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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

FARKLI YAGLAR KULLANILARAK KIZARTILAN PATATESLERDE POLISIKLIK
AROMATIK HIDROKARBON KALINTI SEVIYELERININ GC-MS/MS CIHAZI
KULLANILARAK BELIRLENMESI

Gamze ERDOGAN

Tekirdag Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Gida Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Bilal BILGIN

Patates diinyada sevilerek en cok tiiketilen besin degeri yiiksek bir besin maddesidir.
Ozellikle fast-food olarak tiiketilen patates kizartmasi gen¢ niifus tarafindan cokca
tilkketilmektedir. Derin yagda kizartma islemi patateste besin degeri deger kaybi1 yaratmanin yant
sira baz1 kimyasal kirliliklerin de olusmasina sebep olmaktadir. Ozellikle patates kizartmasinda
kanserojenik ve mutajenik etkisi biiyiik olan polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH) varliginin
incelenmesi 6nemli bir hal almistir. PAH’larin insan sagligina yaptig1 olumsuz etkilerden dolay1
diyetle alinan PAH miktar1 6nem kazanmaktadir. Bu ¢aligmada kanola yag1, misir yagi, ay¢igek
yagl, zeytinyag1 ve ticari kizartma yaglarinda evsel kullanim parametreleri olan 130, 150 ve
170°C’ lerde 1, 3 ve 5’ er dakikalik olmak tizere patates kizartma iglemi yapilmistir. Kizartilmis
patateslerde 4 adet PAH4 (benz(a)antrasen, krysene, benzo(b)fluoranten ve benzo(a)piren)
Quechers methoduyla analiz edilmistir.

Analiz sonuglarina gore tiim yag cesitlerindeki farkli sicaklik ve stirelerde pisirilen patates

orneklerinde PAH olusumu gozlemlenmemistir.

Anahtar Kelimeler: Pah, patates kizartmasi, GC-MS/MS, yemeklik yaglar

2019, 44 sayfa



ABSTRACT
MSc. Thesis

DETERMINATION OF THE POLYCYCLIC AROMATIC HYDROCARBON
THERAPY LEVELS USING A DIFFERENT OILS USED BY GC-MS / MS

Gamze ERDOGAN

Tekirdag Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Main Science Division of Food Engineering

Supervisor : Prof. Dr. Bilal BILGIN

Potatoes are one of the most popular foods in the world with high nutritional value.
French fries, which are consumed as fast food, are consumed by the young population. Deep
frying process causes some chemical impurities in potato as well as loss of nutritional value. In
particular, the presence of polycyclic aromatic hydrocarbons (PAH), which has a carcinogenic
and mutagenic effect, has become important. Because of the negative effects of PAHs on human
health, the amount of PAH taken with diet becomes important. In this study, frying process was
carried out for 1, 3 and 5 minutes at 130, 150 and 170 °C, which are household usage parameters
in canola oil, corn oil, sunflower oil, olive oil and commercial frying oils. Four different types
of PAH4 ( benzo(a)anthracene, krysene, benzo(b)fluoranthene and benzo(a)pyrene ) in fried
potatoes were analyzed by Quechers method. According to the results of the analysis, PAH
formation was not observed in potato samples cooked at different temperatures and times in all

oil varieties.

Key Words: PAH, French fries, GC-MS / MS, edible oils

2019, 44 pages
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1.GIRiS

Bilim insanlarina gore beslenme; biiyiime, gelisme ve sagligin korunmasi i¢in gidalarin
dengeli bir sekilde kullammmudir. Insanlarin beslenmesi, yasadigimiz cagm en Onemli
sorunlarindan biri olarak bilinmektedir. Kisilerin saglikli, tiretken ve huzurlu olmasinda
onemlidir. Beslenme yetersizliginde ise toplumda saglik ve egitim harcamalar1 artar. Ulusal
ekonominin biiyiik zarar gérmesine sebep olacak verimlilikte azalma, i kazalari riski ve is giicli
kaybi gibi olumsuzluklar ortaya ¢ikar. Bundan dolay1 biiyiime, gelisme, yasamin siirdiiriilmesi
ve sagligin korunmasinda, yeterli ve dengeli beslenme i¢in gerekli her tiirlii ¢6ziim yollarinin

bulunmasi gerektigi bildirilmistir (Babaoglu 2015).

Diinya ¢apinda iiretimi gerceklestirilen patates birgok alanda kullanilmaktadir. Patates
icerdigi onemli vitamin, mineral ve besin 6geleri yoniinden 6nemli bir karbonhidrat kaynagidir.
Uretilen patatesin yiizde elliye yakim firinda pisirme, kizartma, haglama gibi taze tiiketim
amagcl kullanilmaktadir. Geriye kalan miktar ise cips ve parmak patates gibi kullanim alanlarina
sahip islenmis patates, hayvan yemi, tohumluk, endiistriyel nisasta gibi alanlarda
kullanilmaktadir. Gida olarak tiiketmenin yani sira endiistriyel nisasta, ilag, tekstil ve kagit
sanayisinde tutkal olmak iizere farkli alanlarda da kullanim1 vardir (Abed ve Demirhan 2018,

Anonim 2019).

T.C. Saglik Bakanlig: tarafindan yiiriitiilen bir ¢aligmada ilkokul 2. siniflarda bulunan
ogrencilerin beslenme aligkanliklarinda fast-food olarak tanimlanan pizza, lahmacun, patates
kizartmasi, hamburger, sosisli/sucuklu sandvig tiikketiminin yiiksek oldugu bildirilmistir (Basara

ve ark. 2017).

Gida giivenligi, gidalarda olabilecek/meydana gelebilecek fiziksel, kimyasal, biyolojik
ve her tiirlii zararlarin bertaraf edilmesi i¢in alinan tedbirler biitliniinii ifade eder. Gida giivenligi
ile ilgili tehlikeler gida iiretim zincirinin herhangi bir asamasinda ortaya ¢ikabilir. Bu nedenle
gida iiretim zinciri boyunca etkin bir kontroliin gergeklestirilmesi ve gerekli onlemlerin
alinmas1 ¢ok dnemlidir. Gida giivenliginin ve kalite glivencesinin saglanmasi ¢abalar tiiketici
ve toplum saglig1 agisindan biiylik 6nem tagimaktadir. Gilintimiizde klasik usul gida isleme ve
tilkketiciye sunma yaklagimlarinda gerek tliketicinin bilinglenmesi, gerekse iilkelerin gida ile
ilgili diizenlemelerini “daha saglikli ve glivenli gida {iretme” dogrultusunda gilincellemeleri
nedeniyle ¢cok onemli degisimler meydana gelmis ve gida giivenligi konusu son yillarin en

onemli toplumsal tartigma konularinin basinda yerini almigtir (Tayar 2010, Babaoglu 2015).



PAH’lar ylizden fazla farkli kimyasaldan meydana gelir (Babaoglu 2015). PAH’lar
kimyasal kirletici grubuna girerler. PAH’ lar; seliiloz, pektin, malik asit, steroller gibi organik
materyallerin eksik yanmasi sonucu ortaya ¢ikan, uzun siire ¢evrede kalmalar1 ve birikmeleri
sonucunda gevre kirliligi meydana getiren ve biyolojik dengeyi bozabilen toksik ve kanserojen
etkiye sahip organik yapidaki bilesiklerdir (Demir ve Demirbag 1999, Alver ve ark. 2012,
Babiir ve Giirbiiz 2015, Aydin 2016).

Yiiksek sicaklikta organik bilesikler kismen parcalanarak diizensiz daha kii¢iik parcalara
ayrilirlar, bu kiigiik pargalar genellikle radikaller olup nispeten daha stabil PAH’ lar1 olusturmak
tizere tekrar birlesirler. Orman yanginlar1 ve volkanik patlamalar gibi dogal birtakim siireclerle
bu bilesikler meydana gelebilirler. Motor egsozlari, endiistriyel tiretim, komiirden elde edilen
tirtinler, petrol distilatlari, atik tirtinlerin yakilmasi gibi insan faktorlii aktivitelerden dolay1 da
olusabilmektedir. Atmosferik serpintiler araciligiyla lipofilik 6zellikteki bu maddeler, iirlinleri

kontamine edebilir ve son tiriinlere 6zellikle de lipid yapisindaki matrislere kolaylikla gegebilir

(Akbaba 2014).

Igme suyu, yiyecekler ve PAH igeren iiriinlerin deri ile temas etmesi, bu kimyasal
kalintilarin insan viicuduna girmesinin diger yollaridir. Bu bilesikler olusumlar1 sirasinda
kompleks karisim halinde olustuklari igin, insanlar birgok PAH bilesigine birlikte maruz
kalirlar. PAH’larin insan viicuduna girme oran1 PAH’larin yeme, icme ile veya deri ile temasi
sirasinda  bagka kimyasal maddelerin varligindan etkilenebilir. PAH’lar yagh viicut
dokularimiza girebilir, cogunlukla karaciger, yag ve bobreklerde depolanma egilimindedir.
Diistik miktarlarinin adrenalin bezlerinde, yumurtaliklarda ve dalakta depolanabilecegi

soylenmistir (Anonim 1995).

Pek cok PAH’larin toksik, mutajenik ve/veya karsinojenik Ozellikleri mevcuttur.
Lipofilik ozellikte olduklar1 i¢in memelilerin gastrointestinal bdlgelerinden kolaylikla
emilmektedirler (Abdel-Shafy ve Mansour 2016). Molekiil agirliklart 216 g/mol’den az olan
PAH’larin karsinojenik 6zelliklerinin olmadigi, 216 g/mol’den ¢ok olanlarin ise karsinojenik
ozellige sahip olduklar1 bildirilmektedir (Palamutoglu ve ark. 2014). Onemli potansiyel PAH
karsinojenlerine dair yapilan ¢alismalarda; canlilarda bagisiklik sistemini baskilama, lenfoid
hiicrelerde 6lme, deri lezyonlari, ve akciger, pankreas gibi ¢esitli kanser vakalar1 goriilmiis olup
farelere yonelik calismalarda ise dil, 6zofagus, akciger, ve mideyle ilgili timdrlere sebep

olmasinin yaninda 16semiye de sebep olabilecegi bildirilmistir (Keskin ve Kaya 2004, Aydin



2016). PAH’lar timor baslatici, gelistirici ve ilerletici 6zellikleri olan bilesiklerdir (Babaoglu
2015).

Gidalara uygulanan ileri isleme teknikleri (kizartma, pisirme, basing uygulama vb.) ile
cesitli gidalarda insan sagligina zararli baz1 kimyasal bilesenler olusabilmektedir. Gidalarda
bitki toksinleri ve bitki alkoloidleri gibi kendiliginden olusan mutajenler ve karsinojenler
disinda, gidalarin islenmesi ve depolanmasi sirasinda ve gidalara uygulanan pisirme yontemleri
stiresince de bu bilesiklerin olusabilecegi rapor edilmistir (Ayaz ve Yurttagiil 2012, Babaoglu
2015). Kirlenmis toprak, hava ve suda yetisen iiriinlerin de PAH’lar1 igerebilecegi ifade
edilmistir. Et veya diger yiyecekleri 1zgarada veya yanacak sekilde yliksek sicakliklarda pisirme
yiyeceklerdeki PAH miktarinin artmasina neden olur (Anonim 1995). PAH’larin lipofilik
ozelliginden dolayr derin yagda kizartma islemi sirasinda iiriinde olusacagi diisiiniilmektedir.
Kizartma isleminin de ¢cokc¢a kullanilan bir yontem oldugu bilindiginden dolayr PAH a¢isindan

ne kadar risk tagidig1 merak edilmektedir.

