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SEMBOLLER

A : Filmin yiizey alani

Al : Aliminyum

As : Arsenik

Ba : Baryum

Br : Brom

Cd : Kadmiyum

Co : Kobalt

Cpo : GOo¢ eden maddenin polimerdeki baslangi¢c konsantrasyonu

Cr : Krom

Cu : Bakar

Dk : Dakika

dm? : Desimetrekare

Dr : Gidadaki difiizyon katsayisi

Dp : Polimerdeki difiizyon katsay1si

Fe : Demir

Hg : Civa

In : Indiyum

K : Partisyon katsayisi; polimerdeki konsatrasyonun gidadaki
konsantrasyona orant

Kg : Kilogram

Li : Lityum

Mg : Magnezyum

mg : Miligram

mJ : Milijoule

mL : Mililitre

mm : Milimetre

Mn : Manganez

my : Gida igine t siirede gd¢ eden madde miktari

Mw : Molekiil agirligi

Pb : Kursun
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Se : Selenyum

Te : Kristalizasyon sicaklig1
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Ti : Titanyum

Tm : Erime sicakligi

Zn : Cinko

% : Yiizde
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: Mikrogram
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: Ohm
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GIDA ILE TEMAS EDEN PET AMBALAJLARIN MIGRASYON
DURUMLARININ ARASTIRILMASI

OZET

Gida giiveniliginde son derece 6nemli olan gida ile temas eden madde ve malzemelerin
giivenirliliginin saglanmasi, gida kalitesi ve giivenligine etkisinin belirlenmesi ve bu
malzemelerden kaynaklanan saglik risklerinin bilinmesi tiiketici saglig1 i¢in dnemlidir.

Ancak bu madde ve malzemelerin bilesimlerinde bulunan ve/veya iiretiminde ilave
edilen bazi maddelerden gidalara gecis olabilmekte ve insan sagligini tehlikeye
ugratabilecek boyutlara ulasabilmektedir. Migrasyon olarak ifade edilen madde
gecisinde, her malzeme gurubu i¢in ulusal ve uluslararasi olarak limitler belirlenmeye
calisilmaktadir.

Plastik malzemeler sahip olduklar1 esneklik, dayaniklilik, hafiflik, kararlilik,
gecirmezlik ve kolay sterilizasyon 6zelliklerinin yani sira az malzeme ile daha ¢ok
ambalaj iiretilebilme ve sekil verme kolayligi gibi bir¢ok teknolojik avantajindan
dolay1r diger sanayilerde oldugu gibi gida sanayiinde de yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Bu malzemelerin iiretiminde kullanilan katki maddelerinin ¢ok
cesitli olmas1 ve geri doniisiim prosesi ile tekrar kullanilabilmelerinden dolay1 gidaya
istenmeyen bazi kalintilarin gegisine neden olabilmektedir.

Tiirkiye’de Plastik Ambalaj Sektorii 2017 Yili Raporu’na gére malzeme bazinda
ambalaj liretimi dagiliminda Polietlen teraftalat (PET), hammadde bazinda plastiklerin
%23’1linli olusturmaktadir. PET ambalajlar ¢ok hafif, sert ve darbeye karsi dayanikl
olmasimin yaninda iyi bir gaz ve nem bariyeri Ozelligine sahiptir ve Ozellikle
mesrubatlar i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. En 6nemli avantaji tamamen geri
doniistiiriilebilir olmasidir.

PET iiretmek i¢in en yaygin proses teraftalik asit ve etilen glikolun; antimon (~%90),
germanyum veya titanyum esashi bir katalizér varliginda polikondensasyon
reaksiyonudur. PET’in eritilmesi sirasinda ortaya ¢ikan ve ugucu bir bozunma iirtinii
olan asetaldehit sigirilmis ambalajin ¢eperine tutunabilir. Ambalaj malzemesindeki
asetaldehit i¢ine konulacak olan gidaya gecerek bazi yiyecek ve igeceklerin tadinda
bozulmaya sebep olabilir.

Yiiksek kaynama noktasi ve diisiik erime noktas1 avantajindan dolayi fitalat esterleri
polimer endiistrisinde plastiklestirici, 1s1 aktarim sivist ve tagiyict olarak
kullanilmaktadir.  Fitalat  esterlerileri ~ kimyasal olarak  plastik  matrise
baglanmadigindan yaglara ve yagca zengin gidalara iiretim ve depolama sirasinda
kolaylikla gecebilirler. Fitalat esterleri, endokrin bozucu ve toksik etkileri nedeniyle
insan sagligi i¢in risk olusturmaktadir. Avrupa Birligi ile uyumlu ulusal
diizenlemelerde, baz1 ftalat esterleri i¢in migrasyon limitleri tanimlanmustir.

PET ambalajlarla ilgili Tiirk Gida Kodeksi Gida ile Temas Eden Madde ve Malzemeler
(TGK GTEMM) Yonetmeligi’ne gore; sadece PET ambalaj atiklarinin geri
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dontistiiriilmesi sonucu gida ile temas eden PET madde ve malzeme iiretimine yasal
olarak izin verilmistir. Bu durum sanayiye katma deger saglamakla birlikte geri
dontistiiriilmiis malzeme kullanimindan kaynaklanan riskleri de beraberinde
getirmektedir.

Kullanimi1 her gegen giin artmakta olan PET gida ambalajlarindan kaynaklanabilecek
riskin belirlenmesi amaciyla bu malzemelerden gidaya gegme ihtimali olan kalintilarin
incelenmesi 6nem arz etmektedir.

Bu calisma ile sulu, asitli, alkollii ve yagli olmak {iizere bir¢cok sivi gidanin
ambalajlanmasinda piyasada kullanilan PET ambalajlarin, iiretim ve geri
dontisiimiinden kaynaklanan risklerin belirlenmesi amacglanmistir. Bu amagla
piyasadan toplanan kullanilmamis PET ambalajlarda, spesifik migrasyon (metal,
fitalat esterleri, asetaldehit) ve polimerik yapi tayini analizleri yapilarak, sonuglari
degerlendirilmistir.

Anahtar kelimeler: Ambalaj, PET, migrasyon, fitalat, asetaldehit, metal.
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INVESTIGATION OF MIGRATION POTENTIAL IN FOOD CONTACT
PET PACKAGINGS

SUMMARY

As the last link in the food safety chain, ensuring the safety of materials in contact with
food, determination the effect on food quality/safety and identification of the health
risks from these materials is necessary for the protection of consumer rights.

Some substances located in the structure and/or added during the production of these
materials can migrate to food and reach detrimental amounts for human health. This
substance transition to food is defined as ‘migration’ or ‘release’ and it’s tried to be
set the limitations with total and specific values internationally for each material group.

Plastic materials are widely used in the food industry due to their technological
advantages such as flexibility, durability, lightness, stability, impermeability and easy
sterilization. Because of the wide variety of additives used in the production of these
materials and their ability to be reused with the recycling process, this can lead to the
transition of some unwanted residues in food.

Polyethylene terephthalate (PET) polymer is widely used for the packaging of plastic
materials, especially liquid foodstuffs. According to the Plastic Packaging Industry
Report 2017 in Turkey, the share of PET packaging is approximately 23% on the
production of plastic packaging. In addition to being lightweight, rigid and resistant to
impact, PET packages, which is a good gas and moisture barrier, is widely used,
especially for beverages. The most important advantage is that it can be fully recycled.

The polycondensation reaction of terephthalic acid and ethylene glycol in the presence
of antimony(~90%), germanium or titanium based catalyst is the most common
process for PET production. The acetaldehyde, a volatile degradation product that
occurs during the PET’s melting process, can be adhered to the side walls of the
molded product. Acetaldehyde in packaging material may go into food which will be
put into food to create an undesirable bad taste in some foods and beverages.

Phthalate esters are frequently used in the polymer industry for their advantages such
as plasticizer effect, heat transfer fluid and high boiling point and low melting point as
carriers. Since phthalate esters are not chemically bonded to plastic matrix, they can
easily pass through especially oils or oil-rich foods during production and storage.
Phthalate esters pose risks for human health because of their endocrine disrupting and
toxic effects. In the national regulations accordance with the European Union, for some
phthalate esters specific migration limits have been defined.

In our country, only the PET food packaging was allowed to be recycled in 2014 with
the regulation in Codex Alimentarius — The Regulation on the Substances and
Materials to Contact with Foodstuff. This situation provides added value to the
industry as well as brings with the risks arising from the use of recycled materials.

In this study, it was aimed to determine the risks arising from the production and
recycling of PET packages used in the packaging of many liquid foods such as
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aqueous, acidic, alcoholic and fatty. For this purpose, specific migration analyses
(metals, phthalate esters, acetaldehyde) and polymeric structure determination were
performed and the results were evaluated in PET packages collected from the market.

Keywords: Packaging, PET, migration, phthalate, acetaldehyde, metal
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1. GIRiS

Gida giivenliginde, gida ile temas eden madde ve malzemelerin gilivenirliliginin
saglanmasi, gida kalitesi ve giivencesinde dneminin saptanmasi ve bu malzemelerden
kaynaklanan saglik risklerinin tespiti i¢in son derece onemlidir. Gida ambalajlama
sistemleri ile gida iirlinlerini i¢ ve dis gevreden koruma ihtiyaci ile tiiketicinin kullanim

kolaylig1 ve tiriin glivenligi konusundaki beklentileri karsilanabilmelidir.

Plastik malzemeler sahip olduklar1 esneklik, dayaniklilik, hafiflik, kararlilik,
gecirmezlik, kolay sterilizasyon, az malzeme ile daha ¢ok ambalaj iiretilebilme ve
kolay sekillendirilebilme gibi teknolojik avantajlarindan dolayir diger sanayilerde
oldugu gibi gida sanayiinde de yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu malzemelerin
tiretiminde kullanilan katki maddelerinin ¢esitliligi ve geri doniisiim siireci ile tekrar
kullanilabilmeleri sebebiyle gidalara istenmeyen bazi kalintilarin gegisi sz konusu

olabilmektedir.

Gida ile temas eden plastik madde ve malzemelerin; iiretimi, islenmesi ve dagitilmasi
asamalarinda uyulacak kurallar vardir. Ancak bu madde ve malzemelerin
bilesimlerinde yer alan veya iiretiminde ilave edilen bazi maddeler gidaya
gecebilmekte ve insan sagligini risk altinda birakabilmektedir. Bu konu ile ilgili olarak
ulusal ve uluslararasi limitler getirilmeye calisilmaktadir. Tiirk Gida Kodeksi, “Gida
ile Temas Eden Madde ve Malzemeler Yonetmeliginde” “Bu malzemelerden insan
saghgim tehlikeye sokacak veya gidanin bilesiminde istenmeyen degisimlere neden
olacak veya duyusal ozelliklerinde degisiklige neden olacak miktarda gegis olamaz”

ifadesi yer almaktadir.

Gida sanayiinde kullanim kolayligi ve ekonomik faydalarindan dolayr plastik
ambalajlar yogun olarak kullanilmaktadir. Tiirkiye’de, Plastik Ambalaj Sektorii 2017
Y1l Raporu’na gére malzeme bazinda ambalaj tiretimi dagiliminda plastik, %37’lik
pay ile birinci siradadir. Plastik malzemeler igerisinde 6zellikle sivi gida maddelerinin
ambalajlanmasinda, polietilen teraftalat (PET) polimeri yaygin olarak
kullanilmaktadir. PET, hammadde bazinda plastiklerin %23’ {inli olusturmaktadir. PET
ambalajlarla ilgili Tiirk Gida Kodeksi Gida ile Temas Eden Madde Ve Malzemeler
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(TGK GTEMM) Yonetmeligi'ne gore; sadece PET ambalaj atiklarinin geri
dontistiiriilmesi sonucu gida ile temas eden PET ambalaj iiretimine yasal olarak izin
verilmistir. Bu durum sanayiye katma deger saglamakla birlikte geri dontistiirtiilmiis
malzeme kullanimindan kaynaklanan riskleri de beraberinde getirmektedir. Kullanimi
her gecen giin artmakta olan PET gida ambalajlarindan kaynaklanabilecek riskin
belirlenmesi amaciyla bu malzemelerden gidaya ge¢me ihtimali olan kalintilarin
incelenmesi énem arz etmektedir. Ulkemizde bu konu ile ilgili kapsamli bir ¢aligma

bulunmamasi bu projenin gerekgesini olusturmaktadir.

Bu calisma ile PET ambalajlarin iiretim ve geri doniistimiinden kaynaklanabilecek
risklerin belirlenmesi amaglanmis ve bunun i¢in kullanilmamis PET ambalajlarda,
spesifik migrasyon analizleri (fitalat esterleri, asetaldehit, metaller), tarama analizleri
(GC-MS-HS) ve polimerik yap1 tayini analizlerinin yapilmasi hedeflenmistir. Sulu,
asitli, alkollii ve yagl s1v1 gidalarin ambalajlanmasinda kullanilabilecek PET ambalaj
ornekleri piyasadan toplanmus, lilkemiz ve uluslararasi diizenlemeler dikkate alinarak
ISO, EN ve ASTM standartlarina gore analizler yapilmis ve sonuglar

degerlendirilmistir.



2. LITERATUR OZETi

2.1. Gida Ambalaji Olarak Kullanilan Polimerler

Plastik malzemeler; oda sicakliginda genel olarak kat1 halde bulunan, 1s1 ve basing
uygulanmasi ile mekanik veya kimyasal yolla yumusatilip, kaliplama, haddeleme gibi
cesitli metotlarla sekillendirilebilen ve kaliplanabilen ve bu sekillerini sogudugunda
da muhafaza edebilen, yapay veya dogal, genellikle organik polimerik yapilardir. Gida

ambalaj1 olarak kullanilan baslica plastikler ile 6zellikleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 : Plastik gida ambalaj tiirleri, 6zellikleri, kullanim alanlar1 (Arikan, 2007).

LDPE HDPE PP PVC PET PS
Gida
ambalaj
malzemesi Evet Evet Evet Evet Evet Evet
olarak
kullanilabilir
mi?
Standart 60°C,
Tlplne sabltlfnmls Tipine
Sicak dolum bagl 85°C, bash
sicakhigi 80°C 95°C 120°C olarak tamamen olaral% 60-
(yaklasik) 50- 1siyla 95°C
65°C  sabitlestirilmis
95°C
Oksijen Vasat ;
bariyeri Cok diistik Diisiik Diisiik ile iyi Iyi Diisiik
arasi
Nem bariyeri Iyi Miikkemmel Mikemmel Vagat Vasat Diisiik
Tipine Tipine Tipine
bagl bagl bagl
mglglv)g;ti Miikemmel Iyi olarak olarak Miikemmel olarak
diisiik ile diisiik diisiik ile
iyi aras1 ile iyi vasat arast
arasi
Tipine Tlplne
9 baglh
bagl : olarak
Berraklik Vasat Diisiik olarak Iyi Miikemmel ot
o diistik ile
diigiik ile .
. miikemmel
iyi arast
arasi
Tabak ve
. kaplar,
Sl§§ ler, vidali Gazli igecek Yogurt ve
Bashca Yumusak sise K . . . .
apaklar,  Siseler siseleri ve peynir
uygulamalar kapaklar kapaklar1 . .
menteseli diger siseler kaplar1
ve kapaklar
kapaklar,

bazi sigeler
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Plastiklerin; hafif, dayanikli, ucuz, renksiz, asit, baz ve tuz ¢ozeltilerine kars1 dayanikli
oluglari, tekrar kullanilabilmeleri, geri doniistiiriilebilmeleri, kolay islenebilmeleri,
sekillendirilebilmeleri, iretilebilmeleri gibi avantajlari, Diinya’da GTEMM'’ler
icerisinde yaygin olarak kullanilmalarina neden olmustur. Bu avantajlarina ragmen
plastik malzemelerin baz1 dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Gaz, nem ve 151k bariyer
ozellikleri ve sicakliga dayanimlari diisiiktiir. Ayrica plastiklerin tiretiminde kullanilan
cesitli katki maddelerinin zaman igerisinde temas ettigi gidaya gegebilme riski vardir.
Plastikler, metal, kagit gibi diger malzeme gruplari ile bir arada ve ¢ok katli yapida

kullanilarak gaz, nem ve 151k bariyeri saglanmaya calisilmaktadir. (Dagdelen, 2016)

2.1.1. Gida ambalaji polimerlerinin siniflandirilmasi

Cok sayida kiigiik kimyasal gruplarin (tekrar birimleri) kovalent baglar ile birbirlerine
baglanmas1 sonucu olusturdugu biiyiik makromolekiile polimer denir. Uygun
kosullarda monomer olarak adlandirilan kiigiik molekiiller polimerizasyon tepkimesi
ile kimyasal bag yapar ve polimer molekiillerine doniisiirler. Polimer molekiiliinde yer
alan monomer sayisi binlerce olabilir. Bu saymin kiigiik oldugu diisiik molekiil
agirlikli polimerlere oligomer denir. Bu sayinin yiiksek oldugu ve iist sinir bolgesinde
yer alan polimerler i¢in ise genellikle makromolekiil ifadesi kullanilmaktadir.
Polimerler makromolekiiler yapilar1 nedeni ile iistiin &zelliklere sahiptir. Ornegin;
gerekli mekaniksel 6zellikler belli bir zincir biiylikliigl iizerinde kazanilmaktadir.

(Sacak, 2012).

Polimerler  fiziksel ve kimyasal Ozellikleri  bakimindan  degisik  sekillerde

siniflandirilabilmektedir.
1. Orjinlerine gore;

1. Dogal
2. Sentetik

2. Polimer yapilarina gore;

1. Dogrusal

2. Dallanmis

3. Capraz baglanmig
4. Agyapih



3. Molekiiler paketlenme durumuna gore;
1. Amorf
2. Kiristal

4. Termal davranigina gore;

1. Termoplastik

2. Termoset
5. Polimerizasyon mekanizmasina gore;

1. Katilma (addition)
2. Kondenzasyon

3. Halka agilmasi
6. Tekrarlayan monomer durumuna gore;

1. Homopolimer —tek bir monomer
2. Kopolimer-2 farkli monomer

1. Rastgele

2. Ardisik

3. Blok

4. Graft (as1lanma)

2.1.2. Gida ambalaji polimerlerinin sentezi

Polimerlerin sentezi, farkli kimyasal tepkimelerle olur. Bu tepkimeler genel isleyis

mekanizmalart agisindan Carothers siniflandirma sistemine gore;
1. Basamakli (kondenzasyon) polimerizasyon,

2. Zincir (katilma) polimerizasyonu olmak {iizere iki temel polimerizasyon

yontemi altinda incelenir. (Kilig, 2017)
1. Basamakh (kondenzasyon) polimerizasyon

Basamakli polimerizasyonda, once iki fonksiyonel gruplu monomerler birleserek
dimerler olusur, monomer dimerle birlesir trimer olusur ve boyle adim adim polimerin
zincir boyu uzayarak makro yapilar olusur (Stille, 1981). Polimerizasyon ilerlerken,
ortamda farkli uzunlukta polimer zincirleri bulunabilir. Bu sebeple zincir sonlarindaki
fonksiyonel gruplarin da kondensasyon verme yeteneklerinin zincir boylaria gore

farkliliklar gosterecegi diislintilmektedir (Sagak, 2012).
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Basamakli polimerizasyonda, bir monomer ¢ekirdegine baglh iki fonksiyonel gruptan,
ortamdan genellikle su gibi kiiclik bir molekiiliin uzaklastig1 reaksiyonla polimer
meydana gelir. Polimerizasyonda monomerin benzer fonksiyonel gruplar ile ayni
reaktiviteye sahip oldugu kabul edilir. Klasik esterlesme, amidlesme, iiretan olusumu,
aromatik siibstitiisyon gibi mekanizmalar bu yontemin temelini olusturmaktadir ve
yiiksek mol agirlikli polimerlerin elde edilebilmesi i¢in uzun reaksiyon siiresi

gerekmektedir.

Kondenzasyonda ortamdan bir molekiil ¢iktig1 i¢in, kondenzasyon polimerinin
tekrarlayan  biriminin  katilma formili ve kimyasal formiilii, katilma
polimerizasyonundaki gibi monomerin kimyasal formiiliiyle ayn1 degildir. Olusan
fonksiyonel gruplar kondenzasyon polimerinin tiiriinde belirleyicidir. Bdylece
ozellikleri birbirinden farklt olan pek ¢ok degisik polimer kondenzasyon
polimerizasyonu elde edilebilir. Basamakli (kondenzasyon) polimerizasyon

mekanizmalari alt1 grupta toplanabilir (Besergil, 2008).

1. Karbonil katilma — ayrilma reaksiyonlari: Dogrudan reaksiyon, molekiiler arasi
aligveris reaksiyonu, asit kloriir veya asit anhidrid reaksiyonu, yiizey-arasi

kondensasyon reaksiyonu, halka ve zincir olusumu reaksiyonu
2. Karbonil katilma — siibstitiisyon reaksiyonlar1

3. Niikleofilik siibstitlisyon reaksiyonlar1

4. Cift-bag katilma reaksiyonlar1

5. Serbest-radikal baglanmasi

6. Aromatik elektrofilik-siibstitiisyon reaksiyonlar1

2. Zincir (katilma) polimerizasyonu reaksiyonlari

Zincir polimerizasyonunda monomerler dogrudan birbirine katilarak makromolekiil
zincirini olustururlar. Bir polimeri olugmasi sirasinda birlesen birimler, iki veya daha
fazla cesitli molekiil olabilecegi gibi ayni molekiiller de olabilirler. Cok fazla sayida
monomer birimlerinin katilmasi sirasinda zincirin biiyiimesinde sorumlu aktif merkez,
sadece bir polimer molekiiliine bagli kalmaktadir. Reaksiyonun baglangicindan kisa
bir siire sonra, ortamda oldukg¢a az ancak yiiksek molekiil agirlikli polimer ve ¢ok fazla
sayida monomer bulunmaktadir. Reaksiyonun baglangicinda polimer molekiillerin

meydan gelmesi ve sistemde monomer ile yiiksek molekiil agirlikli polimer



molekiillerinin haricinde higbir ara molekiiliin olmadig1 goriiliir. Zamanin daha da
ilerlemesiyle monomer-polimer doniisiimii artarken olusan polimer zincirlerin boyu

fazla degismemektedir.
Zincir polimerizasyon reaksiyonlari iki grupta toplanabilir:
1. Radikal-zincir reaksiyonlari

2. Iyonik-zincir reaksiyonlar1 (anyonik polimerizasyon, katyonik polimerizasyon)

olmak {izere ikiye ayrilmaktadir. (Kilig, 2017)
2.1.3. Polimerlerde kullanilan katki maddeleri ve gida giivenligine etkileri

Gida ambalaj malzemeleri, giday1 fiziksel, kimyasal, mikrobiyolojik ve duyusal
Ozellikleri bakimindan nakliyat, depolama ve evde muhafaza sirasinda her tiirli dis
etmenden en 1iyi sekilde koruyabilmelidir. Sekil 2.1°de goriildiigli gibi gida, ambalaj

malzemesi ve ¢evre arasinda etkilesimler olabilmektedir.

