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Jiiri
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Bu tez ¢aligmasinda; insan sagligi agisindan karsinojenik ve genotoksik etkiye sahip oldugu
bilinen ve bitkisel yaglarin rafinasyonu veya kizartma islemi sirasinda ortaya ¢ikan @3-
monokloropropandiol (3-MCPD), 2-monokloropropandiol (2-MCPD) ve glisidil esterlerinin (GE) aygigek
yagi ile yapilan kizartma islemlerindeki olusumlarinin incelenmesi amaglanmustir.

Kizartma iglemleri sirasinda 3-MCPD, 2-MCPD ve GE tiirlerinin olusumuna neden olan sicaklik,
siire ve tuz miktar1 parametreleri, merkezi kompozit tasarimi yardimiyla belirlenmis ve bu sartlardaki
olugum miktarlarmin tespiti resmi olarak yaymlanmig AOCS metodu kullanilarak GC-MS cihazinda SIM
modunda yapilmistir. Arastirma sonuglari goz oniinde bulunduruldugunda, en yiiksek 3-MCPD (0.30
mg/kg), 2-MCPD (0.09 mg/kg) ve GE (0.72 mg/kg) tiirlerinin 40 dk siire, 180 °C sicaklik ve 300
mg/100mL tuz miktarinin oldugu en agir sartlarda goriilmiistiir. Ayrica merkezi kompozit tasarimda, 3-
MCPD (0.05 mg/kg) i¢in 26 dk siire, 175 °C sicaklik, 200 mg tuz miktar1, 2-MCPD (0.01 mg/kg) i¢in 60
dk siire, 166 °C sicaklik, 200 mg/100mL tuz miktar1 ve GE (0.06 mg/kg) miktar1 igin 60 dk siire, 175 °C
sicaklik ve 31 mg tuz miktar1 oldugu sartlarda bu kirleticilerin miktarlari en diisiik seviyelerde tespit
edilmistir.

EFSA’nin giinliik viicuda alinmasi gereken MCPD esterlerinin maksimum tolore edilebilir
miktar1 (2pg/kg) goz Oniinde bulunduruldugunda, yapilan tez ¢aliymasinda kizartma iglemlerinde bu
tiirlerin diisiik miktarlarda olustugu gézlemlenmistir.

Anahtar Kelimeler: 2-MCPD, 3-MCPD, GE, Aygicek, Merkezi Kompozit Tasarimi,
Kromatografi
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DETERMINATION OF QUANTITIES OF 2-MCPD, 3-MCPD AND GE IN
SOME FRYING OILS BY CHROMATOGRAPHIC METHODS
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Advisor: Prof. Dr. Hiiseyin KARA
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Asst. Prof. Fatih DURMAZ

The aim of this study was to investigate the formation of 3-monochloropropanediol (3-MCPD),
2-monochloropropanediol (2-MCPD) and glycidyl esters (GE), which are known to have a carcinogenic
and genotoxic effect on the human health and formed during the refining or frying of vegetable oils, in
sunflower oil frying processes.

The parameters of temperature, duration time and salt amount which caused formation of 3-
MCPD, 2-MCPD and GE species during frying operations were determined with the help of central
composite design and the amount of formations in these conditions were determined by using the
officially published AOCS method with GC-MS in SIM mode. Considering the results of the study; the
highest 3-MCPD (0.30 mg/kg), 2-MCPD (0.09 mg/kg) and GE (0.72 mg/kg) species were observed in the
hardest conditions with 40 min., 180 °C and 300 mg/100mL salt amount. The amounts of 3-MCPD in 26
min., 175 °C, 200 mg salt amount, 2-MCPD in 60 min., 166 °C and 200 mg/100mL salt amount and GE
in 60 min, 175 °C and 31 mg salt amount were found at the lowest level in central composite design.

In the thesis study, it was observed that MCPD species formed in low amounts in the frying
process with sunflower oil considering the maximum tolerable amount (2png/kg) of these species in the
EFSA report.

Keywords: 2-MCPD, 3-MCPD, GE, Sunflower, Central Composite Design, Chromatography,
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SIMGELER VE KISALTMALAR
Simgeler
Wa-mepp(a) : 2-MCPD'nin mg/kg cinsinden kiitlesi
Was-2-mcpp(a) :2-MCPD-d5 nin mg/kg cinsinden kiitlesi
SFa: 2-MCPD'nin alani
SFia: 2-MCPD-d5’nin alani
Wi.mepp(a) : 3-MCPD'nin mg/kg cinsinden kiitlesi
Was-3-mcpp(a) : 3-MCPD-d5 nin mg/kg cinsinden kiitlesi
SFa: 3-MCPD'nin alani
SFia:3-MCPD-d5 nin alani
Wi.mcppB): 3-MCPD'nin mg/kg cinsinden kiitlesi
Wais-3-mcppB) : 3-MCPD-d5 nin mg/kg cinsinden kiitlesi
SFg: 3-MCPD'nin alant
SFis: 3-MCPD-d5’nin alan1
t: Dontisiim faktori

m/z: Kiitle /yiik oran1

Kisaltmalar

3-MCPD: 3-kloropropan 1,2 diol

3-MCPD-d5: 3-kloro-1,2-propane-1,1,2,3,3-d5-diol
2-MCPD: 2-kloropropan 1,3 diol

2-MCPD-d5: 3-kloro-1,2-propane-1,1,2,3,3-d5-diol
GE: Glisidil ester

GC-MS: Gaz kromatografisi kiitle spektrometresi dedektorii
Gly-Pal-d5: Glisidil palmitat-d5

PBA: Fenil boranik asit

CCD: Merkezi kompozit tasarim

AOCS: Amerikan yag kimyacilar1 dernegi

EFSA: Avrupa gida giivenligi ajansi

YYM: Yanit yilizey yontemi

BBD: Box behnken denklemi

iX



1.GIRIS

Kizartma islemi, genis bir {iriin yelpazesini pisirmek icin antik caglardan beri
kullanilan, en O©nemli yiyecek hazirlama metotlarindan bir tanesidir. Kizartilmis
yiyecekler, 20. yiizyilin sonlarinda hizla biiyiiyen fast-food endiistri zincirleri
yardimiyla 6nemli ve c¢ok sayida iirlin yelpazesi olmasi nedeniyle gida sektoriiniin
vazgegilmez ve popiiler bir iirlinii haline gelmistir. Kizarmis yiyeceklerin lezzeti,
dokusu ve goriiniimii tiiketiciler i¢in dikkate alinan en 6nemli parametreler arasinda yer
almaktadir (Saguy ve Dana, 2003).

Derin yag’da kizartma prosesi sirasinda oksidatif ve termal ayrigsmalar meydana
gelebilir, ucucu ve ugucu olmayan yeni tiirler olusabilir. Bu ayrisma tirlinlerinin viicuda
asirt  miktarlarda alim1 insan sagligi agisindan oldukga tehlikeli sonuglar
dogurabilmektedir (Chang ve ark., 1978). Bu yeni tiirlerden biri olan 3-MCPD, ilk defa
1978 yilinda asitle hidroliz edilmis bitkisel proteinlerde ve soya sosu gibi iiriinlerde
tespit edilmistir. Bu tarihten itibaren 3-MCPD ve diger bazi kloropropanol esterleri
gidalarda islem bulasan1 olarak tanimlanmigtir (Velisek ve ark., 1978). 3-MCPD
olusumunda ana etken CI™ iyonu, gliserol, monogliserit, digliserit ve trigliserit varligidir.
Ayni zamanda sicaklik ve siire de bu olusumu etkileyen parametlerin basinda gelmektedir
(Calta ve ark., 2004).

Avrupa Gida Gilivenligi Ajans1 (EFSA), bitkisel yaglarin rafinasyonu sirasinda
veya kizartma islemi sirasinda ortaya ¢ikan 3-MCPD, 2-MCPD ve GE’in insan sagligi
acisindan onemli bir tehdit unsuru olusturdugunu yayinladigi bir raporda belirtmistir.
Yayinlanan raporda bu tiirlerin olusumunun temel kaynagi, ortamda bulunan tuz ve klor
iyonlarindan kaynaklandig1 diisiiniilmiis, bu kirleticilerin insan saglig1 agisindan kanser
olma riskini arttirdig1 belirtilmistir (Efsa, 2016b).

Bu tez ¢alismasinda; aygicek yagi ile yapilan kizartma isleminde, yaglarda
olusumu istenmeyen; 3-MCPD, 2-MCPD ve GE tiirlerinin miktarlarindaki degisimler
kromatografi teknikleri ile tespit edilmis ve kizartma sartlarinin {iriin olusumuna etkisi

incelenmistir.

1.1. Yagin Tanimi ve Onemi

Yaglar, proteinler ve karbonhidratlar gibi insan viicudu i¢in yasamsal degeri olan
ve insanlari gerekli olan fizyolojik ihtiyaglarmi siirdiirebilmeleri i¢in olduk¢a dnemli

temel besin maddelerinden bir tanesidir. Insan hayatinda vazgecilmez bir yere sahip



olan yaglar, bitkisel ve hayvansal kaynakli dokularda bulunan, yag asitlerinin gliserol
molekiilii ile esterlesmesi sonucu meydana gelen trigliserit yapilaridir (Sekil 1. 1)
(Ayyildiz, 2010). Yaglar, canli organizmanin varhigin siirdiirebilmesi i¢in en onemli
yapt tasidir, viicuda alindiklar1 zaman 1 graminda 9 kalorilik bir enerji agiga
cikarmasindan dolay1 viicudun enerji ihtiyacinin 6nemli bir boliimiinii karsilarlar. Saf
yaglarin genel yapilari; karbon (C), hidrojen (H) ve oksijen (O) elementlerinden
meydana gelir (Gurur, 2013). Genel olarak suda ¢dziinmeyen, ancak eter, benzen,
kloroform gibi organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen bilesikler olarak adlandirilmaktadirlar
(Ozdemir ve Denkbas, 2003).

Bitkisel yaglar, doymus yag oranlarmin diisiik olmasi, hiicre yapisi igin gerekli
olan elzem yag asitlerini icermeleri ve insan viicudunda A,D,E,K gibi yagda eriyen
vitaminleri ¢cézmeleri gibi 6zellikleri sayesinde, insan sagligina katkilarindan dolay1 ayr1
bir dneme sahiptirler (Gadoth, 2008). Yaglar, bitkisel ve hayvansal kaynakli olarak
ikiye ayrilir. Bitkisel yaglar sivi veya kat1 olarak bitkilerin ¢ekirdek ve meyvelerinde
bulunabilmektedirler. Zeytin, ayc¢icegi, soya, pamuk, badem, yer fistig1 ve findik en
onemli bitkisel yag kaynaklaridir. Hayvansal yaglar ise, daha c¢ok koyun, sigir ve
baliklardan elde edilmektedirler (Megep, 2013).

] ]
H,C—OH H()—CiRl H,C —O—C“—RI
) | 0O i | 0O
| 1 [
HC—OH * LR HC “_O_C_R.)
| Tl) < -3 H0 | (i'l) 2
H,C—O0H HO—C—R 3 H,C _()_C_Rs
Gliserol Yag asidi Trigliserit

Sekil 1. 1 Trigiliserit olusum reaksiyonu (Megep, 2013)

Trigliseritler yaglarin % 95-99 olustururken % 1-5 lik kismini ise mindr bilesik
olarak nitelendirilen tokoferoller, serbest yag asitleri, steroller, fosfatitler, fenolik
bilesikler, wakslar, metaller, renkli maddeler, ester bilesikleri, peroksitler, aldehit ve
ketonlar, polimerik maddeler ve insan sagligini olumsuz yonde etkileyen 3-MCPD, 2-
MCPD ve GE’den olusurlar (Ayyildiz, 2010).

Trigliseritler yapilarindaki yag asitlerinin kompozisyonuna gore ikiye ayrilirlar.

Trigliseriti olusturan yag asitlerin hepsi ayni tlirden ise basit trigliserit olarak, iki veya



iic yag asidinden olusuyorsa karisik trigliserit olarak isimlendirilirler (Sekil 1. 2)

(Arslan, 2009).
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Sekil 1. 2 Basit ve karigik trigliserit yapilar (Ayyildiz, 2010)

Biitlin yemeklik ve kizartma yaglar1 kimyasal yonden kokeni her ne olursa olsun,
(bitkisel, hayvansal ve deniz iiriinleri) gliserol ve yag asitlerinden olusur. Gliserol biitiin
yaglarda ayn1 forma sahip iken, yag asitleri her bir yag icin degisik bir kompozisyona
sahip olabilmektedir. Bu tanima gore, yaglarin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
farklilik gdstermesinin sebebinin, yag asitlerinden kaynaklandigi ortaya c¢ikmaktadir.
(Kayahan, 2017).
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Sekil 1. 3 Bazi yaglara ait yag asit kompozisyon % degerleri (Demirkol, 2004)



Hayvan ve insan organizmasinda sadece tek ¢ift bagli yag asitleri
sentezlenebildiginden birden fazla doymamis baga sahip olan linoleik, alfa -linolenik ve
arasidonik asitler, disaridan organizmaya alinmasi zorunludur. Hayvan ve insan
organizmasinda sentezlenemeyen ve beslenme yoluyla viicuda alinmalar1 gerekli olan
bu yag asitlerine, esansiyel yag asitleri denir (Topkafa, 2004).

Yag asitlerindeki karbon sayis1 2-34 arasinda degismektedir, karbon sayisi
arttikca kaynama noktalar1 da artar. Yag asidi molekiiliinde karbon sayis1 6 dan az ise
“kisa zincirli”, 6-10 arasinda ise “orta zincirli” ve 12 ila daha fazla ise “uzun zincirli”
yag asidi olarak bir alt gruplandirma olusturulabilir (Topkafa, 2013b). Yaglar;
icerdikleri yag asitlerinin doymusluk derecesine gore doymus ve doymamis olmak iizere
iki gurubu ayrilir. Doymamis yag asitleri bir ¢ift bag bulundurduklar1 zaman tekli
doymamis yag asitleri, birden fazla cift bag icerdiklerinde ¢oklu doymamis yag asitleri
olarak adlandirilirlar (Sarikaya, 2010). Sekil 1. 3’de bazi yaglara ait yag asit
kompozisyon degerleri ve bu degerlerin yaglarda ne kadar bulundugu % olarak

verilmigtir.

Tablo 1. 1 Doymus yag asitleri (Sarikaya, 2010)

Yag Asidinin Yaygin Adi Karbon sayis1 ve | Mol Ag. | Bulundugu Yer
gifte bag sayisi /g mol!

Butirik (Butanoik) C4:0 88.11 Tereyagi

Kaproik (Heksanoik) C6:0 116.16 Tereyagi

Kaprilik (Oktanoik) C8:0 144.22 Hindistan cevizi
yagl

Kaprik (Dekanoik) C10:0 172.27 Hindistan cevizi
yagl

Laurik (Dodekanoik) C12:0 200.32 Hindistan cevizi
yagl

Miristik (Tetradekanoik) C14:0 228.38 Hindistan cevizi
yagl, tereyagi

Palmitik (Heksadekanoik) C16:0 256.43 Pek cok kat1 ve sivi
yaglar

Stearik asit (Octadekanoik) C18:0 284,48 Hayvansal yaglar

Arasidik (Eikosanoik) C20:0 312.54 Yer fistig1 yagi

Behenik (Dokosanoik) C22:0 340.60 Yer fistig1 yagi

Lignoserik (Tetrakosanoik) C24:0 368.65 Yer fistig1 yagi,
kolza yag1




Doymus yag asitleri

Doymus yag asitlerinin yaygin olarak nerelerde bulundugu ve zincir uzunlugu

arttikga molekiil agirliginin arttig1 Tablo 1. 1°de verilmistir.

Pahmitik asit Stearik asit Arasidik asit
CH3(CH2)14 COOH CH3(CH2)16 COOH CH3(CH2)18 COOH
C15H31 COOH C17H35 COOH C19H39 COOH

Sekil 1. 4 Baz1 doymus yag asitleri (Megep, 2011b)

Palm ve hindistancevizi yaglar1 gibi bazi yaglar, diger yaglardan daha ytiksek
oranda doymus yag asidi igerirler. Bu yaglar; doymamis yag asitleri yiizdeleri
icermelerine ragmen, oda sicakliginda kati halde bulundugundan dolay1 doymus yaglar
olarak adlandirilirlar. Doymus yag orami yiiksek bir yag, pisirme ve kizartma da dahil
olmak tiizere ¢ok cesitli gida imalat uygulamalarinda ¢ok daha kararlidir. Tekli ve ¢oklu
doymamis yaglar doymus yaglara gére daha az stabildirler, fakat genellikle
hidrojenasyon adi verilen bir islemle stabil hale gelirler. Doymus yag asidi orani yiiksek
olan yaglarin iyot sayist 50'nin altinda iken doymamis yag asidi orami yiiksek olan

yaglarinki 100iin tizerindedir (Topkafa, 2013a).

