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OZET

SOGUK PRES YAGLARDA FiTALAT ESTERLERININ BELIRLENMESIi
YUKSEK LiSANS TEZI
MUHAMMED YAVUZ
BOLU ABANT iZZET BAYSAL UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
GIDA MUHENDISLiIGI ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI: DOC. DR. MUSTAFA KIRALAN)

BOLU, EYLUL - 2019

Bu tezde, piyasadan temin edilen 30 soguk pres yag Orneginde fitalat
esterlerinin varligi detayli bir sekilde aragtirilmistir. Gida ile Temas Eden Madde
ve Malzemelere Dair YoOnetmelikte 5 adet fitalat esteri icin limit deger
belirlenmesinden dolayi, DEHP, DBP, BBP, DiNP ve DiDP esterlerinin varligi
arastirilmistir. Sonuglarina gore ¢alisilan 6rneklerin biiylik cogunlugunda (18:30)
DEHP (0.56-92.12 mg/kg) tespit edilmistir. 15 6rnek Kodekste yer alan limit
degerin tizerinde oldugu bulunmustur. DBP, 6 6rnek ig¢in 0.10-51.63 mg/kg
seviyesinde tespit edilirken sadece 4 6rnek Kodekste yer alan limit degerin lizerinde
gozlemlenmistir. BBP 4 6rnek icin 3.88-6.04 mg/kg miktarinda yasal limit degeri
altinda belirlenmistir. Ayrica, en fazla kayisi ¢ekirdek yaginda (80.74 mg/kg) tespit
edilen DINP, 5 6rnekte belirlenmistir. Bunun yani sira, DiDP, yalnizca 2 bilesik
i¢cin belirlenmistir. DiDP miktar kayisi ¢ekirdek yaginda maksimum deger 85.02
mg/kg olarak olgiiliirken, minimum 2.69 mg/kg degeri liziim ¢ekirdek yagi i¢in
belirlenmistir. Yasal diizenlemede, DiNP ve DiDP birlikte degerlendirilmis ve
toplam miktar1 i¢in belirtilen limit deger, kayis1 ve liziim ¢ekirdek yaginda diger
orneklere kiyasla olduke¢a yiiksek bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Soguk pres yaglar, DEHP, DBP, BBP, DiNP, DiDP



ABSTRACT

DETERMINATION OF PHTHALATE ESTERS IN COLD PRESSED OILS
MSC THESIS
MUHAMMED YAVUZ
BOLU ABANT IZZET BAYSAL UNIVERSITY GRADUATE SCHOOL OF
NATURAL AND APPLIED SCIENCES
DEPARTMENT OF FOOD ENGINEERING
(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. MUSTAFA KIRALAN)

BOLU, SEPTEMBER 2019

In this thesis, the presence of phthalate esters in 30 commercially available
cold press oil samples was searched in detail. Since the limit values were
determined for 5 phthalate esters In Implementing Regulation on Substances and
Materials In Contact with Food, the existence of DEHP, DBP, BBP, DiNP and
DiDP esters were investigated. According to the results, The DEHP (0.56-92.12
mg/kg) was detected in the majority of samples studied (18:30). 15 examples were
found to be above the limit value in the Codex. When the DBP was recorded in the
level of 0.10-51.63 mg/kg for 6 samples, only 4 samples were observed above the
limit value in the Codex. the BBP was determined for 4 samples in the amount of
3.88-6.04 mg/kg as below the legal limit value. Moreover, the DiNP, the maximum
level of which was detected in apricot kernel oil (80.74 mg/kg) was determined for
5 samples. DiDP is identified for only 2 compounds. The DiDP amount was
measured to be about the maximum level of 85.02 mg/kg for the apricot kernel oil
whereas the minimum value of 2.69 mg/kg is determined for the grape seed oil. In
the legal regulation, the DiNP and DiDP were evaluated together and it was found
that the limit value specified for the total amount was quite high for the apricot and
grape seed oils as compared to those of other samples.

KEYWORDS: Cold pressed oils, DEHP, DBP, BBP, DiNP, DiDP
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1. GIRIS

Fitalatlar, sentetik maddeler olup, plastiklestirici maddeler, ¢oziiciiler ve ¢esitli
tirtinlerde katki maddesi olarak kullanilabilmektedir. Fitalatlar, 6zellikle sert yapida
olan polivinil kloriir tirinlerin esneklestirilmesinde kullanilan 6nemli plastiklestirici
maddelerden biridir. Bu plastiklestiriciler kimyasal olarak baglanamamalari, lipofilik
karakterde olmalar1 ve ayrica kolayca buharlasabildiklerinden dolay:r kullanildig:

iriinlere gé¢ etmek suretiyle kalint1 olarak iiriine gegmektedir.

Fitalatlara maruz kalinmasi 6zellikle endokrin bozucu etkiler olusturmasi gibi
saglik problemlerine yol actig1 belirlenmistir. Saglik riski tasiyan bu bilesiklerin gida
ile temas eden ambalajlarda kullanimi1 sinirlandirilmis ve yasal diizenlemelerle

sinirlandirilmalar getirilmistir.

Soguk pres yaglar son yillarda tiiketiciler agisindan daha fazla tercih edilen
kiymetli iirinlerdir. Bu {iriinlerin tercih edilme nedeni herhangi bir kimyasal maddeye
maruz kalmadan fiziksel yontemler ile tiretilmesi ve fonksiyonel agidan 6nemli bir¢cok

bileseni ihtiva etmesinden kaynaklanmaktadir.

Calismada, piyasadan cesitli firmalardan temin edilen 30 soguk pres yagda

yasal diizenlemelerde bahsi gegen 5 fitalati icerip igermedigi arastirilmistir.



2. KURUMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETI

2.1  Fitalatlarin Genel Yapilar ve Ozellikleri

Fitalatlar, 1,2-dibenzen dikarboksilik asidin esterleridir. Genel kimyasal yapisi
Sekil 2.1°de gosterilmistir. Esterlesmede kullanilan alkoliin kimyasal yapisina bagl
olarak {iretilen esterlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri de farklilik gosterir. Fitalatlar

2 ana grup altinda incelenmektedir (Peijnenburg 2008, Ventrice vd., 2013).

1) Yiiksek Molekiil Agirlikli Fitalatlar: Bu grupta yer alan fitalatlar saglik agisindan
toksik olarak kabul edilmezler. Bunlardan di-isononil fitalat (DINP), di-isodesil
fitalat (DIDP) ve di-2-etil-hekzil fitalat (DEHP) Avrupa’da kullanilan fitalatlarin
% 80’lik kismin1 olusturmaktadir.

2) Diistik Molekiil Agirlikli Fitalatlar: Bu grupta yer alan fitalatlardan dibutil fitalat
(DBP), dietil fitalat (DEP) ve diisobutil fifatalat (DIBP) saglik acisindan ¢ok
tehlikeli olan grupta siniflandirilmistir (Ventrice vd., 2013).

Sekil 2.1. Fitalatlarin genel yapisi R1 ve R2 = ChHons1; n =4 - 15
(Peijnenburg, 2008)

Fitalat esterleri, endiistride olduk¢a yaygin kullanilmaktadir. Fitalatlarin biiylik
kismi, 6zellikle DEHP ve DINP, polivinil kloriirii (PVC) plastiklestirme (yumusatma)
amactyla kullanilmaktadir. Plastiklestirici 6zelligi sayesinde bu sert plastik esneklik
kazanmakta, kolay islenmekte ve calisabilirligi artmaktadir. Plastiklestirici olarak
kullanilan fitalatlarin kullanildig1 plastik malzemeler, otomotiv sektdriinden ¢ocuk
oyuncaklarina kadar birgok iiriinde kullanilmaktadir (Staples 2003, Ventrice vd.,
2013).



Yaygin kullanilan bazi fitalatlarin fiziksel ve kimyasal o6zellikleri Cizelge

2.1°de verilmistir.



Cizelge 2.1. Yaygin kullanilan bazi fitalatlarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Gao ve Wen 2016)

Suda N
) ) Kisa Kimyasal Molekiil | Alkil zincir . | Erime noktas | Ozgiil agirhk
Fitalat esterleri o ) coziiniirliigii | log Kos
isimleri | Formiilii agirhgr | uzunlugu (°C) (20 °C)
(mg/L)
Dimetil fitalat DMP C10H1004 194.19 1 4000 1.47 5.50 1.19
Dietil fitalat DEP C12H1404 222.24 2 1000 2.38 —40 1.12
Di-n-butil fitalat | DBP C16H2204 278.34 4 11.20 3.74 -35 1.04
Diisobutil fitalat DiBP C16H2204 278.34 4 200 4.46 —58 1.05
Butilbenzil fitalat | BBP C19H2004 312.37 4 ve 6 2.70 4.59 -35 1.11
Di-n-oktil fitalat DOP C24H3304 390.57 8 0.0005 8.06 -25 0.98
Di (2-etilhekzil)
_ DEHP C24H3304 390.57 8 0.003 7.50 —40 0.99
fitalat
Diisononil fitalat | DINP C26H4204 418.6 9 0.0006 9.40 —48 0.97
Diisodesil fitalat DIDP C28H4604 446.7 10 <0.00013 10.30 — 46 0.96

* Kos: Oktanol-su dagilim katsayisi
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Sekil 2.2. Bazi fitalat esterlerinin kimyasal formiilleri (Birnbaum and Schug
2013)