Cevre Ambalaj Gida
| Oksijengecisi .
Oksijen | . (gecirgenligi) . , Oksidasyon, renk,
! I lezzet, solunum
' Karbondioksit |
bkl Gers : Solunum
Karbondioksit : (gecirgenligi) u v
i ) karbondioksit kaybi
! Su buhan )
.. i gegisi :
Subuhan gegisi < . e 7 Su kaybi,
| leecrgenli®) L goky degisimi
E e : Yapigkanlk, doku
isi —r—  Beds iy T
Su buhan gegisi — (gegirgentigi) : degisimi, mikrobiyel
i : gelisme
RIS Aror.na geﬁ?‘ ., Aroma ve/veya lezzet
Aroma . (geqlrgeﬂ lgl) 4 deéisimi
Istk ; isi —
» i - gecls.l : Renk, lezzet, besin
| Ambalaj L ik
| bileseninin -
: migrasyonu 1 Aroma ve/veya lezzet
(O (R ; degisimi, toksisite
. Qoson ; .._.:. fon < Aroma ve/veya lezzet
: (Emilim) . kaybi

Sekil 2.1: Ambalaj malzemesi ve ¢evre arasinda etkilesimler (Singh ve Heldman, 2015)



Ambalaj malzemesinin ¢esitli 6zelliklerinin 1yilestirilmesinde katki maddeleri
kullanilmakla birlikte bu katkilardan kaynaklanan riskler artmakta ve kullanilan

katkilarin tanimlanmasi 6nem arz etmektedir (Singh ve Heldman, 2015).

Gida ile temasta olan bir¢ok plastigin polimerik yapida ve yiiksek molekiiler agirlikta,
basit bir bilesimi vardir ve gida maddesine gecme riski diisiiktiir. Plastik malzemelere
eklenen diisiik molekiil agirlikli ambalaj katkilari ile 1s1ya daha dayanikli, daha esnek
olmalar1 saglanmaya calisilmaktadir. Isil islem ve depolama sirasinda, diisiik molekiil
agirlikli bu bilesenler az miktarda olsa dahi, gidaya gecerek (migrasyon) insan sagligi
tizerinde risk olusturabilmektedir (Altuntas ve dig, 2014). Plastik materyallerden
gidaya gecebilecek maddeler; baslangi¢ bilesenleri, monomerler, katalizorler,
coziiciiler ve antistatikler, antioksidanlar, pigmentler, bugulanmay1 6nleyici maddeler,
kayganlastiricilar gibi ambalaj katkilaridir (Pogas ve Hogg, 2007). Buna ilaveten,
plastiklestiriciler, statik elektrik oOnleyiciler, 151k stabilitorleri, optik o6zellikleri
modifiye ediciler, 1s1l stabilitorler, yaglama ajanlari, biitil hidroksitoluen (BHT) ve
antioksidan nitelikteki koruyucu katki maddeleri ile toluen, adipik asit, hekzan,
biitanon 2-etil asetat gibi coziicliler de bu malzemelerden iiriine gecebilmektedir

(Sablani ve Rahman, 2007).

Katki maddeleri isleme kolayligi, esneklik, oksidatif degradasyon, fotodegredasyon,
yanmazlik, duman baskilama, sicaklik kararligi, seffaflik, bugulanma, mukavemet,
bloklasma Onleme, antistatik o6zellik kazandirma, yilizey oOzelliklerini ve estetik
goriiniimiinii iyilestirme ve maliyeti diisiirme gibi bir¢ok fonksiyonun bir veya

birka¢ini kazandirmak adina kullanilmaktadir (Ackerman ve dig, 2009).

Polimer malzemelerden gidaya gecebilecek kalintilardan bazilari; PC malzemelerden
ve teneke kutularin i¢ ylizeylerinin kaplanmasinda kullanilan laklardan gegen bisfenol
tiirevleri, naylon mutfak gereglerinden gegen primer aromatik aminler (PAA),
basta PVC malzemeler olmak iizere plastik malzemelerin islenebilme 6zelliklerini
arttirmak amaciyla kullanilan fitalat esterleri ve epoksitlenmis soya yag
(ESBO)’nin  gegisi, esnek ambalajlarin  baski  miirekkeplerinde  gecen
fotobaslaticilarin, silikon malzemeler yapisindan ayrilan siloksanlar, polimer
malzemelerin {iretimlerinde kullanilan katalizoér, dolgu maddesi gibi katkilarin
bilesiminde veya safsizliklardan gelebilecek metaller ve melamin kaplarin iiretiminde
kullanilan melamin ve formaldehit literatiirde en yaygin olarak arastirilan kalintilar

olarak karsimiza ¢ikmaktadir. (Dagdelen, 2016)
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2.1.4. Diinyada ve Tiirkiye’de gida ambalaji sektorii

Giinliik hayatimizda kullandigimiz birgok {iriin plastik iceriklidir. Plastikler, dogrudan
tilketim amagh kullanima ilaveten, yalitim, darbelere kars1 dayaniklilik, esneklik ve
sekil verilebilirlik gibi 6zelliklere sahip oldugu i¢in 6zellikle imalat sanayiinde yogun
olarak kullanilmaktadir. Kiiresel plastik iiretiminin 2050 itibariyla 1,2 milyar tona
ulasacagi tahmin edilmektedir (Sekil 2.2.) 2015 itibartyla 269 milyon ton diizeyinde
gerceklesen diinya plastik iirlin iiretiminin dortte birinden fazlasi Cin tarafindan

gergeklestirilmektedir.

mtyon Ddnya Plastik ve Plastik Orn Oretimi

3% Plastik Oriin 0 retiminin Ulkelere Gére Dradalims (2015)
2015:322
°©
300 2011:280 /
o 801
2009250 | f %3
% °
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2002:200 o
00 % NAFTA
%19
laponya
150 4
196%: 100 Onta Dogu &
0o [ Alrika
1977:50 / %7 Dl
“0 o Asy Avrupa
) %18

l—%::S/\
oe

1950 1960 1970 1980 1960 2000 2010 2020

Kaynok: PlasticsEurope

Sekil 2.2 : Diinya Plastik Uriin Uretimi ve Ulkelere Gore Dagilimi (Sezgin, 2017)

Tirkiye, plastik iiretim kapasitesi bakimindan diinyada 7., Avrupa’da ise 2. Siradadir.
Uretimin 6nemli bir boliimii i¢ pazarda tiiketilmektedir. 2017 nin ilk yarisinda
tiretimin sadece %17’si ihra¢ edilmistir. Sektoriin hammaddede ithalata bagimlilik
diizeyi de %85’tir ve plastik sektoriiniin en biiyiik alicis1 %40’lik payiyla ambalaj
sektoriidiir (Sekil 2.3).

Plastik Uriinlerin Kullanim Alanlan
(Ocak-Haziran 2017)

Tekstil
%4

Ambalal
%40

Sekil 2.3 : Plastik tiriinlerin kullanim alanlar1 (Sezgin, 2017)
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Ambalaj sektorii dis ticaret agig1 vermeyen ender sektdrlerdendir ve ithalatin1 2017 nin
ilk alt1 ayinda, deger olarak bir 6nceki y1lin ayn1 donemine gore yiizde 8§ azaltarak 407
milyon dolar civarinda dis ticaret fazlas1 vermistir (Sekil 2.4). Bir 6nceki yilin ayni
donemine gore, ambalaj sektOriiniin ihracati ise miktar olarak yilizde 7 artmistir
(Tirkiye Ambalaj Sektorii (t.y.)). Cizelge 2.2.°de 2017’nin ilk alt1 ayinda en fazla

ithracat yapilan iilkelerin listesi verilmistir.

Plastik Urdin Ihracatinin Olkelere Gére Dagihmi Plastik Oriin Ithalatinin Olkelere Gare Dagilimi
(2016) (2016)

B Almanya %7,3

W ingiltere Ispanya
4.8 %2,0
n Fransa i
%41 m Belcika
B lsrail %24
%4,1 Ingiltere
B Romanya %3,3
. W34 B ABD
: Italya %44
® jran %33
%3.2 B Fransa
B Gircistan ™ Bulgaristan %6,3 ® G_Kore
%25 %31 %7,2

Kaynak: TUIK

Sekil 2.4 : Plastik iiriin ihracatinin ve ithalatinin tilkere gore dagilimi (Sezgin, 2017)

Cizelge 2.2 : 2017 nin ilk alt1 ayinda en fazla thracat yapilan tilkeler (Tiirkiye Ambalaj
Sektorii (t.y.))

Ulke Miktar (ton) Deger (dolar)
Almanya 48.185 155.367.555
Irak 107.514 144.209.636
Ingiltere 62.966 116.485.825
Israil 50.069 81.731.912
Fransa 29.113 80.441.432
[ran 28.933 79.812.074
Italya 42.968 72.486.727
Hollanda 20.008 62.024.965
ABD 42,777 59.276.068
Bulgaristan 23.462 45.045.337

Kiiresel pazarda plastik ambalajlara yonelik talep giderek artmaktadir. Ozellikle
paketli yiyecek ve icecek tiiketimindeki artig, plastik ambalaj talebinin de artmasina
neden olmaktadir. Kullanilan ambalajlarin %30’undan fazlasinin plastik oldugu
gelismis iilkelerde bu oraninin giderek artmasi beklenmektedir. Diinya ¢apinda yillik
plastik sise tiiketiminin 2016’da 480 milyar adet iken 2021 itibariyla 583 milyar adede
cikacag1 ongorilmektedir. Diinya siselenmis su talebinin yaklasik %251 Cin

kaynaklidir.
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Plastik {iriin kullaniminin artacagina yonelik beklentilerin yani sira ¢evreci yaklasimlar
ve insan sagligin1 koruyucu tedbirler plastik iiriin tiiketimini baskilayabilecektir.
Fransa’da yapilan bir diizenleme ile 2020 yilindan itibaren tek kullanimlik plastik
iriinlerin (catal/bigak, tabak, bardak vb.) satisinin yasaklanmasi ongoriilmektedir.
Boylelikle, dogada ¢o6zlinmesi daha kolay olan ve toksik kalinti birakmayan
biyoplastik 6zellikli {irlinlerin kullaniminin artirilmasi hedeflenmektedir. Bu tarz
cevreci ve insan sagligina yonelik endiseler karsisinda plastik sektorii 3R yaklagimin
benimsemistir. 3R, Reduce (azalt), Reuse (tekrar kullan) ve Recycle (geri doniistiir)
ilkelerinden olusmaktadir. 2015 yili itibariyla kiiresel olgekte iiretilen plastigin
yalmizea %9’u geri doniisiime konu olurken, %12’si yakilmis, geri kalani ise atik
olarak toprak ve okyanuslara birakilmistir. Bu agidan atiklarin geri doniisiimii sektoriin

stirdiiriilebilirligi agisindan da 6nem arz etmektedir.

Yurt iginde de, Ambalaj Atiklarinin Kontrolii Y6netmeligi’ne gore, yurt i¢inde plastik
posetlerin  kullanimi yeniden diizenlenecektir. Hedef, “Avrupa Birligi (AB)
mevzuatiyla uyumlu olarak aligveris torbalarinin asir1 tiikketilmesinin 2025’e kadar
azaltilmasidir.” Yonetmeligin uygulamaya konmasi durumunda, 01.01.2019 tarihi
itibari ile 15-50 mikron aras1 kalinliktaki plastik aligveris posetleri iicret karsiliginda
satilacaktir. Ulke ¢apinda kisi basina kullanilan y1llik torba adedinin 31 Aralik 2019’a
kadar 90’1, 31 Aralik 2025’den itibari ile ise 40’1 agmayacak sayida kullanilmasi
Ongorilmiistiir (Sezgin, 2017).

2.2. Gida Ambalaji Malzemeleri ile lgili Yasal Diizenlemeler

Gida ile temas eden madde ve malzemeler (GTEMM)’in giivenilir olmasi, gida kalitesi
ve glivenligindeki etkilerinin belirlenmesi ve bu madde ve malzemelerden
kaynaklanabilecek tehlikelerin tanimlanmasi i¢in iilke bazinda ve uluslararast alanda

bir¢ok diizenleme olusturulmus ve riskler belirlenmeye calisilmistir (Dagdelen, 2016)
2.2.1. Uluslararasi mevzuat

Avrupa Birligi (AB)’nde GTEM’ler 1935/2004/EC sayili konsey karari ile
tanimlanmis ve olusturulan alt diizenlemelerle spesifik olarak her malzeme grubu i¢in
tanimlamalar yapilmistir. 1935/2004/EC sayili konsey kararinda GTEM’ler hakkinda
tanimlamalar, genel kurallar, etiketleme ve analiz metotlar1 ile ilgili bilgiler yer
almaktadir. Malzemeler yapilarina gore 17 gruba ayrilmis (Cizelge 2.3) ve spesifik
olarak incelenmesi gerektigi belirtilmistir (EC, 2004).
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Cizelge 2.3 : AB’de 1935/2004/EC sayili tiiziige gore GTEMM’lerin
siniflandirilmalar1 (EC, 2004)

Kullanim ..
. Yapilarina gore
alanlarina gore
1. Ambalaj 1. Tekstil tirtinleri 7. Seramik  13. Mantarlar
malzemeleri 2. Elastomer ve kauguklar 8. Ahsap 14. Yapistiricilar
2. Mutfak ara¢ ve 3. Parlatic1 ve kaplamalar 9. Silikon 15. Regineler
geregcleri 4. Aktif ve akilh 10. Plastik ~ 16. Metal
3. Gida isleme malzemeler 11. Cam 17. Vakslar
ekipmanlari 5. Rejenere seliiloz film 12. Kagit

6. Miirekkepler

(EC) No: 2023/2006 Iyi Uretim Uygulamalari Hakkinda Avrupa Parlamentosu ve
Konseyi Yonetmeligi (EC, 2006a) ile, GTEMM’lerin isleme, iiretim ve dagitim gibi
her adiminda, iyi iiretim uygulamalar1 (Good Manufacturing Practices — GMP)
hakkinda kurallar1 kapsamaktadir. Uretimden sorumlu isletmeler, dokiimantasyonu
yapilmis ve etkin bir kalite glivence ve kalite kontol sistemi kurmalidir. Sistemi
uygulamali ve sisteme uyumlu bir sekilde ¢alistigini garantilemelidir. lyi iiretim

uygulamalar1 sisteminin uygulamasinin kontroliinii, kalite kontrol sistemi i¢cermelidir.

(EU) No 10/2011 Avrupa Parlamentosu ve Konseyi Yonetmeligi (EC, 2006b)’nde;
GTEMM’lerde izin verilen bilesiklerin listesi bulunmaktadir. Bu listede monomerler
ya da diger baslangic bilesikleri, ¢oziiciiler haricindeki polimer iiretim yardimcilari,
renk vericiler disindaki katkilar, mikrobiyal fermentasyon ile olusan makromolekiiller
bulunmaktadir. Bu listeye 2012 yilinda EFSA bilimsel komitesinin incelemesiyle
202/2014 numarali yonetmelik ile iki yeni bilesik daha eklenmistir. Plastik madde ve
malzemelerin liretilmesinde kullanilan plastik tabakalarin eldesinde eklenen bilesikler,
bu yonetmelikte gosterilen edilen toplam migrasyon ve spesifik migrasyon limiti gibi

ozellik ve sinirlamalara tabidir.

(EC) No 282/2008 Gida ile Temas Eden Geri Doniisimlii Plastik Madde ve
Malzemeler Hakkinda Avrupa Parlamentosu ve Konseyi Yonetmeligi (EC, 2008) ile
geri doniisiimlii plastik madde ve malzemelerin, bu yonetmelige gore yetki almis bir
geri doniisiim tesisi ve yonetmelikte belirtilenlere uyumlu bir kalite giivence sistemiyle
tiretilmesi durumunda piyasaya sunulmasina izin verilmektedir (Altuntag ve dig,

2014).

Avrupa Birligi Komisyonu’nca hazirlanmis diger gida ile temas eden madde ve

malzemelerle ilgili yasal diizenlemelere ait bagliklar asagida verildigi sekildedir;
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e 2007/42/EC sayili Gida ile Temas Eden Yeniden Uretilmis Seliiloz Filmler
Hakkinda Avrupa Parlamentosu ve Konseyi Direktifi, tekrar liretilmis seliiloz
filmin prosesinde kullanilabilen izin verilmis bilesikleri bu bilesiklerin
kullanim limitlerini i¢ermektedir.

e 84/500/EEC Gida ile Temas Eden Seramikler Hakkinda Avrupa Parlamentosu
ve Konseyi Direktifi, gida ile etkilesimde bulunabilecek seramik
malzemelerden kursun ve kadmiyum migrasyonunu ve bununla ilgili kurallari

icermektedir.

e (EC) No 450/2009 Gida ile Temas Eden Aktif ve Akilli Ambalaj Madde ve

Malzemelerle ile Ilgili Avrupa Parlamentosu ve Konseyi Y&netmeligi,

e 93/11/ EEC Gida ile Temas Eden Kaucuk Biberon Memesinden N-nitrozamin
ve N-nitrozlasabilen Bilesiklerin Gegisi ile Ilgili Avrupa Parlamentosu ve
Konseyi Direktifi,

e (EC) No 1895/2005 GTEMM’lerdeki Belirli Epoksi Tiirevlerinin
Kullanimindaki Kisitlamalar ile ilgili Avrupa Parlamentosu ve Konseyi

Y 6netmeligi,

e 2010/81/EU Gida ile Temas Eden Aktif Bilesik 2-Fenilfenoliin Kullanimi

Hakkinda Avrupa Parlamentosu ve Konseyi Direktifi,

e 78/142/EEC Vinil Klorid Monomer ile lgili Avrupa Parlamentosu ve Konseyi
Direktifi

Sekil 2.5’te GTEMM ile ilgili AB’de yaymlanmis yasal diizenlemeler alt

diizenlemelerle birlikte herbir malzeme grubu i¢in verilmistir.
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Sekil 2.5 : GTEMM ile ilgili AB’de yayinlanmis yasal diizenlemeler (GTEMM, 2018)
14



Ambalaj Malzemesinden gegen kalintilar Avrupa Bilimsel Gida Komitesi (SCF) ve
Diinya Uzmanlar Komitesi (JECFA) ile kabul edilmis tolere edilebilen giinliik alim
miktarina gore sinirlandirilmistir. Buna gore 60 kg agirligindaki bir kisi mrii boyunca
her glin miisaade edilenen iist miktarda s6z konusu madde igeren malzemeyle
paketlenmis 1 kg gida tiikettigi diisiiniilerek hesaplanmaktadir. Bu hesaplamalar
dogrultusunda, ambalajlamada kullanilan farkli malzeme gruplar1 igin toplam
migrasyon ve spesifik migrasyon i¢in sinir degerler belirlenmeye ¢aligilmistir. AB’de
bu sinirlamalarin degerlendirilmesinde diisiik (<0,05 mg/kg), orta (0,05-5 mg/kg) ve
yuksek (5-60 mg/kg) olarak 3 seviye kullanilmaktadir (EC, 2004; EFSA, 2008b; EC,
2011b). Cizelge 2.4’da gida ambalaj malzemelerinde bulanan muhtemel migrantlarin

bazilar1 ve bunlarla ilgili yasal limitler verilmistir.

Cizelge 2.4 : Gida ambalajlarinda bulunmasi olasi bazi1 migrantlar ve yasal limitleri
(TGK, 2013a).

Migrant Migrasyon Kaynagi Gidadaki Limit
(SML)(mg/kg)
Melamin Plastikler 30
Primer aromatik aminler(PAA) Yapistucilar <0,01
Formaldehit Kuru sert regineler 15
Dibiitilfitalat (DBP) Plastiklestiriciler, 0,3
katkilar, yapistiricilar
Diisobiitilfitalat (DIBP) Plastiklestirici, 1,0
yapistirma elemanlari
Di(2-etilhegzil) fitalat (DEHP) Yapistiricilar, kopiik 1,5
gidericiler
Benzilbiitilfitalat (BBP , . 30
Diisononilfitalat (g)INP)) Yiiksek erime noktals 9
Diisodecyilfitalat (DIDP) yapistricilar 9
2,2-bis(4-hydroxyphenyl)propane .
bis(2,3-epoxypropyl) ether Epoksi regineler ?
2,2-bis(4-hydroxyphenyl)propane = Polikarbonat, epoksi 0,6
regineler

*SML: Spesifik Migrasyon Limiti
2.2.2. Ulusal mevzuat

Ulkemizde 5996 sayili Veteriner Hizmetleri, Bitki Sagligi, Gida ve Yem Kanunu’nda
GTHB’nin GTEMM’lerle ilgili sorumluluklar belirtilir. Bu kanunda GTEMM’ler;
“Gida maddeleri ile temasta bulunan veya bulunmak iizere iiretilen her tiirlii madde

ve malzeme” olarak tanimlanmaktadir (Veteriner Hizmetleri Bitki Saglhigi Gida ve
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Yem Kanunu, 2010). Bu kanun kapsaminda ¢ikarilmis yonetmelik ile tebligler Sekil
2.6°da gosterildigi gibi GTEMM lerle ilgili yasal diizenlemeler yapilmistir.

Plastik Malzemeler Plastik Tebligi 2013/34

iyi Uretim Uygulamalari

Seramik Tebligi
2002/30

Plastik Tebligi 2013/35

Gidaile Temas Eden
Madde ve Malzemeler
Yonetmeligi

5996 Sayil Kanun

Rejenere Seliiloz Tebligi
2012/31

Epoksi Tebligi 2012/32

Tiirk Gida Kodeksi
Yonetmeligi

Cam, Metal, Kagrt, Akilli
ve Aktif Malzemeler

Sekil 2.6 : GTEMM ile ilgili Tiirkiye’deki yasal diizenlemeler.

1935/2004/EC sayili1 Gida ile Temas Eden Madde ve Malzemeler Hakkinda Avrupa
Parlamentosu ve Konseyi Yonetmeligi ile uyumlu olarak hazirlanan, 28157 say1 ve
29.12.2011 tarihli Tiirk Gida Kodeksi Gida ile Temas Eden Madde ve Malzemeler
Yonetmeligi (TGK, 2011), gida ile temas eden ya da etmesi diisliniilen son hali
verilmig biitlin ambalaj madde ve malzemelerini icermektedir. Bu yontemelikte; gida
ile temas eden madde ve malzeme gruplar1 i¢in 6zel gereklilikler, genel gereklilikler,
aktif ve akilli ambalaj madde ve malzemeler i¢in 6zel gereklilikler, etiketleme,
izlenebilirlik, uygunluk beyani, numune alma ve analiz metotlar1 ve koruma tedbirleri

gibi kisimlar bulunmaktadir.

28373 say1 ve 03.08.2012 tarihli Tiirk Gida Kodeksi Gida ile Temas Eden Madde ve
Malzeme Ureten Isletmeleri Kayit Islemleri ile Iyi Uretim Uygulamalarina Dair
Yonetmelik (TGK, 2012), 2023/2006/ EC Avrupa Birligi Komisyon Tiizligline paralel
olarak hazirlanmistir ve  GTEMM’lerin iiretim, isleme, nakliye, depolama ve
tiiketiciye sunulmasi sirasinda iyi tiretim uygulamalarint ve GTEMM’lerin {iretimini
gerceklestiren igletmelerin konuyla ilgili bakanlhiga kaydina dair diizenlemeleri

icermektedir.

28710 say1r ve 17.07.2013 tarihli TGK Gida ile Temas Eden Plastik Madde ve
Malzemeler Tebligi (Teblig No:2013 /34) (TGK, 2013a)’ya gore, biitiiniiyle plastikten
meydana gelen madde ve malzemeleri, baskili veya kaplama malzemesi ile kaplanmis

madde ve malzemeleri, ¢ok katmanl plastik madde ve malzemeleri, ¢ok katmanli-
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coklu malzeme yapisindaki madde ve malzemelerdeki plastik katmanlari, kapak ve
kapatmada kullanilan contalarin yapildig: plastik katmanlar veya plastik kaplamalar
ve iki veya daha fazla katmandan olugan farkli malzemelerden meydana gelen kapak
ve kapatma elemanlarindaki plastik katmanlar veya plastik kaplamalar1 icermektedir.
GTEMM’lerin iiretiminde, bu tebligin ekler kisminda bulunan ‘Kullanimina Izin
Verilen Maddeler Listesi’ ndeki maddeler kullanilabilir. Gida ile temas eden plastik
madde ve malzemelerin lretiminde kullanilan maddelerin toplam migrasyon ve
spesifik migrasyon limitleri ile ilgili genel ve 6zel kisitlamalara bu tebligin eklerinde

yer verilmektedir.

