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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

POLISTIREN TABAKLARDAN GIDAYA GECEN TOPLAM MIGRASYON
DEGERLERININ BELIRLENMESI

Merve AYDIN BAKSI

Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Gida Miihendisligi Anabilim Dal1

Damisman: Prof. Dr. Duygu GOCMEN

Bu tez kapsaminda, gida ile temas eden malzeme olarak oldukg¢a yaygin kullanilan, tek
kullanimlik polistiren (plastik) tabaklarin gida ile aralarindaki kimyasal etkilesimlerden
biri olan migrasyon potansiyelleri arastirilmistir. Bu amagla piyasadan temin edilen 10
ayr1 firmaya ait 5 renksiz, 5 renkli polistiren tabaklar, 3 farkli gida benzeri (Simulanti)
ile (Benzer A: %10 EtOH, Benzer B: %3 HOAc; Benzer D3: %95 EtOH) muamele
edilmistir. Elde edilen degerler, 10mg/dm? olan toplam migrasyon iist limit degeri ile
karsilagtiritlmis ve Orneklerin toplam migrasyon acisindan uygun olup olmadig
belirlenmistir. Ayrica, migrasyon oncesi FTIR spektrometresi ile eslestirme oranlari
tespit edilmis ve yap1 tanimlamalari yapilmistir. Migrasyon sonrasi da FTIR analizi
tekrarlanmis ve migrasyonlar sonucunda yapida meydana gelen degisimler, eslestirme
oranlarindaki degisimlere gore tespit edilmistir. Benzer A ve Benzer D3 ile yapilan
migrasyon testlerinde, 6rneklerin migrasyon degerleri, yasal sinirin altinda bulunmustur.
B1, B3, R1IM, R1S ve R2Y kodlu tabaklarin, Benzer B ile yapilan migrasyon testleri,
asitli gidalara yliksek migrasyon gosterdiklerini ortaya koymustur. Migrasyon Oncesi
FTIR analizi sonucunda, tiim tabaklarin yap1 eslestirme oranlar1 %80 nin {istiinde tespit
edilmis ve “polistiren” olarak tanimlanmistir. Ancak, Benzer B migrasyonu sonrasi
FTIR yap1 tayininde, B1, B3, R1M, R1S ve R2Y kodlu tabaklarin eslestirme oranlari
%60’1n altinda bulundugundan, siipheli olarak degerlendirilmis ve yap1 degisimi riski
tasimalar1 nedeniyle, bu polistiren tabaklarin, yiiksek sicakliklarda, asitli gidalarla
temasinin uygun olmadigi sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: migrasyon, plastik, polistiren, FTIR

2015, viii + 71 sayfa



ABSTRACT
MSc Thesis

DETERMINATION OF TOTAL MIGRATION VALUE FROM POLYSTYRENE
PLATES

Merve AYDIN BAKSI

Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Food Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Duygu GOCMEN

In this thesis, as the most widely used materials in contact with food, disposable
polystyrene (plastic) plates and their potential migration which is one of the chemical
interactions with the food were investigated. For this purpose, samples of plates readily
available from Bursa grocery market produced by 10 different companies--5 of
colorless, 5 of colored polystyrene plates--were treated with three different simulants
(A:10% EtOH, B:3% HOAc, D3:95% EtOH). Total migration values of the samples
were compared with the limited value (10 mg/dm?) in the legal regulations and
suitabilities of disposable polystyrene (plastic) plates to legal regulations were
determined. Besides, the matching rates were determined with FTIR spectrometer
before migration tests and structure definitions were made according to matching rates
of them. After migration tests, FTIR analysis were repeated and the changes formed in
structure of plates were determined according to the changes in the matching rates of
them. In the results of migration tests made with simulant A and simulant D3, migration
values of the samples were below the legal regulation limits. In the migration test made
with simulant B, the plates as coded with B1, B3, R1M, R1S and R2Y had high
migration values to acidic foods. In the results of FTIR analysis before migration tests,
matching rates of all plates were above the level of 80% and all of them were identified
as polystyrene. However, after migrations made with simulant B, matching rates of the
plates as coded with B1, B3, R1M, R1S and R2Y were below the level of 60% and they
were evaluated as suspicious and it was concluded that these polystyrene plates were
not appropriate to contact with acidic food at high temperatures due to the risk of their
structure change.

Keywords: migration, plastic, polystyrene, FTIR

2015, viii + 71 pages
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1. GIRIS

Gida ile temas eden malzemeler, gidanin kontaminasyonu i¢in temel kaynaktir (Muncke
2009). Uretim sirasinda ve sofraya sunulmadan once temas ettigi eldiven, iiretim ve
paketleme cihazlari, ambalaj, mutfak materyalleri, kesiciler, pisirme kaplar1 ve tek
kullanimlik servis materyalleri (plastik tabak, bardak, ¢atal, kasik vb.), bu bulagsmanin
baslica kaynaklaridir (Anonim 2010a). Gida maddesi ile ambalaj veya tek kullanimlik
servis materyali arasindaki etkilesim sonucu meydana gelen kiitle transferine,
migrasyon denir (Lau ve Wong 2000). Migrasyon, gida tireticileri agisindan goz Oniine

alinmasi gereken, 6nemli bir kimyasal tehlike kaynagidir (Anonim 2010a).

Monomerler, plastik katki maddeleri ve oligomerler gibi pek c¢ok madde, bu
materyallerden, gida maddesine, migrasyonla gegebilmektedir (Lau ve Wong 2000). Bu
madde gegisi, gida ile materyalin temas ylizeyinin alani, temas siiresi, materyaldeki
migrant ¢esidi ve konsantrasyonu, materyalin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, sicaklik,
gida maddesinin agregat durumu, gidanin yagli, sulu, asitli olma gibi 6zellikleri ve iirlin
Ogelerinin migrantlara olan ilgisi gibi bazi1 faktorlere bagl olarak degisebilmektedir

(Takeuchi ve ark. 2004).

Toksik bilesenlerin migrasyonu, onemli saglik sorunlarina neden olabilmektedir
(Arvanitoyannis ve Bosnea 2004). Ornegin; plastik bardaklarda servise sunulan sicak
icecek ve yiyeceklere, plastik kaplar i¢inde mikrodalga firinda 1sitilan yiyeceklere,
giinesin ve sicagin etkisiyle pet siselerde satilan sulara, kanserojen etkili dioksin

maddesinin gegebilecegi ileri stiriilmektedir (Vardin ve Gamli 2006).

Dioksinin insan viicudunda yarattigi en 6nemli saglik sorunlart; istahsizlik, deride
pigmentasyon degisimleri, karaciger rahatsizliklari, psikolojik anormallikler, norolojik
sorunlar, yiiksek tansiyon, kan lipit ve kolesterol diizeylerinin yiikselmesi, lireme
bozukluklari, damak yarig1 ve kusurlu bobrek olusumu gibi dogumsal bozukluklar ve

yumusak doku kanserleridir (Vardin ve Gamli 2006).

Plastik malzemelerin gidalara uygunlugu, toksik etkisi ve bu maddelerin nem, 1s1, 151k,
oksijen ve diger gazlarla olan iliskileri bilindiginde, gidada olusabilecek degismeler
onlenebilmektedir (Yurdaer 1982).



Bu calismanin amaci; gida ile temas eden malzeme olarak oldukca yaygin kullanilan,
tek kullanimlik renkli ve renksiz polistiren tabaklarin, “TGK (Tiirk Gida Kodeksi) Gida
Maddeleri ile Temasta Bulunan Plastik Madde ve Malzemeler Tebligi (Teblig
N0:2005/1,33,34)” ve Avrupa Birligi direktiflerine (“EC Regulation No. 10/2011 of the
European Parliament and of the Council of 14 January 2011 on materials and articles
intended to come into contact with food and repealing”) uygunluklarint belirlemek
amaciyla, gida ile aralarindaki kimyasal etkilesimlerden biri olan toplam migrasyon
potansiyelleri ve FTIR yapi tanimlamalar1 ile migrasyon Oncesi ve sonrasi yapida

meydana gelen eslestirme oranlarindaki degisiklikleri ortaya koymaktir.
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2. KAYNAK OZETI
2.1. Plastigin Tanimi

Plastikler; normal sicaklik altinda genel olarak kati halde bulunan, 1s1 ya da basing etkisi
ile mekanik veya kimyasal yollarla yumusatilarak, kaliba dokme, haddeleme gibi
yontemlerle sekillendirilen ve kaliplanabilen ve bu sekillerini soguyunca da muhafaza

edebilen yapay ya da dogal, cogunlukla organik polimerik maddelerdir (Ugiincii 2007).

2.2. Gida ile Temas Eden Plastik Madde ve Malzemeler

Hafif olma, saglamlik, ucuzluk, kolay islenebilme ve depolanabilme gibi {istiin
ozellikleri sayesinde tiiketiciye sagladiklar1 avantajlar1 nedeniyle, giiniimiizde plastikler,
gida, ilag ve deterjan ambalaj meteryali olarak genis oranda kullanilmaktadir (Giacin ve
Brzozowska 1987, Gnanasekharan ve Floros 1997, Choi ve ark. 2005, Achilias ve ark.
2009).

Plastik ambalajlarin en 6nemli avantajlari; darbelere karsi iyi dayanmast ve kirilma
durumunda bile etrafa sacilmamasi, hafif olmasi, estetik goriiniim ve ultraviyole 1s181na
kars1 koruma acisindan c¢esitli renklerde iiretilebilmesi, seffaf olmasi, kisa siireli
tiretimlerde ekonomik olmasi, cam ambalajla karsilastirildiginda, cok cesitli sekillerde
tiretilebilme olanaginin olmasidir (Lopez-Rubio ve ark. 2004). Ayrica plastikler
ambalajlar; sert veya esnek ozellikte olma, diisilk (donmus gida) ve yiiksek sicakliklara
(sicak dolum, sterilizasyon, pisirme) dayaniklilik gosterme, ihtiyaca gére nem, oksijen,
gaz gecirgenligi saglama, kimyasal olarak inert (aktif olmayan madde) olma gibi
avantajlara da sahip oldugundan, giiniimiizde yaygm olarak kullanilmaktadir (Ugiincii

2007).

