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OZET

FARKLI KONSERVE GIDALARDA BiSFENOL A (BPA), BISFENOL A
DiGLISIDIL ETER (BADGE) VE TUREVLERININ BELIRLENMESI

Orhan TURAN
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Gida Miihendisligi Anabilim Dah Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Yrd. Dog. Dr. Murat ZORBA
29/05/2015, 138

Bu calismada farkli konserve gidalarda BPA, BADGE ve tiirevlerinin miktarmin es
zamanli belirlenmesine olanak saglayan bir metot gelistirilmis ve bu metodun kapsamli tek
laboratuvar validasyonu yapilmistir. Valide edilen metot ile 111 adet gida 6rneginde BPA,
BADGE ve tiirevlerinin analizleri gergeklestirilmistir. Analizler sonucunda; 6rneklerin 86
adedinde BPA (en yiiksek deger 0.393 mg/kg ile siyah zeytinde), 17 adedinde BADGE (en
yiiksek deger 0.062 mg/kg ile ton baliginda), 91 adedinde BADGE.2H,0 (en yiiksek deger
1.182 mg/kg ile ton baliginda), 77 adedinde BADGE.HCI.H,O (en yiiksek deger 0.147
mg/kg ile uskumru baliginda), sadece bir biber dolma 6rneginde 0.028 mg/kg seviyesinde
BADGE.H,0, 48 adedinde BADGE.2HCI (en yiiksek deger 0.118 mg/kg ile yaprak
sarmada), 6 adedinde BADGE.HCI (en yiiksek deger 0.161 mg/kg ile nohutta) tespit
edilmistir. Ayrica bu drneklerin pH, asitlik, tuz ve toplam yag analizleri yapilarak bu
sonuglar ile analitlerin sonuglari arasindaki iligki istatistiksel yontemlerle incelenmistir. Bu
istatistiksel incelemeler sonucunda, kontrol altinda olmayan bir ¢ok degiskenden dolay1
istatistiksel agidan giivenilir sonuglara ulagilamamustir. Yine, orneklerde tespit edilen
BADGE degerlerinin dogrulanmasi amaciyla BADGE’nin degredasyonu simule edilmistir.
BADGE’nin degredasyon simiilasyonu, analiz edilen numuneleri temsil etmek iizere; %1
NaCl (pH:4), %1 NaCl (pH:6), %5 NaCl (pH:4), %5 NaCl (pH:6) ve zeytinyagi
simulantlar1 kullanilarak, 25°C ve 120°C olmak tizere iki farkli grupta yiiriitiilerek

gergeklestirilmistir.

Anahtar sozciikler : BADGE, BADGE Tiirevleri, BADGE Degredasyonu, Bisfenol A,
Bisfenol A Digilisidil Eter, BPA, Konserve, Migrasyon.
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ABSTRACT

DETERMINATION OF BISPHENOL A (BPA), BISPHENOL A DIGLYCIDYL
ETHER (BADGE) AND ITS DERIVATES IN DIFFERENT CANNED FOODS

Orhan TURAN
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chair for Food Engineering Division, Thesis of Master of Science
Advisor: Yrd. Dog. Dr. Murat ZORBA
29/05/2015, 138

In this study, a method to analyze BPA, BADGE and its derivatives in different canned
foods on the same time, has been developed and comprehensively internally validated. 111
food samples were analyzed for BPA, BADGE and its derivatives by using this validated
method. BPA was found in 86 samples (with the highest value of 0.393 mg/kg in black
olive), BADGE was found in 17 samples (with the highest value of 0.062 mg/kg in canned
tuna fish), BADGE.H,0 was found in 91 samples (with the highest value of 1.182 mg/kg
in canned tuna fish), BADGE.HCI.H,0 was found in 77 samples (with the highest value of
0.147 mg/kg in mackerel), BADGE.H,0 was detected in one stuffed green pepper sample
(0.028 mg/kg), BADGE.2HCI was found in 48 samples (with the highest value of 0.118
mg/kg in stuffed grape-leaves) , BADGE.HCI was found in 6 samples (with the highest
value of 0.161 mg/kg in chickpea). In addition; pH, acidity, salinity and total fat analysis
were also performed and the relation between the results of these analyses and the results
of the analytes were statistically investigated. Reliable results could not be achieved
because of some uncontrollable variables. And also in order to verify the values of
BADGE determined in samples, BADGE degradation has been simulated. To represent the
BADGE in analyzed samples, degradation simulation was performed in 1% NaCl (pH:4),
1% NaCl (pH:6), 5% NaCl (pH:4), 5% NaCl (pH:6) and olive oil simulants, through two
different groups stored at the temperatures of 25°C and 120°C.

Keywords: BADGE, BADGE derivatives, Bisphenol A, Bisphenol A Diglisidil Ether,
BPA, Canned Food, Degradation of BADGE, Migration.
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BOLUM 1
GIRIS

Polikarbonatlar ile epoksi, doymamis polyester ve polisiilfon reginelerin tiretiminde
kullanilan ana maddelerden biri olan Bisfenol A (BPA) 1905 yilinda sentezlenmistir.
Bisfenol A Digilisidil Eter (BADGE), epiklorohidrin ve BPA’nin reaksiyonu ile
sentezlenmektedir. BADGE ve BFDGE, BPA’nin endiistriyel ac¢idan onemi olan iki
tiirevidir (Rykowska ve Wasiak, 2006). BADGE gida {iriinleri ambalajlarinin i¢ kaplamasi
olarak kullanilan epoksi reginelerin liretiminde ana madde olarak kullanilmaktadir. (Danzl

ve ark., 2009).

Epoksi regine ve PVC organosol reginelerin gidalar ile temasi halinde gidalara
gecebilecek kalinti BADGE ve BFDGE monomerler bulunabilmektedir. BADGE ve
BFDGE monomerlerinin, sulu ve asidik gidalar ile temasi sonucunda da, Bisfenol A (2,3-
dihydroxypropyl) glycidyl ether (BADGE.H,0), Bisfenol A bis (2,3-dihydroxypropyl)
ether (BADGE.2H,0), BADGE.HCI.H,0, Bisfenol F bis (2,3-dihydroxypropyl) glycidyl
ether (BFDGE.H,0), Bisfenol F bis (2,3-dihydroxypropyl) ether (BFDGE.2H,0) ve
BFDGE.HCIL.H,O gibi mono- ve dihidrolize {iriinler olusabilmektedir. Organosol
recginelerde hidroklorik asidi temizlemek i¢in BADGE ve BFDGE kullanilmasi sonucunda
BADGE.HCI, BADGE.2HCI, BFDGE.HCI ve BFDGE.2HCI gibi bir¢ok tiirev bilesik
olusabilmektedir. Olusan bu iirlinler lipofilik ozellikleri nedeniyle yag igeren gida
maddelerine  kaplama  lizerinden gb¢ etme egilimindedirler. Bu  bilesikler
kararsizliklarindan dolay1 kolay hidrolize olabilmektedirler. Hidrokloronizasyon iirtinleri
hafif asidik kosullar altinda sodyum kloriir varliginda da meydana gelebilmektedir
(Petersen ve ark., 2003; Leepipatpiboon ve ark., 2005; Gallart-Ayala ve ark., 2011; Cabado
ve ark., 2008).

Ortamda dogal olarak olustugu yoniinde veri bulunmayan BPA, 2006 yil1 verilerine
gore 4 milyar kg’a varan kiiresel tiretime sahiptir (Environment & Health Canada, 2008).
BPA’nin 2008 yili global iiretim kapasitesi 5.2 milyon tondur (Dow Chemical, 2012).
BPA’nin Amerika Birlesik Devletleri'ndeki, tiretim miktarlar1 1990 yilinda 0.521 milyar
kg’dan 1995 yilinda 0.736 milyar kg'a ylikselmistir. 2007 yilinda A.B.D.’nin tahmini

tiretimi 1 milyar kg’a ulagsmistir (Environment & Health Canada, 2008).



Tsai (2006)’ye gore; Diinyada iiretilen BPA’nin %70’i polikarbonat plastiklerin,
%25°1 epoksi recinelerin tretiminde kullanilmaktadir (Er ve Sarimehmetoglu, 2011).
Ayrica, BPA geri doniisiimlii ve termal kagitlarda bulunmakta (Bailey ve Hoekstra, 2010)
ve vyapistiricilar, plastikler ve mirekkeplerde antioksidan olarak da kullanilmaktadir
(Rykowska ve Wasiak, 2006). Yine, BPA regine esasl dis dolgu macunlarinda ve baglama
ajanlarinda kullanilmaktadir (Kang ve ark., 2006).

Gidalar igerisine gida paketleme kimyasallarinin migrasyonunun calisilmasinin
amact maruz kalinan toksik bilesiklerin saglik {izerine olumsuz etkilerinin olmasidir.
Wetherill ve ark. (2007)’na gore; BPA’nin primer endokrin bozuklugu yaninda, endojen
ostrojenlerin aktivitesinde degisiklikler, tiroit hormon fonksiyonunda bozukluklar, merkezi
sinir sistemi fonksiyonunda farkliliklar, bagisiklik sisteminin baskilanmasi ve ayrica
androjen sistem tizerine etkileri olabildigi, ayrica BPA’nin diisiik dozlarda alinmasi
sonucunda farkli dokularda ¢ok cesitli biyolojik etkiler meydana getirdigi ve lipofilik
ozellikte olmasindan dolayr insanda yaglh bolgelerde birikebildigi belirtilmektedir (Er ve
Sarimehmetoglu, 2011).

BPA’nin 1 ng/l altindaki konsantrasyonlarda dahi Ostrojenik etkiye sahip oldugu
kanitlanmistir. Hormonlarin aktivitesini, sentez ve eliminasyonunu diizenleyen geri
bildirim eksikliginden dolay1 BPA’ya maruz kalmanin etkilerinin, 6zellikle fetiis, bebek ve
kiigiik cocuklar icin daha =zararli olabilme ihtimalinin oldugu ifade edilmektedir

(Rykowska ve Wasiak, 2006).

Yiiksek reaktivite ve epoksi gruplarinin alkil edici 6zellikleri nedeniyle BADGE nin
mutajenik aktivitesi 6zel bir endise kaynag olarak goriilmekte ve In Vitro genotoksisite
caligmalari, BADGE’ nin birgok test sistemlerinde mutajenik oldugunu gostermektedir.
BADGE’nin mutajenik kanserojen (IARC, 1989) olarak bilinen bir madde olan
glisidaldehit olusturan bir metabolizmasinin olma olasiligindan bahsedilmektedir
(Hammarling ve ark., 2000). Ayrica, BADGE, DNA degisimini (mutasyon) tetikleyici bir
bilesik olarak smiflandirilmistir (Rykowska ve Wasiak, 2006). Uluslararas1 Kanser
Arastirma Ajanst (IARC) tarafindan BADGE’nin insanlar igin karsinojenitesi

“siiflandirilamaz” olarak belirlenmistir (IARC, 1989).

BADGE:2H,0, BADGE-H,0, BFDGE-2H,O ve BFDGE-H,O gibi hidrolize
tirevlerin mutajenik, genotoksik ve anti-androjenik etkilerinden kuskulanildigi

bildirilmektedir (Gallart-Ayala ve ark., 2011). Ancak, BADGE ve hidrolize tiirevlerinin
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toksik etkileri ile ilgili belirtilen verilere ragmen, AB Komisyon Tiiziigiinde BADGE,
BADGE.H,0 ve BADGE.2H,0O’nin in vivo karsinijonitesi ve genotoksisitesi hakkinda bir
endiseye gerek olmadigi sonucuna varildigr ve bu bilesikler igin giinliik tolere edilebilir

dozun (TDI), 0.15 mg/kg viicut agirligi olarak olusturulabilecegi bildirilmistir (EC, 2005).

Toksisitesi tizerine ¢ok az veri bulunan BADGE.HCI ve BADGE.2HCI bilesiklerinin
migrasyon verileri, BADGE.H,O ve BADGE.2H,0O’dan daha biiyiik bir problem
olusturabileceklerini gostermektedir (Hammarling ve ark. 2000). BADGE-2HCI’nin
toksisitesi lizerinde yapilan bir ¢alismada, bu bilesigin kimyasal yapisindaki halojen atomu
varhigl nedeniyle, Ostrojenik aktiviteye sahip olma olasiligi olduguna isaret edilmektedir
(Gallart-Ayala ve ark., 2011). Yine, Avrupa Birligi Gida Bilimsel Komitesince,
klorohidroksi tiirevleri, genotoksik monokloropropandiol ve diger kloropanoller ile yapisal
benzerlikleri nedeniyle 1996 yilinda potansiyel toksik olarak kabul edilmistir
(Leepipatpiboon ve ark., 2005). Ancak, Gida Bilimsel Komitesi panelinde BADGE ve
Klorohidrinlerinin  (BADGE.2HCI, BADGE.HCI ve BADGE.H20.HCI) in-vivo
kanserojenitesi ve genotoksititesi hakkinda endiseye gerek olmadigi sonucuna varilmistir
(EFSA, 2004).

S6z konusu maddelerin migrasyon seviyeleri ile ilgili diinya literatiiriinde
yayinlanmis olan kaynaklar incelendiginde; ayni triinler icin ¢esitli iilkelerde birbirinden
oldukca farkli sonuglara ulasilmasi ve Ulkemizde gergeklestirilen caligmalarda balik
konservelerine agirlik verilmesi ve bunlarda BPA ve BADGE’nin migrasyon seviyelerinin
yiiksek oldugu orneklere rastlanilmast BPA, BADGE ve tiirevlerinin farkli konserve
gidalardaki migrasyon seviyeleri konusunu diislindiirmektedir. Literatiirde verilen
calismalarda; BPA, BADGE ve tiirevleri i¢in ¢ok farkli esktraksiyon yontemleri oldugu
gibi bu analizlerde farkli enstrumental cihazlarin kullanimi s6z konusudur. Bu maddelerin
direkt gida matrislerinde analizinin yapilabilmesine yonelik uluslararasi kabul gormiis bir
metot  bulunmamaktadir. Ulkemizde bazi kamu laboratuvarlarinda  ambalaj
materyallerinde, ilgili tebligler kapsaminda gida benzerleri ile c¢esitli modellemeler
kullanilarak, yalnizca BPA migrasyonu analizi gerceklestirilmektedir. Ancak Ulkemiz
mevzuatlarinda yasal simirlama olmasima ragmen, BPA, BADGE Ve tiirevlerinin konserve
gidalardaki seviyelerinin belirlenmesi noktasinda, konserve gida igeriklerinde resmi

analizler gergeklestirilmemektedir.



Yapilan bu g¢alismada, BPA, BADGE ve tiirevlerinin saglik agisindan tasidiklari
riskler ve belirsizlikler ve ayrica Ulkemizde BPA, BADGE ve tiirevleri igin yeterli
calismanin olmamasi goz Oniine alinarak, marketlerde satisa sunulan degisik marka ve
igerikteki konserve gidalarda BPA, BADGE ve tiirevlerinin, migrasyon seviyelerinin
belirlenmesi amaglanmistir. Sun ve arkadaslarinin (2006) gelistirmis oldugu analiz
yontemi ile orneklerin analizlerinin gergeklestirilmesi planlanmis ancak bu metot ile
calisildiginda gida matrislerinde oldukc¢a diisiik geri kazanim problemi ile karsilasilmasi
nedeniyle metotta bircok modifikasyona gidilerek yeni bir ekstraksiyon yontemi ortaya
konulmustur. Bu analiz yontemi i¢in kapsamli tek laboratuar validasyonu g¢aligsmalari
yapilarak, yontemin beyaz peynir disindaki bir ¢ok farkli gida matrisinde uygulanabilirligi
ispatlanmistir. Yine bu ¢alismada ambalaj materyalinde gozenek kontrolii ve orneklerde
pH, asitlik, tuz ve yag analizleri gergeklestirilmis ve bu analizlerin sonuglarinin BPA,
BADGE ve tiirevlerinin migrasyonuna etkisi istatistiksel yontemlerle incelenmistir ancak
kontrol altinda olmayan bir ¢ok degiskenden dolayi istatistiksel agidan giivenilir sonuglara
ulagilamamistir. Calismada, BADGE i¢in, diinya ve {ilkemizdeki literatiir ¢aligmalarindan
bazilari ile oldukga farkli sonuglarin elde edilmesi nedeniyle BADGE’nin degredasyonu ile
ilgili simulasyon calismasi yapilmistir. Bu simiilasyon ile 1sil islem uygulanmis ve
uygulanmamuis farkli pH ve tuz igeriklerine sahip simulantlarda BADGE’ nin degredasyonu

incelenmistir.



BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2.1. Polikarbonatlar ve Recineler

2.1.1. Polikarbonatlar

Polikarbonatlar (PC) yaygin olarak bebek biberonlari, yemek kaplari (tabak, kupa,
bardak, siirahi) depozitolu su ve siit siseleri, mikrodalga firin kabi, saklama kaplar1 ve
doldurulabilir su kaplar1 gibi esyalarda kullanilan bir plastiktir (EFSA, 2006). Ayrica su
borularinda, tibbi cihazlarda, film ve cam uygulamalar i¢in kullanildigini literatiir
gostermektedir. Yine polikarbonat karisimlarinin elektrik ve elektronik sektoriinde (lamba
armatiirleri, gii¢ fisleri, bilgisayar parcalar1 gibi) ve otomotiv sektdriinde (koruyucu
kasklar, tampon, farlar gibi) uygulamalar1 vardir (Environment & Health Canada, 2008).

Polikarbonat recine sentezi Sekil 2.1‘de sunulmustur.

Cl: H 3 /O - Cﬁ H5
HO —@C @— OH 4+ 0= C\

CHa O—CeHs

bisphenol A l dipheny! carbonate
573K
CHs LO OH
| I
LoD otl 4 @
|
CHa
T polycarbonate — phenol

Sekil 2.1. Polikarbonat regine sentezi (Rykowska ve Wasiak, 2006)

Polikarbonat plastikler, pek c¢ok asit ve yaga direngli olmalari, yaklasik -40°C ve
+145°C arasindaki sicakliklara direngli olmalar, yiiksek camsilastirma sicakligi (24-30°C),
yilksek modiillii elastikiyeti, hafiflik, sertlikleri, tokluklar1 ve seffafliklarindan dolay:
yiiksek darbe mukavemetine sahip gida paketlerinin ve su siselerinin iiretiminde, ev

aletlerinde, otomotiv lenslerinde, optik disk imalatinda kullanilmaktadir (Staples ve ark.

1998; Rykowska ve Wasiak, 2006).



2.1.2. Reg¢ineler

Teneke ambalajda muhafaza edilen gidalar i¢in kullanilan metal kutularin bir i¢
kaplama ile kaplanmasinin, metal kutularin korozyonunu ve ¢6zlinmiis metal iyonlar1 ile
gidalarin kirlenmesini 6nlemek i¢in uygulanan en yaygin yol oldugu ifade edilmekte ve i¢
kaplamalarda genel olarak epoksi regine laklar ve polivinilkloriir (PVC) organosol regine
laklar kullanilmaktadir (Poustka ve ark., 2007; Hammarling ve ark. 2000; Leepipatpiboon
ve ark., 2005; Petersen ve ark., 2003). Garcia (2004); epoksi reginelerin; deniz {irlinleri,
sebzeler, bira, alkolsiiz i¢ecekler, siit tozu gibi gida ve iceceklerin ambalajlanmasinda
kullanilan metal kutularin i¢ yiizeyinin kaplanmasinda, sarap ve su gibi stvilarin bulundugu
depolama kaplari ile degisik tiplerdeki gida tasima kaplarinin yapilmasinda kullanildigini
bildirmektedir (Er ve Sarimehmetoglu, 2011). Bugiin yaygin olarak kullanilan epoksi
recinelerin, genellikle Bisfenol A Diglisidil Eter (BADGE) veya Bisfenol F Diglisidil Eter
(BFDGE)’in polimerizasyon firiinleri oldugu belirtilmektedir (Theobald ve ark., 2000;
Gallart-Ayala ve ark., 2011).

Metal kutularin i¢ yiizeyi i¢in bir diger popiiler kaplama olan PVC organosol
recineler ise epoksi laklara gore daha esnek olmasi nedeniyle sik sik kolay acilir
kapaklarda ve teneke kutularda kullanilmaktadir (Hammarling ve ark., 2000;
Leepipatpiboon ve ark., 2005). BPA tiirevlerinin PVC igin katki maddesi olarak kullanim1
smirlidir (Rykowska ve Wasiak, 2006). Ayrica, organosoller ile kaplama isleminde
200°C’de gergeklestirilen kurutma islemi sirasinda olusmus olan fazla hidroklorik asit
tarafindan, polimerlerin termal oksidasyona ugramasimi onlemek amaciyla BADGE ve
BFDGE’nin katki maddesi olarak kullanildig: ifade edilmektedir (Uematsu ve ark., 2001;
Leepipatpiboon ve ark., 2005; Poustka ve ark., 2007).

2.2. BPA, BADGE ve Tiirevlerinin Kimyasal ve Fiziksel Ozellikler

2.2.1. BPA

Polikarbonatlar ile epoksi, doymamis polyester ve polisiilfon reginelerin tiretiminde
kullanilan ana maddelerden biri olan Bisfenol A (BPA) 1905 yilinda sentezlenmistir
(Danzl ve ark., 2009). BPA, hafif sicaklik ve basing kosullar1 altinda, siirekli ve kapali bir
prosesle bir asit katalizor kullanilarak fenol ve asetonun reaksiyonu (Sekil 2.2) ile

iretilmektedir (Dow Chemical, 2012).
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CHj

Aseton Fenol Bisfenol A Su

Sekil 2.2. BPA sentezi (Dow Chemical, 2012)

BPA farkli izomerlere sahiptir. Sekil 2.2°de gosterilen para, para’ (p,p”) isomer ticari
olarak arzu edilen lriindiir. Reaksiyon sonucunda ayni zamanda diisiik seviyelerde orto,
para’-BPA (o,p’-BPA) izomeride olugmaktadir. o,p’-BPA safsizlig1, yeniden kristalizasyon
ile uzaklastirilmaktadir (Dow Chemical, 2012).

Bisfenol A’nin [IUPAC] Temel ve Uygulamali Kimya Uluslararas1 Birligi
(International Union of Pure and Applied Chemistry) ortak isimlendirmesi (4,4 -
dihydroxy-2,2-diphenylpropane)’dir. BPA’nin kimyasal yapisi Sekil 2.3 ve Sekil 2.4’de
sunulmustur. BPA’nin kimlik bilgileri Cizelge 2.1’de (Cao, 2010), fiziksel ve kimyasal
ozellikleri ise Cizelge 2.2°’de sunulmustur (Environment & Health Canada, 2008; Cao,
2010).

CH,
HO—@—C——@—OH
|

CHa

Sekil 2.3. 4,4_-dihydroxy-2,2-diphenylpropane (Cao, 2010)

Sekil 2.4. BPA’nin 3D yapis1 (Alabi ve ark., 2014)



Cizelge 2.1. BPA’nin kimlik bilgileri (Environment & Health Canada, 2008; Cao, 2010)

Ozellik

Deger

Diger Isimleri

Kimyasal Kurumlar Servisi
Sicil Numarasi (CAS RN)

Envanter Isimleri *

Kimyasal Alt Grubu

Formili

Molekiil Agirlig:

Bisphenol A, Diphenylolpropane, BPA

80-05-7

Phenol, 4,4'-(1-methylethylidene)bis- (TSCA, PICCS,
ASIA-PAC)
4,4'-isopropylidenediphenol (EINECS, PICCS)
2,2-Bis(4'-hydroxyphenyl) propane (ENCS)
Phenol, 4,4'-(1-methylethylidene)bis- (AICS, PICCS)
4,4'-(1-Methylethylidene)bisphenol (ECL)
4,4'-Bisphenol A (ECL)

Phenol, 4,4'-(1-methylethylidene)bis- (SWISS)
Bisphenol A (SWISS, PICCS)
p,p'-isopropylidene diphenol (PICCS)
Diphenol methylethylidene (PICCS)
bis[phenol], 4,4'-(1-methylethylidene)- (PICCS)
Bisphenol-a (PICCS)

Bisphenol, 4,4'-(1-methylethylidene)- (PICCS)
4,4-isopropylidene diphenyl (PICCS)
4,4'-dihydroxyphenyl-2,2-propane (PICCS)
2,2-di(4-hydroxyphenyl)propane (PICCS)
2,2-di(4-hydroxyphenyl) propane (PICCS)
2,2-bis-(4-hydroxy-phenyl)-propane (PICCS)

Fenoller

Ci15H1602

228.29 g/mol

“ National Chemical Inventories (Ulusal Kimya Stoklart) (NCI). 2006: AICS (Australian Inventory of
Chemical Substances) (Avusturya Kimyasal Maddeler Envanteri) ; ASIA-PAC (Asia-Pacific Substances
Lists) (Asya-Pasifik Maddeler Listesi) ; ECL (Korean Existing Chemicals List) (Kore Mevcut
Kimyasallar Listesi) ; EINECS (European Inventory of Existing Commercial Chemical Substances)
(Mevcut Ticari Kimyasallar Avrupa Envanteri) ; ENCS (Japanese Existing and New Chemical
Substances) (Japonya Mevcut ve Yeni Kimyasal Maddeleri) ; PICCS (Philippine Inventory of Chemicals
and Chemical Substances) (Filipinler Kimyasallar ve Kimyasal Maddeler Envanteri) ; SWISS (Inventory
of Newly Notified Substances and Giflist 1 - List of Toxic Substances)(Isvigre Toksik Maddeler
Listesinde GIF Listesi 1 ve Yeni Onaylannus Maddeler Listesi) and TSCA (Toxic Substances Control
Act Chemical Substance Inventory) (Toksik Maddeler Kontrol Kanunu ve Kimyasal Maddeler

Envanteri).



Cizelge 2.2. BPA’nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Environment & Health Canada, 2008; Cao,

2010)
Ozellik Tip Deger Referansi
Howard 1989;
Deneysel 150-157 :
Erime Noktasi (°C) Dow Europe 1993
Modellenmis 132 MPBPWIN 2000
Howard 1989;
Kaynama Noktasi Deneysel 220-398 Dow Europe 1993
C) Modellenmis 364 MPBPWIN 2000
Yogunluk (kg/m’) Deneysel 1195 (25°C de) Sax alngdg'ge"‘”s
Deneysel 5.3 x 10°(25°C de) Bayer AG 1988
Buhar Basinci (Pa) 3.0 X710-5
Modellenmis (2.27 x 10" mm Hg) MPBPWIN 2000
(25°C de)
Howard 1989;
Log Kow Deneysel 3.32 Hansch ve ark.
(Oktanol-Su Dagilim 1995
Katsayis1) Modellenmis 3.64 KOWWIN 2000
(Birimsiz)
Deneysel 2,2 EINECS, 2010
Log Koa
(Organik Karbon — Modellenmis 12.7 KOAWIN 2000
Hava Dagilim
Katsayis1) (Birimsiz)
Log Kaw (Hava-Su —901 Cousins ve ark.
dagilim katsayisi) (2002)
o Lee and Peart
253-257 (22-24°C de) 2000b
Suda Coziiniirliik Deneysel 301 (oda sicakliginda) Bayer AG 1988
(mg/l) 120 (25°C de) Dorn ve ark. 1987
Modellenmis 173 (25°C de) WS'EOOX\CIJWIN
Diger Cozunirlikleri Deneysel e .
@/ (Alkol) Coziiniir Lewis 2000
Staples ve ark.
Katsayist) (Birimsiz) = 4 e llenmis 9.73-10.48 ACD 2005
Hidrojen Verici ve - 4 Alabi ve ark., 2014

Alicilarin Toplami

BPA ortam kosullart altinda hafif fenolik kokulu, beyaz kati bir maddedir (Cao,

2010). Kurutulmus BPA zerrecikli yapida, pullu ve kristalli formdadir (Staples ve ark.
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1998). BPA iki hidroksil grubu nedeniyle hafif polariteli oldugundan orta derecede
hidrofobik bir bilesik olarak kabul edilir. Etanol, benzen ve dietil eter igerisinde iyi
¢oziniir, asetik asit igerisinde de ¢oziinmektedir. CRC Kimya ve Fizik Elkitabi’nda, suda
¢Oziinmez olarak simiflandirilmis olmasina ragmen suda oldukca iyi ¢oziiniir. BPA,
nispeten yiiksek kaynama noktasina ve buhar basincina sahiptir ve bu nedenle havadaki
konsantrasyonunun diisiik olmasi1 beklenmektedir. Hava-su dagilim katsayis1 (Log Kaw = -
9,01) diisiik oldugundan sulu ¢ozeltiden buharlasmasi miimkiin degildir. Oktanol-hava
dagilim katsayis1 yiiksek oldugundan (Log Koa = 12.41) gaz formundaki BPA kati
yiizeylere gii¢lii bir sekilde tutunur. BPA nin pKa degeri 9.59-11.30 arasinda oldugundan
BPA 7’den diisiik pH’s1 ile s1v1 ortamda molekiil formda olacaktir. BPA iki benzen halkasi
icinde konjuge m-elektronlarindan dolay1 oldukca kuvvetli fluorofora sahiptir ve bu
nedenle floresan dedektdr tarafindan tespit edilebilir. BPA’nin kromoforu nispeten zayiftir

ve UV ile tespiti floresan ile tespitinden ¢ok daha diistiktiir (Cao, 2010).

BPA kat1 halde oldukca stabil olmasina ragmen ¢evre sartlarinda bu devam etmez ve
bozulma yar1 6mrii yaklasik 4.5 glindiir. Nehir, su ve toprak icerisinde baslica kayip nedeni
aerobik biyolojik bozulmadir. Atmosferdeki kayip siireci hidroksil radikalleri ile hizli
tepkimeye girmesinden kaynaklanmaktadir ve foto-oksidasyon yarilanma Omrii hava
icerisinde yaklagik 4 saattir (Cao, 2010).

BPA, fenol regineleri, poliakrilatlar ve poliesterlerin {iretiminde bir materyal olarak
kullanilmaktadir ancak esas kullanim alani polikarbonat ve epoksi reginelerin iretimidir
(Kang ve ark., 2006). Ayrica, BPA’'nin kagit fabrikalarinda beyazlatma ajani ve
kanalizasyon aritmada dezenfeksiyon maddesi olan sodium hipoklorid ile kolaylikla
klorlanabileceginden, klorlanmis BPA atik su ve igme sularinda bulunabilir (Cao, 2010).
Yine, BPA’nin termal kaplama islemi sirasinda da klorlanmis tiirevleri olusabilmektedir

(Gallart-Ayala ve ark., 2011).

2.2.2. BADGE ve tiirevleri

BPA’nin endiistriyel agidan da 6nemi olan iki tlirevi Bisfenol A diglycidyl ether
(BADGE) ve Bisfenol F diglycidyl ether (BFDGE) dir (Rykowska ve Wasiak, 2006).
Bisfenol A Digilisidil Eter (BADGE), epiklorohidrin ve BPA’nin reaksiyonu ile
sentezlenmektedir (Danzl ve ark.,, 2009). Sekil 2.5°de BADGE’nin “2,2-bis-(4-
hydroxyphenyl)propane-bis-(2,3-epoxypropyl) ether” kimyasal yapist sunulmustur (Rykowska
ve Wasiak, 2006).
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Sekil 2.5. BADGE (Rykowska ve Wasiak, 2006)

BADGE ve BADGE ’nin tiirevlernin 2 boyutlu (2D), ii¢ boyutlu (3D) modeli ve bazi
fizikokimyasal 6zellikleri Cizelge 2.3’de sunulmustur.

Cizelge 2.3. BADGE ve BADGE’ nin tiirevleri ve bazi ozellikleri (Alabi ve ark., 2014; NCBI,
2014)

Hidrojen
. - pKa; pKa, Log  Vericive
2D Yapasi 3D Yapisi - ) Kow  Alicilarm

Toplaml*

Ad1

Formiil

1472 1532 2.05 10

BADGE.2H,0
Ca1H2805
+

13.53 15.02 2.47 7

BADGE.H,;0O
C21H2605

13.53 15.02 2.89 8

BADGE.HCIL.H,0O
C21H27ClOs

12.83 1348 434 6

BADGE.2HCI
C21H26C120,
—H
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Cizelge 2.3.’iin devamm

= Hidrojen
s - - pKa; pKa, Log  Vericive
Adi = 2D Yapisi 3D Yapis1 Koy Alcilarm
R Toplam
_ . Lj?/g
€ o
5 O )
o Q -+ 13.13 - 4.27 5
2 L @
Oy b
o0 © " ';[\/o

i
7 3.59 ve
¥ ) ) 3.84" 4

BADGE
Ca1H2404

v
I

o
o=

* Alabi ve arkadaglart (2014).
** NCBI (2014).

BADGE gida iiriinleri ambalajlarinin i¢ kaplamasi olarak kullanilan epoksi
recginelerin liretiminde ana madde olarak kullanilmaktadir. Bagka bir tiirevi BFDGE de
epoxy recinelerin iiretiminde ve gida maddeleri ambalajlarinin i¢ duvarlarini bir cila gibi
kaplamada kullanilmaktadir (Rykowska ve Wasiak, 2006). Ancak 2005 yilinda Avrupa
Birligi gida ambalaj materyali olarak Bispheno F diglisidil eter iiretimini yasaklamistir
(Danzl ve ark., 2009).

Epoksi regine ve PVC organosol reginelerin gidalar ile temas: halinde gidalara
gecebilecek kalinti BADGE ve BFDGE monomerler bulunabilmektedir. Organosol
recginelerde hidroklorik asidi temizlemek i¢in BADGE ve BFDGE kullanilmasi sonucunda
BADGE.HCI, BADGE.2HCI, BFDGE.HCI ve BFDGE.2HCI gibi birgok tiirev bilesik
olusabilmektedir. Olusan bu iirlinler lipofilik ozellikleri nedeniyle yag igeren gida
maddelerine kaplama iizerinden go¢ etme egilimindedirler. Ayrica, BADGE ve BFDGE
monomerlerinin, sulu ve asidik gidalar ile temasi sonucunda da, Bisfenol A (2,3-
dihydroxypropyl) glisidil eter (BADGE.H,0), Bisfenol A bis (2,3-dihydroxypropyl) ether
(BADGE.2H,0), BADGE.HCI.H,0, Bisfenol F bis (2,3-dihydroxypropyl) glisidil eter
(BFDGE.H,0), Bisfenol F bis(2,3-dihydroxypropyl) eter (BFDGE.2H,0) ve
BFDGE.HCIL.H,O gibi mono- ve dihidrolize iiriinler olusabilmektedir. Bu bilesikler
kararsizliklarindan dolay1 kolay hidrolize olabilmektedirler. Hidrokloronizasyon iirtinleri

hafif asidik kosullar altinda sodyum kloriir varliginda da meydana gelebilmektedir
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(Petersen ve ark., 2003; Leepipatpiboon ve ark., 2005; Gallart-Ayala ve ark., 2011; Cabado
ve ark., 2008).

1

ST

0 B 0
BADGE
/ HHCT wigo
2 4
a0 0/\<(1) (lj)/'\o 0’\|/‘0H
OH OH
BADGEHCI BADGE-H,0

wio /ch
6

+H,0
BADGE-HCI-H,0
3 5
L“l/\|/\0 l .I ‘0/\|/\(:1 H()/\I/\o‘ 'l 'l ‘c)’Y\ oH
OH OH OH OH
BADGE 2HCI BADGE-2H,0

Sekil 2.6. BADGE ve reaksiyon iiriinleri olusumu (Petersen ve ark., 2003)

2.3. BPA, BADGE ve Tiirevlerinin Saghk Uzerine Etkileri

Insanlarin Bisfenol A’ya maruz kalmasi, diyet ile alimi sonucunda (&rnegin; gida
ambalajlarindan migrasyon ve tekrar kullanilan kaplardan migrasyon), cevresel
ortamlardan (yani, hava ortamindan, kapali hava ortamindan, igme sularindan, toprak ve
tozdan) ve tiiketici triinleri ile diger kaynaklarin kullanimidan olusabilmektedir ancak
diyet alim1 birincil kaynaktir (Environment & Health Canada, 2008). Gidalar igerisine gida
paketleme kimyasallarinin migrasyonunun calisilmasinin amacit maruz kalinan toksik
bilesiklerin saglik tizerine olumsuz etkilerinin olmasidir. Wetherill ve ark. (2007) na gore;
BPA’nin primer endokrin bozuklugu yaninda, endojen Ostrojenlerin aktivitesinde
degisiklikler, tiroit hormon fonksiyonunda bozukluklar, merkezi sinir sistemi

fonksiyonunda farkliliklar, bagisiklik sisteminin baskilanmasi ve ayrica androjen sistem
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tizerine etkileri olabildigi, ayrica BPA’nin diisiik dozlarda alinmasi sonucunda farkli
dokularda ¢ok ¢esitli biyolojik etkiler meydana getirdigi ve lipofilik 6zellikte olmasindan
dolay1 insanda yagli bolgelerde birikebildigi belirtilmektedir (Er ve Sarimehmetoglu,
2011). Kang ve arkadaslar1 tarafindan (2006) BPA’nin Gstrojenik akiviteye sahip bir
endokrin engelleyici oldugu ve ostrojenik etkisinin Krishnan grubu (Krishnan ve ark.,
1993) tarafindan tesadiifen kesfedildigi bildirilmistir. Rykowska ve Wasiak (2006) ise
BPA’nin 6strojenik 6zelliklerinin 1936 yilinda rapor edilidigini belirmektedirler. Kang ve
arakadaslar1 (2006), Krishnan grubunun BPA’nin polikarbonat siselerden sizdigmi ve
MCF-7 goglis kanseri hiicrelerinin proliferasyon oranmi arttirmig oldugunu tespit

ettiklerini bildirmislerdir.

fcme suyu, gida ve dogal ortamlar da BPA nin tespiti bircok arastirmacinim ilgisini
uyandirmistir. Hemen hemen ayni zamanda insan sagligi lizerinde bu bilesigin olumsuz
etkileri belirlenmistir. Sonug olarak da 1996 yilinda BPA, Avrupa Komisyonu tarafindan
insan saglig1 iizerinde zararh etkisi olan dis kaynakli bir madde olarak siniflandirilmastir.
BPA’nin 1 ng/l altindaki konsantrasyonlarda dahi 0Ostrojenik etkiye sahip oldugu
kanitlanmistir. Hormonlarin aktivitesini, sentez ve eliminasyonunu diizenleyen geri
bildirim eksikliginden dolayr BPA’ya maruz kalmanin etkilerinin, 6zellikle fetiis, bebek ve
kiigiik cocuklar icin daha =zararli olabilme ihtimalinin oldugu ifade edilmektedir

(Rykowska ve Wasiak, 2006).

Alabi ve aradaslar1 (2014) tarafindan BPA’nin Ostrojenik aktivitesi ile ilgili bu
kaynaklara ragmen; ilk olarak, Ostrojen reseptorlerine gore BPA’nin affinitesinin
estradiolden 10.000-100.000 kat daha diisiik olmasi, ikincisi, BPA’nin insan diyetinden
maruziyetinin belirlenen tolere edilebilir giinliik alim miktarindan az olmas1 ve {iglinciisii
BPA’nin zararsiz BPA-Glukuronit seklinde karacigerde biyo-doniisiime ugramasindan
dolay1 bu riskin diisiik oldugunun diistiniildiigii belirtilmektedir. Buna ragmen insanlarin
gelisimden hassas olduklar1 donemlerde ¢ok diisiik seviyelerde siipheli etkiler (lireme,
metabolizma ve kardiyovaskiiler hastaliklar {izerine) ve hayvanlar iizerinde oldugu kabul
edilen etkiler {izerine (beyin ve davranislar, metabolizma, meme bezi, lireme iizerinde)

cesitli raporlar mevcuttur.

Cesitli ¢aligmalarda, 0.2 pg/kg/giin dozunda erkeklerde giinliikk sperm iiretimi ve
fertilitede bir azalma oldugu ve 0.025-0.2 pg/kg/giin diizeyinde BPA tarafindan olumsuz
bir endokrin bozucu etkinin olustugu (vom Saal ve ark., 1998; Chitra ve ark., 2003), 0.025
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ug/kg/giin diizeyinde siit bezi gelisiminin uyarildigi (Markey ve ark.,2001), 0.2
ng/kg/giinde antioksidan enzimlerde bir azalma oldugu (Chitra ve ark., 2003), 0.025-0.25
ug/kg/giinde peribubertal meme bezi gelisiminde kalici degisiklikler oldugunu (Munoz-
deToro ve ark., 2005) ileri stirmiislerdir (Kang ve ark., 2006).

Wozniak ve ark. (2005), BPA’min 0.23-230 ng/kg (1pM ile 1 nM)
konsantrasyonlarinda hiicreler iizerine olumsuz endokrin bozucu etkilerinin oldugu
bildirilmistir ve bu Orneklerde 0.23 ng/kg (1pM) konsantrasyonunda hiicre islevinde
bozulmalar goriildigiinii belirtmislerdir (Kang ve ark., 2006). Miyakado ve ark., (1999) ve
Takahashi ve Oishi (2000), cesitli calismalarda maternal organlar ve fetusta BPA’nin
emilim ve dagiliminin son derece hizli oldugunu ve BPA’nin hamile farelere oral
uygulanmasindan sonra kolayca plesantaya gecebildigini ileri siirmiislerdir (Kang ve ark.,
2006). BPA’nin bir takim tatli su ve deniz canlilarinda 1-10 ug/ml akut toksisiteye sahip
oldugu Alexander ve ark., (1988) tarafindan bildirilmistir (Kang ve ark., 2006).

BPA i¢in kabul edilebilir maksimum doz ve tolere edilebilir giinliik alim miktar
Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi ve Avrupa Gida Giivenligi otoritesince
50 pg/kg viicut agirhigi/giin olarak belirlenmistir (Sungur ve ark., 2014; Kang ve ark.,
2006). Avrupa Komisyonu Bilimsel Komitesi bebekler i¢in giinliik alim miktarin1 1.6
ng/kg va/giin (va:viicut agirligi), 4-6 yas ¢ocuklar icin 1.2 pg/kg va/giin ve yetiskinler icin
0.4 ng/kg va/giin olarak hesaplamistir (EC, 2002). Karwin (2004), ¢cocuklarda dahil olmak
tizere insanlarin maruziyetinin gida ve iceceklerdeki BPA migrasyonu seviyeleri esas
alindiginda 0.001 ile 0.1 pg/kg va/giin araliginda oldugunu ileri siirmiistiir (Kang ve ark.,
2006). Bisfenol A’nin idrar yolu ile atilimimin biyoizlenmesi ile yolu ile insanlarin
maruziyetinin degerlendirilmesi, 10 pg BPA/yetiskin/glin kadar iist seviyede ABD’de ve
0.04 ile 0.08 nug BPA/yetiskin/giin araliginda Japonyada olmak {izere, genel popiilasyonda
tahmini ortalama giinlik toplam maruziyetin de 7 pg BPA/yetiskin/giin  seviyesinde
oldugunu vermektedir (%95 giiven araliginda). Maruz kalma diizeylerinde bu farkliliginda
nedeninin, idrar biyomarkerlar1 kullanilmis olmasi ve diyetlerdeki BPA konsantrasyonlari
ile gida tiiketim verilerinin birlestirilerek maruziyet diizeylerinin konservatif varsayimlarla

elde edilmesi nedeniyle olmas1 muhtemeldir (EFSA, 2006).