PAH’larin insan sagligi iizerine olan etkileri aragtirmalarla ortaya konulmustur. Diyetle
viicuda alinan PAH miktarinin ¢ok biiyiik bir yeri oldugu agiktir. Bu ¢alismada, daha ¢ok evsel
yemek hazirlama-pisirme sicaklik-siire iliskileri baz alinarak 130, 150 ve 170 °C’ lerde
zeytinyag, misir, aycicek, kanola ve ticari kizartma yaglarinda patates kizartmasi yaparak
Benzo (a) pyrene, Benzo (b) fluoranthene, Benzo (a) anthracene ve Chrysene olmak {izere 4
adet PAH 1n GC-MS/MS ile kantitatif analizi yapilmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. PAH’ in Genel Ozellikleri

Yiiksek lipofilik yaprya sahip iki veya daha fazla kaynasmis aromatik karbon ve
hidrojen atomu halkasinin olusturdugu PAH’lar ¢evresel ve gida isleme kontaminantlaridir. Bu
organik bilesikler, yiiksek sicakliklarda (500—700°C) tamamlanmamis yanma veya organik
maddenin pirolizi esnasinda olusur; ancak, 100 ila 150 °C arasindaki diisiik sicakliklar jeolojik
bir zaman 6l¢eginde olugmasi igin yeterlidir (Plaza-Bolanosa ve ark. 2010, Petrarca ve Godoy
2018).

Eksik yanmadan dolay1 olusan PAH’lar genellikle tek bir bilesik olarak degil yanma

tirtiniiniin kompleks bir karigimi olarak ortaya ¢ikarlar (Babaoglu 2015).

PAH'lar lizerine 2008 yilinda EFSA, bir goriis yaymladi (Anonim 2008). Tek basina
BaP'nin gidalardaki PAH'lar i¢in uygun bir genel belirleyici olmadigi, goriilmiistiir. Ortaya
cikma ve toksisite ile ilgili verilere dayanarak daha iyi gostergeler olarak 4 PAH'l1
(Benzo[a]pyrene, Benzo[a]anthresen, Benzo[b]flouranthen, chyrisen toplami) bir grup (PAH4)
ve 8 PAH'lh (PAH4 ve Benzo[ghi]perylene, Benzo[k]fluoranthene, Dibenz[a,h]anthraceneve
Indeno [1,2,3-cd]pyrene toplami) bir grup (PAHS) oldugu sonucuna varildi. PAH8 dl¢iimii,
PAH4 ile karsilastirildiginda ¢ok az ek faydada bulunmustur. EFSA goriisiine dayanarak,
2011'de Avrupa Komisyonu, diger yiyecek tiirlerini i¢cerecek ve PAH4 i¢in smirlar ekleyecek
sekilde diizenlemenin kapsamini genisletmistir (Commission Regulation (EU) 2011, Rose ve
ark. 2015).

Cizelge 2.1° de Tiirk Gida Kodeksi’nde belirtilmis olan bazi gidalara bulasabilecek

maksimum PAH4 limitileri verilmistir (Anonim 2008, Anonim 2011).



Cizelge 2.1. Tiirk Gida Kodeksi PAH4 ve Benzo(a)piren i¢in belirlenen bazi limit degerleri.

Giuda Maksimum Limit (ng/kg)
Benzo(a)piren Benzo(a)piren

Benzo(a)anthracen
Krisen
Benzo(a)fluoranthen

Kat1 ve siv1 yaglar (dogrudan insan tiikketimine 2 10

sunulan veya gida bileseni olarak kullanilan)

hindistancevizi ve kakao yaglari hari¢

Tiitsiilenmis et ve tiitsiilenmis et tirlinleri 2 12

Thtstilenmisler harig¢ (5) kafadan bacaklilar ve 5 30

kabuklular (yengeg etinin kahverengi kismi,

1stakoz ve benzeri biiyiik kabuklularin

(Nephropidae ve Palinuridae) bas ve gogiis etleri

harig)

Tiitsiilenmis ¢ift kabuklu yumusakgalar 6 35

Bebek formiilleri ve devam formiilleri (bebek 1 1

stitleri ve devam siitleri dahil)

Bebekler i¢in 6zel tibbi amacgl diyet gidalar 1 1

Bebek ve kiiciik cocuk ek gidalari 1 1

Pek ¢ok PAH olmasina ragmen, ¢ogu diizenleme, analiz ve veri raporlama, yalnizca
sinirlt sayida PAH'a, tipik olarak 14 ila 20 bireysel PAH bilesigine odaklanmaktadir. PAH,
molekiillerindeki halkalar arasinda paylasilan bir ¢ift karbon atomuna sahip iki veya daha fazla
tek veya kaynagsik aromatik halkaya sahiptir. (Abdel-Shafy ve Mansour 2015). Bagil molekiiler
agirlik ve benzen halkalarinin sayist gore, PAH’lar Hafif PAH'lara (2-4 halkalar) ve agir
PAH'lara (4'ten fazla halka) ayrilabilirler. PAH'larin ¢ogunun teratojeniteye sahip oldugu,



kanserojenlik ve mutajenite,insan saglhigimi tehdit ettigi kanitlanmistir (Sun ve ark. 2019).
Uluslararasi1 Kanser Arastirmalart Ajansi tarafindan tanimlandig gibi en basit PAH'lar, her ikisi
de li¢ kaynasik aromatik halka iceren fenantren ve antrasendir. En kapsamli ¢alisilan PAH'lar
7, 12-dimetilbenzo antrasen (DMBA) ve benzo (a) piren (BaP) 'dir (Abdel-Shafy ve Mansour
2015).

PAH arastirmalan ilk olarak cevre alaninda baslamistir ve PAH'larin endiistriyel
kaynaklar1 analiz edilmistir. Diger calismalar, PAH'larin ekinler ve yaglar, meyveler ve
sebzeler, deniz {rlinleri, tiitsiilenmis gida ve unlu mamuller gibi gidalara ¢evreden
gecebilecegini gostermistir. Gida iiretim siireclerinin, 6zellikle yiliksek sicakliklar kullananlarin
firinlama, tiitstileme, kizartma ve kavurma gibi, biiyiilk miktarda PAH iiretme ve biriktirme

olasiliklar1 daha yiiksektir (Rose ve ark. 2015, Bertinetti ve ark. 2018, Sun ve ark. 2019).

PAH genellikle renksiz, beyaz veya soluk sar1 renkli kat1 organik bilesiklerdir. Cesitli
yapilar ve degisik toksisite ile ¢evresel olarak kalici, kimyasal olarak iligkili yiizlerce bilesik
iceren birden fazla yerde bulunurlar. Cesitli eylemlerle organizmalar iizerinde toksik etkileri
vardir. Genel olarak, PAH'lar ¢evreye cesitli yollardan girerler ve genellikle bu iki veya daha
fazla bilesigi iceren bir karigim olarak bulunurlar (Abdel-Shafy ve Mansour 2015).

PAH'larin genel 6zellikleri yiiksek erime ve kaynama noktalaridir (bu nedenle katidir).
Diisiik buhar basinci ve ¢ok diisiik sulu ¢oziintirliikkleri vardir. Son iki 6zellik, artan molekiiler
agirlikla azalmaya meyillidir, aksine, oksidasyona direng ve indirgeme artiglar1 artar PAH'larin
sulu ¢oziiniirliigli her ilave halka i¢in azalir. Bu arada, PAH'lar organik ¢oziiciiler i¢cinde ¢ok
¢oOziiniirler ¢linkii bunlar oldukc¢a lipofiliktirler. PAH'lar ayrica 1s18a duyarhilik, 1s1 direnci,
iletkenlik; yayma yetenegi, korozyon direnci ve fizyolojik etki gosterirler (Abdel-Shafy ve
Mansour 2015). Sekil 2.1, 2.2., 2.3. ve 2.4.”de B(a)P, B(b)Flu, B(a)A ve Chr kimyasal yapilari

verilmistir. Ayrica karakteristik bazi 6zellikleri verilmistir.



Sekil 2.1. Benzo (a) pyrene’in kimyasal yapisi

Molekiil Formiilii : CooH12

CAS Numarasi : 50-32-8

Molekiil Agirlig : 252.30928 g/mol
Kaynama Noktasi : 310-312 ° C (10mmHg)
Erime Noktasi :179°C

Yogunluk : 1,4g/cm? (20°C)

ﬁ,@

Sekil 2.2. Benzo(b)Fluorantene kimyasal yapisi

Molekiil Formiilii : CaoH12

CAS numarasi : 205-99-2
Molekiil Agirlig : 252.30928 g/mol
Kaynama Noktas1 1481 °C

Erime Noktas1 : 168 °C
Yogunluk 1,155



Sekil 2.3. Benzo[a]anthracene’in kimyasal yapisi

Molekiil Formiili : CigH12

CAS Numarasi : 56-55-3
Molekiil Agirlig : 228.28788 g/mol
Kaynama Noktasi :437.6 °C

Erime Noktasi 160 °C
Yogunlugu 11,274

A

Sekil 2.4. Chrysene’in kimyasal yapisi

Molekiil Formiilii : CisHa2

CAS Numaras1 : 218-01-9
Molekiil Agirlig : 228,28788 g/mol
Kaynama Noktasi 1448 °C

Erime Noktasi :258.2°C
Yogunluk 1,3 g/cm?®



2.2. PAR’larin Kaynagi ve Parcalanmasi

PAH'lar, temel olarak pirojenik, petrojenik ve biyojenik kaynaklardan kaynaklanan,

cesitli diizenlemelerde en az iki kaynasik benzen halkasi bulunan yari ugucu kimyasal

bilesiklerin bir sinifidir (Jafarabadi ve ark. 2019).

Piroliz adi verilen bir islemde, pirojenik PAH'lar diisiik oksijen veya oksijensiz
kosullarinda organik maddelerin yliksek sicakliklara maruz kaldiklarinda olusur. Pirojenik
islemlerin gerceklestigi sicakliklar yaklasik olarak 350 °C ila 1200 °C arasindadir. Pirojenik
PAH'lar genellikle kentsel alanlarda ve baslica PAH kaynaklarina yakin yerlerde daha biiyiik
konsantrasyonlarda bulunur. Ek olarak, PAH'lar diislik sicakliklarda da olusturulabilir. Ham
yaglarin (100-150 ° C) diisiik sicakliklarda milyonlarca yil boyunca olusan PAH'lar1 igerdigini
belirtmekte fayda var (Abdel-Shafy ve Mansour 2015).

Ham yag olgunlasmasi sirasinda olusan PAH'lara ve benzer islemlere petrojenik denir.
Bu tiir petrojenik PAH'lar tagima, depolama ve ham petrol ve ham petrol iiriinlerinin kullanimi
nedeniyle sik rastlanilir. Baslica petrojen PAH kaynaklarindan bazilari, okyanus ve tatli su
petrol sizintilari, yeralt1 ve yer iistii depolama tanki sizintilar1 ve ¢ok sayida kiiglik miktarda
benzin, motor yag1 ve tasima ile ilgili maddelerin birikimidir (Abdel-Shafy ve Mansour 2015).
Ote yandan, PAH'larin biyolojik olarak iiretilebilecegi iyi bilinmemektedir. Ornegin, belirli
bitkiler ve bakteriler tarafindan sentezlenebilir. Ayrica bitkisel maddenin bozulmas1 sirasinda
olusturulabilir. PAH'larin olusumu dogal veya antropojenik olabilir. Dogal PAH olusum
kaynaklarinin ornekleri arasinda orman ve bitki Ortiisii yanginlari, volkanlar, bakteri ve alg
sentezi, petrol sizintilari, petrol hidrokarbonlar1 igeren tortul kayaglarin asinmasi yer alir.
Antropojenik PAH kaynaklarina 6rnek olarak yakma tesisleri ve bazi endiistriyel islemler,
otomotiv emisyonlari, odun sobasi dumani, jet ugagi egzozlari, sigara ve puro dumani ve arka
bahcedeki barbekiiler, petrol iiriinii dokiilmeleri, lagim ¢amuru ve katran veya kreozot atik
malzemeleri verilir (Abdel-Shafy ve Mansour 2015).