Doymus yag asitlerinin genel ozellikleri

e Doymus yag asitlerinin karbon sayis1 4-32 arasinda degisir,

e (Cogunlugu hayvansal kokenlidir,

e Erime noktalar karbon sayisi (zincir uzunlugu) arttikca yiikselir,

e Karbon atomlar1 arasinda ¢ift bag bulunmaz,

e 8 karbonluya kadar olanlar1 oda sicakliginda sividir. Daha fazla karbonlu olanlar
ise katidur,

e En ¢ok bilinen doymus yag asitleri 16 karbonlu palmitik asit, 18 karbonlu stearik
ve 20 karbonlu arasidik asittir (Sekil 1. 4) (Megep, 2011b)

Doymamis yag asitleri;

Doymamis yag asitlerinin cis formu molekiilde biikiilmeye yol agarken trans
formu doymus yag asitlerinin diiz zincirine benzer 6zellik gostermektedir. Bu nedenle
ayn1 sayida karbon, hidrojen ve oksijen atomlarina sahip olan cis ve trans izomerlerin ii¢

boyutlu yapilari, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri farklidir. Trans yag asitleri bitkisel sivi




yaglarin kismen hidrojenasyonu ile olustugu gibi bunun yani sira gevis getiren

hayvanlarin iskembelerinde bulunan bakteriler yoluyla da dogal olarak olusmaktadirlar

(Megep, 2011a).

Doymamis yag asitlerinin, dogada genellikle doymuslara gore daha fazla

bulundugu bilinmektedir (Tablo 1. 2 ). Ozellikle oleik ve linoleik asit dogada en fazla

bulunan yag asitleridir. Ancak bu yag asitlerinin ¢ift bag sayist arttikca oksidasyona

ugrama hizi da parelel olarak artmaktadir. Tekli doymamis bir yag asidinin oksidayon

hiz1 bir iken, ¢coklu doymamis bir yag asidinin yaklasik iki yiiz kata kadar daha hizl

oksidasyona ugradig: bilinmektedir (Topkafa, 2013b).

Tablo 1. 2 Doymamis yag asitleri (Sarikaya, 2010)

Yag Asidinin Yaygin Ad1 Karbon ve cifte | Mol Ag. Bulundugu Yer

bag sayisi /g mol!
Palmitoleik Clé:1 254.42 Bazi balik ve sigir
(9-heksadesenoik) yaglarinda
Petroselinik C18:1 282.47 Maydanoz tohum yagi
(cis-6-oktadesenoik)
Oleik C18:1,cis 282.47 Pek cok kat1 ve sivi
(cis-9-oktadesenoik) yaglar
Elaidik C18:1,trans 282.47 Pek ¢ok hayvansal
(trans-9-oktadesenoik) yaglarda
Vaksenik Cl18:1,cis 282.47 Pek ¢ok hayvansal
(11-oktadesenoik) yaglarda
Linoleik C18:2 280.46 Pek c¢ok bitkisel sivi
(cis-9,12-oktadesenoik) yaglar
Linoleik C18:2 280.46 Pek c¢ok bitkisel sivi
(trans-9,12-oktadesenoik) yaglar
Linolenik C18:3 278.44 Soya yagi, keten ve
(cis-9,12,15-oktadekatrienoik) kenevir yaglari
Gadoleik C20:1 310.53 Bazi balik yaglarinda
(9-eikosenoik)
Gondoic C20:1 310.53 Bazi balik yaglari
cis-11-eikosenoik
Aragidonik C20:4 304.48 Domuz yagi
(cis-5,8,11,14-eikosatetracnoik)
Timnodonik C20:5 302.46 Bazi balik yaglari
(cis-5,8,11,14,17¢cikosapentaenoik)
Erusik C22:1 338.58 Diisiik  erusik  asitli
(cis-13-dokosaenoik) kolza yag1
Klupanodonik C22:6 324.47 Bazi balik yaglar1
(4,8,12,15,18,21dokosaheksaenoik)
Nervonik C24:1 366.62 Bazi balik yaglar1

(cis-15-tetrakosenoik)




g b ) Linoleik Linolenik Arasidonik
Oleik asit Eriisik asit asit asit asit
[C18H3402] [C22H4202] [C18H3202] [C18H3002] [C20H3202]

1 cift bag 1 cift bag 2 cift bag 3 cift bag 4 cift bag

Sekil 1. 5 Bazi doymamis yag asitleri (Megep, 2011a)

Doymamis yag asitlerinin 6zellikleri
o Bitkisel kdkenlidirler
e (Oda sicakliginda sividirlar
e Yapilarinda bir ¢ift bag iceren yag asitlerine tekli doymamis yag asidi denir,
e Birden fazla ¢ift bag bulundurabilirler, (Sekil 1. 5)
e Doymamis yaglarin yiiksek sicaklik ve basing altinda hidrojenle doyurulmasiyla

margarinler elde edilir (Megep, 2011a).

1.2. Aycicek Yagi ve Ozellikleri

Aycicegi (Helianthus annuus) ¢icekli bitkilerin en genis familyalarindan biri
olan Asteraceae (Compositae) familyasindandir. Aycicegi ilk olarak M.O. 3000’lerde
Orta ve Kuzey Amerika’da ortaya ¢cikmistir. Ispanyol kasif Monardes bu bitkiyi 1569°da
Avrupa’ya getirmistir. Burada Hintliler tarafindan yemek ve sa¢ yagi i¢in kullanilmistir

(El1 Bassam, 2010).

Aycicegi diinyada ve iilkemizde en Onemli yag bitkilerinden biri olup,
iilkemizde Trakya bolgesinde ¢ogunlukla yaglik olarak yetistirilir. Diinyada aycicegi
yaklasik 23 milyon ton civarinda iiretilmektedir (Megep, 2013). Tiirkiye’de ekimi
yapilan yag bitkileri arasinda ise birinci siray1 aycicegi almaktadir. Ayciceginin fazla
sicakliga ihtiya¢ duymamasi ve genis adaptasyon kabiliyeti sayesinde iilkemizin hemen

hemen her bolgesinde tarimi yapilabilmektedir (Ilbas ve ark., 1996).



Tablo 1. 3 Ayg¢igek tohumunun 6zelligi (Yazicioglu ve Karaali, 1983)

Kabuk % 26 - 35

ic % 65 -74
Nem % 6-11

Yag % 39 - 45

Aycicek tohumunun igerigi incelendiginde yag miktarinin en yiiksek oldugu
bilinmektedir (Tablo 1. 3). Aycigek yagi, oda sicakliginda sivi halde bulunur. Ayrica
kat1 yag iretiminde yaygin kullanim alani bulan aygicek yagi temiz ve hafif yag
kokusuyla acik sar1 renkli bir yagdir (Tokusoglu, 2017). Ayg¢i¢ek yagmnin % 15’1
doymus yag asidi, % 85 ise doymamis yag asitinden olusmaktadir; % 1-7 sterarik, % 4-

9 palmitik, % 48-74 linoleik ve % 14-40 oleik asittir (Tokusoglu, 2017).

Aycicek ham yagi iiretiminin yan tirlinii olan yagsiz kiispe hayvan yemi
iiretiminde siklikla kullanilmaktadir. Yiiksek protein igerigi sahip olmasindan dolay1

aycicegi kiispesi oldukga degerli bir yan iiriin konumundadir.

1.3. Kizartma islemi

Bitkisel ve hayvansal iiriinleri daha fazla lezzetli hale getirmek i¢in yiyeceklerin
hazirlanma metotlarindan bir tanesi de kizartma iglemidir (Vitrac ve ark., 2000).
Kizartma islemi genellikle islenmis gidalarda essiz tat ve doku yaratma kabiliyeti
nedeniyle geleneksel pisirme tekniklerinden daha hizli, daha verimli ve daha basit bir
yontemdir ve hem restoranlarda hem de endiistride siklikla tercih edilmektedir
(Bengtsson ve Jakobsson, 1974; Gertz, 2014).

Genis bir iirlin ¢esitliligine sahip olan hazir gidalar ve kizartilmis yiyeceklerin
tiketimi, her yil belirgin bir sekilde artmaktadir. Bu sebeple kaliteli kizartma
iiriinlerinin elde edilmesi, kizartma sektorii i¢in son derece dnem arz etmektedir (Arslan,
2009). Tiiketicilerin gida, beslenme ve saglik arasindaki iligkilere dair farkindaliklarinin
artmasina ragmen, kizartilmig triinler siklikla tiiketilmektedir (Saguy ve Dana, 2003).
Kizartma islemi i¢in Ozellikle tercih edilen doymus yaglar, koroner kalp hastaligi,
kanser, diyabet ve hipertansiyon gibi saglik risklerini artiran bir faktdr olarak kabul
edilmektedir. Yine de, yiiksek kalori degerlerinin yani sira; kizartilmis yiyeceklerin,

pisirme ve haslama gibi diger pisirme yontemleriyle karsilastirildiginda daha fazla



tercih edildigi gorlilmektedir (Saguy ve Dana, 2003). Bunun sebebi, kizartma
prosesinde kullanilan yiiksek sicakliklarin (160-180°C) gidanin proteinler ve
karbonhidratlar gibi gida bilesenlerinin kabuk yilizey dehidrasyonu ve yag alimi
arasindaki reaksiyonlar1 tesvik etmesi, haglanmis ve pisirilmis yiyeceklerden ¢ok daha
lezzetli olmasidir (Perkins, 2007).

Kizartma islemi, gida ile kizartma maddesi arasindaki es zamanli 1s1 ve kiitle
aktarimindan dolay1 karmasik bir islemdir ve bu islem sirasinda 1s1, konveksiyon
yoluyla yagdan gidaya aktarilir. Isitma ortami ve gida arasindaki sicaklik farki arttikea,
pisirme islemi icindeki 1s1 transferi ¢ok daha hizli artmaktadir. Su ve hava ile dolu
gozeneklere sahip olan gida liriinii sicak yaga daldirildiktan hemen sonra, yiizeydeki su
cok hizli bir sekilde buharlasir ve ylizeyde siddetli bir kabarciklanma ve kuruma
meydana gelir. Kopiiren hava ve yag arasindaki temas alani genisler ve bdylece yag ve
hava arasindaki 1s1 transferini ve yagin oksidatif bozunmasini hizlandirir (Costa ve ark.,

1999; Farinu ve Baik, 2005; Gertz, 2014).

Iza tranzfen )
/ Subuhar transfen

% ag kiitlesi transfen K

Patates dilirmu i

Kizartmalik vag

Sekil 1. 6 Kizartma siiresince 1s1 kiitle transferi (Wu ve ark., 2013)

Sekil 1. 6’da kizartma siiresince patates dilimi ve yag arasindaki 1s1 transfer
kiitlesi gosterilmistir. Kizartma isleminde yaglarin 6zellikle yiiksek 1s1 kararliligina, ve

diisiikk doymus yag asit igerigine sahip olmasi istenir (Gertz, 2004).
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Sekil 1. 7 Kizartma esnasinda yagda meydana gelen reaksiyonlar (Fritsch, 1981)

Kizartma yaglan yiiksek sicakliklarda kimyasal degisimlere maruz kaldig igin,
fritdzden ¢ikartilan kizartilmis gidalarin, tiiketicileri toksikolojik, mutajenik ve asir1 kilo
gibi saglik risklerine maruz biraktigi bilinmektedir (Vitrac ve ark., 2000). Kizartma
yaglarinda; oksidasyon, polimerizasyon, hidroliz ve piroliz gibi kimyasal reaksiyonlarin
sonucunda olusan 500'den fazla farkli kimyasal bilesik tespit edilmistir (Sekil 1. 7). Bu
bilesikler arasinda; yeni kesfedilen ve insan sagligini olumsuz yonde etkileyen 3-
MCPD, 2-MCPD ve GE de bulunmaktadir. Bu reaksiyon firiinlerinin tipleri ve
miktarlar1 bir kizartma isleminden digerine gore degisiklik gdsterebilir. Kizartma
isleminin kalitesini artirmak i¢in, miimkiin oldugunca en kisa siirede islemi bitirmek
sicakligl azaltmak veya CI iyonlarinin minumum seviyede kullanilmasi gerekmektedir

(Gertz, 2004).

1.3.1. Kizartma Islemi ile Yagda Gériilen Fiziksel ve Kimyasal Degisiklikler

e Serbest yag asit degeri artar,
e Iyot sayis1 azalr,
e Erime noktasi ve dumanlanma noktasi diiser,

e Yagin viskozitesi artar



11

e Yag acilasir ve kopiiriir,
e Kizartma isleminden sonra yagin rengi kararir,
e Kizartma yaginin besin degeri azalir (E vitamini degerinin azalmasi sonucu

kizartilan gidadaki C vitamini miktar1 da azalir),

Yaglarimin sindirimi gii¢lesir (Megep, 2011b).

1.3.2. Kizartma Islemi Sirasinda Dikkat Edilmesi Gereken Hususlar

e Yag kizgin olmalidir ve derin kapta kizartma yapilmalidir,
e Bitkisel yaglar kullanilmalidir,
e Icine antioksidan katilmis dzel kizartma yaglari tercih edilmelidir,

o Tereyagt kullanilmamalidir. Cilinkii dumanlanma noktast diistiktiir (Megep,

2011b).

Sekil 1. 8 Kizartilmis patates cipsi

Kizartma isleminde farkli ¢esitlerde bitkisel yaglar kullanilmaktadir. Bu yaglar
arasinda bulunan zeytinyagi yapisinda oleik asit bulunmasi, pahali olusu ve g¢abuk
bozunmasi gibi sebeplerden dolay1 kizartma isleminde ¢ok tercih edilmemektedir.
Ancak aycicek, misir 6zii, pamuk gibi yaglarin yapisinda linoleik asit miktarinin fazla
olmasindan dolay1 bu yaglar ¢ok daha fazla tercih edilmektedirler. Ayrica bu yaglarin

dumanlama noktasi zeytinyagindan daha ytiksektir (Gurur, 2016).

1.4. MCPD ve GE’ in Genel Tanimi

3-monokloropropan-1,2-diol (3-MCPD) ilk defa 1978 yilinda asitle hidroliz
edilmis, lezzet arttiric1 gida maddesi olarak kullanilan hidrolize bitkisel protein (HVP)
ve soya sosu gibi Uriinlerde tespit edilmistir. Bu tarihten itibaren 3-MCPD ve diger bazi

kloropropanol esterleri gidalarda olusumu istenmeyen islem bulagan1 olarak kabul
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edilmektedir (VeliSek ve ark., 1978). MCPD esterlerinin baglica 1s1l islem gormiis
yaglar, bircok gida iirlinii, bitkisel protein, soya sosu, kraker, ekmek, unlu mamiiller,
malt, ¢orbalar, kizartma yaglar1 ve daha pek ¢ok gida iirlinlerinde bulundugu tespit
edilmistir (Weihaar, 2008b).

Gidalarda serbest (diol) ya da ester formunda bulunan kloropropanoller, cesitli
konfigiirasyonlarda bir veya iki klor atomuna sahip olan, gliseroliin, klorlu tiirevleridir
(Velisek ve ark., 1978). Bu kloropropanoller arasinda bulunan baslica bilesikler, 2,3-
dikloropropan-1-ol ~ (2,3-DCP),  3-monokloropropan-1,2-diol ~ (3-MCPD), 2-
monokloropropan-1,3-diol (2MCPD) ve bunlarin yag asit esterleridir (Velisek ve ark.,
1978; Davidek ve ark., 1980). Glisidil ester (2,3-epoksi-1-propanol) ise, 3-MCPD'den
dehalojenasyon yoluyla olusabilmektedir (Andres ve ark., 2013).

3-MCPD, kloropropanol adi verilen gida kirleticileri arasinda en yaygin olarak
bilinen bilesendir. Gidalarin islenmesi sirasinda aciga c¢ikan 3-MCPD miktar1 son
yillarda arttigindan dolay1 giinliik olarak bu kirleticilere ne kadar maruz kaldigimiz son
derece dnem arz etmektedir. Kloropropanol esterleri, genellikle gidalarda 3-MCPD’den
cok daha diisiik konsantrasyon seviyelerinde bulunur. Bu sebeple gidalarda 3-MCPD
miktarmin tespiti diger kirleticilere gore cok daha fazla 6nem arz etmektedir (Baer ve
ark., 2010).

