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OZET

TURKIYEDE SATISA SUNULAN BAZI YAGLARDA 3-MCPD VE GLISIDIL
ESTERLERI iLE BAZI OKSIDASYON PARAMETRELERININ
BELIRLENMESI

GUNDUZ, Ali Osman
Yiiksek Lisans Tezi, Gida Mithendisligi Anabilim Dali
Tez Danigmani: Dr. Ogr. Uyesi Ayhan BASTURK
Ocak 2020, 87 sayfa

Bu tezde, iilkemiz marketlerinde satigsa sunulan ve yaygin olarak tiiketilen 8 farkli
yagdan olusan, toplamda 46 numunede yag asidi kompozisyonu, 3-MCPD ve glisidil
esterlerinin belirlenmesi amaclanmistir. Ayrica oksidasyon birincil iirlinleri olarak
peroksit sayisi1 (PS), konjuge dien (K232), konjuge trien (K270), ikincil oksidasyon
tirlinleri olarak para-anisidin (p-Ans), toplam oksidasyon degeri olarak totoks ve
hidrolitik reaksiyonlarin gostergesi olarak serbest yag asitligi (SYA) belirlenmistir.
Natiirel sizma zeytinyagi ve 1 adet kapsiil balik yag1 disindaki 6rneklerde 3-MCPD 0.02-
2.12 mg/kg araliginda ve glisidil esterleri ise 0.06-6.46 mg/kg araliginda tespit edilmistir.
Yag asidi bilesimleri biiylik oranda kodekste belirtilen limitler dahilinde bulunmustur.
PS’lar1 1.53-32.08 meqO2/kg, p-Ans 0.00-60.90 araliginda, totoks degerleri ise 3.54-
77.80 araliginda tespit edilmistir. K232 degerleri 2.07-12.26 ve K270 degerleri ise 0.16-
5.60 araliginda degismistir. PS en yiiksek natiirel sizma zeytinyaglar1 (10.37-17.66
meqOz2/kg), yerfistigi yaglart (9.18-32.08 meqOz/kg) ve balik yaglarinda (8.45-27.39
meqO2/kg) tespit edilmistir. Orneklerin SYA degerleri 0.11-1.29 (% oleik asit) araliginda
belirlenmistir. SYA degerleri biiyiik oranda kodekste belirlenen smirlar iginde
bulunmugtur. Oksidasyon parametreleri ve SYA degerleri 6rneklere ve markalara gore
farklilik gostermistir. Yaglarda, bozulmalar1 engellemek veya en az diizeye indirebilmek
icin isleme ve depolama kosullar1 gibi faktorlerin gézden gecirilerek, optimize edilmesi
gerekmektedir. Ayrica yaglara uygulanan yiiksek sicaklik gerektiren islemler 6ncesinde
monogliserit ve digliserit gibi 6ncii maddelerin miktarinin azaltilarak 3-MCPD ve glisidil

esteri olusumunun sinirlandirilmasi ile ilgili yeni ¢aligmalarin yapilmasi gerekmektedir.

Anahtar kelimeler: 3-MCPD, Balik yagi, Bitkisel yag, Glisidil, Margarin,
Oksidasyon, Sortening.






ABSTRACT

DETERMINATION OF 3-MCPD, GLYCIDYL ESTERS AND SOME
OXIDATION PARAMETERS IN EDIBLE OIL OF TURKEY MARKET

GUNDUZ, Ali Osman
M. Sc. Thesis, Department of Food Engineering
Supervisor: Asist. Prof. Dr. Ayhan BASTURK
January 2020, 87 pages

This thesis intends to determine, fatty acid composition, 3-MCPD and glycidyl
esters in a total of 46 samples consisting of 8 different edible oils, which are sold in our
country's markets and widely consumed. In addition, peroxide number (PV), conjugated
diene (K232) and conjugated triene (K270) as primary oxidation products, para-anisidine
(p-AV) as secondary oxidation products, totox as total oxidation value, and free fatty
acidity (FFA) as an indicator of hydrolytic reactions were determined. Excluding natural
extra virgin olive oil and one capsule fish oil, In samples 3-MCPD was detected in the
range of 0.02-2.12 mg / kg and glycidyl esters in the range of 0.06-6.46 mg / kg. Fatty
acid compositions have been found to a large extent within the limits specified in the
codec. PVs were determined in the range of 1.53-32.08 meq Oz / kg, p-AV in the range of
0.00-60.90, and the totox values in the range of 3.54-77.80. K232 values ranged between
2.07-12.26 and K270 values between 0.16-5.60. The highest PVs were found in natural
virgin olive oils (10.37-17.66 meqO:2 / kg), peanut oils (9.18-32.08 meqO2 / kg) and fish
oils (8.45-27.39 meqO2 / kg). FFA values of the samples were determined in the range of
0.11-1.29 (% oleik asit). SYA values were found to a large extent within the limits
determined in the codec. Oxidation parameters and FFA values differed according to
samples and brands. In oils, factors such as processing and storage conditions should be
reviewed and optimized in order to prevent or minimize deterioration. In addition, before
the processes requiring high temperature applied to oils, new studies are needed to limit
the formation of 3-MCPD and glycidyl ester by reducing the amount of precursors such

as monoglyceride and diglyceride.

Keywords: 3-MCPD, Fish oil, Vegetable oil, Glycidyl, Margarine, Oxidation,
Shortening.






ON SOz

Yaglar insan beslenmesinde hayati 6neme sahip gida bilesenleridir. Yaglar insan
viicudundaki hiicre, doku ve organlarin yapilarinda yer aldiklarindan, yasamin
stirdiiriilebilmesi ve viicudun degisik islevlerini saglikli bir sekilde yerine getirebilmesi
i¢cin, mutlaka alinmasi gereken besin ogeleridir. Bitkisel yaglar bitki tohumlarindan veya
meyve pulplarindan termal mekanik veya kimyasal metotlarla elde edilir. Elde edilen
ham yaglara, tiliketiciler tarafindan kabul edilebilir organoleptik 6zelliklerin
kazandirilmas1 ve istenmeyen maddelerin uzaklastirilmasi ic¢in genellikle yiiksek
sicakliklarda rafinasyon islemi uygulanir. Bu islemler sirasinda 3-monokloropropan-1,2-
diol (3-MCPD) gibi istenmeyen bilesikler olusabilmektedir. 3-MCPD esterlerine benzer
sekilde glisidil esterleri epoksi halka yapisina sahip olmalarindan dolay1 saglik igin
yiiksek oranda risklidirler. Glisidil yapisinin genotoksik ve karsinojen oldugu
bilinmektedir. Uluslararas1 Kanser Arastirmalart Ajansi (IARC) tarafindan 3-MCPD
karsinojen bir bilesik olarak siniflandirilmaktadir. 3-MCPD’yi “insanlar i¢in potansiyel
karsinojen” olarak 2B grubunda siniflandirmistir. Glisidilin ise “insanlar i¢in biiyilik bir
olasilikla karsinojen” oldugu ifade edilerek 2A grubunda siniflandirilmistir. Yapilan
aragtirmalarin 3-MCPD ve glisidil esterlerinin saglik iizerine potansiyel olarak riskli
olabileceklerinin anlasilmasindan sonra bu bilesiklerin kantitatif olarak belirlenmesine
yonelik yeni metotlarin gelistirilmesi biiyiik 6nem kazanmigtir. Bu bilesiklerin saglik
tizerine etkileri endise yarattifindan bu kontaminantlarin olusumlarinin azaltilmasi
onerilmektedir. Bu calisma ile iilkemiz marketlerinde satisa sunulan ve yaygin olarak
tiketilen yemeklik yaglar, margarinler, firincilik yaglar1 ve gida takviyesi olarak
kullanilan kapsiillenmis balik yaglarinda 3-MCPD igerikleri ayrica oksidatif ve hidrolitik
bozunma parametreleri de belirlenerek, s6z konusu tiriinlerde bu kontaminantin olusumu

ve bozunma triinleri ile ilgili veri tabani saglanmistir.

Bu calismanin gergeklestirilmesinde, giiler yiiziinii ve samimiyetini benden
esirgemeyen, degerli bilgilerini benimle paylasan, kendisine ne zaman danigsam bana
kiymetli zamanin1 ayirip sabirla ve biiyiik bir ilgiyle elinden gelenden fazlasini sunan, her
sorun yasadigimda yanina ¢ekinmeden gidebildigim ve gelecekteki mesleki hayatimda da
bana verdigi degerli bilgilerden faydalanacagimi diisiindiigiim ve danisman hoca
statiisiinii hakkiyla yerine getiren Sayin Dr. Ogr. Uyesi Ayhan BASTURK e, tesekkiirii
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1. GIRIS

Yaglar insan beslenmesinde hayati oneme sahip gida bilesenleridir. Uygun
olmayan kosullarda depolandiklarinda oksidatif ve hidrolitik reaksiyonlar sonucu
bozulurlar. Depolama sirasinda tiim sivi ve kati yaglar oksidasyona ugrar. Oksidasyon
oran1 Oncelikle yag asidi profili, nem ve diger safsizliklar ve isleme kalitesi gibi kiigiik
bilesenlerin yani sira depolama sicakligi, hava (oksijen) konsantrasyonu ve 1sik gibi dis
faktorlere baghdir. Yag oksidasyonu gidalarda sadece tat, koku ve renk degisimlerine
sebep olmamakta, ayn1 zamanda bozunma triinlerinden dolay1 beslenme kalitesini ve
giivenligini de azaltarak insan sagligi lizerinde zararli etkilere neden olabilir (Das,
1991). Yagm dogal yag asidi bilesimindeki degisiklikler ve yag asitlerinin pozisyonlari,
oksidasyon siirecine olan duyarlilik ve direng, yagin kalitesini ve besin degerini
etkilemektedir. Daha yiliksek doymamis yag asitleri icerigine sahip yenilebilir yaglar,
ozellikle ¢oklu doymamis yag asitleri, oksidasyona karst daha duyarhidirlar (Kapich ve
ark., 2010). Yemeklik yaglarin oksidasyonu, triasilgliserol molekiiliindeki yag
asitlerinin ¢ift baglar1 ile baglar. Lipid oksidasyonunun ilk iiriinleri, tatsiz ve kokusuz
olan ve bu nedenle yagin duyusal kalitesini onemli 6l¢iide bozmayan hidroperoksitlerdir
(Reindl ve Stan, 1982). Hidroperoksitler genellikle kararsiz bilesenler olduklarindan
dolay1 ketonlar, aldehitler, alkoller, laktonlar, hidrokarbonlar ve esterler gibi
oksidasyonun ikincil {iriinlerine dontistirler. Bu bilesenlerin bazilar1 ¢ok diisiik diizeyde
bile tiriiniin tat ve kokusunu belirgin bir sekilde bozar.

Yaglarin bozulmasi genellikle hidrolitik reaksiyonlar1 temsil eden serbest asitlik
(SYA); oksidasyon reaksiyonlar1 ise, birincil oksidasyon iirlinleri olarak da peroksit
sayis1 (PS), konjuge dien (K232) ve konjuge trien (K270); ikincil oksidasyon fiiriinleri
olarak p-Anisidin degeri (p-Ans) ve TBARS analizleri ile degerlendirilir (Shahidi, 1998;
Abdalla ve Roozen, 1999; Brunton ve ark., 2000;).

Bitkisel yaglar bitki tohumlarindan veya meyve pulplarindan termal mekanik
veya kimyasal yontemlerle elde edilir. Elde edilen ham yaglara, tiiketiciler tarafindan
kabul edilebilir organoleptik 6zelliklerin kazandirilmasi ve istenmeyen maddelerin
uzaklagtirllmas icin genellikle yiiksek sicakliklarda rafinasyon islemi uygulanir. Bu

islemler sirasinda 3-monokloropropan-1,2-diol (3-MCPD) gibi istenmeyen bilesenler



olusabilmektedir. 3-MCPD, glisidil’in hidroklorik asit ile asit hidrolizi, sodyum kloriir
varhiginda glisidil’in termal ayrismasi ve 3-MCPD esterlerinin termal ayrigmasi olmak
tizere 3 sekilde olugmaktadir (Jedrkiewicz ve ark., 2016).

Birinci yol olan asit hidrolizi; ticari olarak, NaOH ile nétralizasyonun ardindan
4-24 saat araliginda 100-130°C’de 4-6M HCI kullanilarak gergeklestirilir. 3-MCPD,
yemeklik yaglarla asidin reaksiyonu sirasinda sekillenir. Hammaddedeki HCI,
triacilgliseroller, fosfolipitler ve gliserol, kloropropanollerin 6nciil maddeleridir. HVP
tiretimi sirasinda, HCI ve gliserolden klorhidrinlerin olusumu ilk olarak Velisek ve ark.
(1979) ile Davidek ve ark. (1980) tarafindan ileri siiriilmiis ve dogrulanmistir. Fakat
daha sonralar1 Hamlet ve ark. (2004), asidik sartlar altinda triagilgliserollerden
kloropropanollerin 1s1 ile uyarilmasimi aciklayan bir mekanizma Onermislerdir. Bu
mekanizmadaki onemli basamak, komsu eter gruplarinca aktif konuma getirilen klor
iyonlartyla acil gruplarimin niikleofilik yer degistirmesini igermektedir. Sonucta olusan
ara Uriin, hidrolitik sartlar altinda kloropropanolleri veren kloropropandiol diesterdir
(Baer ve ark., 2010).

fkinci yol olan 1s1l islem ise; 3-MCPD, HVP proteinlerinin yoklugunda da
olusabilmektedir. Izgara ve firinlama gibi pisirme prosesleri ve normal iiretim sirasinda
sodyum kloriir (dogal olarak bulunan veya eklenmis) ve lipitlerden olustugu ortaya
cikarilmustir. Trigliseritlerin yiiksek sicakliktaki hidroliziyle aciga ¢ikan serbest gliserol
de mevcut Klor ile tepkime verebilmektedir (Baer ve ark., 2010). Oncii madde olan
gliserol ile 3-MCPD iiretimi, %30’a kadar nem igerigiyle artar ancak daha yiiksek nem
diizeyinde azalir. Bundan baska, yapilan calismalarda su igermeyen orneklerde de
gliseroliin 3-MCPD iiretmesi miimkiin olabilmektedir (Hamlet ve ark., 2004). Bu
nedenle gliserol diisiik nem igerikli gidalarda, yiiksek nem igerikli gidalarda ise lesitin
onciil madde olarak goriinmektedir. Yapilan ¢aligmalar 3-MCPD iiretiminin 160°C’ ye
kadar artan sicakliklarla birlikte arttigin1 gdstermistir. Sicaklik ve nemin yani sira 3-
MCPD iiretimi pH’dan da 6nemli diizeyde etkilenir ve pH 6 iizerinde stabil degildir
(Baer ve ark., 2010). Son olarak esterler ise; kontaminant, lipaz tarafindan katalize
edilmis hidrolizle 3-MCPD esterlerinden canli igerisinde ortaya c¢ikabilmektedir.
Yapilan calismalar, ekmek pisirme islemi sirasinda firin 6lgekli lipazla muamele
edildigi zaman 6nemli 6lgiide 3-MCPD olustugunu gostermistir (FAO/WHO, 2007).

Ayn1 zamanda hidrolitik enzimler kloropropanol olusumunda dogrudan yer almaktadir.



Lipaz1 kapsayan model calismalarinda; 3-MCPD olusumunun yemeklik sivi ve kati
yaglar, su ve sodyum Kkloriir karigimlarindaki lipaz aktivitesiyle orantili oldugu
gosterilmistir. Tuz ve kati yag iceren kurutulmus hos kokulu gidalardaki bazi
ingredientlerin lipaz aktivitesi, depolama ve isleme siiresinden sonra istenmeyen
kontaminantlarin olusumunu yansitmasi agisindan kontrol edilmelidir (Baer ve ark.,
2010). 3-MCPD esterlerinin olusum mekanizmasi Sekil 1.1°de gdsterilmistir. {1k olarak,
bir yag asidi ile sodyum kloriir arasindaki denge kurulur ve hidrojen kloriir olusur. Daha
sonra gliserol okso grubundan oksijen atomu protonlanir. Daha sonra 1,3-dioksolan
dongiisii hidroksil grubunun katilimiyla olusur. Su ayrildiktan sonra (monoasilgliserol
ve diasilgliserol durumunda), bir siklik oksonyum iyonu olusur. Kloriir anyonu ile
niikleofilik ikame edildikten sonra dongii oksonyum (halka agikken daha az sterik
olarak engellenmis karbon atomu) ya monoester ya da 3-MCPD diester verir (Smidrkal
ve ark., 2016). Aymi sekilde, daha az 6l¢iide de olsa, daha sterik olarak engellenmis
karbon atomundaki niikleofilik siibstitiisyon, monoester veya 2-MCPD diester verir
(Sekil 1.1).

Ayrica 3-MCPD esterleri, organik veya inorganik klorlanmis bilesenlerin
varhiginda 200 °C'nin {izerindeki sicakliklarda acilgliserollerden ve genellikle yag
rafinasyon isleminin deodorizasyon asamasi sirasinda olusma egilimindedir (Destaillats
ve ark., 2012).

3-MCPD, 3-karbon iskeletinden olusan yapilarinda bir veya iki atomun klor
atomu ile yer degistirmesi sonucu olusan, temel olarak 3-monokloropropan-1,2-diol (3-
MCPD), 2-monokloropropan-1,3-diol (2-MCPD), 3-monokloropropan-1-ol, 1,3-
dikloropropan-2-ol (1,3-DCP) ve 2,3-dikloropropan-1-ol (2,3-DCP) isimli 5 farkli
tiireve sahip olan kloropropanoller (Sekil 1.1) sinifina dahil olan kimyasal bir bilesendir
(Lee ve Khor, 2015; Stadler, 2015). 3-MCPD, non-genotoksik olarak bilinen karsinojen
bir bilesen olup yapisinda 2 adet fonksiyonel alkol grubu ve klor bulundurur.

3-MCPD, ilk kez Velisek ve ark. (1979) tarafindan gidalarda lezzet arttirict
olarak kullanilan bir gida katki maddesi olan asit ile hidroliz edilmis bitkisel
proteinlerde (HVP) tespit edilmistir (Rahn ve Yaylayan, 2011). Daha sonraki yillarda
ise 1s1l islem gérmiis ekmek kabugu, tost ve biskiivi gibi tahil bazli tiriinler (Breitling-
Utzmann ve ark., 2003; Hamlet ve Sadd, 2004), kahve (Dolezal ve ark., 2005), malt
kaynakli iiriinler (Hamlet ve Sadd, 2004), kizartilmis peynirler (Crews ve ark., 2001),



titstilenmis baz1 gidalar (Kuntzer ve Weisshaar, 2006), margarin (Becalski ve ark.,
2015), tuzlu krakerler (Sadowska-Rociek ve Cieslik, 2016), pisirilmis mozarella peyniri,
pisirilmis parmesan peyniri, bulyon, kizartilmis dana etli sandvi¢ (Zelinkova ve ark.,
2006), salam, jambon, kiirlenmis balik, ¢orba ve soslar, ¢ay, sekerlemeler ve malth

igeceklerde (MacMahon ve ark., 2013) 3-MCPD’ye rastlanilmistir.
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Sekil 1.1. 3-MCPD ve glisidil esterlerinin olusum mekanizmas: (Smidrkal ve ark.,
2016).



Yapilan bircok arastirmadan elde edilen sonuglara gore yiiksek sicaklik
uygulamasina bagl olarak en yliksek 3-MCPD miktar1 rafine bitkisel yaglarda (palm ve
zeytin) tespit edilirken, natiirel sizma yaglarda tespit edilebilir diizeylerin altinda

bulunmustur (Zelinkova ve ark., 2006).

OH cl
‘ ,L HO : ’ ‘ _OH
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HO ™ S ~Cl

3-chloropropan-1-ol

Sekil 1.2. Kloropropanollerin simiflandirilmast ve kimyasal yapilart (Lee ve Khor,
2015).

3-MCPD’nin sivi ve renksiz bir bilesen olmasina ragmen renginin agik sariya
donme egilimi gostermektedir. Ayrica 3-MCPD su, alkol, dietil eter ve asetonda
¢oziinebilmektedir (IARC, 2013; Lee ve Khor, 2015). Endiistriyel olarak 3-MCPD,
dinamitin donma noktasin1 diisiirme amagli, boya ara maddesi, kemirgenlere karsi
kemosterilant ve seliiloz asetatin ¢Oziiciisii olarak kullanilmaktadir. Gida endiistrisinde
ise 3-MCPD asit ile hidroliz edilmis bitkisel proteinlerin yan iiriinii olarak agiga
cikmaktadir. Bitkisel proteinlerin asitle hidrolizi, fermantasyon islemi olmadan kisa
stirede yapay soya sosu iiretmek i¢in uygulanmaktadir (Lee ve Khor, 2015). 3-MCPD
ve diger kloropropanol esterlerin miktarinin gidalarda serbest kloropropanol
miktarindan genel olarak 5-396 kat daha fazla olmasinin anlasilmasindan sonra, bu
esterlerin tespitine yonelik ¢alismalar hiz kazanmuistir (Zelinkova ve ark., 2006;
Karsulinova ve ark., 2007; Zelinkova ve ark., 2008; Zelinkova ve ark., 2009; Rahn ve
Yaylayan, 2011). Farkli arastirmalarda 3-MCPD’nin gidalarda sadece serbest formda



degil, yag asitlerinin mono- ve di- esterleri seklinde bagli formda da bulunabildigi tespit
edilmistir (Seefelder ve ark., 2008; IARC, 2013; Karl ve ark., 2016).

