T.C.
HATAY MUSTAFA KEMAL UNiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

ENDER AZAK

KiMYA ANABILIiM DALI
YUKSEK LiSANS TEZi

HATAY
OCAK-2019



T.C.
HATAY MUSTAFA KEMAL UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

CESITLi GIDALARDA KULLANILAN PALM YAGI ve 3-MCPD
ESTERLERI SEVIYELERININ GC-MS ile BELIRLENMESI

ENDER AZAK

KiMYA ANABILIiM DALI

YUKSEK LiSANS TEZIi

HATAY

OCAK-2019



08.02.2019

TEZ BiLDiRiMi

Tez i¢indeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar gercevesinde elde
edilerek sunuldugunu, tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu c¢alismada bana
ait olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagma eksiksiz atif yapildigini ve tez
tizerinde Yiiksekogretim Kurulu tarafindan higbir degisiklik yapilamayacagi igin tezin
bilgisayar ekraninda goriintiilendiginde asil niisha ile ayni olmasi sorumlulugunun

tarafima ait oldugunu beyan ederim.

Ender AZAK



OZET

CESITLi GIDALARDA KULLANILAN PALM YAGI ve 3-MCPD ESTERLERI
SEVIYELERININ GC-MS ile BELIRLENMESI

Palm yagi, bitkisel yag olmasina ragmen yiiksek miktarda (% 50) doymus yag
iceren, oda sicakliginda yar1 kati1 olan bir yagdir. Gida sanayinde diger yaglara gore
ucuz olmasi nedeniyle siklikla kullanilmaktadir. Sektdrde biskiivi, kek, ¢ikolata gibi pek
cok hazir gida ve margarin yapiminda kullanilmaktadir. Palm yagi, tokoferol ve
karotenler gibi antioksidanlar1 fazlaca igermesi nedeniyle kalp damar, diyabet, kanser
gibi hastaliklardan koruyucu oOzellige sahip olmakla birlikte doymus yag igeriginin
yiiksek olmasi nedeniyle hastalik gelisimi agisindan risk faktoriidiir. Bu nedenle, palm
yaginin saghga olan etkileri tartigmalidir. Isil islemler sirasinda olusan 3-
monokloropropan-1,2-diol  (3-MCPD) maddesi ise Avrupa Komisyonunun Gida
Bilimsel Komitesi tarafindan genotoksik karsinojen olarak belirlenmis proses tabanli bir
bulasandir.

Bu calismada, giinliik hayatta sik¢a tiiketilen, kek, biskiivi, gofret, ¢ikolata,
kraker gibi gidalarin 6ncelikle yag asidi icerikleri belirlenmis, sonrasinda da 3-MCPD
esterlerinin olusumu incelenmistir. Gidalarda temel yag asitlerinin palmitik asit ve
stearik asit oldugu belirlenmistir. 3-MCPD esterlerinin miktarlar1 0.06 — 0.60 mg kg
arasinda, glisidil esterlerinin miktarlar1 ise 0.07 — 8.80 mg kg? arasinda GC-MS
araciligiyla tespit edilmistir.

2019, 47 sayfa

Anahtar kelimeler: Palm yagi, 3-mcpd esterleri, glisidil esterleri, gida maddeleri, gc-
ms



ABSTRACT

DETERMINATION OF THE LEVELS OF PALM OIL and 3-MCPD ESTERS
USED imn VARIOUS FOODS BY GC-MS

Palm oil is an oil with a high amount of saturated fat (50%), even though it is
vegetable oil, and is semi-solid at room temperature. Because of being cheaper than
other oils, it’s commonly used in the food industry. In the sector, it is used for making
many ready-made foods such as biscuits, cakes, chocolates and margarine. The reason
palm oil contains much antioxidants like tocopherols and carotenes, it has the protective
feature from disease like cancer, diabetes, cardiovascular at the same time the reason it
contains high saturated fat, it is a risk factor for disease progress. Therefore palm oils
effects on health are controversial. The 3-monochloropropane-1,2-diol (3-MCPD)
substance formed during the heat treatments is a process-based contamination
determined by the Scientific Committee on Food of the European Commission as a
genotoxic carcinogen.

In this study, firstly the fatty acid contents of many foods such as cakes, biscuits,
waffles, chocolates, cookies products consumed frequently in daily life were
determined. Then, 3-MCPD esters formation was examined. The main fatty acids were
determined as palmitic acid and stearic acid. The amounts of 3-MCPD esters were
found to be between 0.06 and 0.60 mg kg?, and the amounts of glycidyl esters were
found to be between 0.07 and 8.80 mg kg™.

2019, 47 pages

Keywords: Palm oil, 3-MCPD esters, glycidyl esters, food products, GC-MS.
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1. GIRIS

1.1. Palm Yag

Palmiye agacinin meyvesinden elde edilen, icerisinde % 50 oraninda doymus yag
iceren, ortam sicakliginda yar1 kat1 halde bulunan, hidrojenizasyona ihtiyact olmayan
yaga palm yagi denilmektedir (Mukherjee ve Mitra, 2009). Palm yaginin margarin,
cikolata, sekerleme, dondurma, unlu ve atistirmalik gidalar gibi bir¢ok tiriinde siklikla
kullanilmasinin en temel sebepleri, ucuz ve uzun raf émriine sahip olmasidir. Malezya
ve Endonezya % 31 ve % 54 oranlar ile palm yaginin ana ireticileridir (Fattore ve
Fanelli, 2013).

Palmiye agacinin (Elaneisguineensis) ortalama 25-30 yillik bir 6mrii olup, boyuda
30-40 metreyi bulabilmektedir. Bat1 Afrika, Amerika ve Kuzeydogu Asya’nin tropikal
alanlarinda yetistirilmektedir. Palm yagmi diger bitkisel yaglardan ayiran en onemli
faktor, tek bir meyveden iki farkli yag tiretilmesidir. Bunlar, mezokarp (meyvenin taze
kismindan elde edilen palm yagi) ve palm bitkisinin ¢ekirdeginden elde edilen palm
¢ekirdek yagidir. Gerek mezokarp, gerekse de palm ¢ekirdek yagi ticari degere sahiptir.
Meyvenin taze kismindan elde edilen ham palm yagi, toplam palm yagi iretiminin
% 55’ini olusturmaktadir (Frank ve ark., 2011). Hasat ve isleme sirasinda kuvvetli
enzimatik hidroliz reaksiyonlara maruz kalan palm meyvesi yaginin, serbest yag asidi
igerigi % 50'ye kadar yiikselebilmektedir. Bu deger, diger bitkisel kaynakli yaglardan
daha yiiksektir. Diger bitkiler yilda 1 ton ve altinda meyve verirken, palm bitkisinin
yilda 3-4 ton kadar meyve vermesi de, diger yaglara oranla veriminin oldukga yiiksek
oldugunu gostermektedir. Yedi milyon hektarlik palm {retim alani diinyanin yag
thtiyacinin % 24’linli karsilamaktadir (Wahid ve ark., 2004). Palm yag1 pisirme yag1
olarak, margarinlerde ve cesitli hazir gidalarda kullanilmakta olup, FAO (BM Gida ve
Tarim Orgiitiil) ve WHO niin (Diinya Saglik Orgiitii) ortak kurulusu olan uluslar aras
CODEX Allimentarius Komisyonu tarafindan, 17 yemeklik yag c¢esidinden biri olarak
kabul edilmektedir (Aliyu-Paiko ve ark., 2012).

Palm yagi, igerisinde tokoferol ve karotenler gibi antioksidanlarin fazlaca
bulunmas1 nedeniyle diyabet, kalp-damar, kanser gibi hastaliklara karsi koruyucu

Ozellige sahiptir. Bununla birlikte, igerisindeki doymus yag miktarinin fazla olmasi



sebebiyle de, hastaliklarin ilerlemesi agisindan risk olusturabilmektedir. Bu nedenle,
palm yaginin saglik lizerine olan etkileri tartigmalidir. Palm yagmin gida sanayinde
yayginca kullanimi, son yillarda palm yagina olan ilgiyi arttirmis ve bu konuda ¢ok
sayida ¢alisma yapilmistir. Bu ¢alismalarin bir kisminda palm yagmin sagliga olumlu
etkilerinin oldugu sonucu ¢ikarilirken, bir kisminda ise palm yagmin kardiyovaskiiler
hastalik gelisimine neden olabilecegi gibi sonuglar ¢ikarilmistir (Budin ve ark., 2009;
Fattore & Fanelli, 2013; Voon ve ark., 2011). Sonuglarin ¢eligkili ¢ikmasinda, en
onemli neden olarak palm yaginin farkli fraksiyonlarinin ve palm yagi ile birlikte farkli
yaglarin kullanilmasi gosterilmektedir (Khosla, 2006). Palm yaginda zengin olarak
bulunan karotenoidler, serbest radikalleri daha az aktif hale getirerek hiicreleri hasardan
ve oksidatif stresten korumaktadirlar. Ayrica  karoten, A vitaminine donlisme 6zelligi
en yiksek olan vitamindir ve gormede, hiicre epitel farklilagmasinda, genetik
regiilasyonda, seks steroidlerinin iiretiminde, immiin cevap ve akciger gelisiminde
gorev almaktadir. Palm yaginda yiiksek oranda bulunan tokoferoller ise, karaciger
enzimleri lizerinde etki gostererek kan kolesteroliinii diisiirmektedir. Calismalar palm
tokotrienollerinin platelet agregasyonunu (trombositlerin kiimeleserek pihtilasmasini)
disiirticii etkisi oldugunu ve felg, ateroskleroz (damarlarin i¢ duvarlarinda cesitli
maddelerin birikimi sonucunda olusan kalinlagmaya bagli olarak ortaya ¢ikan
rahatsizlik), iskemik kalp hastaligi (kalp kasmin c¢esitli nedenlerden dolay1
beslenememesi durumunda ortaya ¢ikan rahatsizlik) riskini azalttigint gostermistir.
Ayrica gama tokotrienoller lipit peroksitleri azaltarak artmig kan basmncini
diizenleyebilmektedir (Edem, 2002; Engelbrecht ve ark., 2009; Mukherjee & Mitra,
2009; Oguntibeju ve ark., 2010; Bester ve ark., 2010). Kirmiz1 palm yagmin yiiksek
doymus yag igerigine ragmen cesitli ¢aligmalarda kalbi iskemiden (yeterli kan akiminin
olmamasindan) korudugu goriilmiistiir (Engelbrecht ve ark., 2009; Bester ve ark., 2010).
Bester ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢alismada, ratlara normal diyetlerine ek olarak
kirmizi palm yagi ve aycicek yagi suplemantasyonu yapilmistir. Calisma sonunda
kirmizi palm yaginin miyokardiyal enfarktiisii azaltmada daha etkin bir gorevi oldugu
sonucuna vartlmistir. Bunda palm yagiin yiliksek E vitamini igeriginin rolii olabilecegi
diistinilmiistiir. Ayrica, palm yaginin trigliserid seviyesini azalttigi  gorilmiistiir
(Bester ve ark., 2010). Budin ve arkadaslar1 (2009) tarafindan yapilan ¢alismada ise,

palm yag1 tokoferollerinin plazma glukoz, lipit seviyeleri ve oksidatif strese olan



etkileri arastinlmistir. Caligmada fareler tedavi edilen diyabetik, tedavi edilmeyen
diyabetik ve diyabetik olmayanlar olarak 3 gruba ayrilmigtir. Farelerin yarisina
tokotrienolden zengin diyet (200 ml/kg) verilmistir. Caligma sonunda supleman alan
grupta agirlik kaybi ve glikoz ile HbAlc seviyelerinde diisiis gbzlenmistir. Plazma
trigliserit ve LDL seviyeleri, supleman almayan diyabetik grupta diyabetik olmayan
gruba gore yiiksek bulunmustur. Supleman alan grupta o6nemli bir antioksidan
enzim olan SOD aktivitesi ile supleman almayan grupta oksidatif stres Onciisii olan
MDA seviyeleri yiiksek bulunmustur. Ayrica suplemantasyonun diyabetik grupta
MDA seviyelerini diizenledigi goriilmistiir. Fareler tizerinde yapilan bir c¢alismada,
fareler 2 kontrol, 2 ¢alisma grubu olmak iizere 4’e ayrilmis ve ¢aligma grubuna giinliik
beslenmeye ek olarak 4 hafta boyunca 2 ml/kg kirmizi palm yagi verilmistir. Daha
sonra farelerin kalbi izole edilmis ve perfiizyona sokularak iskemiye ugratilmis ve
reperfiize edilmistir. Calisma sonunda suplemantasyon alan grubun iskemiden daha
az hasar gordigii ve geriye doniisiin daha yiiksek oldugu saptanmistir (Engelbrecht
ve ark., 2009). Yiiksek yagli diyetlerin kanser gelisimine olan etkisi artik kanitlanmigtir.
Ancak tiimor gelisiminde tiiketilen yagin cinsi de Onem tasimaktadir. Palm yagi
tiketiminin meme karsinogenezine etkisini arastirmak igin fareler iizerinde yapilan bir
caligmada; farelerin diyetlerinde misir6zii yagi, soya yagi, rafine palm yagi ve ham palm
yagl kullanilmistir. Caligma sonunda timor gelisiminin misirézii ve soya yagi alan
grupta daha hizli oldugu tespit edilmistir. Bunda doymamis yaglarin misirdzii ve soya
yaginda yiiksek oranda bulunmasinin, palm yaginda ise yiiksek tokoferol igeriginin
timor gelisimini engelledigi diistintilmistiir (Sundram ve ark., 1989).

Palmitik, miristik ve laurik asit kolesterol seviyelerini yiikselttigi diisiiniilen
doymus yaglardir. Diinya Saglik Orgiitii, palmitik asidin kardiyovaskiiler hastalik
gelisimini arttirdigina dikkat ¢ekmistir (Mukherjee & Mitra, 2009). Diyette doymus
yagin artmasi fosfotidil kolin sentezini arttirarak homosistein ve fosfolipit
metabolizmasin1  etkilemektedir. Bu durum kardiyovaskiiler hastalik  riskini
arttirmaktadir (Voon ve ark., 2011). 496 kisi ilizerinde yapilan bir ¢alismada palm yag1
yiiksek diyet tiiketiminin artmis miyokardiyal enfarktiis riski ile iliskili oldugu
bulunmustur. Bu durumda palm yaginin yliksek doymus yag iceriginin etkili olabilecegi
distintilmustiir (Fattore & Fanelli, 2013). Palm oleinin kan bulgular1 {izerine etkisini

aragtirmak i¢in 32 saglikli erkek tizerinde, 3 hafta boyunca bir ¢alisma yapilmistir.