PAH’larin bakteriyel pargalanmalar1 biyokimyasal ve genetik olarak gergeklesmektedir.
Bu yollar icin ekstrakromozomal gen bdlgeleri mevcuttur. Deniz, tatlisu ve toprak
ekosistemlerindeki petrol ve hidrokarbonlarin biyolojik olarak par¢alanma yollarini anlamaya
yonelik cesitli ¢alismalar vardir. Simdiye kadar naftalen, fenantren ve antrasen gibi gesitli

PAH’larin bakteriler tarafindan parcalanmalari iizerine ¢alisilmistir (Babaoglu 2015).



2.3. Gidalarda PAH Olusumu

Genellikle ¢ig yiyecekler yiiksek seviyede PAH igermemelidir. Kentsel ve ya
endiistriyel faaliyetlerden uzak alanlarda yani kirsal alanlarda, islenmemis gidalarda bulunan
PAH seviyeleri arka plandaki kirlenmeyi yansitmaktadir. Bu tiir PAH genellikle kirletici
pargaciklarin uzun mesafeli havadan tasinmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica volkanlardan
ve orman yanginlarindan kaynaklanan dogal emisyonlardan kaynaklanir. Sanayi bolgelerinin
mahallesinde veya otoyollar boyunca, bitki ortiisliniin kirlenmesi, kirsal alanlardan 10 kat daha
yiiksek olabilir. Yiyeceklerin islenmesi (kurutma ve tiitsiilleme gibi) ve yiyeceklerin yiiksek
sicakliklarda pisirilmesi (1zgara, kizartma, kavurma) PAH {ireten baslica kaynaklardir (Abdel-
Shafy ve Mansour 2015).

PAH'in gidalarda ortaya ¢ikisi, esas olarak insanlarda emilimini ve dagilimini belirleyen ayni
fizikokimyasal faktorler tarafindan yonetilir. Bu faktorler PAH'In su ve organik ¢oziiciilerde
nispi ¢oziiniirligiidiir. Bu ¢oziiniirliik, farkli ¢evresel boliimler arasinda tasima ve dagitim
kapasitelerini ve canli organizmalar tarafindan alim ve birikmelerini belirler. PAH'!m
atmosferde taginmasi, ucuculuklarindan etkilenir. PAH'In kimyasal reaktivitesi, organik
maddelere adsorpsiyonu veya ortamdaki bozulmayi etkiler. Tiim bu faktorler PAH'!n besin

zincirinde biyo-biriken kaliciligini ve kapasitesini belirler (Abdel-Shafy ve Mansour 2015).

PAH lipofiliktir ve genellikle ¢cok zayif bir sulu ¢oziiniirlige sahiptir. Aksine, PAH
bitki ve hayvanlarin lipid dokusunda birikir. Ote yandan, PAH, yiiksek su igerigine sahip bitki
dokularinda birikme egiliminde olmayacak ve topraktan kok sebzelere sinirlt miktarda transfer
gerceklesecektir. Transfer hiz1 genis Olcilide degisir ve ayrica toprak 6zelliklerinden, bitkiden
ve yardimei kirleticilerin varligindan etkilenir. PAH, topraklarin organik fraksiyonuna kuvvetle
adsorbe edilir ve ¢ogu topraga derinlemesine niifuz etmez, bu nedenle hem yeralti suyuna
sizintty1 hem de bitkilerin alimini sinirlar. Bazi PAH yar1 ugucudur ancak ¢ogu organik partikiil

maddeyi adsorbe etme egilimindedir (Abdel-Shafy ve Mansour 2015).

5 veya daha fazla aromatik halkali PAH agirlikli olarak partikiillerde, (genellikle ugucu
kiil ve kurum gibi kiigiik (<2,5 Im partikiillerde) bulunur. 2 veya 3 halkali PAH neredeyse
tamamen buhar fazindadir. 4 halkali PAH orta konumdadir. Daha agir PAH tercihen pargacik
halinde maddelerle birlesir, boylece atmosferik kirlilik ana kirliliktir. Sonug olarak, biiyiik
yaprakli sebzeler, otlayan sigirlar ve topraktan partikiiler madde alabilen kiimes hayvanlari,
PAH tarafindan partikiillere adsorbe edilen kirlenmeye kars1 hassastir. Sebze ve meyvelerin
mumsu ylizeyi, ¢ogunlukla ylizey adsorpsiyonu yoluyla PAH'"In diisiik molekiiler kiitlesine

konsantre olabilir. PAH konsantrasyonlar1 genellikle bitki yiizeyinde (kabuk, dis yapraklar) i¢
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dokuya gore daha fazladir. Dikkatli yikama, toplam PAH''n % 50'sine kadar cikarabilir.
Parcacik bagli PAH ylizeyden kolayca yikanirken mumlu katmandakiler daha zor bir sekilde
¢ikarilir (Abdel-Shafy ve Mansour 2015).

Adsorbe edilen PAH tatli su veya deniz sedimanlarinda bulunur. Tortuda yasayan ve
filtre eden organizmalar, kontaminasyona en hassastir. Cogu organizma, PAH i¢in yiiksek bir
biyolojik doniisiim potansiyeline sahiptir. Bununla birlikte, filtre beslemeli bivalfler (6rnegin
midye ve istiridye) fazla miktarda suyu filtreler ve PAH icin diisilk metabolik kapasiteye
sahiptir. Suda ¢6ziiniir diisiik molekiiler kiitleli PAH'lar suda hizla bozulur. Bununla birlikte,
PAH"n deniz ortamina desarj edilen atik su ile siirekli salinimi, sanayilesmis bolgelere yakin
yasayan ¢ift kabuklularda yiiksek konsantrasyonlara neden olabilir (Abdel-Shafy ve Mansour
2015).

Yiyecekler ¢cevrede bulunan PAH'lar tarafindan kirlenebilir. Birgok sebze ve meyvenin
mumlu yiizeyinde PAH'lar birikebilir. Aslinda, sebzeler, tohumlar ve tahillar gibi pismemis
yiyeceklerde PAH'larin varligi gosterilmistir. Bu iriinler, topraktan 6nemli miktarda PAH
almazlar, fakat kirli parcaciklarin birikmesiyle hava parcaciklarindan alirlar. Bununla birlikte,
diger ¢alismalar, sebzelerin topraktan ve sudan PAH alma ve bunlar1 metabolize etme olasilig1
konusunda net sonuglar gostermemektedir. Gidalardaki olast PAH bulagsmasimin bir bagka
ornegi trafikten kaynaklanmaktadir. Sehir i¢i yollara yakin mahsuller veya hayvancilik
tiriinlerde PAH'lara ve nitro-PAH'lara (PAH'lardan tiiretilen) rastlanabilir. Su {iriinleri ve
baliklar gibi diger gida triinleri su ve c¢okeltilerde bulunan PAH'lara maruz kalabilir. PAH
igerigi biiyiik 6l¢iide sucul organizmalarin onlar1 metabolize etme kabiliyetine baglhidir (Plaza-

Bolanos 2010).
2.4. Toplam Insan Diyetindeki PAH’lar

Normal veya ortalama bir insan diyetiyle iligkili alim diizeyini ve maruz kalinan
kaynaklarin ne kadar 6nemli oldugunu belirlemek icin cesitli calismalar yapilmustir. ingiltere
diyetinde PAH'larin bir analizinde, ana katkilarin {i¢te birinin tahillardan (yaklasik iicte biri ve
yag ve kat1 yaglardan) geldigi bulunmustur. Meyveler, sebzeler ve sekerler kalintilarin ¢oguna
katkida bulunmustur. Bununla birlikte, et, balik, siit ve igeceklerin katkis1 digerlerine gore
kiigiiktiir (bariz olarak hazirlanan yemeklerin, Ingiltere'deki ongorillemeyen yaz havasi

nedeniyle, barbekii yemeklerinin halkin gogu i¢in seyrek bir aktivite oldugu belirtilmelidir).

Toplam giinliik 1,46 kg yiyecek ve igecek tiiketimine dayanarak, giinlik PAH alim1
giinliik diyet yiikiinde 3,70 mg olarak hesaplandi. Hollanda diyetinin benzer bir ¢alismasi, tespit
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edilen bilesiklerin spektrumunun Ingiltere ¢aligmasininkiyle ayni olmamasina ragmen giinliik
ortalama PAH alim miktar1 5-17 mg’dir. Hollanda ¢alismasi ayrica, tahil iiriinlerinin 6nemli bir
PAH kaynagi oldugu ve bitkisel yaglarin ve tirlinlerinin de 6nemli katkilarinin oldugu sonucuna
varmistir. Kuzey ve Giiney Avrupa diyetleri arasinda sayisiz farkliliklar olmasina ragmen,
Italyan diyetinin analizi benzer diizeyde ve PAH kaynaklar1 gdstermistir. Toplam giinliik alim
miktarina en fazla katkida bulunanlarin tahil, sebze ve meyve ve ayrica et ve siit oldugu, firinda
pismis pizza ve mangalda kirmizi ette bulunan bilesiklerin nispeten yliksek seviyelerde oldugu
tahmin edilmistir. Yeni Zelanda'da PAH'larin ortalama diyet aliminin giinliik 1,2 mg oldugu
tahmin edilmektedir (Phillips 1999).

Italya'da, PAH'lara (3 pg/giin) diyetle maruz kalmanmin, PAH'larin kirli sehir
havasindan (370 ng/giin) solunum yoluyla alinmasindan 6nemli 6l¢iide daha yiliksek oldugu
tahmin edildi. Benzo (a) pyrene tiim PAH'lar icin bir tasiyict olarak kullanan bir ABD
calismasinda, haftalik olarak gidadan elde edilen benzo (a) pyrene’e maruz kalma oraninin
sigara icmeyenlerin evlerinde genellikle % 70 oldugu goriilmiistiir. Ancak oran ev 1sitma tiiriine
(bazi komiir yanginlari kullanan bazi evlerde, soluma baskin maruz kalma yolu olarak kabul
edildi) bagliydi ve diyet maruziyetinin seviyeleri beklenmedik bir sekilde 6giinden yemege ¢cok
degisken degildi. Benzer sekilde, Menzie ve ark. , ortalama 3 mg/day (toplam PAH) diyet
aliminin, sigara igmeyenler i¢in gilinliik toplam maruziyetin yaklasik % 96'sin1 olusturdugunu
tahmin etmistir. Tiitlin dumani, giinde bir kez sigara i¢en bir kisi i¢in 2-5 mg, giinde birden
2.5. PAH’larin Insan Saghgna Etkileri

PAH’larin kanser ile iligkisini ilk olarak 1775’de Londra’da St. Bartholomew's
Hospital’da cerrah olarak ¢alisan Percivall Pott’un, baca temizleme is¢ilerinin isten dolayi testis
kanserine yakalandiklarin1 gézlemlemesi ile olmustur. Bu gozlem kanserin ¢evresel faktorlerle
olustugunun ilk kaniti olmustur. Ardindan 100 yil sonra Volkmann ve Bell; Almanya ve
Iskogya’da parafin sektdriinde ¢alisan insanlarda testis derisi kanserini tespit ederek Pott’un
yaptig1 gozlemi dogrulamislardir (Babaoglu 2015).