Yine EFSA 2006 yilinda yaymlamis oldugu raporda belirtilen, farkli yas
guruplarinda toplam diyet maruz kalinan Bisfenol A i¢in konservatif tahminler Cizelge

2.4’de sunulmustur.
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Cizelge 2.4. Farkli yas gruplarinda toplam diyetle maruz kaliman Bisfenol A i¢in konservatif
tahminler (EFSA, 2006)

Tiiketicinin Tiiketilen Yiyecek icecek  Konservatif Migrasyon Degerlerine
Yas1 Gore BPA Diyet Maruziyeti
(ng/kg va/giin)”
(Parantez icindeki degerler tipik
migrasyon degerine bagh
maruziyeti temsil etmektedir)

3 Aylik Bebek Yalnizca Anne Siitii 0.2

3 Aylik Bebek Cam ya da PC Olmayan 2.3
Siselerdeki Bebek Mamalari
fle Beslenen

3 Aylik Bebek Polikarbonat Sisedeki 11* (4°)
Bebek Mamalar ile
Beslenen
6 Aylik Bebek Polikarbonat Sisedeki 13%(8.3%)
Bebek Mamalar1 ve Ticari
Yiyecek/Igecekler
1.5 Yasindaki 2 kg Ticari 5.3
Cocuk Yiyecekler/Icecekler
Yetiskin 3 kg Ticari 15
Yiyecekler/Icecekler

a (50 pg / Bebek Mamasinin Litresi) tizerindeki deger esas alinarak
b (10 pg / Bebek Mamasinin Litresi) tipik degeri esas alinarak
*va: Viicut agirhigi

Ingiltere Gida Standartlar1 Ajansi, Ingilteredeki konserve gidalardaki BPA
konsantrasyonlari temelinde BPA alimini, bebekler i¢in 0.83-0.85 pg/kg ve yetiskinler i¢in
0.36-0.38 ng/mg olarak raporlamistir (Kang ve ark., 2006). Tohmson ve Grounds (2005),
Yeni Zelanda’daki yetiskinlerin konserve ve siselenmis gidalarin tiiketilmesiyle ortalama
ve maksimum BPA maruziyetinin sirasiyla 0.008 ve 0.29 nug/kg va/gin oldugunu

raporlamiglardir.

FAO/WHO Uzman toplantist (2010), BPA’ya uluslararast maruziyeti tahmin etmek
i¢cin, konsantrasyon verileriyle (ortalama ve maksimum komsantrasyon) en iyi senaryo ile
(ambalajli gida tiiketimi %25) ile en kotii senaryo (ambalajli gida tiikketimi %100) i¢in
giinliik tiikketim birlestirilerek, model diyetlerle ¢esitli senaryolarin varyasyonlarini dikkate
almis ve anne siitii ile beslenen bebeklerin (0-6 ay) , ortalama olarak maruz kalmalar viicut
agirh@i basina giinde 0.3 pg/kg oldugu belirtilmistir. En yiiksek maruziyet, ortalama olarak
giinliik viicut agirligi basina 4.5 pg/kg ile polikarbonat sisede sivi formiille beslenen 0-6
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aylik bebeklerde olugmaktadir. 3 yasindan biiyiik ¢ocuklar i¢in maruziyet tahminleri en
yiilksek ortalama olarak giinde viicut agirligi birim basina 0.7 pg/kg’t gecmemistir.
Yetiskinler icin en yiiksek maruziyet tahminleri ortalama olarak giinde viicut agirlig1 birim
basina giinde 1.4 pg/kg gegmemistir (Reuss ve Leblanc, 2010). AB iiye devletlerinde
yapilan survey calismalarina dayanarak, BADGE ve tiirevlerine maksimum maruziyetin
0.05-2.3 mg/kg va/giline esdeger olarak ortalama 0.0028-0.14 mg/giin arasinda degistigi
bildirilmistir (EFSA, 2004).

Fransa Gida, Cevre, Is Saghig1 ve Giivenligi Ajans1 (ANSES), dzellikle en hassas
niifus popiilasyonu i¢in, BPA’nin gida ile temas eden malzemelerde farkli bir malzeme ile

ikame edilerek, maruziyetin azaltilmasini tavsiye etmistir (Alabi ve ark., 2014).

BADGE, saf ya da teknik formda diisiikk akut toksisiteye sahiptir. BADGE, oral
subkronik uygulamalarda, 250 mg/kg v.a. tizerindeki dozlarda, ozellikle erkeklerde,
hematoloji, klinik kimya, idrar tahlili ve organ agirlik parametrelerinde degisiklikler
olusturmustur. Baz1 klinik kimya ve idrar degisiklikleri bobrek toksisitesini gostermistir.
Sican ve farelerde oral ve deri ¢aligmalarinda histopatolojik degisiklikler gézlenmemistir.
Sicanlar ve tavsanlar iizerinde oral gelisimsel toksisite ¢alismalarinda embriyonal ve fetal
gelisim {izerine teratojenik etki ya da yan etkileri gézlemlenmemistir. Genotoksisite
caligmalar1 gostermektedir ki, farkli genetik uc¢ noktalar1 kapsayan in vitro test sistemleri
BADGE’nin dogrudan etkili mutajen oldugunu gostermektedir. In-vivo calismalar

sonucunda BADGE’nin in-vivo genotoksik olmadigi sonucuna varilmistir (EFSA, 2004).

Yiiksek reaktivite ve epoksi gruplarinin alkil edici 6zellikleri nedeniyle BADGE’nin
mutajenik aktivitesi 6zel bir endise kaynag olarak goriilmekte ve In Vitro genotoksisite
caligmalari, BADGE’ nin birgok test sistemlerinde mutajenik oldugunu gostermektedir.
BADGE’nin mutajenik kanserojen (IARC, 1989) olarak bilinen bir madde olan
glisidaldehit olusturan bir metabolizmasinin olma olasiligindan bahsedilmektedir
(Hammarling ve ark., 2000). Ayrica, BADGE, DNA degisimini (mutasyon) tetikleyici bir
bilesik olarak smiflandirilmistir (Rykowska ve Wasiak, 2006). Uluslararas1 Kanser
Aragtirma Ajansi tarafindan BADGE’nin insanlar i¢in karsinojenitesi “siniflandirilamaz”

olarak belirlenmistir (IARC,1989).

2004 yilinda Gida Bilimsel Komitesi panelinde, BADGE ile ilgili farelerdeki son
toksisite ve karsinojenite ¢alismalarinin sonuglarinin, oral uygulamayi takiben BADGEnin

gastrointestinal ya da baska dokularda herhangi bir onkojenik etkiye sahip olmayacagini
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gosterdigi belirtilmistir. Panelde, BADGE.2HCI i¢in maksimumum tolere edilebilir dozda
oral yolla alim sonucunda fare kemik iligi mikroniikleus testinde olumsuz sonuglar elde
edilmis olmasina ragmen, daha 6nceki in-vitro degisim testlerinin sonuglarini goz oniinde
bulundurarak BADGE.2HCI’'nin genotoksisitesinde endiseye gerek olmadigi sonucuna
varmistir. (EFSA, 2004). Ozetle, panelde, BADGE ve klorohidrinlerinin in-vivo
karsinijonitesi ve genotoksisitesi ile ilgili endiseye gerek olmadigi sonucuna varilmistir.
BADGE’nin diger reaksiyon diriinleri yani BADGE klorohidrinleri BADGE.2HCI,
BADGE.HCI, BADGE.HCI.H20 ile ilgili, genotoksisite ¢alismalarinda eksiklik g6z 6niine
alindiginda 1 mg/kg olarak kisitlama getirilmesinin uygun gormiistiir (EFSA, 2004).

BADGE:2H,0, BADGE-H,0, BFDGE-2H,O0 ve BFDGE-H,O gibi hidrolize
tirevlerin mutajenik, genotoksik ve anti-androjenik etkilerinden kugkulanildig
bildirilmektedir (Gallart-Ayala ve ark., 2011). Ancak, BADGE ve hidrolize tiirevlerinin
toksik etkileri ile ilgili belirtilen verilere ragmen, AB Komisyon Tiiziiglinde (EC, 2005)
BADGE, BADGE.H,O ve BADGE.2H;0O’nin in vivo karsinijonitesi ve genotoksisitesi
hakkinda bir endiseye gerek olmadig1 sonucuna varildigi ve bu bilesikler icin giinliik tolere
edilebilir dozun (TDI), 0.15 mg/kg viicut agirligi olarak olusturulabilecegi bildirilmistir
(EC, 2005).

BADGE’nin deri yolu ile emilimi yavastir ancak yutuldugunda emilimi hizlidir.
Ozellikle diski ve idrar yolu ile az bir oranda atilmaktadir (EFSA, 2004). Alinan
BADGE’nin major metabolitik yolu, bis-diol BADGE.2H,0 ve konjiigatlarint olugmasini
saglayan, yan zincirlerinde bulunan epoksit halkalarinin epoksit hidrolazi yolu ile hidrolitik
olarak ayrilmasidir. Simule edilmis mide suyunda BADGE inkiibasyonunu takiben
hidroklorinizasyon {iriinleri olan BADGE.HCI ile BADGE.2HCI olustugu bildirilmistir.
Ancak, klorihidrinlerin doniisiim orani ve onlarin daha sonra BADGE.2H,0 hidrolizi ile
ilgili celigkili bilgiler mevcuttur (EFSA, 2004).

BPA insan ve diger primatlarda, agiz yolu verildiginde, bagirsak duvar1 ve
karacigerde ilk geg¢is metabolizmasi sirasinda, BPA-Glukuronide hizla doniismektedir.
Olusan BPA-Glukuronide, endokrin aktivite gdstermediginde, 6 saatten az bir eliminasyon
yarilanma omri ile hizla idrardan atilir. Bu nedenle insanlarda ve diger primatlarda
BPA’nin ¢ok diigiik biyoyararlanimi vardir. Siganlarda agizdan verildginde BPA agirlikli
olarak glukuronidasyona ugramaktadir ancak olusan BPA-Glukuronid safrada olusmakta

ve karacigerden bagirsaklara atilmaktadir. Burada BPA-Glukuronid daha sonra BPA ve
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glukoronik asite doniismektedir ve BPA bu sekilde yeninden kan dolasimina emilmektedir.
Ratlarda BPA bio-transformasyonunun majér yolu BPA’nin glukoronidazasyonudur,
farelerde diisiik doz uygulamadan sonra BPA’nin oksidasyon iiriinleri tanimlanmistir
(Daha yiiksek Ostrojenik giice sahip metabolitler olusumu muhtemeledir). Fare ve insan
viicutlar1 arasinda, hem gebelik fizyolojisi hemde Ostrojene toksikodinamik duyarlilik
acisindan, ¢ok biyiik tiir farkliliklart bulunmaktadir ki fareler de Ostrojene duyarh

oldugundan BPA gibi zayif Ostrojenlere hassasiyete yatkindirlar (EFSA, 2006).

Toksisitesi tizerine ¢ok az veri bulunan BADGE.HCI ve BADGE.2HCI bilesiklerinin
migrasyon verileri, BADGE.H,O0 ve BADGE.2H,O’dan daha biiyiikk bir problem
olusturabileceklerini gostermektedir (Hammarling ve ark. 2000). Bisfenol A bis (3-chloro-
2-hydroxypropyl) ether (BADGE-2HCI) toksisitesi tlizerinde yapilan bir c¢aligmada, bu
bilesigin kimyasal yapisindaki halojen atomu varlig1 nedeniyle, Ostrojenik aktiviteye sahip
olma olasilig1 olduguna isaret edilmektedir (Gallart-Ayala ve ark., 2011). Yine, Avrupa
Birligi Gida  Bilimsel = Komitesince,  klorohidroksi  tiirevleri, = genotoksik
monokloropropandiol ve diger kloropanoller ile yapisal benzerlikleri nedeniyle 1996

yilinda potansiyel toksik olarak kabul edilmistir (Leepipatpiboon ve ark., 2005).

2.4. Migrasyonu Etkileyen Faktorler
Kang (2006) tarafindan bildirilen ve gida ve gida benzeri sivilara, konserve, plastik
ve plastik yiizeylerden BPA migrasyonu ile ilgili yapilmis baz1 ¢calismalar Cizelge 2.5°de

sunulmustur.

Cizelge 2.5. Gida ve gida benzeri sivilara konserve, plastik ve plastik yiizeylerden BPA
migrasyonu ile ilgili yapilmig bazi ¢alismalar (Kang 2006)

Gida ve Gida BPA Seviyesi

Kap Benzeri Sivi Test Kosullari (opb) Referans
121°C/90 d. 82 Munguia-Lopez ve Soto-
100°C /9 d. 2 Valdez (2001)
95°C /30 d. TE ile 6° :
. b Horie ve ark. (1999)
121°C/15d. TE ile 20
opserve su 121°C/30d. 7-31° Kang ve Kondo (2002°)
105°C /30 d. 1°
121°C/154d. 5¢
c Kang ve ark. (2003)
121°C/304d. 5
121°C/ 60 d. 6°
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Cizelge 2.5.”in devamm

Gida ve Gida

BPA Seviyesi

Kap Benzeri Sivi Test Kosullari (opb) Referans
150°F /30 d.
120°F / 10 giin TE
10% Etanol 212°F / 30 d. 86
120°F /10 giin Howe ve Borodinsky (1998)
250§F/ 120 d 8-121
120°F / 10 giin
250°F / 120 dak.
0,
90% Etanol 120°F / 10 giin TE ve 81
20% Etanol 60°C/30d TE
n-heptan 25°C /60 d TE Kawamura ve ark. (2001)
MOTSEIVE 94110 NeCl 121°C /30 d, 7-13
%5-20 Glukoz 121°C /30 d. 7-8 Kang ve ark. (2003)
Bitkisel Yag 121°C/30d. 16-18
121°C /90 d. 403-646 M ny "
Aycicek Yag 111°C/ 135 d. 11-73 ““g“‘?zo%%‘;z veark.
100°C/9d. <5-18
Coffee 121°C/ 30 d. 33-134
Caffeine .
Solutions o i Kang ve Kondo (2002%)
(0,05-1.0 121°C/30d. 9-124
mg/ml)
100°C / 60 d. 0.2/8.4/6.7° Brede ve ark. (2003)
ggog j ;g g T(I)ESII_eZéZ Kawamura ve ark. (1998)
Su 65°C / 10 giin 1(Y)/0.2(N)" Biles ve ark. (1997°)
igf}cc/ /1(6) Z?;lt iE Howe ve Borodinsky (1998)
65°C / 10 giin 0.9° Biles ve ark. (1997°)
0 o,
10% Etanol igf}cc/ /1(6) Z?;lt iE Howe ve Borodinsky (1998)
Plastikler —F 0 Etanol 65°C / 10 giin 6° Biles ve ark. (1997")
20% Etanol 60°C /30 d. TE ile 29
n-heptan 60°C /60 d. TE ile4 Kawamura ve ark. (1998)
3% asetik asit 100°C / 6 saat TE Howe ve Borodinsky (1998)
4% asetik asit ggog ; gg j $E ::z ;(1) Kawamura ve ark. (1998)
65°C / 10 giin 2(Y)/0.03(N)*'9 Biles ve ark. (1997°)
Miglyol ig?cc/ /1(6) Sg?.i: $E Howe ve Borodinsky (1998)
PVC Su 40°C /10 giin TE ve 127 Lopez-Cervantes ve Paseiro-
Streg 3% asetik asit 40°C /10 giin TE ve 129 opez Losada (2003)
Film Zeytinyagi 40°C/ 10 giin TEve 31"

* TE = Tespit Edilemedi ® Her bir teneke kutu igerigi bosaltilip yikandiktan sonra su eklenmistir ve
konserve kutu isitilmistir. © Seviyelerin ortalamast ¢ Numuneler 10 giin boyunca 120°F’da muhafaza
edilmistir. ® Ilki yeni siseler, ikincisi 51 giindiir kullamlan siseler ve {igiinciisii 169 giindiir kullamlan
siselerdeki Bpa seviyesinin ortalamasi. " Birim: ng/cm® Y : Test Sirasinda Calkalama N: Calkalamasiz h
Birim: pg/dm?

2.4.1. Polikarbonatlarda migrasyonu etkileyen faktorler
Bisfenol A’nin, polikarbonatlardan sivi gidalar igerisine gegisi; 1) iretim siireci

sonrasinda PC igerisindeki mevcut BPA kalintisinin difiizyonu ve ii) sulu gida ve
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benzerleri ile temas halinde hidroksit ile katalize olan polimerlerin hidrolizi ile olmak
tizere iki farkli sekilde gergeklesmektedir. Kati gidalar igin ise diflizyon tek ilgili siiregtir.
Gidalarin igerisine PC kaplardan BPA yayini, gidanin tiirline, sicakligina ve temas siiresine

baghidir (Bailey ve Hoekstra, 2010).

Rykowska ve Wasiak (2006) yaptiklar1 ¢alismada polimer ambalajdan gida igerisine
gecen Bisfenol A ve tiirevlerinin, 6zellikle yiiksek sicaklikta (6rnegin mikrodalga 1sitma ve
diger 1si1l islemler) ve yanlis kullanimi neticesinde gegcisini c¢esitli arastirmacinin
inceledigini ifade etmislerdir (Rykowska ve Wasiak, 2006). Gida simulantlar1 da, farkli
yiyecekleri temsil i¢in sik sik yaymn c¢aligmalarinda kullanilmistir; 6rnegin, su igerisindeki
%50 ethanol siit igin bir simulant olarak ve su igerisinde %3 asetik asit meyve sulari i¢in
bir simulant olarak kullanilabilmektedir. Biles ve Ark., (1997) %8-50 ethanol araliginda
(65°C de 10 giin sonra) 0.87 ile 5.9 mg/l arasinda BPA saliniminin artigin1 géstermislerdir
(Bailey ve Hoekstra, 2010). Howe ve Borodinsky, (1998); Kawamura ve ark., (1998);
Wong, Leo ve Seah, (2005); Kubwabo ve Ark., (2009) yaptiklar1 ¢alismalarda daha az
ekstrem zaman-sicaklik kosullarinda daha az salinim oldugunu gostermislerdir (Bailey ve
Hoekstra, 2010).

Cogu literatiir caligmasinda, %3 asetik asit icerisine PC’dan BPA salinimi tespit
limiti altinda (Howe ve Borodinsky, 1998; Maragou ve Ark., 2008; Sim ve Jianhua, 2008)
rapor edilmis iken tespit limitinin biraz lizerinde (D’Antuono ve ark., 2001) salinim
olduguna dair raporlar da mevcuttur (Bailey ve Hoekstra, 2010). Maia ev ark., (2010);
Sajiki ve Yonekubo (2004)’nun, zamanin bir fonksiyonu olarak, 37°C de ve 121°C de 1
saat bazi aminlerle PC’larin aminolizini rapor ettiklerini belirtmislerdir ve bu c¢alismada
aminoliz 5 giinde 25°C’de belirlenememistir (Bailey ve Hoekstra, 2010). Sajiki ve
Yonekubo (2004), tarafindan bildirildigi tizere, 1,4-diaminobiitan, 1,3-cyclohexanebis
(metilamin), trimetilamin ve 1,3-xylylenediaminler, 121°C de 1 saatte BPA’nin ¢ok daha
yiiksek oranda salinmasina neden olmustur. Birka¢ aminle PC’larin aminolize oldugu
aciktir ancak siit igerisindeki aminlerin seviyeleri BPA’nin serbest birakilmasi i¢in yeterli

olmayabilmektedir (Bailey ve Hoekstra, 2010).

Munguia-Lopez ve Soto-Valde (2001) tarafindan, BPA migrasyonunun depolama
stiresinden de etkiledigi ve depolama sirasinda gidada BPA birikebildigi bildirilmistir (Er
ve Sarimehmetoglu, 2011). Ayrica gidanin iceriginin de migrasyonda etkili oldugu ile ilgili

bilgiler mevcuttur ve Ornegin Kang ve ark., (2003) yaptiklar1 ¢alismada konserve
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kutularma %>5-10 sodyum klorid veya bitkisel yag varliginda 121°C’de sicaklik
uygulandiginda BPA migrasyonunun arttigini belirtmislerdir (>10 ng/ml) (Er ve
Sarimehmetoglu, 2011). Jordakova I ve ark., (2003) tarafindan verilen bilgiye gore;

Deiyonize su ve musluk suyu igerisine PC biberonlardan BPA salinimi gesitli
arastirma gruplarinca ayrintili olarak incelenmistir ve raporlanan en yiiksek BPA
konsantrasyonu 10 giin i¢in 65°C de 1mg/I dir (Bailey ve Hoekstra, 2010). Ehlert ve ark.
(2008) tarafindan yapilan bir calismada bebek biberonlarinin mikrodalga 1sitmaya maruz
kalmasi siiresince, polikarbonat bebek biberonlarindan suya gecen BPA icin kapsamli bir
gb¢ veri tabani olusturulmustur. Avrupa’da satilan 18 farkli bebek biberonu iizerinde
yiriitiilen bu ¢aligmada BPA ge¢isinin 1.4 ile 35.3 pg/l arasinda degistigi belirlenmistir.

Bu calisma sonucunda suya gecen BPA miktar1 ile sisenin yapisindaki BPA miktari

arasinda, kalint1 miktar1 agisindan anlamli bir iligki bulunamamustir.

Biedermann-Brem ve Grob (2009) tarafindan 5 dakika mikrodalgada da isitilan su
igerisine PC bebek biberonlarindan BPA salinimi iizerine pH’nin ve sicakligin etkisi
sistematik olarak ¢alisilmistir. Kaynatilmis musluk suyunda 50°C’de 0.0001 mg/I’den daha
az iken kaynama sicakliginda 0.0006 mg/l olarak artmistir. Oysa pH’s1 yaklagik 9.5 olan
musluk suyunda BPA konsantrasyonu 50°C’de 0.002 mg/l den az iken kaynama
sicakliginda 0.033 mg/l olmak {izere artmistir. Yine, Biedermann-Brem, Grob ve Fjeldal
(2008) BPA’nin salimmminin yiiksek pH ile net bir sekilde arttigini ve sicaklik modu
(mikrodalga/termal firin), sicaklik ve maruz kalma siiresi gibi diger fiziksel hususlardan

bagimsiz oldugunu bildirmislerdir (Bailey ve Hoekstra, 2010).

Brede ve ark., (2003) tarafindan bebek biberonlarinin kaynar suda fircalanmasi ve
yikanmasi Orneklemesi ile gecislerdeki degisimler arastirilmis ve yeni siseler ile
kullanilmis siseler arasinda migrasyon agisindan énemli farklilik oldugu belirlenmistir. Bu
calismada sirasiyla 169 defa yikanan siselerde 6.7+4 pg/l, 51 defa yikanan siselerde 8.4+4
ng/l simule edilmis siserde ortalama degerler iken, yeni siselerde ortalama BPA seviyesi
0.23£0.12 pg/l olarak bulunmustur (Bailey ve Hoekstra, 2010).

Sonug olarak, PC’lardan BPA salinimini etkileyen kosullar asagida belirtilmektedir
(Bailey ve Hoekstra, 2010):

- Sulu sivi igine PC’lardan BPA salinimina, hidroksit tarafindan katalizlenmis,

PC’larin hidroliz ve difiizyonu neden olmaktadir.
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- BPA’nin salinimini etkileyen baslica faktorler; anlamli pozitif iliskiye sahip olan

tiim simulantlari i¢in temas siiresi, sicaklik ve pH’dur.
- Sige firgalanmas1 BPA salinimini artirtyor gibi gériinmemektedir.

- Bu etkininin varlig ile ilgili ¢alismalar ayni iiretim yeri ve kullanilmis siseler ile

yapilan deneylere dayali olmadigindan, yaslanmanin etkisini tahmin etmek giictir.

- Yikama sonrasinda bebek biberonlari tizerinde kalan alkali deterjan kalintilar1 BPA

saliniminm artirabilir.

- Baz1 yiyeceklerin hazirlanmasi asamasinda giday1 normal pH’s1 iizerinde bir pH’ya

yiikseltmek, BPA saliniminda artisa neden olabilir.

- BPA salinimi iizerine sulu gida benzerlerinin mineral igeriginin olast etkileri bu

giine kadar netlesmemistir.

Muncke (2009), tiim toksik maddelerin migrasyonu i¢in, ambalaj veya gida kabindan
kimyasallarin gidaya gecisinin; plastigin ve gidanin kimyasal o6zelliklerine, {iriiniin
paketlenmesi, 1s1l muamelesi ve depolanmasi esnasindaki sicakliga, UV 1smina maruz
kalisima ve saklama siiresine gore degisebildigini bildirmistir (Durusoy ve Karababa,
2011). Yine tiim toksik maddelerin migrasyonu i¢in, Tarim ve Ticaret Politikalar
Enstitiisii (IATP) Gida ve Saglik Programi’nda (2008), yagl ve asitli gidalarla temas,
gidanin plastik kapta 1sitilmasi ya da plastik bardaga sicak icecek konmasi, eski, ¢izilmis
plastiklerin kullanim1 ve bazi deterjanlarin, gegis riskini arttirdigr bildirilmistir (Durusoy
ve Karababa, 2011).

2.4.2. Epoksi reg¢inelerde migrasyonu etkileyen faktorler

Islem siiresi ve sicakligi ile depolama siiresi ve sicakliginin konserve kutusu
icerigine etkilerini aydinlatmak i¢in yapilan ¢alismalara ek olarak diger gidalar ve
simulantlar i¢ine epoksi kaplamalardan gelen BPA gogii ile ilgili calismalarda mevcuttur.
EFSA (2006) en yiiksek go¢ degerlerinin bozulmus recginelerde goriindiigiinii kaydetmistir
ve reginelerin zamanla bozulmasinin yiiksek g6¢ degerlerinin nedenleri olarak
gosterilebilecegi sonucuna varilmistir (Bailey ve Hoekstra, 2010). Ayrica, BPA igeren
kaplara mikrodalga ile pisirme gibi yliksek sicaklik uygulamalari yapildiginda regineler
dekompozisyona ugramaktadirlar ve bunun sonucunda ambalajdan gidaya bisfenollerin

migrasyonu daha yogun ve hizli olmaktadir (Er ve Sarimehmetoglu, 2011).
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Larroque ve arkadaslar1 (1989), epoksi regineler ile kaplanan sarap figilarindan BPA
goclinli degerlendirmisglerdir. Bu ¢alismada cama uygulanan recinelerden 4 yil sonra sarap
simulantlarina 160 mg/kg recine kadar BPA migrasyonu rapor edilmistir. S6z konusu
arastirmacilarin yaptiklari bir baska c¢alismada sarap simulantlar1 igerisine, aluminyum
destege uygulanan reginelerden, 3 yil sonra sarap simulantlari igerisine 0.7-1.8 mg/kg BPA
migrasyonu rapor edilmis iken cam destege uygulanan reginelerde, 1 yil sonra 113 mg/kg

BPA migrasyonu oldugunu ifade etmislerdir (Bailey ve Hoekstra, 2010).

Goodson et al. (2004) arkadaslar1 gidalarin icerisine BPA migrasyonu {izerine hasarlt
konserve kutularinin ve farkli depolama kosullarinin etkilerini arastirmislardir. Bos olan
kaplanmis tenekeler, 4 tiir gida ile ( ¢orba, kiyma, evapore siit ve havug) ve 1 simulant (
%10 etanol) ile doldurulmus ve miihiirlenmis, termal olarak islenmis ve 9 ay kadar 3 farkli
sicaklikta muhafaza edilmistir ve kutularin yarisinda hasar olusturulmustur. Yazarlar

tarafindan;
1) BPA migrasyonunun biiyiik cogunlugunun konserve kutular iglenirken olustugu,

2) Uzun siireli ya da hasarli konserve kutularla depolamalarda BPA diizeyinde artis

oldugu,

3) Gidalarda ve simulantlarda BPA migrasyonu agisindan hissedilir bir fark olmadigi

rapor edilmistir (Bailey ve Hoekstra, 2010).

Kang ve arkadaslar1 (2003), konserve kaplar1t muhteviyatinin (su, glukoz, sodyum
Klorid ve bitkisel yag) 1sitilma zamani ve/veya sicakliginin bir fonksiyonu olarak, benzer
kaplamal1 konserve kutularda BPA migrasyonunu ¢alismislardir. Bitkisel yaglari (musir,
zeytin, soya fasulyesi yagi), %1-10 sodyum klorid ¢ozeltisi ve %5-20 glukoz ¢ozeltisi
iceren konserve kutulart 30 dakika boyunca 120°C’ye 1sitilmislardir. Sadece su igeren
konserve kutular1 (kontrol igin), 15, 30 ve 60 dakika boyunca 120°C’de ve 30 dakika
boyunca 105°C’de 1sitmislardir. Su kontrolleri ile karsilastirildiginda, 121°C’ye 1sitilmis
olan, %1-10 sodyum klorid ¢ozeltisi, %5-20 glukoz ¢ozeltisi ve bitkisel yaglar BPA

migrasyonunda biiyiik bir artig gostermislerdir. Yazarlar;
1) Sicaklik agisindan, BPA migrasyonunda 1sitma siiresinin daha énemli oldugu,

2) Konserve kutularda BPA migrasyonun bitkisel yaglar ve sodyum klorid varhiginda
biiyiik oranda arttig1 sonucuna varmiglardir (Bailey ve Hoekstra, 2010).
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Sungur ve arkadaglarinin (2014) Hatay marketlerinde satisa sunulan yiyecek ve
iceceklerde yapmis olduklar1 analizler sonucunda, glukoz, sodyum kloriir ve son kullanma
tarihi yaklasan triinlerde BPA artis goézlemlediklerini belirtmislerdir. Eskandari ve
arkadaslar1 (2014), BADGE ve tiirevlerinin, 10 giin boyunca farkli sicakliklarda (-6, 5, 25
ve 40°C) depolanmis olan iki farkli gida simulant1 (%3 asetik asit ve %15 etanol) igerisine
migrasyonunu incelemislerdir. Konserve gidalardaki gida simulantlarinda yapilan analizler
sonucunda, en yiiksek diizeyde migrasyonu %15 etanol igerisinde bulmuslardir ve -
6°C’deki %15 etanol igerisinde BADGE.H,0’yu en yiiksek diizeyde (0.9 mg/kg kadar)
bulmuslardir. % 15 etanoliin yan1 sira BADGE. H,0 -6°C’deki %3 asetik asit i¢erisinde
0.45 mg/kg civarinda saptanmistir. Sicakligin azalmasi ile migrasyon diizeyi yiikselmistir
ve genel olarak hidrolize tiirevler gida benzerlerinde tespit edilmistir. BADGE -6°C’deki
%15 etanol icerisinde 0.6 mg/kg kadar tespit edilirken diger higbir sicaklikta tespit
edilememistir. BADGE.2HCI ve BADGE.HCI diisiik konsantrasyonlarda tespit edilmistir
ancak BADGE.2HCI -6°C’deki %15 etanol igerisinde 0.2 mg/kg kadar tespit etmislerdir.
Yiiksek migrasyon seviyelerinin %3 asetik aside gore %15 etanol igerisinde tespit
etmislerdir. Bunun nedeninin BADGE’nin yarilanma omriiniin asetik aside gore etanolde
daha uzun olmasindan dolay1 oldugunu belirtmislerdir. Aktif hidrojen nedeniyle asetik asit
icerisinde halkalarda ac¢iklik meydana geldigini belirtmislerdir. Diisiik sicakliklarda
migrasyonun artmasinin, diisiik sicakliklarda epoksi reginelerin kirilganliginin artmasi,
capraz baglanmis aglarin par¢alanmasi ve boylece BADGE nin matris disina ¢ikmasi ile

aciklanabilecegi belirmislerdir.

2.5. Gidalarda BPA, BADGE ve Tiirevlerinin Migrasyon Seviyeleri

FAO/WHO uzmanlar toplantisinda, cesitli yayinlarla farkli tilkelerdeki i¢ececek ve
gida konsevelerinde tespit edilen BPA konsantrasyonlari ile ilgili 6zet tablo Cizelge 2.6’de
sunulmustur. FAO/WHO uzman toplantisinda, diinya literatiiriinde yayinlanmig
caligmalarin sonuglarinin 6zeti; meyve, sebze, et, tahil, icki ve tath gibi gida tiirleri de
dahil olmak tiizere, gida siniflarin gore kategorize edilerek ¢izelge (Cizelge 2.7) haline
getirilmistir (Bailey ve Hoekstra, 2010).

Kang (2006) literatiirde BPA ile ilgili yapilan ¢caligmalarin sonuglarini 6zetleyen ve
Bailey ve Hoekstra (2010) tarafindan Cizelge 2.7’ de sunulan sonuglardan daha farkli BPA

konsantrasyonlarini isaret eden Cizelge 2.8’daki sonuglar bildirmistir.
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Cizelge 2.6. Konserve gidalarda BPA konsantrasyonu (Bailey ve Hoekstra, 2010)

Referansi Ortalama+SD LOD/LOQ Aralik % Numune
(ng/kg) (ng/kg) (ng/kg) Tespit Sayisi

Bendito et al.(2009) 73.5+54.8 7.1 <7.1-129 55 18

Braunrath et al. (2005) 15.1+£12.9 0.1-9.3 TE*-43 97 30

Brotons et al. (1995) 22.3+£23.5 - TE-76.3 60 30

Cao, Corriveau & Popovic (2009a) 0.5+0.8 0.045 <0.045-45 96 72

Cao, Corriveau & Popovic (2010b) 0.1£0.1 0.045 0.019-0.54 100 18

Cao, Corriveau & Popovic (2010a)  11.4+8.6 0.6 5.2-32 100 40

Consumers Union (2009) 90+56.3 0.5 35.9-191 100 7

EWG (2007) 48.7+81.8 2 <2-385 58 91

Garcia-Prieto et al. (2008) 48.8+35.8 9.3 7.8-103 100 21
Goodson,Summerfield & Cooper

(2002) 27.9+66.6 7 <7-422 68 95

Grumetto et al. (2008) 20.5£23.9 1.1 <1.1-1153 52 42

Horie et al. (1999) 30.5+56.7 0.5-2 TE-212.1 53 47

Imanaka et al. (2001) 52+116.5 0.5-1 TE-602 95 28

Kang & Kondo (2003) 95.0+101.5 1-3 30-212 100 3

Kataoka, Ise & Narimatsu (2002) <0.1 0.1 - 0 5

Kawamura,Sano & Yamada

(1999) 17.4+40.5 2 <2-213 45 47

Maragou et al. (2006) 5.4+5.1 5.1 <5.1-15.2 33 6

Munguia-Lopez et al. (2005) 31.2+£335 7.1 <7.1-102.7 78 9

Podlipna & Cichna-Markl (2007)  20.2+19.2 0.2-0.4 2-67 100 19

Poustka et al. (2007) 36.1+37.2 3-10 TE-124.5 73 77

Rastkari et al. (2010) 1.3+1.5 0.10 <0.1-5.16 67 24

Sajiki et al. (2007) 61.7£154.7 0.2 <0.2-842 92 48

Shao et al. (2007) <0.04 0.04 - 0 12

Sun et al. (2006) 72.5+44.1 4.5 30-160 100 24

Thomson & Grounds (2005) 14.5+26.3 10-20 TE-192 31 77

Vinas et al. (2010) 22.9+£28.3 0.01 <0.01-77.73 56 27

Yonekubo, Hayakawa & Sajiki
(2008) 14+39 0.3 <0.3-235.4 92 38
Yoshida et al. (2001) 15.8423.7 5-10 TE-95.3 29 28

*TE=Tespit edilemedi
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Cizelge 2.7. Gida smiflarina gore konserve gidalarda BPA konsantrasyonlarinin 6zeti (Bailey ve
Hoekstra, 2010)

Gida Sinifi Ortalama £+ SD* (pg/kg) Numune Sayisi
Meyveler 9.8421.8 70
Sebzeler 32.4481.1 305
Tahillar 42.7£71.3 22

Et (Corba ve Deniz

Uriinleri Haricinde) 69.6+125.1 70
Corbalar 49.1+67.0 66
Deniz Uriinleri 26.6+£33.6 166
Tathilar 26.7£55.3 11

Gazli i¢ecekler (Soda,
bira, kola, tonik) LO£1.5 128

Gazsiz Igecekler (Cay,
kahve ve digerleri) 232£30.3 131
Timi 26.8+63.7 983

* Standart sapma

Cizelge 2.8. Konserve gidalarda BPA seviyesini raporlayan bazi ¢aligmalar (Kang, 2006)

Konserve Numune BPA Seviyesi
(ortalama® ve aralik) Referans
Gida Sayis1
(ng/kg)
8 130 (17-602) Imanaka et al. (2001)
Etler 5 110 (17-380) Goodson et al. (2002)
6 21 (<20-98) Thomson and Grounds (2005)
10 22 (TE ile 43) Goodson et al. (2002)
Baliklar 8 23 (<20-109) Thomson and Grounds (2005)
9 30 (<5-102) Mungu1a-L" opez et al. (2005)
14 25 (2-75) Imanaka et al. (2001)
9 42 (TE to 95°) Yoshida et al. (2001)
Sebze ve
meyveler 10 25 (9—_48) Goodson et al. (2002)
10 20 (TE ile76) Brotons et al. (1995)
33 6 (<10-24) Thomson and Grounds (2005)
11 <1 (TE ile <7° Goodson et al. (2002)
Icecekler 80 18 (TE ile 212) Horie et al. (1999)
4 <10 Thomson and Grounds (2005)
oot 31 (21-43) Kang and Kondo (2003)
Bebek 14 5 (0.1-13) Biles et al. (1997a)
mamasi

® TE, tespit edilemedi. Tespit edilemeyen seviyeler sifir olarak hesaplanmustir.
® Kat1 kisimdaki BPA seviyeleridir, stv1 kisimlardaki BPA seviyeleri tespit limitinin altinda kalmstir (5 ng/g)
® Tespit edildi ancak &l¢iilebilir degil.
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FAO/WHO Uzman Toplantisinca (2010) maruz kalma degerlendirmesinde
kullanilmak iizere gegerli olarak kabul edilen ve yapilmis olan Uluslararasi ¢alismalarda
BPA’nin ortaya ¢ikmasi ile ilgili verilerin 6zeti Cizelge 2.9°da sunulmustur (Bailey ve
Hoekstra, 2010).

Cizelge 2.9. FAO/WHO Uzman Toplantisinda maruziyet degerlendirmesinde kullanilan, yiyecek
ve iceceklerin icerisinde BPA verileri (Bailey ve Hoekstra, 2010)

Konsantrasyon

Matrix ve Referans (ng/l'ya da pg/kg) Numuine

Ortalama Maksimum Sayst
Anne Siitii (Ye ve ark., 2006) 1.9 7.3 20
Sivi siit formiilii, Kullanima hazir *
Cao ve ark. (2008) 5.1 10.2 3
Ackerman ve ark. (2010) 5.05 10 39
Goodson, Summerfield & Cooper (2002) <2 <2 4
Timu 4 10 46
Siv1 Siit Formiilii, Konsantre *
Ackerman ve ark. (2010) 5.71 11 38
Biles, McNeal & Begley (1997) 2.6 6.1 14
EWG (2007) 1.2 8.5 6
Cao ve ark. (2008) 2.1 5.6 18
Tiimii 3 11 74
Sivi Siit Formiilii, Kapsaml * 3.5 11 120
Siit tozu formiilii (Ackerman ve ark.2010) 0.04 0.9 26
Bebek mamasi, cam kavanoz (Cao ve ark.
2009)
Tathilar 0.38 0.83 9
Meyveler 0.6 3.7 26
Etler 1.1 7.2 25
Sebzeler 1.2 7.2 39
Timi 0.82 7.2 99
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Cizelge 2.9.un devam

Konsantrasyon
Matrix ve Referans (ng/l ya da pg/kg) Ng;nune
Ortalama Maksimum st
Konserve gidalar, kat1 **
Meyveler 9.8 - 70
Sebzeler 324 - 305
Tahillar 42.7 - 22
Etler 69.6 - 70
Corbalar 49.1 - 66
Deniz Uriinleri 26.6 - 166
Tatlilar 26.7 - 11
Tiimii 36.7 - 710
Konserve gidalar, sivi **
Gazli igecekler (kola, bira, soda, tonik) 1.0 - 128
Gazsiz Igecekler (cay, kahve, digerleri) 23.2 - 131
PC lardan Migrasyon
Bebek biberonlar1 (Maragou ve ark. 2008) - 15 6
Sofra takimlar1 (Kawamura ve ark. 1998) - 2 3
Musluk suyu ve sige suyu *** - 1 >100

* Tiiketilebilir oldugu ifade edilen

** Brotons et al. (1995); Horie ve ark. (1999); Kawamura, Sano & Yamada (1999); Imanaka et al. (2001);
Yoshida ve ark. (2001); Goodson, Summerfield & Cooper (2002); Kataoka, Ise & Narimatsu (2002); Kang &
Kondo (2003); Braunrath ve ark. (2005); Munguia-Lopez ve ark. (2005); Thomson & Grounds (2005);
Maragou ve ark. (2006); Sun ve ark. (2006); EWG (2007); Podlipna & Cichna-Markl (2007); Poustka ve ark.
(2007); Sajiki ve ark. (2007); Shao ve ark. 2007); Garcia-Prieto ve ark. (2008); Grumetto ve ark. (2008);
Yonekubo, Hayakawa & Sajiki (2008); Bendito ve ark. (2009); Cao, Corriveau & Popovic (2009a, 2010a,b);
Consumers Union (2009); Rastkari ve ark. (2010); Vinas ve ark.(2010).

*** Biles ve ark. (1997); Ghijsen & Hoogenboezem (2000); Kuch & Ballschmiter (2001); Inoue ve ark.
(2002); Boyd ve ark. (2003); Casajuana & Lacorte (2003); Rodriguez-Mozaz, Lopez De Alda & Barceld
(2004); Stackelberg ve ark. (2004); Szymanski & Wasiak (2004); Rykowska, Shao ve ark. (2005); Jiang ve
ark. (2006); Szymanski, Rykowska & Wasiak (2006); Loos ve ark. (2007); Cao & Corriveau (2008¢); L. Li
ve ark. (2008); X. Li ve ark. (2010); Sodré, Locatelli & Jardim (2010); Wang & Schnute (2010); Amiridou &
Voutsa (2011).
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Yoshida ve ark. (2001), BPA’y1 meyve konservelerinde tespit edememis (<10 pg/kg)
ancak sebze konservelerinde tespit etmislerdir. BPA’y1 sebze konservelerinin kati
kisimlarinda <10 pg/kg ile 95 pg/kg araliginda oldugunu ve kat1 kisimlarin sivi kisimlara
nazaran daha yiiksek BPA igerdigini tespit etmislerdir. Tohmson ve Grounds (2005), Yeni
Zelanda’daki yetigkinlerin konserve ve siselenmis gidalarin tiiketilmesiyle ortalama ve
maksimum BPA maruziyeti ile ilgili yapilan arastirmada, BPA’y1 alkolsiiz icecekler
disinda analiz edilen tiim gidalarda tespit etmislerdir. Yapilan ¢alismada BPA seviyesi en
yiiksek tespit edilen numuneler, 192 pg/kg ile Hindistan cevizi kremasi, 92 pg/kg ile ton
baligi, 92 pg/kg ile et numunesidir. Diger 6rnekler <10 ile 29 pg/kg araliginda degisen

konsantrasyonlarda tespit edilmislerdir.

Kanada Saglik Bakanligi tarafindan yayimlanan raporda, Ottawa’da satiga sunulan 4
adet cay turiinii hari¢ tamami gazli olan 72 konserve igecek flriiniinde yapilan BPA
analizleri sonucunda, iiriinlerin cogunda diisiik seviyelerde BPA tespit edilmistir. Uriinlerin
%75’inde BPA seviyesi 0.45 pg/l altinda, %85’inde 1 pg/l altinda tespit edilmistir. Tim
tirtinlerin BPA seviyesi ortalamasi 0.57 ug/l olarak bildirilmistir (Health Canada, 2009).
Kanada Saglik Bakanligi tarafindan yayimlanan raporda, Kanada’da c¢esitli markalarda
pazarlanan 38 mesrubat ve biradaki BPA icerigi incelenmistir. BPA, cam siselerdeki
megrubatlarda tespit edilememistir. Polietilen tereftalat (PET) ambalajdaki bir mesrubatta
0.018 pg/l seviyesinde tespit edilmistir. Tiim konserve kutularda satilan mesrubatlarda
0.019 pg/l ile 0.210 pg/l araliginda ve tiim konserve bira 6rneklerinde 0.081 pg/l ile 0.54
png/l araliginda BPA tespit edilmistir. Cam sisedeki bira numunelerinin yalnizca bir

adedinde 0.054 pg/l seviyesinde BPA tespit edilmistir (Health Canada, 2010).