Katilimcilarin total yag alim1 % 35 olacak sekilde, giinliik enerjilerinin % 17’si
palm oleini, domuz yag1 ve zeytinyagindan karsilanmistir. Bu yaglar giinlik olarak
tikettikleri kek, ¢orek gibi yiyeceklerin igine katilmistir. Calisma sonunda zeytinyagi
alan grupta agirlik kazanimi fazla iken, bu grupta total kolesterol ve LDL kolesterol
seviyeleri anlamli olarak diigiik bulunmustur. Palm yagi alan grupta ise trigliserit
seviyelerinin distiigii saptanmistir. Ancak bu grupta LDL kolesterol seviyeleri
zeytinyag1 alan gruba gore daha yiiksek bulunmustur. Ug yag tipinin de HDL Kolesterol,
insiilin, glukoz, total kolesterol / HDL kolesterol seviyelerine etkisi olmadigi
belirlenmistir (Tholstrup ve ark., 2011). Palm yagmin iginde bulunan palmitik asit
hayvansal yaglarda bulunan palmitik aside gore farkl etkiler gosterebilmektedir. Bunun
nedeni, palm yagindaki palmitik asidin gliserole 1 ve 3. pozisyondan baglanirken,
hayvansal yaglarda 2. pozisyondan baglanmasidir (Clifton, 2011). Palmitik asidin 1, 3
ve 2. pozisyonlardaki formlarmin kolesterolemik etkilerini arastirmak igin 8 saglikli
erkek tizerinde yapilan bir ¢alismada enerjinin % 8’1 palmitik asitten karsilanmustir.
Palmitik asidin 1,3 pozisyonu palm stearinden karsilanirken palmitik asidin 2. pozisyon
formu i¢in domuz yagi kullanilmigtir. Domuz yagi alan grupta anlamli olarak daha
diisiik trigliserit seviyeleri gozlenmistir. Ayrica bu grupta total kolesterol / HDL
kolesterol seviyeleri daha diisiik bulunmustur. Bu ¢aligmada palm stearin alan
gruptaki yiiksek trigliserit ve total Kolesterol/HDL seviyelerine palm stearinin
yiikksek 16:0 ve 18:0 bilesiminin neden olabilecegi diislinlilmiistiir (Forsyte ve ark.,
2007).

1.1. Yag Asitleri

Yag asitleri, genellikle ¢ift sayida C atomu iceren, diiz zincirli ve degisik
uzunlukta mono bazik organik asitlerdir. Bilinen yag asitleri en az iki, en ¢ok yirmi alti
karbon atomu igermektedir. Trigliseritlerin yapi1 taslarini olustururlar. Bu nedenle
yaglarin karakterleri sahip olduklar1 yag asitlerine ve bunlarin bulunma oranlarma
baghdir. Yag asidi molekiilii, bir alkil (R-) ve bir karboksil (-COOH) grubundan

olugmaktadir. Zincir yapilar1 dikkate alindiginda yag asitleri 4’e ayrilir.

1. Diiz zincirli yag asitleri



a) Doymus yag asitleri

b) Doymamis yag asitleri

2. Substitiie olmus yag asitleri
3. Halka igeren yag asitleri

4. Dallanmis yag asitleri

Doymus yag asitleri et, siit vb. hayvansal kaynakli yaglarda ve palm ¢ekirdegi,
hindistan cevizi gibi bitkisel kaynakli yaglarda yani dogal yaglarda genellikle
bulunabilmektedir. Doymus yag asitlerinde karbon atomlar1 arasinda tek bag
bulunmakta ve genellikle de 4-18 C atomunu kapsamaktadirlar. Doymus yag asitlerinin
safliklarinin belirlenmesinde en 6nemli kriter erime noktasidir.

Doymamis yag asitleri, zeytinyagi, aygicegi, palm, susam, yer fistigi, aspir,
kanola, findik, ceviz vb. bitkisel kaynakli yaglarda ve balik, deniz {iriinleri vb.
hayvansal kaynakli yaglarda bulunmaktadir. Doymamis yag asitlerinde ise, karbon
atomlar1 arasinda ¢ift bag bulunmakta ve genellikle 16-20 karbon atomunu
kapsamaktadirlar. Dogal olarak bulunan yag asitleri ¢ift sayida karbon atomu igerirler.
Molekiildeki ¢ift baglarin sayis1 arttikga erime noktasi diiser. Yag asitlerindeki ¢ift
baglar genellikle -cis konfigiirasyonundadir. Karbon sayis1 10’a kadar olan (10 dahil)
tim doymus yag asitleri oda sicakliginda sivi veya ugucudurlar. Karbon sayis1 10’dan
bliylik olan doymus yag asitleri kati formdadir. Doymus yag asitlerinin erime noktalari
karbon sayisi (zincir uzunlugu) arttikga yiikselir. 2-4 karbonlu yag asitleri su ile her
oranda karigirlar. Karbon sayisi arttik¢a su ile karisma yetenegi azalir. Karbon sayisi
10’dan biiyilik olan doymus yag asitleri suda hi¢ ¢oziinmezler. Doymamis yag asitlerinin
tamami oda sicakliginda sividirlar ve suda ¢oziinmezler. Yag asitlerinin ¢ogu eter,

benzen, kloroform vb. organik ¢oziiciilerde ¢oziintirler.

Cizelge 1.1. Doymus yag asidi

Yag asitleri  Sistematik Karbon  Erime Nok. Yogunluk | Viskozite

adi Sayisi (°C)

Biitirik asit  Butanoik asit C-4:0 -8

Kaproik asit  Hekzanoik C-6:0 -3 AZALIR
asit

Kaprilik asit Oktanoik asit C-8:0 16




Cizelge 1.1. (Devam) Doymus yag asidi

Kaprik asit Dekanoik asit C-10:0 31

Laurik asit  Dodekanoik asit C-12:0 44

Miristik asit ~ Tetradekanoik C-14:0 54
asit

Palmitik asit Hegzadekanoik C-16:0 63
asit

Stearik asit Oktadekanoik C-18:0 70
asit

Arasidik asit Aykosanoik asit  C-20:0 76

Behenik asit  Dokosanoik asit C-22:0 80

Lignoserik Tetrakosanoik C-24:0 84

asit asit

Cizelge 1.2. Doymamis yag asidi

Yag asitleri Sistematik adi  Karbon sayis1 ve Erime Nok.
cift bagin yeri (°C) Kaynak
Kaproleik asit  9-desenoik asit 10-C, 9.C’dan bagh - Siit yagi
Lauroleik asit  9-dodesenoik asit 12-C, 9.C’dan bagh - Siit yagi
Miristoleik asit ~ 9-tetradesenoik 14-C, 9.C’dan bagh Inek siitii, balina
asit -5 depo yagi
Palmitoleik asit 9-hexadesenoik 16-C, 9.C’dan bagh Balik, Hayvan ve
asit 1 Bitki Yaglar
Petroselinik asit 6-octadesenoik 18-C, 6.C’dan bagh Maydanoz
asit 30 tohumu
Oleik asit 9-octadesenoik 18-C, 9.C’dan bagl Hayvan ve Bitki
asit 13 Yaglari
Elaidik asit Trans 9-octa 18-C, 9.C’dan bagli, Hayvan ve Bitki
desenoik asit trans 44 Yaglari
Vaksenik asit ~ 11-octadeseno ik 18-C, 11.C’dan Hayvan depo ve
asit baglh 40 slit yaglari
Linoleik asit 9,12-octadeca  18-C, 9.12. C’dan -6 Soya Yagi

dienoik asit bagli




Cizelge 1.2. (Devam) Doymamis yag asidi

a-Linolenik asit 9,12,15-octa deca  18-C, 9.12. Keten ve Soya
trienoik asit  15.C’dan bagh -11 Yagi
Gadoleik asit ~ 9-eicosenoik asit 20-C, 9.C’dan Deniz hayvanlari
bagh 24 yaglari
Arasidonik asit* 5,8,11,14eicosa  20-C, 5.8.11. Hayvan yaglar1
tetraenoik asit  14.C’dan bagh -50
Eriisik asit 13-docosenoik  22-C, 13.C’dan Kolza tohumu
asit baglh 34

1.3. Trans Yaglar

Trans yaglar, kismi hidrojenasyon prosesi esnasinda doymamis yag asitlerinde
olugmaktadir. Bu islemle, yaglar doymamis yapida kalsalar da erime noktalar1 doymus
yaglara benzemektedir. Kismi hidrojenlenmis yaglarin plastisitesi ve raf omri, ilk
tiretilen yaga gore artmaktadir.

Trans yaglar kraker, biskiivi, hazir gida gibi iiriinlerin yapildig1 baz1 margarinler
ve hayvansal yaglar icerisinde bulunmaktadir. Kismi hidrojenasyon ile elde edilen
bitkisel yaglar endiistriyel olarak kullanilmaktadir. Endiistriyel olarak iiretilen trans
yaglarin sagliksiz olma sebebi ise metabolizmada pargalayacak uygun enzimler
olmadigi i¢indir.

Hayvanlarda ve insanlarda yapilan c¢aligmalar, trans yaglarin iyi kolesterolii
(HDL) disiirdiigiinii, kot kolesterolii (LDL), kalp krizi ve diyabet riskini arttirdigini ve

bazi kanser olusumlarina neden oldugunu gostermistir.

1.4. 3-Monoklropropan - 1,2-Diol (3-mcpd) Esterleri

3-monokloropropan- 1,2-diol (3-MCPD) maddesi gida kaynakli bulasanlardandir.
3-MCPD, Avrupa Komisyonu'nun Gida Bilimsel Komitesi tarafindan genotoksik
karsinojen olarak belirlenmis ve Ingiltere Gida Danisma Komitesi tarafindan gida ve
gida maddelerinde minimum diizeylere indirilmesi Onerilen proses tabanli bulasan

olarak tanimlanmustir.



Yapilan ¢aligmalarda, islenmis gidalarda birincil tepkime reaksiyonlar1 sonucunda
olusan lipid ve klorid maddelerinin meydana gelmesi sonucu, 3-MCPD maddesinin
olustugu rapor edilmistir (Onal ve ark., 2016). Bu reaksiyon, yiiksek yag ve tuz
icerigine sahip gidalarin yiiksek 1s1l islem kosullarinda islenmesi sirasinda
gerceklesmektedir (Chung ve ark., 2013). Son yillarda yapilan c¢aligmalar, 3-MCPD
olusumuna ana etkenin CI- iyonu, gliserol esterleri, monogliserit, digliserit ve
trigliseritlerin varhi@inin yam sira proses kosullarmin (sicaklik, siire gibi) etkili
oldugunu vurgulamaktadir (EFSA, 2013). 3-MCPD esterleri, asitle hidrolize edilmis
bitkisel proteinler, soya sosu, rafine bitkisel yaglar ve hayvansal yaglar, tiitsiilenmis
gidalar, patates tirlinleri, atistirmalik cipsler, ¢erezler, bebek mamalari, kahvaltilik misir
gevregi, islenmis meyve ve sebzeler, ¢corbalar, biskiivi ve firincilik iirlinleri, siit ve siit
iriinleri, alkollii igecekler gibi islem gormiis gidalarda tespit edilmistir. 3-MCPD
bulasani, gida kompozisyonu igerisinde serbest formda ve yag asitleri ile esterlesmis
olmak iizere iki farkli formda bulunabilmektedir.

2000 yilinda ingiltere’de yapilan ¢alismalara gére (Committee on Mutagenicity of
Chemicals in Foods, Committee on Carcinogenicity of Chemicals in Foods) 3-MCPD’
nin karsinojen ve muhtemel genotoksik etkisi oldugu belirlenmistir.

Hayvanlar tizerinde yapilan ¢alismalar sonucunda; tiimorlerde artig, uzun vadede
kanser ve ayni zamanda memelilerde kronik hormonal dengesizlikler meme bezi
fibromalari, kronik bdbrek tlimorlerine yol agtigi rapor edilmistir. Mutajen etki iizerine
yapilan in vitro bir ¢aligmada Salmonella typhimurium, Mouse lymphoma ve bazi maya
tiplerinde pozitif sonuglar bulgulanmistir. (Sunahara et. al., 1993). 2001 yilinda Diinya
Saglik Orgiitii (WHO) ve Birlesmis Milletler Gida ve Tarim Orgiitii (FAO) ile Avrupa
Komisyonu (EC) bu c¢alismalar1 yayilamistir (Anon, 2001).

Kloropropan esterleri acilgliserollerle benzer fiziksel ve kimyasal oOzellikler
gosterirler. Cogunlukla oda sicakliginda kati formdadirlar. Dietileter, hekzan, aseton,
etil asetat gibi ¢ozgenlerde ¢oziiniirler. Kloropropan esterleri sicaklik, asitlik ve ¢6zgen
etkisi ile a¢il migrasyonu gosterirler. 3-MCPD’nin molekiil yapist Sekil 1.4.1°de

goriilmektedir.



CI/Y\OH
OH

Sekil 1.1. 3-Kloropropan -1,2- diol molekiil yapist.

3-MCPD olusumunda ana etken CI iyonu, gliserol, gliserol esterleri, MAG, DAG
ve TAG varliklar1 olarak bilinmektedir. Beraberinde, sure ve sicaklik da bu ester
olusumunu etkilemektedir (Calta et al., 2004).

Gidalarda 3-MCPD olusum mekanizmas: {izerine yapilan bir calismada; gliserol,
triolein, soya lesitini ve sodyum kloriir varliginda farkli su aktivitesine sahip sicaklik
islemi gérmiis trilinlerin simiilasyonu sonucu olusan 3-MCPD miktarlar1 arastirilmistir.
Olusturulan modelde gliserol, triolein, lesitin bilesiklerinin farkli oranlarda su ve NaCl
ile karistmi kullanilmistir. Bu karisimlara farkli sicakliklar uygulanarak 3-MCPD
miktarlar1 belirlenmistir. Calismada, % 4-7 araliginda NaCl varhiginda 3-MCPD
miktarinin maksimum degere ulastig1, su oranlarinda ise % 13-17 araliginda 3-MCPD
miktarinin maksimum degere ulastifi gozlenmistir. Calisma sonucunda 3-MCPD
miktarinin biiyiilk oranda NaCl igerigine bagli oldugu kanisina varilmustir. Sicaklik
artisinin 100-200 °C araliginda gergeklestirildigi durumlarda 3-MCPD miktarinda artis
gozlenmistir. Olusturulan model sistem salam, biskiivi, islenmis peynir, kraker gibi
secilen triinlerle karsilastirildiginda benzer sonuclara ulasildig: tespit edilmistir (Calta
et al, 2004) .

