DEPOLAMA SICAKLIGININ VAKUM
PAKETLENMIiS GOKKUSAGI ALABALIGI
FILETOLARINDA FIiTALAT MiGRASYON

POTANSIYELI ve OLASI INSANALIM SEVIYESINE
ETKIiSININ ARASTIRILMASI

Rabia Nur YAVAS
Doktora Tezi
Damsman: Prof. Dr. Gonca ALAK
Su Uriinleri Miihendisligi Ana Bilim Dah
2024
(Her hakk: sakhidir.)



T.C.
ATATURK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
SU URUNLERI MUHENDISLIGi ANA BILiM DALI

DEPOLAMA SICAKLIGININ VAKUM PAKETLENMIiS GOKKUSAGI ALABALIGI
FILETOLARINDA FITALAT MiGRASYON POTANSIYELI ve OLASI INSANAIM
SEVIYESINE ETKIiSININ ARASTIRILMASI

(Investigation of the Storage Temperature Effect on Phthalate Migration Potential in Vacuum-
Packed Rainbow Trout Fillets and Possible Intake Level Forhuman)

DOKTORA TEZi

Rabia Nur YAVAS

Danmisman: Prof. Dr. Gonca ALAK

Erzurum
Kasim, 2024



KABUL VE ONAY TUTANAGI

Rabia Nur YAVAS tarafindan hazirlanan “’Depolama Sicakliinin  Vakum
Paketlenmis Gokkusagi Alabaligi Filetolarinda Fitalat Migrasyon Potansiyeli Ve Olas1 Insan
Alim Seviyesine Etkisinin Arastirilmasi” baglikli ¢alismas1 7 / 11 /2024 tarihinde yapilan tez
savunma sinavi sonucunda basarili bulunarak jiirimiz tarafindan Su Uriinleri Miihendisligi

Ana Bilim Dali, Avlama ve Isleme Teknolojisi Bilim Dalinda doktora tezi olarak kabul

edilmistir.
Jiiri Bagkani: Prof.Dr. Fatih OZOGUL Asli 1slak imzalidir.
Cukurova Universitesi
Danigman: Prof.Dr. Gonca ALAK
Atatiirk Universitesi Asli 1slak imzalidir.
Jiiri Uyesi: Prof.Dr. Muhammed ATAMANALP
Atatiirk Universitesi Asli 1slak imzalidir.
Jiiri Uyesi: Prof.Dr. Ahmet AKKOSE
Atatiirk Universitesi Asli 1slak imzalidir.
Jiiri Uyesi: Dog¢.Dr. Mine KOKTURK
Igdwr Universitesi Asli 1slak imzalidir.

Enstitii  Yonetim Kurulunun
w/. /. tarth ve ... sayill
karar1.

Bu tezin Atatiirk Universitesi Lisansiistii Egitim ve Ogretim Y&netmeligi’nin ilgili

maddelerinde belirtilen sartlari yerine getirdigini onaylarim.

Unvan Ad SOYAD

Enstitii Mudiira

Bu calisma BAP projeleri kapsaminda desteklenmistir.
Proje No: FDK-2023-11840

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin ve baska kaynaklardan yapilan bildiris, ¢izelge, sekil ve fotograflarm kaynak olarak
kullanimi, 5846 say1l1 Fikir ve Sanat Eserleri Kanunundaki hiikiimlere tabidir.



ETIiK BIiLDIiRiM VE INTIHAL BEYAN FORMU

Doktora Tezi olarak Prof. Dr. Gonca ALAK danismanhiginda sunulan “Depolama
Sicakliginin Vakum Paketlenmis Gokkusagr Alabaligi Filetolarinda Fitalat Migrasyon
Potansiyeli Ve Olasi Insan Alim Seviyesine Etkisinin Arastirilmasi” baslikli ¢alismanin
tarafimizdan bilimsel etik ilkelere uyularak yazildigini, yararlanilan eserlerin kaynakcada
gosterildigini, Fen Bilimleri Enstitiisii tarafindan belirlenmis olan Turnitin Programi benzerlik

oranlarmin agilmadigini ve asagidaki oranlarda oldugunu beyan ederiz.

Tez Boliimleri Tezin Benzerlik Oram (%) Maksimum Oran (%)
Giris 20 30
Kuramsal Temeller 9 30
Materyal ve Y 6ntem 27 35
Arastirma Bulgular1 ve Tartisma 17 20
Sonug ve Oneriler 6 20
Tezin Geneli 16 25

Not: Yedi kelimeye kadar benzerlikler ile Baslik, Kaynakca, Icindekiler, Tesekkiir, Dizin ve Ekler
kasimlart tarama disi birakilabiliv. Yukaridaki azami benzerlik oranlart yaninda tek bir kaynaktan olan benzerlik

oranlarimin %5 ’den biiyiik olmamas: gerekir.

Beyan edilen bilgilerin dogru oldugunu, aksi halde dogacak hukuki sorumluluklar

kabul ve beyan ederiz.

Tez Yazanr1 (Ogrenci) Tez Danismani

Rabia Nur YAVAS Prof.Dr. Gonca ALAK
19.11.2024 19.11.2024

Imza: Asli 1slak imzalidir. Imza: Asli 1slak imzalidir.

* Tez ile ilgili YOKTEZ’de yayinlamasina iliskin bir engelleme var ise asagidaki alam doldurunuz.

O Tezle ilgili patent bagvurusu yapilmasi / patent alma siirecinin devam etmesi sebebiyle Enstiti
Yonetim Kurulunun ..../.../.... tarth ve ............. say1l1 karart ile teze erisim 2 (iki) yil siireyle engellenmistir.

[0 Enstiti Yonetim Kurulunun ..../.../.... tarih ve ............. sayili karart ile teze erisim 6 (alt1) ay
siireyle engellenmistir.



TESEKKUR

Caligmalarim boyunca her daim destegini, yardimini esirgemeyen, lisaniistli egitimim
boyunca bilgisi ve tecriibesiyle yoluma 1sik tutan degerli danisaman hocam Sayin Prof.Dr.
Gonca ALAK’a sonsuz minnet ve tesekkiirlerimi sunarim. Calismalarimin periyodik
takiplerinde, onerileri ile katkida bulunan Sayin Prof. Dr. Muhammed ATAMANALP ve
Saym Prof.Dr. Ahmet AKKOSE’ye, bilimsel katkilarindan dolayr Sayin Prof. Dr. Fatih
OZOGUL’a tesekkiirimi sunarim. Calismamda laboratuar analizlerinde yardimeci olan ve
bilimsel katkilar sunan Sayin Do¢.Dr. Mine KOKTURK hocama da tesekkiir ederim. Yine
calismalarim boyunca yardimini ve destegini esirgemeyen kiymetli hocam Sayin Dog.Dr.

Arzu UCAR’a tesekkiirlerimi sunarim.

Son olarak, ¢alismalarim boyunca bana destegini esirgemeyen, her kosulda yanimda
oldugunu hissediren sevgili esim OguzhanYAVAS’a, annelik duygusunu bana yasatarak
hayata farkli bir ¢erceveden bakmami saglayan canim oglum Hamza Bera YAVAS’a ve
diinyaya geldigim andan beri beni koruyup, kollayan ve her daim dogru yolu gosteren, eli hep

istimde olan canim annem Asuman BAYRAM’a ¢ok tesekkiir ederim.

Bu doktora tezi, Atatiirk Universitesi Bilimsel Arastirma Koordinasyon Birimi
(BAP) (Proje No: FDK-2023-11840) tarafindan desteklenmistir. Sagladigi maddi desteklerden
dolay1 BAP birimine tesekkiir ederim.

Rabia Nur YAVAS



OZET

DOKTORA TEZi

DEPOLAMA SICAKLIGININ VAKUM PAKETLENMIiS GOKKUSAGI ALABALIGI
FILETOLARINDA FITALAT MiGRASYON POTANSIYELI ve OLASI INSANALIM
SEVIYESINE ETKIiSININ ARASTIRILMASI

Rabia Nur YAVAS
Damisman: Prof. Dr. Gonca ALAK

Amag¢: Ambalajlanmig su iirlinlerinde mikroplastik 6zellikle de fitalat asit esterlerinin
migrasyonuna yonelik iliskin bilgi sinirlhidir ve bu konuda sadece birkag calisma vardir. Bu
caligmanin amaci, vakum ambalajlanarak depolanan gokkusagi alabaligi filetolarinda
fitalatlarin olas1 migrasyon potansiyeli ve hizin1 depolama sicakligina bagli olarak fileto kalite
parametrelerindeki etkisini belirlemektir.

Yontem: Calismada 192 adet gokkusagi alabaligi filetosu rastgele olarak her ambalaj
posetinde 4 adet olacak sekilde dagitilmis ve vakum ambalajlanarak yaygin kullanilan
sicakliklarda (+4 °C ve -20°C) 6 ay boyunca depolanmistir. Depolamanin ilk giiniinde fileto
ve ambalaj materyallerinde, depolamanin belirli periyotlarinda ise her sicaklik grubuna ait
filetoda fitalat igerigi GC/MS teknigi ile belirlenmistir. Filetolardan izole edilen filtrelerin
iizerindeki mikroplastiklerin kimyasal bilesiminin tanimlanmasi ve pargaciklarin kimligini
dogrulamak i¢in p-Raman, ambalaj materyalinin paketleme oOncesi ve depolama sonrasi
kimyasal igerigindeki degisimi belirlemek icin ise Fourier doniisimii kizilotesi (FTIR)
spektroskopisi kullanilmistir. Depolama siiresince yag miktari, su aktivitesi (aw), su tutma
kapasitesi (WHC), pH, renk (L*, a* ve b*), imyofibril par¢alanma indeksinin (MFI), lipid
oksidasyonu ve protein denatiirasyonu periyodik olarak tespit edilmistir.

Bulgular: p-Raman spektroskopisinde yapilan analiz sonucunda sadece 2 filetoda
mikroplastik (MP) belirlenmis ve MP miktarlar1 agisindan gruplar arasinda anlamli bir fark
olmadig goriilmiistiir. Vakum paketleme isleminde kullanilan ambalajin depolama siiresine
bagli olarak kimyasal bilesimininin sicakliktan etkilendigi ve islem goren paket materyalinde
daha farkli polimer tiplerinin olustugu tespit edilmistir. Ambalaj materyali ve depolanan
filetolarda DIBP, DBP, DPENP, DHEXP, BBP, DEHP, DCHP, DNOP, DINP ve DIDP
olmak tizere 10 cesit fitalat esteri (FTLs) belirlenmistir. Tiim sicaklik uygulamalarinda ve
depolama siirelerinde filetolarda baskin fitalat esterlerinin DPENP oldugu, ambalajda ise
DEHP oldugu belirlenmistir. Elde edilen bulgularda, sicaklik ve zamana bagh olarak ¢alisilan
tim kalite parametrelerinde nispi degisimlerin oldugu L*, pH, WHC, % yag ve TBARS
degerleri sicaklik etkisinde énemli bulunmusken, zaman bagli degisimde bu parametrelerin
yanm sira aw, b* ve TVB-N degerleri de istatistiki olarak anlamli bulunmustur. Bununla
birlikte tespit edilen fitalat esterlerinden DNOP ve DEHP ile bu fiziko-kimyasal paramereler
arasinda korelasyon belirlenmemistir.

Sonuc¢: Bu calisma; depolama zamani ve sicakligina bagli olarak fitalat migrasyonunun, et
kalitesi ve raf Omriine yonelik calismalarina bir alt kiime olusturdugunu, yeni deneysel
tasarimlar ve arastirma is birlikleri i¢in gelistirilebilir olacagini gdstermektedir. Bununla
birlikte, gelismekte olan bu alanda, sonraki arastirmalara rehberlik etmek ve veri sunmaktadir.
Son olarak, elde edilen bulgular, gidalarda FTL varligi ve migrasyonunun izlenmesine
yardimc1 olmakta ve dogru teknolojilerin benimsenmesinde motive edici bir model
olusturmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Oncorhynchus mykiss, fitalat esteri, fileto, vakum paketleme, p-Raman
Kasim 2024, 77 sayfa



ABSTRACT

D. THESIS

INVESTIGATION OF THE STORAGE TEMPERATURE EFFECT ON PHTHALATE
MIiGRATION POTE_NTiAL iN VACUUM-PACKED RAINBOW TROUT
(Oncorhynchus mykiss) FILLETS AND POSSIBLE INTAKE LEVEL FORHUMAN

Rabia Nur YAVAS
Supervisor: Prof. Dr. Gonca ALAK

Objective: Information on the microplastic (MP) migration, particularly Phthalate acid esters
(FTLs) in packaged seafood, is limited to a few studies. The aim of this study is to follow the
possible migration potential and speed of phthalates in rainbow trout (Oncorhynchus mykiss)
fillets stored in vacuum packaging depending on the storage temperature, as well as to
determine the polyethylene (PE) polymer detection.

Method: For this purpose, 192 fillets were randomly distributed as 4 pieces in each bag,
vacuum packed and stored at commonly used temperatures (+4°C, -20°C) for 6 months. On the
first day of storage in fillet and packaging materials, in certain periods of storage, the phthalate
content in the fillet of each temperature group was determined by GC / MS technique. u-Raman
was used to identify the chemical composition of the MP on the fillets and to confirm the
identity of the particles, and Fourier transform infrared (FTIR) spectroscopy was used to
determine the change in the chemical content of the packaging material before and after
packaging. In addition [pH, crude fat, , aw, water holding capacity (WHC), color (lightness
(L*), redness (a*), and yellowness (b*), myofibrillar fragmentation index (MFI), TBARS and
TVB-N values were determineted.

Results: As a result of p-Raman spectroscopy analysis, microplastics (MP) were determined in
only 2 fillets and there was no significant difference between the groups in terms of MP
amounts. It has been determined that the chemical composition of the bag used in the vacuum
packaging process is affected by the temperature depending on the storage period, and different
polymer types are formed in the packaged material. 10 types of FTLs including DIBP, DBP,
DPENP, DHEXP, BBP, DEHP, DCHP, DNOP, DINP and DIDP were recorded in the
packaging material and stored fillets. It was determined that the dominant phthalate esters in
the fillets were DPENP, and DEHP in the package at all temperature applications and storage
periods. In the findings obtained: L*, pH, WHC, % oil and TBARS values were found to be
significant in the effect of temperature, while aw, b* and TVB-N values were found to be
statistically significant in the effect of temperature and time. However, no correlation was
found between the phthalate esters DNOP and DEHP and these physico-chemical parameters.

Conclusion: The findings help monitor the presence and migration of FTLs in foods and
provide a motivating model for adopting the right technologies.

Keywords: phthalate ester, fillet, vacuum packaging, p-Raman
November 2024, 77 pages
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HDPE : Yiiksek yogunluklu polietilen

HPLC : S1v1 kromatografisi-Kiitle spektroskopisi
LOQ : Belirleme sinir1

LQD : Tespit sinir1

MFI : Miyofibril parcalanma indeksi

MP : Mikroplastik

PE : Polietilen

PP : Polipropilen
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GIRIS

Diinya niifusunun siirekli artmasiyla birlikte 2050 yilmma kadar 9 milyar1 asabilecek
olan niifus artisina ayak uydurmak ve beslenme ihtiyaglarini karsilamak i¢in kiiresel gida
tiretiminin en az %50 oraninda artmasi gerekmektedir (Béné et al. 2015). Balik ticari degeri
yiiksek olmasina ragmen son derece ¢cabuk bozulan bir {iriin oldugu i¢in isleme teknolojileri,
paketleme, depolama kontaminasyon ve kalite bozulma sorunlarini en aza indirmede hayati
bir rol oynar. Gida maddelerinin depolanmasi, tasinmasi ve uygun sekilde hazirlanmasi veya
servis edilmesi ic¢in plastik ambalajlarin yaygin kullanim kiiresel plastik kirliligi krizine

onemli olglide katkida bulunmaktadir (Alak et al. 2024a).

Su triinlerinin besin degerinin arastirilmasi tarih dncesi doneme kadar gitmektedir. O
zamandan beri besin degeri hakkinda bir¢ok calismalar yapilmustir. Su {iriinleri igeresinde en
cok tiiketilen balik, yiiksek vitamin, protein, aminoasit ve doymamis yag asit i¢erigiyle besin
degeri yiiksek bir gida maddesidir (Giilyavuz ve Unliisayin 1999). Diinyanin bircok yerinde
de balik ve deniz iiriinleri saglikli, sindirimi kolay ve yiiksek besin igerigine sahip gida olarak
kabul edilmektedir (Atar ve Algigek 2009). Besin degerinin yiiksek olmasinda esansiyel
aminoasit (arjinin, fenilalanin, histidin, treonin, valin, lisin, 16sin, izolosin, metiyonin ve
triptofan), Omega -3 ve Omega- 6 yag asitleri, mineraller (en fazla iyot, fosfor, ¢inko), yagda
¢Oziinen vitaminler (A, D, E ve K), Bl (tiyamin), B2 (riboflavin), B6 (pridoksin) ve iz

miktarda C vitamini (L- askorbik asit) icermesi biiyiik rol oynamaktadir.

Beslenmede 6nemli bir rol alan balik etinin igerisindeki protein orani baligin tiiriine,
beslenme ortamina, cinsiyetine, yasina ve etteki yag ve su orania gore degiskenlik gosterir.
Yenilebilir bir balik etinin her 100 g’ da ortalama 18-22 g protein bulunmaktadir (Dean 1990).
Bu proteinler viicut gelisimi ve korumasi igin elzem olan tim aminoasitleri igerir.