Hadjmohammadi ve Saeidi (2010), iranda satisa sunulan 3 farkli marka ambalajli
siitte BPA seviyesini 0.472 ve 1.014 mg/l araliginda tespit etmislerdir. Yoshida ve
arkadaslar1 (2001), sebze ve meyve konservelerinde BPA analizini kati1 kisimlarinda ve
sulu kisimlarinda ayr1 ayr1 gerceklestirmis ve misir, mantar ve kuskonmaz konservelerinde
BPA seviyesi sulu kisimlarinda limit degerin altinda kalirken, kati kisimlarinda 18.4-95.3

ng/g araligindaki seviyelerde tespit edilmistir.

Biedermann ve ark. (1996) tarafindan yapilan ¢alismada; teneke ambalajda muhafaza
edilen gidalar icerisine BADGE gocii bildirilmistir. Aragtirmacilar, yag igerisinde bulunan
142 numunenin yag fazini analiz etmisler ve analiz 6rneklerinin %22 sinde BADGE’yi 1

mg/kg’dan daha yiiksek seviyelerde bulmuslardir. Daha sonrasinda ayni arastirmacilar
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BADGE diizeyinde 6nemli bir azalma gosteren bagka bir calisma yapmislar ve 242
ornekten sadece 1 tanesinde BADGE seviyesinin 1 mg/kg’dan yiliksek oldugunu
gostermislerdir (Hammarling ve ark., 2000). Nielsen ve ark. (1997) tarafindan yapilan bir
calismada, 66 numunenin 34’linde yag icerisindeki konserve baligin yag fazinda
BADGE nin tespit edildigini ve bu 6rneklerden 10 tanesinin konsantrasyonun ise 1 mg/kg
ist limitin {izerinde bulundugunu ifade etmislerdir (Hammarling ve ark. 2000). Birlesik
Krallik Tarim Balikgilik ve Gida Bakanligi (1997) tarafindan 163 farkli teneke ambalajda
muhafaza edilen gidada yapilan bir ¢alismada; 1 mg/kg’dan yiiksek seviyede BADGE
ihtiva eden 6rnek sayisinin 17 (%10) oldugu belirtilmektedir (Hammarling ve ark. 2000).
Summerfield ve ark. (1998), 182 teneke ambalajda muhafaza edilen et, siit ve yag
icerisindeki balik test numunesinde 1 mg/kg’1 asan diizeyde BADGE rapor etmislerdir
(Hammarling ve ark. 2000).

Biedermann ve ark. (1997), Isvicre marketlerinde, teneke ambalajda muhafaza edilen
besinlerde BADGE.HCI ve BADGE.2HCI migrasyon miktarlari sirasiyla 0.7 mg/kg ve 2.7
mg/kg seviyelerinde rapor etmiglerdir ki bu seviyeler BADGE diizeyinin %15-20
seviyesine karsilik gelmektedir (Hammarling ve ark. 2000). Rauter ve ark. (1999)
tarafindan yapilan bir caligmada gida ornekleri igerisinde BADGE.H,O bulunamazken
BADGE.2H,O 0.5 mgkg kadar konsantrasyonlarda bulundugu belirtmislerdir
(Hammarling ve ark. 2000).

Hammarling ve ark. (2000), BADGE’yi yagli gida maddelerinde daha yiiksek
konsantrasyonda olmak iizere hem domates soslu baliklarda hem de yag icerisindeki
baliklarda tespit etmislerdir. Calismada farkli markalara ait 30 teneke ambalajda muhafaza
edilen gida 6rnegi incelenmistir. BADGE en yiiksek diizeyde (5.1 mg/kg kadar) yagh balik
numunesinde belirlenirken, domates soslu baliklarda 1.1 mg/kg seviyesinde bulunmustur.
Orneklerde BADGE.HCI ve BADGE.2HCI 2.4 mg/kg ve 8.3 mg/kg arasinda degisen
konsantrasyonlarda bulunmustur. BADGE’nin aksine, BADGE.2HCI| domates soslu
baliklarda ve yag igerisindeki baliklarda benzer konsantrasyonlarda bulunmustur. Uematsu
ve ark. (2001) tarafindan yapilan bir ¢alismada, Japonya marketlerinden alinan 10 adet
misir, 5 adet domates ve 3 adette digerlerinden olmak iizere toplam 18 adet teneke
ambalajda muhafaza edilen sebzede ve 28 adet igmeye hazir tencke ambalajda muhafaza
edilen kahvede BADGE.2HCI ve BFDGE.2HCI miktarlar1 arastirilmis ve 5 adet misir ve
bir kahve konservesi 6rneginde BADGE.2HCI, dort adet domates konservesi ve bir adet

musir konservesi 6rneginde ise BFDGE.2HCI tespit edilmistir. Analiz edilen hi¢bir 6rnekte
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AB tarafindan belirlenmis olan 1 mg/kg sinirinin asilmadig ifade edilmistir.

Poustka ve ark. (2007), yapmis olduklar1 ¢alismada Cek perakende marketlerinde,
BADGE.H,O0 ve BADGE.HCI gruplarini, konserve gidalarda, spesifik migrasyon
limitlerinin (swrasiyla, 9 mg/kg ve 1mg/kg) oldukca altinda bulmuslardir. BFDGE
bilesiklerini ise ¢ok nadir tespit etmislerdir. Cabado ve ark. (2008) konserve deniz
iriinlerinde BADGE ve BFDGE migrasyonu ile ilgili yiriitmiis olduklar1 calisma
sonucunda, BADGE ve BFDGE’nin migrasyonunun balik tiirline gore farklilik
gosterdigini tespit etmislerdir. Uskumru konservesinde en yiiksek migrasyon degeri
(BADGE: 0.248 mg/kg) tespit edilirken ton baligi, morina baligi, midye ve sardalyede
daha diisiik seviyelerde migrasyon degeri (sirasiyla BADGE: 0.068-0.040-0.115-0.108
mg/kg) tespit etmislerdir. Yine s6z konusu bu ¢alismada arastiricilar, konserve gidalarin
sterilizasyon sitire ve sicakliginin BADGE ve BFDGE migrasyonunu etkilemedigini
belirtmektedirler. Farkli soslandirilmig baliklar i¢in, kazuela, ravigot, zeytinyagi+aycicegi
yag1 kirmizibiber soslu konserve baliklarda, BADGE ve BFDGE migrasyonunun, domates,
tursu, galigya ve biskayne soslu baliklardan daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Depolama
stiresi ve sicakliginin BADGE ve BFDGE migrasyonu iizerine etkili oldugu ve depolama
stiresinin BADGE migrasyonununa goére BFDGE migrasyonunu daha belirgin sekilde
arttirdigin1 bildirmislerdir.

Gallart Ayala ve ark. (2011), sivi kromatografisi ve sirali kiitle spektrometresi
kullanarak teneke ambalajda muhafaza edilen gida ve alkolsiiz iceceklerde BADGE ve
BFDGE ile tlirevlerinin es zamanli analizini gergeklestirmislerdir. Calismada
BADGE.2H,0 tiim alkolsiiz i¢eceklerde 2.1 ile 5.1. pg/kg araligindaki seviyelerde
bulunmus, teneke ambalajda muhafaza edilen gida 6rneklerinde (kuskonmaz Grneginde)
ise bu madde 675 pg/kg seviyesinde bulunmustur. Ayrica diger bilesikler BADGE.H,0,
BADGE.HCI.H,0, BADGE.HCI ve BADGE.2HCI daha diisiik konsantrasyonlarda teneke

ambalajda muhafaza edilen gidalarda tespit edilmistir.

Poustkova ve arkadaslarn1 (2004) BADGE ve BFDGE’nin su bazli gida
simulantlarinda stabilitesi tlizerine bir arastirma gergeklestirmislerdir. Asetonitril
icerisindeki BADGE konsantrasyonunun, 25°C’de bekletildiginde yaklasik 14. giinde %15
oraninda azaldigini, 40°C’de bekletildiginde 14. giinde yaklasik %7.5 azaldigini, 15 dakika
120°C’de tutulduktan sonra 25°C’de bekletildiginde 14. giinde %12 civarinda azaldigini
belirtmislerdir. Farkli gida simulantlarinda BADGE’yi 25°C ve 40°C sicakliklarda
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bekletmislerdir ve 48 saat sonunda, 25°C’de destile su icgerisinde bekletilen BADGE nin
konsantrasyonunda yaklasik %55, %3 asetik asit icerisinde bekletildiginde yaklasik %60,
%10 etanol icersinde bekletildiginde yaklasik %40 civarinda bir azalma oldugunu
belirlemislerdir. 40°C’de ise 48 saat sonunda, distile su igerisinde bekletildiginde ise
yaklasik %72 civarinda, %3 asetik asit igerisinde bekletildiginde yaklasik %72 civarinda,
%10 ethanol igerisinde bekletildiginde yaklasik %60 civarinda BADGE
konsantrasyonunda azalma oldugunu tespit etmislerdir. 120°C’de 15 dakika tutulduktan
sonra 25°C’de 48 saat bekletilen BADGE’nin konsantrasyonunun destile su igerisinde
yaklasik %32 civarinda, %3 asetik icerisinde yaklasik %70 civarinda ve %10 etanol

igerisinde yaklasik %5 civarinda konsantrasyonunda azalma oldugunu belirlemislerdir.

Yonekubo ve arkadaslar1 (2008) LC-MS ve LC-MS/MS cihazlar1 kullanilarak 38
farkli gidada gergeklestirdikleri analizler sonucunda, BADGE seviyesini baliklarda 0-3
ng/g, sebzelerde 0-1 ng/g, soslarda 0-3 ng/g ve digerlerinde 0-1 ng/g araliklarinda
bulmuslardir. BADGE.2H,0 seviyesi ise baliklarda 0-142 ng/g, sebzelerde 1-106 ng/g,
soslarda 5-247 ng/g ve digerlerinde 22-220 ng/g bulunmustur. BADGE.H0 higbir gidada
tespit edilememistir. BADGE.HCI.H,O baliklarda 0-66 ng/g, sebzelerde 1-27 ng/g,
soslarda 3-196 ng/g ve digerlerinde 27-125 ng/g seviyelerinde bulunmustur. BADGE.HCI
baliklarda 0-3 ng/g, sebzelerde 0-1 ng/g, soslarda 0-2 ng/g, ve digerlerinde 0-1 ng/g
seviyelerinde bulunmustur. BADGE.2HCI baliklarda 0-25 ng/g, sebzelerde 0-14 ng/g,
soslarda 0-26 ng/g ve digerlerinde 0-9 ng/g seviyelerinde bulunmustur. Yonekubo ve
arkadaglar1 (2008) ayni ¢alismada konserve sterilizasyon simulasyonunda BADGE’nin
degredasyonunu incelenmislerdir. Su (pH 7.2), 0.01 N HCI (pH 2), 0.01 N NaCl (pH 6.8)
ve 0.1% asetik asitli 0.01 N NaCl (pH 2.5) her birinden 3.6 ml cam tiiplere alinarak
tizerine methanol igerisindeki 10 pg/ml konsantrasyondaki BADGE’den 400 pl
eklemislerdir. Bu tiipleri 120°C’de 30 dakika kuru blok 1siticida ve sonrasinda 20°C oda
sicakligina sogutarak 180 dakika bekletmislerdir. 20°C sicaklia soguttuklar siire 0. dakika
kabul edilmek iizere her 30 dakika da bir 0.1 ml direkt LC-MS/MS’e enjeksiyon yaparak
BPA, BADGE ve tiirevlerinin analizini ger¢eklestirimislerdir. Yapilan simulasyon

sonucunda;

- 120°C de 30 dakika bekletilen ve 20°C de 180 dakika bekletilen soliisyonlarda BPA

tespit edilmemistir.

- Su soliisyonunda, 120°C deki inkiibasyon sonrasinda BADGE seviyesi yar1 yariya
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kadar azalmig, 30 dakika oda sicakliginda bekletildikten sonra BADGE seviyesi %3’¢
diismiistiir. 120°C deki inkiibasyon sonrasinda BADGE.2H,O seviyesi, 313 ng/ml ve
BADGE.H,0 seviyesi, 62 ng/ml tespit edilmis ve bu konsantrasyonlar 180 dakika boyunca
degismemistir. BADGE.HCI.H,0 ve BADGE.2HCI’ye rastlanmamustir.

- HCI soliisyonunda, BADGE seviyesi 120°C 1sitma sonrasinda hizla sifira
diismiistiir. Bu esnada BADGE.2H,0, 328 ng/ml, BADGE.HCI.H,O’da, 178 ng/ml
olusmustur. BADGE.H;0, 0. dakikada (120°C 30 dakika isitma sonras1 alinan ilk 6l¢tim)
ve 30 dakikada 15 ng/ml tespit edilmis devam eden dakikalarda tespit edilmemistir.
BADGE.2HCI, 0 ve 30. dakikalarda 40 ve 39 ng/ml tespit edilmis ilerleyen dakikalarda

tespit edilememistir.

- NaClI soliisyonunda, BADGE seviyesi su simulantinda oldugu gibi yar1 yariya
azalmis, oda sicakliginda 30 dakika tutulduktan sonra 25 ng/ml’ye diismiistiir. 120°C de 30
dakika tutulduktan sonra BADGE.2H,O ve BADGE.H,0O sirasiyla 200 ve 100 ng/ml
olusmus ve bunlar 180 dakika boyunca stabil kalmiglardir. BADGE.HCI.H,0O inkiibasyon
esnasinda diisiik diizeyde olugmus ancak 180 dakika sonunda 30 ng/ml seviyesinde
bulunmustur. BADGE.2HCI ise 0 ve 30 dakikada 13 ve 12 ng/ml seviyesinde

bulunmustur.

-%0.1 asetik asitli NaCI soliiyonunda, BADGE seviyesi inkiibasyon ile 420 ng/ml
seviyesine diigmiistiir. 30 dakika oda sicakliginda bekletme sonunda 25 ng/ml seviyesine
diismiistiir. Bu esnada BADGE.2H,0 ve ve BADGE.HCI.H,0 sirasiyla 306 ve 73 ng/ml
seviyesinde olusmustur. BADGE.H;0 tespit edilmemistir. HCI soliisyonunda oldugu gibi
BADGE.2HCI 0 ve 30. dakikalarda 29 ve 25 ng/ml tespit edilmislerdir. Ayrica higbir
soliisyonda BADGE.HCI tespit edilmemistir.

Yunekubo ve arkadaslari (2008) yapmis olduklar1 bu c¢alisma ile sonu¢ olarak;
konserve gidalarin sterilizasyonu i¢in kullanilan ytiksek sicakliklarda hatta notr pH da bile,
BADGE su soliisyonlarinda BADGE.2H,O ve BADGE.H,O’ya klorin igeren
soliisyonlarda BADGE.2H,0 ve BADGE.HCI.H;O’ya degrede oldugunu ki bu nedenle
cok diisiik veya sifir seviyesinde BADGE tespit edilmesi makul bir durum oldugunu
belirtmislerdir.

Literatiirde, iilkemizde satisa sunulan teneke ambalajda muhafaza edilen gida

tirtinlerinde, BPA, BADGE ve tiirevlerininin aranmasi ile ilgili smirli sayida ¢aligmaya
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rastlanilmistir. Er ve Sarimehmetoglu, (2011) yapmis olduklar1 calismada, Ankara
yoresinden toplanan 4 farkli marka (A,B,C,D) ton balig1 konservelerinden, toplamda 160
adet ton balig1 konservesi 6rneginde Bisfenol A ‘nin varligimi ve seviyesini incelemislerdir.
Analiz edilen konserve balik numunelerinde BPA seviyelerini, 4 farkli marka konservede
(A,B,C,D), sirastyla ortalama olarak, 0.454+0.09, 0.31+0.09, 0.45+0.09 ve 2.33+0.09 mg/kg
olarak belirlemisglerdir. Bu ¢alismada 160 numunenin 39 adedi BPA seviyesi, BPA i¢in
belirlenmis yasal limit olan 0.6 mg/kg‘in tizerinde bulunmustur. Erkan ve ark. (2005);
Tirkiye marketlerindeki 39 adet yag igerisindeki balik numunesini (sardalye, ton baligi,
hamsi, uskumru, alabalik ve palamut), BADGE konsantrasyonu agisindan incelemisglerdir.
Bu ¢alismada, BADGE konsantrasyonu sardalye ve hamsi konservesi yaginda >1 mg/kg ve
sardalye konservesi etinde 0.33 mg/kg olarak saptanmistir. Diger konserve balik
tiriinlerinde daha diisiik seviyede tespit edilmistir. Yapilan diger bir ¢alismada, Sungur ve
ark. (2014); Hatay marketlerinde satilan yiyecek ve igeceklerde BPA seviyesini HPLC ile
analiz etmislerdir. Bu ¢alismada 6 farkli markaya ait olan 36 adet teneke konserve gida
(fasulye, misir, garnitiir, bezelye, sal¢a ve ton balig1), 24 farkli karton ambalaj gida (krema,
meyve suyu, siit ve puding) ve 18 cam kavanozdaki gida (mantar, biber salcasi ve tursu)
analiz edilmistir. BPA konsantrasyonlari; 21.86+0.80 ile 1858.71+8.24 ng/kg araliginda
teneke konserve gidalarda, 36.48+0.95 ile 554.69+3.18 pg/kg araliginda kagit ambalaj
gidalarda, TE ile 399.21+3.26 pg/kg araliginda cam kavanoz gidalarda bulunmustur. En
yiilksek BPA konsantrasyonlar1 ortalama olarak, teneke konserve gidalar igin fasulye
(650.15+10.42 pg/kg) ve ton baliginda (287.97+5.22 ug/kg), kagit ambalaj gidalar igin
pudingde (205.29+4.58 pg/kg), cam kavanoz gidalar igin tursuda (142.34+3.79 ng/kg)

tespit edilmistir.

Literatiirde; BPA, BADGE ve tiirevlerinin belirlenmesi ile ilgili bir¢ok metot
gelistirme ¢alismas1 bulunmaktadir. Leepipatpiboon ve arkadaslar1 (2005), yaptiklari
calismalarinda ters faz s1vi kromatografisi (RPLC) kullanarak su igerisinde yagl gida ve su
bazli gidalarda BADGE, BFDGE ve bunlarin tiirevlerinin es zamanl olarak saptanmasi
icin bir HPLC yontemi gelistirmis ve validasyon prosediirii tanimlamislardir.
Arastirmacilar, su bazli yiyecekleri temsilen li¢ surubuna analit takviye edilen
numunelerde anlagilmadik sekilde, BADGE,H,O, BADGE ve BADGE.HCI igin geri
kazanimda diislis oldugunu gozlemlemisler ve bunun nedeninin asitli ortamda analitlerin
gida bilesenleriyle reaksiyona girmesi ve epoksit halkalarinin kolayca agilmasi

olabilecegini belirtmiglerdir. Ayrica arastirmacilar, 1.0 M Na,HPO, kullanarak
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numunelerin pH’sinin 7.0 ayarlanmasi ile epoksit halkalarin aktivitesinin diistiriildiiglini

ve geri kazanim degelerlerinin iyilestirildigini bildirmislerdir.

Sun ve arkadaglar1 (2006) Leepipatpiboon ve arkadaslarinin metodunda
modifikasyona giderek BADGE ve tiirevlerinin analizini gelistirmiglerdir. S6z konusu
arastirmacilar ekstraksiyon i¢in asetonitril ve n-hekzan kullanmiglar ve OASIS HLB kartus
ile kat1 faz ekstraksiyonu yontemini uygulamislardir. Mobil faz olarak methanol ve su ile
olusturduklart gradient akis profilini kullanmislardir. Yoshida ve arkadaslar1 (2001) teneke
ambalaj iceriginin sulu kisimlar1 i¢in OASIS HLB, Ph ve C18 kartuslarin etkilerini
incelemisler ve OASIS HLB de en iyi geri kazanim elde etmislerdir. Bazi numunelerde
safsizliklar yeterince uzaklastiritlamadigi i¢in OASIS HLB kartus ile beraber Sep-Pak Plus
Florisil kartus kullanmiglardir. Ekstraksiyonda asetonitril ile beraber sodyum siilfat
kullanmiglardir. Cao (2010) solvent ekstraksiyonunda gida ve biyolojik 6rneklerde BPA
ekstraksiyonu igin en yaygin olarak kullanilan solventin asetonitril oldugu ve n-hekzan, n-
heptan ve trimetilpentan gibi polar olmayan c¢d6ziiciilerin de asetonitril ile beraber
kullanildigint ayrica aseotinitril disinda kloroform, diklorometan, MTBE, dietil eter,

diklorometan-methanol ve 2-propanoliinde kullanildigini bildirmislerdir.

Lapviboonsuk ve Leepipatpiboon (2014) BADGE ve tiirevlerinin analizinde, es-
ekstrakt matris bilesenlerini azaltmak ve faz ayrimim gelistirmek icin farkli solvent (petrol
eteri, hekzan, MTBE ve asetonitril) ve tuzlar (NaCl, Na;,HPO,; NaOAc ve MgSO,)
kullanarak numune hazirlama yontemini optimize etmeye ¢aligmiglaridir. Ekstraksiyonda
asetonitril yerine petrol eteri ve hekzan kullaniminda bu solventlerin diisiik polariteleri
nedeniyle, BADGE tiirevlerinin tiimiinii ekstrakte edememislerdir. MTBE ve asetonitril ile
BADGE.2H;0 haricindeki tiim bilesikler i¢in iyi geri kazanim degerleri elde etmislerdir.
Polar olmayan solventler ile yalnizca BADGE’de yiiksek geri kazanim degeri elde
etmislerdir. Bu nedenle orta polariteye sahip olan asetonitril ekstraksiyon solventi olarak
secilmistir. Asetonitril ile tiim analitler ekstrakte edilebilmis ve daha iyi bir geri kazanim
saglanmistir. Daha diisiik buharlagma seviyesinin olmas1 ve likit kromatografisi i¢cin daha
uygun olmasi, asetonitrilin MTBE’ye gore diger avantajlar1 arasinda sayillmistir. Yine
asetonitrilin MTBE’ye gore yag ve yaglh matrisleri yiiksek miktarlarda ekstrakte
etmedigini bildirmislerdir. Bu c¢alismada fazlarin ayirmmini gelistirmek, fazla suyu
uzaklastirmak ve duyarlilig1 artirmak amaciyla asetonitril ile ekstraksiyon igleminden sonra
tuzlar ilave edilmistir. Tuz miktarinin 1 ile 3 g arasindaki degisimi MgSO4 haricinde biitiin

maddeleride geri kazanimda biiyiik degisimlere neden olmamistir. 1 ile 5 g arasinda
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MgSQO,4 miktarinin artirilmasi ile %82-91araligindaki geri kazanimi %47-64 araligina kadar
diisiirerek geri kazanima biiyiik zarar vermistir. Tuz miktarinin fazla eklenmesi halinde
tim bilesiklerde geri kazanim da biiyliik hatalar olusmustur. Asetonitrilin tuzsuz
kullanimina gore, tuzlarla kullannominda es-ekstrakta azalma oldugu goriilmiustiir.
Nihayetinde 1 g NaCl kullanimina karar verilmistir. Elde edilen final metot ile Quechers
metodu karsilagtirilmis, final metotta Quechers metotuna gore daha fazla es-ekstrakt
matrisi elde edilmesine ragmen, geri kazanim degerlerinde final metot ile daha iyi geri
kazanim degerleri elde etmislerdir. Final metotta, %88-104 araliginda geri kazanim
degerleri elde etmislerdir. Bu nedenle 10 ml Asetonitril ve 1 g NaCI kullanimi ile

olusturulan final metodu tavsiye etmislerdir.

2.6. Mevzuat Durumu

Avrupa Komisyonun bir danigsma organi olan Gida Bilimsel Komitesi (SCF), tim
yonleriyle Bisfenol A toksisitesinin kapsamli analizi sonrasinda BPA’nin tolere edilebilir
giinlik alim miktarin1 (TDI) viicut agirligt basina 0.01 mg/kg olarak belirlemistir
(Rykowska ve Wasiak, 2006). Gida maddeleri ile temasta bulunan madde ve malzemeler
ile ilgili 2004/19/EC sayili komisyon direktifinde BPA’nin spesifik migrasyon limiti 0.6
mg/kg olarak belirlenmistir (EC, 2004). Benzer sekilde Ulkemizde de, Gida ile Temasta
Bulunan Plastik Madde ve Malzemeler Tebliginde, BPA nin spesifik migrasyon limiti 0.6
mg/kg olarak belirlenmistir. Ayrica, TGK-Bebek Formiilleri ve TGK-Devam Formiilleri
Tebliglerinde bebek olarak tanimlanan tiiketici grubu i¢in kullanilan, polikarbonat madde

ve malzemelerin tiretiminde kullanilamayacagi belirtilmistir (Anonim, 2013).

BADGE gruplarinin spesifik migrasyon limitlerinin tanimlanmasi, gida ve gida ile
temas eden madde ve malzemelerde bazi epoksi tiirevlerinin kullaniminin yasaklanmasi
amaclariyla olusturulmus Avrupa Birliginin Komisyon Tiziiglinde (EC, 2005)
belirlenenler, Avrupa Birligi Mevzuatina (1 Ocak 2006 tarihinden itibaren gecerli)

yansitilmistir. Buna gore;

a)  Hidroksi tiirevleri de dahil olmak tizere BADGE nin migrasyon toplami; gida

ve benzerlerinde 9 mg/kg.
b)  BADGE nin klorohidroksi tiirevlerinin toplami gida ve benzerlerinde 1 mg/kg.

c¢) BFDGE ve novalak glisidil eter (NOGE) kullanimina izin verilmemektedir.
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Ancak mevcut stoklar tiikeninceye kadar izin verilmistir (Poustka ve ark., 2007).
BFDGE‘nin varligina izin verilmemesinin nedeni olarak toksikolojik wveri eksikligi

gosterilmektedir (Cabado ve ark., 2008).

Ulkemiz mevzuatinda; Belirli Epoksi Tiirevlerinin Gida ile Temas Eden Madde ve
Malzemelerde Kullaniminin Kisitlanmas: Hakkinda Tebligde 2,2-bis (4-hidroksifenil)
propan bis (2,3-epoksipropil) eter (BADGE), BADGE.H,O ve BADGE.2H,O nun
migrasyon toplamlarinin gida maddelerinde ve gida benzerlerinde 9 mg/kg’1 gecemeyecegi
ve BADGE.HCI, BADGE.2HCI ve BADGE.H,0.HCI’nin migrasyon toplamlarinin gida
maddelerinde ve gida benzerlerinde 1 mg/kg’1 gecemeyecegi belirtilmistir. Ayni tebligde
BFDGE’nin gida ile temas eden madde ve malzemelerin liretiminde kullanilamayacagi

ve/veya bulunamayacagi belirtilmektedir (Anonim, 2012).

2.7. Metot Validasyonu

Gegerli kilma yani validasyon, metodun ilgili performans kriterlerine uygunlugunun
saptanmasi i¢in metot parametrelerinin belirlenip incelendigi bir gegerlilik calismasidir.
Tek bir laboratuvar (internal validasyon) veya pek ¢ok laboratuvarin katildig: laboratuarlar

aras1 calisma ile gergeklestirilebilir. Kapsamli gecerli kilma, rutin kullanim 6ncesi metot

performans kriterlerinden tlimiiniin veya belirli bir kisminin incelenip, dokiimante edilmesi

anlamma gelirken; tam i¢c gecerli kilma metodun tiim performans kriterlerinin

degerlendirilmesidir. Dogrulama yani verifikasyon, laboratuvarlararasi c¢aligsmalarla
performans Kriterleri belirlenmis olan bir metodun laboratuvar sartlarinda teyidi olarak
ifade edilmektedir (Yilmaz, 2013). Analitik metotlar i¢in tipik performans parametreleri

asagida belirtilmektedir (Thompson ve ark., 2002):
* Uygulanabilirlik
* Saglamlik
* Secicilik
* Kalibrasyon
* Dogruluk
* Kesinlik

* Geri Kazanim
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* Calisma Aralig
* Tespit Sinir1 (LOD)
* Tayin Sinir1 (LOQ)

Arastirmacilar, bunlara fitness-of-purpose ve belirsizlik parametrelerinin de
eklenebilecegini ifade etmektedirler. Belirlenen parametreler analitik sistem, analitik
sistem ise protokol olarak kabul edilmekte ve protokol ile metot validasyonu

saglanmaktadir (Konsantrasyon araligi, analit ¢esiti gibi) (Thompson ve ark. 2002).

Metotlarin validasyon seviyesi, asagida belirtilen durumlara gore degisiklik

gostermektedir (Yilmaz, 2013).

1- Bir metot laboratuvarlar aras1 bir ¢alisma ile gegerli kilinmis ise verifikasyon

yeterlidir.

2- Bir metot laboratuvarlar aras1 bir ¢alisma ile gegerli kilinmig ancak farkli yapida
bir 6rnek ile calisilacaksa dogruluk, kesinlik, tespit limiti ve tayin limiti verifikasyona yeni

matriks de ilave edilerek teyit edilmelidir.

3- Bir metot laboratuvarlar arasi bir ¢alisma ile degil laboratuvar i¢i ¢alisma ile
valide edilmis ise, verifikasyon parametrelerine miimkiin oldugu kadar validasyon

parametreleri de eklenmelidir.

4- Bir metot bilimsel bir dergide yayinlanmis ve belirli performans parametreleri
incelenmis ise, verifikasyon parametrelerine miimkiin oldugu kadar validasyon

parametreleri de eklenmelidir.

5- Bir metot bilimsel bir dergide yayinlanmis ancak hi¢ bir performans parametresi

incelenmemis ise tam i¢ validasyon yapilmalidir.

6- Bir metoda ait herhangi bir performans kriteri bulunmadig1 veya laboratuvar ici

gelistirilmisise tam i¢ validasyon yapilmalidir.

Cesitli performans ozellikleri benzer sekilde tespit edilmektedir. Bu nedenle is
yiikiinii en aza indirmek i¢in miimkiin oldugu kadar deneyler birlestirilmesi tavsiye
edilmektedir (6rnegin, tekrarlanabilirlik ve laboratuar i¢i tekrariiretilebilirlik ile segicilik,

secilik testi ve tespit limiti i¢in bos numunelerin analiz edilmesi) (EC, 2002).
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2.7.1. Uygulanabilirlik
Thompson ve arkadaslar1 (2002) tarafindan validasyon sonrasinda performans

Ozelliklerine ek olarak asagidaki bilgi ve belgelerin saglanmasi gerektigi bildirilmistir.

* Uygun olan durumlarda gruplarda dahil olmak iizere analitin kimligi (6rnegin

toplam arsenik),
* Validasyon kapsamindaki konsantrasyon araligi,

* Validasyon ile kapsanan test materyali matrisinin aralik &zelligi (Ornegin deniz

tiriinleri),

* Ekipmanlar reaktifler hakkinda bilgi verecek potokoller (Izin verilen degisimleri
igermelidir, 6rnegin 30+5 dakikada 100+5°C sicaklikta), kalibrasyon ve kalite prosediirleri

ve gerekli 6zel glivenlik 6nlemleri,

* Amaclanan uygulama ve kritik belirsizlik sartlar.

2.7.2. Tespit ve tayin siir1

Tespit sinir1 (LOD) (Limit of Detection), genis anlamda, test numunesinde analitin
giivenli sekilde sifirdan ayirt edilebilir olan, en kiigiik miktar1 ya da konsantrasyonudur.
Tayin simir1 (LOQ) (Limit of Quantification), belirli bir matris igerisindeki analitin
kantitatif olarak raporlanabilir minimum konsantrasyonu veya kiitlesidir (AOAC, 2012;
Thompson ve ark. 2002). AOAC (2012) tarafindan maksimum limiti (ML) 100 ppb (0,1
mg/kg)’den biiyiik ve esit olan analitler icin LOD = ML x 1/5 ve maksimum limiti 100 ppb
(0,1 mg/kg) den kiiciik olan analitler icin LOD = ML x 2/5 olarak onerilmistir.

LOD i¢in birbirinden bagimsiz 10 kor 6rnegin her biri ya da kabul edilebilir en diisiik
konsantrasyonda analit takviye edilmis birbirinden bagimsiz 10 kor 6rnegin her biri analiz
edilir. Burada kabul edilebilir en diisikk konsantrasyon seviyesi, kabul edilebilir
belirsizligin elde edilebildigi seviye anlamina gelmektedir. Kor 6rnek degerlerinden ya da
takviye edilmis kor 6rnek degerlerinden standart sapma hesaplanir. Standart sapma (SD)
hesaplandiktan sonra LOD, “3SD” ya da “Ortalama + 3SD” seklinde LOD hesaplanir. Bos
ornekle calisma yaklagimi sifir olmayan standart sapma varliginda anlamlidir. En diisiik
konsantrasyonda takviye edilmis 10 6rnegin analizi sonucunda elde edilen verilerle hipotez
tezinden tiiretilmis “kor numuneden gelen ortalama deger + 4.65SD” formiiliiyle de LOD

hesaplanabilir. LOQ ise Tayin smiri=Ortalama (Ko6r Numune)+(10xSD) formiili ile
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hesaplanir. LOQ, 5SD ve 6SD ya da 10SD seklinde de hesaplanabilir. Uygulamada 6rnek
ve kor 6rnek ayr1 ayr1 degerlendirilir ve 6rnekten gelen sinyalden kor ornege ait sinyaller

cikartilarak diizeltilir (Eurachem, 1998).

2.7.3. Kalibrasyon, dogrusallik ve cahisma arahgi
Kalibrasyon makul olup olmadigina yonelik sorular a) lineer olmasi b) orjinden

gegmesi ¢) test materyalinin matrisinden etkilenmemesidir (Thompson ve ark. 2002).

Ozel bir rehber olmamas: halinde asagidakiler gecerlidir (Tek degiskenli lineer

kalibrasyon i¢in).
- Alt1 ya da daha fazla kalibrasyon standardi olmalidir,
- Kalibrasyon standartlart, ilgili konsantrasyon araliginda esit araliklarda olmalidir,

- Karsilagilmast muhtemel konsantrasyonun %0-150 veya %50-150 araligini

icermelidir,

- Kalibrasyon standartlar1 rastgele sirayla tercihen li¢ tekrarli veya daha fazla ve en

az iki defa enstriimental cihazda yiiriitiilmiis olmalidir (Thompson ve ark. 2002).

Caligma aralifi metodun uygulama araligmin belirlenmesi i¢in yapilir. Calisma
araligr kalibrasyon egrisinde Olgiilen analitin miktar1 (konsantrasyonu) ve dedektor
yanitinin (response) dogru orantili olarak goriildiigii araliktir. Kalibrasyon ¢alismasi ile
elde edilen sonuglar grafiksel olarak verilir ve “linear regresyon formiili” ile “korelasyon
katsayis1” belirtilir. Bu sekilde ¢aligma araligimin dogrusal olup olmadig: tespit edilir.

Korelasyon katsayis1 >0,99 olmalidir (Y1lmaz, 2013).

2.7.4. Dogruluk
Dogruluk; gerceklik ve kesinligin saptanmasiyla belirlenir (EC, 2002).

2.7.4.1. Gergeklik

Gergeklik, bir seri test sonucundan elde edilen ortalama deger ile kabul edilen
referans deger arasindaki uyumun yakiligidir (Thompson ve Wood, 1995; EC, 2002).
Gergeklik “bias” agisindan kantitatif olarak belirtilir ve kiigiik bias biiyiik dogruluga isaret
etmektedir. Analitik bir sistemde organizasyonun c¢esitli seviyelerinde “bias” ortaya

cikabilir. Ornegin; yiiriitme bias1, laboratuvar biasi, metot bias1 gibi. Onemli olan hangi
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gesit bias ile ugragilmasi gerektiginin farkinda olmaktir (Thompson ve ark. 2002). Bias,
test sonuglar1 ve kabul edilen referans deger arasindaki beklenen farktir (AOAC, 2012; EC,
2002). Rastgele hatadan farkli olarak bias, toplam sistematik hatadir (AOAC, 2012).

Gergeklik kapsaminda biasin arastirilmasi, sertifikali referans materyal kullanimi,
referans materyal kullanimi, referans yontem kullanim1 ya da analit takviye edilmesi yolu
ile geri kazanim kullanimi araciligiyla gergeklestirilebilir (Thompson ve ark. 2002). Bias,
en az 5 tekrarli analiz ile test edilmelidir (AOAC, 2012). Sertifikali ilave analit gergek
matrise kimyasal olarak baglanmadigi i¢in sertifikali referans materyale (CRM) gore daha
diisiik bir dogrulama elde edilir (EC, 2002). Tipik test materyalinin analiz edilecek kismina
analitin bilinen bir miktarinin eklenmesi sonrasi ve de orijinal hali, validasyona konu metot
ile analiz edilir. Iki sonug arasinda ki farka vekil geri kazanim veya bazen de marjinal geri
kazanim denir. Analiz edilen kisimdaki geri kazanimdaki onemli Olciideki farkliliklar
biasin yontemi etkiledigini gostermektedir. Kesinlikle, geri kazanim ¢alismalarinda, burada
tarif edildigi gibi yapilan bir islemde yalnizca bias degerlendirilir. Ilave analit {izerinde ki
etki dogal analit i¢in ayn1 Olglide gegerli degildir ve ek etkiler dogal analit i¢in gegerli
olabilir. Analit takviye edilmesi yolu ile geri kazanim g¢alismalarinda iyi geri kazanim
dogrulugun bir garantisi degil iken, zayif geri kazanim kesinlikle dogrulugun eksikliginin

bir gostergesidir (Thompson ve ark. 2002).

2.7.4.2. Kesinlik

Kesinlik, belirli sartlar altinda elde edilen test sonuglar1 arasindaki uyumun
yakinhigidir (EC, 2002; AOAC, 2012). Bagimsiz analiz sonuglar1 arasindaki tutarliligt
gosterir. Kesinlik dogrulugun gergeklik disindaki diger bir bileseni olup rastgele hatalarin
dagilimimi gosterir (Yi1lmaz, 2013). Tekrarlanabilirlik, tekrarlanabilirlik kosullar1 altindaki
kesinliktir. Tekrarlanabilirlik kosullari; kisa zaman araliklar igerisinde, ayni ekipmanlar
kullanilarak, aymi laboratuarda, ayni operator tarafindan esit test malzemelerinin ayni

yontemle bagimsiz test sonuglarinin elde edildigi kosullardir (EC, 2002; AOAC, 2012).
Tekrarlanabilirlik ¢calismasinda;

- Gerekli minimum performans smirinmn 1, 1.5 ya da 2 katina ya da izin verilen
limitin 0.5, 1 ve 1.5 katina esdeger konsantrasyonu elde etmek icin analit ile takviye

edilmis ayn1 matris numunelerinden bir dizi hazirlanir,
- Her seviyede en az alt1 tekrarli analiz yapilmalhdir,
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- Numuneler analiz edilir,
- Her bir numune i¢in tespit edilen konsantrasyon hesaplanir,

- Takviye edilmis numunelerin ortalama konsantrasyonu, standart sapmasi ve

varyasyon katsayisi (%) bulunur (EC, 2002).

Laboratuvar ici tekrarliretilebilirlik, ayni laboratuvarda Ongoriilen (6nceden
belirlenmis) kosullarda (6., ilgili metot, deney malzemeleri, operator, ¢evre) gecerli bir

stire boyunca elde edilen kesinlik anlamina gelmektedir (EC, 2002).
Laboratuar ici tekrariiretilebilirlik ¢calismasinda;

- Gerekli minimum performans smirinin 1, 1.5 ya da 2 katina ya da izin verilen
limitin 0.5, 1 ve 1.5 katina esdeger konsantrasyonu elde etmek icin analit ile takviye

edilmis belirlenen matrisler (esit veya farkli matrisler) numunelerinden bir dizi hazirlanir,
- Her seviyede en az alt1 tekrarli analiz yapilmalidir,

- Takviye edilmis numunelerin ortalama konsantrasyonu, standart sapmasi ve

varyasyon katsayisi (%) bulunur (EC, 2002).
Standart sapmanin hesaplanmasinda esitlik 2.1°den yararlanilir.

Standart Sapma (SD) (AOAC, 2012);
SD = [X(x; — %)?*/n]°® (2.1)

Varyasyon katsayis1 (CV) ya da relatif standart sapma (RSD) esitlik 2.2’deki formiil
ile elde edilmektedir (EC 2002)(AOAC, 2012).

Varyasyon katsayisi (CV) ya da relatif standart sapma (RSD);

RSD = S;x100/ x (2.2)

2.7.5. Geri kazamim

Sertifikali referans materyal olmadiginda, geri kazanim tahmininde bilesigin ilavesi
ya da dogal analiti temsil edecek bir elementin ilavesi ile geri kazanim galisilabilir. Bu
prosediir prensip olarak matris icerisindeki orijinal dogal analitin konsantrasyonunun

tahmin edilmesini ve analitin kaybinin diizeltilmesini saglar. Bu sekilde analitin ilave
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edilmesi farkli bir geri kazanim tahmin etme yontemi olarak ¢ok daha az maliyetli ve ¢ok

yaygin olarak kullanilmaktadir.

Analit icermeyen numune (kor numune) mevcut ise analit bunun igerisine takviye
edilebilir ve analitik prosediiriin uygulanmasindan sonra geri kazanim tespit edilir. Bos bir
matris mevcut degil ise analit igermeyen test numunesine analit takviye edilmesi yolu ile
analit eklenir. Analit takviye edilmemis matris ile bu matrisin analit takviye edilmis
sonuglarinin arasindaki fark analitin geri kazanilmis pargasidir. Analit takviye etme yolu
ile elde edilen geri kazanim “vekil geri kazanim” ya da “marjinal geri kazanim” olarak
adlandirilir. Matristeki dogal analit ile ilave edilen analit siki bir sekilde bagli degil ise

vekil geri kazanim dogal analite gore yiiksek olma egilimindedir (Thompson ve ark. 1999).

Eksikliklerden arinmis geri kazanim tahmini i¢in genel olarak kullanilabilecek bir
prosediir yoktur. Teknik ve mali agidan miimkiin oldugunda analit konsantrasyonlar ile
uygun bir aralik aragtirllmalidir, ¢linkii, analitin geri kazanimi konsantrasyona bagli
olabilir. Birka¢ farkli seviyede matrise analit ilave edilmesi diisiiniilebilir (Thompson ve
ark. 1999). EC (2002)’de, sertifikali referans materyal (CRM) olmadigi durumlarda geri
kazanimin takviye edilen bos matrisler kullanilarak asagidaki sekilde tespit edilebilecegi

belirtilmistir;

- Bos bir materyalden 18 numune hazirlanir ve gerekli minimum performans
smirmin 1, 1.5 ya da 2 katinin her biri i¢in ya da izin verilen limitin 0.5, 1 ve 1.5 katinin

her biri i¢in 6’sar numune analit takviye edilerek gii¢lendirilir,
- Numuneler analiz edilir ve mevcut her bir numunedeki konsantrasyon hesaplanir,
- Esitlik 2.3 kullanilarak her bir numune i¢in geri kazanim hesaplanir,

- Her bir diizeydeki 6 sonugtan ortalama geri kazanim ve varyasyon katsayist (CV)

hesaplanur,

Geri kazanim ¢alismalarindan elde edilen verilerden geri kazanim degerinin

hesaplanmas1 AOAC (2012) asagidaki sekilde tarif edilmektedir.
Marjinal % Geri Kazanim = (C¢.C,) x 100/C, (2.3)
Toplam % Geri Kazanim = 100 (Cy) / (Cy + C,) (2.4)

C¢ — Takviye edilmis numune konsantrasyonu
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C, — Takviye edilmemis numune konsantrasyonu
Cy — Test numunesine eklenmis numune konsantrasyonu

AOAC (2012) doiikmaninda analit konsantrasyonuna bagli olarak beklenen geri

kazanim degerlerinin ne olacag bildirilmistir (Cizelge 2.10).

