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OZET

SU URUNLERI TUKETIMINDE FiTALAT ESTERLERINE MARUZ
KALINMA DUZEYI

Ali Can ALP
Yiiksek Lisans Tezi, Su Uriinleri Miihendisligi Anabilim Dal
Damisman: Prof. Dr. Pinar YERLIKAYA KEBAPCIOGLU

Mayis 2019; 45 Sayfa

Bu c¢alismada, Antalya ilinde tiiketimi yaygin olan taze baliklarda ve
ambalajlanmis ¢esitli su iriinlerinde fitalat ester igeriklerinin tespit edilmesi ve
tiiketicilerin fitalat esterlerine maruz kalma diizeyi incelenmistir. Farkli derinliklerde
(demersal, pelajik, bentopelajik) yasamini siirdiiren 10 farkli tiir balikta ve farkh
ambalaj materyalleri (PVC, PP, teneke konserve, cam kavanoz) kullanilarak
paketlenmis su iirinlerinde BBP, DBP, DEHP, DNOP, DINP, DIDP fitalat esterleri
analizi yapilmigtir. Zamana baglh olarak fitalat esterlerin gida igerisine gdgiiniin takip
edilmesi amaciyla paketlenmis su iriinleri 4 ay siire ile 4°C’de depolanmustir.
Depolama siiresince fitalat esterleri miktar1 tespit edilmis ve son aya ait veriler ile
maruz kalma hesaplamas1 yapilmustir.

Yaygin olarak tiiketilen taze baliklar olan Demersal; hani, dil baligi, iskorpit,
kupes, Pelajik; istavrit, uskumru, hamsi, Bentopelajik; mercan, mezgit, melanur
hicbirisinde incelenen fitalat esterleri tespit edilebilir diizeyde bulunmamistir. Bu
durum, tiiketiciler agisindan sevindirici olup, denizlerimizin heniiz fitalat esterleri
acisindan tehdit edici bir unsur olmadiginin bir gostergesidir.

Analizi yapilan fitalat esterler igerisinde en yiiksek miktar, tiim ambalaj
materyalleri dahil, DEHP olarak belirlenmistir. Yagli bir iiriin olan PP ambalajli torik
lakerdada fitalat ester gogli yiikksek olmus ve depolamanin 4.ayinda DEHP miktari
830.300£16.96 ppb degerine ulasmistir. PP ambalajli iiriinlerde DEHP’in yani1 sira
DINP ve DBP de tespit edilmistir. PVC ambalajli tirlinlerde fitalat ester igerikleri PP
urtnlere oranla daha az miktarda belirlenmis olsa da DEHP, DINP, DBP’ye ilave olarak
BBP de tespit edilmistir. Teneke konserve iiriinlerde DEHP miktar1 en fazla angiiez
filetoda 104.91+3.03 ppb seviyesine ¢ikabilmistir. DIDP ise hicbir Grinde
belirlenmemistir. Tespit edilen fitalat esterlerinin depolama siiresince artis gostererek
gida igerisine niifuz ettigi ortaya konulmustur. Uriiniin yag iceriginin yiiksek olmasi,
diistik asitlik diizeyi, temas yiizeyinin artig1 ve son tiiketim tarihine yaklagilmasi gibi
unsurlar fitalat ester bulgularina yansimistir. PP ambalaj materyali, incelemeye alinan
PVC ve teneke kutu konserve materyallerine gore fitalat ester goctinde daha etkin rol
oynamistir. Beklendigi gibi cam ambalajhi {iriinlerde hicbir fitalat esteri tespit
edilmemistir.



Maruz kalma hesaplamalar1 ise fitalat ester bulgulari ile orantili olmustur. En
hassas grup 2-5 yas arasi bireyler olup, fitalat esterlere en az maruz kalanlar ise 19-64
yas arasi bireyler olarak belirlenmistir. Fitalat ester go¢iiniin en az yasandigi teneke
konserve ambalajli iiriinlerde maruz kalma diizeyi de diisiik olmustur.

Depolama suresinin ilerlemesi ile birlikte fitalat esterlerinin miktar1 artis
gosterse de, hicbir numunede izin verilen limit degerler asilmamistir. Ancak, bu
kimyasala maruz kalinmasinin sadece su {iriinleri tiiketimi kaynakli olmadigi goz
onlinde bulundurulmalidir. Alternatif plastiklestirici ajanlarin kullanimi ile gidalarda
fitalat ester varliginin azaltilmasi timit edilmektedir.

ANAHTAR KELIMELER: Fitalat ester, DEHP, paketleme materyali, maruz kalma,
su drdnleri

JURI: Prof. Dr. Pinar YERLIKAYA KEBAPCIOGLU
Prof. Dr. Stikran CAKLI

Dog¢. Dr. Osman Kadir TOPUZ
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Supervisor: Prof. Dr. Pmar YERLIKAYA KEBAPCIOGLU

May 2019; 45 Pages

In this study, the presence of phthalate esters in commonly consumed fresh fish
species in Antalya was investigated and the consumer exposure to phthalate esters was
revealed. Phthalate esters (BBP, DBP, DEHP, DNOP, DINP, DIDP) in 10 different fish
species living in different depths (demersal, pelagic, bentopelagic) and seafood packed
in different materials (PVC, PP, tin can, glass jar) were analyzed. Packaged seafood
products were stored at 4°C for 4 months in order to monitor the migration of phthalate
esters to seafood. The content of phthalate esters was determined during the storage
period and the data of the last month was employed for human exposure calculation.

None of the handled phthalate esters were found at detectable level in demersal
species; brown comber, common sole, black scorpion, bogue, pelagic species; horse
mackerel, Atlantic mackerel, anchovy, bentopelagic species; redporgy, whiting and
saddled seabream. This situation is pleasing for the consumers and it reveals that the
phthalate esters are not threatening our coasts yet.

Including all packaging materials, the highest amount of analyzed phthalate
esters was DEHP. The migration of phthalate esters were high in oily product pickled
tunny bonito packed in PP and DEHP reached to 830.300 £ 16.96 ppb on the 4th month
of the storage. In addition to DEHP, DINP and DBP had been determined in PP
packaged products. Although the content of phthalate esters in PVC packaged products
were less than in PP products, BBP had also been determined in addition to DEHP,
DINP and DBP. The amount of DEHP in salted and pickled anchovy (ancuez) packed in
tin can increased to a maximum 104.91 + 3.03 ppb. DIDP is not determined in any of
the products. The penetration of phthalate esters into food increased with the storage
period. High fat content of the product, low levels of acidity, increasing contact surface
area and approaching to the expiration date are reflected in the phthalate ester results.
PP packaging material has been more effective in the migration of phthalate ester than
PVC and canned materials. As expected, no phthalate esters were detected in glass
packaged products.

Exposure calculations were proportional with the phthalate ester findings. The
most sensitive group is individuals between the ages of 2-5 and the least exposed age
group is individuals between the ages of 19-64. In tin canned packed products with
minimal phthalate ester migration, the level of exposure was also low.



Although time dependent increase in the amount of phthalate esters, the
permitted limit values were not exceeded in any of the samples. However, it should be
noted that this chemical exposure is not solely depend on the consumption of seafood. It
is hoped that the presence of phthalate ester in foods will be reduced by the use of
alternative plasticizing agents.

KEYWORDS: Phthalate ester, DEHP, package material, PVC, PP, human exposure,
seafood
COMMITTE: Prof. Dr. Pinar YERLIKAYA KEBAPCIOGLU

Prof. Dr. Siikran CAKLI

Assoc. Prof. Dr. Osman Kadir TOPUZ



ONSOZ

Teknolojinin gelismesi ile birlikte kullanimi artan bir¢ok organik ve inorganik
kirleticiler, kimyasal kontaminantlar hem biyolojik sistemi hem de insan sagligini tehdit
edecek boyutlara ulagsmaktadir. Fitalatlar plastik malzemelere dayaniklilik ve esneklik
vermesi amaciyla kullanilan insan yapimi bilesiklerdir. Birgok organik kirletici gibi
fitalatlar da yagda c¢oOzilmekte ve su, hava ve organik yapilar sayesinde
tasinabilmektedir. Fitalatin saglik riski tasidigi ve biyolojik cevreye olumsuz etki
yarattig1 bilimsel calismalarla ortaya konulmustur. Hatta bu calismalar neticesinde
fitalat kullanim1 yasal olarak sinirlandirilmistir. Su iirlinleri kalici toksik bilesiklerin
biyoakiimiilasyonu acisindan giivenilir bir indikatordiir ve insanlarin maruz kalma
diizeyinin tespit edilmesinde kullanilabilmektedir.

Gergeklestirdigimiz calisma ile taze ve islenmis ¢ok sayida su iirlinleri
numunesi fitalat ester varligi agisindan incelenmistir. Fitalat esterlerinin gida igerisine
niifuz etmesinde, kullanilan ¢esitli ambalaj materyallerinin rolii ve depolama siiresi ile
meydana gelebilecek artis belirlenmistir. Tespit edilen fitalat esterlerinin risk tasiyacak
boyutta olup olmadigi ve tiiketime bagli olarak fitalat esterlere maruziyet durumu ortaya
konulmustur.

Yiiksek lisans egitimim boyunca her konuda beni ilgi ve dikkatle dinleyen, tez
konusunun se¢imi, ¢aligmanin planlanmasi ve yiiriitilmesinde manevi destegini hep
yanimda hissettigim c¢ok degerli danmisman hocam Prof. Dr. Pmar YERLIKAYA
KEBAPCIOGLU’na (Akdeniz Universitesi Su Uriinleri Fakiiltesi), bana vermis oldugu
bilimsel ve manevi destegini hi¢ esirgemeyen ¢ok degerli hocam Dog. Dr. Osman Kadir
TOPUZ’a (Akdeniz Universitesi Su Uriinleri Fakiiltesi), tezimin her asamasinda
yanimda olan ve her tiirlii yardimini esirgemeyen hocalarim Uzman Hanefi Aydan
YATMAZ (Akdeniz Universitesi Gida Giivenligi ve Tarimsal Arastirmalar Merkezi) ve
Dr. Ogr. Uyesi Ercan YATMAZ’a (Akdeniz Universitesi Goyniik Mutfak Sanatlari
Meslek Yiiksekokulu), doktora o6grencisi Fahrettin Gokhun TOKAY’a, doktora
ogrencisi Tugge SAK AYGUN’e, vyiiksek lisans grencisi Idris KORALTAN’a ve
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Vi



ICINDEKILER

(74 = TSRS OTTTRTRRTRTS i
ABSTRACT <ottt bbbt b e b e iv
AKADEMIK BEY AN ...coouuiitiiiiiitiiisisiee et iX
SIMGELER VE KISALTMALAR.........c.cooiieieiieeeieeteeeeee et ee e en s X
SEKILLER DIZINI.....cocoiiiiiiiiiiieiceeecee e Xii
CIZELGELER DIZINT .....cooviiiiiiiiicicce et Xiii
1 GIRIS ottt ettt 1
2. KAYNAK TARAMASI ..ottt sttt nneas 5
2.1. Fitalat ESterlerin YapiSl ... iiiiiiiiiiiiiiie ittt 5
2.2. Fitalat Esterlerin Kullanim Alanlart.........c.cccooveriviiiiniec e 7
2.3. Fitalat Esterlerin Saglik Uzerine EtKiSi........ccccoueviviieiirereriereiicreisesseee e, 8
2.4, FItalat MEVZUALL....cuviiiiiiii ettt sttt e e nneennne s 9
2.5. Fitalat Esterlerinin Su Uriinlerinde Varligina Yonelik Yapilan Calismalar........ 11

3. MATERYAL VE METOT ..ottt 13
TR AV -1 (=1 Y7 | USRS 13
3.1.1. Taze DAlIKIAL ..o e 13
3.1.2. Islenmis SU TIHNLETT «.vovovvvececeeeeies ettt 13

B2  IMBIOT L. 15
3.2.1. Fitalat esterleri analizi..........ccccooeiiiiiiiiiicccee e 15
3.2.2. Maruz kalma hesaplamasi..........ccccouiiiiiiiiiiiiiicicce e 17
3.2.3. IStatiSIKSEl ANALIZ.......cvcvvvececreieiei ettt 17

4. BULGULARVE TARTISMA ..ottt 18
4.1. Taze su Uriinlerine ait bulgular...........ccooveii i 18
4.2. Ambalajlanmis su Griinlerine ait bulgQuUIar ...........ccoocoooiiiiii e, 19
4.2.1. Polipropilen (PP) ambalajli Griinler.............ccooviviiiniiiiiiccc, 20
4.2.2. Polivinilkloriir (PVC) ambalajli Griinler...........ccocoevviiiiiiiiiiiiie e, 23
4.2.3. KONSErVE SU UFTNIEIT......cviiiiiiciiiieee e 27
4.2.4. Cam KONSEIVe SU UFUNIEIT ....ocvviiiieiecc e 30

4.3. Fitalat Esterlere Maruz Kalinmasi...........ccoooiiiiiiiiiiin i 30

vii



4.3.1. PP ambalajlt Griinler .........ccocoiiiiiiiiiiee e 31

4.3.2. PVC ambalajlt Griinler...........ccoviiiiiiiiiiiiie e 33

4.3.3. Konserve ambalajlt Griinler ..........cccovveiiiiiiiiieieee e 35

4.3.4. Cam KONSEIVE SU UIUNIEIT ......oviiiirieieisereees s 37
5. SONUCLAR .ttt ettt bt e he et e e s be e e be e sae e e beesrneenee e 38
6. KAYNAKLAR ..ttt ettt e nbe e be et nne e 40
OZGECMIS

viii



AKADEMIK BEYAN
Yiksek Lisans Tezi olarak sundugum ‘‘Su Uriinleri Tuketiminde Fitalat
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

