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tarafima ait oldugunu beyan ederim.
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OZET

CiG VE FARKLI YONTEMLERLE PiSiRiLMiS BALIKLARDAKI
PERFLORLU BIiLESIKLERIN SEVIYELERININ INCELENMESI

Farkli bolgelerde ve iilkelerde, insanlar tarafindan tiiketilen baliklarin
perflorooktanoik asit (PFOA) ve perfloro oktansiilfonik asit (PFOS) igeriklerini
belirlemek amaciyla yapilmis ¢ok sayida calisma bulunmaktadir. Bununla birlikte,
baliklarin perflorlu bilesik igeriklerinin pisirmenin etkisi ile artmasi ya da azalmasi
lizerine yapilan ¢aligmalarin sayisi oldukc¢a sinirlidir. Bu ¢alismada, ii¢ farkli pisirme
yonteminin (haslama, kizartma, firinlama) baliklarin igcerdigi PFOA ve PFOS seviyeleri
tizerine etkisi, sekiz farkli tiir balik iizerinde incelenmistir. Cig balik 6rneklerinde
ortalama PFOA konsantrasyonlar1 0.108 — 0.298 ng g* arasinda, ortalama PFOS
konsantrasyonlar1 ise 0.274 — 24.00 ng g arasinda bulunmustur. En yiiksek PFOS
konsantrasyonlar liiferde (24.00 ng g't), barbunyada (8.92 ng g!) ve alabalikta (5.07 ng
g}, en yiiksek PFOA konsantrasyonlar1 da kefalde (0.298 ng g*), alabalikta (0.255 ng
gl) ve mercanda (0.238 ng g*') saptanmustir. Pisirilen balik érneklerinde PFOA ve
PFOS konsantrasyonlari ¢ig baliklara kiyasla daha diisiik bulunmustur. Pigirme
isleminden sonra perflorlu bilesik konsantrasyonlarindaki azalma kizartma > haglama >
firnlama seklinde gerceklesmistir. Hangi pisirme metodu kullanilirsa kullanilsin,
pisirme isleminden sonra drneklerdeki PFOS ve PFOA konsantrasyonlari azalmis ve

pisirme siiresinin artmasi ile de azalma devam etmistir.

2019, 30 sayfa

Anahtar Kelimeler: Perflorooktanoik asit (PFOA), perfloro oktansiilfonik asit (PFOS),
balik, pisirme yontemi, LC-MS/MS



ABSTRACT

EXAMINATION OF THE LEVELS OF PERFLUORINATED COMPOUNDS IN
RAW AND COOKED FISH BY DIFFERENT METHODS

Numerous studies have been conducted to determine perfluorooctanoic acid
(PFOA) and perfluorooctane sulfonic acid (PFOS) contents of fish consumed by people
in different regions and countries. However, study concerning the effects of cooking on
the increase or decrease of perfluorinated compounds in fish is rather limited. The
effectiveness of three cooking methods (e.g. baking, boiling, frying) on reducing PFOA
and PFOS levels in eight fish species was examined. The mean PFOA concentrations in
raw fish samples were 0.108 — 0.298 ng g* and the mean PFOS concentrations were
0.274 — 24.00 ng g*. The highest PFOS concentrations were found in bluefish (24.00 ng
g?), in the barley (8.92 ng g*') and trout (5.07 ng g*!), while the highest PFOA
concentrations were found in mullet (0.298 ng g-1) and trout (0.255 ng g*) and coral
(0.238 ng g ). In this study, PFOA and PFOS concentrations in cooked fish samples
were found to be lower than in raw fish. The decrease in perfluorinated compound
concentrations after baking was realized as frying>boiling>firing. Regardless of which
cooking method is used, PFOS and PFOA concentrations in the samples decrease after

the cooking process and the decrease continues with increasing cooking time.

2019, 30 pages

Keywords: Perfluorooctanoic acid (PFOA), perfluorooctane sulfonic acid (PFOS), fish,
cooking, LC-MS/MS
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1. GIRIS

Perflorooktansiilfonik asit (PFOS) ve perflorooktanoik asit (PFOA), perflorlu
bilesikler olarak isimlendirilen grubun baslica tiyelerindendir. Perflorlu bilesikler
tamamen antropojenik olup, 1940’11 yillardan beri iiretilmektedir. Bu maddeler, yag, su
ve lekelere kars1 gosterdikleri direncten dolayi, tekstil, hali, doseme, deri, gida ambalaji,
cila, tutkal, boya, kozmetik, yangin sondiirme kopikleri ve kagit gibi c¢ok ¢esitli
iirlinlerde yiizey aktif madde, emiilgator, 1slatici, kaplayici olarak kullanilmaktadirlar.
Bu kadar fazla kullanildiklar1 i¢in de, ¢evreye genisce yayilmaktadirlar (Post ve ark.,
2012).

Perflorlu bilesikler kimyasal ve termal agidan son derece kararli olduklarindan,
hidroliz, fotoliz ve mikrobiyal bozulmalara karsi da direng gostermektedir (Kissa,
2001). Perflorlu bilesiklerden PFOS 41 yil, PFOA ise 92 yil ¢evrede bozunmadan
kalabilmektedir (Larsen ve Giovalle, 2015).

Yapilan bilimsel ¢alismalarda, perflorooktanoik aside insanlarin giinde 2.9 ng
kgt viicut agirhigi kadar maruz Kalabildikleri belirlenmistir. Tiiketilen tahillar ve
baliklar PFOA aliminin 6ncii kaynaklaridir. Perflorooktansiilfonik aside ise, insanlarin
giinde 1.4 ng kg! viicut agirligi kadar maruz kalabildikleri belirlenmistir. PFOS
aliminin baslica kaynaklari ise baliklar ve deniz triinleridir (Larsen ve Giovalle, 2015).

Avrupa Gida Glivenligi Otoritesi (EFSA), giinliik tolere edilebilir miktar1 PFOS
icin 150 ng/kg/giin olarak, PFOA miktar1 i¢in ise 1500 ng/kg/giin olarak belirlemistir
(EFSA, 2008).

1.1. Endokrin Bozucular

Endokrin bozucular endokrin sistemin gelisimini ve fonksiyonunu degistiren en
onemli maddelerdendir. Bu kimyasallar endiistriyel islemler neticesinde olugmakta ve
dogal c¢evrede bulunabilmektedir. Endokrin bozucu kimyasallar hormonlar: taklit eden
ya da faaliyetlerini engelleyen ekzojen (dogal olmayan) kimyasallar ya da kimyasallarin
kartsmidir. Hormonlar1 taklit ettikleri durumda, reseptorler endokrin bozucu

kimyasallart hormon gibi algilarlar ve uygun olmayan bir sekilde aktive olurlar.



Avrupa Birligi tarafindan 680 kimyasal madde endokrin bozucu olarak
tanimlanmistir, bu maddelerin baslicalar1 dioksinler, ftalatlar, bisfenol A, furanlar,
perflorlu bilesikler, poliklorlu bifeniller, alkilfenoller olarak belirtilmistir.

Insanlar ve hayvanlar endokrin bozucu kimyasallara su ve gida tiiketimi, deri
temasi, kirli havanin teneffiisii gibi cesitli yollarla maruz kalabilmektedir. Giinliik
hayatta sik¢a kullanilan plastiklerin, deterjanlarin, kozmetik iiriinlerin, endiistriyel
kimyasallarin, tarimsal ilaglarin, bocek ilaglarinin endokrin bozucu kimyasallar1 i¢erdigi
bilinmektedir.

Endokrin bozucularin etkileri endokrin bozucu kimyasallar ile karsilagsma yasina,
siiresine, miktarina, karsilagilan endokrin bozucunun tek ya da karisim halinde

bulunmasina bagli olarak degismektedir (Sungur ve Ustiin, 2016).

1.1.1 Endokrin Bozucu Kimyasallarin Simiflandirilmasi

Endokrin bozucu etkiye sahip kimyasal bilesikler iki ana baslik altinda ele

alinmaktadirlar. Dogal olanlar ve insan yapimi olanlar (sentetik ve endiistriyel)

1.1.1.1 Deogal Endokrin Bozucular

Dogal endokrin bozucular, sentetik veya endiistriyel iiriinlerde bulunan endokrin
bozuculara oranla, yart Omiirlerinin kisa olmasi, kolay bir sekilde yikilip viicuttan
atilmalar1 ve dokularda birikim yapmamalari nedeniyle organizma igin genellikle
onemli yan etkiler olusturmazlar. Dogal endokrin bozucular i¢inde en iyi bilineni
bitkilerde bulunan fitodstrojenlerdir. Bu maddeler, disi ve erkek cinsiyet gelisiminden
sorumlu Ostrojen, testosteron gibi dogal hormon yapisindaki maddelerdir. Soya
fasulyesi, yonca filizi gibi bitkiler; fitodstrojen denilen dogal dstrojen igermektedirler ve
viicutta dogal Ostrojen gibi etki etmektedirler. Dogal hormon yapisinda olduklarindan;

kolayca yikilir ve depolanmazlar (Yesilkaya, 2008).