Kloropropanol esterleri 1s1, asit veya mikrobiyal ve intestinallipazlar yardimiyla
hidroliz edilerek (Myher ve ark., 1986; Hamlet ve ark., 2004; Seefelder ve ark., 2008)
serbest formdaki kloropropanollere doniistiiriilebilmektedir (Rahn ve Yaylayan, 2011).
Ancak cesitli kloropropanol esterlerinin tamamiyla serbest forma doniistiiriilmesi bazi
gidalarda ek 3-MCPD kaynag1 olusturabilmektedir. Bu durum ise Avrupa Komisyonu
tarafindan belirlenen ve hidroliz edilmis bitkisel proteinler ve soya sosu i¢in 20 pg/kg
olan st limiti agma potansiyeli tasimaktadir (Svejkovska ve ark., 2004; Rahn ve
Yaylayan, 2011;). Kloropropanol esterlerinin, proses sirasinda iiretilen kontaminantlar
olmakla birlikte, diyette tiiketilen kaynaklara bagli olarak memeli hayvanlarin siitiinde
de ortaya ¢ikabildikleri bilinmektedir (Myher ve ark., 1986; Zelinkova ve ark., 2008;
Rahn ve Yaylayan, 2011).

3-MCPD esterlerine benzer sekilde glisidil esterleri epoksi halka yapisina sahip
olmalarindan dolay1 saglik i¢in yiiksek oranda risklidirler. Glisidil yapisinin genotoksik
ve karsinojen oldugu bilinmektedir. 2000 yilinda ise glisidil, Uluslaras1 Kanser
Arastirmalar1  Ajansi (International Agency for Research on Cancer) tarafindan
karsinojenik bir bilesen olarak siniflandirilmistir (Pudel ve ark., 2011). Yapilan
arastirmalarin 3-MCPD ve glisidil esterlerinin saglik lizerine potansiyel olarak riskli
olabileceklerinin anlasilmasindan sonra (Bakhiya ve ark., 2011), bu bilesenlerin
kantitatif olarak belirlenmesine yonelik yeni yontemlerin gelistirilmesi biiyiikk 6nem
kazanmistir (Kuhlmann, 2011; Crews ve ark., 2013; Ermacora ve Hrncirik, 2013;
Miyazaki ve Koyama, 2016).

Gilinimiizde ¢esitli gidalarda 3-MCPD esterleri, 2-MCPD esterleri ve glisidil
esterlerini analiz etmeye yonelik yontemler direkt ve indirekt analiz yontemler olarak 2
temel baslik altinda toplanmistir (Crews ve ark., 2013; Koyama ve ark., 2016). Direkt
analiz yontemleri temel olarak, ester profili hakkinda detayli bilgi saglamalar1 yoniinden
avantajli olarak goriilmektedir. Ancak her bir esterin kantitatif olarak belirlenmesi ¢ok
fazla referans standart gerektirdiginden bu yontemlerin kullanimin1 sinirlandirmaktadir
(Karl ve ark., 2016). 3-MCPD esterleri, 2-MCPD esterleri ve glisidil esterlerini direkt
olarak analiz etmeye dayali yontemlerde temel olarak Ornek maddesi kati-faz

ekstraksiyonu ile saflastirilir ve daha sonra esterler ayr1 ayri sivi kromatografi-kiitle



spektrometresi (6r: LC-MS, LC-MS/MS, LC-TOFMS) ile kantitatif olarak analiz edilir
(Jedrkiewicz ve ark., 2016; Koyama ve ark., 2016). Direkt analiz yontemlerinde her bir
yag asidi esteri, mono- ve di- esterler de dahil olmak iizere tek tek analiz edilmektedir.
3-MCPD, farkli yag asitleriyle mono- ve di- esterler olusturabildigi i¢in direkt
yontemlerde cok fazla standart madde kullanilmasi ve ornek saflastirmada farkli
prosediirler uygulanmasi gerekliligi bu yontemlerin uygulanmasini zorlastirmaktadir.
Direkt yontemler genel olarak, her bir bilesenin ayri ayri toksikolojik olarak
degerlendirilmesi ve her bir bilesenin olusum mekanizmasinin tespitinde daha uygun
olarak goriilmektedir (Koyama ve ark., 2016). Bu nedenle lipit 6rneklerinde bulunan 3-
MCPD esterlerini indirekt olarak belirleme yontemleri daha fazla uygulama alani
bulmaktadir.

Indirekt analiz yontemlerinde, 3-MCPD esterleri ile 2-MCPD esterlerinin
hidrolizi sonucu agiga ¢ikan 3-MCPD ve 2-MCPD miktarlar ile glisidil esterlerinin
hidrolizi ve brominasyonu sonucu agiga ¢ikan 3-bromo-1,2-propanediol (3-MBPD)
miktar1 kantitatif olarak analiz edilmektedir. Ornekler fenilboronik asit (PBA) ile
turevlendirildikten sonra 3-MCPD, 2-MCPD ve 3-MBPD miktarlar1 GC-MS
kullanilarak belirlenmektedir (Miyazaki ve Koyama, 2016). Indirekt analiz
yontemlerinde temel olarak esterler hidroliz edilmekte ve ortaya ¢ikan gliserol iskeleti
gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi ile analiz edilmektedir (Koyama ve ark., 2016).
Indirekt tespit yontemleri, direkt tespit yontemlerine gdre uygulama kolayligi nedeniyle
rutin analizler ve kalite kontrolii i¢in daha siklikla kullanilmaktadir.

2013 yilinda 3 farkli indirekt belirleme yontemi AOCS tarafindan tescil
edilmistir (Cd 29a 13, Cd 29b 13, Cd 29c 13). Yontemlerin birbirlerinden farki, 3-
MCPD, 2-MCPD ve glisidil esterlerini ayirma islemlerinde uygulanan farkl
prosediirlerden kaynaklanmaktadir (Koyama ve ark., 2016; Miyazaki ve Koyama,
2016). Cd 29a yonteminde, esterlerin hidrolizi asidik kosullarda gergeklestirilirken, Cd
29b yonteminde hidroliz bazik ortamda gerceklestirilmektedir. Her iki yontemde
hidroliz siiresi 10 saati gegmektedir. Cd 29¢ yonteminde ise esterlerin hidrolizi bazik
kosullarda ve daha kisa siirede gerceklesmektedir. Ancak bu yontem ile 2-MCPD
esterleri kantitatif olarak analiz edilememektedir. Bu AOCS yo6ntemlerinin tiimiinde
ester ayrigtirtlmalarmin etkinligini arttirmak ve analitler arasindaki istenmeyen

reaksiyonlart Onlemek i¢cin hem referans standart, hem de ester formunda



doteryumlanmis bir i¢ standart kullanmak gerekmektedir. Ancak ester formunda bir
referans standart kullanimi, kalibrasyon grafigi olusturmak i¢in tipki analiz edilecek
ornekte oldugu gibi uzun bir hidroliz siiresi gerektirmektedir (Koyama ve ark., 2016).
Indirekt analiz yontemlerinde kritik basamak transesterifikasyon reaksiyonudur, ¢iinkii
transesterifikasyon sirasinda eger reaksiyon alkali kosullarda gergeklesiyorsa orijinal 3-
MCPD bilesigi kismen glisidil’e doniisebilmektedir. Bu sorunun ¢6ziimii olarak
reaktifin pH’sim1 diisiirme veya transesterifikasyon reaksiyonunu asidik kosullarda
gerceklestirme islemleri onerilmektedir (Hrncirik ve ark., 2011; Ermacora ve Hrncirik,
2013; Jedrkiewicz ve ark., 2016).

Kloropropanollerin  olast  toksik etkilerine iliskin aragtirmalar heniiz
tamamlanmamig olmasina ragmen (Samaras ve ark., 2016), orta ve yiiksek diizeyde 3-
MCPD tiiketiminin 6zellikle bobreklerin ve lireme organlarinin yetmezligine neden
oldugu yapilan c¢alismalarda ortaya konulmustur. Uluslararas1 Kanser Arastirmalari
Ajansi (IARC) tarafindan 3-MCPD karsinojen bir bilesen olarak siniflandirilmaktadir
(Lee ve Khor, 2015). Uluslararas1 Kanser Arastirmalar1 Ajanst 3-MCPD’yi “insanlar
icin potansiyel karsinojen” olarak 2B grubunda siniflandirmistir. Glisidil’in ise
mutajenik ve karsinojenik 6zellikler gosterdigi belirtilmis ve “insanlar igin biiyiik bir
olasilikla karsinojen” oldugu ifade edilerek 2A grubunda smiflandiriimistir (IARC,
2013). Giintimiizde diisiik miktarda 3-MCPD igeren ancak siklikla tiiketilen ekmek,
makarna, et iiriinleri, kek ve biskiivilerin serbest formdaki 3-MCPD’nin temel kaynagi
oldugu bilinmektedir (WeiBBhaar, 2011). Yapilan arastirmalar sonucu hidroliz edilmis
proteinler ve soya sosunda 3-MCPD miktar1 igin {ist limit 0.02 mg/kg olarak
belirlenmis, ayrica Gida Katki Maddeleri FAO/WHO ortak Uzmanlar Komitesi
(JECFA) tarafindan giinliik olarak alinmasina izin verilen limitin 2 pg/kg viicut agirligi
oldugu belirtilmistir (Zelinkova ve ark., 2008).

Literatiirde 3-MCPD ve glisidil esterlerinin ¢esitli iiriinlerde tespitine yonelik
bir¢ok caligma bulunmasina ragmen, iilkemizde bu konuda, patates cipslerinde (Ciprut,
2016; Onal ve ark., 2016), zeytinyaglarinda buhar distilasyonu sirasinda (Ozdikicierler
ve ark., 2015), biskiivi yapiminda pisirme sirasinda (Mogol, 2014), kizartma islemi
sirasinda (Yildirim ve Yorulmaz, 2018; Deniz Sirinyildiz, 2019), 3-MCPD ve glisidil

esterlerinin tespitine yonelik siirli sayida ¢aligma yapilmistir.



Bu ¢alisma kapsaminda iilkemiz marketlerinde satisa sunulan ve yaygin olarak
tiikketilen aycicek yagi (7 marka), findik yagi (4 marka), misir yagi (6 marka), natiirel
sizma zeytinyag1 (7 marka), riviera zeytinyagi (7 marka), margarin ve sortening (9
marka), yer fistig1 yagi (2 marka) ve kapsiil balik yagi (4 marka) incelenecektir.
Toplamda 46 Ornekte, yag asidi kompozisyonlari, 3-MCPD ve glisidil esterleri
belirlenecektir. Ayrica oksidasyon birincil iiriinleri olarak peroksit sayisi (PS), konjuge
dien (K232), konjuge trien (K270), ikincil oksidasyon fiiriinleri olarak para-anisidin (p-
Ans), toplam oksidasyon degeri olarak totoks ve hidrolitik reaksiyonlarin gostergesi
olarak serbest yag asitligi (SYA) belirlenecektir. Bu tez calismasi, iilkemizde yaygin
olarak tiiketilen yaglarda 3-MCPD ve glisidil esterlerinin belirlenmesine yonelik genis
kapsamli ilk ¢alisma olma niteligindedir. 3-MCPD igerikleri belirlenerek, s6z konusu

tirtinlerde bu kontaminantin olusumu ile ilgili veri taban1 saglanmistir.






2. KAYNAK BILDIRISLERI

Custodio-Mendoza ve ark. (2019) tarafindan yapilan ¢alismada 3-MCPD yag
asidi diesterleri gibi kirletici maddelerin olusumunu degerlendirmek igin, Ispanya yerel
pazarlarindan satin alman farkli yemeklik yag ve yagl gida 6rnekleri incelenmistir.
Yedi 3-MCPD [2-Dilinoleoil-3-kloropropandiol ~ (LILI), 1-Oleoil-2-linoleoil-3-
kloropropandiol (OLLI), 1,2-Dioleoil-3-kloropropandiol (OLOL), 1-Oleoil-2-stearoil-3
kloropoledol (OLOL), 1-Palmitoil-2-linoleoil-3-kloropropanandiol (PALI), 1-Palmitoil-
2-oleoil-3-kloropropandiol  (PAOL), 1-2-Bispalmitoil-3-kloropropaniol  (PAPA)]
diesterin verileri, karsilik gelen toplam 3-MCPD esdegerleriyle birlikte ¢aligilmistir.
Zeytinyagi [7 sizma zeytinyagl (EVOO), 12 rafine zeytin 1 °, 15 rafine zeytin 0.4 °, 7
zeytin pliresi ve 2 kizarmigs EVOO], bitkisel tohum yagi (11 ay cicegi yagi, 6 susam
yagi ve 3 kuyruk yagi, diger yaglarla karistirillmis 3 soya fasulyesi, 3 misir yagi ve 7
tohum yag1), sebze 6zl yagi (7 yag) ve yag bazli gida maddeleri (12 margarin ve 6
patates cipsi) olmak iizere dort kategoride siniflandirilmistir. Prosediir, QuEChERS
(hizli, kolay, ucuz, etkili, saglam ve giivenli) yaklasimini ve LC-MS / MS analizini
temel almistir. Elde edilen sonuglara gore en yiiksek 3-MCPD diester seviyeleri palmiye
yaglarinda, LILI ve PAPA i¢in 10 mg/kg’a yakin konsantrasyonlarda ve margarinlerin
lipit fraksiyonunda (LILI, PAPA ve OLLI igin sirasiyla 8.09, 3.77 ve 3.72 mg/kg)
bulunmustur.

Yildirim ve Yorulmaz (2018) tarafindan yapilan ¢calismada biberiye (Rosmarinus
officinalis L.) ekstraktinin derin yagda kizartma islemi sirasinda olusan 3-MCPD ve
glisidil esterleri tizerine etkisi arastirilmigtir. Calisma temel olarak iki asamadan
olusmustur. Ik asamada patates 6rnekleri farkli derisimlerde (% 0, 1, 2.5 ve 5) NaCl
iceren cozeltilerde bekletilmis ve farkli derisimlerde (0, 500, 1000 ve 2000 ppm)
biberiye igeren aycicegi yaginda kizartilmistir. ikinci asamada ise biberiye ekstrakti
(2000 ppm) ile zenginlestirilmis aycigegi yagir ile tekrarli kizartma islemi
gerceklestirilmistir. Calismanin her iki asamasinda hem kizartma yaglar1 hem de patates
yaglar1 3-MCPD ve glisidil esterleri yoniinden DGF C VI 18 (10) yontemine gore analiz
edilmis; tekrarli kizartma islemlerinden elde edilen kizartma yaglar1 toplam polar

madde, serbest yag asitligi, p-anisidin degeri, fotometrik renk indeksi, yag asidi bilesimi
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ve iyot sayis1 yoniinden incelenmistir. Elde edilen sonuglar, kizartma yaginda olusan 3-
MCPD ve glisidil esterlerinin miktariin farkli NaCl ve biberiye konsantrasyonlarindan
istatistiki agidan 6nemli diizeyde etkilenmedigini gdstermistir. Tekrarli kizartma islemi
sonunda ise biberiye ekstrakti iceren orneklerde daha diisiik serbest asit miktari, daha
diisiik p-anisidin degeri ve daha yiiksek iyot sayisi tespit edilmistir.

Sadowska-Rociek ve Cieslik (2016) tarafindan yapilan ¢alismada farkli kosullar
altinda (kagit ve polietilen ile ambalajlama ve gilines 151na maruz birakma) 1 ile 5 ay
arasinda depolanan tuzlu kraker ve tath biskiivilerde serbest 3-MCPD igerigindeki
degisiklikler arastirilmistir. Elde edilen sonucglara gore analiz edilen tiim kraker ve
biskiivi Orneklerinde depolama sirasinda 3-MCPD seviyelerinde bir azalma
gozlemlenmistir. Bu azalmanin kraker ve biskiivilerde depolama sartlarina bagl olarak
gerceklesmistir. Depolama siiresinin, 3-MCPD seviyesi lizerinde, kagit torbalara
paketlenmis krakerlerde onemli bir etkiye sahip oldugunu gostermistir. 1 aylik
depolamanin sonunda, 3-MCPD seviyelerinde ilk igerige kiyasla istatistiksel olarak
anlaml bir degisiklik olmamustir. 5 aylik depolama sonrasinda, polietilen posette giines
1s1gma birakilan kraker hari¢ tiim orneklerde onemli bir diislis gozlenmistir. Farkl
paketlemenin 3-MCPD iizerindeki etkisinde elde edilen sonuglar goére 3-MCPD
seviyesindeki azalma orani, kagit torbalarda depolanan 6rneklerde, polietilen torbalarda
depolananlardan daha yiiksek oldugu saptanmistir. Glines 15181na maruz birakarak elde
edilen sonuglara gore ise giines 1s181nin, krakerlerde 3-MCPD seviyeleri iizerinde bir
etkisi olmamasina karsin, biskiivilerde (5. ayda) 3-MCPD'nin bozulmasi iizerinde giines
151811n 6nemli bir etkisi oldugu tespit edilmistir.

Ozdikicierler ve ark. (2015) tarafindan yapilan galismada zeytinyag: ve pirina
yagina uygulanan su buhari distilasyonu islem parametrelerinin (sicaklik, basing ve su
miktar1), 3-MCPD esterleri ve glisidil esterleri olusumu iizerindeki etkisinin
belirlenmesi ve islem parametrelerinin en diisitk 3-MCPD esterleri ve glisidil esterleri
olusumuna neden olacak sekilde optimize edilmesi amacglanmistir. Bir rafinasyon
tesisinden rengi agilmis zeytinyagi ve On asitlik giderme ve renk agma islemleri
uygulanmis pirina yagi temin edilmis, bu yaglarin baz1 kimyasal 6zellikleri ile 3-MCPD
esterleri ve glisidil esterleri igerikleri belirlenmistir. Elde edilen verilere gore
zeytinyaginda 3-MCPD esterleri tespit edilmemis, pirina yaginda ise 4.1 mg/kg 3-
MCPD esterleri ve 0.3 mg/kg glisidil esterleri saptanmustir.
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Onal ve ark. (2016) tarafindan yapilan bir ¢alismada piyasadan elde edilen ve
farkli markalardan alinan patates cipslerinin 3-MCPD esterleri ve glisidil esterlerinin
miktarlar1 incelenmistir. Patates cipslerinde bulunan 3-MCPD esterleri ve glisidil
esterleri miktarlar1 iizerine {iretim yoOnteminin (markanin) ve kizartma amaciyla
kullanilan yag tipinin etkisi istatistiksel olarak incelenmistir. Ayrica ortalama viicut
agirhi@ina sahip bir bireyin, saptanan miktarlarda 3-MCPD esteri iceren patates cipsi
tiiketim sinirlart ve tolere edilebilir giinliik alim miktarlar1 iizerinden hesaplanmustir.
Patates cipslerinin toplam 3- MCPD esterleri ve glisidil esterleri miktarlarinin
belirlenmesi i¢in DGF C VI 18(10) standart yontemi kullanilmistir. Elde edilen verilere
gore en yiiksek 3-MCPD esterleri miktar1 2.97 mg/kg olarak B2 markasinda bulunurken
ve en yiiksek glisidil esterleri miktar1 ise B2 markasinda (6.01 mg/kg) tespit edilmistir.






3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Calismada kullanilan farkli yemeklik yaglar, balik yaglari, margarinler ve
sorteningler yerel marketlerden temin edilmistir. Bunlarin ¢esitleri ve her {iriinden kag
farkli marka oldugu Cizelge 3.1’de goriilmektedir. 3-MCPD ve 3-kloro-1,2-propan-
1,1,2,3,3-d5-diol (3-MCPD-d5), dietil eter, metanol, sodyum hidroksit, sodyum bromiir,
etil asetat, fenilboronik asit (PBA) ve aseton Sigma—Aldrich firmasindan temin
edilmistir. Analizlerde kullanilacak olan diger tiim Kimyasallarn analitik saflikta

olmasina 6zen gosterilmistir.

Cizelge 3.1. Calismada kullanilan yaglar

Yag Ornegi Kag farkli marka oldugu

Aygcigek yagi 7
Findik yag1

Yer fist1ig1 yagi

Misir yagi

Natiirel sizma zeytinyagi
Riviera zeytinyagi
Pastacilik yag1 (Sortening)
Margarin (Mutfak)

Balik yag1 (kapsiil)

A OO W N N O DN B

SN
»

Toplam 6rnek sayisi

3.2. Yontem
3.2.1. Orneklerin hazirlanmasi

Calismada kullanilan margarinlerin lipid fraksiyonlari, 1litilmig {iriiniin
santrifiijlenmesiyle elde edilmis ve ist yag fazi alinarak, susuz sodyum siilfattan
gecirilerek filtre edilmistir. Kapsiillenmis balik yaglari, kapsiillerden steril bir igne ile

alimmustir. Siselenmis balik yaglar1 ve yemeklik yaglar, piyasada depolandiklari siseden
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dogrudan bir pipetle alinmistir. Tiim yag 6rnekleri analizleri yapilincaya kadar 4 °C’de

ve karanlikta muhafaza edilmistir.

3.2.2. 3-MCPD ve glisidil esteri analizi

3-MCPD ve glisidil esterlerinin miktari, indirekt analiz yontemlerinden olan ve
alkali kosullarda transesterifikasyon temeline dayali DGF C VI 18 (10) (DFG, 2009)
standart yontemi uygulanarak belirlenmistir. Bu yontemde i¢ standart olarak izotop
isaretli 3-MCPD-d5 kullanilmistir (Anon, 2011). Tiim yag 6rneklerine esterlestirme ve
notralizasyon iglemlerin ardindan tiirevlendirme yapilarak GC/MS (Shimadzu GC-2010
Gas Chromatography-QP-2010 Ultra Mass Spectrometry System, Shimadzu
Corporation, Kyoto, Japan) cihazina enjeksiyon yapilmistir. Cizelge 3.2.de GC/MS

cihazinin ¢alisma kosullar1 verilmistir.