Toksisite mekanizmasinin, hiicresel zarlarin fonksiyonuna ve ayni zamanda zarla
iligkili enzim sistemlerine miidahale ettigi diisliniilmektedir. PAH'larin kanserojen ve mutajenik
etkilere neden olabilecegi bilinmektedir. Ayrica gii¢clii immiin baskilayici maddeler oldugu
kanitlanmistir. Bagisiklik sisteminin gelisimi, humoral bagisiklig1 ve konak direnci tizerindeki
etkileri rapor edilmistir (Abdel-Shafy ve Mansour 2015).

Laboratuvar hayvanlar1 ve insanlar iizerinde yapilan arastirmalarda yag, katran, is,

duman gibi kimyasallarin 6zellikle benzo(a)pyrene yoniinden zengin PAH kaynagi oldugu
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bulunmustur. Insan viicudu PAH’lar1 elimine etmek icin onlar1 yiikseltger ve suda ¢dziinebilir
hale getirir. Meydana gelen bu oksidatif metabolizma ile yiliksek verimli diolepoksit tiirevleri
olusur. Olusan bu diolepoksit tiirevleri DNA ile kimyasal tepkime verir. PAH’larin DNA ile
kimyasal bag yapmasi kansere sebep olur. Benzo(a)pyrene en bilindik kanserojen PAH oldugu
i¢in kanser arastirmalarinda model bilesik olarak kabul edilmistir. Sigara i¢en insanlarda da bu
bilesiklerin DNA mutasyonuna neden oldugu goriilmiistiir (Babaoglu 2015).

Hayvanlar iizerinde yapilan ¢alismalarda kisa veya uzun vadede PAH’lara maruz kaldiklarinda
bagisiklik sisteminde, viicut sivilarinda sorunlara, akciger, mesane ve deri kanserlerine neden
oldugu goriilmiistiir. Yiiksek miktarda BaP’ne maruz birakilan gebe farelerde dogum zorluklari
gOriilmiis ayrica yavrularinda dogum bozukluklari, diisiik kiloda dogum gibi sorunlar meydana
gelmistir. Benzer sorunlar insanlar i¢in de gergeklesebilir, ancak bunu dogrulayan bir ¢calisma

yapilmamistir (Babaoglu 2015).
2.6. Onceki Arastirmalarda Elde Edilen Sonuglar

Teixeira ve ark. (2007) rafinasyon adimlarinin etkisini anlamak icin 15 PAH igerigini
soya fasulyesi, aycicegi ve zeytinyagi orneklerinde alkali rafine islemi boyunca degerlendirdi.
Bu yaglarin sekiz ticari markasi da analiz edildi. Analitik yontem bir sivi-sivi ekstraksiyonu,
bir kati-faz temizleme (C18 ve Florisil) ve ardindan florimetrik algilama ile RP-HPLC'yi
iceriyordu. Calisilan numunelerdeki toplam PAH icerigi genellikle diisiik olarak kabul
edilebilir. Hafif PAH'lar (2-4 halka) baskindi. Sizma zeytinyagi en yiiksek degerleri
gostermistir (maks. 26 pg / kg). Alkalin rafine islemi sirasinda PAH igeriginde belirgin bir
azalma (sirastyla aygicegi, soya fasulyesi ve zeytinyaglarinda % 71, % 88 ve % 85) hafif
PAH'larda daha belirgin olarak gozlendi. Notralizasyon ve oOzellikle de koku giderme,
PAH'larin azalmasma katkida bulunan en etkili adimlardi. Agartma, soya fasulyesi ve
zeytinyagindaki PAH icerigindeki hafif bir artistan sorumluydu. Analiz edilen numunelerin
hicbiri, GSFS tarafindan tavsiye edilen sinirlari, ne toplam ne de agir PAH'lar i¢in agmamustir.
PAH, bitkisel yaglari kirletebilecek g¢evresel kanserojen bilesiklerdir ve rafine edilerek
seviyeleri azaltilabilir. Gida giivenligi agisindan bitkisel yaglarin rafine edilmesi islemi 6nem

kazanmaktadir.

Bitkisel yaglardaki polisiklik aromatik hidrokarbon miktar1 tiizerine rafinasyon
kademelerinin etkisiyle ilgili Akbaba (2014) ¢alisma yapmustir. Bu ¢alismanin amaci; kimyasal
rafinasyon isleminin son iki kademesi olan renk agma ve deodorizasyon islemlerinin nétr

yagdaki PAH miktar1 iizerine etkisini belirlemektir. Bu amagla nédtr ay¢icegi, soya ve misir 6zl
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yag1 ornekleri alinmistir. Sekiz farkli liretim partisini temsil eden sekiz 6rnek renk agma ve
deodorizasyon islemleri boyunca izlenmis ve PAH miktarlar1 belirlenmistir. Sonug olarak; renk
acma ve deodorizasyon isleminin nétr yaglardaki PAH bulasikligini1 yaklasik % 70 oraninda
azalttig1 bulgulanmistir. Deodorizasyon islemi toplam PAH miktarin1 azaltmada renk agma
isleminden daha etkindir. Bu etki; toplam PAH icerisinde daha biiyiik orani olusturan hafif
PAH’larin  deodorizasyon isleminde wuygulanan yiiksek sicakliktan Onemli diizeyde
etkilenmesidir. Rafinasyon islemi énemli bir kontaminasyon olan PAH bulasikligin1 6nemli

diizeyde azaltan ve giivenilir iirlin {iretimine katkida bulunan bir iglemdir.

Kizartmanin, mangalin, tost ve kavurma isleminin etkilerini evde hazirlanan
yiyeceklerde PAH olusumu iizerine etkisini belirlemek i¢in Rose ve ark. (2015) tarafindan
yapilmistir. Yiyeceklerde 27 farkli PAH olusumu {izerine kizartma, 1zgara, mangal, tost ve
kavurma islemlerinin etkileri incelenmistir. Sirket i¢i pisirme deneylerinden toplam 256 6rnek
tiretildi. Izgara, kizartma, kavurma ve tost deneyleri sirasinda PAH olusumuna dair ¢ok az kanit
vardi. Deneylerde kullanilan hammaddelerle yapilan karsilastirma, 1s1 kaynagindan uzakligi,
pisirme ortamlarini ve pigirme kosullarinin yogunlugundan bagimsiz olarak, tiim numune tipleri
icin PAH konsantrasyonlarinda ¢ok az artis oldugunu veya hi¢ olmadigini gostermistir.
Bununla birlikte, komiir fazlaligi odun yongalari ile mangal yapmak ¢ogu gidada benzo (a)
pyrene olusumu ile sonu¢lanmistir; sadece etli burgerler i¢in, odun komdiirii (tahta talas
kullanilmadan) lizerinde mangal yapmak en yiiksek seviyeleri vermistir. Genel olarak, gida 1s1
kaynagina yaklastiginda PAH seviyeleri artar. Briketlerde pisirilmis sosislerde ve sigir eti
burgerlerinde, komiirde pisirilmis si1gir eti ve somon balig1 i¢in, gida 1s1 kaynagina yakin oldugu
zaman PAH konsantrasyonu daha diisiiktii. Pisirme siiresi, baz1 gidalarda PAH'larin orta
derecede artmasina neden olabilir, ancak sigir eti burgerlerindeki konsantrasyonlar, pisirme
siresi % 50-100 uzatildiginda azalmis gibi goriiniiyordu. PAH'lar pisirme sirasinda
olusturulabilir ve pismis gidada iiretilen ve meydana gelen miktarlar gida tiirtine, kullanilan
yakita ve pisirme yontemine baglidir. Odun talaslar1 olarak yakit olarak odun komiird,
mangalda pisirilmis gidalarda en yiiksek BaP olusumuna yol ag¢sa da, tek bagina komiir sigir eti

burgerlerinde en yiiksek BaP konsantrasyonunu vermistir.

Babaoglu (2015) Konya’da dana ve kuzu kokoreglerinde PAH1n olusum diizeyi iizerine
farkli hayvansal yaglarin etkisini incelemistir. Farkli hayvansal yaglarin (i¢ yagi, kabuk yag: ve
kuyruk yagi) ilavesi ile dana ve kuzu ince bagirsaklarindan iiretilen kokoreglerin pisirilmesi
siirecinde olusan PAHin konsantrasyonlarinin belirlenmesi amaglanmistir. Hazirlanan ve

tiiketime hazir hale gelen her bir gruptaki kokore¢ drneklerinde; kuru madde, protein, yag, kiil,
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pH, renk ve bazi PAHin analizleri yapilmistir. Kokore¢ 6rneklerinin kuru madde igerikleri %
48,85-63,14, protein igerikleri % 19,08-23,82, toplam yag icerikleri % 24,04-40,39, toplam kiil
igerikleri % 0,97-1,48 ve pH degerleri 6,92-7,07 arasinda degisim gostermistir. Tiiketime hazir
kokoreclerde PAH’larin olustugu belirlenmis olup Orneklerin ortalama toplam PAH
iceriklerinin 3,07-40,11 pg/kg arasinda degistigi tespit edilmistir. Ortalama toplam PAH
miktarlarinin dana kokoreclere gore daha diisiik diizeyde olmasi sebebiyle, tiiketicilerin kuzu
kokoreclerini tiiketmesi Onerilmektedir. PAH analizinde Benzo[a]antrasen (BaA), Krisen
(Chry), Benzo[b]fluoranthene (BbF), Benzo[k]floranten (BkF), Benzo[a]piren (BaP),
Dibenzo[a,h]antrasen (DahA), Benzo[g,h,i]perilen (BghiP) ve Indeno[1,2,3-cd]piren (Icdp)
bilesikleri belirlenmistir. Kokoreglerin ortalama BaA, Chry, BbF, BkF, BaP, DahA, BghiP ve
Icdp igerikleriklerinin sirasiyla 0,47-4,86, 0,56-5,60, 0,50-5,37, 0,20-2,83, 0,63-7,73, 0,17-
3,25, 0,47-6,81, 0,09-3,66 pg/kg arasinda degistigi belirlenmistir.

Youtiao veya yag cubugu, Cin'de tipik, geleneksel ve yaygin olarak tiiketilen bir
kizarmis besindir. Li ve ark. (2016) farkli kokenlerden youtiao'daki PAH konsantrasyonu
belirlendi. Youtiao'daki PAH'lar, kizartma sirasinda bir dizi malzeme ve yagin termal
reaksiyonundan olusabilir. Monte Carlo simiilasyonu ile youtiao tiilketiminden elde edilen
benzo [a] piren esdegerleriyle iliskili diyet maruziyeti ve kanser riski hesaplandi. Youtiao 'da
16 PAH analizi gaz kromatografisi-kiitle spektrometrisi (GC-MS) ile tamamlanmistir. Toplam
16 PAH konsantrasyonu 9,90 ile 89,97 ng / kg arasindaydi. Benzo [a] antrasen (BaA), Krisen
(Chr), benzo [b] fluoranten (BbF) ve benzo [a] piren (BaP) dahil olmak iizere PAH4'{in toplam
konsantrasyonlari, 1,41 ila 26,56 ng / kg arasinda degismistir. PAH'lara gore yiizde 95 artan
yasam boyu kanser riski (ILCR'ler) olarak ifade edilen saglik riski tahminleri, kuzey Cin'deki
cocuklar ve kuzey ve giineydeki yetiskinler i¢in hafif bir potansiyel kanserojen risk oldugunu

gostermistir.