% : Yizdelik

°C : Derece Santigrat

g : Gram

kg - Kilogram

I . Litre

mg : Miligram

ng : Nanogram

ppb  : Binde bir

ppm : Milyonda bir

rpm  : Dakikadaki devir sayisi
ug : Mikrogram

Kisaltmalar

BBzP : Butil Benzil Fitalat
DBP : Di-n-btil Fitalat
DEHP : Di-(2-etilhekzil) Fitalat
DEP : Dietil Fitalat
DIDP : Di-izodesil Fitalat
DINP : Di-izononil Fitalat
DiBP : Di-izobditil Fitalat
DnBp - Di-n-btil Fitalat
DnHP : Di-n-hekzil Fitalat



DnOP : Di-n-oktil Fitalat

DOP : Di-oktil Fitalat

FDA : Food and Drug Administration

IARC . International Agency for Research on Cancer
LC/MS/MS  : Sivi Kromotografisi-Kutle Spektrometresi

PAGEV : Tiirk Plastik Sanayicileri Arastirma Geligtirme ve Egitim Vakfi
PP : Polipropilen

PVC : Polivinil Klortr

SML : Spesifik Migrasyon Limiti

SAS : Istatiksel Analiz Sistemi (Statistical Analysis System)
TUIK : Tiirkiye Istatistik Kurumu

Tezde ondalik yazim olarak ‘‘.”’ Noktalama isareti kullanilmaktadir.
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1. GIRIS

Artan dinya nufusuna paralel olarak, tiim gida iiriinlerinde oldugu gibi, su
urunlerine olan ihtiyac da artmaktadir. Bu talebin karsilanmasi amaciylagida endiistrisi,
avlanan ve yetistirilen su {riinlerini taze veya islenmis olarak {retmekte,
ambalajlamakta ve tliketiciye sunmaktadir. Ambalaj, gidalarin raf Omriinii uzatmak,
uygun sartlarda depolamak, gidalarin tlketiciye ulasincaya kadar hijyenini saglamak,
dagitim, tanmitim ve reklam gibi pazarlama islemlerini kolaylagtiran materyallerdir.
Ulkemizde ve diinyada bircok gidanin ambalajlanmasinda kullanilan plastikler yiiksek
molekiil agirlikli organik molekiillerden ya da polimerlerden olusmaktadir. Plastik
ambalajlar son derece hafif ve kolay sekil verilebilme 6zellikleri nedeniyle giderek daha
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Plastik malzemelere maruz kalinmasindaki en 6nemli etken tiim diinyada plastik
uretiminin her gecen yil artmasidir. Plastik tiretiminde Cin ilk sirada yer almakta ve
2016 yilinda 335 milyon ton olan diinya plastik Uretimi, 2017 yilinda 348milyon tona
ulagsmaktadir (PAGEV, 2018a). Ulkemizde de aymi sekilde plastik iiretimi giderek artis
gostermis olup, en Onemli payr ambalaj sektorii almistir (Sekil 1.1 ve Sekil 1.2)
(PAGEV 2018b).

. 10.10
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10,00
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Sekil 1.1. Turkiye plastik malzeme Gretimi (milyon ton)
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Sekil 1.2. Cesitli sektorlere ait ambalaj tiretim miktarlar1 2018/6 (1000 ton)

Plastiklerin ~ esnekligini  artiran  katki  maddelerine  plastiklestiriciler
denilmektedir. Gliniimiizde ticari olarak kullanilan 100°den fazla plastiklestirici oldugu
bilinmektedir (Gokmenoglu vd. 1995). Ticari olarak kullanilan en Onemli
plastiklestiricilerden bir tanesi fitalattir. Fitalatlar, polivinil Kklortrin (PVC) teknik
Ozelliklerinin 1iyilestirilmesi amaci1 ile 1950’lerde ilk defa ticari olarak piyasaya
stiriilmiistiir (Kimber ve Dearman 2010). Son 10 yilda fitalat kullanimi yilda 2.7 tondan
6 milyon tona ulagmis olup, kiiresel talebin 2017-2022 yillar1 arasinda ortalama yillik
%1.3 oraninda artacagi beklenmektedir (Gao vd 2018; CEH 2018).

Fitalat, fitalik asitin di alkil ya da alkil aril esterleri olup, oda sicakliginda sivi ve
renksiz maddelerdir. Fitalatlar plastiklestirici olarak ilave edildikleri materyallere
kovalent olarak bagli olmadiklari i¢in kolayca ¢evreye salinarak insan ve hayvanlarda
maruziyete ve birikime yol agmaktadirlar (Lyche vd. 2009). Endokrin bozucular
arasinda yer alan fitalatlarin solunum ve temas yolu ile viicuda alinmasinin yani sira
sindirim yolu ile maruz kalinmasi daha biiyiik 6nem arz etmektedir (Meeker vd. 2009).

Insanlarin fitalatlara maruz kalmalarindaki ana kaynak iiretim, isleme ve
paketleme esnasinda goc¢iin yasandigi gidalarin tiketilmesi sonucu oldugu gézlenmistir.
Gidalardaki fitalat miktarlar, Giretim ¢esitlerine, ambalaj materyalinin tiriine, ambalaj
materyali ile temas etme siiresine, muhafaza sicakligina ve iiriiniin yag igerigine bagl
olmaktadir. Fitalatlarin gida endiistrisinde kullanilan ve gida ile temas eden tasima
bantlari, esnek borular, yiizey kaplamalari, contalar ve gidalarin hazirlanmasinda
kullanilan eldiven gibi yardimci maddelerden gecisin oldugu bildirilmektedir (Latini
2005).

Yaygin olarak kullanilan fitalatlar etilftalat(DEP), Bitilbenzilftalat(BBzP, Di-n-
batilftalat (DBP), Din-n-hekzilftalat (DnHP), Di-n-oktilftalat (DnOP), Di-isononilftalat
(DINP), Di-isodesilftalat (DIDP) olup, maruziyet alanlar1 Cizelge 1.1°de gosterilmistir.



GIRIS A.C. ALP

Cizelge 1.1.Yaygin olarak kullanilan fitalat esterleri ve maruziyet alanlar1 (Heudorf vd.
2007; Kamrin 2009)

Fitalatlar Maruziyet Alanlar:

Dietilfitalat (DEP) Kisisel bakim tirtinleri, kozmetikler

Butilbenzilfitalat (BBzP)  Plastik yer karolari, gida tasiyici bantlar, suni deri

Di-n-butilfitalat (DBP) PVC plastikler, lateks yapistiricilar, kozmetikler, kisisel
bakim tiriinleri, seliiloz plastikler, boya ¢6ztculeri, eldiven,
gida ambalajlar

Di(2-etilhekzil) fitalat Yapi malzemeleri, araba triinleri, giysi (ayakkabi, terlik),
gida ambalaj maddeleri, ¢ocuk iiriinleri (oyuncak), tibbi
(DEHP) cihazlar

Din-n-hekzilfitalat (DnHP) Alet saplar1, doseme, vinil eldivenler, gida islemlerindeki
tasiyici bantlar

Di-n-oktilfitalat (DnOP) C6-C10 fitalat karigimlari, bahge hortumlari, yer karolari,
tasiyici bantlar

Di-izononilfitalat (DINP)  Bahge hortumlari, oyuncaklar

Di-izodesilfitalat (DIDP)  PVC plastikler, suni deri, oyuncaklar

Fitalatlarin saglik {izerindeki etkisinin en ¢ok iireme sistemi ile iligkili oldugu
bilinmektedir. Erkeklerde sperm sayisinin diismesine, verimlili§in azalmasina ve
testikiiler degisime, kadinlar ise diisiik dogum agirligi ve malformasyona yol agtigi
belirtilmektedir. Fitalatlarin bazi tiirleri kansorejen 6zellikler tasimaktadir ve metabolize
edilmelerinde goérev alan karaciger ve bobrek iizerinde olumsuz etkilerinin oldugu tespit
edilmistir (Colon vd. 2000). International Agency for Research on Cancer (IARC)’a
gore en sik karsilasilan fitalat esteri DEHP, 2B grubunda yer almakta ve muhtemel
kanserojen olarak siniflandirilmaktadir. Fitalat esterlerinin plasentayr da gegebildigi
bilinmektedir (IARC Monographs 2000).

Cevreye kolayca salman fitalat esterler yer alti sular1 ve desarj sulariyla
denizlerimize tasinmaktadir. Dogal ortamdaki su iiriinleri bu fitalat esterlerine maruz
kalarak biz insanlara kadar go¢ edebilmektedir. Bu goclin yasandigi su iirlinlerinde
cesitli isleme (dumanlama, marinasyon, konserve vb.) yoOntemleri kullanilarak
ambalajlanmakta ve satisa sunulmaktadir. Kisacasi, su iriinleri tiiketiminde fitalat
esterlerine maruz kalinmasindaki tek faktor islenmis su iirtinlerinin temas ettigi ambalaj
materyali degil, aynm1 zamanda dogal ortamlardan avlanan su {irilinleri tiikketimi
olabilmektedir.

Gergeklestirilen bu calisgmada Antalya ilinde satisa sunulan farkli ambalaj
materyalleri ile paketlenmis gesitli su tirlinlerinin ve taze baliklarin fitalat ester icerikleri
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belirlenmistir. Incelemeye alinan taze baliklarin yasadigi derinlik temel alinarak fitalat
esterlerin varlig1 tespit edilmistir. Islenmis ve ambalajlanmis iiriinlerde ise fitalat
esterlerinin varligi, depolama siirecine bagli olarak degisimi, paketleme materyalinin
etkisi, maruz kalinma diizeyleri incelenmistir.
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2. KAYNAK TARAMASI

Plastik maddeler insan yapimi bilesiklerdir. Petroliin iglenmesi sonrasinda arta
kalan malzemeden iiretilmektedir. Kolay islenmekte olup, hafif ve ucuz olmalar plastik
maddelerin kullanimini arttirmaktadir. Gidadan saglik sektoriine kadar her alanda
kullanilan plastiklerin yaygin ve bilingsiz kullanimi, genellikle tek sefer kullanilarak
atilmalar1 sonucu ¢evre ve insan sagligini tehdit edecek boyuta ulasmaktadir.
Plastiklerin kullaniminin artmasi ile birlikte plastiklestirici ajan olarak kullanilan fitalat
esterlere de maruz kalinmasi s6z konusudur.

2.1. Fitalat Esterlerin Yapisi

Fitalat esterler plastik materyallerin dayanmiklilifini ve esnekligini saglayan
yardimcr bilesiklerdir. Kimyasal olarak siki bir bag yapisina sahip degillerdir, bu
nedenle kolaylikla bulundugu ortama yayilabilmektedirler. Fitalatlar yiuksek kaynama
noktasina sahip, genellikle renksiz ve kokusuz sivilar olarak bilinmektedir. Suda
¢oziinmeleri zordur, genellikle yagda ¢dziinmektedirler (Abb vd. 2009). Ozellikle yag
igerigi yiiksek olan gidalarin ambalajlanmasinda fitalat igermeyen materyallerin
kullanilmas1 6nem tagimakta olup, 6zel yasal diizenlemeler yer almaktadir.

Fitalik asit diesterleri, fitalatlar olarak tanimlanmaktadir. insan yapimi olan
organik bilesiklerdir. Gidalarda yaygin olarak kullanilan fitalat esterlerinin formiilii ve
kimyasal yapisi sirasiyla Cizelge 2.1. ve Sekil 2.1°de gosterilmistir (Kappenstein vd.
2012).

Cizelge 2.1. Gidalarda yaygin kullanilan fitalat esterler

Kisa Adi CAS Numarasi

di-(2-etilhekzil) fitalat DEHP CAS 117-81-7
di-n-batil fitalat DnBP CAS 84-74-2
di-izobutil fitalat DiBP CAS 84-69-5
di-izodesil fitalat DiDP CAS 26761-40-0
di-izononil fitalat DiNP CAS 28553-12-0
Biitilbenzil fitalat BBzP CAS 85-68-7
Dietil fitalat DEP CAS 84-66-2

Fitalatlar yiiksek molekiil agirlikli ve diigiik molekiil agirlikli olarak 2 grupta
siniflandirilmiglardir. Yiiksek molekiil agirlikli fitalatlar; DEHP, BBzP, DINP, DnOP ve
DIDP, diisiikk molekiil agirlikl fitalatlar; DBP, DEP, DiBP olarak bildirilmistir (Cao
2008; Mariana vd. 2016). Diisiik molekiil agirlikli fitalat esterler (C3-C6) c¢ozlculerin,
yapistiricilarin, mumlarin, farmasdtik {riinlerin, bdcek ilaci materyallerinin  ve
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kozmetiklerin temel bilesenleri olarak kullanilirken, yiiksek molekiil agirlikli fitalat
esterler (C13-17) endiistriyel malzemelerin esnekligini ve islem kolayligini iyilestirmek
amaciyla kullanilan katki maddeleridir (Paluselli vd. 2018).