Yiiksek sicakliklarda mono ve digliseritlerden siklik agiloksonyum iyonlariin
meydana gelmesi ile 3-MCPD ester olusumu baslamaktadir. Kararli yapida bulunmayan
aciloksonyum iyonlar1 klor iyonlar ile birleserek 3-MCPD maddesine doniigmektedir.
Aciloksonyum iyonlarinin varliginda ortamda yeteri kadar klor iyonunun bulunmamasi
veya reaksiyon sirasinda klor achigr gerceklesmesi durumunda, daha kararli yapidaki
glisidil esterlerine doniismektedir. Glisidil esterleri ortaminda ise klor varliginda 3-

MCPD esterlerini olusturabilmektedir (Rahn and Yaylayan, 2011).



Cizelge 1.3. CPD ve GLISIDOL Esterleri

3-MCPD 2-MCPD GLISIDOL
ESTERLERI
Mono-ester Di-ester Mono-ester Di-ester
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Sekil 1.2. 3—MCPD esterinin olusum mekanizmasi @) MAG ile agiloksonyum
iyonlarmin olusumu b) TAG, DAG ve MAG yoluyla 3-MCPD ester olusumu
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3-MCPD maddesinin gidalardaki formu serbest ya da esterlesmis olarak
bulunmaktadir. 3-MCPD’nin mono ve diesterlerinin sindirim sisteminde bulunan lipaz
tarafindan substrat olarak kullanildigi, bu nedenle toksisite agisindan serbest ve
esterlesmis formdaki 3-MCPD ile arasinda farklilik olmadig: bilinmektedir (Hamlet and
Sadd, 2009). Rafine bitkisel yaglarda diesterlerinin, 3-MCPD monoesterlerine gore ¢ok
daha yiiksek oranda bulundugu saptanmistir (Larsen, 2009).

Bitkisel yaglarin rafinasyonunda deodorizasyon ve su buhar1 distilasyonu
kademelerinde yiiksek sicakliklar uygulanmaktadir. Bu yiiksek sicakliklar 3-MCPD
esterlerinin olusumunda 6nemli bir rol oynamaktadir.

Su buhari distilasyonu yaglardaki tat, koku bilesenlerinin uzaklastiriimasiyla
birlikte serbest yag asidi igeriginin azalatilmasi i¢in 230-260 °C yiiksek sicaklikta,
diisiik basingta ve yaga su buhari enjekte edilerek yapilan fiziksel rafinasyonun son
asamast olarak bilinmektedir. Bu asama esnasinda 3-MCPD ester olusumunu
tetikleyecek bir etken de kullanilan su buharinin olusumundaki suyun klor igeriginin
etkisidir. Diger bir etken ise, rafine edilen yaglarin igerisinde trigliseritlerin par¢alanma
tiriinleri olan mono ve digliseritlerin yiiksek miktarda bulunmasidar.

[k kez 2006 yilinda rafine bitkisel yaglarm farkli miktarlarinda 3-MCPD esterinin
varligi tespit edilmistir. Naturel sizma veya soguk sikim yaglarda kayda deger miktarda
3-MCPD esterleri bulunmazken, rafine bitkisel yaglarda ise 0,2-13 mg/kg kadar yiiksek
oranda bulunmustur. Calismalardaki en disilk miktar kolza yagi igerisinde 0,3-1,5
mg/kg kadar, en yiiksek miktar ise palm yagini igerisinde 4,5-13 mg/kg olarak
belirlenmistir (Zelinkova ve ark., 2006).

Franke ve arkadaslar1 (2009), kimyasal yontemle 6n rafine olmus palm yagini ve
ham kolza yagini rafine etmistir. Yaglara 6ncelikle yapiskan maddelerin giderilmesi igin
su ve sitrik asit islemi, asitlik gidermek igin stokiyometrik olarak hesaplanandan %70
daha fazla sodyum hidroksit ¢ozeltisi islemi ve renk agmak i¢in bentonit islemi
uygulanmistir. Deodorizasyon islemi; atmosferik basing altinda, 180-270°C sicaklikta,
20-60 dakikada gerceklestirilmistir. Caligmalar sonucu, rafinasyonda deodorizasyonun
3-MCPD olusumu iizerinde en etkili asama oldugu kanisina varilmistir. Caligma
sonucunda rafine edilmis palm yaginda 5 mg/kg kadar 3-MCPD saptanmistir. Palm

yaginda renk agma islemi 3-MCPD miktarin1 bir miktar distiriirken, deodorizasyon

11



isleminde tekrardan bir miktar yiikseltmektedir. Yapilan bu calisma, bitkisel yag
rafinasyon asamalarinda 3-MCPD olusumunu inceleyen ilk ¢aligma niteligindedir.

Palm yag1, yiiksek oranda mono ve digliserit i¢erdigi i¢in hidroliz reaksiyonuna
yatkindir. Palm yaginin bu 6zelliginden dolay1 yaglarda rafinasyon kademelerinin 3-
MCPD  olusumu iizerindeki etkilerinin incelendigi c¢alismalarda  genellikle
kullanilmistir.

Hrncirik ve Dujin (2011), 3-MCPD olusumunu, palm yagimnin rafinasyonundaki
asamalardan, en yiiksek sicakliga sahip olan deodorizasyon isleminin uygulandig: sirada
ortaya ¢iktig1 sonucuna varmiglardir. Palm yagi; 4 mbar basingta, 180-230 °C sicaklikta,
5 saat stire icerisinde, %1 oraninda siirlikleyici buhar kullanilarak deodorize edilmistir.
Deodorizasyon islemi sirasinda 3-MCPD miktarinin 3.5-4.7 mg/kg seviyelerine
ulagtigini birinci saatinde, islem sirasinda siire arttirmanin 3-MCPD miktarini1 kayda
deger miktarda arttirmadigini ama bu 5 saatlik islem siiresi glisidil ester miktarinda
stirekli artisin oldugu saptanmistir. Deodorizasyon iglemi sirasinda palm yaginin serbest
yag asidi igerigi 230°C sicaklikta 3 saat siire i¢erisinde uygulanmasi ile %0,1 degerinin
altina diiserken, 180°C sicaklikta gerceklestirilen deodorizasyon islemi ile serbest yag
asitliginin en fazla %20 oraninda azaltilabildigi bulgulanarak deodorizasyon islemi
sirasinda sicakliklarin bir kez daha nekadar 6nemli oldugunu bu g¢alisma ile ortaya
¢ikmistir. Palm yagina uygulanan deodorizasyon siiresi, sanayideki yaglara uygulanan
stireden daha uzun oldugu icin, piyasada satilan rafine yaglara gore, deodorize palm
yagi i¢eisindeki 3-MCPD miktar1 ¢ok daha fazla oldugu belirtilmistir.

Zulkarnain et al. (2013) calismalarinda, deodorizasyon islemi Oncesinde
uygulanan yapiskan maddelerin giderilmesi ve renk agma asamalarini, deodorizasyonda
en disiik diizeyde 3-MCPD olusumunu hedeflemistir. Deodorizasyonda, su miktarinin
arttirtlarak palm yagindaki yapiskan maddelerinin giderilmesinde, kademesinde agartma
topragi miktarinin yiikseltilmesi renk agma asamalarinda olusan 3-MCPD esterleri
miktarinda azalma tespit edilmistir. Ayrica renk agma asamasinda bir miktar
magnezyum silikat kullanilmasi, deodorizasyonda olusan 3-MCPD ester miktarini
azalttigr belirlenmistir. Arastirmacilar, rafinasyon sirasinda olusan 3-MCPD ester
miktarinin  islem kademelerinin optimizasyonu ile minimize edilebilecegini

belirtmiglerdir.
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Zhou et al. (2014), palm yag ile yapilan model kizartma islemleri sirasinda 3-
MCPD esterleri olusumunu NaCl miktari, su miktar1 ve sicaklik seviyelerinin etkilerini
arastirmigtir. Bu c¢alismada kizartma ortami, 100°C-200°C 1sitilan yaga, farkli
konsantrasyonlardaki NaCl ¢ozeltisi eklenerek olusturulmustur. Kizartma sistemi, NaCl
cozeltisi eklenerek zaman kaybetmeden diizgiince kapatilarak buhar ¢ikis
engellenmistir. Isitma iglemi 4 saat kadar uygulnmistir. Palm yaginda ilk iki saatte 3-
MCPD ester miktarinin yiikseldigi, devaminda 3-MCPD miktarinin azaldig
saptanmistir. Islem sirasinda su miktarmim %7°den %10’a ¢ikarilmasinin ardindan 3-
MCPD esterleri olusumunu %130 artirdigi (1,26 mg/kg miktarini 2,95 mg/kg miktarina
kadar) belirlenmistir. Sicakligin yiikselmesi de yakin oranda 3-MCPD esterleri
olusumunu artirmistir.

Mogol et al. (2014), 3-MCPD ester olusumunu farkli sicakliklarda pisirilen
biskiivilerde, olmasi gereken tuz miktar1 ve pisirme sicaklifina gore farkliligini
incelemiglerdir. Pisirme islemi; 180°C, 200°C ve 220°C olmak fiizere 3 farkli
sicakliklarda uygulanmistir. 2-MCPD ve 3-MCPD esterlerinin olusumunda ytiksek
pisirme sicakliklarinda arttig1 belirlenmistir. Biskiivi formiilasyonunda NaCl miktarinin
artist da, 2-MCPD ve 3-MCPD olusum hizini arttirmigtir.

Li et al. (2016), farkli pH (4-8) oranlarina ayarlanan ham ve rafine bitkisel yaglari,
70-250°C arasinda farkli sicakliklarda, 0,5mI NaCl eklenerek, 1 saat kadar 1sil islem
uygulanmigtir. Bu iglemler sonrasinda kavurma iglemi uygulanan yagl tohumlardan
elde edilen ham yaglarda, daha yiiksek 3-MCPD ester olusumuna sebep oldugu
gozlenmistir. Isil isleme devam edilerek yaga ilave edilen NaCl miktarinin
artirtlmasindan sonra 3-MCPD ester miktarmin yiikseldigi, yagim pH oraninin
yiikselmesi ile bazik ortamda(pH 4-8) daha diisiik seviyelerde 3-MCPD olusumu, pH
oraninin diismesi ile asidik ortamda ise 3-MCPD esterlerinin olusumunun hizlandigi
gozlenmektedir.

Li et al. (2016), 3 farkli bolgeye ait yerfistiklarini ¢ézgen ekstraksiyonu ile elde
ettikleri ham yaglar1 laboratuvarda kimyasal rafinasyon asamasi ile, 3-MCPD ester
olusumu iizerindeki etkilerini incelemiglerdir. Rafinasyon iglemi sirasinda yikama
uygulamasinin yaga etanol-su karisimi ile, deodorizasyon islemi 6ncesinde yaga belirli
oranlarda diasetilen eklenmesinin 3-MCPD olusum seviyesini diisiiriicii etkisi oldugu

saptanmigtir. Renk a¢ma isleminde yagdaki 3-MCPD ester miktarinin azaldigi,
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deodorizasyon islemi sirasinda (2 mbar basing, 240°C sicaklik, 1 saat) ise 6 kat
yiikseldigi saptanmaistir.

Ulusal ve uluslararas1 mevzuatta, viicut agirligi olarak 3-MCPD’nin giinliik alim
limiti 2pg/kg belirlenmistir. F344 farkli cinslerdeki farelerin uzun siire beslenmeleri
sadece 3-MCPD igeren gidalarla yapilarak, bobreklerde renal timor olusumu
gozlenmistir (JECFA, 2002). Bagka bir deney faresi cinslerinde de, 3-MCPD
esterlerinin benzer olumsuz etkileri gozlemlenmistir (Cho et al, 2008). Abraham ve
arkadaglar1 (2013), sindirim sirasinda 3-MCPD esterlerinin serbest hale gegerek aymi
karsinojenik etkiyi gosterdigini ortaya koymuslardir.

3-MCPD ile ilgili Avrupa Birligi komisyonlarininda yayinlanmis bir¢ok raporlari
bulunmaktadir. ilgili komisyonlar tarafindan hazirlanan ilk degerlendirme raporu 1994
yilinda yaymlanmistir. 2001 yilinda Avrupa Birligi Gida Bilimsel Komitesi tarafindan
rapora giincelleme yapilarak 3-MCPD’nin; soya soslar1 ve asitle hidrolize edilmis sebze
proteinlerinde eser miktarda, farkli gida gruplarinda ise genotoksik bir karsinojenin
daha yiiksek miktarlarda oldugu vurgulanmaktadir. Ayrica raporda, 3-MCPD’nin
genotoksisitesi ile ilgili yapilmakta olan in vivo ¢alismalar vurgulanarak, giinde 2ug/kg
viicut agirhgmi  agmayacak sekilde 3-MCPD’nin tiiketiminin yapilabilecegi
belirtilmistir.

Avrupa Birligi Saghk ve Gida Giivenligi Komisyonu tarafindan 2004 yilinda
hazirlanan raporda ise 3-MCPD’nin yani sira bir izomer olan 2-monokloropropan 1,3
diol (2-MCPD) maddesinin de benzer karsinojen oOzelliklere sahip olabilecegi
belirtilmistir. 10 iilkenin de katilimini saglayarak, soya soslar1 basta olmak tizere farkli
gida ve katki maddelerinin de igerisinde bulunan 3-MCPD ester miktarlarinin ortaya
kondugu ve bu konuda yayinlanmis en genis rapor niteligine sahiptir. Bu raporda
incelenen gida iirlinleri; soya soslari, hidrolize sebze proteinleri, siit ve siit iirlinleri,
bitkisel yaglar kullanilarak firetilen emiilsiyon {iriinleri, farkli sebze ve meyveler,
cikolatalar ve kakao iirlinleri, tahillar, pastacilik ve firincilik iirtinleri, islenmemis et
veya igslem gormiis et iriinleri, balik ve diger deniz iirlinleri, seker, tuz, baharatlar,
alkollii ve alkolsiiz icecekler, patates cipsleri ve benzeri hazir gidalardir. 3-MCPD
igerigi en fazla soya soslarinda (yaklasitk 15 mg/kg) bulunmustur. Bu raporda siit
icerenlerde, c¢ikolata kaplamalarinda, tahil ve tahil iriinleri icerenlerde, pastacilik

tiriinlerinde, balik dahil deniz iiriinlerinde, alkollii ve alkolsiliz igeceklerde 3-MCPD
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miktarmin 0,05 mg/kg oraninin altinda oldugu tespit edilmistir. Etlerde yenilebilen
kiliflarda 24 mg/kg, emiilsifiye olmayan soslarda 25 mg/kg 3-MCPD miktarlar tespit
edilmistir. Ham yaglardaki 3-MCPD miktar1 1,5 mg/kg miktarimi gegmedigi
belirtilmistir (EFSA, 2004).