Cin’de yapilan bir arastirmada (Hao ve ark. 2016) kizartma sirasindaki kolza, soya,
yerfistigi ve zeytin yagdaki 16 PAH’daki degisiklikler ve yemeklik yaglardaki PAH
seviyelerini 6lgmek i¢in ve kizartma siirelerinin etkileri incelenmistir. Tavuk nugget ve patates
15, 30 ve 45 dakika boyunca dort ¢esit yagda kizartilmis olup PAH konsantrasyonlar: yiiksek
performanslhi sivi  kromatografiyle oOl¢iilmiistir (HPLC). Yemeklik yaglardaki PAH
konsantrasyonu 6zellikle yiiksek halkali PAHIar (5 halka ve {isttii) arasinda kizartma siiresinin
artmasiyla arttig1 saptanmistir. 45 dakika derin yagda kizartilmis olan numunelerdeki yiiksek
halkali PAH'larin (5 halka ve iistii) ortalama degerleri 15 dakika boyunca kizartilmis olan yag
orneklerinden 1,9 kat daha yiiksek ve taze yaglarin seviyelerinden 31,5 kat daha yiiksek oldugu
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bulunmustur. Yer fistig1 ve zeytin yagda derin yagda kizartilmig yagdaki PAH4 (benzo [a]
antrasen, chrysene, benzo [b] fluoranthen ve benzo [a] pirenden olusur) ortalama seviyeleri,
Avrupa Birligi tarafindan belirlenen izin verilen maksimum smir1 (10 mg / kg) astigi

saptanmistir.

Cin’de Zhao ve ark. (2017) antioksidan olan Tert-butilhidrokinonun (TBHQ) ve yer
fistig1 ylizeyinde polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH'lar) konsantrasyonlara etkisi ve
kizarmis fistiklardaki oksijenli PAH'lar (OPAH'lar) incelemistir. 16 PAH ve 5 OPAH, gaz
kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC-MS) kullanilarak oOlgiilmiistiir. Kizartma yagma
TBHQ'nun ilavesi toplam PAH ve toplam OPAH konsantrasyonlarini sirastyla % 71,75 ve %
74,80; kizartmadan sonra ortalama PAH ve OPAH seviyeleri kabuklu olmayanlar kabuklu
fistiklara gore sirasiyla % 22,63 ve % 79,22 daha diisiik oldugunu bulmuslardir.

Mahugija ve Njale (2018) tiitsiilenmis balik PAH’in igerigine yikamanin etkileri
arastirmiglardir. 13 PAH gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC-MS) kullanilarak
belirlenmistir. Balik 6rneklerinin yikanmasi1 PAH'larin konsantrasyonlar1 hemen hemen tiim S.
victoria 6rneklerinde % 35,8 -% 100, L. niloticus ornekleri ¢gogunda % 0,6 -% 100 ve bazi
Haplochromis spp 6rneklerinde % 2,9 -% 100 azaldi. S. victoriae numunelerindeki toplam PAH
konsantrasyonlari, yikanmamis numunelerdeki konsantrasyonlara kiyasla, yikanmig
numunelerde % 77,4 -% 99,5 oraninda azaltilmistir. Yikanan L. niloticus Orneklerinin
cogundaki toplam PAH konsantrasyonlart yikanmamis numunelerdeki konsantrasyonlardan %
5,8 -% 77,4 daha azdi. Yikanan Haplochromis spp drnekleri toplam PAH konsantrasyonlari,
yikanmig orneklerin iicte birinde % 7,2 oraninda azalmistir ancak diger 6rnekler azalmamastir.
Bu nedenle, balik tiirline bagli olarak tiitsiilenmigs baliklarda PAHlar, her ne kadar seviyeler hala

izin verilen seviyeleri astiysa da azaltilmis veya yok edilmistir.

Bertinetti ve ark. (2018) farkli yakitlar ve sicaklikla kurutmaya tabi tutulan piringte
PAH birikimi, endiistriyel islemler ve pisirme yontemlerini arastirmistir. DOrt 1sitma
kaynaginin (odun, piring kabugu soymak, sivilastirilmis petrol gazi (LPG) ve elektrikli 1sitma),
farkl1 islemlerde piring tanelerindeki PAH icerigi {izerine etkisi degerlendirildi. Islem kosullari,
tic kurutma sicakligini (40, 60 ve 80 °C), ii¢ farkli endiistriyel prosesi (kirletme, parlatma ve
kaynatma) ve pisirmeyi igerir. Kurutma havasi sicakliginin PAH igerigi lizerinde ¢ok az etkisi
vard1. Literatiirde farkli kurutma kosullarinda PAH'larin olusumu ile ilgili oybirligi yoktur. Bu

nedenle, tahil kurutma islemlerinde yer alan parametreleri degerlendirmek, gidalarda PAH'larin
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olusumunu, birikmesini ve kaliciligini olusturan mekanizmalarin daha iyi anlasilmasi i¢in daha

fazla g¢aligmaya ihtiya¢ vardir.

Petrarca ve Godoy (2018) gaz kromatografisi — kiitle spektrometresi diisiik yogunluklu
solvent dispersive sivi-sivi mikroekstraksiyonu ile birlikte quechers methotdu kullanilarak
bebek mamasinda PAHin belirlenmesi lizerine ¢alisilmistir. Bebek mamasinda on iki PAH 1n
belirlenmesinde duyarli bir GC — MS yontemi rapor edilmistir. Numune hazirlama, diisiik
yogunluklu ¢oziicii dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu (LDS-DLLME) ve ultra diisiik
sicaklik (=80 °C) ile birlikte QUEChERS ekstraksiyonunu igerir. QUEChERS ekstraksiyonu
diisiik yogunluklu solvent dispersive sivi-sivi mikroekstraksiyonu (LDS-DLLME) ve ultra
diisiik sicaklik (—80 °C) ve ardindan gaz kromatografisi-kiitle spektrometre analizi ile bir araya
getirildiginde bebek mamasinda on iki PAH'i belirlenmesi i¢in uygun performans 6zellikleri
elde edildi. Avrupa Bebek Komisyonu tarafindan belirlenen bebek mamalari i¢in belirlenen 1

ng kg ! kat1 sinirinda secilen PAH'larin izlenmesi icin yiiksek analitik duyarlilik elde edildi.

Rozentale ve ark. (2018) kurutulmus otlar ve baharatlarda PAHin olusumunu
incelemisglerdir. Kurutulmus otlar ve baharatlarda dort AB-diizenlenmis PAH olusumunu
degerlendirmek igin, diisiik seviyelerde PAH'larin belirlenmesi i¢in bir GC-MS / MS yontemi
degerlendirilmis ve 150 bitki ve baharat 6rneginin analizi i¢in uygulanmistir. AB tarafindan
diizenlenen dort polisiklik aromatik hidrokarbonun (benzo [a] piren, chrysene, benzo [b]
fluoranthen ve benzo [a] antrasenin) kuru otlarda ve baharatlarda iz seviyelerinde belirlenmesi
icin hassas, secici ve saglam bir yontem Tandem kiitle spektrometrisine birlestirilmis gaz
kromatografisi, AB mevzuatinda belirtilen performans kriterlerine uygun olarak detaylandirild:
ve dogrulandi. Dért PAH olusumu i¢in toplam 150 adet kekik, feslegen, karabiber, kirmizi biber
ve hindistan cevizi numunesi test edilmistir. Bu PAH'lar numunelerin % 86'sinda tespit edildi.
Cesnilerdeki benzo [a] piren icerigi, saptanamayan seviyelerden 6,60 pgkgle kadar
degismistir. Orneklerin hicbiri AB'de BaP icin kabul edilebilir seviyelerin ve diizenlenmis dort
PAH'm toplamini1 asmadi. PAH'larin alt1 farkli kurutulmus tek bilesenli ot ve baharatta olusumu
ilk kez degerlendirildi. Analiz edilen hemen hemen tiim baharatlarda en yiiksek ortalama igerige
sahip dncelik PAH, kekik drneklerinde 2,95-18,15 pg kg ! ve hindistan cevizi 6rneklerinde <
0,04-4,63 pg kg araliginda bulunan Chr idi. Genel olarak, arastirilmis baharatlar arasinda
PAH'larla en az kirlenmis olan hindistan cevizi numuneleri bulunurken, analiz edilen hindistan
cevizi numunelerinin sadece % 16'sinda BaP bulundu. PAH'lar i¢in maksimum seviyeler
(ML'ler) yakin zamanda belirlendi (EC, 2015), 1 Nisan 2016'dan itibaren AB pazarinda satilan
kurutulmus mutfak bitkileri ve baharatlarin benzo [a] piren i¢in 10 pg / kg ML'yi benzo [a]
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piren (BaP), benzo [a] antrasen (BaA), benzo [b] fluoranthen (BbF) ve krisen (Chr) 'nin toplami1
icin ve ML 50 pg / kg gegmemesi gerektigini belirttiler.

Santos ve ark. (2019) Brezilya’da kahve deminde PAH ve bunlarin oksitlenmis ve
nitratlanmis  tlirevlerini bulmaya yonelik analiz gelistirmiglerdir. ~Analizler, gaz
kromatografisi/kiitle spektrometrisi ile analiz edilerek soguk elyaf kat1 fazli mikro ekstraksiyon
(CF-SPME) ile ekstraksiyon edildi. Gelistirilen yontem, test i¢i ve analizler arasinda sirasiyla
% 4,5 ile % 16,4 ve % 9,8 ile % 19,8 arasinda degisen i1yi bir hassasiyet sunmustur. Geri
kazanim % 82,1 ile % 96,3 arasinda degismistir ve dogrusallik, tayin katsayilarmni (R?) 0,980
ile 0,999 arasinda gosteren iyi bir ayar gostermistir. Bu yontemle kahve demlerinde Benzo (k)
fluoranthene, benzo (b) fluoranthene, pyrene, asenaphthylene ve nacenaphthene, en bol bulunan
PAH'lardir. Ek olarak, 5,12-naftalenkinon, en bol bulunan oksi-PAH't1 ve 1-nitropiren ise en
bol bulunan nitro-PAH'd1. Onerilen yontem ¢ok yonliidiir, PAH'lerin, nitratlanmis ve oksijenli
tiirevlerin es zamanl olarak ¢ikarilmasini saglar ve ticari kahve drneklerinin analizine basariyla

uyguland.