1.1.1.2 Sentetik ve Endiistriyel Endokrin Bozucular

Bu maddeler endiistri alaninda kullanilmak {izere iiretilmislerdir. Endiistriyel
temizlik maddeleri, tarim ilaglar1 (6zellikle pestisidler), plastik katkili tiiketim maddeleri
bu grupta degerlendirilmistir. Endiistriyel kimyasal islemler sonrasi olusan dioksin gibi
maddeler de bu gruptadir. Poliklorin, bifeniller, dioksinler ve benzopirenler sentetik ve
endiistriyel endokrin bozucular olarak bilinmektedir. Bu maddelerin bir¢ogu yagda
cOziinebilme oOzelligiyle, yag dokusunda birikmeleri ve viicutta uzun siire kalmalari
nedeniyle organizmada zararli etkiler olusturabilmektedirler. Bunun sonucu olarak
sentetik ve endiistriyel endokrin bozucular, dogal endokrin bozuculara gore daha uzun
Omiirlidiirler ve organizmada daha zararli etkilerin ortaya c¢ikmasma neden
olabilmektedirler. Oldukga toksik bir endokrin bozucu olan 2,3,7,8-tetraklorodibenzo-p-
dioksin (TCDD) ile yapilan in vitro ¢alismalarda testis leydig hiicrelerinin androjen

sentezini direkt engelledigi saptanmistir (Yesilkaya, 2008).

1.1.2 Endokrin Bozucu Kimyasallarin Saghk Uzerine Etkileri

Endokrin bozucu kimyasallarin saglik {izerine etkilerinin daha ¢ok {ireme sistemi
ve tiroid fonksiyonu iizerinde oldugu bilinmektedir. Endokrin bozucu kimyasallar,
kadinlarda erken/ge¢ puberteye, polikistik over sendromuna, dogurganligin azalmasina,
kisirliga, erken over yetmezligine, rahim tlimdrlerine, gebelik komplikasyonlarina,
meme tlimorleri ve endometriyal tiimorlere neden olabilmektedir. Erkek iireme
sistemlerinde ise, endokrin bozucularin etkileri ile ilgili ¢aligmalar sperm kalitesinde
diistise, kisirliga, iirogenital abnormalitelere ve testikiiler germ hiicreli tiimorlere neden
olabildigini gostermektedir (Aksan ve Ozdemir, 2016).

Endokrin bozucularin tirotropin diizeyini, tiroit voliimiini, tiroit antikor diizeyini
etkiledigi yoniinde calismalar bulunmaktadir. Ozellikle de fetal donemde maruziyet
sonucunda biiylime ve beyin gelisimi tizerinde negatif etkilere neden oldugu
belirtilmektedir (Boas ve ark., 2006; Zoeller, 2007). Ayrica, fetal tiroit hormon
bozukluklari, tiroit hormonu konjugasyon bozuklugu, serum tiroksin seviyelerinde

diisme gibi tiroit fonksiyonlar: iizerinde olumsuz etkiler olusturmaktadir (Yesilkaya,
2008).



Endokrin bozucu kimyasallarin insanlarda viicut agirlig1 artisina yani obeziteye,
instilin duyarliligina, kolesterol diistikliigiine, trombosit agregasyon bozukluklarina,
kemik mineral densitesi iizerinde olumsuz etkilere, hatta kanser hiicrelerinin
¢ogalmasina, uterus ve meme kanserlerinin ilerlemesine yol agtigini belirten ¢alismalar

da bulunmaktadir (Okur, 2015).



1.2 Perflorlu Bilesikler

Perfloroalkillenmis maddeler, 4 ile 16 karbon arasinda degisen tamamen
florlanmis hidrofobik alkil zincirden ve hidrofilik bir u¢ gruptan (R) ibarettirler.
F(CF2)n-R formiilii ile gosterilirler. n bir tamsayiy1 ifade eder. R halojen veya hidrojen
olamaz. Perfloroalkillenmis maddelerin ana alt gruplart perfloroalkil karboksilik asitler
ve onlarin tuzlari ile perfloroalkan siilfonik asitler ve onlarin tuzlaridir. Perfloroalkil
karboksilik asitlerin en 6nemli tiyesi 8 karbonlu perflorooktanoik asittir (PFOA).
Perflorooktan siilfonik asit (PFOS) de perfloroalkan siilfonik asitlerin en onemli
tiyesidir. Benzer sekilde, PFOS da 8 karbonlu bir zincirden olusmaktadir (Larsen ve
Giovalle, 2015).

Perflorlu bilesiklerin yapilarinda karbon-floriir baglart olmasi bu bilesiklere
karakteristik bir 6zellik katmaktadir. Karbon-floriir baglari sayesinde hidrokarbonlardan
farkli olarak distk yiizey gerilimi, yiliksek sicakliklarda dayaniklilik ve direng
Ozelliklerine sahiptirler. Perflorlu bilesikler yapilarindaki flor atomlarinin giiglii
elektronegatif olmasindan dolay1, olduk¢a diisiilk pKa degerlerine sahip olup, hidrofilik
ozellik gostermektedirler (Post ve ark., 2012).

1.2.1 Perflorooktanoik Asidin (PFOA) Tanim ve Ozellikleri

Perflorooktanoik asit, dogal olarak ¢evrede bulunmayan, poliflor yapisinda,
sekiz karbonlu bir bilesiktir. Sahip oldugu gii¢lii karbon-flor baglar1 nedeniyle ¢evrede
ayrismaz, dogada ve besin zincirlerinde birikerek etkisini uzun yillar devam ettirir (Lau
ve ark., 2007; Lindstrom ve ark., 2011; Post ve ark., 2012).

Perflorooktanoik asit perflorlu kimyasal maddeler grubuna ait bir perfloroalkil
asit olup, kapali kimyasal formiilii CF3(CF2)sCOOH’tir (Lau ve ark., 2007; Post ve
ark., 2012). Sekil 1.1’de PFOA’nin kimyasal yapisi, Cizelge 1.1°de de fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri goriilmektedir.



Sekil 1.1 PFOA bilesiginin kimyasal yapist

Cizelge 1.1. PFOA’nin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (ATSDR 2015; EFSA 2008;
EPA 2016a, 2016b)

Ozellik Deger
Fiziksel Durumu (oda sicakliginda ve Beyaz toz / mumsu beyaz kati
atmosferik basingta)

Molekiiler Formiilii CsHF1502
Molekiil Agirligi (g/mol) 414

Buhar Basinci (25 °C’de mmHg) 0.525

Suda Coziintirligii (25 °C’de mg/L) 9.5.10°
Donma Noktasi (°C) 54
Kaynama Noktas1 (°C) 192
Organik karbon partisyon katsayisi (Koc) 2.06

PKa 2.5,2-3
Yarilanma Omrii 90 giin (atmosferde)

92 yil (suda 25 °C)

1.2.2 Perflorooktan Siilfonik Asidin (PFOS) Tanim ve Ozellikleri

Yapisinda bulundurdugu C-F baglar1 sayesinde olduk¢a kararli, dogada
bozunmayisindan dolayi da kalici kirleticiler arasindadir. PFOS iiretimini bu sebepten
dolay1 ¢ogu tiretici sonlandirmigtir. PFOS hidrolize ve fotolize olmamakta ve ¢evresel
sartlar altinda biyolojik bozunmaya ugramamaktadir (OECD, 2002). Sekil 1.2’de
PFOA’nin kimyasal yapisi, Cizelge 1.2°de de fiziksel ve kimyasal Ozellikleri

goriilmektedir.
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Sekil 1.2 PFOS bilesiginin kimyasal yapisi



Cizelge 1.2. PFOS’un fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (ATSDR 2015; EFSA 2008; EPA
2016a, 2016b)

Ozellik Deger
Fiziksel Durumu (oda sicakliginda ve Beyaz toz
atmosferik basingta)
Molekiiler Formiili CgHF1703S
Molekiil Agirlig: (g/mol) 500
Buhar Basinci (25 °C’de mmHg) 0.002
Suda Coziintirligi (25 °C’de mg/L) 680
Kaynama Noktasi (°C) 258-260
Organik karbon partisyon katsayis1 (Koc) 2.57
pKa -3.3
Yarilanma Omrii” 114 giin (atmosferde)

41 il (suda 25 °C)

1.2.3. Perflorlu Bilesiklerin Uretimi ve Kullanim Alanlar1

Perflorlu bilesikler iki farkli yolla sentezlenmektedir. Elektrokimyasal florlama
ve telomerizasyon. Elektrokimyasal florlama isleminde, organik ham materyal sivi
susuz hidrojen floriir iginde dagitilir ve ¢ozelti icinden elektrik akimi gecirilerek
molekiil i¢cindeki tiim hidrojen atomlarinin flor atomlar ile yer degistirmesi saglanir. Bu
yontem, PFOA ve PFOS sentezinde sik¢a kullanilan geleneksel bir yontemdir.
Telomerizasyon isleminde ise, tetrafloroetilen florotelomerler adi verilen florlanmis
alkil iyodiir tiretmek igin IFs ile reaksiyona sokulur (EFSA, 2008).

