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Bu calismada karbondioksitli icecek ambalaji olarak
kullanilan PET siselerin migrasyon 6zellikleri etilen glikol
migrasyonu ve toplam migrasyon agisindan
belirlenmeye calisiimistir Bu amagla doért farkh
firmadan hig dolum yapilmamis- bos- PET siseler temin
edilmistir. Analizlerde simulant olarak %3'llk asetik asit
kullanilmis ve 40°C/10 guin depolama yapilmistir. Etilen
glikol analizi gaz kromatografisi cihazinda
gergeklestirilmistir. Standart toplam migrasyon analizi
CEN standart yontemlerine gore yapilmistir. Ayrica
ucucu bilesenlerin toplam migrasyona etkisini
belirlemek amaciyla modifiye edilmis bir yontemle de
toplam migrasyon analizi gerceklestirilmistir. Analizler
sonucunda, PET siselerden etilen glikol migrasyonu
tespit edilemezken, orneklerin toplam migrasyon
acisindan uygun olduklari, modifiye edilmis yontemle
toplam migrasyon analizinden ise ugucu bilesenlerin de
toplam migrasyona etki ettikleri belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: PET, etilen glikol, migrasyon,
1.GirisS

Glnimuzde PET malzeme 6zellikle igme sulari, maden
sulari, karbondioksitli icecekler ve hafif alkolll
iceceklerin ambalajlanmasinda en gok tercih edilen
malzeme olarak bilinmektedir. PET'in icecek sektériinde
bu kadar cok kullanilmasinda elbette ki sahip oldugu
ozellikler etkilidir. PET malzemelerin ¢ekme, gerilme,
kopma direnci c¢ok vylksektir ve karbondioksit ig
basincina dayanikh bir malzemedir. Kolay kolay
asinmaz, kimyasallara karsi dayanikhdir. Son derece
seffaftir. Su buhari, oksijen, aroma ve yag gegirmezlik
ozellikleri iyidir. Bunun yani sira PET'in Uretiminde
kullanilan katki maddelerinin gok fazla olmamasi da
kullanim alanlari benzer olan diger plastik malzemelere
gore tercih sebebi olmasini saglamaktadir.

PET malzemeler belirtilen 6zelliklere sahip olmalarinin
yani sira, diger plastiklerde oldugu gibi kullanimlarinda
bazi sorunlarla karsilasiimaktadir. Séyle ki; herhangi bir
gidanin plastik maddeyle ambalajlanmasi sonucunda,
gida-plastik ve cevreden olusan bir model ortaya
clkmakta ve zaman surecinde birbirleriyle etkilesim
halinde bulunan iligkiler ve gegisler meydana gelmeye
baslamaktadir 1. Bunlar arasinda en énemlisi, igindeki
gidanin migrasyon olarak bilinen plastik bilesenlerinin
difizyonu sonucu kontamine olmasi durumudur.
Migrasyon; gecen maddenin niteligine ve niceligine
bagdli olarak hem insan saghdi acisindan hem de gidanin
duyusal 06zellikleri acisindan bazi sorunlar ortaya
cikmasina neden olabilmektedir. Bu nedenle gidalarin
icine konuldugu plastik ambalajlarin migrasyon

Ozelliklerinin gok iyi bilinmesi
kontrollerin de g¢ok dikkatli
gerekmektedir 2.

ve bunlarla ilgili
bir sekilde yapilmasi

Plastiklerin saglik agisindan gulvenilir olmasi igin her
Ulkede bazi kanuni dizenlemeler bulunmaktadir. Yeni
¢ikmis ya da mevcut bir ambalaj materyalinin kullanima
uygun olup olmadigini belirlemek icin dikkate alinmasi
gereken hususlardan birisi, ambalajdan Urine gegen
madde miktarlarinin tespitidir. Ambalajdan Griine gegen
madde miktarlari migrasyon testleri ile belirlenebilir.
Migrasyon testlerinde, ya plastikten gidaya gegen tim
kimyasal maddelerin toplami olan toplam migrasyon
testleri ya da monomer veya stabilizatér gibi gesitli katki
maddelerinden ya da bozunma Uriinlerinden birinin
gegme oranini belirleyen spesifik migrasyon testleri
uygulanmaktadir 3.

