TGK- TUF_{UNCGiL MI_EYVE_I.ERiNDI_E YUZEYDE KULLANILAN KORUYUCU MADDELER VE BU KORUYUCULARIN
KALITATIF VE KANTITATIF ANALIZ METODLARI TEBLIGI (Teblig no 2002/19)

Yayimlandig: R.Gazete 05.03.2002-24686
Amag

Madde 1- Bu Tebligin amaci, insan tiiketimine sunulan turunggil meyvelerinin yiizeyinde kullanilan belirli koruyucu maddeler ile
bu maddelerin iriin yilizeyinde ve igindeki kalinti diizeylerinin kalitatif ve kantitatif analiz metodlarini belirlemektir.

Kapsam

Madde 2- Bu Teblig, turunggil meyvelerinin yiizeyinde kullanilan belirli koruyucu maddeler ile bu maddelerin {riin yilizeyinde ve
icindeki kalinti diizeylerinin kalitatif ve kantitatif analiz metodlarini kapsar.

Hukuki dayanak

Madde 3- Bu Teblig 16/11/1997 tarihli ve 23172 miikerrer sayili Resmi Gazete'de yayimlanan Tiirk Gida Kodeksi Yénetmelidi'ne
gore hazirlanmigtir.

Analiz metodlan

Madde 4- Bu Tebligde gegen analiz metodlar asagidaki sekilde uygulanir:

a) Turunggil meyvelerinde yiizeyde kullanilan belirli koruyucu madde kontroll igin numune alma metodlari EK-1'e gére uygulanir.
b) Turunggil meyvelerinde ylizeyde kullanilan koruyucu maddelerin listesi EK-2'de verilmistir.

¢) Turunggil meyvelerindeki bifenil kalintilarinin kantitatif analizi EK-3'deki metode gére yapllir.

d) Turunggil meyvelerindeki OPP ve SOPP kalintilarinin kantitatif analizi EK-4’ deki metode gore yapilir.

e) Turunggil meyvelerinin kabuklarindaki bifenil, ortofenilfenol (OPP) ve sodyum ortofenilfenat (SOPP) kalintilarinin kalitatif analizi
EK-5" deki metoda gdre yapilir.

Tescil ve denetim

Madde 5- Stz konusu analiz metodlari sonucu uygun olmayan durumlarda, denetlenen igyerleri hakkinda 24/6/1995 tarihli ve
560 sayill Gidalarin Uretimi, Tiketimi ve Denetlenmesine Dair Kanun Hilkmiinde Kararname hiikiimlerine gére yasal islem yapilir.

Denetim

Madde 6- Bu Teblige ait hiikimler, 560 sayili Kanun Hiikmiinde Kararnameye gore Tarim ve Kdyisleri Bakanligi ile Saglk
Bakanlidinca denetlenir.

Avrupa Birligine uyum

Madde 7- Bu Teblig, 67/427/EEC sayih "Turuncgil Meyvelerinde Yiizeyde Kullanilan Koruyucu Maddeler ve Bu Maddelerin Kalitatif
ve Kantitatif Analiz Metodlar1” Komisyon Direktifi dikkate alinarak, Avrupa Birligi'ne uyum gergevesinde hazirlanmigtir. Bu Teblig,
laboratuvarlarin kendi mevzuatlarina uygun denenmis ve bilimsel gegerliligi olan metodlari kullanmasini engellemez.

Yiiriirliik
Madde 8- Bu Teblig yayimi tarihinde yirirlige girer.
Yiiriitme

Madde 9- Bu Teblig hiikiimlerini Tarim ve Koyisleri Bakani ve Saglik Bakani yirtdir.



