Tirkiye piyasasinda satisa sunulmus olan bitkisel yaglar ve tereyaglarinda polisiklik
aromatik hidrokarbon miktarinin tespit edilmesi
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Bu calisma, Tirkiye piyasasinda satisa sunulan tereyaglarn ve bitkisel yaglarin (zeytinyagdi, palm yagi, aygicek
yagdl, badem yagdi, findik yadi ve kahve yagdi) PAH4 (benz[a]antrasen, krisen, benzo[b]fluoranthene ve
benzo[alpiren) miktarlarini belilemek amaciyla yuratiimastir. Calismada marketlerden temin edilen 15 adet
bitkisel yag ve tereyagi analiz edilmistir. Analiz edilen bitkisel yag Orneklerinde en yuksek PAH4 miktan
gZO .76 ug kg’ ) aycicek yaglnda tespit edilmis olup, bunu S|raS|yIa zeytinyadi (9.51 pg kg’ ) palm yagi (6.05 ug kg’
), kahve yagi (5.25 ug kg!) ve badem yagi (1.95 ug kg*) izlemistir. Analiz edilen tereyaglarinda PAH miktari
tespit edilmemistir. Sonug olarak, Turkiye piyasasinda yer alan cesitli bitkisel yaglarda farkli miktarlarda PAH4
bulunabilmektedir ve aygicek yagi disindaki drneklerin PAH4 miktarlarn Turk Gida Kodeksi limit degerinin altinda
oldugu tespit edilmigtir.

Anahtar Kelimeler: PAH4; Tereyagdi; Bitkisel yag; Pazar arastirmasi

Determination of polycyclic aromatic hydrocarbons in butter and vegetable oils available in Turkish
markets

Abstract

This study was conducted to determine the content of PAH4 (benz[a]anthracene, chrysene, benzo[b]fluoranthene
and benzo[a]pyrene) in butters and vegetable oils (olive oil, palm oil, sunflower oil, almond oil, hazelnut oil and
coffee oil) sold in Turkish local markets. A series of 15 vegetable oils and butters collected from markets were
analyzed in the study. Among vegetable oils, sunflower oil presented highest amount of PAH4 (20.76 ug kg Y
followed by olive oil (9.51 pg kg™), palm oil (6.05 pg kg™), coffee oil (5.25 pg kg™) and almond oil (1.95 ug kg™),
respectively. PAH4 was not detected for butters among analysed samples. As a result, PAH4 can occur in various
vegetable oils at different levels and PAH4 levels detected in all oil samples except sunflower oil were below the
Turkish Food Codex.

Keywords: PAH4; Butter; Vegetable oil; Market survey

1. Girig olarak adlandirilirlar (Moret vd., 2005). Gida
maddeleri PAH bilesiklerinin insan vucuduna
Polisiklik aromatik hidrokarbon (PAH) bilesikleri alinmasinda en dnemli unsurlardan bir
iki veya daha fazla benzen halkasinin bir araya tanesidir.
gelmesi sonucu olusan organik yapili toksik
maddelerdir  (Sekil 1). PAHlar organik PAH Dbilesikleri endustriyel Uretim yapilan
materyalin yanmasi sonucu olusurlar. Bu bdlgelerde hava, su ve toprak yoluyla bitkisel
bilesikler, orman yanginlari, volkanik patlamalar uriinlere bulasabilirler. Bu bilesikler gidalarda
(Martorell vd., 2010; Hu vd., 2014; Olsson vd., gevresel bulasmanin  yaninda kavurma,
2014; Petridis vd., 2014) petrol rafineleri, tutstleme, 1zgara gibi 1sil islemler sonucunda
motorlu tasitlar, asfalt dGretimi, fosil yakitlar (Jira, da olugmaktadir (Jira, 2004; Viegas vd., 2014).
2004) gibi dogal ve insan kaynakh olarak Lipofilik 6zellikte olan PAH’lar bitkisel yaglarda
cevrede bulunmaktadirlar. Yapilarinda bulunan yuksek miktarlarda bulunurlar. Bitkisel yaglarda
benzen halkasina bagh olarak hafif PAH PAH kontaminasyonu, tohumlarin toprak, su ve
(dortten az benzen halkasi olanlar) ve agir PAH hava ile temasi, yag ekstraksiyonu sirasinda
(dért ve daha fazla benzen halkasi olanlar) kullanilan ¢d6zlcu ile olurken, yagh tohumlarin
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Sekil 1. PAH4 (benz[a]antrasen, krisen, benzo[b]fluoranthene ve benzo[a]piren)’iin kimyasal yapilar