Ancak, plastiklerin en biiyilk dezavantaji, gidanin kontaminasyonuna, Sebep
olabilmeleridir. Plastik ambalajlarin hammaddesi olan polimerlerin degredasyonu
sonucu olusan, monomer ve oligomerler (diisiik molekiil agirlikli kalintilar) ve yine
ambalajin bilesiminde yer alan katkilar (plastifiyerler, katalizorler, antioksidanlar,
yumusatict ve sertlestirici katkilar), gidaya gecebilmekte (migrasyon) ve potansiyel
kontaminant olabilmektedir (Giacin ve Brzozowska 1987, Gnanasekharan ve Floros
1997, Grob ve ark. 2007).
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Gida sanayiinde en sik kullanilan polimerik materyaller sunlardir (Piringer ve Baner
2008, Achilias ve ark. 2010):
e Polipropilen (PP): Kap ve bardak iiretiminde,
o Diisiik ve yiiksek yogunluklu polietilen (LDPE, HDPE): Poset ve film
iretiminde,
e Polietilen terefitalat (PET): Su ve gazli igecek sisesi iiretiminde,
e Polistiren (PS): Sert veya kopiik formdaki tek kullanimlik tabak, bardak, ¢atal,
bicak, kagik vb. tiretiminde kullanilmaktadir.

Hammadde plastik gesitleri ve geri doniisim kodlar1 ile sembolleri, Sekil 2.1.’de

verilmigtir.
01 02 03 04

PET PE-HD PVC PE-LD
Polietilen terefitalat Yiksek Yogunluklu Polivinil Kloriir Diisiik Yogunluklu
(PET, PETE) Polietilen (HDPE) (PVO) Polietilen (LDPE)

t 05 5 d 06 5 t 07 5 élﬁ
PP PS 0 (:9
Polipropilen (PP) Polistiren (PS) Digerleri Geri doniistiiriilebilir

Sekil 2.1. Plastik ¢esitleri, geri doniisiim sembol ve kodlar1 (Anonim 2013a).
2.2.1. Polipropilen (PP)

Polipropilen, propilenin kontrol edilen 1s1 ve basing altinda organometalik ve
stereospesifik katalizorlerle (Ziegler-Natta) polimerizasyonuyla elde edilir (Besergil
2003). Sekerleme, kurutulmus meyve, unlu mamiiller, ¢erez gidalar, kahve ve kakaolu

tirtinlerin ambalajinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Coles 2003).

2.2.2. Polietilen (PE)

Etilenin polimerizasyonu ile elde edilen bir plastiktir. Renksiz, hemen hemen
kokusuzdurlar. Tuz, asit ve bazlarin sulu ¢ozeltilerine dayaniklidirlar. Su buharin1 pek

gecirmezler, fakat gaz, aroma maddeleri ve yaga karsi orta diizeyde geg¢irmezlik
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gosterirler. Polietilenler diisiik yogunluklu, orta yogunluklu ve yiiksek yogunluklu
olarak 3 smifa ayrilirlar (Ugiincii 2000).

Disiik yogunluklu polietilen (LDPE), genelde, yar1 saydam, renksiz, esnek, tatsiz,
kokusuz bir plastiktir. En 6nemli 6zelliklerinden birisi 1s1l islemle kolayca yapigsmasidir.
Saydam ve yirtilmaya direngli olmasi, su buhar1 gegirgenliginin az olmasi ve diisik
sicaklik derecelerinde esnekligini onemli Ol¢iide korumasi gibi, olumlu 6zelliklere
sahiptir. Hem ucuz hem de diisiik sicaklik derecelerine dayanikli oldugu igin sirink
ambalajlama seklinde kullanilabilir. Ekmek, tavuk ve benzeri kanathilar dahil
dondurulmus gidalar, yagsiz siit tozu, sosis ve g¢esitli et mamiillerinin

ambalajlanmasinda kullanilir (Anonim 2006).

Yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE), diisiik yogunluklu polietilene gore, daha
dayanikli ve serttir. Su buhar1 gegirgenligi 2-3 kat daha disiiktir. Koku gegirmezlik
ozelligi ve yaga dayanimi oldukea yiiksektir. Sise kasalari, giigiim, fig1, depo tanklar1 ve
sise liretiminde kullanilir (Anonim 2006).

2.2.3. Polietilen terefitalat (PET)

Polietilen terefitalatin (PET), c¢ekme, gerilme ve kopmaya karsi direnci ¢ok yiiksektir.
Kolay asinmaz, son derece seffaftir. Gazli igecek ve su ambalajlarinda kullanimi

yaygindir (Kirwan 2003).

2.2.4. Polistiren (PS)

Polistiren (PS), hafifligi ve miikkemmel yalitkanligi nedeniyle, gida ambalaj ve tek
kullanimlik servis malzemelerinin iiretiminde kullanilan temel polimerler arasinda
oldukga genis kullanim alanina sahiptir (Lickly ve ark. 1995, Watson ve Wallace 1985,
Varner ve Breder 1981, Varner ve ark. 1983, Muratak ve ark. 1991, Cohen ve ark.
2002). Ogzellikle ayakiistii yemek aliskanhiginin popiilaritesinin artistyla birlikte,
polistiren de, tek kullanimlik servis malzemelerinin {iretiminde kullanilan en popiiler
polimer halini almistir (Sanagi ve ark. 2008). Temel olarak, PS ve stiren ko-
polimerlerinin tiretimlerinde kullanilan, polistiren monomeri, stiren’dir (Tang ve ark.
2000).
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Polistirenin gida ile temas eden temel malzeme uygulamalari; yogurt, krema, peynir,
dondurma ve meyve kaplari ile et ve biskiivi tepsileri, yumurta violleri, tek kullanimlik
yiyecek ve icecek geregleri (tabak, bardak, catal, bigcak, kasik vb.) ve kutulardir (Flanjak
ve Sharrard 1984; Watson ve Wallace 1985, Fellows ve Axtell 2002, Sanagi ve ark.
2008).

2.3. Plastik Malzemelerin Uretiminde Kullanilan Katki Maddeleri

Plastik iiretiminde, kalite ve kullanim kolayligin1 arttirmak ve istenen ihtiyaci
kargilamak i¢in degisik katki maddeleri kullanilmaktadir. Bu katki maddeleri sayesinde
plastige istenilen 6zellikler kazandirilabilmektedir (Tiimay Ozer 2010).

2.3.1. Antioksidanlar

Dogal ve yapay polimerler; isleme, depolama veya kullanim sirasinda hava oksijeninin
etkisiyle okside olup bozulurlar. Buna bagli olarak polimerin kimyasal, mekanik ve
diger fiziksel 6zelliklerinde de degismeler olabilir. Bunu 6nlemek igin antioksidanlar

kullanilirlar (Anonim 2006).

2.3.2. Dolgu maddeleri

Plastiklere o6zellikle fiyat1 diisirmek amaciyla g¢esitli dolgu maddeleri ilave
edilmektedir. Fiyati diisiirme yaninda bu maddeler, 1s1 iletkenligini arttirict etki yaparak,
plastigin islenebilirligini kolaylastirici ve bitmis triintin 6zelliklerini iyilestirici etkiye

de sahiptirler. Toz halinde veya lif, elyaf formunda olabilirler (Cinibulak 2010).

2.3.3. Antiblok katkilar

Antiblok maddeler; gida ambalaji olarak film yapili plastiklerin {iretiminde, yiizeylerin
birbirine yapigsmasma engel olmak igin kullanilan katki maddeleridir. Genellikle
inorganik yapilar, antiblok katki olarak kullanilmaktadir. Amorf silika, diatome topragi,
nephelin syenin, kil, CaCOs, talk pudrasi, 6rnek olarak verilebilir (Tiimay Ozer 2010).

2.3.4. Antistatik katkilar

Plastik malzeme yiizeyinde olusabilecek elektrik yiikii, paketleme makinelerinde bazi

giicliiklere, plastigin yilizeyinde parcalanma, yirtilma gibi olaylara, yangin ve patlama
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riskinin artmasina neden olabilmektedir. Bu nedenle etoksi alkil siilfonat, dietanolamid,
gliseril monostearat, etoksi amin gibi yapiya uygun antistatik katkilar kullanilmaktadir
(Tiimay Ozer 2010).

2.3.5. Alev geciktiriciler ve duman tutucular

Ticari olarak kullanilan birgok plastik tiiriiniin kolay tutusabilme ve yanma sirasinda
yogun bir duman yayma Ozelligi bulunmaktadir. Bu duman, bir¢ok yanginda dolayli
olarak 6liimle sonuglanan olaylara yol agmaktadir. Bu nedenle plastik {iriinlerde tutusma
sicakligint ytlikseltmek, yanma hizin1 ve 1s1 yayilim hizin1 yavaglatmak, duman
olusumuna engel olabilmek amaciyla, bircok alev geciktirici kimyasal kullanilmaktadir.
Bunlardan bazilar;; brom ve klorlu organik bilesikler, boratlar, demir, metal
hidroksitleri (6zellikle Mg ve Al), azot, silikon, fosfor, kalay iceren bilesiklerdir.
Polibromlu bifenil eterlerin (PBDE), elektrik ve elektronik esyalarda kullanimi Avrupa
Birligi direktifleri ile sinirlandirilmis (Anonim 2003a, Anonim 2003b).

2.3.6. Yaglayicilar

Yaglayicilar iki yiizey arasindaki 1s1, slirtinme ve asinmayi azaltan maddelerdir. Yag

asidi esterleri, parafinler, metalik sabunlar, vakslar bu gruptadir (Shea 2003).