Biinyesinde bulunan su ve yag arasinda ise ters baglant1 bulunmaktadir (Love 1982).

Balik eti, insan viicudu i¢in gerekli olan vitaminler bakimindan da olduk¢a zengin bir
besin kaynagidir. Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan insan saghg icin gerekli oldugu
belirtilen 13 vitamin tiirinlin hepsi balik etinde bulunmaktadir. Ancak vitamin orani balik
tiiriine gore degiskenlik gosterir (Love 1982). Suda eriyen vitamin (B ve C) miktar1 diger et
tirlerine gore yakin orandayken, yagda eriyen (A, D, E, K) vitaminlerin oran1 daha yiiksektir
(Pigott and Turker 1990).



Mineraller, insan viicut agirhginin ortalama %4’{inii olusturur. Saglikli biiylime i¢in
gerekli olan bu maddeler balik etinde ¢esit ve miktar agisindan O6nemli bir Olgiide
bulunmaktadir. Balik etinde kalsiyum, fosfor ve magnezyum en fazla bulunan mineraldir.

Bunun yaninda sodyum, potasyum, selenyum, iyot ve demirde bulunur (Dean 1990).

Baliklarda bulunan yaglar genellikle su miktari ile ters orantilidir. Ihtiva ettikleri yag

oranina gore baliklar asagidaki gibi gruplandirilmistir (Giilyavuz ve Unliisayin 1999).

Yagsiz baliklar (<% 2’ den az)
Az yagl (%2-4)

Orta yagl baliklar (%4-8)
Yagl baliklar (>%8)

Balik etinde bulunan yaglarin biiylik bir bolimi trigliseridler olup, trigliserid, 3
molekiil yag asidinin gliserolle yaptig1 ester olarak tanimlanir. Yag asitleri ise farkli karbon
uzunlugunda ve doymusluk derecesi gosteren zincirle olusan trigliseridlerdir. Doymamis yag
asidi olarak bilinen linolenik (w-3), linoleik (w-6) ve oleik asit (w-9) biitiin deniz {iriinlerinde
bulunur. Bunun yaninda EPA (eicosapentaenoic asit) ve DHA (docosahexaenoic asit) olarak
bilinen omega-3 yag asitleri ise sadece su irlinlerinde bulunur. Cogu bitkisel yaglarin i¢erdigi
doymamus yag asitleri (PUFA), 2 ¢ift bag icerir ancak su iirlinlerinde bulunan yag asitleri

uzun zincirlidir ve 5 ya da 6 ¢ift baga sahiptir (Pigott and Tucker 1990).

Gokkusag1 Alabahg

Alabalik (Salmonidae familyasi) Pasifik kiyilarindaki soguk ve bol oksijenli tath
sularda yasayan balik tiiridiir (Tablo 1). Gokkusagi alabaligi (Oncorhynchus mykiss),
diinayada ve iilkemizde yetistiriciligi en fazla yapilan ve en ¢ok tiiketilen alabalik tiirii
olmasinin yani sira iretilen i¢ su baliklarmin yaklasik %50’sini olusturmaktadir. Aym

zamanda toplam balik¢iligin %81 kadardir (Ergen 2019).

Tablo 1. Gokkusagi Alabaligi Sistematik Semasi (Walbaum 1992)

Alem Animalia

Sube Chordata

Alt sube Vertebrata

Ust simf Osteichthyes
Sinuf Actinopterygii
Alt stnif Neopterterygii
Ust takim Ostariophysi
Takim Salmoniformers
Aile Salmonidae
Cins Oncorhnchus
Tiir Oncorhynchus mykiss




Gokkusag alabaligi besin degeri agisindan bakildiginda; % 70-77 su, %14-20 protein,
%2-10 yag ve %1,2 — 2,6 inorganik madde igerir ve su iiriinleri arasinda en fazla tercih edilen
balik tiirlerinden biridir (Kim et al.1987; Huss 1988; Ozdemir vd 2000; Dénmez ve Tatar
2001; Duman ve Sen 2003).

Taze baliklar yiiksek besin igerigine sahip gida olmalar1 yaninda diger et {iriinlerine
kiyasla da en hizli bozulan iiriinler arasinda yer almaktadir. Avlanmadan sonra meydana gelen
enzimatik ve kimyasal reaksiyonlar ile ilk tazelik kayb1 meydanaelir. Ilerleyen zamanlarda ise
mikrobiyal bozulmalar olur. Balik ve su {iirlinleri, asit reaksiyonlarinin az olmasindan dolay1
otoliz, oksidasyon, yag hidrolizi ve mikrobiyal bozulmaya daha ¢ok agiktir (Sengér vd 2020).
Bu yiizden balik ve su iiriinleri avlandiktan hemen sonra en iyi sekilde muhafaza edilmelidir.
Soguk ya da dondurma yontemiyle kismen bozulmlarin Oniine gecilebilse de gesitli

ambalajlama teknikleri ile tazeligin korunmasi ve raf dmriiniin uzamasi amaglanmaistir.

Ambalajlama

Su triinleri besin degeri agisindan 6nemli bir gida olmasina karsin avlandigi andan
itibaren hizli bozulmaya egilim gosterir. Mikrobiyolojik, fiziksel ve kimyasal olarak bir¢ok
bozulma olay1 hizli seyreder (Varlik ve Ugok 2002). Baliklarda goriilen bozulmalar otolitik,
oksidatif ve mikrobiyal aktivite ile olur. Bozulmaya neden olan maddeler mikrobiyal
aktiveteler sonrasi olusan alkoller, siilfitler, aminler, organik asitler, aldehit ve ketonlardir
(Gram and Dalgaard 2002). Mikrobiyolojik 6zellikler su aktivitesi (aw), besin igerigi, pH ve
oksidasyon-rediiksiyon potansiyeli gibi dzellikler baligin i¢ faktorlerine baglidir. Postmortem
esnasinda balik etinde pH yiiksek oldugunda protein yapida olmayan azotlu bilesikler ortamda
olmasi ile mikrobiyal aktiviteyle kotii kokuya sebep olurlar. Baligin ortam sicakliginin yiiksek
olmas1 ve islenmesi esnasinda ¢evreden bulasacak kontaminasyon ise dis faktorler arasinda

yer alir.

Baligin avlanma ve islenmesi anindaki tazeligini korumak ve raf dmriinii artirmak i¢in
cesitli ambalajlama teknikleri gelistirilmistir. Gelistirilen farkli ambalajlama teknikleri ile
meydana gelebilecek mikroorganizma ¢ogalmalarini, kimyasal ve fiziksel bozulmalar
nispeten azaltilabilmistir. ~ Ambalaj malzemesinde kullanilan maddelerin nem ve oksijen

gecirgenligi diisiik, yag ve su emilimine kars1 da direngli olmasi istenir (Yilmaz vd 2009).

Su iriinlerinde yaygin olarak kullanilan ambalaj teknikleri Erdem et al. (2022)

tarafindan asagidaki gibi gruplandirilmistir.

1- Kontrolli atmosferik paketleme

2- Modifiye edilmis atmosferde paketleme



3-  Vakum paketleme

4-  Yenilebilir film kaplama
5- Akilli paketleme

6- Aktif paketleme.

Kontrollii atmosferik paketleme

Kontrollii atmosferik paketleme yonteminde ortamdaki Oz oraminin azaltilip, CO>
oraninin yiikseltilmesiyle ortamdaki solunumun yavaslatilmasi saglanmaktadir. Boylece
mikrobiyal ve enzimatik bozulma hizlar1 azaltilmis olur. Ortam havasinda CO2 oranin %20,
O, oranmin ise %2 nin altinda olmasi hedeflenir (Arahisar et al. 2004). Ancak bu hava
kompozisyonun sabit tutulmasi gerekir bunun i¢inde depoda izolasyon sistemleri kullanilir.

Uriinlerin paketlenip muhafaza edildigi ortamda belirli araliklarla nem ve sicaklik Slgiimii

yapilir (Oriing vd 2016).

Modifiye edilmis atmosferde paketleme (M AP)

Gidalarin raf 6mriinii uzatmak, mikrobiyal aktiviteyi azaltmak ve enzimatik bozulmay1
onlemek amaciyla {iriiniin yapistyla uygun ambalaj i¢indeki farkli atmosfer gazi ile modifiye
edilmis atmosfer gazlarinin yer degsitirilmesi islemine modifiye edilmis atmosfer paketleme
(MAP) denilmektedir (Turan and Kocatepe 2013). Bu paketleme azot, oksijen ve
karbondioksit oranlarinin degistirilmesiyle yapilir. Yapilan arastirmalara gore uygun gaz
oranlari; %60 CO2; %40 N2, %75 CO2; %25 N2, %40 CO2, %60 N2, %40 CO2; %60 N2, %40
C02;%30 N2, ve %30 Oz, %30 O2; %30 CO2 ve %40 N2, %60 CO2;%40 O; %5 O2; %35 CO»
ve %60 N2 veya %30 CO2; %70 Nz (Erkan vd 2000; Kocatepe vd 2015) olarak belirlenmistir.
Modifiye edilmis paketleme ile raf omrii uzatilip, iiriiniin daha parlak gosterilmesiyle
tilketiciye daha cazip hala getirilebilir. Ancak paket hacmi biiyiilk olmasi tasinmasi ve

depolamasi esnasinda sorun olusturabilir.

Yenilebilir film paketleme

Yenilebilir film kaplama {iriin etrafin1 ince bir tabaka halinde sararak iirliniin raf 6mrii
uzamasini saglar. Bu paketleme tekniginin bir diger avantaji ise dogal kaplama olmasidir
(Stirengil ve Kilig 2011). Yenilebilir film kaplama mikrobiyal aktivitenin azaltmasi, iiriin
nemini sabit tutma, renk, tat, koku gibi 6zelliklerinin korunmasi, ¢cevre dostu olmasi, oksijen
gecirgenliginin az olmasi ve ugucu gazlarinin olusumunu 6nlemesi gibi ozelliklerden dolay1
tercih edilen paketleme seklidir (Korkmaz 2018). Paketleme materyali olarak kullanilan film
kaplar, alginat (kahverengi deniz alginden elde edilen), kitosan, pektin, agar, seliiloz ve

nisasta gibi tiriinlerden elde edilirler. Bu {iriinlerden en sik tercih edilen ucuz olmasi ve kolay
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bulunabilmesi agisindan nisastadir. Nisastanin antimikrobiyal ve antioksidan o6zelligi de

bulunmaktadir (Dursun ve Erkan 2009).

Akillh ambalaj

Gidanin Tretilip tiiketiciye ulastig1 siirede gidada meydana gelecek bozulma ya da
degisimleri hizli bir sekilde belirlemek icin kullanilan ambalaj teknolojisidir. Akilli ambalaj
indikatorii olarak tazelik durumunu bildiren akilli etiketler, gaz sensorii, sizinti sensorii,
florasan bazli sensorler, sicaklik zaman sensorleri kullanilmaktadir. Bu sensorler araciligiyla
tirtinlerin tazeligi, mikrobiyal bozulmalarini, oksidatif acilagsmasi tespit edilebilir (Erdem et al.
2022). Gaz sensoreleri, paketlenen iirliniin i¢cinde bulunan ya da depolama alaninda bulunan
gazlar1 ve Ozelliklerini tespit eden ekipmanlardir. Optokimyasal sensorler, gidalarda meydana
gelen mikrobiyal veya kimyasal bozulma sonucu olusan hidrojen siilfit, CO2 ve diger aminli
bilesiklerin varligim gostererek gidanin tazeligi hakkinda bilgi edinmeyi saglar (Erdem et al.
2022).

Vakum paketleme

Balik avlandigi andan itibaren fiziksel, kimyasal ve mikrobiyolojik olarak bir¢cok
bozulmaya maruz kalir. Bu nedenle de baligin avlanmadan tiiketimine kadar gegen siirede ilk
tazeligini korumak, bozulmasini geciktirmek amaciyla ge¢misten bugiine ¢esitli ambalajlama
teknikleri gelistirilmistir. Su {iriinlerinin ambalajlamasinda tercih edilen metotlarin basinda

vakum paketleme gelmektedir.

Vakum paketleme; hava ve gaz gegirgenligi en az olan plastik paket igerisinden
herhangi bir gaz karistmi eklenmeden vakum cihazlar1 ile bosaltilip, paket icerisi hava
almadan metal cihaz ya da sicaklik yardimi ile agzinin kapatilmasi islemidir. Ambalaj icinde
serbest oksijen oraninin minimum diizeyde olmas1 aerobik mikroorganizmalarin ¢ogalmasini
ve oksidasyon olaymin olmasini en az diizeye diistirecektir (Cakli 2008). Ayn1 zamanda
kullanilan plastik ambalajin hava gegirgenliginin az olmasi raf Omriiniin uzamasina olanak
saglamaktadir. Vakum paketleme yapildiginda O2 miktar1 %1 den daha diisiik, CO2 orani ise
%10-20 arasinda bulunur (Siirengil ve Kili¢ 2011). Bu durumda Clostridium botulinum gibi
anaerobik mikroorganizma ve bu mikroorganizmanin toksin iiretmesi gibi ortamda olusur.
Bunu engellemek igin baligin avlandigi ve paketlendigi ana kadar ortamin hijyen ve
sanitasyon kurallarina ¢ok dikkat edilmesi gerekmektedir (Randall et al. 1991; Rajesh et al.
2002).

Vakum paketleme saklama kosullar1 ile de baglantilidir. Ambalaj materyalinin

vakumu birakmamasi igin soguk muhafazanin 2°C /3 °C de, donmus muhafazanin ise -20°C / -



22 °C arasinda olmasi uygun goriilmektedir (Oguzhan vd 2006; Cakli 2008; Zengin ve
Kayaardi 2011)

Vakum Ambalajin Avantajlari;

1. Oz uzaklasmasi ile oksidasyon olay1 en az diizeyde olur.

2. Uriinde agirlik kaybi az olur.

3. Anaerobik ortam olustugu icin aerobik mikroorganizma ¢ogalmasi en az seviyede
olur.

4. Mikrobiyolojik kontamisyon dnlenir.

5. Uriinde katki maddesi kullanilmadan ambalajlama yapilabilir ve raf o&mrii

artirilabilir.
Vakum Ambalajin Dezavantajlari;

1. Uriinle hava temas: kesildigi icin oksimiyoglobin olusumu iiriin rengini
koyulastirir.

2. Balik igersinde kilgik kalmasi durumunda ambalajin delinmesi sonucu vakum
etkinligini kaybedebilir.

3. Anaerobik ve fakiiltatif mikroorganizmanin gelisimi i¢in uygun ortam olusur

(Oguzhan vd 2006; Cakli 2008; Zengin ve Kayaardi 2011)

Gidanin raf dmriiniin uzatilmasi ve besin degerinin kaybetmeden ya da kaybin en aza
indirgeyerek tiiketiciye ulastirmak icin gelistirilen bu ambalajlama yontemlerinde kullanilan
ambalajlar ve ambalaj i¢in kullanilan ¢esitli maddeler insan sagligini riske edecek kimyasallar
icermesi nedeniyle de son donemin en ¢ok arastirilan konularindan biri haline gelmistir.
Kullanilan ambalajlarin hammaddesi olarak kabul edilen plastik ve tiirevi kimyasallarin gegisi

migrasyon olarak tanimlanmaktadir ve uluslararasi limitler belirlenmeye ¢alisilmaktadir.

Plastikler; seffaf, sekil verme kolayligi, hafif, esnek, dayaniklilk ve gegirmezlik
ozelliklerinden dolayr gida ambalaj sektoriinde sikga tercih edilmektedir. Ancak bu
malzemeler yeniden doniisebilme Ozelliklerinden dolay1r gidaya istenmeyen kimyasallarin
gecisine neden olabilmektedir. Plastik maddelerden olan fitalat esterleri yiiksek kaynama
noktasi, diisiik erime sicakligina sahip olmasindan Otlirii yaygin tercih edilerek,
plastiklestirici, tastyict vb. ozellikler i¢in kullanilmaktadir. Ancak fitalat ve esterleri ambalaja
baglanamadigindan yagli ve yagca zengin gidalara depolama veya ambalajlama esnasinda
gecisi olabilir. Bu gidanin insan tiiketimi ile viicuda alinmasi endokrin bozucu gibi bir¢ok

cesitli hastaliklara yol agmaktadir.



Gida Ambalajinda Kullamilan Polimerler

Plastikler, hafifligi, giicli esnekligi, termal ve elektrik yalitimi, korozyon direnci ve
diisiik maliyeti gibi miikemmel O6zellikleri nedeniyle yasamin birgok alaninda (paketleme,
ingaat, tip, elektronik, ev esyalari, ulagim, eglence vb.) yaygin olarak kullanilan, insan yapimi
uzun zincirli polimerik malzemelerdir (Alak et al. 2022a; Alak et al. 2023). Baz plastikler
oksijen, su buhart ve mikroorganizmalar i¢in iyi bir koruma bariyeri saglamalari, gidalar

istenen sicaklikta korumalar1 gibi nedenlerden dolay1 gida paketlemesinde yaygin olarak

kullanilmaktadir (Kedzierski et al. 2021).

