbF,CHR  Yiiksek diizeyde

Sicaklik SFA Yiiksek diizeyde Pozitif
PUFA Yiiksek diizeyde Negatif

TFA BaA Miikemmel Pozitif
Peroksit, SYA, BaA, BbF, BaP Yiiksek diizeyde

Peroksit SYA, BaA, BbF, BaP Yiiksek diizeyde Pozitif

Asitlik BaA, BbF,BaP Yiksek diizeyde Pozitif

BaA BbF, BaP Yiiksek diizeyde Pozitif

BbF BaP Yiiksek diizeyde Pozitif

SFA:Doymus yag asitleri, PUFA: Coklu doymamus yag asitleri, TFA: Trans yag asidi, SYA: Serbest yag asitligi,
BaA: benzo[a]antrasen, CHR: Krisen, 3) BbF: benzo[b]fluoranten, BaP: benzo[a]piren

Cizelge 4.11’de kizartma yagina uygulanan analiz sonuclarinin ¢oklu regresyonu

gorilmektedir. Regresyon analizi, degiskenler arasindaki neden-sonug¢ iliskisini
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bulmamiza imkan veren bir analiz yontemidir. Regresyon analizinde anlamli olanlarin
polar madde, sicaklik, serbest yag asitligi ve BaP bilesenleri oldugu, pozitif bir regresyon
gorilmektedir. Bu bulgular parametreler arasinda gozlenen korelasyonlar ile paralellik

gostermektedir.

Cizelge 4.11. Kizartma yagina uygulanan analiz sonuglarinin ¢oklu regresyonu

Standart dis1 katsayilar Standart katsay1
Model B Std. Hata  Beta t  Anlamhhk
Q)] 11104,727  32066,685 ,346 735
Polar madde 7,505 1,277 ,350 5,878 ,000
Sicaklik -,358 ,099 -, 141 -3,615 ,003
Yogunluk -11866,300  35258,836 -,045 -337 142
Serbest yag asitligi 402,877 118,584 428 3,397 ,005
Peroksit sayisi 6,413 6,467 ,126 ,992 ,339
SFA -7,156 5,205 -,049 -1,375 ,192
MUFA -9,520 6,632 -,032 -1,435 175
PUFA 9,348 6,395 ,049 1,462 ,168
Trans yag asidi 64,109 164,090 ,012 ,391 ,702
BaA 2,801 6,055 ,019 463 ,651
CHR 5,434 20,701 ,009 ,262 197
BbF 1,057 13,619 ,002 ,078 ,939
BaP 110,218 26,347 ,164 4,183 ,001

SFA:Doymus yag asitleri, PUFA: Coklu doymamus yag asitleri, SYA: Serbest yag asitligi, BaA: benzo[a]antrasen,
CHR: Krisen, 3) BbF: benzo[b]fluoranten, BaP: benzo[a]piren

Istatistik Degisimi
Ayarlanmis Tahmini.Std. R Anlamhlik
Model R R? R Hata  Degisim F Degisim dfl df2 Degisim
1 1,000* ,999 ;999 5,676 ;999 1385,349 14 13 ,000

Model %99,9 siire ile agikladigimi f: 1385,349, p:0,000 anlamlilik gostermektedir.
Siire=11104,727 + 0,350 polarmadde -0,141 Sicaklik + 0,428 serbest yag asitligi + 0,164

BaP denkleminden olusmaktadir.
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Kizartma yaginin uzun siire kullanilmas1 durumunda, polar madde, serbest yag asitligi ve
BaP diizeyinde gozlenen artis yag kalitesinde kayiplar meydana geldigini ortaya
koymustur. Diger yandan, zamana bagli olarak sicaklik bakimindan ise negatif bir
regresyon degeri gézlenmistir. Bu durum ise kizartma yaginin ilerleyen zaman igerisinde,
kizartma yagina kizartilacak iiriin ilave edilmesine paralel olarak sicakliginda diisiis
oldugunu gostermektedir. Bu da yag kalitesi acisindan istenmeyen bir durum olup, yag
sicakliginda diisiis ve ardindan kizartmaya bagli sicakligin artis1 yagda bozulmaya ve
yagin kalite Ozelliklerinde (polar madde, serbest yag asitligi ve BaP) kayiplara neden

oldugu anlasilmistir.
4.4.2. Kaizartilms iiriin analizlerinde korelasyon ve regresyon
Kizartilmis iiriinlere uygulanan analizlerin birbirleriyle iligkisinin belirlenmesi amaciyla

korelasyon analizi yapilmis ve sonuglar Cizelge 4.12°da verilmistir.