Toplam migrasyon testleri, gida ambalaji olarak
kullanilan materyallerin rutin kontrollerinde 6ncelikle
uygulanan testlerdendir. Ayrica, toplam migrasyon
testleri yeni bir ambalaj materyalinin kullanima
uygunlugunun belirlenmesinde tek basina vyeterli
olmamakla beraber, bu amag dogrultusunda yapilmasi
zorunlu olan testlerden biridir4. Avrupa Birligi (AB)
ybnetmeliklerinde ve Tirk Gida Kodeksi
Yonetmeligi'nde toplam migrasyon siniri 60 ppm olarak
belirlenmistir 5,6. Plastik materyalin yapisinda bulunan
maddelerden birinin gegme oranini belirleyen spesifik
migrasyon icin sinir dederler de AB'nin plastik
yonetmeliginde, plastik malzeme ve materyallerin
Uretiminde kullanilacak baslangic maddeleri ve katki
maddeleri listelerinde ppm olarak belirtilmistir 5.

Belirli kosullar altinda plastikten gidaya bir kitle
transferi olarak tanimlanan migrasyon olayinda
plastikten gidaya gecen bilesenler arasinda; plastigin
islenmesi sirasinda 0Ozellikle teknidgine uygun
ybntemlerle islenmediklerinde plastiklerin yapilarinda
kalan serbest monomerler, Uretimi kolaylastirmasi ve
Urune istenen dzellikleri kazandirmasi amaciyla eklenen
katki maddeleri ve bunlarin bozunma Urlnleri
bulunabilir. PET malzemelerin migrasyon kontrolleri
yapilirken, o6nemli olan bilesiklerden birisi PET'in
baslangic monomeri olan etilen glikoldir. Etilen glikol
PET'in erime noktasinin ve isil stabilitesinin dismesine
neden olmaktadir 7. Ayrica, AB'nin gidayla temas
halinde olan plastik materyallerle ilgili 2002/72 nolu
yonetmeliginde etilen glikol igin spesifik migrasyon
sinirt 30 ppm olarak belirtilmistir 5. . Bu nedenle bu
calismada monomer kalintisi olarak etilen glikol kalintisi
olup olmadiginin analiz edilebilmesi igin gaz
kromatografisinde bir galisma yapilmis ve doért farkh
firmadan temin edilen PET sise 6rneklerinden igindeki
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Urlinlere etilen glikol migrasyon miktarlan tespit
edilmistir. Ayrica, o6rneklerde standart toplam
migrasyon analizleri ve ugucu bilesenlerin kaybinin
engellenebilmesi igin modifiye edilmis bir ydntemle
toplam migrasyon analizleri gergeklestirilmistir.

2.MATERYAL VE METOD
2.1. Materyal
Bu calismada materyal olarak;
Etilen glikol analizlerinde ve standart toplam
migrasyon ve modifiye toplam migrasyon analizlerinde
kullanilmak Uzere, doért farkli firmadan hig dolum
yapilmamis-bos- PET siseler alinmistir.
2.2, Etilen Glikol Analizi

YOéntem: Morelli-Cardoso ve ark.
yayinladiklari gaz kromatografisi
yararlanilarak gergeklestirilmistir 8.
Depolama kosullari: Bos PET siseler 85/572/EEC nolu
AB yonetmeligine gore, asitli gidalar igin test simulanti
olan %3'lik asetik asit ile doldurulduktan sonra,
82/711/EEC nolu AB yobnetmelidine goére standart
migrasyon test kosullarindan olan 40°C/10 gin
sureyle depolanmistir 9,10.
Gaz kromatografisi calisma kosullari:
Gaz kromatografi Hewlett Packard
Series II model
Kolon :Carbowax 20 M fused silica
kolon 25mx 0.32 mmx 0.3 m
Splitless mode (1 dak.)

(1997)'nin
yonteminden

5890

Dedektér : Alev Iyonizasyon Dedektérii
(FID)

Sicakhklar

Enjeksiyon blogu :150°C

Dedektoér :200°C

Kolonda sicaklik programi vyapilarak calisiimistir.
Kolonda uygulanan sicaklik programi:

100°C/ 2dk. tutulmus, 10°C/ dk. da arttirilarak 150°C
yukseltilmis ve 150°C' de 4 dk. tutulmustur.

Stok coézelti: Etilen glikol standardi ile %3'lik asetik
asit ¢ozeltisi kullanilarak 1000 ppm'lik stok g¢ozelti
hazirlanmistir.