Cizelge 2.10. Analit konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak beklenen geri kazanim degerleri
(AOAC, 2012)

Analit Ortalama Geri

Analit, % Oram Birim Kazanim, %
100 1 100% 98-102
10 10 10% 98-102
1 1072 1% 97-103
0.01 107 0.1% 95-105
0.001 10 100 ppm (mg/kQg) 90-107
0.0001 10° 10 ppm (mg/kg) 80-110
0.00001 10°® 1 ppm (mg/kg) 80-110
0.000001 10” 100 ppb (mg/kg) 80-110
0.0000001 10°® 10 ppb (mg/kg) 60-115
0.00000001 107 1 ppb (mg/kg) 40-120
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BOLUM 3
MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

BPA, BADGE ve tiirevlerinin belirlenmesi analizlerinde Shimadzu marka ve
Prominence model yiiksek basingli sivi kromatografi (HPLC) ve Shimadzu marka ve RF-
20A model floresan dedektor (FLD) kullanilmistir. Kolon olarak ise, Macherey-Nagel
marka EC 250/4 Nucleosil 100-5 C18 kolon kullanilmustir.

Calisma kapsaminda kullanilan cihazlar (Heidolph marka Hei-VAP Advantage
model vakumlu evaporator, Sigma marka 3-16L model santrifii, ELGA marka
PF3XXXXM model ultra piire saf su cihazi, AND marka ve GR-200 model elektronik
terazi ve Waring marka 8010ES model blender) Sekil 3.1°de gosterilmektedir.

()3 (@ " _‘ —— ©
a) HPLC., b) Vakumlu evaporatér, ¢) Santrifiy), d) Ultrapure saf su cthazi e) Terazi ) Blender

Sekil 3.1. Calismalarda kullanilan cihazlar
Calismada kimyasal olarak; Sigma-Aldrich marka asetonitril (Chromasolv® gradient
grade, for HPLC), Merck marka n-hekzan (for gas choromatography, SpraSolv®), Merck

marka di-sodyum hidrojen fosfat heptahidrat (Na;HPO,.7H,0) (emprove® exp), Merck
marka sodyum klorid (NaCl) kullanilmistir.
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Analizi gergeklestirilen gida 6rnekleri (Sekil 3.2) Canakkale marketlerinden temin
edilmis olup iriinlere ait Ozellikler ve c¢alisma icin verilen kodlar Cizelge 3.1°de
verilmistir. Cesitlerin se¢iminde Tiirkiye marketlerinde raflarda en ¢ok rastlanan ve marka
cesitliligi olan iriinler secilmeye calisilmistir. Ayrica orneklerin se¢iminde yag icerigi

yiiksek olan iiriinlere agirlik verilmistir.

Sekil 3.2. Analiz edilen numuneler

Cizelge 3.1. Analize edilen numuneler

) . Numune Net Siizme Ambalaj Uretim Analiz
Tip  Cesit "\ (ogu Agrhk Agirhk Firmasi  Tarihi  S<'  Tarihi A9

TB-1 2x160g  --- A 09.01.2014 01.2019
TB-2 2x160g 2x104 g A 23.12.2013 12.2018
TB-3 2x160g 2x104 g A 04.11.2013 04.11.2018

TB-4 2x160g 2x104g - 06.2012  06.2017
TB-5 2x160g 2x104g - 30.11.2018 25.11.2014
7 TonBalg T8 2x160g 2104g A 09.112013 09112018
g (Yagh)  TB-7 2x160g 2x104g B 09.09.2013 09.09.2018
é TB-8 2x160g 2x104g - 07.0.2018 22
= TB-9 2x160g 2x104g A 06.2012  06.2017
= TB-10 2x160g 2x104g - 01.2013  01.2018
TB-11 2x160g 2x104g A 12.02.2014 02.2019 27.11.2014
TB-12 2x160g 2x104 g 18.12.2017
TB-13 2x160g 2x104g A  04.09.2013 09.2018
TonBah@i g 14 ov160g 2x104g -  13.09.2016 27.11.2014
(Yagsiz)

TB-15 2x160g 2x104 g B 06.2012 06.2017




Cizelge 3.1.’in devamm

. .. Numune Net Siizme Ambalaj Uretim Analiz
Tip Cesit Kodu Agirhk Agirhk Firmasi  Tarihi SKT Tarihi Adet
UK-1 160g 110g  --  01.03.2012 01.03.2015
— UK-2 1609 96¢ -~ 29.01.2014 29.01.2017
2 Uskumru 27.11.2014
4 UK-3 160g 104g  --  07.02.2013 07.02.2016
5 UK-4 100g - -~ 08.11.2013 08.11.2017
= SK-1 2259 - — 122012 122014
<
& Sardalye SK-2 150g 110g  -- 022013  05.2016 27.11.2014
SK-3 100g - —  15.04.2013 15.04.2017
BiKuru o1 4009 300g B 04.02.2013 04.02.2016 10.11.2014
Fasulye
PK-1 380g 266g B - 20.08.2016
Pathean 5 5 4909 - B 02.10.2013 02.10.2015 10.11.2014
Kizartma
PK-3 300g - B -~ 13.10.2017
Zeytinyaglt 704 ag04 3004 B 30.01.2014 30.01.2017 10.11.2014
Fasulye
FP-1 400g 300g B -~ 31.12.2016
ngs‘l‘;'lz’ie FP-2 4309 - A - 16.05.2016 24.11.2014
FP-3 4009 - A 04.2016
BP-1 400g 300g A 12122014 12.02.2017
= BP-2 400g 300g A - 26.03.2017
§ BP-3 420g 3159 B -~ 26.10.2016
2 Bapritl’:@’a BP-4 400g 300g B  09.01.2014 09.01.2017 20.11.2014
o
Y BP-5 400g 300g A 22.10.2017 26
£ BP-6 400g - A —  21.04.2017
a BP-7 320g - B -~ 01.02.2018
N
= YS1 4209 375g B —  20.12.2016
YS2 4009 - A 03.08.2013 26.07.2015
YS-3 400g 350 B 10.02.2014 10.02.2016
Yaprak ’ g 24.11.2014
Sarma  ys.4 4009 @ --- A 30.05.2016
YS5 400g 340g A - 25.03.2016
YS6 3009 - B — 02.10.2017
LS-1 420g 357 D —  21.11.2015
Lahana ’ g 21.11.2014
Sarma  |1s.2 3009 - B -~ 07.01.2018
PD-1 400g 320 A -~ 14.02.2016
Pathican : J 21.11.2014
Dolma  pp2 3009 - B -~ 28.0.2016
Biber Dolma BD-1 400g 3209 A 09.2014 21.11.2014
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Cizelge 3.1.’in devamm

. . Numune Net Siizme Ambalaj Uretim Analiz
Tip Cesit Kodu Agirhk Agirhik Firmasi1  Tarihi SKT Tarihi Adet
5 Naturel  Nzy-1 3Litre - C -~ 03.03.2016
g %0 S1izma )
F>  Zeytinyamm NZY-2 3Litre - D 24122013 24.12.2015
f-é Lf) Naturel
<3 Riviera RZY-1 3Litre --- D 01.03.2014 01.03.2016 15.11.2014 5
% § Zeytinyag1
SS AY-1 5lLitre - A 08.09.2013 08.09.2014
=  Aygicek Yag )
= AY-2 5Litre --- A 27.03.2014 26.03.2016
o 3 . KBP-1 2000g -- - 09.08.2014
CEY
% S § % Beyaz Peynir KBP-2 2000g  --- | 02.04.2014 02.04.2015 28.11.2014 3
FESS
o
< § m KBP-3 2000g --- K 03.03.2014 03.08.2014
5 SZ-1 1235g 720¢g B - 26.05.2016
= SzZ-2 1260g 8009  --- - 04.06.2015
m - -
‘% c Siyah Zeytin  SZ-3 1260g 800g D - 19.06.2015 04.09.2014
§ é SZ-4 - 800g A 07.01.2015
=g SZ-5 800g 8009 - 9
= ‘—E YZ-1 12359 7209 - —~  05.08.2015
£° YZ-2 1260g 800g A - 29.08.2014
m Yesil Zeytin 05.09.2014
s YZ-3 1260g 800g A - 10.10.2014
e YZ-4 1260g 800g A -~ 16.10.2014
BK-1 830g 5109 A 06.2013  06.2016 01.10.2015
BK-2 820g 500g  -- 03.2016
BK-3 830g 500g¢ B 28.05.2013 05.2016
Bezelye
BK-4 800g 480¢g A - 25.03.2017 22.11.2014
BK-5 830g 500g A -~ 19.12.2015
§ BK-6 830g 500g A 07.2016
2 TFK-1 810g 450¢ A 10.07.2013 24.06.2016
Y, TFK-2 820g 4509 - 06.2015
= Taze Fasulye 05.09.2014
< TFK-3 830g 460g A - 04.07.2016 38
4
@ TFK-4 8159 450¢ A --- 26.04.2017
(3]
- TK-1 825g 500g A - 18.07.2016
S Tirld 24.09.2014
3 TK-2 820g 490¢g A 25.07.2012 25.07.2015
MK-1 3259 2109 - 21.05.2012 21.05.2015 01.10.2014
MK-2 340g 285¢g - 17.07.2013 31.08.2017
Misir MK-3 300g 2859 --- 17.07.2013 31.08.2017
23.11.2014
MK-4 3409 2859 - 17.07.2013 31.08.2017
MK-5 340g 280¢ - - 31.12.2016




Cizelge 3.1.’in devamm

Tip  Cot "0 gk g Pwmme  Tonm KT Tay A
MK-6 340g 280g 01.08.2017
MK-7 340 g 2104¢ 01.2017
Misir MK-8 600 g 3709 12.04.2016 23.11.2014
MK-9 300g 285g¢ 31.07.2016
MK-10 3009 2859 31.08.2016
KF-1 800 g 400 g A 22.02.2017 01.10.2014
Haslanms KF-2 800g 400¢g 07.2016
3 Kuru KF-3 800g 400¢g B 21.02.2014 21.02.2017
S Fasulye 22.11.2014
o] KF-4 830¢g 4259 A 25.09.2016
(=]
f KF-5 800 g 4009 A 08.11.2016
é’ HB-1 830g 425¢g A 26.09.2016
% Haglanmg HB-2 ~ 800g 4009 B 13.01.2014 13.01.2017 99 08,2014
§ Barbunya pB-3  800g 400g A 06.03.2014 06.03.2017
£
& HB-4 800 g 4009 A 17.02.2017

NK-1 800g 4009 --- --- 03.2017

NK-2 800g 400g B 11.03.2014 11.03.2017
Hﬁ?ﬁlﬁl‘s NK-3 830g 4159 A 30.07.2016 23.09.2014
NK-4 800g 400g A 06.01.2017
NK-5 830g 425¢g A 29.09.2016
BAMK-1 800g 440g A 31.07.2013 15.07.2016
Bamya 24.09.2014
BAMK-2 8259  455¢ A 02.08.2016
3 DS-1 8309  -- A 27.082013 11.08.2016
-c —
w g DS-2  830g - A 08.09.2013 08.09.2013
N S
£ § DS-3  830g - A 07.09.2016
=
S g Domales oy g30g A —  05.04.2016
<z Saleas 17.11.2014 8
=R DS-5 830g - L 10.01.2017 ~'
_
é 3 DS-6 8309 - A 10.2013  10.2016
<
< £ DS-7  830g - B 21.03.2017
R A — 29.09.2015
2 Salgasi g e
TOPLAM 111

Calismada kulanilan analit standartlarinin (Sekil 3.3.) 6zellikleri asagida verilmistir.

BPA; Bisphenol A. CAS-No : 80-05-7. Aldrich Chemistry. Lot No: MKBH2096V.
Amerika Birlesik Devletleri iiretimi. Saflik > %99.
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BADGE; Bisphenol A diglycidyl ether. 4,4'-Isopropylidenediphenol diglycidyl
ether. CAS-No.: 1675-54-3. Fluka Analytical. Lot No: 1448914V. Isvicre iiretimi. Saflig1 >
%95.

BADGE-HCI; Bisphenol A (3-chloro-2-hydroxypropyl) glycidyl ether. 2-[4-(3-
Chloro-2-hydroxypropyloxy)pheny]-2-[4-(glycidyloxy)phenyl]propane. CAS-No.: 13836-
48-1. Fluka Analytical. Lot No: BCBG25860V. Isvigre iiretimi.

BADGE-2HCI; Bisphenol A bis(3-chloro-2-hydroxypropyl) ether). 2,2-Bis[4-(3-
chloro-2-hydroxypropoxy)phenyl]propane. CAS-No.: 4809-35-2. Fluka Analytical. Lot
No: 1151653V. Isvigre iiretimi. Saflik > %97.

BADGE-H,0; Bisphenol A (2,3-dihydroxypropyl) glycidyl ether. 2-[4-(2,3-
Dihydroxypropyloxy)phenyl]-2-[4-(glycidyloxy)phenyl]propane. CAS-No.: 76002-91-0.
Fluka Analytical. Lot No: BCBK4672V. Isvigre iiretimi. Saflik > %95.

BADGE-2H,0; Bisphenol A bis (2,3-dihydroxypropyl) ether. 2,2-Bis[4-(2,3-
dihydroxypropoxy)phenyl]propane. CAS-No.: 5581-32-8. Fluka Analytical. Lot No:
BCBH6002V. Isvigre iiretimi. Saflik > %97.

BADGE-HCI-H;0O; Bisphenol A (3-chloro-2-hydroxypropyl) (2,3-dihydroxypropyl)
ether. (2-[4-(3-Chloro-2-hydroxypropyloxy)phenyl]-2-[4-(2,3-dihydroxypropyloxy)
phenyl] propane). CAS-No.: 227947-06-0. Fluka Analytical. Lot No: BCBL9898V. isvigre
tiretimi. Saflik > %95.

Sekil 3.3. Analit standartlari
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3.2. Analiz Yontemi

3.2.1. BPA, BADGE ve tiirevlerinin belirlenmesi

Analiz metodunda ve cihaz parametrelerinde gergeklestirilen modifikasyonlar
sonrasinda olusturulan yeni metotta; 6rnek homojenize edildikten sonra 6rnekten 10 ¢
santrifiij tiipe tartim alinmig ve itizerine 1g Na;HPO,4.7H,0 ilave edilerek kisa siireli
vortekslenmistir. Ornek {izerine 30 ml asetonitril ilave edilerek 1 dakika galkanlanmis ve
tizerine 1 g NaCl ilave edilerek 5 dakika daha ¢alkalanmistir. Santrifiij tiipleri 5 dakika
3000 rpm’de santrifiij edilmistir. Ustteki asetonitril faz ayirma hunisine almmustir.
Santrifiij tiiptindeki kalint1 tizerine 10 ml asetonitril ilave edildikten sonra santrifiij tiipii 1
dakika calkalanmis ve ardindan 5 dakika 3000 rpm’de santrifiij edilmistir. Ustteki
asetonitril faz ayirma hunisine ilave edilmistir. Ayirma hunisinde toplanan asetonitril faz
izerine 75 ml n-hekzan eklenerek 2 dakika calkanmis ve 25 dakika beklenmistir. Bekleme
sonras1 asetonitril faz 100 ml’lik evaporator balonuna aktarilmigtir. Ayirma hunisinde
kalan hekzan 20 ml asetonitril ile yikanmis ve asetonitril fazlar birlestirilerek rotary
evaporatorde asetonitril faz uzaklastirilmistir (40°C—90 rpm). Kalintr, 1 ml asetonitril ile

yeniden ¢oziindiiriilmiis ve 0.20 pm siringa filtreden gegirilerek HPLC viallere alinmustir.
Analizin cihaz parametreleri asagida verilmistir;
Akis: 0.4 ml/dakika
Eksitasyon Dalga Boyu: 225 nm
Emisyon Dalga Boyu: 305 nm
Enjeksiyon Hacmi: 10 pl
Kolon Sicakligr: 25°C
Analiz Siiresi: 75 dakika
Mobil Faz: Asetonitril (A) ve Su (B)
Gradient Akis Profili;
0 - 35 dakika—40:60 A:B (v/v)
40 - 60 dakika—58:42 A:B (v/v)

65. dakika—40:60 A:B (v/v)’dur.
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Belirlenen final metot ile 6rnekler iki paralel analiz edilmistir. Ayrica, her bir gida
¢esidi analizinde, her seride, o ¢eside ait ilk numunede, li¢lincii bir paralel daha calisilmisg
ve bu paralele BADGE.2H,O, BPA, BADGE.H,O0 ve BADGE igin 0.12 mg/kg
konsantrasyonlarinda, BADGE.HCI.H,O, BADGE.2HCI ve BADGE.HCI igin 0.06 mg/kg
konsantrasyonlarinda analit takviyesi yapilarak, sonuglarin degerlendirilmesinde segiciligin
arttirtlmast saglanmistir. Her seri analiz 6ncesi 0.4 ml/dakika akis hizinda, kolondan
asetonitril (A) ve su (B) olmak iizere 40:60 A:B (v/v) 45 dakika kolondan gegirilerek kolon

sartlandirilmastir.

Calismada kullanilan 6rneklerin tiiketilen kisimlari analize alinmistir. Bu amagla,
BPA, BADGE ve tiirevlerinin analizleri balik konservesi, hazir yemek konserveleri ve
tencke ambalajda muhafaza edilen biber ve domates sal¢alarinda konserve igerigi tamamen
homojenize edildikten sonra tartim alinarak gergeklestirilmistir. Teneke ambalajda
muhafaza edilen beyaz peynir ve salamura zeytin ile sebze ve baklagil konservelerinde
konserve igeriginin sulu kismui siiziildikkten sonra kalan tiiketilen kati kisitm homojenize
edilmis ve bu homojenattan tartim alinarak BPA, BADGE ve tiirevlerinin analizi
gerceklestirilmistir. Analizde kullanilan cam ve metal malzemeler deterjanla yikama ve su

ile durulama sonrasinda teknik asetondan geg¢irildikten sonra yeniden kullanilmigtir.

3.2.2. Metot validasyonu

Bu ¢alismada analizlerin yiiriitiilmesinde Sun ve arkadaslarinin (2006) metodu ile
analizlerin yiiriitiilmesi planlanmistir. Ancak, soz konusu metotta yer almayan farkli
matrislerle calisilmasi ve deneme g¢aligmalarinda bu farkli matrislerde geri kazanim ile
ilgili sorunlar yasanmasindan dolay1r metotta modifikasyonlara gidilmistir. Olusturulan
yeni metotta Yilmaz (2013) ve Thompson ve ark. (2002) tarafindan aktarilan bilgiler
dogrultusunda, kapsamli validasyon yapilmasina karar verilmistir. Yine, Adams ve
arkadaglar1 (1998) tarafindan belirtilen, “Ar-Ge sirasinda kullanilan ya da gelistirilen
yontemler i¢in validasyonunun rutin analizlerin validasyonu kadar énemli ancak daha basit
ve validasyon parametrelerinin se¢imi goéreceli oldugu” literatiir bilgisi de goz Oniine

alinarak, kapsamli tek laboratuvar validasyon igin asagidaki parametreler segilmistir.
* Uygulanabilirlik
* Tespit Smur1 (Limit of Detection) (LOD)
* Tayin Smur1 (Limit of Quantification) (LOQ)
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* Kalibrasyon

* Calisma Araligi
* Dogruluk

* Kesinlik

* Geri Kazanim

Validasyon c¢alismalarinda matris olarak zeytinyagi matrisi se¢ilmistir. Ayrica,
zeytinyagl yaninda her gida tiirii i¢in bir matris geri kazanimin ¢alismalarinda

kullanilmistir.

3.2.2.1. Uygulanabilirlik
Final metodun uygulanabilirligi ile ilgili bilgiler, arastirma bulgular1 ve tartigsma

boliimiinde verilmistir.

3.2.2.2. Tespit ve tayin sinir1

Literatiir bilgileri c¢erg¢evesinde, LOD ve LOQ belirlenmesi i¢in secilen yag
matrisinden 2 paralel bos 6rnek ve 7 analitin takviye edilmesiyle hazirlanan 10 bagimsiz
paralel 6rnek caligilmistir. Her bagimsiz paralel cihazda 2 tekrarli ¢alisilmistir. Analit
takviye edilen numune sonuglarindan bos Ornek sonuglar1 ¢ikartilarak degerler
diizeltilmistir. Analitin takviye edilecegi kabul edilebilir en diisiik konsantrasyonun
seciminde literatiirdeki calismalarda verilen LOD degerlerinin yani sira laboratuvarda
yapilan deneme calismalarinda tiim analitler i¢in cihazdan alinan absorbans degerleri g6z
Oniline alinmistir ve absorbans degerleri ile orantili olarak takviye edilecek konsantrasyon
seviyeleri belirlenmistir. LOD ve LOQ degerlerinin belirlenmesinde, zeytinyagi matrisinde
analitlerin konsantrasyonu BADGE.2H,0 ve BPA i¢in 0.020 mg/kg ve diger analitler i¢in
0.012 mg/kg olacak sekilde analit takviyesi islemi gergeklestirilmistir.

BADGE.HCI haricinde ki analit standartlari, standartlarin saflik seviyeleri de hesaba
katilmak suretiyle 25 mg civarinda tartimlar1 alinmis ve 50 ml’lik balonjojelere 500 mg/kg
konsantrasyonunda olacak sekilde, asetonitril ile standart ana stok c¢ozeltileri
hazirlanmistir. BADGE.HCI’nin yogun kivamli sivi formda olmasi nedeniyle tamami (100
mg) asetonitril ile ¢oziindiiriilerek 2000 mg/kg konsantrasyonunda olacak sekilde standart

ana stok ¢oOzeltisi hazirlanmistir. Tiim standart ¢6zeltileri -20°C’de muhafaza edilmislerdir.
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3.2.2.3. Kalibrasyon, dogrusallik ve ¢alisma arahgi

Dogrusallik ¢alismasinda, ana stok ¢ozeltilerinden ¢aligma stok ¢ozeltileri ve ¢alisma
stok ¢ozeltilerinden kalibrasyon standartlar1 asetonitril ile seyreltilerek hazirlanmistir. Her
bir analit i¢in 8 kalibrasyon noktasi belirlenmistir. Her bir kalibrasyon noktasi cihazda 2
paralel analiz edilmistir. Kalibrasyon noktalar;; BADGE.2H,0 ve BADGE.H,0 i¢in 0.4-
0.6-0.8-1.2-1.5-3-6-12 mg/kg, BPA ve BADGE.HCI.H,0 i¢in 0.2-0.4-0.8-1.2-1.5-3-6-12
mg/kg, BADGE.2HCI, BADGE.HCI ve BADGE i¢in 0.1-0.2-0.4-0.8-1.2-3-6-12 mg/kg
olarak belirlenmistir. Her bir kalibrasyon noktasindan elde edilen kromatogramdaki pik
alanlarindan kalibrasyon egrileri elde edilmis ve regresyon denklemi olusturulmustur. Elde
edilen kolerasyon katsayisi tiim analitler i¢in 0.999 degerinin iizerinde elde edilmistir
(r>0.999).

3.2.2.4. Dogruluk

Dogruluk; gerceklik ve kesinligin saptanmasiyla belirlenmistir.

3.2.2.4.1. Gergeklik
Verifikasyon c¢alismasinda gergeklik icin CRM mevcut olmadigindan analit takviyesi
yolu ile geri kazanim ¢alismasi yapilmistir. Yapilan geri kazanim calismasinin detaylar

geri kazanim basligi altinda verilmistir.

3.2.2.4.2. Kesinlik

Belirlenen final metodun kesinliginin kontrolii ig¢in, zeytinyagi numuneleri,
BADGE.2H,0, BPA, BADGE.H,0 ve BADGE i¢in 0.3 mg/kg ve 0.6 mg/kg ve 1.2 mg/kg
olmak tizere ti¢ farkli konsantrasyonda, BADGE.HCI.H,O, BADGE.2HCI ve BADGE.HCI
icin 0.15 mg/kg ve 0.3 mg/kg ve 0.6 mg/kg olmak iizere li¢ farkli konsantrasyonda analit
takviye edilerek analiz edilmistir. Her seri analizde kor numune galisilmis ve kér numune

degerleri analit takviye edilmis numune degerlerinden ¢ikarilarak sonuglar belirlenmistir.

Kesinlik ¢alismalarinda tekrarlanabilirlik ve tekrariiretilebilirlik caligsmalar
yapilmistir. Tekrarlanabilirlik ¢aligmalarinda her bir analit i¢in 3 farkli konsantrasyonda
analit takviye edilen 6’sar adet zeytinyagi numunesi ayni giin analiz edilmistir.
Tekrartiretilebilirlik ¢alismalarinda, tekrarlanabilirlik ¢aligmalarindan elde edilen ilk iki
tekrar sonucu tekrariiretilebilirlik ¢calismalarinin 1. giin calismasi olarak kabul edilmistir.

Avyrica tekrariiretilebilirlik ¢alismalari igin, ti¢ farkli konsantrasyonda analit takviye edilen
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zeytinyagl numuneleri, 4 farkli giinde ve her giin 2 tekrar analiz edilmistir ve bu sekilde

tekrariiretilebilirlik i¢in her bir konsantrasyon i¢in toplamda 10 tekrar analiz yapilmstir.

3.2.2.5. Geri kazamim

Olusturulan final metodun, dogrulugun bir parametresi olan gergekliginin
belirlenmesi amaciyla kesinlik parametresi igin gerceklestirilen tekrarlanabilirlik ve
tekrariiretilebilirlik ¢alismas1 verileri geri kazanim degerlerlerinin hesaplanmasinda

kullanilmuastir.

Metot modifikasyonu ¢alismalarinda, iic deneme metodunun uygulandigi zeytinyagi,
zeytin ve taze fasulye numunelerinde geri kazanimda farkliliklar tespit edilmesi nedeniyle,
BPA, BADGE ve tiirevlerinin analizlerinde, analiz edilecek gidalar1 tam temsil edecek
matrisler ile uygulanacak metodun verifikasyonunun yapilmasinin, yapilamiyorsa imkan
dahilinde en azindan geri kazanim c¢alismalarinin yapilmasmin sonuglarin dogrulugu
acisindan elzem oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle; verifikasyon ¢aligmalart i¢in secilen
matris (zeytinyagl) ile gergeklestirilen c¢alismalar (LOD, LOQ, Tekrarlanabilirlik,
Tekrariiretilebilirlik gibi) haricinde, ¢alisilacak tiim gida gruplari i¢in ayrica geri kazanim
calismasinin yapilmasina karar verilmistir. Eurachem (1998)’de geri kazanim ¢alismasinin,
bos matris veya analitin konsantrasyon araliginda takviye edilmis orneklerin 6 tekrarl
analizi ile yapilabileceginin belirtilmesinden dolay:r her iiriin grubunda iki analit takviye
edilmemis 6rnek ve 6 adet BADGE.2H,0, BPA, BADGE.H,0 ve BADGE i¢in 0.6 mg/kg
konsantrasyonda, BADGE.HCI.H,O, BADGE.2HCI ve BADGE.HCI i¢in 0.3 mg/kg
konsantrasyonda takviye edilmis 6rnek analiz edilmistir. Bu ¢aligmada her iiriin grubu igin

bir matris se¢ilmistir (Cizelge 3.2).

Cizelge 3.2. Her iiriin grubunun geri kazanim degerlerinin belirlenmesinde seg¢ilen matris

Temsil Ettigi Uriin Grubu Secilen Matris
Teneke Ambalajda Muhafaza Edilen Yaglar Zeytinyagi
Balik Konservesi Ton Balig1
Hazir Yemek Konserveleri Etli Kuru Fasulye
Teneke Ambalajda Muhafaza Edilen Beyaz Peynir Beyaz Peynir
Teneke Ambalajda Muhafaza Edilen Salamura Zeytin Siyah Zeytin
Sebze ve Baklagil Konservesi Tiirl
Teneke Ambalajda Muhatfaza Edilen Domates ve Biber Salcalari Domates Salgasi
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3.2.2.6. Shewhart kontrol kartlar:

Rutin analizlerde her seri analiz 6ncesi kalibrasyon orta noktasinda ki konsantrasyon
kullanilarak, kalibrasyonun dogrulugunun kontrolii amaciyla ve de belli araliklarla analize
dahil edilen bir referans materyal kullanilarak analiz metodunun dogrulugunun kontrolii
amaciyla shewhart kontrol kartlarindan yararlanilmaktadir. Shewhart kontrol kartlari,
ardigik olarak calisilan bir kontrol malzemesi {izerinde o6lgiilen konsantrasyon
degerlerinden kontrol grafigi elde edilmesiyle olusturulur (Sekil 3.4). Kontrol materyalinde
birden fazla analiz yiiriitiildiigiinde x’in her bir degeri ya da x’in ortalama degeri kontrol
grafiginde kullanilabilir. Tablo, normal dagilimdan tiiretilen N (p,6%) yatay cizgilerle
tamamlanir. Kontrol amaciyla tanimlanan ¢izgiler p, u+2c ve p+3c dir. Pratikte kartin
olusturulmasinda p ve o parametrelerinin yerine ortalama (x) ve standart sapma (SD)

degerlerinin tahminleri kullanilir (Thompson ve Wood, 1995).

pHig ———————— Ust Eylem Limiti
H+2g ——————— = ——————— Ulst Uyar: Limti
ptg —————— g —py——f—f—————
w — —  Ortalama
pL-a —
p-2a ————— Alt Uyar: Limiti
P e e e e e e e e e e Alt Eylem Limiti

(BN LU BN BN BN BB LR LB |
0 5 10 15 20 25 30 3 40

Calisma Numaras:

Sekil 3.4. Shewhart kontrol kart1 rnegi (Thompson ve Wood, 1995)

Kontrol kartlarinda asagida belirtilen durumlardan herhangi biri goriildigiinde,

sistemde kontrol dis1 bir durum olustugu seklinde yorumlanir (Thompson ve Wood, 1995):
- Gegerli deger eylem limiti digina ¢ikarsa,

- Mevcut deger ve bir 6nceki deger uyari limiti disinda ve eylem limiti igerisinde

kalirsa,

- 9 adet deger ortalamanin ayni tarafina diismiis ise.
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Yapilan bu ¢alismada BPA, BADGE ve tiirevlerinin analizlerinde kalibrasyonun
dogrulugunun kontrolii amaciyla Shewhart kontrol kartlarindan faydalanilmistir.
Kalibrasyonun orta noktasi her giin 3 tekrarli olmak iizere 5 giin analiz edilmistir. Bu
calisma sonucunda elde edilen her bir analit igin 15 adet verinin ortalamasi (x) ve standart
sapmasi (SD) hesaplanmis ve her bir analit i¢in Shewhart kontrol kartlar1 olusturulmustur.
Her seri analiz Oncesi kalibrasyonun orta noktasi analiz edilmis ve olusturulan shewhart
kontrol kartlarina iglenmistir. Kontrol disinda bir durum oldugunun gostergesi olan bir
durumla karsilasildiginda kalibrasyon yenilenmesi, kolonun degistirilmesi, kalibrasyon
standartlarinin ana stoktan yeniden hazirlanmasi1 gibi diizeltici faaliyetler yiiriitilmiistiir.

BADGE.H,O igin olusturulan Shewhart kontrol karti ornek olarak Sekil 3.5°de

sunulmustur.
BADGE.H,0 Analizi Kontrol Karti
172
1,62
—— izl
Dieger
—— C=dam

4 deger

A VAN 7| -
SN NN [T

—
mn
2]

=
i
3]

-
(2N}
[2%]

BADGE.H,0 {mg/kg)

1,22

Sekil 3.5. BADGE.H,0 kalibrasyon kontrol karti

3.2.3. Teneke kutularda gozenek kontrolii

Teneke kutularin gdzenek kontrolii Milli Egitim Bakanliginin yayinlamis oldugu
Gida Teknolojisi kitabindaki analiz yontemine gore gerceklestirilmistir (M.E.B., 2010).
Gozenek kontrolii, kalay tizerine yapilan lak kaplamanin diizgiin olup olmadiginin kontrolii
ve tenekenin korozyona dayanikliligini saptamak igin yapilan testtir. Lakli teneke
levhanin birim yiizeyindeki gdzenek sayisi1 fazla ise lak diizgiin kaplanmamis demektir ve

tenekenin korozyona dayaniklihgi da o oranda az olmaktadir. Gozenek kontroliinde
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kullanilan test ¢ozeltisi, 70 ml saf su iizerine 10 ml %35°lik HCI yavas yavas eklenmesi ve
kanistirilarak  ¢oziindiiriilmesinin  ardindan HCI ¢ozeltisine 20 gr CuSO4 katilip
¢Oziindiiriilmesiyle hazirlanmistir. Test ¢bzeltisi konulan behere, 4x6 cm boyutunda 3
parca halinde kesilen teneke kutu parcalar1 dikey, birbirine degmeyecek ve tamamen test
cozeltisi icerisinde kalacak sekilde yerlestirilmis ve 2 dakika beklenmistir. Test
cozeltisinden ¢ikarilan teneke pargalar1 yikandiktan sonra kurutulmus ve gézenek varligi

halinde olusan kirmizi renkli noktalar sayilmistir.

3.2.4. Fiziksel analizler

3.2.4.1. pH analizi

Balik konserveleri ve hazir yemek konserveleri ile teneke ambalajda muhafaza edilen
domates ve biber sal¢alar1 TS 3136-1SO 2917 (TSE, 2012), teneke ambalajda muhafaza
edilen peynirde, salamura zeytinde ve sebze ve baklagil konservelerinde TS EN 1132
(TSE, 1996) standartlar1 referans alinarak pH analizleri gergeklestirilmistir. Teneke

ambalajda muhafaza edilen yaglarda pH analizi yapilmamustir.

WTW marka pH 7110 model pH metre ile analizlerde kullanilmistir. pH metre her
seri analiz oncesi pH=4.0, pH=7.0 ve pH=10.0 ile kalibre edilmistir. Beyaz peynir,
salamura zeytin ve sebze ve baklagil konservelerinde konservenin sulu kismina, diger
numunelerde homojenize edilen konserve igerigine pH elektrotu daldirilarak o6lgiim
yapilmistir. Degisik noktalara daldirilarak 3 farkli okuma gerceklestirilmis ve bu 3 degerin

ortalamasi alinarak orneklerin pH degerleri elde edilmistir.

3.2.5. Kimyasal analizler
Yapilan ¢alisma kapsaminda 6rneklerde, toplam yag, asitlik ve tuz tayini kKimyasal

analizleri gergeklestirilmistir.

3.2.5.1. Toplam yag analizleri
Teneke ambalajda muhafaza edilen yaglar disindaki 6rneklerde toplam yag analizleri

gergeklestirilmistir.

3.2.5.1.1. Balik konservesi
Balik konserve orneklerinde toplam yag analizleri TS 1744 standardi referans

alimarak gergeklestirilmistir. Kullanilan reaktifler, yapilan islemler ve sonucun
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degerlendirmesi asagida verilmistir.

Reaktifler; Hidroklorik asit ¢ozeltisi, yaklasik 4 N, 100 ml derisik hidroklorik asit
(d20 =1.19) 200 ml su ile seyreltilerek hazirlanmistir.

Islem; Konserve kutu igerigi tamamen homojenize edilerek analize alinmustir.
Tahmini yag miktarina gore 3-5 g kiyilmig numune, 0.001 g duyarlikla 250 ml lik erlen
icine tartilmistir. Icinde kaynama taslar1 bulunan ekstraksiyon cihazinin balonu etiivde bir
saat stire ile 103+2°C de kurutulmustur. Balon desikatore alinarak oda sicakligina kadar
sogutulmus ve 0.001 g duyarlikla tartilmistir. Deney numunesine 50 ml hidroklorik asit
katilmis ve erlenin agzi kiiciik bir saat cami ile kapatilmigtir. Erlen ve igindekiler,
kaynamaya baslayincaya kadar bir asbestli tel levha iizerinde 1sitilmistir. Kaynama hafif
bir alev lizerinde ara sira c¢alkanarak 1 saat siirdiiriilmiis ve sonra 150 ml sicak su
katilmistir. Kirmali siizge¢ kagidi 1slak olarak cam huniye yerlestirilmis ve cam
balondakiler sicak olarak slizge¢ kagid1 iizerine bosaltilmistir. Erlen ve saat cami sicak su
ile li¢ kez iyice yikanmis ve etiivde kurutulmustur. Siizgeg¢ sicak su ile yikanmis, yikama
islemi mavi turnusol kagidinin rengi degisinceye kadar siirdiiriilmiistiir. Stizge¢ kagidi, saat
cami veya petri kutusundaki yag tanecikleri ekstraksiyon c¢oziiciisii ile 1slatilmig ham
pamuk kullanilarak alinmis ve bu pamukla kartusa konulmustur. Kartus ekstraksiyon
cthazi i¢ine yerlestirilmis. Kurutulmus ekstraksiyon cihazi balonuna ekstraksiyon ¢oziiciisii
konulmustur. Yaklasik 4 saat ekstraksiyon islemi siirdiiriilmiistiir. Ekstraksiyondan sonra,
icinde sivi bulunan balon ekstraksiyon cihazindan alinmis ve su banyosu ile ¢oziicii
buharlastirilarak ucurulmustur . Ekstraksiyon balonu 103+2° C a ayarh etiivde 2 saat
tutulur ve desikatorde oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra, 0.0001 g duyarlikla
tartilmigtir. Bu islemler, birbiri ardindan yapilan iki tarti arasindaki fark, deney
numunesinin agirhiginin %0.1 inden c¢ok olmayincaya kadar siirdiiriilmiistiir. Ayni

numunede iki paralel yag tayini yapilmistir (TSE, 1974).

Degerlendirme; Numunedeki toplam yag miktan (Y), agirlik yiizdeki olarak Esitlik

3.1. kullanilarak hesaplanmustir :

Y=(m,—my)x 100 (3.1)

mo
Burada,

Mo - Deney numunesinin agirhigy, g
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m; - Ekstraksiyon cihaz1 balonunun agirligi, g

m, - Kurutmadan sonra ekstraksiyon cihazi balonu ve yagin agirligi, g’dir (TSE,
1974).

3.2.5.1.2. Hazir yemek konserveleri, teneke ambalajda muhafaza edilen domates
ve biber salcalari, beyaz peynir ve zeytin ile sebze ve baklagil konserveleri

Bu oOrneklerin toplam yag analizleri TS 2664 standardi referans alinarak
gerceklestirilmigtir. Kullanilan reaktifler, yapilan islemler ve sonucun degerlendirmesi

asagida verilmistir.
Reaktifler; -n-hekzan

Islem; Hazir yemek konserveleri ile teneke ambalajda muhafaza edilen domates ve
biber salgalas1 orneklerinde Konserve kutu igerigi tamamen homojenize edilerek, teneke
ambalajda muhafaza edilen beyaz peynir ve zeytin ile sebze ve baklagil konservelerinde
sulu kisimda analiz gergeklestirilmistir. Ekstraksiyon cihazinin balonu, kurutma dolabinda
103+2°C'de kurutulmustur. Balon desikatorde oda sicakligina kadar sogutulmus ve
tartilarak bos halde iken agirlig: tespit edilmistir. Kartus igerisine 5-10 g numune tartilmisg
ve kartus ekstraksiyon cihazinin tiipiiniin icine yerlestirilmistir. Ekstraksiyon tiipii
hacminin 1.5 kat1 n-hekzan ilave edilmistir. Cam balon cihaza takilmis ve en az 6 saat
siireyle ekstraksiyon islemine devam edilmistir. Ekstraksiyondan sonra iginde ¢oziicli
bulunan balon cihazdan c¢ikarilip, ¢oziicii su banyosunda c¢eker ocak iginde
buharlastirilmistir. Ekstraksiyon balonu 103+2 °C 'daki kurutma dolabinda 2 saat tutulmus
ve desikatorde oda sicakligina kadar sogutulduktan sonra tartilmistir (TSE, 2007).

Degerlendirme; Yag miktar1 (Y), yiizde (m/m) olarak Esitlik 3.2 kullanilarak

hesaplanmustir.
Y = 2= x 100 (3.2)
m

Burada;
m = Deney numunesinin kiitlesi, g
m1 =Ekstraksiyon cihazi balonunun kiitlesi, g

m2 =Kurutulduktan sonra, ekstraksiyon cihazi balonu ve yagin agirligi (TSE, 2007).
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3.2.5.2. Tuz analizleri
Teneke ambalajda muhafaza edilen yaglar disindaki orneklerde tuz analizleri
gerceklestirilmistir. Kullanilan reaktifler, yapilan islemler ve sonucun degerlendirmesi

asagida verilmistir.

3.2.5.2.1. Balik konservesi
Balik konservelerinde tuz analizi TS 1747-1/ 1ISO 1841-1 standardi referans alinarak
gerceklestirilmistir. Kullanilan reaktifler, yapilan islemler ve sonucun degerlendirmesi

asagida verilmistir.

Reaktifler; Nitrik Asit Cozeltisi, c((HNO3) =~ 4 mol/l; Bu derisimde nitrik asit elde
etmek i¢in, 1 hacim derisik nitrik asit ile 3 hacim su karistirilarak elde edilmistir. Reaktif A,
106 g potasyum heksasiyanoferrat (1) trihidrat [K4Fe(CN)6.3H,O] suda
¢Oziindiirilmistiir. 1000 ml’lik tek isaretli 6l¢iilii balon icerisine ¢Ozelti kantitatif olarak
aktarilmig ve isaret ¢izgisine kadar su ile seyreltilmistir. Reaktif B, 220 g ¢inko asetat
dihidrat [Zn(CH3COO0)2.2H,0] su igerisinde ¢oziindiiriilmiis ve {izerine buzlu asetik
asitten 30 ml ilave edilmistir. Karisim, 1000 ml.lik tek isaretli 6l¢iili balon igerisine
kantitatif olarak aktarilmis ve isaret ¢izgisine kadar su ile seyreltilmistir. Guimiis Nitrat
Cozeltisi, c(AgNO3) = 0.1 mol/Llik. Potasyum Tiyosiyanat Cozeltisi, ¢ (KSCN) = 0.1
mol/l.lik; Yaklasik 9.7 g potasyum tiyosiyanat suda ¢oziindiiriilmistiir. Cozelti, 1000
ml’lik tek isaretli 6l¢iilii balona kantitatif olarak aktarilmis ve isaret ¢izgisine kadar suyla
seyreltilmistir. Cozelti, indikator olarak amonyum-demir (IIT) siilfat ¢ozeltisi kullanilmak
suretiyle, glimiis nitrat ¢ozeltisine kars1 0.0001 mol/l yaklasimla ayarlanmistir. Amonyum-
Demir (IlI)  Siilfat  Cozeltisi, Amonyum demir III siilfat dodekahidratin
[NH4Fe(S0O4)2.12H,0] oda sicakliginda doygun sulu ¢ozeltisi hazirlanmistir. Nitrobenzen.
(TSE, 1999).

Islem; Konserve kutu igerigi tamamen homojenize edilerek analize alinmustir.
Yaklasik 10 g analiz numunesi tartilmis ve bir erlen igerisine kantitatif olarak aktarilmistir.
100 ml sicak su deney numunesine ilave edilir. Erlen muhtevasit periyodik olarak
calkalanmistir. Erlen ve muhtevasi oda sicakligina kadar sogumasi i¢in bekletilmis ve dnce
2 mL reaktif A ve daha sonra 2 ml reaktif B ilave edilmistir. Her bir ilaveye takiben, erlen
muhtevasi iyice karistirilmistir. Erlen muhtevasi, 30 dakika siireyle oda sicakliginda
bekletilmis, daha sonra erlen muhtevasi, 200 ml kapasiteli 6l¢iilii balon igerisine kantitatif

olarak aktarilmis ve isaret ¢izgisine kadar su ile seyreltilmistir. Muhteva iyice karistirilmig
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ve oluklu siizgec kagidindan siiziilmiistiir. Bir pipet ile 20 ml siiziintli erlene aktarilmis ve
tizerine bir dl¢iilii silindirle S5ml seyreltik nitrik asit ve indikator olarak 1 ml amonyum-
demir (III) siilfat ¢ozeltisi ilave edilmistir. Bir pipet ile 20 ml giimiis nitrat ¢6zeltisi erlene
aktarilmistir. Nitrobenzenden 3 ml olgili  silindir ile ilave edilmistir ve iyice
karistirllmistir. Cokelekleri bir araya toplamak i¢in erlen kuvvetle sallanmistir. Erlen
muhtevasi, potasyum tiyosiyanat ile kalici pembe renk olusuncaya kadar titre edilmistir.

Titrasyonda kullanilan potasyum tiyosiyanat ¢ozeltisinin hacmi kaydedilmistir (TSE,
1999).