Avrupa Birligi Saghk ve Gida Giivenligi Komisyonu, 2009 yilinda Belgika’da
diizenlenen c¢alistay raporunda riskli gida gruplarn i¢cin 3-MCPD diizeylerinde
giincelleme yaparak bu maddenin toksisitesi hakkinda bilgilerde verilmistir (EFSA,
2009). Ayni komisyonun 2013 yilinda yayinladigi raporda bitkisel yaglarin i¢erisindeki
3-MCPD esteri hakkinda bilgiye yer vermemis ama gidalarla 3-MCPD aliminin en fazla
1,5nug/kg viicut agirligi oldugu, kisi basi alimin limit degeri asmadigr (2ug/kg viicut
agirligr) belirtilmektedir (EFSA, 2013).

Avrupa Birligi Saglik ve Gida Giivenligi Komisyonu tarafindan 2014 yilinda
yayinlanan raporda ise 3-MCPD esterlerinin de sindirim sisteminde tamamen serbest
hale gectigi ve 3-MCPD ile aym toksisiteye sahip oldugu belirtilmistir. Ayrica, glisidil
esterleri, toksikolojik etkileri {izerinde yeterli bilgiye ulasilamamasina ragmen,
gidalarda glisidil ester miktarinin azaltilmasi gereken bir bilesen olarak belirtilmistir. Bu
raporda 2-MCPD bileseninin de 3-MCPD ve glisidil esterleri gibi benzer bir mekanizma
olusabildigi ve toksikolojik etkilere sahip olabilecegi belirtilmistir (EFSA, 2014).
Avrupa Birligi Saglik ve Gida Giivenligi Komisyonu tarafindan 2015 yilinda
yaymlanan gilincel raporda ise farkli gida gruplarinda 3-MCPD miktarinm
belirlenmesinde kullanilabilecek analiz metotlar1 degerlendirilmis, en uygun metodun
gaz kromatografisi/ kiitle spektrometresi (GC/MS) ile yapilabilecek dolayh
degerlendirme metodu oldugu kanisina varilmistir (EFSA, 2015).
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Daglioglu ve arkadaslar1 (2002), Tiirkiye’de tiretilen 13 adet tahil bazli gidanin
yag asidi bilesimini ve trans yag asidi igerigini belirlemislerdir. Orneklerin toplam yag
iceriklerinin % 1.8 ile % 37.9 arasinda degistigini, en diisiik yag icerigine sahip
tiriinlerin beyaz ekmek ve bulgur, en yiiksek yag icerigine sahip lirlinlin ise gofret
oldugunu belirtmislerdir. Orneklerdeki ana yag asitlerini C 16:0 palmitik asit, C 18:0
stearik asit, C 18:1 oleik asit ve C 18:2 linolelaidik asit olarak tespit etmisler ve toplam
doymamis yag asitleri iceriginin % 49.0 — 80.3 arasinda degistigini ifade etmislerdir.
Trans yag asidi igerigini de % 0.1 — 31.0 arasinda belirlemislerdir.

Cakmak (2007), Tirkiye’deki marketlerde satilan ¢ikolata ve ¢ikolatali gofretlerin
yag asidi bilesimini ve trans yag asidi icerigini belirlemistir. 12 farkli markaya ait 35
cikolata (siitli, bitter, findikl1, antepfistikli, bademli) ve 27 ¢ikolatali gofret incelemistir.
Genel olarak C 16:0 palmitik asit, C 18:0 stearik asit ve C 18:1 oleik asit major yag
asidi olarak tespit edilmistir. Trans yag asitleri ise ¢ikolatalarda % 0.01 - 6.23, ¢ikolatal
gofretlerde ise % 0.03 - 7.92 arasinda dagilim gostermistir.

Chung ve arkadaslar1 (2008), Hong Kong’da marketlerde satilan yerel gidalardan
318 ornek toplayarak, bu gidalarin kloropropanol igeriklerini GC-MS araciligiyla
incelemislerdir. Inceledikleri gidalarn 101 tanesinde 3 - 66 upg/kg arasinda 3-
monokloropropan-1,3-diol (3-MCPD) tespit etmislerdir. En yiiksek 3-MCPD igeriklerini
hazir ve atistirmalik gidalarda saptamislardir. Sadece 15 o6rnekte 1.0 — 9.5 ng/kg
arasinda 1,3-dikloropropanol (1,3-DCP) bulmuslardir. En yiiksek konsantrasyonlarda
1,3-DCP domuz {irtinlerinde tespit edilmistir. Kloropropanollerin, yagda kizartma islemi
sonucunda, buharda pisirme yontemine kiyasla daha yiliksek seviyelerde olustuklarini
ileri siirmiiglerdir.

Caglav (2008), Tirkiye’deki marketlerde satilan keklerin trans yag asidi
bilesimini ve yag asidi kompozisyonunu belirlemistir. 5 farkli markaya ait toplam 50
adet kek (kakolu, mozaik, ¢ikolatali, kremali, findikli-kakaolu, meyveli) incelemis ve
yapilan analizler sonucunda keklerde 24 farkli yag asidi tespit etmistir. C 18:1 oleik asit
(% 35.07-38.70) biitlin numunelerde major yag asidi olarak bulunmustur. C 16:0
palmitik asit (% 29.68 - 33.56) ve C 18:2n6 linoleik asit (% 17.42 - 21.06) diger yiiksek
yiizdeye sahip yag asitleridir. Doymus yag asitleri, tekli doymamis yag asitleri ve asir1
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doymamis yag asitleri sirasiyla % 39.83 - 44.97, % 35.31 - 39.13 ve % 18.73 - 22.10
olarak belirlenmistir. Kek numunelerinde trans yag asitleri ise % 0.51 - 1.61 arasinda
dagilim gostermistir.

Razak ve arkadaslar1 (2012), Malezya'daki farkli rafinerilerden toplam 324 adet
ham palm yagi, agartilmig yag, tamamen rafine edilmis palm yagi, palm olein ve palm
stearin ile ¢esitli marketlerden yemeklik yaglar toplayarak, bu yaglarin 3-MCPD ester
igerigini GC-MS aracilifiyla analiz etmislerdir. Ham palm yaglarinda 3-MCPD
esterlerini tespit edemezken, agartilmis yagda 0.25 - 0.9 mg kg arasinda, tamamen
rafine edilmis palm yaginda 2.25 - 3.7 mg kg'! arasinda, palm oleinde 3.0 — 3.8 mg kg’!
arasinda ve palm stearinde 1.6 — 1.8 mg kg! arasinda saptamiglardir. En diisiik ester
seviyelerini soya, musir, piring kepegi ve sizma zeytinyaginda (0.25 — 0.35 mg kg
arasinda), en yliksek ester seviyelerini ise yer fistig1 ve susam yaglarinda (1.65 — 2.45
mg kg! arasinda) bulmuslardir. inceledikleri kanola ve aygicegi yaglarinin da 0.6 mg
kg! civarinda 3-MCPD igerdigini belirtmislerdir.

Chung ve arkadaglar1 (2013), Hong Kong’daki marketlerden et ve et iiriinleri,
balik ve balik iriinleri, tavuk ve tavuk {iriinleri, siit {lriinleri, yaglar, biskiivi, misir
gevregi, corba, alkolsiiz icecekler ve soslardan olusan 290 iirlin toplamislar ve bu
iiriinlerin 3-MCPD igeriklerini incelemislerdir. Uriinlerde 0 — 2500 ug kg™ arasinda 3-
MCPD tespit etmisler ve en yiiksek 3-MCPD miktarlarin1 yaglarda, en diisiik 3-MCPD
miktarlarmi ise musir gevregi ve corbalarda saptamiglardir. Ayrica, bu tiir gidalar
tilketen insanlarin gilinlik maruz kalacaklar1 3-MCPD miktarlarin1 hesaplamiglar ve
Diinya Saglik Orgiitii tarafindan belirlenen giinliik maksimum alinabilecek doz miktari
(2 pg / kg viicut agirligy / glin) ile karsilastirmislardir.

Mogol ve arkadaglar1 (2014), degisik siire (5, 10, 15 ve 20 dakika) ve sicakliklarda
(180, 200 ve 220 °C) pisirilmis biskiivilerde 3-MCPD olusumunu ve tuz ve yag tipinin
3-MCPD olusumu iizerine etkilerini incelemislerdir. Sicaklik arttikca 3-MCPD
olusumunun da arttigmi belirlemislerdir. Ayrica, tuz eklenen biskiivilerde
eklenmeyenlere kiyasla 3-MCPD miktarlarinin daha yiiksek oldugunu tespit etmislerdir.
Yag olarak kanola, misir, yerfistigi, findik ve zeytinyagi kullanmislar ancak 3-MCPD
olusumu tizerinde yag cesidinin 6nemli bir etkisinin olmadigini gérmiislerdir.

Vicente ve arkadaslar1 (2015), Brezilyadaki marketlerden cesitli gida ornekleri

(soya sosu, ekmek, misir gevregi, tahil gevregi, kraker, corba, sucuk, sosis, hindi, balik)
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toplayarak 3-monokloropropan-1,2-diol (3-MCPD) igeriklerini GC-MS aracilig1 ile
tespit etmislerdir. Incelemis olduklar1 232 adet 6rnegi kendi aralarinda gruplandirmislar
ve bu gruplar icerisinde en yiiksek 3-MCPD igerigini baharatl tiiketime hazir gidalarda
(ortalama 2529 pg kg') ve soya soslarinda (ortalama 4405 pg kg') saptadiklarimni
belirtmiglerdir. En diisiik 3-MCPD konsantrasyonlarin1 ise malt tiirevi igeceklerde
(ortalama 156 ng kg™'), ekmeklerde (ortalama 716 pg kg') ve fiime tarz1 gidalarda
(ortalama 49 ug kg™!) belirlemislerdir.

Arisseto ve arkadaglar1 (2015), Brezilyadaki ¢esitli market ve restoranlardan bol
kizgin yagda kizartilan gida maddelerinden (patates, tavuk, biftek, sogan, sarimsak,
balik, karides, kalamar) 85 adet toplayarak 3-MCPD igeriklerini GC-MS araciligiyla
belirlemislerdir. 3-MCPD miktarlarin1 0 — 0.99 mg kg! arasinda belirlemislerdir. Baz
patates cipslerinde 3-MCPD tespit edemediklerini, kizarmis sogan ve sarimsak
cesitlerinde ise en yiiksek degerleri saptadiklarini belirtmislerdir. Tespit edilen
miktarlarin su an i¢in insan sagligi acisindan biiyiikk bir risk olusturmadigini ileri
siirmiislerdir.

Onal ve arkadaslar1 (2016), Tiirkiyedeki marketlerde satilan patates cipslerinin 3-
MCPD esterleri ve glisidil esterleri igeriklerini GC-MS araciligiyla incelemislerdir. En
yiiksek 3-MCPD esterleri miktarin1 2.97 mg kg olarak, en yiiksek glisidil esterleri
miktarini da 6.01 mg kg™! olarak tespit etmislerdir. Ayrica, patates cipslerinde bulunan 3-
MCPD esterleri ve glisidil esterleri miktarlar1 iizerine iiretim yonteminin ve kizartma
amaciyla kullanilan yag tipinin etkisini incelemislerdir. Palm yag1 ve aycicegi yaginin
3-MCPD esterleri iizerine etkisinin oldugu goriilmiis ve istatistiksel acidan anlaml
farklilik saptanmistir (p < 0.05). Kizartmalik yag olarak kullanilan palm olein yag1 ve
aycicegi yaginin glisidil esterleri ilizerine ise, istatistiksel acidan anlamli bir sonug tespit

edilememistir (p > 0.05).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan Kimyasallar

Deneysel calismalar yapilirken asagidaki kimyasal maddeler kullanilmistir.
Analizler yapilirken, kimyasal maddeleri kullanma asamasindan Once herhangi bir
saflagtirma islemi yapilmamistir. Kimyasal maddelerin adi, formiilii, alindiklar firma ve

katalog numaralar1 agagida verilmistir.

Kimyasal madde adi Firma adi ve katalog numarasi
Sodyum hidroksit (NaOH) Merck 106462
n-Heptan (C7Hj¢) Merck 104390
Metanol (CH3OH) Merck 106009
Sodyum metilat (NaOCHz) Merck 806538
Tersiyer biitil metil eter (CH3)3COCH3 Sigma-Aldrich 306975
Etil asetat (CH3COOC:Hs) Merck 100789
Sodyum kloriir (NaCl) Merck 106400

Asetik asit (CH3COOH) Merck 100063
Fenilboronik asit (CeHsB(OH)2) Sigma-Aldrich P20009
Aseton (CH3COCHz) Merck 100014

I¢ standart 3-MCPD-d5 (C3DsH2CIO2) Sigma-Aldrich 32401
Etanol (C.Hs0H) Merck 101590
n-Hekzan (CsHi4) Merck 104374
Siilfiirik asit (H2SO4) Merck 100731
Tetrahidrofuran (C4HgO) Merck 107025

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Analizlerde kullanilan cihazlarin adi ve 6zellikleri asagida verilmistir.

Cihazin adi Ozellikleri (Marka/Model)
GC-MS Agilent 6890
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GC-MS Shimadzu QP2010-Ultra Model

Ultra saf su cihazi New Human Power | model
pH metre InoLab wtw serisi

Analitik terazi Sartorius BL210S

Isitic1 IKA RH basic 2

Rotary Evaporator Buchi R serisi

3.2. Yontem

3.2.1. Kullamilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

a) Sodyum hidroksit ¢ozeltisi: 0.5 N NaOH ¢o6zeltisi suda hazirlandi.

b) Metanollii sodyum metilat ¢ozeltisi: Sodyum metilatin 0,5 M’lik ¢dzeltisi metanolde
hazirlandi.

¢) Sodyum kloriir ¢ozeltisi: Sodyum kloriiriin % 20’lik (w/v) sulu ¢6zeltisi hazirlandi.
d) Cozgen A karisimi: Tersiyer biitil metil eter ve etil asetatin 8:2 (v/v) oraninda
karigtirilmasi ile hazirlandi.

e) Cozgen B karigimi: 30 ml sodyum kloriir ¢ozeltisi ile 1 ml asetik asidin karistirilmasi
ile hazirlandi.

f) Tirevlendirme ¢ozeltisi: 2,5 g fenilboronik asidin 19 ml aseton ve 1 ml su ile
karistirilmasiyla hazirlandi.

g) I¢ standart stok ¢ozeltisi: 3-MCPD-d5’in 2000 mg/L’lik etanoldeki c¢ozeltisi
hazirlandi.

h) I¢c standart ¢ozeltisi: Stok ¢ozeltiden tBME ile seyreltilerek 20 mg/L’lik i¢ standart
¢oOzeltisi hazirlanmistir.

1) 3-MCPD Kalibrasyon stok ¢ozeltisi: 3-MCPD’nin 100 mg/L’lik sodyum kloriirdeki

¢Ozeltisi hazirlanmistir.