Plastiklerin bir¢ok avantajli ozelliklerinin olmasi diinyada gida ile temas eden
malzemelerde kullanilmasini yayginlastirmistir. Bu 6zellikler; hafif, ucuz, dayanakl, renksiz
olmasinin yanisira tuz Ve asit-baz ¢ozeltilerine kars1 dayanikli olmalari, geri doniistiiriilerek
tekrar kullanilabilmeleri, kolay islenip sekillendirilebilmeleridir. Ancak bu kadar avantajlar:
bulunan plastiklerin dezavantajlar1 da ¢oktur. Sicakliga karsi ve nem, 151k, gaz gibi bariyer
ozelliklerinin dayanimlar1 diisiiktiir. Bu 6zelliklerinin dayanimini artirmak i¢in metal ve kagit
gibi malzemeler ¢ok kathi yapida kullanilarak bariyer saglanmaya calisilmaktadir. Ancak
yapilan arastirmalar ile kullanilan bu malzemeler ve plastik tiretiminde hammadde olarak
kullanilan ¢esitli maddelerin zamanla temas ettigi gidaya gegisi gozlenmistir (Dagdelen

2016).

Ambalaj Maddesinde Kullamlan Katki maddeleri ve Gida Giivenligi

Gida ambalaji, gidanin duyusal, mikrobiyolojik, fiziksel ve kimyasal ozelliklerini
korumasinin yani sira muhafaza, depolama ve sevkiyat sirasinda da birgok dis faktorlerden en
iyi sekilde koruyabilmelidir. Gida ambalaj malzemeleri gidanin fiziksel, kimyasal ve
mikrobiyolojik  6zelliklerinin iyilestirilmesinde veya korunmasinda katki maddeleri
kullanilmaktadir. Ancak kullanilan katki maddelerinden dolayr birtakim riskler meydana
gelmektedir (Singh and Heldman 2015).

Gida ile temas eden ambalaj hammaddesi olarak kullanilan birgok plastik, polimerdir.
Yiiksek molekiil agirlikli bir bilesimi vardir. Bu haliyle ambalajdan gidaya gegis riski
diisiiktiir. Ancak 1s1ya daha dayanikli ve esnek olmalari igin plastige eklenen diisiik molekiil
agirhikli maddelerin gidayla temasi halinde gidaya ge¢me olasihgimi artirir. Islem sirasinda
uygulanan 1s1l islem ve sonrasinda iiriin depolama ile diisiik molekiil agirliklt bu katkilar
gidaya transfer (migrasyon) olarak insan sagligini olumsuz etkilemektedir (Altuntas vd 2014).
Plastiklerde kullanilan ve ambalajdan gidaya gecebilecek maddeler; baslangi¢ bilesenleri,

kayganlastiricilar, monomerler, bugulanmay1 6nleyici maddeler, antioksidanlar katalizérler,



¢oziiciiler, antistatikler ve pigmetlerdir (Pogcas and Hogg 2007). Bunun yaninda,
plastiklestirici, biitil hidroksitoluen (BHT), 1s1l stabilitorii, yaglama ajani ile toluen, adipik
asit, hekzan, biitanon 2-etil asetat gibi ¢oziiciiler de bu ambalajlardan gidaya gecebilmektedir

(Sablani and Rahman 2007) (Sekil 1).

Cevre __Ambalaj Gida
Oksijen gegisi .
Oksijen (gecirgenligi) Oksidasyon, renk,
lezzet, solunum
Karbondioksit
S Gegisi
Karbondioksit ~ (gecirgenligi) Solunum,

karbondioksit kaybi

Su buhan
st gegisi
Su buhan gecisi = o Su kaybi,
(gecirgenligi) doku degisimi
Su buhan
sei Yapiskanhk, doku
isi . gecist S S Y
Su buhan gecisi (gecirgeniigi) " degisimi, mikrobiyel
gelisme
&ror.na gel?ﬁl Aroma ve/veya lezzet
Aroma ecirgenligi) degisimi
Istk Istk isi .
_; gegls.a Renk, lezzet, besin
Ambalaj yikimi
bileseninin

Aroma ve/veya lezzet
degisimi, toksisite
Aroma ve/veya lezzet
kayb

Sekil 1. Gida ambalajinin gevre ile etkilesimi (Singh and Heldman 2015)

Plastiklerde kullanilan bu katkilar; oksidatif bozulma ve fotodegredasyonu énlemenin
yanisira plastigi kolay isleme, esneklik, sicaklik direnci, seffaflik, sertlik, bloklagmay1
onleme, yiizey ve estetik goriiniim 6zelliklerini iyilestirme ve maliyeti diisiirme gibi birgok
islevsellik kazandirmak adina kullanilmaktadir (Ackerman et al. 2009). Plastik malzemeler
yapay veya dogal oldugu gibi genellikle organik polimerik yapilardir. Polimer yapili
ambalajlardan gidaya gegebilen katkilar; teneke ambalajinda (i¢ yiizeyinde) kullanilan
laklardan gecen bisfenol ve tiirevleri, PC malzeme, plastik mutfak iirtinlerinden gocen PAA
(primer aromatik amin), polimer esasli malzemelerde kullanilan katalizér ve dolgu maddesi
gibi katkilarin bilesiminden veya safsizliklardan gecebilecek metal ve melamin kap

tretiminde kullanilan melamin ve formaldehit en ¢ok arastirilan katkilar arasinda yer
almaktadir (Dagdelen 2016).

Fitalat esteri veya fitalat (FTL); petrolden iiretilen, insan yapimi organik maddelerdir
(Montevecchi et al. 2017). Fitalatlarin kimyasal 6zellikleri genellikle benzerdir ancak her

fitalat esterinin de kendine ait fiziksel ve kimyasal fonsiyonlar1 bulunmaktadir. Bu durum



FTL’larm biyolojik yapilarmi farkli sekillerde etkilemektedir (Kamrin 2009). Kati, sivi veya
viskoz yapida olabilen kimyasal yapidaki fitalatlar, diisik buhar basincina sahiptir. Bu
fitalatlar homojen bir yap1 kazanmak i¢in polimerler ile fiziksel olarak etkilesim kurmakta ve
polimere kimyasal bag ile baglanmadig1 i¢in kolayca ayrilarak ortama yayilmaktadir. Bunun
yani sira bulunduklar1 materyale esneklik, seffalik ve plastiklestirici 6zellik kazandirmaktadir

(Luo etal. 2012; Hayasaka 2014).

Fitalatlar, ambalaj malzemesinin yansira kigisel bakim sektoriinde (parfiim), bazi

ilaclarda ve endiistriyel boyada da sikga tercih edilen kimyasallardir (Khetan 2014).
Fitalatlar molekiiler agirlik durumuna gore 2 gruba ayrilirlar;

1. Disiik molekiil agirliga sahip fitalatlar (ester yan zincir uzunlugu 1-4 karbonlu);
s Di-metil fitalat (DMP),

% Di-etil fitalat (DEP)

% Di-n-biitil fitalat (DBP).

Bu fitalatlar kozmetik sektoriinde (parfiim, sampuan ve oje) renk ve kokuyu ayarlamak

amaciyla kullanilirlar.

2. Yiiksek molekiil agirlikl fitalatlar (ester yan zincir uzunlugu 5 veya daha fazla
karbonlu);

Di- (2-etilheksil) fitalat (DEHP),

Di-oktil fitalat (DOP),

s Di-izononil fitalat (DINP),

X/
°oe

X/
°oe

DG

Bu fitalatlar ise gida ambalaj ve isleme materyallerinde PVC fiiriinlerde ve plastik
borularda kullanilmaktadir (Khetan 2014).

Fitalatlar genellikle lipofilik yapidadir. Bu yiizden sizma yoluyla ¢evreye kolaylikla
yayilabilirler (Schettler 2006). Plastiklestirici goérevi i¢in kullanilan fitalatlar, polimer
bilesigine kimyasal olarak bagli degildir. Bu sebeple de polimerden go¢ ederek ayrilabilir ve
cevreyi kirletebilir. Nehir, g6l ve denizlere de dogal sular bulasisi ile ulasabilir (Ye et al.
2014).

Fitalat icerikli ambalajlar yiiksek sicakliga maruz kaldiginda, ambalajdan gidaya
kimyasal gecisi oldugu i¢in giday: tiiketen insanlar da bu katkilara biiyiik oranda maruz

kalirlar (Cory-Slechta 2008; Khetan 2014).

Gida ile temasta bulunan madde yonetmeliginde kullanilmasina izin verilen baz1 fitalat

esterleri;



Di-(2-etilheksil) Fitalat (DEHP)
Di-metil Fitalat (DMP)

Di-etil Fitalat (DEP)

Di-n-Biitil Fitalat (DBP)
Di-izononil Fitalat (DINP)

o M w0 Do

Di(2-etilheksil) Fitalat (DEHP): En yaygin kullanilan fitalat esteri olan DEHP, yillik
{iretimi 2 milyon tondan fazladir. Uretilen DEHP fitalatinin %90°dan fazlas1 PVC sektériinde
plastiklestirici olarak kullanilmaktadir. Gida tiretiminde kullanilan ekipmanlar, gida ambalaji,
yapistirici, medikal iirlin ve oyuncak gibi tiim alanlarda bulunmaktadir. DEHP fitalati
polimerlere kimyasal baglanmaz. Hidrofobik olan bu fiatalat, hegzan ve mineral yagda

coziilmektedir (Yerlikaya 2017) (Sekil 3).

Dimetil Fitalat (DMP): Renksiz ve hafif aromatik kokulu olan DMP, yagl bir sividir.
Kullanim alan1 oldukg¢a genistir. Plastik, bocek ilaci, vernik, kauguk kaplama ve kat1 yakith
roket motorlarinda sik¢a tercih edilir. Insanlar, dimetil fitalata yiyeceklerden, hemodiyaliz
tiplerinden ve igme sularindan maruz kalabilir. Ayrica kimyasal madde {iretimi yapan
fabrikalarda ¢alisan isgilerde bu fitalat ile temasta bulunabilirler. DMP’ye kisa siirede maruz
kalindiginda g6z, burun ve bogazda tahrise neden olabilir. Ancak uzun siireli maruziyette
DMP’nin insanlardaki kronik etkileri konusunda bilgi bulunmamaktadir (Qureshi 2016) (Sekil
3).

Dietil Fitalat (DEP): Genellikle kokusuz olan dietil fitalat esteri berrak ve renksizdir.
Plastiklestirici olarak kullanilan bu fitalat; plastik ambalaj filmleri, tibbi malzemeler, banyo ve
kozmetik sektoriinde siklikla tercih edilir (Seyhan 2018). Alkol, eter, aseton, benzen
igerisinde ¢oziilmektedir (Yerlikaya 2017). Uriinlerin ambalaj malzemesinde kullanilan DEP,
ambalajdan yiyeceklere ve icme sularina go¢ etmesiyle insanlar bu fitalata maruz kalabilirler.
Ayrica PVC igerikli tibbi araglarin kullanilmasiyla solunum yoluyla maruz kalinabilir (Api

2001) (Sekil 3).

Di-n-Biitil Fitalat (DBP): Yagl bir sivi olan DBP, kokusuzdur ve soluk sar1 renklidir.
Genellikle plastiklerde yumusatma ve esneklestirme igin kullanilir. Giyim sektoriinde
yagmurluklarda, gida ambalajlar1 DBP nin kullanildig1 alanlardan bazilaridir. Insanlar dibiitil-
fitalata en ¢ok balik ve diger deniz lriinlerini tiilketmesiyle maruz kalir. Sudaki bulasinin
balik ve deniz irilinlerine gegmesi sonucu, baliklardaki dibiitil fitalat seviyeleri 78-200 ppb
arasinda degisebilmektedir. Son zamanlarda yapilan arastirmalara gére DBP, iireme sistemine

etkisi DEHP ile benzerlik gosterir. Ancak DEHP’e gore etkisi daha diisiiktiir. insanlarin bu
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fitalata solunum ya da agiz yoluyla maruz kalmasi durumunda meydana gelecek etkileri
heniiz bilinmemektedir (David 2000) (Sekil 3).

Di-izononil Fitalat (DINP): Renksiz ve yagli bir sivi olan DINP, hafif ester
kokuludur. Sudan yogundur ve suda ¢oziinmeyen 8-10 karbondan olusan bir fitalattir. Gida
ambalaj sektoriiniin yaninda oyuncak, kiyafet, boya vb. alanlarda da aktif olarak

kullanilmaktadir. DINP’e maruziyet genelde solunum, sindirim ve deri temas: ile olmaktadir
(Qureshi 2016) (Sekil 2).

A B
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Sekil 2. A: DEP (di-etil fitalat), B: DBP (di-n-biitil fitalat), C: DINP (di-izononil fitalat), D:
DMP (di-metil fitalat) (Seyhan 2018; Yerlikaya 2017)

Plastik ambalajlarla (gida ve gida dis1 kullanimlar igin) iliskili kimyasallara genel bir
bakis, insan ve/veya g¢evre sagligi icin oncelikli tehlike 6zelliklerine sahip en az 148 madde
oldugu bildirilmistir (Groh et al. 2019; Muncke 2021; Alak et al. 2024a). Bu endise vericidir,
clinkii plastikte bulunan, bilinen veya potansiyel olarak tehlikeli kimyasallar gidaya gecebilir
ve bu nedenle gidayr korumak i¢in kullanilan ambalaj gidanin kimyasal kontaminasyonunun
kaynagi haline gelebilir. Bu nedenle neredeyse tiim insan niifusunun plastik gida

ambalajlarindan kaynaklanan tanimlanmis tehlikeli kimyasallara maruz kalma olasilig1 ¢ok
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yiiksektir. Ayni1 zamanda, plastik ambalaj imalatinda (muhtemelen) kullanildigi belirlenen
4.283 kimyasalin ¢ogu, bir tehlike degerlendirmesini engelleyen toksikolojik verilerden
yoksundur. Bu, toksisite 6zellikleri heniiz belirlenmemis olan plastik ambalajlardan taginan ek
tehlikeli kimyasallar olabilecegi anlamina gelmektedir. Artan kamuoyu farkindaligi, sorunu
yalnizca bagka bir sorun yaratmak icin ¢dzen, ileriye doniik siirdiiriilebilir bir yol olmayan
“Kostebek Vurma” yaklasimi olarak tanimlanan sistemlere siiriiklemis ve sorunun yon
degistirmesinden oteye gegmeyen tehlikeli olduklari bilinen diger kimyasallarin yine esit
seviyede toksik Ozellik gosteren baska bir kimyasalla degisimi gibi yaklasimlar
benimsenmistir (Muncke 2021). Bu durum, bir¢ok ¢alismaya ilham olsa da bu yaklasimlar,

kimyasal gog¢iin kritik konusunu genellikle ihmal etmektedir.

Gida- Ambalaj Etkilesimleri
Migrasyon (Goc)

Gida gelistirilen cesitli yontemlerle raf dmriinii uzatmak ve tazeligini korumak igin
ambalajlanir. Ancak zaman i¢inde gida ve ambalaj arasinda birtakim etkilesimler olur ve
gidanin temas ettigi ambalaj malzemesinden {iiriine bulasmalar olur. Bu durum migrasyon
olarak adlandirilir. Migrasyon; gida ambalajinda kullanilan malzemeye, depolama sicakligi ve
sliresi, ambalajlama sicaklig1 ve siiresi, UV ve 1s18a maruziyet siiresi gibi faktorelere baglidir

(Muncke 2009).
Cevre, ambalaj materyali ve tiriin arasinda meydana gelen etkilesimler;

1-  Migrasyon
2- Sorpsiyon
3- Permasyon olarak tanimlanmistir (Altuntas 2014) (Sekil 4).

Migrasyon (Gog¢); Gida ambalajindan iiriine diisik molekiil agirlikli bilesenlerin

bulagmasi ve gidada tutulmasi olayidir.

Sorpsiyon; Gidada bulunan molekiillerden ambalaja gegmesi olarak tanimlanir. Ayni

zamanda gida bilesenlerinin ambalaj materyali tarafindan tutulmasi olarak bilinir.

Permasyon; Dis ortam ile temas halinde olan ambalaj ve igeresindeki iiriine veya

tiriinden direk dis ortama molekiillerin gegmesidir.
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Sekil 3. Migrasyon, sorbsiyon ve permasyon (Altuntag 2014)

Ambalajli bir gidada, ambalaj, iirlin ve cevre arasinda cesitli etkilesimler olur.
Etkilesim ile temas halinde bulunduklai siire zarfinda gidaya veya ambalaja gesitli gecisler
olmaktadir. Bu gegisler polimer malzemelerde migrasyon, metallerde ise salimim (release)
olarak tanimlanir. Gegislerin bir kism1 kimyasal yolla olacagi gibi reaksiyon olmadan da
kendi basina gergeklesebilir. Bu gecisler ile gidada kalite bozulmalar1 meydana gelebilir.
Kalite bozulmalarinin oniine gegebilme adina ambalaj materyalinde koruyucu kullanilsa da,

zamanla bu koruyucu yetersiz kalabilir veya islevini kaybedebilirler. (Uciincii 2007; EDQM
2013) (Sekil 4).

Ambalaj Gida Ambalaj Gida
Lo, Plastik,
Seramik, Kaucuk
Metal, :
s X X .
Y > Y- -
) 7 | -

Gegirgen olmayan malzemelerde migrasyon gorseli ~ Gecirgen malzemelerde migrasyon girseli

Ambealaj Gida

Kagat,
Karton

‘Gozenekli malzemelerde migrasyon gorseli

Sekil 4. Gegirgen olan, gegirgen olmayan ve gozenekli malzemelerde migrasyon (Castle
2007).