Tanik Deney;20 ml giimiis nitrat ¢ozeltisi alinarak ve 5 ml seyreltik nitrik asit ve
indikator olarak 1 ml amonyum-demir (III) siilfat ¢ozeltisi ilave edilmistir. Nitrobenzenden
3 ml, ol¢iilii silindir ile ilave edilerek ve iyice karistirilmistir. Cokelekleri bir araya
toplamak icin erlen kuvvetle sallanmigtir. Erlen muhtevasi, potasyum tiyosiyanat ile kalici
pembe renk olusuncaya kadar titre edilmistir. Titrasyonda kullanilan potasyum tiyosiyanat

¢ozeltisinin hacmi kaydedilmistir (TSE, 1999).
Degerlendirme; Numunenin kloriir muhtevasi Esitlik 3.3. ile hesaplanmustir :

200 100

WCI = 00584‘4 (VZ —_ Vl)x E'X - xXc= 584‘4 x (V2-V1)

xc (3.3)

Burada;

W(c| : Numunenin kiitlece yilizde olarak sodyum kloriir cinsinden ifade edilen, kloriir

mubhtevasi,
V1 : Tayinde kullanilan potasyum tiyosiyanat ¢ozeltisi hacmi, mL,
V; : Tanik deneyde kullanilan potasyum tiyosiyanat ¢ozeltisi hacmi, mL,
c : Potasyum tiyosiyanat ¢ozeltisinin konsantrasyonu, mol/I,

m : Deney numunesinin kiitlesi, g,dir (TSE, 1999).

3.2.5.2.2. Hazair yemek konserveleri, teneke ambalajda muhafaza edilen domates
ve biber salcalari, beyaz peynir ve salamura zeytin ile sebze ve baklagil konserveleri
Bu iriinlerin tuz analizi TS 2664 standardi referans alinarak gerceklestirilmistir.

Kullanilan reaktifler, yapilan islemler ve sonucun degerlendirmesi asagida verilmistir.
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Reaktifler; Giimiis nitrat ¢ozeltisi, 0.1 M. Potasyum kromat belirte¢ ¢ozeltisi,
%5’lik. Damutik su.

Islem; Hazir yemek konserveleri ve teneke ambalajda muhafaza edilen domates ve
biber salcalari konserve kutu icerigi tamamen homojenize edilerek analiz edilmistir.
Teneke ambalajda muhafaza edilen beyaz peynir ve zeytin ile sebze ve baklagil
konservelerinde ise sulu kisimda analiz gergeklestirilmistir. Analiz numunesinden yaklagik
5 g bir erlene tartilmistir. Uzerine bir miktar sicak damitik su katilarak karistirilmistir. Bu
karisim 500 ml’ lik Olgiilii balona aktarilip, erlendeki kalintilarda iyice yikanip OSlgiilii
balona alindiktan sonra oda sicakligmma disiliriilmiis ve damitik su ile 500 ml'ye
tamamlanmistir. Bir siizge¢ kagidindan siiziilmistiir. Soguk siiziintiiden bir erlene 25 ml
almmig ve lizerine 1 ml %5'lik potasyum kromat belirteg ¢ozeltisi katilmistir. Siirekli
karigtirilarak 0.1 M glimiis nitrat ¢ozeltisi ile 30 saniye siireyle, degismeden kalan tugla
kirmizisi renk olusana kadar titre edilmistir. Sarf olunan giimiis nitrat ¢dzeltisinin hacmi

kaydedilmistir.iki paralel deney yapilmis ve ayrica sahit deneyde yapilmistir (TSE, 2007).

Degerlendirme; Numunedeki tuz miktar1 (T) yilizde olarak (m/m) Esitlik 3.3. ile

bulunmustur:

500

%Tuz = 0.00585 (V1 — V) x—x 2> (3.4)
Burada;

V = Sahit deneyde sarf olunan giimiis nitratin hacmi, ml

V1= Deneyde harcanan giimiis nitrat, ¢ozeltisi hacmi, ml

m = Deney numunesi miktari, g‘dir (TSE, 2007).

3.2.5.3. Asitlik miktar1 analizleri

Tiim 6rneklerde asitlik miktar1 analizi gerceklestirilmistir.

3.2.5.3.1. Balik konservesi, hazir yemek Kkonserveleri, teneke ambalajda

muhafaza edilen domates ve biber salcalari ile sebze ve baklagil konserveleri
Bu iirlinlerin asitlik miktar1 analizi TS 1125-ISO 750 standardi referans alinarak
gerceklestirilmistir. Kullanilan reaktifler, yapilan islemler ve sonucun degerlendirmesi

asagida verilmistir.
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Reaktifler; Fenolftalein, %95(v/v)’lik etanol igerisinde, Sodyum hidroksit ¢ézeltisi,
¢(NaOH) = 0.1 mol/l ayarl.

Islem; Balik konservesi, hazir yemek konserveleri, teneke ambalajda muhafaza
ediken domates ve biber saglarinda konserve kutu icerigi tamamen homojenize edilerek
analiz gerceklestirilmistir. Kat1 6rneklerde; Sebze ve baklagil konservelerinde ise sulu
kisimda analiz yapilmistir. Homojen hale getirilen numuneden, en az 25 g.lik 1aboratuvar
numunesi, 0.01 g yaklasimla tartilmis ve igerisinde 50 ml sicak su bulunan erlene
aktarilmigtir. Homojen hale gelinceye kadar iyice karigtirilmistir.Erlen iizerine geri
sogutucu takilarak ve muhteva kaynar vaziyetteki su banyosu iizerinde 30 dakika siireyle
isitilmistir. Daha sonra sogutulmus ve erlen igerigi 250 ml balona nicel olarak aktarilarak
isaret cizgisine kadar suyla seyreltilmistir. Iyice karistirildiktan sonra siiziilmiistiir.
Seyreltilmis deney numunesinden 25 ml karistiricist bulunan bir behere aktarilmistir. 0.25
mL-0.5 mL fenolfitalein ¢ozeltisi ilave edilmistir. Sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile 30 s
stireyle kalici pembe renk elde edilinceye kadar beher galkalanarak titre edilmistir. Sulu
orneklerde ise; konserve suyu filtre kadgidindan siizilmistiir. Stiziintiiden 25 ml 250 ml’lik
balona aktarilmistir ve saf su ile 250 ml’ye hacme tamamlanmigstir. 25 ml’lik numune bir
pipetle 250 ml’lik behere aktarilmistir. 0.25-0.5 ml fenolfitalein ¢ozeltisi ilave edilmistir.
Sodyum hidroksit kullanilarak, 30 saniye siireyle kalic1 pembe renk elde edilinceye kadar
beher calkalanarak titre edilmistir (TSE, 2002).

Degerlendirme; Numunenin hazirligindaki seyreltme hesaba katilmak suretiyle, 100
g iiriinde H" iyonunun milimol degeri olarak ifade edilen titre edilebilir asitlik (A) esitlik
3.5. ile elde edilmistir:

A=22y, xc X0 (3.5)
m Vo
Burada;

V : Deney numunesinin hacmi (25 ml),

Vo : Analiz numunesinin hacmi, ml,

V1 : Tayinde kullanilan sodyum hidroksit ¢ézeltisinin hacmi, ml
C : Sodyum hidroksit ¢6zeltisinin derigimi, (mol/l),

m : Deney numunesinin kiitlesi, g’dir (TSE, 2002).
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Belirlenen titre edilebilir asitlik, her 6rnekte belirlenen asitlik degerine, uygun faktor
ile ¢arpililarak g¢evrilmistir. Bu faktér malik asit i¢in 0.067, okzalik asit igin 0.045, sitrik
asit i¢in 0.070, tartarik asit i¢in 0.075, siilfirik asit i¢in 0.049, asetik asit i¢in 0.060, laktik
asit i¢in 0.090 ve sitrik asit i¢in 0.064’dir (TSE 2002).

3.2.5.3.2. Teneke ambalajda muhafaza edilen yaglar
Teneke ambalajda muhafaza edilen yaglarda asitlik miktar1 analizi TS 894 standardi
referans alarak gergeklestirilmistir. Kullanilan reaktifler, yapilan islemler ve sonucun

degerlendirmesi asagida verilmistir.

Reaktifler; Potasyum hidroksit ¢ozeltisi; 1000 ml etanol igine 4 ml aluminyum tri-
sec butoksit ilave edildikten sonra ve karisim birkag giin bekletilmistir. Ustteki berrak
kisim temiz bir behere aktarilarak yeterli miktarda sodyum hidroksit ¢oziindiiriilmiistiir.
Etanollii fenaolfitalein ¢ozeltisi; %95 lik (hacim/hacim) etanol ile hazirlanmig, %1 lik
(agirhik/hacim). Dietil eter:etanol ¢oziicii karigumi (1:1); en az %95 lik etanoliin hacimce
aynt miktarda detil eter ile karistirllmasiyla hazirlanir. Dietileter-etanol karigimindan,
kullanilmadan hemen once 100 ml alinir 0.3 ml fenol fitalein indikator ¢ozeltisi ilave

edilerek potasyum hidroksit ¢6zeltisi doniim noktasina kadar notrlestirilir (TSE, 1970).

Islem; Yaglarda bulunan yag asitleri toplami oleik asit yiizdesi olarak belirtildigi gibi
bir gram yagin notrlestirilmesi i¢in gerekli olan potasyum hidroksitin mg olarak agirligi
seklinde de belirtilir. 5 g numune 0.01 g duyarlikla 250 ml.lik bir erlene tartilmis, 50 1/1
(hacim/hacim) oranindaki etanol-dietil eter karisimi ile c¢oziilmiistiir. Calkalanarak
fenolftalein renk verinceye kadar 0.1 N etanollii potasyum hidroksit ¢ozeltisi ile titre
edilmistir (TSE, 1970).

Degerlendirme; Yizde oleik asit cinsinden asitlik Esitlik 3.6 ile hesaplanmistir;
Serbest Yag Asitleri = % x 2.8 (3.6)

Burada:
V = Harcanan 0.1 N etanollii potasyum hidroksit ¢ozeltisi, ml

m = Numunenin agirhgi, g (TSE, 1970).
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3.2.5.3.3. Teneke amabalajda muhafaza edilen beyaz peynir ve salamura zeytin
Bu oOrneklerde asitlik miktar1 analizi TS 774 standardi referans alinarak
gerceklestirilmistir. Kullanilan reaktifler, yapilan islemler ve sonucun degerlendirmesi

asagida verilmistir.

Reaktifler; Sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisi, 0.1 M. Fenolftalein ¢ézeltisi, %1°lik

(m/v), etanolde hazirlanmis.

Islem; Bu oreklerde analiz salmura suyunda gerceklestirilmistir. Salamura
suyundan yaklasik 10 ml bir pipetle alinip 250 ml’lik erlene konulmustur. Bir iki damla
fenolftalein damlatilip ¢alkalanmistir. Uzerine 20 ml damitik su ilave edilmis ve kalici
pembe renk meydana gelinceye kadar sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile titre edilmistir (TSE,
2003).

Hesaplama; Salamura suyunun asitligi (A), kiitle-hacim yiizdesi [%, (m/v)] laktik
asit cinsinden, Esitlik 3.7. ile hesaplanmustir.

A= —""‘3”9 (3.7)

Burada:
M : Sodyum hidroksit ¢ozeltisinin molaritesi (0.1 M),
V1 : Harcanan sodyum hidroksit ¢ozeltisinin hacmi, ml,

V : Salamura hacmi, ml’dir (TSE, 2003).

3.2.6. istatistiksel analizler

Numunelerdeki BPA, BADGE ve tiirevlerinin analiz sonuglari ile pH, asitlik, tuz ve
yag degerleri arasinda ki iliskinin degerlendirilmesinde ¢cok boyutlu 6l¢eklendirme teknigi
(Multidimensional Scaling - MDS) kullanilmis ve koordinasyon diyagramlari
olusturulmustur. Burada konserve gidalarin ambalaj biiyiikliiklerinin farkli olmasi
nedeniyle her bir 6rnekte 1 dm? alana denk gelen her bir analit konsantrasyonu (Cizelge

4.25) ile pH, asitlik, tuz ve toplam yag degerleri arasindaki iliski incelenmistir.

Yapilan c¢alismada ¢ok sayida nesne ve ¢ok sayida degisken oldugundan dolay1, ¢ok
degiskenli istatistiksel yontemlerden uygun olan birisinin kullanilmas1 gerekli olmustur ve

nesneler (BPA, BADGE ve tiirevleri, pH, asit, yag, tuz) arasindaki iliskilerin gorsel olarak
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ortaya konulmasi amaci ile de ¢ok degiskenli istatistiksel yontemlerinden biri olan ¢ok
boyutlu dlgeklendirme tekniginin (MDS) kullanilmasma karar verilmistir (Ozdamar,
2004). Bu analiz yontemi temel olarak, ¢cok sayida degiskeni olan nesneler arasindaki
iliskilerin belirlenmesi amaci ile nesnelerin sahip oldugu degiskenler kullanilarak, nesneler
arasindaki benzerliklerin ya da farkliliklarin uzaklik olarak hesaplanmasina dayanmaktadir
(Kalayc1, 2005). Elde edilen uzakliklar ise iki boyutlu veya ii¢c boyutlu uzayda, nesneleri
temsil eden noktalarin konumlandirilmasi i¢in kullanilmaktadir. Sonug¢ olarak, nesneleri
temsil eden noktalar arasindaki yakinlik ya da uzakliklardan nesnelerin benzerliklerini ya
da farkliliklarin1 gosteren, iki boyutlu ya da ii¢ boyutlu bir grafik elde edilmektedir
(Wickelmaier, 2003).

Gozenek kontrolii analizi ile elde degerler istatistiki degerlendirme i¢in uygun
olmadigindan, BPA, BADGE ve tiirevleri ile gézenek kontrolii analiz sonuglar1 arasinda
istatistiki degerlendirme yapilamamuistir. Yine beyaz peynir ve salga numunelerinde BPA,
BADGE ve tiirevleri i¢in deger elde edilememis olmasi ve yag numunelerinde de yalnizca
BADGE.2H;0 ig¢in iki deger elde edilmis olmasindan dolayr bu numunelerde istatistiki

degerlendirme yapilamamustir.

BPA, BADGE ve tiirevlerinin laklardan gidalara migrasyonunda etkili olan ve analiz
edilen numunelerin piyasadan toplanmis olmasi nedeniyle kontrol altinda olmayan teneke
ambalajlarin ve benzer gidalarin farkli firmalarca iiretilmis olmasi ve iiretim tarihlerinin
farkli olmas1 gibi onemli degiskenler s6z konusudur. Ancak, her gida tiirtinde pH, asitlik,
tuz ve yagin etkisinin arastirilmasina yonelik ¢aligsmalar i¢in fikir olusturmasi adina, BPA,
BADGE ve tiirevleri ile pH, asitlik, tuz ve yag degerleri arasinda ki iligki ortaya

konulmaya ¢aligilmistir.

3.2.7. BADGE degredasyonunun simulasyonu

Literatiirdeki caligmalardan farkli olarak, analiz edilen numunelerin bircogunda
BADGE tespit edilememis ve bazi numunelerde de disiik diizeyde tespit edilmistir.
Yonekubo ve arkadaslart (2008) bu durumun BADGE’nin tiirevlerine degredasyonu
nedeniyle makul bir durum oldugunu gosteren bir sterilizasyon simiilasyonu
gerceklestirmislerdir. Arastirmacilar simulant olarak; su (pH 7.2), 0.01 N HCI (pH 2), 0.01
N NaCl (pH 6.8) ve 0.1% asetik asitli 0.01 N NaCl (pH 2.5) kullanmislardir. Yapilan bu
calismamizda; analiz edilen numunelerin pH ve tuz oran1 degerleri géz oniine alinmis ve

Yonekubo ve arkadaslari (2008)’nin c¢alismasindan farkli olarak analiz ettigimiz
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numuneleri tam temsil edebilecek simulantlarla BADGE’nin degredasyonu simiilasyonu
yapilmistir. Ayrica BADGE’nin degredasyonu simiilasyonu, BADGE degredasyonuna
sicakligin etkisinin gérebilmek amaciyla, sterilize edilen ve edilmeyen simulantlar seklinde

iki farkli grupta yapilmstir.

%1 NaCl (m/v) ve %5 NaCl (m/v) ¢ozeltileri hazirlanmis ve %1 asetik asit (V:V) ve
0.01 N NaOH kullanilarak %1 NaCl (pH:4), %1 NaCl (pH:6), %5 NaCl (pH:4) ve %5
NaCl (pH:6) simulantlart olusturulmustur. %1 NaCl (pH:4), %1 NaCl (pH:6), %5 NacCl
(pH:4), % 5 NaCl (pH:6) ve zeytinyagi simulantlarinin son konsantrasyonlart 1 mg/kg
BADGE igerecek sekilde, 50 ml lik balonjojelere 500 mg/kg BADGE ana stok

¢ozeltisinden 100 ul takviye yapilarak hazirlanmistir.

Bu simulantlar hazirlanmalarinin hemen ardindan (0. dakika), 12 saat sonra ve
sonrasinda da her 24 saatte bir olmak {izere analizler gerceklestirilmistir. Simulantlarin
analizleri BADGE ve tiirevlerinin konsantrasyonlarinda degisimin gézlemlenmedigi ana
kadar devam ettirilmistir. Analizler boyunca simulantlar 25°C sicakligindaki etiivde

muhafaza edilmislerdir.

Zeytinyag haricindeki simulantlar, BADGE’nin sterilizasyonunun simiilasyonu
amactyla, otoklavda 120°C’de 15 dakika tutulduktan hemen sonra 25°C sicakliga
sogutularak (0.dakika) ve 6 saat sonra analiz edilmislerdir ve ardindan 24 saatte bir analiz
tekrarlanmistir. Simulantlarin analizleri BADGE ve tiirevlerinin konsantrasyonlarinda
degisimin gozlemlenmedigi ana kadar devam ettirilmistir. Analizler boyunca simulantlar

25°C sicakligindaki etiivde muhafaza edilmislerdir.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Arastirma Bulgularn
Validasyon c¢aligmalarinin sonuglari, BPA, BADGE ve tiirevlerinin belirlenmesi
sonugclari, fiziksel ve kimyasal analizlerin sonuglari, istatiksel analizlerin sonuglari ve

BADGE degredasyon simulasyonun sonuglar1 bagliklar halinde asagida sunulmustur.

4.1.1. Validasyon ¢alismalari sonuglari

4.1.1.1. Uygulanabilirlik

Yapilan validasyon, olusturulan final metot ile gidalarda, es zamanli olarak,
BADGE.2H,0, BPA, BADGE.HCI.H,0, BADGE.H,0, BADGE.2HCI, BADGE.HCI ve
BADGE’nin ekstraksiyonu ve HPLC cihazinda tespit edilmesini kapsamaktadir. Beyaz

peynir ornekleri bu validasyonun kapsami disindadir.

4.1.1.2. Tespit ve tayin sinir1 ¢calismasi Sonugclari
Tespit limiti (LOD) ve tayin limiti (LOQ) calismasi sonuglart Cizelge 4.1°de

sunulmustur.

Cizelge 4.1. Belirlenen LOD ve LOQ degerleri

mg/kg

0.0244 0.0191 0.0016 0.0028 0.0069 0.0067 0.0064
0.0259 0.0206 0.0016 0.0041 0.0067 0.0067 0.0059
0.0262 0.0205 0.0012 0.0043 0.0068 0.0067 0.0061
0.0271 0.0204 0.0017 0.0068 0.0069 0.0070 0.0062
0.0288 0.0214 0.0045 0.0159 0.0071 0.0071 0.0051
0.0291 0.0216 0.0045 0.0190 0.0070 0.0073 0.0048
0.0274 0.0215 0.0046 0.0219 0.0070 0.0074 0.0049
0.0278 0.0216 0.0024 0.0121 0.0072 0.0072 0.0053
0.0272 0.0211 0.0016 0.0124 0.0072 0.0070 0.0060

© o0 N oo o A W N | S

70



Cizelge 4.1.’in devamm

1 2 3 4 5 6 7
n mg/kg
10 0.0284 0.0209 0.0012 0.0131 0.0071 0.0070 0.0056
X 0.0272 0.0209 0.0025 0.0112 0.0070 0.0070 0.0056
SD 0.0014 0.0008 0.0015 0.0066 0.0002 0.0002 0.0006

LOD (x+3sD) 0.032 0.023 0.007 0.031 0.007 0.008 0.007
LOQ (x+10SD) 0.042 0.029 0.017 0.077 0.009 0.009 0.011

" 1-BADGE.2H,0, 2-BPA, 3-BADGE.HCI.H,0, 4-BADGE.H,0,
" 5-BADGE.2HCI, 6-BADGE.HCI,7-BADGE

X : Verilerin ortalamasi

SD: Standart sapma

4.1.1.3. Kalibrasyon, dogrusallik ve ¢calisma arahgi calismasi sonuclari
Her bir analit i¢in ayr1 ayr1 bulunan degerler ve bu degerlerden yapilan hesaplamalar

asagidaki cizelgelerde (Cizelge 4.2-4.8) sunulmustur.

Cizelge 4.2. BADGE.2H,0 kalibrasyon ve dogrusallik ¢alismasi sonuglari

Kalibrasyon

Noktasi Alan Regresyon denklemi: y=a+bx

mg/kg Katsayilar:
0.4 2380537 Regresyon Sabiti  (a) = -3173606
0.4 2336029 Regresyon katsayisi (b) = 1341942
06 4231730 S=790977.54148544
0.6 4194542 r =0.99989200
oa e
12 12258722 w%@"“" |
1.2 12446730 20
15 17108204 § ]
15 16738466 < %
3 37269358 s
3 37651411 ]
6 79346660 )
6 78509008 PR TF T

13’56 0.0 22 44 6.6 8.8 11.0 132

12 157252933
12 156880008 Konsantrasyon (mg/kg)
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Cizelge 4.3. BPA kalibrasyon ve dogrusallik ¢alismasi sonuglari

Kalibrasyon

Noktasi Alan Regresyon denklemi: y=a+bx

mg/kg Katsayilar:
0.2 1223724 Regresyon sabiti  (a) = 4895685
0.2 1224594 Resgresvon katsavis1 (b) = 5837708
0.4 2430976 S = 577236.63154545
04 2431860 r=0.99970199
0.8 4854957 1101061190
0.8 4842052 o
12 7341139 o o
1.2 7689854 _ Mﬂ” ]
15 9364018 : s
15 9089446 # ]
3 19266862 ]
3 19172468 L
6 36033704 g
6 35725834 \/11311900.0I I IZTZI I I4T4I I IGI.GI I IBTSI I Ili.Ol I I13.2
12 70175572
12 70018974 Konsantrasyon (mg/kg)

Cizelge 4.4. BADGE.HCI.H,0 kalibrasyon ve dogrusallik ¢alismasi sonuglari

Kalibrasyon
Noktasi Alan Regresyon denklemi: y=a+bx
mg/kg Katsayilar:

0.2 2832898 Regresyon sabiti  (a) = 6260349

0.2 2819001 Regresyon katsayisi (b) = 1378151

0.4 5567766 S = §76345.69093123

0.4 5573823 099987672

0.8 11240192 S

0.8 11182278 SN

1.2 16891180 @@M‘ZQU

1.2 17108894 s

15 21427805 & ¢

15 21190897 < o ]

3 43186273 o]

3 43316954 e

6 84927407 o

6 84437515 o—_—
flg@ 0.0 2.2 4.4 6.6 8.8 11.0 132

12 165305212

12 164840395 Konsantrasyon (mg/kg)
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Cizelge 4.5. BADGE.H,0 kalibrasyon ve dogrusallik ¢aligmasi sonuglart

Kalibrasyon
Noktasi Alan
mg/kg
0.4 6127296
0.4 6128021
0.6 9183705
0.6 9209208
0.8 12291545
0.8 12259268
1.2 18327750
1.2 18623381
1.5 23166323
1.5 22908987
3 46522756
3 46713570
6 91159203
6 90723117
12 177549526
12 177204405

Alan

Regresyon denklemi: y=a+bx
Katsayilar:

Regresyon sabiti  (a) = 8773498
Regresyon katsayisi (b) = 1478550

S=900514.36342484
1=0.99988469

[ e i e e e e e e e e e B

B
o 0o 22 44 6.6 88

Konsantrasyon (mg/kg)

11.0

13.2

Cizelge 4.6. BADGE.2HCI kalibrasyon ve dogrusallik ¢alismasi sonuglari

Kalibrasyon
Noktasi Alan
mg/kg
0.1 1519031
0.1 1510837
0.2 2764266
0.2 2774185
0.4 5335442
0.4 5310208
0.8 10580017
0.8 10797555
1.2 15805220
1.2 15723457
3 39302861
3 38962928
6 76925589
6 76386863
12 149471666
12 149174200

Alan

Regresyon denklemi: y=a+bx
Katsayilar:

Regresyon sabiti  (a) = 7667970
Regresyon katsayisi (b) = 1244885

S=752654.89554801
1=0.99989435

o @
5O
@ 00 22 44 66 88

Konsantrasyon (mg/kg)

11.0

132
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Cizelge 4.7. BADGE.HCI kalibrasyon ve dogrusallik ¢aligmasi sonuglart

Kalibrasyon
Noktasi Alan
mg/kg
0.1 1396590
0.1 1403034
0.2 2795840
0.2 2781375
0.4 5619863
0.4 5604970
0.8 11415005
0.8 11594187
1.2 17110165
1.2 16989245
3 45162562
3 44739912
6 87775681
6 86574661
12 167389232
12 166227617

Alan

Regresyon denklemi: y=a+bx
Katsayilar:

Regresyon sabiti  (a) = 7379268
Regresyon katsayisi (b) = 1398256

S=1572844.01689230
1=0.99963444

] —
99
o 00 22 44 66 8.8 110

Konsantrasyon (mg/kg)

13.2

Cizelge 4.8. BADGE kalibrasyon ve dogrusallik ¢aligmasi sonuglari

Kalibrasyon
Noktasi Alan
mg/kg
0.1 1745690
0.1 1744569
0.2 3452978
0.2 3464813
0.4 6956557
0.4 6921721
0.8 14037850
0.8 14285569
1.2 21060952
1.2 20907482
3 53199256
3 52729723
6 102835491
6 102299089
12 200232738
12 199970939

Alan

Regresyon Denklemi: y=a+bx
Katsayilar:

Regresyon sabiti  (a) = 8916376
Regresyon katsayisi (b) = 1669998

S = 1154233.71956016
r=0.99986194

" 00 22 44 6.6 8.8 11.0

Konsantrasyon (mg/kg)

132
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Calisma araliklarinin  tespiti, ekstraksiyon metodu ile numune 10 Kkat
yogunlastirildigindan dolayr kalibrasyon alt ve iist noktalariin 10’a boliinmesiyle elde

edilmistir. Her bir analit i¢in ¢alisma aralig1 Cizelge 4.9’de verilmistir.

Cizelge 4.9. Analiz metodu i¢in tespit edilen ¢aligma araligi

Analitler Cahisma Arahgi (mg/kg)
BADGE.2H,0 0.040-1.200
BPA 0.020-1.200
BADGE.HCI.H,0 0.020-1.200
BADGE.H,0 0.040-1.200
BADGE.2HCI 0.010-1.200
BADGE.HCI 0.010-1.200
BADGE 0.010-1.200

4.1.1.4. Dogruluk ¢calismalar1 sonuclar:

4.1.1.4.1. Gergeklik calismalari sonuclar:

Verifikasyon calismasinda gergeklik icin CRM mevcut olmadigindan analit takviyesi
yolu ile geri kazanim ¢aligmasi yapilmistir. Yapilan geri kazanim caligmasinin detaylari

geri kazanim basligi altinda verilmistir.

4.1.1.4.2. Kesinlik ¢alismalar: sonuglari

EC (2002) dokiimaninda, tekrariiretilebilirlik kosullar1 altinda, bir referans ya da
analit takviye edilmis materyal ile tekrarlanan analizler ile belirlenen laboratuarlar arasi
varyasyon katsayisinin (CV) ya da % relatif standart sapmanin (%RSD) Esitlik 4.1’deki
Horwitz denkleminden hesaplanan kritik seviyeyi gegemeyecegi bildirilmistir. (EC, 2002).

CVisitik Ya da % RSDyigi = 2 ¢ 05109©) (4.1)

Burada C, 10’nun giicii (iissii) olarak ifade edilen kiitle fraksiyonudur (6rnegin,

1mg/g igin 10 (EC, 2002) .

EC (2002) dokiimaninda, tekrarlanabilirlik sartlar1 altinda ger¢eklestirilen analizler
icin laboratuar i¢i varyasyon katsayisinin, laboratuarlar arasi tekrariiretilebilirlik kritik
varyasyon katsayisinin yarisi ve {igte ikisi arasinda bir deger olmas1 gerektigi bildirilmistir.
Yine laboratuar igi tekrariiretilebilirlik kosullar1 altinda gergeklestirilen analizler igin ise
laboratuar i¢i tekrar {iretilebilirlik varyasyon katsayisinin, yukaridaki formiille hesaplanan

laboratuarlar arasi varyasyon katsayisindan daha biiylik olmamas1 gerektigi bildirilmistir.
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Ayrica, maksimum limiti olan maddeler s6z konusu oldugunda, uygulanan ydntemin,
laboratuar ici tekrar iiretilebilirlik varyasyon katsayisinin, izin verilen smirm 0.5 kati
konsantrasyona denk gelen konsantrasyondaki laboratuarlar arasi tekrariiretilebilirlik

varyasyon katsayisindan (CV) daha biiyiik olmamasini saglamasi gerektigi belirtilmistir.

EC (2002) de belirtilen kurallar dogrultusunda, tekrariiretilebilirlik ¢alismalar1 i¢in
Horwitz denklemi ile kritik varyasyon katsayis1 degerleri tliretilmistir. Tekrarlanabilirlik
icin kritik varyasyon katsayist aralig1 tekrartiretilebilirlik kritik varyasyon katsayisinin 0.67
(ticde ikisi) ile carpilmasi ile elde edilmistir. Belirlenen degerler Cizelge 4.10°da

sunulmustur.

Uygulamada genel olarak varyasyon katsayisi yerine % RSD (yiizde relatif standart
sapma degeri) degeri kullanilmigtir ve tekrarlanabilirlik igin kritik yiizde relatif standart
sapma degeri % RSDr ile, tekrariiretilebilirlik i¢in kritik ylizde relatif standart sapma
degeri % RSDR ile gosterilmistir.

Cizelge 4.10. Horwitz denkleminden tiiretilen kritik % RSD degerleri

Konsantrasyon % RSDRyritik % RSDryitik
0.150 mg/kg 21.29 14.19
300 pg/kg 19.18 12.79
600 pg/kg 17.28 11.52
1200 pg/kg 15.57 10.38

Tekrarlanabilirlik ve tekrariiretilebilirlik ¢alismalarinin  sonucundan, verilerin
ortalamasi, standart sapmasi (SD) ve relatif standart sapma degeri (RSD), yiizde relatif
standart sapma degerleri (% RSD) hesaplanmustir.

Bulunan % RSD degerleri, horwitz denkleminden tiiretilen kritik % RSD degerlerini
(% RSDRyitik , % RSDryitik ) asmamustir. Tekkrarlanabilirlik ¢alismast sonuglart Cizelge
411 ve 4.12’de, tekrariiretilebilirlik c¢alismasi sonuglart Cizelge 4.13 ve 4.14°de

sunulmustur.
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Cizelge 4.11. BADGE.2H,0, BPA, BADGE.HCI.H,0 ve BADGE.H,0 tekrarlanabilirlik ¢aligmasi

sonuglari

BADGE.2H,0 BPA BADGE.HCI.H,0O BADGE.H,0

03 |06 |12 | 03| 06 |12 015 03 | 06 | 03 | 0.6 | 1.2

mag/kg mag/kg mag/kg mag/kg

0.294 0.622 1.133 0.312 0.664 1.203 0.170 0.322 0.608 0.270 0.589 1.131
0.297 0.608 1.131 0.322 0.655 1.171 0.174 0.321 0.605 0.272 0.586 1.113
0.297 0.600 1.117 0.318 0.656 1.164 0.168 0.325 0.604 0.272 0.589 1.093
0.308 0.600 1.110 0.317 0.667 1.157 0.173 0.324 0.599 0.267 0.592 1.087
0.302 0.598 1.126 0.312 0.668 1.162 0.166 0.323 0.607 0.268 0.593 1.103
0.310 0.597 1.123 0.322 0.669 1.152 0.161 0.320 0.603 0.285 0.591 1.098
0.301 0.604 1.123 0.317 0.663 1.168 0.169 0.322 0.604 0.272 0.590 1.104
SD  0.007 0.009 0.009 0.004 0.006 0.018 0.005 0.002 0.003 0.007 0.003 0.016
%RSD 216 154 077 142 095 157 286 064 053 239 043 144
%RSDri 12.79 11.52 10.38 12.79 11.52 10.38 12.79 11.52 10.38 12.79 11.52 10.38
SONUC Y N A NN N NN N NN

o o1 A W N

ol

Cizelge 4.12. BADGE.2HCI, BADGE.HCI ve BADGE tekrarlanabilirlik ¢aligmasi sonuglart

BADGE.2HCI BADGE.HCI BADGE

0.15 0.3 0.6 0.15 0.3 0.6 0.3 0.6 1.2

mg/kg mg/kg mg/kg
1 0.132 0283 0556 0.138 0.286 0.548 0.265 0.552 1.065
2 0.133 0283 0551 0.137 0283 0544 0.257 0551 1.057
3 0136 0284 0535 0.139 0283 0537 0.264 0547 1.040
4 0.133 0283 0530 0.136 0284 0536 0.261 0548 1.031
5 0.128 0.281 0528 0.133 0.286 0531 0.257 0542 1.046
6 0129 0278 0525 0.131 0.282 0532 0.268 0539 1.039
X 0.132 0282 0538 0.136 0.284 0.538 0.262 0.547 1.046

SD 0003 0002 0013 0003 0002 0007 0004 0005 0013

%RSD 223 085 240 229 059 123 166 094 121

%RSDryg 1279 1152 1038 1279 1152 1038 1279 1152 10.38
SONUC v v v v v v v v
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Cizelge 4.13. BADGE.2H,O, BPA. BADGE.HCI.H,O ve BADGE.H,O Ilaboratuvar igi

tekrartiretilebilirlik ¢aligmasi sonuglari

BADGE.2H,0 BPA BADGE.HCI.H,O BADGE.H,0
0.3 0.6 1.2 0.3 0.6 1.2 | 015 | 03 06 | 0.3 0.6 1.2
Giinler | n
mg/kg mg/kg mg/kg mg/kg

1 029 0.610 1.127 0.317 0.658 1.179 0.171 0.323 0.606 0.271 0.588 1.112
. 2 0307 0599 1.120 0.317 0.668 1.157 0.167 0.322 0.603 0.273 0.592 1.096
1 0308 0592 1.109 0.299 0.601 1.150 0.177 0.325 0.587 0.262 0.555 1.080
2 2 0304 0592 1.103 0.302 0.598 1.155 0.174 0.326 0.590 0.265 0.555 1.077
1 0295 0594 1125 0.326 0.692 1.409 0.155 0.350 0.687 0.292 0.604 1.211
3 2 0.297 0592 1.119 0.353 0.710 1.395 0.161 0.356 0.675 0.302 0.613 1.203
4 1 0.307 0575 1.129 0.301 0.566 1.138 0.168 0.304 0.584 0.260 0.519 1.078
2 0308 0569 1.136 0.299 0.569 1.235 0.170 0.306 0.598 0.255 0.520 1.120
1 0325 0.624 1.124 0.319 0.637 1.158 0.165 0.327 0.582 0.283 0.577 1.079
S 2 0311 0598 1.151 0.304 0.603 1.188 0.158 0.305 0.595 0.263 0.543 1.088

X 0.306 0.594 1.124 0.314 0.630 1.216 0.167 0.324 0.611 0.273 0.567 1.114

SD 0.009 0.015 0.013 0.017 0.050 0.102 0.007 0.017 0.038 0.015 0.033 0.051
%RSDR 289 260 118 543 800 835 422 539 624 553 589 459

%RSDRyirik 19.18 17.28 15,57 19.18 17.28 1557 21.29 19.18 17.28 19.18 17.28 15.57
N L N L N

Cizelge 4.14. BADGE.2HCI, BADGE.HCI ve BADGE laboratuvar igi tekrariiretilebilirlik

calismasi sonuglari

BADGE.2HCI BADGE.HCI BADGE
0.15 0.3 0.6 0.15 0.3 0.6 0.3 0.6 1.2
Giinler | n
mg/kg mg/kg mg/kg
1 1 0134 0283 0548 0.138 0.284 0543 0.262 0.550 1.054
2 0130 0.281 0528 0.133 0.284 0533 0.262 0.543 1.039
’ 1 0139 0282 0544 0140 0.285 0540 0.275 0545 1.048
2 0138 0283 0545 0.138 0.283 0541 0.267 0542 1.048
3 1 0128 0290 0586 0129 0.300 0.601 0.285 0.578 1.165
2 0153 0333 0582 0131 0302 0594 0.288 0592 1.152
4 1 0132 0264 0535 0135 0.265 0540 0.269 0.516 1.058
2 0131 0262 0547 0134 0.263 0552 0.263 0.511 1.081
5 1 0149 0300 0524 0145 0.297 0545 0.277 0575 1.052
2 0134 0283 0566 0129 0.277 0556 0.258 0.536 1.069
X 0.137 0.286 0550 0.135 0.284 0554 0.271 0549 1.077
SD 0.008 0.020 0.021 0.005 0.013 0.024 0.010 0.026 0.045

%RSDR 589 692 384 379 472 426 387 480 418
%RSDRyie 2129 1918 17.28 2129 1918 17.28 19.18 17.28 1557
SONUC v v v v v v v v v

78



4.1.1.5. Geri kazanim ¢alismasi sonuglari

Analit takviye edilmis zeytinyagi numunesinde analizler gergeklestirildiginden
AOAC (2012)’de belirtilen marjinal % geri kazanim degerinin hesaplanmasi ile ilgili
esitlik 4.2.”deki formiil kullanilarak % geri kazanim degerleri hesaplanmistir. Geri kazanim
degerlerinin ylizde relatif standart sapma degerleri (% RSD) ile her bir takviye
seviyesinden elde edilen % geri kazanim degerinin ortalamasi alinarak ortalama % geri

kazanim degerleri hesaplanmustir.
Marjinal % Geri Kazanim = (Cs. C,) x 100/C, 4.2)

Ct — Takviye edilmis numune konsantrasyonu
Cy — Takviye edilmemis numune konsantrasyonu
Ca — Test numunesine eklenmis numune konsantrasyonu

Gergeklik parametresi kapsaminda elde edilen ve sistematik hatay1 gosteren geri
kazanim degerleri i¢in bir diizeltme faktorii uygulanip uygulanmayacaginin belirlenmesi
amaciyla t testi uygulanmistir. Bu amagla bulunan % geri kazanim degerleri i¢in Esitlik

4.3.”deki formiil kullanilarak t degeri hesaplanmistir.
t = —(i —%) (43)

Formiilde gecen;

x = Elde edilen geri kazanim degerlerinin ortalamasi,

X = Olmasi gereken geri kazanim degeri,

SD = Elde edilen geri kazanim degerlerinin standart sapmasi,
n = Geri kazanim degerlerinin sayisidir.

Elde edilen t degerinin mutlak degeri, t-testi tablosunda n-1 serbestlik derecesine
karsilik gelen tyik degeri (¢ift yonli, a=0.05) ile karsilastirilmistir. t > tyiik olmasi

durumunda diizeltme faktorii esitlik 4.4 kullanilarak ile hesaplanmustir.

Referans Deger ( 4 4)

Diizeltme Faktorii = Olgiimlerin Ortalamas1
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Belirlenen diizeltme faktorii 6rneklerin analizi sonrasinda elde edilen degerler ile
carpilarak gercek degerin belirlenmesi amaciyla kullanilmistir. Belirlenen % geri kazanim
degerleri ve diizeltme faktorleri Cizelge 4.15-4.21°de sunulmustur. Bu geri kazanim
degerleri, AOAC (2012) de belirtilen ve Cizelge 2.10°da analit konsantrasyonunun bir
fonksiyonu olarak beklenen geri kazanim degerlerinde sunulan beklenen geri kazanim
degerlerini, balik konservelerinde ve hazir yemek konservelerinde BADGE.2H,0
haricindekilerde karsilamaktadir. Ayrica teneke ambalajda muhafaza edilen domates ve
biber sal¢asi numunelerinde BPA ve BADGE.HCI haricindeki analitlerde de beklenen geri

kazanim degerleri elde edilememistir.

Teneke ambalajda muhafaza edilen beyaz peynir numunelerinde geri kazanim
calismasi yapilmis ancak, analitlerin ¢ok hizli bir sekilde birbirlerine degrede oldugu
goriilmustiir. Bu ¢alismada % geri kazanim degerleri: BADGE.2H,0 i¢in %84, BPA i¢in
%94, BADGE.HCLH,O igin %206, BADGE.H,O %40, BADGE.2HCI i¢in %183,
BADGE.HCI %147 ve BADGE i¢in %23 olarak tespit edilmistir. Tiim maddelerin takviye
edilen konsantrasyon toplami 3,300 mg/kg iken, tiim maddelerin geri kazanilan
konsantrasyon toplami 3,046 mg/kg olarak tespit edilmistir. Analitlerin tek tek geri
kazanimlart %23 ile %206 arasinda degismekte iken tiim analitlerin toplami i¢in geri
kazanim degeri %92 olarak tespit edilmistir. Bu nedenle, teneke ambalajda muhafaza
edilen beyaz peynir numunelerinde geri kazanim c¢alismasi yapilamayacagina ve bu

matrisin validasyon kapsami disinda birakilmasi gerektigine karar verilmistir.