Avrupa Gida Giivenligi Ajansi (EFSA) tarafindan yaymlanan bir raporda 3-
MCPD, 2-MCPD ve GE’in insan saghigi icin tehdit olusturdugu belirtilmistir. Bu gida
kirleticilerinin rafine bitkisel yaglarda, kizartma yaglarinda ve daha bir¢cok hazir gida
iiriinlinde bulundugu rapor edilmis ve giinlik tolere edilebilir MCPD esterlerinin
maksimum miktar1 2 pg kg lolarak belirlemistir. Ayrica yaymnlanan raporda, bu gida
kirleticilerinin yiliksek miktarlarda tiiketilmesi sonucu kanser olma riskini de arttirdigi
dile getirilmistir (Efsa, 2016b). Bu konuda in vitro ve in vivo bir¢ok ¢alisma yapilmis ve
GE'lerin insanlarda muhtemel genotoksik ve kanserojen (2A Grubu) etkisine sahip iken,
3-MCPD nin genotoksik olmayan olast kanserojen (2B Grup) etkiye sahip oldugu
belirtilmistir. Ancak 2-MCPD i¢in herhangi bir smiflandirma heniiz yapilmamistir
(Thomas Wenzl, 2015). Sekil 1. 9’da serbest ve bagli formda bulunan bazi

kloropropanollerin yapis1 gosterilmistir.
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Serbest Yapisi (Fatty acid) Bagh Yaps1

Bam drnekler
\L [
Cl OH ¢ HO\)\/OH
X 3-MCPD-1,2-bis-palmitoylester

3-MCPD 2-MCPD N
(3-Chloropropane-1,2-diol) (2-Chloropropane-1,3-diol) f ]/WWVW
3-MCPD-1-palmitoylester

“ +/- H*CI // | o
IR
(o] 2-MCPD-1-oleoyl-3-stearoylester
Do
*

Glycidol G‘“""

(2,3-Epoxi-1-propanol) Glycidylpalmitate

Sekil 1. 9 3-mcpd-2-mcpd ve Ge in serbest ve bagl yapist (Kuhlmann, 2015)

3-MCPD esterleri, 6zellikle yaglarin rafinasyon prosesinin bir basamagi olan
deodorizasyon kademesinde yiiksek sicaklik ve diisiik basingta olugmaktadirlar.
Simdiye kadar elde edilen veriler dogrultusunda, 3-MCPD esterlerinin azaltilmasi i¢in
rafinasyon siirecinin optimize edilmesi ve rafine iirlin kalitesinin degismeden kalmasi
tavsiye edilmistir. Rafinasyon isleminin optimizasyonun olduk¢a zahmetli bir is olmasi
ve yagin gerekli saflagtirma asamalar1 ile proses kaynakli kirletici maddelerin olusumu
arasinda bir dengeleme eylemi mevcuttur. Bu soruna ¢6ziim bulabilmek i¢in 3-MCPD
esterlerinin olusum mekanizmalarinin daha iyi anlasilmasi gerekmektedir (Larsen,
2009).

Sekil 1. 10°da verilen reaksiyonlar géz Oniine alindiginda mono-, di- ya da tri
acilgliserollerden bir su molekiili ayrildiktan sonra bir siklik oksonyum iyonu
olugmaktadir. Kloriir anyonu ile niikleofilik siibstitiisyondan sonra oksonyum iyonu 2
yada 3-MCPD di esterini olusturur. 3-MCPD esterlerinin olusumu i¢in ana faktorler;
kloriir iyonlar1, gliserol, tri-, di- veya mono-gliseritlerin yan sira sicaklik ve zamandir.
Ozellikle, yagdaki artan miktarlarda mono- ve di- gliseritler, 3-MCPD esterlerinin artan
olusumu ile dogrusal bir korelasyon gostermektedir (Larsen, 2009).

Gidalarda 3-MCPD olusum mekanizmasi iizerine yapilan bir caligmada;
gliserol, triolein, soya lesitini ve sodyum kloriir (NaCl) varliginda farkli su aktivitesine
sahip 1s1l islem uygulanmis iiriinlerin simiilasyonu sonucu olusan 3-MCPD miktarlari
arastirilmistir.  Olusturulan modelde gliserol, triolein, lesitin bilesiklerinin farkl

oranlarda su ve NaCl ile karisimi kullanilmis ve bu karisimlar farkli sicakliklarda 1s1l
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isleme tabi tutulup 3-MCPD miktarinin en yiiksek oranda NaCl igerigine bagl oldugu
belirlenmistir. Sicaklik artiginin 100 °C- 200 °C diizeyinde gerceklestirildigi durumda 3-
MCPD miktarinda artis gézlenmistir (Calta ve ark., 2004).
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Sekil 1. 10 MCPD esterlerinin olusum mekanizmasi (Smidrkal ve ark., 2016)

Bu kirleticilerin etkisini azaltmak ve kalite kontrol stratejilerinin uygulanmasi
icin, hem yaglar hem de yag bazli gida iirlinlerinde, miktarlarinin belirlenmesi i¢in
giivenilir prosediirlerin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu nedenle gida analizlerine
yonelik giivenilir ve hizli bir metodolojinin olusturulmasi, aynt zamanda gida iiretim
kosullarinin bu kirletici maddelerinin seviyelerindeki etkilerini incelemek igin cok

degerli bir amag teskil edecektir (Ermacora ve Hrncitik, 2014).
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1.4.1. Fiziksel Ozellikleri

3-MCPD, oda sicakliginda 1.32 g/cm’® yogunluguna ve 760 mm-Hg' basingta
213 °C kaynama noktasina sahip olan renksiz veya agik sari, viskoz bir sividir. 3-
MCPD, hidroskopik bir yapiya sahip olmasindan dolayi, su, metanol, etanol, kloroform
ve etil asetat dahil olmak iizere orta yiiksek polariteye sahip organik ¢oziiciiler iginde
oldukc¢a iyi ¢Oziiniir. 2-MCPD de benzer, hidroskopik bir yapiya sahip oldugundan
sicakliginda renksiz veya agik sar1 bir sividir. 1.3 g/cm® yogunluga ve 760 mm-Hg'
basingta 213 °C kaynama noktasina sahiptir. GE ise oda sicakliginda renksiz bir sivi

olup, suda ve ¢cogu polar ¢dziiciide iyi ¢coziiniir (Efsa, 2016b).

1.4.2. Kimyasal Ozellikleri

3-MCPD bir kiral molekiildiir ve prokiral L-gliserolden elde edilen (R) - ve (S) -
enantiyomerlerin karisimi olarak bulunur. Enantiomerlerin biyolojik aktivitesi farklilik
gosterebilmektedir (Efsa, 2016b). 3-MCPD, asit alkolleri, aldehitler, amonyak, amino
bilesikleri, ketonlar ve tiyoller ile kolayca reaksiyona girebilir (Velisek ve ark., 1991).
2-MCPD'nin bu bilesikler ile reaksiyonlar1 da benzer sekildedir. Bu kirleticiler yagin
rafinasyonunda deodorizasyon basamagmnin yiiksek sicaklik kosullar1 altinda
gerceklesmesiyle olugmaktadirlar. 3-MCPD ve 2-MCPD'nin hidroksil grubunda farkli
yag asitleri bulunabilir (Efsa, 2016b).

1.4.3. Toksikolojik Etkileri

Giliniimiizde 3-MCPD esterleri ve glisidil esterlerinin kullanilabilir toksikolojik
verileri siirhidir, glisidil stearat ile yapilan caligmada ilk sonuglar, bir bakteriyel
mutajenik uygulamalardan elde edilmistir. Mutajenite i¢in cogu bakteri tahlili 3-MCPD
ile pozitif sonuglar gostermis, ancak memeli dokusunda eksojen bir metabolik
aktivasyon sisteminin varhiginda negatif sonuclar elde edilmistir (Tritscher, 2004).
Sindirim sirasinda MCPD ve GE’lerin serbest hale gecmeleri ile ilgili tehlikeli
olabilecekleri yoniinde temel toksikolojik endiseler bulunmaktadir (Efsa, 2016b).

Insanlarda olabilecek, MCPD ve GE’in toksikolojik etkisinin endise sebebi ise,
sicanlarda yapilan in vitro arastirmalardan elde edilen bulgulara goére, sindirim

sisteminde sindirilmeleri sirasindaki serbest hale ge¢melerinin tiimore neden olmasidir

(Efsa, 2016b).
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Sindirim sisteminde pankreatik lipaz enzimi aktivitesi ile bagli formdaki mono
ve diesterlerin tamami serbest formdaki 3- MCPD’ye hidrolize oldugundan, toplam

ester miktarinin tespit edilmesi 6nem kazanmistir (Seefelder et al., 2008).

1.4.4. 3-MCPD Miktarinin Belirlenmesinde Kullanilan Analiz Yontemleri

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

analiz yontemleri olmak iizere iki gruba ayrilmaktadir (Ozdikicierler, 2016).

Dogrudan analiz yontemleri MCPD yag asidi esterlerinin transesterifikasyon
asamas1 olmadig1 yontemlerdir. Dogrudan analiz yonteminde, kati1 faz ekstraksiyon
kartusu ile on saflagtirma islemi gerceklestirildikten sonra sivi kromatografisi-kiitle
spektrometresi  (LC-MS) cihazina enjeksiyonu seklinde dogrudan analizler
yapilmaktadir. Dogrudan yontemlerin hem daha kolay hem de daha basit oldugu
diisiiniilebilir. Fakat uygulamada metodolojinin uygulanmasi zor oldugu i¢in ve her bir
MCPD esteri i¢in referans standart maddesinin bulunmamasi sebebiyle veri
analizlerinin yorumlanmasi giiclesmektedir. Dogrudan yontemlerin dezavantajlarindan
dolay1 gelistirilmis olan yeni yontemlerde, MCPD esterlerinin asidik veya bazik
ortamda esterlesmesi sonucu elde edilen serbest 3-MCPD'nin tespit edilmesi yolu

izlenmektedir (Crews ve ark., 2013; Karabulut, 2015; Turan ve ark., 2018).

Dolayli analiz yontemlerinden biri olan AOCS-Cd 29¢-13 yonteminde MCPD
yag asidi esterinin serbest 2- ve 3-MCPD’ye doniistiiriilmektedir. Bu metotta yag
ornegine i¢ standart ilavesi (3-MCPD-d5) yapilir. Yag 6rneginin bazik ortamda sodyum
hidroksit ¢ozeltisi ile transesterifikasyonu yapildiktan sonra asidik tuz ilavesi ile
reaksiyon durdurulur. Elde edilen serbest 2- ve 3-MCPD tiirlerinin fenil boronik asit ile

tiirevlendirmesi yapilarak GC-MS analizi ger¢eklestirilir (Crews ve ark., 2013; Turan ve

ark., 2018).
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Sekil 1. 11 3-MCPD analiz yontemleri(Karabulut, 2015)

Alman Yag Bilimi Toplulugu (DGF) tarafindan DGF C VI 18(10) yayinlanan
metot ile 2-MCPD, 3-MCPD ve GE’leri gaz kromotografisi (GC) ile belirlenebildigi ve
bu tiirlerin kiitle spektrofotometresi (MS) ile de tanimlanabildigi belirtilmektedir. Bu
metota gore yag Orneginin bazik ortamda sodyum metoksi c¢ozeltisi ile
transesterifikasyonu sonucu, reaksiyonun amonyum siilfat ile durdurulmasi ile agiga
cikan serbest 2-MCPD ve 3-MCPD tiirlerinin GC-MS ile analizine dayanmaktadir
(WeiBhaar, 2008a; Ozdikicierler, 2016).

Tablo 1. 4. Yaglarda 3-MCPD miktarinin belirlenmesinde kullanilan analiz yontemleri
(Ozdikicierler, 2016)

Referans Yil Analiz Yontemi

WeiBhaar 2008 Gaz Kromotografisi Kiitle Spetkrofotometresi Dedektorii (GC/MS)

Leon et al. 2008 Yiiksek Hacimli Gaz kromotografisi (LVI) ile MS/MS dedektorii

Karasek et al. 2011 Gaz Kromotografisi Kiitle Spetkrofotometresi Dedektorii (GC/MS)

Hori et al. 2012 Stiperkritik Akigskan ekstraksiyonu ve Cift MS/MS
Spektrofotometresi

Razak et al. 2012 Gaz Kromotografisi Kiitle Spetkrofotometresi Dedektorii (GC/MS)

Zhao et al. 2012 S1v1 fazli mikroekstraksiyon (LPME) ve Manyetik kat1 faz
ekstraksiyonu (MSPE)
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1.5. Kemometri

1.5.1. Kemometri'nin Tanimi ve Analitik Kimyada Onemi

Kemometri, kimyadaki uygulamalari i¢in matematiksel ve istatistiksel yontemler
ile birlikte bilgisayar ve yazilimlarin kullanildigi bir yontemdir. Kemometri ilk defa,
1972 yillarin basinda Bruce R. Kowalski ve Svante Wold tarafindan ileri siiriilmiistiir
(Ding, 2007).

Kemometrik yontem, yapilacak olan analizlerin hizli bir sekilde, dogru, kesin ve
giivenilir sonuglar1 kisa siirede elde etmek i¢in esnek ve cok yonli c¢oziimler
sunmasindan dolay1 kimyacilar tarafindan siklikla kullanilmaktadir. Caligsmalar sonucu
yayinlanan bilimsel aragtirmalar, problemlerin ¢6ziimii i¢in gelismis analitik cihazlardan
elde edilen verilerin kolay islenmesinden dolayr kemometrik yontemlerin en biiylik
kullanicisinin analitik kimyacilar oldugunu gdstermistir (Ding, 2007). Kemometrinin

iligkili oldugu calisma alanlar1 Sekil 1.12. verilmistir.

Matematik
Istatistik
Organik Kiniya =
Biyolojl ve
Tip
Programlama KEMOMETRI Analitik Kiniya Sanayl :5- Uygulama
ve hesaplama alanlan
Mihendishik Fizikokimya J

Sekil 1.12. Kemometrinin iliskili oldugu uygulama alanlar (Ding, 2007).
1.5.2. Yanit Yiizey Metodu

Istatistiksel ve matematiksel yontemlerin kullanildigi bagimsiz degiskenlerin
bagimli degiskenlere degerine optimize etmek icin kullanilan yontemlere yanit yiizey
yontemi (YYM) denir. Bu yontem de bagimsiz degiskenler faktor olarak, bagimli
degiskenler ise yanit olarak adlandirilirlar. Bu tasarimlardan elde edilen ikinci derecede
model denklemlerden yanit yiizey grafikleri elde edilir ve optimum noktaya ulagsmak
icin Merkezi Kompozit Tasarim (CCD) ve Box Behnken (BBD) tasarimlar1 kullanilir
(Myers ve Montgomery, 1995; Ozgelik, 2013).



19

1.5.3. Merkezi Kompozit Tasarim

Optimum degerlerin bulunmasi i¢in Box Behnken tasarimi1 (BBD) veya Merkezi
Kompozit Tasarim (CCD) kullanildig: tasarimlarda merkezi kompozit tasarim 3 ya da 5
seviyeli iken, Box-Behnken tasarimi da sadece 3 seviyeli yapilabilmektedir. Merkezi
kompozit tasarimi i¢in deney sayisini belirten formiil asagida belirtilmistir (Matthias,

1999; Ozcelik, 2013).
Deney sayisi= 25+2k+1

Merkezi noktalarin oldugu O seviyesindeki noktalar i¢in seviye ve faktorler
belirledigimiz verilerin minimum ve maksimum degerlerin ortalamasi alinarak hesap
edilir. 0 seviyesindeki merkezi noktalar, deneysel hatalarin tespiti icin 4-6 kez

tekrarlanmas1 gerekmektedir (Matthias, 1999; Ozgelik, 2013).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

3-MCPD ilk defa 1978 yilinda asitle hidroliz edilmis, hidrolize bitkisel protein
(HVP) ve soya sosu gibi liriinlerde tespit edilmistir. Bu tarihten itibaren 3-MCPD ve
diger bazi kloropropanol esterleri gidalarda olusumu istenmeyen islem bulagani olarak
kabul edilmektedir (Velisek ve ark., 1978). Gidalarin islenmesi sirasinda agiga ¢ikan 3-
MCPD miktar1 son yillarda arttifindan dolay1 giinliik olarak bu kirleticilere ne kadar
maruz kaldigimiz son derece onem arz etmektedir (Baer ve ark., 2010). 3-MCPD,
kloropropanol ad1 verilen gida kirleticileri arasinda en yaygin olarak bilinen bilesendir.
Bu bilesikler arasinda; yeni kesfedilen ve insan sagligini olumsuz yonde etkileyen 3-
MCPD, 2-MCPD ve GE de bulunmaktadir.