Ustiin fizikokimyasal &zelliklerinden dolayi, perflorlu bilesikler cok gesitli
endiistriyel uygulamalarda ve tliketici triinlerinde kullanilmaktadir (Kissa, 2001).
Yapilarinda bulunan giiclii karbon-flor baglari, hem hidrofobik hem de lipofilik
ozellikleri tasimalar1 onlara ¢ok genis bir kullanim alan1 saglamaktadir. Yiizey
gerilimini diisiirmek amaciyla ylizey aktif madde olarak kullanildiklar1 gibi, kumas,
deri, hal1 gibi iiriinlerde su ve lekeye karsi direng saglamak, besin ambalajlarinda yag
gecisini engellemek amaciyla da kullanilmaktadirlar. Ayrica, yangin sondiiriicii
kopiikler, pestisit formiilasyonlari, boya, yapistirici, cila ve ev temizliginde kullanilan
tirtinler ile farmaso6tik preparatlar, kozmetikler ve takma dis temizleyicileri gibi {irlinler

ile yapismaz 6zellige sahip mutfak gereclerinin yapisinda da yer almaktadirlar (ATSDR,



2009; Kudo ve Kawashima, 2003; Lau ve ark., 2007; Post ve ark., 2012; Rahman ve
ark., 2014)

1.2.4. Perflorlu Bilesiklere Maruziyet

Perflorlu bilesikler ¢ok fazla ugucu olmadiklar1 igin, bu bilesiklere en fazla
maruziyet kontamine yiyecek ve sularin tiiketilmesi sonucunda olugsmaktadir. Diinyada
calisilan birgok bolgede PFOA igin ortalama insan aliminin 2,9 ng / kg bw / giin oldugu
tahmin edilmektedir. Tahillar ve baliklar PFOA aliminin ana kaynagi olarak
belirlenmistir. Ortalama PFOS aliminin ise 1,4 ng/kg bw/glin oldugu tahmin
edilmektedir. PFOS aliminin ana kaynaklari ise baliklar ve kabuklular olarak
belirlenmistir. PFOS ve PFOA’nin yarilanma 6miirleri sirastyla 9 ve 4 yil olduklart igin
insan viicudundan ¢ok yavas atilabilmektedir. PFOA ve PFOS’a oral yolla maruziyet
gerceklestikten sonra viicutta kolayca absorblanarak akciger, bobrek gibi bircok

organda, merkezi sinir sisteminde ve kanda bulunmaktadirlar (Larsen ve Giovalle,

2015).

1.2.5 PFOA ve PFOS ile Ilgili Uluslararasi Diizenlemeler

Avrupa Parlamentosu 12 Aralik 2006 tarihindeki konseyde, 2006/122/EC3 say1li
yonerge ile PFOS’un 27 Haziran 2008’den itibaren gida disindaki alanlarda yeni
tirlinlerde kullanimina ve pazarlanmasina kisitlamalar getirmistir. Bu yonergede ayrica,
PFOA i¢in risk degerlendirme faaliyetlerinin incelenmesine devam edilecegi de
belirtilmistir. Su anda Avrupa’da gida veya yemdeki PFOS veya PFOA gibi perflorlu
organik maddeler i¢in herhangi bir mevzuat bulunmamaktadir. Plastiklerde ve gida ile
temas eden ambalajlarda kullanilmalarina Hollanda ve Almanya’da izin verilmistir
(EFSA, 2008). Bununla birlikte, Amerika, Kanada ve bazi Avrupa Birligi {ilkelerinde
PFOS’un iretimi durdurulmustur (Demircigil, 2010). PFOS, 2009 yilinda
gerceklestirilen Stockholm Soézlesmesinde “kalici organik kirleticiler” sinifina dahil

edilmistir (Pan ve ark., 2014).



1.2.6 PFOS ve PFOA’n1n Yasal Sinir Degerleri

Avrupa Gida Giivenligi Otoritesi (EFSA), PFOS ve PFOA’in giinliik tolere
edilebilir alim miktarlarin1 sirasiyla 150 ng/kg bw/giin ve 1500 ng/kg bw/giin olarak
belirlemistir (EFSA, 2008).

Birlesmis Milletler Cevre Koruma Ajansi (US EPA) tarafindan, PFOA ve PFOS
referans doz miktarlar1 (RfD) sirastyla; 0,02 pg/kg/giin ve 0,03 pg/kg/giin olarak
belirlenmistir (EPA, 2016).



2. ONCEKIi CALISMALAR

Del Gobbo ve arkadaglar1 (2008), Kanada’nin Toronto, Mississauga ve Ottawa
sehirlerindeki marketlerden 18 balik Ornegi alarak, baliklarin perflorlu bilesik
iceriklerini LC-MS/MS araciligiyla belirlemislerdir. Balik 6rneklerinde 0.21 — 9.20 ng
gl arasinda PFOS tespit etmislerdir. Incelenen &rneklerin hicbirisinde PFOA tespit
edememisglerdir. Daha sonra PFOS miktarina pisirmenin etkisini incelemislerdir. Tim
pisirme islemlerinden (kizartma, firinlama, haslama) sonra baliklarin igerdigi PFOS
miktarlarinda azalma tespit etmisler ancak en etkili yontemin 163 °© C’de 15 dakika
stireyle firinlama sonucunda elde edildigini ortaya koymuslardir.

Nania ve arkadaslar1 (2009), Akdeniz’den tutulan kefal, sinarit, palamut,
dikburun, kili¢ baligi, tonbalig1 gibi derin su baliklar1 (25 adet) ile yilan baligi, dislikedi
baligi, tekir, mercan, iskorpit gibi dip baliklarin1 (18 adet) incelemislerdir. Baliklarin
PFOA ve PFOS igeriklerini LC-ESI-MS/MS araciligiyla belirlemislerdir. Derin su
baliklarinda 1.5 — 12 pug kg? arasinda PFOA ve 2 - 14 ug kg™ arasinda PFOS tespit
ederken, dip baliklarinda 1.5 — 40 ug kg arasinda PFOA ve 2 — 43 ug kg arasinda
PFOS saptamislardir. Dip baliklarinda tespit edilen perflorlu bilesik miktarlarinin derin
su baliklarindakine gore daha yiiksek oldugunu belirtmisler ve dip baliklarinin hem
deniz suyundaki hem de kum ve ¢amur sedimentlerindeki kontaminantlari daha fazla
absorbladiklarini ileri stirmiislerdir.

Delinsky ve arkadaslar1 (2009), Minnesota ve kuzey Carolina’daki ¢esitli
nehirlerden ay baligir 6rnekleri toplayarak, baliklarin perflorlu bilesik igeriklerini LC-
MS/MS araciligiyla incelemislerdir. Minnesota bolgesine ait drneklerde, ortalama PFOS
konsantrasyonlar1 Mississippi Nehrinden avlanan ay baliklarinda 47.0 — 102 ng g*
arasinda, St. Croix Nehrinden avlananlarda 2.08 ng g?, Calhoun Nehrinden
avlananlarda 275 ng g* olarak, kuzey Carolina bolgesine ait drneklerde ise Haw
Nehrinden avlananlarda 30.3 ng g, Deep Nehrinden avlananlarda 62.2 ng g olarak
bulunmustur. Incelenen érneklerin hicbirisinde PFOA tespit edememislerdir.

Paiano ve arkadaslar1 (2012), Akdeniz’den topladiklar1 52 adet deniz ve 13 adet
ciftlik baligindaki PFOA ve PFOS seviyelerini sivi kromatografi - tandem kiitle
spektrometrisi  aracilifiyla  belirlemislerdir.  Ortalama PFOA ve  PFOS
konsantrasyonlarini sirastyla deniz baliklarinda 0.19 ng g™ ve 1.24 ng g olarak, ¢iftlik

baliklarinda ise < 0.05 ng g™t ve 0.05 ng g* olarak tespit etmislerdir.
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Squadrone ve arkadaslari (2014), Italya Alplerinin giineyinde bulunan Maggiore
Goliinden 40 adet tath su levregi ve 50 adet alabalik toplayarak, baliklarin PFOA ve
PFOS igeriklerini LC-MS/MS araciligiyla belirlemislerdir. En yiiksek PFOS
konsantrasyonunu 29.5 cm uzunlugunda ve 371 g agirhigindaki tath su levreginde 45.8
ng g olarak 6l¢miislerdir. Ortalama PFOS konsantrasyonunu tatli su levreklerinde 22.2
ng g?, alabaliklarda ise 20.0 ng g?' olarak saptamuslardir. Incelenen o6rneklerin
hi¢cbirisinde PFOA tespit edememislerdir. Her ne kadar baliklarda belirlenen PFOS
konsantrasyonlarit EFSA tarafindan belirtilen gilinliik alinabilir dozun altinda
bulunmugsa da, yine de balik tiiketiminin perflorlu bilesiklere maruziyette dnemli bir
kaynak oldugunu ileri stirmiislerdir.