17 Temmuz 2013 tarihinde yayinlanan 28710 sayili TGK Gida ile Temas Eden Plastik
Madde ve Malzemelerin Bilesenlerinin Migrasyon Testinde Kullanilan Gida
Benzerleri Listesi (Teblig No:2013/35) (TGK, 2013b)’de, malzemelerin bilesenlerinin
migrasyon analizinde kullanilan gida benzerleri listesi, gida benzerlerinin
konsantrasyonlari, 6zel bir gida maddesi grubu ya da tek bir gida maddesiyle temasta

bulunan plastik maddelere iligkin bilgiler yer almaktadir.

05 Nisan 2018 tarihinde yaymlanan 30382 sayii TGK GTEMM’lere Dair
Yonetmelik’te ise, gida ile dolayli olarak ya da dogrudan temas eden veya temas
etmesi muhtemel madde ve malzemelerle ilgili yapilan son giincellemeler yer

almaktadir.
2.3. Ambalaj Malzemesi ile Gida Arasindaki Etkilesimler
2.3.1. Migrasyon (Go¢)

Ambalaj malzemesi, gidanin 6zelligi, ambalajlama ve muhafaza sicakligi, gidanin
depolandig: stire ve UV 1s18a maruziyet gibi faktorlerle bagli olarak gida ambalaji gida
ile arasinda etkilesim olabilmektedir. Bu sebeple, ambalaj malzemesinin muhafaza
ettigi iiriine bulagmalar olmakta ve bu durum migrasyon adi ile tanimlanmaktadir.

(Muncke, 2009).

Hernandez ve Giacin, ¢evre, ambalaj materyali ve gida maddesi arasinda farkl
etkilesimler olabilecegini ve bunlarin genel olarak permasyon, sorpsiyon ve migrasyon
olarak adlandiriliracagimi belirtmislerdir. Bu etkilesimler literatiirde yer alan bazi

tanimlamalara gore asagidaki gibi tarif edilmistir (Altuntas, 2014).

o Migrasyon; gida ambalaj malzemesinden diisiik molekiil agirligina sahip
bilesenlerin gidaya gecisidir.
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. Sorpsiyon; gida malzemesindeki molekiillerin ambalaj malzemesine gegisidir.
Gida bilesenlerinin ambalaj tarafindan bir bakima tutulmasidir.
o Permasyon ise dis ortamdan ambalaj igersindeki gidaya veya gidadan

dogrudan dis ortama molekiillerin gegisidir.

Sekil 2.7.°de c¢evre, ambalaj malzemesi ve gida arasindaki olast etkilesimler

gosterilmektedir.
Gida Ambalaj materyali Dis ortam

P_
M — M

, —_—

S
P
P e
M: Migrasyon S: Sorbsiyon P: Permasyon

Sekil 2.7 : Migrasyon, sorbsiyon ve permasyonda goriilen gecisler (Altuntas, 2014).

Gida ambalaj malzemesinden gidaya kimyasal maddelerin ve bilesenlerinin gecisi
istenmeyen bir durumdur. Fakat bu etkilesimin tamamen engellenebilmesi miimkiin
degildir. Ambalaj bilesenlerinin gida maddesine migrasyonu {i¢ baslikta
incelenmektedir. Bu noktada difiizyon katsayilar1 dikkate alinmaktadir. Birinci
durumda, migrasyon faktdrii neredeyse sifirdir ve ¢ok az gecis olur. Ikinci durum,
rastgele migrasyon olarak isimlendirilir. Gida ambalaj malzemesinin sekline ve siireye
bagl degildir. Difiizyon faktérii sabit kabul edilir. Ugiincii durumda ise gida ve gida
ambalaj1 arasindaki etkilesim neticesinde gegis siirekli olarak degismektedir. Bu
durum ise, ‘leaching-katidan 6ziitlenme’ olarak adlandirilmaktadir (Gnanasekharan,

1997).

Herhangi bir gidanin ambalajlanmasiyla, gida, ambalaj ve ¢evre arasinda cesitli
etkilesimler gozlenmektedir. Birbirleriyle etkilesim halinde bulunduklari belirli bir
siire zarfinda madde gegisleri olabilmektedir. Cogu kez karsilikli olan bu etilesimler
baglaminda, hem ambalaj malzemesinden gidaya hem de gidadan ambalaj
malzemesine madde gocleri olmaktadir (Sekil 2.8). Bu gogler bazi kimyasal
reaksiyonlar esliginde olabilecegi gibi tek basina da meydan gelebilmektedir. Sonugta
gida maddesinin kalitesi bozulabilmekte, ambalajin baz1 6zellikleri gecen maddenin

ozelligine ve miktarina bagli olarak degisebilmekte ve hatta ambalaj koruyucu
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islevlerini yitirebilmektedir. Bu madde gecisi polimer esasli malzemelerde migrasyon
(migration), metal malzemelerde ise salinim (release) olarak tanimlanmaktadir

(Ugiincii, 2007; EDQM, 2013).

Ambalaj Gida Ambalaj Gida
e Plastik,
Seramik, o
Metal, B
e X o= - Xl .
Y- > Y-— *
27— e — -

Gegirgen olmayan malzemelerde migrasyon gorseli  Gegirgen malzemelerde migrasyon gorseli

Ambalaj Gida

Kagi,
Karton

'‘Gozenekli malzemelerde migrasyon girseli

Sekil 2.8 : Gegirgen olmayan, gegirgen ve gozenekli malzemelerde migrasyon
gorselleri (Castle, 2007).

Gida ile temas eden ylizeylerle ilgili listeler ve uygulamalar son derece ayrintili ve
siirlayict olarak ortaya konmus olsa da, temel yaklasim, gida ile temas eden
yiizeylerdeki olumsuzluk ve risklerin ambalaj teknolojisi ve iiretimdeki dnlemler ile
kontrol altina alinmasi ilkesidir. Gida-ambalaj iligkisinin kontroliiniin ve giivenliginin

saglanmasi i¢in en giivenilir yontem migrasyon testleridir (Ugiincii, 2007).

Gergek gidalarin analiz i¢in kompleks yapida olmasindan dolayr ambalaj
malzemelerinde migrasyon analizlerinde gidanin yerini tutan simulant olarak
adlandirilan gida benzerleri kullanilir. Gida benzerlerinin bilesimlerinin bilinmesinden
sebebi ile daha giivenilir ve dogru sonuglar alinmasi acisindan 6nemlidir. Ambalaj
malzemelerinden bulasan kalintilar1 ekstrakte edebilme 6zelligine sahip sivi ve kati
maddeler migrasyon analizlerinde gida benzeri olarak kullanilabilmektedir

(Tiggelman, 2012).

Farkli 6zellikteki gida gruplarini test edebilmek adina farkli 6zellikte gida benzerleri
bulunmaktadir ve (EU) No. 10/2011 ve TGK (Teblig No0:2013/35)’te bu gida

benzerleri ile ilgili bilgilere yer verilmektedir.

Migrasyon analizlerinin laboratuvar caligmasi ile yapilmasinin yerine uygun

matematiksel modellemeler gecebilmektedir. Gida ambalajindan gida benzerlerine
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bulasanlarin ve katkilarin gegisini gésteren modeller isletmeler ve yasa koyucular igin
onemli gostergelerdir (Helmroth ve dig, 2002). Polimerlerden gidaya kimyasal
maddelerin  diflizyonu ambalaj filmi ve gidadaki kimyasal maddelerin
konsantrasyonuna, gidanin yapisina, sicaklia ve temas siiresine baglidir. Polimerden
gidaya olan migrasyon siireci 4 temel basamaktan olusur. Bunlar polimerden kimyasal
bilesiklerin difiizyonu, polimer yilizeyden difiize olmus molekiillerin uzaklagmasi,
plastik-gida etkilesimi ile bilesiklerin baglanmasi ve bilesiklerin gidaya salinmasidir.

(Ugtinci, 2007; Pringer, 2007; Bhunia ve dig, 2013).

Fick Kanunu’nda difiizyon matematigiyle kimyasallarin gecisi ifade edilmektedir. Bu
gecis bir diflizyon islemidir ve kinetik ve termodinamik kontrole dayali olarak
aciklanabilmektedir. Matematiksel esitlik diflizyonu, sicaklik, siire, materyaldeki
kimyasallarin miktari, materyalin kalinlii, dagilma ve yayilma katsayilarinin bir
fonksiyonu ile ifade gostermektedir. Coziiniirlik ve yayilma katsayist gibi
termodinamik faktorler gecen maddenin denge dagilimi hakkinda fikir verir. Diflizyon
katsayis1 gibi kinetik faktorler migrasyon hizini gosterir (Castle, 2007). Polimer

filmlerden gidaya migrasyon Fick’in 2. Yasasi ile denklem 2.1 ve 2.2’ye gore

aciklanmaktadir.
1/2
=Ttz cpo.(%) (=9 @1
1/2
p=(2).(%)" 22)

Denklem 2.1 ve 2.2°de;
m : Gida i¢ine t siirede go¢ eden madde miktarini
A : Filmin yiizey alanim
Cro  : GO¢ eden maddenin polimerdeki baslangi¢ konsantrasyonunu
Dr : Gidadaki diflizyon katsayisini
Dp : Polimerdeki difiizyon katsayisini
K : Partisyon katsayis1; polimerdeki konsatrasyonun gidadaki konsantrasyona

oranini ifade eder.
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Cogu kez Dr, Dp’den ¢ok daha biiytlik olup f >>1 dir ve go¢ polimerdeki migrantin
yavag diflizyonuyla kontrol edilmektedir. Eger plastifiyan iceren bir polimerle
ambalajlanmis gidada Dp ile Dr biribirine yakin biiylikliikte iseler ve ayni zamanda K
cok biiytik ise (6rnegin yagsiz gidalar), yani partisyon polimerdeki migranttan yana ise
(f <<I), o zaman migrasyon gidanin raf Omrii boyunca diisiik diizeyde
kalabilmektedir. Buna karsin eger partisyon, maddenin gidaya gegcmesinden yana ise;
yani K kiigiik ve  >>1 oldugunda yiiksek diizeyde migrasyon olmaktadir. Ornegin,
plastifiye edici madde igeren polimerlerle ambalajlanmig yagl gidalarla, polimerdeki
katki maddeleri gidaya go¢ etme egilimindedirler. Bu nedenle 2.1 denkleminin
anlasilamamas1 biribirleriyle uyumsuz ambalaj malzemesi kombinasyonlarmin
kullanilmasina ve dolayisiyla gida yasalara aykir1 davranilmasina yol agmaktadir

(Uciincii, 2007; Pringer, 2007).
2.3.2. Migrasyon iizerinde etkili faktorler

Gida ile temas eden madde ve malzemelerden gidaya migrasyon hizini ve miktarini
belirleyen bircok etken vardir. Ambalaj malzemesinin gida ile dogrudan veya dolayl
olarak ile temas etmesi, gida ile temas eden materyalin kalinlik, gecirgenlik gibi
Ozellikleri, gecen maddenin kimyasal yapist ve konsantrasyonu, ambalaj
malzemesinin temas ettigi bilesenler, temasta kaldigi siire ve temas sicaklig

migrasyonu etkileyen faktorlerdir. Sekil 2.9’da migrasyonu etkileyen faktorler

Ozetlenmistir.
: : GIDA iLE TEMAS EDEN
GIDA MADDELERI MIGRASYON MALZEMELER
ORGANIK /
INORGANIK

KALINTILAR

ETKILEYEN PARAMETRELER

Gida Maddesinin Ozelligi (Sulu, Asitli, Alkolli, Yagh)
Gida Maddesinin Fiziksel Durumu (Swvi, Toz, Tane, Hamur kivami)
Temas Yiizey Alani
Temas Suiresi
Temas Sicakhigi
Malzemenin Ozelligi (Geri Doniistimli, Yapisi, Gidaya uygunlugu)

Sekil 2.9 : Migrasyonu etkileyen faktorler (Dagdelen, 2016).
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So6zii edilen etmenleri tamami diisiiniildiigiinde, gida ile temas eden madde ve
malzemelerin liretiminde kesinlikle saglik acisindan risk teskil edebilecek katki ve
hammaddeler kullanilmamalidir. Siire¢ i¢inde ambalajin niteliginde meydana
gelebilecek degisimler, gida maddesinde de istenmeyen degisimlere neden

olabilmekte gidanin kalitesi bozulabilmektedir.

Gida giivenligi i¢in, migrasyon ile alakali olarak duyulan kaygilar, gida ambalajlari ile
ilgili kat1 yasal diizenlenmeler getirilmesini zorunlu kilmistir. (Krochta, 2007). Avrupa
Komisyonu (EC) tarafindan, ambalaj malzemesi iiretimi sirasinda kullanilan ¢ok
cesitli monomer ve katki maddeleri bulasi kaynagi olarak listelenmis ve bu
kontaminantlarla ilgili test metodlar1 belirlenmistir (Sablani ve Rahman, 2007;

Heckman, 2005).
2.3.3. Ambalaj malzemelerinden gidalara gec¢ebilecek kimyasal maddeler

Lau ve Wong’a gore Migrasyon ile ilgili olarak dikkat edilmesi gereken konulari

birka¢ baslik halinde inceleyecek olursak;

o (Gida ambalajindan gelen bulasanlarin en ¢ok viicuda alim limitlerinin
belirlenerek, saglik agisindan 6neminin dikkate alinmast,

e Gida ile etkilesimdeki ambalaj malzemesinde bulunmasi muhtemel
maddelerin belirlenmesi,

o (Gidaile temas eden ambalaj malzemesinde bulunan katki ve monomer gibi
maddelerin migrasyon durumlariin ve ne miktarda oldugunun bilinmesi,

o Bulasanlarin gidaya gecisini belirleyen faktorlerin anlasilmasi seklinde

siralayabiliriz (Altuntas, 2014).

Karen ve dig.’ne gore Avrupa Birligi iilkelerinde GTEMM’lerde yapilmakta olan
analizlerde incelenen bilesenleri gruplandirdigimizda genel olarak asagida yer alan

bagliklara deginebiliriz;

o Formaldehit; gida ile temas eden kagit ve karton esasli malzemelerde
aranmaktadir.

o Fitalat ve aromatik amin bilesikleri; plastik esasli mutfak geregleri,
stre¢-film ve bebek tiriinleri gibi plastiklerden iiretilmis gida ile temas eden
malzemelerde incelenmektedir.

o« BADGE; Teneke kutularin i¢ kaplamasinda kullanilmakta ve migrasyon

riski bulunmaktadir.
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« Bisfenol A; Polikarbonat esash siselerde incelenmektedir.

o Melamin; Melamin esasli gida ile temas eden malzemelerde bakilmaktadir.

o Kursun ve kadmiyum; Seramik esasli malzemelerde kursun ve kadmiyum
gecisinin tayini aragtirilmaktadir.

« ESBO (Epoxidized soybean oil) bilesikleri; Ozellikle kavonoz kapaklar1
icin riski incelenmektedir (Altuntas, 2014).

Gida ambalaj malzemelerinde kullanilmakta olan boya ve miirekkepler arastirilmakta
olan 6nemli bir konudur. GTEMM’lerden gegen agir metaller de incelenmektedir.
Gida ambalaj1 olarak kullanilacak bir malzemenin risk tasiyan bir katki ile tiretilmemis
olmasi, gecis olsa dahi limit degerleri agmamamsi son derece onemlidir. Ayrica
ambalaj maddelerinden gidalara gegen 2,2-bis(4-hidroksifenil) propan (BPA), fitalat
esterleri, alkil fenol, ve di (2-etilhekzil) adipat gibi katki ve bilesenler, saglik riski
tagimaktadir. Yogun olarak kullanilan hazir gida ambalajlarindan olabilecek gecislerin

belirlemesi toplam ve spesifik migrasyon analizleri ile yapilabilmektedir (Fasano ve

dig., 2012).

Katki1 maddelerinin spesifik olarak tanimlanmasinda kromatografik yontemler (ince
tabaka kromotografisi (TLC), sivi kromotografi (LC) ve gaz kromatografisi (GC)) ve
spektroskopik yontemler (UV-Vis spektrofotometre, FT-IR, X-isinli flouresans
spektroskopisi (XRF), indiiktif eslenmis plasma (ICP-MS) ve atomik absorpsiyon
spektrofotometresi (AAS)) cihazlart kullanilmaktadir (Sacak, 2012; Yilmaz ve
Seyhan, 2012).

2.4. PET Gida Ambalajlarn
2.4.1. PET ambalajlar ve kullanim alanlari

Polietilen terafitalat ilk olarak 1941 yilinda British Calico Printers Sirketi tarafindan
gelistirilmistir. 11k kullanim alani sentetik elyaf {iretimi olan PET’in gida sanayiinde
kullanim1 giin gegtikge artmaktadir. Sise olarak kullanilmaya baslanmasiyla 6nemi

daha da artmistir. (Kizilirmak Esmer, 2003).

PET polyester ailesine ait termoplastik bir malzemedir ve ambalaj sanayinde plastik

ambalajlar icinde %23’liik pay ile 6nemli bir kullanim alanina sahiptir.

Gordiigii 1s1 isleme gore, yari-kristal (opak ve beyaz) ve amorf (seffaf) malzeme
olarak elde edilebilir. Kullanimdaki en O©nemli avantaji, tamammin geri

doniisebilmesidir. Kalinligina bagl olarak PET ambalajlar yari-rijit (yari-sert) veya
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rijit (sert) olabilir. Dogal hali renksiz ve seffaftir. Cok hafif ve darbe dayanimi
yiiksektir. Iyi bir gaz ve nem bariyeri olan PET ambalajlar, zellikle mesrubatlar igin

yaygin olarak kullanilmaktadir (Ambalaj (t.y.)).

PET, malzeme 0zelliklerinin yani sira ayni dolum hacmindeki cam siselerle
karsilastirildiginda, kirilgan olmamasi ve ¢ok diisiik gramajli olmasi nedeniyle, cam
ambalajlarin yerini almistir. Gliniimiizde, PET siseler alkolsiiz icecekler, maden suyu,
enerji igecekleri, buzlu ¢aylar, bira, sarap ve meyve sular1 gibi igecekler i¢in

kullanilmaktadir (Welle, 2011).

PET’in kopma, gerilme ve ¢ekme direnci ¢ok yiiksektir. Su buhari, aroma, oksijen ve
yag gecirmeme Ozellikleri iyidir. Kolay asinmaz. Son derece seffaftir. Nitekim
20°C’de ve %85 bagil nemli kosullarda 100 um kalinliktaki malzemenin su buhari
gecirgenligi 2 g/m?> giin; oksijen gegirgenligi ise yaklasik 9,6 cm®/m? giin bar’dir.
Kullanim sicaklik araligit -50°C +150°C’dir. Ancak {iretimdeki bazi kiiciik
degisikliklerle bu degerler -60°C ile +180°C’ye ulastirilabilmektedir. PET ambalajlar,
baski, laminasyon, metalizasyon uygulamalarinda ve otomatik ambalajlama yapan
makine sistemlerinde kullanilabilir. Gaz gegirgenliginin diisiik olmasi, seffaf ve darbe
dayanimiin iyi olmasi su ve gazli igeceklerin ambalajlanmasinda kullaniminm
saglamigtir. Ayrica PET ile kaplanmis karton malzemelerden 220°C’ye kadar
dayanabilen ve firinda kullanilmak {izere pisirme kaplar tiretilmektedir. Aliminyum
folyonun muadili olarak yaklagik 260°C olan erime noktast ile PET folyolar da
kizartma folyosu olarak kullanilabilmektedir. Isil islem ile sekillendirilen kaplar
tretilmek suretiyle mikrodalga firinlarda da kullanim avantaji saglamaktadir.

(Ugiincii, 2007).
2.4.2. PET ambalajlarin iiretimi

PET iiretmek i¢in en yaygin proses teraftalik asit ve etilen glikoliin antimon,
germanyum veya titanyum esashi bir katalizor varliginda polikondensasyon

reaksiyonudur.
Sekil 2.10°da polietilen teraftalat’in polimerizasyon reaksiyonu goriilmektedir.

0 0 o} 0]
|l 1] Il I
HO-CH,-CH,-OH + HO—C@C—OH — {CHZ—CHg-Ovcc-O% + (n-1) H0
— n

ethylene glycol hthali id
EErERRLE:BC) poly{ethylene terephthalate)

Sekil 2.10 : Polietilen teraftalat’in polimerizasyonu (PET, 2017).
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PET 1n iiretimi yaygin olarak dort adimda gergeklestirilir.
1. Dogrudan ya da trans esterifikasyon adimi
2. On polimerizasyon
3. Eriyik polikondenzasyonu
4. Kat1 hal polikondenzasyonu

[k adimda; saflagtirilmis haldeki terefitalik asit etilen glikolle reaksiyona girer ve bis-
(2-hidroksietil terefitalat) monomeri olusur. Yan iiriin olarak su aciga ¢ikar. Uretimde
dimetil terefitalat kullanilmas1 durumunda ise trans esterifikasyon prosesi gergeklesir.
Boylelikle dimetil terefitalatin etilen glikolle reaksiyonu sonucunda yine bis - (2 -

hidroksietil terefitalat) olusur, fakat yan iiriin metanoldiir (Kizilirmak Esmer, 2013).

Ikinci basamakta, bis - (2 - hidroksietil terefitalat) monomerinin 30 polimerizasyon
derecesine kadar polimerizasyonu olur. Ugiincii asama olan eriyik polikondensasyonu
adiminda polimer, amorf PET iiretebilmek i¢in siv1 olarak polimerize edilir. Eriyigin
viskozitesi oldukea yiikselir ve polimerizasyon derecesi 100 civarindadir. Son adimda
ise; kat1 hal polikondensasyonu prosesine maruz birakilarak, beyaz-opak graniiller
halinde, polimerizasyonu derecesi 150’nin iizerinde, kaliplanmaya uygun PET

hammaddesi elde edilir (Kizilirmak Esmer, 2013).

Eriyik polikondensasyonu prosesiyle elyaf ve film uygulamalarinda kullanilacak
diisiik intrinsik viskozite (IV)’li PET (0.5-0.6 dL/g) liretmek miimkiindiir. Ancak tek
yonlii gerdirilmis sise Uretiminde kullanilmasi istenen PET igin gerekli intrinsik
viskozite 0.7-0.8 dL/g gibi daha yliksek degerdedir. Meydana gelebilecek 1sisal
bozunma reaksiyonlart ve yiiksek viskoziteli eriyikten etilen glikoliin
uzaklastirilmasindaki zorluktan dolay1 yiiksek intrinsik viskoziteli PET’i eriyik
fazinda polimerize etmek zordur (Kim ve Jabarin, 2003). Bu nedenle sise yapiminda
kullanilacak olan PET, bozunma reaksiyonlarinin baskilandigi kati hal

polikondensasyonu prosesiyle iiretilir (Al Ghatta ve dig, 1997).