Cizelge 4.15. Teneke ambalajda muhafaza edilen yag numunelerinde BADGE.2H,0, BPA,
BADGE.HCI.H,0O ve BADGE.H,0 i¢in % geri kazanim degerleri

Analit BADGE.2H,0 BPA BADGE.HCI.H,0 | BADGE.H,0

(mg/kg) | 03 | 06 [ 12 03 ] 06 [12]015] 03 ] 06 | 03 ]06] 12
n % % % %
1 98 104 94 104 111 100 114 107 101 90 98 94
2 99 101 94 107 109 98 116 107 101 91 98 93
3 99 100 93 106 109 97 112 108 101 91 98 91
4 103 100 93 106 111 96 115 108 100 89 99 91
5 101 100 94 104 111 97 111 108 101 89 99 92
6 103 100 94 107 111 96 107 107 100 95 98 92
7 103 99 92 100 100 96 118 108 98 87 92 90
8 101 99 92 101 100 96 116 109 98 88 93 90
9 98 99 94 109 115 117 103 117 115 97 101 101

=
o

99 99 93 118 118 116 107 119 112 101 102 100
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Cizelge 4.15.”in devamm

11 102 96 94 100 94 95 112 101 97 87 87 90
12 103 95 95 100 95 103 114 102 100 8 87 93
13 108 104 94 106 106 97 110 109 97 94 96 90
14 104 100 96 101 100 99 105 102 99 88 90 91
%RSD 275 246 109 462 7.01 733 395 452 524 483 522 3.94
% Geri
102 100 94 105 107 100 111 108 101 91 9 93
Kazanim
Ort.
% Geri 98 104 107 93
Kazanim
t 2.859 3.598 7.110 9.646
tiritik 2.021 2.021 2.021 2.021
Diizeltme 1.018 0.962 0.935 1.075
Faktori

Cizelge 4.16. Tencke ambalajda muhafaza edilen yag numunelerinde BADGE.2HCI, BADGE.HCI
ve BADGE icin % geri kazanim degerleri

Analit BADGE.2HCI BADGE.HCI BADGE
(mg/kg) 015 ] 03 | 06 | 015 ] 03 | 0.6 | 015 | 03 | 06
n % % %
1 88 94 93 92 95 91 8 92 89
2 89 94 92 91 94 91 8 92 88
3 91 95 8 93 94 9 8 91 87
4 89 94 8 91 95 89 8 91 86
5 85 94 8 89 95 8 8 90 87
6 86 93 88 8 94 89 8 90 87
7 92 94 91 93 95 90 92 91 87
8 92 94 91 92 94 9 8 9 87
9 85 97 98 8 100 100 95 96 97
10 102 111 97 8 101 99 9% 99 9
11 88 8 89 90 8 90 90 8 88
12 88 87 91 90 8 92 8 8 9
13 99 100 8 97 99 91 92 96 88
14 89 94 94 8 92 93 8 8 89
% RSD 538 584 363 339 394 389 375 403 381
% Geri Kazamm 90 95 91 90 95 92 8 91 89
Ort. % Geri 92 92 90
Kazamim
t 10.203 13.158 18.420
tiriic 2.021 2.021 2.021
Diizeltme Faktorii 1.085 1.085 1.112
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Cizelge 4.17. Balik konservesi numunelerinde % geri kazanim degerleri

Analit 1% 0% 3* 4% 5* 6* 7*
(mg/kg) 0.6 0.6 0.3 0.6 0.3 0.3 0.6
n %
1 71 97 99 71 101 106 78
2 71 % 99 79 101 106 81
3 77 98 98 85 100 102 87
4 77 98 100 85 102 102 86
5 83 101 102 90 101 100 90
6 82 100 102 89 105 100 86
%RSD 676 187 184 838 164 290 533
szzfﬁlrl'n 77 98 100 83 102 103 85
t 10990 2329 0519 5967 2609 2191  8.429
tee 2571 2571 2571 2571 2571 2571 2571
Dizeltme 553 1 1 1.204 1 1 1.183
Faktorii

*1-BADGE.2H.0, 2-BPA, 3-BADGE.HCI.H,0, 4-BADGE.H0, 5-BADGE.2HCI, 6-BADGE.HCI, 7-BADGE

Cizelge 4.18. Hazir yemek numunelerinde % geri kazanim degerleri

Analit 1* 2% 3* 4% 5* 6* 7*
(mg/kg) 0.6 0.6 0.3 0.6 0.3 03 0.6
n %
1 70 93 101 01 95 104 87
2 71 92 102 91 96 105 87
3 69 99 102 91 95 104 88
4 67 93 99 01 93 101 89
5 71 94 08 90 94 103 88
6 69 92 08 90 93 102 88
%RSD 189 2.75 1.86 0.55 1.15 1.56 0.65
szzfsfl'n 70 94 100 91 94 103 88
t 56773 6005  0.146 45827 12936 4888 51671
i 2571 2571 2571 2571 2571 2571 2571
Diizeltme =, /o7 4 og7 1 1104 1061 0969  1.138
Faktorii

“1-BADGE.2H,0, 2-BPA, 3-BADGE.HCI.H,0, 4-BADGE.H,0, 5-BADGE.2HCI, 6-BADGE.HCI, 7-BADGE
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Cizelge 4.19. Teneke ambalajda muhafaza edilen salamura zeytin numunelerinde % geri kazanim

degerleri
Analit 1* 2% 3* 4% 5 6* 7*
(mgkka) 06 0.6 0.3 0.6 0.3 0.3 0.6
n %
1 95 98 88 90 102 88 87
2 o1 96 88 90 99 88 89
3 85 98 86 90 99 88 87
4 85 96 89 90 97 88 87
5 85 97 87 01 08 88 86
6 85 95 86 89 97 89 86
%RSD  4.87 1.35 1.10 0.45 1.72 0.46 1.06
ogert g 97 87 90 99 88 87
t 7471 6327 32090 62363 1922 72139  34.649
i 2571 2571 2571 2571 2571 2571 2571
Diizeltme 1/ 035 1144 1115 1 1135 1150
Faktorii

*1-BADGE.2H.0, 2-BPA, 3-BADGE.HCI.H,0, 4-BADGE.H0, 5-BADGE.2HCI, 6-BADGE.HCI, 7-BADGE

Cizelge 4.20. Sebze ve baklagil konservesi numunelerinde % geri kazanim degerleri

Analit 1* 2% 3* 4% 5* 6* 7*
(mg/kg) 0.6 0.6 0.3 0.6 0.3 0.3 0.6
n %
1 82 94 97 90 97 101 94
2 82 94 97 90 97 102 93
3 86 94 99 89 98 103 90
4 86 96 99 89 98 103 90
5 86 92 98 88 96 101 91
6 85 92 98 89 96 101 91
% RSD 2.43 1.49 0.91 0.69 0.72 0.71 1.78
ogert gy 94 98 89 97 102 92
t 18.742 11356 5934 44499 10510  6.047  12.750
Bt 2.571 2,571 2.571 2.571 2.571 2.571 2.571
Diizeltme

v e 1.186 1.069 1.022 1.125 1.031 0.983 1.093
Faktorii

* 1-BADGE.2H;0, 2-BPA, 3-BADGE.HCI.H;0, 4-BADGE.H,0, 5-BADGE.2HCI, 6-BADGE.HCI, 7-BADGE
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Cizelge 4.21. Tencke ambalajda muhafaza edilen domates ve biber sal¢asi numunelerinde % geri

kazanim degerleri

Analit 1* 2* 3* 4* 5* 6* 7%
(maka) ~o6 0.6 0.3 0.6 0.3 0.3 0.6
n %
1 60 81 74 69 72 75 74
2 59 80 73 70 71 75 74
3 61 84 78 70 84 86 77
4 61 84 78 70 84 86 77
5 61 76 67 70 74 79 75
6 62 78 70 70 75 79 76
%RSD 175 3.94 6.06 0.62 7.33 6.15 1.91
Iz/z‘:zfs;'n 61 81 73 70 77 80 76
t 91.334 14919 14745 171757 10203 10022 41523
i 2571 2571 2571 2571 2571 2571 2571
Diizeltme —, oos 1940 1365 1434 1305 1252 1325
Faktorii

“1-BADGE.2H,0, 2-BPA, 3-BADGE.HCI.H,0, 4-BADGE.H,0, 5-BADGE.2HCI, 6-BADGE.HCI, 7-BADGE

4.1.2. BPA, BADGE ve tiirevlerinin belirlenmesi analizi sonuclari
BPA, BADGE ve tiirevlerinin analizleri sonucunda elde edilen diizeltme faktori

uygulanmamis degerler Cizelge 4.22°de sunulmustur.

Cizelge 4.22. BPA, BADGE ve tiirevlerinin diizeltme faktorii uygulanmamus analiz sonuglart

1 2 3 4 5 6 7
(mg/kg)

Tip Cesit Kodu

TB-1 0261 0.092 0.058 TE <LOQ TE <LOQ
TB-2 0303 0106 0.101 TE 0027 TE  0.027
TB-3 0257 0.099 0.105 TE 0017 TE  0.024
TB-4 0275 0105 0.080 <LOQ 0020 TE  0.012
TB-5 0318 0.167 0121 <LOQ <LOQ TE <LOQ
TonBahy 1B-6 0324 0135 0102 <LOQ <LOQ 0.014 <LOQ
(Yagly) TB-7 0560 0220 0.094 <LOQ 0.033 <LOQ 0.015
TB-8 0464 0.107 0.093 <LOQ <LOQ <LOQ 0.053
TB-9 0405 0203 0.094 <LOQ TE 0.013 0.021
TB-10 <LOQ <LOQ 0.027 TE TE TE  0.013
TB-11  0.242 0.087  0.082 TE TE TE TE
TB-12 0517 0122 0.094 <LOQ <LOQ <LOQ 0.023

Balik Konservesi -
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Cizelge 4.22.°nin devam

N c N 1 2 3 4 5 6 7
ip esit ip
(mg/kg)
TB-13 0290 0086 0078 <LOQ TE TE TE
TonBalig 1544 0270 0093 0064 TE TE TE TE
(Yagsiz)
TB-15 0908 0128 0021 TE TE TE TE
UK-1 <LOQ TE TE <LOQ TE TE TE
) UK-2 <LOQ TE TE TE TE TE TE
Balik Konservesi Uskumru
UK-3 <LOQ TE TE TE TE TE TE
UK-4 0170 TE 0147 TE TE TE  <LOQ
SK-1 0070 0088 0036 TE TE TE TE
Sardalye  SK-2 <LOQ 0085  TE TE TE TE TE
SK-3 <LOQ 0090 TE TE TE TE TE
Btlikuu ey 0507 0100 0024 TE TE  TE  TE
Fasulye
PK-1 0073 <LOQ 002 TE TE <LOQ TE
Pathean 5 5 0070 0026 0055 TE TE TE  <LOQ
Kizartma
PK-3  0.065 0011 0023 TE TE <LOQ <LOQ
Zeytinyagh oo 0 0917 0067 0025 TE 0015 TE TE
Fasulye
FP-1 0187 0057 0052 TE 0040 TE 0023
F;‘;‘;E’ie FP-2 0319 0097 0077 TE 0033 <LOQ <LOQ
FP-3 0210 0034 0046 <LOQ 0057 0049 0.049
BP-1 0159 0032 0029 TE 0013 <LOQ <LOQ
BP-2 0191 0062 008 TE 0030 <LOQ 0.014
BP-3 0198 0042 0053 TE 0011 <LOQ 0013
B‘;rﬁ;r(‘iya BP-4 0145 0065 <LOQ TE 0016 <LOQ <LOQ
BP-5 0148 0043 0026 TE 0018 <LOQ <LOQ
Hazir Yemek
Konserveleri * BP6 0684 0050 0074 <LOQ 0012 TE TE
BP-7 0207 0067 0075 TE 0027 TE <LOQ
YS-1 0517 0066 0102 <LOQ 0043 TE TE
YS-2 0285 0075 0106 <LOQ 0049 TE TE
vaprak ~ YS-3 0293 0034 <LOQ <LOQ 0112 TE TE
Sarma YS4 0301 0070 0077 <LOQ 0039 TE <LOQ
YS-5 0186 0056 0090 <LOQ 0048 TE TE
YS-6 0598 0045 0094 <LOQ 0029 <LOQ <LOQ
LS-1 0211 0034 0089 TE 0028 TE <LOQ
Lahana
Sarma LS2 0319 0027 0068 TE 0031 TE TE
PD-1 0197 0070 0143 <LOQ 0.060 0015 0.046
Patlican
Dolma  oho 0102 0031 <LOQ TE 0054 TE  TE
Biber BD-1 0118 0054 0035 0025 TE TE  <LOQ
Dolma
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Cizelge 4.22.°nin devam

_ _ 1 2 3 4 5 6 7
Tip Cesit Tip
(mg/kg)
Naturel ~ NZY-1  0.114 TE TE <LOQ TE TE TE
Si1zma
Zeytinyagl Nzy-2 0074  TE TE <LOQ TE TE TE
Teneke Ambalajda
Muhafaza Edilen Naturel
Yaglar Riviera  RZY-1 <LOQ TE TE <LOQ TE TE TE
Zeytinyagi
Aygicek  AY-1 TE TE TE TE TE TE TE
Yagi AY-2 TE TE TE TE TE TE TE
KBP-1 TE TE TE TE TE TE TE
Teneke Ambalajda Bevaz
Muhafaza Edilen ya KBP-2  TE TE TE TE TE TE TE
g Peynir
Beyaz Peynir
KBP-3  TE TE TE TE TE TE TE
SZ-1 1012 0.064 TE TE 0020 TE TE
§z-2 0192 0.075 TE TE TE TE TE
Styah sz-3 0572 0101 TE TE TE TE TE
Zeytin
Teneke Ambalajda SZ-4  0.165 0.084 TE TE TE TE TE
Muhafaza Edilen S§Z-5 0339 0.380 TE TE TE TE TE
Salamura Zeytin Yz-1 0128 0063 0023 TE <LOQ TE TE
YZ-2 0124 <LOQ <LOQ TE <LOQ TE TE
Yesil Zeytin
YZ-3 0169 0.08 <LOQ TE <LOQ TE TE
YZ-4 0219 0170 <LOQ TE <LOQ TE TE
BK-1 0130 0.035 0019 <LOQ TE TE TE
BK-2 0210 0071 0056 TE 0028 TE TE
BK-3 0177 0059 0031 TE 002 TE TE
Bezelye
BK-4 0173 0.048 0046 TE 0021 TE TE
BK-5 0196 0.051 0023 TE 0039 TE TE
BK-6 0320 0101 0056 TE 002 TE TE
TFK-1 0123 0044 0050 TE <LOQ TE <LOQ
Taze TFK-2 0145 0077 0058 TE <LOQ TE TE
Sebze ve Baklagil Fasulye  TFk-3 0143 0042 0048 TE <LOQ TE TE
Konservesi TFK-4 0.324 0103 0.134 TE 0.023 <LOQ TE
TK-1 0115 0.030 0037 TE TE TE TE
Tiirlii
TK-2 0110 0034 0041 TE TE TE TE
MK-1 0499 0121 003 TE 0044 TE TE
MK-2 0279 0.059 0024 TE 0025 TE TE
MK-3 0289 0045 0022 TE 0023 TE TE
M
BT MK-4 0346 0049 0026 TE 0021 TE TE
MK-5 0326 0071 0031 TE 0039 TE TE
MK-6 0334 0089 0019 TE 0028 TE TE
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Cizelge 4.22.°nin devam

1 2 3 4 5 6 7
(mg/kg)

Tip Cesit Tip

MK-7 0255 0.074 0.095 <LOQ 0.025 TE TE
MK-8 0458 0.086  0.033 TE 0.056 TE TE

Misir
MK-9 0,512 0.125 <LOQ <LOQ 0.030 TE TE
MK-10 0.483 0.097 <LOQ TE 0.040 TE TE
KF-1 0.138 0.042 0.041 TE 0.020 TE TE
KF-2 0.107 0.049 0.035 TE 0.020 TE TE
Haslanmig

Kuru KF-3 0176 0059 0030 TE 0019 <LOQ TE
Fasulye  wr4 0129 0044 0038 TE 0021 0013 TE
KF-5 0164 0061 003 TE 0022 <LOQ TE
HB-1 0121 0040 0037 TE <LOQ TE TE

Sebze ve Baklagil
Konservesi ©  Haglanmis HB-2 0315 0125 0059 TE TE TE TE
Barbunya B3 0216 0050 0052 TE <LOQ <LOQ TE
HB-4 0169 0051 0054 TE TE <LOQ TE
NK-1 0151 0057 0041 TE TE TE 0018
NK-2 0161 0062 0038 TE TE TE <LOQ

Hﬁ?ﬁlﬁl‘s NK-3 0242 0054 0046 TE 0009 0164 0.016
NK-4 0155 0041 0038 TE TE TE 0012
NK-5 0182 0047 0047 TE TE TE 0011
BA'I" K- 0059 <L0Q 0017 TE TE TE TE

Bamya
BAZM K- 0060 <L0Q 0018 TE <L0Q TE TE

DS-1  <LOQ TE TE TE TE TE TE
DS-2  <LOQ TE TE TE TE TE TE
DS-3  <LOQ TE TE TE TE TE TE

Teneke Ambalajda ~ Domates DS-4  <LOQ TE TE TE TE TE TE

Muhafaza Edilen Salgasi

Domates ve Biber DS5 <LOQ  TE TE TE TE TE TE
Salgalan DS6 <LOQ TE TE TE TE TE TE
DS-7 <LOQ  TE TE TE TE TE TE

Biber
Sacse  BST <LOQ <L0Q TE TE TE TE TE

* Homojenize edilen numunede analizler ger¢eklestirilmistir.

** Konservenin homojenize edilen kat1 kisminda analizler ger¢eklestirilmistir

1-BADGE.2H,0, 2-BPA, 3-BADGE.HCI.H,0, 4-BADGE.H,0, 5-BADGE.2HCI, 6-BADGE.HCI, 7-BADGE
TE = Tespit edilemedi

<LOQ = Teshis limitinin altinda

BPA, BADGE ve tiirevlerinin analizleri sonucunda tespit edilen degerlerin, Cizelge
4.15-4.21°de verilen diizeltme faktorii ile ¢arpilmasi ile elde edilen degerler Cizelge

4.23’de sunulmustur.
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Cizelge 4.23. BPA, BADGE ve tiirevlerinin diizeltme faktorii uygulanmis analiz sonuglar

. 1 2 3 4 5 6 7
Tip Cesit Kodu

(mg/kg)

TB-1 0340 0092 0058 TE <LOQ TE  <LOQ
TB-2 039 0106 0101 TE 0027 TE 0.032
TB-3 0334 0099 0105 TE 0017 TE 0.028
TB-4 0358 0105 0080 <LOQ 0020 TE 0.014
TB-5 0414 0167 0121 <LOQ <LOQ TE  <LOQ
TonBahg TB-6 0422 0135 0102 <LOQ <LOQ 0014 <LOQ
(Yagl) TB-7 0729 0220 0094 <LOQ 0033 <LOQ 0.017
TB-8 0604 0107 0093 <LOQ <LOQ <LOQ  0.062
TB-9 0527 0203 009 <LOQ TE 0013  0.025

TB-10 <LOQ <LOQ 0027 TE TE TE 0015
Balik TB-11 0315 0087 0082 TE TE TE TE
Konservesi * TB-12 0.673 0.122 0.094 <LOQ <LOQ <LOQ 0.027
TB-13 0377 0086 0078 <LOQ TE TE TE
TonBah@t 151/ 0350 0093 0064 TE TE TE TE
(Yagsiz)
TB-15 1182 0128 0021  TE TE TE TE
UK-1 <LOQ TE TE <LOQ TE TE TE
UK-2 <LOQ TE TE TE TE TE TE
Uskumru
UK-3 <LOQ TE TE TE TE TE TE
UK-4 0221 TE 0147 TE TE TE  <LOQ
SK-1 0091 0088 0036 TE TE TE TE
Sardalye  SK-2 <LOQ 0085  TE TE TE TE TE
SK-3 <LOQ 0090 TE TE TE TE TE
BliKuu oy 0728 0107 0024 TE TE TE TE
Fasulye
PK-1 0105 <LOQ 0026 TE TE <LO0Q TE
Pathcan 5y 5 5194 0028 0055  TE TE TE  <LOQ
Kizartma
PK-3 0093 0011 0023 TE TE  <LOQ <LOQ
Zeytinyagt o000 0311 0071 0025 TE 0015  TE TE
Fasulye
Hazir FP-1 0268 0061 0052 TE 0042 TE  0.026
Yemek  Fasulye oo 4458 0103 0077  TE 0035 <LOQ <LOQ
Konserveleri ~ Pilaki
. FP-3 0302 0036 0046 <LOQ 0060 0047  0.056
BP-1 0228 0034 0029 TE 0013 <LOQ <LOQ
BP-2 0274 0066 008 TE 0032 <LOQ 0.016
BP-3 0284 0044 0053 TE 0012 <LOQ 0.014
Baprﬁ;’(?’a BP-4 0208 0069 <LOQ TE 0016 <LOQ <LOQ

BP-5 0.213 0.046 0.026 TE 0.019 <LOQ <LOQ
BP-6 0.982 0.053 0.074 <LOQ 0.013 TE TE
BP-7 0.297 0.071 0.075 TE 0.028 TE <LOQ
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Cizelge 4.23.”iin devamm

o Cesit cod 1 2 3 4 5 6 7
ip esi odu
(mg/kg)
YS-1 0742 0070 0102 <LOQ 0045  TE TE
YS-2 0410 0080 0106 <LOQ 0052 TE TE
vaprak ~ YS-3 0421 0036 <LOQ <LOQ 0118  TE TE
Sarma YS-4 0432 0074 0077 <LOQ 0041 TE  <LOQ
YS5 0267 0060 0090 <LOQ 0051 TE TE
Hazir YS-6 0859 0047 0094 <LOQ 0030 <LOQ <LOQ
Yemek
Konserveleri  Lahana WS 0302 0036 0089  TE 002 TE  <LOQ
Sama s, 0458 0029 0068 TE 0033 TE TE
PD-1 0283 0074 0143 <LOQ 0063 0014  0.052
Patlican
Dolma o, 0147 0033 <LO0Q TE 0057 TE TE
Biber
BD-1 0170 0057 0035 0028 TE TE  <LOQ
Dolma
Naturel  NZY-1 0116 TE TE <LOQ TE TE TE
Sizma
Teneke  Zeytinyagl N7y 0075 TE TE <LOQ TE TE TE
Ambalajda
Muhafaza Naturel
Edilen Riviera  RZY-1 <LOQ TE TE <LOQ TE TE TE
Yaglar Zeytinyagi
Ayoigek  AY-1  TE TE TE TE TE TE TE
Yag AY-2 TE TE TE TE TE TE TE
Tencke KBP-1  TE TE TE TE TE TE TE
Ambalajda
Muhafaza — Beyaz — ygp, g TE TE TE TE  TE TE
Edilen Peynir
Beyaz
Peynir KBP3  TE TE TE TE TE TE TE
Sz-1 1155 0066  TE TE 0020 TE TE
sz2 0219 0077 TE TE TE TE TE
Siyah
Teneke Zeytin Sz-3 0653 0105 TE TE TE TE TE
Ambalajda Sz-4 0188 0087 TE TE TE TE TE
Még‘ﬁg’r‘fa sz-5 0387 0393 TE TE TE TE TE
Salamura Yz-1 0146 0065 0026 TE <LOQ TE TE
Zeytin Yesil YZ-2 0141 <LOQ <LOQ TE <LOQ TE TE
Zeytin  yz3 0192 0089 <LOQ TE <LOQ TE TE
YZ-4 0250 0176 <LOQ TE  <LOQ TE TE
Sebze ve BK-1 0154 0037 0019 <LOQ TE TE TE
Baklagil ~ po e  Bk2 0248 0075 0057 TE 0028 TE TE
Konservesi
BK-3 0209 0063 003 TE 0026 TE TE
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Cizelge 4.23.”iin devamm

- " Kod 1 2 3 4 5 6 7
ip Cesi odu (mg/ka)
BK-4 0205 0051 0047 TE 0021 TE TE
Bezelye  BK-5 0232 0054 0024 TE 0040 TE TE
BK-6 0379 0108 0057 TE 0026 TE TE
TFK-1 0145 0047 0051 TE <LOQ TE  <LOQ
Taze TFK-2 0172 0082 0059 TE <LOQ TE TE
Fasulye  TFK-3 0170 0045 0049 TE <LOQ TE TE
TFK-4 0384 0110 0137 TE 0023 <LOQ TE
- TK-1 0136 0032 0037 TE TE TE TE
Tl TK-2 0130 0036 0041  TE TE TE TE
MK-1 0592 0129 0037 TE 0045 TE TE
MK-2 0331 0063 0025 TE 002 TE TE
MK-3 0342 0048 0022 TE 0023 TE TE
MK-4 0410 0052 0026 TE 0021  TE TE
MK-5 0387 0075 0031 TE 0040 TE TE
Mhsie MK-6 039 0095 0019 TE 0028 TE TE
MK-7 0302 0079 0097 <LOQ 0025 TE TE
Sebze ve MK-8 0543 0091 0033 TE 0057 TE TE
Baklagil MK-9 0607 0134 <LOQ <LOQ 0030 TE TE
Konservesi MK-10 0572 0104 <LOQ TE 0041  TE TE
KF-1 0163 0044 0041 TE 0021 TE TE
Hoslanmis  KF2 0127 0052 0035  TE 0021 TE TE
Kuru KF-3 0209 0063 0031 TE 0019 <LOQ TE
Fasulye  wr4 0152 0047 0038 TE 0021 0013 TE
KF-5 0195 0065 0035 TE 0023 <LOQ TE
HB-1 0143 0043 0037 TE <LOQ TE TE
Haglanmis HB-2 0374 0134 0060  TE TE TE TE
Barbunya  HB-3 0256 0053 0053 TE <LOQ <LOQ TE
HB-4 0200 0054 0055  TE TE <LOQ TE
NK-1 0178 0060 0042 TE TE TE 0.020
NK-2 0190 0066 0039 TE TE TE  <LOQ
Hﬁfﬁlﬁlls NK-3 0286 0057 0047 TE 0009 0161  0.017
NK-4 0184 0043 0039 TE TE TE 0.013
NK-5 0216 0050 0048  TE TE TE 0.011
BA'}"K' 0069 <LOQ 0017 TE TE TE TE
s BAMK- o071 <oq 0018 TE <loQ TE TE
Teneke DS-1  <LOQ TE TE TE TE TE TE
Ambalajda
Muhafaza DS-2 <LOQ TE TE TE TE TE TE
Edilen Domates DS-3  <LOQ TE TE TE TE TE TE
Domates ve Salgas1
Biber DS-4  <LOQ TE TE TE TE TE TE

Salgalar1
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Cizelge 4.23.”iin devamm

- Cesit Kod 1 2 3 4 5 6 7
ip esi odu
(mg/kg)

Teneke Ds-5 <LOQ  TE TE TE TE TE TE
Ambalajda  pomates

Muhafaza  splca DS <LOQ  TE TE TE TE TE TE

Edilen DS-7  <LOQ  TE TE TE TE TE TE
Domates ve m

Biber Biber BS-1 <LOQ <LOQ TE TE TE TE TE

Salgalar1 * Salgas

* Homojenize edilen numunede analizler gergeklestirilmistir.

** Konservenin homojenize edilen kati1 kisminda analizler ger¢eklestirilmistir

1-BADGE.2H20, 2-BPA, 3-BADGE.HCI.H20, 4-BADGE.H20, 5-BADGE.2HCI, 6-BADGE.HCI, 7-
BADGE

TE = Tespit edilemedi
<LOQ = Teshis limitinin altinda

BPA, BADGE ve tiirevlerinin analizleri sonucunda tespit edilen ve diizeltme faktorii

uygulanmis degerlerin 6zet verileri Cizelge 4.24°de sunulmustur.

Cizelge 4.24. BPA, BADGE ve tiirevlerinin analiz sonuglarinin 6zet verileri

> 18 2 3 4 5 6 7
7]
H D
Tip £
£ (mg/kg)
B
7 0.458£0.243 0.118+0.040 0.082:0.032  TE  0.024x0.006 0.014:0.001 0.028+0.014
1>
Balik <
onservest § TE-1182  TE-0220 TE-0.147  TE TE-0.033  TE-0.014  TE-0.062
<
Zz 16 17 17 0 4 2 8
o »n
7
7 0360+£0.227 0.056+0.023 0.064+0.032  0.028  0.038+0.024 0.031+0.017 0.0330.018
Hazir 1>
Yemek .
Konserveleri E  009-0.982 TE-0.107 TE-0.143 TE-0028 TE-0.118 TE-0.047  TE-0.056
<
Zz 2 25 23 1 21 2 5
[a g ]
=)
@ 0.095+0.021 TE TE TE TE TE TE
Teneke ¢
Ambalajda
Muhafaza 5 ~
Edilen ‘s TE-0.116 TE TE TE TE TE TE
Yaglar <
Zz 2 0 0 0 0 0 0
o wn
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Cizelge 4.24.’iin devam

& 18 2 3 4 5 6 7
Tip “:;
g
z (mg/kg)
3 2
g2 7 TE TE TE TE TE TE TE
S 5. "
£3S 3 x
o s E TE TE TE TE TE TE TE
<8 <
2%
L =
- S
s z 0 0 0 0 0 0 0
1L v
7
S eL 7 0370+£0.316 0.132+0.104  0.026 TE 0.020 TE TE
235 S 1<
o ﬁ
<E( 8 s 9 =
PR 'S 0.141-1.155 TE-0.393  TE-0.026 TE TE-0.020 TE TE
[«5) < [+ <
53
==v ;5
Z 2 9 8 1 0 1 0 0
1L v
a
=z % 0.265+0.141 0.068+0.028 0.043£0.022  TE  0.028+0.010 0.087+0.074 0.015+0.003
KA 1%
<8
e 38
22 S 0.069-0.607 TE-0.134  TE-0.137 TE TE-0.057 TE-0.161  TE-0.020
g2 =
n ; T
Z: 38 36 36 0 22 2 4
LV
7
Scs i TE TE TE TE TE TE TE
22 I
c M
Quw g =
£S82% 8 =x
sE e E TE TE TE TE TE TE TE
~ <
oS5 X <
&=8 .
Z : 0 0 0 0 0 0 0
1L v

! Homojenize edilen numunede analizler ger¢eklestirilmistir.

2 Konservenin homojenize edilen kat1 kisminda analizler gerceklestirilmistir

% Pozitif ¢ikan numunelerin ortalamasi ve standart sapmasi

# Toplam numune sayisindaki en kiigiik ve en bityiik deger

% Pozitif bulunan numune sayis
¢ 1-BADGE.2H,0, 2-BPA, 3-BADGE.HCI.H,0, 4-BADGE.H,0, 5-BADGE.2HCI, 6-BADGE.HCI, 7-BADGE

TE = Tespit edilemedi

Teneke ambalaj igerigindeki gidanin temas ettigi toplam lakli yiizey alan1 6l¢iilmiis

ve analitlerin analiz sonuclarinin 1 dm? yiizey alanina denk gelen migrasyon miktarlari

hesaplanmistir. Sonuglar Cizelge 4.25’de sunulmustur.
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Cizelge 4.25. Lakl1 yiizey alan1 ve 1 dm? yiizey alanma denk gelen migrasyon miktari

' \I;i‘é‘y 1 2 3 4 5 6 7
Tip Cesit Kodu Alant
(dm?) (mg/kg)

TB-1 199 0171 0046 0029 TE <LOQ TE  <LOQ

TB-2 199 0198 0053 0051 TE 0013 TE 0016

TB-3 199 0168 0050 0053 TE 0009 TE 0014

TB-4 199 0180 0053 0040 <LOQ 0010 TE  0.007

TB-5 199 0208 0084 0061 <LOQ <LOQ TE  <LOQ

TonBah@ TB-6 199 0212 0068 0051 <LOQ <LOQ 0007 <LOQ

(Yagh) TB-7 199 0367 0111 0047 <LOQ 0.017 <LOQ  0.009

TB-8 199 0304 0054 0047 <LOQ <LOQ <LOQ  0.031

TB9 199 0265 0102 0047 <LOQ TE 0007 0012

TB-10 199 <LOQ <LOQ 0013 TE TE TE  0.008

Balik TB-11 199 0159 0044 0041  TE TE TE TE

Konservesi * TB-12 199 0.339 0.061 0.047 <LOQ <LOQ <LOQ 0.014

TB-13 199 0190 0043 0039 <LOQ TE TE TE

TonBalgi g 14 199 0177 0047 0032 TE TE TE TE
(Yagsi1z)

TB-15 199 0595 0064 0011  TE TE TE TE

UK-1 284 <LOQ TE TE  <LOQ TE TE TE

UK2 284 <LOQ TE TE TE TE TE TE
Uskumru

UK-3 284 <LOQ TE TE TE TE TE TE

UK-4 224 0098 TE 0065 TE TE TE  <LOQ

SK-1 251 003 0035 0014 TE TE TE TE

Sardalye  SK-2 236 <LOQ 0036 TE TE TE TE TE

SK-3 224 <LOQ 0040 TE TE TE TE TE

EFt" Kui - ep1 317 0230 0034 0008  TE TE TE TE
asulye

PK-1 317 0033 <LOQ 0008 TE TE <LOQ TE

Iff‘zt;‘r‘t’i; PK-2 217 0052 0013 0025 TE TE TE  <LOQ

PK-3 269 0034 0004 0008 TE TE  <LOQ <LOQ

Zeytinyagh - 7ep 1 317 0098 0023 0008 TE 0005 TE  TE
Fasulye

Hazir FP-1 336 0080 0018 0015 TE 0013 TE  0.008

Kozsef:‘\f;eri Fgﬁ‘;{g’ie FP-2 336 0136 0031 0023 TE 0010 <LOQ <LOQ

” FP-3 333 0091 0011 0014 <LOQ 0018 0014 0017

BP-1 336 0068 0010 0009 TE 0004 <LOQ <LOQ

BP-2 333 0082 0020 0025 TE 0010 <LOQ 0.005

BP-3 336 0084 0013 0016 TE 0003 <LOQ  0.004

Bﬂﬁ;‘&?’a BP-4 333 0062 0021 <LOQ TE 0005 <LOQ <LOQ

BP-5 333 0064 0014 0008 TE 0006 <LOQ <LOQ

BP-6 336 02092 0016 0022 <LOQ 0004 TE TE

BP-7 275 0108 0026 0027 TE 0010 TE <LOQ
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Cizelge 4.25.”in devam

Lakh 2 3 4 5 6 7
Tip Cesit Kodu Tﬁgg
(dm?) (mg/kg)
YS-1 336 0221 0021 0030 <LOQ 0013 TE TE
YS-2 336 0122 0024 0032 <LOQ 0015 TE TE
Yaprak ~ YS-3 336 0125 0011 <LOQ <LOQ 0035  TE TE
Sarma  ys.4 336 0129 0022 0023 <LOQ 0012 TE  <LOQ
YS-5 336 0080 0018 0027 <LOQ 0015 TE TE
Hazir YS6 275 0312 0017 0034 <LOQ 0011 <LOQ <LOQ
Yemek
Konserveleri  Lahana  S1 336 0000 0011 002  TE 0009 TE  <LOQ
Satma s, 275 0467 0010 0025 TE 0012 TE TE
PD-1 331 008 0022 0043 <LOQ 0019 0004 0016
Patlican
Dolma  oh, 275 0083 0012 <L0Q TE 0021 TE TE
Biber
Dolmy  BD-lL 333 0051 0017 0011 0008  TE TE  <LOQ
Naturel ~ NZY-1 1423 0008  TE TE <LOQ TE TE TE
S1zma
Zeytingagl NzY-2 1423 0005  TE TE <LOQ TE TE TE
Teneke
Ambalajda  Naturel
Muhafaza  Riviera RZY-1 1423 <LOQ  TE TE  <LOQ TE TE TE
Edilen Zeytinyag
Yaglar
. AY-1 1990 TE TE TE TE TE TE TE
Aygicek
Yagi AY-2 1990 TE TE TE TE TE TE TE
Teneke KBP-1 1064 TE TE TE TE TE TE TE
Ambalajda
Muhafaza  Beyaz  yppo 1997 TE TE TE TE TE TE TE
Edilen Peynir
Beyaz
Peynir KBP-3 1021 TE TE TE TE TE TE TE
Sz1 675 0171 0010 TE TE 0003 TE TE
Sz2 675 0032 0011 TE TE TE TE TE
Siyah
Teneke Zeytin Sz-3 675 0097 0015 TE TE TE TE TE
Ambalajda Sz-4 675 0028 0013 TE TE TE TE TE
Mgg‘ﬁ';iza Sz-5 675 0057 0058 TE TE TE TE TE
Salamura Yz-1 675 0.022 0.010 0.004 TE <LOQ TE TE
Zeytin Yesi ~ YZ2 675 0021 <LOQ <LOQ TE  <LOQ TE TE
Zeytin Yz-3 675 0029 0013 <LOQ TE <LOQ TE TE
YZ-4 675 0037 0026 <LOQ TE <LOQ TE TE
%eabkzl‘;"i‘l* BK-1 506 0031 0007 0004 <LOQ TE TE TE
. Bezelye
Konservesi
- BK-2 506 0049 0015 0011 TE 0006  TE TE

94



Cizelge 4.25.in devamm

Lakli
Tip Cesit Kodu X‘ﬁf 2 3 4 > 6 !
(dm?) (mg/kg)

BK-3 506 0041 0012 0006 TE 0005 TE TE

Bezelye BK-4 506 0041 0010 0009 TE 0004 TE TE
BK-5 506 0046 0011 0005 TE 0008 TE TE

BK-6 506 0075 0021 0011 TE 0005 TE TE

TFK-1 506 0029 0009 0010 TE <LOQ TE  <LOQ

Taze  TFK-2 506 0034 0016 0012 TE <LOQ TE TE
Fasulye  TFK-3 506 0034 0009 0010 TE <LOQ TE TE
TFK-4 506 0076 0022 0027 TE 0005 <LOQ TE

g KL 806 0027 0006 0007 TE TE TE TE
TK-2 506 0026 0007 0008 TE TE TE TE

MK-1 265 0224 0049 0014 TE 0017 TE TE

MK-2 317 0105 0020 0008 TE 0008 TE TE

MK-3 317 0108 0015 0007 TE 0007 TE TE

MK-4 317 0130 0017 0008 TE 0007 TE TE

vy | MKS 317 012 0024 000 TE o003 TE TE
MK-6 317 0125 0030 0006 TE 0009 TE TE

MK-7 279 0108 0028 0035 <LOQ 0009 TE TE

Sebze ve MK-8 393 0138 0023 0008 TE 0015 TE TE
K%ﬁ';éfsgsi MK-9 317 0192 0042 <LOQ <LOQ 0010 TE TE
MK-10 317 0181 0033 <LOQ TE 0013 TE TE

KF-1 502 0032 0009 0008 TE 0004 TE TE
Hoslanmig K2 506 0025 0010 0007 TE 0004 TE TE
Kuru KF-3 506 0041 0012 0006 TE 0004 <LOQ TE
Fasulye  «r4 506 0030 0009 0008 TE 0004 0003 TE
KF-5 506 0038 0013 0007 TE 0004 <LOQ TE

HB-1 506 0028 0008 0007 TE <LOQ TE TE
Haglanmig HB2 506 0074 0026 0012 TE TE TE TE
Barbunya HB-3 506 0051 0011 0011 TE  <LOQ <LOQ TE
HB-4 506 0040 0011 0011  TE TE <LOQ TE

NK-1 506 0035 0012 0008 TE TE TE  0.004

NK-2 506 0038 0013 0008 TE TE TE  <LOQ
Ha;jmj?w NK-3 506 0057 0011 0009 TE 0002 0032  0.003
NK-4 506 0036 0009 0008 TE TE TE  0.002

NK-5 506 0043 0010 0009  TE TE TE  0.002

BA'}"K' 506 0014 <LOQ 0003 TE TE TE TE

samye BA';"K' 506 0014 <LOQ 0004 TE <LOQ TE TE
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Cizelge 4.25.”in devam

Lakli

" 2 3 4 5 6 7
Tip Cesit Kodu T\l;;g
(dm?) (mg/kg)
DS-1 506 <LOQ TE TE TE TE TE TE
DS-2 506 <LOQ TE TE TE TE TE TE
Teneke DS-3 506 <LOQ TE TE TE TE TE TE
Ambalajda  pomates
Muhafaza  Guoae DS 506 <LOQ  TE TE TE TE TE TE
Edilen DS5 506 <LOQ TE TE TE TE TE TE
Domates ve
Biber DS-6 506 <LOQ TE TE TE TE TE TE
Salgalari DS-7 506 <LOQ TE TE TE TE TE TE
Biber BS-1 506 <LOQ <LOQ TE TE TE TE TE
Salcasi

* Homojenize edilen numunede analizler gergeklestirilmistir.

** Konservenin homojenize edilen kat1 kisminda analizler ger¢eklestirilmistir

1-BADGE.2H,0, 2-BPA, 3-BADGE.HCI.H,0, 4-BADGE.H,0, 5-BADGE.2HCI, 6-BADGE.HCI, 7-BADGE
TE = Tespit edilemedi

<LOQ = Teshis limitinin altinda

4.1.3. Fiziksel ve kimyasal analizlerin sonuglari
Teneke kutularda gergeklestirilen gozenek kontrolii ve tekene kutularda muhafaza
edilen gidalarda gergeklestirilenn fiziksel ve kimyasal analizlerin sonuglari Cizelge 4.26’da

sunulmustur.

Cizelge 4.26. Fiziksel ve kimyasal analiz sonuglari

Toplam
. . Gozenek - Tuz Yag
Tip Cesit Kodu Sayisi pH  Asitlik (%) (%)
(Adet)
TB-1 2 5.98 8.78 1.30 27.39

TB-2
TB-3
TB-4

0 5.86 8.62 1.80 32.21

0 5.97 9.26 1.74 34.77

0 5.99 7.98 1.49 34.74

TB-5 0 5.86 10.37 1.46 32.17

Balik Ton Balig TB-6 1 6.01 8.30 1.49 38.96
Konservesi * (Yaglr) TB-7 0 601 942 254 1953
TB-8 1 5.89 8.46 2.33 23.64

TB-9 0 5.96 8.46 1.66 31.23

TB-10 0 5.83 10.69 2.48 22.70

TB-11 0 6.02 8.30 1.43 35.28

TB-12 1 5.89 8.38 1.81 32.92
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Cizelge 4.26.’nun devam

Toplam
Tip Cesit Kodu Gé’;;:‘s‘:k pH  Asitlik (TO% 2@2‘3’
(Adet)
TB-13 0 603 766 151 026
TonBahgi g 4y 0 612 702 098 040
(Yags1z)
TB-15 0 610 734 163  1.36
UK-1 1 573 495 105 29.58
Balik UK-2 3 593 543 165 1103
Konservesi *  USKUMIU ) o 0 650 3.83 115 3351
UK-4 0 528 734 229 1486
SK-1 6 6.49 447 140 2462
Sardalye  SK-2 0 595 926 1225 3415
SK-3 0 650 543 183 16.15
Etli Kuru gy g 1 566 018 104  2.66
Fasulye
PK-1 6 436 035 104  9.00
sz‘zt;ﬁifa PK-2 3 429 035 092 1444
PK-3 2 437 038 150  8.99
Zeytinyaglt 70y g 3 457 015 059 5.3
Fasulye
FP-1 0 558 015 123 485
o Fgﬁg%e Fp-2 1 539 018 103 679
KO‘:]ZS‘;N;I;? % FP-3 0 544 016  1.06  2.85
BP-1 2 555 023 110  2.37
BP-2 1 552 023 096  1.06
BP-3 2 552 022 095 251
Bifﬁ:li?’a BP-4 0 550 020 104 3386
BP-5 0 557 020 109  3.00
BP-6 0 553 023 097 464
BP-7 0 531 026 129 265
YS-1 0 418 025 140 515
YS-2 1 363 032 131  1.39
Yaprak YS-3 0 435 016 138 843
Sarma YS-4 1 3.69 0.36 1.60 3.75
YS-5 0 367 035 182 506
YS-6 0 377 026 170 507
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Cizelge 4.26.’nin devam

Toplam
Tip Cesit Kodu Gé’;;:‘s‘:k pH  Asitlik (TO% 25)2‘*)3
(Adet)
Lahana LS-1 1 468 010 077  6.99
Sarma LS-2 1 4.28 0.13 1.62 3.66
Hazir Yemek Patlican PD-1 2 4.47 0.17 0.90 4.06
Konserveleri Dolma PD-2 0 412 015 1.37 2.86
Biber
Dolma BD-1 2 418 020 192 868
Naturel — NZzY-1 0 0.87
Sizma
Teneke Zeytinyagi =~ NZY-2 0 --- 0.70 - ---
Ambalajda Naturel
Muhafaza Riviera RZY-1 0 0.25
Edilen Yaglar® Zeytinyag:
Aycicek AY-1 0 0.17
Yagi AY-2 0 0.11
Teneke KBP-1 0 434 231 281 120
Ambalajda Beyaz
Muhafaza Peynir KBP-2 0 4.04 2.62 3.95 1.93
Edilen Beyaz
Peynir™ KBP-3 2 406 212 426 177
Sz-1 4 688 005 140  0.19
_ Sz-2 2 473 038 263 018
Teneke ZS(?)//?:I]’] Sz-3 5 414 069 427  0.03
Ambalajda SZ-4 3 462 048 199  0.03
Mé‘gﬁ‘;iza SZ-5 1 435 053 333 004
Salamura YZ-1 1 309 070 386  0.16
Zeytin ™ Yesil YZ-2 3 337 107 532 014
Zeytin YZ-3 3 329 099 626  0.05
YZ-4 4 323 118 573 0.5
BK-1 1 588 010 112  0.38
BK-2 2 590 010 139 055
Bezelye BK-3 1 608 0.09 132 045
BK-4 0 602 009 101 056
BK-5 1 593 011 118 044
%Z?(ZIZ!;’I‘; BK-6 0 609 010 116 056
Konservesi 2 TFK-1 1 475 033 117 012
Taze TFK-2 1 455 045 117 013
Fasulye TFK-3 1 496 037 105 0.04
TFK-4 2 466 044 129  0.05
il TK-1 1 409 025 092 029
TK-2 1 473 013 113 041
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Cizelge 4.26.’nin devam

Toplam
Tip Cesit Kodu Gé’;;:‘s‘:k pH  Asitlik (TO% 25)2‘*)3
(Adet)

MK-1 0 604 002 066 058
MK-2 0 633 008 101 045
MK-3 0 629 010 090  0.40
MK-4 1 636 010 102  0.35
MK-5 1 618 010 053  0.38

Misir
MK-6 0 633 007 061 047
MK-7 0 634 008 101 035
MK-8 0 620 004 068 035
MK-9 0 630 012 090  0.49
MK-10 0 628 009 092 047
KF-1 1 601 009 225  0.39
Haslanms ~ KF-2 0 596 010 154  0.16
Se'fle V_f Kuru KF-3 1 587 011 154  0.29
Koﬁferjgs'i w  Fasulye  KF4 0 560 010 170  0.20
KF-5 0 204 010 146 026
HB-1 0 574 015 146 001
Haslanmis HB-2 0 5.69 0.11 1.58 0.04
Barbunya  HB-3 1 591  0.10 1.76  0.01
HB-4 1 594 013 158 001
NK-1 0 604 006 146 001
NK-2 1 606 008 140  0.08
Haslanmis 5 2 602 011 152 001

Nohut
NK-4 2 605 008 146 0.3
NK-5 2 582 011 158 0.3
BAMK-1 1 428 023 110  0.39
Bamya  pamk2 1 408 026 113 044
DS-1 0 419 209 130 084
Teneke DS-2 0 4,20 1.82 1.44 1.01
Ambalajda DS-3 1 425 226 201  0.89
Muh_afajza %‘;T;Zts‘js DS-4 0 419 211 191 097
Edilen DS-5 1 423 189 159 088
Domates ve DS-6 0 421 2.06 1.39 0.89
Biber §2al<;alar1 _ DS-7 1 4.24 1.92 0.96 0.47
siii’i; BS-1 1 403 112 184  0.86

* Homojenize edilen numunede analizler gergeklestirilmistir.