2.3.7. Plastifiyanlar (plastizerler)

Bazi polimerler islenirken, plastige kalict bir akigkanlik, yumusaklik ve esneklik
saglayict maddelerin katilmasi gerekmektedir. Bu tiir maddelere plastifiyan (plastizer)
maddeler denir. Plastifiyanlar, plastigin islenme sicakligin1 diisiirdiigiinden, bozulma
ihtimali ortadan kalkar (Shea 2003). Butil streat, asetiltributil stearat, alkil sebakatlar,
fitalatla, adipatlar ve apoksilesmis soya tohumu yagi, genel olarak kullanilan
plastifiyanlardir. Ozellikle PVC iiriinlerin fazla sert olmasi nedeniyle, bu iiriinlerde

plastifiyanlarin kullanimi, genis yer bulmaktadir (Tiimay Ozer 2010).

2.3.8. Goriiniir bolge ve UV 151k stabilizerleri

Bazi plastik iiriinler tiretimi ve raf dmiirleri siiresince, giines ve floresan lambadaki UV
1sinimina maruz kalmakta ve yapilarinda bazi bozunmalar meydana gelmektedir. Buna

engel olmak amaciyla, ¢cok farkli yapilarda 11k stabilizerleri kullanilmaktadir. Karbon
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siyaht ve titan dioksit gibi bazi dolgu maddelerinin, UV 1511 absorblama o6zellikleri
sayesinde, 1sik stabilizeri olarak da kullanimi s6z konusudur. Ayrica renk verici pigment
olarak kullanilan kursun oksit, krom oksit, demir oksit, kadmiyum siilfiir gibi inorganik
yapilarin da, UV 15181 absorblama 06zelliginden yararlanilmaktadir. En yaygin olarak
kullanilan organik yapili 151k stabilizeri; 2-hidroksibenzofenon, 2-hidroksibenzotriazol
ve tiirevleridir. Bunlara ek olarak son donemlerde kullanilmaya baslanan engellenmis
amin stabilizerler (HALS) de mevcuttur (Pritchard 2005, Arvanitoyannis ve Bosnea
2004).

2.3.9. Is1 stabilizerleri

Is1 formunda enerji alimi, dogal ve yapay polimer zincirlerinin par¢alanmasina yol
acabilir. Bunu onlemek icin 1s1 stabilizorleri kullanilmaktadir (Anonim 2006). Isi
stabilizerleri genel olarak PVC tiirii plastiklerde kullanilmaktadir. PVC 1siya maruz
kaldiginda, ortama parcalama {iriinii olarak HCl gazi verir. Saglik agisindan zararli olan
bu yapmin olusumuna engel olmak amaciyla, metal iceren cesitli 1s1 stabilizeleri
kullanilmaktadir. Bunlar kursun (Pb) iceren, kursun karbonat, kursun fitalat, kursun
sterat, kursun siilfat, kursun fosfat ve kursun igeren karboksilatlardir. Ayrica, karisik
metal stabilizerleri (Ba-Zn, Ca-Zn, Ca-Ba-Zn) ve organo-kalay bilesikleri de
kullanilmaktadir. Plastifiyan olarak kullanilan bazi yaglar, 1s1 stabilizeri olarak da gida

ambalajlarinda kullanilmaktadir (Tiimay Ozer 2010).

2.3.10. Boyar maddeler

Plastik ambalaj malzemelerine istenilen rengi vermek i¢in kullanilan renklendirici
maddeler; boya maddeleri, mineral dolgu maddeleri veya pigmentlerdir (organik ve
anorganik pigmentler dahil, metal pigmentleri ve mikali pigmentler). Pigmentler,
katildiklar1 ortamda ¢6zlinmeyen maddelerdir ve plastiklere, dagitilarak renk verirler.
Seffaf veya opak olabilirler. Boyalar ise seffaftirlar, 15181 emer ve dagitirlar. Boyalarla
pigmentler arasindaki en 6nemi fark, partikiil biiyiikliigiidiir. Pigment partikiilleri daha
biiyiiktiir, 15181 kirar ve ayirirlar, boyalarm sagladig: seffaflig1 saglayamazlar (Ugiincii
2007). Tirk Gida Kodeksi Gida ile Temas Eden Madde ve Malzemeler Yonetmeligi’ne
(Anonim 2011a) gore, gida ile temas eden plastiklerde kullanilan boyar maddeler,

gidaya gegmeyecek ve toksik madde igermeyecek yapida ve yiiksek saflikta olmalidir.
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Bu yonetmelikte belirtilen boyar maddelerin metal ve metaloid miktarlari, Cizelge
2.1’de verilmistir (Anonim 2011a).

Cizelge 2.1. Boyar maddelerin metal ve metaloid miktarlar1 (Anonim 2011a)

Metal / Metaloid Mlkta(ro/((sn gok)
Kursun 0,01
Arsenik 0,01
Krom 0,1
Antimon 0,05
Civa 0,005
Kadmiyum 0,01
Selenyum 0,01
Baryum 0,01

2.4. Gida ile Temas Eden Malzemelerden Gida Maddesine Migrasyon

Migrasyon, belirli kosullar altinda gida ile temas eden ambalaj materyalinden, gida
maddesine gegen, kiitle transferi olarak tanimlanmaktadir. Gegen maddelere ise migrant

denilmektedir (Ugiincii 2007).

Migrantlar, bir veya daha ¢ok kimyasaldan olusabilir. Eger ambalajdan gidaya tek bir
madde gegiyorsa buna spesifik (6zgiil) migrasyon (SM) denir. Spesifik migrasyon
limiti (SML) ise madde veya malzemeden gidaya veya gida benzerine gecen belirli bir

maddenin, izin verilen maksimum miktaridir (Ugiincii 2007).

Madde veya malzemeden, ugucu olmayan maddelerin gidaya gegisi ise toplam
migrasyon (TM) olarak ifade edilir. Toplam migrasyon limiti (TML) de, madde veya
malzemeden gida benzerine gegen ugucu olmayan maddelerin, izin verilen maksimum

miktaridir (Katan 1996, Anonim 2013b).

Avrupa Birligi iilkelerinde, bu malzemelerin gida giivenirligine etkileri, list limiti
10 mg/dm? veya 60 mg/kg olarak smirlandirilmis olan toplam migrasyon yontemi ile
test edilmektedir (JRC 2009, Anonim 2011b). Bu metot, agirlikli olarak
TS EN 1186 1-5te belirtilen esaslara gore, gida ile temas eden plastik malzemelere
uygulanmaktadir (TSE 2006). Plastiklerin de dahil oldugu, gida ile temas eden tiim

malzemelerin, gida giivenirligi ve kalitesi bakimindan degerlendirilmesi igin malzemeye
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Ozgl spesifik migrantlarin analizlerinin yapilmasi ve Avrupa Birligi mevzuatinda

tanimlanmuis limitleri ile degerlendirilmesi esast1 (Anonim 2011b).

Plastik ambalaj ya da tek kullanimlik servis malzemelerinden (tabak, bardak, catal,
kasik, bigak vb.) gidaya migrasyon, malzemeyi olusturan diisiik molekiil agirlikli kalint1
monomer ve oligomerler ile plastik katki maddelerinden (plastifyanlar, antioksidanlar
vb.) kaynaklanmaktadir (Grob ve ark. 2007, Piringer ve Baner 2008). Cizelge 2.2.°de
ambalaj malzemesinden gida iriinlerine gergeklesen monomer ve oligomer

migrasyonlar1 ve bazi tayin metotlar1 6zetlenmistir.

Cizelge 2.2. Plastiklerden monomer veya oligomer migrasyonlari (Arvanitoyannis ve
Bosnea 2004)

Ambalaj Malzemesi Gida Monomer/Oligomer Tayin Metodu
PS Giinliik gidalar Stiren dimer/trimerleri GC + GC/MS
PS Bardaklar Yogurt Stiren Purge & Trap
PS Su, siit, zeytinyagi Stiren GC/MS
Poliester pisirme kabi Zeytinyagi Benzen
PVC film Peynir DEHA
LDPE Gida benzeri Irganox 1010
HDPE Gida benzeri sivilar Irganox 1076 Head-Space analizi
PVC film Peynir Dioktiladipat
PVC film Peynir DEHA
Polimerik materyal Siit rtinleri Stiren
Polistiren Siit dirtinleri Stiren/Etil benzen Purge & Trap
LDPE Siit Naftalin GC/MS
PC Gida benzeri sivilar Bisfenol-A (BPA) HPLC

Gidaya gecen, istenmeyen bu maddelerin, gida kalitesi (istenmeyen tat ve koku vb.) ve
giivenligi (insan sagligina olumsuz etki) agisindan, kisa siireli ya da daimi olumsuz

etkilere neden olabilecekleri diisiiniilmektedir (Arvanitoyannis ve Bosena 2004).

Yapilan birgok ¢aligmada, gida ambalajlarinda ve tek kullanimlik gida servis
malzemelerinin iiretiminde en yaygin olarak kullanilan polistirenden, gidaya stiren
monomerinin migrasyonu sonucu, istenmeyen tat ve koku olustugu bildirilmistir (Miltz

ve Rosen-Doody 1984, Durst ve Laperle 1990, Baner 2000, Piringer ve Baner 2008).

Bu nedenle, ¢esitli polimerik malzemelerin gidaya uygunlugu ve depolama siiresince
ambalajdan gidaya migrasyon miktarinin belirlenmesi ve buna ait diizenlemeler {izerine

yogun ¢aligmalar yapilmis ve oldukga sert yasal kisitlamalar kabul edilmistir (Miltz ve
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Rosen-Doody 1984, Snyder ve Breder 1985, Durst ve Laperle 1990, Murphy,
MacDonald ve Lickly 1992, Lickly ve ark. 1995, Kawamura ve ark. 1998a, Hernandez
ve Gavara, 1999, Baner 2000, Tang ve ark. 2000, Garde ve ark. 2001, Choi ve ark.
2005, Sanches ve ark. 2006).