Polimerin cams1 gegis sicakliginin iizerinde fakat erime noktasinin altinda bir yaklasik
olarak 200-240°C civarinda sicaklikta 1sitilmasiyla gergeklesen kati hal
polikondensasyonu ile polimer yogunlastirilir ve molekiil agirliginda artis olur (Chang

ve dig, 1983).
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Etilen glikol ve su gibi olusan ikincil iriinler vakum uygulamasi veya inert gaz
puskiirtiilerek, asetaldehit gibi bozunma iirlinleri difiizyon islemi uygulanarak
uzaklagtirilabilir (Kim ve Jabarin, 2003; Chang ve dig, 1983). Jabarin ve Lofgren
(1986) caligsmalarinda, kati hal polikondensasyonu prosesi ile, daha diisiik sicaklik
uygulamasinin PET malzemedeki asetaldehitin azaltilmasinda verimli oldugunu
aciklamuslardir. Ustelik, kati hal polikondensasyonu ile saglanan daha yiiksek
polimerizasyon derecesi yliksek molekiil agirliklarina ulasabilmeyi ve ambalajda

kalite artigin1 birlikte getirmektedir.

Antimon katalizorii yiiksek katalitik aktiviteye sahipken, yan reaksiyonlari
katalizlemede diisiik egilime sahiptir. Istenmeyen renk degisimlerine de neden olmaz.
Bu nedenle, PET iiretimlerinin %90’ inda katalizr olarak antimon (Sb203) kullanilir
(Sekil 2.11). Depolama siiresi, giines 1s181ina maruz kalmasi ve sicak iklim sartlari gibi
cevresel faktorler PET plastiklerinden suya antimon gegisini 6nemli Olgiide
etkileyebilir. Bir¢ok ticari PET malzemesi 190-300 mg/kg Sb igerir (Atakan, 2014).
Uzun siire antimon igerigi yiiksek sulara maruziyet akciger ve kalp hastaliklari, ishal,

kusma ve midede iilser gibi bir¢ok rahatsizliga neden olabilmektedir (Cevik, 2012).

Sb

0”4/ O

sibo éb
J-0—

-Sb< O/

Sekil 2.11 : Antimon (I1I) oksit’in kimyasal yapisi (Antimon (III) oksit, (t.y.))

Antimon ve bilesikleri, Birlesik Devletler Cevre Koruma Kurumu (USEPA) ve
Avrupa Birligi tarafindan 6ncelikli kirleticiler olarak géz dniine alinmaktadir (Hansen
ve Pergantis, 2006). USEPA ve Kanada Saglik antimon i¢in igme suyundaki
maksimum kirletici seviyesini 6 pg/L olarak diizenlemistir. Alman Federal Cevre
Bakanlig1 5 pg/L, Avrupa Birligi 5 pg/L, Japonya 2 pg/L (Westerhoff ve ark, 2008) ve
Diinya Saghk Orgiiti 20 pg/L (WHO, 2013) olarak antimon igin icme suyu
standartlarin1 belirlemistir. Tiirkiye’ de Saglik Bakanligi’ nin hazirladigi TS 266
“Sular — Insani Tiiketim Amagl Sular” standardinda maksimum miisaade edilen deger

antimon i¢in 5 pg/L olarak verilmistir (Saglik Bakanligi, 2013).
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Polimerizasyon sonrasi elde edilen PET polimeri resin adi verilen pelletler seklinde
tiretilir. Uretilen peletler 6ncelikle uygun bir sicaklik degerinde eritilir ve kullanim
alanma uygun, PET preform iiretmek amaci ile enjeksiyon makinesine gonderilir. PET
sige Uiretimi preformla baslar. Preformlar kullanim alanina gore genel olarak 14-103 g

arasinda {retilir. Sekil 2.12.’de farkli preform 6rnekleri goriilmektedir.

Wil e

Sekil 2.12 : Farkli preform sekilleri (PET Preform, (t.y.))

Preform iiretimi iki asamada olur;

1. PET ’in kurutulmasi: PET pelletler nem igerigi 50 ppm’den az olana kadar
kurutulur ve bu PET graniilleri ekstriiderde kompreslenir ve eritilirler (Cakir, 2010).

2. Preform Enjeksiyonu (Piiskiirtme doékiim): Eritilmis PET polimeri kaliba
puskiirtiiliirek ve kalibin seklini almasi i¢in hizl bir sekilde sogutulur. Sekil 2.13 (a)’da
PET kurutma asamas1 Sekil 2.13 (b)’de PET enjeksiyon asamasi ve Sekil 2.13 (c)’de
preform tiiretim akis semasi verilmistir.

< o o,
<
%

()
Sekil 2.13 : (a) PET kurutma asamas1 (b) PET enjeksiyon asamasi (c) Preform iiretim
akis semasi (Cakir, 2010).
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PET sise tiretimi 4 asamada gergeklestirilir (Sekil 2.14)
1) Preform sartlandirma

2) Preforma sicaklik uygulanmasi

3) Mekanik aksiyal sekil verme

4) Basin¢li hava kullanimi ile radyal kaliplama

Preform  Gerdirme Mili

72

Preform Isitma | l

Sekil 2.14 : PET sise tiretim akis semas1 (Cakir, 2010)

1. Preform sartlandirma: Preformlar sicaklik uygulamasi ve sisirme islemleri
oncesi en az 24 saat 1lik ve kuru bir ortamda bekletilir. Son sekli verilmis PET sisede
farkli lot, recine, stok kosullar1 ve farkli yaslardaki preformlari karistirmaktan
kaynaklanan asagida yer alan problemler olusabilmektedir:

e Preformlar ¢ok sicak veya c¢ok soguk ise kristalimsi yapidan dolay1 PET sise
rengi opak olur.

e Preformlar ¢ok soguk ise incimsi yapidan dolayr sise govdesinde puslu
goriintime sebep olur.

e Soguk veya ani 1sitilan preformlarda ise sisirme makinesinin ayarlamasi zordur
ve malzeme dagilimi zayiftir.

2. Preforma sicakhik uygulamasi: Preform Infrared lambalarla 1sitilarak
yumusatilir  (Sekil 2.15 (a)). Preform boynu sogutma kaliplar1 ile 1sidan
korunmaktadir. Preforma yeterli 1s1 uygulanmamasi su sorunlara yol agabilir:

e PET sisenin malzeme dagiliminda yetersizlik,

e PET sisede duvar kalinliginda zayiflik,

e PET sisenin ¢eperlerinde incimsi yap1
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3. Mekanik aksiyal sekil verme: Sekil 2.15 (b)’de goriildiigii gibi 1sitilmis
preform, yonlendirme islemi uygulanarak kalibin ilk seklini alir. Gerdirme mili
preforma icine girerek preformu kalibinin tabanina kadar gerdirir. radyal olarak

preformun dagilimi 5-7 bar basingli hava verilmesi ile saglanir.

4. Basin¢h hava kullammmm ile radyal kaliplama: Isitma ve boyuna germe
uygulanmis preform, kaliba yiiksek basingtaki havanin etkisiyle kaliba yayilir ve

sogudugunda bu seklini koruyarak kaliptan ¢ikarilir (Sekil 2.15).

Infrared Lan}bam L€ Basincli Hava (5-7 Bar) Do
< - e ) - N ; 4 /
\e: o (@ et 4
% C ! 2 = /
- 1 A
' (E] l
& ' ' Gardirma Mili
> !
o= |
_— ., ‘
Boyun Sogutma -~ I }
Kaliplan o -
(a) (b)

Ha+ Hava

(c)

Sekil 2.15 : (a) Preformun Isitilmasi, (b) Mekanik Aksiyal Sekil Verme (c) Radyal
Kaliplama (Cakir, 2010)

Daha dayanikli malzeme elde etmek icin belirli ve kontrollii sicakliklarda PET filmler
gerdirilerek yonlendirilir. Bu islem ile molekiillerin gerilme yoniinde siralanmasi ve
molekiil zincirlerinin birbirine yaklagmasi saglanir. Cizelge 2.5’te yonlendirilmis
PET’e ait gerilme direncinin ydnlendirilmemis PET’e gore daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Darbelere ve kimyasal maddelere dayanimu ile gegirgenlik 6zellikleri

biiyiik oranda artmustir (Ugiincii, 2000).
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Cizelge 2.5 : Gerdirme isleminin PET ’in 6zelliklerine etkisi (Ugiincii, 2000).

Ozellikler Gerdirilmemis Gerdirilmis
Oksijen gecirgenligi (cm*/m2.giin.atm., 25°C) 160 80
Karbondioksit 320 220
gecirgenligi(cm®/m?2.giin.atm.,25°C)
Su buhari gecirgenligi 15 8
(g/m?.giin.atm.,25°C,75 RH%)
Gerilme Direnci (kgf, cm?) 550 1380

2.4.3. PET iiretimi sirasinda bozunma reaksiyonlari

PET’in bozunma mekanizmalari; hidrolitik bozunma, 1s1sal bozunma ve 1siloksidatif
bozunma olarak birka¢ kategoriye ayrilabilir. Bu bozunma mekanizmalar1 eriyik
polikondensasyonu prosesi sirasindaki proseslerde ve kaliplamada uygulanan yaklasik

270-300°C arasi sicakliklarda ger¢ceklesmektedir (Kim ve Jabarin, 2003).

PET’in bozunma mekanizmasi pek ¢ok arastirmaci tarafindan ¢alisilmis olup ester

baglarindaki rastgele zincir kopmalariyla 1s11 bozunmanin basladigi diistiniilmektedir.

Ester baglarindaki zincir kopmalar1 karboksil ve vinil ester gruplarinin olugsmasina
neden olmakta ve bu iriinlerin dekarboksilasyon, hidrojen transferi, trans
esterifikasyon gibi ikincil proseslere maruz kalmasi sonucunda karbon oksitler,
aldehitler, hidrokarbonlar, aromatik asitler ve esterleri olusmaktadir (Dzieciol ve
Trzeszczynski, 1998). Sekil 2.16°da ester baglarindaki kopmalardan olusan tiriinlerden

biri olan vinil ester gruplarindan asetaldehit olusumu goriilmektedir.

(o}

i I
@C—O—CHZ—CHz—O—C

Vinil ester olusum reaksiyonu

Vinil ester tiiketim reaksiyonu

|o |0|
W@C—O—CHZ—CHZ—O—C +  cH,cHO
Asetaldehit

Sekil 2.16 : PET 1sisal bozunma mekanizmasinda asetaldehit olusumu (Kim ve
Jabarin, 2002)
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PET iiretimindeki diger 6nemli yan reaksiyon da, ester baglarindaki rastgele zincir
kopmalari ile tekrarlayan birimlerin bozunmasidir. Isisal olarak zayif baglar arasinda,
C=0 baglarindan B pozisyonuna yerlesmis olanlar, 1sisal boliinmeye maruz kalarak

asit ve vinil gruplarini olusturabilir (Sekil 2.17) (Kizilirmak Esmer, 2013).

—\II an

—rC —o—rH?—{:HJ—{:J—c—f’\ »:mﬁ
\.\\K /; Y /i
Reaksivon 1
0
!

0
/

Hﬂm&—\/\ i:|_o—c|-|:c|-|? HO— x AnnR
L)
\_/ /

Sekil 2.17 : Asit ve vinil gruplarin 1s1l bozunma ile olusumu

Sekil 18.’de goriildiigli gibi asit ve vinil u¢ gruplar1 PET’in hidroksil gruplar ile
reaksiyona girebilir ve asetaldehit ve su olusumuna neden olarak tekrarlayan

birimlerin olugsmasina yardimci olur.

=\ |
HD—{." \NR + Ru'\nh( \—J—O—CHE—CHZ—OH
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Reaksivon 2
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—0—CH;—CH;—0—C >,va + H,0
/

Ve 0

va<\ y—C—0—CH==CH, —|—Rv~ C—D—CHJ—CH,—DH
R )
4

Reaksivon 3

) 0
ol || || \
R C——0—CHy—CH;—0—C AR+ CHyCHO
\_/

s
\ /f Asetaldehit
Sekil 2.18 : Asit ve vinil u¢ gruplarin PET’in hidroksil gruplari ile reaksiyonu
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PET’in 1s1sal bozunma reaksiyonlar sirasinda serbest etilen glikol olusumu ve etilen
glikoliin su kaybederek (dehidrasyon) asetaldehite doniismesi de (Sekil 2.19) beklenen
bir sonugtur. Yapilan calismalarda serbest etilen glikol miktarinin son derece diisiik

olmas1 veya hi¢ bulunmamasinin nedeni bu doniisiim olabilir.

Dehidrasyon
Etilenglikol m » Asetaldehit
H

(o}
Dehidrasyon
H +

HO——CH,—CH,—OH » |H,C—CH—OH =—>= H,C—C—H

Sekil 2.19 : Etilen glikoliin su kaybederek asetaldehite doniismesi

Bozunma reaksiyonlar1 PET iiretiminin tiim asamalarinda ve PET in siseye islenmesi
sirasinda gergeklesir. Ancak olusan yan iiriinler, {iretim asamalarina gore degisiklik
gosterir. Bununla beraber kritik ol¢iitlerde iirtin kalitesini kontrol eden 6nemli yan

tirtinler; asetaldehit, etilen glikol, asit ve vinil gruplaridir (Kizilirmak Esmer, 2013).

Polimerler elde edildikten sonra saflastirmak zordur. Gida ambalajlamada kullanilacak
polimerde kullanilacak maddelerin safligi c¢ok Onemlidir. Etilen glikol vakum
distilasyonu ile saflastirilmaktadir. Terafitalik asit ise tekrarlanan kristalizasyonla saf

hale getirilir ve saf terefitalik asit seklinde kullanilir (ILST, 2000).
2.4.4. Asetaldehit olusumu ve asetaldehit migrasyonu

PET 1sissal stabilitesi nispeten yiiksek bir materyal olmasina ragmen, iiretimde ve
islemede uygulanan 200-300°C’lik sicaklik aralig1 buharlasabilen toksik bilesenlerin
olusmasina neden olmaktadir. Asetaldehit, bu sicakliklarda olusan en 6nemli bozunma
triinii  olarak bilinmektedir (Dzieciol ve Trezeszczynski, 1998). Asetaldehitin

kimyasal yapis1 Sekil 2.20’de goriilmektedir.

H
| O
H—C—C{ ;
| J
H H
Sekil 2.20 : Asetaldehitin kimyasal yapis1 (Asetaldehit, (t.y.)).
Bazi yiyecek ve i¢eceklerde 6rnegin; maden suyu ve benzer iirlinlerde yiiksek oranda

asetaldehit migrasyonu istenmeyen kétii bir tat meydana getirebilir (Uciincii, 2007).

Ayrica gida ile temas eden PET iiriinleri i¢in sagliga zararh etkileri bulunmaktadir. Bu
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iki nedenden dolay1 asetaldehitin hangi konsantrasyonda oldugunun bilinmesi

onemlidir (Senol, 2017).

Ozellikle malzemenin nemini uzaklastirmak i¢in uygulanan kurutma islemindeki
sicaklik parametreleri ve islenmesi sirasinda uygulanan yiiksek sicakliklar da
asetaldehit olusumunun artmasina neden olmaktadir. Erime sicakligini ve kalipta kalis
stiresini miimkiin oldugunca diisiik tutarak kaliplama kosullarinin optimizasyonu ile
asetaldehit olusumu azaltilabilir. Prosesle ilgili enjeksiyon hiz1 ve erime siiresi gibi

parametreler de asetaldehit olusumu iizerine etkilidir (Lorusso, 1985).

Asetaldehit meyve, sebze gibi gidalarda dogal olarak bulunabilen, peynir, yogurt gibi
gidalarda laktik asit fermentasyonu, sarapta ise alkol fermentasyonu sonucu olusan bir
bilesiktir. Ancak PET ambalajlarda olusan eser miktardaki asetaldehitin bile
iceceklerin tadini ve kokusunu degistirmesi, asetaldehit migrasyonunu karbondioksitli
icecek sanayiinde kullanilan PET siseler i¢cin en onemli Ozelliklerden biri haline

getirmektedir.

Haack ve Ewender (2000), PET siseye konulan maden sularindaki asetaldehitin
duyusal esiginin belirlenmesiyle ilgili yaptiklar1 calismada, asetaldehitin tat esiginin
koku esiginden daha diisiik oldugunu belirlemisler ve 2 farkli maden suyu 6rnegi i¢in,

tat esigi olarak 13-16 ppb, koku esigi olarak da 18-24 ppb degerlerine ulagsmislardir.

Saglik acgisndan asetaldehit migrasyonunun O6nemini arastirdigimizda ise; Amerika
Ulusal Toksikoloji Programinin, kanserojen maddelerle ilgili olarak yayimladig: 10.
Yillik raporunda ve Amerika Cevre Koruma Ajansinin Entegre Risk Bilgi Sistemi
(USEPA-IRIS) Departmaninin asetaldehit ile ilgili hazirladig1 raporda hayvanlar
tizerinde yapilan deneme calismalarindan yeterli sonuglar alinmasina, ancak insanlar
tizerinde yapilan calisma sonuglarinin yeterli olmamasina ragmen, asetaldehitin insan
saglig1 i¢in kanserojen etki gostermesi muhtemel olan bilesikler arasinda yer aldig

goriilmektedir (NTP, 2003; USEPA-IRIS, 2003).

Diinya saglik Orgiiti (WHO)’niin bir birimi olan Uluslararas1 Kanser Arastirma
Merkezi (IARC)’nde hayvanlarda asetaldehitin karsinojenitesi ile ilgili yeterli delil
oldugunu, insanlara olan etkisinde ise; merkezi sinir sistemi depresani oldugunu ve
boylelikle insanlar i¢in de potansiyel bir karsinojen madde oldugunu belirtmistir

(IARC, 1999).
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Eberhartinger vd., (1990) yaptiklar1 ¢alismada, PET sisenin yapisinda bulunan
asetaldehitin, normal maden suyu ve karbondioksitlendirilmis maden suyunun duyusal
ozelliklerini, 6zellikle 40°C ve lizerindeki bir sicaklikta uzun siire depolandiklari

zaman olumsuz yonde etkileyebilecek seviyelere ulasabilecegini tespit etmislerdir.

Chang vd. (2002), PET sisedeki normal maden suyu ve karbondioksit verilmis maden
suyuna PET den gecen asetaldehit miktarlarin1 belirlemek i¢in bir ¢alisma yapmislar
ve yaptiklar1 ¢calisma sonucunda karbondioksit verilmis maden suyunda elde ettikleri
degerlerin (770-850 ppb) {iriiniin duyusal ozelliklerini etkileyebilecek seviyede

oldugunu belirtmislerdir.

Asetaldehit ile 1ilgili mevcut yonetmelikleri inceledigimizde ise; 89/109AB
yonetmeliginin 2. Maddesindeki; “gidayla temas halinde olan materyaller normal ya
da olast kullanim kosullar1 altinda, insan saglifina zararli olmayacak ya da gidada
kabul edilemeyen degisikliklere ve organoleptik oOzelliklerinde bozulmaya yol
agmayacak miktarlarda gidaya transferine miisaade edilebilir” ifadesi ile de asetaldehit
gibi gidaya migrasyonu sonucunda gida maddesinde duyusal agidan sorun yaratacak
maddelerin migrasyonlarinin kontrol altina alinmasi amacglanmistir. Gida ambalaji
olarak kullanilan PET siselerle i¢cindeki gidanin etkilesimi sonucu gidaya gecebilecek
asetaldehit miktarlarin1 kontrol altina almak i¢cin AB’de (EU) No 10/2011 Gida ile
Temas Eden Madde ve Malzemeler diizenlemesine gore asetaldehite ait spesifik

migrasyon limiti 6 ppm olarak belirtilmistir.

Ulkemizde de (EU) No: 10/2011 ile uyumlu olarak, Tiirk Gida Kodeksi Gida Ile
Temas Eden Plastik Madde ve Malzemeler Tebligi (Teblig No: 2013/34) EK-1 Tablo
4’te yer aldig1 sekli ile asetaldehitle i¢in spesifik migrasyon limiti 6 mg/kg olarak

belirlenmistir.
2.4.5. PET ambalajlarin geri doniisiimii ve ilgili diizenlemeler

PET ambalaj atiklarinin ¢ogalmasi, ekolojik talepler ve karbon ayak iziyle ilgili
kaygilardan dolayr geri doniisiime verilen onemi arttirdi. Onceki yillarda geri
donistiirilmiis PET c¢ogunlukla polyester elyaf iiretiminde kullaniliyordu. Artan
miktarda geri kazanilan ve geri dontistiiriilen PET ambalajlar1 elyaf uygulamalar1 gibi
geleneksel PET geri doniisiim pazarlar1 absorbe edemedigi i¢in, PET icecek siseleri
icin siseden-siseye geri doniislim siireclerinin gelistirilmesi zorunlu hale gelmistir

(Welle, 2011).
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TGK GTEMM Yonetmeligi’nde “MADDE 21 — (1) Geri doniistiiriilmiis plastikler
gida ile temas eden madde ve malzeme iiretiminde kullanilamaz. Ancak; a) Uretim
capaklar1 ve kenar fireleri isletme disina ¢ikarilmadan, iiretimin bir pargasi olarak, iyi
tiretim uygulamalar1 ¢cer¢evesinde ve bu Yonetmelik ile ilgili diger mevzuatta yer alan
hiikiimlere uygun olarak iiretilmesi kosuluyla kullanilabilir. B) Gida ile temas etmek
tizere iretilmis polietilen tereftalat/PET madde ve malzemelerden, iyi iiretim
uygulamalar1 ¢ercevesinde, kimyasal depolimerizasyon yontemi ile elde edilen
monomerler ve/veya oligomerler ve baglangi¢c maddeleri bu Yonetmelik ve ilgili diger
mevzuatta yer alan hiikiimlere uygun olarak gida ile temas eden polietilen
tereftalat/PET madde ve malzeme {iiretiminde kullanilabilir” ifadesi yer almaktadir
(TGK, 2014). Boylelikle iilkemizde geri doniistiiriilmiis PET polimerlerinin gida

ambalaj1 liretiminde kullanilmasina izin verilmistir.

Geri doniistiiriilmiis trtinlerin kullanilmasi ile ilgili diinyadaki yasal diizenlemeler su

sekilde olmustur;

e Amerika Birlesik Devletleri (ABD) Gida ve Ila¢ idaresi (FDA) tarafindan, 80’li
yillarin sonlarindan bu yana tiiketim sonrasi plastiklerin gida uygulamalarinda
kullanimin1 tartisilmakla birlikte geri doniistiiriilmiis (PCR-post consumer
recycled) plastiklerin onaylanmasi i¢in kilavuz ve diizenlemeler 1992°de
yayinlandi (FDA, 1992).

e Begley ve dig, ’nin (2002) calismalarina dayanarak. 2006’da gilincellenmis
kilavuzlar yayinlandi (FDA, 2006). Gida ile temas eden uygulamalarda geri
doniistiiriilmiis plastiklerin kullanim1 i¢in onaylanmis tam listesi internette
yayinlanmaktadir (FDA, 2011).

e 2008’de Avrupa Komisyonu tarafindan, Geri Doniisiim YoOnetmeligi (EC,
2008)’ne gore Avrupa Komisyonu Avrupa Birligi Gida Giivenligi Otoritesi
(EFSA), geri dontisiim dilekgelerini degerlendirmekle gorevlidir. Bu amacla,
EFSA, basvurularin hazirlanmasi i¢in kilavuz ilkeler yayinladi (EFSA, 2008a).
EFSA’ya gecerli bagvurularin bir listesi internette yayinlanmaktadir (EC, 2011a).

e Avrupa’daki PCR PET’in degerlendirilmesi konusundaki uzun tartigmalarin bir
sonucu olarak ve Avrupa diizeyinde acgik bir mevzuat eksikligi nedeniyle,
Avrupa’daki bireysel iiye iilkeler, bazi ulusal belgeler yayinladi. Bu iiye
devletlerde siiper temiz geri doniisiim {iriinlerini tanitmak isteyen sirketler, siiper

temiz geri doniisiim cihazlarinin bu ulusal 6nerilere uygun oldugunu gostermelidir.
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Buna ek olarak, aragtirma gruplarindan veya gorevli kuruluslardan bazi belgeler
yayinlandi. Dogrudan gida temasinda geri doniisiimlii maddelerin (genel olarak)
kullanilmasiyla 1ilgili ilk belge Uluslararast Yasam Bilimleri Enstitlisii (ILSI)
(ILSI, 1998) tarafindan yayinlandi. ILSI uzman bir grubu, gida ambalajlama
uygulamalarinda geri doniisiimlii lirtinler kullanmak isteyen sirketler i¢in pratik
talimatlar verdi. Bu belgede, ABD FDA’ya benzer sekilde, tiiketim sonrasi
bilesikler i¢in bir tagima sinir1 onerilmektedir.