** Konservenin sulu kisminda analizler gerceklestirilmistir

1 Asitlik, meq cinsinden hesaplanmigtir

2 % Asitlik, sitrik asit cinsinden hesaplanmistir

3 % Asitlik, oleik asit cinsinden hesaplanmistir

4 % Asitlik, laktik asit cinsinden hesaplanmgtir

99



4.1.4. Istatistiki analizler

Balik konserveleri, hazir yemek konserveleri, teneke ambalajda muhafaza edilen
zeytin ve sebze-baklagil konservelerinin BPA, BADGE ve tiirevlerinin analiz sonuglari ile
fiziksel ve kimyasal analizlerin sonuglar1 arasindaki iliski incelenmis ve ¢ok boyutlu
olgeklendirme teknigi (MDS) teknigi kullanilarak olusturulan koordinasyon diyagramlari
Sekil 4.1-4.4°de sunulmustur. Diger drneklerde ve gdzenek kontrolii analizinde istatistiksel
degerlendirmeye uygun veri elde edilemediginden bunlar istatiksel degerlendirmeye dahil

edilmemistir.

Sekil 4.1°de verilen diyagramda goriildiigli iizere; balik konservelerinde, BPA ve
BADGE.HCI.H,0O ile asitlik arasinda istatistiksel anlamda 6nemli bir iliski bulundugu
goriilmektedir. Tuz, pH ve yag ile analitler arasinda ise istatiksel anlamda énemli bir iligki

bulunmadigi gorilmiistiir.

Sekil 4.2°de verilen diyagramda gorildiigii iizere; hazir yemek konservelerinde,
BADGE ve BADGE.HCI ile pH arasinda istatistiksel anlamda 6nemli bir iliski bulundugu
goriilmektedir. Tuz, asitlik ve yag ile analitler arasinda ise istatiksel anlamda 6nemli bir

iliski bulunmadig1 gortilmiistiir.

Sekil 4.3°de verilen diyagramda goriildiigii tizere; teneke ambalajda muhafaza edilen
salamura zeytinlerde, zeytinlerde tespit edilen BADGE.2H,0, BPA, BADGE.HCI.H,0 ile
salamuranin yag orani arasinda istatistiksel anlamda oOnemli bir iliski bulundugu
goriilmektedir. Zeytinlerdeki BADGE.2H,0, BPA, BADGE.HCI.H,0O konsantrasyonu ile
salamuranin astilik degeri arasinda istatistiksel anlamda zayif bir iligkiden bahsetmek
miimkiindiir. Salamuranin tuz ve pH degeri ile zeytinlerdeki analitler arasinda ise istatiksel

anlamda 6nemli bir iligki bulunmadig1 gériilmiistiir.

Sekil 4.4°de verilen diyagramda goriildiigii lizere; sebze ve baklagil konservelerinde,
konservenin kat1 fazindaki BADGE.2H,0, BPA ve BADGE.HCI.H,O konsantrasyonu ile
stv1 fazindaki asitlik ve yag orani arasinda istatistiksel anlamda 6nemli bir iligki bulundugu
gorilmektedir. S1v1 fazin tuz ve pH degeri ile kat1 fazdaki analitler arasinda ise istatiksel

anlamda 6nemli bir iliski bulunmadig1 goriilmiistiir.
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Derived Stimulus Configuration

Stress: 0,00000
Euclidean distance model

RS0Q: 100000
o
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Dimension 1

1-BADGE 2H,0, 2BPA, 3-BADGE.HCLH 0, 4-BADGE H,0, 5-BADGE.2HCL 6-BADGE HCI, 7-BADGE

Sekil 4.1. Balik konserveleri igcin MDS teknigi kullanilarak olusturulan koordinasyon diyagrami

Derived Stimulus Configuration
Stress: 0,13727

Euclidean distance model RS0Q: 0,38629
.
1
o Yag
o~
o
c P—
_% Asitlik ot
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o
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.2 -1 ]

Dimension 1

1-BADGE.2H,0, 2-BPA, 3-BADGE HCLH,0, 4-BADGE H,0, 5-BADGE 2HCL 6-BADGEHCI, 7-BADGE

Sekil 4.2. Hazir yemek konserveleri icin MDS teknigi kullanilarak olusturulan koordinasyon
diyagrami
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Derived Stimulus Configuration Stress: 0,00000

Euclidean distance model RS50Q: 1,00000
1,01 Tz
°
0.5
Asitifk
o o
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g 1 Yaz
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1,0 &

T T T
1 2 3

=

Dimension 1

1-BADGE 2H,0, 2BPA, 3-BADGE HCIH.0, 4-BADGE H,0, 5BADGE 2HCL 6-BADGE HCI, 7-BADGE

Sekil 4.3. Tencke ambalajda muhafaza edilen salamura zeytin i¢in MDS teknigi kullanilarak

olusturulan koordinasyon diyagrami

Derived Stimulus Configuration Stress: 0,00984

Euclidean distance model RSQ: 0,99991
0.3
Tuz
<]
0.2
': 0.1
2
w
:
O or
PH
<]
0.4
0,2
1 ) T 1 T 1
=1 1] 1 2 3 4 5

Dimension 1

1-BADGE 2H,0, 2BPA, 3-BADGE.HCLH 0, 4-BADGE H,0, $BADGE.2HCL 6-BADGE HCI, 7-BADGE

Sekil 4.4. Sebze ve baklagil konserveleri igin MDS teknigi kullanilarak olusturulan koordinasyon
diyagrami.

4.1.5. BADGE degredasyonunun simulasyonu
Sterilize edilen ve edilmeyen simulantlarin hi¢birinde BPA tespit edilememistir.
Ayrica, bu simulantlarin her birinde, analizler siiresince, BADGE ve tiirevlerinin toplam

degerinde belirgin bir degisiklik gozlemlenmemistir.
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Sterilizasyona tabi tutulmadan 25°C’de muhafaza edilen %1 NaCl igeren ve pH: 4
degerindeki simulantta BADGE 204. saatte tamamen sifirlanmistir. 346. saat sonunda
BADGE.2H,0 0.186 mg/kg, BADGE.HCI.H,O 0.369 mg/kg, BADGE.2HCI 0.357 mg/kg
ve BADGE.HCI 0.014 mg/kg seviyelerinde olusmustur. BADGE.H,O 84. saatte 0.166
mg/kg seviyesinde olusmus, ancak konsantrasyonu giderek azalmig ve 322. saatte
tamamen sifirlanmistir. Yine, BADGE.HCI 84. saatte 0.279 mg/kg seviyesinde olusmus,
ancak giderek konsantrasyonu azalmis ve 346. saatte 0.014 mg/kg seviyesine kadar
diismistiir. Bu simulantta BADGE ve tiirevlerinin zamanla degisimi Cizelge 4.27°de ve

cizelgenin grafik halinde gosterimi Sekil 4.5’de sunulmustur.

Cizelge 4.27. %1 NaCl ve pH: 4 simulantinda BADGE ve tiirevlerinin zamanla degisimi (25°C’de

muhafaza edilen)

Bekleme Siiresi (Saat)
0 12. 36. 60. 84. 108. 132. 156. 180. 204. 228. 252. 276. 298. 322. 346.

0.000 0.067 0.077 0.090 0.109 0.123 0.142 0.156 0.166 0.175 0.178 0.180 0.185 0.183 0.185 0.186
0.000 0.000 0.018 0.062 0.123 0.171 0.231 0.274 0.307 0.336 0.352 0.363 0.366 0.367 0.361 0.369
0.000 0.051 0.135 0.161 0.166 0.149 0.133 0.104 0.082 0.061 0.043 0.032 0.020 0.008 0.000 0.000
0.000 0.000 0.019 0.056 0.130 0.152 0.217 0.253 0.296 0.276 0.302 0.313 0.323 0.352 0.357 0.357
0.000 0.062 0.218 0.264 0.279 0.256 0.214 0.185 0.128 0.083 0.058 0.031 0.022 0.016 0.016 0.014
0.893 0.720 0.477 0.298 0.183 0.116 0.065 0.028 0.018 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
T 0.893 0.900 0.944 0.931 0.990 0.967 1.002 1.000 0.997 0.931 0.933 0.919 0.916 0.926 0.919 0.926

[y

(o242 BN - FO R\

« 1-BADGE.2H,0, 2-BADGE.HCI.H,0, 3-BADGE.H,0, 4-BADGE.2HCI, 5-BADGE.HCI, 6-BADGE
* Toplam
NOT: Sonuglar mg/kg olarak verilmistir.

%1 NaCl - pH: 4 - 25°C

1,000

0,900
~ 0,800
2 —e— BADGE.2H20
E.s 0,700

—a&— BADGE.HCI.H20

= 0,600
e 0500 —a— BADGE.H20
g 1
g 0,400 —— BADGE.2HCI
2 0,300 BADGE.HCI
o
X 0,200 +—BADGE

0,100 -

0,000 -

0 12 36 60 84 108 132 156 180 204 228 252 276 298 322 346
Saat

Sekil 4.5. %1 NaCl ve pH: 4 simulantinda BADGE ve tiirevlerinin zamanla degisimi (25°C’de

muhafaza edilen).
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Sterilizasyona tabi tutulmayan %21 NaCl iceren simulantlarda pH degisiminin
belirgin bir farklilia neden olmadig1 goriilmistiir. Sterilizasyona tabi tutulmadan 25°C’de
muhafaza edilen %1 NaCl iceren ve pH: 6 degerindeki simulantta BADGE 228. saatte
tamamen sifirlanmistir. 346. saat sonunda BADGE.2H,0 0.168 mg/kg, BADGE.HCI.H,0
0.344 mg/kg, BADGE.2HCI 0.347 mg/kg ve BADGE.HCI 0.032 mg/kg seviyelerinde
olusmustur. BADGE.H,O 84. saatte 0.149 mg/kg seviyesinde olusmus ancak
konsantrasyonu giderek azalmis ve 346. saatte 0.007 mg/kg seviyesine diismiistiir. Yine,
BADGE.HCI 84.saatte 0.309 mg/kg seviyesinde olusmus ancak giderek konsantrasyonu
azalmis ve 346. saatte 0.032 mg/kg seviyesine kadar diismiistiir. Bu simulantta BADGE ve
tiirevlerinin zamanla degisimi Cizelge 4.28’de ve ¢izelgenin grafik halinde gosterimi Sekil

4.6’da sunulmustur.

Cizelge 4.28. %1 NaCl ve pH: 6 simulantinda BADGE ve tiirevlerinin zamanla degisimi (25°C’de
muhafaza edilen)

Bekleme Siiresi (Saat)
0. 12. 36. 60. 84. 108. 132. 156. 180. 204. 228. 252. 276. 298. 322. 346.

[EN

0.000 0.067 0.074 0.084 0.097 0.109 0.123 0.135 0.144 0.151 0.156 0.160 0.162 0.167 0.167 0.168
0.000 0.000 0.008 0.045 0.095 0.140 0.191 0.234 0.269 0.289 0.319 0.325 0.333 0.338 0.342 0.344
0.000 0.040 0.113 0.140 0.149 0.142 0.125 0.104 0.086 0.066 0.050 0.035 0.023 0.016 0.010 0.007
0.000 0.000 0.024 0.069 0.124 0.169 0.213 0.258 0.250 0.259 0.312 0.320 0.325 0.349 0.348 0.347
0.000 0.063 0.206 0.285 0.309 0.308 0.267 0.225 0.155 0.112 0.096 0.069 0.049 0.035 0.030 0.032
0.908 0.720 0.484 0.326 0.211 0.140 0.080 0.045 0.022 0.009 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
T~ 0.908 0.890 0.909 0.949 0.985 1.008 0.999 1.001 0.926 0.886 0.933 0.909 0.892 0.905 0.897 0.898

o OB W N

“1-BADGE.2H,0, 2-BADGE.HCI.H,0, 3-BADGE.H,0, 4-BADGE.2HCI, 5-BADGE.HCI, 6-BADGE
* Toplam
Not: Sonuglar mg/kg olarak verilmistir
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%1 NaCl - pH: 6 - 25°C
1,000

0,900
0,800

> —— BADGE.2H20

< 0,700

g —a— BADGE.HCI.H20
= 0,600

S —+— BADGE.H20

& 0,500

s —— BADGE.2HCI

% 0,400

@ —»— BADGE.HCI
S 0,300

0,200
0,100 -
0,000 -

—o— BADGE

0 12 36 60 84 108 132 156 180 204 228 252 276 298 322 346
Saat

Sekil 4.6. %1 NaCl ve pH: 6 simulantinda BADGE ve tiirevlerinin zamanla degisimi (25°C’de

muhafaza edilen)

Sterilizasyona tabi tutulmadan 25°C’de muhafaza edilen %5 NaCl igeren ve pH: 4
degerindeki simulantta BADGE 84. saatte tamamen sifirlanmistir. 228. saat sonunda
BADGE.2H,0 0.080 mg/kg, BADGE.HCI.H,O 0.184 mg/kg ve BADGE.2HCI 0.708
mg/kg seviyelerinde olusmustur. BADGE.H,O 36. saatte 0.038 mg/kg seviyesinde
olusmus, ancak konsantrasyonu giderek azalmis ve 108. saatte tamamen sifirlanmistir.
Yine, BADGE.HCI| 36.saatte 0.375 mg/kg seviyesinde olugsmus, ancak giderek
konsantrasyonu azalmig ve 156. saatte tamamen sifirlanmigtir. Bu simulantta BADGE ve
tiirevlerinin zamanla degisimi Cizelge 4.29°da ve ¢izelgenin grafik halinde gosterimi Sekil

4.7’de sunulmustur.

Cizelge 4.29. %5 NaCl ve pH: 4 simulantinda BADGE ve tiirevlerinin zamanla degisimi (25°C’de

muhafaza edilen)

Analit Bekleme Siiresi (Saat)
0. 12.  36. 60. 84. 108. 132. 156. 180. 204. 228.
BADGE.2H,0 0.000 0.067 0.072 0.075 0.078 0.079 0.080 0.080 0.080 0.080 0.080
BPA 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

BADGE.HCI.H,0O 0.000 0.000 0.061 0.115 0.154 0.172 0.190 0.185 0.185 0.181 0.184

BADGE.H,O g 0.000 0.025 0.038 0.020 0.003 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
BADGE.2HCI £ 0.000 0.041 0.289 0.493 0.613 0.696 0.714 0.741 0.689 0.680 0.708
BADGE.HCI 0.000 0.272 0.375 0.250 0.124 0.061 0.017 0.000 0.000 0.000 0.000
BADGE 0.730 0.484 0.130 0.032 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
TOPLAM 0.730 0.889 0.965 0.985 0.972 1.008 1.001 1.006 0.954 0.941 0.972
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% 5 NaCL - pH: 4-25°C
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Sekil 4.7. % 5 NaCl ve pH: 4 simulantinda BADGE ve tiirevlerinin zamanla degisimi (25°C’de

muhafaza edilen)

Sterilizasyona tabi tutulmadan 25°C’de muhafaza edilen %5 NaCl igeren ve pH: 6
degerindeki simulantta BADGE 108. saatte tamamen sifirlanmigtir. 228. saat sonunda
BADGE.2H,0 0.077 mg/kg, BADGE.HCI.H,O 0.167 mg/kg ve BADGE.2HCI 0.745
mg/kg seviyelerinde olusmustur. BADGE.H,O 36. saatte 0.031 mg/kg seviyesinde
olusmus ancak 108. saatte tamamen sifirlanmistir. Yine, BADGE.HCI 36.saatte 0.376
mg/kg seviyesinde olusmus ancak giderek konsantrasyonu azalmis ve 108. saatte tamamen
sifirlanmigtir. Bu simulantta BADGE ve tiirevlerinin zamanla degisimi Cizelge 4.30’da ve

cizelgenin grafik halinde gosterimi Sekil 4.8’de sunulmustur.

Cizelge 4.30. %5 NaCl ve pH: 6 simulantinda BADGE ve tiirevlerinin zamanla degisimi (25°C’de

muhafaza edilen)

Analit Bekleme Siiresi (Saat)

0. 12. 36. 60. 84. 108. 132. 156. 180. 204. 228.
BADGE.2H,0 0.000 0.066 0.069 0.072 0.075 0.076 0.076 0.077 0.077 0.077 0.077
BPA 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
BADGE.HCI.H,0 0.000 0.000 0.042 0.093 0.127 0.147 0.150 0.162 0.166 0.164 0.167
BADGE.H,0 g 0.000 0.017 0.031 0.019 0.003 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
BADGE.2HCI £ 0.000 0.031 0.252 0.460 0.602 0.696 0.740 0.759 0.732 0.716 0.745
BADGE.HCI 0.000 0.244 0.376 0.283 0.165 0.088 0.031 0.005 0.000 0.000 0.000
BADGE 0.722 0.532 0.152 0.049 0.011 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
TOPLAM 0.722 0.890 0.922 0.976 0.983 1.007 0.997 1.003 0.975 0.957 0.989
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% 5NaCL - pH: 6 - 25 °C
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Sekil 4.8. % 5 NaCl ve pH: 6 simulantinda BADGE ve tiirevlerinin zamanla degisimi (25°C’de
muhafaza edilen)

Sterilizasyona tabi tutulmadan 25°C’de muhafaza edilen zeytinyagi simulantinda
analizlerin gergeklestirildigi siire icerisinde BADGE nin konsantrasyonunda belirgin bir

degisim olmadig1 yani BADGE nin degredasyona ugramadigi goriilmiistiir (Cizelge 4.31).

Cizelge 4.31. Zeytinyag1 simulantinda BADGE ve tiirevlerinin zamanla degisimi (25°C’de

muhafaza edilen)

. Bekleme Siiresi (Saat)
Analit
0. 12. 36. 60. 84. 108. 132. 156. 180.
BADGE.2H,0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
BPA 0 0 0 0 0 0 0 0 0
BADGE.HCI.H,0O 0 0 0 0 0 0 0 0 0
BADGE.H,0O g 0 0 0 0 0 0 0 0 0
BADGE.2HCI g 0 0 0 0 0 0 0 0 0
BADGE.HCI 0 0 0 0 0 0 0 0 0
BADGE 1.034 0.985 0955 0.948 0.980 0.961 0.960 0.957 0.960
TOPLAM 1.034 0.985 0955 0.948 0.980 0.961 0.960 0.957 0.960

120°C’de 15 dakika sterilizasyona tabi tutulan ve 25°C’de muhafaza edilen
simulantlarin tamaminda sterilizasyondan hemen sonra gerceklestirilen analizde (0.
dakika) BADGE tespit edilememistir. Yine bu simulantlarda 0. dakikadan son analize
kadar BPA tespit edilememis ve BADGE.HCI| olugsmamigtir. 120°C’de 15 dakika
sterilizasyona tabi tutulan ve 25 °C’de muhafaza edilen %1 NaCl iceren ve pH: 4

degerindeki simulantta BADGE’nin, sterilizasyondan sonraki ilk analizde yaklasik %43
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oraninda BADGE.HCI.H,O’ya yaklasik %35 oraninda BADGE.H,O’ya ve yaklagik %22
oraninda BADGE.2HCI’ye degrede oldugu goriilmiistiir. 222. saat sonunda 0.205 mg/kg
BADGE.2H,0, 0.419 mg/kg BADGE.HCLH,O ve 0.361 mg/kg BADGE.2HCI
olusmustur. Bu simulantta BADGE ve tiirevlerinin zamanla degisimi Cizelge 4.32’de ve

cizelgenin grafik halinde gosterimi Sekil 4.9’da sunulmustur.

Cizelge 4.32. %1 NaCl ve pH: 4 simulantinda BADGE ve tiirevlerinin zamanla degisimi (120°C 15

dakika sterilizasyon sonrasinda 25°C’de muhafaza edilen)

Analit Bekleme Siiresi (Saat)

0. 6. 30. 54. 78. 102. 126. 150. 174. 198. 222.
BADGE.2H,0 0.207 0.207 0.212 0.205 0.206 0.207 0.208 0.208 0.207 0.208 0.205
BPA 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
BADGE.HCI.H,0O 0.409 0.437 0.423 0.409 0.396 0.415 0.419 0.420 0.411 0.421 0.419
BADGE.H,0O g’ 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
BADGE.2HCI ? 0.334 0.344 0.328 0.309 0.335 0.352 0.344 0.366 0.344 0.355 0.361
BADGE.HCI 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
BADGE 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
TOPLAM 0.950 0.988 0.963 0.923 0.937 0.974 0.971 0.994 0.962 0.984 0.985

%1 NaCl - pH: 4 - 120°C 15 dk Sterilizasyon 25°C muhafaza
0,500
0,450
0,400 - /\-\'\Y/'__'——'\'/'_'
go,sso */.\/L e e —+— BADGE.2H20
%o,soo s— BADGE.HCI.H20
2 0,250 +— BADGE.H20
©
0200 e ———————— BADGE.2HCI
é 0,150 —+— BADGE.HCI
0.100 —e— BADGE
0,050
0,000 —= -
0 6 30 54 78 102 126 150 174 198 222
Saat

Sekil 4.9. % 1 NaCl ve pH: 4 simulantinda BADGE ve tiirevlerinin zamanla degisimi (120°C 15

dakika sterilizasyon sonrasinda 25°C’de muhafaza edilen)

120°C’de 15 dakika sterilizasyona tabi tutulan ve 25°C’de muhafaza edilen %1 NaCl

iceren ve pH: 6 degerindeki simulantta BADGE nin, sterilizasyondan sonraki ilk analizde
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yaklasik %94 oraninda BADGE.2H;O’ya ve yaklasik %6 oraninda BADGE.H;O’ya
degrede oldugu goriilmiistiir. 222. saat sonunda BADGE.2H,0 0.925 mg/kg olusmustur. 0.
saatte olusmamis olan BADGE.HCI.H,O 222. saat sonunda 0.013 mg/kg seviyesinde
olusmustur. BADGE.H;0 ise 0. saatte 0.060 mg/kg olusmus ancak konsantrasyonu giderek
azalmis ve 222. saatte tamamen sifirlanmigtir. Bu simulantta BADGE ve tiirevlerinin
zamanla degisimi Cizelge 4.33’de ve ¢izelgenin grafik halinde gosterimi Sekil 4.10°da

sunulmustur.

Cizelge 4.33. %1 NaCl ve pH: 6 simulantinda BADGE ve tiirevlerinin zamanla degisimi (120°C 15

dakika sterilizasyon sonrasinda 25°C’de muhafaza edilen)

Bekleme Siiresi (Saat)

Analit
0. 6. 30. 54. 78. 102. 126. 150. 174. 198. 222.
BADGE.2H,0 0.906 0.904 0.900 0.909 0.918 0.930 0.920 0.923 0.922 0.912 0.925
BPA 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000

BADGE.HCIL.H,0 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.004 0.003 0.008 0.008 0.012 0.013

BADGE.H,0O g 0.060 0.060 0.059 0.053 0.030 0.023 0.018 0.015 0.007 0.003 0.000
BADGE.2HCI ? 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
BADGE.HCI 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
BADGE 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
TOPLAM 0.966 0.964 0.959 0.962 0.948 0.957 0.941 0.946 0.937 0.927 0.938
%1 NaCl - pH: 6 - 120°C 15 dk Sterilizasyon 25°C muhafaza
1,000
0,900 |—4———t———— mamm—s——
0,800
20700 —+— BADGE.2H20
£ 0,600 —=— BADGE.HCL.H20
S 0,500 —+— BADGE.H20
£ —— BADGE.2HCI
§ 0400 —»—BADGE.HCI
2 0,300 —e— BADGE
0,200
0,100 -
0000 Lo ®u = o A gy
0 6 30 54 78 102 126 150 174 198 222
Saat

Sekil 4.10. % 1 NaCl ve pH: 6 simulantinda BADGE ve tiirevlerinin zamanla degisimi (120°C 15

dakika sterilizasyon sonrasinda 25°C’de muhafaza edilen)
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120°C’de 15 dakika sterilizasyona tabi tutulan ve 25°C’de muhafaza edilen %5 NaCl
iceren ve pH: 4 degerindeki simulantta BADGE nin, sterilizasyondan sonraki ilk analizde
%66 oraninda BADGE.2HClI’ye, yaklasik %22 oraninda BADGE.HCI.H,O’ya ve yaklasik
%12 ornainda BADGE.2H,0’ya degrede oldugu goriilmiistiir. 150. saat sonunda 0.533
mg/kg BADGE.2HCI, 0.203 mg/kg BADGE.HCI.H20 ve 0.90 mg/kg BADGE.2H,0
olusmustur. BADGE.H,O hi¢ olusmamistir. Bu simulantta BADGE ve tiirevlerinin
zamanla degisimi Cizelge 4.34°de ve cizelgenin grafik halinde gosterimi Sekil 4.11°de

sunulmustur.

Cizelge 4.34. %5 NaCl ve pH: 4 simulantinda BADGE ve tiirevlerinin zamanla degisimi (120°C 15

dakika sterilizasyon sonrasinda 25°C’de muhafaza edilen)

Bekleme Siiresi (Saat)

Analit
0. 6. 30. 54, 78. 102. 126. 150.
BADGE.2H,0 0.091 0.092 0.090 0.091 0.091 0.090 0.090 0.090
BPA 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
BADGE.HCI.H,0 0.187 0.185 0.191 0.193 0.199 0.190 0.211 0.202
BADGE.H,O g 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
BADGE.2HCI g 0.533 0.545 0.625 0.610 0.576 0.546 0.564 0.581
BADGE.HCI 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
BADGE 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
TOPLAM 0.811 0.822 0.906 0.894 0.866 0.826 0.865 0.873
%5 NaCl - pH: 4 - 120°C 15 dk Sterilizasyon 25°C muhafaza
0,700
0600 JM\/
S 0,500
g —— BADGE.2H20
% 0,400 —s— BADGE.HCI.H20
S —a— BADGE.H20
E 0.300 —»— BADGE.2HCI
g —»— BADGE.HCI
< 0,200 = — -, ——=— .  —+—BADGE
0,100 — o 5 5 .
0,000 . .-
0 6 30 54 78 102 126 150
Saat

Sekil 4.11. %5 NaCl ve pH: 4 simulantinda BADGE ve tiirevlerinin zamanla degisimi (120°C 15

dakika sterilizasyon sonrasinda 25°C’de muhafaza edilen)
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120°C’de 15 dakika sterilizasyona tabi tutulan ve 25°C’de muhafaza edilen %5 NaCl
iceren ve pH: 6 degerindeki simulantta BADGE nin, sterilizasyondan sonraki ilk analizde
yaklasik %90.5 oraninda BADGE.2H,0O’ya, yaklasik %9 oraninda BADGE.H,O’ya ve
yaklasik %0.5 oraninda BADGE.HCIL.H,O’ya degrede oldugu gortlmistiir. 150. saat
sonunda BADGE.2.H,O 0.782 mg/kg olusmustur. Baslangigta 0.05 mg/kg olusan
BADGE.HCIL.H,0O 150. saatte 0.053 mg/kg olusmustur. 0. saatte 0.075 mg/kg Ol¢iilen
BADGE.H,0 konsantrasyonu giderek azalmis ve 150. saat sonunda sifirlanmistir. Bu
simulantta BADGE ve tiirevlerinin zamanla degisimi Cizelge 4.35’de ve ¢izelgenin grafik

halinde gosterimi Sekil 4.12°de sunulmustur.

Cizelge 4.35. %5 NaCl ve pH: 6 simulantinda BADGE ve tiirevlerinin zamanla degisimi (120°C 15

dakika sterilizasyon sonrasinda 25°C’de muhafaza edilen)

Bekleme Siiresi (Saat)

Analit 0. 6. 30. 54 78, 102. 126. 150.
BADGE.2H,0 0.780 0.778 0.790 0.790 0.785 0.791 0.794 0.782
BPA 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
BADGE.HCI.H,O 0.005 0.014 0.035 0.047 0.042 0.050 0.052 0.053
BADGE.H,0 g’ 0.075 0.068 0.040 0.021 0.018 0.012 0.005 0.000
BADGE.2HCI E’ 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
BADGE.HCI 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
BADGE 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000 0.000
TOPLAM 0.860 0.860 0.865 0.858 0.845 0.853 0.851 0.835

%5 NaCl - pH: 6 - 120°C 15 dk Sterilizasyon 25°C muhafaza
0,900
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<
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Saat

Sekil 4.12. %5 NaCl ve pH: 6 simulantinda BADGE ve tiirevlerinin zamanla degisimi (120°C 15

dakika sterilizasyon sonrasinda 25°C’de muhafaza edilen)
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4.2. Tartisma

Metot gelistirilmesine yonelik yiiriitiillen ¢aligmalarin degerlendirilmesi “Metot”
bashigr altinda, BPA BADGE ve tiirevlerinin analiz sonuglari ve BADGE
degredasyonunun simulasyonun sonuglarimin degerlendirilmesi “BPA, BADGE ve
Tiirevleri” baghg altinda, BPA, BADGE ve tiirevlerinin migrasyonuna gerceklestirilen
fiziksel ve kimyasal analizlerin sonuglarinin etkisinin incelenmesi ile ilgili

degerlendirmeler ise “Istatistiksel Analizler” bashg altinda verilmistir.

4.2.1. Metot

Shimadzu marka HPLC cihazinda floresan dedektor (FLD) kullanilarak tim
analitlerin 0.2 mg/kg standart ¢ozeltileri oncelikle ayri ayr1 daha sonra 0.2 mg/kg mix
halinde analiz edilmis ve maddelerin gelis zamanlar1 belirlenmistir. Sun ve arkadaslarinin
(2006) yonteminde belirtilen cihaz metodunun olusturulmasinin ardindan, ideal eksitasyon
ve emisyon dalga boyunun belirlenmesi amaciyla, literatiirde BPA, BADGE ve tiirevleri
icin FLD dedektorde kullanilan eksitasyon ve emisyon dalga boylarinda analizler
yapilmustir. Literatiirde birbirinden ¢ok farkli dalga boylarinda analizler gergeklestirilmis
olmasindan dolay1 en uygun dalga boyunun belirlenmesi amaciyla bu ¢aligmaya ihtiyac
duyulmustur. Karsilagtirma amaciyla analizlerde kullanilan eksitasyon ve emisyon dalga
boylari, sirasiyla, 225-295, 225-305, 227-313, 230-315, 235-317, 2755-300, 375-305, 276-
306, 275-295, 275-313 nm’dir. Yapilan analizler sonucunda en yiiksek alan elde edilen
eksitasyon ve emisyon dalga boylarinin, sirasiyla, 225 nm—305 nm oldugu goriilmiistiir. Bu
denemede Sun ve arkadaslarmin (2006) yonteminde belirtilen Nucleosil-100 (5 um, C18,

250 mm x 4 mm) kolon kullanilmis olup kromatografik Sartlar:
Akis: 0,4 ml/dakika
Enjeksiyon Hacmi: 10 pl
Kolon Sicakligt: 25°C
Analiz Siiresi: 42 dakika
Post Time: 10 dakika
Mobil Faz: Asetonitril (A) ve Su (B)

Gradient Profil:
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0-1 dakika—40:60 A:B (v/v)

22 dakika—50:50 A:B (v/v)

35,5-36 dakika—95:5 A:B (v/v)
38.5-42 dakika—40:60 A:B (v/v)’dir.

Sun ve arkadaglarinin (2006) bildirmis oldugu gradient akis profili ile 225nm - 305
nm eksitasyon-emisyon dalga boylarinda, tiim analitleri iceren 0.2 mg/kg standart ¢alisma
¢ozeltisi yiritilmistir. BPA, BADGE.H,O ve BADGE.HCIl. H,O iglisii ve
BADGE.HCI, BADGE.2HCI ve BADGE figliisiiniin (Sekil 4.13) gelis zamanlarinin
birbirine ¢ok yakin olmasi dolayisiyla bu durumun yiiksek konsantrasyonlarin
yirlitilmesinde pik ayirimimi engelleyecegi diislincesiyle ideal gradient akis profilinin

olusturulmak i¢in denemeler yapilmistir.

mv
Detector A:Ex:225nm,Em:305nm
2500

2250

6/BADGE.HC1/36.451
7/BADGE/37 .41

2000
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1000

3/BADGE.HCI.2H20/21.461
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750
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o g
I
5| ———1/BADGE.2H20/9.134

Sekil 4.13. Sun ve arkadaglarinin (2006) metodunda verilen gradient akis profili ile yapilan analiz

kromatogrami

Gradient akis profilinde asetonitrile gore su orani arttirildiginda analitlerin kolonu
daha gec terkettigi ve piklerin yayvanlastigt ve suya gore asetonitril orani arttirildiginda
maddelerin kolonu daha erken terk ettigi ancak piklerin birlestigi goriilmiistiir. Asetonitrile
gore su orani artirildiginda BPA, BADGE.H,O ve BADGE.HCI. H,0 ilk iigliisiiniin
aymrmmi saglanmig ancak BADGE.HCI, BADGE.2HCI ve BADGE ikinci {gliisiiniin
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piklerinin birlestigi goriilmustiir. Bu nedenle ikinci ii¢liinlin ayirimi i¢in asetonitrile gore

su orani diistirilmistiir.

Asetonitril oraninin artirilmasi ile analitlerin kolonu daha erken terk etmeleri, ters faz
kromatografisinde hareketli fazdaki organik ¢oziicli (asetonitril) oraninin arttirildiginda
bilesiklerin kolondan daha hizli eliite olmalarindan kaynaklanmaktadir. Yine asetonitrile
gore su oranininin artirilmasiyla analitlerin kolonu daha gec terk etmeleri ise hareketli
fazin polaritesinin artmasi ile madde molekiillerinin kolonda daha yavas ilerlemesinden

kaynaklanmaktadir (Hisil, 2011).

Ayrica; kullanilan kolon dolgu maddesi olan C;g oktadesil (-(CH)i7-CHs) grubu,
apolar doymus hidrokarbon oldugundan, 6rnekteki apolar kompenentlerle ilgiye (affinity)
sahiptir. Bu yiizden onlar selektif olarak kolonda alikoymaktadir. Kompenetler ne kadar
az polar ise kolon tarafindan o kadar ¢ok tutulmaktadir. Apolar maddelerde log Kow
degeri biiyiik, yiiksek polar bilesiklerde ise log Kow degeri kiigiiktiir (Higil, 2011).
Yukarida kimyasal ve fiziksel 6zellik boliimiinde verilen analitlerin log Kow degerleri ile
orantili olarak kolonu terk ettikleri goriilmektedir. 0.2 mg/kg tiim analitleri i¢eren standart
calisma c¢ozeltisinin yliriitilmesi ile yapilan denemeler sonucunda, olusturulan final
gradient akis profili ile analiz siiresi uzamasina ragmen, ilk ytiriitmede BPA, BADGE.H,0
ve BADGE.HCI.H,0 igliisii yaklasik 2.5 dakika igerisinde kolonu terk ederken 7.5 dakika
icerisinde terk etmeleri ve yine yaklasik BADGE.HCI, BADGE.2HCI ve BADGE
tigliistingn 2.5 dakika igerisinde kolonu terk ederken 7.5 dakika igerisinde kolonu terk
etmeleri saglanmistir. Dolayisiyla pik ¢oziintirliigl iyilestirilmistir. Olusturulan gradient
akis profili ile yiiksek konsantrasyonda piklerin ayirimindaki sorun giderilmistir.
Olusturulan gradient akis profili, Asetonitril igin A ve su i¢in B olmak {izere; 0-35 dakika
40:60 A:B (v/v), 40-60 dakika 58:42 A:B (v/v), 65. dakika 40:60 A:B (v/v)’dir. Final

gradient akis profili elde edilen kromatogram Sekil 4.14’de verilmistir.

114



v
750-Detector A:Ex:225nm,Em:305hm
N

[l
88 2
3 5 @ -
7004 I3 < c B
o] s Q o ©
I M NUO
650 I o < TR S e}
N 8o ORI ¢
it} 0 < a (9 |a
600 Y] N oo < B R
a} IQ K
< 8 0 g &
550 Q o g ©
- I I
;oW
501 5 g
a
2 <
4504 g
EV
400
350 )
<}
©
3004 I
<
o
250 Q
(\]
200
150
100
50,
N S—— . L ’»,/‘T_QL/R
¢ A 7

Sekil 4.14. Final gradient akis profili ile elde edilen kromatogram

Sonrasinda Sun ve arkadaslarmin (2006) vermis oldugu analiz yontemi kullanilarak,
kat1 faz ekstraksiyon (SPE) kartus kullanilmis ve SPE kartus kullanilmamis olmak iizere
analit takviyesi yapilmamig zeytinyagi numuneleri ve her bir analit i¢in 1 mg/kg analit
takviyesi yapilmis olan zeytinyagi numuneleri ile deneme calismasi yapilmistir. S6z
konusu deneme caligmasinda, Sun ve arkadaslarinin yontemine uygun olarak; 5 gr 6rnek
alinarak ve 40 ml asetonitril ile 25 dakika c¢alkalandiktan sonra filtre kagidindan
stiziilmistiir. Filtre kagidi 10 ml asetonitril ile yikandiktan sonra 75 ml n-hekzan ilave
edilmistir. Karigim calkalanarak 25 dakika beklemeye birakilmistir. Fazlarin ayrilmasinin
ardindan asetonitril faz alinmigtir. Hekzan, iki defa daha (30 ml / 20 ml) asetonitril ile
yikanmistir.  Asetonitril fazlar birlestirilecek ve asetonitril rotary evaporatorde
uzaklagtirilmistir. Kalintt1 3 ml methanol:su (5/95; v/v) ile ¢oziindiiriilmiistiir. Ardindan,
oncesinde 5 ml methanol ile sartlandirilmis ve 4 ml methanol:su (5/95; v/v) ile
dengelenmis SPE kartusa (OASIS® HLB Kartus - 200 mg, 6 cc — Lot No: 118A33042A)
yiikklenmistir. Kartus 4 ml methanol:su (20/80; v/v) ile yikandiktan sonra analit her
seferinde 2 ml methanol ile iki defa yikanmig, bunun ardindan 2 ml methanol:etil asetat
(50:50; v/v) ve 2 ml etil asetat ile vidali kapakli cam viallere alinmistir. Azot gazi ile
solventler ugurulmustur. 1 ml (90:10; v/v) asetonitril/su ile kalint1 yeniden ¢éziindiiriilmiis
ve 0.20 um siringa filtreden gecirilerek HPLC viallere alinmistir. SPE kartussuz analiz

edilen normal ve analit takviye edilmis zeytinyagi numunelerinde evaporasyondan sonra
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kalinti 4 ml etil asetat:methanol (75:25) ile ¢oziindiiriilmiis, 1 ml etil asetat:methanol
(75:25) ile evaporator balonu yikanmistir. Rotary evaporatdrde solventler uzaklastirilmig
ve 1 ml (90:10; v/v) asetonitril su ile kalint1 yeniden ¢oziindiiriilerek ve 0.20 um siringa

filtreden gecirildikten sonra HPLC viallere alinmistir.

Deneme calismasi sonucunda SPE kartus kullanimi ile SPE kartussuz ¢calismaya gore
es-ekstrakt matris bilesenlerinde azalma olmasina ragmen geri kazanimda oldukga yiiksek
oranda diislis oldugu goriilmistiir (Sekil 4.15). Bu nedenle, analiz maliyet ve siiresini
yiikseltmesi de goz Oniine alinarak, SPE kartus kullanilmadan analizlerin yapilmasina karar

verilmistir.
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Sekil 4.15. SPE kartus kullanilan ve SPE kartus kullanilmayan 1 mg/kg analit takviye edilmis

zeytinyag1 numunesinden elde edilen kromatogramlar

SPE kartus kullanilmadan Sun ve arkadaglarinin (2006) vermis oldugu analiz
yontemi ile calisilmast halinde, farkli matrislerde geri kazanim durumunu gormek
amaciyla, siyah zeytin, zeytinyagi ve taze fasulye konserveleri analit takviye edilmeden ve
analit takviye edilerek ¢alisilmistir. Belirtilen analit takviyesi islemi, analit takviye edilen
ornekte BADGE.2H,0, BPA, BADGE.H,0 ve BADGE 0.6 mg/kg ve BADGE.HCI.H,0,
BADGE.2HCI ve BADGE.HCI konsantrasyonu 0.3 mg/kg olacak sekilde standart ¢alisma

cozeltisi eklenmesi ile gerceklestirilmistir. Her seri analit takviye edilmis numune
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analizinde mutlaka analit takviye edilmemis kor numunede ¢alisilmistir. Siyah zeytin ve
taze fasulye konservelerinde analitlerin geri kazanim degerlerinin olduk¢a diisiik
seviyelerde oldugu goriilmistiir. Bu nedenle 6ncelikle Leepipatpiboon ve ark. (2005)
tarafindan bildirilen numunelerin pH’sinin 7.0 diizeyine ayarlanmasi ile geri kazanim
degerinin yiikseltilmesi denenmistir. SPE kartus kullanilmadan Sun ve arkadaslarinin
(2006) vermis oldugu analiz yontemi ile ¢alisilan taze fasulye konservesinde geri kazanim
degerleri %16-44 iken, 1.0 M Na,HPQ, ile pH’s1 7.0 ayarlanarak ¢aligilan taze fasulye
konservelerinde geri kazanim degerleri 26-73 % degerlerine ulagilmistir. Ancak bu geri

kazanim degerleri yeterli goriilmemistir.

Geri kazanimda yasanan problem gidermek amaciyla, Yoshida ve arkadaslar1 (2001),
Leepipatpiboon ve arkadaslari (2005), Sun ve arkadaslari (2006) ve Lapviboonsuk ile
Leepipatpiboon (2014) tarafindan uygulanan metotlar ve bu asamaya kadar karsilagilan
yukaridaki kismi olarak belirtilen tecriibeler goz 6niine alinarak farkli deneme metotlart

olusturulmustur.