Diinyada her yil milyonlarca ton fitalat tiretilmektedir. DEHP, ticari olarak
tiretimi en fazla yapilan fitalatlardan biri olup, her yil yaklasik 2 milyon ton iiretim
gerceklesmektedir (Fischer vd., 2013). Tiim fitalatlar igerisinde DEHP’nin diinyadaki
fitalat tiretim igerisindeki payinin % 50 civarinda oldugu belirtilmektedir. Bunu sirasi
ile DBP, DIDP ve DINP izlemektedir (Yang vd., 2015). DEHP, sinonimi ve diger
bilinen ismi dioktil fitalat (DOP) olup, fitalik anhidrit ile 2-hekzanoliin esterifikasyonu
sonucu iretilmektedir. PVC f{riinlerinde baslica plastiklestirici olarak gorev
almaktadir. Son yillarda yapilan ¢alismalar ¢esitli DEHP nin toksik etkileri {izerinde
durmaktadir. DEHP, diger fitalatlara kiyasla 10 kat daha fazla toksik etki
gostermektedir (Koch vd., 2003, Ventrice vd., 2013). Bunun yaninda insan ve hayvan
sagligina potansiyel tehlikelerinden dolay1 bazi fitalatlar (DMP, BBP, DBP, DEP,
DNOP ve DEHP) oncelikli kirleticiler kategorisinde listelenmistir ve Avrupa Birligi,

Amerika Birlesik Devletleri ve Cin’de gidalarda ve plastiklerde kullanimina

5



siirlandirilmalar getirilmistir (Llompart vd., 2005, GB/T 21911, 2008, Hoekstra vd.,
2011).

2.2 Fitalatlar ile lgili Yasal Diizenlemeler

Yaklasik 75 yil Once sanayiye giren fitalatlarin toksikolojisi konusunda
calismalar ve insan sagligi lizerinde olusturacagi muhtemel riskler son yillarda 6nem
kazanmigtir. Fitalatlar {izerine ilk endiseler 25 yil dncesine dayanmaktadir. Yapilan
caligmalarda ozellikle fitalatlardan DEHP’ye uzun siire maruz kalan kemirgenlerde
kanser olusturdugunu gostermistir (Kluwe vd., 1982, National Toxicology Program
1982).

Amerika Birlesik Devletleri'nde, 20. ylizyilin sonuna dogru bir dizi uzman
grubu toplanarak fitalatlarin toksisitesi ve hangi yas gruplarinda etkili oldugunu
degerlendirmeye baslamiglardir. Amerikan Bilim ve Saglik Konseyi (ACSH)
tarafindan 1999 yilinda diizenledikleri uzman panelinde bebekler ve cocuklarda
kullanilan medikal cihazlarda DEHP’ nin ve ¢esitli iirtinlerdeki DINP nin olusturacagi
potansiyel tehlikeler incelenmistir (Koop vd., 1999). 1998-2000 arasindaki yillarda
ozellikle 7 fitalat esterinin (DEHP, DINP, DBP, BBP, DIDP, DnOP ve DnHP etkileri

de uzmanlarin olusturdugu panelde ayrintili ele alinmistir (Kamrin, 2009).

Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajanst (United States
Environmental Protection Agency, US EPA) fitalat esterlerini “endise yaratan
kimyasallar” (chemicals of concern) listesine eklemistir (US EPA, 2007). Avrupa
Kimyasal Ajansi (European Chemical Agency, ECHA) 10 fitalat esterini 1B
kapsaminda Kkarsinojenik, mutajenik ve treme i¢in toksik maddeler olarak
siniflandirmaktadir. Bu smiflandirma, 4 ile 1 arasinda yapilmakta olup, 1 en tehlikeli

grup olarak degerlendirilmektedir (Cariou vd., 2016).

Avrupa Birliginde fitalatlarin  kullanimi  saghik {izerine olusturdugu
kuskulardan dolayr simirlandirilmistir. PVC ile stabil ve geri doniisiimsiiz baglar
olusturan fitalatlar lipofilik kosullarda veya gida {iriinleri ile uzun siire temas

kurduklar1 takdirde gida firiinlerine gd¢ edebilmektedir. Sicaklik bu gog¢ islemini



hizlandirmaktadir. Avrupa Birligi Komisyonu 2017/19/EC sayili direktifinde 6zellikle
5 fitalatda (DBP, DEHP, BBP, DINP ve DIDP) kisitlama getirilmistir. Kisitlamalar,
her bir bilesik i¢in izin verilen ve izin verilen maksimum migrasyon limitlerini (SML)
kapsamaktadir. Gida ile temas eden materyallerde DEHP ile ilgili olarak bazi
kisitlamalar getirilmistir. DEHP, yagh gidalar disinda temas eden materyallerde
giivenli sekilde kullanilirken, tek kullanimlik uygulamalarda (kapaklar ve contalar

gibi) yasaklanmistir (Ventrice vd., 2013).

Yiiksek molekiil agirliklr fitalatlar (DINP, DIDP ve DEHP gibi) Avrupa’da
kullanilan fitalatlarin % 80’inden fazlasini olusturmaktadir. Bu maddeler, Avrupa
Birligi Kimyasallarin Kayit Altina Alinmasi, Degerlendirilmesi, Ruhsatlandirilmasi ve
Sinirlandirilmast  Tiiztigi (REACH) kapsaminda olup, saglik problemleri
olusturmayan bilesikler olarak degerlendirilmektedir. 1 Temmuz 2007°de yiiriirliige
giren REACH, 1907/2006 sayil1 yeni bir Avrupa Birligi Mevzuati olup, kimyasallarin
kaydi1 degerlendirilmesi, izni ve kisitlamasin1 6ngérmektedir. Bunun yaninda REACH,

insan sagligini ve ¢evreyi, kimyasallar tarafindan olusabilecek risklere kars1 korumay1

hedeflemektedir (Ventrice vd., 2013, REACH 2019).

Avrupalt uzmanlar, yaygin olarak kullanilan fitalatlart (DINP, DIDP) saglik
agisindan zararh olarak siniflandirma yapmaya gerek gérmemislerdir. Onlem ilkesine
dayanarak, yalnizca bu fitalatlarin agiz igine yerlestirilebilecek oyuncak ve gocuk
bakim fiirlinlerinde kullanilmamasi gerektigi diigiiniilmiistir (REACH Tizigi-Ek

XVII, Article 52). Cizelge 2.2°de Avrupa Birligi REACH regiilasyonu gosterilmistir.

Cizelge 2.2. REACH tiiziigiinde Fitalatlar ile ilgili Diizenlemeler

Yiiksek Molekiil Agirhikl

; Diisiik Molekiil Agirhikh Fitalatl
Fitalatlar usuk Molekul Agirhkh Fitalatlar

REACH’in 1B kategorisinde siniflandirilan

Fitalatl 0 “nini ol . . .
italatlarin % 80°nini olusturur toksik maddelerdir.

Ag1z ici lestirilebilecek
giz igine yerlestirtiebriece Oyuncaklarda, gocuk bakim iiriinlerinde ve

oyuncak ve cocuk bakim triinlerinde ) .. )
yu ¢ kozmetikte kullanimina izin verilmez.

kullanilmaz.




DBP, DEP ve DIBP gibi diisiik molekiil agirlikli fitalatlar REACH tiiztiglinde
cok tehlikeli bilesikler olarak siniflandirilmaktadir. Hayvanlar iizerinde yapilan
denemeler esas alindiginda, Avrupali uzmanlar bu bilesikleri kategori 1B’de
siniflandirmigladir. Bu tehlike siniflandirilmasindan dolayi bu fitalatlarin, oyuncak ve
cocuk bakim iiriinleri ve kozmetik iirlinlerde kullanimina izin verilmemektedir. Diisiik
molekiil agirlikli fitalatlarin gida iiretiminde kullanimi ve gida ambalajlarinda
kullanim1 da kontrollii olarak ve 6zel izinlere tabidir. Amerika ve Kanada gibi

tilkelerde de kisitlamalara gidilmistir (Ventrice vd., 2013).

Gidalar ise yag igerigine gore asagidaki sekilde siniflandirilmistir (Yerlikaya,
2017);

1.Yaglh gidalar (fitalat yagda ve alkolde kolay ¢oziilmektedir)
2.Yagsiz gidalar (fitalat su icerisinde zor ¢ozlilmektedir)
3.Bebek mamalar1

Bu smiflandirmada 5 fitalat esterinin kullanimina izin verilmistir. Bunlar;
DEHP, DBP, BBP, DIDP ve DINP’dir. DBP ve DEHP, yagsiz gidalarda kullanimina
sinirlt 1zin verilen fitalatlardan olup, SML degeri sirasi ile 0.3 mg/kg ve 1.5 mg/kg’dir
(Yerlikaya, 2017).

Avrupa Birligi Gida Giivenligi Otoritesi (European Food Safety Authority,
EFSA) 60 kg bir birey i¢in giinliik tolere edilebilir fitalat ester miktarlarini belirlemistir

ve bu degerler Cizelge 2.3’de sunulmustur.