Federal Risk Degerlendirme Enstitiisiiniin (BfR) Alman plastik komisyonu tiiketici
sonras1t PET’in giivenli geri doniisiimii i¢in tavsiyeler yayinlanmistir. Bu belgede,
PET siiper-temizliginde kullanilan geri doniisiimlii tirlinlerin degerlendirilmesi
kaynak kontrolii, temizleme verimliligi ve geri doniislim iirliniiniin kalite
giivencesi olmak tizere ii¢ hususa dayanmaktadir (BfR, 2000).

2004 yilinda, bir Avrupa arastirma projesinin (Franz ve dig, 2004) sonucunda
kapsamli bir rehber yaymlandi. Bu rehberde, PET siiper temiz geri doniisiim
siirecinin temizleme verimliliginin belirlenmesine yonelik tavsiyeler ve PET geri

doniisiim tirlinlerinin kalite giivencesi ile ilgili bilgiler verilmektedir.

2007°de Giiney Amerika’daki ortak Pazar Mercosur, gidalarla temas bagvurulari
icin geri donistiirilmiis PET’in glivenli kullanimi hakkinda bir kilavuz belge
yaymlanmistir (Mercosur, 2007). Bu belge, Giiney Amerika pazarinda geri

doniistiiriilmiis PET nin piyasaya siiriilmesi i¢in rehberlik etmektedir.

Fransiz Gida Giivenligi Ajansi tarafindan da geri doniistiiriilmiis plastikler ile ilgili

bir belge yaymlanmistir (AFFSA, 2010).

2.4.6. Geri doniistiiriilmiis PET ambalajlardan kaynaklanabilecek riskler

Polimer atiklarini en aza indirgemek ve ¢evrenin korunmasini saglamak i¢in polimer

geri doniisiim yontemleri siirekli gelistirilmekte, ne yazik ki geri doniisiim siirecine

giren atik polimerlerin geri kazanilmis materyalinin &zellikleri, birincil PET

materyallere kiyasla kismen bozulmaktadir. Geri doniisiim siireci sirasinda bu

eksikliklerin tistesinden gelebilmek, istenilen mekanik 6zellikleri, dayanikliligi,

estetik ve saglik acisindan uygunlugu elde etmek cok onemlidir (Vilaplana ve

Karlsson, 2008; Awaja ve Pavel, 2005). Gida ile temasta tliketilen PET’in geri

doniistiiriilmesindeki temel problem, tiiketici tarafindan plastik ambalajin ikincil

olarak kullanilmasidir (Dimitrov ve dig, 2013).
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Gida muhafazasi i¢in iiretilen PET siselerin normal dagitim ve kullaniminda, bes
siseden birinin, ikincil olarak gida dis1 ¢esitli kimyasal {iriinlerin (kozmetik, solvent,
deterjan, motor yaglart vb.) muhafazasi i¢in kullanildig: diisiiniilmektedir (Begley ve
dig, 2002). Son yillarda bu alanda yayinlanan bir¢ok ¢alisma, geri doniisiim 6ncesinde
PET siselerin temizlik etkinligi ve geri dontistimlii PET’de penetran zararli maddelerin

tespiti lizerine odaklanmistir (Demertzis ve dig, 1997).

Dimitrov ve dig, (2013)’nin yaptig1 bir calismada geri doniisiim siirecindeki
kirleticilerin, malzemenin nihai Ozelliklerini ve yapisal stabilitesini etkileyip
etkilemedigini arastirmak ve polimerdeki Kkirleticilerin konsantrasyonunun daha
gercekei bir sekilde tahmin edilmesini saglamak igin, kirleticilerin ikincil kullanimda
simiilasyonunu gostermesi adina bir test karigimi kullanmistir. Birincil kullanim PET,
test karisimi ile kontamine edilmis mekanik olarak parcalanmis PET pullar1 ve geri
dontstiiriilmiis PET ile yapilan analizlerde dekompoze olmus PET’lerin bilesenler

bakimindan farklilik gésterdigi goriilmiistiir.

Geleneksel PET geri doniisiim islemlerinde, ylizey kontaminasyonunu azaltmak, kir,
etiket ve tutkallar1 yikamak i¢in kullanilmig PET in su bazli yikamasi yapilir ve klasik
geri doniisiim siirecinin ilk adimlarindan birinde gevrege doniistiiriilebilir. Cogu
durumda, yikama asamasina ayirma asamasi eklenerek yogunluk farkindan dolayi
poliolefinler gibi PET olmayan materyallerin PET’ten uzaklastirilmas: saglanir.
Yikama katkilar1 olarak, deterjanlarin yani sira yaklagik % 2-3’liik konsantrasyonlarda
kostik soda kullanilir Bununla birlikte, uygulanan sicakliklar ve kostik soda
konsantrasyonlari, polyesterin depolimerize olmasi icin yeterince yiiksek degildir
(Welle, 2011).Bu uygulamalar yine de polimer i¢ine emilen organik maddeleri atmaya
yetmez. Alkolsiiz iceceklerden gelen tat degistirici maddeler (6rnegin limonen) gibi
tikketim sonrasi bilesikler, geleneksel olarak geri doniistiiriilmiis PET malzemelerde
bulunabilir (Franz ve dig, 2004; Bayer, 2002). Yikanan pullarin yeniden eritilmesi
veya tekrar ekstriizyonu ek bir temizleme etkisine sahiptir ancak saflik gida ambalaji
alaninda tekrar kullanilmasi icin genellikle yeterli degildir. PET siseden-siseye geri
doniisiim i¢in siiper-temiz geri doniisiim islemlerinde, geleneksel geri doniistiiriilmiis
PET pullarimin ilk kullanimdaki PET peletlerine benzer seviyelerine kadar
temizlenmesi i¢in daha derin temizleme adimlar1 kullanilir. Ticari olarak mevcut pek

cok farkli teknoloji olmasina ragmen, polimerlerdeki istenmeyen maddelerin
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konsantrasyonunu azaltmak i¢in genel olarak asagidaki islem adimlar

kullanilmaktadir:
1. Pellet esasli PET siiper temiz geri doniisiim iglemleri
2. PET pullar esash PET siiper temiz geri doniisiim islemleri

3. PET pullann yiizeyinin depolimerizasyonuna dayanan PET siiper-temiz geri

dontisiim islemleri

4. Kismi depolimerizasyona dayanan PET siiper-temiz geri doniisiim islemleri (Welle,

2011)

PET geri doniisiimiine ait dongii Sekil 2.21°de verilmistir.

Etiket Cikarmall’ 38 Parcalama :’ Yikama
ve

Balya Kirici
Titresimli Ayirici

RePET® Repolimerizasyon Prosesi

Tekstil e
; Parcalarinin
Yikanmasi

|p|lk

Kurutma
Sekil 2.21 : PET ambalajin geri doniisiim prosesi (PET Recycled Process, (t.y.))

Geri doniisiim prosesleri ile ilgili teknoloji her gecen giin gelismekle birlikte ikincil
kullanimdan kaynaklanan riskler tamamen ortadan kaldirilamamaktadir. PET
ambalajin muhafaza ettigi liriinden ve depolama siirecinde bulundugu ¢evreden gelen
kirleticiler ile polimer arasinda molekiiler diizeyde bag kurulmaktadir. Geri doniisiim
prosesi ile bu bulagmalar giderilememekte ve tekrar gida ambalaji olarak

kullanildiginda tiiketici sagligini tehdit eden bir durum ortaya ¢ikabilmektedir.
2.4.7. Fitalat esterlerinin migrasyonu

Fitalat esterleri, Yiiksek kaynama noktas1 ve diisiik erime noktasi avantajindan dolay1
fitalat esterleri polimer endiistrisinde plastiklestirici, 1s1 aktarim s1ivis1 ve tagiyici olarak
kullanilmaktadir (Mezcua ve dig, 2012). Ayn1 molekiil agirligina sahip fitalat esterleri
i¢cin, dallanmis molekiiller plastigin islenmesinde lineer olanlardan daha etkilidir,

¢linkii dallanma ve polimer matrisinin i¢ ice ge¢cmis olmasi etkilesim kuvvetini
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giiclendirir. Lineer molekiiler yapilar ise genellikle diisiik sicakliklarda islenebilme

avantajina sahiptir (Abdel daiem ve dig, 2012; Marcilla ve dig, 2004).

Fitalat esterlerileri kimyasal olarak plastik matrikse baglanmadigindan hava, toprak ve
yeralt1 suyu i¢ine sizarak ve bitki ve hayvanlar araciligiyla besin zincirine girebilirler.
Dogal kaynaklara ek olarak, gidalardaki fitalat esterleri genellikle iki kaynaktan
gelebilir (Castillo ve Barcelo, 2001; Stales ve dig, 1997; Matsumoto ve dig, 2008):

1. Emiilsiyon yapma kapasitesi ve korozyon direnci nedeniyle yasa dis1 olarak gida

katki maddesi olarak kullanilabilir.

2. Ogzellikle yaglar ve yagh yiyeceklerle temas halindeyken, gida ambalajlarindan
belirli kosullar altinda gidaya kolayca gecebilir.

Son zamanlarda, artan maden suyu tiiketimi ile siselenmis maden suyunda fitalatlardan
kaynaklanabilecek riskler incelenmeye baslamistir. Siselenmis suda fitalatlar agagida

yer alan sebeplerden dolayi tespit edilebilir (Keresztes ve dig, 2013).

e hammaddenin kalitesi ve sise iiretim siirecinde kullanilan kimyasallar,

e geri doniistimlii PET kullanima,

e su kaynaklarinin dekompoze plastik atiklarla ve ¢coplerle kirlenmesi,

e siseleme fabrikasindaki fitalatlar veya ¢evresel olarak capraz kontaminasyon,
e kapak contalarindan olan kontaminasyon.

ABD ve Avrupa iilkelerinde fitalatlara ¢ok fazla maruz kalinmasi neticesinde, yeni
doganlar da dahil olmak iizere bazi yas gruplarin kan orneklerinde kalintilara
rastlanmistir. DEHP en popiiler plastiklestiricilerden biridir ve diinya iiretiminin ~%
50’sini olusturmaktadir. DEHP ve DINP gibi biiyiik hacimde tiretilen endokrin bozucu
ftalatlara en fazla diyet yoluyla maruz kalinmaktadir. DEHP’nin gida ambalajlarinda
kullanildig1 ve gidalarin da DEHP kontamine oldugu tespit edilmistir (Rodgers ve dig,
2014; Li ve dig, 2012; Gallart-Ayala ve dig, 2013). Bir¢ok insan bilesiklerin kisa yar1
Omiirleri ve ¢cok yaygin olarak kullanilmasi nedeniyle fitalatlara, giin boyunca siirekli
maruz kalmaktadir. Calismalar, viicuttaki bu hizl tasfiyeden dolay1, taze yiyecekleri
yiyerek ve plastik veya teneke kutularda saklanan yiyecek ve igeceklerden uzak
kalarak maruziyet seviyelerini hizli bir sekilde diisiirmenin miimkiin oldugunu
gostermistir. Gidalarda yaygin olarak goriilebilen fitalat esterleri ve bunlarin fiziko-

kimyasal 6zellikleri Cizelge 2.6°da dzetlemektedir.
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Cizelge 2.6 : Gidalarda yaygin olarak goriilebilen fitalat esterleri (Yang ve dig, 2015).

No Fitalat Esterleri Kisaltma Cas No Molekiil
Agirhgi (g/mol)
1 Benzyl butyl phthalate BBP 85-68-7 312,4
2 Benzyl 2-ethylhexyl phthalate BEHP 18750-05-5 368,5
3 Bis(2-butoxyethyl) phthalate = BBEP 117-83-9 366,5
4 Bis(2-ethoxyethyl) phthalate ~ BEEP 605-54-9 310,3
5 Bis(2-ethylhexyl) BHHP 84-71-9 396,6
hexahydrophthalate
6 Bis(2-methoxyethyl) BMEP 117-82-8 2823
phthalate
7 Butyl cyclohexyl phthalate BCP 84-64-0 3054
8 Butyl decyl phthalate BDP 89-19-0 363,0
9 Butyl octyl phthalate BOP 84-78-6 334,5
10  Diallyl phthalate DAP 131-17-9 246,3
11  Diamyl phthalate DAMP 131-18-0 306,4
12 Dibenzyl phthalate DBZP 523-31-9 346,4
13  Dicyclohexyl phthalate DCHP 84-61-7 330,4
14  Diethyl phthalate DEP 84-66-2 2222
15 Dimethyl phthalate DMP 131-11-3 194,2
16  Dimethyl Terephthalate DMTP 120-61-6 194,2
17  Di-iso-amyl phthalate DIAMP 605-50-5 306,4
18  Di-iso-butyl phthalate DIBP 68955-80-6 2784
19  Di-iso-decyl phthalate DIDP 90268-35-2 446,7
20  Di-iso-nonyl-phthalate DINP 68615-48-0 418,6
21  Di-iso-propyl phthalate DIPP 605-45-8 250,3
22  Di-n-heptyl phthalate DHP 3648-21-3 362,5
23  Di-n-hexyl phthalate DIHP 84-75-3 334,5
24  Di-n-butyl phthalate DBP 84-74-2 2784
25  Di-n-decyl phthalate DNDP 84-77-5 446,7
26  Di-n-nonyl phthalate DNNP 84-76-4 418,6
27  Di-n-octyl phthalate DNOP 117-84-0 390,6
28  Di-n-pentyl phthalate DPEP 131-18-0 306,4
29  Di-n-propyl phthalate DPRP 131-16-8 250,3
30  Di-2-ethylhexyl phthalate DEHP 117-81-7 390,6
31 Diphenyl phthalate DPHP 84-62-8 318,3
32  Ditridecyl phthalate DTDP 119-06-2 530,8
33  Diundecyl phthalate DUP 3648-20-2 4747
34 Di(n-hexyl, n-octyl, n-decyl) D610P 25724-58-17, 404,6
phthalate 68515-51-5
35 Di(n-heptyl, n-nonyl, n- D711P 3648-20-2, 418,6
undecyl) phthalate 111381-89-6,
68515-44-6,
111381-90-9,
68515-45-7,
111381-91-0

36 Hexyl 2-ethylhexyl phthalate = HEHP 75673-16-4 362,5
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Genotoksik oldugu kanitlanmis olmakla birlikte, diisiik molekiil agirlikli (LMW)
fitalat esterleri (6r., DMP, DBP ve DEP), miirekkep, lak, kozmetik ve kisisel bakim
tiriinlerinde hala yaygin olarak kullanilmaktadir (Yang ve dig, 2015). Erkek tireme
sistemi, dogurganlik, kanser, epigenetik degisiklikler, norotoksisite, metabolik
degisiklikler ve bagisiklik ve solunum etkileri gibi alanlarda ¢aligsmalar siirmektedir

(Rodgers ve dig, 2014).

Fitalat esterleri ile ilgili yapilan literatiir taramalarinda asagida yer alan bilgilere
ulasilmistir: DEHP’ye maruziyetin 6zellikle diyet yoluyla oldugunu kanitlayan benzer
iki calismada, goniilliilerin 48 saatlik bir aclik siiresi oncesi ve sonrasinda idrarinda
DEHP, DINP, DnBP, DiBP ve BBzP metabolitleri 6l¢iildii. 24 saat icinde DEHP ve
DINP metabolitleri, aglik 6ncesi dl¢iimlerden bes ila on kat daha diisiik seviyelere indi
(Koch ve dig, 2013, Wittassek ve dig, 2011). Maruz kalma kaynaklarin1 azaltmaya
yonelik benzer bir denemede, bes ailenin diyetinden ambalajli gidalar kaldirilmistir.
Rutin diyetlerinden, plastik, aliiminyum veya konserve ambalajlarla sinirli temasta
bulunan yiyecek ve igeceklerin diyetine gecilmesi ile 3 giinliik miidahale doneminde
ortalama idrar DEHP metabolit diizeylerinde ortalama %350 ‘nin iizerinde disiis

olmustur (Rudel ve dig, 2011).

Deneysel insan epidemiyolojik ve panel ¢aligmalar1 gidalarin ve gida ambalajlarinin
onemli bir DEHP kaynagi oldugunu gdstermektedir. Ornegin, viicut kitle indeksi
(BMI)’ne gore yapilan analizlerde, bir 6nceki giin tiiketilen her 28 g kanatl eti, 2003-
2004 Ulusal Saglik ve Beslenme Degerlendirme Anketine (NHANES) gore idrarda
DEHP metaboliti diizeyini yaklasik %6 arttirir. (Colacino ve dig, 2010).

Fitalat esterleri iiretim ve depolama esnasinda, 6zellikle de yaglar veya yagdan zengin
olan gidalara kolayca sizabilirler. Bu durum gidanin tiiketimi ile birlikte viicuda
alinmasina neden olmaktadir (Yang ve dig, 2015; Cao, 2008; Fasano ve dig, 2012).
Ornegin, plastik ambalajli siit drneklerinde alt1 cesit fitalat esterleri tespit edilmis ve
fitalat esterlerinin plastik ambalajdan siit i¢ine gectigi goriilmiistiir (Yan ve dig, 2011).
Ayrica siit tozlarinda yapilan bir incelemede siit tozunun DEHP tarafindan 25 pg / kg
diizeyinde kontamine oldugu bulunmustur (Khedr, 2013).

DEHP’nin farkli depolama sicakliklarinda PET siselerden iran yogurt icecegine
migrasyonu incelenmis ve sicaklik artigi ile fitalat migrasyonunun arttig1 fakat sinir

degerleri gecmedigi tespit edilmistir (Farhoodi ve dig, 2008). Cek Cumhuriyeti’nde
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piyasaya siiriilen et iirlinlerinin ambalaj malzemeleri, DBP ve DEHP agisindan analiz
edildiginde et iirlinlerinde termal olarak sekillendirilebilir film kaplarinin tehlikeli
fitalatlar igerdigi, ancak 6l¢iilen konsantrasyonlarin ciddi bir saglik riski olusturmadig:
goriilmiistir (Puskarova ve dig, 2012). DEHP ve DBP diizeylerini ve paketleme
isleminin yemek kontaminasyonu tizerindeki etkilerini degerlendirmek icin, 3-10 yas
aras1 ¢ocuklar i¢in ambalajli okul yemekleri ve bunlarin giinliik fitalat alimini ne
oranda etkiledigi arastirildiginda kres ve ilkokulda okul yemekleri yoluyla DEHP
alimy, ilgili EFSA TDI’sii ortalama % 12 ila % 18 ve DBP alimi TDI’sii1 % 30 ila %
50 arttirdig1 goriilmiistiir (Cirillo ve dig, 2011). Igme suyundaki alkalifenoller ve
fitalatlar ile ilgili yapilan bir ¢alismada DEHP, DEP ve BPA konsantrasyonlarindan
hesaplanan giinliik alim miktarinin, kronik oral maruziyet i¢cin maksimum limitin
altinda oldugu anlagilmistir (Diana ve Dimitra, 2011). Cocuklarda siselenmis sudan
gelebilecek DBP, BBP ve DEHP gibi fitalatlarin konsantrasyonlarini belirlemek saglik
riskini incelemek ic¢in yapilan risk degerlendirmede, siselenmis suyun cocuklar

tarafindan tiiketilmesinin giivenli oldugunu goriilmiistiir (Jeddi ve dig, 2015).

Belgika pazarinda satilmis on bir gruba ayrilmig iiriin ve ambalaj tizerinde 400 gida
iirtintinde DMP, DEP, DiBP, DnBP, BBP, DEHP, DCHP ve DnOP gibi 8 farkli fitalat
arastirilmistir. Bu amagla, yiiksek ve az yagl gida iirlinleri, sulu bazl icecekler ve
ambalaj malzemeleri olmak tizere dort farkli matriste yapilan incelemelerde ¢ok cesitli
fitalat konsantrasyonlar1 gdzlemlenmistir. DEHP hemen hemen her grupta en yiiksek

konsantrasyonda bulunurken, DiBP, DnBP ve BBP izlemistir (Fierens ve dig, 2012).

DEHP’nin farkli depolama sicakliklarinda PET siselerden iran yogurt icecegine
migrasyonu incelenmis ve sicaklik artigi ile fitalat migrasyonunun arttig1 fakat sinir

degerleri gecmedigi tespit edilmistir. (Farhoodi ve dig, 2008)

Gida ve plastik iriinlerindeki kullanimi, insan ve hayvan sagligina potansiyel
tehlikeleri goz oniine alindiginda, bazi fitalat esterleri (6r. DMP, BBP, DBP, DEP,
DNOP ve DEHP) oncelikli kirleticiler olarak listelenmistir. Gida benzerleri
kullanarak, Avrupa Birligi, gida temas materyalleri ¢esitli fitalat esterleri i¢in Spesifik
Migrasyon Limitleri (SML) belirlenmistir. Belirli bazi fitalat esterleri i¢in spesifik
migrasyon limitleri Cizelge 2.7°de verilmistir. Spesifik migrasyon limiti belli

olmayanlar i¢in, gida tiriinlerinde 60 mg/kg limiti uygulanir (TGK, 2013a).
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Cizelge 2.7: TGK Gida ile Temas Eden Plastik Madde ve Malzemeler Tebligi’nde
kullanimina izin verilen fitalat esterleri ve limitleri.

Fitalat Esterleri Cas No Limit (mg/kg)
DEP (Diethyl phthalate) 84-66-2 12
DBP (Dibutyl phthalate) 84-74-2 0,3
BBP (Benzyl butyl phthalate) 85-68-7 30
DEHP (Bis(2-ethylhexyl) phthalate) 117-81-7 1,5
DIDP (Diisodecyl phthalate) 26761-40-0 9
DINP (Diisononyl phthalate) 28553-12-0

Fitalatlar, biyolojik, foto- ve anaerobik bozulma nedeniyle a¢ik hava ortaminda kararh
olmadiklar1 i¢in, nicel tayini zordur. Bu amagla, en yaygin kullanilan analitik teknik,
diisiik pg mL™! konsantrasyon araliginda saptama limiti olan gaz kromatografisi-kiitle
spektrometrisi (GC-MS) dir (Biscardi ve dig, 2003; Bosnir ve dig, 2007; Cao, 2008;
Fierens ve dig, 2012).