Drwal ve ark. (2019) Polonya’da PAH’larin yeni doganlarin gelecekteki yasamlarinda
islev ve saglik riskleri ile ilgili gozden gegirme calismasi yapmiglardir. PAH'lara maruz
kalmasinin insan sagligi tizerindeki zararl etkileri solunum, kardiyovaskiiler ve immiinolojik
hastaliklarin artmasi olarak gdzlenmektedir. PAH maruziyeti 6zellikle hassas bir grup olan
hamile kadinlar ve gelismekte olan yavrulardir. PAH'lar plasenta bariyerini gecebilir ve
yayinlanmis verilerin ¢ogu, PAH'lara dogum 6ncesi ya da erken dogum sonrasi maruz kalmanin
gelisimsel toksisitesi olabilecegini gostermistir. Epidemiyolojik veriler, intrauterin biiyiime
geriligi gibi PAH'larla maruz kalma ile gortilme sikligin1 ve etkisinin arttifini gdstermektedir.
Daha da 6tesi, PAH'larin olumsuz etkileri daha sonra gelisimde gozlenir, diisiik 1Q, davranig
problemleri, alerji veya astim problemleri gibi. Bu inceleme su anda PAH'larin plasental
fonksiyon tlizerindeki etkileri ile plasental farklilasmalara 6zel bir vurgu yaparak elde edilebilir
veriler, anjiyojenez, hormon sinyali ve ¢ocuklukta ve yetiskinlikte PAH'lara maruz kalmanin
sonuglart kisaca incelenmistir. Diinyadaki farkli popiilasyonlarda maternal kan, plasenta,
kordon kani veya siitdeki PAH konsantrasyonlar ile ilgili ¢esitli ¢galismalar bulunmaktadir.
Mevcut veriler, PAH'larin plasenta detoksifikasyonunu modiile ettigini, ve plasentanin
hiicrelerinin ¢ogalmasma ve farklilasmasina neden olabildigini gostermektedir. PAH'lara
maruz kalma, hormon sinyallerinin yani sira plasentada uygun vaskiilarizasyonu bozar. Ayrica,
fetal gelisim ve birka¢ ¢ocuk / yetiskinlik hastaliklari, erken yasamdaki PAH'lara maruz kalma

ile iliskilidir sonucuna varilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

Arastirmada kullanilan zeytinyagi (Kirlangic Naturel Sizma Zeytinyagi, Tiirkiye),
kanola (Yonca Rafine Yemeklik Kanola Yagi, Tiirkiye), misir (Aro Rafine Yemeklik Misir
Yagi, Tirkiye), aycicegi (Yudum Rafine Aygigek Yagi, Tiirkiye), ticari kizartma yagi (Bizim
Kizartma Yagi, Tirkiye) ve patatesler piyasadaki marketlerden alindi. Kullanilacak olan
patatesler ortadan ikiye bdliinerek pratik patates sogan sebze dilimleyici, dograyici, rende
aletinin dilimleme kismiyla 6x6 mm eninde kizartmaya uygun sekilde dilimlendi. Kizartma
sicakligi ve stireler i¢cin de mutfak uygulamalarindaki parametreler secilmistir. Her numune icin

3 paralel olacak sekilde calisildu.
3.2. Yontem
3.2.1. Kizartma Islemi

190 °C‘ye kadar 1sinabilen fritdoz kullanilarak dilimlenmis patatesler zeytinyagi,
kanola, misir, ay¢igegi ve ticari kizartma yaglari ayr1 ayr1 konularak 130-150-170 °C’lerde her
sicaklik i¢in de ayr1 ayri 1, 3 ve 5’er dakika kizartma islemine tabi tutulmuslardir. Kizaran
patateslere laboratuvarda Quechers metotu ile PAH olusumuna bakilmistir. Metodun
uygulandigr numunelerden elde edilen ekstrakt viallere alinarak GC-MS/MS cihazinda PAH

metodu ile okutulmustur.

3.2.2. Kullamlan Kimyasallar ve Malzemeler

Patates kizartmasinda yapilacak olan analiz boyunca kullanilacak olan kimyasallar ve

malzemeler Cizelge 3.1°de verilmistir.

19



Cizelge 3.1. Kullanilacak olan kimyasal ve malzemeler

Kimyasalin Adi

Formiilii

Ozellik/Mense

Benzo(a)piren

CooH12

Saflik %99-100, Accu
Standart 10 mg, Lot
no:121213AG

Benzo(b)fluoranthene

CooH12

Saflik %99-100, Accu
Standart 10 mg, Lot
no:121213AG

Benzo(a)antracene

CigHz2

Saflik 9%99-100, Accu
Standart 10 mg, Lot
no:121213AG

Chrysene

CigH12

Saflik %99-100, Accu
Standart 10 mg, Lot
no:121213AG

Asetonitril

CH3CN

LC-MS saflikta, Merk
N0:1.00029.2500, Cas
No:75-05-8

Asetik Asit

CH3COOH

Merk N0:1.00063.2511, Cas
No: 64-19-7

Quechers 1.Asama Tuzlari

Magnezyum siilfat (MgSOa),
Sodyum asetat (C2HsNaO2)

6 g susuz MgS04,1.5g
C2H3NaOz igerir. Agilent
Part N0:5982-5755, FG Lot
N0:6298116-02

Quechers 2.Asama Tuzlar

PSA,C18,
siilfat (MgSOa4)

Magnezyum

400 mg PSA, 400 mg C18,
1199.8 mg MgSOzs igerir.
Agilent Part No: 5982-5158,
FG Lot No: 6356234-02

Santrifiij

Hettich Zentrifugen
ROTOFIX 32

PTFE 0,45 pm Filtre

ISO LAB PTFE-45/25 MM
Syringe filters

Vial - 1,5 mI’lik koyu renkli cam
vial
Siringa - Ayset Tibb1 Uriinler 2 ml

Lot No:15530
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3.2.3. Cozeltiler

% 1’lik asetik asit igeren asetonitril hazirlamak i¢in 10 ml asetik asit alind1 ve

asetonitrille litreye tamamlandi.
3.2.4. Standart Cozeltiler

BaP, B(b)Flu, B(a)A ve Chr 10 mg’lik saf standartlar ilgili firmadan temin edildi. Her
bilesikten 10 mg tartilip 50mL’lik balon jojeye tartilip asetonitrilde ¢6zlindiiriildii. 200 ppm ana
stok hazirlanmis olur bundan da 25 pL alimip 50mL lik balon jojeye asetonitrille tamamlanir
boylelikle 100 ppb hazirlanmis oldu. Elde ettigimiz 100 ppb konsantrasyondaki
standardimizdan 0,5, 1, 2, 5, 10 ppb geri almali standartl 6rnekler hazirlandi. Hazirlanan tiim

¢ozeltiler etiketlenerek -18 °C’deki derin dondurucuda saklandi.
3.2.5. Gaz Kromatografisi Kiitle Spektrometresi Cihazi

Calismalarda Thermo Scientific TSQ8000 Triple Quadrupole GC-MS/MS cihazi
kullanild1 (Sekil 3.1). TSQ8000 GC-MS/MS cihazi, vakum pompasi, autosampler, enjeksiyon
portu, iyon kaynagi, TG-5MS 30mx0,25mmx0,25um kolon, kuadrupol ¢ubuklari,

dedektoriiniin bulundugu parcalarla donatilmigtir.

Sekil 3.1. GC-MS/MS Cihaz1
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GC-MSMS sisteminde ise tasiyict gaz olarak helyum kullanilmistir. Ayrica MS/MS gazi

argondur. Okumalar asagidaki sartlarda gerceklestirilmistir:

Kolon TG-5MS 30mx0,25mmx0,25um
Kolon Gaz Akisi 1-1,5 mL/min

Split Akis1 70 mL/min

Firin Sicakligi 110°C-350°C

PTV/(Front)

Sicaklik 280°C-290°C

Split Flow 20 mL/min

Enjeksiyon Hacmi 2 uL

3.2.6. PAH’larin Belirlenmesi

BaP, BbFlu, BaA ve Cyrisen’nin saptanmasinda kullanilan yontem dort asamada
gerceklestirilmistir. Bunlar; 6rnek hazirlama, ekstraksiyon-temizleme, kromatografik tayin ve

hesaplamadir.

Ornek hazirlama: Her farkli yag drneginde ve yaglara ait farkli siirelerde kizartilmis
patatesler homojen olacak bigimde Sekil 3.2°deki 6giitiiciilerde (Yazicilar, Model L6E) ayri
ayr1 ogiitiildii. Ogiitiilen numuneler karismamasi i¢in 6zel olarak isimlendirildi. Kullanilan
yagin bas harfi, sicaklik derecesi ve siire (6rnegin; Kanola 150°C 5 dk, K-150-5 seklinde

isimlendirildi) dgiitiiciiler, vialler ve cihaz okutmalarinda ayni1 sekilde ilerletilmistir.
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Sekil 3.2. Numune homojenizasyon isleminde kullanilan 6giitiicii

Ekstraksiyon ve temizleme: Ogiitiilereck homojen hale getirilen numuneler bos 50
ml’lik santrifiij tiipleri igerisine 15 gr olacak sekilde tartilir. Uzerine, igerisinde 6 g magnezyum
stilfat ve 1,5 g sodyum asetat olan Quechers 1.asama tuzlar eklendi. Ardindan %1°lik Asetik
asit iceren Asetonitril ¢ozeltisinden 15 ml eklendi. Otomatik calkalayicit (Benchmark, Roto-
Bot) ile 2 dk ¢alkaland1. 4000 devirde 2 dk. santrifiij edildi (Anonim 2012). Bir sonraki agama

olan temizleme agsamasina gecildi. Sekil 3.3’de oldugu gibi islemler yapildi.

%

Sekil 3.3. On islem kisimlar1 (Ekstraksiyon ve temizleme)

Bu agamada 15 ml’lik icerisinde 400 g PSA, 400 g C18 ve 1200 g Magnezyum Siilfat
olan Quechers 2.asama tuzlarinin iizerine 50 ml’lik tiipte bulunan ekstrakttan 8 ml alinarak

igerisine eklendi. Otomatik calkalayici ile 2 dk boyunca ¢alkalandi. 4000 devirde 2 dk santrifiij
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edildi (Anonim 2012). Daha sonra 2,5 ml’lik enjektorle ist fazdan g¢ekilerek 0,45 pm’lik
filtreden gecirilerek cam viallere alindi. Bu asamalarda Sekil 3.4. ve Sekil 3.5.’de gorilinen
otomatik ¢alkalayici (Benchmark, Roto-Bot) ve santrifiij cihazi (Hettich, Rotofix 32)

kullanilmustir.

Sekil 3.4. Otomatik Calkalayict
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Sekil 3.5. Santrifiij Cihaz1

Kromatografik Tayin: Vialler GC-MS/MS cihazinda PAH metotu kullanilarak okutuldu.

Hesaplama: Cihaz okumasi sonunda eger herhangi bir etken maddede sonu¢ bulunursa o etken

maddenin 6l¢iim belirsizligine gore sonug elde edildi.
3.2.6.1. Kalibrasyon

Kalibrasyon grafigi 0,5, 1, 2, 5,10 ppb olacak sekilde noktalar olusturuldu. Matriks
etkisini onlemek i¢in temiz kizartilmis patates drnegine 100 ppb’lik stok ¢ozeltisinden 0,5 ppb
icin 75 ul, 1 ppb i¢in 150 ul, 2 ppb i¢in 300 pl, 5 ppb i¢in 750 ul ve 10 ppb i¢in 1500 pl standart

eklenerek geri almali kalibrasyon egrisi ¢izdirildi.