Cizelge 3.2. GC/MS cihazinin ¢alisma kosullari

Cihaz :  Shimadzu GC-2010

Dedektor . El+, SIM Mode

ic standart : m/z =201 veya 150 (3 — MCPD — d5)

kiitle m/z = 196 veya 147 (3 - MCPD)

Kolon : TRB-5MS, 30m x 0.25mm x 0.25um

Gazlar - Helyum 2.1 mL/dak.

Sicaklik : Firin Programi: 60 °C (1dk), 190 °C’ye 6°C /dk
190 °C — 280 °C’ye 20 °C /dk (10 — 30 dk)

Split : 20 mL/dk.

Splitless siiresi  : 1.5 dakika

Kullanilan DGF C VI 18 (10) standart yéntemi 2 bdliimden olusmaktadir. 11k
boliimde toplam 3-MCPD ve glisidil esterlerinin miktari, ikinci boliimde ise sadece 3-
MCPD esterlerinin miktar1 belirlenmektedir. Her iki basamak da hedef analitler olan 3-
MCPD ve glisidil’in oda sicakliginda, alkali katalizorliigiinde esterlerin ayristirilmasi
prensibine gore gerceklestirilmistir. Bagli 3-MCPD miktar1 asagidaki esitlik (Es. 3.1) ile

hesaplanmaistir:

SFg X Wgs—3-McPD(B)

W3—MCPD(B) = (3.1)

W3-mcpp (8) = 3-MCPD’nin Deney B’ye ait kiitle fraksiyonu (mg/kg)
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Wis-3-mcrp (8) = 3-MCPD-d5’in Deney B’ye ait kiitle fraksiyonu (mg/kg)
SFs = Deney B’ye ait 3-MCPD’nin pik alan1
SFis = Deney B’ye ait 3-MCPD-d5’in pik alam

3-MCPD ve glisidil esterlerinin toplam miktar1 asagidaki esitlik (Es. 3.2) ile

hesaplanmustir:

SFg X Wgs—3-McPD(4)
SFiA

W3—MCPD(A) = (3.2)

W3s-mcpp (a) = 3-MCPD’nin Deney A’ya ait kiitle fraksiyonu (mg/kg)
Was-3-mcpp (a) = 3-MCPD-d5’in Deney A’ya ait kiitle fraksiyonu (mg/kg)
SFa = Deney A’ya ait 3-MCPD’nin pik alant

SFia = Deney A’ya ait 3-MCPD-d5’in pik alam

Orneklerin glisidil miktari ise asagidaki esitlige (Es. 3.3) gore belirlenmistir:

Weiisiagot = t X (Wa_mcppa) — Wa-mcpp(s)) (3.3)

Waiisidgit = Ornekte bulunan glisidil’in kiitle fraksiyonu (mg/kg)

t = Kalibrasyon egrisinden (Sekil 3.1) elde edilen y=mx+n denklemine gore hesaplanan

transformasyon orani (1/m)

y = Ws-mcpp’nin kiitle fraksiyonu
X = Waiisidii’in kiitle fraksiyonu

Analizde esterlestirme, notralizasyon ve tirevlendirme isleminde kullanilan

cozeltiler;

Metanollii sodyum metilat (NaOCHs) c¢ézeltisi: Sodyum metilatin 0,5 molarlik

metanollii ¢dzeltisi (27 gram sodyum metilat tart 1 litre metanolde ¢6ziindiir)

Cézgen karisim A: Tertbiitil metil eter ve etil asetatin 8/2 (v/v) oranda karisimi1

Sodyum kloriir (NaCl) ¢ozeltisi: Sodyum kloriiriin % 20°1ik (m/v) sulu ¢6zeltisi

Sodyum bromiir (NaBr) ¢ozeltisi: Sodyum bromiiriin % 60’lik (m/v) sulu ¢ozeltisi

Cozgen karisimi B: 30 mL sodyum kloriir ¢ozeltisi ile 1 mL asetik asit (v/Vv)

karigimi (glinliik hazirlandr)
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o (ozgen karisim C: 30 mL sodyum bromiir ¢ozeltisi ile 1 mL asetik asit (v/V)

karigimi (glinliik hazirlandr)

o Tiirevlendirme c¢ozeltisi: 2.5 gram fenilboronik asit, 19 mL aseton ve 1 mL (m/v)

saf su karisiminda ¢oztindiirtldi
o ¢ standart stok ¢ézeltisi: 3-MCPD-d5’in 2000mg/L (m/v) etanolde ¢oziindiiriildii
(buzdolabinda 1 yi1l kadar saklanabilir)

o ¢ standart cozeltisi: I¢ standart stok cozeltisinden tertbiitii metil eterde

coziindiiriilerek hazirland1 (20mg/L) buzdolabinda 3 ay saklanabilir.
o 3-MCPD kalibrasyon stok ¢ézeltisi: 100 mg 3-MCPD tartilir, 1 litre NaCl (%

20)’lik ¢ozeltisinde (m/v) ¢oziindiiriilerek hazirlandi

3-MCPD kalibrasyon ¢ozeltileri, her ¢alisma oncesinde stok ¢ozeltiden giinliik

olarak NaCl ¢ozeltisi ile seyreltilerek hazirlanmistir.

3.2.2.1. Esterlestirme ve notralizasyon

iki ayr1 (X, Y) kapakl1 cam deney tiipiine 0.1’er g yag drnegi tartilip, iizerine A
cozeltisinden 0.5 ml eklenerek yag o6rnegi ¢oziindiiriildii. Coziinen 6rnegin tizerine 100
ul i¢ standart ¢ozeltisi ve 1 ml sodyum metilat (alkali transesterifikasyon) ¢ozeltisi
eklendi. Test tlipiiniin agz1 sikica kapatilarak oda sicakliginda 5 dakika metillendirmeye
birakildi. Siire sonunda her iki tiipe hizlica 3 ml hekzan eklendi. Sonra X tiipiine 3 ml B
cozeltisi, Y tiipiine 3 ml C ¢ozeltisi ilave edilip g¢alkalandi. 5 dakika sonra (faz
ayrimindan sonra) pipet yardimiyla iist faz (organik faz) olabildigince c¢ekilip atildi.
Tiiplere tekrar 3 ml hekzan eklenerek iyice calkalanarak faz ayrimindan sonra iist faz

(hekzan fazi) alinip atildi. Bu islem ile yag asidi metil esterleri 6rnekten uzaklastirilda.

3.2.2.2. Turevlendirme

Tiiplerde kalan sulu faza 0.5 ml tiirevlendirme ¢ozeltisi eklenip ve agz1 sikica
kapatildi. 80 °C su banyosunda 20 dk tiirevlendirmeye birakilan tiipler daha sonra su
banyosundan ¢ikarilip oda sicakligia sogutuldu. Uzerlerine 3 ml hekzan eklenerek
iyice calkalanan tiiplerden faz ayrimi beklenip hekzan ile ekstrakte edilen kisim viale

alindi. GC/MS sistemini korumak ve daha yiiksek hassasiyette calismak igin tiipten
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alinan hekzan fazi azot altinda ugurulup izooktan ile ¢ozlindiiriildii. Elde edilen ¢ozelti

viale alinarak GC/MS sistemine enjekte edildi.

3.2.3. Orneklerin yag asidi kompozisyonunun belirlenmesi

Yag asitleri gaz kromatografisi ile tamimlanmadan Once metil esterlerine
donistirilir (IUPAC, 1992). 0.4 g 6rnek, 4 ml izooktanda ¢oziindiiriiliip, 0.2 ml 2M
KOH’de metillendirilme islemi yapildi. Karisim 30 saniye calkalanarak, 6 dk karanlikta
bekletildikten sonra, karigima 1-2 damla metil oranj ve 0.5 ml 1 N (9.1 ml derisik HCI,
saf su ile 100 ml’ye tamamlanacak) HCI konulup tekrar karistirildi. 20-30 dk
bekletildikten sonra, renksiz ve berrak olan {ist tabaka, yag asidi bilesiminin
belirlenmesi i¢in kullanildi. Yag asitlerinin tayininde FID dedektér donanimli gaz
kromatografi cihazi ile kombine MS dedektorlii QP 2010 Ultra SHIMADZU marka GC-
MS kullanildi. Cihazin ¢alisma kosullar1 asagida belirtildigi gibi ayarlandi;

Cizelge 3.3. GC/MS cihazinin ¢alisma kosullar

Kolon: DB-23 (60m x 0.25mm, 0.25 pm)
Tasiyici gaz: Helyum
Toplam akis: 36.6 mL/min
Kolon akis: 0.66 mL/min
Dogrusal hiz: 21.2 cm/sec
Split orani: 50

Baglangic sicakligt: 80°C
Sicaklik programi: 10 °C/min
Son sicaklik: 220°C
Injeksiyon sicaklig : 250 °C
Dedektor sicakligt: 250 °C

fyon kaynag sicakligi: 200 °C
Toplam analiz siiresi 34 k

3.2.4. Baz1 oksidasyon parametrelerinin belirlenmesi
3.2.4.1. Konjuge dien ve konjuge trien analizi

Bu analiz, AOCS Official Method Ch 5-91°e gore yapilmistir (AOCS, 1989c).
Coklu doymamis yag asitlerinden hidroperoksitlerin olusmasi konjugasyonun
olusmasina yol acar. Bu olusum, UV spektrumunda belirlenir. Olusan birincil ve ikincil
oksidasyon iirlinleri sirasiyla 232 nm ve 268 nm‘de okunur. Kojuge dien olusumu

arttikca 232 nm‘deki 6zgiil sogurma degeri artis gdstermekteyken; 270 nm‘de 6zgiil
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sogurma degeri ise aldehit ve ketonlarin olusumuna (acilik ve istenmeyen lezzet
bilesenleri) paralel olarak artis gostermektedir.

0.25 gram yag ornegi 25 ml’lik balon jojeye hassas terazi ile tartild1 (okunan
degerlere gore uygun seyreltme yapilabilir). Spektrofotometre (Agilent Technologies,
Cary 60, UV-Vis, USA) analiz i¢in uygun dalga boyuna ayarlanip, hazir hale getirildi.
Tartim1 yapilan yag Ornegi balon jojede 25 ml’ye iso-oktan ile tamamlanir ve yagin
¢Oziinmesi i¢in iyice karistirildi. Berrak bir goriintii elde edilmesinin ardindan 6rnekler
sirastyla 232 ve 268 nm dalga boyunda referansa karsi okundu. Referans olarak

orneksiz saf izo-oktan kullanildi.

3.2.4.2. Toplam oksidasyon degeri (TOTOKS)

TOTOKS tiim oOrneklerin anisidin degeri ile peroksit sayisinin 2 katinin

toplanmasiyla hesaplanir (Stauffer, 1996).

Totoks = (2 x Peroksit sayis1) + p-anisidin degeri (3.4)

3.2.4.3. Peroksit sayisimin belirlenmesi

Yag oOrneklerinin peroksit sayiyr tayini AOCS Official Method Cd 8b-90
(AOCS, 1989b)’e gore yapilmistir. Analiz i¢in yag drneklerinden 1 gr tartilarak iizerine
25 ml kloroform-asetik asit (2:3) eklenerek iyice karistirilmistir. Daha sonra {izerine 1
ml doymus potasyum iyodiir aktarilarak calkalanir ve 5 dk oda sicakliginda karanlik
ortamda bekletildi. Siire sonunda 6rneklerin iizerine 30 ml saf su aktarilarak ve % 1’°lik
1 ml nisasta ¢ozeltisi eklendi. Son olarak 0.01 N sodyum tiyosiilfat (Na2S203) ile titre
edilerek renk degisimi oluncaya kadar titre edildi. Titrasyon islemine son verilerek

sarfiyat okundu. Orneklerin peroksit sayis1 Esitlik 3.5 kullanilarak hesaplanmustir.

PS = VxNx1000 (35)
M

PS = Peroksit sayis1 (meq O2/kg)

V = Titrasyonda harcanan 0.01 N Na2S203 (ml)
N = Na2S203’iin normalitesi (0.01 N)

M = Ornek miktar1 (g)
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3.2.4.4. p — Anisidin analizi

Bu analiz, lipidlerde meydana gelen oksidasyon sonucunda olusan birincil
bozulma iriinleri olan peroksitlerin tekrardan pargalanmasi ile agiga ¢ikan ikincil
trtinlerin (aldehit, keton vb. gibi) miktarin1 belirlemede yararlanilan bir y&ntemdir.
Analiz, 100 ml p-anisidin veya ¢oziicii ile 1 gram yagin reaksiyonu sonucu 350 nm
dalga boyunda olusan absorbansin 100 kati olarak tanimlanir ve reaksiyon {irlinii
spektrofotometre cihazi ile dl¢iiliir. Bunun i¢in, 0.5 g yag 6rnegi, 25 ml’lik balon jojeye
tartildi, hegzan ile tamamlandi. Spektrofotometre (Agilent Technologies, Cary 60, UV-
Vis, USA) 350 nm dalga boyuna hazir hale getirildi. Orneksiz hegzanla doldurulan
referans hiicrenin absorbansina karst 350 nm’de absorbansi (A1) okundu. 5 ml yag (m)
test tiipiine alinmustir. 1 ml p-anisidin (0.25g/100 ml glasiyel asetik asit) test tiipline
eklenmistir. 10 dakika sonra drnegin absorbansi (Az), 6rneksiz hegzan ve p-anisidin ile
hazirlanan referans hiicreye kars1 350 nm’de okundu ve asagidaki esitlik (Es. 3.6) ile p-
anisidin degeri hesapland1 (AOCS, 1998a). Okunan degerler ¢ok yiiksek ise uygun

seyretmeler yapilmalidir.

25% (1,2A,—A;)

p — Anisidin = —

(3.6)

m: Tartilan 6rnek miktar1 (g)

3.2.4.5. Serbest asitlik analizi

Alinan yag orneklerinin yiizde serbest yag asitligi, AOCS Official Method Ca
5a-40’a gore yapildi (AOCS, 2004). Analiz i¢in yag numunesinden 5 gram, 0.01 g
duyarlilikta tartilip, iizerine 50 ml etanol-dietileter (1:1,v/v) karisimi ile calkalanip,
yagin tamamen ¢Oziinmesi saglandi. Coziinmenin ardindan iizerine fenolftalein (% 1)
cozeltisinden 5-6 damla damlatilip, karigtirildi. Son olarak 0.02 N etanollii sodyum
hidroksit ¢ozeltisi ile pembe renk olusuncaya kadar titrasyon yapildi ve sarfiyat
kullanilarak Esitlik 3.7 ye gore serbest asitlik hesaplandi. Bu analiz iki tekerriirlii olarak
yapilmistir. Serbest asitlik, yaglarda bagli olmayan yag asitleri toplaminin oleik asit

cinsinden (%) belirtilmektedir.
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% Serbest yag asitligi = w (3.7)

V: Harcanan 0.1 N etanollii sodyum hidroksit ¢ozeltisi, ml
m: Ornek agirhg, g
Ma: Oleik asitin molekiil agirlig

T: Etanollii sodyum hidroksit ¢ozeltisinin normalitesi

3.2.5. istatistiksel analiz

Calismada elde edilen sonuclarin degerlendirmesinde SPSS (version 20.0 for
Windows, SPSS Inc., Chicago, Illinois) paket programi kullanildi. Grup ortalamalari
arasinda istatistiksel acidan anlamli bir farkin olup olmadigi tek yonlii varyans analizi
(One-Way ANOVA) ile incelendi. Farkliligin 6nem derecesi Duncan c¢oklu
karsilagtirma testi kullanilarak tespit edildi.



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. 3-MCPD (3-Mono kloropropan 1,2 diol) ve Glisidil Esteri Analizi

3-MCPD ve glisidil esterlerinin miktari, indirekt analiz yontemlerinden olan ve
alkali kosullarda transesterifikasyon temeline dayali DGF C VI 18 (10) (DFG, 2009)
standart yontemi kullanilarak belirlenmigtir. Tirkiye’deki yerel marketlerden temin
edilen 8 ¢esit yag olmak tizere toplamda 46 adet farkli markada 3-Mcpd ve glisidil esteri
miktarlar1 belirlenmistir. Bu yaglar, 7 farkli marka ay¢icegi yagi (A), 6 farkli marka
misir yagt (M), 4 farkli marka balik yag: kapsiil (B), 7 farkli marka natiirel sizma
zeytinyagi (N), 4 farkli marka findik yagi (F), 7 farkli marka riviera zeytinyagi (R), 6
farkli marka margarin (G1, G2, G3, G4, G5, G6), 3 farkli marka sortening (G7, G8, G9)
ve 2 farkli marka yer fistig1 yagi (Y1, Y2)’ dir. Genel olarak ¢aligmada kullanilan 6rnek
gruplarinda belirlenen 3-MCPD ve glisidil esteri araliklar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Ornek gruplarinda belirlenen 3-MCPD ve glisidil esteri miktarlar

Ornek 3-MCPD (mg/kg) Glisidil (mg/kg)
Aygigek yaglari (7 marka) 0.02-0.44 0.06-2.42
Balik yaglari (4 marka) 0.00-0.11 0.00-0.69
Findik yaglar1 (4 marka) 0.06-2.12 0.54-2.63
Margarin ve sorteningler (9 marka) 0.12-1.17 0.41-6.46
Misir yaglari (6 marka) 0.05-0.37 0.06-0.95
Natiirel sizma zeytinyaglar1 (7 marka) 0.00 0.00
Riviera zeytinyaglar1 (7 marka) 0.16-1.69 0.19-3.53
Yerfistig1 yaglari (2 marka) 0.11-0.90 0.45-1.47

4.1.1. Aycicek yaglarinda 3-MCPD ve glisidil esteri miktarlari

Farkli 7 markaya ait aycicegi yag1 drneklerinde 3-MCPD miktarlar1 0.02-0.44
mg/kg araliginda tespit edilmistir. 3-MCPD miktar1 en yiiksek A6 6rneginde, en diisiik
ise A2 orneginde saptanmustir. Glisidil miktarlarinin 3-MCPD’ye gore daha yiiksek
oldugu goze ¢arpmaktadir (Cizelge 4.1). En diisiik glisidil esteri 0.06 mg/kg degeri ile
A5 orneginde; en ylksek miktar1 ise 2.42 mg/kg olarak A4 6rneginde tespit edilmistir.
Aycigegi yagi Orneklerinde 3-MCPD miktarlari; A6>A7>A3>A1>A4>A5>A2
seklindedir. Glisidil esteri miktarlar1 ise; A4>A1>A7>A6>A2>A3<A5 bu sekilde
siralanabilir (Sekil 4.1). Kuhlmann (2011), farkli yaglarda yaptigi bir ¢aligmada
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aycicegi yaglarinin 3-MCPD degerlerini 0.1-2.1 mg/kg araliginda ve glisidil esteri
degerlerini ise 0.1-0.4 mg/kg araliginda bulmustur. Zelinkova ve ark. (2006), farkli
yaglarda yaptig1 bir ¢caligmada, iki gesit aygigegi yaginin 3-MCPD degerlerini <0.1 ve
<0.3 mg/kg olarak bulmustur. WeiBhaar ve Perz (2010), farkli yaglarda 3- MCPD ve
glisidil esterleri miktarlarini inceledigi bir ¢alismada aygigegi yaglarmin 3-MCPD
degerlerini <1.0 mg/kg olarak ve glisidil esteri degerlerini ise <0.4 mg/kg olarak
bulmustur. Yapilan bu ¢alismanin 3-MCPD analiz sonuglari, elde ettigimiz sonuglarla

benzerlik gostermektedir.

Cizelge 4.2. Aycicegi yag1 orneklerinde belirlenen 3-MCPD ve glisidil esteri miktarlari

Aygicek yagi ornekleri 3-MCPD (mg/kg) Glisidil (mg/kg)
Al 0.12 +0.04° 1.02 +0.11¢
A2 0.02 +0.00? 0.55 +0.03°
A3 0.15 +0.07° 0.42 +0.06"
Ad 0.11 £0.02° 2.42 +0.22°
A5 0.09 +0.00%® 0.06 +£0.00?
A6 0.44 +0.00¢ 0.60 +0.01%°
A7 0.33 £0.02° 0.83 +£0.05%

Ayni kolonda iis olarak gosterilen farkli kiiciik harfler ortalamalar arasindaki farkin 6énemli oldugunu gosterir (p<
0.05).

AT

0,83 B z-CcFD
B Glisidal

2,42

Aygicek Yag Ornekleri

A

T T
0,00 050 1,00 150 2,00 250
Konsantrasyon (mglkg)

Sekil 4.1. Aycicegi yaglarinda 3-MCPD ve glisidil esterleri.
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4.1.2. Balik yaglarinda 3-MCPD ve glisidil esteri miktarlari

Analiz edilen 4 farkli markaya ait balik yaglarindan B3 6rneginde 3-MCPD
degeri tespit edilmemistir. En yliksek 3-MCPD miktar1 B4 6rnegine ait olup 0.11
mg/kg’dir. Glisidil esteri B3 6rneginde tespit edilemezken; en yiiksek miktar1 ise 0.69

mg/kg olarak B4 markasinda bulunmustur.