Bhavsar ve arkadaslar1 (2014), Kanada Ontario’da bulunan nehirlerden (Credit,
Thames, Niagara ve Welland) somon, sazan, golalasi ve sar1 turna baliklarini temin
etmisler ve bu baliklarda bulunan perflorlu bilesik seviyeleri lizerine pisirme metodunun
(firnlama, haslama ve kizartma) etkisini incelemislerdir. Elde ettikleri sonuglardan,
pisirme isleminden sonra tiim baliklardaki perflorlu bilesik miktarlarinda, balik tiiriine
ve pisirme metoduna bagli olarak kiigiik degisiklikler meydana geldigini, ancak
perflorlu bilesiklerin miktarin1 azaltmak igin pisirmenin etkili bir yontem olmadigini
ortaya koymuslardir.

Barbarossa ve arkadaslari (2014), Italya’da siklikla tiiketilen levrek, tekir,
barlam, pisibaligi, uskumru gibi baliklardan olusan 25 adet 6rnegin PFOA ve PFOS
igeriklerini  UPLC-MS/MS  araciligiyla  belirlemislerdir. ~ Ortalama ~ PFOS
konsantrasyonlarmni levreklerde 1026 ng kg™, tekirlerde 926 ng kg™, barlamlarda 716 ng
kg?, pisibaliklarinda 378 ng kg, uskumrularda 87 ng kg? olarak, ortalama PFOA
konsantrasyonlarini ise levreklerde 231 ng kg™, tekirlerde 47 ng kg, barlamlarda 63 ng
kg, pisibaliklarinda 23 ng kg*, uskumrularda 9 ng kgolarak saptamislardir.

Koponen ve ark. (2015), Baltik Denizinin Fin kiy1 seridinden 253 balik (ringa,
levrek, barbun, alabalik, somon, tatli su gelincigi) 6rnegi almislar ve LC-ESI-MS/MS
aracilifiyla  Orneklerin  perflorlu  bilesik  igeriklerini incelemislerdir. PFOS
konsantrasyonlarini ringa baliginda (n=58) 0,86-4,8 ng g*; levrekte (n=55) 2,1-4,9 ng
gl; barbunda (n=49) 0,31-7,5 ng g’%; alabalikta (n=27) 0,33-4,6 ng g’*; somonda (n=44)
1,5-5,6 ng g tath su gelinciginde (n=20) 0,60-0,88 ng g* olarak belirlemislerdir.
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Incelenen orneklerin tiimiinde ortalama PFOA konsantrasyonlar1 < 0,40 ng g olarak
bulunmustur.

Squadrone ve arkadaslar1 (2015), Italya’daki Varese Goéliinden 2014
sonbaharinda 10 adet tath su levregi avlayarak, baliklarin PFOA ve PFOS igeriklerini
LC-MS/MS araciligtyla tayin etmislerdir. Baliklarin ortalama uzunluk ve agirliklarini
sirasiyla 21.8 cm ve 134.2 g olarak belirlemislerdir. Tatli su levreklerinde ortalama
PFOS konsantrasyonunu 9.6 ng g* olarak saptadiklarini, ancak PFOA degerleri LOQ
degerinin altinda kaldig1 i¢in tespit edemediklerini belirtmiglerdir.

Vassiliadou ve arkadaslar1 (2015), Yunanistan’da sikga tiikketilen hamsi, barlam,
izmarit, sardalya, giimiis, kefal gibi baliklarin perflorlu bilesik iceriklerini LC-MS/MS
araciligiyla incelemislerdir. Balik 6rneklerinde bulunan en baskin perflorlu bilesik
olarak PFOS’1 tespit etmislerdir. En yliksek PFOS konsantrasyonunu izmaritte 20.4 ng
g olarak belirlemislerdir. Izgara veya kizartma islemlerinden sonra tiim balik tiirlerinde
saptanan PFOS konsantrasyonlarinin arttigini ileri siirmiisler ve bu olaymn pisirme
sirasinda meydana gelen nem kaybi ve yag ¢ekmesinden kaynaklanabilecegini ifade
etmislerdir.

Christensen ve arkadaslar1 (2017), Amerika’da tiiketilen ton baligi, mezgit, kedi
baligi ve somonun perflorlu bilesik igeriklerini sivi kromatografi - tandem kiitle
spektrometrisi  aracilifiyla  belirlemislerdir.  Ortalama PFOA ve  PFOS
konsantrasyonlarini sirastyla 2.7 ng g ve 8.3 ng g olarak 6l¢miislerdir.

Koroglu (2017), Hatay’daki balikgilardan temin ettigi ¢ipura, sardalye,
karabalik, giimiis baligi, levrek, uskumru, istavrit, alabalik, hamsi, mercan baligi,
somon, palamut, kefal, yilan balig, sazan ve tekir Orneklerinin perflorlu bilesik
iceriklerini LC-MS/MS araciligiyla incelemistir. Yapilan analizler sonucunda; ortalama
PFOA derisimi 0.147 — 0.543 ng g*, PFOS derisimi ise 7.96 — 52.43 ng g’
seviyelerinde tespit edilmistir. En yiiksek PFOS seviyeleri istavritte 56.10 ng g%,
levrekte 52.80 ng g, sardalyede 50.30 ng g ve uskumruda 50.00 ng g saptanmustir.
En yiiksek PFOA konsantrasyonlar: ise, sazanda 0.991 ng g, somonda 0.867 ng g*,
palamutta 0.840 ng g olarak bulunmustur.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Tez ¢alismasi yapilirken deneylerde kullanilan kimyasal maddeler Cizelge 3.1°de

verilmistir.

Cizelge 3.1. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Ad1 Uretici Firma Katalog No
Amonyum asetat (CH3CO2NH4) Aldrich 240192
Metanol (CH3z0OH) Sigma-Aldrich 322415
Metil tersiyer biitil eter
(CH3)3COCH;3 Sigma-Aldrich 306975
Sodyum bikarbonat (NaHCO3) Sigma-Aldrich S5761
Sodyum karbonat (Na2CO3) Sigma-Aldrich 451614
Perflorooktanoik asit (PFOA)

(CgHF1502) Sigma-Aldrich 171468
Perflorooktan siilfonat (PFOS)
(CeF1703S) Aldrich 77283
Tetrabiitilamonyum (TBA)
hidrojen siilfat Sigma-Aldrich 155837
(CH3CH>CH2CH>)4sN(HSO4)
3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Analizlerde kullanilan cihazlar Cizelge 3.2°de verilmistir.
Cizelge 3.2. Deneylerde kullanilan cihazlar

Cihazin Ad1 Marka Model
Analitik terazi Sartorius BL210S
Blender Fakir Functionall 2804 model
Isitict IKA RH basic 2
LC-MS/MS AB SCIEX 3200 QTRAP model
pH metre InoLab wtw serisi
Rotary evaporator Buchi R serisi
Santrifiij cihaz1 Hettich EBA8S
Ultra saf su cihazi New Human Power | model
Vortex IKA 1 model
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3.2. Yontem

3.2.1. Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

a) Amonyum asetat: 2 mM amonyum asetat ¢ozeltisi metanolde hazirlandu.

b) Metanol: % 40’lik metanol-su ¢ozeltisi hazirlandi.

¢) Sodyum karbonat tamponu: (0,25 M, pH 10 ) karbonat tamponu hazirlandi.

d) Perflorooktanoik asit (PFOA): PFOA’in 0,01; 0,1; 0,5; 1; 2; 3; 4 ve 5 ng mI">’lik
standart ¢Ozeltileri metanolde hazirlandi.

e) Perflorooktan siilfanat (PFOS): PFOS’un 0,01; 0,05; 0,1; 0,3; 0,5; 1; 5; 10; 20 ve
30 ng mI"*’lik standart ¢ozeltileri metanolde hazirland.

f) Tetrabiitilamonyum (TBA) hidrojen siilfat: 0,5 M tetrabiitilamonyum hidrojen
siilfat ¢ozeltisi suda hazirlandi.

3.2.2.Ornek Numunelerin Alinmasi
Adana’da bulunan balik¢1 diikkanlarindan barbunya, liifer, alabalik, mercan,

kefal, uskumru, levrek, giimiis balig tiirlerinden toplam 84 adet numune alinmistir.

3.2.3.Orneklerin Hazirlanmasi

Balik numuneleri analiz dncesinde polipropilen (pp) kaplarda derin dondurucuda
saklanmistir. Baliklarin organlari, kafalari, pullar1 ve kilgiklart uzaklastirilmistir. Balik
numuneleri ince filetolar halinde kesilmis, farkli balik tiirlerine ge¢ilmeden 6nce bigak
ve kesme tahtasi iyice temizlenmistir. Her bir balik cinsinden esit kiitleli 13 fileto
alinmistir. Birinci pargalar ¢ig olarak birakilmis olup, II., III. ve IV. pargalar sirasiyla
kaynar suda 10, 15 ve 20 dakika tutulmustur. Tiim baliklar ayn1 miktardaki (1:30 (a/h)
oraninda) sularda haglanmistir. Haglama islemleri 32 cm capinda, 20 cm derinligindeki
metal tencerede gerceklestirilmistir. Her bir islemden sonra kullanilan su dokiilmiis ve
tencere iyice temizlenmistir. V., V1. ve VII. parcalar 160 °C’deki firinda sirasiyla 10, 15
ve 20 dakika tutulmustur. Balik filetolar1 metalik bir 1zgaraya yerlestirilmis ve elektrikli
firnda yukaridan 1s1 uygulanmistir. VIII., IX. ve X. parcalar ise aygigek yaginda
sirastyla 10, 15 ve 20 dakika kizartilmistir. XI., XII. ve XIII. pargalar ise zeytinyaginda
stirastyla 10, 15 ve 20 dakika kizartilmistir. Kizartma islemleri 30 cm ¢apinda, 5 cm
derinligindeki metal tavada gerceklestirilmistir. Her bir kizartma isleminden sonra

kullanilan yag dokiilmiis ve tava iyice temizlenmistir. Tiim baliklar ayn1 miktardaki
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(1:30 (a/h) oraninda) yaglarda kizartilmistir. Baliklara uygulanan islemler Cizelge
3.3’de verilmistir.

