ANKARA UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

YUKSEK LiSANS TEZIi

BiTKiSEL YAGLARA BULASAN Di-2-ETiL HEKZIL FiTALATIN
(DEHP) DESTILASYON KOSULLARININ BELIRLENMESI

Beyza GELMEZ

GIDA MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI

ANKARA
2015

Her hakki sakhdir



TEZ ONAYI

Beyza GELMEZ tarafindan hazirlanan “Bitkisel Yaglara Bulasan Di-2-Etil Hekzil
Fitalatin (DEHP) Destilasyon Kosullarimin Belirlenmesi” adli tez ¢alismasi
09/09/2015 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan oy birligi ile Ankara Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii Gida Miihendisligi Anabilim Dali’nda YUKSEK LISANS TEZI

olarak kabul edilmistir.

Danmisman : Prof. Dr. Aziz TEKIN

Jiiri Uyeleri :

Baskan : Prof. Dr. Sedat VELIOGLU
Ankara Universitesi Gida Miihendisligi Anabilim Dal1

Uye : Prof. Dr. Aziz TEKIN
Ankara Universitesi Gida Miihendisligi Anabilim Dali

Uye : Dog. Dr. Behi¢c MERT

Orta Dogu Teknik Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Gida
Miihendisligi Boliimii

Yukaridaki sonucu onaylarim.

Prof. Dr. ibrahim DEMIR

Enstitii Miidiirii



ETIK

Ankara Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarma uygun olarak
hazirladigim bu tez igindeki biitlin bilgilerin dogru ve tam oldugunu, bilgilerin
tiretilmesi asamasinda bilimsel etige uygun davrandigimi, yararlandigim biitiin

kaynaklar atif yaparak belirttigimi beyan ederim.

09/09/2015

Beyza GELMEZ



OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BITKiSEL YAGLARA BULASAN DIi-2-ETiL HEKZIL FITALATIN (DEHP)
DESTILASYON KOSULLARININ BELIRLENMESI

Beyza GELMEZ

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstittusi
Gida Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Aziz TEKIN

Plastik gida ambalajlarinda kullanilan ve plastiklere yumusatict olarak katilan
fitalatlardan (fitalik asit diesterleri) en bilineni olan DEHP, bitkisel yaglara kolaylikla
bulasabilmekte ve insan sagligini olumsuz yonde etkilemektedir.

Metodolojiye yonelik yapilan c¢alismalardan farkli olarak DEHP’in  yagdan
uzaklastirilmasi icin destilasyon kosullarinin belirlenmesinin amaglandig1 bu ¢alismada;
molekiiler destilasyon tiinitesi kullanilarak destile edilen findik zar yaginin DEHP ve
mineral yag miktarinda gergeklesen azalma ve bu asamada findik zar yaginin oksidatif
stabilitesinde meydana gelen degisimler gerek tokoferol analizi ile gerekse ransimat
testi ile belirlenmeye ¢aligilmistir.

Findik zar yaginin DEHP miktarinin 30.41+£0.01 ppm’den 1.5 ppm’in altina diisebildigi
en yiiksek basing olan 3 mbar’da en diisiik sicaklik olan 220°C’daki destilasyon islemi
ile; toplam tokoferol miktar1 baslangic degerine gore %46.29 oraninda azalma
gostererek 419.24 ppm’e kadar muhafaza edilmistir. Bu kosullarda mineral yag igerigi
de 10 ppm’in altindadir. En uzun oksidasyon da 3 mbar 220°C’da 18.1940.77 saatte
gergeklesmistir. Buna gore DEHP’in yagdan uzaklastirilmasi i¢in en uygun destilasyon
kosullarinin 3 mbar basing ve 220°C sicaklikta yapilan molekiiler destilasyon islemi
oldugu sonucuna ulasilmistir.

Eyliil 2015, 39 sayfa

Anahtar Kelimeler: DEHP, mineral yag, destilasyon, oksidasyon, tokoferol



ABSTRACT

Master Thesis

DETERMINATION OF DISTILLATION CONDITIONS OF DI-2-ETHYLHEXYL
PHTHALATE (DEHP) CONTAMINANT IN VEGETABLE OILS

Beyza GELMEZ

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Food Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Aziz TEKIN

The most known phthalate, DEHP (di-2-ethylhexyl phthalate) which is often added as
PVC plasticizer in plastic food packaging, could easily contaminate to vegetable oils
and negatively affects human health.

Differing from the methodology intended studies, this study aims to determine the
distillation conditions required for removal of DEHP and mineral oil from hazelnut skin
oil which was distilled by molecular distillation unit, and to determine the variations in
oxidative stability of hazelnut skin oil through using both tocopherol analysis and
rancimat test.

Through the distillation process of hazelnut skin oil at the highest pressure of 3 mbar
and the lowest temperature of 220°C at which DEHP amount would decrease from
30.41+0.01 ppm to less than 1.5 ppm, the total tocopherol amount decreased by 46.29%
compared to its initial value and preserved till 419.24 ppm. Under these conditions
mineral oil content is less than 10 ppm. The longest oxidation has occurred at 3 mbar
220°C and 18.19+£0.77 hour. According to these values, it is concluded that the most
appropriate distillation conditions for removal of DEHP and mineral oil from hazelnut
skin oil is 3 mbar pressure and 220°C temperature.

September 2015, 39 pages

Key Words: DEHP, mineral oil, distillation, oxidation, tocopherols
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1. GIRIS

Di-2-etil hekzil fitalat (DEHP) C(,H4(C8H17COO)2 formiiliine sahip organik bir
bilesiktir. Fitalat plastifyanlar sinifinin en bilinen ve en yaygin bilesigidir. Bu renksiz
viskoz sivi yagda ¢Ozilinebilir; ayn1 zamanda az oranda da suda ¢oziinebilir. Cesitli
Ozellikleri ve diisiik maliyeti sebebiyle DEHP, polivinil klorid (PVC) iiretiminde en
yaygin kullanilan plastifiyandir. Bazi plastikler, su ve gidalar tarafindan absorbe
edilebilen DEHP bilesigini %1’den %40’a kadar degisen oranlarda igermektedir. Bu
oran siit, peynir ve diger yagh gida lriinlerinde daha yiiksektir. Ayrica bu bilesik

plastikle temas eden sivilara da niifuz edebilmektedir (Guillaume ve Ravetti 2015).

Tez i¢in yapilan literatiir taramas1 sonucunda DEHP’in insan sagligi iizerine olumsuz
etkileri oldugu; fitalat esterlerinin viicutta birikimi ile sinir sistemi ve salgi sistemi
tizerine toksik etkisi oldugu, kanser riskini artirdig1 ve dogurganlik oranmi diistirdiigii
(Wu vd. 2012); ayrica fareler iizerinde yapilan denemelerde DEHP’in karaciger

kanserine yol agtig1 tespit edilmistir (Anonymous 1992).

Yagda cok iyi ¢oziinen ve gida maddelerinde belirli konsantrasyonlarda bulunan DEHP
ile ilgili olarak bitkisel yaglar i¢in ulusal ya da uluslararasi diizeyde heniiz yasal bir
limit belirtilmemis olsa da, uluslararasi ticarette alici lilkeler ¢ok diisiik limitler
uygulamaktadir. Ornek vermek gerekirse; PVC ambalajlarindan veya materyalinden
gecebilen ve en O6nemli fitalat esteri olarak analiz edilen DEHP i¢in Cin’de uygulanan
{ist limit 1.5 ppm’dir (Anonymous 2008a.). Ayrica Diinya Saglik Orgiitii igme sularinda
DEHP ig¢in ist limiti 8 ng/mL olarak belirlemistir (Anonymous 2008b.). Ayni sekilde
Avrupa Birligi kararlarinda, bir takim Avrupa iilkelerinde ve Amerika’da igme sulari

icin yapilan cesitli diizenlemeler bulunmaktadir.

Son yillarda tiiketicilerin plastikler ve gida kontaminasyonunun insan sagligi tizerindeki
olumsuz etkilerine karsi artan farkindaligi sonucunda DEHP iizerinde yapilan

caligmalarin sayisinda artis oldugu, ancak bu caligmalarin biiyiik bir bdliimiiniin



metodoloji ile ilgili oldugu goriilmektedir. Fitalatlarin yaglardan uzaklastirilmasina

yonelik herhangi bir caligmaya rastlanmamastir.