Cizelge 2.3. Fitalat esterleri i¢in kabul edilen giinliik alim miktar1 (EFSA,

2005)

Fitalat esterleri TDI (Tolerable Daily Intake) | 60 kg birey igin giinlikk
Tolere edilen giinliik alim | tiikketim sinir1 (MQ)
miktar1 pug/kg viicut agirligi/giin

DEHP 50 3

DBP 10 0.6

BBP 500 30

DINP 150 9

DIDP 150 9




Tiirkiye’de ise Tiirk Gida Kodeksinde 17 Temmuz 2013 tarihli Gida ile Temas

Eden Plastik Madde ve Malzemeler Tebligi’nde fitalatlar ile ilgili yasal limitler

belirlenmistir.

gosterilmektedir.

Turk Gida

Kodeksinde yer alan

limitler

Cizelge 2.4°de

Cizelge 2.4. Tiirk Gida Kodeksinde Fitalatlar i¢in spesifik migrasyon limitleri
(SML), kisitlamalar ve ozellikler

Fitalat Esterleri

Kullanim Alani

SML (mg/kg)

DEHP

a) kullanimi tekrarlanan ve yagsiz
gidalarla temas eden madde ve
malzemelerde plastiklestirici olarak,
(b) son tirtinde % 0.1’e kadar teknik

yardimc1 madde olarak kullanilir.

1.5

DBP

(a) kullanim1 tekrarlanan ve yagsiz
gidalarla temas eden madde ve
malzemelerde plastiklestirici olarak,
(b) son tiriinde poliolefinlerde %
0.05’e kadar olan derigimlerde teknik

yardimc1 madde olarak kullanilir.

0.3

BBP

DiNP birincil doymus
dallanmig C8-C10
alkollerle, %60’dan
fazla C9’lu

DiDP birincil doymus
C9-C11 alkollerle,
%90’dan fazla C10’1lu

a) kullanimi tekrarlanan madde ve
malzemelerde plastiklestirici olarak,
(b) TGK-Bebek Formiilleri, TGK-
Devam Formiilleri ve TGKBebek ve
Kiigiik Cocuk Ek Gidalari
tebliglerinde tanimlanmig olanlar
hari¢ yagsiz gidalarla temas eden tek
kullanimlik madde ve malzemelerde
plastiklestirici olarak,

(c) son iirtinde % 0.1’e kadar teknik

yardimc1 madde olarak kullanilir.

30

9 (DINP ve DIDP
toplami)




2.3 Gida Uriinlerinde Fitalat Esterleri Varhg:

Japonya’da marketlerden satin alman 10 adet paketlenmis 6gle yemegi
numunesinde fitalat esterlerinin varlig1 arastirllmistir. Bu ¢alismada, DEHP 45-517
ng/g, DEHA tespit edilemeyen-90 ng/g, BBP ise tespit edilemeyen-10 ng/g araliginda
belirlenirken, bir 6rnekte ise DINP 76 ng/g diizeyinde belirlenmistir (Tsumura vd.,
2001).

Siit ve siit tirlinlerinde yapilan ¢alismada DBP, BBP, DEHP, DINP ve DIDP
fitalat esterlerinin varlig1 arastirilmistir. Calismada tiim tirlin gruplarinda en fazla
miktarda belirlenen fitalat esteri DEHP olup, en yiiksek miktara (37-138 pg/kg)
rekonstitiie bebek mamalarinda rastlanmigtir. Tiim iiriin gruplarinda DBP, BBP, DINP

ve DIDP sirast ile 9, 4, 5 ve 5 pg/kg’m altinda belirlenmistir (Serensen vd., 2006).

Hirvatistan’dan satin aliman 45 alkolsiiz igecek ve mineral sularda yapilan
calismada DMP, DEP, DnBP, BBP, DEHP ve DnOP varlig1 arastirilmistir. 3000 pg/1
ile alkolsiiz icecek orneginde tespit edilen fitalat DMP olmustur. DEP, DnBP, BBP ve
DEHP fitalat esterleri ise sirasiyla tespit edilemeyen diizeyden 200, 133, 27 en 136
ng/I’ye kadar degisim gostermistir (Bosnir vd., 2007).

Cin’de 2011 yilinda piyasadan temin edilen 78 gida 6rneginde 9 fitalat esterinin
varlhigi arastirilmistir. DMP, DEP, DBP, DIBP, BzBP ve DEHP, 6rneklerin % 60’1ndan
fazlasinda tespit edilirken, DNHP, DCHP ve DNOP fitalat esterleri ise gida
orneklerinin % 16’sindan daha azinda belirlenmistir. DMP, 97 ng/g konsantrasyonda
sarap Orneklerinde; DEP ve DEHP, sirasiyla 22.4 ng/g ve 762 ng/g ile hazir noodle
orneklerinde en fazla miktarda tespit edilmistir (Guo vd., 2012).

Belgika’da marketlerde satisa sunulan 400 gida {irliniinde 8 fitalat esterinin
varlig1 aragtirllmigtir. Bu arastirmada DEHP, 400 {iriiniin % 81’inde tespit edilirken,
bunu sirasi ile % 75 ile DiBP, % 69 ile DnBP ve % 58 ile BBP izlemistir. Diger 4
fitalat esteri; DMP, DEP, DCHP ve DnOP ise gida iiriinlerinde daha az (% 33’tiniin
altinda) belirlenmistir. Calismanin genelinde DEHP fitalatlar igerisinde yiiksek tespit
edilmigtir. Baz1 {irlin gruplarinda ise bazi fitalat esterleri ¢ok yliksek miktarda
bulunmustur. DMP, bir sos 6rneginde 4238.0 pg/kg gibi yiiksek bir degerde tespit

edilmistir. DEP ve DiBP ise 6zellikle hububat ve hububat iiriinlerinde yiiksek miktarda
10



belirlenmistir. Bitkisel yag drneklerinin birinde ise BBP, 1127.0 pg/kg gibi yiliksek
deger gostermistir (Fierens vd., 2012).

Amerika Birlesik Devletlerinde yapilan bir ¢alismada marketlerde satisa
sunulan 72 adet gida 6rneginde 9 adet fitalatin varligi arastirilmistir. Fitalatlardan,
DEHP, gida iirlinlerinin % 74’iinde belirlenmistir. Gida {iriinlerinde diger fitalatlarin
belirlenme oranlari ise su sekilde olmustur: DEP, % 57; DiBP % 55; BBzP % 54; DMP
% 37; DBP % 31; DnHP % 15; DnOP % 12 ve DCHP % 6 (Birnbaum and Schug
2013).

Munshi vd. (2013), Atlantik Okyanusu kiyilarinda yaptiklari ¢alismada, balik
ve kabuklu su tiriinlerinde fitalat esterlerinin varligi arastirilmistir. Fitalat esterlerinden
DEHP, BBP ve DBP sirasiyla baliklarda ortalama miktar olarak 1.1 (<0.01-1.5), 0.22
(<0.01-1.1) ve 0.14 (<0.01-1.3) pg/g; kabuklu su tiriinlerinde ise 1.2 (<0.02-1.3), 0.13
(<0.01-0.27) ve 0.09 (<0.02-0.22) pg/g tespit edilmistir.

Cin’de yerel marketlerden toplanan 1704 gida 6rneginde DEHP fitalat esteri
varlig1 arastirilmistir. DEHP, en fazla et ve bitkisel yag 6rneklerinde tespit edilirken,
ortalama olarak sirasi ile 0.23 mg/kg ve 0.21 mg/kg diizeyinde belirlenmistir (Sui vd.,
2014).

Fransa’da 56 gida iiriiniinde DiBP, DnBP, BBzP ve DEHP fitalat esterlerinin
varlig1 aragtirllmistir. Bu calismada en fazla miktarda belirlenen fitalat esteri DEHP
olmustur. DEHP, en fazla 2376 ng/kg konsantrasyon ile ¢am fistifinda tespit
edilmistir. DEHP’yi siras1 ile DiBP, DnBP ve nihayet BBzP izledigi belirtilmistir.
DiBP ve DnBP fitalat esterleri yine en fazla miktarda ¢am fistig1 6rneginde sirasi ile
250 pg/kg ve 74 pg/kg diizeyinde tespit edilmistir. BBzP ise en fazla miktarda (10.9
ng/kg) bebekler i¢in hazirlanan karisitk makarna ve tavuk etinden olusan gida

orneginde tespit edilmistir (Cariou vd., 2016).

Genel gida orneklerinde yapilan ¢alismalar yaninda sadece bitkisel yaglar ile

yapilan ¢alismalarda asagida ayr sekilde 6zetlenmistir.
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16 ticari zeytinyag1 drneginde (6 tanesi natiirel sizma zeytinyagi, 6 tanesi
riviera zeytinyagi ve 4 tanesi pirina yagi) sadece 3 tane fitalat esteri (DBP, BBP ve

DEHP) belirlenmistir (Cavaliere vd., 2008).

Bitkisel yaglarda fitalat esterlerinin belirlendigi ¢alismada; 34 naturel sizma
zeytinyagi, 27 aygicek yagi, 27 yer fistig1 yagi, 23 misirdzi yagi, 22 adet karisik
tohumlardan olusan yaglar, 16 soya yagi, 16 naturel birinci zeytinyagi, 7 pirina yagi
ile calisilmustir. 4 fitalat esteri ¢alisilan tiim bitkisel yaglarda tespit edilmistir. DINP,
fitalat esterleri icerisinde en fazla miktarda belirleneni olmustur. Bu fitalat esteri, en
az sizma zeytinyaglarinda (toplam fitalat esterlerinin % 57’sinde), en fazla ise misirozii
yaglarinda (toplam fitalat esterlerinin %95’inde) belirlenmistir. Miktar olarak DINP’yi
DEHP izlemistir. Bu fitalat esteri ise en az sayida misirdzii yaglarinda (toplam fitalat
esterlerinin % 3’linde), en fazla sayida ise sizma zeytin yaglarinda (toplam fitalat

esterlerinin %37’sinde) belirlenmistir (Nanni vd., 2011).