Cizelge 3.3. Baliklara uygulanan islemler

Dumanlanma  Sivi/Balik Pisirme Siiresi Pisirme
Pisirme Metodu  Noktas1 (°C) Oram (v/w) (dak.) Sicakhigr (°C)

10

Haglama -—-- 30:1 15 100
20
10

Firinlama -—-- -—-- 15 160
20
10

Kizartma 216 30:1 15 160
(Zeytinyaginda) 20
10

Kizartma 232 30:1 15 160
(Aycicek yaginda) 20

3.2.4. Perflorooktan siilfonat (PFOS) ve Perflorooktanoik asit (PFOA) Analizi

Orneklerden 1’er gram alinarak 5 ml ultra saf su ile homojenize edilmistir.
Homojenizasyon islemi yapildiktan sonra orneklerden 1’er ml numune alinarak,
polipropilen tiiplerin icerisine aktarilmuslardir. Uzerlerine 1 ml 0.5 M
tetrabiitilamonyum hidrojensiilfat ¢ozeltisi (TBA) ve 2 ml sodyum karbonat tamponu
(0.25 M, pH =10) eklenerek, iyice homojenize karisim olmasi saglanmustir.
Homojenize numunenin iizerine 5 ml metil tersiyer butil eter eklenmis ve 20 dakika
siireyle ¢alkalama islemi uygulanmistir. Sonra, organik faz ayri bir kaba alinmis ve
tekrar 5 ml metil tersiyer butil eter eklenerek 20 dakika siireyle ¢alkalama islemi
uygulandiktan sonra organik faz Onceki organik ¢ozelti ile birlestirilmistir. Organik
¢oOziicii iceren faza kuruluga kadar buharlastirma islemi uygulanmis ve kalintt 0.5 ml
metanol ile alinip viallere aktarilmistir. Daha sonra vialler analiz yapilmasi ig¢in LC —
MS/MS cihazina gonderilmistir (Guerranti ve ark., 2013, Corsolini ve ark., 2008).

3.2.5. LC - MS/MS Analizi

LC-MS/MS  analizlerii AB SCIEX 3200 QTRAP cihaz araciligiyla
gerceklestirilmistir. Kolon olarak Betasil C18 (50 x 2.1 mm i.d., 5 um) kolon, hareketli
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faz olarak da 2 mM amonyum asetat/su (A) ve 2 mM amonyum asetat/metanol (B)
karisimlart kullanilmistir. Akis hiz1 300 pL/dak ve kolon firn sicakligi 30 °C olarak
ayarlanmistir. Gradient programi % 30 B (0 dak.) — % 100 B (20 dak.) — % 30 B
(20.01- 30 dak.) seklinde uygulanmustir. Diger ¢alisma kosullar1 asagida verilmistir.

Probe Voltaji: -3,5 kV (ESI-negative mode)
Nebulizing Gaz Akisi: 1,5 L/min

Drying Gaz Akisi: 10 L/min

DL Sicakhgi: 250 °C

BH Sicakhigi: 400 °C

3.2.6. Kalite Kontrol Parametreleri

PFOS’un 0,01 — 30 ng ml! ve PFOA’nm 0.01 — 5 ng ml* konsantrasyonlari
arasinda metanoldeki standart ¢ozeltileri hazirlanmis ve bu c¢ozeltilerden yararlanilarak
kalibrasyon dogrular1 olusturulmustur.

PFOS ve PFOA igin 20’ser adet ayr1 ayri sahit numunelerine ait 6lgiimlerin
standart sapmalar1 hesaplanarak go6zlenebilme sinir1 (LOD) ve belirlenebilme simirt

(LOQ) degerleri asagidaki formiillerden yararlanilarak hesaplanmistir.

3s
LoD =—
m (3.1)
L0Q = 10s
m (3.2)

s = Sahit numuneye ait dl¢limlerin standart sapmasi

m = Dogrunun egimi

Geri kazanim orant ise, spike yontemi gercek ornek ile hesaplanmistir.
c - C

_ “goslenen
MR =

Cspz'ka (33)

ornek
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. LC-MS/MS Cihazinin Kalibrasyon Grafiginin Olusturulmasi

PFOA ve PFOS ig¢in elde edilen kalibrasyon dogrular1 Sekil 4.1 - 4.3’de verilmistir.

6.00

5.00 y=0,9732x+ 00,0655
R* = 10,9997

4,00 /
3.00

Pik Alam

Konsantrasyon (ng/ml)

Sekil 4.1. PFOA’ya ait 0.01 - 5 ng ml" araligindaki kalibrasyon egrisi

2.000
v=1,0409x+1,4129

R* =0,9998 /

1,500

1800

1,700 /
1,600 /

1,500 //’/

0 0.1 02 03 0.4 0.5 0.6

Pik Alam

1,400

Konsantrasyon (ng/ml)

Sekil 4.2. PFOS’a ait 0.01-0.5 ng ml araligindaki kalibrasyon egrisi
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30.00

¥ = 0,8808x+ 1,6577 /
25.00 R*=0,9938
20,00 /
15,00 /
10,00 /
5.00 /

0.00

Pik Alam

30 35

2|
Lh

] 5 10 15 20

Konsantrasyon (ng/ml)

Sekil 4.3. PFOS’a ait 1 - 30 ng ml* araligindaki kalibrasyon egrisi

4.2. Gozlenebilme Siniri, Belirlenebilme Sinir1i, PFOA ve PFOS Piklerinin

Alilkonma Siirelerinin Belirlenmesi

PFOA ve PFOS i¢in hesaplanan LOD, LOQ degerleri, korelasyon katsayilar1 ve
geri kazanma yiizdeleri Cizelge 4.1’de gosterilmistir. Her iki bilesik igin hazirlanan
standart ¢ozeltiler LC-MS/MS cihazina verilmistir. Yontem ve materyal kisminda
belirtilen sartlarda, PFOA pikinin 2,57 dakikada, PFOS pikinin ise 2,63 dakikada
geldigi tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.4 ve 4.5’de gosterilmistir.

Cizelge 4.1. PFOA ve PFOS i¢in LOD, LOQ, Korelasyon Katsayisi, Geri Kazanma
Degerleri

Bilesik Alikonma Korelasyon Geri LOD LOQ
Adi Siiresi (dak) Katsayis1 (R?) Kazanma(%) (ng/mL) (ng/mL)

PFOA 2.57 0.9997 90.6 - 101.2 0.009 0.030

PFOS 2.63 0.9998 89.2 -98.4 0.006 0.020
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Sekil 4.5. 0,1 ppb PFOS standart ¢ozeltisine ait kromatogram

4.3. Baliklarm PFOS ve PFOA Icerikleri ile Ilgili Tartismalar

Analizi yapilan ¢ig ve pigmis balik tiirlerinde PFOS ve PFOA degerleri, Cizelge

4.2’da gosterilmistir.
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Cizelge 4.2. Cig ve Pigmis Balik Tiirlerinde PFOA ve PFOS Konsantrasyonlari

Numune Pisirme Metodu Pisirme PFOA* PFOS*
Siiresi (dak.) (ng/g) (ng/g)

Cig 0 0.232 +0.001 24.00 £ 0.011
10 0.159 £ 0.001 14.70 £ 0.009

Haglanmisg 15 0.117+0.001 9.35+0.008

20 0.079 £ 0.001 3.66 + 0.004

10 0.142 £ 0.001 5.63 £ 0.005

) Firinlanmis 15 0.116 = 0.001 4.50 £ 0.004
Lifer 20 0.098 + 0.001 3.77 + 0.004
10 0.140 £ 0.001 8.28 £ 0.007