@]
DEHP DnBP
O 0
O/\\/\CHS O/(fSO'ClgHzl)
O._~_-CHs 0
I
0 (iso-CygH21)
O
DIBP DIDP
(@) o)
O/C9H19 0" CHj,
O CH
O-., O S~ 3
CoH1g e
O 0" “CHs, DBzP
DINP O._CHs
O

DEP

Sekil 2.1. Yaygin olarak kullanilan fitalat esterlerin kimyasal yapisi (Wormuth vd.
2006)

DEHP; Yiiksek molekiil agirlikli fitalatlarin en ¢ok kullanilan1 ve dolayisiyla
tizerinde en c¢ok calisitlani DEHP olmustur. Dallanmig DEHP zinciri nedeniyle
metabolik deseni karmasiktir ve DEHP'nin bir¢ok metaboliti bulunmaktadir. DEHP'nin
15'ten fazla metaboliti insan idrarinda tanimlanmistir (Koch vd. 2006). Boru, oyuncak,
ev Uriinleri, gida kaplar1 ve gida ambalajlar1 gibi yumusak plastiklerde ve endiistriyel
malzemelerde ¢06ziicii olarak kullanildigi bilinmektedir. Alkilaril yan zincirlerinin
dallanmasina ve uzunluguna bagli olarak kullanim alanlar1 ve fiziksel ozellikleri
degismektedir (Abb vd. 2009; Latini 2005). Fitalatlarin biiyliik bir ¢ogunlugunu
olusturan ve en ¢ok bilinen DEHP’in insanlarda kansere neden oldugu IARC tarafindan
kabul edilmistir (IARC 2007).
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DBP ve BBP; DBP ve BBP diisiik molekiil agirhikli fitalatlar kisa zincirli
olmalar1 sebebi ile kolay parcalanabilmekte ve tehlikeli maddeler olarak kabul
edilmektedirler. Bu fitalat esterlere farkinda olmadan ev ortaminda kullanilan vernik ve
cilalar, cam malzemeler, plastik borular, gida ambalajlari, oyuncaklar ve kozmetik
urunler, hava ve su gibi kaynaklarla maruz kalinmaktadir (Ema 2002).

DINP; Zincir uzunlugu degiskenlik gosteren DINP ¢ocuk oyuncaklarinda, cocuk
bakim egyalarinda ve plastik materyal icerisinde agirlikca % 0.1‘den daha yiiksek
konsantrasyonlarda madde ya da karisim igerisinde piyasaya arz edilemeyecegi veya
kullanilamayacag bildirilmistir (Anonim 2014).

DIDP; Uzun zincirli olmasi sebebi ile 6zellikle PVC’lerin yumusatilmasinda
kullanilmaktadir. Cocuk oyuncaklarinda yaygin bir sekilde yer almaktadir (Nakajima
vd. 2000).

DEHP’nin saglik endisesi yaratmasi nedeniyle ikame olarak DINP ve DIDP’nin
birlikte kullanim1 s6z konusudur (Wang vd. 2018).

2.2. Fitalat Esterlerin Kullanim Alanlari

Bir¢ok plastikte plastizer (yumusatici) olarak fitalatlar kullanilmaktadir
(Marcilla vd. 2004). Fitalatlar 1920’lerde piyasaya siiriilen sentetik bir kimyasaldir ve
DEHP’nin ilk sentezlendigi 1933’ten beri fitalatlar en yaygin plastiklestiriciler haline
gelmistir. Diinyadaki {iretimin bircogunu DEHP olusturmaktadir (Santana vd. 2014).
Avrupa’da yilda 1 milyon ton iretildigi ve bunun yarisindan fazlasimm PVC
yumusatilmasinda kullandigi bilinmektedir (Wittassek ve Angerer 2008). Fitalatlar
sadece plastiklestirici olarak kullanimin disinda gida ve kisisel bakim iiriinleri de dahil
olmak {tizere endiistriyel {riinlerde katki maddesi olarak tiim diinyada yaygin olarak
kullanilmaktadir (Petersen ve Breindahl 2000; Schettler 2006).

Ozellikle kozmetik triinlerde dimetil fitalat (DMP) ve dietilftalat (DEP) gibi
kisa dalli diisiik molekiil agirlikli fitalatlar yaygin olarak kullanilmaktadir. DEP,
bebekler, cocuklar ve yetiskinler i¢in neredeyse tiim kisisel bakim irtlinleri
kategorilerinde bulunmaktadir (Houlian vd. 2002). Ayrica yetiskinler i¢in parfiim, tras
sonrasi bakim, sampuan, makyaj ve tirnak bakim iiriinleri gibi kozmetik {irtinlerinde
DMP ve DBP yaygindir (Wormuth vd. 2006).

Vinil zemin kaplama, boya, diger insaat malzemeleri, plastik posetler,
eldivenler, ayakkabilar ve taklit deri gibi bir¢ok plastik iiriin ¢esidinin i¢cinde sadece
Butilbenzilftalat (BBzP), DEHP ve DiNP gibi uzun dalli yiiksek molekiil agirlikli
fitalatlar degil, ayrica DBP ve di-izo-biitilftalat (DiBP) bulunmaktadir. Buna ek olarak
DEHP, kan saklama torbalar1 ve intravendz medikal tiip gibi bazi tibbi cihazlarda
plastiklestirici olarak kullanilmaktadir (Wormuth vd. 2006). DBP ve DEHP’in
oyuncaklarda ve gida ile temas eden materyallerde yaygin kullanimi nedeniyle
cocuklarin daha yiiksek fitalat dozlarina maruz kaldigi bilinmektedir (Alves vd. 2016).
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Insanlarin fitalatlara maruz kalmalarindaki ana kaynak iiretim, isleme ve
paketleme esnasinda gociin yasandigi gidalarin alinmasindan oldugu goézlenmistir.
Gidalarin paketlenmesinde kullanilan birgok ambalaj materyaline esneklik, sekil ve
dayaniklilik vermek amaciyla katilan fitalat esterler gida igerisinde kolaylikla niifuz
edebilmektedirler.

Fitalat esterlerinin kullanildigr tiim bu kaynaklardan dogaya salinim olmakta ve
tiim canlilar bu kimyasala maruz kalmaktadir. Solunum, deri temasi1 ve paketlenmis
gidalarin tiiketimi nedeniyle bu kimyasaldan kagis olmamaktadir. Ozellikle yagda
¢Oziinebildikleri i¢in insan viicudunda ¢esitli dokularda birikebilmektedirler. Az bir
maruziyet doz asimina yol agmamakta ve akut donemde toksik etki gostermemektedir.
Ancak uzun siireli alinmasi durumunda saglik problemlerine yol agma ihtimali
yuksektir.

2.3. Fitalat Esterlerin Saghk Uzerine Etkisi

Fitalatlarin 6nemli bir Ozelligi plastik materyale kovalent bag ile kuvvetle
baglanmamalaridir. Bu nedenle ¢evresel etkilerle kolayca ayrilarak, bulunduklar1 ortama
karisabilmektedirler. Lipofilik karakterde olmasi ve kolay buharlagsmasi, cevreye
yayiliminda etkili olmaktadir. Fitalarlarin toprak, su, hava, toz ve gidalarda tespit
edildigi bildirilmektedir (Sharman vd. 1994).

Bina icersindeki hava ve tozlar yapi tiriinleri, aksesuar gibi malzemelerden sizan
fitalatlar1 icermektedir. Otomobil igerisinde kullanilan plastiklerden havaya gecen fitalat
bilesikleri de bu maddelerin solunum yoluyla alimina bir diger 6rnektir. Deri yoluyla
gecislerde, fitalat igeren giyecek, kozmetik, giines koruyuculari, bocek ilaglari, diger
kisisel bakim {tiriinleri, oyuncaklar, temizlik iiriinleri ve protez malzemesi ile dogrudan
temas 6nemlidir (Halden 2010; Swan 2008).

Gidalarin fitalatlarla kontamine olmasi, ¢iftlik ve tarla gibi Gretimin birincil
kisimlarinda degil, cogunlukla isleme ve paketleme gibi ileri asamalarinda
gerceklesmektedir. Ozellikle plastik ambalaj materyallerinden gidalara fitalat
migrasyonu olmaktadir. Endiistride kullanilan ve gida ile temas eden yumusak borular,
yiizey kaplamalari, contalar gibi ekipmanlardan ve gida hazirlama sirasinda kullanilan
eldivenlerden de fitalat gecisi oldugu bilinilmektedir (Latini 2005).

Hayvanlarda yapilan ¢aligmalarda, DEHP karaciger, bobrek, akciger ve lireme
sisteminde hasara yol acabilecegi gibi, 6zellikle de prenatal ve neonatal gelisimi devam
eden erkek bebeklerde testikiileratrofi yapabilmektedir. Gida ve Ilag Dairesi (FDA,
Food and Drug Administration) ve Ulusal Toksikoloji Programi Risk Degerlendirme
Merkezi (National Toxicology Program’s Center for Evaluation of Risks) tarafindan bu
hayvan calismalarinin sonuglarindan fitalatlarin insanlar1 da etkileyebilecegi sonucu
cikarilmustir. Ozellikle de testis, penis ve diger erkek iireme sistemi dgelerinin gelisimi
sirasinda bozukluklarin, yetiskindeki hasardan ¢ok daha fazla oldugu belirtilmistir
(DiGangi ve Norin 2002).

Ostrajonik 6zellikli olmalar1 sebebi ile fitalat esterleri endokrin bozucu olup,
memelilerde tGreme sistemini etkilemektedir (Feng vd. 2005). Fitalat esterlerine maruz
kalan bireylerde karaciger, bobrek ve lireme sistemlerinde zarara yol actig1 bildirilmistir
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(Duty vd. 2003). Son yillarda endokrin bozucu olmalar1 yani sira teratojenik,
embriyotoksik, spermiotoksik, hepatotoksik ve nefrotoksik olduklar1 da bildirilmistir
(JaroSova 2006).

Harvard Halk Sagligi Okulu’'nda (School of Public Health) aragtirmacilar
neonatal yogun bakim iinitelerinde iireme sistemine iliskin yogun maruziyet oldugunu
belirlemislerdir. Yapilan bu arasgtirmada yogun bakimda tedavi goren yenidoganlarin
idrarlarinda DEHP metabolitleri tespit edilmis ve PVC igeren aletlerin kullanimi
arttikca bebeklerdeki DEHP diizeyinin de arttigini belirlenmistir. PVC iceren medikal
aletler ile tedavi edilen bebeklerin ortalama DEHP duzeylerinin normal popilasyondan
25 kat daha fazla oldugunu ortaya konulmustur (Green vd. 2005).

Fitalat esterleri ¢ocuklarin iireme sistemine zarar verirken, ergenlik donemindeki
gelisimine ve obezite lizerine olumsuz etkileri de bildirilmistir (Lovekamp-Swan ve
Davis 2003). DEHP’nin 2000°’1li yillarin basinda insan saglhigina olumsuz etkilerinin
belirlenmesi ile yapilan ¢aligmalar da 6zellikle de gida ambalajlari, bebek ¢ingirak ve
dis kasiyicilart ve bebek oyuncaklarinda kullanimi Avrupa ve Amerika genelinde
yasaklanmigstir (Durmaz ve Ozmert 2010).

Praveena vd. (2018) incelemelerinde insanlarda fitalatlara strekli maruz
kalmanin karaciger detoksifiye edici enzimlerin inhibe edilmesine bagli olarak karaciger
fonksiyon bozukluguna neden oldugunu ortaya koymaktadir.

2.4. Fitalat Mevzuati

Avrupa Birligi'nde bugiine kadar, 10 adet fitalat esteri, Avrupa Kimyasal Ajansi
(ECHA) tarafindan, ‘“ Reprotoksik 1B “denilen, kanserojen, mutajenik veya iireme i¢in
toksik maddeler (CMR) maddeleri olarak siniflandirilmigtir. Bu siniflandirma en azdan
en tehlikeli olana kadar 4'den 1'e kadar olan kategorileri icermektedir. Ozellikle, di-2-
metilpropil fitalat (DiBP), di-n-butil fitalat (DnBP), n-butilbenzil fitalat (BBzP) ve di-2-
etilheksil fitalat (DEHP) reprotoksik 1B CMR maddeleri arasinda listelenmistir (Cariou
vd. 2016).

Avrupa Birligi EU Nol0/2011 gida ile temas eden materyallerde plastik
kullaniminin diizenlenmesi konusunda kullanim amacina gore plastiklestiricilerde %30,
teknik destek ajan1 olarak %0.1 fitalat kullanimma izin vermektedir. Belirtilen
siniflandirma igerisinde 5 fitalat esterinin (DEHP, DBP, BBP, DIDP ve DINP)
kullanimina izin verilmistir.

Fitalat esterlerinin yag igerisinde ¢oziilmesi goz oniinde bulundurularak Avrupa
Birligi yasal diizenlemelerinde gidalar su sekilde siiflandirmistir;

1. Yagh gidalar (fitalat yagda ve alkolde kolay ¢6zlilmektedir)
2. Yagsiz gidalar (fitalat su icerisinde zor ¢ozlilmektedir)

3. Bebek mamalari
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Kullanim alan1 en sinirli olan DBP ve DEHP yagsiz gidalarda plastiklestirici ve
destekleyici ajan olarak sirasityla SML (spesifik migrasyon limiti) 0.3 mg/kg ve 1.5
mg/kg degerinde kullanilmalidir (Yerlikaya 2017).

Tirk Gida Kodeksi’nde yer alan diizenlemeler ve kullanim alanlari Cizelge

2.2.’de verilmistir.

Cizelge 2.2. Fitalat esterleri ile ilgili Tirk Gida Kodeksi’nde yer alan dizenlemeler

(Anonim 2008)

SML
Fitalat Esterleri Kullanim Diizenlemeleri (SpeSIflk
Migrasyon
Limiti)
Sadece
(a) kullanimu tekrarlanan ve yagsiz gidalarla SML =15
temas eden madde ve malzemelerde '
DEHP . L mg/kg gida
plastiklestirici olarak benzeri
(b) son driinde % 0.1’e kadar teknik yardime1
madde olarak kullanilir.
Sadece
(a) kullanimu tekrarlanan ve yagsiz gidalarla
temas eden madde ve malzemelerde SML =0.3
DBP plastiklestirici olarak mg/kg gida
(b) son driinde poliolefinlerde% 0.05 e kadar benzeri
olan derisimlerde teknik yardimci madde olarak
kullanilir.
SML =30
mg/kg gida
BBP Sadece benzeri
) (a) kullanimm tekrarlanan madde ve
DIDP malzemelerde plastiklestirici olarak SML(T) = 9
. (b) TGK-Bebek Formiilleri, TGK-Devam (1) =
Birincil doymus C9-C11 | 20 iij0ri e TGK-Bebek ve Kiigilk Cocuk Ek mg/kg gida
alkollerle, %90°dan fazla Gidalar tebliglerinde tanimlanmis olan lar hari benzer
C10°l | g s olan lar harig
yagsiz gidalarla temas eden tek kullanimlik
DiNP madde ve malzemelerde plastiklestirici olarak
Birincil doymus (c) son Grlinde % 0.1’e kadar olan derisimlerde SML(T) = 9
dallanmig C8-C10 teknik yardimc1 madde olarak kullanilir. ko o1d
alkollerle,%60’dan fazla m%en%frli a

C9’lu

Avrupa Birligi Gida Giivenligi Otoritesi (European Food Safety Authority,
EFSA)’ne gore 60 kg bir birey icin giinliik tolere edilebilir fitalat degeri Cizelge 2.3’de

verilmistir.