Cizelge 4.3. Balik yag1 6rneklerinde belirlenen 3-MCPD ve glisidil esteri miktarlari

Balik yag 6rnekleri 3-MCPD (mg/kg) Glisidil (mg/kg)
B1 0.07 £0.01%® 0.34 £0.01b¢
B2 0.04 +0.012 0.19 +0.04?
B3 TED TED
B4 0.11 +0.04¢ 0.69 +0.04¢

Ayni kolonda iis olarak gosterilen farkli kiigiik harfler ortalamalar arasindaki farkin 6nemli oldugunu gosterir
(p<0.05). TED: Tespit edilemeyen diizey

Belirlenen 3-MCPD miktarlar1 biiyiikten kiigiige dogru sirasiyla; B4, B1, B2 ve
B3 seklindedir. Glisidil esteri miktarlari ise biiyiikten kiiciige sirasi ile B4, B1, B2 ve B3
olarak tespit edilmistir. Kuhlmann (2011), farkli balik yaglarinda 3-MCPD ve glisidil
esteri miktarlarini sirasiyla <0.05 mg/kg ve < 0.025 mg/kg olarak bildirmistir.

069

5
[, ]
j= N
(-]
x
=
= M 3-MCPD
o E Glisidol
i
10
)
L]
}_
—
=
m 0,34
I I ] |
000 020 040 0E0

Konsantrasyon (mglkg)
Sekil 4.2. Balik yaglarinda 3-MCPD ve glisidil esterleri.
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4.1.3. Findik yaglarinda 3-MCPD ve glisidil esteri miktarlari

4 farkli marka findik yagi orneklerinde belirlenen 3-MCPD ve glisidil esteri
miktarlar1 Cizelge 4.4’ de verilmistir. Sekil 4.3’de de goriildiigi gibi en diisiik 3-MCPD
miktar1 F4 6rneginde, en yiiksek igerik ise F2 6rneginde tespit edilmistir. Glisidil esteri
miktar1 0.54-2.63 mg/kg araliginda belirlenmistir. F2 ve F3 orneklerine ait 3-MCPD
degerleri arasinda istatistiki olarak onemli fark bulunmazken (p>0.05), bu 6rnekler ve
digerlerine ait 3-MCPD miktarlar1 arasindaki fark o6nemli bulunmustur (p<0.05).
Orneklere ait glisidil esteri miktarlar1 i¢in de ayn1 durum séz konusudur. Findik yag:
orneklerinde belirlenen 3-MCPD ve glisidil esteri siralamast F2 > F3 > F1 > F4
seklindedir. Kuhlmann (2011), farkli yaglarda yaptig1 bir calismada findik yaglarinin 3-
MCPD degerini 19 mg/kg olarak ve glisidil esteri degerini ise 0.5 mg/kg olarak
bulmustur. Zelinkova ve ark. (2006), rafine edilmemis ham findik yaginda 3-MCPD

miktarini <0.1 mg/kg olarak bildirmislerdir.

Cizelge 4.4. Findik yag1 orneklerinde belirlenen 3-Mcpd ve glisidil esteri miktarlari

Findik yaglar 3-MCPD (mg/kg) Glisidil (mg/kg)
F1 1.13 +£0.07° 1.26 +0.15"
F2 2.12 +0.13° 2.63 +0.23°
F3 2.03 £0.23¢ 2.34 £0.10°
F4 0.06 +0.00? 0.54 +0.112

Ayni kolonda {iis olarak gosterilen farkli kiigiik harfler ortalamalar arasindaki farkin 6nemli oldugunu gosterir
(p<0.05).

F4

B s-mcPD
B Giisidal

234

F3

263
F2

Findik yagi drnekleri

F1

T
0,00 1,00 2,00 3,00
Konsantrasyon (mgl/kg)

Sekil 4.3. Findik yag1 6rneklerinde 3-MCPD ve glisidil esterleri.
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4.1.4. Margarinlerde 3-MCPD ve glisidil esteri miktarlari

Analiz edilen 9 farkli markaya ait margarin ve sortening yaglarinda belirlenen 3-
MCPD ve glisidil esteri miktarlar1 Cizelge 4.5’de verilmistir. Glisidil miktarlarinin 3-
MCPD’ye gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir (Sekil 4.4). 3-MCPD degerleri 0.12-
1.17 mg/kg araliginda, glisidil esteri degerleri ise 0.41-6.46 mg/kg araliginda degisim
gostermistir. G4, G5, G6, G7, G9 oOrneklerinin 3-MCPD miktarlar1 arasinda istatistiki
olarak onemli fark bulunmamigtir. Benzer sekilde G1 ile G8 ve G2 ile G3 6rnegi 3-
MCPD miktarlar istatistiki olarak yakin bulunmustur (p>0.05). Bu ii¢ grubun degerleri
arasinda 6nemli fark bulunmustur (p<0.05). Glisidil miktarlarinda ise G1 ile G3 ve G4,
G5 ile G7 degerleri istatistiki olarak anlamli farklilik gostermemistir. Bu iki grup ile

diger orneklerin glisidil miktarlar1 arasindaki fark 6nemli bulunmustur (p<0.05).

Cizelge 4.5. Margarin ve sorteninglerde belirlenen 3-MCPD ve glisidil esteri miktarlari

';ﬂ";‘{gmgl‘e’f 3-MCPD (mg/kg) Glisidil (mg/kg)
Gl 0.70 +0.08b 0.41 +0.21°
G2 0.98 +0.12° 1.41 +0.11°
G3 1.17 +0.21° 0.49 +0.05%
G4 0.14 +0.042 1.90 +0.09°
G5 0.17 +0.042 1.76 +0.06°
G6 0.22 +0.02 3.83 +0.04¢
G7 0.12 +0.042 1.98 +0.09°
G8 0.68 +0.05" 6.46 +0.20"
G9 0.32 +0.06% 2.65 +0.14¢

Ayni kolonda iis olarak gosterilen farkli kiiciik harfler ortalamalar arasindaki farkin 6nemli oldugunu gosterir
(p<0.05).



Margarin ve sortening érnekleri

B 3-MCPD
B Glisidal

6,46

Konsantrasyon (mgalkg)

Sekil 4.4. Margarin ve sorteninglerde 3-MCPD ve glisidil esterleri.

4.1.5. Misir yaglarinda 3-MCPD ve glisidil esteri miktarlari

6 farkli marka misir yaginda belirlenen 3-MCPD ve glisidil esteri miktarlar

Cizelge 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6. Misir yag1 6neklerinde belirlenen 3-Mcpd ve glisidil esteri miktarlari

Misir yaglari 3-MCPD (mg/kg) Glisidil (mg/kQg)
M1 0.27 +0.03¢ 0.06 +0.00?
M2 0.22 +0.01° 0.95 +0.08°
M3 0.05 +0.012 0.49 +0.04°
M4 0.37 £0.01° 0.62 +0.14
M5 0.15 +0.02° 0.44 +£0.02°
M6 0.26 +0.01¢ 0.80 +0.16%

Aymni kolonda iis olarak gosterilen farkli kiiciik harfler ortalamalar arasindaki farkin 6nemli oldugunu gosterir

(p<0.05).

3-MCPD degerleri 0.05-0.37 mg/kg araliginda, glisidil degerleri ise 0.06-0.95

mg/kg araliginda tespit edilmistir. Orneklerin ortalama degerleri arasindaki farklilik
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istatistiki olarak anlaml1 bulunmustur (p<0.05). Ornekler arasinda M1 &rnegi bu proses

kontaminantlar1 agisindan daha stabil goriinmektedir (Sekil 4.5).

0,80

B MCcPD
B Glisidal

Misir yaglan

0,95

I I
0,00 020 040 0,60 0,80 1,00

Konsantrasyon (mglkg)

Sekil 4.5. Misir yagi o6rneklerinde 3-MCPD ve glisidil esterleri.

Kuhlmann (2011), farkli yaglarda yaptigi c¢alismada, misir yaginin 3-MCPD
degerini 0.2 mg/kg ve glisidil esteri degerini ise 0.7 mg/kg olarak bulmustur. Elde
edilen sonuglar bu ¢alisma sonuglari ile benzerlik géstermektedir. 3- MCPD ve glisidil
esterleri miktarlarini inceledigi bagka bir ¢alismada, misir yaglarinin 3-MCPD degerleri
<1.7 olarak ve glisidil esteri degerleri ise <0.6 olarak bulunmustur (Weilhaar, 2011).
Bu sonuglar da bizim bulgularimizla biiyiik oranda ortiismektedir. Zelinkova ve ark.
(2006), ham ve rafine musir yaglarinda 3-MCPD degerlerini sirasiyla <0.3 ve 0.372
mg/kg olarak bildirmislerdir.
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4.1.6. Natiirel sizma zeytinyaglarinda 3-MCPD ve glisidil esteri miktarlari

Calismada kullanilan 7 farkli marka natiirel sizma zeytinyaglarindan 3-MCPD
ve glisidil esterleri tespit edilmemistir. Bu durum natiirel sizma zeytinyaglarinin,
ozellikle termal igleme tabi tutulmadiklarinin kanitidir. Benzer sekilde (Jedrkiewicz ve
ark., 2016) tarafindan yemeklik yaglarda 3-MCPD esterleri incelenmistir. Elde edilen
sonuglara gore MCPD esterleri, soguk preslenmis ve rafine edilmemis yenilebilir
yaglarda tespit edilmemistir. Zelinkova ve ark. (2006), natiirel sizma zeytinyaglarinda
3-MCPD miktarint <0.1 mg/kg olarak, rafine zeytinyaglarinda ise 0.3-2.4 mg/kg

araliginda belirlemislerdir.

4.1.7. Riviera zeytinyaglarinda 3-MCPD ve glisidil esteri miktarlari

Riviera zeytinyagi orneklerinde belirlenen 3-MCPD ve glisidil esteri miktarlari
Cizelge 4.7°de verilmistir. 3-MCPD degerleri 0.16-1.69 mg/kg araliginda degisim
gostermistir (p<0.05). En yiiksek diizeyde R3 yaginda, en diisiik diizeyde ise R7
yaginda belirlenmistir. Glisidil esteri miktarlar1 0.19-3.53 mg/kg araliginda bulunmustur
(p<0.05). Glisidil ester konsantrasyonundaki varyasyonun, 3-MCPD ester
konsantrasyonundaki varyasyondan daha yiiksek oldugu dikkat ¢ekicidir (Sekil 4.6).

Cizelge 4.7. Riviera zeytinyagi Orneklerinde belirlenen 3-MCPD ve glisidil esteri

miktarlari
Riviera zeytinyaglari 3-MCPD (mg/kg) Glisidil (mg/kg)
R1 0.27 +0.06" 3.53 +0.11¢
R2 0.72 +0.03° 0.19 £0.012
R3 1.69 +0.01° 1.15 +0.08°
R4 1.17 +0.06¢ 1.09 £0.08"
R5 0.28 +0.01" 0.19 +0.012
R6 1.23 £0.07¢ 2.58 £0.13°
R7 0.16 +0.012 1.10 +0.08"

Ayni kolonda iis olarak gosterilen farkli kiigiik harfler ortalamalar arasindaki farkin 6nemli oldugunu gosterir
(p<0.05).

Kuhlmann (2011), riviera zeytinyaglarinda 3-MCPD miktarlarin1  0.3-1.2
araliginda, glisidil esteri miktarlarin1 ise 0.1-0.4 mg/kg araliginda bulmustur. Bu

bulgulardan 3-MCPD miktarlari, bu c¢alismadaki sonuglarla benzerlik gosterirken,

glisidil esteri miktarlar1 ise kismen ortiismektedir. WeiBhaar ve Perz (2010) 6 riviera



31

zeytinyagl orneginde 3-MCPD degerini ortalama 1.2 mg/kg, glisidil esterini ise 0.3
mg/kg diizeyinde tespit etmistir.

M 3-mMcPD
B Glisidol

Riviera zetyiyag! érnekleri

3,53

] I I
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00

Konsantrasyon (mglkg)

Sekil 4.6. Riviera zeytinyag1 érneklerinde 3-MCPD ve glisidil esterleri.
4.1.8. Yerfistig1 yaglarinda 3-MCPD ve glisidil esteri miktarlari

Iki farkli yerfistig1 yagi Orneginde belirlenen 3-MCPD ve glisidil esteri
miktarlar1 Cizelge 4.8’de verilmistir. Bu yaglarda belirlenen 3-MCPD ve glisidil esteri
miktarlari istatistiki olarak onemli farklilik gostermistir (p<<0.05). Y1 yaginda 3-MCPD
miktar1 Y2 orneginden yaklasik 8 kat, glisidil miktar1 ise yaklasik 3 kat daha fazla

bulunmustur.

Cizelge 4.8. Yerfistig1 yagi orneklerinde belirlenen 3-MCPD ve glisidil esteri miktarlari

Yerfistig1 yaglari 3-MCPD (mg/kg) Glisidil (mg/kg)
Y1 0.90 +£0.05" 1.47 £0.23°
Y2 0.11 +0.012 0.45 +0.09?

Ayni kolonda {iis olarak gosterilen farkli kiiciik harfler ortalamalar arasindaki farkin 6nemli oldugunu
gosterir (p<0.05).
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Sekil 4.7. Yerfistig1 yagi orneklerinde 3-MCPD ve glisidil esterleri.

Genel olarak yag orneklerinde belirlenen 3-MCPD ve glisidil esterleri miktarlari
farklilik gostermistir. Bunun muhtemel sebebi yaglarin farkli orijinde olmasi, bunlara
uygulanan rafinasyon islemlerinde maruz kaldiklar1 yiiksek sicakliklar ve klorlu
bilesenler kontaminasyonlaridir (Watkins, 2009). 3-MCPD esterleri ¢ogunlukla
rafinasyon sirasinda, 6zellikle deodorizasyon asamasinda yliksek sicaklikta meydana
gelmektedir (Pudel ve ark., 2011). Ayrica agartma isleminde kullanilan agartma
topraginin yiiksek pH’da olmasi ve degumming isleminde asit kullanimi da 3-MCPD
olusumuna yol agmaktadir (Razak ve ark., 2012).

Mart 2001°de Avrupa Komisyonu, hidrolize sebze proteini (HVP) ve soya
sosundaki 3-MCPD seviyesine Nisan 2002’de yiirtirliige giren yonetmelikle sinirlama
getirmistir. 19 Aralik 2006’da Komisyon Yonetmeligi tolere edilebilir giinliik alim
miktarint viicut agirligt basmma 2 pg/kg olarak belirlemistir. Gida {irtinlerindeki
maksimum diizey (6zellikle HVP ve soya sosunda) ise 20 pg/kg olarak diizenlenmistir.

Uluslararas1 Kanser Arastirma Ajansit 3-MCPD bilesenini 2B grubunda (insan
tizerinde olas1 kanser etkileri olan madde), glisidil esterini ise 2A grubunda (insan

tizerinde muhtemel kanser etkileri olan madde) tanimlamistir (IARC, 2000; IARC,
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2012). Avrupa Birligi Gida Giivenligi Otoritesi 3-MCPD ig¢in tolere edilebilir giinliik
limiti 2 pg/kg viicut agirhigi olarak 6nermistir (EFSA, 2018).

4.2. Orneklerin Yag Asidi Kompozisyonunun Belirlenmesi

Yag asidi kompozisyonu i¢in 6rneklerin yag asitleri metil esterleri ve izomerleri
FID dedektér donanimli gaz kromatografi cihazi ile kombine MS dedektorlic QP 2010
Ultra SHIMADZU marka GC-MS kullanilarak her bir yag Ornegine ait yag asidi
bilesimleri (%) belirlenmistir. DB 23 kolon (60 m, 0.25 mm, i.d. 0.25 mm film kalinlig1,
JW) kullanilmistir.

4.2.1. Aycicegi yag 6rneklerinin yag asidi bilesimleri (%) analiz sonug¢lari

Calisma kapsaminda kullanilan 7 farkli marka ay¢icegi yagi orneklerinde dokuz
cesit yag asidi tespit edilmistir (Cizelge 4.9). Baskin yag asitlerinin sirasiyla linoleik,
oleik, palmitik ve stearik yag asitleri oldugu anlasilmaktadir (Sekil 4.8). Daha diisiik
diizeyde bulunan yag asitleri ise Sekil 4.9’da goriildiigii gibi miristik, margarik,
palmitoleik, aragidik ve gadoleik yag asitleridir. Tiirk Gida Kodeksi Bitki Ad1 ile Anilan
Yaglar Tebligi (Anonim, 2012) kalite kriterlerine gore aygicegi yaglarinda olmasi
gereken linoleik asit degeri, % 18.7- 74.0 araligindadir. Orneklerin yag asidi
dagiliminda linoleik asit % 42.59-51.35 araliginda degisim gostermistir. Ayni1 tebligde,
oleik asidin % 14.0- 71.8, palmitik asidin % 4.0-7.6 ve stearik asidin % 2.1-6.5
araliginda olmasi gerektigi belirtilmektedir. Cizelge 4.9°dan da anlasilacag: iizere
margarik asit ve gadoleik asit disindaki yag asitleri kodekste belirtilen limitler
dahilindedir. A1, A3, A5 ve A6 ayg¢i¢e8i yaglarinda margarik asit orani tebligde
belirtilen % 0.2 oraninin iizerinde tespit edilmistir. Gadoleik asit ise A3 6rneginde %
0.31 olarak tespit edilmistir. Bu deger tebligde belirtilen % 0.3 oranmnin biraz
tizerindedir. Linoleik asit i¢eriginin ortalama oranlar1 A2, A3 ornekleri ve Al, A4, AS,
A6 A7 Ornekleri arasinda istatistiki olarak anlamli fark gostermemistir. Ancak bu iki
grup arasinda oranlar agisindan dnemli fark oldugu tespit edilmistir (p<0.05). Al, A4,
A6, A7 ornekleri, oleik asit oranlar1 acisindan, aralarinda anlamli bir fark
gostermemistir. Ayrica A2 ile A3 sonuglar1 da birbirine yakin ¢ikmistir, bunun yaninda

A2 ve A3 oOrneklerinde oleik asit igerikleri linoleik asit igeriklerinden yiiksek
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bulunmustur. Ancak bu gruplar ve A5 0Ornegi arasinda oleik asit oranlar1 agisindan
onemli fark bulunmaktadir (p<0.05). Yapilan onceki ¢alismalarda; Ali ve ark. (2013)
tarafindan yapilan ¢caligmada, aygicegi yaginda palmitik asit % 6.36, stearik asit % 3.58,
oleik asit % 26.23, linoleik asit % 62.29, linolenik asit % 0.18 ve arasidik asit % 0.47
olarak belirlenmistir. Bagka bir ¢alismada, iki ay¢icek yaginda palmitik asit % 8.06 ve
7.42, stearik asit % 4.04 ve 3.35, oleik asit % 30.82 ve 39.68, linoleik asit % 53.93 ve
49.53 olarak bildirmistir (Anjum ve ark., 2006).



Cizelge 4.9. Aycicegi yagi orneklerinin yag asidi bilesimleri (%)

Yag asitleri Al A2 A3 Ad A5 A6 A7 Kodeks*
Miristik (C14:0) 0.10+0.012 0.09+0.00°° 0.13+0.01% 0.09+0.00°° 0.10+0.01% 0.10+0.018 0.09+0.012 TED-0.2
Palmitik asit (C16:0) 7.21£0.11%  6.76+0.10%  6.63+0.16° 7.0440.12°  7.51+0.18¢ 7.53+0.15¢ 7.21+0.13% 4.0-7.6

Palmitoleik asit (C16:1)  0.12+0.00 0.03+0.012 0.1240.01b° 0.1040.01° 0.2040.01¢ 0.1440.01°¢ 0.1540.01¢ TED-0.3
Margarik asit (C17:0) 0.23£0.022 0.20+0.012 0.27+0.02° TED 0.30£0.02° 0.31£0.02° TED TED-0.2
Stearik asit (C18:0) 4.29+0.06% 3.91+0.098 4.25+0.09%¢ 4.38+0.08¢ 4.44+0.10% 4.52+0.09¢ 4.05+0.11% 2.1-6.5

Oleik asit (C18:1) 37.68+0.33°  45.16+0.11°  44.85+1.20°  38.35+0.56°  34.61+0.93*  38.11+1.49°  38.18+1.13° 14.0-71.8

Linoleik asit (C18:2) 49.86+0.25° 42.89+0.212 42.59+1.90? 48.82+1.07° 51.35+1.80° 48.57+1.89° 48.49+2.05P 18.7-74.0
Aragidik asit (C20:0) 0.33+0.01% 0.32+0.012 0.35+0.01% 0.35+0.01° 0.35+0.01° 0.35+0.01% 0.33+0.01% 0.1-0.5

Gadoleik asit (C20:1) 0.22+0.01* 0.24+0.012 0.31+0.01° 0.22+0.012 0.24+0.012 0.23+0.012 0.21+0.012 TED-0.3

Ge

*Tiirk Gida Kodeksi Bitki Ad1 ile Anilan Yaglar Tebligi (Teblig No: 2012/29) yag asitleri limit degerleri, TED: Tespit edilemeyen diizey (< % 0.05)
Ayni satirda iis olarak gosterilen farkli kiigiik harfler ortalamalar arasindaki farkin 6nemli oldugunu gosterir (p<0.05).
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Sekil 4.8. Ayc¢icek yagi orneklerinde palmitik, stearik, oleik ve linoleik asit igerikleri

(%).
I niristik 1 Margarik O Gadaleik
0 401 [E Falmitoleik W Arasidik
0,30
£
=
g
o 0,20 A
0,104
C
0,00- - L
A3 AS AT
Aygigek yagi drnekleri

Sekil 4.9. Aygicek yagi orneklerinde miristik, palmitoleik, margarik, arasidik ve
gadoleik asit igerikleri (%).
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4.2.2. Findik yag1 érneklerinin yag asidi bilesimleri (%) analiz sonuc¢lari

Findik yag1 orneklerinde 10 farkli yag asidi tespit edilmistir. Dort adet farkl
findik yag1 Orneginde belirlenen yag asidi oranlar1 Cizelge 4.10°da verilmistir. En
baskin bulunan yag asitleri siras1 ile oleik, linoleik, palmitik ve stearik asitken (Sekil
4.10), daha diisiik diizeyde bulunan yag asitleri ise sirast ile palmitoleik, gadoleik,
arasidik, linolenik, margarik ve miristik asittir (Sekil 4.11). Tiirk Gida Kodeksinin ilgili
tebliginde (Anonim, 2012) findik yaginda bulunan yag asitlerinin bulunmasi gereken
limit degerleri verilmistir. Bu ¢alismada elde edilen oleik asit oranlar1 % 66.79-68.17
araliginda degisim gostererek (p<0.05), tebligde belirtilen sinir degerin (% 71) altinda
bulunmustur. Linoleik, palmitik, miristik, linolenik, palmitoleik, margarik ve arasidik
yag asitleri tebligde belirtilen limitler icinde bulunmustur (Cizelge 4.10). Orneklerin
stearik ve gadoleik asit oranlar1 tebligde belirtilen degerlerin iizerinde bulunmustur.
Orneklerin miristik, margarik, linolenik ve arasidik asit oranlar1 her bir yag asidi kendi

icinde degerlendirildiginde aralarinda anlamli bir fark bulunmamustir.