Kizartilmig 15 0.133 +£0.001 6.62 = 0.006

(Zeytin yaginda) 20 0.071 £0.001 3.48 +£0.004

10 0.201 £ 0.001 4.49 £ 0.004

Kizartilmig 15 0.059 +0.001 3.05+0.004

(Aygicek yaginda) 20 0.048 + 0.001 2.83 £0.003

Cig 0 0.214 £ 0.001 8.92 + 0.007

10 0.196 £ 0.001 4.78 £ 0.004

Haglanmig 15 0.118 +£0.001 3.50 £ 0.004

20 0.084 £ 0.001 1.51 £0.002

10 0.203 £ 0.001 7.05 + 0.006

Firinlanmis 15 0.139+0.001 2.47+0.003

Barbunya 20 0.104 + 0.001 1.76 + 0.002
10 0.207 £ 0.001 3.03 £ 0.004

Kizartilmig 15 0.097 £ 0.001 2.04 £ 0.003

(Zeytin yaginda) 20 0.082 £ 0.001 1.23 £0.002

10 0.196 £ 0.001 4.28 +£0.004

Kizartilmig 15 0.060 = 0.001 2.78 £ 0.003

(Aygigek yaginda) 20 0.051 +0.001 1.02 + 0.002

Cig 0 0.255 +0.001 5.07 £ 0.004

10 0.242 £ 0.001 4.15+0.004

Haglanmisg 15 0.187 +0.001 2.65+0.003

20 0.096 + 0.001 1.23 £0.002

10 0.175 £ 0.001 4.44 +0.004

Firinlanmis 15 0.153 +£0.001 2.36 + 0.003

Alabalik 20 0.098 + 0.001 1.65 + 0.002
10 0.189 £ 0.001 3.68 + 0.004

Kizartilmig 15 0.132+0.001 1.73 £ 0.002

(Zeytin yaginda) 20 0.093 £ 0.001 0.92 +£0.001

10 0.181 £ 0.001 4.03 £0.004

Kizartilmig 15 0.088 +0.001 1.97 £ 0.002

(Aygigek yaginda) 20 0.066 + 0.001 0.84 +0.001

Cig 0 0.238 +0.001 0.407 £ 0.001

10 0.202 £ 0.001 0.276 £ 0.001

Haglanmisg 15 0.128 +0.001 0.175+0.001

20 0.092 + 0.001 0.090 £ 0.001

10 0.158 £ 0.001 0.311 £ 0.001

Mercan Firinlanmis 15 0.121 £ 0.001 0.284 + 0.001
20 0.098 + 0.001 0.094 + 0.001

10 0.168 £ 0.001 0.297 £ 0.001

Kizartilmis 15 0.134 +0.001 0.161 +£0.001

(Zeytin yaginda) 20 0.091 + 0.001 0.085 £ 0.001

10 0.174 £ 0.001 0.164 £ 0.001

Kizartilmig 15 0.096 + 0.001 0.093 £ 0.001

(Aygigek yaginda) 20 0.044 + 0.001 0.067 + 0.001
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Cizelge 4.2.(Devam) Cig ve Pigsmis Balik Tiirlerinde PFOA ve PFOS Konsantrasyonlari

Cig 0 0.298 +0.001 0.418 £0.001

10 0.197 £ 0.001 0.372 £0.001

Haslanmisg 15 0.146 £ 0.001 0.251 £0.001

20 0.090 + 0.001 0.094 £ 0.001

10 0.212 £ 0.001 0.254 £ 0.001

Firinlanmis 15 0.122 +0.001 0.180 = 0.001
Kefal 20 0.094£0.001  0.097 % 0.001
10 0.147 £ 0.001 0.326 £ 0.001

Kizartilmig 15 0.128 £ 0.001 0.155 +£0.001
(Zeytin yaginda) 20 0.069 + 0.001 0.063 £ 0.001
10 0.145 +£0.001 0.358 £0.001

Kizartilmig 15 0.102 £ 0.001 0.197 £ 0.001
(Aygicek yaginda) 20 0.042 £ 0.001 0.056 £ 0.001
Cig 0 0.153 +£0.001 0.786 £ 0.001

10 0.147 £ 0.001 0.664 £ 0.001

Haglanmisg 15 0.115+0.001 0.312+0.001

20 0.050 £ 0.001 0.099 £ 0.001

10 0.148 £ 0.001 0.618 £0.001

Firinlanmis 15 0.107 = 0.001 0.378 £ 0.001
Uskumru 20 0.057£0.001  0.107+0.001
10 0.121 £0.001 0.598 £ 0.001

Kizartilmig 15 0.095 +0.001 0.402 +0.001
(Zeytin yaginda) 20 0.043 +0.001 0.097 £ 0.001
10 0.115+0.001 0.618 £0.001

Kizartilmig 15 0.082 +0.001 0.246 +0.001
(Aycicek yaginda) 20 0.033 £0.001 0.089 +0.001
Cig 0 0.108 + 0.001 0.274 £ 0.001

10 0.098 £ 0.001 0.154 £ 0.001

Haglanmisg 15 0.062 +0.001 0.108 = 0.001

20 0.043 £ 0.001 0.092 £ 0.001

10 0.080 £ 0.001 0.147 £ 0.001

Firinlanmis 15 0.060 = 0.001 0.102 £ 0.001
Levrek 20 0.045+0.001  0.094 =+ 0.001
10 0.098 £ 0.001 0.126 £ 0.001

Kizartilmig 15 0.070 = 0.001 0.099 +0.001
(Zeytin yaginda) 20 0.034 +0.001 0.052 +0.001
10 0.065 £ 0.001 0.102 £ 0.001

Kizartilmig 15 0.058 +£0.001 0.076 = 0.001
(Aycicek yaginda) 20 0.032 +0.001 0.049 +0.001
Cig 0 0.181 +0.001 0.476 £ 0.001

10 0.145 £ 0.001 0.357 £0.001

Haglanmig 15 0.113 £0.001 0.210£0.001

20 0.054 £ 0.001 0.092 £ 0.001

10 0.152 £ 0.001 0.256 £ 0.001

Glimiis Balig: Firmlanmis 15 0.128 £ 0.001 0.184 +0.001
20 0.061 +0.001 0.099 + 0.001

10 0.122 £ 0.001 0.344 £ 0.001

Kizartilmig 15 0.092 +0.001 0.148 £ 0.001
(Zeytin yaginda) 20 0.049 £ 0.001 0.082 £ 0.001
10 0.118 £0.001 0.341 £ 0.001

Kizartilmig 15 0.089 +0.001 0.192 +0.001
(Aygigek yaginda) 20 0.044 +0.001 0.054 + 0.001

*Ug analizin ortalamasi + standart sapma



Cig balik 6rneklerinde ortalama PFOA konsantrasyonlar1 0.108 — 0.298 ng g*
arasinda, ortalama PFOS konsantrasyonlar1 ise 0.274 — 24.00 ng g’ arasinda
bulunmustur. En yiiksek PFOS konsantrasyonlar1 liiferde (24.00 ng g*), barbunyada
(8.92 ng g ) ve alabalikta (5.07 ng g?), en yiiksek PFOA konsantrasyonlar1 da kefalde
(0.298 ng g?), alabalikta (0.255 ng g?) ve mercanda (0.238 ng g?') saptanmustir.
Literatiirde, balik 6rneklerinde PFOS ve PFOA konsantrasyonlarinin sirasiyla 0.050 —
45.80 ng g* ve 0.050 — 0.400 ng g* arasinda bulundugu belirtilmektedir (Koponen ve
ark., 2015; Squadrone ve ark., 2015; Vassiliadou ve ark., 2015; Barbarossa ve ark.,
2016; Christensen ve ark., 2017). Bu calismada elde edilen degerlerin, literatiirdeki
degerlere yakin oldugu goriilmektedir.

Hangi pisirme metodu kullanilirsa kullanilsin, pisirme isleminden sonra
orneklerdeki PFOS ve PFOA konsantrasyonlar1 azalmakta ve pisirme siiresinin artmasi
ile de azalma devam etmektedir. 20 dakika siireyle haslanan balik 6rneklerinin
icerdikleri PFOA miktarlarinda yaklasik % 60-70 oraninda, PFOS miktarlarinda da %
66-87 oraninda bir azalma belirlenmistir. Benzer sekilde, 160 °C’deki firinda 20 dakika
stireyle pisirilen baliklarin PFOA igeriklerinde % 51-68 oraninda, PFOS igeriklerinde de
% 65-86 oraninda bir azalma tespit edilmistir. 20 dakika siireyle zeytinyaginda
kizartilan baliklarin PFOA miktarlarinda % 62-77’lik, PFOS miktarlarinda da % 79-
88’lik bir azalma meydana gelirken, aycicek yaginda kizartilanlarin PFOA
miktarlarinda % 70-86’lik, PFOS miktarlarinda da % 82-89’luk bir azalma meydana
gelmistir. Pigirme islemlerinden sonra baliklarin PFOA ve PFOS konsantrasyonlarinda
meydana gelen azalmalar Cizelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3. Pisirme islemlerinden sonra baliklarin PFOA ve PFOS

konsantrasyonlarinda meydana gelen azalmalar

Pisirme metodu PFOA miktarindaki PFOS miktarindaki
azalma azalma
(%) (%)
Haslama 60 - 70 66 - 87
Firinlama 51 - 68 65 - 86
Kizartma (zeytinyaginda) 62 - 77 79 - 88
Kizartma (aygicek yaginda) 70 - 86 82 -89
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Cizelge 4.3’den de goriilecegi gibi baliklarin perflorlu bilesik iceriklerindeki en
fazla azalma 20 dakika siireyle ayc¢icek yaginda kizartma islemi sonucunda
gerceklesmistir. Baligin cinsi elde edilen sonuglari ¢ok fazla degistirmemistir.