Bu ¢alismanin temel amaci; yaglara plastiklerden bulasan fitalatlardan en 6nemlisi olan
DEHP’in yagdan uzaklastirilmasi i¢in destilasyon kosullarinin belirlenmesidir. Bu
asamada findik zar yagmin oksidatif stabilitesinde meydana gelebilecek azalmalar

cesitli analizler ile belirlenmeye caligilacaktir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Plastifiyanlar ve Bir Fitalat Olarak DEHP

Plastikler, giinliilk yasantimizda gittikce artan kullanim alanlariyla biiylik bir yer
kaplamaktadir. Plastik sozciigii, Yunanca’da “dokiim yapmaya uygun” anlamina gelen
plastikos ve “dokiilmiis” anlamina gelen plastos’tan gelmektedir. Uretim esnasinda sekil
verilebilme 6zelligi nedeniyle bu ismi almistir. Plastikler karbonun; hidrojen, oksijen,
azot, klorilir, kiikiirt ve diger organik ya da inorganik elementler ile olusturdugu
monomer adi verilen, basit yapidaki molekiillii gruplardaki bagin koparilip, polimer adi
verilen uzun ve zincirli bir yapiya donistiiriilmesi ile elde edilen malzemelerdir
(Durusoy ve Karababa 2011). Polivinil klorid (PVC); yapi, otomobil, paketleme ve
deniz ulagimi alanlarinda kullanimi ile diinyada en yaygin olarak kullanilan ilk iig

plastik arasinda yer almaktadir (Sun ve Thom 2010).

Gida iretiminde tiim dagitim zincirinin en Onemli asamalarindan biri gida
ambalajlamasidir. Gida ambalajlar1 giday1 oksidasyondan, gaz kaybindan, nemden, UV
radyasyondan, yabanct aroma etkilesiminden, sicaklik degisimlerinden, mikrobiyolojik
aktivitelerden koruyarak kalite kaybint minimize eder, raf omriinli uzatir ve gidanin
kalitesini, giivenligini siirdiirlir. Son yillarda, plastikler metal ve cam kaplarin yerini
almistir. Plastik {irlinler tabakalar, kaliplar ve yapilar haline doniistiiriilebildiklerinden,
esnekligi sayesinde smirsiz sekle sokulabildiginden diger paketleme materyallerinden
daha avantajlidir. Bir¢ok plastik polimer, son {iriiniin kalitesini gelistiren dayaniklilik,
esneklik ve goriiniim icin gerekli olan; antioksidanlar, plastifiyanlar ve renklendiriciler
gibi cesitli katkilar1 icermektedir. Plastifiyanlardan fitalatlarin, yagh gida matrislerine

ambalajlardan ge¢mesi gida kontaminasyonunun bilinen sebeplerindendir (Nazarudin

vd. 2014).

Plastifiyanlar genellikle son iiriine kopma direnci ve esneklik gibi istenilen 6zellikleri
veren DEHP gibi yiiksek molekiil agirlikli bilesikler olabildigi gibi, 6zellikle renk ve
koku tutucu olarak katilan di-n-biitil fitalat (DBP), biitil benzil fitalat (BBP) gibi diisiik



molekiil agirlikli bilesikler de olabilmektedir (Sun ve Thom 2010, Xu vd. 2010). Esnek
vinil iirlinlerde plastifiyan olarak en yaygin kullanilan madde olan DEHP, diinyadaki
tim fitalat tretiminin %65’ini olusturmaktadir. Plastikler agirlikca %40’a varan
oranlarda DEHP igerebilirler (Durusoy ve Karababa 2011). Endiistride DEHP’in
kullanim alanlar1 ¢ok ¢esitlidir; kisisel bakim iirlinleri (parfiimler, losyonlar ve
kozmetiklerde boya ve koku tutucu olarak), boyalar (film ya da parlaklik vermek igin),
endiistriyel plastikler (yer veya duvar kaplama, pencere iiretimi, araba i¢ ddsemesi,
plastik borular, bakir ve diger tellerin kaplanmasi, 6zel tibbi aletler ve malzemeler (kan
torbasi, intravendz sivi ve total parenteral beslenme torbalari, infiizyon setleri fitalatlar
icermektedir (Durmaz ve Ozmert 2010). Polimer zincirlere kimyasal olarak baglh
olmadiklarindan plastifiyanlar, temas ettikleri materyallere gecebilir ve kontaminasyona
sebep olabilirler. Her ne kadar diger plastifiyanlar; adipatlar, sitratlar ve aselatlar,
fitalatlarin yerini almaya baslasa da, fitalatlar halen giinimiizde en ¢ok kullanilan

plastifiyanlardir (Bi vd. 2013).

Fitalatlar, 1,2-dikarboksilik asit — fitalik asit esterleri, 1920’de ortaya ¢ikan sentetik
endiistriyel kimyasal bilesiklerdir. 1933°de di-2-etilhekzil fitalatlarin (DEHP)
sentezinden bu yana fitalatlar en yaygin kullanilan, endokrin sistemini tahrip edici etkisi
olan kimyasal bilesiklerdir (Bajkin vd. 2014). Maruz kalindiktan sonra insan
viicudunda fitalatlar hizla metabolize olurlar ve idrar ve diski ile atilirlar (Bi vd. 2013).
Bazi fitalatlarin temel fizikokimyasal o6zellikleri cizelge 2.1°de yer almaktadir

(Holadova vd. 2007).

Fitalat esterleri benzenin orto-dikarboksilik asit tiirevi olan fitalik asitin mono- ve
diesterleridir. Ornegin; dimetil fitalat (DMP), dietil fitalat (DEP), dipropil fitalat (DPP),
diizobiitil fitalat (DIBP), dibiitil fitalat (DBP), biitil benzil fitalat (BBzP), disiklohekzil
fitalat (DCHP), di-n-hekzil fitalat (DHP), di-2-etilhekzil fitalat (DEHP), di-n-oktil
fitalat (DOP), diizononil fitalat (DINP), diizodesil fitalat (DIDP), di-2-etilhekzil adipat
(DEHA) ve diizononil adipat (DINA) gibi (Sun vd. 2012).



Cizelge 2.1 Baz fitalatlarin temel fizikokimyasal 6zellikleri (Holadova vd. 2007)

Analit Kisaltmas1 | Molekiiler Suda log Buhar
Agirhg Coziiniirliigin | Kow" Basinci
(mg L™ (mPa)
[25°C]
Dimetil DMP 194.19 4200 1.61 267
fitalat
Dietil fitalat | DEP 222.24 1100 2.38 133
Di-n-biitil DnBP 278.35 11.2 4.45 3.60
fitalat
Biitilbenzil BBP 313.39 2.7 4.59 0.67
fitalat
Di-2- DEHP 390.56 0.003 7.50 0.0013
etilhekzil
fitalat
Di-n-oktil DnOP 390.56 0.0005 8.06 0.0013
fitalat

Viicuda girdikten sonra fitalatlar hidrolize ve konjugasyona ugrarlar. Monoester
fitalatlar hidroliz sonucu olusurlar (Cizelge 2.2). In vivo ve in vitro calismalar,
monoester fitalarlarin diger diesterlere gore biyolojik olarak daha aktif oldugunu

kanitlamistir (Bajkin vd. 2014).



Cizelge 2.2 Fitalat Diesterleri ve Metabolitleri (Bajkin vd. 2014)

Fitalatlar Metabolitler
di-metil-fitalat DMP mono-metil-fitalat MMP
di-etil-fitalat DEP mono-etil-fitalat MEP
di-n-biitil-fitalat DBP mono-biitil-fitalat MBP
mono-izo-biitil- MBP
fitalat

di-izo-biitil fitalat | DiBP mono-izo-biitil- MiBP
fitalat

biitil benzil fitalat | BBzP mono-biitil benzil MBzP
fitalat

di-2-etil hekzil DEHP mono-2-etil hekzil MEHP

fitalat fitalat
mono-2-etil-5 5SOHMEHP
hidroksihekzil fitalat
mono-2-¢til-5 SoxoMEHP
oksohekzil fitalat
mono-2-¢til-5 5chMEHP
karbokpentil fitalat
mono-2-karboksi- 2chMMHP
hekzil fitalat

di-izo-nonil fitalat | DiNP mono-izo-nonil MiNP
fitalat
mono-hidroksi-izo- | OH-MiNP
nonil fitalat
mono-0xo0-izo-nonil | Oxo-MiNP
fitalat
mono-karboksi-izo- | cx-MiNP
oktil-fitalat

Asil kullanim alan1 PVC iiretimi olan di-(2-etilhekzil) fitalat (DEHP), en sik kullanilan
fitalattir. DEHP, plastik maddelerin 6zellikle PVC’nin esnekliginin ve dayanikliliginin
artirllmasini saglar (Koyuncu ve Eti Aslan 2014). DEHP, yagda ¢dzilinen fakat suda
coziinmeyen renksiz viskoz bir sividir (Biermann vd. 2012). 2015 yilinda yapilmis bir
calismada DEHP’in suda az da olsa ¢6ziindiigii belirtilmektedir (Guillaume ve Ravetti

2015).

Plastik ambalaj — gida interaksiyonu raf Omrii esnasinda ii¢ fenomen seklinde

ger¢geklesmektedir; ambalaj tarafindan gida bilesenlerinin  emilimi, ambalajdaki



katkilarin gidaya gecisi ve ¢Ozlinme olarak da tanimlanan ugucu molekiillerin, organik
bilesiklerin, su buharinin ve ambalaj igerisindeki gaz ve oksijenin gidaya difilizyonu.
Avrupa Birligi yasalari, gida ile etkilesim halindeki materyallerin bilesenlerinin gida
maddelerine, insan saglhigini tehdit eden ya da gidanin organoleptik karakterini yok
eden, gidanin bilesiminde kabul edilemez degisikliklere sebep olan oranlarda gecisinin

olmamasi gerektigini belirtmistir (Maalouly vd. 2013).