kurutulmasi  sirasinda  uygulanan  yuksek
sicaklik yaglarda PAH olusumuna neden
olmaktadir (Miao vd., 2013; Kiralan vd., 2017).
Yaglar rafine (degumming, ndtralizasyon,
agartma, deodorizasyon) edildiginde PAH
bilesiklerinin azaldigi yapilan c¢alismalarda
gorilmektedir (Cejpek vd., 1998; Teixeira vd.,
2007; Kiralan vd., 2019). Rafinasyonun agartma
asamasinda agir PAH bilegikleri yagdan
uzaklastirilirken, deodorizasyon asamasinda

hafif PAH bilesikleri yagdan
uzaklastirimaktadir.  Deodorizasyon iglemi
sirasinda  yiksek  sicaklik  derecelerine

ulagiimasina ragmen bu islemin dusik basing
altinda  gerceklesmesi PAH  olusumunu
oOnlemektedir (Kiralan vd., 2019).

Dogada 100’Un Uzerinde PAH bilesiginin oldugu
yapilan ¢alismalarla belirlenmistir. Gida Bilimsel

Komitesi  (SFC, 2002) benzo(a)pirenin
gidalardaki PAH’larin  kanserojenik  etkisini
belirlemede  kullanilacagini belirtmiglerdir.

Benzo(a)pirenin su ve gida kaynaklarinda
bulunmasi gidanin  PAH ile bulastiginin
gOstergesi olarak kabul edilmektedir (Van Der
Wielen vd., 2006). Ancak Avrupa gida guvenligi
birligi (EFSA) yaptiklari 1881/2006 sayil
dizenlemede sadece benzo(a)pirenin gidalarda
kanserojenik PAH varlidini belirlemede yetersiz
oldugunu kabul ederek PAH4 (benzo(a)piren,
benzo[a]antrasen, benzo[b]floranten, krisen)
birlesiginin  kullanilmasi  gerektigini ortaya
koymuslardir (EFSA, 2006). Yapilan bu
dizenlemede PAH4 birlesiginin  yaglarda
toplam miktarinin 10 pg kg™in altinda olmasi
gerektigi kabul edilmigtir. Turk Gida Kodeksi
Bulasanlar Yonetmeligi'nin kati ve sivi yaglar
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icin belirledigi PAH4 (benzo(a)piren,
benzo[alantrasen, benzo[b]floranten, krisen)
toplaminin en ylksek limiti de ayni sekilde 10
Mg kg'1 olarak kabul edilmistir (TGK, 2011). Bu
calismada, Tirkiye’de pazara sunulan farkl yag

guruplarinin  Turk Gida Kodeksi tarafindan
onemli gorilen PAH4 (benzo(a)piren,
benzo[a]antrasen, benzo[b]floranten, krisen)
toplamin ylzde olarak degisimi ve farkli

yaglarin PAH4 icerikleri incelenmistir.

2. Materyal ve Yontem
2.1 Materyal

Arastirma materyali olarak kullanilan yaglar
2015 ve 2017 yillan arasinda piyasadan temin
edilmigtir. Zeytinyad1 (Z1, Z2, Z3), palm yagi
(P1, P2, P3), tereyagi (T1, T2, T3) ve aygicek
(A1, A2, A3) yaglarinin her biri igin 3 farkl
markada analizler gergeklestirilmistir. Kullanilan

PAH standartlari  (asenaftelen, antrasen,
benzo[a]antrasen, benzola]piren,
benzo[b]floranten, benzo[k]floranten,
benzo[g,h,i]perilen, dibenzo[a,h]antrasen,
fenantren, floranten, floren, indeno[1,2,3-

cd]piren, krisen, naftalin, piren) Dr. Ehrenstorfer
GmbH (Augsburg, Germany) firmasindan temin
edilirken, PAH analizinde kullanilan tim
kimyasallar HPLC safligindadir ve Sigma-
Aldrich (St. Louis, Mo, ABD), firmasindan temin
edilmigtir.

2.2. Yontem

2.2.1. PAH tayini
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PAH tayini Moret ve Conte (2002)'ye gore
yapilmistir. Yag orneklerinden 0.25 g alinarak
10 mL hekzan ile homojen hale gelene kadar
kanstiriimistir. Vakum manifoldunda sartlanan
kartusa 1 mL 6rnek ylklenmistir. Kartusa 70:30
(hacimsel) oraninda n-hekzan:diklorometan
cOzeltisinden 6 mL ilave edilerek saniyede
ldamla akis hizinda ©6rnek biriktiriimigtir.
Vakum manifolduna ait tipte biriktirilen 6rnek
¢Ozelti karisimi azot gazi altinda ugurulmustur.
Ucurulan kisim 1 mL asetonitrilde ¢dzllerek
HPLC’de floresans dedektor kullanilarak analiz
edilmigtir (Cizelge 1).