EK-1

Koruyucu Maddelerin Kontrolii icin

Turunggil Meyvelerinden Numune Alma Prosediirii

A. Numune alimi

I. Numuneler analiz edilecek partiyi temsil edecek sekilde bilimsel metodlarla alinmalidir.
II. Numuneler en azindan su sartlari tagimalidir:

1. Paketlenmis Uriinler (tahta kasa, karton kutu veya benzerleri),

Partideki ambalaj sayisi 20 ye kadar 21-500 501-1000 1000 ve Ustii
Alinacak ambalaj sayisi(en az) 1 2 3 4
Ambalajdan alinacak alinacak meyve miktari(kg) 2 2 2 2

2. Yigin halinde trinler,

Yigin(kg) 20 ye kadar 21-500 500 ve Ustii
Yidindan alinacak numune miktari (kg) 2 4

III. Parti gesit, olgunluk derecesi, paketleme tipi gibi ayni 6zelliklere sahip Uriin toplulugudur.
B. Paketleme ve numunelerin gereken yere ulastiriimasi:

1. Numuneler hava gegirmez kaplarda tasinmalidir.

2. Kaplar mihrli olmalidir.

3. Paketlenmis numuneler miimkiin olan en kisa slirede laboratuvarlara ulastiriimalidir.

EK-2
Koruyucu Maddeler

Numaralandirma  Adlandirma Kullanim Kosullari
a)Tropik bitkilerin ylizey muameleleri disinda,
b)Turunggillerin ticareti sirasinda;
1)Turunggil meyvelerinin bitiiniindeki kalinti orani
E 230 Bifenil(Difenil) asagidaki degerleri gegmemelidir.
231 Ortofenilfenol Bifenil igin 70mg/kg, ortofenilfenol icin ve ortofenilfenat E di
sodyum igin; izoelement veya birlikte ortofenilfenol
cinsinden 12mg/kg,
2) Asagidaki islemler uygulanmalidir.
- Toptan satislarda kullanilan madde veya adi
..... vasitasiyla konserve edilmistir.” seklinde ambalajin dis
ylziinde ve faturada belirtilmelidir.
- Perakende satiglarda, tiiketicinin yanlis anlamasini
Onleyecek glivenli bilgiler agikca belirtilmelidir.

E 232 Ortofenilfenat di sodyum

[\



EK-3
Turunggil Meyveleri Kabuklarindaki Bifenil, Ortofenilfenol Ve Sodyum Ortofenilfenat Kalintilarinin Kalitatif Analizi
1. Amag

Analiz metodu, turunggil meyveleri kabuklarindaki bifenil, ortofenilfenol (OPP) ve sodyum ortofenilfenat (SOPP) kalintilarinin
varliginin tespit edilmesini agiklamaktadir. Bu metodin hassasiyet limiti yaklasik olarak bifenil igin 5 mg, OPP veya SOPP igin 1
mg'dir. 5 mg (5 ppm) bifenil ve 1 mg (1 ppm) OPP 1 kg turuncgil meyveleri kabugundaki miktara esdederdir.

Turunggil meyveleri bu koruyucularla muamele edildigi zaman, kalintilar meyve kabugunda biiyiik oranda bulunmaktadir. Meyve
kabugunda bu koruyucularin tespit edilmesi durumunda, tiim meyvede bu kalintilarin kantitatif analizi gerekli gériilmektedir.

2. Prensip

Ekstrakt, asit ortamda diklorometan kullanilarak kabuktan hazirlanir. Ekstrakt konsantre edilir, silika jel kullanilarak ince tabaka
kromatografisi ile ayrilir. Bifenil, OPP ve SOPP varligi floresans ve renk testleri ile tespit edilir.

3. Reaktifler

3.1. Siklohekzan (Analitik Saflikta)

3.2. Diklorometan (Analitik Saflikta)

3.3.HCI gozeltisi; %25 (adirlik/hacim)

3.4.Silika jel; GF 254 Merck veya esdegeri

3.5.,4,7-trinitroflorenon (TNF) gozeltisi; % 0.5'lik, aseton iginde hazirlanir (Fluka, B. D. H veya esdegeri).

3.6.2,6- dibromo-benzokinon-4-kloroimid ¢ozeltisi; % 0.1'lik, etanol icinde hazirlanir. Eger ¢ozelti buzdolabinda muhafaza edilirse
1 haftaya kadar stabil kalir.

3.7. erisik amonyak go6zeltisi; derisik, 6zgiil agirlik : 0.9

3.8.Bifenil standart ¢ozeltisi; %1’ lik, siklohekzan ile hazirlanir.