AB yonetmeliklerinde; gida ile temas eden ambalaj materyalinin yapisinda bulunan
maddelerin, insan sagligina zararli olmayacak ya da gidada kabul edilmeyen
degisikliklere ve duyusal 6zelliklerinde bozulmalara yol agmayacak miktarlarda, gida

maddesine gegisine izin verilmektedir (Ugiincii 2007).

Ambalaj (polimer film) malzemesinden gidaya migrasyon, Fick’in 2. yasasina gore
aciklanmaktadir. Bazen katki maddelerinin transferi, migrasyondan dolay1
olmamaktadir. Bu transfer, gida ile temasta bulunan polimer yiizeyinden, katki
maddelerinin yer degistirmesinden kaynaklanmaktadir. Ambalaj malzemelerinin
imalatinda kullanilmis olan bazi katki maddeleri, polimerin ylizeyine dogru ¢ikmaya
zorlanmaktadir. Sonradan ambalaj malzemesinin gida maddesi ile temasi sirasinda,
ozellikle ilk asamada, bunlar, yiizeyden ayrilarak gidaya gegmektedir. Bu katmanin
uzaklastirilmasindan sonra ise yavas difiizyonlu bir migrasyon gergeklesmektedir. Bu
tir kiitle transferleri, Fick yasasinin tam olarak uygulanabildigi transferler degildir

(Ugiincii 2007).

2.4.1. Migrasyonu etkileyen faktorler
Migrasyon, bir difiizyon (yaymim) olayidir. Migrasyonun biyiikligini ve hizin

etkileyen bircok faktdr bulunmaktadir (Ugiincii 2007).

Fick’in 1. kanuna gore derisimin mesafe ile degisimi zamandan bagimsiz iken, Fick’in
2. Kanununa gore ise, derisim ve aki hem zaman, hem de mesafeye baghdir. Kisaca

derisim ve aki, zaman ve mesafenin bir fonksiyonudur (Tirnaksiz 2009).
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Burada ;
r=(-3)"

m¢= Gidaya t slirede go¢ eden madde miktaridir ve filmin ylizey alanina béliinmektedir.
Cpo = GO¢ eden maddenin polimerdeki baslangi¢ derisimidir.
Dr ve Dy = Sirasiyla gida ve polimer fazdaki difiizyon katsayisi

k = Partisyon katsayis1 polimerdeki derisimin gidadaki derisime olan oranidir

Polimer filmin birim alanindan birim zamanda ge¢en madde miktarina, akt (flux)
denilmektedir. Difflizyon olayinda, rastgele molekiiler hareketten dolay1, konsantrasyon
egimi yoniinde madde akis1 meydana gelmektedir. Cevreden gidaya veya tersine

gerceklesen aki, permeasyon olarak tanimlanmaktadir (Ugiincii 2007).

Herhangi bir ambalaj materyalinden gidalara, 6zellikle siv1 gidalara, iz miktarda da olsa
migrasyon gerceklesmemesi, miimkiin degildir. Plastiklerin icerdikleri ¢esitli bilesenler
de, islem sirasinda veya gida maddeleriyle temasin devam ettigi siire iginde, gidalara

gecebilmektedir (Ugiincii 2007).

2.4.1.1. Gidayla temas eden plastik malzemenin 6zelligi

Kimyasal migrasyonun kaynagi, gidayla temas eden malzemedir. Bu da, malzemede
bulunan kimyasalin derisimine baghdir. Eger madde, ambalaj malzemesinde
bulunmuyorsa, migrasyon da yapamaz. Ancak, madde ambalaj malzemesinde

bulunuyorsa, miktari arttik¢a, migrasyonu da artacaktir (Lau ve Wong 2000).

Gida ambalajlarinin gidalara yaptig1 migrasyonlarda, ambalajin yiizey alani, en 6nemli
parameterlerdendir. Gidalarin agirliklar1 azalip, temasta bulunan ylizey alani arttikga,
bireylerin giinliik aldiklar1 gida miktarlarina bagli olarak, migrasyon iiriinleriyle temas
etme olasiliklar1 da, dogal olarak artmaktadir. Bunun ic¢in bazi g¢aligmalarda, gida
ambalajinin biiyiikliigiine gore tolere edilebilecek toplam migrasyon ve spesifik
migrasyon degerlerinin gozden gecirilmesi gerekliligi vurgulanmaktadir (Grob ve ark.
2007).
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2.4.1.2. Gidanin bilesimi

Gidanin ozelligi, temas eden malzeme ile uyumsuzluk ve ¢oziiniirlik agisindan
onemlidir. Eger temas eden malzeme, gidanin tipine uygun degilse, gida ile malzeme
arasinda olusan giiglii etkilesim, kimyasal maddelerin hareketlerinin yani migrasyonun
hizlanmasina neden olabilmektedir. Burada 6nemli olan temas eden malzemenin, gida
ile uyumlu olmasidir. Gidanin 6zelligi, ambalaj kimyasallarinin ¢oziiniirliigi izerine de
etkilidir. Bu, ayn1 zamanda olusabilecek migrasyonun biyiikliigiinii de etkilemektedir
(Ugiincii 2000).

Gidalar genellikle; sulu, asidik, alkolli, yagli ve kuru olmak tizere bes ayr1 sinifa ayrilir
(Uglincii 2000). Gidalardaki yag oram1 da migrasyonu etkileyen en énemli etmenler
arasinda yer almaktadir. Tawfik ve Huyghebaert (1998), gidanin yag igerigi ile
migrasyon arasinda bir iliski oldugunu bildirmistir. Ramshaw (1984), yiiksek yag
igerigine sahip triinlerde, ambalajdan gidaya stiren migrasyonunun da, yiiksek
oldugunu tespit etmistir. Withey ve Collins (1978) ise yiiksek yag oranina sahip
kremalarda, 5 giinliik temas siiresi sonunda 22 ppb stirenin, ambalajdan gidaya
gectigini, eksi krema, yogurt, homojenize siit gibi daha az yag iceren iirlinlerde ise bu

migrasyon diizeyinin, daha diisiik oldugunu saptamislardir.

2.4.1.3.Gidanmin sicakh ve plastik malzeme ile temas siiresi

Gidanin sicakliginin artmasiyla, migrasyon daha hizli olugsmaktadir. Gida ile temas eden
malzemeler; derin dondurucu veya buzdolabi sicakligi, ortam sicakligi, streilizasyon
sicakligi, kaynama sicakligi, mikrodalga ve pisirme sicakligi gibi genis sicaklik
sartlarinda kullanilmaktadir. Tek bir 6zel uygulama i¢in uygun malzeme, digeri i¢in

uygun olmayabilir (Castle 2007).

Sicak su ve kahve servisinde tek kullanimlik bardak kullaniminda, stiren
migrasyonunun, sicaklik artigina paralel olarak arttig1 tespit edilmistir (Arvanitoyannis
ve Bosnea 2004). Tek kullanimlik tabak ve bardaklardaki polistirenden, o6zellikle
sicaklik etkisiyle, onun monomeri olan stiren serbest hale ge¢mekte ve gidaya
bulagmaktadir (Miltz ve ark. 1980, Lickly ve ark. 1995, Piringer ve Baner 2008).
Tawfik ve Huyghebaert (1998) ise yaptiklar1 bir galisma sonucunda, sicak igeceklerdeki

stiren migrasyonunu, soguk igeceklerden yiikksek bulmuslar ve temas siiresindeki artigin
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da, migrasyon diizeyini arttirdigini tespit etmislerdir. Arastirmacilar, migrasyon
diizeyinin temel olarak, gidanin yag orani, sicakligi ve gidanin ambalaj malzemesi ile

temas stiresine bagli oldugunu bildirmislerdir.

2.4.2. Migrasyon sonucu plastikten gidaya gecen maddelerin saghk iizerine etkileri

Gida ile temas eden plastik madde ve malzemelerin hammaddeleri olan monomer ve
oligomerler ile bilesimlerinde yer alan katkilar (plastifiyerler, Katalizorler,
antioksidanlar,  yumusatict  ve  sertlestirici  Katkilar), gidaya  migrasyon
gosterebilmektedir (Grob ve ark. 2007). Bunlar, gidaya gectiginde, toksik etki
yaratabilmektedir (Uciincii 2007). Bu nedenle, malzemeden gidaya gegen birgok
migrant tiirlerinin ve miktarlarinin, insanlarin maruziyet diizeylerinin ve uzun dénemde
saglik iizerine etkilerinin belirlenmesi gerekmektedir. Elde edilecek bulgular
dogrultusunda, ambalaj sanayinde bu kimyasallarin kullanimi ile ilgili, yasal

diizenlemeler yapilmalidir (Muncke 2009).

Son yillarda, bu kimyasallarin insan sagligina etkilerine olan ilgi, giderek artmaktadir.
Plastik polimerlerden, gidaya migrasyonun saglik {izerine olumsuz etkilerinin ¢ogu,

ozellikle stirene atfedilmektedir (Varner ve ark. 1983).