(Zelinkova ve ark., 2009) tarafindan yapilan ¢alismada; patates kizartmasi ve
patates cipslerinde yiiksek miktarlarda 3-MCPD esterlerinin olustugu rapor edilmistir.
Patates kizartmasi igleminin basinda 3-MCPD miktar1 27-64 pg/kg iken kizartma iglemi
sonunda 100-258 pg/kg seviyelerine ulagsmistir. Patates kizartmasi i¢in kullanilan palm
yagi ile ilgili yapilan ¢alismada ise 3-MCPD ester miktarinin 654 ila 1920 pg/kg
arasinda degistigi gorilmiistiir.

Dingel ve Matissek (2015) tarafindan yapilan calismada; yiiksek oleik asit
degerine sahip olan aycicek yagi ile yapilan kizartma islemi sirasinda 3-MCPD ve GE'in
olusumunun, patates cipslerinde en aza indirgemesi amaglanmistir. Yapilan ¢alisma
sonucunda GC-MS’de analiz edilen numuneler i¢in (cips ve kizartma yagi) 3-MCPD
miktar1 0.10-0.85 mg/kg, GE’de ise 0.09-0.91 mg/kg arasinda oldugu goriilmiistiir

Razak ve ark. (2012) tarafindan yapilan ¢alismada; farkli rafinerilerden elde
edilmis palm yagi triinlerinde 3-MCPD igerigi analiz edilmistir. Numuneler, asidik
transesterifikasyon yoluyla gaz kromatografisi teknigi (GC-MS) kullanilarak tayin
edilmistir. 3-MCPD esterleri genel olarak ham yaglarda tespit edilememis, fakat
agartilmig yaglarda bulundugu, yapilan ¢aligmalarda ortaya konulmustur. Koku giderme
isleminde veya tamamen rafine edilmis yaglarda ¢ok daha yiiksek miktarlarda 3-MCPD
esterleri tespit edilmistir. Palm yagi1 icin elde edilen degerler 0.25-5.77 mg/kg arasinda
degisirken, diger rafine yaglar da ise bu deger 0.25-2.45 mg/kg arasinda degistigi
belirtilmistir.

Franke ve ark. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada; Kimyasal rafine islemi
sirasinda palm ve kolza yaglarinda 3-MCPD olusumu incelenmistir. Ek olarak, mono-

ve digliseritlerin igerigi ve toplam kloriir iyonlarinin miktarlar1 da belirlenmistir. Tim
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yaglar i¢in, koku giderme basamagi olan deoderizasyon basamagi, 3-MCPD esterlerinin
olusumu iizerinde ana etkiye sahiptir. Palm yag1 i¢in 4-5 ppm, kolza yag1 i¢in ise 1 ppm
araliinda 3-MCPD degerleri bulunmustur. Ayrica rafine palm yaginda bulunan toplam
kloriir iyonlarinin 6nemli bir kisminin da 3-MCPD’ye doniistiigii goriilmiistiir.

Zhou ve ark. (2014) tarafindan yapilan calismada; kizartma yagi olarak
kullanilan palm yaginda, 3-MCPD’nin olusumu; NaCl ilavesi, su igerigi, 1sitma sicakligi
ve 1sitma streleri dikkate alinarak incelenmis, elde edilen sonuglara gore, bu dort
faktoriin hepsi de 3-MCPD’nin olusumunda 6nemli rol almistir. 2 saatlik 1sitma siiresi
3-MCPD igerigini belirgin bir sekilde yiikseltmis, su dozaji ise % 7'den % 10'a
yiikseltilirken 3-MCPD’nin olusumu 1,260 ila 2,950 mg/kg arasinda degismis ve
yaklasik % 130' luk bir artis oldugu goriilmiistiir.

Wong ve ark. (2017) tarafindan yapilan ¢alismada; kizartma stiresinin, kizartma
sicakliginin ve sodyum kloriir konsantrasyonunun rafine edilmis, palm yagindaki 3-
MCPD ve GE olusumundaki etkileri incelenmistir. 100 dakika boyunca dondurulmus
patates cipsi (% 0, % 1, % 3 ve % 5 NaCl) farkli sodyum kloriir konsantrasyonlarinda
bekletildikten sonra kizartma islemi, 160 °C ve 180 °C sicakliklarda gerceklestirilmistir.
Kizartma siiresi arttikga 3-MCPD miktar1 azalirken, kizartma sicakligt ve NaCl
konsantrasyonu arttikca 3-MCPD miktarinin da arttigi goriilmiistiir. Yagin kizgmlik
derecesi, kizartma siiresi ve NaCl konsantrasyonu arttik¢a, GE miktar1 da artmustir.

Jedrkiewicz ve ark. (2016a) tarafindan yapilan c¢alismada; 3-MCPD ve 2-
MCPD’nin ¢esitli gida iirlinlerinde bulunmalar ile ilgili endise s6z konusudur, ¢iinkii
sindirim sirasinda bagl formdan serbest forma doniigsmesi, bu toksik maddelerin giinliik
alimmin artmasma neden olmaktadir. Rafine edilmis bitkisel yaglarda Onemli
miktarlarda bulunan 3-MCPD ve 2-MCPD esterleri toz haline getirilmis bebek
mamalarinda 6zellikle dikkat edilmelidir. Bu tiir gida iiriinleri ile beslenen bebekler, bu
kirleticilerin riskli miktarlarin1 alabilirler, bu da biiyiikk bir endise kaynagi
dogurmaktadir. Bebek mamalarindaki 3-MCPD ve 2-MCPD esterleri 0.13-4.80 mg/kg
arasinda bulunmustur.

Merkle ve ark. (2018) tarafindan yapilan calismada; Kloriir iceren iiriinlerin
(6rnegin, dondurulmus balik {iriinleri) 6nceden kizartilmasi, 2-MCPD, 3-MCPD ve
GE’in olusumuna neden olabilecegi vurgulanmistir. Yapilan bu ¢alisma, iki asamadan
olusup ilk asamada On kizartma silirecinde olusan kirleticiler ile ilgili parametreler
belirlemis ve ikinci asamada ise, bu kirleticilerle ilgili ¢esitli azaltma yaklasimlari

izlenmigtir. Balik trlinlerinde MCPD ve GE'in biiyiik kismi 6n kizartma isleminde
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yagin absorbe olmasindan kaynaklanirken, 6n kizartmada yagin sicakligi ve 1sitma
siiresi de bu kirleticilerin olusmasinda etkili oldugu gériilmiistiir. On kizartma yagindaki
MCPD igeriginin onemli oranda azaltilmasi, kat1 ekmek pargaciklarinin filtrelenmesi ile
basarilmistir. Ek olarak, GE igerigi adsorbent materyallerin kullanimindan dolay1
diigmiistiir.

Yamazaki ve ark. (2013) tarafindan yapilan ¢aligmada; 3-MCPD esterlerinin
tayin edilmesi ic¢in yeni ve dogrudan analitik bir yontem gelistirilmistir. Hedeflenen 3-
MCPD esterleri, bes ¢esit monoester ve 20 c¢esit diester tiiriinden olusmaktadir.
Numuneler (yaglar) tert-biitil metil eter ve etil asetat (4:1) karisimi i¢inde ¢oziilmiis,
kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) (C18 ve silika) kartusu kullanilarak saflastirilmis ve daha
sonra LC/MS-MS ile analiz edilmistir. Tayin sinirlar1 (LOQ) 3-MCPD esterinin tiirline
bagl olarak 0.02 ila 0.08 mg/kg arasinda oldugu tahmin edilmektedir. Bagil standart
sapma (RSD%) olarak ifade edilen tekrarlanabilirlik degeri % 5.5 ila % 25.5
arasindadir. Yeni yontem, cesitli ticari yenilebilir yaglarda 3-MCPD esterlerinin
seviyelerini 0.58 ila 25.35 mg/kg arasinda uygulanabilir oldugunu gdstermistir. Mono-
ve diester seviyeleri, sirasiyla, 0.10 ila 0.69 mg/kg ve 0.06 ila 16 mg/kg degerler
araligindadir.

Ergoniil ve Goldeli (2013) tarafindan yapilan derleme makale ¢alismasinda;
potansiyel karsinojenik olan 3-MCPD bilesigi gida veya gida islem kaynakli
kontaminant olarak adlandirilmaktadir. 3-MCPD esteri 1978 yilinda ilk olarak, asitle
hidrolize olmus bitkisel proteinlerde tespit edilmistir daha sonraki yillarda farkl
gidalarda da 3-MCPD ve esterlerinin varliginin tespit edilmesiyle insan saglig1 iizerine
olan etkileri arastirllmigtir. 3-MCPD ve esterleri yaglarin rafinasyonu sirasinda
deodorizasyon basamaginda olustugu bilinmektedir. Bir¢cok gidada varligi tespit edilen
3-MCPD, gliserol veya agilgliserollerin hidroklorik asit ile reaksiyonu sonucu
olusmaktadir. Yapilan caligmalarda, ytliksek 1s1 uygulanan gidalarda ve ortamda kloriir
iyonu bulunan gidalardaki miktarlar1 olduk¢a fazla bulunmustur. Avrupa Komisyonu
tarafindan giinliik alinmas1 gereken kabul edilebilir maksimum miktar1 ise viicut agirlig
basina 2 pg/kg olarak belirlenmistir.

Svejkovska ve ark. (2004) tarafindan yapilan ¢alismada; marketlerden alinan
yirmi adet gida {riinde (tursu zeytin, kavrulmus kahve ve fistik, ag¢ik ve koyu malt,
gevrek ekmek, tuzlu kraker, ¢orek, patates cipsi, patates kizartmasi, yumusak veya
mayalanmis salam, jambon, 1zgara tavuk, fiime uskumru, salamura ringa, peynir)

serbest ve bagli 3-MCPD miktarlar1 analiz edilmistir. Elde edilen analiz sonuglarina
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gore serbest 3-MCPD miktar1 9.6-82.7 pg/kg araliginda bagli 3-MCPD miktar1 ise
(monoesterleri ve diesterleri), 1.1 mg/kg - 36.8 mg/kg olarak tespit edilmistir.

Hrncirik ve van Duijn (2011) tarafindan yapilan ¢alismada; rafinasyon
islemininde deodorizasyon basamaginda, yag yliksek sicakliklara maruz kaldigi i¢in
ortamda 3 - MCPD esterlerin olusumu vurgulanmistir. Yapilan ¢aligmada, palm ve
kolza yaginin rafinasyonu sirasinda olusan 3 - MCPD esterler miktar1 arastirilmustir.
Palm yaginda, 3 - MCPD esterleri ve GE, yaginin deodorizasyonu sirasinda olustugunu
goriiliirken kolza yaginda 3 - MCPD esterleri ve GE olugsmadigini gériilmiistiir. Rafine
palm yaginda 3 - MCPD esterleri 3.5-4.9 mg/kg arasinda bulunmustur. Palm yaginda
230 ° C'nin iizerindeki deodorizasyon isleminde GE miktar1 ise 3.8 mg/kg'a arasinda
bulunmustur.

Jedrkiewicz ve ark. (2016b) tarafindan yapilan ¢aligmada; son zamanlarda toksik
etkilerinden dolayr 3-MCPD ve 2-MCPD tiirlerinin gidalarda yiiksek miktarlarda
bulundugu belirtilmistir. Toksik etkilerinden dolay1 bu kirleticilerin yemeklik yag ve
kat1 yaglardaki konsantrasyonlarinin tespiti oldukca dnemlidir. Yapilan caligmada, 3-
MCPD ve 2-MCPD, (yenilebilir yaglar, balik yaglar1 ve margarin) miktarlar1 tayin
edilmistir. Kuhlmann (2011) tarafindan gelistirilen SGS “3-in-1” metodolojisi
kullanilarak analizler hazirlanmistir. Soguk pres yaglarinda MCPD esterleri tespit
edilmemistir. Fakat rafine edilmis yag numunelerinde, 3-MCPD ve 2-MCPD esterleri
tespit edilmistir. En yiiksek MCPD esterleri, margarin iriinlerinde ve rafine balik

yaglarinda 7,3 ve 5,5 mg/kg arasinda bulunmustur.

Bu tez ¢alismasinda; ay¢icek yagi ile yapilan kizartma isleminde, yaglarda, insan
saglhig1r acisindan karsinojenik ve genotoksik etkiye sahip oldugu bilinen ve bitkisel
yaglarin rafinasyonu veya kizartma islemi sirasinda ortaya ¢ikan 3-MCPD, 2-MCPD ve

GE tiirlerinin kizartma iglemlerindeki olusumlarinin incelenmesi amaglanmstir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Analizlerde kullanilan kimyasal standart maddeler Toronto Research Chemicals,
Merck ve Sigma firmalarn tarafindan temin edilmistir. Kullanilan her bir kimyasal

madde kromatografik saflikta olup, Tablo 3. 1 de belirtilmistir.

Tablo 3. 1 Kullanilan materyaller

Kullanilan Standartlar

v’ 2-kloro-1,3-propanediol,
2-kloro-1,3-propanediol-d5,
3-kloro-1,2-propanediol,
3-kloro-1,2-propanediol-d5,
Glisidil stearate,

Glisidil palmitate-d5,

AN NI NN

Kullanilan Kimyasallar

AN

Metanol
Toluen
Tersiyel butil metil eter
Isohexane
Di etil eter
Etil acetat
izo oktan
Siilfirik asit
NaCl

NaBr
NaOH

Fenil boronik asit

NN N N N N N N N MR

Kullamilan Cihazlar

v" Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi Dedektérii
v Fritoz

v VWR 1s1 kontrollii termometre

3.2. Stok Standartlarin Hazirlanmasi

Bu calismada kullanilacak olan her bir stok standart ve i¢ standart AOCS’ in
resmi (AOCS, 2013) metoduna gore hazirlanmistir.
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v' 3-MCPD: 3-MCPD standarti 1000 ppm’lik olacak sekilde toluen igerisinde
hazirlanmustir.

v' 3-MCPD-d5: 3-MCPD-d5 standarti 500 ppm’lik olacak sekilde metanol
i¢cerisinde hazirlanmistir.

v' 2-MCPD: 2-MCPD standarti 250 ppm’lik olacak sekilde toluen igerisinde
hazirlanmustir.

v' 2-MCPD-d5: 2-MCPD-d5 standarti 100 ppm’lik olacak sekilde metanol
i¢cerisinde hazirlanmistir.

v' Glisidil stearate: Glisidil Stearate standarti 50 ppm’lik olacak sekilde toluen
icerisinde hazirlanmstir.

v’ Glisidil palmitate-d5: Glisidil palmitate-d5 standart1 100 ppm’lik olacak sekilde
metanol i¢erisinde hazirlanmustir.

v Hazirlanan standartlar ultrasonik banyoda 10 dk. 30 °C’de bekletilmis daha
sonra her bir standart ¢ozeltisi -18 °C de saklanmig ve d-5’1i standartlarimizin

giines 15181na maruz kalmayacak sekilde saklanmasina 6zen gosterilmistir.

3.3. Kalibrasyon Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Kizartma yagi numunelerinde bulunan MCPD ve GE tiirlerinin belirlenmesi igin
kalibrasyon egrisi konsantrasyon arali§i, daha once yapilmis c¢aligmalarda bulunmus
miktarlar g6z Onilinde bulundurularak belirlenmistir. Kalibrasyon c¢ozeltilerinin

hazirlanma prosediirii asagida verilmistir.

Deney tiipiinde hazirlanan standart ve i¢ standart kalibrasyon c¢ozeltisi
coziiciileri, azot gaz1 altinda uzaklastirllmistir. Daha sonra, dietil eter:etil asetat (3:2)
karigimindan 500 pL ve tiirevlendirme reaktifi olan fenil boranik asitten (% 2 m/V
dietileter) 50 pL ilave edilmistir. Deney tiipiiniin agz1 kapatilarak 5 dk 50 °C’de
ultrasonik su banyosunda tiirevlendirilmeye birakilmistir. Tiirevlendirilme isleminden
sonra tlipteki ¢oziicli azot gazi altinda ucgurulup 500 pL izo-oktanda tekrar ¢oziilerek

viallere alinmis ve GC/MS’de analizi gergeklestirilmistir.