3.9. Ortofenilfenol standart gozeltisi; %1’ lik, siklohekzan ile hazirlanir.
4. Gerekli Cihazlar

4.1. Mikser

4.2. Balon, 250 mL, agzi tragh

4.3. Geri sogutucu

4.4. Rotary evaporator

4.5. Mikropipetler

4.6. 20X20 cm boyutlarinda ince tabaka kromatografi sistemi

4.7. UV lamba (254 nm): 5 mg bifenil lekesini gériinir yapabilecek yogunluga sahip olmalidir.
4.8. Puskurttcu

4.9. Etiv



5. Metod
5.1. Numune hazirlama ve ekstraksiyon

Alinan tiim meyveler ikiye bollindr. Her bir meyvenin yarisi kantitatif analiz icin muhafaza edilir. Meyvelerin diger yarisindan 80 g
kadar kabuk alinir. Bu parcalar dograndiktan sonra mikserde parcalanir ve 250 mL'lik balona aktarilir. Uzerine 1 mL %25'lik HCl ve
100 mL diklorometan eklenir. Karisim geri sogutucu altinda 10 dakika isitilir. Sogutma islemi ve geri sogutucunun 5 mL
diklorometan ile ylkanmasindan sonra, karigim katli filtre kagidindan stiziiliir. Evaporat6r balonuna bir miktar por6z madde
konduktan sonra (izerine stiziintl ilave edilir ve evaporattre baglanir. Disiik basing altinda 60° C'da 10 mL siiziintii kalana dek
evapore edilir. Rotary evaporatdr balonun ¢eperlerinde bifenilin film olusturarak kayba neden olmamasi igin sabit pozisyonda
tutulmaldir.

5.2. Kromatografi

30 g silika jel ve 60 mL su miksere konur ve 1 dakika karistirilir. Karisim 5 kromatografi plakasina béliinir ve yaklagik olarak 0.250
mm kalinhidinda film olusturacak sekilde yayilir. Kaplanmis bu plakalar yaklasik olarak 15 dakika sicak hava akimina tabi tutulur ve
110° Cllik etlivde 30 dakika bekletilir.

Plakalar sogutulduktan sonra, her plaka paralel olarak 2 cm genisliginde bantlara béliinir. Analiz edilecek 50 L ekstrakt birbirine
yakin sekilde, bantin kenarindan en az 1.5 cm uzaklikta damlatilir. En az bir bant 1 uL (10 pg) bifenil ve OPP standart ¢ozeltilerinin
kalintilarini igeren kontrol numuneleri igin ayrilir.

Kromatografi plakalari siklohekzan:diklorometan (25:95) karisimi ile dnceden filtre kadidi ile kaplanmis yiiritme tanki iginde
geligtirilir.

5.3. Tespit etme ve tanimlama

Bifenil ve OPP varligi 254 nm UV isik altinda spotlarin gériilmesi ile tespit edilir. SOPP asit ortamdaki ekstraksiyon sirasinda OPP'ye
donistiigiinden; varligi OPP'den ayirt edilemez. Uriinler asadidaki sekilde teshis edilir:

(a) Plakalar tzerine TNF gozeltisi puskirtiildiigii zaman bifenil glin i1siginda sari lekeler halinde tespit edilir.

(b) Plakalar lizerine 2,6- dibromo-benzokinon-4-kloroimid puskiirtiildiikten sonra hemen sicak hava akimina tabi tutulup amonyak
ile doyurulmus atmosfere maruz birakildigi zaman; OPP mavi lekeler halinde tespit edilir.

EK-4
Turunggil Meyvelerinde Bifenil Kalintilarinin Kantitatif Analizi
1. Amag

Analiz metodu, biitiin meyvedeki bifenil kalintilarinin kantitatif olarak tespit edilmesini agiklamaktadir. Metodun kesinligi bifenil igin
1 kg meyvede 10 mg (10 ppm) den gok olan meyvelerde + % 10 dur.

2. Prensip

Asit ortamda distilasyon ve siklohekzan ile ekstraksiyondan sonra, ekstrakt silika jel kullanilarak ince tabaka kromatografisi ile
ayrilir. Kromatogram yiirGtdliir ve bifenil ortamdan yikanir ve spektrofotometrik olarak 248 nm de okunur.