Cin’de marketlerde satilan 30 adet bitkisel yag orneginde fitalat esterlerinin
varlig1 aragtirllmistir. DEHP, tiim 6rneklerde tespit edilirken, DIBP, 6rneklerin %
86.7’sinde, DBP, % 70’inde ve DEP ise % 10’unda belirlenmistir (Wu vd., 2012).

Bi vd. (2013), tarafindan 21 bitkisel yagda yapilan ¢alismada 15 fitalat esterinin
varhigi arastirilmistir. DEHP ve DiBP fitalat esterleri tiim yag Orneklerinde tespit
edilmistir. BZBP, DBP ve DEP, sirasiyla %95.2, % 90.5 ve % 90.5 diizeyinde tespit
edilmistir. DPnP % 57.1, DAP % 52.4 ve DEHA % 47.6 dedeksiyon oranlarinda
belirlenmistir. Diger fitalat esterlerinin dedeksiyon oranlar1 ise % 15’in altinda tespit

edilmistir.

12 bitkisel yag oOrneginde fitalat esterlerinden DBP ve DEHP varliginin
arastirildig1 ¢alismada, DEHP en fazla miktarda tespit edilen fitalat esteri olmustur. En
fazla DEHP, 806 pg/kg miktar ile {iziim ¢ekirdegi yaginda belirlenmistir. DBP ise en
fazla natiirel sizma zeytinyaginda 40.6 pg/kg miktar ile tespit edilmistir (Oh vd., 2014).

Misirda 27 aycicek yagi ile yapilan caligmada 8 fitalat esterinden 3 fitalat
esterinin varlig1 tespit edilmistir. Orneklerin % 25.9’luk kisminda fitalatlara
rastlanmamistir. DEHP, ortalama 0.614 mg/kg diizey ile en fazla tespit edilen fitalat
esteri olmustur. Orneklerin % 70.4’{inde bu fitalat esteri tespit edilmistir. DIBP ve
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DBP ise diger tespit edilen fitalat esterleri olup, sirasi ile drneklerin % 51.9 ve %

7.4 inde belirlenmistir (Khalil vd., 2014).

Cesitli bitkisel yaglarda yapilan caligmada 10 fitalat esterinin varligi
arastiritlmistir. En yliksek fitalat esterleri zeytinyagi orneklerinde belirlenirken (en
fazla belirlenen ornekte toplam fitalat miktar1 7.917 mg/kg), DiNP ve DIDP fitalat
esterleri birlikte degerlendirilmis ve miktar olarak en fazla belirlenen fitalat esterleri
olmustur. En fazla miktarda sisede ambalajlanan natiirel sizma zeytinyaginda 7.207
mg/kg diizeyinde belirlenmistir. Ayn1 ¢aligmada tohum yaglarinda en fazla toplam
fitalat esteri 8.331 mg/kg ile karisim yag 6rneginde belirlenirken bunu 4.711 mg/kg ile
soya yagi takip etmistir. DIBP fitalat esteri, toplam fitalatlar igerisinde bu yag
orneklerinde sirast ile % 47 ve % 68 orani ile en fazla tespit edilen fitalat esteri

olmustur (Barp vd., 2015).

Tiirkiye’de marketlerde satisa sunulan gesitli bitkisel yaglarda (Natiirel sizma
zeytinyagi, natiirel birinci zeytinyagi, kanola yagi, findik yagi, aygicek yagi ve
misirdzi yagy) fitalat esterlerinin varligr arastirilmistir. Toplam fitalat miktari ortalama
olarak natlirel sizma zeytinyaglarinda 0.102-3.863 mg/L, natiirel birinci
zeytinyaglarinda 0.172-6.486 mg/L, findik yaglarinda 0.501-3.651 mg/L, kanola
yaglarinda 0.457-3.415 mg/L, ay¢icek yaglarinda 2.227-6.673, misirozii yaglarinda ise
1.585-6.248 mg/L araliginda belirlenmistir (Sungur vd., 2015).

Cin’de 34 bitkisel yag ile yapilan ¢alismada toplam fitalat konsantrasyonu
0.04-22.49 mg/kg araliginda degisim sergilemistir. DBP, tespit edilemeyen diizeyden
21.29 mg/kg araliginda degisim gostermistir. Bu fitalat esteri en fazla bugday 6zii
yaginda belirlenmistir. DEHP, tiim yag 6rneklerinde bulunmakla beraber 0.01-4.75
mg/kg araliginda tespit edilmistir. DEP ve BBP fitalat esterleri ise siras1 ile 1 ve 2
ornekte belirlenebilmistir. DEHP, 5 yag 6rneginde (1 piring kepegi yagi, 1 yer fistigi
yagi, 2 cay tohumu yag1 ve 1 ceviz yagi) Cin’de bu fitalat esteri i¢in belirlenen 1.5
mg/kg degerinin lizerinde belirlenirken, DBP ise 13 yag orneginde (2 piring kepegi
yagi, 1 aycicek yagi, 2 yer fistig1 yagi, 1 pamuk yagi, 2 ¢cay tohumu yagi, 1 bugday 6zii
yagi, 1 liziim ¢ekirdegi yag1 ve 1 ceviz yagi) limit deger olan 0.3 pg/kg’in iizerine

ciktig1 belirlenmistir (Shi vd., 2016).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

Arastirmada, kullanilan soguk pres yaglar1 ¢esitli firmalardan tedarik
edilmistir. Firma isimleri gizlilik esaslarina gore verilmemistir. 30 6rnekle calisilmis
ve bu &rnekler isimleri ve numaralar ile Cizelge 3.1°de sunulmustur. Ornekler cam
siselerde satin alinmistir. Analizler yapilincaya kadar buzdolabi sicakliginda (yaklasik

+4 °C) saklanmistir.
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Cizelge 3.1. Soguk pres yaglarin isimleri ve drnek numaralari

Ornek numaralar Yag ornekleri isimleri
1 Kabak cekirdegi yagi
2 Hindistan cevizi yagi
3 Corekotu yagi
4 Kayisi ¢ekirdegi yagi
5 Kusburnu yagi
6 Nar ¢ekirdegi yagi
7 Uziim gekirdegi yagi
8 Keten tohumu yag1
9 Aspir yagi

10 Susam yag1

11 Hashas yag1

12 Kayisi ¢ekirdegi yagi
13 Kiirbiskerndl yagi
14 Incir gekirdegi yag
15 Corekotu yagi

16 Aycicek yagi

17 Erik ¢ekirdegi yagi
18 Badem yag1

19 Susam yag1

20 Defne yag1

21 (Corekotu yagi

22 (Corekotu yagi

23 Hardal yag1

24 Aspir tohumu yag1
25 Keten tohumu yagi
26 Hindistan cevizi yagi
27 Uziim cekirdegi yag
28 Aspir tohumu yag1
29 Karpuz cekirdegi yagi
30 Susam yagi
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3.2 Yontem

3.2.1 Fitalat Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Ana Stok Standart Cozelti Hazirlama: Her bir standarttan 100 mg alinarak
amber renkli 100 mL’lik 6l¢ii balonuna alind1 ve hekzan ile ¢izgisine tamamlandi. Ana

stok konsantrasyonlar1 standartlar1 1000 mg/L’dir.

Ara Stok Miks Standart Cozelti Hazirlama: 1000 mg/L ana stoklardan DBP
icin 50 pl, DEHP i¢in 250 pl, DIDP ve DINP i¢in 1500 pl ile BBP i¢in 2500 pl,
almmarak amber renkli 50 ml’lik 6l¢ii balonuna alindi ve hekzan ile c¢izgisine

tamamlandi.

Kalibrasyon Noktalar1 ve Hazirlamisi: Icerisinde 1 g bitkisel yag ve 10 pL
BHT (1000 ppm’lik) bulunan 6 adet test tiiplerine, ara stok miks standart ¢ozeltisinden
strastyla 40-80-160-320-480-640 pl ilave edildi. 2 dakika vortekslenip 10-15°C’de
2500 rpm’de 5 dakika santriflij edildi. Yagdan ayrilan seffaf kisim pastor pipetiyle
temiz test tiiplerine alindi. 40°C’de azot altinda tiipiin ucundaki koni hacmi kalana
kadar (yaklagitk 1 mL) numuneye ugurma islemi yapildi. Kalan hacim 1 saat
bekletildikten sonra iist faz viallere alind1 ve GC-MS cihazina verildi. Fitalat esterleri

standartlar1 igin kalibrasyon noktalar1 Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Fitalat esterleri standartlar1 i¢in kalibrasyon noktalari

Fitalat Esterleri ve I¢ .
Standart* Kalibrasyon Noktalar1 (mg/kg)
DBP 0.04-0.08-0.16-0.32-0.48-0.64
DEHP 0.2-0.4-0.8-1.6-2.4-3.2
DIDP

1.2-2.4-4.8-9.6-14.4-19.2
DINP
BBP 2-4-8-16-24-32
BHT* 10-10-10-10-10-10
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Kalibrasyon egrileri GC-MS cihazinda hazirlanmistir ve goriintii olarak
alindigindan asagidaki sekillerde (Sekil 3.1-3.5) sunulmustur. DEHP, DBP, BBP,
DINP ve DIDP fitalat esterlerinin determinasyon katsayilari sirasi ile 0.995782,
0.995142, 0.997829, 0.996144 ve 0.997849’dur.