3.4. Kizartma Islemi

Kizartma islemi sirasinda var olan degiskenler ele alindiginda coklu analiz
sayisint daha aza indirgemek ve daha dogru sonu¢ elde edebilmek icin merkezi
kompozit tasarim kullanilmasi ongoriilmistiir. Merkezi kompozit tasarim (CCD) bir

deneysel tasarim teknigidir ve metot optimizasyonu ve gelistirilmesinde
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kullanilmaktadir. Merkezi kompozit tasarim, ¢cok degiskenli deneysel sistemlerde her bir
degiskenin elde edilecek olan sonuca etkisinin degerlendirilmesi, deney sayisinin
minimuma indirgenmesi, ¢ok seviyeli deneysel tasarimdan elde edilecek bilgiler kadar
bilgi edinilmesi gibi bir¢ok avantaja sahiptir. Bu calismada degisken parametreler
olarak sicaklik, siire ve tuzluluk kullanilmis ve bu degiskenlere ait merkezi kompozit
tasarim1 Tablo 3. 2 de verilmistir.

Aycicek yagi ile yapilacak olan kizartma islemi sirasinda, kizartma prosesinde
yaglarda olusumu istenmeyen; 3-MCPD, 2-MCPD ve GE bilesenlerinin miktarlarindaki
artist incelemek icin gerceklestirilen kizartma islemi 2500 W giiciinde, 3 L kapasiteye
ve 130 °C-190 °C sicaklik araliginda calisabilen, yiiksek hassasiyetli termostat ve gii¢
gostergesi bulunan bir fritdz igerisinde gergeklestirilmistir. Her bir kizartma isleminde 2
litre kizartmalik yaga gore %10 oraninda patates dilimleri kullanmilmis ve patatesler 7
dakika arayla kizartilmistir. Kizartma islemi tamamlandiktan sonra, patatesler fritozden
alinmis ve yeni patatesler merkezi kompozit tasariminda her bir deney i¢in belirtilen
siirenin sonuna kadar eklenmistir. Kizartma islemi sonrasinda fritozden (Sekil 3. 1)
alman 50 mL’lik yag ornekleri, agz1 kapakli amberli siselere konulmus, oda sicakligina
kadar iyice sogutulduktan sonra analiz edilinceye kadar -18 °C"de saklanmistir. Merkezi
kompozit tasarima gore yapilan her bir kizartma isleminden elde edilen yag ornekleri
AOCS nin Cd 29¢-13 resmi metoduna gore hazirlanarak analiz edilmis ve elde edilen
sonuglardan Demo Desing Expert 10 programi kullanilarak grafikler ¢izilmistir (AOCS,
2013).

Sekil 3. 1 Patates kizartmasi isleminde kullanilan fritéz makinasi



Tablo 3. 2 Kizartma yagi i¢in belirlenen merkezi kompozit tasarim parametreleri
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2-MCPD, 3-MCPD ve GE Tayini - Optimizasyon Calismalar1 i¢in Deneysel Tasarim

Merkezi Kompozit Tasarim / 3 faktor -1,68 -1 0 +1 +1,68
Sure 26.4 40 60 80 93.6
Sticaklik (°C) 166,6 170 175 180 183,4
Tuzluluk (mg/100mL yag icin) 32 100 200 300 368

Deney No
1

12
4
13
8
20
10
6
18
15

16

11

17

14

Siire (min.)
40

60
80
60
80
60
93,6
80
60
60
60
40
40
60
80
40
60
26,3
60

60

Sicaklik (°C)
170

1834
180
175
180
175
175
170
175
175
175
180
170
175
170
180

166,6
175
175

175

Tuzluluk (mg)

100
200
100
31,8
300
200
200
300
200
200
200
300
300
200
100
100
200
200
200

368,6
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3.5. MCPD ve GE Tiirlerinin Tespiti

2-MCPD, 3-MCPD ve glisidil ester tiirlerinin tespiti ve tayini i¢in literatlirde ve
resmi olarak bir¢ok metot tanimlanmaktadir. Ancak yaygin kullanim AOCS nin resmi
olarak yaymlamis oldugu Cd 29a-13, Cd 29b-13 ve Cd 29c¢-13 metotlaridir. Yapilan bu
tez ¢alismasinda Cd 29c-13 metodu dikkate alinmistir. Bu metoda gore, numune iki
ayr1 kisma alinir ve ilk kisimda 2-MCPD, 3-MCPD ve glisidil esterlerinin serbest ve
bagl tiirlerinin tamamu, seyreltik metanollii sodyum hidroksit veya sodyum metoksit
cozeltisinin eklenmesiyle serbest 2-MCPD ve 3-MCPD formlarina doniistiiriiliir. Daha
sonra bu reaksiyon, asit kloriir igeren tuz ¢dzeltisinin eklenmesiyle durdurulmaktadir.
Asidik kosullar altinda serbest glisidil esterler, 3-MCPD ve 2-MCPD olusturmak ig¢in
inorganik kloriir ile reaksiyona girmektedirler. Serbest forma doniistiiriilen tlirlerin

tamami (serbest ve bagli 2-MCPD. serbest ve bagli 3-MCPD ve glisidil esterden gelen),

fenil boranik asit ile tiirevlendirilerek GC/ MS’de analiz edilirler.

Ikinci kisimda ise; serbest ve bagli 3-MCPD esterileri ilk kisimda oldugu gibi
seyreltik metanollii sodyum hidroksit veya sodyum metoksit ¢cozeltisinin eklenmesiyle
serbest 3-MCPD formuna doniistiiriiliirler. Ancak reaksiyon bu kisimda asitli sodyum
bromiir ilavesiyle durdurulur. Reaksiyon durdurulduktan sonra ilk kisimda oldugu gibi

sadece serbest ve bagli 3-MCPD tiirleri, fenil boranik asit ile tiirevlendirilerek

GC/MS’de analiz edilirler. Her iki kisim i¢in uygulanan deney prosediirii ayrintili olarak

asagida verilmistir.

Kullanilan Standartlar

v' 3-MCPD-d5,
3-MCPD,
2-MCPD-d5,
2-MCPD,

Glisidil Palmitat-d5,
Glisidil Stearate

AN N NN

3.5.1. Yag Orneklerinin Hazirlanmasi
Yag numunesi; 2 ayri viale 250 (= 0.5) mg tartilmis, her bir viale 100 pL'lik i¢
standartlardan eklenmis (3-MCPD-d5, 2-MCPD-d5) ve 100 pL tert-biitil metil eter de

¢OzUnmustlr.
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OCOR OCOR OH OH
H,SO,
ocoR * Cl “MeoH OH  + cl  tyagasit
metil esterleri
cl OCOR Cl OH
3-MCPD ester 2-MCPD 3-MCPD 2-MCPD

Sekil 3. 2 Esterlerin koparilmasi

Sonra her bir viale, 200 pL metanollii NaOH c¢ozeltisi ilave edilmistir.
Birinci viale 600 pL asitlendirilmis NaCl ¢ozeltisi eklenmistir (Ornek A).
Ikinci viale ise 600 pL asitlendirilmis NaBr ¢ozeltisi ilave edilmistir (Ornek B).

<N N X

Her iki viale de 600 pL izo-heksan ilave edilmis ve oda sicakliginda yaklasik 5

dakika fazlarin birbiriden ayrilmasi i¢in bekletilmistir.

v Her iki vial de kuvvetlice galkalanmis ve organik fazi ayrilarak atilmigtir. Sulu
fazlar 600 pL'lik izo-hekzan ile 3 kez yikanmustir.

v’ Daha sonra her iki vial i¢in, 600 pL dietil eter:etil asetat (600 pL:400 uL)
karigimi ilave edilmis ve fazlarin ayrilmasi beklenmistir. Ayrilan fazlardan tist
faz, ayr1 deney tiiplerine alinmis ve bu islem 3 kez tekrar edilmistir.

v Ormeklerde kalan nemin uzaklastiilmasi igin susuz sodyum siilfat ilave
edilmistir.

v’ Her iki organik ekstrakta da tiirevlendirme reaktifinden (PBA) 50 pL ilave

edilmis ve azot gazi altinda ¢oziiciileri uzaklastirilmistir.

v Coziiciisii uzaklagtirilan numuneler 500 pL izo-oktan ile tekrar ¢oziilerek GC-

MS’de analizi gerceklestirilmistir.

Yukarida detaylar1 verilen numune hazirlama asamalarinin sematik gosterimi
Sekil 3. 3'de, Fenil Boranik Asit (PBA) ile 3-MCPD, 2-MCPD ve 3-MBPD’in

tiirevlendirme reaksiyonlari1 Sekil 3. 4'de verilmistir.



250 mg = 0.5 Grmek A

Tert Biitil Metil Eter
d5-3-MCPD-1,2-bis-

[ &

palmitolester

>

30

B o

250 mg £ 0.5 6mek B

Omegin ¢izilmesi ve i; standartannin eklenmesi

sodvum Hidroksit veya
Sodhvum Metoksit

—]

Esterlerin Kopanlmas: I

e//\

Ornek 1 : Sodyum Kloriir ile Reaksivonun
Durdurulmas:

Ornek 2: Sodyum Bromiir ile Reaksivonun
Durdurulmas

Organik Faz Atlr

h

y

Dietil Eter : Etil Asetat

Ekstraksivon

Su Fan Atlr

k4

h

Fenil Boronik Asit

h 4

Tiireviendirme

b

y

Nitrojen Gan Altmda Kurutma

b

y

Ornegin izo-oktanda Yeniden Cozillmesi ve
Enjeksivon

Sekil 3. 3 MCPD esterleri ve GE analizi akig semasi

}*OH <+ }Cl + }OH
Cl OH Br

3-MCPD

(o /@
PBA / Bll
— TO
Cl

3-MCPD-PBA

2-MCPD

!O
- O
0]

2-MCPD-PBA

3-MBPD

e

/o
&
Br

3-MBPD-PBA

Sekil 3. 4 Fenil Boranik Asit (PBA) ile tiirevlendirme reaksiyonu
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3.5.2. GC-MS Kosullar

Ekstraksiyon ve tiirevlendirme islemi sonunda elde edilen numuneler, HP-5 MS
kolonu (5%-Phenyl methylpolysiloxan) kullanilarak GC-MS cihazinda analiz edilmistir.
GC-MS analiz sartlar1 Tablo 3. 3’de verilmistir. MS’de ¢alisma modu olarak Seg¢ilmis
Iyon Gériintiileme (SIM) kullanilmis ve SIM parametreleri Tablo 3. 4 de verilmistir.

Tablo 3. 3 GC-MS analiz sartlar

Enjektor Tasiyic1 Gaz Kolon Firnm MS Sicakhk
Mod Sicaklik | Tiirii | Akis Hizi | °C/dk °C dk Source | Quadropole
8 0,5
Pulsed | 275 °C He ImL/dk | 6 150 0 230 150
siplitless 12 180 0
25 280 7

Tablo 3.4 SIM Parametreleri

Tiir Quantifier Qualifier
3-MCPD 147 196
3-MCPD-d5 150 201
2-MCPD 196 198
2-MCPD-d5 201 203
3-MBPD 147 240
3-MBPD-d5 150 245

3.5.3. Sonug¢larin Hesaplanmasi

3.5.3.1. Toplam 2-MCPD (Serbest ve Bagh 2-MCPD)

2-MCPD esterleri asitli bir tuz ¢o6zeltisi (CI iyonlar1 ihtiva eden) ile bazik
ortamda metanollii NaOH varliginda parcalanarak serbest forma doniistiiriilmiistiir.
Ornek A’da toplam 2-MCPD bulmak icin; analitin ve i¢ standardn sinyal alanina
karsilik gelen iyonlarina dayali orani, i¢ standardin konsatrasyonu ile c¢arpilarak

bulunmustur.
SFaxWds— 2MCPD(A)
5Fid

WaMcppa)=
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Wa-mcpp(a): Ornek A'daki 2-MCPD'nin mg/kg cinsinden kiitlesi.
Was-2-Mcpp(a) : Ornek A’daki 2-MCPD-d5 nin mg/kg cinsinden kiitlesi.
SFa: Ornek A'daki 2-MCPD'nin alan.

SFia: Ornek A’daki 2-MCPD-d5 nin alan.

3.5.3.2. Toplam 3-MCPD (Serbest 3-MCPD, Bagh 3-MCPD ve GE)

Yag numunesi icgerisinde bulunan serbest 3-MCPD, bagli 3-MCPD ve GE
esterleri asitli bir tuz ¢6zeltisi (Cl iyonlar1 ihtiva eden) ile bazik ortamda metanollii
NaOH varliginda pargalanarak serbest 3-MCPD forma doniistiiriilmiis ve GE’den gelen
serbest 3-MCPD ile birlikte toplam 3-MCPD miktar1 hesaplanmistir. Ornek A’da
toplam 3-MCPD bulmak igin; analitin ve i¢ standardin sinyal alanma karsilik gelen

iyonlarma dayali orani, i¢ standardin konsatrasyonu ile ¢arpilarak bulunmustur.

SFa x Wd5s— 3MCPD(A)
SFiA

Wi.Mcpp(a)=

Wi.mcpp(a): Ornek A'daki 3-MCPD'nin mg/kg cinsinden kiitlesi.
Was.3-mcpp(a) : Ornek A’daki 3-MCPD-d5 nin mg/kg cinsinden kiitlesi.
SFa: Ornek A'daki 3-MCPD'nin alani.

SFia: Ornek A’daki 3-MCPD-d5 nin alani.

3.5.3.3. Serbest ve Bagh 3-MCPD

Omek B’de ise yag numunesi igerisinde bulunan serbest ve bagli 3-MCPD
esterleri (Cl iyonlar1 ihtiva etmeyen) asitli Br tuz ¢ozeltisi ile reaksiyona girerek 3-
MBPD’ye doniismiis ve serbest ve bagli 3-MCPD miktar1 hesaplanmustir.

Ornek B’de 3-MCPD esterleri icin analitin ve i¢ standardin sinyal alanina
karsilik gelen iyonlarina dayali orani, i¢ standardin konsatrasyonu ile ¢arpilarak

bulunmustur.

SFB x Wd5 — 3 — MCPD(B)

W3 — MCPD(B) = FiE

Wi-mcpp®): Ornek B'deki 3-MCPD'nin mg/kg cinsinden kiitlesi.
Was.3-mcpp) : Ornek B’deki 3-MCPD-d5 nin mg/kg cinsinden kiitlesi.
SFs: Ornek B'deki 3-MCPD'nin alani.

SFis: Ornek B’deki 3-MCPD-d5’nin alani.
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3.5.3.4. Glisidil Ester

AOCS nin resmi Cd 29¢-13 metoduna gére GE miktari, toplam 3-MCPD (Ornek
A) ve serbest ve bagli 3-MCPD (Ornek B) miktarlarinin farkinin bir doniistiirme faktorii
ile ¢arpilmasindan bulunmaktadir. Doniistiirme faktorii, MCPD tiiri icermeyen yag
ornegine GE standartlarinin eklendigi standart ekleme yontemi ile bulunmaktadir.
Standart ekleme yonteminden elde edilen kalibrasyon egrisinin egiminden
yararlanilarak dontistim faktorii hesap edilmistir.
t=1/m

m= standart eklem yonteminden elde edilen egrinin egimi

Welisidil =t * ( W3.mcppa)— W3-McPD(B))
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Hazir corbalar, bebek mamalari, krakerler, fast-food ve daha birgok hazir gida
iirlinleri, insan hayatin1 ne kadar kolaylastirmis olarak goziikseler de bu {iriinlerin
insanlarin  saghgini tehlikeye sokabilecek bircok kirleticiyi de bulundurduklari
bilinmektedir. Bu kirleticiler arasinda yer alan ve genellikle yag kaynakli olan MCPD
ve GE tiirevleri, viicuda alindiklar1 zaman lipaz enzimi sayesinde serbest forma
dontiserek genotoksik ve karsonejik etki gostermektedirler. Yagda bulunan bu tiirlerin
yag rafinasyon prosesinin son basamagi olan, diisiik basing ve yiiksek sicakliklarda
gerceklestirilen deoderizasyon kademesinde olustugu yapilan birgok caligmada
belirtilmistir (efsa, 2016a). MCPD ve GE tiirlerini ihtiva etmeyen yaglar ile yapilan
kizarma islemleri sonunda da bu tiirlerin olusumu miimkiindiir. Bu tiirlerin
olusumundaki temel parametreler; ilave edilen tuz miktar, kizartma siiresi ve

sicakliktir.