3.2.2. Orneklerin alinmasi

Calismada incelenecek olan gidalarin tiimii yerel marketlerden temin edilmistir.

Kek, kraker, ¢ikolata, biskiivi, gofret 6rneklerinin her birinden 5 farkli marka alinmistir.
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3.2.3. Orneklerden Yaglarin Elde Edilmesi

Gida orneklerinin nem igeriginin % 10’un altinda olmasi i¢in drnekler 6ncelikle
80 °C’nin altindaki etiivde kurutulmustur. Daha sonra, 6rneklerden 5-10 g tartilip, iyice
ezildikten sonra seliillozik kartuslara aktarilarak sokshelet diizeneginin ekstraktoriine
yerlestirilmistir. Sabit tartima getirilerek darasi alinmig balonlara yaklagik 150 ml petrol
eteri eklenmistir. Balon, ekstraktér ve sogutucu birbirine baglanarak ve 1sitma islemi
uygulanarak 4-6 saat siireyle ektraksiyon siirdiiriilmiistiir. Islem sonunda ¢ziiciiniin
bliyiik kismi doner buharlastiricida uzaklastirllmistir. Kalan az miktardaki ¢oziiciiniin
uzaklastirilmasi igin balon 105 °C’deki etliive konulmus, sonrasinda da desikatérde
sogutularak tartilmistir (Ozdemir, 2011).

MZ_

My
= x 100 (3.1)

% Yag (o) =

m = Alinan 6rnegin agirhg: (g) / M; = Sabit tartima getirilmis balonun agirlig: (g)

M, = Balonda son tartimda bulunan toplam yag miktari ()
3.2.4. Yag Asidi Bilesenlerinin Belirlenmesi

Elde edilen yaglardan 0.15’er gram alinarak iizerlerine 5’er ml heptan eklenmistir.
Sonra 2 N metanolde ¢6ziinmiis KOH ¢ozeltisinden 1°er ml eklenerek 1 dakika siireyle
vorteks edilmistir. Usteki heptan fazindan 1-2 ml alinarak, 0.45 pum’lik filtreden
gecirilmis ve GC-MS araciligiyla yag asidi bilesenleri belirlenmistir (TSE 4664 EN
ISO 5508).

3.25. GC-MS Analizleri

GC- MS cihazi olarak Namik Kemal Universitesi Merkezi Laboratuvarinda
bulunan Shimadzu Marka, QP2010 - Ultra Model cihaz, Rt-2560 (erimis silika) kolon
(100 m x 0.25 mm, 0.20 um) kullanilmistir. Akis hizi 1 ml/dak, basing 0.8 psi,
enjeksiyon blogu sicakligi ise 240 °C olmustur. Sicaklik programi ise,
sekil 3.2.5.1.” deki gibi uygulanmistir.
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220 C

12 dakika

3 C/dakika

2 dakika

Sekil 3.1. GC i¢in kullanilan sicaklik programi

3.2.6. Nem Tayini

Gida orneklerinden 10’ar gram tartilarak sabit tartima getirilmis petri kaplarina
konmustur. Etiiviin sicakligt 105 °C’ye ayarlanmisti. Numuneler etiivde 3-4 saat
bekletildikten sonra desikatore alinarak sogutulmus ve sonrasinda da tartilmistir
(Ozdemir, 2011).

(M — M)

% Nem = x 100 (3.2)

M>= Son tartim / M= Ilk tartim / m = Ornegin agirhig

3.2.7. 3-MCPD Esterleri ve Glisidil Esterlerinin Miktarlarimin Belirlenmesi

Orneklerde toplam 3-MCPD esterleri ve glisidil esterleri miktar;, DGF C VI
17(10) standart yontemi kullanilarak GC-MS ile belirlenmistir. Bu yontemde
esterifikasyon alkali ortamda gerceklestirilmis ve i¢ standart olarak izotop isaretli 3-
MCPD-d5 kullanilmistir  (Anon, 2011). Tim analiz ¢alismalar1 ISO 17025
akreditasyonu olan, Bursa Gida ve Yem Kontrol Merkez Arastirma Enstitiisiinde
gerceklestirilmistir. Metodun laboratuar i¢i dogrulama calismalarinda uluslararasi
gecerliligi olan sertifikali referans materyal (CRM-palm yag1) kullanilmistir. Ayrica, her
calisma sirasinda incelenen Orneklerle birlikte kontrol 6rnegi olarak bu sertifikali

materyal de analize alinmigtir.
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3.2.7.1. Yag Orneklerinin Hazirlanmasi

Kat1 ornekler erime sicaklifinin yaklasik 10°C iizerinde bir sicaklikta eritilip
homojen hale getirilmistir. Safsizlik veya nem igeren ham yag Ornekleri nem tutucu

olarak susuz sodyum siilfat ile muamele edilerek filtreden siiziilmiistiir.

3.2.7.2. Esterlestirme ve Notralizasyon

0,1 gram yag Ornegi lizerine ¢ozgen A karigimindan 0,5 ml eklenerek, yag 6rnegi
¢Oziilmiigtiir. Cozilinen Ornegin lizerine 100 pl i¢ standart ¢ozeltisi ve 1 ml sodyum
metilat ¢ozeltisi eklenmistir. Test tiipiiniin agz1 sikica kapatilarak oda sicakliginda 5-10
dakika metillendirmeye birakilmistir. Siire sonunda hizlica 3 ml hekzan ve 3 ml ¢6zgen
B karisgimi ilave edilip iyice ¢alkalanmistir. Faz ayrimindan sonra pipet yardimiyla iist
faz (organik faz) olabildigince cekilip atilmistir. Tiipe tekrar 3 ml hekzan eklenerek
iyice calkalanarak faz ayrimindan sonra iist faz (hekzan fazi) alinip atilmistir. Bu islem

ile yag asidi metil esterleri 6rnekten uzaklastirilmistir.

3.2.7.3. Turevlendirme

Tiipte kalan sulu faza 0,5 ml tiirevlendirme ¢ozeltisi eklenip agzi sikica
kapatilmistir. 80 °C su banyosunda 20 dakika tlirevlendirmeye birakilan tiipler daha
sonra su banyosundan cikarilip oda sicakligina sogutulmustur. Uzerlerine 3 ml hekzan
eklenerek iyice ¢alkalanan tiiplerde faz ayrimi gergeklestikten sonra hekzan ile ekstrakte
edilen kisim viale alinmistir. GC/MS sistemini korumak ve daha yiiksek hassasiyette
calismak icin tlipten alinan hekzan fazi azot altinda ugurulup heptan ile ¢oziilmiistiir.

Elde edilen ¢o6zelti viale alinarak GC/MS sistemine enjekte edilmistir.

3.2.7.4. GC/MS Cahisma Kosullari

GC/MS cihazi olarak Bursa Gida ve Yem Kontrol Merkez Arastirma Enstitiisiinde
bulunan Agilent 6890 marka gaz kromatografisi kiitle spektrometresi ve HP 5 MS (30 m
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X 0.25 mm, 0,25um) gaz kromatografi kolonu kullanilmistir. GC/MS’ te uygulanan
calisma kosullar1 agagida yer almaktadir;
Enjeksiyon hacmi: 2 ul
Splitless siiresi: 1,5 dk.
Split akisi: 20 ml/dk.
Tasiyic1 gaz: Helyum 2,1 ml/dk.
Firin programi: 60 °C (1 dk) 190 °C/ dakikada 6 °C artisla
190 °C 280 °C/ dakikada 20 °C artisla (10-30 dk)
Dedektor: EI+, SIM Mode
I¢ standart kiitle (3-MCPD-d5): m/z= 201 veya 150
3-MCPD: m/z= 196 veya 147
Piklerin degerlendirilmesinde 3-MCPD-d5 i¢in m/z 150, 3-MCPD i¢in m/z 147
kullanilmistir. Her bir test 3 tekrarli olarak gergeklestirilmistir.

3.2.7.5. Sonuclarin Hesaplanmasi

Kalibrasyon egrisi 6 farkli noktada ve 6rnekte beklenen seviyeye gore (Ornegin;
0,025-1,0-2,0-3,0-4,0-5,0 mg/kg) ve baslangi¢c noktasi tespit limitini i¢erecek sekilde
her ¢alismada yeniden hazirlanmistir. Kalibrasyon egrisi ¢izmek i¢in; ilk olarak cam
tiiplere 100 pl i¢ standart ¢ozeltisi eklenip ¢ozgen azot gazi altinda ugurulmustur. Daha
sonra tiiplere uygun miktarda kalibrasyon ¢6zeltisi eklenerek NaCl ¢ozeltisi ile 3 ml” ye
tamamlanmistir. 500 pl tiirevlendirme ¢ozeltisi eklenip agz1 kapatilan tiipler 80 °C’deki
su banyosunda 20 dakika tiirevlendirmeye birakilmistir. Siire sonunda oda sicakligina
sogutulup tizerlerine 3 ml hekzan ilave edilerek calkalanmistir. Faz ayrimindan sonra
ist fazdan viale alinarak azot gazi altinda ¢dzgen ugurulmustur. Vial icerigi heptan ile
¢oziilerek GC/MS sistemine enjekte edilmistir.

Kalibrasyon egrisi; 3-MCPD pik alanmin, i¢ standart (3-MCPD-d5) pik alani
oranina (A147/A150) karsilik gelen ilgili kalibrasyon c¢ozeltisi konsantrasyonu ile
olusturulmustur.

Q =A(147)/ A(150)
Q:Pik alanlarinin oranm1 / A:Pik alami

Kalibrasyon egrisinin formiilii asagidaki gibidir.
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Q =a.M(3mcpd) +b / Q: Pik alanlari orani

M(3mcpd): Tiirevlendirilmis kisimdaki 3-MCPD miktar1 (mg)

a: Kalibrasyon egrisinin egimi / b: Kalibrasyon egrisinin y eksenini kesim noktasi
Ornek olarak 3-MCPD esterleri ve glisidil esterleri miktar1 asagidaki esitlik yardim ile
hesaplanmustir.

W3-mcpd = (Qornek — b / a.m )*1000

W3-mcpd: Ornegin 3-mcpd esterleri ve glisidil esterleri miktar1 (mg/kg yag)

Q 6rnek: Ornegin ig standart pik alanmin (A147) 3-MCPD pik alanina orani

m: Ornegin miktari (g)
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Gida Orneklerinin Nem ve Yag Icerikleri

Incelenen &rneklerin nem ve yag icerikleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Kraker,
biskiivi, ¢ikolata ve gofret 6rneklerinin nem igerikleri hemen hemen benzer bulunurken,
kek orneklerinin nem igerikleri daha yiiksek bulunmustur. Yag oranlar1 kuru madde
tizerinden hesaplanmistir. Krakerler en diisik yag oranina sahipken, kekler biraz daha
yiiksek, biskiivi, ¢ikolata ve gofret 6rnekleri ise hem daha yiiksek, hem de benzer yag

oranlarina sahiptir.

Cizelge 4.1. Gida 6rneklerinin nem ve yag igerikler

Ornek Nem (%) Yag (%)

Kekl 13.18 £ 0.011 14.03 £0.012
Kek2 11.25+0.010 13.86 +0.011
Kek3 10.28 £0.010 14.22 +0.011
Kek4 11.52 £ 0.011 13.57 £ 0.012
Kek5 12.08 £ 0.011 15.06 = 0.013
Krakerl 4.69 + 0.006 4.59 + 0.006
Kraker2 4.52 +0.005 5.03 £ 0.006
Kraker3 3.68 + 0.004 4.68 +0.005
Kraker4 3.74 + 0.004 4.88 +0.005
Kraker5 3.86 + 0.004 445 +0.005
Biskiivil 2.78 £ 0.002 22.40 +0.018
Biskiivi2 3.06 + 0.003 22.09 +0.016
Biskiivi3 3.48 + 0.004 23.30+0.018
Biskiivi4 2.95+0.003 23.60 +0.018
Biskiivi5 3.55 + 0.004 22.62 +0.017
Cikolatal 1.89 + 0.001 25.42 £0.018
Cikolata2 1.64 +0.001 24.89 +0.017
Cikolata3 2.04 4+ 0.001 25.36+0.018
Cikolata4 1.96 + 0.001 24.92 £0.017
Cikolata5 2.10 4+ 0.001 25.56 +0.018
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Cizelge 4.1. (Devam) Gida orneklerinin nem ve yag igerikleri

Gofretl 4.85+0.006 27.91+£0.018
Gofret2 5.02 £0.007 27.08 £0.017
Gofret3 4.96 + 0.006 28.12+£0.018
Gofret4 3.98 £ 0.005 28.45+£0.018
Gofret5 4.66 + 0.005 27.87+0.017

4.2. Kek Orneklerin Yag Asidi Bilesimleri

Incelenen kek &rneklerinin yag asidi bilesimleri Cizelge 4.2°de verilmistir. Kek
orneklerinde belirlenen baslica doymus yag asitleri, kaprilik asit, kaprik asit, laurik asit,
miristik asit, palmitik asit, margarik asit, stearik asit ve arakidik asittir. Cizelgeden de
goriilecegi gibi, keklerde bulunan temel yag asitleri palmitik asit ve stearik asittir. Kek
orneklerinde palmitik asit oran1 % 35.88 — 41.58 arasinda degisirken, stearik asit orani
% 28.85 — 40.34 araligindadir. En diisiik yag asidi yiizdeleri ise, kaprilik asit, kaprik
asit, margarik asit ve arakidik asitte saptanmistir. Kek 6rneklerinin toplam doymus yag
asidi oranlart % 77.49 — 88.38 arasinda tespit edilmistir. Doymamis yag asidi
oranlarmin ise ¢ok daha diisiik oldugu gorilmektedir ( % 9.98 — 22.41). Kek
orneklerinde doymamis yag asitlerinden palmitoleik asit, oleik asit ve gadoleik asit
bulunmustur. Doymamis yag asitleri igerisinde de en yliksek ylizdeye oleik asidin (%
9.98 — 22.08) sahip oldugu goriilmektedir. Incelenen kek drneklerinin hicbirisinde asirt
doymamis yag asidi tespit edilememistir. Orneklerin iki tanesinde trans yag asitlerinden
elaidik asit belirlenirken, bir drnekte de linolelaidik asit bulunmustur. Orneklerin toplam
trans yag asidi igerikleri % 0.15 — 1.64 arasinda degismektedir. Tarim ve Koyisleri
Bakanligi tarafindan 23.08.2007 tarihinde yayimlanan “Tiirk Gida Kodeksi Gida
Maddelerinin Genel Etiketleme ve Beslenme Yoniinden Etiketleme Kurallar”
Tebliginde (teblig no:40) gida maddelerinin igindeki toplam yagm 100 graminda 1
gramdan az trans yag bulunabilecegi belirtilmistir. Incelenen drneklerde tespit edilen
trans yag miktarlarindan sadece bir tanesi limit degerin iizerinde bulunmustur.