Standartlar: Stok gozelti %3'lik asetik asit gozeltisi ile
seyreltilerek 0, 5, 10, 15, 20 ppm konsant-
rasyonlarinda standart c¢ozeltiler hazirlanmis ve
kalibrasyon grafigi cihaza ait olan HP Chem Station
yazihminda cizilmistir. Ornek ¢ézelti kromatogrami ve
kalibrasyon grafigi Sekil 3. ve 4.'de gorilmektedir.
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2.2. Standart Toplam Migrasyon ve Modifiye
Toplam Migrasyon Analizi

Analiz y6ntemi: Avrupa Standardizasyon Birligi
(CEN)'nin TC194 N19 nolu standart yéntemine gore
gergeklestirilmistir 11. Analiz yénteminde kullanilan
simulant belirlenirken, 85/572/EEC nolu AB
yonetmeliginin simulant listesinden yararlaniimis ve
karbondioksitli icecekler igin %3'lUk asetik asit
simulant olarak kullaniimigtir 9.

Depolama kosullari: %3'lik asetik asit ile doldurulmus
olan siseler 82/711/EEC nolu AB yoOnetmeliginde
belirtilen test kosullarindan olan 40°C'lik sicaklikta 10
gun sireyle depolanmistir 10.

Standart toplam migrasyon analizi: %3'llk asetik asit
ile doldurulan 3 adet test 6rnedi ve 2 adet kér 6rnek
40°C sicaklikta 10 gin sidreyle tutulduktan sonra,
simulantlar sicak plaka Uzerinde ve ceker ocak altinda
6nceden daralan belirlenmis 5 adet cam beherde
buharlastirilmistir. Simulantin tamami
uzaklastirildiktan sonra beherlerde kalan kalinti
miktari 105 °C sicakliktaki etivde sabit tartima
getirildikten sonra gravimetrik olarak belirlenmistir.
Toplam migrasyon kalintisi asadidaki formulden
hesaplanmistir.

M = (ma-mb)x1000 mg/l, (1)
\Y
M: Simulanta gegen toplam madde miktari

(mg/1)

ma: Test 6rneginden gelen kalinti miktari (g)

mb: Koér 6rnekten gelen kalinti miktari (g)

V: Test 6rnegdinin hacmi (1)
Modifiye toplam migrasyon analizi: Monarca ve ark.
(1994)'nin uyguladiklan ydéntemden vyararlanilarak
gergeklestirilmistir 12. Bu analiz yonteminde CEN
Standart yonteminde uygulanan buharlastirma islemi,
dondurarak kurutucuda yapilmis ve bdylelikle ugucu
bilesenlerin kaybinin engellenmesi amaglanmistir.
Simulant olarak %3'lik asetik asitle doldurulmus olan
test ornekleri, 40°C/10 gln sureyle depolandiktan
sonra dnceden daralarn belirlenmis beherlere konulup
dondurarak kurutucuda kurutulmus ve kalinti miktari
sabit tartima getirildikten sonra gravimetrik olarak 1
nolu formul kullanilarak belirlenmistir.
3. ARASTIRMA BULGULARI
Yapilan analizier sonucunda 4 drnekte de etilen glikol
kalintisi belirlenerdemistir. Orneklerin  kromatog-
ramlari Sekil 6,7,8,9'da gorilmektedir. Bu nedenle
etilen glikol migrasyonu acisindan  PET siselerin
Uretimlerinde bir sorunolmadigini ve AB tarafindan 30
ppin olarak belirlenen etiten glikol spesifik migrasyon
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3.2. Standart toplam migrasyon ve modifiye
toplam migrasyon analizi

Icerisinde %3'lik asetik asit simulantinin bulundugu 4
adet PET sise Ornedi 40°C/10 glin depolandiktan
sonra, Ornek simulantinin isitilarak uzaklastirildigi
standart yontemle toplam migrasyon analizine ve
ucucu 6rnek bilesenlerinin de tutulabilmesi icin 6rnek
simulantinin  dondurarak kurutucuda uzaklastirildig
modifiye yontemle toplam migrasyon analizine tabii
tutulmustur. Her iki toplam migrasyon analiz
yonteminden elde edilen bulgular Tablo 2'de
gorilmektedir.

Tablo 2. Standart ve modifiye toplam migrasyon analizi
sonuglari

ornek igin tespit edilen miktarin, toplam migrasyon sinir
dederinin bir hayli Gizerinde oldugu belirlenmistir.

Bu sonuglar dogrultusunda, PET sise 6rneklerinden
icindeki Uriine gegen bilesenler arasinda ugucu 6rnek
bilesenlerinin de bulunabilecedi ve bu ugucu 6rnek
bilesenlerinin toplam bilesenler arasinda énemli bir
oran olusturabilecegi disunulmektedir.