Polistiren malzemeden, gida veya gida simiilantlarina stiren migrasyonu, yogun olarak
calistlmistir (Reid ve ark. 1980, Till ve ark. 1982, 1987, Arvanitoyannis ve Bosena
2004, Khaksar ve Ghazi-Khansari 2009). Stiren, birgok yolla, insan saglig1 {izerine
olumsuz etki gosterebilmekte ve ciddi saglik ve giivenlik sorunlar1 yaratabilmektedir
(Varner ve Breder 1981; Varner ve ark. 1983, Muratak ve ark. 1991, Cohen ve ark.
2002). Varsayim olarak, insanlarin sadece gida ile giinliik stiren aliminin, 3-7 ng/kg
viicut agirligi kadar oldugu tahmin edilmektedir (Verzera ve ark. 2010). Gida ya da gida
benzerlerindeki stiren icin spesifik limit belirlenmemistir. Brezilya yasalarina gore,
100 g plastik polimerde bulunmasina izin verilen maksimum stiren miktari, 250 mg ile
sinirlandirilmistir (Anonim 1999a). Amerika Birlesik Devletleri Gida ve Ilag Dairest,
yagl gidalar i¢in kullanilacak stiren polimeri iriinlerdeki kalinti stiren monomer
seviyesinin, % 0,5 'den fazla (5000 mg/kg) olmamasi gerektigini bildirmistir (Anonim
2004, Verzera ve ark. 2010). Buna karsin Avrupa Yonetmeligi tarafindan gida

ambalajindaki kalint1 stiren i¢in higbir kisitlama getirilmemistir (Anonim 2011b).
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Stiren buharina maruz kalindiginda, insanlarda géz, burun, bogaz ve deride allerjiye
neden oldugu ileri siiriilmektedir. Bunun yani sira kronik maruziyet nedeniyle stiren,
hepatotoksik (karaciger iizerine toksik etki), nérotoksik (nérolojik bozukluklara sebep
olma) (Varner ve Breder 1981, Varner ve ark. 1983, Cheery ve Gautrin 1990, Muratak
ve ark. 1991, Cohen ve ark. 2002, Arvanitoyannis ve Bosnea 2004, Sanagi ve ark. 2008;
Silva ve ark. 2000, Anonim 2000) ve sitogenetik (Anonim 2007, Cheery ve Gautrin
1990) etkilere de sahiptir. Stirenin lemfatik sistem tizerine de toksik etkili (Papaleo ve
ark. 2004, Kolstad ve ark. 1999a,b, Dowty ve ark. 1976) oldugu ve stirene maruz kalan
insan deneklerinin lenfositlerinde, kromozomal anomalilerin sikliginda, artis gozlendigi
bildirilmistir (Varner ve ark. 1983). Son yillarda stiren monomer ve metabolitlerinin
(stiren epoksid), kan hiicrelerinin olusumu, sindirim, iireme organlari, karaciger ve
lemfatik sistem tiizerine toksik etkileri hakkinda yapilan calismalar, yaygin endise

uyandirmaktadir (Emma ve ark. 2001).

Stirenin insanlarda kansere sebep olmasi ile ilgili ¢caligmalar sinirli olmasina ragmen,
hayvanlarda yapilan galismalarda yeterli deliller elde edilmistir (Arvanitoyannis ve
Bosena 2004, Khaksar ve Ghazi-Khansari 2009, Anonim 2011c). Stirenin, stiren-7,8-
oksitlere metabolize oldugu ve yapilan in vivo ve in vitro c¢alismalarla da, bu
metabolitlerin karsinojen olabilecegi tespit edilmistir (Lutz ve Schlatter 1993). Stiren,
Diinya Saglik Orgiitii Uluslararas1 Kanser Arastirmalari Dairesi tarafindan (IARC) Grup
2B Kkarsinojen (insanlar i¢in miimkiin oldugunca kanser yapici) olarak siniflanmistir
(Anonim 2002, Anonim 2007). Diger yandan, stirenin reaktif metaboliti olan stiren-7,8-
oksit ise Grup 2A Kkarsinojen (insanlarda muhtemel kanser yapici) olarak

smiflandirilmistir (Anonim 1994).

Polistiren malzemelerdeki stiren dimer ve trimerlerinin, endokrin bozukluklarinin da
muhtemel sebebi olabilecegi diisiiniilmektedir (Ohayama ve ark. 2001, Kitamura ve ark.
2003). Ornegin; yiiksek konsantrasyonda stiren maruziyeti sonucu, insanlarm serum

prolaktin diizeyinin arttig1 rapor edilmistir (Mutti ve ark. 1984).

Son yillarda yapilan bircok calisma, c¢evresel ve diyet kaynakli kimyasal
kontaminasyonlarin, organizmanin karmasik endokrin sinyal mekanizmasina miidahale

ettigini ve olumsuz sonuglara neden olabildigini gostermektedir (McLachlan 1985,
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Colborn 1992, Colborn 1993, McLachlan 1995, Colborn 1996, Newbold 1999, Naz
2005). Bu nedenle, Ostrojen, androjen, progestin, troid, hipotalamik ve pitiiter
hormonlar1 taklit eden veya onlar ile miicadele eden ve ‘“endokrin bozucu” olarak
tamimlanan bu kimyasallara ilgi giderek artmis ve c¢alismalar sadece iireme kanali
dokusunu igeren organ sistemi yerine, solunum, kardiyovaskiiler ve ndroendokrin
sistemlerinin de dahil oldugu daha genis bir alana yayilmistir (Heindel 2003, Heindel
2005, Newbold 2005).

Genelde plastik tirinlerde bulunan ve inert olarak bilinen kimyasal maddelerin bir¢ogu,
endokrin bozucu kimyasallar (EBK) sinifinda yer almaktadir. Endokrin sistemindeki
bozukluklar, yetiskin bir viicutta tiim organ sistemlerini etkileyebilmektedir (Colborn ve
ark. 1993). Stiren diginda, plastiklerdeki en onemli endokrin bozucu kimyasallar;
dioksin, plastigi yumusatmak amaciyla kullanilan plastifiyerler [Bisfenol A (BPA) ve
fitalatlar] ve alev geciktirici olarak kullanilan polibromlu difenileter (PBDE) ve
tetrabromlu-bisfenol A’dir (TB-BPA) (Moore 2008).

Ksenobiotik sinifindaki ksenodstrojenler, Ostrojen benzeri aktivite gosteren, sentetik
bilesiklerdir. Bu gruptan en ¢ok ilgi uyandiran kimyasal, plastik iiretiminde katki olarak
kullanilan, Bisfenol A’dir (Steinmetz 1997). Bisfenol A’nin (BPA) diyetle alimi, maruz
kalmanin en temel kaynagidir. Insanlarin maruz kaldign BPA’nin diyetteki kaynaklari
ise gida ambalajindan salinim ve migrasyondur (Schecter ve ark. 2010). Bu nedenle,
gidalardaki BPA kontaminasyon diizeyinin belirlenmesi, 6nem tasimaktadir (Huang
2011).

BPA’nin lireme sistemi gelisimine etkileri {izerine, birgok calisma yapilmistir (Markey
ve ark. 2005, Richter ve ark. 2007, vom Saal ve Welshons 2006). Bisfenol A’nin, lireme
ve gelismede Onemli bir diizenleyici olan Ostrojenin aktivitesini engelleyebilme
ozelligine sahip oldugu bilinmektedir (Huang 2011). BPA diisiik dozlarda, Gstrojen
taklidi olan, yliksek dozlarda ise testesteronu androjen reseptorlerine, tiroiti tiroit
hormonu reseptorlerine baglayan bir kimyasaldir (Canton ve ark. 2005). BPA’nin,
in vivo galismalarda, pitiierden salinan prolaktinin stimulasyonunda, etkili oldugu
goriilmiistiir (Steinmetz 1997). Denek farelerde, BPA, erken cinsel olgunlasma ve

davranig degisikligi ile iliskili olup, prostat ve meme bezlerini etkilemektedir (Borchers
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ve ark. 2010). BPA’ya maruz kalan insanlarda, kardiyovaskiiler hastaliklar, diyabet ve
erkeklerde cinsel fonksiyon bozukluklari goriilmiistir. BPA, santral sinir sistemi

gelisimini de olumsuz etkilemektedir (Borchers ve ark. 2010).

Avrupa Birligi Komisyonu Bilimsel Komitesi, 2002 yilinda, BPA’nin giinliik alinabilir
miktarini, viicut agirligi basina; bebekler icin 1,6 pg/kg; 4-6 yasindaki ¢ocuklar igin
1,2 ng/kg ve yetiskinler i¢in 0,4 pg/kg olarak hesaplamistir (Anonim 2010 b). Ingiltere
Gida Standartlar1 Ajansi da giinlik BPA alimini, yetiskinler i¢in kilogram basia
0,36-0,38 ng/mg, bebekler i¢cin 0,83-0,87 ng/mg olarak belirlemistir. Bununla birlikte
bir¢cok arastirma, BPA’nin limitlerin altindaki dozlarda bile endokrin bozucu etkiye
sahip oldugunu géstermistir. Ornegin 0,025-0,2 pg/kg/giin gibi diisiik dozlarda giinliik
sperm tretimini, 0,2 pg/kg/giin dozunda erkek tireme 6zelligini azalttigi (vom Saal ve
ark. 1998, Chitra ve ark. 2003), 0,025 pg/kg/giin dozunda memeli salgt gelisimini
olumsuz etkiledigi (Markey ve ark. 2001), 0,2 pg/kg/giin dozunda ise antioksidan
enzimlerini azalttig1 saptanmistir (Chitra ve ark. 2003). Bir¢ok calisma, i¢ organlarda ve
fetiista, BPA’nin emilim ve yayiliminin hizli oldugunu gostermistir. BPA, gebe
tavsanlarda agiz yolu ile alindiginda, hizlica plasentaya gegmektedir (Miyakoda ve ark.
1999, 2000, Takahashi ve Oishi 2000). Hayvanlarda diisiik doz Bisfenol A

maruziyetinin etkileri Cizelge 2.3’de 6zetlenmistir.

Endokrin bozucu diger onemli bir migrant, fitalattir. Bazi c¢alismalar, polietilen
terefitalat (PET) sise igerisinde, kritik kosullarda bekletilen sularda (6rn; uzun siireli
depolama), plastik ambalajdan suya, fitalat gecisinin olabildigini gostermektedir
(Sauvant 1995, Biscardi ve ark. 2003). Hayvanlar iizerinde yapilan galigmalarda,
fitalatlarin disilerde, fertilitenin azalmasi (Biscardi ve ark. 2003), fetal defekt
(Saillenfait ve ark. 2001), hormon diizeylerinde degisiklik (Thompson ve ark. 2004),
uterin hasar1 (Seidlova-Wuttke ve ark. 2004) ve erkeklerde ise iireme sistemi

bozukluklarina neden oldugu gosterilmistir.