3. Reaktifler
3.1. Derigik stilfuirik asit
3.2. Silikon esasli kdpiiklenmeyi dnleyici emdlsiyon

3.3. Siklohekzan (Analitik Saflikta)



3.4. Hekzan (Analitik Saflikta)

3.5. Etanol (Analitik Saflikta)

3.6. Susuz sodyum silfat

3.7. Silika jel GF 254 Merck veya esdederi

3.8. Bifenil standart gozeltisi; %1lik, siklohekzan ile hazirlanir. Siklohekzan ile seyreltilerek 0.6 mg/mL, 1 mg/mL ve 1.4 mg/mL'lik
cozeltiler hazirlanir.

4. Gerekli Cihazlar

4.1. Mikser ( 1 Litre kapasiteli)

4.2. Modifiye Clevenger tip ayiricil distilasyon balonu, 2 L (sekil 1)
4.3. Geri Sogutucu

4.4, Oglilii balon, 10 mL

4.5. Mikropipetler, 50 mL

4.6. 20cm X 20 cm boyutlarinda ince tabaka kromatografi sistemi
4.7. Etiv

4.8. Santrifij

4.9. Konik santrifiij tipd, 15 mL

4.10. UV Spektrofotometre

5. Metod

5.1. Numune hazirlama ve ekstraksiyon Alinan tim meyveler ikiye boliiniir. Her bir meyvenin yarisi Bifenil, OPP veya SOPP
kalintilarinin kalitatif analizi igin muhafaza edilir. Diger yarilar biraraya getirilir ve homojen bir karisim elde edene dek rendelenir
veya pargalanir. Bu homojen karisimdan en az 200 g lik iki numune alinir. Her numune miksere 100 mL su ile beraber konulur ve
diisiik hizda birkag saniye karistirilir. Mikser kapasitesinin 3/4 inii dolduracak oranda su ilave edilir ve 5 dakika maksimum hizda
karistirihir. Elde edilen piire 2 litrelik distilasyon balonuna alinir. Mikser su ile temizlenir ve bu su balona ilave edilir. Mikseri
temizlemede kullanilan su dahil toplam su hacmi 1 L olmaldir. Karisima 2 mL siilfiirik asit ve 1 mL képtiklenmeyi énleyici
emillsiyon ile beraber birkag pordz grandil ilave edilir. Ayirici ve sogutucu balona baglanir. Ayiriclya yanal tiipiin alt dirsegini
gegecek kadar saf su ve 7 mL siklohekzan konulur. 2 saat distilasyon yaptirilir. Ayiricida toplanan destilat 10 mL'lik 6lgllu balona
toplanir. Ayirici 1.5 mL kadar siklohekzan ile yikanir ve 6lglll balona ilave edilir ve siklohekzan ile hacmine tamamlanir. Son olarak
bir miktar susuz sodyum stilfat ilave edilir ve karisim galkalanir.

5.2. Kromatografi

30 g silika jel ve 60 mL su miksere konur ve 1 dakika karistirilir. Karisim 5 kromatografi plakasina béliinir ve yaklasik olarak 0.250
mm kalinhidinda film olusturacak sekilde yayilir. Kaplanmis bu plakalar yaklasik olarak 15 dakika sicak hava akimina tabi tutulur ve
110 0C'lik etlivde 30 dakika bekletilir.

Plakalar sogutulduktan sonra, her plaka paralel olarak 4,5 cm genisliginde 4 banta bollniir. Analiz edilecek 50 pL ekstrakt birbirine
yakin sekilde bantin kenarindan en az 1.5 cm uzaklikta damlatilir. 3 farkl konsantrasyondaki standart g¢ozeltiler (0.6 pg/pL, 1
Mg/uL ve 1.4 ug/uL'lik cozeltiler) (sirastyla 30, 50 ve 70 ug bifenile esdeder) ayni sekilde ve miktarda bantlar {izerine damlatilir.