Aycigek yagi ile yapilan kizartma igleminde, ilave edilen tuz miktari, kizartma
siresi ve sicakligin 3-MCPD, 2-MCPD ve GE tiirlerinin olusumuna etkisinin
incelendigi bu tez calismasinda elde edilen deney sonuclar1 ve degerlendirmeler agsagida

detayl1 olarak verilmistir.

4.1. Toplam 3-MCPD (Serbest 3-MCPD, Bagh 3-MCPD ve GE) Tayinleri

Yagda bulunan toplam 3-MCPD (serbest 3-MCPD, bagh 3-MCPD ve GE'den

gelen) tayini igcin AOCS nin Cd 29¢-13 resmi metoduna gore deneyler yapilmais, ¢izilen
kalibrasyon egrisi yardimiyla kizartma yagi numunelerindeki toplama 3-MCPD
miktarlart tespit edilmis ve merkezi kompozit tasarimda cevap degeri olarak
kullanilmiglardir. Merkezi kompozit tasarimda cevap degeri olarak yerlestirilen 3-
MCPD tiirlerinin {ic boyutlu grafikleri ve pertiirbasyon egrileri Design Expert
programinda ¢izilmistir. Yapilan ¢aligmalar ile ilgili detaylar asagida alt basliklar

halinde verilmistir.

4.1.1. Kalibrasyon Egrisi

Toplam 3-MCPD miktarlarinin tespiti i¢in literatiirde yapilan ¢alismalar goz
onilinde bulundurularak, kalibrasyon egrisi i¢in standartlar 0.06 ile 5 mg/L aralifinda
hazirlanarak tlirevlendirilmis ve GC-MS cihazina verilmistir. Kalibrasyon egrisi ve

gercek yag numunelerindeki MCPD tiirlerinin tayininde konsantrasyonu lmg/L olan
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serbest formdaki 3-MCPD-d5 i¢ standardi kullanilmistir. 1 mg/L’lik 3-MCPD-d5 i¢
standartt ve 2 mg/L'lik serbest 3-MCPD standardina ait kromatogram Sekil 4. 1°de

verilmistir.

WAl [21TIC: 3-mepd-2-ppm-3-d5-1-ppm-aocs-c-2.D\data.ms
Wbundance
35000+
300004
_ 3-MCPD-d5
1-ppm <——— 3-MCPD 2-ppm
200004
150004 \
100004
50004
————————F7 7T 77 7T
Time--> 380 385 370 175 180 185 3490 1% 10.00 10.05
W03 [1] Scan 654 (3.735 min): 3-mcpd-2-ppm-3-d3-1-ppm-aocs-c-2.D\data.ms
ibundance 14¥.0
o] 1500
G004
40004
20004 180 1.0
‘ wlan 2DT.D
Pr—— 77T T
iz-> 140 145 180 185 160 185 170 175 140 15 130 13 2

Sekil 4. 1 3-MCPD-d5-1-ppm ve 3-MCPD 2 ppm standartlarinin GC/MS kromatogrami

Kalibrasyon egrisi elde edilmesi i¢in farkli konsantrasyonlarda hazirlanan
serbest formdaki 3-MCPD standartlarinin (0,06-5 mg/L) kromatogramlar1 Sekil 4. 2" de,

kalibrasyon egrisi ise Sekil 4. 3'de verilmistir.
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{bundance |m147mmsmtomm13mpwmzsmm1 ppm-accs-c-1 D\datams

3-MCPD

10000+

B L L ) ) L) L L] L) L L )
e 920 940

o Window #2

Abundance lan 15000 149,70 to 150.70): Fmepd-0-0625ppm-3d5-1-ppm-aocs-c-1.Didatams

|on 150,00 [149.70 to 150.70); 3mcpd-0-125ppm-3-d5-1-ppr-aoce-c-1. [ data me
I 150.007149.70 to 150.70): Fmepd-0-25ppm-3-d5-1-ppr-aocs-c-1.0'data me
[on 150,00 (145,70 to 150.70): Fmepd-0-appm-3d5-1-pprraocs-c-1.0hdata.ms

15000 | 3-MCPD-d5
[ar 15000 [149.70 to 150.70); 3mepd-1-0-ppm-3-d5-1-ppm-aocs-c-1.0data me

|an 15000 [149.70 ta 150.70): 3mepd-1-ppr-3-d5-1-ppr-aoce-c-1 Dhdata ma
|or 150000 [149.70 to 150.70): 3 mepd-2-ppm-3-d3-1-ppr-aoce-c-1.Dhdata ms
10000+ |an 150,00 (149,70 to 180.70): 3-mcpd-3-ppm-3-d5-1-ppm-aoes-c-1. 0 data ma
|an 15000 [143.70 ta 150.70): 3mepd-5-ppr-3-d5-1-ppm-aoce-c-1 Dhdata ms
A000+
. IJ T T T T k T T T T é T T T T é T T T T | T T T T | T T T = T | — T
Time--» 340 560 340 10,00 10.20 1040 1060 1080 11.00

Sekil 4. 2 3-MCPD ve 3-MCPD-d5 standartlarinin kalibrasyon noktalart GC/MS kromatogrami

Q Alan 3'MCPD
45
4 y=0.7938x+0.0114
R2 =0.9993 /
35
3

2.5 /
2
1.5 ,/
1
0s | o
0 / T T 1 ppm

3-MCPD/3-MCPD-dS

Sekil 4. 3 3-MCPD standartlarinin kalibrasyon egrisi
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4.1.2. Kizartma Yagindaki Toplam 3- MCPD Miktarlarinin Tespiti ve U¢ Boyutlu
Grafikler

Merkezi kompozit tasarim yardimiyla farkli tuz miktari, sicaklik ve siirelerde
kizartma islemine tabi tutulacak yag numuneleri hazirlanmistir. Hazirlanan bu yag
numuneleri patates kizartmasi islemlerinde kullanilmis ve oda sicakligina sogutularak
analiz edilmislerdir. Elde edilen kalibrasyon egrisi yardimiyla her bir yag
numunesindeki 3-MCPD miktarlar1 tespit edilmistir. Merkezi kompozit tasarim
yardimiyla hazirlanan ve kizartma sonunda toplam 3-MCPD miktarlar tespit edilen 7
nolu (300 mg NaCl igeren, 180 °C, 40 dk) numuneye ait kromatogram Sekil 4. 4'de
verilmistir. Ayrica i¢ standart olan 3- MCPD-d5'in qualifier ve quantifier MS
spektrumlart Sekil 4. 5°de, 7 nolu numuneye ait 3- MCPD qualifier ve quantifier MS

spektrumlart Sekil 4. 6'da verilmistir.

Wi [21TIC: no-7-nacl-3ve-2-d5-1-ppm-c-1 D\datams

Whndance]
G000
5000
4000
3000
M
2000
wdl
Time-> S.bﬂ S.éﬂ 10.00 1050 11.00 11.50 1200
Wi [1] 5can 621 (9.490 min): ay-no-9-nacl-3-ve-2-d3-1ppm-c-1.0\data.ms
Ahundance 150.0
1000
196.0
00
GO0
147.0
400
2.0
200 2030
198.0
+— 77— T T
iz 1l 15 150 155 160 15 ih 15 180 15 1% 1% 2

Sekil 4. 4 No-7 aycicek yagi icin kromatogram
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Abundance Ton 150,00 {149.70 to 150.70): no-7-nack3ve-2-d5-1-ppm-c-1.D\data.ms
9901
Em‘
4d
o !
0 |
Time-> 360 970 920 380 10.00 1010 1020
Abundance lon 201,00 [200.70 to 201,70} no-7-nack3ve-2-d5-1-ppm-c-1.D\datams
E‘n.
7 Quick Qedit LR |
-—‘_‘____’-""F__‘-‘_‘_—__
| St | Ea | ooe [T e T " Ted om0 " 1010 102
i Lorvigus | pm-c-1.0\data.ms o = W4 [7] TIC: no-T-nacl-3ve-2-d5-1-ppr
Abdll [# | | CompoundName
1 ® “Fmepd-dS
r R 3 (1) 3-mcpd-d5 (1)
9.898rin [+ 0.375) 1.00 pprn
2030
1960 ;
lon  Exp% Act%
15000 100,00 100.00
‘ m »
20100 2890 000%
s 000 000 000
100 | 000 000 000
iz 140 150 ‘w0 1w w0 1% a0 z0
Sekil 4. 5 No-7 aygicek yagi i¢cin 3-MCPD-d5 kromatogrami
i Window #6
jAbundance [~ lon 147.00 (146.70 to 147.70}. no-7-nackdve-2-d51ppm-c-1.D\data ms
' lon 196,00 (195.70 to 196.70}: no-7-nack-3ve-2-d5-1-ppm-c-1. D\data. rfs
sl
500 10.002
550
500
P 2 W
4504 g
4004
w.
Time-> " 980 1000 020 1040
w4 [1] Scan 690 (10,002 min): no-7-nacl-3ve-2-d5-1-ppm-c-1.D\data.ms e || & | & | &% [7 TIC: no-T-nacl-3ve-2-d5-1-ppm
Abund 1410
[2) 3mcpd
5001 1980 5000
10.0021min (+ 0.378) 0.30 pprn s
400 response 13059
I Exp% Ac%
3004 o X
147.00 10000 100.00
200 19600 9780 3924
000 000 000
100
‘ ’ 000 000 000
N
/2= 140 150 160 170 180 190 200 210

Sekil 4. 6 No-7 aycicek yagi1 i¢in 3-MCPD kromatogrami
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Merkezi kompozit tasarim yardimiyla hazirlanan ve kizartma sonunda toplam 3-

MCPD miktarlar1 tespit edilen her bir numuneye ait toplam 3-MCPD miktarlar1 Tablo

4. 1" de verilmistir.

Tablo 4. 1 Siire, sicaklik, tuzluluk parametrelerine gore,3-MCPD miktarlar

Deney No A:Siire (dk) B:Sicaklik (°C) C:Tuzluluk (mg)

Toplam 3- MCPD

(mg/kg)
3 40 180 100 0.18
12 60 183 200 0.09
9 26 175 200 0.05
2 80 170 100 0.17
20 60 175 200 0.23
8 80 180 300 0.14
17 60 175 200 0.12
5 40 170 300 0.15
1 40 170 100 0.16
4 80 180 100 0.17
14 60 175 368 0.22
19 60 175 200 0.23
11 60 166 200 0.09
18 60 175 200 0.19
16 60 175 200 0.18
6 80 170 300 0.16
15 60 175 200 0.11
10 93 175 200 0.16
13 60 175 31 0.07
7 40 180 300 0.3

Elde edilen sonuglar g6z oniine alindiginda; her bir parametrenin (sicaklik, siire

ve tuzluluk miktar1) toplam 3-MCPD miktarina énemli etkilerinin oldugu Tablo 4. 1°de

goriilmiistiir. En yliksek 3-MCPD miktarinin (0,3 mg/kg) 40 dk. 180 °C sicaklik ve 300

mg tuz miktarinin oldugu sartlarda goriiliirken, en diisiik 3-MCPD miktarinin (0,05

mg/kg) ise 26 dk. 175 °C sicaklik, 200 mg tuz miktar1 oldugu sartlarda belirlenmistir.

Tablo 4. 1’deki toplam 3-MCPD degerlerine gére quadratik polinomal model

esitligi hesaplanmis ve asagidaki denklem elde edilmistir (Morgan, 1995).
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Y=0.174 + 0.002562A + 0.0109835B + 0.0235976C - 0.02375AB - 0.01875AC

+0.01375BC - 0.0107228A2 - 0.0160261B? + 0.00341935C>

Toplam 3-MCPD degerleri ile bagimsiz degiskenlerin seviyeleri arasindaki

iligkiyi gosteren ve degiskenlerin optimum noktalarinin tespitini saglayan ii¢ boyutlu

Tuzlulugun sabit tutuldugu (60dk) siire-sicaklik

ylizey grafikleri ¢izdirilmistir.

etkilesimlerini gosteren ikili ylizey grafigi Sekil 4. 7" de, sicakligin sabit tutuldugu (200

mg) siire-tuzluluk etkilesimlerini gosteren ikili yiizey grafigi Sekil 4. 8 de ve siirenin

sabit tutuldugu (175°C) tuzluluk-sicaklik etkilesimlerini gosteren ikili yiizey grafigi

Sekil 4. 9°da verilmistir.

bt
.v..ru_wé...»ﬁn
e

o
i L
..uu..ﬂ..nwﬁ»k
AT
Rl

e
i
e

i
e,

0.3
0.25
0.05
180

(wdd) gdoW-¢

176

A Siire

174

172

170 40

B: Sicakhk

Sekil 4. 7 Aycigek yaginda kizartma islemi sirasinda uygulanan sicaklik ve siirenin olusan 3-

MCPD esterleri miktarina etkisi (ii¢ boyutlu grafik)
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0.3

0.25

0.2

0.15

0.1

3-MCPD (ppm)

0.03

300

C: Tuz

Sekil 4. 8 Aycicek yaginda kizartma islemi sirasinda uygulanan tuzluluk ve siirenin olusan 3-
MCPD esterleri miktarina etkisi (li¢ boyutlu grafik)

0.3
0.25

0.2

[
015 “\“

0.1

3-MCPD (ppm)

0.05

300 T,

250 \
200

_,_,—0-'—'_'_'_'_'_
C: Tuz e 178
150

174
172

180

100 ~ 170
B: Sicakhk

Sekil 4. 9 Aycicek yaginin kizartma islemi sirasinda uygulanan tuzluluk ve siirenin olusan 3-
MCPD esterleri miktarina etkisi (li¢ boyutlu grafik)
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2.4

A=60 dk B=175 °C C=200 mg

-,
E
o
oo
o —_
[ 0.2
o - C
[
= "E"Fl .__‘ﬂ
] B
I
-1.10D -0, 506 1. 00D 050D 1.00

Merkez noktaya gére degisim

Sekil 4. 10 Kizartma islemi sirasinda aygigek yaginda olusan 3-MCPD esterleri islem
parametrelerinin etkisini gosteren pertiirbasyon egrileri [A-Siire (dk), B-Sicaklik (°C), C-Tuzluluk (mg)]

Sekil 4. 10°de pertiirbasyon egrilerine bakildig1 zaman, en yiiksek egim ¢izgisine
sahip olan faktoriin tuz miktar1 oldugu goriilmektedir. Aycicek yag ile yapilan kizartma
islemleri sirasinda toplam 3-MCPD esterlerinin olusumuna sicaklik ve siirenin 6nemli
etkilerinin oldugu ve siirenin artmastyla 3-MCPD tiirlerinin GE doniistiigii gozlenmistir.
Ayrica tuz miktarinin toplam 3-MCPD olusumu iizerine en etkili faktér oldugu

pertiirbasyon ve {i¢ boyutlu egrilerden anlagilmistir.
4.2. Serbest ve Bagh Formdaki 3-MCPD Tayinleri
4.2.1. Kalibrasyon Egrisi

Kizartma yaginda bulunan serbest ve bagli 3-MCPD tiirlerinin analizinde
kalibrasyon egrisi olarak toplam 3-MCPD analizinde kullanilan grafik kullanilmistir.
4.2.2. Kizartma Yagindaki Serbest ve Bagh 3- MCPD Tiirlerinin Miktarlarinin
Tespiti ve U¢ Boyutlu Grafikler

AOCS'nin Cd 29c-13 resmi metodunda Ornek B olarak belirtilen ve kloriir
yerine bromiir tuzlarinin kullanildigi numunelerdeki serbest ve bagh 3- MCPD

miktarlar tespit edilmistir. Merkezi kompozit tasarim yardimiyla hazirlanan ve kizartma
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sonunda elde edilen 16 nolu (200 mg NaCl igeren, 175 °C, 60 dk) numunedeki, i¢
standart olan 3- MCPD-d5 in qualifier ve quantifier MS spektrumlari Sekil 4. 11°de, 3-

MCPD

‘nin qualifier ve quantifier MS spektrumlar1 Sekil 4. 12 de verilmistir.