DEHP
Response Ratio
0.1
Im CQuadratic berm
i I 2.941e-001  Linear kerm
0.05+
] I 3.306e-003  Consktank term
I 0.995732 Coef af Det {r~2)
L L B S B
0 0.1 0.2 0.3

Concentration Ratio

Sekil 3.1. DEHP i¢in kalibrasyon egrisi ve denklemi

DBEP
Response Hatio

4.00e-002
Im CQuadratic term
1 I 6.43Ze-001 Linear term
2.00e-002+

I -3,304e-004 Conskank berm
I 0.995142 Coef of Det (r~2)

0 2.00e-002 4.00e-002 6.00e-002
Concentration Ratio

Sekil 3.2. DBP i¢in kalibrasyon egrisi ve denklemi
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BBP
Response Ratio

0.000e+000  Quadrakic kerm
I 4,054e-002  Linear kerm

I 3.040e-0053  Constant Eerm

E I 0,997329 Coef of Det (r2)

=
-
TR R

e
o
T

0% T T T
0 1 2 3

Cnnrentratinn Ratin

Sekil 3.3. BBP i¢in kalibrasyon egrisi ve denklemi

DINP
Response Hatio

2.00e-002- /E/

| Im CQuadratic term
m Linear term
1.00e-002- Im Conskant term
IW Coef of Det {r~2)

Concentration Ratio

Sekil 3.4. DiNP i¢in kalibrasyon egrisi ve denklemi
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DIDP
Response Hatio

2.00e-002+

Im Quadratic kerm
Im Linear term
Im Canstankt kerm
IW Coef of Dek (r~2)

1.00e-002+

0 1 2
Concentration Ratio

Sekil 3.5. DiDP i¢in kalibrasyon egrisi ve denklemi

3.2.2 Orneklerin Hazirlanmasi

Orneklerden cam pastdr pipeti ile cam test tiiplerine 1’er gram tartilds, iizerine
10 uL BHT (1000 ppm) i¢ standart ilave edilerek, asetonitril ile yaklagik 10 mL’ye
tamamlandi. 2 dakika yiiksek devirde vortekslenip 10-15 °C’de 2500 rpm’de 15 dakika
santrifiij edildi. Yagdan ayrilan tisteki seffaf kisim pastor pipetiyle temiz test tiiplerine
alinir. 40°C’da azot altinda tiipiin ucundaki koni hacmi kalana kadar (yaklasik 1 ml)
numuneye ucurma islemi yapildi. Kalan hacim 1 saat bekletildikten sonra {ist faz

amber renkli viallere alinarak GC-MS cihazina verildi (lerapetritis vd., 2014).

3.2.3 GC-MS Calisma Kosullar:

Asagidaki cihaz ve okuma parametrelerine gore kantitatif olarak fitalat esterleri
ve miktarlart GC-MS cihazinda kalibrasyon egrisine karsi okunarak belirlendi. Cihaz
calistirma parametreleri tablo halinde Cizelge 3.3’de ve alikonma zaman tablosu ise

Cizelge 3.4’te verilmistir.

19



Cizelge 3.3. GC/MS caligsma parametreleri

Parametreler

Rate (°C/dak) Value (°C) Hold Time (dak)
80 1
Firin
15 280 15
HP-5MS (30 m x 0.25 mm x
0.25um)
Marka-Model
(5% phenyl-95%
Kolon polymethylsiloxane)
Tasiyic1 Gaz Helyum
Akis Hizi 1.3 ml/dak
Mod Splitless,
Heater 280 °C
Enjeksiyon
Purge Flow 50 ml/dak at 2 dak.
Enjeksiyon Hacmi 1 ul
Tarama mod kullanimi Evet
(SCAN)
SCAN Time 4
SCAN Start Mass 50
Dedektor SCAN End Mass 500
(MSD)
SCAN Threshold 150
SCAN Speed (N:2) 1.562
Hesaplama modu SIM
MSD Setpoint 280 °C
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Cizelge 3.4. GC/MS alikonma zamanlar1

Fitalat Esterleri ve Ahk_onma zamani Target lon Qualifier lons

I¢ Standart* (dakika)

BHT* 8.099 + 0,5 205 145, 177, 220
DBP 11.354 £ 0,5 149 150, 205, 223
BBP 13.748 £ 0,5 149 91, 150, 206, 238
DEHP 14,750 £ 0,5 149 150, 167, 279
DIDP 17.909+2 307 149, 150, 167
DINP 16.074+2 293 149, 150, 167

3.2.4 Tayin / Ol¢iim Limiti (LOQ)

Tayin limiti (LOQ) miktarsal olarak tespit edilebilen en diisiik analit
konsantrasyonu olarak tanimlanabilir. Calismamizda tayin limitleri DEHP, DBP,
BBP, DiNP ve DiDP i¢in sirasiyla 0,23 — 0,09 — 2,28 — 1,75 — 1,39 olarak tespit

edilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

41 DEHP

Soguk pres yaglarda DEHP, 6rneklerin 18 tanesinde tespit edilmistir (Cizelge
4.1). En fazla DEHP, 92.12 mg/kg ile aspir yaginda belirlenirken bunu 91.10 mg/kg
ile susam yagi izlemistir. En az tespit edilen DEHP ise 0.56 mg/kg miktar ile kusburnu
yaginda belirlenmigstir. Tirk Gida Kodeksi Yonetmeliginde ilgili kodekse belirtilen

limit deger olan 1.5 mg/kg’in {izerinde 15 6rnek belirlenmistir.
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Cizelge 4.1. Soguk pres yaglarin DEHP miktarlar1 (mg/kg)

Ornek numaralar

Miktar (Ortalama+Standart

Yag ornekleri isimleri sapma)

1 Kabak ¢ekirdegi yagi 4.21+0.03
2 Hindistan cevizi yagi 0.75+0.13
3 Corekotu yagi 12.09+0.11
4 Kayzsi ¢ekirdegi yagi 9.95+0.08
5 Kusburnu yagi 0.56+0.03
6 Nar ¢ekirdegi yagi 1.40+0.08
7 Uziim gekirdegi yag1 3.06+0.05
8 Keten tohumu yagi TED

9 Aspir yag1 92.12+0.00
10 Susam yag1 91.10+0.00
11 Hashas yag1 TED

12 Kayis1 ¢ekirdegi yagi 60.26+1.09
13 Kiirbiskerndl yagi TED

14 Incir gekirdegi yag 46.88+1.03
15 Corekotu yagi TED

16 Aygigek yagi TED

17 Erik ¢ekirdegi yagi TED

18 Badem yag1 36.37+0.39
19 Susam yag1 TED

20 Defne yag1 51.95+0.06
21 Corekotu yagi 30.72+0.09
22 Corekotu yagi 52.11+0.22
23 Hardal yag: 87.00+0.09
24 Aspir tohumu yagi TED

25 Keten tohumu yag1 TED

26 Hindistan cevizi yagt TED

27 Uziim gekirdegi yag1 45.93+0.51
28 Aspir tohumu yag1 43.98+1.66
29 Karpuz ¢ekirdegi yagi TED

30 Susam yag1 TED

“TED: Tespit edilemeyen diizey (< LOQ = 0,23)
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Cavaliere vd. (2008) yaptiklar1 ¢alismada DEHP miktarini, natiirel sizma
zeytinyaglarinda 0.439-1.66 mg/kg, natiirel birinci zeytinyaglarinda tespit
edilemeyen-2.66 mg/kg ve pirina yaginda 1.62-4.70 mg/kg araliginda belirlemislerdir.

Italya’da satisa sunulan gesitli bitkisel yaglarda (natiirel birinci zeytinyagi,
natiirel sizma zeytinyagi, aycicek yagi, miswrdzi yagi, yerfistigi yagi ve iiziim
¢ekirdegi yagi) DEHP, yalnizca 2 6rnek disinda tiim 6rneklerde tespit edilmis ve tespit
edilen orneklerde 0.39-2.67 mg/kg araliginda degisim sergilemistir (Fusari ve
Rovellini, 2009).

Italya’min Sicilya ve Molise bélgelerinde natiirel sizma zeytinyaglarinda
yapilan ¢alismada, DEHP, Sicilya bolgesinden dort hasat donemi ¢alisilan yaglarda
ortalama 0.248-1.935 mg/kg araliginda degisim belirlenirken, Molise bolgesinden tek
hasat donemi elde edilen yag 6rneklerinde ise ortalama 0.662 mg/kg diizeyinde tespit

edilmistir (Mo Dugo vd., 2011).

Cin’de satisa sunulan bitkisel yaglarda, DEHP tiim 6rneklerde tespit edilmis ve
miktar1 <0.2-~1.8 mg/kg araliginda degisim sergilemistir (Wu vd., 2012).

Cin’de yerel marketlerde satisa sunulan 31 adet bitkisel yag 6rneginin 6’sinda
DEHP tespit edilmistir. Miktarlar: ise 0.25-1.1 mg/kg araliginda belirlenmistir (Liu
vd., 2013).