Cizelge 4.10. Findik yag1 6rneklerinin yag asidi bilesimleri (%)

Yag asitleri F1 F2 F3 F4 Kodeks
Miristik (C14:0) 0.06+0.00? 0.06+0.012 0.06+0.00? 0.07+0.01* TED-0.1
Palmitik asit (C16:0) 8.90+0.08" 8.58+0.012 8.55+0.01° 8.99+0.05°  4.2-8.9

Palmitoleik asit (C16:1)  0.40+0.02° 0.38+0.01% 0.34+0.00? 0.37+0.03% TED-0.5
Margarik asit (C17:0) 0.11+0.012 0.09+0.00? TED. 0.08+0.02* TED-0.1
Stearik asit (C18:0) 4.38+0.05% 4.23+0.012 4.23+0.022 4.43+0.09° TED-3.2
Oleik asit (C18:1) 67.91+0.52  66.79+0.24°  68.17+0.10>  67.50+0.44% 71.0-91.0
Linoleik asit (C18:2) 16.88+0.072 18.56+0.00° 17.43+0.08° 17.39+0.13°* 5.2-22.3
Linolenik asit (C18:3) 0.23+0.04? 0.20+0.02° 0.32+0.12° 0.22+0.02* TED-0.3
Arasidik asit (C20:0) 0.31+0.028 0.28+0.03% 0.27+0.01% 0.29+0.01* TED-0.3
Gadoleik asit (C20:1) 0.33+0.01° 0.33+0.01° 0.29+0.00? 0.34+0.01° TED-0.2

*Tiirk Gida Kodeksi Bitki Adi ile Anilan Yaglar Tebligi (Teblig No: 2012/29) yag asitleri limit degerleri,
TED: Tespit edilemeyen diizey (< % 0.05).

Ayn1 satirda iis olarak gosterilen farkli kiiciik harfler ortalamalar arasindaki farkin énemli oldugunu
gosterir (p<0.05).
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Sekil 4.10. Findik yagi orneklerinde palmitik, stearik, oleik ve linoleik asit igerikleri
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Sekil 4.11. Findik yag1 orneklerinde miristik, palmitoleik, margarik, linolenik, arasidik
ve gadoleik asit igerikleri (%).
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4.2.3. Riviera zeytinyagi érneklerinin yag asidi bilesimleri (%) analiz sonuclari

Riviera zeytinyagi; rafine zeytinyagi ile dogrudan tiiketime uygun natiirel
zeytinyaglart karigimindan olusan ve serbest yag asitligi oleik asit cinsinden her 100
gramda 1.0 gramdan fazla olmayan zeytinyagdir (Anonim, 2017). Yedi farkli markadan
olusan riviera zeytinyag1 drneklerinde 10 farkli yag asidi tespit edilmistir. Orneklerinin
yag asidi bilesimleri (%) Cizelge 4.11° de verilmistir. Baskin yag asitleri sirasiyla oleik,
palmitik, linoleik ve stearik asittir (Sekil 4.12). Bunlar1 daha diisiik diizeylerde
palmitoleik, linolenik, arasidik, margoleik, margarik ve gadoleik asit takip etmektedir
(Sekil 4.13). Oleik asit % 63.66-66.87 araliginda, tebligde belirtilen limitler i¢inde
bulunmustur. Genel olarak arasidik asit disindaki yag asitleri “Tirk Gida Kodeksi
Zeytinyagl ve Pirina Yagi Tebligi”’nde (Anonim, 2017) belirtilen kalite kriterleri

sinirlar1  dahilinde bulunmustur. Orneklerde arasidik asit % 0.65-0.79 araliginda

bulunurken, tebligde belirtilen limit ise < 0.6 olarak bildirilmistir.



Cizelge 4.11. Riviera zeytinyag1 6rneklerinin yag asidi bilesimleri (%)

Yag asitleri R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7 Kodeks
Palmitik asit (C16:0) 14.31+0.25b 13.98+0.08° 14.71+0.13° 14.34+0.16b 13.35+0.27 14.17+0.13b 14.29+0.25b 7.5-20.0
Palmitoleik asit (C16:1)  1.64:0.06° 1.3740.042 1.3840.032 1.29+0.012 1.2440.012 1.3740.02° 1.2240.012 0.3-35
Margarik asit (C17:0) 0.27+0.01° 0.36+0.01° 0.42+0.01 0.2240.01° 0.13+0.012 0.19+0.01° 0.30+0.01¢ <0.4
Margoleik asit (C17:1) 0.34+0.01 0.28+0.00¢ 0.3140.01° 0.26+0.01° 0.16+0.012 0.26+0.01° 0.2240.01° <0.6
Stearik asit (C18:0) 4.16+0.01¢ 4.20+0.01¢ 4.09+0.03° 3.67+0.03 3.75+0.04 3.68+0.012 4.37+0.01° 0.5-5.0
Oleik asit (C18:1) 64.98+1.05% 66.02:+1.472 63.66+1.312 64.87+0.08% 66.87+£0.44° 65.38+1.422 64.60£0.052 55.0-83.0
Linoleik asit (C18:2) 11.45+0.420¢ 10.760.122 11.99+0.23¢ 12.66+0.28° 12.34+0.16%  11.21+0.18% 12.54+0.06% 25-21.0
Linolenik asit (C18:3) 1.070.04¢ 0.81+0.01° 0.81+0.01° 0.86+0.01° 0.94+0.01¢ 0.83+0.01 0.97+0.02° <1.0
Arasidik asit (C20:0) 0.74+0.01% 0.68+0.01° 0.76+0.01¢ 0.66+0.01° 0.72+0.02° 0.65+0.012 0.79+0.01¢ <0.6
Gadoleik asit (C20:1) 0.47+0.01° 0.42+0.01° 0.45+0.01b 0.43+0.01% 0.50+0.01¢ 0.42+0.01% 0.46+0.01° <0.5

*Tiirk Gida Kodeksi Bitki Ad1 ile Anilan Yaglar Tebligi (Teblig No: 2012/29) yag asitleri limit degerleri, Ayni

ortalamalar arasindaki farkin dnemli oldugunu gosterir (p<0.05).

satirda iis olarak gosterilen farkli kiiglik harfler

ov
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Sekil 4.12. Riviera zeytinyag1 6rneklerinde baskin bulunan yag asitleri.
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Sekil 4.13. Riviera zeytinyagi 6rneklerinde diisiik diizeyde bulunan yag asitleri.
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4.2.4. Natiirel sizma zeytinya@1 érneklerinin yag asidi bilesimleri (%)

Natiirel zeytinyagi; zeytin meyvesinden dogal niteliklerinde degisiklige neden
olmayacak bir 1s1l ortamda, sadece yikama, dekantasyon, santrifiij ve filtrasyon islemleri
gibi mekanik veya fiziksel islemler uygulanarak elde edilen; kendi kategorisindeki
tirtinlerin fiziksel, kimyasal ve duyusal ozelliklerini tasiyan yaglardir (Anonim, 2017).
Ayni teblige gore; natiirel sizma zeytinyagi ise, dogrudan tiikketime uygun, serbest yag
asitligi oleik asit cinsinden her 100 gramda 0.8 gramdan fazla olmayan yaglardir.
Calisma kapsaminda kullanilan yedi farkli marka natiirel sizma zeytinyagi 6rneklerinde
belirlenen yag asidi kompozisyonlar1 Cizelge 4.12°de verilmistir. Tiim orneklerde 10
farkli yag asidi belirlenmistir. Bunlardan en fazla bulunanlar sirasiyla, oleik, palmitik,
linoleik ve stearik asitlerdir (Sekil 4.14). Daha diisiik diizeyde bulunanlar ise sirasi ile
palmitoleik, linolenik, arasidik, gadoleik, margaroleik ve margarik asittir (Sekil 4.15).
Bunlardan N2, N3, N4 ve N6 orneklerinde belirlenen arasidik asit oranlar1 disindaki yag
asitleri Tirk Gida Kodeksi Zeytinyagr ve Pirina Yagi Tebliginde belirtilen sinirlar
dahilindedir (Anonim, 2017). Yag asidi oranlar1 6rneklere gore farklilik gostermistir (p<
0.05). Keramat ve Golmakani (2016) tarafindan natiirel sizma zeytinyaginda yag asidi
profili oleik asit (% 68.21), palmitik asit (% 14.11), linoleik asit (% 11.65), stearik asit
(% 4.07) ve linolenik asit (% 1.19) olarak bildirilmistir.



Cizelge 4.12. Natiirel s1izma zeytinyagi 6rneklerinin yag asidi bilesimleri (%)

Yag asitleri N1 N2 N3 N4 N5 N6 N7 Kodeks
Palmitik asit (C16:0) 13.60 +0.10?2 14.13 +0.22% 14.29 +0.34° 13.75 +0.032 14.24 +0.23% 13.88 +0.33% 13.61 +0.402 7.5-20.0
Palmitoleik asit (C16:1) 1.37 +£0.01¢ 1.32 +0.02°¢ 1.31 £0.01°¢ 1.22 +0.01P 1.29 +0.01¢ 1.04 +0.028 1.33 +£0.02°¢ 0.3-35
Margarik asit (C17:0) 0.30 +0.07° 0.25 £0.012 0.28 £0.01% 0.23 £0.02% 0.24 £0.02% 0.26 £0.022% 0.22 +0.012 <0.4
Margoleik asit (C17:1) 0.35 £0.00° 0.33 +0.02% 0.39 +0.02°¢ 0.31 +0.012 0.31 +0.012 0.32 +0.012 0.30 +£0.012 <0.6
Stearik asit (C18:0) 3.60 +0.012 4.09 +0.02° 4.46 +0.32° 3.99 +0.04° 3.85 £0.11 3.73 +0.16% 3.97 +0.03P 0.5-5.0
Oleik asit (C18:1) 66.94 +1.04%c 66.97 +0.062° 64.76 +0.592 67.89 +0.54°¢ 66.96 +1.223c 65.18 +1.59% 67.37 +0.93% 55.0-83.0
Linoleik asit (C18:2) 10.94 +0.25% 10.07 +0.29% 10.47 +0.41b¢ 9.88 +0.06% 9.75 +0.28% 11.25 +0.419 9.64 +£0.332 2.5-21.0
Linolenik asit (C18:3) 0.86 +0.00°¢ 0.77 +0.03% 0.85 +0.02°¢ 0.74 +0.02% 0.78 +£0.02° 0.72 +0.012 0.75 +0.02% <1.0
Arasidik asit (C20:0) 0.57 +0.00? 0.64 +0.01¢ 0.71 +0.02¢ 0.64 +0.02bed 0.60 +0.012% 0.67 +0.01% 0.60 +0.022 <0.6
Gadoleik asit (C20:1) 0.45 +0.03P 0.38 +0.022 0.37 £0.012 0.39 +0.012 0.40 +0.028 0.42 £0.02% 0.37 £0.012 <0.5

*Tiirk Gida Kodeksi Bitki Ad1 ile Anilan Yaglar Tebligi (Teblig No: 2012/29) yag asitleri limit degerleri, Aym satirda iis olarak gosterilen farkli kii¢iik harfler
ortalamalar arasindaki farkin 6nemli oldugunu gosterir (p<0.05).
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4.2.5. Yerfistig1 yag1 orneklerinin yag asidi bilesimleri (%) analiz sonuclari

Calismada kullanilan iki farkli marka yerfistigi yagi Ornegine ait yag asidi
bilesimi Cizelge 4.13’de verilmistir. Orneklerde 9 cesit yag asidi bulunmustur.
Bunlardan baskin olanlar1 sirasiyla, oleik, linoleik, palmitik ve stearik asittir (Sekil
4.16). Bunlar1 daha diisiik diizeyde sirasiyla, arasidik, margarik, gadoleik, linolenik ve
palmitoleik asitler takip etmistir (Sekil 4.17). Y1 6rneginde margarik, stearik, linolenik
ve aragidik asitler tebligde belirtilen limit degerlerin {izerinde bulunmustur. Y2
orneginde ise palmitik, oleik ve linoleik asit disindaki yag asitleri tebligde belirtilen
limit degerlerin tizerinde ¢cikmistir. Y1 ve Y2 Orneklerinde; palmitik, linoleik, linolenik
ve gadoleik asit oranlari her bir yag asidi kendi i¢inde degerlendirildiginde onemli
farklilik gdstermistir (p<0.05). Tanriverdi (2011) tarafindan, yerfistig1 yaginin yag asidi
kompozisyonu C16:0 (% 8.92), C18:0 (% 2.98), C18:1(% 59.37), C18:2 (% 25.42) ve
C18:3 (% 2.48) olarak belirlenmistir. de Camargo ve ark. (2016) ise yag asitlerini,
C16:0 (% 12.5), C18:0 (% 2.12), C18:1(% 46.7), C18:2 (% 34.9) ve C22:1 (% 1.69)

olarak bildirmiglerdir.

Cizelge 4.13. Yerfistig1 yagi1 drneklerinin yag asidi bilesimleri (%)

Yag asitleri Y1 Y2 Kodeks
Palmitik asit (C16:0) 11.45 +0.06? 12.18 +0.08P 8.0-14.0
Palmitoleik asit (C16:1) 0.19 +0.032 0.24 +0.00? TED-0.2
Margarik asit (C17:0) 1.80 +0.022 1.72 £1.342 TED-0.1
Stearik asit (C18:0) 4.51 +0.04° 4.80 +0.132 1.0-45

Oleik asit (C18:1) 46.98 +1.36% 48.53 +0.242 35.0-69.0
Linoleik asit (C18:2) 29.30 +0.35° 27.36 +0.132 12.0-43.0
Linolenik asit (C18:3) 1.17 £0.01° 0.41 £0.00? TED-0.3
Arasidik asit (C20:0) 2.09 +0.032 2.27 +0.492 1.0-2.0

Gadoleik asit (C20:1) 1.59 +0.012 1.92 +0.01° 0.7-1.7

*Tiirk Gida Kodeksi Bitki Ad1 ile Anilan Yaglar Tebligi (Teblig No: 2012/29) yag asitleri limit degerleri,
TED: Tespit edilemeyen diizey (< % 0.05). Ayni satirda iis olarak gosterilen farkli kiiglik harfler
ortalamalar arasindaki farkin 6nemli oldugunu gosterir (p<0.05).
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Sekil 4.16. Yerfistig1 yag1 6rneklerinde baskin bulunan yag asitleri.
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Sekil 4.17. Yer fistig1 yag1 orneklerinde diisiik diizeyde bulunan yag asitleri.
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4.2.6. Misir yagi orneklerinin yag asidi bilesimleri (%) analiz sonuclari

Misir yagt orneklerinin (6 farkli marka) yag asidi bilesimleri Cizelge 4.14’de
verilmigtir. Misir yagi1 6rneklerinde 10 gesit yag asidi tespit edilmistir. En fazla bulunan
yag asitleri sirasiyla, linoleik, oleik, palmitik ve stearik asit olmustur (Sekil 4.18).
Bunlar1 genel olarak daha diisilk diizeyde bulunan linolenik, arasidik, gadoleik,
margoleik, palmitoleik ve margarik asit izlemistir (Sekil 4.19). Margoleik asit M3 ve
M6 orneklerinde tespit edilmezken, M1, M2, M4, M5 ve M7 orneklerinde Tiirk Gida
Kodeksi Bitki Adi ile Anilan Yaglar Tebliginde (Anonim, 2012) belirtilen limitin
tizerinde bulunmustur. Margarik ve margoleik asit disindaki yag asitlerinde tespit edilen
oranlar, tebligde belirtilen limitler dahilinde bulunmustur. Palmitik, margarik,
margoleik, linolenik ve gadoleik yag asitleri, 6rnekler arasinda her biri kendi icinde
anlaml farklilik géstermistir (p< 0.05). Ali ve ark. (2016) misir yaginda baslica yag
asitlerini linoleik asit (% 55.08), oleik asit (% 29.51), palmitik asit (% 11.3), stearik asit
(% 2.1) ve arasidik asit (% 1.18) olarak belirlemislerdir. Benzer sonuglar El Boulifi ve
ark. (2010) tarafindan yapilan ¢alismada ortaya konmustur. Linoleik asit (% 55.8), oleik
asit (% 27.3), palmitik asit (% 12.0) stearik asit (% 2.4) baskin yag asitleri olarak tespit
edilmistir. Bir diger ¢alismada misir yaginda en fazla bulunan yag asitleri linoleik asit
(% 56.59), oleik asit (% 26.73), palmitik asit (% 12.07) ve stearik asit (% 1.22) olarak
rapor edilmistir (Farhoosh ve ark., 2008).



Cizelge 4.14. Misir yagi 6rneklerinin yag asidi bilesimleri (%)

Yag asidi M1 M2 M3 M4 M5 M6 Kodeks
Palmitik asit (C16:0) 11.46+0.042 12.00+0.04%® 11.87+0.062 11.93+0.052 12.14+0.59? 11.77+0.792 8.6-16.5
Palmitoleik asit (C16:1) 0.18+0.012 0.19+0.01% 0.22+0.012 0.20+0.0082 0.20+0.012 0.21+0.028 TED-0.5
Margarik asit (C17:0) 0.15+0.012 0.16+0.018 0.31+0.02° 0.20+0.022 0.26+0.04% 0.2940.05° TED-0.1
Margoleik asit (C17:1) 0.32+0.02° 0.27+0.01° TED 0.14+0.012 0.30+0.04° TED TED-0.1
Stearik asit (C18:0) 2.95+0.022 2.59+0.012 2.91+0.032 2.78+0.012 2.66+0.332 3.05+0.432 TED-3.3
Oleik asit (C18:1) 36.00+0.332 32.84+1.272 36.56+0.862 35.87+0.132 34.47+3.272 35.70+5.072 20.0-42.2
Linoleik asit (C18:2) 45.24+2 292 47.79+1.492 45.63+0.912 46.56+0.082 47.92+4.292 46.59+3.332 34.0-65.6
Linolenik asit (C18:3) 1.10+0.02? 1.16+0.04® 1.24+0.02° 1.12+0.01® 1.20+0.08%® 1.13+0.05%® TED-2.0
Arasidik asit (C20:0) 0.57+0.01% 0.59+0.01°2 0.64+0.022 0.59+0.0082 0.60+0.1082 0.68+0.08? 0.3-1.0

Gadoleik asit (C20:1) 0.47+0.02% 0.40+0.01° 0.41+0.01%8 0.43+0.00% 0.41+0.042 0.49+0.05° 0.2-0.6

*Tiirk Gida Kodeksi Bitki Adi ile Amlan Yaglar Tebligi (Teblig No: 2012/29) yag asitleri limit degerleri, TED: Tespit edilemeyen diizey (< % 0.05). Ayn1 satirda {is

olarak gosterilen farkli kii¢iik harfler ortalamalar arasindaki farkin 6nemli oldugunu gosterir (p<0.05).
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Sekil 4.18. Misir yagi orneklerinde baskin bulunan yag asitleri.
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Sekil 4.19. Misir yagi 6rneklerinde diisiik diizeyde bulunan yag asitleri.
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4.2.7. Margarin ve sortening 6rneklerinin yag asidi bilesimleri (%) analiz sonuclar:

Calismada kullanilan 6 farkli marka mutfak margarini (G1-G6) ve 3 farkli marka
pastacilik yagi/sortening’in (G7-G9) yag asidi bilesimleri Cizelge 4.15’de verilmistir.
Bu orneklerde 12 farkli yag asidi tespit edilmistir. En baskin bulunan yag asitleri
sirastyla palmitik, oleik, linoleik, stearik, miristik ve laurik asit oldugu saptanmistir
(Sekil 4.20). Daha diisiik diizeyde bulunanlar ise kaprik, arasidik, palmitoleik, margarik,
gadoleik ve kaprik asittir (Sekil 4.21). Bu yaglarin bilesimini biiyiikk oranda doymus yag
asitlerinden pamitik ve steark asit, doymamislardan ise oleik ve linoleik asit teskil
etmektedir. Emiilsiyon niteliginde olan bu kat1 yaglarin formiilasyonunda siit yagi
kullanildig i¢in kaprik ve miristik yag asitleri de bulunmaktadir. Yag asitlerinin tiimii
ornekler bazinda istatistiki olarak dnemli farklilik gostermektedir (p<0.05).