Plastik gida ambalajlarindan gidaya gecebilecek olan kimyasallar, baslangigtaki
polimerizasyon basamaginda kullanilan, monomer ya da katalizor gibi baslangic
maddeleri olabilecegi gibi, malzemeyi yumusatmak icin eklenen plastifiyanlar gibi
malzemeye c¢esitli Ozellikler kazandirmak amaciyla eklenen katki maddeleri de
olabilmektedir. Ambalaj veya gida kabindan kimyasallarin gidaya gecisi; plastigin ve
gidanin  kimyasal o6zelliklerine, iriiniin paketlenmesi, 1s1l islem ve depolanmasi
esnasindaki sicakliga, UV 1smmna maruz kalmasina ve saklama siiresine gore
degisebilmektedir (Muncke 2009). Yagh ve asitli gidalarla temas, gidanin plastik kapta
isitilmas1 ya da plastik bardaga sicak igecek konulmasi, eski, ¢izilmis durumdaki
plastiklerin kullanim1 ve bazi deterjanlar, gecis riskini arttirmaktadir (Anonymous
2005). Sicaklik, basing, pH, solvent varligi, radyasyon, ilaglar gibi organik bilesikler vb.
faktorler DEHP’in migrasyonunu artirabilmektedir (Sarath Josh vd. 2012).

2.2 DEHP’in Insan Saghg Uzerine Etkileri

DEHP iiretim ve kullanim agamalarinin hepsinde insan saglig1 i¢in zararh etkilere sahip
olup, imha edilme asamasinda dogaya da karismaktadir. Insanlarin endokrin bozucu
olarak bilinen DEHP’ten en ¢ok etkilenimi besinler araciligiyladir. Besinler; iiretimi,
paketlenmesi ve depolanmasi esnasinda plastik materyal ile kontamine olmaktadir.
Birgok besin maddesinde DEHP’in varligi tespit edilmis olsa da; zeytin, et, siit {iriinleri,
balik ve cicek yagi gibi lipofilik 6zellikli gidalara kontaminasyonu daha fazladir
(Durmaz ve Ozmert 2010). Gida maddeleri; basta kahvaltihk gevrekler, ekmek,
biskiiviler, kekler, kuruyemisler, bitkisel ve hayvansal yaglar DEHP iceren plastiklerden
yapilmis ambalajlarla temas halinde bulunmaktadirlar (Bajkin vd. 2014).



DEHP’in viicuda alinis1 basta besinler araciligi ile olmaktadir. Bunu takiben ortam
havasindan etkilenim ve tibbi tedaviler esnasinda kana karisarak etkilenim de
olmaktadir (Durmaz ve Ozmert 2010). Insanlar ayrica DEHP’e ciltten emilim yoluyla
da maruz kalmaktadir (Sun ve Thom 2010). Kadin saglig1 iizerine fitalatlarin olumsuz
etkisi anoviilasyon, prematiire ve hamilelik siiresinde olumsuz degisiklikler seklinde
yansimaktadir. Alerji, astim, testis kanseri olusumu, karaciger ve bobrek hasari, insiilin
direnci, obezite ve tiroid bozuklugu gibi ndrokognitif gelisim iizerine muhtemel etkileri
s6z konusudur. Bazi ¢aligmalara gore; DEHP’in kimyasal yapist ile prostoglandin /
tromboksin, interlokin-1 baglanarak hamilelik siiresinin kisalmasina neden olmaktadir
(Bajkin vd. 2014). Ancak insan saglig1 iizerine fitalatlarin olumsuz etki etme ihtimali

konusu halen ¢éztimlenmemis bir konudur (Holadova vd. 2007).

DEPH’in 2000’1i yillarin baginda insan sagligina olumsuz etkilerinin belirlenmesi ile
birlikte 6zellikle yemek paketi kaplari, bebek c¢ingiraklari, dis kasiyicilar1 ve bebek
oyuncaklarinda kullanimi Avrupa ve Amerika genelinde yasaklanmistir (Koyuncu ve
Eti Aslan 2014). Kanserojen etkiler agisindan Grup 2B olarak siniflandirilmigtir
(Anonim 2015). Endokrin bozucu olarak erkek bebeklerde cinsel gelisime zarar
verebilmektedir (Durusoy ve Karababa 2011). DEHP, USEPA (US Enviromental
Protection Agency — Birlesik Devletler Cevre Koruma Ajansi) tarafindan, kontrol
edilmesi gereken birincil kirleticiler olarak smiflandirilmaktadir. 20 ve 37 pg kg™ viicut
agirhig giin™ giinliik alim limitleri USEPA tarafindan belirlenen referans dozlardir ve

Avrupa Birligi’nce de tolere edilebilen giinliik alim limitidir (Du vd. 2010).

Yenilebilir bitkisel yaglar, beslenme agisindan en 6nemli komponentlerden biridir.
Toksik kalintilarin varligr sebebiyle insan sagligi iizerinde risk olusturmaktadir.
Bundersverband NaturKost Naturwaren (BNN — Organik gida {ireticilerinin ¢ikarlarini
temsil eden Alman dernek) yenilebilir yaglarda fitalat kalintilart i¢in bir kilavuz
yayinlamistir; benzil biitil fitalat (BBP), diizononil fitalat (DINP), diizodesil fitalat
(DIDP) ve digerleri icin tavsiye edilen deger 5 mg/kg iken, yaygin olarak goze
alindigindan DEHP i¢in tavsiye edilen deger 3 mg/kg’dir (Sun vd. 2012).



Amerika Birlesik Devletleri'nde National Toxicology Programi’nin yaptig1 calismalar
sonucunda DEHP'in fare ve siganlarda karaciger tiimoriine neden oldugu bulunmus ve
bununla ilgili yayini takiben bu madde {izerindeki arastirmalar yogunlagmistir. Diinya
Saglik Orgiitii'ne bagl Kanser Arastirma Merkezi (IARC) ne gore bu maddenin fare ve
sicanlarda karsinojenik etkileri ile ilgili yeterli delil oldugunu bildirilmektedir. Cesitli
arastirmalar DEHP' in sigcanlarda testikiiler harabiyete neden olabilecegini gostermistir.
Bir karaciger karsinojeni olarak bilinen ve PVC plastiklerine % 40’a varan oranlarda
katilabilen DEHP, iilkemizde de iiretilmekte ve yaygin olarak kullanilmaktadir
(Karakaya ve Vural 1987).

DEHP yerine kullanilabilecek alternatifler gelistirilmistir. Yiiksek molekiil agirlikli
fitalatlardan olusan plastifiyanlara nazaran, fitalat icermeyen plastifiyanlar daha cok ilgi
cekmektedir. Bazi bitkisel yaglardan tiiretilen siklokarbon trikarboksilik asit triesterleri
yenilenebilir hammadde temelli potansiyel plastifiyan olarak kullanimi1 &nerilmektedir.
Siklohekzan dikarboksilik asit esterleri, biitadien ve maleik anhidridin reaksiyonundan
elde edilip hidrojenasyon ve esterifikasyona ugradiktan sonra olusmaktadir, ve
toksikolojik olarak zararsiz oldugu i¢in hassas alanlarda kullanilmaktadir. Ozellikle 1,2-
siklohekzan dikarboksilik asit diizononil ester (ticari adi Hekzamol DINCH); oyuncak
yapiminda, medikal {iriinlerde ve gida ambalajlamada kullanilan plastiklerin iiretiminde
kullanilmaktadir. Ancak bu plastifiyanlar petrokimyasal fitalatlara kiyasla ¢ok daha
pahalidir (Biermann vd. 2012).

2.3 Yaglarda Fitalat Analizleri

Tiim fitalat formlarimi tek bir seferde belirleyebilecek analitik bir prosediire ihtiyag
vardir. Yaymlarin biiyiikk ¢ogunlugunda sularda, biyolojik akigskanlarda, zemin
Orneklerinde, tortularda ve bazi balik tiirlerinde fitalatlarin belirlenmesi konusunda

yasanan giicliikler dile getirilmektedir (Sun vd. 2012).



Yaglarda fitalatlarin analizi iki ana zorluk icermektedir; ilki ambalajsiz lipitlerden
plastifiyanlarin ayristirilmas1 ve ekstraksiyonu, ikincisi ise gida matrislerinde dogal
olarak bulunan fitalat konsantrasyonunun diisiik olmasidir (Nazarudin vd. 2014).
Bitkisel yaglarin karmasik matrislerinden otiirli, analiz edilmeden evvel bir Onisleme

tabi tutulmasi gerektigi vurgulanmaktadir (Wu vd. 2012).