Cin’de 140 bitkisel yag ile yapilan calismada DEHP, tespit edilemeyen
diizeyden 1.32 mg/kg’a araliginda degisim sergilemistir (Sui vd., 2014).

Italya’da 8 farkli yag &rnegi ile yapilan calismada DEHP, 5 ornekte tespit
edilmekle birlikte 2.506 mg/kg miktar ile en fazla karisim tohum yagi orneginde
belirlenmistir. Bunu 2.341 mg/kg ile natiirel birinci zeytinyagi izlemistir (Barp vd.,
2015).

Amerika’da satiga sunulan 21 bitkisel yag orneginde DEHP, tiim 6rneklerde
belirlenirken, miktar olarak 50.3-6166 pg/kg araliginda degisim gostermistir. En fazla
miktarda DEHP belirlenen 6rnek PET ambalaj ile satisa sunulan natiirel birinci

zeytinyagi olmustur (Bi vd., 2013).
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Cin’de satisa sunulan 34 adet bitkisel yag orneginde DEHP tiim 6rneklerde
belirlenmis ve miktar1 0.01-4.75 mg/kg araliginda degisim sergilemistir (Shi vd.,
2016).

Pekin’de satisa sunulan soya, yer fistig1, natiirel birinci zeytinyagi ve misirozii
yaglarinda tespit edilen orneklerde DEHP miktar1 5.65-107.20 pg/kg araliginda
degisim sergilemistir (Zhou vd., 2016).

Cekya’da yerel marketlerde satisa sunulan 25 adet bitkisel yag 6rneginin
15’inde DEHP tespit edilmis ve tespit edilen 6rneklerde en az DEHP 0.18 mg/kg ile
kanola yag orneginde, en fazla ise 4.7 mg/kg ile zeytinyagi orneginde belirlenmistir

(Vavrous vd., 2016).

Arastirilan 6rneklerde DEHP miktar1, Cavaliere vd. (2008), Fusari ve Rovellini
(2009), Mo Dugo vd. (2011), Wu vd. (2012), Liu vd. (2013), Sui vd. (2014), Barp vd.
(2015), Bi vd. (2013), Shi vd. (2016), Zhou vd. (2016) ve Vavrou$ vd. (2016)’un

bildirdigi degerlerin olduke¢a lizerinde tespit edilmistir.

Nanni vd. (2011), zeytinyagi Orneklerinde fitalat esterlerinin yiiksek
¢ikmasinin nedeninin tiretim sirasinda kullanilan polimerik yapida olan cesitli
araclardan kaynaklanabilecegini bildirmistir. Bunun yaninda rafinasyon isleminin
fitalatlar1 azalttigimi bildirmistir. Calismada belirlenen yiiksek miktarda DEHP nin
ozellikle isleme kosullarina bagli olarak bu degerlere ulastig1 diisiiniilmektedir. Bunun
yaninda bu Orneklerin rafine edilmemis olmalart da bu degerlerin yiiksek

bulunmasinda etkili oldugu diistintilmektedir.

42 DBP

Soguk pres yag o6rneklerinde DBP, sadece 6 Ornekte tespit edilmistir (Cizelge
4.2). Tespit edilen Orneklerde en fazla miktarda DBP, 51.63 mg/kg ile ¢drekotu
yaginda belirlenmistir. Tespit edilen en diisiik miktar ise Hindistan cevizi yaginda 0.10
mg/kg diizeyinde tespit edilmistir. Tiirk Gida Kodeksinde ilgili yonetmelikte DBP icin
bildirilen limit deger 0.3 mg/kg olup, 4 6rnek bu limit degerlerin tizerinde DBP icerdigi

belirlenmistir. Bu 6rnekler miktar agisindan biiyiikten kii¢iige siralanirsa; 3 nolu 6rnek
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olan ¢orekotu yagt (51.63 mg/kg), 7 nolu 6rnek liziim ¢ekirdegi yag: (1.39 mg/kg), 4
nolu 6rnek kayisi ¢ekirdegi yagi (0.70 mg/kg) ve 5 nolu 6rnek kusburnu yagi seklinde

ifade edilmektedir.

Cizelge 4.2. Soguk pres yaglarin DBP miktarlar1 (mg/kg)

Ornek numaralar Yag ornekleri isimleri Miktar (Ortalama+Standart
sapma)

1 Kabak ¢ekirdegi yagi TED*

2 Hindistan cevizi yag: 0.10+0.01
3 Corekotu yagi 51.63£2.08
4 Kayisi cekirdegi yagi 0.70+0.02
S Kusburnu yagi 0.33+0.03
6 Nar ¢ekirdegi yag 0.23+0.04
7 Uziim ¢ekirdegi yag 1.39+0.01
8 Keten tohumu yag1 TED

9 Aspir yagi TED
10 Susam yagi TED
11 Hashas yag1 TED
12 Kayisi ¢ekirdegi yagi TED
13 Kiirbiskernél yagi TED
14 Incir gekirdegi yag TED
15 Corekotu yagl TED
16 Aycicek yagi TED
17 Erik ¢ekirdegi yagi TED
18 Badem yagi TED
19 Susam yagi TED
20 Defne yagi TED
21 Corekotu yagi TED
22 Corekotu yagi TED
23 Hardal yag TED
24 Aspir tohumu yag1 TED
25 Keten tohumu yag1 TED
26 Hindistan cevizi yagi TED
27 Uziim cekirdegi yagi TED
28 Aspir tohumu yagi TED
29 Karpuz ¢ekirdegi yagi TED
30 Susam yagi TED

“TED: Tespit Edilemeyen Diizey (< LOQ = 0,09)

26




DBP, 6 adet natiirel sizma zeytinyagindan sadece iki 6rnekte 0.368 ve 0.153
mg/kg olarak belirlenirken, natiirel birinci zeytinyagi 6rneklerinde tespit edilemeyen-
0.394 mg/kg araliginda ve pirina yag1 orneklerinde ise tespit edilemeyen-0.490 mg/kg

araliginda belirlenmistir (Cavaliere vd., 2008).

Italya’da satisa sunulan gesitli bitkisel yaglarda (natiirel birinci zeytinyag,
natiirel sizma zeytinyagi, aycicek yagi, miswrdzi yagi, yerfistigi yagi ve iiziim
cekirdegi yagi) DBP, 6 6rnekte tespit edilmis ve tespit edilen 6rneklerde en fazla DBP,
lizim ¢ekirdek yaginda 11.06 mg/kg ile en diisiik ise natiirel birinci zeytinyaginda 0.20
mg/kg diizeyinde belirlenmistir (Fusari ve Rovellini 2009).

DBP, italya’nin Sicilya bolgesinden dért hasat déneminde elde edilen natiirel
sizma zeytinyaglarinda ortalama 0.169-0.241 mg/kg araliginda, Molise bolgesinden
tek hasat donemi elde edilen yag orneklerinde ise ortalama 0.662 mg/kg diizeyinde

tespit edilmistir (Mo Dugo vd., 2011).

DBP, Cin’de satisa sunulan 30 bitkisel yag 6rneginin 5’inde tespit edilmis ve

miktar olarak <0.1-~1.3 mg/kg arasinda degisim gostermistir (Wu vd., 2012).

Amerika’da satisa sunulan 21 bitkisel yag 6rneginde DBP, iki 6rnek disinda
diger 6rneklerde tespit edilmistir. Tespit edilen 6rneklerde DBP miktar olarak 16.7-
95.8 png/kg araliginda degisim gostermistir (Bi vd., 2013).

Cin’de yerel marketlerde satisa sunulan 31 adet bitkisel yag 6rneginde DBP,
tespit edilemeyen diizeyden 0.30 mg/kg’a kadar degisim gostermistir (Liu vd., 2013).

DBP, italya’da 8 farkli yag 6rneginden 4’iinde tespit edilmekle birlikte 0.616
mg/kg miktar ile en fazla karisim bitkisel yag 6rneginde belirlenmistir. (Barp vd.,
2015).

Cin’de satisa sunulan 34 adet bitkisel yag Orneginde DBP, belirlendigi
orneklerde ceviz yaginda en fazla miktarda (21.29 mg/kg) tespit edilmistir (Shi vd.,
2016).

Cekya’da yerel marketlerde satisa sunulan 25 adet bitkisel yag orneginin

6’sinda DBP tespit edilmis ve tespit edilen drneklerde en az DEHP 0.034 mg/kg ile
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zeytinyagi 6rneginde, en fazla ise 0.11 mg/kg ile ay¢icek yagi 6rneginde belirlenmistir

(Vavrous vd., 2016).

Pekin’de satisa sunulan soya, yer fistig1, natiirel birinci zeytinyagi ve misirozii
yaglarinda tespit edilen 6rneklerde DBP miktar1 0.91-35.43 pg/kg aralifinda degisim
sergilemistir (Zhou vd., 2016).

Calismada ¢orekotu yagi, Cavaliere vd. (2008), Mo Dugo vd. (2011), Wu vd.
(2012), Bi vd. (2013), Liu vd. (2013), Barp vd. (2015), Shi vd. (2016), Vavrous vd.
(2016) ve Zhou vd. (2016)’un bildirmis oldugu degerlerin tizerindedir. Corekotu yagi
disindaki 6rneklerde belirlenen degerler, yukarida bahsi gecen degerlere yakin veya

biraz lizerindedir.