Kadioglu’nun 2009 yilinda yapmis oldugu ¢alismada, kek yaglarinda palmitik asit
orani % 33.67 — 37.00 arasinda, oleik asit seviyesi % 29.12 — 34.03 arasinda, linoleik
asit oran1 % 15.58 — 21.97 arasinda, trans elaidik asit seviyeleri de % 0.71 — 4.05
arasinda tespit edilmistir. Bizim ¢alismamizda, kek orneklerinde tespit edilen palmitik

asit degerleri benzer olmakla birlikte, oleik asit ve trans elaidik asit miktarlar1 daha
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disiik olarak bulunmustur. Linoleik asit ise, incelenen orneklerin higbirisinde
saptanamamugtir. Caglav (2008), inceledigi keklerde 24 farkli yag asidi tespit etmistir. C
18:1 oleik asit (% 35.07-38.70) biitiin numunelerde major yag asidi olarak bulunmustur.
C 16:0 palmitik asit (% 29.68 - 33.56) ve C 18:2n6 linoleik asit (% 17.42 - 21.06) diger
yiiksek yiizdeye sahip yag asitleridir. Kek numunelerinde trans yag asitleri ise % 0.51 -
1.61 arasinda dagilim gdstermistir. Bizim ¢calismamizda ise, keklerde bulunan temel yag
asitleri, palmitik asit ve stearik asit olarak saptanmistir. Trans yag asitleri de, benzer
miktarlarda tespit edilmistir. Othman ve arkadaslarinin (2018) yapmis oldugu
caligmada, keklerdeki baglica yag asitleri palmitik (% 31.10 — 37.85), stearik (% 5.08 —
12.57), miristik (% 2.90 — 13.86) ve laurik asit (% 1.46 — 6.34) olarak belirlenmistir.
Inceledikleri orneklerde trans yag asidine rastlamamislardir. Bizim buldugumuz
sonuclarla karsilastirildiginda, palmitik asit ve laurik asit degerlerinin benzer oldugu,
stearik asit degerlerinin ¢ok daha diisiik, miristik asit degerlerinin ise daha yiiksek
oldugu goriilmektedir.

Yapilan calismalar, yag elde edilen bitkilerde, yag asidi bilesimlerinin ¢evresel
faktorlerden etkilendigini gdstermistir. Ornegin, aspir bitkisinde tohum olgunlasmasi
sirasindaki sicakhik artislari, linoleik asit icegini azaltirken, oleik, palmitik ve stearik
asit icerigini arttirmistir (Samanci ve Ozkaynak, 2003). Kolzada, diisiik sicaklik ve az
yagis, oleik asit igeriginin azaltmasina neden olmustur (Pritchard ve ark., 2006).
Genellikle, yiiksek sicakliklar bitkilerde linoleik ve linolenik asit sentezi ftizerine
olumsuz, buna karsin oleik asit sentezi tizerine olumlu etki yapmaktadir (Weiss, 1983;
Stryer, 1986; Robbelen ve ark., 1989). Minimum sicaklik ve giines 15181, aygigeginde
oleik asit konsantrasyonunu arttirirken, linoleik asit konsantrasyonunu diistirmiistiir
(Harris ve ark, 2006). Yag asidi bilesimleri iizerinde ekim zamaninin da etkili oldugunu
gosteren caligsmalar bulunmaktadir. Farkli ekim tarihlerinde 3 farkli aspir cesidinde
ekim tarihlerinin gecikmesiyle oleik asit, palmitik asit ve stearik asit oraninin azaldigi,
linoleik asit oraninin ise arttign gériilmiistiir (Samanci ve Ozkaynak, 2003). Akdeniz
Bolgesinde yetistirilen aygigegi bitkilerinde erken ekimle birlikte, oleik ve palmitik asit
igerigi azalirken, linoleik ve linolenik asit oranlart artmistir (Flagella ve ark., 2002). Yag
asidi bilesimleri iizerinde etkili olan parametrelerden bir tanesi de kurakliktir. Akdeniz
Boélgesinde vyetistirilen aygiceklerinde, sulamali kosullarda linoleik ve palmitik asit

oranlarinda artis, oleik asitte ise azalis belirlenmistir (Flagella ve ark, 2002).
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Kurakliktan etkilenen bolgelerdeki kolza gesitlerinde oleik asit miktar1 diger bolgelere
gore daha diisiik, linoleik asit ve linolenik asit miktarlar1 ise daha yiiksek bulunmustur
(Naveed ve ark., 2006). Yag asidi kompozisyonu, toprak oOzellikleri tarafindan da
etkilenmektedir. Yag asitleri kompozisyonuna azot giibrelemesinin etkisi tiizerine
yapilmis ¢alismalardan farkli sonuglar alinmustir (Onder ve Aktiimsek, 1995).

Biitiin bu bilgilerden de anlasilacag1 gibi, iirlinlerde kullanilan yagin cinsi, yag
asidi bilesimleri tizerinde bliyiik bir etkiye sahiptir. Elde edilen sonuglar ile literatiir

arasindaki farkliliklarin bu etkilere baglanabilecegi diisiiniilmektedir.

Cizelge 4.2. Kek orneklerinin yag asidi bilesimleri (%)

Yag asidi 1 2 3 4 5
C8:0 - - 0.21 +£0.01 - 0.34+0.01
C10:0 1.97+£0.01 1.04+0.01 0.96+0.01 1.08+0.01 1.33+0.01
C12:0 0.87+0.01 6.93+0.03 0.55+0.01 3.38+0.02 4.25+0.04
C14:0 1.16 £0.01 3.2940.02 1.08+0.01 2.27+0.01 1.36+0.01
C 16:0 41.58+0.08 36.78+0.07 38.56+0.07 40.12+0.08 35.88+0.07
C17:.0 1.00 + 0.01 - 0.88 +0.01 - -
C18:0 31.69+£0.06 40.34+0.08 35.35+0.06 30.64+0.05 33.46+0.06
C 20:0 1.39+0.01 - - - 1.05+0.01
X DYA* 79.66+0.10 88.38+0.11 77.59+0.09 77.49+0.09 77.67+0.10
C16:1 - - 0.25+£0.01 0.32+0.01 -
c18:1 20.34+0.05 9.98 £0.04 22.08+0.05 22.04+0.05 21.75+0.05
C20:1 - - 0.08+0.001 - 0.10+0.001
X DMYA* 20.34£0.05 9.98 £0.04 22.41+0.05 22.36+0.05 21.85+0.05
C18:2 - - - - -
C18:3 - - - - -

X ADMYA* 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
C18:1t9 - 1.64 £0.01 - - 0.48 £0.01
C 18:2t9t12 - - - 0.15+0.001 -

X Trans 0.00 1.64 £0.01 0.00 0.15+£0.001 0.48 +0.01

4.3. Biskiivi Orneklerin Yag Asidi Bilesimleri

Incelenen biskiivi drneklerinin yag asidi bilesimleri Cizelge 4.3’de verilmistir.
Biskiivi orneklerinde belirlenen baglica doymus yag asitleri, kaprilik asit, kaprik asit,
andesilik asit, laurik asit, miristik asit, pentadesilik asit, palmitik asit, margarik asit,

stearik asit, arakidik asit ve behenik asittir. Cizelgeden de goriilecegi gibi, biskiivilerde
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bulunan temel yag asitleri palmitik asit ve stearik asittir. Biskiivi 6rneklerinde palmitik
asit oran1 % 27.82 — 43.29 arasinda degisirken, stearik asit oran1 % 10.48 — 19.09
araligindadir. En diisiik yag asidi ytizdeleri ise, kaprilik asit, andesilik asit, margarik
asit, behenik asit ve arakidik asitte saptanmistir. Biskiivi orneklerinin toplam doymus
yag asidi oranlar1 % 53.83 — 73.60 arasinda tespit edilmigtir. Doymamis yag asidi
oranlarinin ise ¢ok daha diisiik oldugu goriilmektedir ( % 26.40 — 35.15). Biskiivi
orneklerinde doymamis yag asitlerinden palmitoleik asit, oleik asit bulunmustur.
Doymamis yag asitleri igerisinde de en yiiksek yiizdeye oleik asidin (% 26.40 — 35.15)
sahip oldugu goriilmektedir. incelenen biskiivi 6rneklerinin bazilarmda % 9.97 — 12.89
arasinda asir1 doymamis yag asidi (linoleik asit) tespit edilmistir. Orneklerin sadece bir
tanesinde trans yag asitlerinden linolelaidik asit (% 0.38) belirlenirken, higbir drnekte
elaidik asit bulunmamistir. Incelenen &rneklerde tespit edilen trans yag miktarlar1 limit
degerin altinda bulunmustur.

Kadioglu’nun 2009 yilinda yapmis oldugu calismada, biskiivi yaglarinda palmitik
asit oram1 % 41.27 — 56.91 arasinda, oleik asit seviyesi % 21.31 — 38.02 arasinda,
linoleik asit oran1 % 6.88 — 11.98 arasinda, trans elaidik asit seviyeleri % 0.68 —3.11 ve
trans linolelaidik asit miktarlar1 da % 0.13 — 1.08 arasinda tespit edilmistir. Bizim
calismamizda, biskiivi O6rneklerinde tespit edilen oleik asit degerleri benzer olmakla
birlikte, palmitik asit ve trans linolelaidik asit miktarlar1 daha diisiik olarak
bulunmustur. Trans elaidik asit ise hi¢bir Ornekte tespit edilememistir. Dias ve
arkadaslarinin (2015) Brezilyada yapmis olduklari ¢alismada, tuzlu biskiivilerde baslica
yag asitleri, palmitik asit (% 35.31 — 50.64), oleik asit (% 27.50 — 48.94), linoleik asit
(% 10.87 — 31.18) olarak, tathi biskiivilerde ise degisen yiizdelerle benzer sekilde,
palmitik asit (% 22.73 — 44.43), oleik asit (% 17.10 — 59.49), linoleik asit (% 8.51 —
22.60) olarak belirlenmistir. Genel olarak, yag asidi yiizdeleri tuzlu biskiivilerde daha
yiiksek bulunmustur. Tuzlu biskiivilerde trans yag asitlerinden elaidik asit miktarlarini
% 0.006 — 0.16 arasinda, trans linolelaidik asit miktarlarini da % 0.02 — 0.16 arasinda
tespit etmislerdir. Tatli biskiivilerde ise, elaidik asit miktarini1 ( % 0.02 — 0.86) daha
yiiksek bulurken, linolelaidik asit miktarini (% 0.01 — 0.03) daha diisiik bulmuslardir.
Bizim calismamizda da, tuzlu 6rneklerde tespit edilen yag asitlerinin ylizdeleri, tath
orneklere kiyasla daha yiiksek bulunmustur. Incelenen drneklerin bir tanesinde saptanan

trans linolelaidik asit miktar1 (% 0.38), Dias ve arkadaslarinin belirlemis oldugu
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degerlere benzerdir. Koczon ve arkadaslarmin (2016) Polonya’da tiiketilen biskiiviler
tizerinde yapmis olduklar1 ¢alismada, baslica yag asitleri, palmitik (% 12.8 — 35.6),
oleik (% 24.9 — 48.3) ve linoleik asit (% 11.5 — 38.2) olarak belirlenmistir.
Biskiivilerdeki toplam trans yag icerigi ise % 1.2 — 2.5 arasinda bulunmustur. Ayrica,
caligmalarinda depolama kosullarinin yag asitleri tizerindeki etkisini incelemisler ve 10

ay stireyle bekletilen biskiivilerin yag asidi i¢eriklerinin degistigini ortaya koymuslardir.

Cizelge 4.3. Biskiivilerdeki yag asidi bilesimleri (%)

Yag asidi 1 2 3 4 5)
C8:0 - 0.46+0.01 0.88+0.01 - -

C 10:0 1.17+001 050+001 219+001 312+0.01 553+0.03
C 11:0 - - 0.43+0.01 - -

C 12:0 053+0.01 526+0.03 78+0.06 4.06+0.02 4.51+0.02
C 14:0 1.23+£0.01 341+£001 4.58+0.02 3.24+0.01 3.92+0.01
C 150 - 0.07+0.001 - - 2.99+0.01
C 16:0 40.63+0.08 32.49+0.07 27.82+0.06 43.29+0.08  39.57+0.07
C17:0 - 0.17+0.001 - - 8.78 £0.04
C 18:0 14.09 +0.05 10.60+0.04 10.48+0.04 19.09+0.05 -

C 20:0 0.56+0.01 0.74+0.01 - 0.80+0.01 4.98 +0.02
C 22:0 - 0.13+0.001 0.72£0.01 - -

X DYA* 58.21+0.09  53.83+0.09 54.90+0.09 73.60+0.09  70.28+0.10
C le6:1 - 0.03+0.001 - - -
Cc18:1 31.44+0.07 35.12+0.07 32.17+0.07 26.40+0.06  29.72+0.06
X DMYA* 31.44 £0.07 35.15+0.07 32.17+0.07 26.40+0.06  29.72+0.06
C18:2 9.97+0.05 11.02+0.04 12.89+£0.04 - -

C 18:3 - - - - -
YADMYA* 9.97+0.05 11.02+0.04 12.89+0.04 0.00 0.00
C18:119 - - - - -

C 18:2t9t12 0.38+£0.01 - - - -

X Trans 0.38+0.01 0.00 0.00 0.00 0.00
4.4, Cikolata Orneklerin Yag Asidi Bilesimleri