Migrasyon ile ambalaj materyalinde bulunan inorganik veya organik kokenli bir
bilesen direkt olarak gidaya gegebilir. Migrasyon yoluyla bulasi olmus giday:r tiiketen bir
insan, belirtilen zararli bileseni de dolayli olarak viicuduna almis olacaktir. Migrasyon miktari

bircok ¢esitli faktorelere baglidir. Bunlar;
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e (Gidanin fiziksel 6zelligi,

¢ Gidanin 6zelligi,

¢ Gidanin migranta olan afinitesi,

e Ambalaj malzemesinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri,

e Ambalaj materyalinde bulunan migrantin ¢esidi ve orani,
¢ (ida ile ambalajin temas alani,

e (ida ve ambalaj arasindaki temas siiresi ve sicaklik gibi etkenlerdir (Ormanci

2006).
Migrasyon, toplam ve spesifik migrasyon (SML) olarak ikiye ayrilir.

Toplam migrasyon; gida ambalajindan {iriine gegen tiim kimyasal bilesenlerin toplami
olarak tanimlanirken, spesifik migrasyon (SML) ise; gida ambalajinda bulunan o6zellikle
toksik olarak belirlenen maddelerinin birinin ya da daha fazlasimin gidaya gegmesi olarak

tanimlanmaktadir (Tural 2013).

Ambalajlama, gidalarin korunmasi ve raf Omriiniin uzatilmasinda 6nemli olmasina
ragmen, bazi ambalaj bilesenleri gidaya kimyasal bilesikler aktarabilmektedir. Son
zamanlarda ambalajin plastik partikiilleri serbest birakabilecegi ve yiyeceklerimizi plastik
pargalarla kirletebilecegi bildirilmistir (Kedzierski et al. 2021; Alak et al. 2022b; Alamdari et
al. 2022). Fitalatlar (FTL)/fitalik asit esterleri (FAE) esnek plastik iirinler yapmak igin katk1
maddesi veya plastiklestirici olarak kullanilmaktadir. Fitalat esterleri ya da daha bilinen ismi
ile fitalatlar (FTL) petrolden imal edilen, polimer karisimlarina esneklik ve islenebilirlik
saglayan bir tiir polimer organik malzeme katki maddesidir (Montevecchi et al. 2017; Zhang
et al. 2021). Diisiik molekiiler agirlikli (DMA) fitalatlar suda ¢oziiniir ve dogada polardir
(Tumu et al. 2023; Velotto et al. 2023). Fitalatlar, gida ambalajlar1 da dahil olmak tizere
cesitli tliketici {irtinleri i¢in esas olarak plastiklestirici ve iirline seffaflik kazandirma amaciyla
kullanilan organik lipofilik bilesiklerdir. Bu plastiklestiriciler, gida ambalaj filmlerinde tek
bagina agirlikca %30'a kadar bulunabilmektedir (Luo et al. 2012; Hayasaka 2014;
Chakraborty et al. 2022). Fitalatlarin avantajlarinin yani sira ¢esitli dezavantajlar1 da vardir.
Bu dezavantajlar igerisinde FTL esterlerinin yar1 Omiirlerinin kisa, polimerlere kovalent
baglarla bagli olmadiklar igin i¢erisinde bulunduklart polimeri terk etme egilimlerinin ytiksek
ve Ozellikle yag bazli matrikslere migrasyonu daha fazla olmasi sayilabilir (Wu et al. 2013,
Du et al. 2015).
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Fitalat ve Esterlerinin Analiz Yontemleri

Fitalat ve esterleri Gaz kromatografisi-Kiitle spektroskopisi(GC-MS), Tandem kiitle
spektroskopisi  (GC-MS/MS), Sivi kromatografisi-Kiitle spektroskopisi (HPLC) gibi
cihazlarla belirlenebilmektedir (Orug 2020).

Fitalat esterlerini analiz ederken sik¢a kullanilan cihazlarin basinda GC-MS gelir.
Yiiksek tekrarlanir olmasi yaninda diisiik limitte dogru sonuglar elde edildigi i¢in alanindaki

giiclii cihazlarin basinda gelmektedir.

GC’ler, bir kolonda farkli hizlarla ilerleyen 1s1ya dayanakli olan organik ve inorganik
bilesiklerin bozulmadan ugucu hale gecip ayrilmasinda kullanilan bir yontemdir. Bu
yontemde kolondan ¢ikan bilesikler ayr1 bir spektrumda birikir. Daha sonra bu

spektrumlardan bilgisayara aktarilir ve okuma yapilir (Tutang 2009).

GC-MS de ilk adim numune hazirlama, enjeksiyon ve bir GC kolonunda ayirma ile
olur (Rao et al. 2023). Kolondan ayrilan bilesikler inert tasiyict bir gaz ile olmaktadir (Lie et
al. 2023). Kiitle spektrometresinin c¢alisma sistemi yiiksek bir vakum gerektirildiginden,
molekiilleri GC’den kiitle spektrofotometresine aktarmak icin bir ara yiiz gerekir. Kolondan
cikan molekiiller, iyonizasyon bolimiine gecer ve burada bazi molekiiller giiclii elektron
akisina maruz kalarak parcalanarak iyonlasir. Par¢alanmayan molekiillerde iyon fiireterek
iyonlara ek olarak molekiillerin pargalanmasinda ya da yeniden diizenlenmesinde rol alabilir.
Bir kiitle analizoriinde iyonlar hizlandirilir ve kiitle/yiik (m/z) oranina gore uygun hizda
stmflandirilir. Kiitle analizérii binlerce farkli iyon kiitlesini (m/z) hizla siralayabilir. Tyonlar
her m/z i¢in detektore carptiginda iiretilen elektronlarin sayist daha sonra iyonlarin bollugunu

belirlemek igin bir dedektor yardimiyla olgiiliir (Rao et al. 2023)(Sekil 6).

Kolonda kullanilan tastyict gaz genellikle helyumdur. Ancak argon ve hidrojen gazlari
da kullanilabilir. MS boliimiinde iyonlastirma genelde elektron-impakt veya kimyasal ile
yapilir. Kiitle analizorii olarak ise kuadrupol, iyon tuzakli ve ugus zamanl sistemlerinden biri

tercih edilir.

Gaz kramotograofisi (GC) ve Kiitle spekrometri (MS), bagil molekiiler miktarini
belirlemek i¢in birlestirilir. Bu yontem yliksek hassasiyet gerektirir. Diisiik molekiil agirlikl
veya iz maddelerin belirlenmesinde sinirlidir. Son yillarda GC-MS gida aroma analiz gibi

bir¢ok alanda da kullanilmaktadir (Lie et al. 2023).
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Data Analizi

Sekil 5. GC-MS’in sematik gosterimi (Orug 2020).
Molekiiler Kiitle Spektroskopisi

Kiitle spektroskopi, maddelerin (biyolojik, inorganik ve organik molekiillerin)
elemetlerini ve yapilarmi belirlemede, bir numunede bulunan izotopik atomlarinin oranini
bulmada ve karmagsik yapiya sahip malzemelerin nicel ve nitel Ozelliklerinin analizine

kullanilan bir yontemdir (Tutang 2009).

Murmune

Gins !_... fyon I Kiitle

Sistemi Kaynadi " analizacal Detektir
Vakum Sinyal
M fgleyici

Gostarge

Sekil 6. Kiitle spektrometresi

Kiitle spektrometresinin ilk kisminda numune giris sistemi bulunmaktadir. Numunenin
verildigi giris bdlmesi genelde kati ile sivilar1 buharlastirabilen bir boliim igerir. Giris
sisteminde amag, az miktardaki numuneyi (mikromol ya da daha az) kiitle spektrometreye
vermektir. Spektrometre icine verilen numune gaz halinde iyona déniisiir. Iyonlasma islemi
iyon kaynagi boliimiinde olur. Genellikle giris sistemi ile iyon kaynagi birlestirilir. iki
sistemde de pozitif ya da negatif iyonlar (genellikle pozitif olanlar) kiitle analizoriine dogru
hizlandirlir. Kiitle analizorii, optik spektrometrelerde bulunan optik aga benzer. Ancak
burada fotonlar dalga boylarma gore ayrilmaz, kiitle/ylik (m/z) oranina gore ayrilir. Kiitle
spektrometresi, biinyesinde bulunan kiitle analizérii yapisma gore siniflandirilir. Optik
spektrometrelerde oldugu gibi transduserli kiitle spektrometreleride (iyonlar i¢in) iyon

demetini elektriksel sinyale doniistiiriirler. Ortaya ¢ikan bu sinyaller, bilgisayar sistemine
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degisik sekillerde islenir, kaydedilir, goriiniir ve grafige cevirilir. Optik spektrometrelerde
bulunmayip (sinyal ve gosterge bolimleri harig) kiitle spektrometrelerinde bulunan 6zellik

ileri vakum sistemidir (104- 108 torr) (Skoog et al. 1998) (Sekil 6).

Bunun yami sira isleme sirasinda potansiyel kaynaklarla (isleme teknolojileri,
irlinlerde kullanilan katki maddeleri, isleme prosesinde kullanilan yardimci ekipmanlar,
ambalaj veya dis etkenler) gidaya bu plastiklerin kontamine olabilecegi de diisiiniilmektedir
(Barboza et al. 2020; Tungelli ve Erkan 2021).

Su triinleri, yiiksek besin degerleri ve lezzetleri nedeniyle diinya ¢apinda begenilen ve
tilketilen gidalardandir. Bu nedenle balik¢ilik sektdriinde iirtin glivenliginin saglanmasi ¢ok
onemlidir. Balik ve diger su iiriinleri, temel protein ve temel yag asitlerinin kaynaklaridir. Bu
nedenle, bu tiir Uriinler kolayca kontamine olur ve ayrica kritik patojenik bakteri igerme riski
tagir. Su Uriinleri, mikrobiyolojik bozulmaya ve hizli lipid oksidasyonuna kolayca maruz
kaldiklar1 i¢in en gabuk bozulan gida iirlinleri arasindadir (Erkan et al. 2015; Tosun et
al.2018). Ayrica diger et triinleri ile karsilastirildiginda uygun olmayan depolama yontemleri
ve yanlis tiketim aligkanliklar1 gibi faktorlerden kaynaklanan mikroorganizma sayisindaki
artig nedeniyle deniz liriinleri hizla bozulmaktadir (Sevik vd 2022). Mikrobiyal bozulma, balik
kaslarinda ¢ok miktarda diisitk molekiiler agirlikli bilesikler, yliksek su aktivitesi ve 6lim
sonrast yiiksek pH (> 6) varligi nedeniyle hizli ilerler (Sheikha et al. 2022). Bu bozulma
faktorleri, genel olarak toplam ugucu bazik nitrojen (TVB-N) olarak adlandirilan organik
aminlerin birikmesine neden olan protein agirlikli nitrojen (N) i¢eren bilesiklerin bozulmasina
yol agar. Bu bilesikler, farkl1 derecelerde toksisite sergileyebilir ve ayrica filetolarin rengini
ve lezzetini olumsuz yonde etkiler, bu da nihai olarak balik iiriinlerinin kabul edilebilirligini
ve giivenligini etkiler. Malondialdehit gibi ikincil oto-oksidasyon iirlinlerinin igerigi, oncelikle
lipid oksidasyonunun degerlendirilmesi i¢in Onemli bir indeks olarak kabul edilen
tiyobarbitiirik asit-reaktif maddeler (TBARS) degeri ile gosterilir (Dai et al. 2022). Ozellikle,
bu ikincil oto-oksidasyon iiriinleri, hos olmayan bir tada ve eksimis tatlara neden olacaktir. Bu
nedenle, TVB-N ve TBARS ile ilgili bilesiklerin seviyeleri, balik {iriinlerinin kabul
edilebilirligi, yenilebilirligi ve giivenligi ile sik1 bir sekilde baglantilidir (Dai vd 2022; Alak et
al. 2024; Kara et al. 2024). Islenmis deniz iiriinlerinin doku ve renk 6zellikleri, tiiketicilerin
kabulii ve satin alma arzusu iizerinde dogrudan bir etkiye sahiptir (Liu et al. 2020).
Literatiirler, deniz liriinlerinin dokusunu etkileyen faktorlerin esas olarak tiirler, yag igerigi ve
dagilimu, kas lifi yogunlugu ve protein oksidasyonunu icerdigini bildirmistir. Islenmis deniz
tiriinlerindeki miyofibriler protein (MP), kolajen ve sarkoplazmik proteinler, depolama

sirasinda oksidasyon veya bozunmaya ugrayarak zayif doku Ozelliklerine neden olabilir.
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Ayrica deniz iirtinleri, bol miktarda PUFA'lar1 nedeniyle lipid oksidasyonuna daha yatkindir.
Literatiirlere gore, lipid oksidasyonu, depolama sirasinda islenmis filetolarin renk
degisiklikleri ile yakindan iliskilidir. Protein oksidasyonu, miyofibril parcalanma indeksi
(MFI), su tutma kapasitesi (WHC) ve su aktivitesi (aw) bozulmada dikkate alinan diger
parametrelerdendir (Li vd 2022).

Genel olarak taze baliklar, 6liim sonras1 baliklarin kalitesini ve tazeligini korumak i¢in
tireticiler ve/veya tiiketiciler tarafindan diistik sicakliklarda saklanmaktadir. Bununla birlikte,
dondurma ve soguk depolama, balikk - balik iriinlerinin korunmasinda 6nemli ve sik
kullanilan ~ yontemler olmasina ragmen, su {rlinlerinin  bozulmasim1 = tamamen
engelleyememektedir (Dai et al. 2022; Sheikha et al. 2022). Bu nedenle, baliklarin raf dmriinii
uzatmak i¢in sogutma bozulmaya neden olan aerobik mikrofloranin biiyiimesini 6nlemek igin
genellikle vakum ambalajlama ile birlestirilir. Bu nedenle uygun paketleme ve/veya isleme
tekniklerinin uygulanmasi balik ve balik iirlinlerinin raf dmriinii uzatmak icin en iyi ¢6ziim

olmaktadir (Sheikha et al. 2022).

Ambalajlanmis su iriinlerinde plastik migrasyonuna iliskin bilgi sinirlidir ve bu
konuda sadece birkag calisma vardir. Ancak burada, FTL’larin hem ambalajda ve
ambalajlanmamig balik etinde hem de ambalajlanarak depolanan balik etinde varligi ve
olusumuyla depolama siiresi-sicaklifina bagli migrasyon potansiyeli ve hiz1 arastirilmaktadir.
Ikinci olarak, deterministik bir yaklasimla 6zellikle vakum ambalajlanarak depolanan alabalik
filetolarinda fitalatlarin olas1 migrasyon potansiyeli ve hizinin depolama sicakligina bagh
olarak takip edilmesinin yani sira polietilen (PE) polimer tespiti ve fileto kalitesi ile

iliskisindeki etkisinin ortaya konulmasi hedeflenmistir.
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KURAMSAL TEMELLER

Alp and Yerlikaya (2020), yaptiklar1 caligmalarinda paketlenmis gidalarda, fitalat
esterlerine maruziyetin belirlenmesi adina farkli ambalaj materyalleri (polipropilen (PP),
polivinil kloriir (PVC), teneke kutu ve cam kaplar) ile paketlenmis deniz iriinlerinde, fitalat
esterlerinin (DEHP, DBP, BBP, DINP, DIDP ve DNOP) zamana bagli (4 ay boyunca) gdciinii
aragtirmiglardir. Elde ettikleri bulgularinda en fazla bulunan fitalat esteri DEHP olarak
belirlenmis ve en yiiksek DEHP degerinin 830,30 ng/kg ile 4. ayda PP'ye paketlenmis
salamura ton baliginda tespit edildigini bildirmislerdir. Diger bir ambalaj materyali olan
PVC'de ise DEHP, DBP ve DINP esterlerine rastlandigi, en diisiik fitalat ester seviyelerinin
ise teneke kutuda oldugunu rapor etmislerdir. Ug paketleme malzemesinin de fitalat
esterlerinin gida maddelerine gogiinde aktif bir rolii oldugu ve ambalaj malzemesiyle uzun

stireli temasla gogiin arttigini kaydetmislerdir.

Son zamanlarda, MP'lerin tanimlanmasi ve nicelenmesi i¢in ¢esitli analitik yontemler
kullanilmistir. Bunlar arasinda erime testleri, lekeli parcaciklarin goriintii analizleri, yakin
kiz1l6tesi  hiperspektral goriintiileme ile 6zel mikroskop kullanilarak gorsel MP'lerin
tanimlanmasi, yakin kizilotesi hiperspektral goriintiileme Fourier Doniisiimi Kizilotesi
(FTIR) ve Raman spektroskopisi sayilabilir (Alak et al. 2022a). Ozellikle gida ve/veya
ambalaj orjinli plastik igeriginin belirlenmesinde kiitle spektrometrisi (GC-MS), basitligi ve
saglamlig1 nedeniyle en yaygin olarak uygulanan analitik tekniktir. Bu teknik, matris etkileri
ile ilgili problemler olmaksizin LC-MS/MS'den daha yiiksek bir ayirma verimliligi ve daha

diisiik maliyetler sunar (Martin-Pozo et al. 2022).

Alak et al. (2022b) yaptiklar1 ¢alismada, gokkusagi alabaligi (Oncorhynchus mykiss)
filetolarinda farkli sicaklik ve zaman araliklarinda uygulanan sous-vide (So-Vc) tekniginin
mikroplastikler (MPs) degregasyon veya migrasyon mekanizmalarina olasi etkilerini ve
insanlar tarafindan alimm diizeyini degerlendirmislerdir. Bu amagla 7 uygulama sicakligi (50,
55, 60,65,70,75 ve 80 °C) ve 3 farkli pisirme zamam (10, 15 ve 20 dk.) ile gokkusag1 alabalig1
filetolarinda So-Vc teknigi uygulanmis ve MP varligi, boyutu, seklinin yani sira polimer
tiirleri ve insanlar tarafindan olast MP alim seviyesi belirlenmistir. Yapilan analizlerde, 1g
balik dokusunda 1,27+0,54 MP/g bulunmustur. MP boyutsal olarak degerlendirildiginde ise
% 67 oraninda < 50 um ve % 8 oraninda 500-1000 pm MPs tespit edilmistir. En baskin renk
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siyah, sekil ise fragment olarak belirlenmistir. En diisiik alim seviyesi ise 6140 MP adet/yi1l

olarak bildirilmistir.