25



Cizelge 2.3. Hayvanlarda diisiik doz Bisfenol A maruziyetinin etkileri (Huang 2011).

Doz Etki }
(ng/kg/giin) (Hayvan Calismalarinda Olgiilen) Kaynaklar
0,025 Genital kanalda kalic1 degisiklikler Markey ve ark. 2005
Meme dokusunda hiicrelerin hormonlar ve karsinojenlere Mufioz-de-Toro ve ark.
0,025 9
yatkinliginin artmasi 2005
1 Uzun donem olumsuz iireme ve karsinojenik etkiler Newbold ve ark. 2009
2 Prostata agirliginda %30 artis Nagel ve ark. 1997
Viicut agirliginda azalma, her iki cinsiyette de anogenital
2 farklilikta artig, erken puberte belirtileri ve oz VR Ert 212
2,4 Testikiiler testosteronda azalma Akingbemi ve ark. 2004
2,5 Meme hiicrelerinin kansere yatkin hale gelmesi Murray ve ark. 2007
10 Prostat hiicrelerinin hormc;r;lle;rr] g/sel kansere daha duyarli hale Ho ve ark. 2006
10 Maternal davraniglarin azalmasi Palanza ve ark. 2002
30 Beyin yapis1 ve davran1§}arda cinsiyet farkinin tersine Kubo Ve ark. 2003
) donmesi
50 Insan olmayan primatlarda ters nérolojik etki Leranth ve ark. 2008
50 Overlerin gelisiminde bozukluk Adewale ve ark. 2009

Plastiklerdeki onemli endokrin bozuculardan bir digeri ise polibromlu difenileter
(PBDE) olup, normal tiroit hormonu fonksiyonu gérmekte ve bundan dolay1 beyin ve
tireme sistemi gelisimini bozmaktadir. BPA ve PBDE etkilerinin incelenmesinin amaci,
BPA’ ya ve PBDE gibi spesifik fitalatlara zamanla maruz kalma sonucunda, benzer
sorunlarin ortaya ¢ikmasidir. Ornegin BPA ve PBDE’nin, testesteronu estradiyole
geviren enzimin faaliyeti {izerinde, olumsuz etkide bulundugu belirtilmistir (Canton ve
ark. 2005). Talsness (2008), PBDE’in, poliklorlu bifenillerle benzer sekilde, beyin
gelisimi iizerinde ndro-davranigsal etkileri oldugunu gostermistir. Howdelshell ve ark.
(2008) ve Talness (2008) ise plastiklerde yer alan katki kombinasyonlarmin (BPA,
PBDE, fitalat ve diger bilesikler), sinerjik etkiye sebebiyet verdigini tespit etmislerdir
(Anonim 1999b).

Gida ile temas eden plastik malzemelerden gidaya gecen bir diger migrant da
dioksin’dir. Plastik kaplarda servis edilen sicak icecek ve yiyeceklere ve mikrodalga
firinda 1sitilan plastik kaplardaki yiyeceklere, pet siselerde satilan sulara, giinesin ve
sicagin etkisiyle kanserojen etkili dioksin maddesinin karisabilecegi, ileri stiriilmektedir
(Vardin ve Gaml1 2006). Insan viicuduna yiyecek ve iceceklerle veya solunum ve deri
yoluyla alman dioksinler, viicutta ¢ok yavas parcalanmaktadir. Siirekli olarak viicuda

alman dioksin, farkli organlarda kiimiilatif etkiye sahiptir. Dioksin igeren kimyasallarla
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temas eden kisilerde goriilen saglik sorunlari arasinda; istahsizlik, deride pigmentasyon
degisimleri, karaciger rahatsizliklari, psikolojik anormallikler, ndrolojik sorunlar,
yiiksek tansiyon, kan lipit ve kolesterol diizeylerinin yiikselmesi sayilabilir. Ayrica
iireme bozukluklari, damak yarigi ve kusurlu bobrek olusumu gibi dogumsal bo-
zukluklar ve yumusak doku kanserleri olusumu ile ilgili raporlar da bulunmaktadir

(Vardin ve Gamli 2006).

2.4.3. Plastik malzemenin gidaya uygunlugunun ve migrasyonun belirlenmesi

Kullanilan  malzemenin gida ambalaji  olarak  kullanimmna  uygunlugunun
belirlenmesinde ilk islem, plastigin tiirliniin belirlenmesidir. Bunun i¢in Diferansiyel
Taramali Kalorimetre (DSC) ve Fourier Transform Infrared (FTIR) gibi teknikler
kullanilarak, plastigin termal 6zellikleri ve fonksiyonel gruplari belirlenip, malzemenin
yapist aydinlatilmakta ve olasi katki maddeleri tahmin edilebilmektedir. Daha
sonrasinda ise olusabilecek migrasyonlar tespit edilmektedir (Tiimay Ozer 2010).
Plastik malzemenin gidaya uygunlugunun kontroliinde uygulanabilecek islemler,

Sekil 2.2°de 6zetlenmistir (Arvannitoyannis ve Bosnea 2004).

Gida ile temasta bulunan malzemelerin test edilmesinde, her zaman gida maddelerinin
kullanilmas1 miimkiin olmadigindan, “gida  benzerleri” (gida simiilantlari)
kullanilmaktadir. Gergek gida yerine gida benzerlerinin (gida simiilantlar1) kullanildig:
bu test sistemleri, pahali analitik islemlerin maliyetini diisiirmek ve zaman kaybini
ortadan kaldirmak amaciyla tercih edilmektedir (Miltz ve Rosen-Doody 1984, Snyder
ve Breder 1985, Murphy ve ark. 1992, Lickly ve ark. 1995).

Bu nedenle, migrasyon testlerinde, farkli tip gidalarin davranislarinin modellendigi gida
benzerleri (simiilantlar1) kullanilmaktadir (Arvanitoyannis ve Bosnea 2004). Gida
simiilantlarinin kullanimi, bilhassa diizenleyici deneysel prosediirlerde, genis oranda
kabul gormektedir (Varner ve Breder 1981, Miltz ve Rosen-Doody 1984, Snyder ve
Breder 1985, Durst ve Laperle 1990, Murphy ve ark. 1992, Lickly ve ark. 1995).
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[ Polimerin tanimlanmasi (FTIR) ve }

siiflandirilmasi (DSC)

Potansiyel ugucu
bilesenlerin analizi
(head-space GC)

Ekstraksiyon
i¢in alternatif
testler

Potansiyel ugucu olamayan
bilesenlerin analizi
(H-NMR, GC-MS/FID,
HPLC. UV)

Ugucu ¢oziiciilere kiitle
transferi

e Toplam migrasyon

e Spesifik migrasyon

Alternatif
testler

Reaksiyon iiriinleri ve \ /
potansiyel migrantlarin w
kirletici 6zellikleri .
Tahmin ve
* modelleme

\4

Ekstraktlarin mutajenik
etkileri

kiitle transferi

Yagh gida benzerlerine
e  Toplam migrasyon

e  Spesifik migrasyon

Sekil 2.2. Plastik malzemenin gidaya uygunlugunun tespiti (Arvanitoyannis ve Bosnea
2004)

Gida benzerleri, ambalaj materyalleri ile gidalara benzer etkilesimleri yaratmak igin
secilmis bilesiklerdir (Hernandez ve Gavara 1999). Gida benzerlerinin tasimasi gereken
ozellik, onlarin gercek gidalara benzemesidir. Yapilacak tiim migrasyon testlerindeki
analiz kosullarinin, gidaya temas eden maddeden gidaya olabilecek muhtemel

migrasyonlara benzemesi amaglanmaktadir (Arvanitoyannis ve Bosnea 2004).
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Gida benzerleri, genel olarak bir veya daha fazla gida tipinin 6zelligine sahip olmalarina
gore siniflandirilmaktadir. Gida tipleri ve kullanilacak gida benzerleri, Cizelge 2.4’de

verilmistir. Uygulamada, yaglh ve sulu gidalar gibi gida tiplerinin ¢esitli karigimlar da
kullanilabilmektedir (Anonim 2005).

Cizelge 2.4. Gida tipleri ve gida benzerleri (Anonim 2005)

Gida Tipleri Genel Simflandirma Gida Benzeri Kisaltma
“Tirk Gida Kodeksi Gida Maddeleri
ile Temasta Bulunan Plastik Madde ve
Malzemelerin Bilesenlerinin . -
.. Sulu gidalar Migrasyon Testinde Kullanilan Gida Destllc? veya CIURE Benzer A
(W1 B QETEUII Y E R ) Benzerleri Listesi Tebligi” nde yalnizca TETB ey
benzer A’ nin kullanildig: gida
maddeleri
“Tiirk Gida Kodeksi Gida Maddeleri
ile Temasta Bulunan Plastik Madde
s Malzemelerin Bilesenlerinin E e . .
. Asitli gidalar Migrasyon Testinde Kullanilan Gida Vg ,luk Asetl}( asit Benzer B
(6r. pH<4,5 olan sulu gidalar) Benzerleri Listesi Tebligi” nde yalnizca (agirlik/hacim)
benzer B’ nin kullanildig: gida
maddeleri
“Tiurk Gida Kodeksi Gida Maddeleri % 10’1uk etil alkol
ile Temasta Bulunan Plastik Madde (hacim/hacim). Gidanin
Malzemelerin Bilesenlerinin alkol derecesi % 10’dan
Alkollii gidalar Migrasyon Testinde Kullanilan Gida fazla ise (hacim/hacim). Benzer C
Benzerleri Listesi Tebligi” nde yalnizca Bu konsantrasyon,
benzer C’ nin kullanildig: gida gidanin asil alkol
maddeleri derecesine gore ayarlanir.
“Tiirk Gida Kodeksi Gida Maddeleri Rektifiye zeytinyag veya
ile Temasta Bulunan Plastik Madde diger yagli gida benzerleri
Malzemelerin Bilesenlerinin (isooktan, hacimce
Yagh gidalar Migrasyon Testinde Kullanilan Gida %50’lik etil alkol/su Benzer D
Benzerleri Listesi Tebligi” nde yalnizca karisimi, hacimece %
benzer D’ nin kullanildig1 gida 95°lik etil alkol/su
maddeleri karisimi)
Kuru gidalar Higbiri Hicbiri