10
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Cizelge 2.3. Fitalat esterlerinin kabul edilebilir giinliikk alim miktar1 (EFSA 2005)

Fitalat Tolere edilen giinliik alm miktar: 60 kg birey igin
Esterleri gunlik tuketim
(ug/kg viicut agirhgi/giin) SINIr

DEHP 50 3mg
DBP 10 0.6mg
BBP 500 30 mg
DINP 150 9mg
DIDP 150 9mg

Fitalat esterlerinin saglik agisindan bir¢ok risk tasimasi iizerine yasal
sinirlamalar diizenlenmistir. Fitalat esterleri ve etkileri lizerine daha cok c¢alisma
yapilarak insanlar bu konuda bilgilendirilmelidir.

2.5. Fitalat Esterlerinin Su Uriinlerinde Varhgma Yénelik Yapilan Cahsmalar

Cin’in gesitli sehirlerden toplanan 12 farkli gida grubu degerlendirmeye alinmis
ve toplamda 192 adet gidanin fitalat ester igerigini incelenmistir (Yang vd. 2018).
Incelen drneklerin %76’sinda fitalat esteri tespit edilmis olup, tiim Grinler icerisinde en
yiiksek fitalat ester seviyesi DEHP’e ait bulunmustur. Patates, baklagil, tahil ve
sebzelerde fitalat ester seviyesi daha yiiksek tespit edilmistir. Calismada “aquatic foods”
olarak tanimlanan su Ortnleri numunelerinde ise en yiiksek konsantrasyonlar DEHP
0.16 mg/kg, DINP 0.04 mg/kg ve DIBP 0.03 mg/kg olarak belirlenmistir.

Schecter vd. (2013) New York’da yaptig1 calismada gida iriinleri satin
alindiktan sonra -20°C’de dondurulmustur. Toplanan 72 numuneden 5 tanesi su
tirtinlerini temsil etmektedir. Kopiik tabaklar icerisinde plastik ile sarilmis ton balig1 ve
karides, metal kaplara konulmus sardalya ve istiridyelere fitalat esterleri analizi
yapilmistir. incelenen su iiriinlerinin %80’inde DEHP belirlenmis ve konsantrasyonu
ortalama 39.6 ng/g olarak tespit edilmistir. DBP su trunleri drneklerinin %40’inda 0.7
ng/g, DEP %60 orani ile 0.86 ng/g, DMP %40 ile 0.1 ng/g, BBP %40 ile 0.1 ng/g, DiBP
%40 ile 0.1 ng/g degerleri tespit edilmistir.

Fierens vd. (2012a) somon baligimi kaynatma, kizartma, buharda ve 1zgara
pisirme yontemleri ile pisirmis ve fitalat iceriklerini belirlemislerdir. Pisirme
islemlerinin gidalarda fitalatlar iizerine etkilerini arastirmak i¢in; pisirme Oncesi ve
sonrasinda gidalar fitalat yoniinden analiz etmislerdir. Aliminyum folyo ile 1zgarada
pisirme islemi sonrasinda fitalat esterlerinde yiikselme oldugu tespit edilmistir.
Degerlerin 4253 pg/kg DEHP, 9.62 pg/kg DnBP seviyelerine ¢iktig1 goriilmiistiir. Ayni
arastirmact bir baska calismasinda fitalat miktarindaki artisin isleme esnasindaki
kullanilan PVC eldivenden kaynaklandigi ve BBP ve DEHP i¢in 45-517 pg/kg tespit
edilen miktarin PVC eldiven kullanimina son verilmesi ile 0-10 pg/kg diizeyine indigini
tespit etmistir (Fierens vd. 2012b).
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Belcika marketlerinde satilan meyve-sebze, siit ve siit iirlinleri, tahil ve tahil
tirtinleri, balik ve balik {irtinleri, et ve et iriinleri, kat1 ve siv1 yaglar, igecekler gibi 11
grup gida iirtinleri ile ambalaj malzemelerinden olusan 400 6rnekte DEHP, DMP, DEP,
DiBP, DnBP, BBP, DCHP ve DnOP arastirilmis, fitalat konsantrasyonlar1 gida gruplari
arasinda degisse de, genellikle, DEHP’in her grupta en yiiksek konsantrasyonda oldugu
belirlenmistir. Satisa sunulan 400 6rnekten en yiiksek fitalat ester konsantrasyonu 5932
ug/kg ile balik ve balik iiriinleri grubunda belirlenmistir (Fierens vd. 2012b).

Fankhauser-Noti vd. (2006a)’da yaptig1 ¢calismada soslu gidalarin konservedeki
migrasyonlari incelemistir. Yaga yatirilmis tuna baligi konservesinde contadan gecen
DEHP miktarlarint incelenmistir. DEHP’ in tuna baligina misrasyonu 140 mg/kg olarak
bildirilmistir.

Guven ve Coban (2013)’de yaptig1 ¢alismada Kumkap: Balik Hali’nden alinan
palamut, hamsi, tekir, mezgit ve karides’de (Parapenaeus longirostris) turlerinde fitalat
kirliligi arastirllmigtir. Bunun sonucunda fitalat esterlerinden DEHP’in hamsinin etli
kisminda, DBP’nin hamsinin sindirim sisteminde ve DIBP’in palamutun ve tekirin
sindirim sisteminde bulundugu tespit edilmistir. Mezgitte ve karideste ise fitalat
rastlanmamuistir.

Guo vd. (2012) Cin’de tiikketime sunulan gidalarda yaptig fitalat analizlerinde 3
adet su Oriniinde tespit edilen fitalat esterlerinin medyan degerleri sirasiyla DMP 0.47
ng/g, DEP 3.23 ng/g, DBP 4.41 ng/g, DiBP 9.59 ng/g, DEHP 96 ng/g’dir. Sonuglardan
yola ¢ikarak gidalar igerisinde en yliksek fitalat esteri DEHP olarak belirlenmistir.

Cesitli arastirmacilar tarafindan tathi su, lagiin, g6l ve agik denizden avlanan
balik 6rneklerinde fitalat ester varligi tespit edilmis, hatta mevsimin fitalat ester icerigi
tizerine etkisi ortaya konulmustur (Cheng 2013; Giiven ve Coban 2013; Fourgous vd
2016; Paluselli vd. 2018).

Fitalat esterlerinin kimyasal yapisi, saglik agisindan tasidigi riskler, cesitli
gidalarda bulunmasina yonelik ¢alismalar mevcuttur. Ancak, alinan gida numunelerinin
yer aldigr ambalaj malzemeleri ile fitalat ester varlig iligkilendirilmemistir. Depolama
zamanli ile fitalat ester gociine dair bir ¢alismaya da rastlanmamustir. Ayrica, su tirlinleri
ile iliskili calisma sayis1 tiim diinyada sinirli sayidadir ve alinan 6rnek miktarlari ¢ok az
oldugu i¢in genel su iirlinlerini temsil etme sans1 diistiktiir.

Calismamizda farkli derinliklerden avlanan ve yaygin olarak tiiketilen taze
baliklarin yani sira, plastik ambalajlar kullanilarak paketlenmis su {iriinlerinin i¢erdigi
fitalat miktarinin tespit edilmesi, zamana bagli olarak bu kimyasallarin gida igerisine
goc etmesi ve tuketicilerin maruz kalma duzeyinin belirlenmesi amaglanmistir.
Ozellikle yag ve sos igerisinde depolanan ve paketlenen marinat, su iiriinleri salatasi,
hamsi, ahtapot, lakerda ve ¢iroz gibi su iriinlerinde fitalat varliginin tespit edilmesi
hedeflenmistir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Materyal
3.1.1. Taze bahklar

Antalya Metro Gross Market, Basoglu Balik Firmasi, Dersu Balik¢ilik ve balik
halinden temin edilen taze baliklar vakit kaybetmeden Akdeniz Universitesi Su Urtinleri
Fakiiltesi Isleme Laboratuarlari’na aktarilmistir. Baliklar temizlenerek kiyma haline
getirilmis, daha sonra fitalat esterleri kontaminasyonunu engellemek amaciyla cam
ornek kaplarma konularak analize hazir hale getirilmistir. Calisma sUresince plastik
eldiven kullanilmamaya 6zen gosterilmistir. Calismada kullanilan taze baliklar Cizelge
3.1°de sunulmustur. Baliklarin yasadigi ortamlarin fitalat esterleri birikimi {izerine
etkisinin olup, olmadiginin ortaya konulmasi amaciyla farkli derinliklerden baliklar
temin edilmistir. Demersal; denizin dibi veya dibe yakin bolgesinde yasayan ve
beslenen baliklar, pelajik; tabanda durmayan, yiiziicii baliklar, bentopelajik; dibe
yakinliklari kadar orta sularda da yasayan ve beslenen baliklardir. Calisma iki tekerrurli
yiiriitiilmiis ve baliklar Aralik 2017 ve Mart 2018 aylarinda temin edilmistir.

Cizelge 3.1. Fitalat ester varlig1 incelenen taze balik tiirleri

Derinlik Turler Boy (cm) Agirhik (g)
*Hani (Serranus hepatus) 11.1+1.05 47.06+ 3.11

Demersal Dil Balig1 (Solea solea) 20.2+1.31 83.83£ 6.46
Iskorpit (Scorpaena porcus) 18.8+1.70 76.6x 3.70

* Kupes (Boops boops) 15.6x+ 0.87 50.62+ 2.89

*Istavrit (Trachurus trachurus) 17.1£1.00 39.31+ 3.52

Pelajik Uskumru (Scomber scombrus) 26.3+ 1.57 121.9+ 8.35
*Hamsi (Engraulis encrasicolus) 10.2+2.21 18.07+2.64

Mercan (Pagrus pagrus) 19.3+ 1.12 56.46+ 7.22

Bentopelajik Mezgit (Merlangius merlangus) 23.8£0.72 102.86+ 8.20
Melanur (Oblada melanura) 22.3+ 1.47 72.86% 2.41

*Her bir tekerrir icin analize alinan balik sayist 10 (n=10), diger tiirler igin 5 (n=5)’tir.

3.1.2. islenmis su iiriinleri
Antalya Metro Gross Market, Migros marketlerden temin edilen islenmis su
trinleri  Akdeniz  Universitesi Su Uriinleri Fakiltesi Isleme Laboratuarlari’na
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aktarilmustir. Islenmis su iiriinlerinin maruz kaldig1 plastik ambalaj materyalin etkisinin
ortaya konulmasi amaciyla PP, PVC, teneke konserve ambalajlardaki islenmis su
tirtinlerinin temsil edilmesi amaciyla 2’ser numune alinmistir. Alinan islenmis su
urunleri paketlerinin raf omiirleri dikkate alinarak farkli partilerden olmasimna 6zen
gosterilmistir. Cam kavanoz iiriin ise kontrol grubu olarak degerlendirilmistir. Taze
baliklarda oldugu gibi islemler sirasinda plastik eldiven kullanilmamistir. Analize alinan
islenmis su trtinleri Cizelge 3.2.’de sunulmustur.

Uriinlerin temas ettigi ambalaj materyalinin depolama stiresince fitalat esterleri
gecisi iizerine etkisinin incelenmesi amaciyla numuneler 4°C’de depolanmis ve 1 ay ara
ile toplamda 5 ay analize alinmigtir. Analizler homojenize hale getirilmis iiriinlerde
yapilmis ve her bir ay i¢in aymi partiden alinmis olan yeni paket acilmistir. Cizelge
3.2.’de parantez igerisinde verilen rakamlar son tiiketim tarihine kalan streyi ifade
etmektedir.

Cizelge 3.2. Fitalat ester varlig1 incelenen islenmis su tiriinleri

Ambalaj - oL e L
J Uridn Uriin Icerigi
Materyali
. Torik balig1 eti (%70), su, tuz, asitlik diizenleyici
Torik Lakerda (4) (Sitrik asit E330), koruyucu (Sodyum benzoat E211)
PP . . Marine hamsi fileto (%70), aycicek yagi, sirke
Hamsi Marine (9) (asetik asit).tuz, asitlik dizenleyici (Sitrik asit E330)
Zeytinyagli Somon (22) Ton balig1, zeytinyagi, tuz
Fiime Uskumru Ciroz (7) Uskumru fileto, ayc;1<;el_< yag1, kornison, kuru dereotu,
sirke, tuz
Marine Dereotlu Karides (8) Karides eti, aycicek yagi, cesnili sirke (limonlu), tuz,
dereotu, seker
PVC
Kalamar,ahtapot,karides,ay¢icegi yagi,sarimsak,kuru
. e maydanoz,karabiber,tuz,sirke,seker,asitlik
Marine Su Urdnleri Salatasi (9) dizenleyici (Sitrik asit E330), koruyucu (Sodyum
benzoat E211)
Ancuez Fileto (5) Hamsi, bitkisel s1v1 yag, tuz
Sardalya Konservesi (14) Sardalya balig1, ay¢igek yagi,tuz
Konserve
Hamsi balig1 (%70), aygigekyagi, su, limon sosu, tuz,
Soslu Hamsi Konservesi (24) baharat, dereotu, tane karabiber, dogala 6zdes
maydanoz aromasi ve limon aromasi
Cam .
Kavanoz Ton Fileto (22) Ton balig1, zeytinyagi, tuz
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3.2. Metot

3.2.1. Fitalat esterleri analizi

Calismanin temelini olusturan fitalat esterleri analizleri (DEHP, DBP, BBP,
DINP, DIDP, DNOP) Akdeniz Universitesi Gida Glivenligi ve Tarimsal Arastirmalar
merkezi tarafindan yapilmistir. In-housemethod kullanilarak yapilan analize gore 1 g
ornek cam tiipler icerisine tartilmig, 45 ml metanol eklenmis ve 20 dakika ultrasonik
banyoda ekstrakte edilmistir. Ekstrakte edilmis Ornekler kati kisimlarinin
uzaklastirilmas: amaciyla 0°C’de 3.500 rpm’de 10 dakika santrifilj edilmistir. Ust
fazdan alinan Ornekler viallere alinarak ilgili merkezde bulunan LC/MS/MS cihazi
kullanilarak analiz edilmistir.