Incelenen ¢ikolata drneklerinin yag asidi bilesimleri Cizelge 4.4’de verilmistir.
Cikolata orneklerinde belirlenen baslica doymus yag asitleri, kaprilik asit, kaprik asit,
andesilik asit, laurik asit, tridesilik asit, miristik asit, pentadesilik asit, palmitik asit,
margarik asit, stearik asit, arakidik asit ve behenik asittir. Cizelgeden de goriilecegi gibi,

cikolatalarda bulunan temel yag asitleri palmitik asit ve stearik asittir. Cikolata
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orneklerinde palmitik asit oran1 % 21.89 — 29.04 arasinda degisirken, stearik asit orani
% 0.69 — 32.05 araligindadir. En diistik yag asidi yiizdeleri ise, kaprilik asit, kaprik asit,
andesilik asit, tridesilik asit, pentadesilik asit, margarik asit ve behenik asitte
saptanmigtir. Cikolata 6rneklerinin toplam doymus yag asidi oranlar1 % 37.42 — 68.81
arasinda tespit edilmistir. Doymamis yag asidi oranlarinin ise daha diisiik oldugu
goriilmektedir ( % 22.18 — 46.51). Cikolata 6rneklerinde doymamis yag asitlerinden
palmitoleik asit, oleik asit ve gadoleik asit bulunmustur. Doymamis yag asitleri
icerisinde de en yiiksek yiizdeye oleik asidin (% 20.43 — 46.51) sahip oldugu
goriilmektedir. Incelenen ¢ikolata Orneklerinin tamaminda asir1 doymamis yag
asitlerinden linoleik asit (% 8.53 — 16.07) ve sadece bir 6rnekte de linolenik asit (%
0.30) tespit edilmistir. Orneklerin hicbirisinde trans yag asitlerine rastlanilmamustir.
Cakmak’in 2007 yilinda yapmis oldugu calismada, Tiirkiye’deki marketlerde
satilan 12 farkli markaya ait 35 cikolata (siitlii, bitter, findikli, antepfistikli, bademli)
ornegi incelemistir. Palmitik asit (% 16.97 — 29.98), stearik asit (% 16.97 — 37.06) ve
oleik asidi (% 31.23 — 53.34) major yag asidi olarak tespit etmistir. Toplam doymus yag
asidi miktarlarim % 51.32 — 62.81 arasinda tespit ederken, toplam doymamis yag asidi
miktarlarin1 % 32.16 — 41.10 arasinda, toplam asir1 doymamis yag asidi miktarlarini da
% 4.25 — 7.04 arasinda tespit etmistir. Trans yag asitlerinden palmitelaidik asit % 0.04 —
0.11 arasinda, elaidik asit % 0.06 - 4.77 arasinda, linolelaidik asit ise % 0.01 — 1.23
arasinda dagilim gostermistir. Elde edilen sonuglar, bizim ¢aligmamizdaki sonuglara son
derece benzer olmakla birlikte, bizim inceledigimiz O&rneklerde trans yag asitlerine
rastlanilmamustir. Suzuki ve arkadaslar1 (2011), Brezilya’da tliketilen ¢ikolatalarin yag
asidi bilesimlerini incelemisler ve temel yag asitlerinin palmitik (% 4.86 — 6.93), stearik
(% 5.63 — 8.05) ve oleik asit (% 5.81 — 8.42) oldugunu belirlemislerdir. Orneklerde trans
yag asitlerinden sadece elaidik asidi (% 0.06 - 0.1) tespit etmislerdir. Sonuglar, bizim
calismamizda belirledigimiz degerlerden ¢ok daha distiktiir. Aftab ve arkadaslarinin
(2013) Pakistan’da yapmis olduklar1 caligmada, baslica yag asitleri palmitik asit ( %
34.51 — 47.70), stearik asit (% 17.87 — 30.41) ve oleik asit (% 2.26 — 19.17) olarak
bulunmustur. Trans yag asitlerinden elaidik asit miktarmi % 3.98 — 8.14 arasinda,
linolelaidik asit miktarini da % 0.20 — 2.62 arasinda saptamislardir. Belirlemis olduklar1
stearik asit degerleri bizim ¢alismamizdaki sonuglara benzer olmakla birlikte, palmitik

asit degerleri daha yliksek, oleik asit degerleri ise daha diistiktir.

32



Cizelge 4.4. Cikolatalardaki yag asidi bilesimleri (%)

Yag asidi 1 2 3 4 5
C8:0 0.61+0.01 2.52+0.01 0.19 +0.001 0.45+£0.01  0.52+0.01
C 10:0 0.69+0.01 2.93+0.01 0.45+0.01 0.5840.01  0.74+0.01
C 110 - 0.16+0.001 - - 0.05+0.001
C 12:0 6.09£0.03  13.95+0.04 1.61+£0.01 1.59+0.01 4.08+0.02
C 13:.0 - 0.24+0.001 - - -

C 14:0 3.83+0.01 7.87+0.03 3.47+0.01 3.02+0.01 2.99+0.01
C 15:.0 0.08+0.001 - - - -

C 16:0 27.28+0.06  21.89+0.06 29.04 +0.07  26.33+0.06 28.14+0.07
C17:0 - - 0.38 £0.01 - -

C 18:0 15.30£0.04 17.26£0.05 0.69+0.01 24.58+0.06 32.05+0.07
C 20:0 1.01+£0.01 199+0.01 1.57+0.01 - -

C 22:0 0.15+0.001 - 0.02 +0.001 - -

X DYA* 55.04+0.08 68.81+0.09 37.42 +0.07  56.55+0.08 68.57+0.10
Cle:1l 0.05+ 0.001 - - 0.16+0.001 -
c18:1 31.72+0.07 20.43£0.06 46.51 £0.08  30.48+0.07 22.18+0.06
C 20:1 - 2.23+0.01 - - -

X DMYA* 31.77+0.07 22.66+0.06 46.51 +0.08  30.64+0.07 22.18+0.06
C 18:2 12.89+£0.04 8.53+0.03 16.07+0.04  12.81£0.04 9.25+0.03
C18:3 0.30 +£0.01 - - - -
YADMYA* 13.19+0.04 8.53+0.03 16.07 £0.04  12.81+0.04 9.25+0.03
C18:119 - - - - -

C 18:2t9t12 - - - - -

Y Trans 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

45.  Gofret Orneklerin Yag Asidi Bilesimleri

Incelenen gofret drneklerinin yag asidi bilesimleri Cizelge 4.5°de verilmistir.
Gofret orneklerinde belirlenen baslica doymus yag asitleri, kaprilik asit, kaprik asit,
laurik asit, tridesilik asit, miristik asit, pentadesilik asit, palmitik asit, margarik asit,
stearik asit, arakidik asit ve behenik asittir. Cizelgeden de goriilecegi gibi, gofretlerde
bulunan temel yag asitleri palmitik asit ve stearik asittir. Gofret 6rneklerinde palmitik
asit oran1 % 23.58 — 30.01 arasinda degisirken, stearik asit oranm1 % 9.36 — 37.29
araligindadir. En diisiik yag asidi ylizdeleri ise, tridesilik asit, pentadesilik asit, margarik
asit, behenik asit ve arakidik asitte saptanmistir. Gofret 6rneklerinin toplam doymus yag
asidi oranlart % 49.79 — 78.95 arasinda tespit edilmistir. Doymamis yag asidi
oranlarinin ise daha diisiik oldugu gorilmektedir ( % 21.05 — 45.70). Gofret

orneklerinde doymamis yag asitlerinden palmitoleik asit, oleik asit ve gadoleik asit
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bulunmustur. Doymamis yag asitleri igerisinde de en yiiksek yiizdeye oleik asidin (%
21.05 — 43.74) sahip oldugu goriilmektedir. Incelenen gofret &rneklerinde asiri
doymamis yag asitlerinden linoleik asit % 3.34 — 12.76 arasinda saptanirken, sadece bir
ornekte % 0.52 oraninda linolenik asit tespit edilmistir. Orneklerin bir tanesinde trans
yag asitlerinden linolelaidik asit (% 0.86) belirlenmis olup, onun miktar1 da limit
degerin altinda bulunmustur.

Cakmak (2007) yapmis oldugu c¢alismada, Tirkiye’deki marketlerde satilan 27
adet cikolatali gofretin yag asidi bilesimini incelemistir. Orneklerde palmitik asit (%
14.10 — 35.02), stearik asit (% 11.48 —29.41) ve oleik asidi (% 8.40 — 44.01) basglica yag
asitleri olarak belirlemistir. Toplam doymus yag asidi miktarlarin1 % 45.09 — 83.68
arasinda tespit ederken, toplam doymamis yag asidi miktarlarim1 % 8.45 — 44.58
arasinda, toplam asir1 doymamis yag asidi miktarlarini da % 4.34 — 13.61 arasinda tespit
etmistir. Trans yag asitlerinden palmitelaidik asit miktarlarin1 % 0.01 — 0.07 arasinda,
elaidik asit miktarlarini % 0.05 — 2.66 arasinda, linolelaidik asit miktarlarini da % 0.05 -
0.10 arasinda bulmustur. inceledikleri érneklerin bazilarinda belirlenen trans yag asidi
miktarlari, limit degerlerin iizerinde bulunmustur. Elde ettikleri sonuglarin neredeyse
tamami bizim c¢aligmamizdaki sonuglara benzer olmakla birlikte, sadece trans yag
asitleri degerleri farklilik gostermektedir. Stroher ve arkadaslarinin (2012) Brezilya’da
yapmis olduklar1 ¢alismada, gofret orneklerinde baslica yag asitleri palmitik asit (%
11.52 — 38.72), stearik asit (% 8.73 — 17.37), oleik asit (% 20.80 — 33.81) ve linoleik asit
(% 2.18 — 15.57) olarak belirlenmistir. Toplam trans yag igerigi ise % 0.055 — 0.154

arasinda bulunmustur. Elde edilen degerler, bizim sonug¢larimiza yakindir.

Cizelge 4.5. Gofretlerdeki yag asidi bilesimleri (%)

Yag asidi 1 2 3 4 5

C8:0 1.86+0.01 0.42+0.01 0.75+0.01 1.15+0.01 1.91=+0.01
C 10:0 1.93+0.01 1.57+0.01 2.18+0.01 1.33+0.01 2.75+0.01
C12:0 15.06£0.04 3.19+0.01 6.10+0.02 4.97+0.02 8.80+0.03
C13:0 - - - 0.31+£0.01 0.08+0.001
C14:0 843+0.03 233+£0.01 2.55+0.01 3.71£0.01 9.93+0.03
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Cizelge 4.5. (Devam) Gofretlerdeki yag asidi bilesimleri (%)

C 15:0 0.05+£0.001 0.57+0.01 - 0.39+0.01 0.31+0.01
C16:0 25.50+0.06  29.00+0.06  30.01+0.06  25.59+0.06  23.58+0.06
C17:0 0.15+£0.001 - - - 1.57+£0.01
C18:0 936+0.03 13.5+0.04 11.83+0.04 37.29+0.07 4.51+0.01
C 20:0 0.59+0.01 294+0.01 - 2.59+0.01 -

C22:0 0.19£0.001 0.54+0.01 - 1.62+0.01 0.86=+0.01
X DYA* 63.12+0.09 54.13+0.08 53.42+0.08 78.95+0.09  49.79+0.08
Cl6:1 0.15+0.001 2.06+0.01 - - 1.96 £ 0.01
c18:1 23.17+0.06  32.23+0.07  40.95+£0.07 21.05+0.06  43.74+0.08
C20:1 0.28+0.01 - 229+0.01 - -

X DMYA* 23.60+0.06 34.29+0.07 43.24+0.07 21.05+0.06 45.70+0.08
C18:2 12.76+0.04  10.72+0.04 3.34+0.01 - -

C 183 0.52+0.01 - - - -
XADMYA* 13.28+0.04 10.72+0.04 3.34+0.01 0.00 0.00
C18:119 E - - - -
C18:2t9t12 - 0.86+0.01 - - -

X Trans 0.00 0.86+0.01 0.00 0.00 0.00

4.6. Kraker Orneklerin Yag Asidi Bilesimleri

Incelenen kraker orneklerinin yag asidi bilesimleri Cizelge 4.6’da verilmistir.
Kraker orneklerinde belirlenen baslica doymus yag asitleri, kaprilik asit, kaprik asit,
laurik asit, miristik asit, pentadesilik asit, palmitik asit, margarik asit, stearik asit,
arakidik asit ve behenik asittir. Cizelgeden de goriilecegi gibi, krakerlerde bulunan
temel yag asitleri palmitik asit ve stearik asittir. Kraker 6rneklerinde palmitik asit orani
% 28.90 — 40.08 arasinda degisirken, stearik asit oran1 % 14.98 — 25.15 araligindadir.
En diisiik yag asidi yiizdeleri ise, kaprilik asit, kaprik asit, pentadesilik asit, margarik
asit, behenik asit ve arakidik asitte saptanmistir. Kraker 6rneklerinin toplam doymus
yag asidi oranlar1 % 50.90 — 65.97 arasinda tespit edilmistir. Doymamis yag asidi
oranlarinin ise daha diigiik oldugu gorilmektedir ( % 28.74 — 38.80). Kraker
orneklerinde doymamis yag asitlerinden palmitoleik asit, oleik asit bulunmustur.
Doymamis yag asitleri igerisinde de en yiiksek yiizdeye oleik asidin (% 28.42— 38.52)
sahip oldugu goriilmektedir. Incelenen kraker 6rneklerinde % 2.95 — 12.80 oraninda
asir1 doymamis yag asitlerinden linoleik asit ve sadece bir 6rnekte de linolenik asit (%
0.10) tespit edilmistir. Hicbir 6rnekte trans yag asidi bulunamamustir.

Kadioglu’nun (2009) yapmis oldugu ¢alismada, kraker yaglarinda palmitik asit
orant % 39.95 — 43.95 arasinda, oleik asit seviyesi % 33.07 — 38.50 arasinda, linoleik
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asit oran1 % 10.62 — 12.96 arasinda, trans elaidik asit seviyeleri % 0.71 — 3.72 ve trans
linolelaidik asit miktarlar1 da % 0.15 — 0.33 arasinda tespit edilmistir. Elde edilen
sonuglarin, bizim sonuglarimiza benzer oldugu goriilmektedir. Tek fark, bizim
inceledigimiz orneklerde trans yag asidi bulunmamasidir. Stroher ve arkadaglarinin
(2012) Brezilya’da yapmis olduklari ¢alismada, kraker orneklerinde baslica yag asitleri
palmitik asit (% 35.98 — 39.74), stearik asit (% 4.20 — 6.74), oleik asit (% 20.70 — 40.19)
ve linoleik asit (% 0.16 — 26.21) olarak belirlenmistir. Toplam trans yag igerigi ise %
0.010 — 0.115 arasinda bulunmustur. Stearik asit degerleri bizim buldugumuz
degerlerden daha disiiktiir. Santos ve arkadaslarinin (2015) Portekiz’de yapmuis
olduklar1 ¢aligmada, kraker orneklerinde toplam doymus yag asidi igerigi % 43.1 — 59.6
arasinda, toplam mono doymamus yag asidi igerigi % 28.7 — 41.0 arasinda ve toplam
poli doymamis yag asidi icerigi ise % 9.8 — 15.5 arasinda bulunmustur. Toplam trans

yag asidi icerigi ise % 0.44 — 1.99 arasinda saptanmuistir.