3 Window 26

Wbundance
400

3004

200+

1004

lon 150,00 [149.70 to 150.70]: no-16-nabr-3-d5-1-ppmeizooktan-spsless-52-3. Dhdata.ms
lon 201.00 [200.70 ta 201.70); no-16-nabr-3-d5-1-pprivizooktan-zpsless-52-3. Dhdata.ms

=X
Start Exit
=

Configure

Quick Qedit

Compound Marr

e —
— T [ —— ——
Time> 500 7.00 aho alo 10100 1100 120 1310 1470 1500
o [1] Scan 351 (8.907 min}: no-16-nabr-3-d53-1-ppm-izooktan-spsless-52-3.0\data.ms | = || = || 28 | | +hi [71TIC: no-16-nabr-3-d5-1-ppm-izooktar
Wbundance] 15,0
[1] 3-mcpd-ds (1]
250
8.907min [-0.493] 1.00 ppm m
200 rezponse 186217
lon Ewpf  Act
1504
180,00 100,00 100.00
2030
100 TEED 0000 1920 0.00%
0.00 000 000
- 240.0 470
‘ 000 000 000
[ I [ ) S
m/z--> 140 150 160 170 180 1490 200 210 220 230 240 250

Sekil 4. 11 No-16 aycicek yag icin serbest ve bagl 3- MCPD-d5 miktarlari kromatogrami

Wil Window 26

whundance

B00

500

400

lon 147.00[146.70 to 147.70): no-16-nabr-3-d5-1-ppm-izooktan-spsless-52-3. 0 hdata.ms
lon 196.00 [195.70 ta 196.70): no-16Habr-3-d5-1-ppr-izocktan-spsle: - -
Quick Qedit

i
Start

Configure

Compound Mar

3004
200
100- T T T T 7 i T r T T i | 7 T 7 T T T T T 7 T T T
Time--> 850 9.00 9.50 10.00 10.50 11.00
-
whiy [1] Scan 351 (8.907 min): no-16-nabr-3-d5-1-ppm-izooktan-spsless-52-3.0\data.ms = || = || &8 | | &4 (71 TIC no-16-nabr-3-d5-1-ppm-izooktan-sp
1 bundance] 15,0
[2] 3-mcpd
250
8.907min [-0.643) 0.05 ppr m
2004 response 9927
lon Exp%  Actx
1504
147.00 100,00 100.00
2030
100 RED 19600 2090 0.00%
0.00 000 0.00
- 240.0 470
0.00 000 0.00
) I [ )
miz--> 140 Bl 1490 200 230 250

Sekil 4. 12 No-16 aygicek yagi igin serbest ve bagli 3- MCPD miktarlari kromatogrami
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Merkezi kompozit tasarim yardimiyla hazirlanan ve kizartma sonunda serbest ve

bagli 3-MCPD miktarlar tespit edilen her bir numuneye ait serbest ve bagli 3-MCPD

miktarlar1 Tablo 4. 2 de verilmistir.

Tablo 4. 2 Siire, sicaklik, tuzluluk parametrelerine gore, serbest ve bagli 3-MCPD miktarlar1

Deney No A:Siire (dk) B:Sicaklik °C) C:Tuzluluk (mg) 3_5;;[%’;%&;"5;;
3 40 180 100 0.06
12 60 183 200 0.03
9 26 175 200 0.02
2 80 170 100 0.02
20 60 175 200 0.07
8 80 180 300 0.02
17 60 175 200 0.04
5 40 170 300 0.04
1 40 170 100 0.05
4 80 180 100 0.03
14 60 175 368 0.01
19 60 175 200 0.06
11 60 166 200 0.06
18 60 175 200 0.05
16 60 175 200 0.03
6 80 170 300 0.04
15 60 175 200 0.06
10 93 175 200 0.02
13 60 175 31 0.05
7 40 180 300 0.07

Elde edilen sonuglar g6z oniine alindiginda; her bir parametrenin (sicaklik, siire

ve tuzluluk miktar1) serbest ve bagli 3-MCPD miktarlarina etkilerinin oldugu Tablo 4.

2’de goriilmiistiir.
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Tablo 4. 2°deki serbest ve bagli 3-MCPD sonug degerleri kullanilarak Morgan’a
gore quadratik polinomal model esitligi hesaplanmis ve asagidaki denklem elde

edilmistir (Morgan, 1995).

Y=0.0546449 - 0.00805456A - 0.00149769B - 0.00419362C - 0.00625AB +
0.00125AC - 0.00125BC — 0.01000534A? - 0.00121454B% + 0.00651784C>

Serbest ve bagli 3-MCPD degerleri ile bagimsiz degigkenlerin seviyeleri
arasindaki iligkiyi gosteren ve degiskenlerin optimum noktalarinin tespitini saglayan ii¢
boyutlu yiizey grafikleri ¢izdirilmistir. Tuzlulugun sabit tutuldugu (60dk) siire-sicaklik
etkilesimlerini gosteren ikili ylizey grafigi Sekil 4. 13" de, sicakligin sabit tutuldugu (200
mg) siire-tuzluluk etkilesimlerini gosteren ikili yiizey grafigi Sekil 4. 14'de ve siirenin
sabit tutuldugu (175°C) tuzluluk-sicaklik etkilesimlerini gosteren ikili ylizey grafigi
Sekil 4. 15°da verilmistir.

Serbest ve Bagh 3-MCPD (ppm)

B: sicakhk

170 40

A: siire

Sekil 4. 13 Aycigek yaginin kizartma islemi sirasinda uygulanan sicakligin ve siirenin olusan
serbest ve bagli 3-MCPD esterleri miktarina etkisi (ii¢ boyutlu grafik)
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Sekil 4. 14 Aycicek yaginin kizartma iglemi sirasinda uygulanan tuzluluk ve siirenin olusan
serbest ve bagli 3-MCPD esterleri miktarma etkisi (ii¢ boyutlu grafik)

0.08
0.07
0.06
0.05
0.04
0.03
0.02

0.01

Serbest ve Bagh 3-MCPD({ppm)

100
170

200 174

176
B: Sicakhk

C:Tuz

300 180

Sekil 4. 15 Aygicek yagmin kizartma islemi sirasinda uygulanan tuzluluk ve sicakligin olusan
serbest ve bagli 3-MCPD esterleri miktaria etkisi (ii¢ boyutlu grafik)
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Aycigek yagi ile yapilan kizartma islemleri sirasinda serbest ve bagli 3-MCPD
olusumuna tiim parametrelerin énemli etkilerinin oldugu ve toplam 3-MCPD analizi
sonuglarinda oldugu gibi siirenin artmasiyla 3-MCPD tiirlerinin GE doniistiigi

gozlenmistir.

4.3. Toplam Glisidil Ester Tayinleri

AOCS'nin Cd 29c¢-13 resmi metodu kullanilarak gergeklestirilen analizlerde
kizartma yaginda bulunan GE miktarlari, materyal metotta (bashik 3.5.3.4) verilen
hesaplama yontemine goére bulunmustur. Toplam GE tayininde kullanilan standart
ekleme metodunda standart ekleme araligi 0.06 ile 0.2 mg/L olarak belirlenmistir.
Hazirlanan numuneler Ornek A uygulamasina gére hidroliz edilmis ve tiirevlendirilerek
GC/MS cihazina verilmistir. Kalibrasyon egrisinde i¢ standart olarak konsantrasyonu
Img/L olan GE-Palmitat-d5 kullanilmistir. 1 mg/L’lik GE-Palmitat-d5 i¢ standart1 ve
GE standardina ait 3-MCPD kromatogrami Sekil 4. 16’ de ve standart ekleme yontemine
ait kalibrasyon egrisi Sekil 4. 17" de verilmistir.

i Window 26

Whundance [ ) . " lon 150,00 (143.70 to 150.70]: aye-hack-ge-0-75ppm-3-d5-1ppm-spsless-52-1 Ddata ms
00 i Quick Qedit @ lon 201.00 (200.70 to 201.70): aye-nack-ge-0-75ppm-3-d5-1-ppm-spaless-52-1. Ddata. me
Start | Exit | [B]ol: GE-d5
1000
Corfigu 8173 1-ppm
200

| # | | Compound Name |
004
4004
200
0
. I T I I I I T I T T
Time-- 5.00 £.00 7.00 2.00 3.00 10.00 111
Kl
Bbundance lon 14700 [146.70 to 147.70). apc-nacl--ge-0-75ppm-3-d5-1-ppm-spsless-52-1.Dhdata.ms
12004 &7 Quick Qedit lon 196.00 [195.70 to 196.70) apc-nacl--ge-0-F5ppm-3-d3-1-ppm-spzless-52-1. Dhdata.ms
10007 Start | Exit
500 Canfigure
6004 # | | Compound N ame
1 H *3-mepd-d5
annd 2 b 2-mcpd
2001 4 1
0 .
T T T T T T T T T T
Time--» E.00 B.50 7.00 7.50 8.00 8.50 9.00 950 10.0

Sekil 4. 16 GE’in 3-MCPD’ye doniisiimiinii gdsteren kromatogram
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Sekil 4. 17 GE’ in 3-MCPD’e doniisiim faktoriinii gosteren kalibrasyon egrisi

4.3.1. Kizartma Yagindaki GE Miktarlarinin Tespiti ve U¢ Boyutlu Grafikler

48

Standart ekleme yoOntemine ait kalibrasyon egrisinden elde edilen e§im

kullanilarak hesaplanan dontistiirme faktorii (t) 3.14 olarak bulunmustur. Kizartma yagi

numunelerinde bulunan GE miktarlari, asagida verilen formiil yardimi ile bulunmus ve

elde edilen sonuglar Tablo 4. 3'de verilmistir.

t=1/m

m= standart eklem yonteminden elde edilen egrinin egimi

Welisidil =t * ( W3.mcppa) — W3-McPD(B))

Wi.meppa): Toplam 3-MCPD'nin mg/kg cinsinden kiitlesi.

Wi.mcpps): Serbest ve bagli3-MCPD'nin mg/kg cinsinden kiitlesi.
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Tablo 4. 3 Siire, sicaklik, tuzluluk parametrelerine gére GE miktarlari

PReY ASiire (@) BiSicaklik (°C)  C:Tuzluluk (mg) oo/t =
3 40 180 100 0.37
12 60 183 200 0.18
9 26 175 200 0.09
2 30 170 100 047
20 60 175 200 05
8 30 180 300 037
17 60 175 200 0.25
5 40 170 300 0.34
1 40 170 100 034
4 30 180 100 0.44
14 60 175 368 0.66
19 60 175 200 0.53
1 60 166 200 0.09
18 60 175 200 0.44
16 60 175 200 047
6 80 170 300 037
15 60 175 200 0.15
10 93 175 200 0.44
13 60 175 31 0.06
7 40 180 300 0.72

Elde edilen sonuglar géz oniine alindiginda; her bir parametrenin (sicaklik, siire
ve tuzluluk miktar1) toplam GE miktarina 6nemli etkilerinin oldugu Tablo 4. 3°de
goriilmistiir. En yiiksek GE miktarmin (0,72 mg/kg) 40 dk. 180 °C sicaklik ve 300 mg
tuz miktarinin oldugu sartlarda goriiliirken, En diisiik GE miktarinin (0,06 mg/kg) ise
60 dk. 175 °C sicaklik, 31 mg tuz miktar1 oldugu sartlarda belirlenmistir.

Tablo 4. 3’deki toplam GE degerleri kullanilarak Morgan’a gdre quadratik
polinomal model esitligi hesaplanmis ve asagidaki denklem elde edilmistir (Morgan,

1995).

Y= 0.372465 + 0.0343145A + 0.038908B + 0.087068C - 0.055AB - 0.065AC +
0.00475BC — 0.00171593A% - 0.0476779B2 + 0.0318716C2
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GE degerleri ile bagimsiz degiskenlerin seviyeleri arasindaki iliskiyi gosteren ve
degiskenlerin optimum noktalarinin tespitini saglayan ii¢ boyutlu ylizey grafikleri
cizdirilmistir. Tuzlulugun sabit tutuldugu (60dk) siire-sicaklik etkilesimlerini gosteren
ikili yiizey grafigi Sekil 4. 18'de, sicakligin sabit tutuldugu (200 mg) siire-tuzluluk
etkilesimlerini gosteren ikili yiizey grafigi Sekil 4. 19°de ve siirenin sabit tutuldugu
(175°C) tuzluluk-sicaklik etkilesimlerini gosteren ikili yiizey grafigi Sekil 4. 20°da

verilmistir.

GE (ppm)

176 o
174
B: Sicakhk 50

170 ~ 40 A: Siire

Sekil 4. 18 Aycicek yagmin kizartma islemi sirasinda uygulanan siire ve sicakligin olusan GE
miktarma etkisi (ii¢ boyutlu grafik)
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GE (ppm)

60

C:Tuz
150 -

100 * 40 A Siire

Sekil 4. 19 Aycicek yagmin kizartma islemi sirasinda uygulanan tuzluluk ve siirenin olusan GE
miktarina etkisi (iic boyutlu grafik)
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300 180
176
200 174
B: Sicakhk

C:Tuz

100 170

Sekil 4. 20 Aycicek yagimin kizartma islemi sirasinda uygulanan tuzluluk ve sicakligin olusan
GE miktarna etkisi (li¢ boyutlu grafik)
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Merkez noktaya gire degisim

Sekil 4. 21 Kizartma islemi sirasinda aygicek yaginda olusan GE islem parametrelerinin etkisini
gosteren pertiirbasyon egrileri [A-Siire (dk), B-Sicaklik (°C) ,C-Tuzluluk (mg)]

Sekil 4. 21°da pertiirbasyon egrilerine bakildig1 zaman, en yiiksek egim ¢izgisine
sahip olan faktoriin tuzluluk oldugu goriilmektedir. Bu sebeple tiim faktorler arasinda
GE i¢in tuzlulugun aycicek yagi ile kizartma islemi sirasinda en etkili faktor oldugu
anlagilmaktadir. Siire, sicaklik ve tuz miktarinin artmasi kizartma ortaminda bulunan

MCPD ester tiirlerinin GE tiirlerine doniistiiglinii gdstermistir.
4. 4. Toplam 2-MCPD Tayinleri

Yagda bulunan toplam 2-MCPD tayini i¢gin AOCS'nin Cd 29c-13 resmi
metoduna gore deneyler yapilmis ve cizilen kalibrasyon egrisi yardimiyla merkezi
kompozit tasarimdan elde edilen kizartma yagi numunelerindeki miktarlar1 tespit
edilmistir. Merkezi kompozit tasarimda cevap degeri olarak yerlestirilen 2-MCPD
tirlerinin li¢ boyutlu grafikleri ve pertiirbasyon egrileri Design Expert programinda

cizilmistir. Yapilan ¢aligmalar ile ilgili detaylar asagida alt basliklar halinde verilmistir.
4.4.1. Kalibrasyon Egrisi

Toplam 2-MCPD miktarlarinin tespiti icin literatlirde yapilan c¢alismalar goz
onlinde bulundurularak kalibrasyon i¢in 0.03 ile 3 mg/L araliginda standartlar

hazirlanarak tiirevlendirilmis ve GC-MS cihazina verilmistir. Kalibrasyon egrisi ve
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gercek yag numunelerindeki 2-MCPD tiirlerinin tayininde konsantrasyonu 1mg/L olan
serbest formdaki 2-MCPD-d5 i¢ standardi kullanilmistir. 1 mg/L’lik 2-MCPD-d5 i¢
standarti ve serbest 2-MCPD standartlarina ait kromatogramlar Sekil 4. 22°de
verilmistir. Kalibrasyon egrisi elde edilmesi i¢in farkli konsantrasyonlarda hazirlanan
serbest formdaki 2-MCPD standartlarmin (0,03-3 mg/L) kalibrasyon egrisi Sekil 4.

23"de verilmistir.

