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Gida Ambalaji Olarak Kullanilan PVC Plastik Malzemelerde
Ftalatlarin Gaz Sivi Kromatografisi-ECD Yontemi ile Tayini

Determination of Phthalates in PVC Plastic Materials Used in Food
Packaging by Electron Capture Gas Chromatography

Asuman KARAKAYA* Nevin VURAL*

OZET

Gida ambalaji olarak kullanilan PVC plastiklerine plastifiyan ola-
rak katilan ftalatlarin, bu malzemelerde tayini icin bir yontem gelis-
tirilmistir. PVC plastiklerindeki ftalat esterlerinin miktar tayinlerinde,
gaz kromatografisi elektron yakalama dedektori ile duyarli sonucglar

elde edilmistir.

Tirkiye'de tliretilen bazi PVC gida ambalaj malzemelerinin ftalat
icerikleri gelistirilen bu ydntem uygulanarak arastirtlmistir. Sonuglar

(% 0.8-% 6.4) konulan sinirlarin altinda saptanmistir.

SUMMARY

A method is described for the identification of phthalate plastici-
zers commonly used in PVC plastic materials used in food packaging.
A very sensitive result for the determination of phthalate esters in
PVC compounds was obtained by using a gas chromatography with

electron capture detector.

The content of phthalates in some PVC containers manufac-
tured in Turkey were investigated by the application of the method
developed. The results (% 0.8-% 6.4) were found under the tolerance

limits.
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Son yillarda plastik kullaniminin ve buna paralel olarak plastik-
lerin gida ambalajlanmasinda kullaniminin hizla artmasi, bu madde-
lerin toksikoloji yoniinden ayrintili olarak degerlendirilmelerini ge-
rektirmektedir.

Genellikle plastiklerin toksik etkilerinden monomerleri ve liretim-

lerinde genis oranda kullanilan katk:i maddeleri sorumludur (1-6).

Plastik bir madde, yapisinda, esasini polimer bir madde teskil
etmek lizere degisen miktarlarda da c¢esitli katki maddelerini icerir. Bu
kiiciik molekiillii maddeler plastik icinde polimerlerin aksine hareket
halindedirler. Bu nedenle bu maddelerin gidaya gecebilmeleri mim-
kiin olmaktadir (7-11). Onlem olarak gecebilen maddeler icin yo-
netmeliklerde bazi sinirlamalar getirilmis ise de devamli kontroller
yoluyla bu maddelerin katilis oranlari, gidaya gecgisleri ve getirebile-
cekleri sonuclar goézlenmelidir.

Plastiklerden polivinilkloririn (PVC) ve VG kopolimerlerinin
gida ambalajlanmasinda kullanimi son yillarda hizla artmistir. Fta-
latlar, bu plastiklere plastifiyan (yumusatici) olarak katilan O6nemli
bir grubu olusturmaktadir. Bu grubun toplam plastifiyan kullaniminin
yaklasik % 90'in1 olusturdugu bildirilmektedir (12). Kullanilan en
onemli ftalat di (2-etilhekzil) ftalat (DEHP) (Dioktil ftalat) tir. Ame-
rika Birlesik Devletleri'nde 1979'da kullanilan 138 milyon kg DEHP'in
bu iilkede tiiketilen ftalatlarin yaklasik % 26'sint olusturdugu bildi-
rilmektedir. (12).

Amerika Birlesik Devletleri'nde National Toxicology Program'in
calismalari sonucu DEHP'in fare ve sicanlarda karaciger timoriine
neden oldugunun bulunmasi ve bununla ilgili yayin: takiben bu madde
tizerindeki arastirmalar yogunlasmistir. DEHP'in karsinojenik etki-
leri hakkindaki son degerlendirmede Diinya Saghik Orgiitii'ne bagl
Kanser Arastirma merkezi (IARC) bu maddenin fare ve sicanlarda
karsinojenik etkileri ile ilgili yeterli delil oldugunu bildirmektedir(12).