Eder analiz seri halinde yapilacaksa, standart ¢ozeltilerin her plakaya konmasina gerek yoktur. Standard egri, ayni standart
miktarlari ile en az 5 plakadan elde edilen dederlerin ortalamasi alinarak yapilabilir.

5.3. Kromatogramin yiir{itilmesi ve ellisyon



Kromatogramlar 6nceden filtre kagidi ile kaplanmis olan 17 cm derinlidinde iginde hekzan bulunan yiiriitme tanki icinde gelistirilir.
Plakalar havada kurutulur. Bifenilin toplandidi alanlar 254nm UV isik altinda belirlenir ve esit alanlar dikdortgen ile isaretlenir.

Isaretlenmis alanlar hemen temiz bir spatiil ile plaka tamamen kazinir. Bu sirada kazinmis olan plakadan bifenili ayirmak icin 10
mL etanol ilave edilir ve 10 dakika boyunca calkalanir. Daha sonra santrifiij tiiplerine aktarilan karisim 2500 rpm de 5 dakika
santrifiijlenir.

Ayni boyuttaki kontrol numunesinin alani da ayni isleme tabi tutulur. Eger analiz seri halinde yapiliyorsa, bu kontrol alani plakanin
kullaniimamigs bandindan alinir.

Eder analiz tekli olarak yapiliyorsa, bifenil iceren alanin altindaki standart ¢ozeltinin kondugu bantlardan birinden alinir.
5.4. Spektrofotometrik belirleme

Santrifiijleme sonunda elde edilen berrak kism 248 nm’ de bifenil icermeyen alandan ekstrakte edilen kontrol gdzeltisine karsi
okunur.

6. Sonuglarin Hesaplanmasi

Standart edri 30, 50 ve 70 m g bifenil dederlerine karsi okunan absorbanslarla cizilir. Orijinden gegen lineer bir egri olusmalidir. Bu
grafikten numunedeki bifenil miktarlari ppm cinsinden bulunur.

EK-5
Turunggil Meyvelerinde Ortofenilfenol(Opp) Ve Sodyum Ortofenilfenat Kalintilarinin Kantitatif Analizi
1. Amag

Analiz Metodu, biitlin meyvedeki OPP ve SOPP kalintilarinin kantitatif olarak tespit edilmesini agiklamaktadir. Metod, 12 ppm
civarindaki OPP ve SOPP igeridi icin ortalama % 10-20 arasinda diistik sonuglar verir.

2. Prensip

Asit ortamda distilasyon ve di-isopentil eter ile ekstraksiyondan sonra, ekstrakt saflastirilir ve 4-amino-2,3-dimetil-1-fenil-3-
pirazolin-5-one (=4-aminoantiprin) ¢ozeltisi ile muamele edilir. Spektrofotometrede 510 nm‘de &lgllebilen yogunlukta bir kirmizi
renk olusur.

3. Reaktifler

3.1. Ortofosforik asit, %70'lik

3.2. Silikon esasl kdpliklenmeyi 6nleyici emiilsiyon

3.3. Di-isopentil eter (Analitik Saflikta)

3.4. Saflastiriimis siklohekzan: %4 liikk NaOH ile (i¢ kez calkalanir ve (i kez saf su ile yikanir.
3.5. NaOH c¢ozeltisi, %4' lik

3.6.Tampon ¢ozelti, pH=10.4: 2 litrelik 6lgiill balona 6.64 g borik asit, 8.00 g KCl ve 93.1 mL, 1 N NaOH ¢ozeltisi konur. Calkalanir
ve saf su ile gizgisine tamamlanir.

3.7. Reaktif I: 1.0 g 4-amino-2,3-dimetil-1-fenil-3-prazolin-5-one (4-aminoantiprin) 100 mL saf su icinde ¢oziindirilir.

3.8. Reaktif II: 2 g potasyum ferrosiyaniir 100 mL saf suda ¢oziiliir. Reaktif I ve II renkli siselerde yaklasik 14 giin stabildir.



3.9. Silika jel

3.10. Standart Cozelti: 10 mg saf OPP 1 mL 0.1 N NaOH iginde ¢oziiliir. 0.2 m sodyum borat ( 1 mL=100m g) ile 100 mL'ye
seyreltilir. Standart gozelti icin tampon gozelti ile 1:10 oraninda seyreltilir.