2.4.8. Metaller ve metalik katkilarin migrasyonu

Tiirk Gida Kodeksi Gida ile Temas Eden Plastik Madde ve Malzemeler Tebligi’nde
metal ve metalik katkilar seklinde kullanimina izin verilen toplam 24 ¢esit element
tanimlanmistir. Eger bir katki bu teblig kapsaminda tanimlanmamaissa kullanimina izin
verilmedigini gdstermektedir. Uretilecek plastik tiiriine ve kullamim amacina gore
kullanim1 ve miktar1 degisen, ilgili tebligde tanimlanan bu elementler; Fosfor (P),
sodyum (Na), kalsiyum (Ca), magnezyum (Mg), potasyum (K), kiikiirt (S), kalay (Sn),
demir (Fe), manganez (Mn), bakir (Cu), antimon (Sb), ¢cinko (Zn), molibden (Mo),
alliminyum (Al), nikel (Ni), brom (Br), baryum (Ba), bor (B), lityum (Li), kobalt (Co),
titanyum (T1), flor (F), klor (Cl), iyot (I), ve silisyum (Si) dur. Ayrica bu tebligde gida
ile temas eden plastik malzemelerden gidaya gecebilecek bazi metaller ve miktarlar
sinirlandirilmistir. Bunlar mg/kg olarak; Ba ve Al: 1, Co: 0.05, Cu: 5, Fe: 48, Zn: 5, Li
ve Mn: 0.6 olarak belirlenmistir (Anonim, 2013; BfR, 2016).

Almanya Federal Risk Degerlendirme Enstitiisii (BfR) ile TSE’niin Oyuncak
Giivenligi ile ilgili standardi TS EN 71-3 dikkate alindiginda, tebligde izin verilmesede
geri doniisiimlii ham maddeden gelebilecek bazi agir metaller goz Oniinde
bulundurulmalidir. Bu diizenlemelerde kursun (Pb), civa (Hg), selenyum (Se), arsenik
(As), vanadyum (V), titanyum (Ti) ve krom (Cr) gibi elementlerle ilgili limitler
bulunmaktadir (TS EN 71-3, 2014; BfR, 2016).

Sonug olarak; tiim diinyada oldugu gibi iilkemizde de sanayi ve giinliilk yasamda
yaygin bir sekilde kullanilmakta olan PET ambalajlar bir ¢ok avantaj saglamaktadir.
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Diger taraftan tiim plastik esasli ambalajlarda oldugu gibi sagliga zararli cesitli
kalintilarin gegmesi riski tiiketicileri kaygilandirmaktadir. Ozellikle su, asitli igecek ve
bitkisel yag ambalaji olarak kullanilan PET ambalajlarla ilgili kapsamli bir aragtirma
yapmak, piyasanin mevcut durumu hakkinda veri toplamak ve elde edilen bulgularin

konu ile ilgili taraflara aktarilmasi bu ¢aligmanin 6nemini olusturmaktadir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. MATERYAL

Calismada kapsaminda piyasadan 10 farkli firma tarafindan {iretilmis, son sekli
verilmis ve kullanilmamis PET ambalaj numuneleri toplanmistir. Calismada her
numuneden 30’ar adet olmak iizere toplam 300 adet PET gida ambalaj Ornegi

kullanilmastir.

Ornekler analize alinincaya kadar 22+5°C sicaklikta laboratuvar kosullarinda

muhafaza edilmistir.

Analiz oncesi alan Olglimleri yapilarak kesitler alinmis ve yapilacak analize olarak
metotlarda belirtilen ve her analiz baslig1 altinda agiklandigi sekilde numune hazirhigi

yapilmigtir.

Calismada yapilan analizlere gore kullanilan PET numune dagilimi Cizelge 3.1°de

verilmistir.

Cizelge 3.1 : Calismada yapilacak analizlere gore kullanilacak PET numune dagilimi.

Spesifik
.. Toplam Migrasyon . Fiziksel Yapi
Faktorler Migrasyon (Metal, Asetaldehit Analizler Tayini
Fitalat)
Gida 4 adet 3 adet . . .
Benzeri (A, B, D3, D4) (A, B, D2)
Mate.ry'al 1 adet 1 adet 1 adet 1 adet 1 adet
Cesidi
Test
Kosulu 1 adet 1 adet - --- ---
Paralel 3 adet 3 adet 3 adet 3 adet 3 adet
Firma 10 adet 10 adet 10 adet 10 adet 10 adet
Toplam _ _
gige ~ xIxDx3x10 = 3xIxba3x10=" 5 1630 1x3x10=30  1x3x10=30
. 120 90
Adedi
Genel
Toplam 300
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Caligma kullanilan numunelere ait gorseller Sekil 3.1°de verilmistir.

PET 7 PET 8 | PET 9 PET 10
Sekil 3.1 : PET ambalaj numuneleri

3.2. YONTEM

Calismada yapilacak analizler Sekil 3.2°de verilmistir.

Sekil 3.2 : PET numunelerinde yapilan analizler
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Analiz metotlarinin validasyonu: Calismada yapilacak analizlerin validasyonu i¢in
metodun amag¢ ve kapsami dogrultusunda metot validasyon parametrelerinin se¢imi
Cizelge 3.2’ye gore yapilir sonuglar raporlanir. Tiim analizlerin validasyonlar1 temelde
bu basliklarda yapilarak, raporlar1 her bir analizin kendi baslig1 altinda verilmistir.

Cizelge 3.2 : Validasyonu degerlendirmede kullanilan Onemli performans
parametreleri.

Parametreler Performans Kriteri

En az 5 noktali 3 kalibrasyon egrisi
(R%2>0.99)
Tekrarlanabilirlik ve tekrar

Dogrusalhk (Linearity)

Olgiim Limiti (LOQ) iretilebilirlikten hesaplanacaktir
Tekrarlanabilirlik Ayni giin icerisinde en az 7 tekrarl
(Repeatability) caligma ile 2 operator tarafindan
P y gerceklestirilecektir.
Kesinlik Tekrar Farkli  giinlerde, 3  farkli
(Precision) iiretilebilirlik konsantrasyonda, en az 5 tekrarl
(Reproducibility) caligma ile gergeklestirilecektir.
Dogruluk Sertifikali ~ ref dde il
(Accuracy) Sapma (Bias) ertifikali referans madde ile
caligmalar yapilacaktir.
Gerceklik
(Trueness) 3 farkli konsantrasyonda, en az 5

Geri kazanim

(Recovery) tekrarli calisma ile spike yapilarak

gerceklestirilecektir.

Sonuca etki edebilecek tiim
tanimlanmig parametrelerin dikkate
almarak hesaplanmasi ile elde edilir.
(Dogruluk verileri)

Belirsizlik (Uncertainity)

3.2.1. Toplam migrasyon

Migrasyon analizleri, gercek gida ile yapilamayacagi icin malzemelerin kullanim
kosullart (temas edebilecegi gida gruplari, temas siiresi, temas sicakligi, tekrar
kullanim 6zelligi) dikkate alinarak uygun gida benzerleri ve test kosullarinin se¢ilmesi
gerekmektedir. Bu amagla TS EN 1186:1, 3, 14 EN 13130:1 nolu standartlar1 ile TGK
2013/34 ve 35 nolu tebligler dikkate alinmistir. Toplam migrasyon gida benzerleri
Cizelge 3.3te, test kosullari ise Cizelge 3.4’°te verilmistir (TS EN 1186 1-15, 2006; TS
EN 13130-1, 2008; TGK, 2013a; TGK, 2013Db).

Toplam migrasyon analizleri i¢in, PET ambalaj 6rneklerinden 1 dm?’lik alanlar
kesilerek, migrasyon silindirlerinde test sicakligina getirilmis olan gida benzerlerine
daldirild1 ve kapagi kapatildi. Belirlenen test kosullarinda 3 paralelli olarak etiivde
bekletildi. Ayn1 kosullarda cam kaplara 2’ser adet kontrol gida benzerleri de alindi.
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Siire sonunda etiivden ¢ikarilan gida benzerleri darasi belli buharlastirma kaplarina

bosaltilirak sicak tabla (hotplate) lizerinde buharlastirilir.

Cizelge 3.3 : Toplam migrasyon gida benzerleri.

Gida benzerleri Icerigi Kapsami
Gida Benzeri A %10 etanol (v/v) pH>4.5 sulu gidalar
(GB-A) '
Gida Benzeri B % 3 asetik asit (W/v) pH<4.5 asitli gidalar
(GB-B)
Gida Benzeri D2 Bitkisel yag
(GB-B)
Gld(aG lifirlljz;il) D3 %95 etanol (v/v) Yagh Gidalar
Gida Benzeri D4 [zooktan
(GB-D4%)

*TS EN 1186:1 standardi ve TGK 2013/34 nolu teblige gore D3 ve D4 kisaltmas: ile verilen gida
benzerleri D2 nin kullanilamadig1 yerlerde ikame olarak kullanilmigtir.

Cizelge 3.4 : Toplam migrasyon test kosullari.

Malzeme Yontem Gida Benzerleri Test Kosullan
Toplam Migrasyon:
7> B, SIS 40°C 10 giin
PET Ambalaj Daldirma
A, B, D2 Spesifik Migrasyon:
60°C 10 Giin

Buharlastirma kaplari etiiv igerisine alinir ve 105 — 110°C arasinda bir sicaklikta sabit
tartima gelinceye kadar bekletilir. Sabit tartim degeri kaydedilir. Toplam ugucu
olmayan kalint1 miktar1 numune hacmine gére formiil 3.1 kullanilarak hesaplanir (TS
EN 1186 1-15, 2006).

(m4y—mp)x1000
S

Sonug: M = (3.1

M=G1da benzerine kaplama maddesinden gecen madde miktar1 (mg/dm?)

m, =Ugurma sonras1 hesaplanan kalintt miktar (g)

mp, =K0r ¢alismadan elde edilmis ugurma sonrasi kalinti miktari (g)

S =Test 6rneklerinin yiizey alani (dm? )

Toplam migrasyon analizlerinde D2 gida benzeri yerine numunelerin 6zellikleri ve
analiz stireci dikkate alinarak, EN 1186-14 standardina uygun olarak alternatif gida

benzerleri D3 ve D4 kullanilmustir.
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3.2.2. Spesifik migrasyon

Spesifik migrasyon analizleri i¢in, PET ambalaj orneklerinden 1 dm?’lik alanlar
kesilerek, uygun test sicakligina getirilmis migrasyon silindirlerindeki gida
benzerlerine daldirildi ve kapagi kapatildi. Belirlenen test kosullarinda 3 paralelli
olarak etiivde bekletildi. Ayni kosullarda cam kaplara 2’ser adet kontrol gida
benzerleri de alindi. Cizelge 3.3’te belirtilen test kosullarinda belirtilen gida benzerleri
ile bekletildikten sonra, Ornekten ayrilan gida benzerleri spesifik migrasyon
analizlerinde (fitalat esterleri, metal kalintilar1) kullanilmak {izere PTFE

(polytetrafluoroethylene) kapakli cam siselere alinmistir.
3.2.2.1. Fitalat esterleri analizi

Cizelge 3.5’te belirtilen fitalat esterlerinin analizleri BGYKMAE 2015a isletme i¢i
metoduna goére yapilmistir. PET ambalajlardan ge¢mesi muhtemel kalintilar,

ekstraksiyon isleminin ardindan asetonitril fazina alinarak GC-MS’e verilmistir.

Cizelge 3.5 : Calismada analiz edilecek fitalat esterleri

. . Limit
Fitalat Esterleri CAS No (mg/ke)
DEP (Diethyl phthalate) 84-66-2 12
DBP (Dibutyl phthalate) 84-74-2 0,3
BBP (Benzyl butyl phthalate) 85-68-7 30
DEHP (Bis(2-ethylhexyl) phthalate) 117-81-7 1,5
DIDP (Diisodecyl phthalate) 26761-40-0 9
DINP (Diisononyl phthalate) 28553-12-0

Cizelge 3.6’da analizde secilen GC kosullar1, Cizelge 3.7°de analizde segilen MS
kosullar1, Cizelge 3.8’de fitalat esterleri ve i¢ standart i¢in ana iyon, yavru iyonlar ve
alikonma zamanlari, Sekil 3.3’te ise calismanin yapilsigi GC-MS-HS cihazi

gosterilmistir.

Cizelge 3.6 : Fitalat esterleri analizi i¢in GC kosullar1 (BGYKMAE, 2015a).

GC kosullari
Cihaz Agilent 7890A GC
Kolon (5% phenyl-95% polymethylsiloxane)
HP-5MS (30 m x 0.25 mm ID x 0.25 um film thickness)
Firin Sicaklik Programi 80°C, 1 dk —15°C/ dk —280°C, 15 dk
Tasiyic1 Gaz Helyum
Akis Hiz1 1.3 mL/ dk
Enjeksiyon Sicakligi 280°C
Enjeksiyon Modu Seyreltmesiz
Enjeksiyon Hacmi 1 uL
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Cizelge 3.7 : Fitalat esterleri analizi icin MS kosullar1 (BGYKMAE, 2015a).

MS kosullari
Dedektor Agilent 5977A MS
Aktarim Hatt1 Sicaklig 320°C
Dedektor Sicakligi 230°C
Filament delay 4 dk
Tespit Secilmis Iyon Gériintiileme (SIM) Mod

Cizelge 3.8 : Fitalat esterleri ve i¢ standart i¢cin ana iyon, yavru iyonlar ve alikonma
zamanlar1 (BGYKMAE, 2015a).

Fitalat Ana Yavru Yavru Yavru Abhkonma
Esterleri ve I¢ Iyon Iyon' Iyon? Iyon® zamani (dK)
Standart*

BHT* 205 145 177 220 8,099 + 0,5
DEP 149 150 177 222 8,726 £ 0,5
DBP 149 150 205 223 10,723 £ 0,5
BBP 149 91 150 206 11,354+ 0,5

DEHP 149 150 167 279 13,748 £ 0,5
DIDP 307 149 150 167 14,750 £ 0,5
DINP 293 149 150 167 15,972 £ 0,5

———
-

: .‘;
Tims
=
I
=
.

|

Sekil 3.3 : GC-MS-HS cihaz1
3.2.2.2. Asetaldehit analizi
PET ambalajlarda asetaldehit analizi Agilent (2014) metoduna gore alev iyonizasyon
dedektorlii (FID) GC-MS-HS (Agilent GC:7890A, MS:5977A, HS:7697A) cihazinda
yapilmistir. Ogiitiilmiis drneklerden headspace viallerine yaklasik 0,4 g tartilmis ve

vialler kapatilarak HS f{initesine yerlestirilmistir. Cizelge 3.9°da gosterilen HS

kosullarinda ve Cizelge 3.10°da gosterilen GC kosullarinda analize alinmustir.
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Cizelge 3.9 : Asetaldehit analizi i¢in HS kosullar1.

HS Kosullan
Cihaz Agilent 7697A
Firin Sicakligt 90°C
Loop 100°C
Transfer Line 110°C
Vial equilibration 30 dakika
Enjeksiyon Siiresi 0,5 dakika
GC dongiisii 46 dakika, 20 mL
Fill mode Varsayilan
Fill pressure Helyum, 15 psi
Ekstraksiyon Modu Tek ekstraksiyon

Cizelge 3.10 : Asetaldehit analizi i¢in GC kosullar1.

GC kosullar:

Cihaz Agilent 7890 GC
Giris 200°C; seyreltme: 10:1
Sicakligt
Tasiyic1 Gaz He, akis modu: 1,5 mL/min
Enjeksiyon HS loop’un 1 mL’sinden 1 mL
Hacmi
Kolon DB-WAX (30 m x 0,25 mm x 0,25 pm)

Firin Sicakligt  60°C’de 4 dk bekle. Sonra 60°C’den 100°C’ye dk’da 5°C artis ile ¢ik, 10
dk bekle. Sonra 100 °C’den 250°C’ye dk’da 50°C artis ile ¢ik, 10 dakika

bekle.

FID 250°C ; Ha: 30 mL/dk.; hazirlama + sabit akis: He, 25 mL/dk.; hava: 400
mL/dk.
FID sinyali 20 Hz

3.2.2.3. Metal kalintilarinin taranmasi (ICP-MS) analizi

Spesifik migrasyon analizlerinde incelenecek metaller belirlenirken, TGK 2013/34
nolu teblig ile EDQM tarafindan yayimlanmis, gida ile temas eden metal ve alagim
madde ve malzemelerle ilgili klavuz (EDQM, 2013)’de gecen elementler dikkate

alinmustir.

PET ambalajlarda metal kalintilarinin analizinde Cizelge 3.1°de de gosterildigi gibi A,
B ve D2 gida benzerleri kullanilmistir. Bu gida benzerleri PET ambalajlarla temas
edebilecegi diisiiniilen gida gruplarini temsil etmektedir. A, B ve D2 gida benzerlerinin
polimerik malzemelerden gegebilecek inorganik kalintilar i¢in en zorlu test kosullari
oldugu kabul edilmektedir. NMKL No: 186 metodu (NMKL, 2007) ve BGYKMAE
(2008) isletme i¢i Metodu kullanilarak GB-A, GB-B ve GB-D2’ye gecen metaller
asagida belirtilen 6n islemlerden gecirildikten sonra ICP-MS ile diizeyleri mg/L olarak
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belirlenip daha sonra sonuclar temas eden ylizey alan1 dikkate alinarak mg/dm? ve
mg/kg (6dm?) olarak hesaplanmistir. Metal kalintilarin analizinde kullanilan ICP-MS
cihaz1 ve mikrodalga yakma cihazi Sekil 3.4’te verilmistir.

Mikrodalga Yakma Cihazt

ICP-MS

Sekil 3.4 : ICP-MS ve mikrodalga yakma cihazi

On islemler: D2 gida benzerlerinden 0,2 g tartilir, iizerine yiiksek saflikta % 65’lik
nitrik asitten (Merck Suprapur) 6 mL ve % 31’lik hidrojen peroksitten (Merck
Ultrapur) 1 mL eklenir. Bir adet de ayn1 kimyasallarini igeren kontrol numunesi
hazirlanir. Daha sonra PTFE parcalama kaplari kapatilarak Berghof MWS 3+
mikrodalga parcalama cihazinda Cizelge 3.11°de belirtilen parcalama programi ile
pargalanir. Program sonunda PTFE kaplar oda sicakligina geldikten sonra igerigi ultra
saf suile (25 °C’deki direnci 18 MQ-cm biiylik olan) 50 mL’lik 6l¢ii balonuna aktarilir.
Bu basamaktan itibaren A ve B gida benzerleri de 6n islemlere dahil olarak D2 ile
birlikte 0,45 pm gozenekli filtreden (Hidrofilik polivinilden florit (PVDF) Millipore
Millex-HV) gegirilerek tek kullanimlik plastik tiiplere stiziiliir (NMKL, 2007).

Cizelge 3.11 : Mikrodalgada pargcalama programi.

Parcalama Basin¢ Sicakhk Cikis siiresi Bekleme Mikrodalga
basamag  (bar) (C) (dKk) siiresi (dk) uygulama giicii (%)
1 30 150 5 5 60
2 30 180 5 15 75
3 30 200 5 15 80

On islemlerden gecirilmis A, B ve D2 gida benzerleri, Cizelge 3.12’deki cihaz
parametrelerine gore icerigindeki elementler Agilent 7500 cx marka ve model ICP-

MS ile formiil 3.2’ye gore kalibrasyon egrisi ile diizeyleri mg/L olarak belirlenir. ICP-
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MS’te kalibrasyon egrisi ¢izilirken yiiksek saflikta 1000 mg/L konsantrasyonda High-
Purity marka standart metal ¢ozeltileri kullanilir. Her bir metalin ICP-MS’teki ¢alisma
kosullart Cizelge 3.13’te ve calisilan metallere ait kalibrasyon grafikleri EK Sekil
E.1’de verilmistir. TGK 2013/34 nolu Plastik Tebliginde limiti bulunan metaller (Fe,
Zn, Mn, Cu, Co, Ba, Al, Li) ile tebligde kullanimina izin verilen ancak limiti
bulunmayan veya 6nemli bazi elementler (As, Hg, Cd, Pb, Cr, Sb, Se, Ti) olmak iizere

toplam 16 adet element Cizelge 3.14’te verilmistir.

Sonug (mg/kg) = [(C — K).(V/W)]/1000 (3.2)
C : Kalibrasyon egrisinden okunan 6rnek konsantrasyonu (pg/L)
K : Kalibrasyon egrisinden okunan kontrol konsantrasyonu (pg /L)
\" : Analize hazirlanmis 6rnek hacmi (mL)
W : Ornek miktar1 (g)
Cizelge 3.12 : ICP-MS Parametreleri.
Tipik - .
deerler Ayar degerleri
RF-Giicii (W) 1500 1500
Numune derinligi (mm) 8 7-10
Plazma Tasiyic1 gaz akist (L/min) 0,91 0,91
parametreleri Ayirici gaz akisi (L/min) 0,17 0,1-0,3
Nebulizer hizi (rps) 0,1 0,1
Sprey oda sicakligi (°C) 2 2
v Diskriminator (mV) 8,0 -
Detel:;o:‘ leri Analog HV 1770 -
parametrelert  pyjse HV 1010 -
Cizelge 3.13 : Belirlenen elementlerin ICP-MS’te ¢alisma araliklari.
izoto Kalibrasyon izoto Kalibrasyon
Element numargm noktalari Element Illlmal'le noktalari
(ng/L) (ng/L)
Lityum (Li) 7 0-10 Cinko (Zn) 66 0-375
Aliiminyum(Al) 27 0-100 Arsenik (As) 75 0-10
Titanyum (T1) 47 0-375 Selenyum (Se) 78 1-8
Krom (Cr) 52 0-10 Kadmiyum(Cd) 111 0-10
Mangan (Mn) 55 0-10 Antimon (Sb) 121 1-8
Demir (Fe) 56 0-50 Baryum (Ba) 137 0-10
Kobalt (Co) 59 0-10 Civa (Hg) 202 0-4
Bakir (Cu) 63 0-50 Kursun (Pb) 208 0-10
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Cizelge 3.14 : Analiz edilen elementler ve migrasyon limitleri (mg/kg).

TGK 2013/34

Elementler Plastik Tebligi EDQM 2013
Li 0,6 0,048
Al 1 5
Ti - -
Cr -- 0,25
Mn 0,6 1,8
Fe 48 40
Co 0,05 0,02
Cu 5 4
Zn 5 5
As - 0,002
Se - -
Cd -- 0,005
Sb 0,04 0,04
Ba 1 1,2
Hg - 0,003
Pb - 0,01

3.2.3. Yap1 tayini analizleri
3.2.3.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopi (FT-IR) analizleri

BGYKMAE (2012) isletme i¢i metoduna gore Perkin Elmer Spectrum Two marka FT-
IR cihazi kullanilarak pet ambalajlarin spektrumlar1 alinmistir. Numuneler ATR
linitesindeki okuma haznesine yerlestirilip, 400-4000 cm™ dalga boyu araligindaki
absorpsiyon veya transmitans spektrumlar1 alinarak, bag yapilar1 {izerinden
numunenin yapildigtr polimerin tiiriiniin belirlenmesi esasina dayanir. Spektrumlar
cihazin elektronik sertifikali kiitliphanesi (BIO-RAD Sadtler Spectral Databases
Library Polymers vol.2) ve Polimer Verileri El Kitab1 (Polymer Data Handbook) ile
karsilastirilarak polimerin tiirii belirlenir. FT-IR cihazi ile veri eldesi basamaklar1 Sekil

3.5’te verilmistir (Mark, 1999; ASTM, 2007; BGYKMAE, 2012).