0,5ug/L, 1ug/L, 2png/L, Sug/L, 10pg/L konsantrasyonlari ile olugan kalibrason egrileri Sekil
3.6.,3.7.,3.8. ve 3.9.’da gosterilmistir.
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Sekil 3.9. Benzo (a) Pyrene kalibrasyon grafigi
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3.2.6.2. Geri alma

Geri kazanim orani spike Ornek hazirlanarak test edilir. Tirk Gida Kodeksi Eser
Elementler ve Bulasanlar Seviyelerinin Resmi Kontrolii i¢in Numune Alma, Numune
Hazirlama ve Analiz Metodu Kriterleri Tebligi (Teblig No:2017/7) gére PAH’lar igin tiim
diizeylerde % 50-120 arasinda geri alma saglanmalidir. Geri kazanim orani asagidaki formiil

kullanilarak hesaplanir. Cizelge 3.2.’de her bir kosantrasyon i¢in geri alma oranlar1 verilmistir.
% Geri kazanim = (Bulunan deger/ Spike miktar1) x 100

Cizelge 3.2. Geri alma oranlari

ilave Edilen B(a)P Geri B(b)Flu Geri  B(a)A Geri Chr Geri
Miktar, pg/kg Kazamim Oram1  Kazanmim oram1  Kazanmim Orami Kazanim Oram
0,5 160,36 142,36 148,2 130,1

1 102,75 86,35 92,6 86,35

2 78,82 84,49 84,635 93,035

5 94,03 101,286 102,364 104,226

10 98,773 98,138 99,027 98,087

Ortalama 106,9466 102,5248 105,3652 102,3596

3.3.6.3. Tespit limiti ve tayin limiti

Tespit limiti (LOD) standart sapmanin 3 ile ¢arpilmasi, tayin limiti (LOQ) ise standart

sapmanin 10 ile ¢arpilmasiyla hesaplanmustir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Kalibrasyon

Analitik degerlendirme icin kalibrasyon egrisinin degerlendirilmesi Onemlidir.
Ekstraksyon cozeltileri; analit icermediginden emin olunan O6rneklere degisen derisimlerde

PAH standardi ilavesi yaparak kalibrasyon egrisi tiiretilmistir.

Kalibrasyon egrisinin hazirlanmasinda 0,5, 1, 2, 5, 10 ug/kg konsantrasyonlarina
esdeger BaP, BbFlu, BaA, Chr standart ¢ozeltileri kullanilmistir. Regresyon katsayis1 (R?)
sirastyla 0,9955, 0,9971, 0,9970 ve 0,9978 olarak hesaplanmistir.

Kalibrasyon egrisinin hazirlanmasinda konsantrasyona karsilik gelen pik alanlarina
gore degerlendirilme yapilmistir. Her bir etken maddenin standart kalibrasyon egrisi asagidaki

Sekil 4.1.,4.2.,4.3. ve 4.4. ‘de verilmistir.

Calibration Curve j ﬂﬂ
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Sekil 4.1. BaP standart kalibrasyon egrisi (0,5-10 ppb)
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Calibration Curve ¥ j X|.
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Sekil 4.2. BbFlu standart kalibrasyon egrisi (0,5-10 ppb)
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Sekil 4.3.BaA standart kalibrasyon egrisi (0,5-10 ppb)
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Calibration Curve j illl
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Sekil 4.4. Crh standart kalibrasyon egrisi (0,5-10 ppb)

4.2. Geri Kazanim

BaP ve PAH4 (BaP, BbFlu, BaA ve Chr) tespit yonteminin performans deneyleri geri
kazanim oranlarimin belirlenmesi ile bakildi. Ayrica kimyasal malzemeden kaynaklanan
herhangi bir girisim olup olmadigina bakmak ig¢in igerisinde 6rnek olmadan kullanilan
solventler analiz edildi ve GC-MS/MS cihazinda okutuldu. Sekil 4.5.°de igerisinde 6rnek
olmayan kimyasal malzemenin kromatogrami verildi. Kimyasal malzemeden kaynaklanan

girisim olmadig1 gozlemlendi.
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Sekil 4.5. Kimyasal kontrolii i¢in elde edilen kromatogram

Kullanilan yontemin etkin bir yontem oldugunu kanitlamak icin PAH4 iceren

standarttan 0,5, 1, 2, 5 ve 10 pg/kg’lik geri kazanimlar yapildi. GC-MS/MS cihazinda her bir

standart i¢in ayr1 ayr1 6 tekrarli okutmalar yapildi. Sekil 4.6.,4.7. ve 4.8.’de 0,5, 2 ve 10 pg/kg

standart iceren BaP, BbFlu, BaA ve Chr geri kazanim kromatogramlari verildi.
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Sekil 4.6. 0,5 ng/kg PAH4 geri kazanim kromatogrami
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Sekil 4.7. 2 ng/kg PAH4 geri kazanim kromatogrami
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Sekil 4.8. 10 pg/kg PAH4 geri kazanim kromatogrami

Her bir PAH i¢in 6rneklerde farkli geri kazanim orani tespit edilmistir. Cizelge

4.1.’de orneklere uygulanan geri kazanim oranlarindan 2 pg/kg olan verilmistir.

Cizelge 4.1.’de PAH4 i¢in 2 pg/kg geri alma kazanim oranlar1 (%)

Ilave Edilen BaP Geri BbFlu Geri BaA Geri Chr Geri
Standart Miktar1 Kazanim Kazanim Kazanim Kazanim
2 nug/kg 78,82 84,49 84,64 93,04

PAH analiz yontemlerinin performansi, farkli ilave diizeylerine karsilik elde edilen geri

kazanim oranlariyla degerlendirilmektedir. Tiirk Gida Kodeksine goére PAH i¢in geri kazanim
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oranlarinin % 50-120 degerleri arasinda olmasi istenmektedir. Cizelge 4.1.’de goriildiigi gibi
bu calismada elde edilen analiz yontemine ait geri kazanim oranlari Tiirk Gida Kodeksi

degerleriyle uyumludur.

4.3. PAH Analiz Sonuclari

Aycicek, misir, kanola, zeytinyag ve ticari kizartma yaglariyla 130, 150 ve 170 °C’deki
patates kizartmalarinda yapilan PAH analizinde elde edilen degerler LOD altinda oldugundan
tespit edilemedi olarak degerlendirildi. BaP, BbFlu, BaA ve Chr etken maddeleri ve orneklere
uygulanan iglemler asagidaki Cizelge 4.2.’de ayrintili olarak verildi.

Ormek olarak Aygicek yaginda 130 °C’de 5 dk ve zeytinyaginda 170 °C’de 5 dk
kizartilan patates kizartmalarindaki kromatogramlar sekil 4.3.1. ve sekil 4.3.2°de verildi. Sekil
4.3.1.”de st tarafta goziiken kromatogram ornege aitken altindaki kromatogram 2 pg/kg geri
kazanim yapilmis Ornege aittir. Goziiktiigi gibi karsilastirma yaparak bakildiginda drnekte

PAH4’e ait herhangi bir pik olusmada.

Sekil 4.3.2.”de en iistteki kromatogram zeytinyaginda kizartilan patatese aittir. Burada

da herhangi bir PAH olusumu goziikmedi.

Rose ve ark. (2015) yaptiklari ¢alismalarda farkli pisirme yontemlerinin ve siirelerin
PAH olusumu iizerindeki etkisi boliim 2.6.’da ayrintili olarak anlatildi. Pigirme siiresinin bazi
gidalardaki PAH miktarin1 etkiledigi ortaya konuldu. Sigir eti burgerlerinde, PAH
konsantrasyonu pisirme siiresi %50 - %100 uzatildiginda azalmis gibi goriiniiyor. Bizim
calismamizda 1-3-5 dk. gibi kisa siirelerde yaglarda yaptigimiz patates kizartmalarinda siire
arttig1 zamanda da PAH olusumunu etkileyen bir durum olmadi. Rose ve arkadaslarinin yaptigi
calismada mangalda pisirilen {riinlerde PAH olusumu gozlemlenirken, farkli pisirme
yontemlerinden olan kizartma isleminde PAH olusumu gozlemlenmedi. Bizim ¢alismamizda
kullandigimiz derin yagda kizartma yoOntemiyle elde ettigimiz sonuclarla bu calismadaki
yontemle elde edilen sonuglar paralellik gdstermektedir. Kizartma yontemi farkl: {irtin gruplari

olsa bile PAH olusumu agisindan temiz sonuglar elde edildi.

Li ve ark. (2016) Cin’in geleneksel yemegi olan Youtiao (hamur kizartmasi) tizerinde
arastirmada PAH olusumunun kizartma sirasinda kullanilan malzeme ve yagdan
kaynaklandigini gozlemlediler. PAH 1n yagdan dolay: bulastigr goriilmektedir. PAH miktarinin
biiyiik 6l¢iide gidalardaki yag icerigiyle ilgili oldugu sdylenmektedir. Bizim ¢aligmamizda

kullandigimiz yemeklik yaglarda rafine edilmis yaglar oldugu i¢cin PAH agisindan temizdir.
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Rafinasyon islemi sirasinda PAH konsantrasyonu azalmaktadir. Tercih edilen pisirme yontemi
kizartmadir. Kizartma ydntemi birgok iiriinde PAH kontaminasyonuna sebep olmamaktadir. Iki

calismada da ortak sonuglara varildi.

Cizelge 4.2. Arastirma sonucunda farkli yaglarda kizartilan patateslerde saptanan degerler

Kizartma Aranan PAH cesitleri
Yaglar Bap BbFlu BaA Chr
1dk  tedb 1dk  tedb 1dk  tedb Tdk  tedb
130 1130 . 130 . 130 .
°C 3dk tedb °C 3dk tedb °C 3dk tedb °C 3dk tedb
Aycigek 5dk  tedb 5dk  tedb 5dk  te.db 5dk  tedb
Yagi . . . .
1dk  tedb 1dk  tedb 1dk  tedb 1Tdk  tedb
150 150 . 150 . 150 .
oc 3dk tedb °¢c 3dk tedb °C 3dk tedb °c 3dk tedb
5dk  tedb 5dk  tedb 5dk  tedb 5dk  tedb
1dk  tedb Tdk  tedb Tdk  tedb 1Tdk  tedb
170 170 170 . 170 .
oc 3dk tedb °c 3dk tedb °c 3dk tedb °c 3dk tedb
5dk  tedb 5dk  tedb 5dk  tedb 5dk  tedb
1dk  tedb 1Tdk  tedb 1Tdk  tedb 1dk  tedb
130 130 . 130 . 130 .
oc 3dk tedb °c 3dk tedb °C 3dk tedb °c 3dk tedb
Zeytinyag 5dk  tedb 5dk  tedb 5dk  tedb 5dk  tedb
Tdk  tedb 1dk  tedb Tdk  tedb 1dk  tedb
150 150 . 150 . 150 .
oc 3dk tedb °¢c 3dk tedb °C 3dk tedb °c 3dk tedb
5dk  tedb 5dk  tedb 5dk  tedb 5dk  tedb
1dk  tedb Tdk  tedb Tdk  tedb 1Tdk  tedb
170 170 170 . 170 .
oc 3dk tedb °c 3dk tedb °c 3dk tedb °c 3dk tedb
5dk  tedb 5dk  tedb 5dk  tedb 5dk  tedb
1dk  tedb 1Tdk  tedb 1Tdk  tedb 1dk  tedb
130 130 . 130 . .
oc 3dk tedb °c 3dk tedb °C 3dk tedb 130 3dk tedb
. . . °C .
Mistr 5dk  tedb 5dk  te.db 5dk  te.db 5dk  tedb

Yagi
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Tdk  tedb 1dk  tedb 1Tdk  tedb Tdk  tedb
150 150 . 150 . 150 .
oc 3dk tedb °¢c 3dk tedb °C 3dk tedb °c 3dk tedb

5dk  tedb 5dk  tedb 5dk  tedb 5dk  tedb
1dk  tedb 1Tdk  tedb 1dk  tedb 1dk  tedb
170 170 170 . 170 .
oc 3dk tedb °c 3dk tedb °C 3dk tedb °c 3dk tedb
5dk  tedb 5dk  te.db 5dk  ted.b 5dk  te.db
1dk  tedb Tdk  tedb Tdk  tedb Tdk  tedb
130 130 . 130 130 .
oc 3dk tedb °c 3dk tedb °C 3dk tedb °c 3dk tedb
Kanola ) ) ) )
Ya@ 5dk  tedb 5dk  te.db 5dk  te.db 5dk  te.db
1dk  tedb 1Tdk  tedb Tdk  tedb 1dk  tedb
150 150 . 150 . 150 .
oc 3dk tedb °¢c 3dk tedb °C 3dk tedb °c 3dk tedb
5dk  tedb 5dk  tedb 5dk  tedb 5dk  tedb
Tdk  tedb 1dk  tedb 1dk  tedb Tdk  tedb
170 170 170 170 .
oc 3dk tedb °c 3dk tedb °C 3dk tedb °c 3dk tedb
5dk  tedb 5dk  tedb 5dk  tedb 5dk  tedb
1dk  tedb Tdk  tedb Tdk  tedb 1Tdk  tedb
130 130 130 . 130 .
oc 3dk tedb °c 3dk tedb °c 3dk tedb °c 3dk tedb

Ticari ) ) ) )

Kizartma 5dk  tedb 5dk  te.db 5dk  te.db 5dk  te.db

Yagi . . . .