Abundance Jon 196,00 (195,70 to 196,70 2MCPD-0-031 25ppm-07-03-201 Bzim-peless-c1.0hdata me
1200 lon 196.00 (19570 ta 196.70]: 2MCPD-0-0625ppm-07-03-201 Bsin-paless-c1.D\data. ms
] 196.00 195,70 to 198,707 2MCPD-0-1 25ppm-07-09-201 Bzim-paless-c1.Dhdata me
2-MCPD 00(195.70 to 196.70); 2-mepd-0-25ppm07-09-201 Bsim-psless-c-1.Dhdata.ms

100004

200 0to 196,70 2MCPD-3pprn-07-03-201 3zim-psless-c1. data. me

£0004

40004

20004

T 77 77 7
Time--> 1015 1020 10.25 1030 10,35 1040 1045 1050 1055
Pbundance lon 200,00 (200,70 to 201.70); 2MCPD-0-031 25ppm-07-09-201 Bzim-pzless-c 1. Dhdata.me
lon 200.004i200.70 to 201.70): 2MCPD-0-0625ppm-07-03-2018zim-psless-c1.Ddata ma
2000 lom 207, 0200, 70 to 200.70); 2k CPD-0-1 28ppm-07-09-201 Bzim-peless-c1.Dhdata me
2-MCPD-d5 lar 201 (4[200. 70 to 201 70} 2-mepd-0-25ppm0 7-09-201 Ssin-psless-c-1 Dhdata me
1
i
|

15004 lon 201H0(200.70 to 201, 70): 2MCPD -3ppr-07-03-201 Ssim-psless-c1. Ddata.ms
10004

5004

| Y Al —_—_— .
Time--> 8 J:\'D 3 hﬂ S.éﬂ 1 D.|DD 1 D.|ED 11 .IDD 11 .ISD 1 2.|DD

Sekil 4. 22 2-MCPD ve 2-MCPD-d5 kalibrasyon kromatogrami



54

0 Alan 2-MCPD
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Sekil 4. 23. 2-MCPD standartlarimin kalibrasyon egrisi

4.4.2. Kizartma Yagindaki Toplam 2- MCPD Miktarlarimin Tespiti ve U¢ Boyutlu
Grafikler

Merkezi kompozit tasarim yardimiyla farkli tuz miktari, sicaklik ve siirelerde
kizartma islemine tabi tutulacak yag numuneleri hazirlanmigtir. Hazirlanan bu yag
numuneleri patates kizartmasi islemlerinde kullanilmis ve oda sicaklifina sogutularak
analiz edilmislerdir. Elde edilen kalibrasyon egrisi yardimiyla her bir yag
numunesindeki 2-MCPD miktarlar1 tespit edilmistir. Merkezi kompozit tasarim
yardimiyla hazirlanan ve kizartma sonunda toplam 2-MCPD miktarlar1 tespit edilen 12
nolu (200 mg NaCl igeren, 183 °C, 60 dk) numuneye ait kromatogram Sekil 4. 24'de
verilmistir. Ayrica i¢ standart olan 2-MCPD-d5'in qualifier ve quantifier MS
spektrumlart Sekil 4. 25°de, 12 nolu numuneye ait 2- MCPD qualifier ve quantifier MS
spektrumlart Sekil 4. 26" de verilmistir.
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W [2] TIC: ayc-no-12-nacl-3-ve-2-d5-1ppm-cl.D\data.ms

Wbundanc

50000

400004

30000

20000

100004

e 850 500 350 " oo

W13 [1] 5can 701 (10,084 min): ayc-no-12-nacl-3-ve-2-d5-1ppm-cl D\data.ms
Whundarice 14701480

100004

000+

G000+

4000+

2030

20004
1960 20.0

T ———————————————————— LR e

/2= 140 145 150 155 160 165 170 175 180 185 190 195 200

Sekil 4. 24 No-12 aycigek yag1 i¢in kromatogram

Wil Window #6

Whundance N - E b lon 201.00 (200,70 ko 201.70); ape-no-12-nacl-3-ve-2-d5-1ppm-c1.Dhdata me
B Quick Qedit lan 203.00 (202,70 ta 202,701 ave-no-12-nack-3ve-2-d5-1 ppmec1.Dhdata.

Stat | Eit | oDl |

Configure |

4000+

30004

it Compound Mame
2000

1000+

o oo 1040 10B0 oen

Time-->

-

Wity [1] Scan 701 (10.084 min): ayc-no-12-nacl-3-ve-2-d5-1ppm-cl.Ddata.ms | = [ = || & | | & [717IC ayc-no-12-nacl-3-ve-2-d5

Whundance] 148.0
[1] d5-2mepd (1]

10000+ 10.083min -0.206] 1.00 pprn

8000 responze  BE528

lan Exp%  Acti

50007 201.00  100.00 100.00

4000 203.00 17270 215164

Al oo 000 000

2000+
156.0 0oo 000 000

e 140 150 160 170 180 190 200 200

Sekil 4. 25 No-12 aycigek yagi icin 2-MCPD-d5 kromatogrami
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Wi Window #6

Abundance
1200+

lon 196.00 [195.70 to 196.70); avc-no-12-nack-3-ve-2-d5-1ppm-c1.D4data.ms

# ' Quick Qedit lon 13%%_&1 97 70 to 198.70): ave-no-1 2-nacl-?-ve-2-d5-1 pprr-c1.D4data.me

r N
Start | Bt | Dol |

Configure

1000+

8004

| Compound Mame
“d5-Zmepd
2mcpd

E00

4004

200

Wiz 370 adn 350 10000 1010 1020 10030 1040 1050 1080 1040
7 =
3 [1] Scan 708 (10.136 min}: ayc-no-12-nacl-3-ve-2-d5-1ppm-cl.D\data.ms [ [ @ | &= | | i [71TIC ayc-no-12-nacl-3-ve-2-d5-1p
Wbundance 14F.0
[2] 2mcpd
30004
10.136min (-0.229] 0.05 ppm m
250+ responze 15904
20004 lon Expf  Acti
B 19600 10000 100.00
196.0 19800 1560 0004
10004 203.0
000 000 0.00
5004 ‘ 000 000 000
= 14 180 180 170 180 190 200 2lo

Sekil 4. 26 No-12 aycigek yagi icin 2-MCPD kromatogrami

Merkezi kompozit tasarim yardimiyla hazirlanan ve kizartma sonunda toplam 2-
MCPD miktarlar1 tespit edilen her bir numuneye ait toplam 2-MCPD miktarlar1 Tablo

4. 4" de verilmistir
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Tablo 4. 4 Siire, sicaklik, tuzluluk parametrelerine gére 2-MCPD miktarlari

D;‘:fy A:Siire (dk)  B:Sicakhk (°C) C:Tuzluluk (mg) T"p'?l‘n“gfl'(gcp D
3 40 180 100 0.02
12 60 183 200 0.05
9 26 175 200 0.03
2 80 170 100 0.05
20 60 175 200 0.02
8 80 180 300 0.02
17 60 175 200 0.06
5 40 170 300 0.03
I 40 170 100 0.02
4 80 180 100 0.03
14 60 175 368 0.03
19 60 175 200 0.04
T 60 166 200 0.01
18 60 175 200 0.06
16 60 175 200 0.02
6 80 170 300 0.01
15 60 175 200 0.05
10 93 175 200 0.02
13 60 175 31 0.01
7 40 180 300 0.09

Elde edilen sonuglar géz oniine alindiginda; her bir parametrenin (sicaklik, siire
ve tuzluluk miktar1) toplam 2-MCPD miktarina 6nemli etkilerinin oldugu Tablo 4. 4’de
goriilmiistiir. En yliksek 2-MCPD miktarinin (0,09 mg/kg) 40 dk. 180 °C sicaklik ve
300 mg tuz miktarinin oldugu sartlarda goriiliirken, En diisiitk 2-MCPD miktarimin (0,01
mg/kg) ise 60 dk. 166 °C sicaklik, 200 mg tuz miktar1 oldugu sartlarda belirlenmistir.

Tablo 4. 4’deki toplam 2-MCPD degerleri kullanilarak Morgan’a gore quadratik
polinomal model esitligi hesaplanmis ve asagidaki denklem elde edilmistir (Morgan,

1995).

Y= 0.0413515 - 0.00489263A + 0.00858702B + 0.00465963C - 0.00875AB -
0.01625AC + 0.01125BC — 0.00383275A2 - 0.00206498B2 + 0.00560052C?
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Toplam 2-MCPD degerleri ile bagimsiz degiskenlerin seviyeleri arasindaki
iligkiyi gosteren ve degiskenlerin optimum noktalarinin tespitini saglayan ii¢ boyutlu
ylzey grafikleri c¢izdirilmistir. Tuzlulugun sabit tutuldugu (60dk) tuzluluk-sicaklik
etkilesimlerini gdsteren ikili ylizey grafigi Sekil 4. 27" de, sicakligin sabit tutuldugu (200
mg) siire-tuzluluk etkilesimlerini gosteren ikili yiizey grafigi Sekil 4. 28’ de ve siirenin
sabit tutuldugu (175°C) tuzluluk-sicaklik etkilesimlerini gosteren ikili yiizey grafigi
Sekil 4. 29" da verilmistir.

0.1

0.08

0.08

0.04

0.02

2-MCPD (ppm)

170

B: Sicaklik

180 80

Sekil 4. 27 Aygigek yagmin kizartma islemi sirasinda uygulanan tuzluluk ve siirenin olusan 2-
MCPD esterleri miktarina etkisi (li¢ boyutlu grafik)
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300 80

C: Tuz

29 Aycicek yagimin kizartma islemi sirasinda uygulanan sicaklik ve siirenin olusan 2-

Sekil 4
MCPD esterleri miktarina etkisi (ii¢ boyutlu grafik)
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Merkez noktaya gore degisim

Sekil 4. 30 Kizartma islemi sirasinda aygicek yaginda olusan 2-MCPD esterleri islem
parametrelerinin etkisini gosteren pertiirbasyon egrileri [A-Siire, B-Sicaklik (°C), C-Tuzluluk (mg)]

Sekil 4. 30°de pertiirbasyon egrilerine bakildig1 zaman, en yiiksek egim ¢izgisine
sahip olan faktoriin sicaklik oldugu goriilmektedir. Bu sebeple tiim faktorler arasinda 2-
MCPD i¢in sicakligin aygigek yagi ile kizartma isleminde 2-MCPD esterlerinin

olusumu tizerinde en etkili faktor oldugu goriilmiistiir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Gergeklestirilen bu tez ¢alismasinda; insan saglig lizerine olumsuz etkileri olan,
yaglarin rafinasyonu sirasinda islem bulasani olarak ortaya ¢ikan, kizartma iglemi
sirasinda sicaklik, siire ve tuzluluk gibi paramterelere bagli olarak olusan, ancak
iilkemizde yeterince ¢alisma alan1 bulamamis 2-MCPD, 3-MCPD ve GE’lerin ay¢icek
yagi ile yapilan kizartma islemlerindeki olusumlari ve miktarlari merkezi kompozit
tasarim kullanilarak kromatografik metotlarla incelenmeye calisilmistir. Calismalar
sirasinda literatiirde yer alan resmi AOCS metodu kullanilarak serbest ve yag asitleri ile
birlikte gliserol molekiiliine bagli halde bulunan 2-MCPD, 3-MCPD ve GE tiirlerinin

tamami tespit edilmigtir.

Kizartma deneylerinde 2-MCPD, 3-MCPD ve GE tiirlerinin olusumuna sicaklik,
siire ve tuzluluk miktarinin etkisini incelemek i¢in 5 seviyeli 3 faktorlii kismi bir
deneysel tasarim kullanilmistir. Merkezi kompozit tasarimda sicaklik, siire ve tuzluluk
miktar1 degiskenlerinin deneysel tasarimda etkilerinin incelenmesi i¢in cevap degeri
olarak 2-MCPD, 3-MCPD ve GE miktarlar1 kullanilmis ve ii¢ boyutlu grafikleri

cizilmistir.

Ug boyutlu grafiklerden ve pertiirbasyon egrilerinden elde edilen sonuglara
gore; 3-MCPD ve 2-MCPD tiirlerinin sicaklik ve tuzluluga bagli olarak arttig
goriliirken kizartma siiresinin artmasi ile beraber bu tiirlerin GE donlistiigii gozlenmistir
(Tablo 5. 1). Ortam sicakliginin artmasiyla beraber MCPD yikim hizinin MCPD
olusum hizindan daha fazla oldugu goriilmiis ve kizartma siiresinin artmas1 ile GE
miktarinin arttig1 tespit edilmistir. Ayrica merkezi kompozit tasarim sonuglarina gore
sicaklik, stire ve tuzlulugun en az oldugu degerlerde MCPD ve GE olusumunun

minumun miktarda oldugu goriilmiistiir.

Elde edilen sonuglar gbz 6niine alindiginda; siirenin 40 dk sicakligin 180 °C ve
tuz miktarinin 300 mg oldugu sartlarda en yiiksek toplam 3-MCPD (serbest 3-MCPD,
bagli 3-MCPD ve GE'den gelen) miktarinin 0,3 mg/kg oldugu goriiliirken, 0,05 mg/kg
ile en diisiik 3-MCPD miktarinin siirenin 26 dk sicakligin 175 © ve tuz miktarinin 200

mg oldugu sartlarda belirlenmistir.
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Tablo 5. 1 Siire, sicaklik, tuzluluk parametrelerine gore 2-MCPD, 3-MCPD ve GE miktarlart

No || A:Siire ||B:Sicakhk|| C:Tuz || 2-MCPD || Serbest ve Bagh Toplam GE (mg/kg)
(dk) (°C) (mg) || (mg/kg) 3-MCPD  |[3-MCPD (mg/kg)
(mg/kg)

[ 3 [ 40 [ 180 | 100 || 002 | 0.06 [ 0.18 | 037 |
[ 12 ] 60 [ 18 | 200 || 005 | 0.03 | 0.09 | o018 |
[ o | 26 |[ 175 |[ 200 || 003 | 0.02 I 0.05 [ 009 |
[ 2 ]| 8 [ 170 |[ 100 || 005 | 0.02 [ 0.17 [ 047 |
[ 20 || 60 [ 175 || 200 || 002 | 0.07 [ 0.23 | o5 |
[ 8 || 80 [ 180 | 300 || 002 | 0.02 | 0.14 | 037 |
[ 17 )] 60 [ 175 |[ 200 || 0.06 || 0.04 I 0.12 [ 025 |
[ s || 4 [ 170 |[ 300 || 003 | 0.04 [ 0.15 [ 034 |
[ 1 ]| 40 [ 170 | 100 || 002 | 0.05 [ 0.16 [ o034 |
[ 4 | s [ 180 | 100 || 003 | 0.03 | 0.17 | o044 |
[ 14 )] 60 [ 175 |[ 368 || 003 || 0.01 | 0.22 [ o066 |
[ 19 )] 60 [ 175 |[ 200 || o004 | 0.06 [ 0.23 [ 053 |
[ 11 ] 60 [ 166 | 200 || o001 | 0.06 [ 0.09 [ 009 |
[ 18 ]| 60 [ 175 || 200 || 006 | 0.05 | 0.19 | o044 |
[ 16 ] 60 [ 175 |[ 200 || 002 | 0.03 | 0.18 [ 047 |
[ 6 || 8 [ 170 |[ 300 || o001 | 0.04 | 0.16 [ 037 |
[ 15 ] 60 [ 175 | 200 || 005 | 0.06 [ 0.11 [ o015 |
[10 || 93 [ 175 || 200 || 002 | 0.02 | 0.16 | o044 |
[ 3] 60 [ 175 |[ 31 || o001 | 0.05 [ 0.07 [ 006 |
[ 7 || 40 [ 180 |[ 300 || 009 || 0.07 [ 0.3 [ o072 |

Kizartma islemleri sirasinda serbest ve bagli 3-MCPD olusumuna tim

parametrelerin dnemli etkilerinin oldugu ve toplam 3-MCPD analizi sonuclarinda

oldugu gibi silirenin artmasiyla 3-MCPD tiirlerinin GE doniistiigii gézlenmistir.

Elde edilen sonuglara gore; tiim faktorler arasinda GE olusumu i¢in tuzlulugun

kizartma islemi sirasinda en etkili faktér oldugu anlasilmis ve siire, sicaklik ve tuz

miktarinin artmasi ile kizartma ortaminda bulunan MCPD ester tiirlerinin GE tiirlerine

doniistiigl gézlenmistir.

Toplam 3-MCPD analizlerinde oldugu gibi; toplam 2-MCPD miktarina her bir

kemometrik parametrenin onemli etkilerinin oldugu goriilmiis ve en yliksek 2-MCPD

miktarimin 0,09 mg/kg, en diisiik 2-MCPD miktarinin 0,01 mg/kg oldugu bulunmustur.

Sonug¢ olarak; bu tez calismasi ile iilkemizde en ¢ok tercih edilen kizartma

yaglarinin basinda gelen aygigek yagi ile gergeklestirilen kizartma islemi sirasinda,
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kizartma kosullarinin olusan bu gida kirleticilerine etkileri merkezi kompozit tasarim
yontemi kullanilarak incelenmis ve elde edilen sonuglar ayrintili olarak irdelenmistir.
Ayrica bu caligmanin; iilkemizde MCPD ve GE iizerine yapilan ¢aligmalarin iilkemizde

yapilacak ¢alismalar icin Oncii olacagi ve literatiire dnemli bir katki yapacagi ortaya

konulmustur.
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