Cesitli arastirmalar DEHP'in sicanlarda testikiiler harabiyete
neden olabilecegini gostermistir(13). Yine bazi arastiricilar tarafindan
DEHP ve major metaboliti mono(2-etilhekzil) ftalat (MEHP)'in
fare ve sicanlarda teratojenik ve embriyoletal etkileri oldugu bildiril-
mektedir (14-16).

Bir karaciger karsinojeni olarak bildirilen ve PVC plastiklerine
% 40'a varan yiksek oranlarda katilabilen DEHP, llkemizde de iire-
tilmekte ve yaygin olarak kullanilmaktadir. Caligsmamizda, iilkemiz-
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de tlretilen ve plastifiyan olarak PVC plastiklerine katilan ftalatlarin,
plastik malzemeden tayini icin bir yontem kurulmasi amag¢lanmistir.
Bu amagla 6nce ince tabaka kromatografisi (ITK) ile 6n tanima ve
sonra gaz sivi kromatografisi-ECD ile nicel tayin i¢in yontem kurul
mustur. Bu yontem kullanilarak gida ambalaji olarak kullanilan sert
ve yumusatilmis PVC o6rneklerinde ftalatlarin varligr ve katilma oran-

lar1 saptanmistir.
DENEL KISIM
Materyal

Ftalat Standartlari: Di (2-ctilhekzil) ftalat (DEHP) (EPA),
di-izooktil ftalat (DIOP) (Marshall), dibutil ftalat (DBP) (Petkim),
di-izobutil ftalat (DIBP) (Marshall), dietil ftalat (DEP) (EPA),
di-izodesil ftalat (DIDP) (Plastel).

Ornekler

1- Tiirkiye'de turetilen cesitli firmalara ait, gida ambalajinda kul-

lanilan yumusatilmis PVC film malzemeler,

2- Tirkiye'de iiretilen, sisirme-kaliplama yontemiyle sekil veril-
mig Ozellikle sivi bitkisel yag ve sirkenin konuldugu sert PVC sise Or-

nekleri seg¢ilmistir.

Kullanilan Aletler: Gaz kromatograf (Packard-Becker Model
419), ITK takimi (Desega).

Metod
Ftalatlarin PVC Orneklerinden Ekstraksiyonu (17)

PVC film ve sise oOrnekleri 5'er mm'lik kareler halinde kesildi,
I'er g tartilarak sokselet cihazinin kagit kartuslarina yerlestirildi. Kar-
bon tetrakloriir-metanol (2:1) karisimi ile 16 saat ekstrakte edildi.
Ekstrakt sogutularak siiziildi ve c¢oziicliisii tamamen ucgurularak ka-
lint1, gravimetrik yontemle hesaplandi ve metanolde coziilerek ITK

ve gaz sivi kromatograf isine uygulandi.
Ftalatlarin ITK'da Nitel Tayinleri

Referans standart olarak segilen ftalatlarin metanoldeki % 1 Tik
¢oOzeltileri hazirlandi. Developman c¢dziiciisii olarak dietil eter /60-70
petrol eteri (20:80) ¢oziicii sistemi, denenen diger sistemler igerisin-
den secgilerek kullanilmistir. Ftalatlar 0.25 mm kalinliginda silikajel-G
plaklara, 2.5 @l ve 5 ul uygulanarak daha Onceden ¢o6ziici ile doyu-
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rulmus tanklara yerlestirildi. Coziicii 10 cm ylikselince plak tanktan
¢ikarilip oda sicakliginda kurutuldu. Sonra asagidaki belirtecler (18)
birbiri ardisira uygulandi. Once % 20 resorsinol (etanolde) ve sonra
4 N silfirik asit puskurtildi. Plak 20 dakika 135°C'de bekletildi.
% 25'lik sodyum hidroksit piiskiirtiilerek lekeler belirlendi.

Ftalatlarin Gaz Sivi Kromatografisi-ECD ile Nicel Tayin-
leri

ECD (Ni”) ve % 3 SE-30 sabit faz olarak kullanildi. izotermal
kosulda 215°C'de calisildi. Internal standart olarak di n-oktil ftalat
kullanild1.