Ambalaj malzemeleri ve tliketici triinlerinde fitalat varligi ve migrasyonu ozellikle
son yillarda ciddi bir endise kaynagi haline gelmistir. Bu kaygidan hareketle bazi balik tiirleri
(levrek ve hamsi) ile yapilan bir ¢calismada vakum ambalajlanan baliklar -18°C’de 90 giin
boyunca depolanmis ve ambalajin depolama siiresine bagl olarak kimyasal bilesimininin
sicakliktan etkilendigi ve islem goren paket materyalinde daha farkli polimer tiplerinin
olustugu tespit edilerek, ambalaj materyalinde ve balik etinde BB, DIBP, DBP, DPENP,
DHEXP, BBP, DEHP, DCHP, DNOP, DINP ve DIDP olmak fiizere 11 c¢esit FTL
belirlenmistir. Her iki balik etinde baskin FTL homologunun BB ve DPENP, ambalajda ise
DEHP oldugu kaydedilmistir. Ancak depolama siiresince kas dokuda baskin olan PAE
homologu BB haricinde balik tiirline ve depolama siiresine gore farklilik gostererek hamside

DBP levrekte ise DPENP’nin dominant hale gegtigi rapor edilmisir (Alak et al. 2024a).

Alak et al. (2024b) farkli kimyasal kompozisyondaki barbunya (yagli) ve mezgit
(yagsiz) tiri bentik baliklari kullandiklar1 bir ¢alismalarinda, baliklar vakum ambalajlama
yapilarak -18°C’de depolanmis ve 3 aylik depolamanin belirli peryotlarinda (0, 30 ve 90. giin)
her balik tiiriine ait kas dokusunda fitalat igerigi izlenmistir. Depolanan filetolarda 11 gesit
(BB, DIBP, DBP, DPENP, DHEXP, BBP, DEHP, DCHP, DNOP, DINP ve DIDP) FTL
belirlendigini kaydetmislerdir. Arastirma bulgularinda bu fitalatlar igerisinde en yliksek

konsantrasyonun BBP’ye en diisiik seviyenin ise DMP’ye ait oldugunu kaydetmislerdir.

Iklim degisikliginin tarim {iriinleri ve gida deger zinciri iizerine etkisinin
modellenmesi olarak kurgulanan bir calismada, gokkusagir alabaliginin filetolarinda
proksimate, renk, tekstiir, su aktivitesi, su tutma kapasitesi, protein oksidasyon/denatiirasyonu
ile yag asidi ve protein profilinin yan sira mikrobiyolojik ve kimyasal degisimleri incelenmis
ve gokkusagl alabaligr filetolarinda sicaklik stresinin proksimate verilerini etkiledigi,
miyofibril par¢alanmay1 engelledigi, renk, doku, su tutma kapasitesi, su aktivitesi, pH, laktik
asit ve glikojen diizeylerine olumsuz etki yaptigi, bununla birlikte 6zellikle sogukta muhafaza
siiresince mikrobiyal bozulmay1 geciktirerek olumlu etki yaptigi bildirilmistir (Alak et al.

2024).

Gao et al. (2024) yaptiklar1 ¢alismalarinda, sazan filetolarmin depolanmasi sirasinda
protein bozulmasi ve oksidasyonunu arastirmak amaciyla taze, dondurulmus ve salamura
edilmis filetolar1 kullanmiglardir. Dondurulmus depolamanin, protein bozulmasinda ve

oksidasyonunda baskin bir rol oynadigini bildirmislerdir.
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Donduruma siiresi ve sicakligin miyofibril bozulmasima etkisi incelenmis ve donma
sliresinin uzamasi ve sicakligin artmasiyla kas liflerinin kirildigi; kas hiicrelerinin diizensiz bir
sekilde dizildigi; 6rneklerin parcalanma indeksi degeri, iyonik bag sayist ve hidrojen bagi
sayisinin 6nemli l¢lide azaldigi, bu nedenle dondurarak depolamanin, doku mikro yapisinda
onemli hasara neden olarak protein bozulmasinin hizlanmasina ve protein yapisal

biitlinliigiiniin kaybolmasina neden oldugu bildirilmistir (Wang et al. 2024).

Luzardo et al. (2024) farkli sogutma teknikleri ile ambalajladiklar1 etlerde Kalite,
oksidatif durum ve mikrobiyal yiik iizerine belirlenen depolama kosulu ve paketleme tipinin
kombinasyonlarini uygulamiglardir. Depolama siiresi arttikga et renginde L* degerlerinin
(aciklik) farklilik gostermedigini ancak a* degerlerinin gruplar arasinda degisim gosterdigini,
bununla birlikte Warner-Bratzler kesme kuvveti degerlerinin 28 giinliik sogutmadan sonra

tiim uygulamalarda azaldigini bildirmislerdir.

Gokkusagi alabaligr filetolarinda yapilan calismada biyofilm ambalajlamanin balik
filetolarinin kalitesini 6nemli 6l¢iide arttirdigini ve raf omriinii 6 giinden 16 giine uzattigini,
kimyasal degerlerin (TBARS ve TVB-N) daha diisiik seviyelerde kaldigini, daha diisiikk
agirlik kaybi, zengin renklilik (L*, a* ve b*) sergiledigi bildirilmistir (Khorami et al. 2024).

Xu et al. (2024), kontrollii donma noktasi depolamasinda erken postmortem dénemde
farkli yogunluktaki elektrostatik alanlarin taze etin su tutma kapasitesine (WHC) etkisini
arastirmiglar ve miyofibril parcalanma indeksi ve mikro yapi sonuclari, yiiksek voltajli
elektrostatik alan uygulamasinin altindaki numunenin nispeten saglam kaldigini, elektrostatik
alan tedavisi gruplar1 altinda aktomiyosin ozelliklerinde meydana gelen degisikliklerin,
aktomiyosin baglanmasinin miyofilament konsantrasyonuna kombinasyonu - ayrismasindan
kaynaklandigi, bunun sonucunda kas WHC'sinin etkilendigini ve 6lim sonrasi erken donemde
su molekiillerinin dagilimini ve aktomiyosinin fizyokimyasal 6zelliklerini etkileyerek taze etin

WHC'sini artirabilecegini bildirmislerdir.
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MATERYAL VE METOD

Gokkusag1 Alabaliklarindan Fileto Cikarilmasi, Vakum Ambalajlama ve Depolama
Islemlerinin Yapilmasi

Balik materyali: Arastirmada, ticari bir firmadan temin edilen ve steril ortamda
hazirlanan gokkusagi alabaligi (Onchorynchus mykiss) filetosu (ortalama agirliklar: 300£15 g)
kullanilmustir. Elde edilen 192 fileto her ambalaj paketine 4 adet fileto olacak sekilde rastgele
dagitim yapilarak (3 tekerriirli olarak) deneme kurgulanmistir. Denemede oOrneklem
biyiikliigi GPower (3.1.9.7 version) testi kullanilarak %95 test giicii ve 0.5 hata payinda
degerlendirilmis, toplam 96 adet O. mykiss kullanilmistir.

Vakum ambalajlama: Ambalajlama isleminde 15 x 25 cm ebatinda ve diisiik gaz
gecirgenligine (23 °C’de, oksijen gegirgenligi: 5 cm®m?/giin atm, Nitrojen gegirgenligi: 1
cm®/m?/giin atm, karbondioksit gecirgenligi ise: 23 cm®/m?/giin atm ve su buhar1 gecirgenligi
15 g/m?/giin atm 38 °C) sahip film torbalarda paketleme yapilmistir. Toplam 48 adet vakum
torbasi kullanilmustir (Sekil 7).

Sekil 7. Filetolarina ayrilip, vakumlanan gékkusagi alabalig

Depolama: Hazirlanan 48 adet vakum ambalajin 24 tanesi -20°C’de, diger 24 tanesi
ise +4°C’de olacak sekilde her uygulama zamam igin, 2 ambalaj x 3 tekerriir olarak
depolanmistir. Vakum ambalajlamasi yapilan filetolar rastgele olarak en ¢ok kullanilan ticari

sicaklikta (- 20°C/+4°C)( Alak et al. 2011; Alak et al. 2021a; Al-Jeddawi and Dawson, 2022;
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Tran et al. 2023) 6 ay boyunca depolama yapilmis ve depolamanin farkli periyotlarinda (0.,
1., 3., ve 6. aylarda) (Tran et al. 2023) asagida belirtilen analizler uygulanmustir.

Sogukta Depolamanin Belirli Zaman Arahklarinda Fiziko-Kimyasal Analizlerin
Yapilmasi

a. Ham yag iceriginin belirlenmesi: Arastirma materyali yagsiz bir balik olsada bu
analiz hedef fitalatlarin yaglara olan afinitesinden dolay1 periyodik olarak diger
fiziko-kimyasal analizlerle senkronize olarak yapilmistir. Bligh and Dyer (1959)’in
yontemi kullanilmig, homojenizasyondan sonra, 10 g 6rnek 0,1 mg duyarli hassas
terazide tartilarak lizerine 1:2 oraninda methanol-kloroform karisimindan eklenerek
ultratorax yardimiyla homojenize edilmistir. Homojenize edilen orneklerin iizerine
kalsiyum kloriir (%0,4’liikk CaCly) soliisyonundan eklenerek bir siizme kagidindan
stiziilen Oornekler, balon jojelere aktarilarak, agzi parafilm ile kapatilip karanlik bir
ortamda bekletilmis (1 gece) ve ertesi giin methanol+su tabakasi, bir ayirma hunisi
yardimiyla uzaklastirilmistir. Balon joje i¢inde kalan soliisyondaki kloroform+lipit
kismindan kloroform, su banyosu (60°C’de) yardimiyla bir rotary evaporator
kullanilarak ugurulmus, desikator igerisinde oda sicakligina kadar sogutulan
orneklerde yag miktar1 hesaplanmistir (Alak et al. 2024c).

b. Su tutma kapasitesinin (WHC) belirlenmesinde ise 5 g 6rnek tartilmis ve 4500 g/dk
10 °C 30 ck santrifiij edilmistir. Islem sonrasi siipernatant uzaklastirilmis ve pelet
kismu tartilip asagidaki formiile gore su tutma kapasitesi hesaplanmistir (Wu et al.
2013)

Su Tutma Kapasitesi (%)= [1—(pelet agirligi/6rnegin ilk agirlig1)]x100

c.Su aktivitesi (aw) Olciimleri Aqualab su aktivitesi 6l¢lim cihazi (Decagon Devices,
model series 3) ile 25°C (£0.2°C)’de yapilmistir (Misir and Koral, 2021). Olciim
oncesinde cihazin kalibrasyonu hazir kalibrasyon ¢ozeltileri (Decagon Devices, Inc.
2365 NE Hopkins Court Pulman WA 99163) ile yapilmistir. Kalibrasyon i¢in okuma
degerlerimize en yakin olan 0.760 ve 0.984 su aktivitesi degerleri referans alinmis ve
bu degerlere sahip kalibrasyon ¢ozeltileri kullanilmistir.

d.Filetolara ait renk yogunluklarinin Slgiimii kolorimetre cihazi (Minolta (CR-200,
Minolta Co, Osaka, Japon)) kullamilarak L*, a* ve b* degerleri yoniinden tespit
edilmistir. Degerler (L*, a* ve b*) ii¢ boyutlu renk 6lglimiinii esas alan Uluslararasi
Aydinlatma Komisyonu CIELAB (Commision Internationele de I’E Clairage)

tarafindan verilen Kriterlere gére yapilmistir. Bunagore; L*; L*= 0, siyah; L*=100,
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beyaz (koyuluk/agiklik); a*; +a*= kirmizi, -a*=yesil ve b*; +b*=sar1, -b*= mavi

renk yogunluklarini gostermektedir (Alak et al. 2021b; Atamanalp et al. 2021).

e. Toplam ugucu bazik azot (TVB-N) analizi: TVB-N tespiti Malle and Tao (1987)
tarafindan Dbelirtilen yontemle yapilmistir. Kiiciik pargalar haline getirilen
orneklerden tekrarli olarak 40’ar g alinip drneklerin lizerine 80 mL TCA c¢dzeltisi
eklenmis, ultra Turrax’da 5 dk homojenize edilerek karigim filtre kagidi ile
filtrelenmistir. Elde edilen ¢ozeltiden 25 mL alinarak {izerine 5 mL sodyum hidroksil
(%10’luk NaOH) ilave edilerek, distilasyon {initesine yerlestirildikten sonra
distilasyon islemi5 dakikada 50 mL distilat toplanacak sekilde gerceklestirilmistir.
Elde edilen distilat siilfiirik asit (H2SO4 (0,1 N)) c¢ozeltisi ile pembe renk
olusuncaya kadar titre edilerek ve titrasyonda harcanan siilfiirik asit ¢ozeltisi (n)
dikkate alinarak asagidaki formiille TVB-N degeri olarak hesaplanmustir (Carbas
2008; Alak 2011; Korkmaz 2016). TVB-N (mg/100g) = n x 16,8 mg azot

f. Thiobarbiturik asit reaktif substans (TBARS) degerinin belirlenmesi: Lemon (1975)
tarafindan verilen yontem takip edilerek kiiciik parca haline getirilen 6rneklerden
tekrarl olarak 1’er gram doku almarak tizerine %7,5 TCA, %0,1 propil gallat, %0,1
EDTA, 1-propil gallat 3 mL etanolde (%96) ¢6ziindiiriilmiis TCA soliisyonundan 6
mL eklenmistir. Karistm 30 saniye homojenize edildikten sonra filtre kagidindan
(Whatman 1) gegirilmis, elde edilen filtrattan bir tiip i¢ine 1 mL alinarak {izerine 1
mL0,02 M TBA c¢ozeltisi (2,338 g/L TBA) ilave edilerek su banyosunda inkiibe
(100 °Cde 40 dakika) edilmis, inkiibasyon sonrasi sogutulan karisim 2000 rpm’ de
5 dk santrifiij edilerek elde edilen supernatant alinarak 532 nm dalga boyunda
(Shimadzu, UV 160) spektrofotometrik okuma yapilmistir. Kore karst okunan
absorbans degerleri hazirlanan standart egriden (TEB (1, 1,3,3 tetraetoksipropan)
kullanilarak) elde edilen deger asagidaki formiile uygulanarak TBARS degeri
olarak hesaplanmistir (Alak 2011).

TBARS: [(Absorbans/k(0,06) x 2/1000) x 6,8] x 1000/ Ornek agirligi(g)

g. pH ol¢timii: Kiiglik pargalar haline getirilen fileto 6rneklerinden tekrarli olarak 10 g
alinip tizerine hacminin 10 kat1 (100 mL) saf su ilave edilerek karisim homojenize
edilmis (Ultra Turrax’ta 1 dk ) sonra pH metre ile pH degeri 6l¢iilmiistiir. Olgiimler
yaptlmadan 6nce pH metre 4.00 ve 7.00’lik tampon ¢ozeltileri ile kalibre edilmistir

(Alak 2011).

h. Miyofibril par¢alanma indeksinin (MFI) belirlenmesi: Bu indexin belirlenmesi,

soguk MFI tamponla [(100 mM KCI, 1 mM EGTA, 1 mM MgCl, ve 1 mM NaN3
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iceren 40 mL 0.02 M potasyum fosfat tamponu (pH 7.0)] homojenize edilen
ornekler santrifiijlenerek (4°C'de 1000 x g'de 15 dakika) elde edilen peletin
stispanse edilmesi ile 540 nm'de kaydedilen absorbans degerinin seyreltme faktorii

(200) ile ¢arpilmasi ile ifade edilmistir (Culler et al. 1978; Fantini et al. 2020).

Ambalaj ve balik filetolarimin polietilen (PE) tespiti

Islenmis balik numunelerinde kas dokularinda (~3 g, her gruptan 3 tekrar) balik doku
sindirimi prosediirii daha Onceki calismalarda kullanilan ydntemlerden yararlanilmistir
(Karami et al. 2017; Clere et al. 2022). Kas dokular1 cam beher igerisine %10 KOH ¢ozeltisi
eklenerek (3:1 ¢ozelti: doku) 60°C de 48 saat siireyle organik madde ¢6ziilene kadar etiivde
inkiibasyona birakildi. Sindirim siiresinden sonra kalan kisim cam elyaf filtrelerden
(Whatman GF/C) vakum pompasi kullanilarak siiziildii. Filtreler cam petri igerisine konularak
60 °C de 24 saat siireyle inkiibe edildi.