Gida benzerlerinin c¢esitli tiplerinin, polimer matriksi ile gida benzeri arasindaki
interaksiyondan dolay1, farkli difiizyon katsayilar1 verdikleri bilinmektedir (Giacin ve
Brzozowska 1987, Garde ve ark. 2001). Gida benzerlerinin, migrasyon alanini ve
kinetigini taklit etmeleri gerekmektedir, ama ¢ogu durumda, bunlar sadece migrasyon
alanim taklit ederler, ¢iinkli akigkan yapidadirlar (Garde ve ark. 2001). Gida benzeri
olarak kullanilan hacimce %3 asetik asit ya da %10 etil alkol igeren sulu ¢ozeltiler ile
gidaya gecen toplam migrasyonun Ol¢limii, olduk¢a yalindir ve genellikle ciddi
problemlerle karsilagilmaz. Ancak, direktif 85/572/EEC ve direktif 93/8/EEC’de
tanimlanan gida benzeri zeytinyag (simiilant D) ile gergeklestirilen toplam migrasyon

analizi, hem zaman alict1 ve hem de bazi ambalaj materyalleri i¢in olduk¢a zor bir
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analizdir. EC Komisyonu’nun 2 Nisan 1993 tarihinde yayimlanan 1 Nolu Uygulama
Rehberi’nde EEC yagl gida simiilantlar1 i¢in su alternatifler belirlenmistir: nisbeten
polar olan PVC, PET ve PS gibi polimerler i¢in isooktan ve hacimce %50’lik etil
alkol/su karigimi; polar olmayan polimerler (poliolefin gibi) i¢in hacimce % 95°lik etil
alkol/su karisimi (Piringer ve Baner 2008, Arvanitoyannis ve Bosnea 2004, Anonim
1991).

Migrasyon testleri yapilirken, gidanin etiket bilgisindeki muhafaza siire ve sicakligi, test
siire ve sicaklig1 olarak diisiiniiliir. Ongériilen en kétii temas kosullarinin (temas siire ve
sicakligl) karsihigi olarak, Cizelge 2.5 deki test siire ve sicakligi se¢ilmektedir
(Anonim 2005).

Cizelge 2.5. Gidanin etiket bilgisindeki en kotii temas kosullarina karsilik gelen
migrasyon test kosullar1 (Anonim 2005)

GIDA ETIKETINDEKI EN KOTU MIGRASYON
TEMAS KOSULLARI TEST KOSULLARI

Temas Siiresi Test Siiresi
t <5 dakika Madde 4.4*
5 dakika < t < 0.5 saat 0.5 saat
0.5saat <t <1 saat 1 saat
1 saat <t <2 saat 2 saat
2 saat < t <4 saat 4 saat
4 saat <t <24 saat 24 saat
t > 24 saat 10 giin
Temas Sicakligi Test Sicakhigi
T<5°C 5°C
5°C<T<20°C 20°C
20°C<T<40°C 40 °C
40°C<T<70°C 70 °C
70 °C<T <100 °C 100 °C veya geri akis sicakligt
100°C<T<121°C 121 °C (**)
121 °C < T <130 °C 130 °C (**)
130°C<T <150 °C 150 °C (**)
T > 150 °C 175 °C (**)

* Madde 4.4 :175 °C’ den daha yiiksek temas sicakliklarinda veya 5 dakikadan daha kisa temas siiresi
gibi Cizelge 2.5.’de verilen migrasyon testi genel kosullarinin test temas kosullarini yeterli derecede
karsilamadigr durumlarda, calisilan plastik madde veya malzeme icin secilen kosullarmn, inceleme
altindaki duruma uygun ongériilen en koti temas kosullarini temsil eden diger temas kosullart
kullanilabilir.

** By sicaklik sadece benzer D icin kullanilabilir. Benzer A, benzer B ve benzer C icin test;100°C'de
gerceklestirilir.

Bu nedenle, plastik madde veya malzemeye, tablodan alinan iki veya daha fazla siire ve
sicaklik kombinasyonlar1 uygulanmaktadir. Migrasyon testi 6rnegi, ayn1 gida benzeri ile

bu iki veya daha fazla siire ve sicaklikta, analiz edilir (Anonim 2005).
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2.4.4. Migrasyon ile ilgili yapilmis ¢alismalar

Takao ve ark. (1999) yaptiklar1 bir arastirmada, polikarbonat plastiklerden yapilan
bebek biberonlarinin  kullanilmamis olanlarinda BPA miktarini, 1,0-3,5 ppb,
kullanilmiglarda 1,0-6,5 ppb, c¢atlamis ve kullanilmislarda ise 10-28 ppb arasinda
saptamistir. Benzer sekilde BPA seviyelerini yeni, kullanilmis (51 giinliik) ve fazla
kullanilmis (169 giinliik) biberonlarda, sirasiyla, 0,2, 8,4 ve 6,7 pg/dm? olarak
belirlemistir.

Yapilan bir diger calismada, mikrodalga firinlarda isitilabilen poliamid (PA), polietilen
(PE), polietilen terefitalat (PET), polipropilen (PP) ve polivinil kloriir (PVC) yapisina
sahip ambalajlarin, sulu, asidik (%3’liik asetik asit CH3COOH) ve alkollii (%15’lik etil
alkol) gida benzerlerine olan gegisleri arastirilmistir. Calismada 40°C/10 giin; 80°C/30
dk; 121°C/30 dk ve mikrodalga firinda 3 dk olmak iizere farkli siire ve sicakliklarda
denemeler gergeklestirilmistir. PVC yapisindaki 6rnegin sulu, asidik ve alkollii gida
benzerlerine verdigi migrasyon, mikrodalga firinda en yiiksek diizeyi gOstermistir.
Genel olarak sulu, asidik ve alkollii gida benzerlerine uzun siireli temasta, daha fazla

gecis oldugu gozlenmistir (Galotto ve Guarda 1999).

Polimerlerden gidaya gegen potansiyel stireni tahmin edebilmek igin, polistiren
kaplardan, stirenin farkli kosullarda migrasyonu iizerine, caligmalar giderek artmaktadir
(Tawfic ve Huyghebaert 1998).

Kawamura ve ark. (1998a,b), PS kaplarda 1sitildiktan sonra tiiketilen Cin eristelerine

stiren trimerlerinin migrasyonunu tespit etmislerdir.

Khaksar ve Ghazi-Khansari (2009), plastik bardaklardan sicak igeceklere stiren
migrasyonunun, icecegin yag miktari, sicakligi ve bardakta kalma siiresi gibi
parametrelere bagli oldugunu ancak, igecegin sicakliginin, en 6nemli faktor oldugunu
bildirmistir. Yaptiklar1 calismada stiren monomer migrasyonunun 20°C’de minimum
iken, sicaklik ylikseldikce, migrasyonun ilk 10 dakikada énemli diizede gerceklestigini

ve siire uzadik¢a migrasyonun arttigini tespit etmislerdir.
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Paraskevopoulou ve ark. (2012) da tek kullanimlik polistiren bardaklardan stiren
migrasyonu {lizerine yaptiklar1 bir ¢aligmada, temas siiresi ve gidanin sicakligindaki
artisa paralel olarak, stiren difiizyon katsayisinin ve migrasyonunun arttigini tespit

etmislerdir.

Bu konu ile ilgili yapilan bir diger ¢alisma ise soguk ya da sicak igecek servisinde
kullanilan, tek kullamimlik polistiren bardaklardan, stiren migrasyonunun, toplam

stirenin %0,025°1 kadar yiiksek oldugunu gostermistir (Tawfik ve Huyghebaert 1998).

Gidanin yag igerigi, sicakligi ve temas siiresi, Stiren migrasyonu iizerine etkili en dnemli
ve en sik ¢alisilan parametreler olmustur. Till ve ark. (1982) da yaptiklar1 bir ¢alismada,
sicaklik artiginin, polimer degredasyonunu ve gidaya migrasyonu artirabilecegini tespit

etmislerdir.

Withey ve Collins (1978) ambalaj materyalinden migrasyon sonucu, stiren miktarini
eksi kremada 245 ppb’nin istiinde, sicak ¢ikolatada 13 ppb, ¢ikolatada ise 2 ppb

bulmustur.

Gennari ve ark. (2012), PS bardaklardaki stiren oranlarini, polimer tipi, bardak kalinlig

ve markasina bagli olarak, 1,68-43,69 mg/100 g arasinda tespit etmislerdir.

Gortldiigii gibi tek kullanimlik polistiren tabaklardan, gidaya gecen toplam migrasyon
degerleri lzerine, yapilmisg calismalar oldukca kisithidir. Buradan yola cikilarak,
literatiire katkida bulunmak ve piyasada satilan tek kullanimlik plastik tabaklarin
gidalara uygunlugunu ve gida giivenirligi agisindan mevcut durumunu tespit edebilmek
amaciyla planlanan bu calismada; farkli gida benzerlerine gecen toplam migrasyon

degerleri ve migrasyon Oncesi ve sonrasi yap1 Ozellikleri (FTIR analizi) tespit edilmistir.