Kromatografik kosullar,

Fitalat esterlerinin tespit edilmesi amaciyla Thermo Scientific TSQ, ESI
iyonizasyon moduliune sahip LC-MS/MS cihazindan yararlanilmistir. Kromatografik
ayrim i¢in Thermo Hypersil Gold C18 column, 5 x 2.1,1.9um d&zelliklere sahip kolon
kullanilmistir. Mobil faz olarak amonyum format, formik asit ve metanol kullanilmis ve
gradient akis saglanmistir. Dedeksiyon limiti ise 20 ppb olarak belirlenmistir.

Analizler esnasinda muhtemel kontaminasyonun tespiti amactyla gesitli blank
numune ¢alismalar1 yapilmistir. Bu amagla; metanol (blank), su (blank), su ile yapilan
gerikazanim, temiz numune (blank), temiz numune ile yapilan gerikazanim numuneleri
calisilip cihaza enjeksiyon yapilmaistir.

Sekil (3.3.,3.4.,3.5.,3.6.,3.7.,3.8.,)’da sirasiylaBBP, DBP, DEHP, DNOP, DINP
ve DIDP fitalat esterleri i¢in olusturulan kalibrasyon kurveleri sunulmustur.
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:‘E:Mmm mle= 485044350 F; +  E41 ]
: SR ms2 513,000 ]
[SH: 415 [145:555-143.001, 30000000 B
1004 IEP: 143.00 204,335-205.001, ]
sesemsonwe | 25000000
143.00 |
ke 20000000
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: - E
3 60 150000004
2 5 ]
2 10 100000004
304 ]
20 5000000
49.00 ]

ol 00 jeannl 14000 1500 00 hasoo| oo 143,00 L I
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Sekil 3.1. BBP fitalat esteri icin elde edilen kalibrasyon kurvesi
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fitalat_500pph (Maswal Integratios) 51312017 12:35:56 PM DAP
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Sekil 3.2. DBP fitalat esteri icin elde edilen kalibrasyonkurvesi
fitalat_S00ppb (Maseal Integration) 51312017 12:33:56 PM
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Sekil 3.3. DEHP fitalat esteri igin elde edilen kalibrasyon kurvesi
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Sekil 3.4. DNORP fitalat esteri icin elde edilen kalibrasyon kurvesi
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SISIZ0TT 12:33:56 PM

FT: 000+ 465 SM: 36

Re e Abucance

P 1M3.00

L 6.87E5
mie= 145.50- 3 50F: o ¢ ESI
SRk ms? 413,000
[143.933-143.001,
274,533-215.001,

252 935-293.001] M5
fitalat_500ppb

Time [min]

30000003

Y=14875 7% RM'=08993 W Equal

Fo000003
B0000003
50000003
3
£ 4000000

w
&
=1
=
=1
=
=

ZEII]EII]EIIJ—E
1EII]EII]EI|J—E

05

0

Sekil 3.5. DINP fitalat esteri igin elde edilen kalibrasyon kurvesi
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Sekil 3.6. DIDP fitalat esteri icin elde edilen kalibrasyon kurvesi

3.2.2. Maruz kalma hesaplamasi

Elde edilen sonuglarda giinliik maruz kalinan fitalat miktar1 analizleri Yu vd.
(2014)’e gore asagida verilen formiil ile hesaplanarak ortaya konulmustur. Depolamanin
son gliniine ait veriler kullanilarak degerlendirmeler yapilmstir.

Tahmin edilen Giinlik balik tiiketimi (kg/gun) o ) _
toplam gUNIUK  © --mmmmmmmmmmmmmmmmmmmmmee oo x Su Urlnlndeki kontaminant
maruziyet (mg/kg) Viicut agirhigi (kg) konsantrasyonu

Incelemeye alinan islenmis su iiriinleri tiiketimi ile fitalat esterlerine maruz
kalinmas1 diizeyi yas gruplarina gore (2-5 yas, 6-18 yas, 19-64 yas ve 65 yas lizeri
kisiler) smiflandirilarak gerceklestirilmistir. Yas gruplarinin ortalama viicut agirliklart
ve balik tiiketim miktarlar1 TUIK (2016) ve Tirkiye Beslenme ve Saglik Arastirmasi
(TBSA, 2014) verileri kullanilarak degerlendirilmistir. Yetiskin kisiler i¢in kisi basi
giinlik balik tiketim miktarlart 0.01479 kg olarak bildirilmistir. Bu verilerin
hesaplanmasi i¢in 2-5 yas arasi bireylerin ortalama viicut agirhiklart 18.15 kg ile diger
yas gruplarindan %60 daha az balik tiikettikleri diisliniilerek, giinliilk balik tiiketim
miktarlar1 0.0059 kg/giin olarak tespit edilirken, 6-18 yas arasi bireylerin ortalama viicut
agirhiklart 42.02 kg ve giinliik balik tiiketim miktarlar1 %20 daha az balik tiikketimi ile
0.0183kg/giin, 19-64 yas arasi bireylerin ortalama viicut agirliklar1 73.71 kg ve giinliik
balik tiiketim miktarlar1 0.01479 kg/giin, 65 yas ve lizeri bireylerin ise ortalama viicut
agirliklar1 71.8 kg ve giinliik balik tiiketim miktarlar1 0.01479 olarak hesaplanmuistir.

3.2.3. Istatistiksel analiz
Istatistiksel analizler SAS yazilimi (Statistical Analysis System, Cary, NC,

USA) ile gerceklestirilmis olup, farkli ¢ikan uygulamalar ¢oklu karsilastirma testlerine
tabi tutulmustur.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Taze su Urdnlerine ait bulgular

Onceki c¢alismalar fitalat esterlerin; protozoanlar, yumusakgcalar, kabuklular,
baliklar ve omurgasizlar dahil, ekosistemin isleyisinde, insan obezitesinde ve kanser
gelisiminde cesitli organizmalarin ¢ogalmasi iizerinde onemli etkilere neden olan
endokrin bozucu kimyasallar oldugunu gostermistir. Bu nedenle fitalat esterler, saglik
ve cevre konusundaki potansiyel riskleri, endiseli duruma gelmistir. Ekosisteme dahil
olduktan sonra, atik sularla ve nehir kiyist girisleriyle deniz suyuna ulasabilmekte ve
bunun sonucunda sediment Uzerinde partikiller halinde tutunabilmektedirler (Paluselli
vd. 2018).

Fitalat esterleri iceriginin tespit edilmesi amaciyla Antalya bolgesinde en ¢ok
tiketilen 10 farkli balik tiiri tercih edilmistir. Se¢ilen baliklar su kolonunda yasadigi
derinliklere gore simiflandirilmistir. Derinlerde yasayan demersal (hani baligi, dil baligi,
iskorpit, kupes), yiizeye yakin sularda go¢ ederek yasayan pelajik (istavrit, uskumru,
hamsi) ve orta su olarak adlandirilan bentopelajik (mercan, mezgit, melanur) 3 farkli
bolgeden avlanan baliklar degerlendirmeye alinmistir. Yasadigi derinligin kirlilik ve
beslenme rejimine etkisinin olacagi ve bu durumun fitalat esterleri igerigine yansiyacagi
diisiiniilmiistiir. Ozellikle nehirler ve akarsular yardimi ile tasman fitalat esterlerinin
sediment tabakasinda birikmesiyle demersal balik tiirlerinin bu Kimyasallara maruz
kalacagi tahmin edilmistir.

Degerlendirmeye alinan balik tiirlerinin higbirisinde yaygin olarak tespit edilen
ve analizi hedeflenen fitalat esterine (DEHP, DBP, BBP, DINP, DIDP, DNOP)
rastlanmamistir. Bu durum Antalya’daki taze balik tiiketicileri agisindan sevindiricidir.
Satisa sunulan baliklarin fitalat esterlerine maruz kalinmayan sulardan avlandigi
anlasilmaktadir. Kalabalik bir biiyliksehir olan Antalya’nin turistik bélge olmasinin yani
sira, yaygin bir sekilde tarim yapilmasi ve yat limanina sahip olmasi deniz kirliligini
arttiran unsurlardir. Analize alinan baliklarin higbirisinde fitalat esterlerinin tespit
edilebilir diizeyde bulunmamasi, biz tiiketiciler i¢in sevindirici bir unsur olup,
denizlerimizin heniiz fitalat esterleri agisindan kirlenmediginin bir géstergesidir.

Ulkemiz sularinda gergeklestirilen bir ¢alismada Karadeniz’den avlanan hamsi,
tekir, palamut, mezgit ve Marmara Denizi’nden avlanan karides 6rneklerinde fitalat
ester varlig1 arastirilmistir. Yapilan bu galismada mezgit ve karideste fitalat esterine
rastlanmazken, hamsi etinde DEHP, sindirim sisteminde DBP, palamutun ve tekirin
sindirim sisteminde ise DIBP tespit edilmistir (Giiven ve Coban 2013). Calismamizda
baliklarin  sadece tiiketilebilir kisimlar1 incelenmis olup, fitalat esterlerine
rastlanmamustir.

Fierens vd (2012b)’nin gerceklestirdigi ¢alismada 18 tanesi su tiriinleri (10 balik,
6 islenmis su {irtini, 2 kabuklu su {iriinii) olan toplam 400 gida 6rnegi fitalat ester igerigi
acisindan incelenmistir. Incelenen su iiriinlerinin %55.4’tinde DEHP, %55.5’inde DEP
ve%50’sinde DMP belirlenmistir. Ayn1 arastirmaci bir bagka ¢alismasinda taze somon
bahiginda 153.85 pg/kg DEHP, 8.08 nug/kg DnBP, 5.8 ug/kg DIBP, 1.36 ug/kg BBP
verilerine ulasmistir (Fierensvd. 2012a).

18



BULGULAR VE TARTISMA A.C.ALP

Hong Kong pazarindan toplanan 20 balik tiiriinde fitalat ester icerikleri
incelenmistir. Tatli su baliklarinda saptanan toplam fitalat ester konsantrasyonu sirasiyla
1.66 ila 3.14 ng/g ve deniz baliklarinda sirasiyla 1.57 ila 7.10 pg/g arasinda degismistir.
Di-2-Etilheksil fitalat (DEHP) ve Di-n-butilftalat (DBP), hem tatli su baliklarinda hem
de deniz baliklarinda en fazla miktarda bulunan fitalat esterleridir (Cheng vd. 2013).

Fourgous vd. (2016)’da yaptig1 calismadaMart, Haziran ve Ekim aylarinda iki
farkli Akdeniz lagiin kiyisindaki yilan baliklarinin kas dokusu incelenmistir. Dokuz
fitalat metabolitesteri 117 yilan baligininkas dokusunda tespit edilmistir. Fitalat
metobolitleri incelenmesi sonucu mono ethilheksil fitalat icin 282 ng/g,mono-n-octyl
fitalat icin 82 ng/g, mono-benzyl fitalat icin 2.0 ng/golarak bulmuslardir. iki lagiin
arasinda bir fark bulunmamis, ancak Mart/Haziran aylarinda tespit edilen fitalat
metobolit seviyeleriEkim ayina gore daha yiiksek kontaminasyonda tespit edilmistir.

Paluselli vd (2018)’de kuzey-bati Akdeniz sularinda yaptigi ¢alismada DMP,
DEP, DiBP, DnBP, BzBP ve DEHP degerlerini incelemis, toplam fitalat esterleri
konsantrasyonu 130-1330 ng/L arasinda tespit etmis ve en yogun fitalat esterini DEHP
olarak belirlemistir. Haziran-Kasim aylarinda zemin sularinda ve kig ay1 boyunca tiim
su kolonunda fitalat esterlerine rastlamistir. Fitalat esterlerinin sediment {izerinde
birikmesinin ve su kolonunun iist kisimlarinda daha yiiksek seviyede yikilmasinin kiy1
sular fitalat esterleri dinamiklerini etkiledigini belirtmislerdir.

Diger caligmalarda da belirtildigi gibi su iriinlerinin yasadigi sucul ortamlarda
ve su iriinlerinin yenilebilir dokusunda fitalat esterlerine rastlanmaktadir. Ozellikle
sirkiilasyonun az oldugu durgun sularda ve sedimente yakin bolgelerde yasayan
canlilarda fitalat ester birikimi goriilmektedir. Antalya’da yaygin olarak tiiketilen
baliklarda fitalat esterlerinin tespit edilmemesi sevindirici olup, bu bolgede ekosisteme
fitalat esterlerinin heniiz niifuz etmediginin bir gostergesidir.