Kurutulmus filtreler, 40x biiyiitmede bir stereomikroskop altinda renk (siyah, mavi,
gri/beyaz, kirmizi/pembe, yesil ve sar1) ve sekil (lif, parga ve film) ile karakterize edilmistir.
Resimlerdeki mikroplastik boyutlar kaydedilip Image] yazilim programi kullanilarak
Olciilmiistiir. Mikroplastik miktar1 kasta mikroplastik/g olarak hesaplanmustir.

u-Raman spektroskopisi ile mikroplastiklerin analizi

Filetolardan izole edilen filtrelerin tlizerindeki mikroplastiklerin kimyasal bilesiminin
tanimlanmas1 ve parcaciklarin kimligini dogrulamak i¢in p-Raman spektroskopisi (WITech
alpha 300R) kullanildi. Raman analizi Atatiirk Universitesi Dogu Anadolu Yiiksek Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezi (DAY TAM) Laboratuvarinda yapildi (Erzurum, TURKEY).
Tespit edilen MP'ler morfolojik olarak x50 objektif (Olympus MPLAN, 50X, NA/0.55 LWD)
ile karakterize edildi ve ardindan dogrudan filtre {izerinde Raman Mikrospektroskopisi ile
analiz edildi (spektral aralik 160—-1800 cm-1, 785 nm lazer). Alet ayarlarin1 optimize etmek
icin ilk deneyler yapildi. Her spektrumun elde edilmesi i¢in giicliniin %50'sine ayarlanmis
(kaynakta olgiilen 306 mW c¢ikigll)) 785 nm'lik bir lazer ve 10 saniyelik bir edinim siiresi
secildi. Cihaz kalibrasyonu, sisteme dahili bir silikon referans kullanilarak giinliik olarak

gergeklestirildi (Caponigro et al. 2024).

u-Raman spektroskopisi boyunca mikroplastiklerin tantmlanmasi i¢in acik tiir kitaplig
(the Open Specy Library)(https://openanalysis.org/openspecy/, erisim tarihi Aralik 2023)
kullanild1 ve veri tabanindaki referans polimerlerle %70'n tizerinde iliskilendirildi (Cowger et
al. 2021; Asensio-Montesinos et al. 2022). Ayrica toplanan Raman spektrumlari, SLoPP ve

SLoPP-E Raman Spectral Libraries of Microplastik spektral kitapliginda bildirilenlerle
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karsilastirildi ve minimum %70'lik bir kiitiiphane eslesmesi ile bilimsel yayinlanmis veriler
dogrulama igin yeterli kabul edilir (Munno et al. 2020). Incelenen filtrelerden (n=3, 18 tane)
sadece 2 adet filtrede mikroparcacik bulunmus ve spektroskopik dogrulamaya tabi

tutulmustur.

Ambalaj materyalinin FTIR spektroskopisi ile analizi

Baliklarin paketlendigi materyalin paketleme oncesi ve depolama sonrasi kimyasal
icerigindeki degisimi belirlemek i¢in 4000 ila 650 cm-1 dalga boyu araliginda, 8 cm—1
spektral ¢oziiniirlik ve spektrum bagina 32 tarama ile polimerlerin spektral sinyal degisimini
Olgen Fourier doniisimii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) (Agilent Cary 630 FTIR
Spectrometer, Agilent, Santa Clara, CA, ABD) kullanildi. MP'lerin polimer tiirleri, Agilent
MicroLab FTIR vyazilim kitapligindan alimmistir. Orneklerin  spektrumlar1  kiitiiphane
verileriyle karsilastirildi ve %80'in tlizerinde spektral benzerlige sahip ornekler kabul edildi.
ATR elmas kismi herhangi bir kontaminasyonu onlemek amaciyla etanol ve saf su ile
temizlendi. Paket materyali ATR elmas Kkristalinin iizerine yerlestirildi. Spektrumlar
calistirdiktan sonra, temel diizeltme ile 6n isleme gergeklestirilerek spektrum analizinden dnce
ortamda bulunan su buhar1 ve diger girisimlerden kaynaklanan temel sapma giderilmistir. Bu
islemle spektrum dogrulugu iyilestirebilir ve polimer bilesenlerinden belirli sinyaller elde
edebilir. Ortalama spektrumlar1 ve dalga sayisi alanlarini olusturmak i¢in spektrumlar vektorle
normallestirildi ve 6rnek hazirlama ve spektrum analizi sirasinda hatalar1 azaltmak igin temel
cizgi diizeltildi. Tim o6rnekler {i¢ kez olgiildii. MP'lerin polimer tiirleri, Agilent MicroLab
FTIR yazilm kitapligindan almmustir. Orneklerin spektrumlar kiitiiphane verileriyle

karsilastirildi ve %80'in lizerinde spektral benzerlige sahip drnekler kabul edildi.

Kalite ve kontaminasyon kontrolii

MP kontaminasyonunu 6nlemek i¢in tiim materyaller, ekipman ve laboratuvarin agik
yiizeyleri saf su ve etanol ile silindi. Tim materyaller kullanilmadiklar1 zamanlarda
aliiminyum folyo ile kaplanmis olarak saklandi. Deneyi yaparken pamuklu giysiler giymeye
0zen gosterildi ve pamuklu laboratuvar onliigii giyildi. Laboratuvar temizlendikten sonra
laboratuvarin pencereleri ve havalandirmasi, dis havadan bulagsmayi onlemek igin stirekli
kapali tutuldu. Numuneler 6zenle kapatilarak miimkiin olan en kisa siirede islendi. Calismada
kullanilan KOH soliisyonunun prosediirel bosluklar1 (100 mL, 4 tekerriir) Whatman filtre
kagidinda siiziildii ve mikroskop altinda gdzlendi. Bosluklarda MP tespit edilmemistir.

Daha 6nceki ¢alismalarda ongoriilen tiim kalite giivencesi ve giivenlik protokolleri MP

analizi i¢cin numuneler islenirken takip edildi (Dowarah et al. 2020; Rukmangada et al. 2023).
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Ayrica, parcacik karakterizasyonu sirasinda p-Raman ve FTIR laboratuvar odasindaki
havadan kaynaklanan kontaminasyonu kontrol etmek i¢in 20 laboratuvar korii tutuldu ve

caligmadaki nihai degerlerden diizeltildi.

Depolanan vakum filetolarda periyodik olarak fitalat varhigimn tespiti

Baslangicta islem gormemis filetolarda ve kullanilan vakum ambalajlarda fitalat
icerigi 1 kez olmak lizere deneme baslangicinda ve depolanan filetolarda ise fitalat igerigi

periyodik olarak takip edilmistir.

Standartlar; Tetrahidrofuran (THF) CAS N0:109-99-9, n-Heksan CAS N0:110-54-3,
Sikloheksan CAS No: 110-82-7, Di-izo-nonilfitalat (DINP) CAS 28553-12-0, Di-n-oktilfitalat
(DNOP) CAS 117-84-0, Di-(2-etilheksil)-fitalat (DEHP) CAS: 117-81-7, Di-izodesilfitalat
(DIDP) CAS: 26761-40-0 68515- 49-1, Butilbenzilfitalat (BBP) CAS: 85-68-7, Dibutilfitalat
(DBP) CAS: 84- 74-2, Benzil Benzoat(BB) (I¢ Standart) CAS: 120-51-4, Diizobiitil fitalat
(DIBP) CAS:84-69- 5, Di-n-pentil fitalat (DPENP) CAS: 131-18-0, Di-n-heksil fitalat
(DHEXP) CAS: 84-75-3, Disikloheksil fitalat (DCHP) CAS: 84 -61-7, Asetonitril (ACN)
CAS: 75-05-08

Numune hazirlama, ekstraksiyon ve fitalat analizi: Fitalat ekstraksiyonu prosediirii
literatiirden uyarlanmistir (Wenzl 2009; Chan ans Shuang 2012). Standart olarak 500 mg'lik
bir doku numunesi homojenlestirildi ve homojenize edilmis her numuneye (500 mg) 10 mL
asetonitril ilave edilerek karisim oda sicakliginda 20 dakika sonikasyonla karigtirilmustir.
Ekstraksiyon karisimi daha sonra 3500 rpm'de 15 dakika boyunca santrifiijlendi. Ekstrakt

stiipernataninin bir kismi1 (5 mL) bir siseye ilave edildi (Savoca et al. 2018).

Her 5 mL Asetonitril karsiik 10mL n-Hekzan ilave edilmis ve eklenen n- Hekzan
solventinin ¢ozeltiyle tamamen karigmasi i¢in hafif¢e calkalandi. Polimer yapinin ¢okmesi
icin en az 5 dk bekletildi. Berrak ¢ozeltiden 1 mL alinarak iizerine Internal Standart
Cozeltisinden (100 mg/L) 10ul ilave edilerek vialler kapatildi ve GC-MS (Agilent HP-5MS
30 m x 250um x 0.25um siituna 1.0 pL numune enjekte eden bir GC-MS/MS Shimadzu
iizerinde gergeklestirildi. Fitalat esterleri i¢in goriilme siireleri (dak) dikkate alindiginda;
DIBP: 4,91; DBP: 5,25; DPENP: 5,88; DHEXP: 6,53; BBP: 6,66; DEHP: 7,18; DCHP: 7,33,
DNOP: 7,58; DINP: 7,80; DIDP: 8,51 olarak kaydedildi. Tiim analitik prosediir (6rnekleme
ve analiz), gergek bir 6rnekleme durumunun simiilasyonu ile dogruland: ve tasiyici gaz olarak
1,0 mL dak—1 akis hizinda helyum gaz1 kullanildi. Analizde firin sicaklik programi su sekilde
ayarlandi: 150 °C'lik baslangi¢ sicakligi 6nce 1 dakika tutuldu, 150 °C'den 280 °C'ye 30 °C
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dk'de tutuldu, daha sonra 15 °C /dk'da 280'den 310 °C'ye yiikseltildi. Coziicii gecikmesi 3

dakikaya ayarland1 ve okumalar1 yapildi.

Metot validasyonu

Nitel analiz, fitalatlar1 tanimlamak i¢in tarama modu kullanilarak gerceklestirildi. Her
fitalat, belirli bir tutulma siiresinde bir tepe tarafindan eliie edildi. Buna karsilik, kantitatif
analizler secilen iyon izleme (SIM) modu kullanilarak gergeklestirildi. SIM sonuglarindan,
tepe alani pikten pike entegre edildi (Al-Natsheh et al. 2015). Analiz metodunun validasyon
caligmalart i¢in tespit sinirt (LQD)/miktar belirleme sinirt (LOQ), tekrarlanabilirlik, 6l¢lim
belirsizligi parametreleri se¢ilmistir. AOAC Uluslararasi tarafindan agiklanan protokole gore
degerlendirildi ve dogrulandi (AOAC 2016; Ramli et al. 2023). Her analitik dizi, iki
prosediirel bosluk, birka¢ ¢oziicii boslugu, kalibrasyon standardi, bir referans oOrnegi ve
kontaminasyon riskini azaltmak i¢in sinirlit miktarda érnekten olusuyordu. Yapilan calismalar
sonucunda bu analiz i¢in elde edilen LOD ve LOQ, tekrarlanabilirlik, 6l¢iim belirsizligi

degerleri Tablo 2'de verilmistir.

Tablo 2. Validasyon Verileri: LOD ve LOQ, Tekrarlanabilirlik, Ol¢iim Belirsizligi Degerleri

Etken Madde LOD LOQ Raporlam Geri Kazanim  Genisletilmis

(ng/kg) (ng/kg) aLimiti (%) Belirsizlik (%)
(ngkg)

DIBP 0.056 0.186 0.2 90.033 33

DBP 0.047 0.155 0.2 89.686 2.7

DPENP 0.044 0.145 0.2 87.100 3.8

DHEXP 0.056 0.188 0.2 92.295 6.5

BBP 0.041 0.135 0.2 90.055 4.6

DEHP 0.293 0.976 0.2 93.031 10.2

DCHP 0.100 0.334 0.2 91.183 6.6

DNOP 0.083 0.277 0.2 85.083 51

DINP 0.085 0.285 0.2 94.688 10.8

DIDP 0.109 0.364 0.2 87.300 8.8

Insan maruziyetinin degerlendirmesi

a. Ginlik diyet maruziyeti; Her bir fitalat esterinin giinliilk diyet alimi asagidaki

denkleme gore belirlenmistir (Chakraborty et al. 2022).

EDI = }'CiQi / BW x ri EDI (ng/kg-v/g) diyetten tahmini giinliik alim olup, Ci (ng/g)
gida iriinlerindeki fitalat konsantrasyonudur, Qi (g/d) i gidasimin giinliik ortalama alimi

miktaridir, ri gida icin gastrointestinal alim faktoriidiir ve BW (kg) viicut agirhigidir. BW
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degeri icin FAO tarafindan verilen 70 kg kabul edilerek; ri i¢in %100'lik bir deger varsayilir
ve Qi i¢in Tiirkiye Istatistik Kurumu tarafindan yayimlanan 2023 yillik kisi basina rapor edilen
su driinleri tiiketim miktar1 (7,1 kg/y1l) kullanilmustir.

b. Kanser dis1 ve kanser risk degerlendirmesi gida numunelerinde tespit edilen plastik
katk1 maddelerinin kontaminasyonu, uzun siireli maruz kalma nedeniyle kanserojen
ve kanserojen olmayan riskler olusturabilir. DMP, DEP, DnBP ve DnOP gibi
fitalatlar, insan saglig1 i¢in kanser disi bilesikler olarak kabul edildiginden, gida
orneklerinde DEHP icin kanserojen risk CR= ADD x CSF formiili ile

hesaplanmistir.

istatistik Analizler

Kalite parametreleri ve fitalat esterleri ile ilgili wveriler SPSS istatistik paketi
kullanilarak analiz edildi. Fitalat verilerinde 2 yonli ANOVA ve Bonferroni’s multiple test
kullanilarak gruplar arasindaki farkliliklar *p 0.05 ** p 0.01 *** p 0.001 **** p 0.0001
seviyelerinde degerlendirilmistir. Veriler ortalama+ ortalamanin standart hatasi (SEM) olarak
verilmis olup GraphPad Prism 8 program ile istatistik analizler yapilmistir. Sicaklik, zaman
ve bu faktorler arasindaki 2 yonlii etkilesimlerin ana etkilerini GLM prosediirii ile belirlendi.
Anlamli ortalamalar arasindaki istatistiksel farklar1 bulmak i¢in Duncan'in ¢oklu karsilastirma
testi uygulandi ve veriler ortalama+ SEM olarak verilmistir (p<0.05). Parametreler arasindaki

iliskinin belirlenmesinde iki degiskenli korelasyon prosediirii kullanildi (SPSS 20.0).
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ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Plastik Tespiti

u-Raman spektroskopisinde yapilan analiz sonucunda sadece 2 fileto Orneginde
mikroplastik (MP) belirlenmis ve MP miktarlar1 acisindan gruplar arasinda anlamli bir fark
olmadigr goriilmistiir (p >0.05) (Sekil 1). Depolamanin 30. giinlinde her iki depolama
sicakligindaki filetolarda toplam 2 adet fragment tespit edilmis. Bu fragmentlerden 1’1 +4°C’
de depolanan filetolarda siyah renkte (23 um) digeri ise 20°C’ de depolanan filetolarda mavi
(11 pm) renkte tespit edilmistir. Belirlenen fragmentlerden en kiiglik boyutlunun diisiik
sicaklik uygulanan grupta (11 pm) oldugu gozlenmistir. Izolasyonu yapilan her iki
mikroplastigin karakterizasyonu p-Raman ile yapilmis ve polimer tipinin polietilen (PE) ve

yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) oldugu tespit edilmistir (Sekil 8).

High Density Polyethylene
Spectrum to Analyze

Polyethylene resin
Spectrum to Analyze

R

1000 500

absorbance intensity [-]

1000
wavenumber [cm™]

absorbance intensity [-]

wavenumber [cm™]

Sekil 8. u-Raman spektrumlar1 (Polyethylene resine: PE, High Density Polyethylene: HDPE.
Scale bar: 100 um)

Calismamizda vakum paketleme isleminde kullanilan ambalajin depolama siiresine
bagli olarak, kimyasal bilesiminin sicakliktan etkilendigi ve islem goren paket materyalinde

daha farkli polimer tiplerinin olustugu tespit edilmistir (Sekil 9 ve 10).
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Sekil 10. Depolamanin son giiniine ait (180. giin) paket materyalinin kimyasal bilesenlerinin
FTIR spektrumlari

Elde edilen GC/MS sonuglarinda fitalat igerigi miktar olarak degerlendirildiginde
degisken bir profilin gdzlemlendigini 0. giin uygulamada fitalat esterlerinin miktarsal
oranlarinda en yiksek DPENP>DBP>BBP iken en diisik seviyeler ise
DEHP<DINP<DIDP<DIBP olarak belirlenmistir (Sekil 11, Tablo 3). Depolamanin 30.
giiniinde iki farkli sicakliktaki filetolarin fitalat ester iceriklerinin iki grupta degistigi, her iki
sicaklikta ortak olan bir ester olmadigi dikkat ¢ekmistir. Buzdolab1 sartlarinda (+4 °C) fitalat
esterleri varliginda en yiiksek seviyede olan esterler DPENP>DNOP iken bu durum -20°C’de
DPENP>DBP olarak belirlenmistir. En diisiik konsantrasyonlar ise DEHP<DHEXP<DIBP ve
DHEP<DPENP<DHEXP olarak sirasiyla +4 °C ve -20°C i¢in saptanmistir (Sekil 11,12,13).
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Sekil 11. Filetolara ait fitalat degisimleri (devami)

Depolamanin 90. giiniinde iki farkli sicakliktaki filetolarin fitalat ester igeriklerinin iki
grupta degismesi ve her iki sicaklikta ortak olan ester gruplarina rastlanilmasi dikkat
¢cekmistir. Buzdolabr sartlarinda (+4°C) fitalat esterleri varliginda en yiiksek seviyede olan
esterler DPENP>DCHP iken en disiik konsantrasyonlar DIBP<DHEXP<BBP olarak
belirlenmistir. Bu durum -20°C’de en yiksek DPENP>DHEP ve en diisiik

DCHP<DNOP<DIBP olarak belirlenmistir (Tablo 3).