Literatiirde baliklardaki PFOA ve PFOS konsantrasyonlar1 iizerine pisirme
isleminin etkisiyle ilgili farkli gortisler bulunmaktadir. Del Gobbo ve arkadaglari 2008
yilinda yapmis olduklari ¢alismada, Kanada’daki marketlerden 18 farkli ¢esit balik
alarak ¢ig baliklarm PFOS igerigini 0.21-1.68 ng g* arasinda, PFOA igerigini de 0.06-
1.59 ng g arasinda tayin etmislerdir. Baliklara farkli pisirme teknikleri uyguladiktan
sonra, perflorlu bilesik igeriklerini incelediklerinde en etkili metodun firinlama
oldugunu ortaya koymuslardir. Sonug olarak, 163 °C’de 15 dakika siireyle firinlanan
baliklarin perflorlu bilesik konsantrasyonlarinin tayin limitinin altina distiigiini
belirtmislerdir. Bhavsar ve arkadaslar1 (2014), Kanada’daki Ontario nehrinden 4 farkl
cins balik Ornegi tutarak, baliklarin ¢ig ve pismis hallerindeki perflorlu bilesiklerin
konsantrasyonlarini karsilastirmiglardir. Pisirme islemi sonrasinda genellikle baliklarin
PFOS konsantrasyonlarinda bir artis oldugunu ifade etmislerdir. Pisirme islemi
sonrasinda, baliklardaki perflorlu bilesik iceriklerinde meydana gelen degisikliklerde
baligin cinsinin ve pisirme metodunun etkili oldugunu vurgulamiglardir. Vassiliadou ve
arkadaslar1 (2015), Akdeniz bolgesi baliklarini incelemiglerdir. Perflorlu bilesik
miktarlariin pisirilen baliklarda ¢ig baliklara gore daha fazla oldugunu belirtmislerdir.
Pisirmenin perflorlu bilesik seviyeleri lizerindeki etkisinin sadece pisirme kosullarina ve
pisirme kabinin bilesimine degil, ayni zamanda pisirilen gidaya ve mutfak
uygulamalarina da bagh oldugunu savunmuslardir.

Bu ¢alismada, pisirilen balik 6érneklerinde PFOA ve PFOS konsantrasyonlari ¢ig
baliklara kiyasla daha diisiik bulunmustur. Pisirme isleminden sonra perflorlu bilesik
konsantrasyonlarindaki azalma kizartma > haslama > firinlama seklinde gergeklesmistir.
Perflorlu bilesiklerin gaz fazina gecme kabiliyetleri, diisiik buhar basinglarindan dolayi
smirhidir (172.02 — 177.8 °C’de 8.29 -63.98 kPa) (Del Gobbo ve ark., 2008). Bu
nedenle, firinlama isleminden sonra baliklarin PFOA ve PFOS konsantrasyonlarindaki
azalma minimumdur. PFOA ve PFOS bilesiklerinin sudaki ¢oziintirliikleri oldukca
yiiksektir (0.5 g L'’den daha yiiksek) (Tang ve ark., 2014). Literatiirde, perflorlu
bilesiklerin sicakliga bagli olarak yaglardaki ¢oziiniirliikleri ile ilgili net bir bilgi

bulunmamaktadir. Bununla birlikte, literatiirde yemeklik yaglar ile ilgili olarak yapilmis
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calismalarda, yemeklik yaglarm 0.13 - 1.80 ng g arasinda perflorlu bilesik igerdigi ve
cozilinlirliiklerinin yagin tipine bagh olarak degistigi ile ilgili bilgi bulunmaktadir (Yang
ve ark., 2015; Tang ve ark., 2014; Ballesteros ve ark., 2010; Noorlander ve ark., 2011).
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5. SONUC VE ONERILER

Insanlarmn en eski besin kaynaklarinin basinda gelen baligin, saglikli beslenmede
son derece onemli bir yeri bulunmaktadir. Baligin kalp damar hastaliklarindan beyin
gelisimine, bagisiklik sisteminin giiclenmesinden diyabete kadar ¢ok sayida faydasinin
bulundugu bilinmektedir. Bununla birlikte, 6zellikle dip baliklarinda bulunan perflorlu
bilesiklerin de cok kii¢iik miktarlar1 bile saglik agisindan son derece zararhidir. Bu
zararli bilesiklerin miktarlarinin azaltilmasinda pisirme yontemi, siiresi, kullanilan
yagin cinsi gibi etkili olabilecek parametrelerin arastirilmasi ve sonuglarin toplumumuz
ile paylagilmast biiyiilk bir onem tasimaktadir. Bu konuda iilkemizde yapilmis bir
calisma bulunmamaktadir. Yurtdisinda yapilan calismalar da son derece sinirli olup,
birbiri ile uyum gostermemektedir.

Bu calisma kapsaminda incelenen liifer, barbunya, alabalik, mercan, kefal, uskumru,
levrek, giimiis baligi Orneklerinde pisirilmeden 6nce 0.108 — 0.298 ng g*
konsantrasyonlar1 arasinda PFOA, 0.274 — 24.00 ng g konsantrasyonlar1 arasinda da
PFOS tespit edilmistir.

Baliklara uygulanan haslama, firinlama, kizartma gibi pisirme islemlerinden sonra
PFOA ve PFOS konsantrasyonlarinda azalma meydana geldigi ve pisirme siiresinin
arttirllmasiyla bu azalmanin devam ettigi saptanmistir. 10 dakika siireyle pisirme
isleminden sonra baliklarin PFOA ve PFOS igerikleri sirastyla 0.065 — 0.242 ng g* ve
0.102 — 14.70 ng g* arasinda; 15 dakika siireyle pisirme isleminden sonra 0.058 — 0.187
ng g ve 0.076 — 9.35 ng g* arasinda; 20 dakika siireyle pisirme isleminden sonra da
0.032 - 0.104 ng g ve 0.049 — 3.48 ng g™* arasinda bulunmustur.

Pisirme islemlerinden sonra perflorlu bilesik konsantrasyonlarindaki azalma
kizartma (aycicek yaginda) > kizartma (zeytinyaginda) > haslama > firinlama seklinde
gerceklesmistir. Baliklarin cinsi elde edilen sonuglari c¢ok fazla degistirmemistir.
Baliklarin perflorlu bilesik iceriklerindeki en fazla azalma 20 dakika siireyle aycicek
yaginda kizartma iglemi sonucunda gergeklesmistir. PFOA miktarlarinda % 70-86°1ik,
PFOS miktarlarinda da % 82-89’luk bir azalma meydana gelmistir. Bu azalmanin
sebebi, hem yiiksek sicakligin, hem de kizartma yaginin bir ekstraksiyon ¢oziiciisii gibi
davranmasiin sonucu olarak PFOA ve PFOS’un kizartma yagina geg¢mesi olabilir.

Perflorlu bilesik konsantrasyonlarinda meydana gelen azalmalarin sebebini net bir
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sekilde ortaya koyabilmek i¢in, kizartma isleminden sonra yaga gecen PFOA ve PFOS
konsantrasyonlarinin belirlenmesi gerekmektedir.

Ayrica, Avrupa Birliginde EFSA tarafindan PFOA ve PFOS i¢in tolere edilebilir
giinliik doz seviyeleri sirast ile 1500 ng/kg bw; 150 ng/kg bw olarak belirlenmistir
(Domingo, 2012; Anonymous, 2015). Incelenen balik 6rneklerinde tespit edilen PFOA
ve PFOS degerlerinin limit degerlerden ¢ok daha diisiik olmasi, sik¢a balik tilketmenin
saglik acisindan bir risk yaratmayacagini gostermektedir.

Sonu¢ olarak, bu calisma ile tlilkemizde olduk¢a fazla tiiketilen c¢esitli balik
orneklerindeki PFOA ve PFOS miktarlar1 iizerine pisirme yoOnteminin etkisi
incelenmistir. Saglik agisindan zararli bu bilesiklerin, balik 6rneklerindeki miktarlarinin
azaltilmasinda, pisirme yontemi, siiresi ve kullanilan yagmn cinsi gibi parametrelerin

etkisi ortaya konmustur.

26



KAYNAKLAR

Aksan A., Ozdemir A. 2016. “Endocrine disruptors”, Hacettepe Universitesi Saghk
Bilimleri Dergisi, 3(2), 1-14.

ATSDR. 2009. “Agency for toxic substances and disease registry. Draft toxicological
profile for perfluoroalkyls. https://www.atsdr.cdc.gov/toxprofiles/tp200.pdf

ATSDR. 2015. “Draft toxicological profile for perfluoroalkyls”, www.atsdr.cdc.gov/
toxprofiles/tp200.pdf

Ballesteros G.A., Rubio S., Van L.S. 2010. “Tetrahydrofuran—water extraction, in — line
clean — up and selective liquid chromatography/tandem mass spectrometry for
the quantitation of perfluorinated compounds in food at the low pictogram per
gram level”, Journal of Chromatography A, 1217, 5913-5921.

Barbarossa A., Gazzotti T., Zironi E., Serraino A., Pagliuca G. 2014. “Monitoring the
presence of perfluoroalkyl substances in Italian cow milk”, J Dairy Sci., 97(6),
3339- 3343.