3.2.3.2. Differansiyel taramal kalorimetre (DSC) analizleri

Polimerlerin termal karakterizasyonu, Perkin Elmer 4000 marka DSC cihazinda
ASTM No: E2253 standardina (ASTM, 2011) gore hazirlanan BGYKMAE 2015b
Metodu ile yapilmistir. Analiz edilecek 6rneklerden, DSC numune kiivetlerine 2 - 3
mg arasi 0,1 mg hassasiyetle tartildiktan sonra kapagi kapatilmis ve referans ile birlikte
okuma haznelerine yerlestirilmistir. 20 (+0,3) mL/dk azot gaz1 akisinda Cizelge
3.15’de yer alan DSC programina gdre numuneler analize alinmistir. Elde edilen

grafikten karakteristik sicaklik degerleri (Tg, Tm ve Tc gibi) hesaplanur.
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Sekil 3.5 : ATR {initeli FT-IR spektrometresi ve cihazda veri eldesi

Bu degerler Mark (1999) ve Sagak (2012)’ye gore degerlendirilerek numunenin yapisi
belirlenir (Mark 1999; ASTM, 2006, 2008a, 2008b, 2008c, 2011; BGYKMAE, 2015b;
Sacak, 2012).

Cizelge 3.15 : DSC cihazinda metot parametreleri.

Baslangic Bitis Artis/Azahs
Sicakhigr Sicakhigi Miktar:
1. basamak: Is1 Artisi -20°C 275°C 10°C
2. basamak: Bekleme 5 dakika
3. basamak: Is1 Azalisi 275°C -20°C 10°C
4. basamak: Bekleme 10 dakika
5. basamak: Is1 Artisi -20°C 275°C 10°C

Differansiyel taramali kalorimetre (DSC) analizleri, malzemelerin belirlenen metot
dogrultusunda 1sitilmas1 ve sogutulmasi basamaklarindan olusur. Isil islem sonrasi
yapilarinda meydana gelen degisikliklere gore, karakteristik termal Ozelliklerin
belirlenmesi esasina dayanir. Differansiyel taramali kalorimetre analizleri kullanilan

DSC cihaz1 Sekil 3.6’da verilmistir.

Sekil 3.6 : DSC cihaz1 ve cihazin i¢ goriintiisii
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3.2.4. Fiziksel analizler

3.2.4.1.Alan olciimleri

10 farkli PET ambalaj ¢esidinin her birinden 3’er paralel olacak sekilde Toplam
migrasyon analizlerinde kullanilmak tizere 1 dm*’lik, spesifik migrasyon analizlerinde
kullanilmak iizere 0,6 dm?’lik kesitler alinmistir. Dijital kumpas (Sekil 3.6) ve kesim

sablonlar1 kullanilarak +0,1 cm hassasiyet ile alanlar belirlenmistir.

3.2.4.2. Kalinhk ol¢iimleri

BGYKMAE (2017) Isletme igi Metodu'na gore kalinligy; digital kumpas (Sekil 3.6)
ile kalinlik dl¢timleri 10 farkli PET ambalaj 6rneginin 3 paralelinden 6l¢iim alinarak
yapilmistir. Her bir PET ambalajin farkli kisimlarindan alinacak kesitlerden en az 3
kalinlik 6lgtimii yapilmistir. PET ambalajlarin kalinliklarinin diger analiz sonuglari

tizerinde etkisi elde edilen sonuglar {izerinden degerlendirilmeye calisilmistir.
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4. BULGULAR

4.1. Migrasyon Analiz Bulgulari

4.1.1. Toplam migrasyon analizi bulgulari

Toplam migrasyon analizi ile ilgili validasyon ¢aligmalar1 TGK 2013/34 ve 35 nolu
tebligleri, TS EN 1186:1, 3 ve 14 nolu standartlar ve Eurachem kilavuzlar1 esas
alimarak A, B, D3 ve D4 gida benzerlerinde, kisa ve uzun donem laboratuvar i¢i

caligmalari ile hazirlanmistir. Validasyon raporu Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 : Toplam migrasyon analizi metot validasyon raporu.

Validasyon Parametreleri Gida Benzerleri

A B D3 D4
Tespit limiti (LOD) (mg/dm?) 0,7 0,8 0,7 0,7
Tekrar iiretilebilirlik (%RSD) 6,3 6,2 6,6 6,6

Sulu (A), asitli (B) ve yagli gidalar (D3 ve D4)’ii temsil eden gida benzerleri ile yapilan
toplam migrasyon analizleri sonuclar1 Cizelge 4.2°de gosterilmektedir.

Cizelge 4.2 : Toplam migrasyon analizi sonuglar1 (mg/dm?).

GB-A GB-B GB-D3 GB-D4
PET 1 <LOD <LOD <LOD <LOD
PET 2 <LOD <LOD 13403 <LOD
PET 3 <LOD <LOD <LOD 1,5+0,3
PET 4 1,1£02 1,0£0,2 1,6+0,3 1,1£0,2
PET 5 <LOD 74+1,6 1,6+0,3 1,1£0,.2
PET 6 <LOD 13403 <LOD 1,1£0,2
PET 7 <LOD 1,5+0,3 <LOD <LOD
PET 8 <LOD 8,8+ 1,8 <LOD 1,0£0,2
PET 9 <LOD <LOD <LOD <LOD
PET 10 <LOD 12+03 1,0£0,2 1,0£0,2

LOD: 1,0 mg/dm?
Toplam migrasyon analizi verileri TGK 2013/34’e¢ gore degerlendirildiginde,

sonuglarin limit olarak verilmis olan 10 mg/dm? degerini asmadig1 goriilmiistiir.

4.1.2. Spesifik migrasyon analizleri bulgulari

4.1.2.1. Fitalat esterleri analizi bulgulari
Fitalat esterleri ile ilgili yapilan validasyon caligmasi neticesinde 6 farkli fitalat

esterine ait validasyon raporu Cizelge 4.3’te verilmistir.
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Cizelge 4.3 : Fitalat esterleri analizi validasyon raporu.

DEP DBP BBP DEHP DIDP DINP

Dogrusallik arahg 1-16 0,04-064 2-32 0,232 12-192 1.2-192
(mg/kg)
KOrelas’y(‘;g)katsay‘s‘ 099 1,00 099 100 1,00 1,00
Tayin Limiti (LOQ) 125 007 247 031 152 168
(mg/kg)
Tekrarlanabilirlik
(%RSD) 841 909 909 949 827 842
Tekrariiretilebilirlik (%RSD) 1021 9,07 881 942 1030 8,97
Ge“zf;gamm 99.03 9970 10044 100,18 99,13 101,55

Fitalat esterleri analizinde bakilacak 6 farkli fitalat esterine ait kalibrasyon grafigi

Sekil 4.51°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.1 : Fitalat esterlerine ait kalibrasyon grafikleri
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Fitalat esterleri standartlarina ait kromatogramlar EK B’de B1 ile B10 arasinda
verilmigtir. Calisma kapsaminda analizleri yapilan PET numunelerine ait fitalat

esterleri analiz sonuglar1 LOQ degerlerinin altinda bulunmustur.

4.1.2.2. Asetaldehit analizi bulgular:
Asetaldehit analizine ait validasyon raporu Cizelge 4.4’te verilmistir.

Cizelge 4.4 : Asetaldehit analizi metot validasyon raporu.

LOQ (mg/L) 0,5
Calisma aralig1 (mg/L) 0-50
Korelasyon katsayis1 (R?) >0,99

Geri kazanim (%) 85
Tekrartiretilebilirlik (%RSD) 3,00
Tekrartiretilebilirlik (%RSD) 2,05

Kalibrasyon grafigi i¢in 0,5, 1, 10, 20, 35 ve 50 puL araliginda alt1 noktada ¢alisilmis
ve Sekil 4.2°deki kalibrasyon grafigi olusturulmustur.
y = 206626x

response R2=109983

10000000 Lo

8000000

6000000

4000000 “,,'-"H

2000000 e

0 10 20 30 40 50 komsantrasvon (ng)

Sekil 4.2 : Asetaldehit analizi kalibrasyon grafigi

Ogiitiilmiis PET 6rneklerinden HS viallerine Cizelge 4.5’te belirtilen miktarlarda

tartilmistir. Vialler HS tinitesine yerlestirilerek analize alinmustir.

Cizelge 4.5 : Asetaldehit analizi i¢in PET 6rneklerinin tartimlari.

PET1 PET2 PET3 PET4 PETS PET6 PET7 PET8 PET9 PETI10

Numune
Miktari (g) 0,5346  0,5488 0,5638  0,5208  0,5073 0,5116 0,5475 0,5168 0,5347  0,5493

Asetaldehit analizi sonuglarina ait kromatogramlar EK C’de C1 ile C10 arasinda

verilmistir. Analiz sonucunda elde edilen degerler ise Cizelge 4.6’da goriilmektedir.
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Cizelge 4.6 : Asetaldehit analizi sonuglari.

PET1 PET2 PET3 PET4 PET5 PET6 PET7 PETS PET9 PETI10
Asetaldehit
Miktar1 2,02 2,15 1,68 1,29 0,74 0,85 1,24 0,67 0,51 2,50
(ng/g)

4.1.2.3. Metal kalintilarinin taranmasi analizi bulgular
Gida benzerlerinden A, B ve D2’ye gecen metallerle ile ilgili her bir elementin

validasyon bulgular1 Cizelge 4.7de verilmistir.

Cizelge 4.7 : Metal kalintilar1 validasyon raporu.

Validasyon parametreleri

~ :E
.| o~ o = - =
S Ex 3 £ E-. &
Element ?% %‘; 55‘@ '%% 555 EE
5 E 55 ECQ® F& 28¢ 3 E
= £ 5232 T8 Ezs ©§
< 8 S = e ® - L - N
M - IS = 5 b
= =
Lityum (Li) 0-10 0,5 3,6 6,5 95
Aliiminyum (Al) 0-100 17 2,2 2,6 104
Titanyum (Ti) 0-375 10 2,8 2,1 109
Krom (Cr) 0-10 1 3,5 3,0 98
Mangan (Mn) 0-10 1 5,9 2,6 93
Demir (Fe) 0-50 6 6,3 8.8 97
Kobalt (Co) 0-10 1 2,2 2.3 94
Bakir (Cu) 0-50 ~0.99 3 1,8 2,2 96
Cinko (Zn) 0-375 - 55 2,7 2,2 105
Arsenik (As) 0-10 1 4,1 2,1 87
Selenyum (Se) 0-8 0,3 7,8 3,9 106
Kadmiyum (Cd) 0-10 1 1,3 1,8 81
Antimon (Sb) 0-8 0,1 1,7 3,6 106
Baryum (Ba) 0-10 1 2.9 2,2 99
Civa (Hg) 0-4 1 4,5 5,2 94
Kursun (Pb) 0-10 1 6,3 6,0 97

PET numunelerinde Cizelge 4.7°de yer alan 16 element taranmistir. Bu elementlerden
D2 gida benzeri ile yapilan ¢alismada Li, Ti, Cu, Se, Cd ve Ba haricindeki tiim
elementlerde LOQ iizerinde deger bulunmustur. A gida benzerinde sadece Sb i¢in, B
gida benzerinde ise Sb ve Pb i¢in tespit edilebilir bir deger bulunmustur. Tiim gida
benzerlerine ait element bazindaki tespit edilebilir diizeydeki bulgularin karsilastirmali
sonuclari, grafikler halinde Sekil 4.3, 4.4, ve 4.5’te verilmistir. Her {i¢ gida benzerine

ait detayli numune sonuglar1 ise EK Cizelge Al ile A3 arasinda verilmistir.
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Sekil 4.3 : (a) Al, (b) Mn, (c) Fe i¢cin A, B, D2 gida benzerlerinin karsilagtirmali metal
kalint1 sonuglari
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Sekil 4.4 : (d) Co, (e) Zn, (f) Sb i¢in A, B, D2 gida benzerlerinin karsilastirmali metal
kalint1 sonuglari
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Sekil 4.5 : (g) Cr, (h) As i¢in A, B, D2 gida benzerlerinin karsilastirmali metal kalinti
sonugclari

4.1.3. Yap1 tayini analizi bulgular

4.1.3.1. PET o6rneklerine ait kizilotesi spektroskopi bulgular:

FT-IR spektrometre cihazinda yapilacak analizlere ait metot validasyonu, kalitatif
analizlerin metot validasyonuna (Cizelge 3.8) uygun olarak yapilmistir. AL-TL-06
Isletme i¢i Metoda gore hazirlanan yapisi bilinen ve bilinmeyen 5 farkli yapidaki
numunenin spektrumlar1 alinarak sonuglar karsilastirilmistir. Elde edilen verilerden

Cizelge 4.8 deki validasyon raporu olusturulmustur.
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Cizelge 4.8 : FT-IR spektrometre analizleri i¢in validasyon parametreleri.

Numunenin - Test Sonucu - Dogruluk (accuracy) 1
durumu I();)]z;lt})f l\i;goalgf Toplam Hassasiyet (sensivity) 1
Pozitif 5 0 5 Spesifiklik (specificity)
Negatif 0 5 5 Kesinlik Yanlis pozitif orant: 0
Toplam 5 5 10 (Precision)  Yanlis negatif orani: 0

Proje kapsaminda temin edilen 10 farkli PET ambalajin spektrumlar incelendiginde
tim numunelerin yapisinin polietilen teraftalat polimeri ile uyumlu oldugu
goriilmiistiir. Sekil 4.6 ile Sekil 4.7°de ise PET numunelerine ait spektrumlar birbiri ile

karsilagtirmal1 olarak verilmistir.

YYVYYY g

GRS OB PSS GIBONHEAR TR 5% FT

VWYY E
]

(b)
Sekil 4.6 : (a) Cakistirilmis (b) Alt alta PET 1-5 arasi sise numunelerine ait FT-IR
spektrumlari

64



450 e

o = "] [E=3 W D
— [
Lo
®
&
=
v
)
el
=
aal
ol
it
iy
"
-l
o
Wiy
P
)
sl
a2 s - —— —
= T 00 ) == T [ W 4
&imi-1
Heree -
S
- (L}
e [ 4
[
- In

Sekil 4.7 : (a) Cakistirilmis (b) Alt alta PET 6-10 arasi sise numunelerine ait FT-IR
spektrumlari

Caligmada analiz edilen 10 farkli PET 6rneginin FT-IR spektrumlart EK G’de G1 ile

G10 arasinda verilmistir.
4.1.3.2. Differansiyel taramal kalorimetre analizi bulgular

DSC ile yapilan analizlerin metot validasyonu i¢in %99.99 saflikta indiyum, kalay ve
cinko sertifikali referans malzemeleri ile calismalar yapilmistir. Caligmalara ait

verilerden Cizelge 4.9’daki validasyon raporu olusturulmustur.
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Cizelge 4.9: DSC validasyon parametreleri.

Parametreler Veriler
Olgiim limiti (LOQ) (mlJ) 0,05
Tekrarlanabilirlik (%°RSD) 1,52

DSC cihazinda 20 mL/dk azot gaz1 altinda bes basamakli programla (Cizelge 3.6) PET
numunelerinde yapilan analiz sonucunda elde edilen bulgular Cizelge 4.17°de
verilmistir. Numunelerin camsi gecis dereceleri (Tg) 77,12 ile 80,90°C arasinda, erime
dereceleri (Tm) 245,34 ile 248,87°C arasindadir. Kristalizasyon dereceleri (%C) ise
PET7 numunesi hari¢c %30-35 arasindadir. Herbir numuneye ait hesaplamalari

gosteren detayli termogramlar ise EK E Sekil E.1 ile E.10 arasinda verilmistir.

Cizelge 4.10 : PET ambalaj numunelerine ait termal 6zellikler.

Tm Tm

TmEnd AH Area %o
Tg (z:l (Sf):t l()f Cal)( °O) J/g) (mJ)  Cristalinity
PET-1 78,67 233,77 246,58 253,09 38,88 89,42 30,86
PET-2 79,35 233,27 24741 253776 36,40 96,47 28,90
PET-3 80,41 232,22 246,83 253,67 38,13 95,34 30,27
PET-4 77,12 233,75 247,13 25424 37,85 86,68 30,05

PET-S 77,48 237,34 249,65 255,52 41,40 105,15 32,87
PET-6 77,63 228,81 24534 25245 4392 126,94 34.87

PET-7 81,17 234,29 247,29 251,92 7,23 18,72 5,74
PET-8 79,75 216,06 247,88 254,46 35,33 98,22 28,05
PET-9 80,90 231,61 247,27 254,41 44,34 95,33 35,20
PET-10 79,63 235,65 248,87 25493 34,50 80,38 27,39

*PET’in fizyon 1s1s1 125,39 J/g (Mark, 1999) alinarak hesaplamalar yapilmstir.
4.1.4. Fiziksel analiz bulgular
4.1.4.1. Alan 6lciimleri bulgular

TS EN 1186:1, TS EN 13130:1 ve JRC 2009’a gore spesifik migrasyon analizlerinde
kullanilmak tizere 10 PET ambalaj 6rneginin her birinden kumpas kullanilarak 3’er
paralel olacak sekilde £0,1 cm hassasiyet ile 0,6 dm?’lik kesitler alinmistir (TS EN
1186 1-15, 2006; TS EN 13130-1, 2008).

4.1.4.2. Kalinlik dl¢iimleri bulgular

Kalinlik 6l¢iimleri, 10 farkli PET ambalaj 6rneginin her birinden 3’er adet 1 dm?’lik
kesitler alinarak digital kumpas ile yapilmistir. Her bir kesitten en az 3 kalinlik 6l¢iimii

yapilmistir. Kalinlik 6l¢timlerine ait bulgular Cizelge 4.11°de verilmistir.
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Cizelge 4.11 : PET ambalaj numunelerine ait kalinlik 6l¢iimleri bulgulari.

Paralel 1 Paralel 2 Paralel 3 Paralellerin Orneklerin
mm mm mm ortalamas1 mm ortalamas1 mm
1-1 0,36 0,35 0,33 0,35
1-2 0,36 0,37 0,35 0,36 0,36
1-3 0,36 0,37 0,35 0,36
2-1 0,27 0,25 0,28 0,27
2-2 0,26 0,28 0,27 0,27 0,27
2-3 0,29 0,28 0,28 0,28
3-1 0,39 0,40 0,43 0,41
3-2 0,37 0,44 0,41 0,41 0,40
3-3 0,39 0,40 0,41 0,40
4-1 0,39 0,42 0,45 0,42
4-2 0,44 0,46 0,43 0,44 0,43
4-3 0,42 0,42 0,44 0,43
5-1 0,36 0,45 0,39 0,40
5-2 0,40 0,43 0,35 0,39 0,41
5-3 0,43 0,42 0,47 0,44
6-1 0,13 0,14 0,15 0,14
6-2 0,13 0,14 0,14 0,14 0,14
6-3 0,14 0,15 0,11 0,13
7-1 0,26 0,22 0,23 0,24
7-2 0,28 0,26 0,25 0,26 0,25
7-3 0,26 0,27 0,26 0,26
8-1 0,23 0,25 0,29 0,26
8-2 0,21 0,22 0,23 0,22 0,25
8-3 0,27 0,29 0,29 0,28
9-1 0,23 0,24 0,25 0,24
9-2 0,26 0,28 0,21 0,25 0,25
9-3 0,27 0,30 0,25 0,27
10-1 0,32 0,38 0,49 0,40
10-2 0,35 0,43 0,29 0,36 0,35
10-3 0,33 0,28 0,28 0,30
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5. TARTISMA ve SONUC

Tez ¢aligmasinda kullanilan PET ambalaj numunelerinin DSC analizleri neticesinde
elde edilen erime (Tm) ve camsi gecis (Tg) sicakliklarina bakildiginda ve FT-IR
spektrumlar sertifikali elektronik kiitiiphane (BIO-RAD) ve polimer verileri el kitabi
ile karsilastirildiginda sonuglar PET ile uyumlu bulunmustur (Mark, 1999). Polimerik
malzemelerde Tg; molekiil zincirlerindeki hareketliligin bagladig1 sicakligi, Tm ise;
malzemenin erimeye basladigi sicakligi gostermektedir. Sacak (2012)’ye gore,
numunelerin cams1 gegis sicakliklarindaki (Tg) kiiclik farkliliklarin, polimerlerin
zincir esnekligi, yan grup, dallanma ve ¢apraz bag ile mol kiitlesindeki farkliliklardan
kaynaklanabilecegi belirtilmistir. Kullanilan katki maddelerinin ¢esitliligi polimer
esasli malzemelerin Tg degerinde de farkliliga sebep olabilmektedir. Numunelerin
PET?7 hari¢ hepsinin birbirine yakin Tg, Tm, ve %C degerlerine sahip olmas1 benzer

molekiiler diizene sahip olduklarini géstermektedir.

TGK 2013/34 ve 35 nolu tebligleri ve TS EN 1186:1, 3, 14 nolu standartlarina gore
PET ambalaj numunelerinde A, B, D3 ve D4 gida benzerleri ile yapilan toplam
migrasyon analizleri sonuglar1 (Cizelge 4.2) tim gida benzerlerinde limitin (10
mg/dm?) altinda bulunmustur. Buna gore ¢alismada kullanilan tiim numunelerin sulu,

asitli ve yaglh gidalar i¢in uygun oldugu goriilmiistiir.

PET gida ambalaj1 6rneklerinde yapilan fitalat esterleri analizinde DEP, DBP, BBP,
DEHP, DIDP ve DINP olmak iizere 6 farkli fitalat esterine bakilmistir. Elde edilen
sonuglar Cizelge 4.3’te yer alan validasyon raporundaki LOQ degerinin altinda
kalmistir. Yapilan literatiir incelemelerinde fitalat esterlerinin kaynagi olarak yasa dis1
olarak kullanim ve proses kaynakli bulasilar gosterilmektedir. Ambalajli gida
tilketiminin kisitlanmasi yoluyla, kan degerleri lizerinde yapilan karsilastirmali
testlerde fitalat diizeylerinde diisiisler gdzlenmistir. Ozellikle asitli icecekler ve maden
sular1 lizerinde yapilan arastirmalarda pH’tan dolay1 daha fazla fitalat gecisi gézlenmis
olmasina ragmen bu calismada tiim fitalat esterleri i¢in sonuglarin tespit edilebilir

degerlerin altinda olmus olmasi olumlu bir bulgudur.
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Asetaldehit meyve, sebze gibi gidalarda dogal olarak bulunabilen, peynir, yogurt gibi
gidalarda laktik asit fermentasyonu sonucu olusan bir bilesiktir. Ancak asetaldehitin
eser miktardaki migrasyonu dahi PET ambalajlardaki iceceklerin tadini ve kokusunu
degistirebilmektedir. Asetaldehit PET ambalaj iiretimi sirasinda uygulanan 1sidan
dolay1 olusan bir bozunma iiriiniidiir. TGK Gida Ile Temas Eden Plastik Madde ve
Malzemeler Tebligi (Teblig No: 2013/34) EK-1 Tablo 4’te asetaldehit i¢in spesifik
migrasyon limiti 6 mg/kg olarak verilmistir. Calisma kapsaminda yapilan asetaldehit
analizlerinde sonuglar 0,51-2,50 araliginda bulunmus ve tebligde verilen limit degerin

altinda kaldig1 goriilmiistiir.