Depolama sicakligi ve siiresine bagli olarak fitalat ester igeriklerinin miktarlarinda
azalig/artislar belirlenmis olsa da tiim uygulamalarda en yiiksek konsantrasyonu DPENP
temsil etmistir. En diisiik konsantrasyonlarda ise zamana ve sicakliga bagli olarak FTL
degisim gostermistir. Ornegin, depolamanin 30. giiniinde DEHP miktar1 +4 °C’* de 0,042 ppm
iken bu deger -20°C’de 0,039 ppm olarak tespit edilmistir. Ancak depolama siiresine bakilinca
ayni ester depolamanin 90. giiniinde +4 °C’ de 0,092 ppm iken bu deger -20°C’de 0,188 ppm

olarak tespit edilmistir. Ambalaj materyali FTL’lar varhiginda en yiiksek seviyede olan
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esterler DNOP>DEHP>BBP iken en diisiik konsantrasyonlar DIBP<DCHP<DPENP olarak
belirlenmistir (Tablo 4, Sekil 12).
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Sekil 12. O. mykiss filetolarinin 180 giinliik ambalajlamalarmin ardindan ambalaj
malzemesindeki fitalat miktari

Filetolarda belirlenen fitalatlardan winur ve vrenr harig digerleri ile fileto kalite
parametreleri arasinda korelasyonlar belirlenmistir (Ek 1). DIBP ile TBA, pH arasinda negatif
yag miktarinda pozitif korelasyon belirlenmis ve bu korelasyon katsayilar1 sirasiyla 0,548,
0,533 ve 0,493 olarak tespit edilmistir. BBP WHC, b* ve aw degerlerine etki ederken,
DHEXP; TVB-N, WHC, b*, DBP; a* degeri hari¢ tiim kalite parametrelerine, DCHP; tvb-n,
DPENP; TBARS, WHC,TVB-N ve pH, DINP; aw, b* ve L* , DIDP ise aw, L* ve b*

degerlerine etki etmistir.
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Tablo 3. Farkli Sicaklik ve Zaman Uygulamalarinda Filetolara Ait Fitalat Ester Degisimi

DIBP DBP DPENP  DHEXP BBP DEHP DCHP DNOP DINP DIDP
P 0.273 0.112 0.013 0.948 0.922 0.211 0.030 0.059 0.362 0.785
Sicaklik (°C)
4 0.057% 0.215° 0.494P 0.0592 0.1412 0.0592 0.1582 0.113? 0.0682 0.0732
20 0.087% 0.2132 0.539* 0.0542 0.116° 0.082% 0.082° 0.0832 0.057% 0.0632
SEM 0.015 0.019 0.015 0.003 0.018 0.014 0.015 0.014 0.002 0.001
P 0.243  0.0001 0.0001 0.0001 0.001 0.011 0.026 0.147 0.0001 0.0001
Depolama zamani (giin)
0 0.080% 0.372° 0.907% 0.0812 0.2472 0.043° 0.1742 0.096° 0.073¢ 0.078¢
30 0.098% 0.249° 0.366° 0.047° 0.101° 0.040° 0.098° 0.1052 0.065? 0.068°
90 0.035% 0.092° 0.313¢ 0.048° 0.069° 0.140° 0.117%® 0.0682 0.0722 0.0742
180 0.093% 0.073° 0.469° 0.040P 0.052° 0.060° 0.024¢ 0.1342 0.014° 0.031°
SEM 0.021  0.023 0.021 0.004 0.026 0.020 0.021 0.020 0.003 0.001
SicaklikxZaman 0.412 0481 0.002 0.811 0.861 0.192 0.015 0.350 0.725 0.782
Ust simgeler (a, b,c) sicaklik ve zaman gruplarinda istatistiksel olarak anlaml1 sonuglar gsterir. SEM: Ortalamanin standart hatasi, p: dnem seviyesi
Tablo 4. Depolamada Kullanilan Ambalaj Materyaline Ait Fitalat Ester Degisimi
DIBP DBP DPENP DHEXP BBP DEHP DCHP DNOP DINP DIDP
Depolama zamani (giin)
0 0.058 0.056 0.043 0.032 0.027 0.313 0.139 0.002 0.075 0.074
180 0.020 0.036 0.004 0.061 0.096 0.119 0.007 0.190 0.061 0.034
P 0.144 0.144 0.789 0.305 0.580 0.291 0.131 0.116 0.821 0.192

Ust simgeler (a, b),zaman gruplarinda istatistiksel olarak anlaml1 sonuglar gdsterir. p: dnem seviye



Tablo 5. Farkli Sicaklik ve Zaman Araliklari i¢in Potansiyel Alim Seviyesi

Fitalat esterleri

Depolama zamam (giin)

Potansiyel alim seviyesi

Kanserojen risk seviyesi

4°C -20°C 4°C -20°C
DIBP 0 0,08 0,08
30 0,061 0,133
90 0,031 0,04
180 0,108 0,088
DBP 0 0,372 0,372
30 0,2105 0,2885
90 0,063 0,12
180 0,0795 0,071
DPENP 0 0,9065 0,9065
30 0,2575 0,474
90 0,3195 0,3065
180 0,4895 0,435
DHEXP 0 0,0805 0,0805
30 0,045 0,0485
90 0,051 0,046
180 0,023 0,05
BBP 0 0,2465 0,2465
30 0,1135 0,089
90 0,0615 0,077
180 0,0645 0,047
DEHP 0 0,043 0,043 0,00000012 0,00000012
30 0,042 0,039 0,00000011 0,00000011
90 0,092 0,188 0,00000025 0,00000051
180 0,069 0,058 0,00000019 0,00000016
DCHP 0 0,174 0,174
30 0,099 0,097
90 0,202 0,032
180 0,033 0,021
DNOP 0 0,096 0,096
30 0,146 0,065
90 0,098 0,039
180 0,161 0,12
DINP 0 0,0725 0,0725
30 0,0635 0,0665
90 0,0685 0,0755
180 0,0345 0,0045
DIDP 0 0,078 0,078
30 0,069 0,068
90 0,074 0,075
180 0,033 0,031
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Sogukta depolama sonucunda elde edilen fiziko-kimyasal kalite degisimleri

Sicaklik ve zaman degisiminde incelenen fiziko-kKimyasal parametrelerde nispi
degisimler belirlenmis olsa da bu degisimlerde L*, pH, WHC, % yag ve TBARS degerleri
sicaklik etkisinde dnemli bulunmusken, zaman bagl degisimde bu parametrelerin yani sira

aw, b* ve TVB-N degerleri de eklenmistir (Tablo 6).
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Tablo 6. Sicaklik ve Zamana Bagl Fileto Kalite Degisimleri

aw WHC MFI L* a* b* pH TVB-N  TBARS % yag
(mg/100g) (mgMDA/kg)
Sicaklik (°C)
4 0.9922 137.67° 1.642 57.672 1.032 19.922 6.862 26.092 2.03? 3.59P
20 0.9912 141.172 1.352 56.32° 0.482 17.62° 6.52° 28.142 0.70° 3.892
P 083 006 0088 0007 0243 042 00001 047 0000l 00001
SS 0.0001 0.464 0.082 0.429 0.23 0.729 0.007 2.558 0.028 0.034
Zaman (Giin)
0 0.9932 200.332 1.60° 60.512 0.432 25.522 6.28¢ 12.35C 0.314 4,04°
30 0.9932 107.33¢ 1.272 62.072 0.582 16.86° 6.63° 26.65° 1.01¢ 4.30°
90 0.990° 108.67°¢ 1.62° 53.97° 1.362 18.95° 6.73° 34.05% 1.32° 2.93¢
180 0.986¢ 145.00° 1.35¢° 4519°¢ 0.282 7.61°¢ 7.072 44752 2.30° 3.80°¢
P 000L 00001 025 0000 0260 00001 0000L  000L 00001 0000
SS 0.0001 0.701 0.125 0.648 0.340 1.103 0.010 3.867 0.043 0.051
Sicaklik x Zaman 0.944 0.006 0.342 0.0001 0.401 0.007 0.0001 0.314 0.0001 0.0001

Ust simgeler (a, b,c,d), sicakhik ve zaman gruplarinda istatistiksel olarak anlamli sonuglar gésterir. SS: Standart sapma, p: dnem seviyesi



Tartisma

Yapilan ¢alismalar hemen hemen tiim gida tiriinlerinde mikroplastik (MP) kirliliginin
bulundugunu ortaya koymaktadir. Cox et al (2019) tarafindan yapilan ¢alismada seker, tuz,
alkol ve igme sularinda MP’ler belirlemislerdir. Gida sektoriinde ¢ogu zaman polietilen (PE),
polistiren (PS), polipropilen (PP) ve polietilen tereftalattan (PET) yapilmis paketler ve
yiyecek kaplarmnin kullanilmasi mikroplastiklerin migrasyonu i¢in 6nemli bir tehdit olarak
bilinmektedir. Yapilan farkli ¢alismalarda, ambalajlanmis olan i¢gme sularinda (Zuccarello et
al. 2019) ve sebze-meyvelerde (Conti et al 2020) MP’lerin varligin1 rapor etmislerdir.
Depolamanin 30. giiniinde her iki depolama sicakligindaki filetolarda belirlenen fragmentlerin
boyutlart +4°C’* de ve -20°C ‘de sirasiyla 23 um ve 11 pum olarak tespit edilmistir. Filetoda
belirledigimiz fragment boyutuna yonelik bulguyla uyumlu olarak Mason et al (2018) bu
durumu 100 pm'den kii¢iik olan MP’lerin, paketleme ve / veya siseleme gibi islemlerden
gidaya gecebilecegi yoniinde agiklamistir. Yapilan bir calismada, bardak icerisine konan sicak
suya 15 dakika igerisinde yaklagik 25.000 mikron boyutunda, 10,2 milyar ise mikronun
altinda MP migrasyonu tespit edilmistir (Sewwandi et al. 2023).

Bilindigi iizere balik ve deniz iiriinlerinde insan tiiketimi i¢in plastik partikiillerin
(makro, mezo, nano ve mikro plastik) varligini bildiren farkli ¢alismalar bulunmaktadir
(Karami et al. 2018; Cox et al. 2019; Barboza et al. 2020; Alak et al. 2021a). Bununla
birlikte, gidalarda ambalaj aracili fitalat migrasyonu ve bunun depolama sicakhigi ve/veya
siiresiyle interaksiyonuna yonelik herhangi bir ¢alismaya rastlanilmamistir. Bu nedenle,
arastirma bulgularimiz vakum ambalaj ve depolama sicakliginin zamansal olarak FTL’larin

olusumu ve migrasyonunun izlenmesi yoniinde model bir ¢alisma olarak fikir vermektedir.

Son zamanlarda, MP'lerin tanimlanmasi ve incelenmesi i¢in ¢esitli analitik yontemler
kullanilmistir. Bunlar arasinda erime testleri, lekeli parcaciklarin goriintii analizleri, yakin
kiz1l6tesi  hiperspektral goriintiileme ile 6zel mikroskop kullanilarak gorsel MP'lerin
tanimlanmasi, yakin kizilotesi hiperspektral goriintiileme Fourier Doniisimii KizilGtesi
(FTIR) ve Raman spektroskopisi sayilabilir (Alak et al. 2022a,b). Fitalat analizindeki en
biiytik zorluk, potansiyel gida kontaminasyonu ile ilgili olarak bu bilesik simifinin en 6nemli
iiyelerinin her yerde bulunmasi olarak tanimlanmaktadir (Xu et al. 2014). Ozellikle gida
ve/veya ambalaj orjinli plastik igeriginin belirlenmesinde kiitle spektrometrisi (GC-MS),

basitligi ve saglamlig1 nedeniyle en yaygin olarak uygulanan analitik tekniktir. Bu teknik, LC-
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MS/MS'den matris etkileri ile ilgili problemler olmaksizin daha yiiksek bir ayirma verimliligi
ve daha diisiik maliyetler sunmaktadir (Martin-Pozo et al. 2022). Arastirma bulgularimizda,
kas dokuda baskin FTL gruplart DEHP ve DBP olarak belirlenmistir. Referans segilen kas
dokunun bu tarz esterler igin uygun bir gosterge oldugu bilinmektedir. Ambalaj materyalinde
belirlenen esterlerde ise en yiiksek DEHP tespit edilmistir. Bununla birlikte ambalaj
materyalinde bulunan fitalat esterlerinin icerikleri, ambalajin gidalar i¢in uygun olmadiginin
bir gostergesi degildir. Baz1 ambalajlar, FTL gecisini 6nleyen veya azaltan bariyer katmanlari

icermektedir (JaroSova 2006).

Polimer ozellikleri, polimer zincir dinamikleri ve fiziksel oOzellikler ile farkli
plastiklestirici smiflar1 tarafindan etkilenebilir ve bu gidaya temas eden materyallerde
FTL’larin migrasyon potansiyelini anlamada 6nemli bir parametredir. Gida paketlerinde
ozellikle film yapidaki paketlerin diisiik yogunluklu polietilen polimer tipinde plastikleri
icerdigi bilinmektedir (PlasticsEurope, 2020). Bu a¢idan bakildiginda molekiiler agirlik
onemli bir parametredir ve fitalatlarin kullanimlarinda [kisa alkil zincirli BZBP, DBP, DEHP
FTL c¢oziicii ve yapistirict olarak kullanilirken, yliksek molekiiler agirlikli (HMW) DIDP,
DINP plastiklestirici olarak kullanilir] karar mekanizmasi olarak diistintilir (Tumu et al.
2023). Yeniden kullanilabilir torbalarda ve gida ambalajlarinda polietilen (PE), yaygin olarak
kullanilmaktadir (Djouina et al. 2022). Mevcut ¢alismamizda, vakum paketleme islemi ve
sonrasindaki depolama siiresinin paket materyalinin kimyasal bilesimini etkiledigi belirlenmis
olup depolama siiresinin sonunda (180. giin) incelenen paket materyalinde daha farkli polimer
tipleri tespit edilmistir. Arastirmalarin ¢ogu, yiiksek veya artan sicakligin plastik ambalaj
malzemelerinden MP salinimin1 etkiledigini rapor etmektedir (Hernandez et al. 2019; Li et al.
2022; Ranjan et al. 2021). Onceki ¢alismalarla (Jeddi et al. 2016) uyumlu olarak arastirma
bulgularimizda FTL’larin salinminin depolama siiresi ile pozitif korelasyon gosterdigi
belirlenmistir. Benzer olarak filetolarda artan DEHP esterlerinin seviyelerinde depolama
siiresinin etkili oldugu diisiilmektedir. Cheshmazar et al. (2021) galigmalarinda gidalarda daha
yiiksek diizeyde tasinan bilesiklerin (6rn. DEHP) olusumunda artan depolama siiresinin etkili
oldugunu, ambalaj materyallerinden gidalara FTL’larin saliniminda depolama siiresi, sicaklik,

giines 15181 vb. faktorlerin rol aldigini bildirmistir.

Calismamizda, elde ettigimiz sonuglar depolama siiresine bagli olarak FTL’larin
miktarlarinda degisimler gostermistir ki bu durum yapilan farkli ¢alisma bulgular ile
uyumludur (Jeddi et al. 2016). Artan depolama siiresinin gidalarda daha yiiksek diizeyde
taginan bilesiklerin (6rn. DEHP) olusumuna neden oldugu bildirilmistir (Cheshmazar et al.

2021). Bir elektron alicist olarak islev goren FTL’lar ve olusan bu aktivite sayesinde
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sorpsiyonun hizlandirildigi hidrojen bagi olusumunun tesvik edildigi bildirilmistir (Sahoo and
Kumar 2023). Farkli plastiklestirici siniflar1 polimer 6zellikleri, fiziksel 6zellikler ve polimer
zincir dinamikleri iizerinde Onemli etkiye sahiptir. Bu durum paketleme uygulamalar
kullanimlarinda gidaya temas eden materyallerde fitalatlarin migrasyon potansiyelini anlamak
icin 6nemlidir (Tumu et al. 2023). Arastirmamizda her iki sicaklik uygulamasinda belirlenen
zamansal analizlerde orta veya yiiksek seviyelerde rastladigimiz FTL homologlar
bulunmaktadir. Bu durumda etkili olan mekanizmada DEHP’nin en uzun yar1 6dmre sahip
olusu ile agiklanabilir. Bununla birlikte arastirmamizda rastladigimiz ancak DPEH ‘ye gore
dusiik miktarlarda olan diger FTL homologlarinin (BBP, DBP, DIBP ve DAP) DEHP’den
sonra yarilanma stiresi en uzun olan FTL’lar olduklar1 bilinmektedir. Bununla birlikte DEHP
ve BBP gibi yiiksek logKow degerine sahip FTL’lar, minerallere ve organik maddelere
tutunma egilimindedir (Zhang et al. 2022). Yiiksek jellesme ozellikleriyle daha yiiksek
polariteye sahip olan alifatik asit bazli esterlerin bir ¢alismada, yiiksek jellesmeden diisiige
dogru fitalat ester homolog siralamasi sirastyla BZBP> DBP> DIHP> DOP> DINP> DIDP>
DTDP (ditridesil fitalat) olarak yapilmis ve bu homologlarin kaliciliklarinin ise bir¢ok
faktoriin (depolama siiresi ve sartlari, ambalajdaki gida matriksi, ambalaj bilesimi gibi) etkisi

altinda degisim gosterdigi ifade edilmistir (Tumu et al. 2023).