4.2. Ambalajlanmus su Urtnlerine ait bulgular

Su drtnleri ¢ok g¢abuk bozulan gidalar arasindadir. Bozulma otolitik enzim
aktivitesi, doymamis yag asitlerinin oksidasyonu, protein degradasyonu ve mikrobiyel
faaliyet sonucu hizla meydana gelmektedir. Su drinlerinin raf dmrind uzatmak igin
cesitli isleme teknolojileri uygulanmasinin yani sira, iiriin kalitesinin korunmasi
acisindan ambalajlama islemi 6nem arz etmektedir.

Ambalajlama islemi, gidalarin raf 6mriinii uzatmak, uygun sartlarda depolamak,
gidalar tiiketiciye ulagincaya kadar hijyen saglamak, dagitim, tanitim ve reklam gibi
pazarlama islemlerini kolaylagtiran yontemdir. Su {iriinlerinin ambalajlanmasinda
yaygin olarak PP, PVC ve teneke konserve ambalaj materyalleri kullanilmaktadir.
Gergeklestirilen ¢alismada her bir ambalaj materyalini temsil etmesi amaciyla 3’er grup
iiriin analize alinmigtir. Cam ambalajli iiriiniin fitalat esteri icermeyecegi diisiiniilmiis ve
kontrol grubu olarak degerlendirilmistir.
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4.2.1. Polipropilen (PP) ambalajh iirtnler

Polipropilen genellikle geri doniistiiriilebilen bir ambalaj tiriiniidiir. Sert, 1s1ya ve
kimyasal etkiye direngli bir maddedir. Oto akii kaplarinin, vidali kapaklarin, baz1 yogurt
ve margarin kaplarinin, plastik filmlerin yapiminda kullanilmaktadir (Giiler 1997).
Cevre dostu bir materyal oldugu iddia edilen PP, PVC'den daha glvenli kabul edilmekte
ve daha az toksik madde icermektedir.PP molekiil yapisinin yumusakligi ve
esnekliginden dolayi, PVC'den daha az plastiklestirici katki maddesi igermektedir.Bu
Ozellik PP’yi avantajli bir gida ambalaj materyali yapmaktadir (Fang vd. 2017).

PP ambalajli iiriinlerin incelenmesi amaciyla torik lakerda, marine hamsi ve
zeytinyagli somon Ornekleri analize alimmistir. Bu Orneklerin fitalat ester igerikleri
Cizelge 4.1. ve Sekil 4.1.”de sunulmustur.

PP ambalajli {iriinlerde en dikkat c¢ekici bulgu DEHP miktarinin yiiksekligi
olmustur. En yliksek DEHP degeri olan 830.30£16.96 ppb seviyesine depolama
siiresinin sonunda torik lakerda orneklerinde ulasilmistir. Bu veri ¢alismada DEHP’e
dair elde edilen en yiiksek bulgu olmustur. DEHP miktar1 6nemli diizeyde (p<0.01)
artis gostermistir. Torik lakerda ve zeytinyagli somon 6rneklerinde DEHP harici fitalat
esteri tespit edilmemistir. Marine hamside DBP sadece depolamanin son ayinda
387.62+28.58 ppb degerine ulasmis olup, DEHP ve DINP miktar1 6nemli diizeyde
(p<0.01) artis gostermistir. Her iki fitalat esteri de depolamanin son ayinda en yiiksek
degere ulagsmistir. PP ambalajhi {iriinler igerisinde alindig1 andan itibaren raf 6mrii en
uzun olan zeytinyagli somon 6rnegidir. DEHP harici fitalat esterlerine rastlanmamasi,
DEHP miktarinin ise diger PP ambalajli tiriinlerden daha az oranda tespit edilmesinin
bir nedeni olarak kisa siire ambalaj materyaline maruz kalmasi oldugu diisiiniilmiistir.

Polipropilen ambalajdan gida icerisine fitalat esterleri migrasyonunun
incelendigi bir ¢aligmada asitligin artmas ile birlikte DEHP ve DBP miktarlarinda da
artis tespit edilmistir. pH’1n 3 olmasi halinde DEHP 159.8 pg/LL ve DBP 104.9 pg/L
olarak belirlenmistir (Fang vd. 2017). PP ambalajli 6rneklerde en diisiik pH degerine
sahip 6rnek marine hamsidir. DEHP’nin yani sira marine hamside DBP ve DINP de
tespit edilmis ve depolama siiresince artig gostermistir (p<0.01).

Yapilan ¢aligmalar dogrultusunda DBP maruziyeti hesaplanmis ve en az 100
mg/kg (vuciit agirhigi/giin) alinmas1 durumunda toksisite olusabilecegi tespit edilmistir
(Fang vd. 2017).
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Cizelge 4.1. PP ambalajli iiriinlerin fitalat ester iceriklerine ait bulgular (ppb)”

Torik Lakerda

Aylar BBP DBP DNOP DEHP DINP  DIDP
0 0+0 0+0 0+0 16.38+0.74° 00 0+0
1 0+0 0+0 00 39.62+0.70" 00 00
2 0+0 0+0 0+0 41.23+2.70° 00 00
3 0+0 0+0 0£0  800.63+29.34% 00 00
4 0+0 00 0£0  830.30+16.96 00 00

Marine Hamsi

Aylar BBP DBP DNOP DEHP DINP DIDP
0 0+0 0+0° 0+0 280.67+1.41° 0+0° 0+0
1 0+0 0+0° 0+0 327.35+8.73°  5.56+0.65°  0x0
2 0+0 0£0° 0+0 354.51+#8.86"  7.2620.44™  0x0
3 0+0 0+0° 0+0  338.53+9.88° 10.90+1.43" 0x0
4 0£0 387.62+28.58°  0+0  360.55+10.00° 94.46+8.53* 0+0

Zeytinyagh Somon

Aylar BBP DBP DNOP DEHP DINP DIDP
0 0+0 0+0 00 192.47+1.13° 00 00
1 0+0 0+0 00 215.58+4.43" 00 00
2 0+0 0+0 0£0  231.12+4.85% 00 00
3 0+0 0+0 00 242.52+4.21° 00 00
4 0+0 0£0 0£0  242.29+14.28" 00 00

Degerler ortalama + standart sapmayi ifade etmektedir.
Ortalamalara ait aym sutunda (a,b,c,d) yer alan farkli harfler istatistiksel olarak dnemlidir (P < 0.01).
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Sekil 4.1. PP ambalajli iiriinlerin fitalat ester igerigi; (a) torik lakerda, (b) marine hamsi
ve (c) zeytinyagli somon
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4.2.2. Polivinilkloriir (PVC) ambalajh iirtinler

Bir¢ok endiistriyel alanda kullanilan PVC, beyaz toz veya renksiz granul
seklinde olup, asitlere, yaglara, hidrokarbonlara karst dayaniklidir. PVC'nin
kullanilabilir hale gelebilmesi i¢in katki ve stabilizatorlere ihtiyact vardir. PVC polimeri
gibi kolay kirilabilen plastiklere, gida ambalajlarinda, oyuncaklarda, dis kastyicilarinda,
borularda, dus perdelerinde kullanilabilmesi i¢in polimerin esnekligini ve
dayanikliligim1 arttirmak amaciyla yiiksek miktarlarda plastifiyanlar (yumusaticilar)
eklenmektedir. Bazt PVC iiriinlerinde kullanilan plastifiyan katki maddelerinin orani
%30 degerine kadar ¢ikabilmektedir (Navaro vd. 2010). PVC urunlerinin bir ¢ogu
dayanikli oldugundan yeniden tliretime alinarak, kullanilmaktadir (Gtiler 1997).

Fitalat esterleri katkisi ile sekil verilmis ve yaygin kullanimi olan PVC
ambalajlar ¢alismamizin onemli bir pargasini olmusturmaktadir. PVC ambalajlardan
gida igerisine fitalat esterlerinin niifuz etmesinin incelenmesi amaciyla fiime uskumru
¢iroz, marine dereotlu karides, marine su {irlinleri salatasi O6rnekleri alinmistir. Bu
orneklerin fitalat ester icerikleri Cizelge 4.2. ve Sekil 4.2.’de sunulmustur.

PVC ambalajli iiriinlerde DINP miktarinin yiiksekligi dikkat ¢ekmektedir. En
yiikksek DINP miktar1 olan 362.77+48.53 ppb seviyesine depolama siresinin sonunda
marine fiime uskumru c¢iroz 6rneginde ulagsmis olup, marine su iriinleri salatasinda
DINP 56.44+5.22 ppb bulunmustur. DINP miktart 6nemli dizeyde (p<0.01) artig
gostermistir. Marine dereotlu karides oOrneginde ise DINP belirlenmemistir. Gida
ambalajlama materyali olarak kullanilan PVC levhalardan DINP ve DOP fitalat
esterlerinin migrasyonuna yonelik yapilan bir calismada DINP’nin daha az ugucu
olmasi ve sicakliga dayanikliliginin DOP’a gore yiiksek olmasindan dolayr migrasyon
seviyesinin de az oldugu ortaya konulmustur. Az da olsa PVC gida ambalajindan
icerisinde muhafaza ettigi gidaya DINP gegisi oldugu belirlenmistir (Fouad vd 1999).

PVC ambalajli gidalardaki migrasyonun incelendigi bir ¢alismada yagh
gidalarda fitalat esterleri gogiiniin ¢ok olabilecegi bildirilmistir (Coltro vd 2014).
Analize alinan PVC ambalajh iiriinlerin igerisinde yag igerigi en yiiksek olan numune
marine fime uskumru cirozdur. Bu 6rnekte BBP, DBP,DINP ve DEHP miktarlart
O6nemli dizeyde (p<0.01) artis gostermektedir. Belirtilen fitalat esterler yapilan analizler
sonucu depolama siiresinin sonunda en yliksek degere ulagmaktadir. DBP yalniza
depolama siiresinin son ayinda 5.97+0.11 ppb miktarina ulasmigtir. DNOP tespit
edilebilir diizeyde bulunamamistir. BBP ve DINP analizin ilk 2 ay1 tespit edilemezken,
diger aylarda belirlenmis ve PVC ambalaj materyaline temas siiresi uzadikg¢a tespit
edilen miktarlar1 da 6nemli (p<<0.01) diizeyde artmustir.

Marine dereotlu karides sirke, limon, tuz, aygicek yagi, zeytinyagi ve dereotu ve
karides eti malzemelerinden olusmaktadir. Marine dereotlu karides orneklerinde DBP
ve DEHP miktarlar1 6nemli diizeyde (p<0.01) artis gostermektedir. Depolama siiresinin
sonunda en yiiksek degerlere ulasilmis ve DEHP baslangi¢c degerine oranla 1.7 kat
artarak 267.34+15.75 ppb degerine ulasmis, DBP ise 3.42 kat artigla 63.91+£5.91 ppb
belirlenmigtir. Diger fitalat esterleri tespit edilebilir diizeyde bulunamamustir.

Marine su iriinleri salatasi kalamar, ahtapot, karides, aygigcegi yagi, sarimsak,
kuru maydanoz, karabiber, tuz, seker, sitrik asit, sodyum benzoat ve sirke
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malzemelerinden olusmaktadir. Marine dereotlu karides o6rneklerinde oldugu gibi BBP
ve DNOP tespit edilememistir. DBP ve DINP depolamanin 2. ayindan baslayarak
onemli dizeyde (p<0.01) artmistir ve depolamanin sonunda en yiiksek deger ulagsmistir.
DEHP miktar1 6rneklemenin ilk giiniinde 3.6+0.76 ppb iken dnemli dizeyde (p<0.01)
artis gostererek, 4.ayin sonunda 172.25+6.25 ppb degerine ulagsmistir.
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Cizelge 4.2. PVC ambalajli iiriinlerin fitalat esterler iceriklerine ait bulgular (ppb)”

Marine Fime Uskumru Ciroz
Aylar  BBP** DBP**  DNOP DEHP** DINP** DIDP
0 0+0.0¢ 0£0.0°  0£0.0 8.96+0.31° 0+0.0° 040
1 0+0.0° 0£0.0°  0£0.0  27.79+2.09° 0+0.0° 00
2 2.95+0.20°  0+0.0° 0+0.0 267.60+2.94°  245.47+5.95° 040
3 565:t040" 000"  0£0.0  32523+4.98"  324.86£534° .
4  11.2640.59° 597+0.11* 0+0.0  382.94428.36* 362.77+48.53° 040
Marine Dereotlu Karides
*%* *%*
Aylar BBP DBP DNOP DEHP DINP DIDP
0 0+0 18.65+1.06° 0+0 156.23+1.07° 00 040
1 0+0 30.4+3.24° 0+0 171.73+4.98™ 0+0 040
2 0+0 37.77+3.62° 0+0 190.78+11.79° 00 040
3 0+0 64.08+6.40% 0+0 170.98+8.64" 00 040
4 0+0 63.91+5.91° 0+0 267.34+15.75° 00 040
Marine Su Uriinleri Salatasi
Aylar  BBP DBP** DNOP DEHP** DINP DIDP
C e C
0 040 0+0 00 3.6+0.76 00 040
c d c
1 040 0+0 00 25.46+1.91 00 040
2 0+0 83.53+3.24° 00 129.91+5.73° 30.28+2.28° 040
3 00 77.52+5.14° 00 187.88+4.59°% 57.28+3.10° 040
4 0+0  120.60+11.90*° 00 172.25+6.25" 56.44+5.22° 040

* Degerler ortalama * standart sapmayi ifade etmektedir.
Ortalamalara ait aymi1 situnda (a,b,c,d) yer alan farkli harfler istatistiksel olarak 6nemlidir (P < 0.01).
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Sekil 4.2. PVC ambalajli iirlinlerin fitalat ester igerigi; (a) marine flime uskumru giroz,

(b) marine dereotlu karides ve (c) marine su iiriinleri salatasi
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4.2.3. Konserve su drunleri

Tim muhafaza metodlariin temeli fiziksel yapinin ve tekstiirlin miimkiin
olabildigince korunarak, enzimatik ve mikrobiyal faaliyetlerin durdurulmasina
dayanmaktadir. Konserve isleminde ise cam ya da teneke kaplara dolum yapilmasinin
ardindan, hermetikli kapama ve 1s1l igslem ile bozulmaya neden olan mikroorganizmalar
inhibe edilmektedir. Giinlimiizde ¢ok farkli ¢esitlerde balik konserveleri yapilmaktadir.
Ornegin tuzlu balik konservesi, yagli-tuzlu balik konservesi, bugulanmis balik
konservesi ve termal islem uygulanmuis {iriinler sofralarimizda yer almaktadir.