Deneme metotlarin olusturulmasinda Leepipatpiboon ve arkadaslar1 (2005)
tarafindan bildirilen, “asitli ortamda analitlerin matris bilesenleri ile tepkimeye girmesi ve
epoksit halkalarinin acilmasi” yoniindeki bilgiye istinaden NayHPO, kullanilarak
numunenin asitliginin stabilize edilmesi amaglanmistir. Na;HPO,4’1n asit stabilizorligii ile
ilgili olarak, Cakmakg¢1 (1994) tarafindan da, fosfatlarin metal iyonlar1 ile kompleks
olusturarak kelat gorevi tistlendiklerini, pH stabilizasyonu i¢in kullanildiklarini, bazi
fosfatlarin su baglama oOzelliginden dolay1r birgok gida iirlinlinde su tutma amaciyla
kullanilabildigi bildirmistir (Cakmakgi, 1994). Diger tuzlar Na,SO, ve NaCl nin
kullanimina, Yoshida ve arkadaslar1 (2001) ile Lapviboonsuk ve Leepipatpiboon (2014)
tarafindan bildirilen “tuzlarin ortamdaki fazla suyu uzaklastirmasi ve fazlarin ayirimin
kolaylastirmas1™ bilgisi ve bu aragtirmacilarin literatiir 6zetinde verilen ¢aligma detaylarina

istinaden karar verilmistir.

Hekzan ile muamele islemi ile asetonitrilin, yagli numunelerinde kismen de olsa yagi
¢cozecek olmasindan dolay: asetonitril igerisindeki yagin uzaklastirilmasi ve ayrica 10 kat
yogunlastirma islemi yapilmasini saglayarak tespit sinirinin 1:1 oraninda calismaya

nazaran 10 kat diistiriilmesi amaglanmustir.

Yukarida agiklanan bilgiler dogrultusunda hazirlanan 3 deneme metodu asagida

detayli sunulmustur. Deneme metot 1’de, 6rnek homojenize edilmis ve 10 g santrifiij

117



tiiptine alinmigtir. Analit takviyesi islemi numune tartimindan sonra yapilmistir. Belirtilen
analit takviyesi islemi, takviye edilen 6rnekte BADGE.2H,0, BPA, BADGE.H,0O ve
BADGE 0.6 mg/kg olacak sekilde, BADGE.HCI.H,O, BADGE.2HCI ve BADGE.HCI
konsantrasyonu 0.3 mg/kg olacak sekilde standart c¢alisma ¢Ozeltisi eklenmesi ile
gerceklestirilmistir. 30 ml asetonitril ile 1 dakika galkalandiktan sonra 4 g Na,;SO,4 ve 1 g
NaCl ilave edilmis ve 5 dakika ¢alkalanmistir. 5 dakika 3000 rpm santrifiij edildikten sonra
iistteki asetonitril faz ayirma hunisine alinmistir. Santrifiij tiipiinde kalan kalint1 iizerine 10
ml asetonitril ilave edilerek 1 dakika ¢alkalanmistir. 5 dakika 3000 rpm santrifiij edildikten
sonra iistteki asetonitril faz da ayirma hunisine alinmistir. Ayrima hunisine 75 ml hekzan
ilave edilmis ve 1 dakika galkalanmistir. Asetonitril faz 100 ml’lik balonjojeye alinmstir.
Ayirma hunisindeki hekzan 20 ml asetonitril ile yikanmistir ve asetonitril fazlar
birlestirilmistir. Asetonitril fazlar evaporatdrde uzaklastirilmistir (40°C’de 90 rpm). Kalint1
1 ml asetonitril ile ¢ozilindiiriildiikten sonra 0,20 pm siringa filtreden gegirilerek HPLC
viallere almmistir. Deneme Metot 2’de, Deneme metot 1’den farkli olarak numune
tartmindan hemen sonra 1g Na;HPO,.7H,0 ilave edilmis ve analit takviyesi islemi bu
asamadan sonra yapilmistir. Analit takviyesi isleminden sonra asetonitril ilavesi
gergeklestirilmistir. Sonrasinda 4 g Na,SO,4 ve 1 g NaCl ilavesi ile devam edilmistir.
Deneme metot 3’de, deneme metot 2’den farkli olarak 1g Na;HPO,.7H,0 kullanilmamaistir

ve 4 g Na;SOqile 1 g NaCl ilavesi agamasinda yalnizca 1 g NaCI kullanilmistir.

Yukarida tarif edilen 3 deneme metodu ile, zeytinyagi, siyah zeytin ve taze fasulye
ormekleri 2 paralel analit takviyesi yapilmamis kor numune ve 6 paralel analit takviyesi
yapilmis numune ile ¢alisilmistir. Elde edilen geri kazanim degerleri Cizelge 4.36’da

sunulmustur.

Cizelge 4.36. Metot denemelerinin geri kazanim degerleri

Taze Fasulye

Siyah Zeytin Zeytinyagi Konservesi
Analit Metot Metot Metot Metot Metot Metot Metot Metot Metot
1 2 3 1 2 3 1 2 3

BADGE.2H,0O 094 092 088 092 076 092 087 092 081
BPA 094 091 097 092 087 098 093 1.02 094
BADGE.HCIH,O 093 084 087 09 084 092 104 093 096
BADGE.H,0O 090 083 09 08 078 092 075 086 0.90
BADGE.HCI 095 092 099 088 078 091 101 093 104
BADGE.2HCI 093 081 08 08 075 093 116 1.00 1.00
BADGE 090 081 087 08 079 087 073 088 092
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Siyah zeytin 6rneklerinde, deneme metot 2 ile yapilan analizler sonucunda, ilk cihaz
yiirlitmesi ile altinci cihaz yiiriitmesi arasinda tiim analitler i¢in % 15 civarinda bir diisiis
oldugu gozlemlenmistir. Deneme metot 1 ve 3’de ise siireye bagli bu diisiis analitlerde
gozlemlenmemistir. Yapilan calismalar sonucunda, ii¢ matris i¢in de diisiiniildiigiinde,
deneme metot 3’lin final metot olarak kullanilmasina karar verilmistir. Deneme metot 3 ile
projede agirlikli olarak calisilmasi planlanan yagli numunelerde en iyi geri kazanim

degerlerinin elde edilmis olmasi bu metodun se¢iminde diger bir etkendir.

Final metot ile elde edilen kromatogramlardaki girisimlerin giderilmesi amaciyla
SepPak Florisil kartus (Sep-Pak® Classic C18 Cartridges — Lot No: 036533070A)
kullanim1 denenmistir. Florisil kartus kullaniminda Er ve Sarimehmetoglu (2011)’nun
uygulamis oldugu metodundaki florisil kartus kullanim yontemi secilmistir. Calismamizda
belirlenen final metotta, hekzanin asetonitril ile yikanmasi agsamasindan sonra birlestirilen
asetonitril fazlarin evapore edilmesinin ardindan, kalint1 20 ml aseton:n-heptane (v/v; 3/97)
ile elute edilmistir. Bu eliisyon, Oncesinde 5 ml aseton:n-heptane (v/v; 3/97) ile
sartlandirilmig SepPak Florisil kartusa yiliklenmistir. Sonrasinda 10 ml aseton:n-heptane
(v/v; 5/95) ile kartus yikanmis ve ardindan kurutulmustur. Kartus 10 ml aseton:n-heptane
(v/v; 20/80) ile elute edildikten sonra evaporatérde solventler ugurulmus ve kalint1 1 ml
asetonitril ile ¢oziindiriildiikten sonra 0.20 pm siringa filtreden gegirilerek viallere
alinmigtir. Siyah zeytin numunesinde yapilan deneme ile elde edilen sonuglar Cizelge

4.37°da sunulmustur.

Cizelge 4.37. Final metot ile SepPak florisil kartus kullanilmasi ile elde edilen geri kazanim

degerleri
Analitler Final Metot Florisil Kartuslu
Metot
BADGE.2H,0 0.72 0.35
BPA 0.74 0.13
BADGE.HCI.H,0 0.87 0.28
BADGE.H,0 0.73 0.17
BADGE.2HCI 0.96 0.11
BADGE.HCI 0.95 0.10
BADGE 0.77 0.06
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Asagidaki sekilde gosterildigi lizere florisil kartus kullanimi ile girisimler yiiksek
oranda giderilmistir. Ancak Cizelge 4.37°de goriildiigii gibi florisil kartus kullaniminda
analitlerin geri kazaniminda final metoda gore oldukca yiiksek diisiisler elde edilmistir.
Geri kazanim degerleri AOAC (2012) tarafindan verilen referans degerlerin oldukca
disinda kaldiklarindan florisil kartus kullanimi tercih edilmemistir. Yapilan denemede elde

edilen kromatogramlar Sekil 4.16°de sunulmustur.
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Sekil 4.16. Final Metot ile Florisil kartus kullanim1 denemesi kromatogramlar1 a) Final metot b)

Florisil kartus kullanilan final metot

Yapilan calisamalar sonucunda, farkli gidalarda BPA, BADGE ve tiirevlerinin
miktarinin HPLC’de es zamanli belirlenmesine olanak saglayan bir metot gelistirilmis ve
bu metodun kapsamli tek laboratuvar validasyonu yapilarak metot dogrulanmistir. Valide
edilen bu metot ile 7 fakl tip icerisinde 30 farkli gesit olmak iizere toplam 111 gida

numunesinde analizler gergeklestirilmistir.
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4.2.2. BPA, BADGE ve tiirevleri

Analizler sonucunda, balik konservelerinde (TE-0.220 mg/kg araliginda), hazir
yemek konservelerinde (TE-107 mg/kg araliginda), teneke ambalajda muhafaza edilen
salamura zeytinlerde (TE-0.393 mg/kg araliginda) ve sebze ve baklagil konservelerinde
(TE-0.134 mg/kg araliginda) BPA tespit edilmistir. Teneke ambalajlarda muhafaza edilen
yag, tencke ambalajda muhafaza edilen peynir ve teneke ambalajda muhafaza edilen
domates ve biber salgasi numunelerinde BPA tespit edilmemistir. Analiz edilen 111
numunenin 86 adedinde BPA tespit edilmis ve bu numunelerde BPA i¢in yasal limit olan

0,6 mg/kg tlizerinde deger elde edilememistir.

Analizler sonucunda BPA icin elde edilen degerler, literatiir 6zetinde Bailey (2010)
tarafindan verilen konserve gidalarda BPA konsantrasyonu ile ilgili cizelge ile gida
smiflarina gore konserve gidalarda BPA konsantrasyonlarinin ozeti ile ilgili ¢izelge ve
Kang (2006) tarafindan verilen konserve gidalarda BPA seviyesini raporlayan bazi

caligmalar ¢izelgesinde verilen degerlerle genel olarak benzerdir.

Ancak, iilkemizde yapilan ¢alismalarla karsilastirildiginda, bizim bu ¢alismamizda
22 balik konservesinin 17 tanesinde BPA tespit edilmis ve en yiiksek tespit edilen deger
0.220 mg/kg iken, Er ve Sarimehmetoglu (2011) tarafindan yapilan c¢alismada 160
numunenin 39 adedi BPA seviyesi, BPA icin belirlenmis yasal limit olan 0.6 mg/kg‘in

tizerinde bulunmustur.

Bir diger calisma olan Sungur ve ark. (2014) calismasi ile karsilastirildiginda, bizim
bu ¢alismamizda 4 adet taze fasulye konservesinde BPA seviyesi 0.045 ile 0.110 mg/kg
arasinda ve 5 adet haslanmig kuru fasulye konservesinde 0.044 ile 0.065 mg/kg arasinda
bulunmus iken Sungur ve ark. (2014) ¢alismasinda 6 adet fasulye konservesinde 0.085 ile
1.858 mg/kg arasinda degerler elde edilmistir. Calismamizda 10 adet misir konservesinde
0.048 ile 0.134 mg/kg arasinda degerler elde edilmis iken Sungur ve arkadaslarinin
calismasinda 6 adet konservede 0.078 ile 0.230 mg/kg arasinda degerler elde edilmistir.
Calismamizda 6 adet bezelye konservesinde 0.045 ile 0.110 mg/kg arasinda degerler elde
edilmis iken Sungur ve arkadaslarinin galismasinda 6 adet konservede 0.028 ile 0.303
mg/kg arasinda degerler elde edilmistir. Calismamizda 8 adet domates ve biber salgasinda
BPA tespit edilememis iken Sungur ve arkadaslarinin c¢alismasinda 12 adet biber ve
domates salgasinda TE ile 0.177 mg/kg arasinda degerler elde edilmistir. Calismamizda 22

adet balik konservesinde TE ile 0.223 mg/kg arasinda degerler elde edilmis iken Sungur ve
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arkadaglarinin ¢alismasinda 6 adet konservede 0.102 ile 0.550 mg/kg arasinda degerler

elde edilmistir.

Sungur ve ark. (2014) ve Er ve Sarimehmetoglu (2011) bulmus olduklar1 konserve
gidalardaki BPA seviyeleri ile calismamizda ki tespit edilen BPA seviyeleri arasinda
farkliliklar oldugu goriilmektedir. Bu farkliliklar bazi gida tiirlerinde 6rnegin taze fasulye
konservelerinde oldukca yiiksektir. Bu farkliliklarin her ¢ c¢alismada da farkli
ekstraksiyon yontemleri kullanilmis olmasi, farkli tespit limiti seviyelerinin belirlenmis
olmasi ve her bir calismada piyasadan rastgele toplanan iirlinlerin analiz edilmis
olmasindan kaynaklanabilecegi diislinlilmektedir. Ayrica, g¢aligmamizda Ornegin taze
fasulye konservesi gibi iriinlerde son kullanici tarafindan konservenin tiiketilen kati
kisminda analizler gergeklestirilmistir ancak diger iki ¢aligmada analizlerin sulu ya da kati
kissmda mi1 yoksa tamamen homojenize edilen kisimda mi1 gergeklestirildigi
bilinmemektedir. Bu tarz numunelerin kati, sivi ya da tamamen homojenize kisimlarinda
yapilacak analizlerin sonuglarinda farklilik olacagi diisiiniilmektedir ki bu farkliligin
olabilirligini ispatlayan literatiir ¢aligmalart mevcuttur. Ornegin; Yoshida ve arkadaslart
(2001), sebze ve meyve konservelerinde BPA analizini kati kisimlarinda ve sulu
kisimlarinda ayr1 ayr1 gergeklestirmis ve misir, mantar ve kuskonmaz konservelerinde
BPA seviyesi sulu kisimlarinda limit degerin altinda kalirken, kati kisimlarinda 18.4-95.3

ng/g araligindaki seviyelerde tespit edilmistir.

Calismamizda BADGE, 22 adet balik konservesinin 8 adedinde 0.014 ile 0.062
mg/kg arasinda, 26 adet hazir yemek konservesinin 5 adedinde 0.014 ile 0.056 mg/kg
arasinda ve 38 adet sebze ve baklagil konservesinin 4 adedinde 0.011 ile 0.020 mg/kg

arasinda olmak {izere toplam 111 numunenin 17 adedinde tespit edilmistir.

Calismamizda elde etmis oldugumuz BADGE sonuglarindan farkli olarak;
Birdermann ve ark. (1996) 242 6rnegin 1 tanesinde, Nielsen ve ark. (1997) 66 numunenin
10 tanesinde, Birlesik Krallik Tarim, Balik¢ilik ve Gida Bakanligr (1997) 163 farklhi
konservenin 17 tanesinde, Summerfield ve ark. (1998) 182 adet et, siit ve balik
konservesinin 12 adetinde 1 mg/kg konsantrasyonun tiizerinde BADGE tespit etmis
olduklari Hammarling ve arkadaslar1 (2000) tarafindan bildirilmistir. Hammarling ve ark.
(2000), yagli balik konservesinde BADGE’yi 5.1 mg/kg kadar ve domates soslu baliklarda
1.1 mg/kg seviyesinde bulmuslardir. Cabado ve ark. (2008), BADGE’yi uskumru

konservesinde 0.248 mg/kg seviyesinde bulmuslardir. Ulkemizde gerceklestirilen bir
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calismada, Erkan ve ark. (2005), BADGE konsantrasyonunu sardalye ve hamsi konservesi

yaginda >1 mg/kg ve sardalye konservesi etinde 0.33 mg/kg olarak saptanmislardir.

Calismamizla benzer sekilde, Yonekubo ve arkadaslar1 (2008) LC-MS ve LC-
MS/MS cihazlar kullanilarak 38 farkli gidada gergeklestirdikleri analizler sonucunda,
BADGE seviyesini baliklarda 0-3 pg/kg, sebzelerde 0-1 ug/kg, soslarda 0-3 ug/kg ve
digerlerinde 0-1 pg/kg araliklarinda bulmuslardir.

Poustkova ve arkadaslar1 (2004) BADGE ve BFDGE’nin su bazli gida
simulantlarinda stabilitesi lizerinen bir arastirma gergeklestirmislerdir. 120°C’de 15 dakika
tutulduktan sonra 25°C’de 48 saat bekletilen BADGE’nin konsantrasyonunun destile su
icerisinde yaklasik %32 civarinda, %3 asetik icerisinde yaklasik %70 civarinda ve %10
etanol igerisinde yaklasitk %S5 civarinda konsantrasyonunda azalma oldugunu

belirlemislerdir.

Yonekubo ve arkadaglar1 (2008) sterilizasyon simulasyonu ile BADGE’nin
degredasyonunu incelemislerdir. 0.01 N NaClI soliisyonunda (pH: 6.8), BADGE seviyesi
su simulantinda oldugu gibi yar1 yariya azalmis, oda sicakliginda 30 dakika tutulduktan
sonra 25 ng/ml’ye diismistiir. 120°C de 30 dakika tutulduktan sonra BADGE.2H,0 ve
BADGE.H,0 sirastyla 200 ve 100 ng/ml olusmus ve bunlar 180 dakika boyunca stabil
kalmiglardir. BADGE.HCI.H,O inkiibasyon esnasinda diisiik diizeyde olusmus ancak 180
dakika sonunda 30 ng/ml seviyesinde bulunmustur. BADGE.2HCI ise 0 ve 30 dakikada 13
ve 12 ng/ml seviyesinde bulunmustur. 0.1% asetik asitli 0.01 N NaCI soliiyonunda
(pH:2.5), BADGE seviyesi inkiibasyon ile 420 ng/ml seviyesine diismistiir. 30 dakika oda
sicakliginda bekletme sonunda 25 ng/ml seviyesine diismiistiir. Bu esnada BADGE.2H,0
ve ve BADGE.HCI.H,O sirasiyla 306 ve 73 ng/ml seviyesinde olusmustur. BADGE.H,0
tespit edilmemistir. HCI soliisyonunda oldugu gibi BADGE.2HCI 0 ve 30. dakikalarda 29
ve 25 ng/ml tespit edilmislerdir. Ayrica higcbir solisyonda BADGE.HCI tespit

edilmemistir.

Yunekubo ve arkadaslar1 (2008) yapmis olduklar1 bu ¢alisma sonucunda; konserve
gidalarin sterilizasyonu icin kullanilan yiiksek sicakliklarda hatta ndtr pH da bile,
BADGE’nin su soliisyonlarinda BADGE.2H,O ve BADGE.H;O’ya klorin igeren
soliisyonlarda BADGE.2H,O ve BADGE.HCI.H,0O’ya degrede oldugunu ki bu nedenle
cok diisiik veya sifir seviyesinde BADGE tespit edilmesinin makul bir durum oldugunu

belirtmislerdir.
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Calismamizda gergeklestirilen simulasyonda; sterilizasyona tabi tutulmayan tiim
simulantlarda BADGE degredasyonu BADGE degeri sifirlanana kadar devam etmistir.
Sterilizasyona tabi tutulan simulantlarda BADGE sterilizasyonun hemen sonrasinda tespit
edilememis yani tamamen degrede olmustur. Sterilize edilmeyen 25°C’de bekletilen
simulantlarda pH degeri diisiik ve tuz orami yiiksek olan simulantlarda BADGE
degredasyonunun daha kisa siire de gergeklestigi goriilmiistiir. Bu nedenle; ¢alismamizda
gerceklestirilen simulasyon sonucunda da, %1 tuz iceren ve pH degeri 4 olan, %1 tuz
iceren pH degeri 6 olan, %5 tuz i¢eren pH degeri 4 olan, %5 tuz iceren ve pH degeri 6 olan
sterilizasyona tabi tutulan ve tutulmayan tiim gidalarda BADGE bulunmamasinin ya da

diisiik seviyelerde bulunmasinin makul bir durum oldugu sdylenebilir.

Gergeklestirilen simulasyon c¢alismast sonucunda sterilizasyon uygulanmadan
25°C’de bekletilen %1 NaCl igeren simulantlarda, sonug¢ olarak, BADGE.HCI.H,O ve
BADGE.2HCI daha yiiksek konsantrasyonlarda olmak tizere BADGE.2H,0 tespit edilmis
ve BADGE. H,0 ile BADGE.HCI ise hig ya da diisiik konsantrasyonlarda tespit edilmistir.
25°C de bekletilen %5 NaCl igeren simulantlarda, sonug¢ olarak, BADGE.2HCI daha
yiikksek konsantrasyonlarda olmak tizere BADGE.HCI.H,O ve BADGE.2H,0 tespit
edilmis ve BADGE. H,0 ile BADGE.HCI ise tespit edilememistir. Her iki tuz seviyesinde
de BADGE.HCI ve BADGE.H,0 belli bir siireye kadar artarak olusumus ancak sonrasinda
konsantrasyonlar1 giderek azalmistir. Sterilizasyon uygulanmadan 25°C de bekletilen %1
NaCl ve %5 NaCl simulantlarinda, NaCl orani olusan tiirevlerin konsantrasyonunda
belirgin bir etkiye sahip iken pH degisiminin bu tilirevlerin olusum siiresini

hizlandirmaktan bagka belirgin bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir.

Gergeklestirilen simulasyonlada 120°C’de 15 dakika sterilizasyon islemine tabi
tutulan ve ardindan 25 °C ye sogultuktan sonra analiz edilen simulantalarda, tuz oranindan
bagimsiz sekilde pH degeri 4 olan simulantlara gére pH degeri 6 olan simulantlarda
BADGE.2H,0 degeri, diger analitlere gore ¢ok daha yiiksek seviyelerde olugsmustur. pH
degeri 4 olan simulantlarda pH’s1 6 olan simulantlara gére BADGE.2H,0 konsantrasyonu
diismiis, klorlu tiirevlerin konsantrasyonlar1 yiikselmistir. pH: 4 degerinde tuz orani %]l
oldugunda BADGE.HCIL.H,O, BADGE.2HCI ve BADGE.2H,O birbirine yakin
konsantrasyonlarda olusmus ve tuz oran1 %5 oldugunda ise BADGE.2HCI digerlerine gore
nispeten yiikksek olmak tizere BADGE.HCL.H,O ve BADGE.2H,O olusmustur.
BADGE.H,0O yalnizca pH degeri 6 olan simulantlarda diisiik diizeyde olugmus ancak
konsatrasyonu sifirlanana kadar giderek azalmistir. BADGE.HCI higbir simulantta
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olugsmamistir. Sterilizasyon uygulanmayan simulantlardan farkli olarak strelizasyon
uygulanan simulantlarda sicakligin degredasyonu hizlandirdigir ve NaCl oraninin yaninda
pH degerininde olusacak tiirevlerin konsantrasyonunda belirgin bir etkiye sahip oldugu

gorilmiistiir.

Yunekubo ve arkadaslarinin (2008) sterilizasyon simulasyonu ile beklenen sonuglar;
BADGE.2H,0O’nun daha yiiksek konsantrasyonda olmak tizere BADGE.HCI.H,O ve
BADGE.2HCI'nin tespit edilmesidir. BADGE.HCI ve BADGE.H,O’nun ya hi¢ ya da

diisiik diizeyde belirlenmesi beklenmektedir.
Calismamizda gergeklestirilen simulasyon sonucunda da;

1) Sterilizasyona tabi tutulmamis 25°C’de muhazafa edilen %1 NaCl igeren ve pH
degeri 4 olan ve %1 NaCl iceren pH degeri 6 olan gidalarda BADGE.HCI.H,O ve
BADGE.2HCI digerlerine oranla daha yiikksek konsantrasyonlarda olmak iizere
BADGE2H,0’nun olusumu ve BADGE. H,0 ile BADGE.HCI’nin ya hi¢ ya da diisiik
konsantrasyonlarda olusumu beklenebilir. Sterilizasyona tabi tutulmamis %5 NaCl igeren
ve pH degeri 4 olan ve %5 NaCl igeren pH degeri 6 olan gidalarda BADGE.2HCI
digerlerine gor daha yiiksek konsantrasyonlarda olmak iizere BADGE.HCIL.H,O ve
BADGE2H,0’nun olusumu ve BADGE. H,0 ile BADGE.HCI’nin ya hi¢ ya da diisiik

konsantrasyonlarda olusumu beklenebilir.

2) 120°C’de 15 dakika sterilizasyona tabi tutulan ve ardindan 25 °C’de muhafaza
edilen pH degeri 6 olan gidalarda ise BADGE.2H0 digerlerine oranla ¢ok daha yiiksek
konsantrasyonlarda olmak tizere BADGE.HCI.H,0 olusumu beklenebilir. pH degeri 4 olan
gidalarda ise tuz orami %Il olanlarda BADGE.HCI.H,O, BADGE.2H,O ve
BADGE.2HCI’nin birbirine yakin seviyelerde olusumu ve tuz oram1 % 5 olanlarda ise
BADGE.2HCI digerlerine gore nispeten yiiksek konsantrasyonlarda olmak {izere
BADGE.HCI.H,0 ve BADGE.2H,0 olusumu beklenebilir.

Calismada analiz edilen triinlerin sterilizayon islemine tabi tutulduklar1 g6z Oniine
alindiginda, genel olarak yukarida belirtilen sterilize edilen simulantlara gore belirlenen
BADGE tiirevleri igin beklenen degerlere uygun sonuglar elde edilmistir. Ancak, bu
beklentilere uygun olmayan numuneler de s6z konusudur; pH degeri 4 ve tuz orant %5
civarinda olan bazi numunelerde (SZ-3, YZ-2, YZ-3 ve YZ-4 kodlu firiinler)
BADGE.2HCI’nin diger analitlere gore daha yiiksek konsantrasyonlarda tespit edilmesi
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beklentisi gergeklesmemistir. Yine, iki naturel sizma zeytinyagi numunesinde BADGE’nin
migrasyonu halinde tiirevlerine degrede olmamasi beklenirken, bu numunelerde
BADGE.2H,0 tespit edilmistir.

BADGE.2H;0, 22 adet balik konservesinin 16 adedinde 0.091 ile 1.182 mg/kg
arasinda, 26 adet hazir yemek konservesinin tamaminda 0.093 ile 0.982 mg/kg arasinda, 5
adet tencke ambalajda muhafaza edilen yaglarin 2 adedinde 0.075 ve 0.116 mg/kg, 9 adet
teneke ambalajda muhafaza edilen salamura zeytinlerin 9 adedinde 0.141 ile 1.155 mg/kg
arasinda ve 38 adet sebze ve baklagil konservesinin 38 adedinde 0.069 ile 0.607 mg/kg

arasinda tespit edilmistir. Toplamda, 111 numuneden 91 adedinde tespit edilmistir.

BADGE.HCI.H,0 22 adet balik konservesinin 17 adedinde 0.021 ile 0.147 mg/kg
arasinda, 26 adet hazir yemek konservesinin 23 adedinde 0.023 ile 0.143 mg/kg arasinda,
9 adet teneke ambalajda muhafaza edilen salamura zeytinlerin 1 adedinde 0.026 mg/kg ve
38 adet sebze ve baklagil konservesinin 36 adedinde 0.019 ile 0.137 mg/kg arasinda tespit

edilmistir. Toplamda, 111 numuneden 77 adedinde tespit edilmistir.

BADGE.H,0 yalnizca biber dolmasi numunesinde 0,028 mg/kg seviyesinde tespit

edilmistir.

BADGE.2HCI 22 adet balik konservesinin 4 adedinde 0.017 ile 0.033 mg/kg
arasinda, 26 adet hazir yemek konservesinin 21 adedinde 0.012 ile 0.118 mg/kg arasinda, 9
adet teneke ambalajda muhafaza edilen salamura zeytinlerin 1 adedinde 0.020 mg/kg ve 38
adet sebze ve baklagil konservesinin 22 adedinde 0.019 ile 0.057 mg/kg arasinda tespit

edilmistir. Toplamda, 111 numuneden 48 adedinde tespit edilmistir.

BADGE.HCI 22 adet balik konservesinin 2 adedinde 0.013 ile 0.014 mg/kg, 26 adet
hazir yemek konservesinin 2 adedine 0.014 ile 0.047 mg/kg ve 38 adet sebze ve baklagil
konservesinin 2 adedinde 0.013 ile 0.161 mg/kg tespit edilmistir. Toplamda, 111

numuneden 6 adedinde tespit edilmistir.

Teneke ambalajda muhafaza edilen salgalarda ve teneke ambalajda muhafaza edilen

beyaz peynirlerde analitlerin higbiri tespit edilmemistir.

BADGE tiirevleri i¢in Gallart Ayala ve ark. (2011), Uematsu ve ark. (2001), Rauter
ve ark. (1999), Poustka ve ark. (2007) ve Yonekubo ve arkadaslar1 (2008) tarafindan elde
edilen sonuclar ile ¢aligmamizda elde edilen sonuglar benzerdir. Hammarling ve ark.

(2000) ve Biedermann ve ark. (1997) tarafindan, calismamizdan farkli olarak
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BADGE.2HCI ve BADGE.HCI igin oldukga yiiksek degerler elde edilmistir.

Calismamizda, BADGE ve hidroksi tiirevlerinin toplami i¢in 9 mg/kg ve
klorohidroksi tiirevleri i¢cin 1 mg/kg olan yasal limiti agsan numune olmamistir. BADGE ve
hidroksi tiirevleri toplamini en yiiksek diizeyde igeren bir ton baligi numunesi (1.182
mg/kg) iken klorohidroksi tiirevlerinin toplamini en yiiksek diizeyde igeren ise bir patlican

dolma numunesi (0.220 mg/kg) olmustur.

Piyasada satisa sunulan teneke konservelerindeki BPA, BADGE ve tiirevlerinin
konsantrasyonlari, mevcut yasal mevzuat ¢er¢evesinde, nihai tiiketici i¢in risk olusturacak

diizeyde degildir.

4.2.3. Istatistiksel analizler

Orneklerin fiziksel ve kimyasal analiz sonuglar1 ile BPA, BADGE ve tiirevlerinin
konsantrasyonlar1 arasinda ki iliski tespit edilmeye calisilmigtir. Ancak bu istatistiki
degerlendirmede, teneke kutularin farkli firmalarca iretilmis olmasi, benzer gidalarin farkli
firmalarca ve farkli zamanlarda tiretilmis olmasi, uygulanan sicakligin seviyesi ve siiresi
gibi kontroliimiiz altinda olmayan bir¢ok 6nemli degisken s6z konusudur. Kontrol altinda
olmayan bir ¢ok degisken olmasina ragmen, BPA ve BADGE’nin laktan gidaya
migrasyonu sonrasinda BADGE tiirevlerinin olusumunda, fiziksel ve kimyasal analizler ile
elde edilen degerlerin etkisinin belirlenmeye calisilmasindaki amag, istatistiksel agidan
anlamli sonuglara ulagilamasada, bu kolerasyon ile ilgili denemeler olusturacak

arastiricilar1 yonlendirecek veriler ortaya koyabilmektir.

BPA ile d6rneklerin tuz konsantrasyonu arasinda istatiksel acidan dnemli bir iliski
bulunmamistir. Kang ve ark. (2003), 121°C’de 30 dakika sicaklik uygulamasinin ardindan
% 1-10 NaCl konsantrasyonlarinda sirasiyla 7-13 ppb BPA tespit etmislerdir. Burada tuz
oranindaki degisime ragmen BPA’da ¢ok diisiik diizeyde bir degisim olmustur ve

goriildiigii lizere tuz konsantrasyonun BPA migrasyonun belirgin bir etkisi yoktur.

BPA ile orneklerin yag degerleri arasinda iligskiye bakildiginda, yag orami yliksek
olan balik konservelerinde ve hazir yemek konservelerinde BPA ile yag orani arasindaki
iligki istatistiksel agidan 6nemli bulunmazken, zeytin ile sebze ve baklagil drneklerinde
yag orani ile BPA arasinda istatiksel agidan 6nemli bir iliskinin oldugu goriilmdstiir. Yine,
yagin laktan BPA migrasyonuna etkisi ile ilgili Kang (2006) tarafindan bildirilen Munguia-
Loépez ve ark. (2005) arkadaglari tarafindan yiiriitiilen bir ¢alismada 111°C’de 135
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dakikada BPA seviyesi 11-73 ppb iken 121°C’de 90 dakikada BPA seviyesi 403-646 ppb
seviyelerine ulagmistir. Kang (2006) tarafindan bildirilen Munguia-Lopez ve ark. (2005)
arkadaglarinin  bu ¢alismasinda uygulanan sterilizasyon sicakliginin, yaga BPA
migrasyonunun seviyesinde daha etkili oldugunun goriilmesi ve ayrica BPA seviyesi ile
yag oranlari arasindaki iliskinin yiiksek yag oranina sahip balik ve hazir yemek konserve
orneklerimizde istatiksel agidan 6nemli bulunanamamis olmasi, yagin BPA migrasyonuna

dogrudan bir etkisinin olmadigini diisiindiirmektedir.

pH ile BPA konsantrasyonu arasinda 6nemli bir iliski olmadigi goriilmiistiir. Balik
ile sebze ve baklagil konservelerinde, asitlik ile BPA konsantrasyonu arasindaki iliski
incelendiginde ise, her iki 6rnek grubunda da istatistiksel agidan 6nemli bir iliski s6z
konusudur ancak diyagramda bulunduklari konumlar1 nedeniyle, balik konservelerinde
asitligin diismesi ile BPA’nin konsantrasyonun yiikselmesi beklenirken, sebze ve baklagil
konservelerinde asitligin diismesi ile BPA konsantrasyonunun da diismesi beklenmektedir.
Asitligin farkl gidalarda BPA migrasyonunu ayni yonde etkilemesi beklendiginden varilan

bu sonucun uygun olmadig1 ve yaniltici olabilecegi diisiiniilmektedir.

Yapilan simulasyon c¢alismalarimin sonuglarinda da goriildiigii gibi BADGE
migrasyon ardindan tiirevlerine degrede oldugundan dolayr pH, asitlik, tuz, yag
degerlerinin BADGE’nin migrasyonuna etkisinin belirlenmesi miimkiin olmayacaktir. Bu
nedenle, hazir yemek konservelerinde pH ile BADGE arasinda istatiksel agidan 6nemli bir

iligki gortilmesine ragmen bu varilan sonucun dogru olamayacag diigiiniilmektedir.
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BOLUM 5
SONUCLAR ve ONERILER

Ekstraksiyon metodunda yapilan iyilestirme caligmalar1 ile analitlerin geri kazanim
kayiplar1 diizeltilmis ve analitlerin HPLC’de en uygun ayiriminin saglandigi gradient akis
profili olusturulmustur. Sonug olarak; farkli gidalarda BPA, BADGE ve tiirevlerinin
miktarinin HPLC’de es zamanli belirlenmesine olanak saglayan bir metot gelistirilmis ve
bu metodun kapsamli tek laboratuvar validasyonu yapilarak metot dogrulanmistir. Valide
edilen bu metot ile 7 fakli tip igerisinde 30 farkli cesit olmak iizere toplam 111 gida
orneginde analizler gergeklestirilmistir. Gelistirilen final ekstraksiyon metodu ile, es-
ekstraklar ve girisimlerden analitlerin ayiriminin daha net olarak saglanabilecegi ve analiz
stiresinin kisaltilabilecegi, HPLC yerine segiciligi daha yiliksek olan LC-MS-MS gibi

cihazlarla analizlerin yapilmasi tavsiye edilebilir.

Analizler sonucunda, 22 adet balik konservesinin 17 adedinde TE-0.220 mg/kg
araliginda, 26 adet hazir yemek konservesinin 25 adedinde TE-107 mg/kg araliginda, 9
adet teneke ambalajda muhafaza edilen salamura zeytinin 8 adedinde TE-0.393 mg/kg
araliginda ve 38 adet sebze ve baklagil konservesinin 36 adedinde TE-0.134 mg/kg
araliginda BPA tespit edilmistir. Teneke ambalada muhafaza edilen yag, teneke ambalajda
muhafaza edilen peynir ve teneke ambalajda muhafaza edilen domates ve biber salgasi
numunelerinde BPA tespit edilmemistir. Analiz edilen 111 numunenin 86 adedinde BPA
tespit edilmis ve bu numunelerde BPA i¢in yasal limit olan 0.6 mg/kg lizerinde deger elde

edilememistir.

Calismamizda BADGE, 22 adet balik konservesinin 8 adedinde 0.014 ile 0.062
mg/kg arasinda, 26 adet hazir yemek konservesinin 5 adedinde 0.014 ile 0.056 mg/kg
arasinda ve 38 adet sebze ve baklagil konservesinin 4 adedinde 0.011 ile 0.020 mg/kg

arasinda olmak iizere toplam 111 numunenin 17 adedinde tespit edilmistir.

BADGE.2H,0, 22 adet balik konservesinin 16 adedinde 0.091 ile 1.182 mg/kg
arasinda, 26 adet hazir yemek konservesinin tamaminda 0.093 ile 0.982 mg/kg arasinda, 5
adet tencke ambalajda muhafaza edilen yaglarin 2 adedinde 0.075 ve 0.116 mg/kg, 9 adet
teneke ambalajda muhafaza edilen salamura zeytinlerin 9 adedinde 0.141 ile 1.155 mg/kg
arasinda ve 38 adet sebze ve baklagil konservesinin 38 adedinde 0.069 ile 0.607 mg/kg

arasinda tespit edilmistir. Toplamda, 111 numuneden 91 adedinde tespit edilmistir.
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BADGE.HCI.H,0 22 adet balik konservesinin 17 adedinde 0.021 ile 0.147 mg/kg
arasinda, 26 adet hazir yemek konservesinin 23 adedinde 0.023 ile 0.143 mg/kg arasinda,
9 adet teneke ambalajda muhafaza edilen salamura zeytinlerin 1 adedinde 0.026 mg/kg ve
38 adet sebze ve baklagil konservesinin 36 adedinde 0.019 ile 0.137 mg/kg arasinda tespit

edilmistir. Toplamda, 111 numuneden 77 adedinde tespit edilmistir.

BADGE.H,0 yalnizca biber dolmasi numunesinde 0.028 mg/kg seviyesinde tespit

edilmistir.

BADGE.2HCI 22 adet balik konservesinin 4 adedinde 0.017 ile 0.033 mg/kg
arasinda, 26 adet hazir yemek konservesinin 21 adedinde 0.012 ile 0.118 mg/kg arasinda, 9
adet teneke ambalajda muhafaza edilen salamura zeytinlerin 1 adedinde 0.020 mg/kg ve 38
adet sebze ve baklagil konservesinin 22 adedinde 0.019 ile 0.057 mg/kg arasinda tespit

edilmistir. Toplamda, 111 numuneden 48 adedinde tespit edilmistir.

BADGE.HCI 22 adet balik konservesinin 2 adedinde 0.013 ile 0.014 mg/kg, 26 adet
hazir yemek konservesinin 2 adedine 0.014 ile 0.047 mg/kg ve 38 adet sebze ve baklagil
konservesinin 2 adedinde 0.013 ile 0.161 mg/kg tespit edilmistir. Toplamda, 111

numuneden 6 adedinde tespit edilmistir.

Teneke ambalajda muhafaza edilen salgalarda ve teneke ambalajda muhafaza edilen

beyaz peynirlerde analitlerin higbiri tespit edilmemistir.

Calismamizda, BADGE ve hidroksi tiirevlerinin toplami icin 9 mg/kg ve
klorohidroksi tiirevleri i¢in 1 mg/kg olan yasal limiti agan numune olmamistir. BADGE ve
hidroksi tiirevleri toplamim1 en yiiksek diizeyde igeren bir ton baligi numunesi (1.182
mg/kg) iken klorohidroksi tiirevlerinin toplamini en yiiksek diizeyde igeren ise bir patlican
dolma numunesi (0.220 mg/kg) olmustur. Piyasada satisa sunulan teneke konservelerindeki
BPA, BADGE ve tiirevlerinin konsantrasyonlari, mevcut yasal mevzuat cercevesinde,

nihai tliketici i¢in risk olusturacak diizeyde degildir.

Bu calismada yiiriitiilen istatiksel analizler sonucunda, kontrol altinda olmayan
degiskenlerin varligindan dolayi, tuz, yag, asitlik, pH ile BPA, BADGE ve tiirevleri
arasinda, istatistiksel ag¢idan Onemli olarak degerlendirilebilecek giivenilir veriler elde
edilmememistir. Ancak yapilacak ¢alismalarda pH, asitlik, yag, tuz, konserve kutu ¢esidi,
sterilizasyon sicaklik ve siiresi ile depolama sicaklik ve siiresi gibi degiskenler ile BPA ve

BADGE’nin migrasyon seviyeleri arasinda ki iliskinin modellenerek belirlenebileceginin
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tavsiye edilebilecegi sonucuna varilmistir.

Calismamizda gerceklestirilen simulasyon sonucunda;

Sterilizasyona tabi tutulmamig 25°C’de muhazafa edilen %1 NaCl igeren ve pH
degeri 4 olan ve %1 NaCl iceren pH degeri 6 olan gidalarda BADGE.HCI.H,O ve
BADGE.2HCI digerlerine oranla daha yiiksek konsantrasyonlarda olmak iizere
BADGE2H,0’nun olusumu ve BADGE.H,0 ile BADGE.HCI’nin ya hi¢ ya da diisiik
konsantrasyonlarda olusumu beklenebilir. Sterilizasyona tabi tutulmamis %5 NaCl i¢eren
ve pH degeri 4 olan ve %5 NaCl igeren pH degeri 6 olan gidalarda BADGE.2HCI
digerlerine gore daha yiiksek konsantrasyonlarda olmak tizere BADGE.HCI.H,O ve
BADGE2H,0’nun olusumu ve BADGE. H,0 ile BADGE.HCI’nin ya hi¢ ya da diisiik

konsantrasyonlarda olusumu beklenebilir.

120°C’de 15 dakika sterilizasyona tabi tutalan ve ardindan 25°C’de muhafaza edilen
pH degeri 6 olan gidalarda ise BADGE.2H,O digerlerine oranla c¢ok daha yiiksek
konsantrasyonlarda olmak tizere BADGE.HCI.H,0O olusumu beklenebilir. pH degeri 4 olan
gidalarda ise tuz oram1 %l olanlarda BADGE.HCI.H,O, BADGE.2H,0 ve
BADGE.2HCI’nin birbirine yakin seviyelerde olusumu ve tuz orami %35 olanlarda ise
BADGE.2HCI digerlerine goére nispeten yiiksek konsantrasyonlarda olmak {izere
BADGE.HCI.H,0 ve BADGE.2H,0 olusumu beklenebilir.

Calismamizda analiz edilen numunelerin pH degerleri ve tuz icerigi dikkate
alindiginda, Yonekubo ve arkadaslarinin (2008) sterilizasyon simulasyonu ve
caligmamizda gerceklestirilen simulasyon sonucunda varilan sonuca uygun olarak, analiz
edilen numunelerde BADGE’nin bulunamamasmin ya da diisiik konsantrasyonlarda

bulunmasinin makul bir durum oldugu diistiniilmektedir.

Yunekubo ve arkadaglart (2008) yapmis olduklari sterilizasyon simiilasyonu,
calismamizda gerceklestirilen simulasyon ve Biley (2010) tarafindan bildirilen
“migrasyonun biiyiik cogunlugunun gidalarin konserve kutulara islenmesi asamasinda
gergeklestigi” durumu goz Oniine alindiginda; BPA ve BADGE migrasyonunun biiyiik
cogunlugunun, gidalarin konserve kutulara konulmasinin ardindan gergeklestigi ve
BADGE’nin migrasyonun ardindan tiirevlerine degrede oldugu ve sicakligin bu
degredasyonu hizlandirdigi, pH degerinin ve kloriir igeriginin ise olusacak tiirevlerin

konsantrasyonunda belirleyici oldugu sdylenebilir.
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BADGE’nin tiirevlerine degredasyonunun agiklanmasi ve beklenen tiirevlerin
belirlenmesinin, daha ¢esitli simulantlarla veya direkt gidalar kullanilarak ve daha uzun
siireli olarak yapilmasinin, temsil ettigi gidalardaki durumu tam olarak yansitmasi adina

daha uygun olacag diistiniilmektedir.
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