KAYNAKLAR

1. Yigit, V., 1980, Plastik Ambalaj Maddelerinden Gidaya Gegen Baz
Katki Maddeleri Uzerinde Arastirmalar, Tibitak, Marmara Bilimsel ve
Enddistriyel Arastirma Enstitisi Beslenme ve Gida Tekn. Unitesi, Yayin
No: 41.

2. Kizihrmak, 0., 1996, Cesitli Plastik Ambalajlardan Gidalara gegen
Toplam Madde (Toplam Migrasyon) Miktarlarinin Belirlenmesi, Yiksek
Lisans Tezi, 71 s.

3. Crosby, N.T., 1981, Migration Experimental Determination, Food
Packaging Materials, 123-149.

4. Figge, K., 1980, Migration of Components from Plastic Packaging
Materials in to Packed Goods, Test Methods and Diffusion Models,
Progress in Polymer Science, 6, 187-252.

5. 2002/72/EC, Commission Directive of 6 August 2002 Relating to
Plastic Materials and Articles Intended to Come in to Contact with
Foodstuffs.

6. Tirk Gida Kodeksi Yonetmeligi, 1997, 9.B6lim- Ambalajlama,
Isaretleme ve Etiketleme-Plastik Esasli Ambalaj Materyalleri.

7. Ravindranath, K. and Mashelkar, R.A., 1986, Polyethylene
Terephtalate-1. Chemistry, Thermodynamics and Transport Properties,
Chemical Engineering Science,Vol:41, No:9,2197-2214.

8. Morelli-Cardoso, M.H.W., Tabak, D., Cardoso, J.N. and
Pereira, A.S., 1997, Application of Capillary Gas Chromatography to
the Deterrmination of Ethylene Glycol Migration from PET Bottles in
Brazil, Journal of High Resolution Chromatography, Vol.20, 183-185.

9. 85/572/EEC, Council Directive of 19 December 1985 Laying Down
The List of Simulants to be Used for Testing Migration of The
Constituents of Plastic Materials and Articles Intended to Come in to
Contact with Foodstuffs.

10. 82/711/EEC, Council Directive of 18 October 1982 Laying Down

The Basic Rules Necessary for Testing Migration of The Constituents of

lastic Materials and Articles Intended to Come in to Contact with
Foodstuffs.

1.CEN TC194 N19, 1991, European Committee of Standardization,

Ornek kodu | Standart toplam migrasyon Modifiye toplam migrasyon (ppm)
1 (ppm) 1.00 2.2
2 0.77 26.4
3 0.80 74.12
4 1.40 208

Methods of Tests for Materials and Articles in Contact with Foodstuffs

Part 9. Method of test for overall migration from plastics in to aqueous

Standart toplam migrasyon analizinden elde edilen
sonuglarin 0.77-1.40ppm. arasinda oldudu
belirlenmistir. Bu dederler gerek ilgili mevzuatimizda,
gerekse AB yonetmeliklerinde belirlenen toplam
migrasyon sinirt olan 60 ppm'in ¢ok altindadir. Bu
nedenle standart yontemle yapilan toplam migrasyon
acisindan tim 6rneklerin uygun oldugu soylenebilir.

Modifiye edilmis toplam migrasyon ydnteminde ise,
2.2.-208 ppm arasinda dederler elde edilmistir. 1 nolu
ornekte standart toplam migrasyon analiz sonucuna
goére onemli bir farkhlik tespit edilmezken, 2,3 ve
Ozellikle 4 nolu orneklerde toplam migrasyon
dederlerinde Onemli dluzeyde artislar oldugu
belirlenmistir.

Bu sonuglari toplam migrasyon sinir dederi olan
60ppm. ile karsilastirdigimizda, 1 nolu 6rnedin standart
yontemde oldugu gibi modifiye edilmis yontemle de
oldukga uygun sonuclar verdigini ve tespit edilen
toplam migrasyon dederinin, sinir dederin oldukca
altinda oldugunu goérmekteyiz. 2nolu 6rnedin ise,
standart yontemle elde edilen dederden yliksek bir
deder elde edilmesine ragmen toplam migrasyon
acisindan uygun oldugu belirlenmistir. 3 nolu ve 4 nolu
ornekler igin elde edilen toplam migrasyon dederlerinin
ise standart yontemle elde edilen toplam migrasyon
degerlerinden oldukga yliksek oldugu ve 6zellikle 4 nolu
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