Fitalat analizleri genellikle kimyasallardan, materyallerden ve laboratuar
ekipmanlarindan yiiksek ikincil kontaminasyon riski nedeniyle ciddi bir problem
yaratmaktadir. Ayni zamanda lipitler ve pigmentler gibi koekstraktlarin
ayrigtirllmasindaki zorluklar, analitlerin son ayristirma ve belirlenmesinde kapiler gaz
kromatografi kullanildiginda, bazi gida matrislerinde diisiik seviyede bulunan
fitalatlarin belirlenmesini neredeyse imkansiz hale getirmektedir. Bu nedenle plazma ya
da siit gibi kompleks matrislerde fitalatlarin belirlenmesinde HPLC kullanilmaktadir.
Yagli matrislerde fitalatlarin belirlenmesi igin de cesitli yontemler gelistirilmistir. Ornek
hazirlamada kat1 faz mikroekstraksiyon kullanilmasi 1990’larin sonlarinda ¢ok popiiler
olmustur. Bu uygulama ikincil kontaminasyon riskini onemli 6l¢iide azalttii icin
fitalatlarin belirlenmesinde ideal yontem olarak goriinmektedir (Holadova vd. 2007).
Fitalatlarin kat1 faz ekstraksiyonu organik solventleri az tiiketmesi, basitligi, yiiksek
geri kazanimi, otomasyon ve kullanim kolaylig1 gibi nedenlerle oOnerilmektedir.
Hedeflenen analitlerden yiiksek ekstraksiyon etkinligi saglayabilmek i¢in uygun
adsorbant  kullanmak Onemlidir. Son yillarda kati-faz ekstraksiyonunda nanofiber

adsorbantlar daha ¢ok ilgi gormektedir (Xu vd. 2010).

Cao (2010), gidalarda fitalatlarin belirlenmesi i¢in geleneksel ve yeni metodolojiler
gelistirmistir. Fitalatlar yariugucu ve stabil bilesikler oldugundan belirlenmesinde sivi
kromatografisi (LC) gerekli degildir ve fitalat analizlerinde ¢ok nadir kullanilmaktadir.
Gaz kromatograifisi (GC) peynir, et, kanatl etleri, sandvigler, yenilebilir yaglar ve siitte
DEHP, DIOP ve DEHA’nmin belirlenmesinde kullanmilmaktadir; FID dedektor
kullanildiginda 30-70 mg/kg belirlenmistir, elektron yakalama dedektorii
kullanildiginda ise siitte DEHP bulunma miktar1 0.05-0.2 mg/L’dir. GC ile yapilan
ayristirmadan sonra fitalatlar icin kiitle spektrometrisi gliniimiizde olagan belirleme

metodu olarak kullanilmaktadir. GC-MS metodu, gidalarda fitalat esterlerinin
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belirlenmesinde i¢in Cinli arastirmacilar tarafindan standart olarak secilmistir, fakat yag
iceren Orneklerde belirlenen limit 1.5 mg/kg seklindedir. bu metodun hassaslig1 yeteri
kadar yiiksek degildir. Bu nedenle GC-MS metodu solid faz mikroekstraksiyon yontemi
ile kombinlenmektedir (Sun vd. 2012).

Serrano vd. (2014) yaptiklar1 bir aragtirmaya gore tereyagi, margarin, pisirme yaglari ve
domuz yag1 gibi hayvan yaglan ile bitkisel yaglarda 404 ile 5591.7 pg/kg arasinda

degisen konsantrasyonlarda DEHP varligini tespit etmislerdir.

Sun ve Thom (2010) yaptiklar1 bir calismada DEHP’e alternatif olarak epoksidize
Carthamus tinctorius (aspir) yagi (ECTO)’ nun bir PVC plastifiyani olarak uygunlugunu
arastirmiglar ve ECTO’nun DEHP ile kiyaslanabilecek sekilde elastikiyet, esneklik
katsayis1 ve %30’a kadar sertlik verdigi sonucuna ulasmislardir. Yenilenebilir dogal
bitkisel yag tiirevi olarak ECTO; DEHP ve diger petrol kokenli plastifiyanlara kiyasla
daha ¢evre dostu olmasi ve kolay temin edilebilmesi nedenleri ile tercih edilebilir
olmaktadir (Sun ve Thom 2010). Son yillarda, DEHP’in kullanilabildigi basvurulan tiim
alanlarda di-nonil fitalat (DiNP) ve di-desil fitalat (DiDP), DEHP’in yerine artan bir
sekilde kullanilmaya baslanmistir. Alternatif olarak diisiik molekiil agirlikli fitalatlar;
di-metil fitalat (DMP), di-etil fitalat (DEP) ve di-biitil fitalat (DBP) kozmetiklere ve
kisisel bakim {riinlerine solvent, sabitlestirici ve yapiskanlastirici olarak

katilmaktadirlar (Serrano vd. 2014).

Amerika’da perakende olarak marketlerde satilan yenilebilir bitkisel yaglara plastifiyan
bulasist olup olmadigini tespit etmek amaciyla bir ¢calisma yapilmigtir. Bu ¢alismada
marketlerden aliman 21 yagdaki 15 plastifiyan GC-MS kullanilarak analiz edilmis ve
DEHP diger tiim plastifiyanlara oranla, tiim yaglarda 6nciil kontaminant olarak tespit

edilmistir (Sekil 2.1) (Bi vd. 2013).
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Sekil 2.1 Yag orneklerinde her bir plastifiyanin bulunma yiizdeleri (Bi vd. 2013)

Bagel vd. (2011) DEHP ile temasta olan 6 farkli yag ve emiilsiyonlarmi sivi
kromatografide olgerek DEHP migrasyonunun lipit tiirline gore degistigi sonucuna
ulagsmiglardir. Saf haldeki yaglarin lipofilikligi nedeniyle yaglardaki DEHP orani
emiilsiyonlarindakine kiyasla daha yiiksektir. Zeytinyagi en yiiksek DEHP
kontaminasyonuna tabidir, ardindan soya yagi, hindistan cevizi yagi ve balik yagi

gelmektedir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2 Temas siiresi ve yag tipine gore PVC//PET’den DEHPin ekstraksiyonu
(Bagel vd. 2011)

Wu vd. (2012) tarafindan yapilan bir ¢alisma su sekildedir; yaglara asetonitril
ekstraksiyonu ile 6nislem yaparak, silika / N-(n-propil) etilendiamin karisim1 SPE kolon
kurulu GC-MS kullanilarak yenilebilir bitkisel yaglardan 17 fitalat esterlerinin
belirlenmesi i¢in nicel bir metod kullanmiglardir. DEHP’in internal standart miktarina
gore, 17 fitalatin lineerlik gosterdigi bulunmustur. Cin’in bir sehri olan Hanghzou’daki
siipermarketlerden aldiklar1 30 plastik ambalajli yenilebilir bitkisel yag orneklerinde
yaptiklar1 calisma sonucunda DEHP’in %100 oraninda yani orneklerin tiimiinde yer
aldigr gorilmistir. Bu nedenledir ki, plastik ambalajli yaglara fitalatlarin varlhig

sebebiyle daha ¢ok dikkat edilmelidir (Wu vd. 2012).

Guillaume ve Ravetti (2015) zeytinyagina DEHP kontaminasyonunun kaynaklarinin
belirlenmesi amaciyla yaptiklar1 ¢alismada farkli iiretim asamalarini analiz ederek son
DEHP seviyesi iizerine etkilerini ve zeytinyagina DEHP’in gecisi iizerindeki rollerini
belirlemiglerdir. 40’dan fazla tank {izerinde yapilan bu ¢alisma sonucu kii¢lik tanklarin
biiylik olanlara kiyasla daha yiliksek oranda DEHP icerdigi; orneklerin %61’inde bu
oranin 2 ppm’in altinda kaldigi, %39’unda ise 2 ppm’den yiiksek diizeyde oldugu
belirlenmistir (Cizelge 2.3).
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Cizelge 2.3 Farkli kapasitelerdeki 41 tankin DEHP analizi (Guillaume. ve Ravetti

2015)
Tank | Ortalama Ortanca Maksimum | Minimum Standart
Tipi Deger Sapma
<10 kL 3.673 2.291 11.547 0.000 3.839
50 kL 1.698 1.668 3.324 0.359 1.079
200 kL 3.054 1.340 26.304 0.074 6.090
Toplam 2.808 1.668 26.304 0.000 2.510

iki ayr1 bolgede ve ii¢ farkli meyve tiirii ile yapilan iiretimlerin farkli asamalarinda;
laboratuvar ortaminda zeytin meyvesinden, durultma sonrasi (yikama ve yogurma
isleminden sonra), ayirma sonrasi (santrifiij isleminden sonra) ve son olarak da tanktan
yag oOrnekleri alinarak analiz edilmis ve zeytin meyvesinde baslangicta degisken
diizeyde DEHP bulunmus; ayrica her bir iliretim asamasindan sonra da bu oranlarin

adim adim arttig1 sonucuna ulasilmistir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3 Ticari ekstraksiyon prosesi sirasinda DEHP igerigindeki degisim (Guillaume
ve Ravetti 2015)
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Ayrica bes aydan fazla bir siire boyunca depolanan iki farkli tanktan alinan verilere gore
DEHP igerigindeki degisim Sekil 2.4’te gosterilmektedir. Ticari olarak ambalajlanarak

depolanan yaglar i¢in de benzer sonuglar elde edilmistir.
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Sekil 2.4 Paslanmaz ¢elik tanklarda depolanan yaglarin DEHP igeriklerindeki degisim
(Guillaume ve Ravetti 2015)

15



3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

Bu arastirmada materyal olarak sanayi 6lgeginde pre-presyon — ekstraksiyon yontemiyle
elde edilmis ham findik zar yag: kullanilmistir. Kullanilan ham findik zar yag1 Ciftciler

Yag Sanayi (Afyonkarahisar) firmasindan temin edilmistir.