Arrhenius denklemine gore bu kimyasallarin gogilinde, sicaklik ve maruz kalma siiresi
onemli olup aralarinda pozitif bir iliski (sicaklik? migrasyon?) bulunmaktadir. Kiiciik
molekiiller olan fitalat, mevcut serbest enerji polimerden gogii artirmak i¢in yeterli hale gelir
ve bu molekiiller tarafindan elde edilen bu serbest enerji, sicaklikla artarak polimer-kii¢iik
molekiil etkilesim kuvvetlerinin par¢alanmasini kolaylastirir (Tumu et al. 2023). Cevresel
sartlarin fitalarin goglinde etkili oldugu bilinmekle birlikte 6zellikle sicaklik artislarinda bu
kimyasallarin daha fazla migrasyonu oldugu yine Arrhenius denklemi ile ortaya konulmustur.
Bu FTL’larin kiigiik molekiillii olmalart bu maddelerin polimerden gocii artirmak icin sahip
olduklari serbest enerji potansiyeli, sicaklikla artarak polimer- molekiil etkilesim
kuvvetlerinin par¢alanmasini kolaylastirir (Tumu et al. 2023). Yiiksek sicakliklar polimerik
malzemenin sismesine sebep olur, bu durum ambalaj igerisindeki toksik maddelerin
salinimina ve kiitle transferini kolaylastirdig1 i¢in gidaya migrasyona neden olur (Pogas 2018;
Marazuela et al. 2022). Ancak bu transfer daha c¢ok ambalaj bilesimleri, ambalajin
istiflenmesi ve depolanmasi sirasinda ambalajin dis yiizeyi orjinli ve buharlagsma yoluyla da
gergeklesebilir ve ardindan gaz fazi yoluyla gidaya gegebilir. Ayrica, bu bilesenler ve geri
doniistiiriilmiis lifler gibi kimyasallar, geri doniistiirtilmiis ambalaj malzemelerinde kalabilir
ve nihayetinde gidaya gecebilir (Ardic et al. 2015) ve bdylece farkinda olmadan insan

beslenmesinin bir pargasi haline gelebilmektedir (Muncke 2021).
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Polimerik malzeme i¢indeki bazi toksik maddelerin aktariminda ambalajdaki bazi
kimyasal bilesenler 'set-off' islemi yoluyla gida ile temas eden yiizeylere gecebilmektedir. Bu,
ambalajin istiflenmesi ve depolanmasi sirasinda ambalajin dis yiizeyinden gida ile temas eden
yiizeye dogrudan gidaya gecebilir. Aktarim ayrica buharlagsma yoluyla da gerceklesebilir ve
ardindan gaz fazi yoluyla gidaya gegebilir (Ardic et al. 2015).

Arastirma bulgularimizda her iki sicaklikta ve tiim depolama zamanlarinda en baskin
ikinci ester tiiri olarak DPENP belirlenmistir. Genel olarak, test edilen ambalaj
malzemelerinde DBP konsantrasyonlarina kiyasla daha yiiksek DEHP konsantrasyonlari
bulundugu, gida ile dogrudan temas halinde olan gida paketleme malzemelerinde DEHP ve
DBP'min degisken olusumu ve konsantrasyonlar gosterdigi bildirilmistir (Jarosova 2006).
Arastirma bulgularimiz depolama sicakliginin migrasyonda etkili oldugunu gostermistir. Bu
bulgular, yiiksek depolama sicakliginin FTL'larn yiizeyden igerige gecisini hizlandirdigini
gosteren Onceki c¢alismalarla uyumludur (Cheshmazar et al. 2021). Yapilan bir ¢alismada,
gidalarda siklikla (%82'ye varan) tespit edilen fitalat esterinin DEHP oldugu ve diyetle
birlikte alindigr bildirilmistir (Gao et al. 2023; Yesildagh et al. 2024). Diyetle alinan DEHP
maruziyet konsantrasyonlarinin genis aralikta (0,61 pg/kg ile 173 mg/kg) olabilecegi ve
tahillarda, sebzelerde, yagda, siit- siit {iriinlerinde ve Su iiriinlerinde bu oranin sirasiyla 150
ug/kg, 310 ng/kg, 602 ngkg, 82 ngkg ve 65 pg/kg olarak bildirildigi, gidalardaki DEHP
maruziyetinin ¢ogunlukla tahillardan, yagdan ve sebzelerden kaynaklandigi kaydedilmistir
(Gao et al. 2023). Soz konusu fitalat esterinin maruziyet seviyesi, 6zellikle gocuklar ve
gengler igin oldukca hassas olup, potansiyel etkileri ve riski nedeniyle yaygin bir ilgi
gdrmiistiir (Wei et al. 2020; Gao et al. 2023). Insan saghg agisindan kabul edilebilir DEHP
maruziyet seviyesi otoritelerce belirlenmistir. DEHP i¢in belirlenen bu deger, ABD EPA
tarafindan RfD 20 pg/kg/giin iken, Avrupa Gida Gilivenligi Otoritesi (EFSA) igin toplam
glinlik alim miktar1 (TDI) 50 pg/kg/giin olarak belirlemistir. Giiglii bir biyoyararlanima sahip
olan ve kolayca eriyebilen DEHP sebzelerin yenilebilir kisimlarinda bol miktarda bulunabilir.
Sebzeler icin verilerin %18’i, AB'nin gida konsantrasyon sinirlamasi olan 1500 pg/kgh
asmistir. Diger lilkelerde bildirilen DEHP'nin diyet maruziyet verileriyle karsilastirildiginda,
Cin'deki medyan seviye Hindistan, Norve¢ ve Fransa'dakinden ¢ok daha yiiksek olarak
bildirilirken Tirkiye’nin medyan diizeylerinin ise Cin ile benzer seviyelerde seyrettigi
bildirilmistir (Gao et al. 2023).

Fiziko-Kimyasal Analizlerin Yorumlanmasi

pH degisimleri balik iriinleri i¢in bozulma gostergesi olarak kullanilmaktadir.

Arasgtirmamizda gruplar arasindaki pH degeri p<0.05 seviyesinde anlamli bulunmustur.
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Sogukta muhafaza edilen (+4 °C) filetolarda pH degeri 6.86:+0.007, dondurulan filetolarda (-
20 °C) ise 6.52+0.007 olarak belirlenmistir (Tablo 5). Kabul edilen bir siire¢ olarak nihai pH
degeri, et kalitesini 6l¢mek i¢in 6nemli bir gostergedir. Yiiksek pH degeri, kas lifi tiplerindeki
farkliliklardan veya mikrobiyal aktivite kaynakli da olabilir (Song et al. 2022). Bilinen bir
durum olarak, pH degeri et kalitesinde 6nemli bir etkiye sahiptir. Bunun yaninda yiiksek pH
degeri ile yogusma tipi polimerler asidik ortamin etkisi ile monomer ve diger katki
maddelerini pargalayabilir. Bu yiizden ambalajda bulunan polimerler kritik 6neme sahiptir
(Krauskopt 1993).

Etin islevselliginin 6l¢timii i¢in etin kimyasal bilesimi 6nemli bir gosterge olarak kabul
edilir. Yag, protein ve mineraller et kalitesini yansitan temel bilesenlerdendir ve nem igerigi
de su iriinlerinin isleme potansiyeli, kalitesinin korunmasi ve raf omrii lizerinde oldukca
onemli bir rol oynar. Mevcut ¢aligmada fitalatlarin yaga olan afiniteleri dolayisiyla % yag
miktarinda ¢alisilmis ve bu degerin depolama sicakligi ve siiresine bagli olarak degisim

gosterdigi belirlenmistir.

Gida stabilitesi, mikrobiyal tepkinin ayarlanmasi ve gidalardaki mikroorganizma
tirlerinin profilinden sorumlu temel argiimanlardan biri su aktivitesidir (aw). Bu aktivite,
baliklarin depolama siiresi iizerinde etkili bir parametre olup ¢esitli mikroorganizmalar ve
sporlarin gelisimi lizerinde 6nemli bir indiikleyici etkiye sahiptir (Corap¢i 2022). Su iiriinleri
endiistrisi igin olduk¢a 6nemli parametrelerden biri de su tutma kapasitesidir (WHC). Kastaki
daha yiiksek su igerigi, mekanik giicli azaltir ve asir1 yumusak veya hassas filetolarin
olusumuna neden olarak tiiketici talebinde olumsuz bir etkiye sebep olur (Martelli et al.
2014). Ayrica pH’ nin etkisiyle etin diisiik su tutma ve su baglama kapasitesi yiiksek olmasiyla
sizint1 suyu olusabilir (Alak vd 2024). Fileto WHC degerlerinde miyofibriler proteinlerin net
yiikiiniin, kas hiicresi ve bilesenlerinin, yani miyofibrillerin, hiicre iskeleti baglantilarinin zar
gecirgenligi ile kas igindeki hiicre dist bosluk miktarinin etkili oldugu bilinmektedir
(Kheirabadi et al. 2022). WHC'deki diisiis, esas olarak katepsinlerin birikmesinden ve
miyofibriler proteinlerin denatiirasyonundan ve toplanmasindan kaynaklanmistir (Zhao et al.
2022). Bununla birlikte karbonildeki artiglar ve siilfidril igerigindeki azalmalar, miyofibril
proteinlerin yapisini1 ve uzaysal diizenlemesini etkileyen ve WHC'sini azaltan protein ¢apraz

baglar1 olusturabilir (Liu et al. 2022).

Su {iirlinlerinin kalitesi, baliklarin satigini ve son tiiketici satin alimlarim etkileyen en
onemli degiskenlerden biridir. Bu sebeple et kalitesini ve tazeligini degerlendirmek icin et
rengi oldukca o6nemli bir 6zelliktir. Et rengi, parlaklik (L*), kirmizilik (a*) ve sarilik (b*)

skorlar1 ile degerlendirilerek belirlenir. Bu degerler 1k, yas, beslenme ve saklama
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kosullarindan etkilenen miyoglobin konsantrasyonuna ve oksidasyon durumuna baglidir
(Ebeid et al. 2022). Depolama sicakligi ve siiresinin filetolarda renk kalitesi iizerine etkisi
incelendiginde a* degeri haricinde L* ve b* degerlerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu
belirlenmistir (Tablo 5). Tablo 5’de goriildiigi iizere dondurulan grup filetolar diger depolama
sicakligina gore daha koyu (daha diisiikk L*) skorlar ile tanimlanmistir. Daha koyu bir renk,
muhtemelen miyoglobin igerigi ve kas lifi tipi etkisinden kaynaklaniyor olabilir. Kas tipi ile
ilgili olarak bazi kaslarin 151k sacilma 6zelliklerinin 6liim sonrasi protein bozunmast ile arttig1
ve bu durum L* degerinin artmasim tesvik ettigi yoniinde raporlar bulunmaktadir (Si et al.
2022). Renkli bilesenler genellikle protein oksidasyonu ve/veya bozunmasi ile olusur ve

yiiksek derecede olusan bu oksidasyon, et renginin bozulmasina neden olur (Wang et al.
2022).

Yine bu siiregte filetolarda endojen enzimlerin etkisi sonucu tekstir ve renk
parametrelerinde degisimler gozlenebilmektedir (Caggiano 2000). Genel olarak bu durum
yiikksek su tutma kapasitesine atfedilir. Benzer bir fenomen, sazan filetolarinda Liu et al.

(2013) tarafindan ileri stiriilmiistiir.

Protein bozunmasi ve et yumusamasinin bir indeksi olarak miyofibril protein
pargalanma indeksi (MFI) dikkate alinmaktadir (Lan et al. 2022). Yapilan bir ¢alismada, MFI
degerinin, miyofibrillerin i¢cyap: biitiinligii hakkinda bilgi verebilecegi ve bu degerin yiiksek
olmasinin igyap1r bitiinliigiinii olumsuz etkiledigi ifade edilmistir (Li et al. 2022).
Calismamizda kas hiicresindeki miyofibrillerin ve iskelet proteinlerinin biitiinliigiini
degerlendirmek i¢in MFI degeri takip edilmis ve elde edilen sonuglar, sicaklik artisi ile
birlikte miyofibrillerin ve proteinlerin biitiinligiiniin agikga bozuldugunu, miyofibriller
arasindaki bosluklarin biiyiiyerek ciddi par¢alanmaya yol agtigini gostermistir. Miyofibriller
protein sarkomerinin I bandinda yer alan miyonektinin ve eslik eden aktin yikiminda MFI
degerindeki artis etkili olmaktadir. Bu bozulma, miyofibrillerin Z ¢izgisi yakininda
kirllmasina ve miyofibrillerin daha kiiciik pargalara ayrilmasina neden olmaktedir (Lan et al.

2022a).

Tim sicaklik gruplarinda TVB-N degerlerinin artan bir egilim gosterdigi, bunun bazi
azot igeren maddelerin oksidasyonu ve mikrobiyal bozulma ile iliskili olabilecegi
diistiniilmektedir. Benzer olarak tiim sicaklik gruplari i¢in gozlenen pH artisinin da,
mikroorganizmalarin ve endojenlerin etkisiyle iretilen alkali bilesiklerin (biyojenik aminler
ve amonyak gibi) birikmesinden kaynaklandig1 sdylenebilir (Atamanalp et al. 2021). Ayrica
mevcut c¢alismamizda pH artist sonucunda iiretilen ugucu bazlardaki (amonyak ve

trimetilamin gibi) artis da etkili olmustur (Alak et al. 2021).
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Aragtirmamizda sicaklik artisi ile belirlenen yiiksek TBARS degerleri de protein
oksidasyonunun indiikledigini diisiindiirmektedir. Lipidler ve proteinler arasindaki serbest
radikalleri  donistirmek  yoluyla  oksitlenmis lipidlerin,  protein  oksidasyonunu
destekleyebilecegi bildirilmistir (Nawaz et al. 2022). Farkli sicakliklarda depolanan
filetolarda TBARS degerinin zamana bagli artma egilimi, ikincil iirlinlerden aldehitler gibi
hidroperoksitlerin iiretilmesi sonucu kaslarda serbest demir ve diger peroksitlerin artmasindan
kaynaklanmaktadir (Mahdavi et al. 2018). Balik eti lipitlerinde 6liim sonrasi en Gnemli
degisiklik, gliserol ve yag asitleri esterlerinin hidrolizidir (Istk vd 2020). Bu reaksiyon,
hidrolitik eksimeyi karakterize eden yag asitlerinin salinmasini saglamak icin fosfolipazlar1 ve
endojen lipazlar1 katalize eder. Su iiriinlerinde bulunan yag asitleri, yag asidi esterlerine gore
oksidasyona daha duyarli oldugundan lipit hidrolizi, lipit oksidasyonunda daha etkilidir (Alak
vd 2021).
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SONUC VE ONERILER

Depolama siiresi boyunca ambalaj materyalinden kaynakli az miktarlarda da olsa FTL’larin
varligi tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar 1s181nda, gokkusagi alabaligi i¢in vakum ambalaj
uygulamasi esliginde sicaklik ve depolama zamaninin fileto kalite parametrelerine etki ettigi
ve oldukc¢a reaktif olan fitalat tiirlerinin ortamdaki pH, yag ve su kriterlerine bagli olarak
ortamdan uzaklastigindan filetoya migrasyonunun esik degerlerin (1 mg/kg; Tirk Gida
Kodeksi Gida ile Temas Eden Plastik Madde ve Malzemeler Tebligi (Teblig No: 2023/33))
altinda oldugu ve kalite parametrelerinde 6zellikle aw, pH ve b* degerleri ile farkli fitalat
esterleri arasinda korelasyonlarinin oldugu belirlenmistir. Bunun yan1 sira DNOP ve

DEHP’nin fileto kalite parametreleri lizerinde etkili olmadig tespit edilmistir.

Farkli FTL’larin dagiliminin filetolarda degisim gosterdigi ve dagilma oranlarinda depolama
siresinin pozitif etkisi oldugu tespit edilmistir. S6z konusu esterler farkli miktarlarda
belirlenmis olsa da filetolarda bireysel LOQ'dan daha diisiik degerler izlenmistir. Elde
ettigimiz sonuclara dayanarak ambalaj iceriginde bulunan fitalat esterleri ve miktarlarinin
gidalar i¢in uygun oldugunu sdyleyebiliriz. Elde edilen veriler dikkate alinarak fitalat
migrasyonuna yonelik biitiinciil yaklasim modellemesi ile uygun sicaklik ve zaman araliklari
degerlendirilmistir. Ambalaj materyali i¢in yapilan analizlerde ambalaj igeriginde bulunan
FTL ve miktarlarimin gidalar i¢in uygun oldugunu gostermistir. Parametreler arasindaki
interaksiyonlarin ortaya konulmasi kadar elde edilen bulgularda gida giivenligi verilerine bir
katki saglayarak bu konuda olusturulan veri kiitiphanelerinde Onemli bir eksikligi

dolduracaktir.

Bununla birlikte FTL’larin su iriinlerinde izlenmesinin besin zinciri ve isleme prosediirleri
siresince kapsamli arastirilmasi, mikrobiyolojik ve duyusal verilerlede iliskilendirilmesi
gerekmektedir. Bu anlamda ozellikle hammaddeden depolamaya, ambalaj malzemesinden
gidalarla temasta olan diger unsurlarin izlenmesine kadar yari islenmis, islenmis ve/veya
islenmemis tim dtrlinler i¢in genis bir veri havuzu olusturmak olduk¢a Onemlidir. Buna
ilaveten FTL’larin migrasyonunun etkilendigi mekanizmalarin 06zellikle de besin
kompozisyon ve kalitesinin multibiyobelirte¢ yaklagimla agikliga kavusturulmasi adina farkli
yagli balik tiirleri, farkli sicakliklar ve farkli depolama zamanlar1 gibi kontrollii ortamlarda

takibi yapilmalidir.
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