Bu ¢alismada margarin ve sortening drneklerinde kaprik asit igerigi % 0.03- 1.03
araliginda tespit edilmistir. Cirakli (2011), margarinlerdeki kaprik asit icerigini % 0.26-
0.92 araliginda ve Kayahan ve Tekin (1994), 17 farkli margarinin yag asidi profilini
belirledikleri ¢aligmada sadece iki ornekte kaprik asit icerigini % 0.18 ve 0.32 olarak
tespit etmiglerdir. Basol (2006), 15 adet sortening orneginde kaprik asit miktarii % 0.1
olarak belirlemistir. Bu ¢alismada tespit edilen igerikler, belirtilen literatiirdeki bulgular
ile uyum ic¢indedir. Gergeklestirilen bu ¢caligmada margarin ve sorteninglerde laurik asit
% 0.33-10.58 araliginda bulunmustur. Daha 6nce yapilmis olan ¢aligmalarda (Kayahan
ve Tekin, 1994; Cirakli, 2011) benzer sonuglar elde edilmistir. Bu ¢alismada miristik
asit igerigi % 1.64 ile 4.43 arahiginda tespit edilmistir. Cirakli (2011) margarinlerde
miristik asit icerigini % 1.80-5.11 araliginda, Kayahan ve Tekin (1994) ise % 0.16-1.58
araliginda tespit etmislerdir. Bu arastirmada elde edilen sonuglar literatiirde belirtilen
sonuglarla biiyiik oranda uyum gostermektedir. Sorteninglerde miristik asit icerigi Basol
(2006) tarafindan 15 ornekte % 0.5-1.2 araliginda, Kayahan ve Tekin (1994) tarafindan
% 0.5-0.83 araliginda saptanmistir. Bizim 3 adet sorteningde belirledigimiz miristik asit
orant (% 1.73-3.07 araliginda) bu sonug¢lardan daha yiiksek ¢ikmustir. Cirakli (2011),
margarinlerdeki palmitik asit igerigini % 12.40-40.61 araliginda, Kayahan ve Tekin
(1994) % 12.28- 28.48 araliginda tespit etmislerdir. Bu ¢alismada saptanan palmitik asit
oranlart (% 28.40-38.63 araliginda) Cirakli (2011)’nin  bulgular1 ile uyum
icerisindeyken, Kayahan ve Tekin (1994)’nin bulgularindan ise bir 6rnegin sonucu ile

Ortiigmiistiir. Calismamizda kullanilan sortening 6rneklerinde (G7, G8, G9) palmitik asit
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oranlart % 29.65- 37.11 araligindadir. Bu sonu¢ Basol (2006)’tiin (% 18.9-42.5) ve
Kayahan ve Tekin (1994)’nin (% 23.8- 31.04 araligi) tespitleri ile biiyiikk oranda uyum
icerisindedir. Bu ¢alismada margarin drneklerinde palmitoleik asit oranlar1 %0.19-0.37
araliginda bulunmustur. Margarinler {izerine yapilan onceki calismalarda, palmitoleik %
0.11-0.45 (Crrakli, 2011) ve % 0.22-0.34 (Kayahan ve Tekin, 1994) araliklarinda tespit
edilmistir. Bu ¢alismada elde edilen sonuglar bu bulgularla uyum i¢indedir. Sortening
orneklerinde palmitoleik asit igerigi % 0.18-0.44 araliginda tespit edilmistir. Bu sonug
Basol (2006) tarafindan belirlenen % 0.2-0.5 araligi ve Kayahan ve Tekin (1994)
tarafindan belirlenen % 0.05-0.44 araligindaki oranlarla ortiismektedir.

Margarin orneklerinde stearik asit % 8.00-12.71 araliginda tespit edilmistir. Bu
oran Cirakli (2011) tarafindan % 4.35-12.9 araliginda, Kayahan ve Tekin (1994)
tarafindan ise % 5.25-10.33 araliginda bulunmustur. Elde edilen bulgular bu ¢alismanin
sonuglariyla uyum gostermistir. Sortening orneklerinde ise stearik asit % 7.31-10.27
araligindadir. Sorteninglerdeki stearik asit miktarin1 Basol (2006), % 4.4-9.6 araliginda,
Kayahan ve Tekin (1994) % 5.06-7.12 araliginda tespit etmislerdir. Bu sonuglar, bu
calismanin sonuglariyla biiyiik oranda ortiismektedir.

Margarin Orneklerinde oleik asit, % 22.93-40.27 araliginda, sortening
orneklerinde ise % 31.88-39.49 araliginda bulunmustur. Cirakli (2011) bu oran
margarinlerde % 24.98-35.34 araliginda tespit etmistir. Kayahan ve Tekin (1994)
margarinlerde % 24.13-38.14 araliginda, sorteninglerde % 28.09-38.86 araliginda rapor
etmislerdir. Basol (2006) sorteninglerde oleik asit i¢erigini % 17.8-39.0 araliginda tespit
etmistir. Cetin ve ark. (2003), 10 adet margarinde oleik asit icerigini % 21.8-35.7
araliginda bulmuslardir. Bu ¢alismanin sonuglar1 bu bulgularla uyum igindedir.

Calismamizda margarin 6rneklerinin linoleik asit oran1 % 12.66-18.56 araliginda
degisim gdstermistir. Onceki ¢alismalarda bu oran % 10.90-36.06 araliginda (Cirakl,
2011) ve % 7.37-44.00 arahiginda (Kayahan ve Tekin, 1994) tespit edilmistir. Bu
calismada sortening 6rneklerinde ise linoleik asit icerigi % 13.64-18.48 araliginda tespit
edilmistir. Bu sonu¢ Basol (2006) (% 5.6-33.8) ve Kayahan ve Tekin (1994)’in (%
13.02-16.29) sonuglari ile uyum gostermistir.

Linolenik asit igerigi margarin 6rneklerinde % 0.10-2.10 araliginda, sortening
orneklerinde % 0.25-0.49 araliginda belirlenmistir. Cirakli (2011) margarinlerde
linolenik igerigini % 0.24-5.64 araliginda bulmustur. Kayahan ve Tekin (1994)
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margarinlerde % 0.10-2.10 araliginda, sorteninglerde ise % 0.35-1.17 araliginda tespit
etmistir. Bir diger arastirmaci sorteninglerde linolenik asit igerigini % 0.2-1.4 araliginda
tespit etmistir (Basol, 2006). Bu calismanin sonuglar1 biiyilkk 06lgiide uyum
gostermektedir.

Arasidik asit, margarin Orneklerimizde %0.39-0.82 araliginda, sortening
orneklerinde % 0.45-0.64 araliginda bulunmustur. Diger arastirmacilar arasidik asit
igerigini, margarinlerde % 0.28-0.75 (Cirakli, 2011) ve % 0.13-0.66 (Kayahan ve Tekin,
1994) araliginda, sorteninglerde ise % 0.2-0.6 (Basol, 2006) ve % 1.19-1.52 (Kayahan
ve Tekin, 1994) araliginda bulmuslardir. Kayahan ve Tekin (1994) tarafindan
sorteninglerde tespit edilen oran disindaki bulgularla bu c¢alismanin sonuglariyla
ortismektedir.

Margarik asit ¢calismada kullanilan margarinlerde % 0.10-0.22 ve sorteninglerde
% 0.13-0.18 araliklarinda bulunmustur. Cirakli (2011) margarinlerde margarik asit
icerigini % 0.06-0.27 araliginda bulmustur. Hernandez-Martinez ve ark. (2011),
Meksika pazarinda temin ettikleri 22 adet margarinde margarik asit igerigini % 0.08-
0.59 araliginda tespit etmislerdir. Bir diger calismada Pakistan marketlerinde satisa
sunulan 10 adet margarinin yag asidi kompozisyonunun arastirildigi calismada, 3
ornekte margarik asit tespit edilmezken, digerlerinde % 0.1-2.7 araliginda tespit
edilmistir (Kandhro ve ark., 2008).

Gadoleik asit (cis-11-Eicosenoic asit) margarin 6rneklerinde % 0.09-0.22 ve
sortening orneklerinde % 0.12-0.23 araliginda tespit edilmistir. Cirakli (2011) 16 marka
sortening Orneginin 8§ tanesinde gadoleik aside rastlamazken, diger 8 markada ise %
0.49’un altindaki oranlarda bulmustur. Cetin ve ark. (2003), yag asidi kompozisyonunu
belirledikleri 10 adet margarinin 5’inde % 0.1-0.4 araliginda gadoleik asit tespit
ederken, diger 5 ornekte gadoleik aside rastlamamuslardir. Kandhro ve ark. (2008)
Pakistan’da 10 farkli marka margarinin 2 tanesinde gadoleik aside rastlamazken, diger

orneklerde % 0.1-0.7 araliginda bulundugunu bildirmislerdir.



Cizelge 4.15. Margarin ve sortening drneklerinin yag asidi bilesimleri (%)

Yag asitleri G1 G2 G3 G4 G5 G6 G7 G8 G9

Kaprik asit (C10:0) 1.03+0.01f 0.27+0.06¢ 0.66+0.04° 0.32+0.01¢ 0.10+0.01° 0.03+0.00° 0.27+0.01¢ 0.03+0.00° 0.40+0.01¢
Laurik asit (C12:0) 10.58+0.13¢ 2.51+0.70° 7.80+0.30f 3.21+0.11¢ 1.16+0.17° 0.33+0.042 2.97+0.23%  0.35+0.012 4.32+0.11¢
Miristik (C14:0) 4.43+0.00¢ 2.21+0.57° 3.41+0.19¢ 1.93+0.06% 1.93+0.16% 1.64+0.112 1.96+0.08%  1.73+0.05% 3.07+0.08¢
Palmitik asit (C16:0) 28.40+0.112  32.93+828%c  3505+].572¢  38.15+0.54°  31.62+3.92%¢  38.63+0.80°  37.11+1.67°¢ 35.28+0.22%c¢  29.65+].79%
Palmitoleik asit (C16:1)  0.26+0.05%¢  0.30+0.17%  0,19:+0.022 0.23+0.042 0.33+0.02%cd  0.37+0.06"  0.18+0.012 0.44+0.01¢ 0.40+0.01¢
Margarik asit (C17:0) 0.22+0.14? 0.12+0.052 0.10+0.012 0.12+0.032 0.15+0.022 0.22+40.012 0.13+0.012 0.16+0.012 0.18+0.022
Stearik asit (C18:0) 12.71+0.62¢ 8.00+0.222>  10.70+0.39° 8.61:+0.24% 7.32+1.182 9.32:+0.54b¢ 8.49+0.16%  7.31+0.06°  10.27+0.87°
Oleik asit (C18:1) 22.93+£0.378  37.83+2.74° 28.26+1.02°  29.61+0.72%¢  40.27+42.91¢ 34.09+£0.049  32.05+0.22¢  39.49+0.02¢  31.88+1.54%
Linoleik asit (C18:2) 18.56+0.100  14.64:+3.30° 12.66+0.32¢  14.46+0.08  15.73+1.69%  13.76+0.25¢  14.09+0.462  13.64+0.122  18.48+1.02P
Linolenik asit (C18:3) 0.13+0.00? 0.340.252° 0.17+0.00% 0.33+0.012¢  0.37+0.04% 0.35+0.03¢ 0.25+0.00%  0.49+0.01¢ 0.26+0.03%
Aragsidik asit (C20:0) 0.39+0.042 0.48+0.002 0.41+0.022 0.41+0.032 0.47+0.08% 0.82+0.05¢ 0.45+0.00®  0.64+0.01¢ 0.54+0.04P
Gadoleik asit (C20:1) 0.09+0.002 0.20+0.08¢ 0.13+0.01% 0.17+0.01b° 0.2240.04¢ 0.21+0.01¢ 0.12+0.01%  0.23+0.00° 0.21+0.01¢

*Tiirk Gida Kodeksi Bitki Adi ile Anilan Yaglar Tebligi (Teblig No: 2012/29) yag asitleri limit degerleri, Ayni satirda iis olarak gdsterilen farkli kiigiik harfler

ortalamalar arasindaki farkin 6nemli oldugunu gdsterir (p<0.05).
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Sekil 4.20. Margarin ve sortening 6rneklerinde baskin bulunan yag asitleri.
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Sekil 4.21. Margarin ve sortening orneklerinde diisiik diizeyde bulunan yag asitleri.
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4.2.8. Balik yag (kapsiil) 6rneklerinin yag asidi bilesimleri (%)

Cizelge 4.16. Balik yag1 (kapsiil) 6rneklerinin yag asidi bilesimleri (%)

Yag asidi B1 B2 B3 B4
Laurik asit 0.15 +0.00? 0.16 +0.01° 0.14 +0.012 0.20 +0.01°¢
Miristik asit 7.61 +0.28° 6.80 +0.40% 5.52 +0.642 9.28 +0.57¢
Tridecanoic acid, 4,8,12-trimethyl- 0.42 +0.012 0.26 +0.012 6.18 +0.14° 0.29 +0.01@
Pentadekanoik asit metil ester 0.95 +0.01¢ 0.88 +0.04° 0.80 +0.01* 1.01 +0.00¢
Palmitik asit 17.09 £0.47° 14.77 +0.42? 14.70 +£0.042 17.83 £1.07°
Palmitoleik asit 10.27 +0.14°¢ 9.28 +0.22° 8.35 +0.03? 10.38 +0.17¢
Hexadecanoic acid, 14-methyl- 0.47 +0.00° 0.51 +0.01°¢ 0.42 +0.00?2 0.51 +0.01°¢
6,9-Octadecadienoic acid 0.46 +0.01° 0.45 +0.00P 0.36 +0.012 0.47 £0.01°
6-Hexadecenoic acid, 7-methyl 0.46 +0.00% 0.52 £0.01° 0.41 +0.002 0.61 +0.04¢
9,12-Hexadecadienoic acid 2.43 £0.01¢ 2.03 +0.05° 1.83 £0.012 2.40 +0.08¢
Heksadekatrienoik asit 1.98 +0.03° 1.79 +0.03° 1.50 +0.01? 2.15 +0.05¢
Methyl 6,9,12,15-hexadecatetraenoate 2.32 +0.03¢ 2.21 +0.02° 1.70 +0.002 2.35 +0.07°¢
Stearik asit 4.46 +0.01° 3.62 +0.032 4.23 +£0.02° 4.44 +0.18°
Oleik asit 10.02 +0.19° 9.32 +0.06° 13.36 +0.06° 9.56 +0.30%
Vaksenik asit 3.32 +0.16° 2.99 +0.13° 2.35 +0.042 3.18 +0.08bc
Linoleik asit 2.77 £0.02° 2.73 £0.01° 7.88 +0.04¢ 2.17 +£0.242
Gamma.-Linolenic acid 0.28 +0.00P 0.27 +0.00P 0.22 +0.00? 0.28 +0.01°
Linolenik asit 0.93 +0.042 1.14 +0.02b 9.15 +0.03¢ 1.12 +0.04P
Methyl stearidonate 2.57 +0.01° 3.90 +0.04¢ 2.37 +0.01? 2.96 +0.10°
Methyl 8,11,14,17-eicosatetraenoate 0.29 +0.01P 0.34 +0.01° 0.19 +0.002 0.27 +0.01°
Arasidik asit 0.37 +0.012 0.35 +0.012 0.33 +0.012 0.62 +£0.04°
Gadoleik asit 2.47 +0.00° 2.16 +0.10° 1.95 +0.042 1.77 +0.18°
Aragidonik asit 1.71 +0.02b 1.66 +0.06° 1.27 +0.012 1.26 +0.032
Methyl 8,11,14,17-eicosatetraenoate 0.83 +0.01P 1.20 +0.04¢ 0.68 +0.012 0.80 +0.03°
5,8,11,14,17-Eicosapentaenoic acid 18.61 +0.51° 24.36 +0.86° 14.88 +0.052 18.13 +0.43°
(EPA)

Erusik asit 3.11 +0.27¢ 1.86 +0.12° 1.84 +0.04° 1.31 +0.132
cis-4,7,10,13,16,19-Docosahexanoic 0.92 +0.02° 1.19 +0.06°¢ 0.72 +0.002 0.89 +0.04°
acid(DHA)

Methyl 4,7,10,13,16-docosapentaenoate 0.53 +£0.01¢ 0.56 +0.02¢ 0.35 +0.012 0.46 +£0.01°

*Tirk Gida Kodeksi Bitki Adi ile Anilan Yaglar Tebligi (Teblig No: 2012/29) yag asitleri limit degerleri, Ayn1
satirda s olarak gosterilen farkli kiigiik harfler ortalamalar arasindaki farkin 6nemli oldugunu gosterir (p<0.05).
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Balik yaglar bitkisel yaglarla kiyaslandiginda daha karmasik bir yag asidi profili
sergilemektedirler. Biinyelerinde 6zellikle ¢coklu doymamis uzun zincirli yag asitleri
bulundururlar. 4 farkli marka balik yagi orneklerinde belirlenen yag asidi bilesimleri
Cizelge 4.16’da verilmistir. Her bir 6rnekte 29 cesit yag asidi tespit edilmistir. Bunlarin
icinde en baskin olanlar1 sirasiyla, 5,8,11,14,17-Eicosapentaenoic acid (EPA), palmitik

asit, palmitoleik asit, oleik asit, miristik asit ve steraik asittir.

4.3. Oksidasyon Parametreleri

Calisma kapsaminda 7 farkli orijinli yagda, toplamda 46 ornekte, oksidasyon
parametreleri olarak peroksit sayisi (PS), p—Ans (p-anisidin), toplam oksidasyon degeri
(totoks), konjuge dien (K232), konjuge trien (K270) ve serbest yag asitligi (SYA) ne
bakilmistir. Oksidasyon parametreleri, farkli markalardan olusan her bir ¢esit yaga ait

basliklar halinde ele alinmistir.

4.3.1. Aycicegi yag1 orneklerinde oksidasyon parametreleri

7 farkli marka ay¢icegi yagi orneklerinde belirlenen PS, p-Ans, totoks, K232,
K270 ve SYA degerleri Cizelge 4.17°de verilmistir. Orneklerde PS’lari 2.99-7.60
meqO2/kg araliginda belirlenmistir (p<0.05). Bu degerler Tiirk Gida Kodeksi Bitki Ad1
ile Anilan Yaglar Tebligin’de (Anonim, 2012) belirtilen PS iist limit degeri olan10 meq
O2/kg’in altindadir (Sekil 4.22). PS, yaglarin uygun olmayan sartlarda (is1, 1s1k, agir
metal iyonu vb. faktorlere maruz kalma) depolamasiyla olusan birincil oksidasyon
triniidiir. p-Ans degeri, p-Ans reaktifi ile ikincil oksidasyon bilesenleri (aldehitler,
ketonlar, alkoller ve asitler) arasindaki reaksiyonla olugan renk degisimine dayanan bir
kolorimetrik dl¢timdiir (350 nm). p-Ans yaglarda oksidasyonun ilerleyen asamalarinda
peroksitlerin par¢alanmasi sonucu olusan ikincil oksidasyon parametresidir. Orneklerde
p-Ans degerleri 3.99-10.73 araliginda degisim gostermistir. En yiliksek diizeyde A5
orneginde en diisiik diizeyde ise A6 Orneginde tespit edilmistir. Orneklerde totoks
degeri 10.21-25.93 araliginda bulunmustur. Onceki ¢alismalarda PS, p-Ans ve totoks
degerleri sirasiyla; 4.6 meq O2/kg, 5.12 ve 14.32 (Ali ve ark., 2013), 1.19 meq O2/kg,
2.59 ve 4.97 (Ali ve ark., 2014) olarak bildirmistir. Anjum ve ark. (2006) iki farkli
aycicegi yaginda PS’larmi 3.77 ve 2.60 meqO2/kg ve p-Anisidin degerlerini sirasiyla
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3.24 ve 4.99 olarak belirlemistir. Bu bulgular, bu calismanin sonuclariyla dogrular
niteliktedir. Javidipour ve ark. (2017) yaptiklar1 ¢alismada, ay¢igegi yaginda PS’n1 7.12
meqO2/kg olarak rapor etmislerdir. SYA % oleik asit cinsinden 0.13-0.22 araliginda
bulunmustur. Bu degerler Tiirk Gida Kodeksi Bitki Adi ile Anilan Yaglar Tebligi’nde
(Anonim, 2012) tebliginde belirtilen 0.6 KOH/g yag (% oleik asit cinsinden 0.3) limiti
dahilindedir (Sekil 4.22).

Cizelge 4.17. Aycicek yag1 6rneklerinde belirlenen oksidasyon parametreleri

Ornek (meqF;)Sz/kg) p-Ans (ZPJ gtgﬁns.) K232 K270 (% oSI;'I?asit)
Al 2.99+0.302 4.23+0.13% 10.21+0.732 2.85+0.002 4.18+0.00f 0.15+0.012
A2 6.30+0.93¢ 8.63+0.23¢ 21.22+1.634 3.90+0.01¢ 2.18+0.01° 0.13+0.042
A3 4.93+0.21° 4.93+1.95% 14.79+1.53¢ 3.49+0.19° 0.93+0.222 0.15+0.012
A4 7.18+0.66¢ 6.30+0.28" 20.65+1.60¢ 4.50+0.06¢ 2.93+0.04°¢ 0.22+0.02°
A5 7.60+0.51¢ 10.73+0.98¢ 25.93+0.04¢ 4.97+0.03¢° 2.69+0.05¢ 0.14+0.032
A6 3.35+0.542 3.99+0.062 10.69+1.012 2.74+0.312 3.74+0.28° 0.15+0.012
A7 4.65+0.25° 4.18+0.522 13.47£1.02b¢ 2.88+0.012 3.39£0.01¢ 0.14+0.012

Ayni kolonda iist karakter olarak gosterilen farkli kiigitk harfler Srneklerin ortalama degerleri arasindaki farklilig:
gostermektedir (P<0.05). PS: Peroksit say1si, p-Ans: para-anisidin, Totoks: Toplam oksidasyon degei, K232: Konjuge
dien, K270: Konjuge trien, SYA: Serbest yag asitligi.