Kizartilmis iirlinlere uygulanan analiz sonuglari, siireye bagli olarak incelendiginde;
toplam yag, BaA ve akrilamid bileseni ile pozitif yonde miikemmel iligki (p<0,01), trans
yag asitleri, polar madde, BbF ve BaP korelasyonunun yiiksek diizeyde pozitif yonde
iliskili (p<0,01) oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.12. Kizartilmis tirlinlere uygulanan analiz sonuglarinin korelasyonu

Parametre Iliski Siddeti Y onii

Siire Toplam yag, BaA, akrilamid Miikemmel Pozitif
Trans yag, polar madde, TEA, BaP, BbF  Yiiksek diizeyde Pozitif

Polar madde Trans yag, BaA, BaP,CHR, BbF Yiiksek diizeyde Pozitif
SFA MUFA, PUFA* Yiksek diizeyde Pozitif,
Negatif*
MUFA PUFA Yiiksek diizeyde  Negatif
TFA Titre edilebilir asitlik Miikemmel Pozitif
Toplam yag, BaA, CHR, akrilamid Yiiksek diizeyde Pozitif
Toplam yag BaA, akrilamid, Miikemmel Pozitif
CHR, titre edilebilir asitlik, Yiiksek diizeyde  Pozitf
TEA BaA, CHR, akrilamid Yiiksek diizeyde  Pozitif

95



BaA Akrilamid Miikemmel Pozitif
CHR Yiiksek diizeyde  Pozitif
BbF Toplam seker Yiiksek diizeyde  Negatif

SFA:Doymus yag asitleri, PUFA: Coklu doymamis yag asitleri, TFA: Trans yag asidi, TEA: Titre edilebilir asitlik,
BaA: benzo[a]antrasen, CHR: Krisen, 3) BbF: benzo[b]fluoranten, BaP: benzo[a]piren

Polar madde parametresinin, trans yag asidi igerigi ve CHR ile yiiksek diizeyde pozitif
yonde iligkili (p<0,05) iken, BaA, BaP ve BbF ile yiiksek diizeyde pozitif yonde iligkili
(p<0,01) oldugu gorilmektedir.

SFA, MUFA ile pozitif yonde, ayrica PUFA ile negatif yonde yiiksek diizeyde iliskili
igerisindedir (p<0,01). MUFA, PUFA ile negatif yonde yiiksek diizeyde iliskilidir
(p<0,01).

Trans yag asitleri, titre edilebilir asitlik ile miikemmel diizeyde pozitif yonde iliskili
(p<0,01) iken, toplam yag, BaA, BbF ve akrilamid ile ise yiiksek diizeyde pozitif yonde
iliski (p<0,01) s6z konusudur.

Toplam yag, BaA ve akrilamid ile miikemmel diizeyde pozitif yonde iligkili (p<0,01),
titre edilebilir asitlik ile yiiksek diizeyde pozitif yonde iliskisi bulunmaktadir (p<0,01).
CHR ile ise p<0,05 diizeyinde yiiksek diizeyde pozitif yonde iligkilidir.

Titre edilebilir asitlik, BaA, CHR ve akrilamid ile yiiksek diizeyde pozitif iliski (p<0,01)

s0z konusudur.

PAH igerikleri agisindan degerlendirildiginde ise; BaA, akrilamid ile miikkemmel diizeyde
pozitif yonde iligkili (p<0,01) iken, CHR ile de yiiksek diizeyde pozitif yonde iliskisi
bulunmaktadir(p<0,05). BbF ise toplam seker ile negatif yonde yiiksek diizeyde iliskili
icerisindedir. (p<0,01).

Cizelge 4.13’de kizartilmis Uriinlere uygulanan analiz sonuclarinin ¢oklu regresyonu
goriilmekte olup, regresyon agisindan anlamli olanlar polar madde, kuru madde, asitlik,

BaP, SFA, PUFA ve trans yag asitleridir.
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Cizelge 4.13. Kizartilmis liriinlere uygulanan analiz sonuglarinin ¢oklu regresyonu