3.2 Yontem

3.2.1 Ornek hazirlama

Calismada kullanilmak iizere temin edilen ham findik zar yagi, Gida Miihendisligi Ana
Bilim Dali Yag Teknolojisi Laboratuvarinda mevcut olan molekiiler destilasyon iinitesi
kullanilarak farkli basinglarda (1 mbar, 2 mbar ve 3 mbar) ve sirast ile 200°C, 210°C,
220°C ve 230°C sicakliklarda destile edilmistir. Calismalar iki tekerriirlii olarak
yuriitiilmiis ve destilasyon islemine tabi tutulmayan ham findik zar yagi “Kontrol”
olarak adlandirilmistir. Molekiiler destilasyon {initesinin ¢alisma kosullar1 asagida

verilmigtir.

Molekiiler destilasyon {initesi : KDLS5 Short-path molekiiler destilasyon tinitesi
(UiC GmbH, Alzenau, Almanya)

Besleme hizi : 3 mL/dak

Siyirict kol doniis hizi : 240 rpm (dev/dak)
Kondenser sicakligi : 20°C

Basing birimi : mbar

Hazirlanan 6rnekler analizler yapilincaya kadar -18°C’da muhafaza edilmistir.
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3.2.2 Analizler

Hammadde olarak kullanilan ham findik zar yagindan molekiiler destilasyon ile elde

edilen 6rneklere DEHP, mineral yag, ransimat ve tokoferol analizleri yapilmistir.

3.2.2.1 DEHP analizi

Molekiiler destilasyon sonucu elde edilen findik zar yagi 6rneklerinde fitalat analizi, Wu
vd. 2012’ye gore yapilmustir. Onerilen ydntem su sekildedir: Yaglara asetonitril
ekstraksiyonu ile Onislem yapilarak, silika/N-(n-propil) etilendiamin karigimi SPE kolon
kurulu GC-MS elektron impakt modunda ¢alistirilarak yenilebilir bitkisel yaglardan 17
fitalat esterlerinin belirlenmesi amaciyla yapilan nicel bir metoddur. Analizde 6nerilen

yontemden farkl olarak tez ¢calismasinda GC-FID kullanilmistir (Wu vd. 2012).

3.2.2.2 Mineral yag analizi

Yaglardaki doymus hidrokarbonlar (MOSH) giimiis nitratli silika kolonda
saflastirildiktan sonra GC-FID ile analiz edilmistir (Moret vd. 2011). Doymus
hidrokarbonlarin saflastirilmas islemi su sekilde gerceklestirilmistir: 2 mL’lik balon
joje igerisine 1.0 g yag tartilmis ve n-hekzan ile seyreltilerek hacmine tamamlanmistir.
Bu soliisyondan 250 uL alinarak kolona verilmistir. {lk 1 mL n-hekzan eliiat1 6lii hacim
olarak atilmistir. Takip eden 1.5 mL’lik kisim doymus hidrokarbon igermektedir ve

viyal bir tiipte toplanarak uzaklastirilmistir.

3.2.2.3 Tokoferol analizi

AOCS Official Method Ce 8-89’a gore 1 g yagin 9 g hekzanda c¢oziindiirtilerek
hazirlanan 6rneklerin Shimadzu SCL-10A HPLC sistemine enjeksiyonu ile yapilmigtir
(Anonymous 1997). Eluat 295 nm’de goriintiillenmistir. Tokoferol miktarlari; pik

alanlarinin a, B ve y-tokoferollerin eksternal standartlari ile karsilastirilmasiyla
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belirlenmistir. Gerekli hesaplamalar yapildiktan sonra elde edilen sonuglar ppm

cinsinden verilmistir.

Findik yag1 orneklerinin tokoferol igeriginin tespitinde kullanilan calisma kosullari

asagidaki gibidir:

Kolon: Lichrosorb (250x4,6 mm, Sum partikiil biiyiikliigii, Hichrom, Reading, Ingiltere)
Kolon sicakligi: 25°C

Mobil faz: Hekzan-Izopropanol (99:1), izokratik akis

Akis Hizt: 1 mL/dak

3.2.2.4 Ransimat testi

AOCS Official Method Cd 12-57 (Anonymous 1989)’e gore yapilmis ve yaglarin
indiiksiyon siireleri saat cinsinden verilmistir. Analizde 743 Rancimat Metrohm cihazi

kullanilmustir.

3.2.3 istatistiksel degerlendirme

Tez c¢aligmasinda biitiin analizler iki tekerriirli olarak yiiriitilmiistir. Molekiiler
destilasyon igleminin belirlenen kriterlere etkisi ~ “SPSS 15.0” paket programi
kullanilarak istatistiksel acgidan degerlendirilmistir. Varyans analizi teknigi ile
(ANOVA-One Way) grup ortalamalari arasindaki fark belirlenmistir. Coklu

karsilagtirmalar i¢in ise Tukey testi kullanilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1 Molekiiler Destilasyon Kosullarimn DEHP Miktar1 Uzerine Etkisi

Molekiiler destilasyon isleminin 6rneklerdeki DEHP konsantrasyonu iizerine etkisini

gosteren veriler ¢izelge 4.1 ve sekil 4.1°de sunulmustur.

Cizelge 4.1 Molekiiler destilasyon islemlerinin DEHP miktar izerine etkisi

DEHP (ppm)
Kontrol 30.41+0.01**
Basin¢ Sicakhik (°C)
(mbar) 200 210 220 230
1 1.94+0.01°C | 0.64+0.16°P | 0.53+0.20°C |  0.32+0.09°¢
2 2.67+0.21°P°[1.75£0.10°®| 0.80+0.01% | 0.65+0.21%5¢
3 3.96+0.78"8 | 2.47+0.02°" [ 1.29+0.04°*8|  0.96+0.01%"

Aym satirdaki farkli distel kiigiik harfler (a,b,c,d) Kontrol degeri ile sonuglar arasindaki farkliligin
istatistiksel olarak dnemli oldugunu; ayni siitundaki farkl {istel bilyiik harfler (A,B,C,D) Kontrol degeri
ile sonuglar arasindaki farkliligin istatistiksel olarak 6nemli oldugunu ifade etmektedir (p<0.05).

Cizelge 4.1 ve sekil 4.1 incelendiginde, ham yag (Kontrol) i¢in DEHP
konsantrasyonunun 30.41+0.01 ppm olarak belirlendigi goriilmektedir. Uygulanan
destilasyon islemlerinde en yiiksek DEHP miktar1 3 mbar 200°C’da 6l¢iilmiis olup, bu
deger 3.96+0.78 ppm’dir. En diisik DEHP miktar1 ise 1 mbar 230°C’da yapilan
molekiiler destilasyon islemi sonucunda 0.32+0.09 ppm olarak Ol¢iilmiistiir. Buna gore
molekiiler destilasyon islemlerinde findik zar yaginda bulasan olarak bulunan DEHP
konsantrasyonunun &nemli oranlarda azaldigi soylenebilir. Ornegin, 200°C, 3 mbar
basingta DEHP miktarinin 3.96 ppm degerine kadar azaldigi ve bu azalmanin %86.98
diizeyinde gerceklestigi belirlenmistir. En yiiksek sicaklik (230°C ) ve en diisiik basing

(1 mbar) degerlerinde ise s6z konusu azalma orami %98.95 olarak hesaplanmistir.
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DEHP miktarinin azalmasina sicaklik ve basing birlikte etki etmistir. Sicaklik

yiikseldik¢e ve basing diistiikce DEHP konsantrasyonu da diismiistiir.