Metal kalintilarinin incelenmesi amaci ile yapilan analizler sonucunda, A ve B gida
benzerlerin de calisilan elementler igin genellikle tespit limitinin tizerinde deger elde
edilememistir. D2 gida benzerine ise Li, Ti, Cu, Se, Cd ve Ba hari¢ tiim elementlerde
gecis oldugu gdzlemlenmistir. Ozellikle Sb elementinin numunenin yagh gidalarla
temas etmesi durumunda her numunede 5 ppb’nin iizerinde gegebilecegi
goriilmektedir. A gida benzerinde tiim numunelerde, B gida benzerinde ise PET3,
PETS5 ve PET6 haricindeki numunelerde diger elementlerden farkli olarak Sb gecisi
olmustur. TGK 2013/34 Ek 1’de ve metal ve alasimlar i¢cin EDQM tarafindan
yayinlanan klavuzda (EDQM, 2013) 40 ppb degerleri verilmistir. Al elementi i¢in ise,
TGK 2013/34’{in referans aldigt EU 10/2011°de 1 ppm, EDQM tarafindan yayinlanan
klavuzda ise 5 ppm limiti verilmistir. FAO/WHO Gida Katkilart Uzman Komitesi
(JECFA)’ne gore aliiminyum icin haftalik tolere edilebilir alim miktar1 (TWI) 2,0
mg/kg/viicut agirhigi araligindadir (WHO, 2011). Bu limitlere gore calisma sonuglari
degerlendirildiginde ambalajdan gidaya gegen aliiminyum miktarlarinin insan sagligi

acisindan risk olusturmadig diistiniilmektedir.

Metallerin kalintilarinin asitli gida benzerleri (B)’ne gecisinin daha fazla olmasi
beklenirken, yagli gida benzerleri (D2)’nde daha yiiksek sonuglar elde edilmistir.
Yagh gidalarin, PET gida ambalajlarinda metal esashi kalintilar bakimindan daha

¢Oziicli bir ortam oldugu fikrini vermektedir.

Fiziksel analizlerden kalinlik Ol¢limiinde ise, numunelerin kalinliklar1 ile analiz
sonuclar1 arasinda hem toplam migrasyon hem de spesifik migrasyon analizlerinde
anlamli bir iligki kurulamamistir. Buna gore; gida iirliniine migrasyonun, gida ile temas
eden madde ve malzemenin kalinligindan bagimsiz olarak 6zellikle temas etmekte

oldugu i¢ ylizeyden gerceklestigi diistiniilmektedir.
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Calisma kapsaminda yapilan analizler sonucunda PET gida ambalajlarindan gida
benzerlerine tespit edilebilir diizeyde gecisler oldugu fakat bu gegislerin giincel
mevzuatlarda bulunan mevcut limit degerlerini agmadig1 sonucuna varilmistir. Polimer
bilimindeki gelismelerle iiriin ¢esitliligi ve 6zellikleri izerinde ¢alismalar siirmektedir.
Istenen nitelikte PET ambalaj iiretiminde kullanilan hammadde, katki ve proses
kosullar1 farklilik gosterdigi siirece degerlendirme kistaslarmin da giincellenmesine

gereksinim duyulmaktadir.
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EKLER

Cizelge A.1 : PET numunelerinden GB-A’ya gecen elementlerin ¢izelgesi.

Numune Li/7 A1/ 27 Ti/ 47 Cr/52 Mn/55 Fe/ 56 Co/59 Cu/ 63 Zn/ 66

A-1 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
A-2 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
A-3 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
A-4 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
A-5 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
A-6 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
A-7 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
A-8 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
A-9 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
A-10 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ

Numune As/75 Se/78 Cd/ 111 Sb/ 121 Ba/ 137 Hg/ 202 Pb/ 208
A-1 <LOQ <LOQ  <LOQ 3288 + 0,351 <LOQ  <LOQ  <LOQ
A-2 <LOQ <LOQ  <LOQ 4995 + 0,203 <LOQ  <LOQ  <LOQ
A-3 <LOQ <LOQ  <LOQ 1218 + 0,084 <LOQ  <LOQ  <LOQ
A-4 <LOQ <LOQ  <LOQ 3205 + 0,025 <LOQ  <LOQ  <LOQ
A-5 <LOQ <LOQ  <LOQ 239 + 0,211 <LOQ  <LOQ  <LOQ
A-6 <LOQ <LOQ  <LOQ 2274 + 0,201 <LOQ  <LOQ  <LOQ
A-7 <LOQ <LOQ  <LOQ 2,781 + 0,080 <LOQ  <LOQ  <LOQ
A-8 <LOQ <LOQ  <LOQ 3,465 + 0,226 <LOQ  <LOQ  <LOQ
A-9 <LOQ <LOQ  <LOQ 2919 + 0,101 <LOQ  <LOQ  <LOQ
A-10 <LOQ <LOQ <LOQ 3,101 + 0,096 <LOQ  <LOQ  <LOQ
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Cizelge A.2 : PET numunelerinden GB-B’ye gegen elementlerin ¢izelgesi.

Numune Li/7 Al/27 Ti/ 47 Cr/52 Mn/55 Fe/ 56 Co/59 Cu/63 Zn/66 As/ 75
B-1 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
B-2 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
B-3 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
B-4 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
B-5 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
B-6 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
B-7 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
B-8 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
B-9 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
B-10 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ

Numune Se/ 78 Cd/111 Sb/ 121 Ba/137 Hg/202 Pb/ 208
B-1 <LOQ <LOQ 1,089 + 0222 <LOQ <LOQ 0,001 + 0,000
B-2 <LOQ <LOQ 1,534 = 0,113 <LOQ <LOQ 0,002 + 0,001
B-3 <LOQ <LOQ <LOQ + 0,051 <LOQ <LOQ 0,002 + 0,000
B-4 <LOQ <LOQ 1,174 + 0,199 <LOQ <LOQ 0,001 + 0,001
B-5 <LOQ <LOQ <LOQ d 0,028 <LOQ <LOQ 0,001 + 0,001
B-6 <LOQ <LOQ <LOQ + 0,080 <LOQ <LOQ 0,002 + 0,001
B-7 <LOQ <LOQ 1,113 + 0,185 <LOQ <LOQ 0,004 + 0,001
B-8 <LOQ <LOQ 1,211 33 0,152 <LOQ <LOQ 0,003 + 0,001
B-9 <LOQ <LOQ 1,156 ot 0,050 <LOQ <LOQ 0,001 + 0,000
B-10 <LOQ <LOQ 1,003 + 0,029 <LOQ <LOQ 0,009 + 0,001
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Cizelge A.3 : PET numunelerinden GB-D2’ye gecen elementlerin ¢izelgesi.

Numune Li Al Ti Cr Mn Fe

D2-1 <LOQ 0,229 + 0,019 <LOQ 0,042 <+ 0,006 <LOQ 0,853 =+ 0,044
D2-2 <LOQ 0,300 + 0,001 <LOQ 0,047 =+ 0,006 0,005 £+ 0,001 0,837 =+ 0,004
D2-3 <LOQ 0,776 + 0,140 <LOQ 0,104 =+ 0,008 0,027 £ 0,000 1,403 =+ 0,190
D2-4 <LOQ 0451 + 0,050 <LOQ 0,026 =+ 0,002 0,004 = 0,001 1,130 = 0,098
D2-5 <LOQ 0,676 + 0,097 <LOQ 0,041 £ 0,002 0,020 + 0,003 1,263 =+ 0,028
D2-6 <LOQ 1,270 + 0,057 <LOQ 0,036 =+ 0,002 0,055 £ 0,002 2270 =+ 0,107
D2-7 <LOQ 1,840 + 0,052 <LOQ 0,033 =+ 0,001 0,075 £+ 0,006 1,668 =+ 0,095
D2-8 <LOQ 1,622 + 0345 <LOQ 0,031 £ 0,003 0,087 + 0,001 1,681 =+ 0,084
D2-9 <LOQ 1,199 + 0,057 <LOQ 0,020 =+ 0,001 0,034 =+ 0,003 0,187 =+ 0,032
D2-10 <LOQ 1403 =+ 0,059 <LOQ 0,020 =+ 0,000 0,073 + 0,004 0,409 =+ 0,031
Numune Fe Co Cu Zn As

D2-1 0,853 + 0,044 0,006 =+ 0,000 <LOQ 0,651 =+ 0,019 0,004 <+ 0,000
D2-2 0,837 <+ 0,004 0,006 =+ 0,001 <LOQ 0,725 <+ 0,011 0,004 <+ 0,001
D2-3 1,403 = 0,190 0,006 =+ 0,000 <LOQ 1,094 =+ 0,079 0,002 <+ 0,000
D2-4 1,130 £+ 0,098 0,005 =+ 0,000 <LOQ 0,682 =+ 0,060 0,004 =+ 0,001
D2-5 1,263 + 0,028 0,005 =+ 0,000 <LOQ 0,712 + 0,029 0,007 =+ 0,001
D2-6 2270 + 0,107 0,007 + 0,001 <LOQ 0,991 =+ 0,025 0,008 =+ 0,001
D2-7 1,668 =+ 0,095 0,006 =+ 0,000 <LOQ 0,686 =+ 0,070 0,010 + 0,000
D2-8 1,681 =+ 0,084 0,006 =+ 0,001 <LOQ 0,770 =+ 0,098 0,010 =+ 0,001
D2-9 0,187 <+ 0,032 0,005 =+ 0,000 <LOQ 1,405 =+ 0,071 0,008 =+ 0,001
D2-10 0,409 =+ 0,031 0,005 =+ 0,000 <LOQ 0469 =+ 0,006 0,010 =+ 0,001
Numune Se Cd Sb Ba Hg Pb

D2-1 <LOQ <LOQ 8,647 =+ 0,159 <LOQ 0,007 <+ 0,000 0,027 £+ 0,001
D2-2 <LOQ <LOQ 8,116 + 0,338 <LOQ 0,006 =+ 0,001 0,032 £ 0,006
D2-3 <LOQ <LOQ 8973 =+ 0,538 <LOQ 0,006 =+ 0,000 0,029 + 0,005
D2-4 <LOQ <LOQ 8459 + 0953 <LOQ 0,006 <+ 0,000 0,029 =+ 0,002
D2-5 <LOQ <LOQ 8375 + 0916 <LOQ 0,005 <+ 0,000 0,038 £+ 0,001
D2-6 <LOQ <LOQ 9,010 =+ 0,565 <LOQ 0,005 <+ 0,000 0,036 =+ 0,003
D2-7 <LOQ <LOQ 9,883 + 1,337 <LOQ 0,006 <+ 0,000 0,036 =+ 0,003
D2-8 <LOQ <LOQ 8938 =+ 1,032 <LOQ 0,005 =+ 0,000 0,031 + 0,002
D2-9 <LOQ <LOQ 7,391 =+ 0,148 <LOQ 0,005 <+ 0,000 0,031 =+ 0,003
D2-10 <LOQ <LOQ 7,627 + 0,361 <LOQ 0,005 =+ 0,000 0,029 =+ 0,002
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EESENSE— Acquisiton time (min.) |
Sekil A.3 : BBP standardina ait kromatogram
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Sekil A.4 : DEHP standardina ait kromatogram

Sekil A.5 : DINP standardina ait kromatogram
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Sekil A.6 : DIDP standardina ait kromatogram
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Time (min)

Sekil B.1: PET1 numunesinin asetaldehit analizine ait kromatogramlar

Sekil B.2: PET2 numunesinin asetaldehit analizine ait kromatogramlar
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* Time (min)’
Sekil B.3: PET3 numunesinin asetaldehit analizine ait kromatogramlar

Sekil B.4: PET4 numunesinin asetaldehit analizine ait kromatogramlar
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Sekil B.6: PET6 numunesinin asetaldehit analizine ait kromatogramlar
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Sekil B.8: PET8 numunesinin asetaldehit analizine ait kromatogramlar
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Sekil B.9: PET9 numunesinin asetaldehit analizine ait kromatogramlar
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Filenamse: C\Program Files\Perk. \pet-1-12102018 d6d
Operator ID: EX

Samgple ID: pet-1-12102018

‘Sample Weight: 2.300 mg

‘Comment: Tez proje

18,70 5

10,04

B
[X]
1

Tg: Half Cp Extrapolated = 80.14 *C

B
~
1

e i
186+ Delta Cp = 0.185 Jig*C

B
]
|

B
i

Heat Flow Endo Down (mW) —— ——

20,8+

21,01 Peak = 24€

21,08 T T T T T T 1
-21.84 o &0 100 150 200 250 i
Temperature ("C)

25.10.2018 10:23:22

1] Heat from -20.00°C to 275.00°C at 10.00°C/min 4] Hold for 10.0 min at -20.00°C
2] Hold for 5.0 min at 275.00°C 5] Heat from -20.00°C to Z75.00°C at 10.00°Cimin

3] Cool from 275.00°C to -20.00°C at 10.00"Cimin

Sekil D.1: PET1 numunesinin DSC termogrami

Filename: C-Program Files\Perk. . \pet-2-151020 18 d6d

3 EK
Sample ID: pet-2-15102018
Sample Weight: 2.650 mg
Comment Tez proj

18.4

Ta: Half Cp Extrapolated = 81.01 °C
18,6 .

18,8
18,04

10.2

Heat Flow Endo Down {m) —— -~

10.4

10,6

Peak = 247

10,8

1098 T T T 1
-21.83 1} 50 100 150 200 250 .k
Temperature (°C)

25.10.2018 10:29:48

1] Heat from -20.00°C to 275.00°C at 10.00°C/min 4) Hold for 10.0 min at -20.00°C
2] Hold for 5.0 min at 275.00°C 5)  Heat from -20.00°C to 275.00°C at 10.00°C/min

3] Cool from 275.00°C to -20.00°C at 10.00°Clmin

Sekil D.2: PET2 numunesinin DSC termogran
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Filename: C\Program Files\Perk. .\pet-2-15102018.d6d
EK

Sample 1D: ) pet-3-15102018
Sample Weight: 2.500 mg
Comment Tez proj

B
-
In-

-\,‘_\_\“- Tg: Half Cp Extrapolated = 81.50 *C

Onset=231.21°C

Delta Cp =0.185 Jig*°C

Heat Fiow Endo Down (mV) ------- ------

21,0

21,2 4

21,4
% Peak = 24€

21,6

2182 T T T
-21.83 1} 50 100
Temperature (°C)

25.10.2012 10:30:54

1] Heat from -20.00°C to 275.00°C at 10.00°C/min 4)  Hold for 10.0 min at -20.00°C
2] Hold fer 5.0 min at 275.00°C 5) Heat from -20.00°C to 275.00°C at 10.00°C/min
3] Cool from 275.00°C to -20.00°C at 10.00°Cémin

Sekil D.3: PET3 numunesinin DSC termogrami

Filename: C:\Program Files\Perk. . \pet-4-15102018.46d
Operator ID: EK

Sample ID: pet-4-15102018

Sample Weight: 2.290 mg
Comment Tez proj

18,38 5

188 ! "

Tg: Half Cp Extrapolated = 78.19 °C

i
188 |
i

i
1804/
|
i
1921

1844

Heat Fiow Endo Down (m) ------- -—----

10.6

10.8

015 T T T d
-21.83 1} 50 100 1 200 250 7.
Temperature (°C)

25.10.2012 10:43:40

1) Heat from -20.00*C to 275.00°C at 10.00°C/min 4) Hold for 10.0 min at -20.00°C
2] Hold for 5.0 min at 275.00°C 5) Heatfrom -20.00%C to 275.00°C at 10.00°C/min
3] Cool from 275.00°C to -20.00°C at 10.00°Cémin

Sekil D.4: PET4 numunesinin DSC termogrami
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Sample 1D: ) pet-5-15102018
Sample Weight: 2.540 mg
Comment: Tez proj

C\Program Files\Perk.. \pet-5- 15102018 d6d
EK

18,82 4
18,0

10,24

184

18,6

i)
2
™

|

]
2

=
1

e Delta Cp = 0.083 Jig**C

Tg: Half Cp Extrapolated = 75584C..___

Haat Aow Endo Down |
] B
Y

]
T

2101

21,21

21,32 T

-21.64 [1] 50

100

Temperature (*C)

1] Heat from -20.00°C to 275.00°C at 10.00°C/min
2] Hold for 5.0 min at 275.00°C
3] Cool from 275.00°C to -20.00°C at 10.00°Cimin

4]
5]

25.10.2018 10:50:21

Hold for 10.0 min at -20.00°C
Heat from -20.00°C to 275.00°C at 10.00°Cimin

Sekil D.5: PET5 numunesinin DSC termogrami

Filename:

Operator ID: EK

Sample ID: pet-6-16102018
Sample Weight: 2.890 mg
Comment Tez proj

C:Program Files\Perk. .\pet-8-16 102018 d6d

19,08 4

10.5

20,0

20,5 e

21,0

Heat Fiow Endo Down (mW) -—----- -—---

21,54

23

Tg: Half Cp Exirapolated = 78 66 °C

"“{‘r Peak = 245

-21.83 1}

1) Heat from -20.00*C to 275.00°C at 10.00°C/min 4)

2] Hold for 5.0 min at 275.00°C

3] Cool from 275.00°C to -20.00°C at 10.00°Cémin

200 250 .
Temperature (°C)

25.10.2012 10:53.58

Hold for 10.0 min at -20.00°C
5) Heatfrom -20.00%C to 275.00°C at 10.00°C/min

Sekil D.6: PET6 numunesinin DSC termogrami
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Filena

78

18,0

18.

18

18

10

Heat Fiow Endo Down (mW) -—----- -—---

10.4

10,6

18,84

Operator ID:
Sample 1D: pet-7-16102018

Sample Weight: 2.580 mg
Comment Tez proj

18.

18.2

me: C\Program Files\Perk. .\pet-7-16 1020 18.d6d

2] T

4} -

LE
!

&
f
i
i

LR

Peak = 24723 °C

20,204 T T T 1
1 200 250 .0h

1
2

-21.83 1} 50 100
Temperature (°C)

25.10.2012 10:57-01

Heat from -20.00°C to 275.00°C at 10.00°C/min 4)  Hold for 10.0 min at -20.00°C
Hold fer 5.0 min at 275.00°C 5) Heat from -20.00°C to 275.00°C at 10.00°C/min
Cool from 275.00°C to -20.00°C at 10.00°Cémin

3

Sekil D.7: PET7 numunesinin DSC termogrami

Heat Fiow Endo Down (mW) -—----- -—---

Filename: C:\Program Files\Perk. .\pet-8-17 102018 46d
Operator ID: EK

Sample ID: pet-8-17102018

Sample Weight: 2.730 mg
Comment Tez proj

5
i
F

T Tag: Half Cp Exirapolated = 81.98 “C

Delta Ep =:1Fi-1. 4dig=C.

5]
=
L
!
H

|

b
n
1

2251 fPeak = 247.

e T T d
-21.83 1} 50 100 150 200 250 .
Temperature (°C)
25.10.2018 10:50:24

1) Heat from -20.00*C to 275.00°C at 10.00°C/min 4) Hold for 10.0 min at -20.00°C
2] Hold for 5.0 min at 275.00°C 5) Heatfrom -20.00%C to 275.00°C at 10.00°C/min
3] Cool from 275.00°C to -20.00°C at 10.00°Cémin

Sekil D.8: PET8 numunesinin DSC termogrami
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Filename: C\Program Files\Perk. .\pet-2-171020 18.d6d

Operator ID:
Sample 1D: pet-8-17102018
Sample Weight: 2.150 mg

Comment Tez

18,78
I3 '-‘.‘\
i
i ™,
Ji Ry
10,0 .,
i -
. i s
| I .,
i ! .,
'’ 1 T
IRLEEN e
! H “T..| Tag: Half Cp Extrapolated = 82.10 °C
s Onset=231.11°C |
£ joad U -
g & ~ f
5 —— — e
g
§ 1067
@
Z
== 5
'
18,8 | Area - 102.730
\|DeltalH = 47.78
20,0 i:
i
Y1 Peak=2
202+ ¥
2027 ; . . T : . :
2183 0 50 100 150 200 250 71
Temperature (°C)

25.10.2012 11:04:05

1] Heat from -20.00°C to 275.00°C at 10.00°C/min 4)  Hold for 10.0 min at -20.00°C
2] Hold fer 5.0 min at 275.00°C 5) Heat from -20.00°C to 275.00°C at 10.00°C/min

3] Cool from 275.00°C to -20.00°C at 10.00°Cémin

Sekil D.9: PET9 numunesinin DSC termogrami

Filename: CoProgram Files\Per..\pet-10-17 102018 d6d

Operator ID:
1D: pet-10-17102018

Sample Weight: 2.330 mg

Comment Tez

18,38 1

18,6 -

y

i 18,8
“m-._ DeltaCp=0094JigC

18,0

18.2

18,44

Heat Fiow Endo Down (mW) —----- -—---

10.6

10.8 -

200

Tg: Half Cp Exirapolated =79.39.°C _ Onset = 23561 °C

\ | Peak =

2

.0

20,26 T T
-21.64 1} 100 150
Temperature (°C)

25.10.2018 11:06:21

1) Heat from -20.00*C to 275.00°C at 10.00°C/min 4) Hold for 10.0 min at -20.00°C
2] Hold for 5.0 min at 275.00°C 5) Heatfrom -20.00%C to 275.00°C at 10.00°C/min
3] Cool from 275.00°C to -20.00°C at 10.00°Cémin

Sekil D.10: PET10 numunesinin DSC termogrami
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Ratin(¥)

1. 0E+00 —
5.0E-01—
0 |
0 Lo
Conc.(X) [ppb]
Li/7
RatislY)
S.0E-01—
1. 9E-01+
¢ T |
1] 50,00 100.00
Conc.{I) [pph]|
Ti/47
Rat1e(v)
1. 0E#00 =
5. 0E-01—
U | T 1
[ ] 5.00 10.00

conc. (L) [pph]

Mn/55

Ratiad T
2. ATHM =
1. iTsd0 —
b I |
] Sg.00 100,14
tamc (2] [ppbl
Al/27
Ratis(T)
T NE#00 =
1. 0E#00 —
] T 1
[] 5.00 10,00
Eanc.|I) [pph]
Cr/52
RarindT
1.4T401 ~
ST H00 —
0 I |
1 25,00 50,00

tanc.{I] [ppd]

Fe/56

Sekil E.1: ICP-MS’te calisilan metallere ait kalibrasyon grafikleri

101



ko] )
ST —

L, 5r+0 /

v 7 ]
i 5.40 10. 0%
tane. (1] [ppbl
Co/59
Ratin(¥)
5. 0E#01 =
1. 5E401—
v T 1
1] 250.00 500.00
cone. (L) [ppb]
Zn/
Ratin(¥)
5. 0E=02 =
1. 5E-02 —
L | T 1
1] 5.00 10.00

Conc. () [ppb]

Se/78

Sekil E.1 (devam): ICP-MS’te calisilan metallere ait kalibrasyon grafikleri

Rat 10 Y)

2. 0E#0L—
1. IE#01—
7 T |
[ 500 50,00
cone.(I) [ppb]
Cu/63
Ratief¥)
5.0E-01=
1 IE-01
H T 1
[ 5.00 1000
Eanc. L) [pph]
As/75
Rt inl ¥)
5.0E-02 =
1.5E-02
v T 1
(1 500 10. 00

conc. L) [pph]

Cd/111
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Ratis{T)

1. 0E-01= /‘
5. 0E-02
4 T 1
[] 5.00 10.00
Conc.(I) [pph]
Sb/121
Ratiel¥)
2 0E-01=
1.0E-01—
v T 1
] s.00 10,00
Conc.{I) [pph]
Hg/

Ratiel¥)
50K =02 =
.5E-00
0 T 1
] 500 10,00
conc.{I) [pph|
Ba/137
FainiY)
1. 00480 =
50001
o T 1
L] L8 1000
Cume (X1 [ppbl
Pb/

Sekil E.1 (devam): ICP-MS’te calisilan metallere ait kalibrasyon grafikleri
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