PVC Orneklerinde Polimer Tayini

Beilstein  testi ve soguk piridin yOntemleri uygulanarak yapilmis-
tir (19).

SONUC ve TARTISMA

Caligsmamiz kapsaminda, referans standart secilen ftalatlarin di-
etil eter/60-70 petrol eteri (20:80) c¢oOzicl sistemindeki Rf degerleri
ve % 20 resorsinol, 4 N silfiirik asit, % 25 sodyum hidroksit belirteg-
lerinin sirayla puskirtiilmesiyle elde edilen renkler Tablo 1'de gosteril-
mistir. Ayrica tabloda goriildigi gibi ftalatlarin bu kosullarda verdigi

Rf degerleri ve renkler adipatlarla karsilastirilmistir.

Tablo 1 incelendigi zaman ITK'da ftalatlarin renk belirtecleri ile
turuncu-kahve lekeler verdigi gorilmektedir. Bu lekeler kazinip 5 ml
su ile karistirildiginda yesil fluoresans verdikleri gdézlenmistir. Ulkemiz-
de plastifiyan olarak ftalatlardan sonra en ¢ok kullanilan grup adi-
patlardir. Adipatlar ayni renk belirtecleri ile mor renk olusturmakta-
dirlar(18). Bu sonuc plastifiyan olarak adipat kullanilan plastik 6rnek-

lerini kolayca ayirmamiza yardimci olmustur.

Tablo 1. Ftalatlarin dietil eter/60-70 petrol eteri (20:80) ¢oziicii sistemindeki Rfdegerleri-

nin ve renk belirtegleri ile olusturduklar:i renklerin adipatlarla karsilastirilmasi

Standartlar Rf Olusan Renk

47 Turuncu-kahve
30 Turuncu-kahve
50 Turuncu-kahve
64 Turuncu-kahve
Turuncu-kahve
59 Turuncu-kahve
62 Mor

60 Mor

Dibutil ftalat

Dietil ftalat
Di-izobutil ftalat
Di-izodesil ftalat
Di-2-etilhekzil ftalat
Di-izooktil ftalat
Dioktil adipat
Di-izooktil adipat
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Ftalat referans standartlarinin gaz sivi kromatografisi-ECD'de
belirtilen kosullarda elde edilen kromatogramlar:t Sekil 1'de gosteril-
mistir.

Plastik oOrneklerinde ve c¢evrede ftalatlarin aranmasi ve miktar
tayininde gaz sivi kromatografisi-ECD (20, 21), gaz sivi kromatogra-
fisi-FID (22), yiiksek basincli sivi kromatografisi-UV dedektor (9, 23)
gibi yontemler kullanilmistir. Calismamizda bu amacgla gaz sivi kro-
matografisi -EGD kullanilmistir. Ftalatlar rezonans mekanizmasi ile
elektron yakalama o0zelligine sahiptirler(20). Bu nedenle EC dedek-
tor, ftalatlar icin daha hassas ve spesifik olmaktadir. Kullandigimiz
bu yontemle ftalatlarin duyarlik sinirlar1 25 ng-50 ng arasinda sap-

tanmaistir.

Ulkemizde iiretilen ve gida ambalaji olarak kullanilan PVC film
ve sise Orneklerine yukarida anlatilan sokselet ekstraksiyon yontemi
uygulanmis, elde edilen toplam ekstrakt (kalinti) degerleri Tablo 2'de
gosterilmistir. Bu kalinti i¢cinde ftalatlarin yaninda karbon tetraklorir
ve metanolde coziinebilen aril alkil fosfitler- gibi stabilizanlar ve lub-
rikantlar bulunabilmektedir. Kalintida ftalatlarin varligi ITK ile
tesbit edildikten sonra, gaz sivi kromatografisi ile miktar tayinleri ya-
pitlmistir. Sekil 2'de bir PVC film oOrneginden elde edilen ekstraktin
gaz sivi kromatografisi-ECD'deki kromatogrami gorilmektedir.