Cizelge 4.6. Krakerlerdeki yag asidi bilesimleri (%)

Yag asidi 1 2 3 4 5
C8:0 0.12+0.001 - 0.23£0.01 - 0.31+0.01
C 10:0 0.26£0.01 0.08+0.001 0.12+0.001 0.27+0.01 0.16+0.001
C12:0 1.17+£0.01 2.08+0.01 1.98+0.01 1.48+0.01 2.19+0.01
C14:0 1.58+0.01 1.25+0.01 1.33+£0.01 1.42+£0.01 1.54+0.01
C15:.0 0.10+£0.001 0.05+0.001 - 0.02+0.001 -
C 16:0 28.90+0.06 32.16+0.07 40.08+0.07 34.50+0.07 30.88+0.07
C17:0 0.29+£0.01 0.08+0.001 - - -
C 18:0 25.15£0.06 14.98+0.04 22.08+0.06 20.56+0.05 18.44+0.05
C 20:0 0.16£0.001 0.22+0.01 - - -
C 22:0 0.22+£0.01 - 0.15+0.001 - 0.12+0.001
X DYA* 57.95+0.09 50.90+0.08 65.97+0.09 58.25+0.09 53.64+0.09
C16:1 0.41+0.01 0.16+0.001 0.32+0.01 0.28+0.01 0.14+0.001
C18:1 33.98+0.07 36.14+0.07 28.42+0.06 38.52+0.07 34.56+0.07
X DMYA*  34.39+0.07 36.30+0.07 28.74+0.06 38.80+0.07 34.70+0.07
C 18:2 7.56+£0.02 12.80+0.04 529+0.02 2.95+0.01 11.66+0.04
C 183 0.10+£0.001 - - - -
YADMYA* 7.66+0.02 12.80+0.04 5.29+0.02 2.95+0.01 11.66+0.04
C18:1t9 - - - - -

36



Cizelge 4.6. (Devam) Krakerlerdeki yag asidi bilesimleri (%)

C18:219t12 - - - - -
X Trans 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00

4.7. 3-MCPD Esterleri ve Glisidil Esterleri

Elde edilen veriler incelenerek, her bir gruptaki numunelerden (kek, gofret,
cikolata, biskiivi, kraker) palm yag1 icerigi en fazla olan, tek bir markaya ait iiriin
aliarak soguk ekstraksiyon yontemi ile yagi ¢ikartilmistir. Elde edilen yaglardaki 3-
MCPD esterleri ve glisidil esterleri miktarlar1 DGF C VI 17(10) standart yontemi
kullanilarak GC-MS ile belirlenmis ve bulunan degerler Cizelge 4.7.1’de verilmistir.
Cizelgeden de goriilecegi gibi en yiliksek 3-MCPD miktarlart biskiivi ve kek
orneklerinde, en diisiik 3-MCPD degeri ise kraker 6rneklerinde tespit edilmistir. Glisidil
ester miktarlar birbirine yakin bulunurken, biskiivi 6rneklerinde ¢ok yiiksek bulunmus,
cikolata orneklerinde ise tespit edilememistir. 3-MCPD esterleri ve glisidil esterleri
analizleri son derece zahmetli ve pahali analizler olduklar i¢in iilkemizde bu konuda
yapilmis ¢ok az sayida ¢aligma bulunmaktadir. Sadece aycicek yaginda, rafine yaglarda
ve patates cipslerinde 3-MCPD esterleri ve glisidil esterleri analizleri
gerceklestirilmistir. Bu calisma ile de, kraker, kek, biskiivi, ¢ikolata ve gofret
orneklerinin 3-MCPD esterleri ve glisidil esterleri miktarlar1 belirlenerek, literatiire
kazandirilmistir. Ulkemize kiyasla yurtdiginda bu konuda yapilmis ¢ok daha fazla
sayida ¢alisma bulunmakla birlikte, kraker, kek, biskiivi, ¢ikolata ve gofret cinsi
tirtinlerin 3-MCPD esterleri ve glisidil esterleri analizlerini igeren az sayida calisma
bulunmaktadir. Chung ve arkadaglarinin (2008) Hong Kong’da yapmis olduklar
calismada, misir gevregi, biskiivi, et, balik, tavuk, yag, eriste, siit iirlinleri, ¢orba,
atistirmalik {riinler, pasta, alkolsiiz i¢ecekler, unlu mamuller, sos gibi 14 farkli yiyecek
grubunun 3-MCPD seviyeleri incelenmis ve en yiiksek seviyeler biskiivi (ortalama 440
ng kg), yag (ortalama 390 pug kgt), atistirmalik iiriinler (ortalama 270 pg kg™) ve Cin
pastasinda (ortalama 270 pg kg?) tespit edilmistir. Biskiiviler igin elde edilen deger,
bizim ¢alismamizda saptadigimiz degere (ortalama 0.6 mg kg™) benzerdir. Mogol ve
arkadaslar1 (2014), degisik stire (5, 10, 15 ve 20 dakika) ve sicakliklarda (180, 200 ve
220 °C) pisirilmis biskiivilerde 3-MCPD olusumunu ve tuz ve yag tipinin 3-MCPD
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olusumu {izerine etkilerini incelemislerdir. Biskiivilerde 3-MCPD seviyelerinin 0.018 —
0.074 mg kg? arasinda degistigini, sicaklik arttikca 3-MCPD olusumunun da arttigini,
220 °C’de 11 dakika tutulduktan sonra bu degerlerin 4 katina ¢iktigini, tuz eklenen
biskiivilerde eklenmeyenlere kiyasla 3-MCPD miktarlarinin daha yiliksek oldugunu
tespit etmislerdir. Yag olarak kanola, musir, yerfistigi, findik ve zeytinyagi kullanmislar
ancak 3-MCPD olusumu {iizerinde yag ¢esidinin onemli bir etkisinin olmadigini
belirtmislerdir. Bulduklar1 degerler, bizim sonu¢larimizdan daha diisiiktiir. Becalski ve
arkadaslar1 (2015), Kanada’da gerceklestirdikleri ¢alismada once farkli tip yemeklik
yaglardaki, daha sonra da bu yaglarla yapilan krakerlerdeki 3-MCPD esterleri ve glisidil
esterleri miktarlarini belirlemislerdir. Krakerlerde 3-MCPD esterleri seviyelerini 29 —
470 ng g arasinda, glisidil esterleri seviyelerini ise 17 — 339 ng g arasinda tespit
etmislerdir. Bizim ¢alismamizda, kraker orneklerinde ortalama 3-MCPD seviyesi 0.06
mg kg?, ortalama glisidil esteri seviyesi de 0.07 mg kg’ olarak bulunmus olup,
Becalski ve arkadaslarinin tespit ettikleri minimum degerlere yakindir. Samaras ve
arkadaslar1 (2016) Belgika’da yapmis olduklar1 ¢alismada, margarin, gofret, patates
cipsi, misir gevregi gibi 6rneklerin 3-MCPD esterleri igeriklerini incelemislerdir. Gofret
orneklerinin ortalama 3-MCPD seviyelerini 250 pg kg™ olarak belirlemislerdir. Bu

deger, bizim buldugumuz degere olduk¢a yakindir.

Cizelge 4.7. 3-MCPD Esteri ve Glisidil Esteri miktarlari

Ornek 3-MCPD Esteri Glisidil Esteri
(mg kg™) (mg kg™)
Kek 0.50 £ 0.01 0.10 =0.001
Kraker 0.06 =0.001 0.07 =0.001
Cikolata 0.20 =0.001 ---
Gofret 0.20 £ 0.001 0.10 +0.001
Biskiivi 0.60 =0.01 8.80 =0.05

EFSA (2013) tarafindan belirtildigi tizere 3-MCPD’nin maksimum tolere
edilebilir giinlik alim limiti 2pug 3-MCPD/kg viicut agirlhigidir. Buna gore, 70 kg
agirhigindaki bir bireyin giinliik alabilecegi maksimum miktar 0.14 mg’a karsilik
gelmektedir. Incelenen numunelerin etiketinde yazan bilgilerden ve Cizelge 4.7.1°de
elde edilen verilerden yararlanilarak Cizelge 4.7.2 olusturulmustur. Cizelgeden de

goriilecegi gibi, numunelerin birer paketindeki 3-MCPD esteri degerleri, limit degerin
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altinda kalmakla birlikte, fazla tiiketildiklerinde doz asilacaktir. Bu da kek, kraker,
biskiivi, c¢ikolata, gofret gibi irlinleri fazlaca tliketmenin saglik acisindan risk

yaratabilecegini gostermektedir.

Cizelge 4.8. Numunelerin bir paketindeki 3-MCPD degerleri

Numune 1 paketinin gramaji 1 paketteki 3-MCPD
esteri miktar1 (mg)

Kek 55 0.0275

Kraker 40 0.0024

Cikolata 70 0.0140

Gofret 35 0.0070

Biskiivi 110 0.0660
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5. SONUC ve ONERILER

Gida giivenligi, gida iireticisini ve tiiketicisini dogrudan ilgilendiren ve 6zellikle
son yillarda iizerinde onemle durulan bir konudur. Cagimizin hastalig1r haline gelen
kanser siirekli artig gostermekte ve her yil diinyada kansere 12 milyon Kkisi
yakalanmaktadir. Bu nedenle, her giin tiikettigimiz gidalardaki kanserojen maddelerin
tespit edilmesi ve gerekli 6nlemlerin alinmasi bliylik 6nem tasimaktadir. Palm yaginin
saglik tizerine etkileri heniliz netlik kazanmamis olmasina ragmen, ucuz olmasi
nedeniyle kek, biskiivi, gofret, ¢ikolata, sekerleme, atistirmalik gidalar, unlu mamuller
gibi ¢ok sayidaki iirlinde kullanilmaktadir. Ayrica, yiiksek sicaklik uygulanan biitiin bu
tirtinlerde kanserojen oldugu kabul edilen 3-MCPD olusumu da s6z konusudur.

Incelenen gida &rneklerinin tamaminda, temel yag asitleri palmitik asit ve stearik
asit olarak tespit edilmistir. Palmitik asit degerleri keklerde % 35.88 — 41.58 arasinda,
biskiivilerde % 27.82 — 43.29 arasinda, c¢ikolatalarda % 21.89 — 29.04 arasinda,
gofretlerde % 23.58 — 30.01 arasinda ve krakerlerde % 28.90 — 40.08 arasinda
bulunmustur. Bu da kek, biskiivi, kraker, cikolata, gofret gibi iirlinlerde yiiksek
oranlarda palm yagi ve tiirevlerinin kullanildigin1 gostermektedir. Palm yagi son
yillarda artan iiretim ve tiiketim miktari ile dikkat ¢eken bir yag haline gelmistir. Palm
yaginin bilesiminin % 50°sini doymus yaglarin olusturuyor olmasi nedeniyle hala
kardiyovaskiiler hastaliklarin gelisimine olan etkisi tartisilmaktadir. Palm yagi
tokoferoller ve karotenleri de yiiksek miktarda igeren bir yagdir. Tokoferoller ve
karotenler, karacigerde kolesterol sentezini inhibe etme ve antioksidan aktivite gdsterme
gibi Onemli etkilere sahiptir. Ancak rafinasyon islemleri sonucunda bu yararh
bilesenlerin miktarlarinin azalmasi ve aksine zararli kimyasallarin olusmasi saglik
acisindan biiyiik sikintilara yol agmaktadir. Ozellikle son yillarda, birgok gida iiriiniinde
palm yaginin kullanildig: bilinmekle birlikte, bu gidalarin hangi miktarlarda palm yag:
icerdikleri bilinmemektedir. Bu nedenle, gidalarda kullanilan yaglarin igeriklerinin
belirlenmesi son derece dnem arz etmektedir.

Trans yag asitleri de, doymus yag asitleri gibi LDL kolesterol miktarin
arttirirken, HDL kolesterol miktarin1 azaltmakta ve kalp hastaliklar1 riskini
artirmaktadir. Bu nedenle, gida maddelerinin igerdigi yaglardaki trans asit oraninin %

1’den fazla olmamasi gerektigi Tiirk Gida Kodeksi tarafindan belirtilmistir. incelenen

40



gida Orneklerinin sadece bir tanesinde (% 1.64) bu degerin {izerinde trans yag asidine
rastlanilmistir.

EFSA (Avrupa Gida Giivenligi Otoritesi) tarafindan 2016 yilinda yayimlanan
raporda, bitkisel yaglarin rafinasyonu sirasinda ve kizartma islemi sirasinda ortaya ¢ikan
3-MCPD ve glisidil esterlerin insan sagligi acisindan karsinojenik etkiye sahip oldugu
bildirilmigtir. Yapilan calismalarla, 3-MCPD ve glisidil esterlerin 1s1l iglem gormiis
yaglar, bitkisel protein, soya sosu, kraker, ekmek, unlu mamuller, malt, ¢orbalar,
kizartma yaglar1 gibi bircok gidada bulundugu tespit edilmis ve bu tiirlerin genotoksik
ve karsinojenik oldugu kanitlanmistir. Bununla birlikte, bu konuda yapilan ¢alisma
sayist hala oldukca azdir. Ulkemizde sadece aygicek yaginda, rafine yaglarda ve patates
cipslerinde 3-MCPD esterleri ve glisidil esterleri analizleri gergeklestirilmistir. Bu
caligsma ile de, kraker, kek, biskiivi, ¢ikolata ve gofret 6rneklerinin 3-MCPD esterleri ve
glisidil esterleri miktarlar1 belirlenmistir. incelenen gidalarda 3-MCPD esterlerinin
miktarlar1 0.06 — 0.60 mg kg™ arasinda, glisidil esterlerinin miktarlari ise 0.07 — 8.80 mg
kg? arasinda tespit edilmistir. Numunelerin birer paketi icin elde edilen degerler her ne
kadar limit degerlerin altindaysa da, biraz fazlaca tiiketildiklerinde limit deger kolayca
asilabilmektedir. Bu tiir gidalar 6zellikle ¢ocuklar tarafindan sik¢a tiiketildigi igin risk
olusturmaktadir. Bu tiirlerin saglik lizerine etkilerini daha net bir sekilde ortaya
koyabilmek ve gerekli 6nlemlerin alinmasini saglayabilmek i¢in ¢ok daha fazla sayida
orneklerin incelenmesi gerekmektedir. Ancak, analizlerin ¢ok zahmetli ve pahali olmasi
biiyiik bir sorun teskil etmektedir. Daha kolay ve diisiik maliyetli tayin metotlarinin
gelistirilmesine biiyiik bir ihtiya¢ bulunmaktadir. Bu ¢alismanin, konunun hassasiyetine
dikkat c¢ekecegi ve yeni tayin metotlarinin gelistirilmesini  hizlandiracagi

diistiniilmektedir.
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OZGECMIS

1990 yilinda Hatay da dogdum. Ilk, orta ve lise egitimimi Hatay da tamamladim.
Lisans egitimimi 2010-2015 yillarinda Adiyaman iiniversitesinin kimya boliimiinde
tamamladim. 2015 yili itibariyle 06zel bir petrol laboratuvarinda kimyagerlik

yapmaktayim.
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