DBP i¢in baz1 6rneklerde yiiksek belirlenmesinin nedeninin tiretim kosullarina
bagh oldugu diisiiniilmektedir. Ozellikle yag {iiretimi sirasinda kullanilan plastik
pargalar, ekipmanlar ve konteynirlarin bu plastiklestiricilerin go¢ilinde etkili oldugu

diistiniilmektedir (Bi vd., 2013).

43 BBP

BBP, 4 soguk pres yag orneginde tespit edilmistir (Cizelge 4.3). Kabak
cekirdegi ve corekotu yagi sirast 6.04 ve 6.00 mg/kg miktar ile en fazla BBP’nin
belirlendigi 6rnekler olmuslardir. Tespit edilen en diisitk BBP ise 3.88 mg/kg ile Kayisi
cekirdegi yaginda belirlenmistir. BBP i¢in, Tiirk Gida Kodeksinde belirtilen limit

deger 30 mg/kg olup, higbir 6rnek bu limit degerin iizerine ¢ikmamuistir.
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Cizelge 4.3. Soguk pres yaglarin BBP miktarlart (mg/kg)

Ornek numaralari

Yag ornekleri isimleri

Miktar (Ortalama+Standart

sapma)
1 Kabak cekirdegi yagi 6.04+0.16
2 Hindistan cevizi yagi TED*
3 Corekotu yagi 6.00+0.01
4 Kayisi ¢ekirdegi yagi 3.88+0.03
5 Kusburnu yagi TED
6 Nar cekirdegi yagi 5.384+0.27
7 Uziim ¢ekirdegi yagi TED
8 Keten tohumu yag1 TED
9 Aspir yagi TED
10 Susam yagi TED
11 Hashas yagi TED
12 Kayisi ¢ekirdegi yagi TED
13 Kiirbiskerndl yagi TED
14 Incir ¢ekirdegi yagi TED
15 Corekotu yagi TED
16 Aycicek yagi TED
17 Erik ¢ekirdegi yagi TED
18 Badem yag1 TED
19 Susam yagi TED
20 Defne yagi TED
21 Corekotu yagi TED
22 Corekotu yagi TED
23 Hardal yag1 TED
24 Aspir tohumu yagi TED
25 Keten tohumu yagi TED
26 Hindistan cevizi yagi TED
27 Uziim ¢ekirdegi yag TED
28 Aspir tohumu yag1 TED
29 Karpuz cekirdegi yagi TED
30 Susam yag1 TED

“TED: Tespit Edilemeyen Diizey (< LOQ = 2,28)
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Italya’da marketlerden satin alinan natiirel sizma zeytinyaglarinda BBP, tespit
edilemeyen-1.75 mg/kg, natiirel birinci zeytinyaglarinda tespit edilemeyen-1.01
mg/kg ve pirina yaginda 0.171-0.649 mg/kg araliginda belirlenmistir (Cavaliere vd.,
2008).

BBP, Italya’da satisa sunulan natiirel birinci zeytinyagi, natiirel sizma
zeytinyagi, aygigek yagi, misirdzii yagi, yerfistigi yagi ve liziim c¢ekirdegi yagi
orneklerinin 8’inde belirlenmis, belirlenen o6rneklerde miktar1 0.11-9.93 mg/kg

araliginda tespit edilmistir (Fusari ave Rovellini 2009).

BBP, Italya’nin Sicilya bélgesinden ii¢ hasat doneminde elde edilen natiirel
sizma zeytinyaglarinda ortalama 0.121-0.381 mg/kg araliginda belirlenirken 1 hasat
donemindeki yag Orneklerinde ise tespit edilmemistir. Yine ayni ¢alismada, BBP,
Italya’nin Molise bolgesinden tek hasat déneminde iiretilen yag orneklerinde ise

ortalama 0.158 mg/kg diizeyinde tespit edilmistir (Mo Dugo vd., 2011).

Amerika’da satisa sunulan 21 bitkisel yag orneginde BBP, sadece bir 6rnek
disinda diger orneklerde tespit edilmistir. Tespit edilen orneklerde BBP 21.8-252
ug/kg miktar araliginda degisim gostermistir (Bi vd., 2013).

BBP, Italya’da satisa sunulan 8 farkli yag drneginden 2’sinde tespit edilmekle
birlikte 0.305 mg/kg miktar ile en fazla plastik sise ambalajli aycicek yag1 6rneginde
belirlenmistir. (Barp vd., 2015).

Cin’de 34 adet bitkisel yag ornegi ile yapilan ¢aligmada BBP, sadece natiirel
birinci zeytinyagi 6rneklerinde 0.05 mg/kg ve 0.21 mg/kg diizeyinde tespit edilmistir
(Shi vd., 2016).

Cekya’da yerel marketlerde satisa sunulan 25 adet bitkisel yag Orneginin
6’sinda BBP tespit edilmis ve tespit edilen 6rneklerde en az DEHP 0.014 mg/kg ile
zeytinyagl Orneginde, en fazla ise 0.72 mg/kg ile yine zeytinyagi yagi orneginde

belirlenmistir (Vavrous vd., 2016).

BBP’nin tespit edildigi soguk pres yag orneklerinde tespit edilen miktarlar;
Cavaliere vd. (2008), Mo Dugo vd. (2011), Bi vd. (2013), Barp vd. (2015), Shi vd.
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(2016) ve Vavrous vd. (2016)’un bildirdigi degerlerin iizerinde, Fusari ve Rovellini

(2009)’un bildirdigi degerlere yakin ve altinda bulunmustur.

44  DINP

Cizelge 4.4’de soguk prese yaglarinda DINP tespit edilen Orneklerdeki
miktarlart sunulmustur. 5 6rnekte DiNP belirlenmistir. En yiiksek DiNP, 80.74 mg/kg
ile kayis1 ¢ekirdek yaginda tespit edilmistir. Bunu 29.76 mg/kg ile iiztim ¢ekirdegi yagi
izlemektedir. Tespit edilen DiNP, en az 4.26 mg/kg ile Hindistan cevizi yaginda tespit
edilmistir. Tirk Gida Kodeksinde DINP ve DIDP i¢in toplam olarak bir limit
belirlenmistir. Bu limit 9 mg/kg olup, iki soguk pres yag drneginde bu limit degerlerin

oldukgca tizerine ¢ikmistir. Bu 6rnekler; kayisi ¢cekirdek yagi ve iiztim ¢ekirdek yagidir.
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Cizelge 4.4. Soguk pres yaglarin DiNP miktarlar1 (mg/kg)

Ornek numaralari

Yag ornekleri isimleri

Miktar (Ortalama+Standart

sapma)

1 Kabak cekirdegi yagi 5.77+0.10
2 Hindistan cevizi yagi 4.26+0.04
3 Corekotu yagi 6.33+0.21
4 Kayisi ¢ekirdegi yagi 80.74+1.49
5 Kugburnu yagi TED*

6 Nar cekirdegi yagi TED

7 Uziim ¢ekirdegi yagi 29.76+0.90
8 Keten tohumu yag1 TED

9 Aspir yagi TED
10 Susam yagi TED
11 Hashas yagi TED
12 Kayisi ¢ekirdegi yagi TED
13 Kiirbiskerndl yagi TED
14 Incir ¢ekirdegi yag1 TED
15 Corekotu yagi TED
16 Aycicek yagi TED
17 Erik ¢ekirdegi yagi TED
18 Badem yag1 TED
19 Susam yagi TED
20 Defne yagi TED
21 Corekotu yagi TED
22 Corekotu yagi TED
23 Hardal yag1 TED
24 Aspir tohumu yagi TED
25 Keten tohumu yagi TED
26 Hindistan cevizi yagi TED
27 Uziim ¢ekirdegi yag TED
28 Aspir tohumu yag1 TED
29 Karpuz cekirdegi yagi TED
30 Susam yag1 TED

“TED: Tespit Edilemeyen Diizey (< LOQ = 1,75)
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DiNP, italya’da satisa sunulan natiirel birinci zeytinyagi, natiirel sizma
zeytinyagl, aycicek yagi, misirdzii yagi, yerfistigt yagi ve iliziim cekirdegi yagi
orneklerinin 1’1 disinda tiim orneklerde tespit edilmistir. Tespit edilen 6rneklerde

DiNP miktar1 0.46-13.98 mg/kg araliginda belirlenmistir (Fusari ve Rovellini 2009).

DiNP, italya’nin Sicilya bolgesinde iiretilen natiirel zeytinyaglarinda iki hasat
doneminde elde edilen orneklerde belirlenemezken, iki hasat doneminde elde edilen
yaglarda ise ortalama 0.257 ve 0.381 mg/kg diizeyinde belirlenmistir. Yine aym
calismada, DiNP, Italya’nin Molise bdlgesinden tek hasat déneminde iiretilen yag
orneklerinde ise ortalama 4.745 mg/kg diizeyinde tespit edilmistir (Mo Dugo vd.,
2011).

Cin’de satisa sunulan bitkisel yag Orneklerinde DiNP, tespit edilemeyen

diizeyden 1.40 mg/kg’a kadar degisim gostermistir (Liu vd., 2013).

Pekin’de satisa sunulan gesitli bitkisel yaglarin 4’tinde tespit edilen DiNP,
2.64-7.53 pg/kg araliginda degisim sergilemistir (Zhou vd., 2016).