Serbest yag asitligi (SYA) aycicegi yag1 orneklerinde oleik asit cinsinden %
0.13-0.22 araliginda belirlenmistir. TS 886 Yemeklik Aygicegi Yagi Standardina
(Anonim, 2011) gore, yemeklik aygicegi yaglarinda serbest yag asitleri, (oleik asit
cinsinden, %), en ¢ok 0.3 olmalidir. Bu durumda aycicegi yagi 6rneklerinin tamami
SYA agisindan standarda uygun bulunmustur (Sekil 4.22). Ali ve ark. (2013) yaptiklari
calismada bu degeri % 0.16 olarak belirlemislerdir. Anjum ve ark. (2006) iki farkli
aycicegi yaginda SYA’y1 % oleik asit cinsinden 0.8 ve 0.745 olarak belirlemistir.
Javidipour ve ark. (2017) Aygicegi yaginda SYA’ni % 0.10 (oleik asit cinsinden) olarak

tespit etmislerdir. Sonuglarimiz bu bulgularla ortiismektedir.
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Sekil 4.22. Aycicek yagi oOrneklerinde PS, p-Ans, totoks, K232, K270 ve SYA

diizeyleri.

Aygcigegi yag1 orneklerinde K232 degeri 2.74-4.97 araliginda, K270 ise 0.93-
4.18 araliginda tespit edilmistir. Orneklerin hem K232, hem de K270 ortalama degerleri
onemli farklilik gostermistir (p<0.05). Aygigegi yaginda, K232 ve K270 Ali ve ark.
(2014) tarafindan sirasiyla 1.14 ve 0.55 olarak bulunmustur. Javidipour ve ark. (2017)
yaptiklari ¢alismada, aygicegi yaginda K232 ve K270 degerlerini sirasi ile 13.18 ve 1.66
olarak rapor etmislerdir. Anjum ve ark. (2006) farkl: iki ay¢igegi yaginda K232 degerini
4.10 ve 9.66 olarak, K270 degerini ise 0.60 ve 0.58 olarak belirlemistir. Bu ¢alismanin
sonuglart Anjum ve ark. (2006)’nin K232 degerleri ile uyum gostermistir. Diger
sonuclara gore elde edilen sonuglarin daha yiiksek oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.17).
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4.3.2. Balik yag orneklerinde oksidasyon parametreleri

Kapsiil halinde ¢alisma kapsaminda kullanilan 4 farkli marka balik yaginda
belirlenen PS, p-Ans, totoks, K232, K268 ve SYA degerleri Cizelge 4.18 ve Sekil
4.23°de verilmistir. Orneklere ait tiim parametreler kendi iglerinde dnemli farklilik
gostermistir (p<0.05). PS’lar1 8.45-27.39 meqO2/kg, p-Ans 7.50-60.90, K232 9.23-
12.26, K270 2.42-5.60 ve SYA 0.1-0.49 araliginda bulunmustur. Bu parametrelerden
bazilarinin yiliksek diizeyde c¢ikmasinin muhtemel sebebi, balik yaglarinin ¢oklu
doymamis yag asitlerince zengin olmasi ve dolayisiyla oksidasyona karsi daha duyarh
olmasindandir. Fazel ve ark. (2009) iran'm kuzeyinde bulunan Hazar Denizi'nde iki
onemli ticari ve endiistriyel balik olan sazan (carp) ve tuna (kilka) baliklarinda PS’larini
2.7 ve 2.3 meqO2/kg olarak belirlemislerdir. Kindleysides ve ark. (2012) tarafindan
Yeni Zelanda hoki balig1 yaginda p-Ans degerini 1.12, totoks degerini ise 2.48 olarak
rapor etmislerdir. Amerikada en ¢ok satilan 3 farkl diyet takviyesi balik yaginin PS, p-
Ans ve totoks oksidasyon iirlinlerinin saptandig1 bir ¢calismada bu degerler sirasi ile; 25-
60 meqO2/kg, 15-85 ve 55-210 araliginda tespit edilmistir (Mason ve Sherratt, 2017).
Aghbashlo ve ark. (2012) balik yaginin PS’m1 5 meqO2/kg olarak rapor etmislerdir.
Norveg'te bulunan g¢esitli deniz iriinii omega-3 takviyelerindeki lipit oksidasyon
tirtinlerinin igeriginin degerlendirildigi ¢alismada PS’lar1 1.04-10.38 meq/kg araliginda
bulunmustur (Halvorsen ve Blomhoff, 2011). Ritter ve ark. (2013) tarafindan Amerikan
pazarinda en ¢ok satilan sivi balik yagi tiriinlerinin 16's1 analiz edilmis ve PS’lar1 1.0-
14.8 meq/kg araliginda bulunmustur. Yeni Zelanda'da pazarlanan tiim kapsiillenmis
balik yagi takviyelerinde yapilan analizlerde PS 1.09-33.34 ve p-anisidin 3.14-72.63,
totoks 16.17-82.58 araliginda tespit edilmistir (Albert ve ark., 2015).

Cizelge 4.18. Balik yag1 orneklerinde belirlenen oksidasyon parametreleri

Ornek (mengzlkg) p-Ans (zpsT ftgﬁm.) K232 K270 (% oSI;'I?asit)
BL  27.39:234° 18582045°  73.35%5.13°  12.26:008°  254:008% 0492004
B2 0.8842.76®  7.50£0.8%%  27.264639°  10.8940.01°  2.76+0.00° 0.1140.00%
B3  13.90+037°  883:033%  3663+1.07  09.23+001*  242+001° 0.4740.08°
B4 8454023  60.90+145°  77.80+1.00°  12.144034° 560017 0.2740.03

Ayni kolonda iist karakter olarak gosterilen farkli kiigiik harfler rneklerin ortalama degerleri arasindaki
farklih@i gostermektedir (P<0.05). PS: Peroksit sayisi, p-Ans: para-anisidin, Totoks: Toplam oksidasyon
degei, K232: Konjuge dien, K270: Konjuge trien, SYA: Serbest yag asitligi.
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Sekil 4.23. Balik yag1 6rneklerinde PS, p-Ans, totoks, K232, K270 ve SYA diizeyleri.
4.3.3. Findik yag1 érneklerinde oksidasyon parametreleri

Findik yagi orneklerinde belirlenen PS, p-Ans, totoks, K232, K268 ve SYA
degerleri Cizelge 4.19°da verilmistir. Orneklerde belirlenen p-Ans disindaki
parametrelerin ortalama degerleri arasindaki fark istatistiki olarak 6nemli bulunmustur
(p<0.05). PS ve totoks degerleri F1 ile F3 ve F2 ile F4 6rneklerinde birbirine yakin
bulunmustur. PS’lar1, Tiirk Gida Kodeksi Bitki Adi ile Anilan Yaglar Tebligi (Anonim,
2012)’inde belirtilen iist limiti (10 meq O2/kg) asmamustir (Sekil 4.24), diger ifadeyle
kodekse uygun bulunmustur. p-Ans degerleri 2.17-5.24 araliginda degismistir, ancak

ornekler arasindaki bu farklilik 6nemli bulunmamastir (p>0.05).



61

Cizelge 4.19. Findik yag1 6rneklerinde belirlenen oksidasyon parametreleri

Ornek (meqF;)Sz/kg) p-Ans (ZPJ Stgﬁns.) K232 K270 (% oslgéasit)
F1 7.34+0.47°  2.17+0.17% 16.85+0.76°  3.89+0.02° 0.77+0.00? 0.28+0.04°
F2 3.08+0.33*  3.10+0.34*  9.26+0.31*  4.07+0.18° 2.16+0.19¢ 0.28+0.06"
F3 7.60+0.24°  3.14+0.33* 18.34+0.15°  5.93+0.08° 1.87+0.05¢ 0.14+0.022
F4 2.72+0.45*  524+2.27* 10.68+3.17*%  2.76+0.01° 1.33+0.01° 0.21+0.03%

Aym kolonda {ist karakter olarak gosterilen farkli kiigiik harfler 6rneklerin ortalama degerleri arasindaki farklihig
gostermektedir (P<0.05). PS: Peroksit say1si, p-Ans: para-anisidin, Totoks: Toplam oksidasyon degei, K232: Konjuge
dien, K270: Konjuge trien, SYA: Serbest yag asitligi.

10,00

8,001

6,007

PS (meq02ikg)

4,004

2,00—

20,00

15,00

Totoks

10,007

5,004

F1 F2 Fa
Findik yaglari

Fa

2,50

2,00

1,507

K270

1,00

F1 F2 Fa
Findik yaglarn

K232

SYA (% oleik asif)

6,007
a
5,00 5,24
4,00
a a
200 S E]
a
2,00 2,17
1,00
0,00 T T T T
Fi F2 Fa F4
Findik yaglan
6,007 <
‘
5,00
b b
4,00
3,007
2,007
1,00
0,00
F1 F2 Fa
Findik yaglan
0,357
0,30
b b
028 Q.25
0,257
ab
0,207 0,21
0,157 a
0,10 T T T T

F1

F2 Fa
Findik yaglan

Sekil 4.24. Findik yag1 6rneklerinde PS, p-Ans, totoks, K232, K270 ve SYA diizeyleri.
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Totoks degeri en yiiksek olan 6rnek F3 kod’lu findik yagi olmustur. K232
degerleri tiim orneklerde K270’ten daha yiiksek ¢ikmistir. SYA degerleri % oleik asit
cinsinden 0.14-0.28 araliginda tespit edilmistir. F1 ve F2 Orneklerinin serbest asitlik
degerleri esit bulunmustur. Tekin ve ark. (2009), yaptig1 ¢calismada findik yaginda SYA,
PS ve K232 degerlerini siras1 ile % 0.33, 1.02 meqO2/kg ve 0.09 olarak belirlemistir.
Tohma ve Turan (2015) findik yaginda SYA, p-Ans ve K232 degerlerini sirasi ile 0.07
(% oleik asit), 2.0 ve 0.11 olarak rapor etmislerdir. Javidipour ve ark. (2017), findik
yaginda SYA’y1 0.08 (% oleik asit), PS’n1 3.29 meqO2/kg, K232’yi 5.38 ve K270°’1 1.4
olarak tespit etmislerdir. Karakaya ve Simsek (2011) findik yaginda PS’in1 10.17
megO2/kg olarak belirlemistir. SYA disindaki bulgularimiz bu ¢aligmalarda elde edilen

sonuglar ile uyum gostermistir.

4.3.4. Margarin orneklerinde oksidasyon parametreleri

Margarinler diger yemeklik yaglarda oldugu gibi uygun olmayan depolama
kosullarinda bazi faktorlerin (sicaklik, 1s1k, agir metal iyonlari... vb.) etkisiyle
oksidasyona ugrayarak bozulabilirler. Bozulma sonucu margarinlerde renk, koku ve tad

gibi 6zellikler bozulur.

Cizelge 4.20. Margarin 6rneklerinde belirlenen oksidasyon parametreleri

Ornek (meqFZ)Sz/kg) p-Ans (2PST Stgﬁns.) K232 K270 (% o?;ﬁasit)
Gl 1.53+0.302 3.47+0.172 6.53+0.76% 3.36+0.11b¢ 2.35+0.06%% 0.49+0.04¢
G2 9.52+0.84¢ 11.03+0.624 30.06+2.31° 4.39+0.50¢ 3.20+0.35f 0.51+0.04¢
G3 1.77+0.302 -—-- 3.54+0.592 2.99+0.02° 2.24+0.01¢ 0.51+0.07¢
G4 4.37+0.33P -—-- 8.73+0.66P 3.01+0.22° 2.14+0.21¢ 0.34+0.05%
G5 7.19+0.98¢ 8.51+0.59¢ 22.88+1.37¢ 3.66+0.01¢ 2.68+0.008 0.56+0.05¢
G6 13.32+0.79¢ 21.69+0.63° 48.33+2.21F 5.23+0.04¢ 2.53+0.03% 0.80+0.08¢
G7 27.76+0.08" 5.78+0.29P 61.30+0.469 5.41+0.01¢ 3.20+0.02f 0.22+0.042
G8 3.88+0.20P 6.76+1.64° 14.52 £2.04¢ 2.38+0.122 0.68+0.152 0.35+0.05°¢
G9 6.02+0.27¢ 8.35+0.514 20.40+0.044 2.92+0.22b 1.34+0.10° 0.26+0.03%

Ayni kolonda iist karakter olarak gosterilen farkli kiigiik harfler drneklerin ortalama degerleri arasindaki farkliligi
gostermektedir (P<0.05). PS: Peroksit sayisi, p-Ans: para-anisidin, Totoks: Toplam oksidasyon degei, K232: Konjuge
dien, K270: Konjuge trien, SYA: Serbest yag asitligi.
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Calismada kullanilan 6 adet margarin (G1-G6) ve 3 adet sortening (G7-G9)
orneklerinde belirlenen PS, p-Ans, totoks, K232, K270 ve SYA degerleri Cizelge
4.20’de verilmistir. Belirlenen tiim parametrelerin ortalama degerleri arasindaki fark
istatistiki olarak énemli bulunmustur (p<0.05). PS’lar1 1.53-27.76 meqO2/kg araliginda
degisim gostermistir (p<0.05). TS 2812 Bitkisel Margarin Standardi’nda peroksit degeri
en ¢cok 5 meq O2/kg olarak belirlemistir. Buna gore G2, G5, G6, G7 ve G9 Ornekleri
standartta belirlenen PS limitinin lizerinde bulunmustur (Sekil 4.25). Bu muhtemelen
uygun olmayan kosullarda nakliye veya depolamadan kaynaklanmaktadir. p-Ans G3 ve
G4 orneklerinde tespit edilmezken diger orneklerde 3.47-21.69 araliginda farklilik

gostermistir (p<0.05).
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Sekil 4.25. Margarin ve sortening drneklerinde PS, p-Ans, totoks, K232, K270 ve SYA
diizeyleri.
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Toplam oksidasyonu temsil eden totoks degeri margarin ve sortening
orneklerinde 3.54-61.30 araliginda tespit edilmistir (p<0.05). Oksidatif tepkimeler
sirasinda Ozellikle konjuge dien olusumundaki artis, yaglarin bozulmusluk durumu
hakkinda bilgi verdiginden, dnemli bir parametre olarak kabul edilmektedir (Bozkurt ve
Bastiirk, 2018). K232 2.38-5.41 araliginda, K270 ise 0.68-3.20 araliginda belirlenmistir.
Bozkurt ve Bastiirk (2018) Igdir ili marketlerinden temin ettikleri, bes farkli marka
mutfak margarininde K232 degerini % 2.55-5.72 araliginda tespit etmislerdir.
Orneklerin SYA degerleri % 0.22-0.80 araliginda degismistir (p<0.05). Engler Ribeiro
ve ark. (2017), Brezilyada yaptigi ¢alismada kullandigi margarinde PS, p-Ans, K232 ve
K270 degerlerini sirasiyla 0.24 meqO2/kg, 1.38, % 3.54 ve % 0.20 olarak rapor etmistir.
Baska bir ¢alismada, Tahran marketlerinde satisa sunulan iki farkli margarinde
PS’larimi 1.69 ve 1.47 meqO2/kg, p-Anisidin degerini yaklasik 1.5 ve 1.6 olarak tespit
edilmistir (Bahmaei ve Eshratabadi, 2016). SYA % oleik asit cinsinden 0.22-0.80
araliginda degisim gostermistir (p< 0.05).

4.3.5. Misir yagi orneklerinde oksidasyon parametreleri

Alt1 farkli marka misir yagi orneklerinde belirlenen peroksit sayisi, p-Ans,
totoks, K232, K268 ve serbest asitlik degerleri Cizelge 4.21°de verilmistir. Tiirk Gida
Kodeksi Bitki Adi ile Anilan Yaglar Tebligi (Anonim, 2012) kalite kriterlerine gore
misir yaglarinda olmasi gereken PS, en ¢ok 10 meq O2/kg’dir. Buna gore orneklerde
2.86-5.36 meqO2/kg araliginda degisen (p<0.05) PS’lar1 teblige uygun bulunmustur
(Sekil 4.26). Onceki calismalarda misir yaginda PS, 0.8 meqO2/kg (Ahmad ve ark.,
2011), 2.55 meqO2/kg (Inanc ve Maskan, 2013), 4.34 meqO2/kg (Ali ve ark., 2016),
10.2 meqO2/kg (Bantchev ve ark., 2011), 9.96 meqO2/kg (Bastiirk ve ark., 2018), 2.26
meqO2/kg (El Boulifi ve ark., 2010), 3.3 meqO2/kg (Giing Ergoniil ve Nergiz, 2014) ve
3.02 meqO2/kg (Karakaya ve Simsek, 2011) olarak rapor edilmistir. Bu bulgular, bizim
sonuc¢larimizla kismen ortiismektedir.

p-Ans degerleri 5.36-8.72 araliginda bulunmustur (p<0.05). Misir yaginda p-Ans
degeri Inanc Horuz ve Maskan (2015) tarafindan 2.85 olarak, Giing Ergoniil ve Nergiz
(2014) tarafindan 1.44 ve Inanc ve Maskan (2013) tarafindan 1.36 olarak tespit

edilmistir. Totoks degerleri M3, M4 ve MS5 Orneklerinde totoks degerleri onemli
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farklilik  gostermemistir.  Orneklerde totoks degerleri 11.91-17.59 araliginda
belirlenmistir.
Cizelge 4.21. Misir yag1 6rneklerinde belirlenen oksidasyon parametreleri
- PS Totoks SYA
Ornek 10 002/kg) p-Ans (2PS + p-Ans.) K232 K270 (% oleik asit)
M1 2.86+0.21*  6.20+0.28%® 11.91+0.142 2.70+0.062 1.5140.04 0.26+0.01°
M2 5.36+0.38°  6.87+0.28" 17.59+0.49¢ 5.41+0.45¢ 2.98+0.47¢ 0.24+0.03°
M3 5.05+0.36°  5.36+0.23? 15.45+0.94° 3.55+0.20° 1.75+0.08% 0.19+0.032
M4 3.97+0.18°  7.34+0.54> 15.27+0.19° 4.21+0.28° 2.33+0.23 0.16+0.022
M5 3.70+0.31°  8.49+1.22¢ 15.89+0.59° 3.80+0.15° 1.85+0.11% 0.26:0.04°
M6 4.22+023>  8.72+0.31° 17.16+0.13¢ 4.12+0.39° 3.22+0.37¢ 0.22+0.022

Aymi kolonda {ist karakter olarak gosterilen farkli kiigiik harfler 6rneklerin ortalama degerleri arasindaki farkliligi
gostermektedir (P<0.05). PS: Peroksit sayisi, p-Ans: para-anisidin, Totoks: Toplam oksidasyon degei, K232: Konjuge
dien, K270: Konjuge trien, SYA: Serbest yag asitligi.
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Sekil 4.26. Misir 6rneklerinde PS, p-Ans, totoks, K232, K270 ve SYA diizeyleri.
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Ali ve ark. (2016) misir yaginda PS, p-Ans ve totoks degerlerini sirasi ile 4.34
meqO2/kg, 1.22 ve 8.90 olarak belirlemislerdir. K232 degerleri M3, M4, M5 ve M6
orneklerinde birbirine yakin bulunmustur. K270 degerleri 1.51-3.22 araliginda farklilik
gostermistir (p<0.05). Tiim musir 6rneklerinde K232 degerleri K270 degerlerinden daha
yiiksek ¢ikmistir. Bastiirk ve ark. (2018) misir yaginda K232 degerini 1.96 olarak, K270
degerini ise 0.05 olarak belirlemislerdir. SYA % 0.16-0.26 (% oleik asit) araliginda
tespit edilmistir. Bu degerler Tiirk Gida Kodeksi Bitki Adi ile Anilan Yaglar
Tebligi’nde (Anonim, 2012) belitilen 0.3 (% oleik asit) limit degerinin altindadir (Sekil
4.26). Misir yaginda SYA % oleik asit cinsinden Ali ve ark. (2016) tarafindan % 0.15,
Inanc ve Maskan (2013) tarafindan % 0.12 olarak belirlemistir.