4. Gerekli Cihazlar

4.1. Pargalayici

4.2.Mikser

4.3. Modifiye Clevenger tip ayiricili distilasyon balonu, 1 L (sekil 1)
4.4. Geri Sogutucu

4.5, Infra-red banyo

4.6. Ayirma hunisi, 200 mL

4.7. Olgli silindirleri, 25 ve 100 mL

4.8. Olgiilii balonlar, 25 ve 100 mL

4.9. Pipetler, 1 mL'den 10 mL'ye kadar olan
4.10. Pipet, 0.5 mL dereceli

4.11. Spektrofotometre (5 cm kiivetli)

5. Metod

Alinan tim meyveler ikiye béliinlr. Her bir meyvenin yarisi bifenil, OPP veya SOPP kalintilarinin kalitatif analizi igin muhafaza edilir.
Dider yarilari biraraya getirilir ve homojen bir karisim elde edilinceye kadar rendelenir veya pargalanir. Bu homojen karisimdan en
az 250 g Ik iki numune alinir.

Her numune miksere 500 mL su ile beraber konur ve yagh hiicrelerin algilanamadigi homojen bir karisim elde edilinceye kadar
kanstirilir. Tahmin edilen OPP miktarina bagh olarak 150 - 300 g pire alinir ve 1 litrelik distilasyon balonuna konur. Karigim miktari
500 g olacak sekilde su ilave edilir. 10 mL %70 lik ortofosforik asit ilave ettikten sonra birkag por6z granil ve 0.5 mL
kdpuklenmeyi 6nleyici emiilsiyon ilave edilir. Ayiricili geri sogutucuya baglanir. 10 mL di-isopentil eter ayiriciya konur ve balon
infra-red banyoda kaynama veya koplirme olusmayacak sekilde yavasga isitilir. Yaklasik olarak 6 saatlik distilasyondan sonra,
ayirici icerigi 200 mL lik ayirma hunisine bosaltilir. Ayirici ve sogutucu 6nce 60 mL siklohekzan ile daha sonra 60 mL su ile yikanir.
Yikama gozeltileri ayirma hunisine ilave edilir. Karisim iyice galkalanir ve ayirim gergeklestikten sonra sulu faz atilir.

OPP'yi ekstrakte etmek icin, organik faz 5 kez 3'er dakika 10 mL %4 liik NaOH ile siddetli bir sekilde calkalanir. Alkali kisimlar
birlestirilir, fenolftaleyn esliginde ortofosforik asit ile pH 9-10'a kadar nétralize edilir ve su ile 100 mL ye seyreltilir. Bulanik olan
¢ozeltiyi berraklastirmak igin bir tutam silika jel ilave edilir. Cozelti calkalanir, kuru, ince partikiilli filtreden sizllir. Maksimum
kesinlik ve dogrulukta renk gelisimi, 10 ve 70m g arasinda OPP kullanilarak olustugundan, bulunmasi tahmin edilen OPP miktari
dikkate alinarak, 0.5 ve 10 mL arasinda numune alinir. Numune 25 ml'lik 6lgili balona konur, {izerine 0,5 mL reaktif I, 10 mL
tampon gozelti ve 0.5 mL reaktif II'den konur. Galkalanir ve tampon g6zelti ile hacmine tamamlanir. 5 dakika sonra 510 nm de
kirmizi renk yogunlugu ekstrakt icermeyen kontrol numunesine karsi okunur. Renk yogunlugunu 30 dakika boyunca kaybetmez.
OPP standard ¢ozeltisi kullanilarak ayni kosullar altinda standart egri hazirlanir.

6. Gozlemler

Her analiz igin farkli hacimlerdeki nétralize edilmis alkali ekstrakt kullanilarak spektrofotometrede paralel okumalar yapiimasi
tavsiye edilmektedir.

Bu koruyucularla muamele edilmemis meyvelerde kore karsi okuma portakallar igin 0.5 ppm'e, limonlar igin 0.8 ppm'e kadar
degerler verir.