Tablo 2. Cesitli firmalara ait PVC film ve sise orneklerinin karbon tetrakloriir-metanol

(2:1) karisimi ile ekstraksiyonu sonunda elde edilen toplam ekstrakt ve ftalat miktarlar:

Toplam Ekstrakt Toplam Ftalat Kalintidaki

6rnek (n:3) (kalinti) Ftalat % si
mg/g SD % mg/g SD %

1 (PVC sivi yag) 41 + 3.0 | 4.1 10.8 + 0.9 1.1 26

sisesi

2 (PVC sirke sisesi) 27 + 1.0 | 2.7 7.5 £ 0.6 0.8 27.7

3 (PVC film) 73 + 7.5 7.3 38.1 6.2 3.8 52.2

4 (PVC film) 63.6 £ 9.4 6.4 47.8 + 2.0 | 4.8 75.1

5 (PVC film) 92 + 11.0 | 9.2 64.4 £ 5.6 | 6.4 70.0

Tablo 2 incelendiginde, PVC sise 6rneklerindeki ftalat % 'sinin,
PVC film 6rneklerinden daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bununda
nedeni, PVC film malzemelerine daha fazla esneklik kazandirmak a-

maciyla ftalatlarin katilma oraninin artmasidir.

Saglik ve Sosyal Yardim Bakanligi "Gida Maddeleri ile Temasta
Bulunan veya Bulunmak Uzere Imal Edilen Plastikler Hakkinda Yo-



Sabit faz: % 3 SE-30
Dedektor: ECD

Azot akig hizi: 40 ml/dak
Hidrojen akis hizi: 30 ml/dak
Hava akis hizi: 300 ml/dak
Firin sicakligi: 215°C
Enjeksiyon sicakligi: 260°C
Dedektor sicakligi: 280°C
Att: 16

Kaydedici hizi: 0.5 cm/dak
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Sekil 1. Ftalat standartlarinin gaz sivi kromatografisi-ECD'deki kromatogrami 1- DEP
0.)3 1g) 2- DIBP (0.3 mg) 3- DBP (0.3 wg) 4- DEHP (0.3 mg) 5- internal
standart (0.3 @g)



Sabit faz: % 3 SE-30
Dedektor: ECD

Azot akis hizi: 40 ml/dak
Hidrojen akis hizi: 30 ml/dak
Hava akis hizi: 300 ml/dak
Firin sicakhigi: 215°C
Enjeksiyon sicakligi: 260°C
Dedektor sicakligr: 280°C
Att:16

Kaydedici hizi: 0.5 cm /dak
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Sekil 2. Bir PVC film 6rneginden elde edilen ekstraktm gaz sivi kromatografisi-ECD'deki
kromatogrami: 1- DEP 2- DIBP 3- DEHP 4- internal standart
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netmelik"te (24) PCV'lerin gida ambalajinda kullanilmasini Bakan-
l1gin miisaadesine baglamistir. Gida maddeleriyle temasta bulunabi-
lecek diger plastik malzemelerde ftalatlarin cesitli amaclarla kullanim1
sinirlanmistir ve en fazla toplam % 8 oraninda katilabilmektedir. In-
celedigimiz PVC oOrneklerindeki ftalat oranlari konulan bu sinirin al-

tinda bulunmustur.

Sonug¢ olarak ginimizde PVC plastik malzemelerin gida amba-
laji olarak kullaniminin, kisitli da olsa devam etmesi, bu plastiklere
katilan ftalatlarin toksik etkilerine maruz kalmay:r kacinilmaz hale
getirmektedir. Her nekadar Onlem olarak bazi sinirlamalar getirilmis
ise de devamli kontroller ile bu ve bunun gibi katki maddelerinin kati-
lis oranlari, gidaya gecisleri ve getirebilecekleri sonucglar siirekli goz-

lenmelidir.
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