4.3.6. Natiirel sizma zeytinyag orneklerinde oksidasyon parametreleri

Calisma kapsaminda incelenen natiirel sizma zeytinyagi 6rneklerinde belirlenen
oksidasyon parametreleri Cizelge 4.22°de goriilmektedir. Orneklerin PS’lar1 10.37-
17.66 meqO2/kg araliginda farklilhik gostermistir (p<0.05). Tiirk Gida Kodeksi
Zeytinyagi ve Pirina Yagi Tebligi'ne (Anonim, 2017) goére natiirel sizma
zeytinyaglariin peroksit sayisi degeri en ¢ok 20 meq O2/kg’dir. Buna gore, ¢aligmada
kullanilan natiirel sizma zeytinyaglariin PS degerleri kalite kriteri olarak belirlenen
limiti asmanustir (Sekil 4.27). Orneklerde p-Ans degerleri 2.36-8.13 araliginda tespit
edilmigtir. N4 ve N5 disindaki Orneklerde p-Ans degerleri yakin diizeylerde
bulunmustur (p>0.05). Totoks degerleri 26.35-38.37 araliginda belirlenmistir (p<0.05).
Orneklerde K232 degerleri 2.07 ile 3.18 araliginda farklilik gosterirken, K270 degerleri
daha diisiik diizeyde 0.16-0.50 araliginda seyretmistir (p<0.05). Tiirk Gida Kodeksi
Zeytinyagi ve Pirina Yag Tebligi'ne (Anonim, 2017) goére natiirel sizma
zeytinyaglarinda K232 i¢in {ist limit 2.5, K270 i¢in ise 0.22°dir. K232 agisindan N1, N2,
N3 ve N5 ornekleri, K270 acisindan ise N1 ve N2 ornekleri teblige uygun bulunmustur.
Ayni tebligde natiirel sizma zeytinyaglarinda serbest asitlik (% oleik asit cinsinden)
<0.8 olmalidir. Buna gore, tim orneklerimiz mevzuatta belirlenen limitin iizerinde
serbest yag asitligi gostermistir (Sekil 4.27). Keramat ve Golmakani (2016) tarafindan
natiirel sizma zeytinyaginda PS, p-Ans, K232, K270 ve SYA sirasiyla, 4.36 meqO2/kg,
3.92, % 1.49, % 0.14 ve % 1.75 olarak tespit edilmistir.
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Cizelge 4.22. Natiirel sizma zeytinyagi1 érneklerinde belirlenen oksidasyon parametreleri

Ornek (meqposz/kg) p-Ans (2P;— Stgl-(;ns.) K232 K270 (% oSI;'I?asit)
N1 14.88+1.34° 2.86+0.072 32.63+2.62b¢ 2.20+0.012 0.16+0.032 0.93+0.08%
N2 12.07+1.612 4.03+0.352 28.17+2.88% 2.07+0.00? 0.18+0.012 0.88+0.082
N3 11.81+1.122 2.73+£0.962 26.35+3.202 2.07+0.072 0.30+0.1620 0.81+0.042
N4 15.19+0.16%¢ 6.55+0.03° 36.93+0.28¢ 3.18+0.14¢ 0.44+0.13% 0.88+0.112
N5 10.37+0.222 8.13+0.28P 28.86+0.16% 2.30+0.132 0.32+0.122% 1.13£0.13b
N6 16.74+0.84b° 2.36+1.182 35.82+0.51¢ 2.76+0.24P 0.27+0.17% 0.93+0.00%
N7 17.66+0.82°¢ 3.05+1.292 38.37+2.93¢ 3.05+0.05b¢ 0.50+0.02° 1.09+0.04°

Ayni1 kolonda tist karakter olarak gosterilen farkli kiigiik harfler 6rneklerin ortalama degerleri arasindaki farkliligt
gostermektedir (P<0.05). PS: Peroksit sayisi, p-Ans: para-anisidin, Totoks: Toplam oksidasyon degei, K232: Konjuge
dien, K270: Konjuge trien, SYA: Serbest yag asitligi.
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Sekil 4.27. Natiirel sizma zeytinyagi orneklerinde PS, p-Ans, totoks, K232, K270 ve

SYA diizeyleri.
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Bozdogan Konuskan ve Mungan (2016) yaptiklar1 ¢alismada Hatay bolgesinde
yetistirilen Gemlik zeytinlerinden elde edilen zeytinyaglarinda PS ve SYA’ni sirasiyla
8.05-18.12 meqO2/kg ve 1.56-2.49 (% oleik asit) araliklarinda, Halhali zeytinyaglarinda
ise 7.1-18.6 meqO2/kg ve 0.34-1.65 (% oleik asit cinsinden) araliklarinda
belirlemislerdir. Benmoussa ve ark. (2016), zeytinyaginda SYA, PS, K232 ve K270
degerlerini sirastyla, 0.30 meqO2/kg, 2.50, 1.75 ve 0.09 olarak tespit etmislerdir. Bu
calismalarda elde edilen bulgularla bizim sonu¢larimiz biiyiikk oranda uyum
gostermektedir. Tanriverdi (2011) sizma zeytinyaginda PS ve SYA degerlerini sirasi ile

15.37 meqO2/kg ve 1.45 (% oleik asit) olarak belirlemistir.

4.3.7. Riviera zeytinyagi 6rneklerinde oksidasyon parametreleri

Ulkemiz marketlerinde satilan 7 farkli marka riviera zeytinyagi calisma
kapsaminda incelenmistir. PS, p-Ans, totoks, K232, K270 ve SYA gibi yemeklik
yaglarda 6nemli kalite kriterleri incelenmistir. Belirlenen kalite parametreleri Cizelge
4.23’de verilmistir. Tirk Gida Kodeksi Zeytinyag: ve Pirina Yag1 Tebligi’ne (Anonim,
2017) gore, riviera zeytinyaginda bazi kriterlerin limit degerleri; PS <15 meqO2/kg,
SYA (% oleik asit cinsinden) <I ve K270 <1.15 seklindedir. Orneklerin PS’lar1 5.93-
15.93 araliginda farklilik gdstermistir (p<0.05). R2 kod’lu riviera zeytinyag1 disindaki
ornekler, PS agisindan teblige uygun bulunmustur (Sekil 4.28). Karakaya ve Simsek
(2011), zeytinyaginda PS’1m1 8.85 meqOz/kg olarak tespit etmistir. Ikincil oksidasyon
irlinlerinin gostergesi olan p-Ans degerleri 2.66-6.78 araliginda belirlenmistir (p<0.05).
PS ve p-Ans degerlerinden hesaplanan totoks degerleri ise 16.73-35.56 araliginda
degismistir (p<0.05). Orneklerin hepsinde K232 degerleri, K270 degerlerinden daha
yiiksek ¢ikmistir. K270 degeri, R3 ve R7 6rneklerinde tebligde belirtilen limitin (< 1.15)
tizerinde ¢ikmistir (Sekil 4.28). SYA degerleri oleik asit cinsinden % 0.29-1.29
araliginda belirlenmistir. R2 digindaki 6rneklerde SYA teblige gére uygun bulunmustur.
R2 o6rnegi hem PS, hem de SYA agisindan teblige uygun bulunmamistir. Bunun

muhtemel sebebi, uygun olmayan kosullarda nakliye ve depolanma olabilir.



69

Cizelge 4.23. Riviera zeytinyagi 6rneklerinde belirlenen oksidasyon parametreleri

Ornek (mequC,Z/kg) p-Ans (ZPS— Stgﬁns.) K232 K270 (% oSI:,\ECasit)
R1 10.64+1.47¢ 2.66+0.152 23.94+3.09° 3.83+0.06¢ 1.15+0.11° 0.89+0.06¢
R2 15.93+1.48¢ 3.71+0.592 35.5643.54¢ 3.33+0.27% 0.62+0.232 1.29+0.10¢
R3 5.93+0.262 6.75+0.20° 18.61+0.732 3.74+0.04¢ 1.41+0.04° 0.47+0.05°
R4 7.96+0.40®  5.58+0.14" 21.51+0.64% 2.63+0.01% 0.65+0.012 0.60+0.03¢
R5 6.77+0.12%  3.88+0.87%® 17.40+1.122 2.27+0.112 0.64+0.112 0.29+0.032
R6 8.58+0.13>  6.78+1.57° 23.94+1.83° 2.95+0.41b¢ 1.00+0.41% 0.37+0.06%
R7 6.43+0.372 3.87+0.33% 16.73+1.072 3.51+0.17¢ 1.36+0.21° 0.40+0.012

Ayni1 kolonda tist karakter olarak gosterilen farkli kiigiik harfler 6rneklerin ortalama degerleri arasindaki farkliligt
gostermektedir (P<0.05). PS: Peroksit sayisi, p-Ans: para-anisidin, Totoks: Toplam oksidasyon degeri, K232:
Konjuge dien, K270: Konjuge trien, SYA: Serbest yag asitligi.
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diizeyleri.
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4.3.8. Yerfistig1 yagi 6rneklerinde belirlenen oksidasyon parametreleri

Yerfistigi yagi Ulkemiz pazarmda 2 farkli marka olarak temin edilebilmistir. Bu
orneklere ait PS, p-Ans, totoks, K232, K268 ve SYA degerleri Cizelge 4.24°de
verilmistir. K270 ve SYA disindaki parametrelerde ortalamalar arasindaki fark onemli
bulunmustur (p<0.05). Tirk Gida Kodeksi Bitki Adi ile Anilan Yaglar Tebligi
(Anonim, 2012) kalite kriterlerine gore yerfistig1 yaglarinda olmasi gereken PS, en ¢ok
10 meq O2/kg’dir. Buna gore Y2 6rnegi teblige uygun bulunmamustir. Totoks degeri Y2
orneginde Y1’in yaklasik 2.8 kat1 kadar ¢ikmistir. K232 degeri de buna yakin bir seyir
izleyerek Y2 de Y1’in yaklasik 2 kat1 kadar tespit edilmistir. Orneklerde SYA % oleik
asit cinsinden 0.35 ve 0.45 olarak belirlenmistir. Her iki yerfistig1 yaginda SYA, Tiirk
Gida Kodeksi Bitki Adi ile Anilan Yaglar Tebliginde (Anonim, 2012) belirtilen iist
limiti (% 0.3 ) agmustir (Sekil 4.29). Tanriverdi (2011) yerfistig1 yaginda PS ve SYA
degerlerini siras1 ile 9.41 meq O2/kg ve 16.67 (% oleik asit cinsinden) olarak tespit
etmistir. Shi ve ark. (2015), yerfistig1 yaginda K232 veK270 degerlerini sirastyla 2.28
ve 0.32 olarak bildirmislerdir. Ozcan ve Seven (2003) iki farkli yerfistig1 yaginda SYA
ve PS degerlerini siras1 ile, 1.45-1.53 (% oleik asit) ve 2.08-2.49 meq O2/kg olarak

belirlemislerdir.

Cizelge 4.24. Yerfistig1 yag1 6rneklerinde belirlenen oksidasyon parametreleri

. PS Totoks SYA

Ornek 1 000/kg) p-Ans (2PS + p-Ans.) K232 K270 (% oleik asit)
Y1 9.18+1.032 5.97+0.04 24.33+2.102 3.73+0.152 2.61+0.132 0.35+0.032
Y2 320840545  406:0.11°  68214098° 61940015  226:0.00°  0.43+0.08°

Aym kolonda {ist karakter olarak gosterilen farkli kii¢iik harfler 6rneklerin ortalama degerleri arasindaki farklilig
gostermektedir (P<0.05). PS: Peroksit sayisi, p-Ans: para-anisidin, Totoks: Toplam oksidasyon degeri, K232:
Konjuge dien, K270: Konjuge trien, SYA: Serbest yag asitligi.



71

40,007
b
20,00+ 32,08
g
g @
g 3
£ 20,00 o
@
oo
a
10,00
0,00
Y1 Y2
Yerfistigi yagi érnekleri
b
58,21
60,00
£ 1000 g
3
a
24,33
20,007
0,00
1 Y2
Yerfistig yag: rnekleri
3,007
a
2,26 =
2,001 ]
g s
S
&
=
»
1,007
0,00
Y2

Yerfistigi yagi érnekleri

6,00

5,00

4,00

3,007

2,00

1,00

5,97

4065,

0,00

Y1 Y2
Yerfistigi yag: érnekleri

8,00

4,00

2,00

0,00

hl Y2
Yerfistig yag érnekleri

0,50

0,40

0,43

0,35

o
w
=1

o
Y]
1

0,107

0,00

Y1 Y2
Yerfistigi yag: érnekleri

Sekil

diizeyleri.

4.29. Yerfistig1 yag1 Orneklerinde PS, p-Ans,

totoks, K232, K270 ve SYA






5. SONUC

Calisma kapsaminda Tiirkiye marketlerinde satisa sunulan yaglarin 3-MCPD ve
glisidil eterleri belirlenmistir. Proses kontaminant1 olarak adlandirilan bu bilesenler,
yuksek sicaklik uygulamalar1 ve kloriirlii bilesenlerin varliginda, genellikle rafine
yaglarda ortaya ¢ikmaktadir. Natiirel sizma zeytinyag1 orneklerinde ve bir adet kapsiil
balik yag1 6rneginde bu kontaminantlar tespit edilmemistir. Ay¢igegi yagi drneklerinde,
3-MCPD miktarlar1 0.02-0.44 mg/kg, glisidil esterleri ise 0.06-2.42 mg/kg diizeylerinde
tespit edilmistir. Kapstil halindeki balik yagi 6rneklerinden birinde bu kontaminantlara
rastlanmazken, diger 3 Ornekte 3-MCPD diisiik diizeylerde (<0.11mg/kg), glisidil
esterleri ise 0.19-0.69 mg/kg diizeylerinde bulunmustur. Findik yaglarinda bir tanesi
disindaki orneklerde 3-MCPD ve glisidil esterleri daha yiiksek diizeyde bulunmustur.
Margarin ve sorteninglerde glisidil esteri miktarlar1 (0.41-6.46 mg/kg), 3-MCPD’ye
(0.12-1.17 mg/kg) gore yiiksek diizeyde bulunmustur. Misir yagi 6rneklerinde 3-MCPD
<0.37 mg/kg, glisidil esterleri ise <0.95 mg/kg diizeylerinde tespit edilmistir. Riviera
zeytinyagi orneklerinde 3-MCPD 0.16-1.69 mg/kg araliginda, glisidil esterleri 0.19-3.53
mg/kg araliginda tespit edilmistir. iki adet yerfistig1 yag1 drneginde 3-MCPD 0.11-0.90
ve glisidil esteri 0.45-1.47 mg/kg olarak bulunmustur. Avrupa Birligi Gida Giivenligi
Otoritesi 3-MCPD igin tolere edilebilir giinliik limiti 2 pg/kg viicut agirhgr olarak
onerilmistir (EFSA, 2018). Bu durumda ortalama 70 kg’lik bir insan igin giinliik tolere
edilebilir miktar 0.14 mg’dur.

Calisma kapsaminda arastirilan yag orneklerinin biiylik cogunlugu, yag asitleri
bilesimi agisindan Tiirk Gida Kodeksinde belirlenen limitler dahilindedir. Aycicegi yagi
orneklerinde baskin yag asitlerinin sirasiyla linoleik, oleik, palmitik ve stearik yag
asitleri oldugu, findik yaginda oleik, linoleik, palmitik ve stearik asit, natiirel sizma ve
riviera zeytinyaglarinda oleik, palmitik, linoleik ve stearik asit, yerfistigi yagi
orneklerinde oleik, linoleik, palmitik ve stearik asit, misir yaglarinda linoleik, oleik,
palmitik ve stearik asit, margarinlerde palmitik, oleik, linoleik, stearik, miristik ve laurik
asit, balik yaglarinda EPA, palmitik, palmitoleik, oleik, miristik ve steraik asit oldugu

saptanmistir.
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Yaglarda bozulmanin baslica sebeplerinden olan oksidasyonun diizeyini PS, p-
Ans, totoks, K232 ve K270 degerleri, hidrolitik bozulma ise SYA degerlerine bakilarak
belirlenmistir. Aygicek yagi 6rneklerinde PS mevzuatta belirlenen limiti (10 meqO2/Kg)
asmamistir. p-Ans degerleri 3.99-10.73 araliginda, totoks degerleri 10.21-25.93
araliginda tespit edilmistir. SYA agisindan tiim aygicegi yaglart TS 886 Yemeklik
Aycicek Yagi Standardinda belirtilen {ist limit olan % 0.3 degerinin altinda
bulunmustur.

4 adet balik yagi orneginde PS’lar1 8.45-27.39 meqOz2/kg, p-Ans 7.50-60.90,
K232 9.23-12.26, K270 2.42-5.60 ve SYA 0.1-0.49 araliginda bulunmustur. Findik yagi
ornekleri PS agisindan kodekse uygun bulunmustur, yani st limit olan 10 meqOz2/kg
degerini agmamustir. p-Ans degerleri 2.17-5.24 araliginda, SYA degerleri % oleik asit
cinsinden 0.14-0.28 araliginda bulunmustur.

Margarin ve sortening Orneklerinde PS’lar1 1.53-27.76 meqO2/kg araliginda
degisim gostermistir (p< 0.05). TS 2812 Bitkisel Margarin Standardi’nda peroksit
degeri en ¢cok 5 meq O2/kg olarak belirlemistir. Buna gore G2, G5, G6, G7 ve G9
ornekleri standartta belirlenen PS limitinin {izerinde bulunmustur. Bu durum
muhtemelen uygun olmayan kosullarda nakliye veya depolamadan kaynaklanabilir. p-
Ans G3 ve G4 orneklerinde bulunmazken, diger orneklerde 47-21.69 araliginda tespit
edilmigtir. Totoks 3.54-61.30 araliginda, K232 2.38-5.41 araliginda, K270 ise 0.68-3.20

araliginda belirlenmistir.



Cizelge 4.25. Ornek gruplarinda belirlenen parametreler

Ornek ?rhl\glcl:(gp)D g';;gél) (Prieq O,/kg) p-Ans Totoks K232 K270 (SOI) A(\)Ieik asit)
Aycicek yaglari (7 marka) 0.02-0.44 0.06-2.42 2.99-7.60 3.99-10.73 10.21-25.93 2.74-4.97 0.93-4.18 0.13-0.22
Balik yaglart (4 marka) 0.00-0.11 0.00-0.69 8.45-27.39 7.50-60.90 27.26-77.80 9.23-12.26  2.42-5.60 0.11-0.49
Findik yaglar1 (4 marka) 0.06-2.12 0.54-2.63 2.72-7.60 2.17-5.24 9.26-18.34  2.76-5.93 0.77-2.16 0.14-0.28
Margarin ve sorteningler (9 marka)  0.12-1.17 0.41-6.46 1.53-27.76 0.00-21.69 3.54-61.30 2.38-5.41 0.68-3.20 0.22-0.80
Misir yaglari (6 marka) 0.05-0.37 0.06-0.95 2.86-5.36 5.36-8.72 11.91-17.59 2.70-5.41 1.51-3.22 0.16-0.26
Natiirel s1izma zeytinyaglari (7 marka) 0.00 0.00 10.37-17.66  2.36-8.13 26.35-38-37 2.07-3.18 0.16-0.50 0.81-1.13
Riviera zeytinyaglari (7 marka) 0.16-1.69 0.19-3.53 5.93-15.93 2.66-6.78 16.73-35.56 2.27-3.83 0.62-1.41 0.29-1.29
Yerfistig1 yaglari (2 marka) 0.11-0.90 0.45-1.47 9.18-32.08 4.06-5.97 24.33-68.21 3.73-6.19 2.26-2.61 0.35-0.43

Gl
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Misir yagi orneklerinde 2.86-5.36 meqO2/kg araliginda degisen (p<0.05) PS’lar1
teblige uygun bulunmustur. p-Ans degerleri 5.36-8.72 araliginda, totoks degerleri
11.91-17.59 araliginda, K232 degerleri 2.70-5.41 araliginda, K270 degerleri 1.51-3.22
araliginda degismistir.

Natiirel sizma zeytinyaglarinda PS’lar1 Tiirk Gida Kodeksi Zeytinyagi ve Pirina
Yagi Tebliginde (Anonim, 2017) belirtilen tist limiti (20 meq O2/kg) asmamustir. p-Ans
degerleri 2.36-8.13 araliginda, totoks degerleri 26.35-38.37 araliginda, K232 degerleri
2.07 ile 3.18 araliginda, K270 degerleri daha diisiik diizeyde 0.16-0.50 araliginda
bulunmustur. SY A mevzuatta belirtilen sinir1 (0.8 ) asmamustir.

Tiirk Gida Kodeksi Zeytinyagi ve Pirina Yag1 Tebligi’ne (Anonim, 2017) gore,
riviera zeytinyaginda bazi kriterlerin limit degerleri; PS <15 meqO2/kg, SYA (% oleik
asit cinsinden ) < 1 ve K270 <1.15 seklindedir. Riviera zeytinyag1 drneklerinde PS’lar1
5.93-15.93 araliginda farklilik gostermistir (p<0.05). R2 kod’lu riviera zeytinyagi
disindaki Ornekler, PS agisindan teblige uygun bulunmustur. Tiirk Gida Kodeksi
Zeytinyag1 ve Pirina Yagi Tebligi’ne (Anonim, 2017) gore, riviera zeytinyaginda bazi
kriterlerin limit degerleri; PS <15 meqO2/kg, SYA (% oleik asit cinsinden ) < 1 ve
K270 <1.15 seklindedir. Orneklerin PS’lar1 5.93-15.93 araliginda farklilik gdstermistir
(p<0.05). R2 kod’lu riviera zeytinyag1 disindaki drnekler, PS acisindan teblige uygun
bulunmustur.

Calismada kullanilan 2 farkli marka yerfistig1 yagindan Y1 6rnegi PS acisindan
teblige uygun bulunmustur. Totoks degeri Y2 6rneginde Y1’in yaklasik 2.8 kat1 kadar
cikmistir. K232 degeri Y2 de Y 1’in yaklagik 2 kat1 kadar tespit edilmistir.

Sonug olarak yemeklik yaglarda oksidasyon ve hidrolitik reaksiyonlar sonucu
ortaya c¢ikan bozulma parametreleri, genel olarak proses asamalari, ambalaj
malzemesinin 0Ozelligi ve depolama kosullarina gore degisiklik gostermektedir.
Yaglarda, bozulmalar1 engellemek veya en az diizeye indirebilmek i¢in s6z konusu
faktorlerin gozden gegirilerek, optimize edilmesi gerekmektedir. 3-MCPD ve glisidil
esterleri, karsinojenik ve genotoksik etkileri olan proses kontaminantlaridir. Calisma
kapsamina incelenen yag gruplarinda farkli konsantarsyonlarda tespit edilmislerdir.
Yaglarda hihroliz reaksiyonlar1 sonucu olusan mono ve digliseritler yiiksek
sicakliklarda glisidil esterlerine, klor iyonu varlifinda ise 3-MCPD’ye doniistirler. Bu

kontaminantlarin azaltilabilmesi i¢in, bitkisel yaglara uygulanan yiiksek sicakliktaki
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islemler 6ncesinde monogliserit ve digliserit gibi 6ncii maddelerin miktarinin azaltilarak
3-MCPD ve glisidil esteri olusumunun smirlandirilmasi ile ilgili yeni ¢alismalarin

yapilmasi gerektigi diisliniilmektedir.
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