Konserve olarak iglenmis su iiriinlerinde fitalat esterlerinin varligini tespit etmek
amaciyla anguez fileto, sardalya konservesi, soslu hamsi konservesi drnekleri alinmistir.
Bu 6rneklerin fitalat ester igerigi Sekil 4.3.’de ve Cizelge 4.3°de sunulmustur.

Anguez fileto analize alindigi anda sadece DEHP (20.25+0.71 ppb) icermekte
olup, depolama ile birlikte BBP, DBP ve DINP de tespit edilmistir. Orneklerde BBP ve
DEHP miktarlar1 depolama slresince onemli duzeyde (p<0.01) artis géstermis ve
sirasiyla 7.18+£0.26 ppb ve 104.91+3.03 ppb bulunmustur. Her iki fitalat esteri de
depolama siiresinin sonunda en yiiksek degere ulagsmaktadir. DBP depolama siiresince
belirlenmemis ancak 4.ayda 30.20£2.42 ppb bulunmustur. DINP miktar1 ise depolama
birinci ayinda 203.13£16.19 ppb degerinde tespit edilmis, sonra iki ay belirlenmemis ve
depolamanin son ayinda 99.40+5.10 ppb miktarna ulasmistir. Depolama ile birlikte
plastik ambalaj materyaline temas etme siiresi de artacagi igin fitalat esterlerinin
ilerleyen aylarda tespit edilmesi beklenen bir sonugtur. Ancak, 1.ay DINP bulgusunun
yiiksek olup, 3 ay sonra tekrar ortaya ¢ikmasi bir kontaminasyonun gostergesi olabildigi
gibi, homojen olmayan bir 6rneklemeden de kaynaklanmis olabilmektedir. DNOP ise
tespit edilebilir diizeyde bulunamamustir.

Sardalya konservesi bulgularina goére, DEHP miktar1 6nemli diizeyde artis
gOstermekte olup, depolama siiresinin sonunda en yiiksek degere (89.27+8.26 ppb)
ulasmigtir. DBP ise yalnizca depolama siiresinin sonunda 71.37+£5.24 ppb tespit
edilmistir. Yagh bir {riin olup, fitalat esterleri ¢Oziiniirliigline imkan saglamasina
ragmen diger fitalat esterleri tespit edilebilir diizeyde bulunmamastir.

Soslu hamsi kutu igerigi %70 hamsi baligi, ay¢icek yagi, su, limon sosu, tuz,
baharat, dereotu, karabiber, maydanoz aromasi ve limon aromasindan olusmaktadir.
Soslu hamsi konservesi drneklerinde depolama suresince fitalat esterleri tespit edilebilir
diizeyde bulunamamistir. Marketten alindig1 asamada kalan raf 6émrii agisindan en kisa
siirede tiiketilmesi gereken {iriin sirasiyla anguez fileto, sardalya konservesi ve soslu
hamsi olmustur. Bu durum analiz bulgularina da yansimigtir. Su Urlnleri konserveleri
icin Onerilen raf dmri yaklasil 4 senedir. Soslu hamsi {iretiminin ilk yilinda analize
alinmis bir tirlindiir.

Gidalarda fitalat esterleri varligina yonelik calismalar var olmasina ragmen,
gidanin bulundugu ambalaj materyali ile iliskilendirilmedigi icin diger arastirma
bulgular1 ile tartisma imkanimiz olmamis, sadece bu g¢alisma c¢ercevesinde
yorumlanabilmistir.
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Cizelge 4.3. Konserve ambalajli iiriinlerin fitalat esterler iceriklerine ait bulgular (ppb)”

Ancuez Fileto Konservesi

Aylar  BBP** DBP**  DNOP DEHP** DINP** DIDP
0 0£0° 00" 0+0 20.250.71° 0+0° 0+0
1 5.15+0.40° 00" 00 63.27+5.68°  203.13+16.19% 00
2 6.27+0.36° 00" 0+0 62.77+4.71° 0.00° 0+0
3 6.87+0.50° 0+0° 040 74.90+2.92° 0.00° 0+0
4 7.18+0.26° 30.20+2.42°  0%0 104.91+3.03 99.4045.10° 00

Sardalya Konservesi

Aylar  BBP DBP**  DNOP DEHP** DINP DIDP
0 00 0+0° 00 8.32+1.41° 00 00
1 0+0 0£0° 0+0 25.87+3.76° 00 00
2 040 0+0° 040 21.25+1.61° 0+0 0+0
3 0+0 0£0° 0+0 20.57+2.24° 00 00
4 0£0  71.3745.24*° 040 89.27+8.26° 00 00

Soslu Hamsi

Aylar  BBP DBP DNOP DEHP DINP DIDP
0 00 00 00 00 00 00
1 00 00 00 00 00 00
2 00 00 00 00 00 00
3 00 00 00 00 00 00
4 00 00 00 00 00 00

* Degerler ortalama + standart sapmayi ifade etmektedir.
Ortalamalara ait ayn1 situnda (a,b,c,d) yer alan farkli harfler istatistiksel olarak 6nemlidir (P < 0.01).
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Sekil 4.3. Teneke konserve ambalajli iriinlerin fitalat ester igerigi; (a) anctiez fileto
konservesi, (b) sardalya konservesi ve (¢) soslu hamsi
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4.2.4. Cam konserve su trunleri

Cam ambalaj materyalleri tamamen dogaldir, zararli kimyasal madde
icermemektedir. Su, nem ve hava ge¢irmemesinin yanisira igerdigi gida maddesi ile
reaksiyona girmemesi nedeniyle givenli ambalajlar olarak tercih edilmektedirler.
Tiiketici begenisi ve tercihi sebebi ile konserve sanayisinde cam kavanoz kullanimi
onemli artisa sebep olmustur. Cam kavanozun direncinin kutu konserveye gore daha
yiiksek olmasi, sterilizasyon sicakligi, islem siiresinin ve basinca daha fazla dayanikli
olmas1 cam kavanoz konservenin kullanima yonlendirmektedir.

Fankhauser-Noti vd. (2005b)’de yaptif1 calismada Isvicre marketlerinden
toplanan 158 cam kavanozda paketlenmis Orneklerin igerikleri ve contadaki katki
maddelerinin bilesimi belirlenmistir. Daha sonra kapak contasinda olan bilesiklerin
kavanoz igerindeki migrasyon miktar1 Ol¢iilmiistiir. Yapilan bu oOl¢iimlerde fitalat
esterlere rastlanmistir. Gidadaki migrasyon konsantrasyonlari en fazla 270 mg/kg DINP
tespit edilirken, DIDP 740 mg/kg. DEHP 825 mg/kg degerine kadar ulasmaktadir.

Calismamizda incelenen cam konserve ambalajli {iriin olan ton balig1 fileto
numunesinde fitalat esterinin hig¢birisine rastlanmamigstir. Cam malzemeden migrasyon
olmast beklenmeyen bir durumdur. Diger bazi calismalarda oldugu gibi contadan
kaynaklanan bir migrasyon da s6z konusu olmamaistir.

4.3. Fitalat Esterlere Maruz Kalinmasi

Insan maruziyetinin asil kaynagi genellikle isleme, paketleme, nakliye ve
depolama siirecinde kontamine olmus fitalat esterlerin tiiketilmesi yoluyla olmaktadir.
Diger 6nemli kaynaklar arasinda kirli havanin solunmasi, i¢ mekan tozunun istenmeden
yutulmasi, kozmetik ve diger kisisel bakim {iriinleri kullanilmasi oldugu bilinmektedir.
Insanlar kan nakli ve hemodiyaliz gibi tibbi islemler sirasinda tibbi cihazlardan yiiksek
dozlarda fitalat esterlerine maruz kalabilmektedir. Ayrica, fitalatlar plasentay:
gecebilmekte olup, anne sitiinde bile bulunabilmektedir (Wang vd. 2018).

Gida ambalajlari, gidalarin tiiketicilere giivenle ulagmasini saglayan gida iiretim
siirecinin bir pargasidir. Gida ambalaji kullanilan ambalaj malzemesine, ambalaj
malzemesindeki plastiklestiricinin tiirline ve konsantrasyonuna, gida Ozelliklerine,
ambalajlama ve depolama sicakligina, ultraviyole 1s1ga maruz kalinmasina, iiriin
depolama siiresi, sicaklig1 ve temas alanina bagli olarak gida ile etkilesime ge¢mektedir
(Coltro vd. 2014).

Gergeklestirilen ¢aligmada maruziyet hesabinin yapilabilmesi amaciyla,
depolamanin son ayinda tespit edilen fitalat esterler verileri kullanilmistir. Bu veriler
dogrultusunda yas araliklar1 2-5, 6-18, 19-64 ve 65 yas lizeri kisilerin ortalama viicut
agirliklar ve balik tiikketim miktarlar1 degerlendirilmistir. TUIK verilerine gore yetiskin
bireyler icin kisi basi giinliik balik tiiketim miktarlart 0.01479 kg olarak tespit
edilmistir. 2-5 yas arasi bireylerin ortalama viicut agirliklar1 18.15 kg olup, diger yas
gruplarindan %60 daha az balik tiikettikleri degerlendirilerek (Yu vd. 2014) gunluk
balik tiiketim miktarlar1 0.0059 kg/giin olarak tespit edilmistir. 6-18 yas arasi bireylerin
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ortalama viicut agirliklar1 42.02 kg ve giinliik balik tiiketim miktarlart %20 daha az
olarak degerlendirilerek, 0.0183kg/giin oldugu belirlenmistir. 19-64 yas aras1 bireylerin
ortalama viicut agirliklar1 73.71 kg ve giinliik balik tiikketim miktarlar1 0.01479 kg/giin,
65 yas ve lizeri bireylerin ise ortalama viicut agirliklar1 71.8 kg ve giinliik balik tiiketim
miktarlar1 0.01479 olarak hesaplanmistir (TBSA, 2014; TUIK 2016).

4.3.1. PP ambalajh iirtnler

Calismada incelenen PP ambalajli su {iriinlerinin, fitalat ester seviyeleri
tizerinden yapilan maruz kalma bulgular1 Sekil 4.4’te sunulmustur. torik lakerda
irtinlerinde depolama siiresi boyunca fitalat esterlerinden yalnizca DEHP tespit edilerek
bu bilesigin viicuda alimi ile ortaya ¢ikan maruz kalma hesab1 neticesinde 2-5 yas arasi
kisilerde 266.01 ng/kg, 6-18 yas arasindaki kisilerde 230.38 ng/kg, 19-64 yas arasi
kisilerde 164.18 ng/kg, 65 yas ve lizeri kisilerde 168.56 ng/kg olarak hesaplanmustir.

Marine hamsi drneklerinde DBP, DEHP, DINP fitalat esterlerine rastlanmis ve
bu degerler neticesinde yapilan maruz kalma hesabina gore, DBP acisindan 2-5 yas
arasi kisilerin 119.44 ng/kg ile en yiiksek degerlere sahip olduklar1 ve 19-64 yas arasi
kisilerin 73.72 ng/kg ile en diisiik degerlere sahip olduklar1 gézlemlenirken, DEHP i¢in
2-5 yas arast kisilerin 114.91 ng/kg ile en yiiksek degerlere sahip olduklar
belirlenmistir. 19-64 yas arasi kisilerin 70.92 ng/kg ile en diisiik degerlere sahiptir.
DINP icinse 2-5 yas arasi kisilerin 32.67 ng/kg ile en yuksek ve 19-64 yas arasi kisilerin
20.16 ng/kg ile en diisiik sonuglara sahip olduklari belirlenmistir. Marinat su
tirinlerinde pH diizeyinin fitalat esterleri migrasyonuna imkan saglamasi, maruz kalma
miktarlarini da arttirmistir.

Incelenen PP ambalajli iiriinlerde, zeytinyagli somon drneklerinde DEHP fitalat
esterine rastlanmig ve 19-64 yas arasi kisilerde maruz kalma dizeyi 50.64 ng/kg
belirlenmistir. Incelenen tiim iiriinler icerisinde miktar olarak maruz kalma diizeyi en
yuksek torik lakerda olarak tespit edilmistir.

Yang vd. (2018)’de Cin’de belirli araliklarla gida tiiketimine bagli olarak fitalat
esterlerinin maruziyetinin popiilasyon iizerinde etkisini inceleyen bir arastirmaya gore;
0.00 ile 6.38 pg/kg viicut agirligi (63kg yetiskin birey)/gilin bir kiginin aldig: fitalat
esterler miktar olarak tespit edilmistir. Incelenen 192 gida iiriiniinden bakliyat, sebze,
tahil ve et {riinlerini kapsayan ¢aligma igerisinde diizenli tiiketim neticesinde giinliik
maruz kalimi DBP 5.62 ng/kg, DEHP 6.03 pg/kg, BBP 0.44 ug/kg, DMP 1.61 pg/kg,
DEP 0.14 pg/kg, DIBP 3.30 pg/kg olarak tespit edilmistir.
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Sekil 4.4. PP ambalajli iiriinlerde fitalat esterlere maruz kalinmasi; () torik lakerda, (b)

marine hamsi ve (c) zeytinyagli somon
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4.3.2. PVC ambalajh iirGinler

PVC ambalajli iirlinler olan marine fiime uskumru (a), marine dereotlu karides
(b) ve marine su {irlinleri salatasina (c¢) ait maruz kalma sonuglart Sekil 4.5°de
sunulmustur. PP ambalajli tiriinlere kiyasla daha diisilk maruz kalma seviyeleri tespit
edilse de, PVC ambalajli gidalarda iiriin bazinda fitalat ester ¢esitliligi artis gostermistir.