Ulusal veya uluslararasi kodekslerde DEHP miktarinin bitkisel yaglar agisindan
herhangi bir diizenlemesi s6z konusu degildir. Ancak uluslararasi ticarette iilke bazinda
baz1 uygulamalar bulunmaktadir. Genel olarak miimkiin oldugunca diisiik DEHP orani
tercih edilmekle birlikte, 1.5 ppm iist limit degeri géz dniine alinmaktadir. Isletmeler,
bahsedilen DEHP oraninda iiriin iiretebilmek i¢in bulast risklerini (hasat, tasimada
plastik malzemeden kaginilmasi, ekstraksiyon kosullarinin iyilestirilmesi) azaltma
calismalar1 yapmaktadir. Tamamlanan caligmada ise ham findik zar yaginda bulunan
DEHP konsantrasyonu molekiiler destilasyon islemleriyle Onemli oranlarda
azaltilabilmis, 1 mbar 210°C ile 220°C ve {izerindeki tiim sicaklik ve basing

degerlerinde 1.5 ppm’in altinda degerler elde edilebilmistir.
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Sekil 4.1 Molekiiler destilasyon islemlerinin DEHP miktar: tizerine etkisi



DEHP analizi verileri istatistiksel olarak incelendiginde sicakliklar sabit tutulup basing

arttirlldiginda  Orneklerin  DEHP miktarlar1 arasindaki farkliligin arttign ve bu
farkliliklarin istatistiksel agidan 6nemli oldugu goriilmektedir (p<0.05). Ayni basingta
sicakliklar arttiginda DEHP miktarinin azaldig1 goriilmektedir. Ayni sekilde bu degerler

arasindaki farklilik da istatistiksel agidan 6nemlidir (p<0.05) (Cizelge 4.1).

4.2 Molekiiler Destilasyon Kosullarimin Mineral Yag Miktar1 Uzerine Etkisi

Molekiiler destilasyon isleminin o6rneklerdeki toplam mineral yag konsantrasyonu
lizerine etkisini gostermek amaciyla elde edilen verileri iceren ¢izelge ve bu veriler baz

alarak hazirlanan grafikler asagida yer almaktadir (Cizelge 4.2 ile Sekil 4.2).

Cizelge 4.2 Molekiiler destilasyon islemlerinin mineral yag miktar1 {izerine etkisi

Mineral Yag (ppm)
Kontrol 64+0.01"
Basing Sicaklik (°C)
(mbar) 200 210 220 230
1 11.18+2.48%8[12.28+1.15>B | 5.57+1.07>F 7.27+3.06™8
2 7.83£1.07°" [12.69+6.708[12.08+6.17°% |  11.33+4.20""
3 6.93+0.76"" | 8.26+2.85"" | 6.29+1.85"F 7.67+3.70>8

Ayni satirdaki farkli distel kiigiik harfler (a,b,c,d) Kontrol degeri ile sonuglar arasindaki farkliligin
istatistiksel olarak dnemli oldugunu; ayni siitundaki farkl: iistel biiyiik harfler (A,B,C,D) Kontrol degeri
ile sonuglar arasindaki farkliligin istatistiksel olarak 6nemli oldugunu ifade etmektedir (p<0.05).

Ham yagin (Kontrol) mineral yag miktar1 64+0.01 ppm’dir. Mineral yag miktarinda
sicakliga veya basinca bagl olarak kontrol 6rnegine gére onemli azalmalar gozlense de
bazi azalmalarin anlamli degerler verdigi sdylenemez. Bunun nedeni uygulanan mineral

yag analizidir. Analiz sirasinda bulas riskinden kaginmak son derece zordur, bu nedenle
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mineral yag analizlerinden elde edilen bulgular arasinda goriilen sapmalarla siklikla

rastlanmaktadir.

En yiliksek mineral yag miktar1 12.69+6.70 ppm ile 2 mbar 210°C’da molekiiler
destilasyon islemi sonucunda; en diisiik deger ise 5.57£1.07 ppm ile 1 mbar 220°C’da
gergeklestirilen molekiiler destilasyon islemi sonucunda elde edilmistir. Ham yagda
(kontrol) mineral yag analizi sonucu Olgiilen deger 64+0.01 ppm iken, destilasyon
sonucu bu degerin en yiiksek 12.69+6.70 ppm’e, en diisiik ise 5.57+1.07 ppm’e kadar
diistiigii goriilmiistiir. DEHP’in uzaklastirilmasinda oldugu gibi, mineral yaglarin

uzaklastirilmasinda da destilasyon isleminin etkili oldugu gézlenmistir (Cizelge 4.2).

Ulusal kodekste bitkisel yaglar i¢in mineral yag {ist limit degeri verilmemektedir. Ancak
TSE standartlarinda bitkisel yaglar i¢in 50 ppm degeri uygulanmaktadir. Tamamlanmig
olan ¢alismada, uygulanan tiim sicaklik ve basing degerlerinden TSE standartlarinda

bitkisel yaglar i¢in verilen 50 ppm degerinin altina degerler elde edilmistir.
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Sekil 4.2 Molekiiler destilasyon islemlerinin mineral yag miktari iizerine etkisi
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Mineral yag analizi ile ilgili ¢izelge 4.2 ve sekil 4.2 incelendiginde sonuglar arasinda

herhangi bir oranti goriilememistir; destilasyon isleminin mineral yaglan
uzaklagtirmaya etkisi iizerine sicakligin etkisinin basingtan fazla oldugu sonucuna
ulagilmistir. Ayrica sonuglar istatistiksel agidan incelendiginde aynmi basinglara ait
gruplarin ve ayni sicakliklara ait gruplarin ham yag (Kontrol) degeri ile farkliliklarinin
onemli oldugu (p<0.05), ancak kendi i¢lerinde bu farkliliklarin istatistiksel olarak

onemli olmadig1 sonucuna ulasilmastir.

4.3 Molekiiler Destilasyon Kosullarinin Tokoferol Konsantrasyonu Uzerine Etkisi

Molekiiler destilasyon islemlerinin 6rneklerdeki tokoferol konsantrasyonu iizerine etkisi

cizelge 4.3°de, karsilastirma grafikleri de sekil 4.3 - 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.3 Molekiiler destilasyon igslemlerinin tokoferol konsantrasyonu tizerine etkisi

KONSANTRASYON (ppm) TOPLAM

ORNEKLER B- TOKOFEROL
a-Tokoferol Tokoferol v- Tokoferol ( ppm)

Kontrol 461.76+5.28 15.254+0.2 303.62+8.21 780.63+13.68
1 mbar 200°C | 269.69+47.03 2.16+0.83 146.7+23 .41 418.55+71.28
1 mbar 210°C | 132.62+3.37 0.59+0.06 74.39+2.10 207.6+5.53
1 mbar 220°C | 87.39+1.91 0.374+0.06 51.75+1.65 139.51+3.63
1 mbar 230°C | 52.61+2.99 0.25+0.05 33.26+1.97 86.12+4.91
2 mbar 200°C | 289.62+2.93 2.514+0.53 154.53+£3.31 446.66+5.71
2 mbar 210°C | 277.29+10.82 2.41+0.68 145.26+9.55 424.96+21.04
2 mbar 220°C | 231.98+46.14 2.09+0.21 121.46+21.70 355.53+67.63
2 mbar 230°C | 179.73+63.64 1.27+0.29 88.61+31.50 269.61+95.43
3 mbar 200°C | 359.7+13.02 5.05+0.96 184.59+2.28 549.34+14.35
3 mbar 210°C | 322.21+22.13 3.84+0.21 162.04+6.28 488.09+16.06
3 mbar 220°C | 283.47+35.05 3.88+1.07 131.89+0.95 419.24+34.93
3 mbar 230°C | 121.14+0.89 0.95+0.34 62.05+2.85 184.14+4.08

Cizelgeler ve sekillerdeki veriler incelendiginde, ham findik zar yaginin 6nemli bir
tokoferol kaynagi oldugu goriilmektedir; bu yagin toplam tokoferol konsantrasyonu
780.63+13.68 ppm’dir. Ayrica antioksidatif kapasitesi yliksek olan y- Tokoferol igerigi

de oldukca yiiksektir (303.62+8.21 Calismada tokoferol analizlerinin

ppm).
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yapilmasmin amaci, bir taraftan yagda bulunan DEHP ve mineral yag bulasanlarinm
molekiiler destilasyon islemleriyle uzaklastirmak, diger taraftan da tokoferolleri

miimkiin oldugu kadar yagda tutabilmektir.