DiNP, Cekya’da yerel marketlerde satisa sunulan 25 adet bitkisel yag 6rneginin
8’1 diginda tim orneklerde tespit edilmis ve tespit edilen 6rneklerde 0.11-33 mg/kg
gibi genis bir aralikta degisim gostermistir (Vavrous vd., 2016).

Kayis1 ve tiziim ¢ekirdek yaglar1 disinda diger yaglar i¢in belirlenen DiNP
miktarlari, Fusari ve Rovellini (2009), Mo Dugo vd. (2011), Vavrous vd. (2016)’un
bildirrdigi degerlere yakin olarak tespit edilirken, Liu vd. (2013) ve Zhou vd.
(2016)’un bildirdigi degerlerden yiiksek bulunmustur. Kayis1 ve tliziim ¢ekirdek

yaglari ise yukarida bahsi gecen literatiir verilerinin {izerinde belirlenmistir.

45 DiDP

Soguk pres yag orneklerinde DiDP, yalnizca 2 ornekte tespit edilmistir
(Cizelge 4.5). 4 nolu kayis1 ¢ekirdek yaginda 85.02 mg/kg diizeyinde belirlenirken, 7
nolu ornek olan iiziim ¢ekirdek yaginda ise 2.69 mg/kg diizeyinde tespit edilmistir.

Tirk Gida Kodeksinde DINP ve DIiDP toplam olarak verilmekte olup, limit deger
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olarak 9 mg/kg kullanilmaktadir. Kayist ¢ekirdek yagi tek basma bu limit degerin
oldukca tizerine ¢ikmistir. 7 nolu {iziim ¢ekirdek yagi, DiNP ve DiDP toplami ele

alindiginda 9 mg/kg’1n iizerine ¢ikmustir.

Cizelge 4.5. Soguk pres yaglarin DiDP miktarlar1 (mg/kg)

Ornek numaralari

Yag ornekleri isimleri

Miktar (OrtalamazStandart

sapma)
1 Kabak cekirdegi yag1 TED"
2 Hindistan cevizi yagi TED
3 Corekotu yagi TED
4 Kayisi ¢ekirdegi yagi 85.02+2.77
5 Kusburnu yagi TED
6 Nar ¢ekirdegi yagi TED
7 Uziim ¢ekirdegi yagi 2.69+0.06
8 Keten tohumu yag1 TED
9 Aspir yagi TED
10 Susam yag1 TED
11 Hashas yagi TED
12 Kayisi ¢ekirdegi yagi TED
13 Kiirbiskernol yagi TED
14 Incir ¢ekirdegi yagi TED
15 Corekotu yagi TED
16 Aycicek yagi TED
17 Erik cekirdegi yagi TED
18 Badem yag1 TED
19 Susam yagi TED
20 Defne yag1 TED
21 Corekotu yagi TED
22 Corekotu yagi TED
23 Hardal yag1 TED
24 Aspir tohumu yag1 TED
25 Keten tohumu yagi TED
26 Hindistan cevizi yagi TED
27 Uziim ¢ekirdegi yag TED
28 Aspir tohumu yag1 TED
29 Karpuz cekirdegi yagi TED
30 Susam yag1 TED

“TED: Tespit Edilemeyen Diizey (< LOQ = 1,39)
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DiDP, italya’da satisa sunulan natiirel birinci zeytinyagi, natiirel sizma
zeytinyagl, aygigek yagi, musirdzii yagi, yerfistigi yagi ve liziim c¢ekirdegi yagi
orneklerinin 2’si diginda tiim Orneklerde tespit edilmistir. Tespit edilen 6rneklerde
DiDP miktar1 0.37-20.86 mg/kg araliginda degisim sergilemistir (Fusari ve Rovellini
2009).

Italya’min Sicilya ve Molise bélgelerinde natiirel sizma zeytinyaglarinda
yapilan c¢alismada, DiDP, Sicilya bolgesinden dort hasat donemi calisilan yaglarda
tespit edilemezken, Molise bolgesinden tek hasat donemi elde edilen yag drneklerinde

ise ortalama 4.063 mg/kg diizeyinde tespit edilmistir (Mo Dugo vd., 2011).

DiNP ve DiDP toplamy, italya’da satisa sunulan 8 farkli yag 6rneginde en fazla
7.207 mg/kg miktar ile cam ambalajli natiirel sizma zeytinyaginda tespit edilmistir.

Bunu 5.991 mg/kg ile aliminyum ambalajli natiirel s1izma yaginda belirlenmistir (Barp

vd.,, 2015).

DiDP, Cekya’da yerel marketlerde satisa sunulan 25 adet bitkisel yag 6rneginin
6’s1 diginda tiim 6rneklerde tespit edilmis ve tespit edilen 6rneklerde 0.036-1.4 mg/kg

araliginda degisim sergilemistir (Vavrous vd., 2016).

Kayis1 ¢ekirdek yagi igin belirlenen DiDP degeri; Fusari ve Rovellini (2009),
Mo Dugo vd. (2011), Barp vd. (2015) ve Vavrous vd. (2016)’un bildirdigi degerlerin
lizerindedir. Uziim ¢ekirdek yag: icin tespit edilen DiDP degeri; Fusari ve Rovellini
(2009), Mo Dugo vd. (2011) ve Barp vd. (2015)’un bildirdigi degerlerin bazilarina

benzer, Vavrous vd. (2016)’un bildirdigi degerlerin {izerindedir.

Bi vd. (2013), son kullanici ambalajindan ziyade, yaglarin iiretim ve depolama
stirecinde kirlenmenin daha fazla oldugunu bildirmistir. DINP ve DIDP i¢in de bu

durumun gegerli oldugu diisiiniilmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

DEHP, 30 6rnegin 18’inde tespit edilen Onemli fitalat esterlerinden biri
olmustur. Aspir ve susam yaglarinda miktar1 (92.12 mg/kg ve 91.10 mg/kg) en fazla
tespit edilen fitalat esteri olmustur. 15 drnekte ise Tiirk Gida Kodeksi Gida ile Temas
Eden Madde ve Malzemelere Dair Yonetmelikte belirtilen 1.5 mg/kg limit degerinin

tlizerine ¢ikmuistir.

DBP, 30 ornekten 6’sinde tespit edilmistir. En fazla DBP, 51.63 mg/kg gibi
¢ok yiiksek deger ile ¢orekotu yaginda belirlenmistir. Bu 6rnek disinda 3 6rnek
(kusburnu yagi, kayisi ¢ekirdegi yagi, iiziim ¢ekirdegi yagi) Tirk Gida Kodeksi Gida
ile Temas Eden Madde ve Malzemelere Dair Y6netmelikte belirtilen 0.3 mg/kg olan

limit degerin iizerinde belirlenmistir.

BBP, 30 6rnegin sadece 4’linde tespit edilmistir. En fazla BBP, kabak ¢ekirdegi
yag1 ve ¢orekotu yaginda sirasi ile 6.04 ve 6.00 mg/kg diizeyinde belirlenmistir. Tiirk
Gida Kodeksi Gida ile Temas Eden Madde ve Malzemelere Dair Y6netmelikte BBP

i¢in belirtilen limit deger olan 30 mg/kg’1 gegen 6rnek olmamustir.

DiNP, 30 o6rnegin sadece 5’inde tespit edilmistir. DINP, en fazla kayisi
¢ekirdek yaginda (80.74 mg/kg) belirlenmistir. Bunu 29.76 mg/kg ile {iziim ¢ekirdegi

yag1 izlemektedir.

DiDP, 30 ornegin yalnizca 2 tanesinde belirlenmistir. Bu 6rneklerden kayisi
cekirdek yaginda DiDP, 85.02 mg/kg gibi ¢ok fazla miktarda tespit edilmistir. Diger
tespit edildigi yag Ornegi ise iiziim ¢ekirdek yagi olup 2.69 mg/kg diizeyinde

belirlenmistir.

Tirk Gida Kodeksi Gida ile Temas Eden Madde ve Malzemelere Dair
Yonetmelikte DiNP ve DiDP birlikte degerlendirilmis ve toplam miktar1 i¢in belirtilen
limit degeri 9 mg/kg olarak verilmistir. Caligmada yer alan kayis1 ve tiziim ¢ekirdek

yag1 bu limitin ¢ok iizerine ¢ikmustir.

Soguk pres yaglar, oldukca kiymetli yaglardir ve yag sanayi i¢inde dnemli

kazang getiren yaglardandir. Bu yaglar, sadece fiziksel yontemler ile iretildiginden ve
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rafine edilmediginden dolay1 saglik agisindan da bir¢ok bileseni igerisinde ihtiva
etmektedir. Bu kadar kiymetli yaglarin, fitalat esterleri agisindan piyasa arastirmasi bu
calisma ile gerceklestirilmistir. Baz1 orneklerde fitalat esterleri, Kodekste yer alan
limitlerin ¢ok {tizerinde c¢ikmistir. Bu Orneklerde bu bulasanlarin ¢ok yiiksek
c¢ikmasinin nedenin {retim ve depolama kosullarindan kaynakli olabilecegi
diisiiniilmektedir. Ozellikle, soguk pres yaglarm plastik materyallerden yapilmis
plastik konteynirlarda uzun siire saklanmasi ve {iretim sirasinda plastik materyallerin
kullanilmas1 bu rakamlarin bu denli yiiksek cikabilecegini diisiindiirmektedir. leride
yapilacak ayrintili ¢aligmalar ile bu yiiksek rakamlarin nereden geldigi

aydinlatilabilecektir.
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