Marine fiime uskumru 6rneklerinde DEHP, DINP fitalat esterlerine rastlanmis
ve DEHP icgin 2-5 yas aras1 kisilerin 124.48 ng/kg ile en yiiksek maruz kalma duzeyine
sahip olduklar1 goriiliirken, 19-64 yas arasi kisilerin 76.83 ng/kg seviyesinde kaldigi
belirlenmistir. DINP iginse 2-5 yas arasi kisilerin 117.92 ng/kg ile en yiiksek degere
sahip olduklar1 hesaplanmistir. Diger fitalat esterleri ise tespit edilememistir.

Arastirmada gézlemlenen marine dereotlu karides 6rneklerinde DEHP e ilaveten
DBP de belirlenmistir. DBP fitalat esterine maruz kalma diizeyi tiim yas gruplar igin
11.98 ile 19.41 ng/kg degerleri arasinda hesaplanmistir. DEHP ise 2-5 yas arasi
kisilerde 90.52 ng/kg ile en yiiksek degerlerde bulunmustur.

DBP, DEHPve DINP fitalat esterinin {igiiniin birden tespit edildigi PVC
ambalajli iirlin marine su Uriinleri salatasi1 olmustur. Yine DEHP’e maruz kalinma
diizeyi en yiiksek seviyelerde belirlenmis, DBP ve DINP tarafindan takip edilmistir.
Oransal olarak ¢ocuklarda maruz kalma miktar1 daha fazla hesaplanmistir.

New York eyaletinde 72 ayr1 gida 6rnegi incelenerek fitalat ester icerikleri ve
cocuk ve yetiskinler i¢in maruz kalma hesaplamalar1 yapilmistir. Yapilan bu ¢aligmada
balik grubu incelendigi zaman giinliik maruz kalma miktar1 en yiiksek degerler DEHP
0.009 (ug/kg/giin), daha sonra DBP 0.003 (ug/kg/giin) olarak hesaplanmistir (Schecter
vd. 2013).

Heinemeyer vd. (2013) 37 farkli gida ¢esidi ile gergeklestirdikleri calismada 14-
80 yas araliginda bulunan 15.371 kisinin ortalama giinlik DEHP’e maruz kalim
miktarinin 9.3 pg/kg vuciit agirhigr/giin tespit etmislerdir. 31 farkli balik ve su iiriinleri
tikketen 12.073 kisi tlizerinde yapilan arastirmaya gore yaklasik olarak 30 adet balik ve
su Urtinii limit degerinin iizerinde oldugu tespit edilmistir.

Calismamizda ambalaj materyallerinin hi¢birinde ne depolama siiresince fitalat
ester miktar1 ne de depolama siiresi sonunda alinan verilere dayanilarak hesaplanan
maruz kalma degerleri izin verilen yasal sinirlara ulasmamaistir.
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Sekil 4.5. PVC ambalajli irinlerde fitalat esterlere maruz kalinmasi; () marine fime
uskumru, (b) marine dereotlu karides ve (c) marine su iirlinleri salatasi
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4.3.3. Konserve ambalajh iirtinler

Metal konserve kutularinda bulunan anciiez fileto (a), sardalya konservesi (b) ve
soslu hamsi (c) 6rneklerine ait maruz kalma sonuglart Sekil 4.6.’da sunulmustur.

Angiiez fileto tiiketimi ile BBP’ye maruz kalma miktar1 2-5 yas aras1 bireylerde
2.39 ng/kg ile en yiiksek degere sahip olup, en diisiik degere ise 1.48 ng/kg ile 19-64 yas
aralig1 oldugu gozlemlenmistir. DBP fitalat esterine maruz kalma diizeyi 9.26 ng/kg ile
5.72 ng/kg arasinda bulunmustur. DEHP yine en yiiksek maruz kalinma degerine sahip
olup, 2.5 yas arasindaki bireyler i¢in 34.80 ng/kg degeri hesaplanmistir. DINP 19-64
yas arasindaki bireylerde 20,67 ng/kg olarak belirlenmistir.

Konserve ambalaj igerisinde bulunana sardalya konservesi 6rneklerinde DBP ve
DEHP fitalat esterlerine rastlanmis ve bu degerler neticesinde yapilan maruz kalma
hesabina gore, DEHP i¢in 2-5 yas arasi kisilerin 27.12 ng/kg ile en yiiksek degerlere
sahip olduklar1 goriiliirken, DBP icin 19-64 yas arasindaki kisilerin 13.58 ng/kg ile en
diisiik deger oldugu hesaplanmistir. Calismada gozlemlenen, soslu hamsi 6rneklerinde
hicbir fitalat esterine rastlanmamustir.

Bradley vd. (2013)’de Birlesik Krallik’ta 17 farkli farkli gida iiriiniinii tizerinde
yaptiklar1 calismaya gore en yliksek fitalat ester DEHP degerini 789 pg/kg olarak tespit
edilmistir. Bulunan bu degerlerin Birlesik Krallik Gida Toksisite ve Kimyasal, Tiiketici
Uriinleri ve Kimyasal Komitesi tarafindan bu miktarin aliminin tek bagmna risk
olusturmadig vurgulanmistir. Bu ¢alismaya gére maruz kalma miktar1t DBP 0.3, DEHP
4.0, BBP 0.5, DEP 0.3, DIBP 0.9 pg/kg viicut agirligi/giin olarak tespit edilmistir.

Farkli gidalarla yapilan fitalat migrasyonu ile ilgili diger ¢alismalarda oldugu

gibi, calismamizda da en yliksek maruz kalinan fitalat esterlerin DEHP ve bunu takiben
de DBP, BBP oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.6. Teneke konserve ambalajli tiriinlerde fitalat esterlere maruz kalinmasi; (a)
anguez fileto, (b) sardalya konservesi ve (c) soslu hamsi
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4.3.4. Cam konserve su trunleri

Icerigi ton balig1, zeytin yag1 ve tuzdan olusan cam konserve ambalajdaki ton
balig fileto iiriiniinde fitalat esterlerinin hicbirisinin tespti edilmemesi nedeniyle maruz
kalma hesabi yapilmamustir.
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5. SONUCLAR

Gergeklestirilen c¢aligmanin birinci kismi en yaygin tiiketilen taze baliklarda
fitalat ester varliginin incelenmesi olmustur. Cok sayida fitalat esteri var olmasina
ragmen, yasal kuruluslar tarafindan gidalarda bulunmasi smirlandirilan fitalat
esterlerinin (DEHP, DBP, BBP, DINP, DIDP) analizine yer verilmistir. Farkli
derinliklerden avlanan demersal (hani balig1, dil baligi, iskorpit, kupes), pelajik (istavrit,
uskumru, hamsi) ve bentopelajik (mercan, mezgit, melanur) baliklarda plastik
kirliliginin olabilecegi ve yasama bdlgelerinin farkliliklarindan dolayr bu durumun balik
etine de yansiyacagi o6n goriilmiistiir. Ancak incelenen higbir balikta fitalat esterler tespit
edilebilir seviyede belirlenmemistir. Fitalat esterler agisindan taze balik tiiketiminin, su
an icin, giivenli oldugu sdylenebilmektedir.

Calismanin ikinci agamasinda ise islenmis su iriinlerinin en yaygin olarak
paketlendigi PP, PVC, teneke kutu ve cam ambalaj materyalleri icerisindeki tirtinler
incelemeye alinmis ve depolanmalar siiresince gida igerisine fitalat esterleri goci takip
edilmistir. PP ambalajli iirlinler olan torik lakerda, marine hamsi ve zeytinyagh
somonda ilk andan itibaren DEHP varlig1 gbze ¢arpmakta olup, depolama ile birlikte
onemli (p<0.01) artis gdstermistir. Yagl bir {irlin olan torik lakerdanin depolamanin son
ayinda en yiiksek DEHP degerine ulastig1 tespit edilmistir. pH seviyesi diisiik olup,
fitalat ester ¢ozilintirliigline imkan saglayabilecek bir iiriin olan marine hamsi drneginde
DEHP’e ilave olarak son aylarda DBP ve DINP de belirlenmistir. PP ambalajli
tirtinlerden en az fitalat ester icerigine sahip lirlin zeytinyagli somon olmustur. Yagh bir
irlin olmasina ragmen numunenin alindig1 anda raf émriiniin tamamlanmasina uzun bir
siire olmasi fitalat ester gociiniin heniiz diisiik diizeylerde olmasina sebep olmustur.

Marine fime uskumru c¢iroz, marine dereotlu karides ve marine su Urtnleri
salatasi PVC ambalajlar igerisinde satisa sunulan su iirlinleridir. DNOP haricinde
incelemeye alinan tiim fitalat esterleri PVC ambalajli iirlinlerde belirlenmistir. En
yiiksek fitalat ester igerigi olan iirlin marine fiime uskumru ¢iroz olarak tespit edilmistir.
Marine fiime uskumru ¢iroz da DEHP depolamanin ilk aymnda 8.96 ppb iken 6nemli
diizeyde (p<0.01) artis gostermis ve 4. ayin sonunda 382.94 ppb degerine ulasmistir.
Diger PVC ambalajh iiriinlerde de tespit edilen fitalat esterlerin depolama siiresince
degisimi istatistiksel olarak 6nemli (p<0.01) bulunmustur.

Fitalat esterlerinin gida igerisine niifuz etmesi agisindan teneke kutu konserveler
en az rolli oynayan ambalaj materyali olmustur. Soslu hamsi 6rneginde fitalat esterlerine
rastlanmazken, ancuez fileto konservesi ve sardalya konservesinde DONP ve DIDP
belirlenememistir. DEHP her iki iirtinde de tespit edilmis ve depolama siiresince onemli
(p<0.01) diizeyde artmistir. Sardalya konservesinde analizin son ayinda DBP ve DEHP
igerigi hizli bir yiikselme gostererek, sirasiyla 71.31+5.24 ppb ve 89.27+£8.26 ppb
degerlerine ulagmistir.

Dogal bir ambalaj malzemesi olan camda fitalat ester olmamasi nedeniyle
herhangi bir go¢iin yasanmayacag diisiiniilmiis ve kontrol grubu olarak cam kavanoz
ton fileto konservesi incelenmistir. Beklendigi gibi iiriin igerisinde higbir fitalat esteri
belirlenmemistir.
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Son agsamada tiiketicilerin su {iriinleri tiiketimi ile fitalat esterlere maruz kalmasi
durumu incelenmistir. Maruz kalma hesaplamalar fitalat esterleri igerigi ve yas gruplari
ile direkt orantili olarak degisim gostermistir. En hassas grubun ¢ocuklar oldugu, en az
maruziyetin ise 19-64 yas araliginda gerceklestigi belirlenmistir. PP ambalajli tiriinlerin
Ozellikle DEHP fitalat esterine maruz kalinmasinda rol oynadigi anlasilmaktadir. En
yiiksek maruziyet orani yaglh bir iiriin olan torik lakerdada tespit edilmistir. PVC
ambalajli tirlinlerde en yliksek maruz kalma orani sirasiyla DEHP, DINP ve DBP olarak
belirlenmistir. Marine fiime uskumru O&rneklerinde DEHP maruziyet miktar1 yas
gruplarina goére 76.83 ile 124.48 ng/kg olarak belirlenmistir. En az maruz kalma
bulgular1 teneke konserve ambalajli {irlinlerde elde edilmistir. Soslu hamsi 6rneginde
fitalat esteri belirlenmezken, DEHP miktar1 angiiez fileto ve sardalya konservesinde 2-5
yas grubunda dahi 35 ng/kg seviyesine ulasmamistir. En yiiksek maruz kalinan fitalat
esterinin DEHP ve takiben DBP, BBP oldugu belirlenmistir. Uzerinde calisilan ambalaj
materyallerin; PVC, PP ve teneke konserve hepsinin fitalat esterlerinin migrasyonunda
rol oynadig1 ortaya konulmustur.

Depolama siiresi ile birlikte ambalaj materyali ile temas artmis, yag ve sos
igerisinde fitalat esterlerinin ¢oziliniirliigii ilerlemis ve ambalaj materyaline bagli olarak
gida igerisine kimyasal gocli yasanmistir. PP ambalajlarin 6zellikle DEHP g6gU
acisindan etkin oldugu, PVC ambalajlarin ise fitalat ester cesitliligi agisindan rol
oynadig1 belirlenmistir. Avrupa Gida Giivenligi Otoritesi (EFSA)’ya gore 60 kg’lik bir
birey icin fitalat esterlerin giinliik alim toleranst DEHP i¢in 3mg/kg, DBP i¢in 0.6
mg/kg, BBP icin 30 mg/kg, DINP i¢in 9 mg/kg olarak belirlemistir. Incelemeye alman
hi¢bir tiriinde izin verilen yasal limitlerin asilmadigi goriilmektedir.

Bilindigi gibi fitalat esterlerine maruz kalinmasinda gida tiiketiminin yani sira
bircok faktor bulunmaktadir. Fitalat esterlerin maruziyetini azaltmak amaciyla;

e Fitalat esterlerin olusturabilecegi saglik riskleri konusunda bilinglenme
saglanmali,

e Cocuklar, yaslilar ve hamileler gibi hassas bireylerin diyetle ve diyet disi
maruz kalma yollarini ve maruziyet miktar1 tespit edilmeli,

e Yasal sinirlarin belirlenmesi ve uygulanirligi denetlenmels,
e Plastiklestirici ajan olarak alternatif {irtinler aranmalidur,

e (Gidalarin ambalajlanmasinda cam ambalaj {rlinlerinin  kullanilmast
artirilmalidir.
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