Analizlerde kullanilan HPLC cihazi Agilent
marka olup PAH analizleri Florasans
dedektérde yapilmistir. Calismada Zorbax
Eclipse PAH (4.6x50mm 1.8-micron 600 bar)
kolon kullaniimistir. Calisma dalga boyu 1
(yayinim: 260 nm; uyarim: 375 nm) ve dalga
boyu 2 (yayinim: 260; uyarim: 460) olmak Uzere
belirlenen dalga boylarinda gergeklestiriimistir.
PAH analizleri iKi tekerrarld olarak
gergeklestirimis ve sonuglar ortalama
standart sapma seklinde ifade edilmistir.

3. Bulgular ve Tartigma

Farkli markalara ait zeytinyagi, palm vyagi,
aygicek yagi, tereyagi, badem yagi, findik yagi
ve kahve yaglarina ait toplam PAH4 miktarlari
(g kg™!) Cizelge 2'de verilmistir. Kati ve sivi
yaglarda Tiark Gida Kodeksi Bulasanlar
Yoénetmeligi'nin aciklanan kabul edilebilir sinir
degeri 10 ug kg'1 olup ve sonuglarimiz bu deger
dikkate alinarak degerlendirilmigstir (TGK, 2011).

Son yillarda gida guvenligine artan ilgi PAH
bilesikleri ile ilgili yapilan galigmalarin artmasini
saglamistir.  Yapilan bu calismalar yag
orneklerinde PAH miktarinin degisen oranlarda
oldugunu ortaya koymaktadir (Fromberg
vd., 2007; Welling ve Kaandorp, 1986;
Zhao vd., 2011). Zeytin yaglarinda yaptigimiz
PAH4 analiz sonuglari incelendiginde, bu

Cizelge 1. PAH analizi igin kullanilan eliisyon programi

degerin  0-9.51 ug kg'1 araliginda degistigi
belirlenmistir.  Bu  degerler Tirk Gida
Kodeksinde yer alan PAH4 sinir miktarinin
altinda oldugunu go6stermektedir. Ergondl ve
Sanchez  (2013) Tirkiye ve Ispanya
piyasasindan temin ettikleri farkli zeytinyagi
cesitlerinin  PAH miktarlarini incelemislerdir.
Tuarkiye’den temin edilen natlrel sizma zeytin
yaglarina ait PAH4 miktarlari 0.95-1.37 pg kg'l
araliginda oldugunu tespit etmislerdir ve elde
edilen bu degerlerin limit degerlerin altinda
oldugu gdérulmektedir. Baloglu ve Bayrak
(2006), piyasadan temin ettikleri naturel sizma
zeytin yaglarina ait benzo(a)piren miktarinin 0-
0.87 ug kg'1 araliginda degistigini bildirmiglerdir
ve bu degerin Tirk Gida Kodeksi tarafindan
benzo(a)piren igin belirlenen limit degerin
altinda oldugu bildirilmistir.

Palm yaglarinin PAH4 miktarlari incelendiginde,
bu degerin 0-6.05 ug kg™ araliginda degistigi
belirlenmistir. Barranco vd. (2003) vyaptiklar
calismada palm yagina ait PAH4 miktarini
1.1 g kg'1 olarak belirlemislerdir. incelenen
palm vyaglarina ait PAH4 miktar belirlenen
yasal limitin altinda oldugu goériimustir ve elde
edilen sonuglarin yapilan g¢alismalarla uyumlu
oldugu gérulmektedir.

Tiarkiye piyasasindan temin ettigimiz
tereyaglarinin PAH4 igeriginin tespit
edilemeyecek kadar diistk oldugu gorulmustar.
Bircok llkede tereyaglarinin PAH igerigi
incelenmistir ve yaptigimiz ¢calisma ile uyumlu
olarak tereyaginin PAH igeriginin disuk oldugu
go6rulmustar (Hopia vd., 1986; Dennis vd., 1991;
Alomirah vd, 2010). Alomirah vd. (2010) Kuveyt
piyasasindan topladiklari farkli yag érneklerinin
PAH iceriklerini incelemiglerdir ve tereyaglarina
ait PAH iceriklerinin yasal limitlerin altinda
oldugunu bildirmislerdir. Bitkisel yaglarin PAH
iceriginin tereyagina gore yuksek olmasi, yag
elde edilen yagli tohumlarin ve yagli meyvelerin
yag ¢ikarma isleminden once yliksek sicaklikta
kurutulmalarindan  kaynaklanmaktadir  (Miao
vd., 2013; Kiralan vd., 2017).