Standart dis1 katsayilar Standart katsayi
Model B Std. Hata Beta t  Anlamhhik
Sabit 1543,518 524,671 2,942 ,011
Polar madde 8,829 1,890 412 4,673 ,000
Kuru Madde -13,631 4,722 -,200 -2,887 ,013
Asitlik 344,585 33,573 ,507 10,264 ,000
Toplam Seker 9,650 7,356 ,047 1,312 ,212
Toplam Yag 2,275 1,885 ,145 1,207 ,249
BaA 2,235 9,757 ,006 ,229 ,822
CHR -51,087 37,142 -,054 -1,375 ,192
BbF 20,832 14,879 ,027 1,400 ,185
BaP 58,381 28,193 ,064 2,071 ,059
SFA -18,276 4,899 -,125 -3,731 ,003
MUFA ,045 5,245 ,000 ,009 ,993
PUFA -13,432 4,310 -,150 -3,116 ,008
TFA 194,630 64,216 111 3,031 ,010
Akrilamid ,035 ,029 ,030 1,207 ,249

SFA:Doymus yag asitleri, PUFA: Coklu doymamis yag asitleri, TFA: Trans yag asidi, TEA: Titre edilebilir asitlik,
BaA: benzo[a]antrasen, CHR: Krisen, 3) BbF: benzo[b]fluoranten, BaP: benzo[a]piren

Istatistik Degisimi
Ayarlanmms  Tahmini.Std. R Anlamhlik
Model R R? R Hata Degisim F Degisim dfl  df2 Degisim
1 999
' ,998 ,997 8,752 998 582,185 14 13 ,000

Model %99,8 siire ile agikladigin1 F: 582,185, p:0,000 anlamlilik gostermektedir.

Siire=1543,518 + 0,412 polarmadde -0,200 kuru madde + 0,507 TEA + 0,064 BaP -0,125
SFA -0,150 PUFA + 0,111 TFA denkleminden olusmaktadir.

Kizartilmis iriinlerde yagmm uzun siireli kullanimina bagli goézlenen degisimler
korelasyonlar ile saptanan degisimlerle paralellik gostermektedir. Siirenin ilerlemesine
bagh olarak kizartilmig iriinlerde polar madde, asitlik, BaP ve trans yag asitleri
bakimindan 6nemli artislar gbzlenmistir. Diger yandan, kizartilmis Girtinlerin kuru madde,
SFA ve PUFA igeriklerinde ise negatif regresyon gozlenmistir. Bu artis ve diisiisler, {iriin
kalitesi bakimindan istenmeyen degisimler olarak ifade edilebilir ve sonug olarak iiriin

kalitesini olumsuz yonde etkilemektedir.

97



5. SONUC

Gida giivenligi, gida iiretici ve tiiketicisini dogrudan ilgilendiren ve son yillarda iizerinde
onemle durulan bir konudur. Giiniimiizde artan saglikli beslenme trendi ile birlikte
insanlar gida giivenligine daha ¢cok 6nem vermeye baslamislardir. Ozellikle basta obezite
ve Kkalp-damar rahatsizliklar1 vakalarmin artmasi ve beslenme ile iliskili kanser gibi
hastaliklarin cogalmasi nedeniyle her giin tiikettigimiz gidalardaki sagliga zararh etkileri
bilinen maddelerin tespit edilmesi ve gerekli onlemlerin alinmasi biiylik 6nem

tasimaktadir.

Diinyada derin yagda kizartma islemi ile iiretilen diriinlerin sayisi, gesitliligi ve bu
tirtinlerin tiiketim siklig1 gittikge artmaktadir. Bu nedenle, derin yagda kizartma islemi
stiresince gidalarda olusan 1s1l proses Kirleticilerinin belirlenmesi ve birbirleri ile
iliskilerinin ortaya koyulmasi, gida giivenligi agisindan gereklidir. Derin yagda kizartma
isleminde meydana gelen degisiklikler, kullanilan yagin ve kizartilan gidanin 6zellikleri,
kizartma kosullari, kizartma sonrasi uygulanan islemler gibi ¢esitli faktorlerden
etkilenmektedir. Bu nedenle kizartilan {iriinlerin giivenilirliginin saglanmasi igin, hizli,

basit ve emniyetli metotlarin ortaya konulmasi gereklidir.

Bu ¢alismada, derin yagda kizartma islemi sirasinda hem kizartmalik yaglarda hem de
kizartilmig {irlinde trans yag asidi, akrilamid, PAH, 3-MCPD ve furan gibi 1s1l proses
kirleticileri belirlenmistir. Ayrica yagin bozulma parametreleri ile bu Kirleticilerin

olusumlar arasindaki iligki korelasyon ve regresyon analizleri kullanilarak saptanmustir.