a, B ve y-tokoferol igeriginde en diisiik oranda azalma 3 mbar basingta gergeklestirilen
destilasyon islemi sonucunda goriilmektedir. Ancak basing azaldik¢a ve sicaklik
degerleri arttik¢a tiim tokoferollerde ve toplam tokoferol degerlerinde 6nemli azalmalar
gbzlenmistir. Mineral yag igeriginin tiim sicaklik ve basing degerlerinde 50 ppm’in
altina dusiiriildiigii géz Oniine alindiginda en yiiksek basing ve en diigiik sicaklik
(swrastyla 3 mbar ve 200°C), uygulamalar1 yeterli gelebilir ve bu kosullarda toplam
tokoferol miktar1 549.34 ppm olarak hesaplanmistir. Ancak bulgular, DEHP
konsantrasyonunun uluslararasi ticarette istenilen deger olan 1.5 ppm’in altina
diisiiriildiigii kosullar (210°C, 1 mbar ile 220°C ve lizerindeki tiim sicaklik ve basing
degerleri) agisindan incelenirse, tokoferol kayiplarinin 6nemli diizeylerde gerceklestigi
sOylenebilir. Limit deger olan 210°C ve 1 mbar basingtaki toplam tokoferol degeri
207.6 ppm’dir ve kontrol ornegine gore %73.41 oraninda bir azalma ger¢eklesmistir.
Fakat tokoferol azalmasi iizerine uygulanan vakumun daha etkili oldugu sdylenebilir.
Yiiksek sicakliklarda basincin da yiiksek tutulmasiyla tokoferol oranlarinin daha fazla
korundugu tespit edilmistir. Buna gére DEHP’in 1.5 ppm’in altina diisebildigi en
yiiksek basinc olan 3 mbar’daki en diisiik sicaklik olan 220°C’deki toplam tokoferol
miktar1 419.24 ppm’dir ve baslangica gore azalma %46.29 olarak gergeklesmistir. Bu

kosullarda mineral yag igerigi de 10 ppm’in altindadir.
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Sekil 4.3 1 mbar basigta ve farkli sicakliklarda uygulanan molekiiler destilasyon
islemlerinin tokoferol konsantrasyonu iizerine etkisi
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Sekil 4.4 2 mbar basigta ve farkli sicakliklarda uygulanan molekiiler destilasyon
islemlerinin tokoferol konsantrasyonu iizerine etkisi
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Sekil 4.5 3 mbar basigta ve farkli sicakliklarda uygulanan molekiiler destilasyon
islemlerinin tokoferol konsantrasyonu iizerine etkisi
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toplam tokoferol iizerine etkisi
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Cizelge 4.4 Ayni basing farkl sicakliklar altinda uygulanan molekiiler destilasyon
islemlerinin tokoferol konsantrasyonu tizerine etkisi

5 TOKOFEROL

a-Tokoferol Tokoferol v- Tokoferol (ppm)
Kontrol 461.76+5.28" | 15.25+0.2° | 303.62+8.21* | 780.63+13.68"
200°C | 269.69+47.03° | 2.16+0.83° | 146.7+23.41° | 418.55+71.28°

. 210°C | 132.62+3.37° | 0.59+£0.06° | 74.39+2.10° 207.6+5.53°
mbar | 220°C | 87.39£1.91° | 0.37£0.06° | 51.75+1.65° | 139.51+3.63°
230°C | 52.61£2.99° | 0.25£0.05°| 33.26£1.97° 86.12+4.91°
TOPLAM

] B- ! (ppm)

a-Tokoferol Tokoferol | 7 Tokoferol

Kontrol 461.76+£5.28" | 15.25+0.2° | 303.62+8.21%* | 780.63+13.68°
200°C | 289.6242.93% [ 2.51+0.53° | 154.53+3.31° | 446.66+5.71°
5 210°C | 277.29+10.82° | 2.41+0.68° | 145.26+9.55° | 424.96+21.04°
mbar | 220°C | 231.98+46.14° | 2.09+0.21° | 121.46+21.70° | 355.53+67.63°
230°C | 179.73+63.64° | 1.27+0.29° | 88.61+31.50° | 269.61+95.43°
TOPLAM
ORNEKLER KONSANTRASYON (ppm) TOKOFEROL

i B- i (ppm)

a-Tokoferol Tokoferol | 7 Tokoferol

Kontrol 461.76+£5.28" | 15.25+0.2° | 303.62+8.21* | 780.63+13.68°
200°C | 359.7+13.02° | 5.05+0.96° | 184.59+2.28" | 549.34+14.35°
3 210°C | 322.21£22.13% | 3.84+0.21° | 162.04+6.28° | 488.09+16.06"
mbar | 220°C | 283.47+35.05° | 3.88+1.07° | 131.89+0.95% | 419.244+34.93°
230°C | 121.14+0.89° | 0.95£0.34° | 62.05+2.85° | 184.14+4.08°

Ayni siitundaki farkli {istel harfler (a,b,c) sonucglar arasindaki farkliligin istatistiksel olarak oOnemli

oldugunu ifade etmektedir (p<0.05)
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Cizelge 4.5 Ayni sicaklik farkli basinglar altinda uygulanan molekiiler destilasyon
islemlerinin tokoferol konsantrasyonu tizerine etkisi

; TOKOFEROL
_ - _ m
a-Tokoferol Tokoferol v- Tokoferol (ppm)
Kontrol 461.76+5.28" 15.25+0.2° 303.62+8.21° 780.63+13.68°
1 mbar | 269.69+47.03° | 2.16+0.83° 146.7423.41° 418.55+71.28°
200°C | 2 mbar 289.62+2.93° | 2.51+0.53% 154.53+3.31° 446.66+5.71°
3mbar | 359.7+13.02° 5.05+0.96° 184.59+2.28° 549.34+14.35°
; TOKOFEROL
_ - _ m
a-Tokoferol Tokoferol v- Tokoferol (ppm)
Kontrol 461.76+5.28° 15.25+0.2° 303.62+8.21° 780.63+13.68°
1 mbar | 132.62+3.37° 0.59+0.06° 74.39+2.10° 207.6+5.539
510eC | 2 mbar 277.29+10.82° | 2.41+0.68° 145.264+9.55° 424.96+21.04°
3mbar | 322.21+22.13° | 3.84+0.21° 162.04+6.28° 488.09+16.06°
; TOKOFEROL
_ - _ m
a-Tokoferol Tokoferol v- Tokoferol (ppm)
Kontrol 461.76+5.28" 15.25+0.2° 303.62+8.21° 780.63+13.68°
1 mbar | 87.39+1.91° 0.37+0.06° 51.75+1.65° 139.51+3.63°
a0eC | 2 mbar 231.98+46.14° | 2.09+0.21% | 121.46£21.70° | 355.53+67.63°
3 mbar | 283.47435.05° | 3.88+1.07° 131.89+0.95° 419.24+34.93°
] KONSANTRASYON (ppm) TOPLAM
ORNEKLER 5 TOKOFEROL
a-Tokoferol Tokoferol v- Tokoferol (ppm)
Kontrol 461.76+5.28" 15.25+0.2° 303.62+8.21° 780.63+13.68°
1 mbar | 52.61+2.99° 0.25+0.05° 33.26+1.97° 86.12+4.91°
5300 | 2 mbar 179.73+£63.64° | 1.27+0.29° 88.61+31.50° 269.61+95.43°
3mbar | 121.14+0.89° | 0.95+0.34% 62.05+2.85° 184.14+4.08°

Aym siitundaki farkli distel harfler (a,b,c) sonuglar arasindaki farkliligin istatistiksel olarak 6nemli

oldugunu ifade etmektedir (p<0.05)
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Cizelge 4.4-4.5°de molekiiler destilasyon islemlerinin tokoferoller iizerine etkileri
sicaklik ve basinca gore verilmistir. Veriler kontrol degeri ile karsilagtirildiginda

aralarindaki farklilik istatistiksel agidan 6nemli bulunmustur (p<0.05).

4.4 Molekiiler Destilasyon Sonuclarimin Oksidatif Stabilite Uzerine Etkisi

Molekiiler destilasyonla farkli sicaklik ve vakum degerlerinde damitilan ham findik zar

yag1 Orneklerine ait Ransimat degerleri ¢izelge 4.6 ve sekil 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.6 Molekiiler destilasyon ile damitma islemlerinin Ransimat degeri
lizerine etkisi

Ransimat Degeri (h)
Kontrol 15.76+0.82
Basing Sicakhk (°C)
(mbar) 200 210 220 230
1 15.46+2.59|12.81+0.85 | 12.88+0.95 13.85+0.93
2 18.11+£0.56 | 14.26+0.35 | 17.81+1.13 17.46+0.22
3 16.66+1.42|17.41+0.29 | 18.19+0.77 17.77+0.62

Destilasyon iglemleri sirasinda uygulanan sicakliklarda (210, 220 ve 230°C) orneklerin
Ransimat degerleri, mutlak basing arttikga artmistir. Sicaklik yiikselmesinin Ransimat
degerleri tizerine etkisi basincin etkisinden daha diisiik bulunmustur. Fakat genel olarak
basing azalmasi ve sicaklik artisiyla birlikte Ransimat degerlerinde beklenen azalmalar
gozlenmemistir. Bunun nedeni findik yaginin yiiksek oleik asit icerigi ve diisiik iyot
sayis1 olabilir. Diger taraftan, cizelge 4.6’da verilen degerlerde 6nemli sapmalarin
oldugu da bir gercektir. Clinkii Ransimat cihaziyla oksidatif stabilitesi Olgiilen yaglar
ham yaglardir ve bilesimlerinde halen 110°C’de ve uzun sayilabilecek bir siirede hava

ile stiriiklenebilen bilesenler bulunabilmektedir. Bu da Ransimat sonuglarina az da olsa
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etki edebilmektedir. Ham findik zar yaginin islem gérmeden 6nceki Ransimat degerinin

diisiik bulunmasinin nedeni de bu gerekge olabilir.
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Sekil 4.7 Molekiiler destilasyon ile damitma iglemlerinin Ransimat degeri lizerine
etkisi
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Cizelge 4.7 Ayni basing farkli sicakliklar ve farkli basing ayni sicakliklar altinda
uygulanan molekiiler destilasyon islemlerinin Ransimat degeri lizerine etkisi