Zaman (dak) Asetonitril (%) Su (%)

0 60 40
3 60 40
14 90 10
26 100 0

28 60 40
30 60 40
34 60 40
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Cizelge 2. Yaglarin PAH4 (benz[a]antraser!., krisen, benzo[b]fluoranthene, benzo[a]piren) miktarlar (ug kg ‘l)

Yag grubu Ornek ismi PAH4 miktari (ug kg™)

Z1 9.51+0.05
Zeytinyagi Z2 TE*

Z3 TE

P1 TE
Palm yagi P2 6.05+0.07

P3 4.33+0.11

T1 TE
Tereyagi T2 TE

T3 TE

Al 3.72+0.05
Aycicek yagi A2 20.76£0.16

A3 TE

B 1.95+0.05
Diger yaglar F TE

K 5.25+0.13

:tespit edilememisgtir;

(Zeytinyagi: Z; Palm yagi: P; Tereyadi: T; Aygicek yagdi: A; Badem yagi: B; Findik yagi: F; Kahve yagi: K)

100

90

80
£
— 70
8
= 60
£
<Ir 50 47
=
Dé 40
= 30
2 19 20

20 14

10

0
0
Zeytinyadi Palm yag Tereyagi Aycicek yagi Diger yaglar

Sekil 2. Analiz edilen her bir yag grubu icin PAH iceren 6rnek orani (%)

Tuarkiye'de sikhkla tiiketilen yaglardan bir tanesi
olan aygicek yaginin PAH4 igeridinin O-
20.76 ug kg'1 oldugu belirlenmistir. Elde edilen
sonuclardan bir tanesi yasal limitin Uzerinde
belirlenirken, diger iki sonu¢ yasal limitlerin
altinda oldugunu gdstermektedir. Elde edilen bu
sonug aycicek yaginin PAH4 miktarinin yapilan
calismalar ile uyumlu oldugunu goéstermektedir
(Fromberg vd., 2007; Welling ve Kaandorp,
1986; Teixeira vd., 2007). Welling ve Kaandorp
(1986) yaptiklari calismada Alman
marketlerinden temin ettikleri aygicek yaglarinin
PAH iceriklerini incelemiglerdir ve bu érneklerin
PAH4 miktarinin  1.7-8.3 ug kg’1 araliginda
degistigini bildirmiglerdir.

Findik, badem ve kahve yaglarina ait PAH4
miktari sirasiyla 0, 1.95 ve 5.25 pg kg'1 olarak
bulunmustur ve elde edilen sonuglarin Tirk
Gida Kodeksinde belirlenen limit degerlerin
altinda oldugu goriimektedir. Calisma yapilan
findik yagi oOrneklerinde PAH4 miktari tespit
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edilememistir. Ancak Sekeroglu vd. (2006)
Gaziantep ili piyasasina ait marketlerden temin
ettikleri findik yaglarinda 1.18-4.82 g kg™
arasinda degisen degerlerde benzo[a]piren
bilesigine rastlamiglardir. Badem ve kahve gibi
yagh tohumlarin yaglari c¢ikariimadan &nce
kavurma iglemine tabi tutulmaktadirlar. Yapilan

calismalar, kavurma ve kurutma sirasinda
uygulanan yiksek sicakligin yaglarda PAH
bilesiklerinin  olugsmasina neden oldugunu
gostermektedir (Kiralan vd., 2017; Potocnik
vd., 2017).

Farkh yad gruplarinin PAH4 dagilimi (%)

Sekil 2’de verilmigtir. Yaglar, zeytinyadi, palm
yagi, tereyadi, aycicek yagi ve diger yaglar
olarak 5 gruba ayrilmigtir. Aygicek yaginin
toplam yaglar igerisinde icerdigi PAH4 orani
%47 ile en yiksek degeri almigtir. Palm ve
diger yaglar (findik, badem ve kahve yag)
gruplarinin PAH4 orani %20 ve %14 olarak
belirlenmistir. Zeytinyadi grubunda bu oran %19
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olarak belirlenmistir. Tereyaglarinda yapilan
PAH analizlerinde PAH4 bilesikleri tespit
edilememistir ve bu gruba ait PAH4 orani %0
olarak bulunmustur ve bu sonug¢ tereyad
orneklerinin analiz edilen diger yagdlar igerisinde
en dusik PAH4 (%) grubu oldugunu
gOstermektedir.

4. Sonug

Bu calismada, Turkiye piyasasinda satisa
sunulmus olan bitkisel yaglar ve tereyaglarinin
toplam PAH4 miktarlar arastiriimistir. Yapilan
calisma sonucunda elde edilen veriler farkh yag
gruplarinin ~ PAH4  iceriklerinin  degisiklik
gOsterdigini ortaya cikarmistir. Aycicegi yagi

disindaki diger tim yag gruplarinin PAH4
iceriginin  Turk Gida Kodeksi tarafindan
belirlenen  yasal limitin  altinda  oldugu

bulunmustur. Cesitli yag gruplarinin PAH4
miktarlari arasindaki bu farkin, yagh tohumlarin
ve yag hammaddelerinin yagda islenmeden énce
Isil isleme  bagli PAH olusumundan
kaynaklandi§i distnutlmektedir.
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