Kizartma yagi, bozulma parametreleri agisindan incelendiginde, beklenildigi gibi
kizartma yagmin serbest yag asitligi, peroksit sayisi1 ve polar madde igerigi, kizartma
siiresindeki artiga parallel olarak gostermistir. Polar madde degeri 25 oldugunda, kizartma
baglangicina gore, serbest yag asitligi degeri 2 kat, peroksit sayis1 degeri ise yaklasik 3
kat artmistir. Tirk Gida Kodeksinde kizartma yaglar ile ilgili bir limit degeri
bulunmamakla birlikte kullanilan kizartma yaginin palm yagi agirlikli olmasi nedeniyle
bu yag baz alinarak bir degerlendirme yapilmis ve elde edilen degerler palm yagi igin

verilen limit degerlerin altinda bulunmustur.
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Elde edilen sonuglar 1s1l proses kirleticileri agisindan degerlendirildiginde, hem kizartma
yag1 hemde kizartilmig triinlerin, 3-MCPD ve furan konsantrasyonlari tayin siirmin
altinda kalmistir. Ayrica belirlenen diger tiim proses kirleticilerinin seviyeleri kizartma
siiresi artigsina paralel olarak ylikselmekle birlikte, tavsiye edilen limitleri oldukga altinda

kaldig1 belirlenmistir.

Derin yagda kizartma isleminde kullanilan kizartma yagi analizlerine gore, kizartma
stiresi ile polar madde, trans yag asidi icerigi, serbest yag asitligi, peroksit sayisi, BaP,
ve BbF’nin korelasyonu yiiksek diizeyde ve pozitif yonde iliskili oldugu saptanmaistir.
Regresyon analizinde ise bu parametrelerden polar madde, sicaklik, serbest yag asitligi

ve BaP’1n anlamli oldugu goézlemlenmistir.

Kizartilmus {iriinlerin analiz sonuglar siireye bagli olarak incelendiginde ise, toplam yag,
akrilamid ve BaA ile pozitif yonde miikemmel iligki saptanirken, trans yag asitleri, polar
madde, BbF ve BaP korelasyonunun pozitif yonde yiliksek diizeyde iliskili oldugu
belirlenmistir. Regresyon analizinde ise polar madde, kuru madde, asitlik, BaP, SFA,

PUFA ve trans yag asitleri anlaml1 olarak saptanmistir.

Calisma sonuglari, derin yagda kizartilmig driinlerin gida gilivenligi agisindan
degerlendirilmesine ve bu alanda tiretim yapan kurum ve kuruluslar i¢in iirtinlerin kalite

ozelliklerinin ve raf dmiirlerinin belirlenmesinde yol gosterici olacaktir.
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EKLER

EK1 Uzun Siire Isil Isleme Maruz Kalmis (Y6) Kizartma Yagina Ait PAH
Kromatogrami

EK 2 Uzun Siire Isil isleme Maruz Kalmis (Y6) Kizartma Yagida Kizartilan Uriine
(U6) Ait PAH Kromatogrami

EK 3 Uzun Siire Isil Isleme Maruz Kalmis (Y6) Kizartma Yagina Ait 3-MCPD
Kromatogrami

EK 4 Uzun Sire Isil Isleme Maruz Kalmis (Y6) Kizartma Yaginda Kizartilan Uriine
(U6) Ait 3-MCPD Kromatogrami

EK5 Uzun Siire Isil Isleme Maruz Kalmis (Y6) Kizartma Yagina Ait Furan
Kromatogrami

EK 6 Uzun Sire Isil Isleme Maruz Kalmis (Y6) Kizartma Yaginda Kizartilan Uriine
(U6) Ait Furan Kromatogrami
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EK1 Uzun Siire Isil Isleme Maruz Kalmis (Y6) Kizartma Yagma Ait PAH
Kromatogrami
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EK 2 Uzun Sire Isil Isleme Maruz Kalmis(Y6) Kizartma Yaginda Kizartilan Uriine
(U6) Ait PAH Kromatogrami
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EK3 Uzun Siire Isil Isleme Maruz Kalmis (Y6) Kizartma Yagma Ait 3-MCPD
Kromatogrami
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EK 4 Uzun Siire Isil Isleme Maruz Kalmis(Y6) Kizartma Yaginda Kizartilan Uriine
(U6) Ait 3-MCPD Kromatogrami
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EKS5 Uzun Sire Isil Isleme Maruz Kalmis (Y6) Kizartma Yagma Ait Furan
Kromatogrami
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EK 6 Uzun Siire Isil Isleme Maruz Kalmis(Y6) Kizartma Yaginda Kizartilan Uriine
(U6) Ait Furan Kromatogrami
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