Bhavsar S. P., Zhang X., Guo R., Braekevelt E., Petro S., Gandhi N., Reiner E.J.,
Bronson, R., Tittlemier, S.A. 2014. “Cooking fish is not effective in reducing
exposure to perfluoroalkyl and polyfluoroalkyl substances”, Environment
International, 66, 107-114.

Boas M., Feldt-Rasmussen U., Skakkebaek N. E., Main K. M. 2006. “Environmental
chemicals and thyroid function”, Eur J Endocrinol, 154(5), 599-611.

Christensen K.Y., Raymond M., Blackowicz M., Liu Y., Thompson B. A., Anderson H.
A., Turyk M. 2017. “Perfluoroalkyl substances and fish consumption”,
Environmental Research, 154, 145-151.

Corsolini S.,Guerranti C., Perra G., Focardi S. 2008. “Polybrominated diphenyl ethers,
perfluorinated compounds and chlorinated pesticides in Swordfish (Xiphias
glaudius) from the Mediterranean Sea”, Environmental Science &
Technology, 42 (12), 4344-4349.

Del Gobbo L., Tittlemier S., Diamond M., Pepper K., Tague B., Yeudall F.,
Vanderlinden, L. 2008. “Cooking decreases observed perfluorinated compound
concentrations in fish”, J. Agric. Food. Chem., 56, 7551-7559.

Delinsky A. D., Strynar M. J., Nakayama S. F., Varns J. L., Ye X.B., McCannP. J.,
Lindstrom A. B. 2009. “Determination of ten perfluorinated compounds in
bluegill sunfish (Lepomis macrochirus) fillets”, Environmental Research, 109,
975-984.

Demircigil G. C. 2010. “Perflorlu sentetik bilesiklerin ¢evre ve saglik etkileri”, Saghk
ve Toplum, 20, 15-21.

EFSA, 2008. “Perfluorooctane sulfonate (PFOS), perfluorooctanoic acid (PFOA)
and their salts. Scientific opinion of the panel on contaminants in the food
chain”, The EFSA Journal, 653, 1-131.

EPA, 2016. “Contaminant candidate list 4-CCL 4”, www.epa.gov/ccl/draft-contaminant
candidate-list-4-ccl-4

EPA, 2016a. “Drinking water health advisory for perfluorooctane sulfonate (PFOS)”,
EPA822-R-16-004. www.epa.gov/ground-water-and-drinking-water/supporting-
documents- drinking-water-health-advisories-pfoa-and-pfos

EPA, 2016b. “Drinking water health advisory for perfluorooctanoic acid (PFOA)”,
EPA 822-R-16-005. www.epa.gov/ground-water-and-drinking-water/supporting-
documents-drinking-water-health-advisories-pfoa-and-pfos

27


http://www.atsdr.cdc.gov/
http://www.epa.gov/ccl/draft-
http://www.epa.gov/ground-water-and-drinking-water/supporting-documents-
http://www.epa.gov/ground-water-and-drinking-water/supporting-documents-
http://ww.epa.gov/ground-water-and-drinking-water/supporting-d
http://ww.epa.gov/ground-water-and-drinking-water/supporting-d

Kissa E. 2001. “Fluorinated surfactants and repellents”, Marcel Dekker, New York.

Koponen J., Airaksinen R., Hallikainen A., Vuorinen P.J., Mannio J., Kiviranta H.
2015. “Perfluoroalkyl acids in various edible Baltic, freshwater, and farmed fish
in Finland”, Chemosphere, 129, 186-191.

Koroglu M. 2017. “Tiiketilen gidalardaki perflorlu  bilesiklerin  seviyelerinin
belirlenmesi ve insan sagligi iizerine etkilerinin incelenmesi”, Hatay Mustafa
Kemal Universitesi Doktora Tezi.

Kudo N., Kawashima Y. 2003. “Toxicity and toxicokinetics of perfluorooctanoic acid in
humans and animals”, J Toxicol Sci., 28(2), 49-57.

Larsen P.B., Giovalle E. 2015. “Perfluoroalkylated substances: PFOA, PFOS and
PFOSA”, Environmental Project No. 1665.

Lau C., Anitole K., Hodes C., Lai D., Pfahles-Hutchens A., Seed J. 2007.
“Perfluoroalkyl acids: a review of monitoring and toxicological findings”,
Toxicol Sci., 99(2), 366-394.

Lindstrom A.B., Strynar M.J., Libelo E. L. 2011. “Polyfluorinated compounds: past,
present, and future”, Environ Sci Technol., 45(19), 7954-7961.

Nania V., Pellegrini G.E., Fabrizi L., Sesta G., De Danctis P., Luuchetti D., Di Pasquale
M., Coni E. 2009. “Monitoring of perfluorinated compounds in edible fish from
the Mediterranean Sea”, Food Chemistry, 115, 951-957.

Noorlander, C. W., van Leeuwen S. P., Te Biesebeek J. D., Mengelers M. J., Zeilmaker
M. J. 2011. “Levels of perfluorinated compounds in food and dietary intake of
PFOS and PFOA in the Netherlands”, Journal of Agricultural and Food
Chemistry, 59, 7496-7505.

OECD, 2002.” Annual Report”.

Okur, R. 2015. “Cesitli ambalajlarda satisa sunulan bitkisel yaglardaki ftalat
seviyelerinin belirlenmesi, meme kanseri ve meme kanserindeki obezitenin
derecesi ile iliskisinin incelenmesi”, Mustafa Kemal Universitesi Doktora
Tezi.

Pan G., Zhou Q., Luan X., Fu Q. S. 2014. “Distribution of perfluorinated compounds in
Lake Taihu (China): Impact to human health and water standards”, Science of
the Total Environment, 487, 778-784.

Paiano V., Fattore E., Carra A., Generoso C., Fanelli R., Bagnati R. 2012. “Liquid
chromatography — tandem mass spectrometry analysis of perfluorooctane
sulfonate and perfluorooctanoic acid in fish fillet samples”, J Anal Methods
Chem., 2012, 5 pages.

Post G.B., Cohn P.D., Cooper K.R. 2012. “Perfluorooctanoic acid (PFOA), an emerging
drinking water contaminant: A critical review of recent literatiire”, Environ
Res., 116, 93-117.

Rahman M. F., Peldszus S., Anderson W. B. 2014. “Behaviour and fate of
Perfluoroalkyl and polyfluoroalkyl substances (PFASS) in drinking water
treatment: a review”, Water Res., 50, 318-340.

Squadrone S., Ciccotelli V., Favaro L., Scanzio T., Prearo M., Abete M. C. 2014. “Fish
consumption as a source of human exposure to perfluorinated alkyl substances in
Italy: Analysis of two edible fish from Lake Maggiore”, Chemosphere, 114,
181-186.

Squadrone S., Ciccotelli V., Prearo M., Abete M. C. 2015. “Perfluorooctane sulfonate

28



(PFOS) and perfluorooctanoic acid (PFOA): emerging contaminants of
increasing concern in fish from Lake Varese, Italy”, Environmental
Monitoring and Assessment, 187, 1-7.

Sungur S., Ustiin 1. 2016. “Phthalates as endocrine disruptors”, Turkey Clinics Journal
of Endocrinology, 9(3), 50-56.

Tang, C., Tan J., Wang C., Penq X. 2014. “Determination of perfluorooctanoic acid and
perfluorooctane sulfonate in cooking oil and pig adipose tissue using reversed —
phase liquid-liquid extraction followed by high performance liquid
chromatography tandem mass spectrometry”, Journal of Chromatography A,
1341, 50-56.

Vassiliadou 1., Costopoulou D., Kalogeropoulos N., Karavoltsos S., Sakellari A.,
Zafeiraki E., Dassenakis M., Leondiadis L. 2015. “Levels of perfluorinated
compounds in raw and cooked Mediterranecan finfish and shellfish”,
Chemosphere, 127, 117-126.

Yang, L., Jin F., Zhang P., Wang J., Shao H., Jin M., Wang S., Zheng L., Wang J. 2015.
“Simultaneous determination of perfluorinated compounds in edible oil by gel —
permeation chromatography combined with dispersive solid-phase extraction
and liquid chromatography tandem mass spectrometry”, Journal of
Agricultural and Food Chemistry, 63 (38), 8364-8371.

Yesilkaya E. 2008. “Endokrin bozucular”, Giincel Pediatri, 6, 76-82.

Zoeller R. T.2007. “Environmental chemicals impacting the thyroid: targets and
consequences”, Thyroid, 17(9), 811-817.

29



OZGECMIS

1989 yilinda Adana’nin Seyhan il¢esinde dogdu. Hatay Mustafa Kemal
Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinden 2013 yilinda mezun oldu.
2015 yilinda Mustafa Kemal Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali
Analitik Kimya Bolimi Yiiksek Lisans Programina yerlesti. 2014 yilindan itibaren
Adana Haci Sabanci Organize Bolge Miidiirliiglinde Kimyager olarak gorev yapmakta.

Evli ve bir cocuk babasidir.

30