1dk  tedb 1Tdk  tedb Tdk  tedb 1dk  tedb
150 150 . 150 . 150 .
oc 3dk tedb °c 3dk tedb °c 3dk tedb °c 3dk tedb
5dk  tedb 5dk  tedb 5dk  tedb 5dk  tedb
Tdk  tedb 1dk  tedb 1dk  tedb 1Tdk  tedb
170 . 170 . 170 . 170 .
oc 3dk tedb °c 3dk tedb °C 3dk tedb °c 3dk tedb
5dk  tedb 5dk  tedb 5dk  tedb 5dk  tedb

't.e.d.b.= tespit edilebilir diizeyde bulunamadi.
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Sekil 4.3.1. Aycicek yaginda 130 °C’de 5dk kizartilmis patates kizartmasi Ornegine ait
kromatogram ve 2 pg/kg geri kazanim 6rneginin kromatogrami
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Sekil 4.3.2. Zeytinyaginda 170 °C’de 5 dk kizartilmis patates kizartmasi ornegine ait
kromatogram ve 2, 10 pg/kg geri kazanim 6rneginin kromatogramlari

Hao ve ark. (2016) yaptiklar1 ¢alismada tavuk nugget ve patatesler 15-30-45 dk
yemeklik yaglarla kizartmanin PAH konsantrasyonunu etkiledigi sonucuna varmislardir. Taze
soya yag1 ve yerfistig1 yagi numuneleri igin sirasiyla en diisiik (189,9 mg/kg) ve en yiiksek
(2754,8 mg/kg) PAH konsantrasyonlar1 olusmaktadir. Bitkisel yaglar cogunlukla PAH icermez,
bitkisel hammaddeler gibi ¢evresel kirleticiler tarafindan kirletilirler ve tohum kuruma sonucu

da kirlenirler. Onlar birde ¢oziicii ekstraksiyonu, toprak yakma, paketleme yoluyla, malzeme
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temasi, mineral yag kalintisina maruz kalma ve kirlenmis su veya topraklardan go¢ ile
kontamine olurlar. Bu ¢alismada, zeytin ve yerfistig1 yaglarinda diger yaglardan daha yiiksek
konsantrasyonda PAH i¢erdigi bulunmustur. Yenilebilir yaglarin tekrar tekrar kullanilmasindan
kacinilmasi gerektigi sonucu ¢ikarilmaktadir. Belirtildigi gibi, yemeklik yaglarin 6zellikle gida
iriinlerinin kizartmasi sirasinda pisirilmesinde kullanilmasi ve tekrar kullanilmasi, PAH
seviyesindeki artisa eslik edebilir ve bu nedenle risk faktoriinii en aza indirmek i¢in kontrol
edilmesi gerekir (Singh ve ark. 2016). Bizim ¢alismamizda taze yaglar kullanilarak kizartma
islemi yapildi ve siireler bu calismadaki gibi uzun olmadigindan dolayr PAH olusumu
goriilmedi. Ortak kullanilan zeytinyaginda farkli sonuglar elde etmemizin sebebi bizim natiirel
sizma zeytinyagi kullanmamiz ve taze yag kullanimi ile kizartma islemi yapmamizdir.
Calismalarin birbiriyle uyumlu oldugu goriildii.

Bertinetti ve ark. (2018) farkli yakitlar ve sicaklikta kurutmaya tabi tutulan piringte
PAH birikimi ile ilgili yapilan aragtirmada kurutma havasi sicakliginin PAH igerigi iizerinde
cok az etkisi oldugu goriildii. Izlenen on altt PAH'dan dokuzu farkli islemlerde tespit edildi.
Odunla (131,6 pg kg ) kuruturken en yiiksek toplam PAH konsantrasyonu, ardindan piring
kabugu soyma (45,7 ug kg 1), LPG (15,9 pg kg %) ve elektrikli 1sitma (7,7 pug kg ) bulundu.
Toplam PAH igerigi, 1sitma kaynagina gore degismekteydi, odun en yiiksek seviyeleri
sunmakta, ardindan piring kabugu soyma, LPG ve elektrikli 1sitma gelmektedir. Parlatma
islemi, pisirildikten sonra elimine edilen PAH iceriginde bir azalmaya neden oldu. Kabugun bir
bariyer ve/veya gaz emici olarak rolii heniiz tam olarak a¢iklanmamistir. Bununla birlikte, biitiin
yar1 kaynatilmis piringte PAH konsantrasyonundaki artis, genellikle kabukta tutulan PAH
gocliniin tahilin icine ilerledigini gdstermistir. Elektrikli 1sitma ile kurutma, incelenen diger
1sitma kaynaklarina kiyasla daha diisiik PAH kontaminasyonu saglamistir. Benzo [a] antrasen
ve krisen yoklugu, elektrikli 1s1 ile kurutmanin saglik i¢in herhangi bir risk olusturmadan
kullanilabilecegini gostermistir. Anlatilan caligmada kurutma sicakligindan ziyade farklh
kurutma islemlerinin (6zellikle odunda kurutma) PAH olusumuna sebep oldugu gorildii.
Yaptigimiz c¢alismayla iliskilendirmek istersek pisirme sicakligiyla arasinda bag kurabiliriz.
130-150-170 °C’deki sicakliklarda yaptigimiz kizartma islemlerinde PAH olusmasina sebep
olmamistir. Elde ettigimiz literatiir bilgisinden de yola ¢ikarak PAH olusumunun ¢ok daha

yiiksek sicakliklarda (500-1200 °C) olustugunu gérmekteyiz.

2005 yilinda Avrupa Birligi (208 sayili Komisyon Tiiziigii/2005) dogrudan tiikketim
icin veya yiyeceklerde bir bilesen olarak kullanilan sivi ve kat1 yaglarda benzo (a) piren i¢in

maksimum 2 pg/kg seviyesini belirledi ve benzo (a) piren ve diger genotoksik bilesik olan 15
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PAH analizi ayrica istendi (Moret ve ark. 2005). Ancak, Avrupa Gida Giivenligi Otoritesi
(EFSA) tarafindan 2008’de ve Komisyon Tiiziigline (AB) 19 Agustos 2011, 835/2011 yapilan
yorumlarda sadece benzo (a) piren, gidadaki diger PAH'larin varliginin uygun bir gostergesi
degildir; bunun yerine, 6zellikle dort PAH (benzo (a) piren, benzo (a) antracene, benzo [b]
flouranthene ve chrysene) gidalarda PAH'larin en uygun gostergeleridir (Anonim 2008). Bu 4

PAH’1n maksimum tolere edilebilir sinir1 10 pg/kg olarak ayarlanmistir.

Ulkemizde; Gida, Tarim ve Hayvancilik Bakanlig1 tarafindan 29 Aralik 2011 tarihli
yayinlanan Tirk Gida Kodeksi Bulasanlar Yonetmeligi, 1881/2006/EC sayili Gidalardaki
Belirli Bulaganlarin Maksimum Limitlerinin Belirlenmesi Hakkinda Avrupa Birligi Komisyon
Tlzligline paralel olarak hazirlanmistir. Yasal limiti kati ve sivi yaglarda (dogrudan insan
tilketimine sunulan veya gida bileseni olarak kullanilan) BaP maksimum 2 pg/kg PAH4 (BaP,
BbFlu, BaA, Chr) toplam maksimum degeri 10 pg/kg olarak belirtilmistir (Anonim 2011).
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5. SONUC

Aycigek, misir, kanola, zeytinyaglr ve ticari kizartma yaglarinda evsel tiikketimde
kullanilan sicaklik araliklarindan olan 130-150-170 °C’de 1-3-5 dk kizartma islemi patateslere
uygulandi. Elde edilen numuneler Quechers metotuna gore analiz edildi. Daha sonra GC-
MS/MS cihazinda kantitatif analizi yapildi. Calismalar sonucunda PAH olusumu
gozlemlenmedi. Elde ettigimiz sonuglar Bulaganlar Teblig’ine uygun ¢ikti.

Quechers ekstraksiyonu ve gaz kromatografisi-kiitle/kiitle spektrometre analizi ile bir araya
getirildiginde yaglh gidalardaki 4 PAH 1n belirlenmesi i¢in uygun performans 6zellikleri elde
edildi. Temizleme asamasinda PSA ve C18 emici maddeler kullanilarak bilesiklerin geri

kazanimini etkilemeden potansiyel yardimci maddelerin ¢ikarilmasi saglandi.

Elde edilen sonuclarin degerlendirilmesi i¢in kullanilan kalibrasyon grafiklerinde her
bir etken madde i¢in farkli regresyon katsayisina ulasildi. B(a)P ,B(b)Flu, B(a)A ve Chr i¢in
sirasiyla elde edilen regrasyon katsayisi (R2) 0,9955, 0,9971, 0,9970 ve 0,9978 olarak
hesaplandi. Regrasyon hesabinda elde edilen R? degeri 1’e yaklastikca absorbans ile
konsantrasyon arasindaki iliski artar, elde edilen sonucun dogruluk pay: artar. Yani R? degeri
ne kadar yiiksek ¢ikarsa esitlik o kadar saglikli demektir. Buda yaptigimiz deneyin dogrulugunu

gostermektedir.

Numunemize spike yaparak 0,5, 1, 2, 5, 10 pg/kg olacak sekilde standart ilavesi
yapilmis ve 6 tekrarli calisildi. B(a)P, B(b)Flu, B(a)A ve Chr etken maddelerinde ortalama geri
kazanim oranlar1 sirasiyla 106,9466, 102,5248, 105,3652 ve 102,3596°dir. Tiirk Gida Kodeksi
Eser Elementler ve Bulasanlar Seviyelerinin Resmi Kontrolii I¢gin Numune Alma, Numune
Hazirlama ve Analiz Metodu Kriterleri Tebligi (Teblig No:2017/7) gére PAH’lar i¢in tim
diizeylerde % 50-120 arasinda geri alma saglandi. Bu asamada da teblige uygunluk vardir.

Metodun tekrarlanabilirliginin 1yi oldugunu gdstermektedir.

Onceden yapilan ¢aligmalarda goriildiigii iizere kizartma teknigi ile yapilan
kizartmalarda PAH olusumunun ancak tekrarli kullanilan yaglarda yapilan islemlerde olustugu
gorildii. Taze yag kullanilarak yapilan kizartmalarda PAH olusma riski yok denilebilir. Saglik
acisindan risk olusturan PAH’lardan diyet yoluyla alimin ¢ok fazla oldugu yapilan

aragtirmalarda gz Oniine serilmistir.
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