ORNEKLER RANSIM‘?,,T) DEGERI ORNEKLER ﬁﬁgiﬁﬁlﬁ
Kontrol 15.76+0.82%" Kontrol 15.76+0.82%"
200°C 15.46+2.59° | mbar 15.46+2.59°
1| 210°C 12.81+0.85% 200°C | 2 mbar 18.11£0.56"
mbar | 250°C 12.88+0.95" 3 mbar 16.66=1.42°
230°C 13.85+0.93° | mbar 12.81+0.85¢
200°C 18.1120.56" 210°C | 2 mbar 14.26+0.355C
5, | 210°C 14.26+0.35 3 mbar 17.41£0.29*
mbar | 270°C 17.81+1.13" 1 mbar 12.88+0.95"
230°C 17.46+0.22" 220°C | 2 mbar 17.81+1.13%
200°C 16.66+1.42" 3 mbar 18.19+£0.77%
3 | 210°C 17.41+0.29" 1 mbar 13.85+0.93"
mbar | 250°C 18.19+0.77° 230°C | 2 mbar 17.46+0.22%
230°C 17.77+0.62° 3 mbar 17.77+0.62"

Ayni siitundaki farkli Gistel biiyiik/kiigiik harfler (A,B,C,a,b,c,) sonuglar arasindaki farkliligin istatistiksel
olarak 6nemli oldugunu ifade etmektedir (p<0.05).

Cizelge 4.6°’da yer alan sonuglara gore destilasyon isleminin gerceklestigi sicakligin
etkisini anlamak icin Orneklerin ayni basingta farkli sicakliklardaki degerleri kendi
icinde; basincin etkisini anlamak i¢in de orneklerin ayni sicaklikta farkli basinglardaki
degerleri de kendi iginde (Cizelge 4.7) degerlendirilmistir. Gruplar i¢i yapilan bu

degerlendirmelere kontrol degeri de katilmistir.

Cizelge 4.7 incelendiginde, orneklerin 2 mbar basing altinda artan sicakliklarla destile
edilmesinin Ransimat degerleri iizerine etkisi istatistiksel olarak dnemli (p<0.05), ancak
1 mbar ve 3 mbar basinglarda sicakliklar arttikca Ransimat degerleri arasindaki farkin
onemli olmadig1 sonucuna ulagilmistir. Ayni sekilde artan basing ile birlikte Ransimat
degerinin de genel olarak arttig1 ve destilasyon islemi ile ayrilan kontaminantlarin da

artarak Orneklerin daha gec siirede okside olduklari goriilmektedir. Ortalamalar kendi
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iclerinde degerlendirildiginde; 200°C’da orneklerin farkli basinglarda destilasyonlari
arasindaki fark istatistiksel olarak onemsiz olup, 210°C, 220°C ve 230°C’larda bu
farklilik 6nemlidir (p<0.05).
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5. SONUC

Calisma kapsaminda hammadde olarak kullanilan findik zar yaginda bulasan olarak

bulunabilen DEHP ve mineral yaglar1 uzaklastirmak amaciyla molekiiler destilasyon

sistemi kullanilarak farkli basinglar ve sicakliklar altinda destilasyon iglemleri yapilmis

ve bulgular agagidaki gibi 6zetlenmistir:

1.

Kontrol 6rneginde DEHP konsantrasyonu 30.41+0.01 ppm olarak belirlenmistir.
Uygulanan destilasyon iglemlerinde en yliksek DEHP miktar1 3 mbar 200°C’da
3.96+0.78 ppm, en diisiik DEHP miktar1 ise 1 mbar 230°C’da 0.32+0.09 ppm
olarak ol¢iilmiistiir. DEHP miktarinin azalmasina sicaklik ve basing birlikte etki
etmistir. Sicaklik yiikseldikge ve basing diistikce DEHP konsantrasyonu da
diismiistiir. DEHP i¢in 1.5 ppm iist limit degeri gz 6niine alindiginda 1 mbar
210°C ile 220°C ve iizerindeki tiim sicaklik ve basing degerlerinde bu limitin

altinda degerler elde edilebilmistir.

Mineral yag miktarindaki deg8isim goz Oniline alindifinda DEHP’in
uzaklastirilmasinda oldugu gibi, mineral yaglarin uzaklastirilmasinda da
destilasyon isleminin etkili oldugu gozlenmistir. Biitiin destilasyon kosullarinda
mineral yag miktarlar1 birbirine yakin degerler gostermektedir. Uygulanan tim
sicaklik ve basing degerlerinden, TSE standartlarinda bitkisel yaglar icin verilen

50 ppm degerinin altina degerler elde edilmistir.

Tokoferol analizi ile elde edilen sonuglar degerlendirildiginde basing azaldik¢a
ve sicaklik degerleri arttikga tiim tokoferollerde ve toplam tokoferol
degerlerinde 6nemli azalmalar gézlenmistir. 3 mbar ve 200°C’da gerceklestirilen
destilasyon isleminin mineral yag igerigi bakimindan 50 ppm’in altina
diisiirtildiigli uygulama ile, DEHP konsantrasyonunun uluslararasi ticarette
istenilen deger olan 1.5 ppm’in altina diisiiriildiigii kosullar (210°C, 1 mbar ile
220°C ve iizerindeki tiim sicaklik ve basing degerleri) agisindan incelenirse,

tokoferol kayiplarinin 6nemli diizeylerde gergeklestigi sdylenebilir. Buna gore
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DEHP’in 1.5 ppm’in altina diisebildigi en yiiksek basing olan 3 mbar’daki en
diisiik sicaklik olan 220°C’daki toplam tokoferol miktar1 419.24 ppm’dir ve
baslangica gore azalma %46.29 olarak gerceklesmistir. Bu kosullarda mineral

yag icerigi de 10 ppm’in altindadir.

4. Molekiiler destilasyon iglemleri sirasinda uygulanan sicakliklarda (210, 220 ve
230°C) orneklerin Ransimat degerleri, mutlak basing arttikga artmus; sicaklik
yiikselmesinin Ransimat degerleri iizerine etkisi basincin etkisinden daha diisiik
bulunmustur. En uzun oksidasyon 3 mbar 220°C’da 18.19+0.77 saatte
gergeklesmistir. Findik yaginin yiiksek oleik asit igerigi ve diisiik iyot sayisi
nedeniyle genel olarak basing azalmasi ve sicaklik artistyla birlikte Ransimat

degerlerinde beklenen azalmalar gozlenmemistir.

Bu kapsamda sonuglar degerlendirildiginde DEHP’in uzaklastirilmasi i¢in en uygun
destilasyon kosullar1 1 mbar 230°C olarak belirtilebilir. Mineral yag i¢in tiim sicaklik ve
basing degerlerinden, TSE standartlarinda bitkisel yaglar i¢in verilen 50 ppm degerinin
altina degerler elde edilmistir, ancak mineral yagin en iyi uzaklastirildig1 destilasyon
kosullart da 1 mbar 220°C’dir. Buna karsin tokoferol miktar1 i¢in 1 mbar ile 210°C ve
tizerindeki tiim sicaklik ve basing degerlerinde kayiplarin 6nemli diizeylerde
gerceklestigi; 3 mbar 220°C’de ise tokoferol oranlarinin daha fazla korundugu tespit
edilmistir. Bu kosullarda mineral yag igerigi de 10 ppm’in altindadir. Tokoferol
konsantrasyonunda onemli diizeyde azalmanin gerceklestigi 1 mbar basingta, ayni
sekilde Ransimat testi sonucunda da oksidasyonun daha hizli gergeklestigi
goriilmektedir. Yagin oksidatif stabilitesinin 1 mbar’da gergeklestirilen destilasyon
islemleri ile diismesi sebebiyle, Ransimat degerinin daha yiiksek oldugu ve ayni sekilde
Tokoferol konsantrasyonunun da daha yiiksek oldugu basing olan 2 mbar tercih
edilebilir. Sicaklik olarak da genellikle 200°C’daki degerler daha uygundur. Yagin
oksidatif stabilitesinin daha yiiksek olmasi amaclanirsa, 3 mbar basingta da destilasyon

islemi uygulanabilir.
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Sonug olarak, ham findik zar yagina bulasan DEHP ve mineral yaglarin uzaklastirilmasi
amaciyla uygulanan molekiiler destilasyon caligmalar1 sonucunda elde edilen veriler
15181nda, en uygun destilasyon kosullarinin 3 mbar basing ve 220°C sicaklik oldugu

belirlenmistir.
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