32



3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Materyal

Bu tez calismasinda kullanilan renkli-renksiz, yerli ve ithal polistiren tabaklar,
piyasadan temin edilmistir. Renksiz tabaklar Sekil 3.1'de, renkli tabaklar ise Sekil 3.2'de

gorilmektedir.

Sekil 3.1. Renksiz tabaklar ve kod numaralari
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Sekil 3.2. Renkli tabaklar ve kod numaralari

3.2. Yontemler
3.2.1. Ornek Hazirlama

Numuneler, TS EN 1186 1-15 (TSE 2006) ve JRC 2009’de belirtilen yontemlere gére
hazirlanmistir (Sekil 3.4). Numuneler, bistiiri ile 100 mm? (100 mm=0,2x 100 mm=+0,2)
ebatinda kesilmis ve kesilen bu plakalar, 25 mm x 100 mm’lik 4 esit pargaya

bollinmuistiir.

Sekil 3.3. Migrasyon analizi i¢in 6rnek hazirlama
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3.2.2. Toplam Migrasyon Analizi

Madde 3.2.1°de belirtildigi sekilde hazirlanmig ornekler, kullanim amacima gore, en
zorlu kosulda, gida benzerleri ile test edilmistir. Bu amagla; numuneler 3 farkli gida
benzerinde (Benzer A: %10 EtOH, Benzer B: %3 OHACc, Benzer D3: %95 EtOH), farkli
sicaklik ve stirelerde bekletilerek, toplam migrasyon testleri yapilmistir (Anonim 2005,
Anonim 2011b, TSE 2006). Toplam migrasyonda uygulanan analiz kosullar
Cizelge 3.1’de verilmistir. Numune parcalarimin uygun noktalarina, kiicliik delikler
acilarak, cam askiliklarin her iki yanindaki kollara, ikiser adet gelecek ve birbirine
degmeyecek sekilde asildiktan sonra, asagida her bir gida benzeri i¢in verilen yonteme

gore migrasyon analizleri yapilmistir.

Cizelge 3.1. Toplam migrasyon analizi i¢in uygulanan kosullar

Gida Benzeri Migrasyon Migrasyon
Sicakhg (°C) Siiresi (saat)
Benzer A Alkollii gida benzeri: % 10 EtOH 100+2 4
Benzer B Asitli gida benzeri: % 3 HOAC 100+2 4
Benzer D3 Yagh gida benzeri: % 95 EtOH 60+2 4

3.2.2.1. Benzer A (% 10 EtOH) ile toplam migrasyon analizi

Migrasyon analizlerinde, %10°’luk etil alkol/su karigim1 (Benzer A), alkollii gida benzeri
olarak kullamilmustir. Iginde 50 mL %10’luk etil alkol ¢dzeltisi bulanan deney tiipii,
kurutma dolabinda sabit sicakliga gelene kadar 100+2°C’de 1-2 saat bekletilmistir. Cam
askiya takilan numuneler, saf sudan gegirilip, 100+2°C’deki %10’luk etil alkol ¢ozeltisi
bulunan deney tiiplerinin igine daldirilmig ve Sekil 3.5’de oldugu gibi deney tiiplerinin
agz1 kapatilmigtir (Anonim 2005, Anonim 2011b, TSE 2006).

Daha sonra 100+2°C’de 4 saat kurutma dolabinda bekletilmistir.  Siire sonunda
tiiplerdeki ¢ozeltiler, 6nceden darasi alinmis metal kaplara aktarilarak, sicak yiizey (hot-
plate) ilizerinde tamamen ucurulmustur (Sekil 3.6). Ucgurma islemi tamamlandiktan
sonra metal kaplar, sabit agirliga gelene kadar 100+2°C’deki kurutma dolabinda
bekletilmistir. Desikatorde sogutulduktan sonra tartilarak, bir desimetrekare numune

alanindan, gida benzerine gegen, miligram madde miktar1 olarak ifade edilen
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“Toplam Migrasyon Degeri”, asagidaki formiil ile hesaplanmistir (Anonim 2005,
Anonim 2011b, TSE 2006).

Hesaplama:

M= f%mblxlooo

M = Gida benzerine plastik madde yiizeyinden gecen madde miktari (mg/dmz)
Ma = Ugurma sonrast hesaplanan kalinti miktar: (0,0001 hassasiyette gram)
mp = Kor denemenin ucurma sonrasi kalintt miktart (0,0001 hassasiyette gram)

S = Gida benzeri ile temasta bulunan malzemenin yiizey alani (0,01 hassasiyette dm?)

Sekil 3.5. Sicak yiizey (hot-plate) tizerinde ¢6zeltilerin ugurulmasi
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3.2.2.2. Benzer B (%3’liik asetik asit) ile toplam migrasyon analizi

Migrasyon analizlerinde asitli gidalarin modellenmesinde, %3’liikk asetik asit ¢ozeltisi
(Benzer B) kullanilmis ve madde 3.2.2.1.1.’de verilen islemler, bu ¢ozelti igin de aynen
uygulanmistir (Anonim 2005, Anonim 2011b, TSE 2006).

3.2.2.3. Benzer D3 (%95’1ik etil alkol) ile toplam migrasyon analizi

Yagh gidalarin migrasyon analizinin modellemesinde, siklikla saf izooktan (Benzer D4)
tercih edilmektedir. Ancak izooktan ile yapilan 6n denemelerde, tiim tabaklarin,
uygulanan sicaklik ve izooktan etkisiyle, fiziksel degisime ugrayarak parcalanmis
olmasindan dolayi, migrasyon analizlerinde yagli gida benzeri olarak izooktan yerine

%95°1ik etil alkol (Benzer D3) kullanilmistir.

Yagl gida benzeri olarak 50 mL %95°lik etil alkol (Benzer D3), deney tiipiine konmus
ve kurutma dolabinda sabit sicakliga ulasana kadar 60+2°C’de 1-2 saat bekletilmistir.
Cam askiya takilan numuneler, saf sudan gegirilip, 60+2°C’deki %95’lik etil alkol
(Benzer D3) bulunan deney tiiplerinin igine daldirilmis ve Sekil 3.5’de oldugu gibi
deney tiiplerinin agz1 kapatilmistir. Daha sonra 60+2°C’de 4 saat kurutma dolabinda
bekletilmistir. Siire sonunda tiiplerdeki ¢ozeltiler, dnceden darasi alinmis metal kaplara
aktarilarak, sicak yiizey (hot-plate) iizerinde tamamen ugurulmustur (Sekil 3.6). Ugurma
islemi tamamlandiktan sonra, metal kaplar, sabit agirha gelene kadar 60+2°C’deki
kurutma dolabinda bekletilmistir. Desikatorde sogutulduktan sonra tartilarak, madde
3.2.2.1°de verilen formiil ile toplam migrasyon degerleri hesaplanmistir Anonim 2005,
Anonim 2011b, TSE 2006).

3.2.3. Yapi tayini (ATR-FTIR)

Numunelerin yapr tiplerinin (plastik tiirlerinin) tanimlanmasi ve migrasyon sonrasi yapi
degisimlerinin incelenmesi amaciyla, FTIR (Fourier Transform-Infrared Spectrometer,
Perkin-Elmer Spectrum-Two Model) spektrometresi kullanilmistir (Sekil 3.6) Sonuglar,
FTIR spektrometresinde kayith, “BIO-RAD Sadtler Spectral Databases Library
Polymers Vol.2” kiitiiphanesine gore degerlendirilmistir. FTIR spektrometresinde
kayith kiitliphanenin tanimlama diizeyi, Cizelge 3.2'de verilen ve ozellikleri belli,

polistiren referans filmle test edilebilmistir.
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Cizelge 3.2. FTIR kiitiiphanesi polietilen referans film 6zellikleri

Adi Katalog No Ozellikleri

FTIR referans film L120 2057 Perkin Elmer FTIR Spectroscopy MIR POLYSTYRENE

Sekil 3.6. FTIR (Fourier Transform-Infrared) Spektrometresi

Numuneden béliinen pargalardan biri, migrasyon 6ncesinde, FTIR (Fourier Transform-
Infrared Spectrometer, Perkin-Elmer Spectrum two model) spektrometre uygulama
esasina gore, ATR iinitesindeki okuma haznesine yerlestirilip, 400-4000 nm dalga
boylar1 arasinda absorbsiyon (transmittans) spektrumlari alinip, sertifikali bir kiitiiphane

ile karsilastirilarak tanis1 yapilmistir.

Her bir numune i¢in {i¢ farkli gida benzeri ile yapilan migrasyon analizi sonrasi, yapisal

ozelliklerindeki degisiklikler de FTIR spektrometresi ile tespit edilmistir.

3.2.4. istatistiksel analiz

Renkli ve renksiz polistiren tabaklarda yapilan analizler sonucunda elde edilen veriler
istatistiksel olarak JMP IN 7.0.0 (Statistical Discovery from SAS 2005. Institue Inc.)
programinda varyans analizi ile degerlendirilmistir. Elde edilen ortalama degerler
arasindaki istatistiksel fark gruplarinin belirlenmesinde p<0,05 olasilik diizeyinde LSD
(Least Significant Differance) testi kullanilmistir. 2 tekerriirlii olarak tesadiif parselleri

deneme desenine gore yliriitiilmiistiir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. Toplam Migrasyon Degerleri

Toplam migrasyon testleri ile plastik malzemeden gidaya gecen toksik ya da toksik
olmayan tiim maddelerin toplami belirlendigi i¢in, elde edilen sonuglardan materyalin
toksikolojisi hakkinda net bir sonuca varilamaz. Fakat belirtilen migrasyon sinir1, hem
gida giivenligi agisindan, hem de yapilmasi gereken ¢ok sayidaki spesifik migrasyon

testlerinin sayisin1 azaltmasi bakimindan, ¢ok énemlidir (Ugiincii 2007).

Avrupa Birligi Komisyonu’nun Gida ile Temas Eden Plastik Madde ve Malzemeler
Diizenlemesi (AB-10/2011) ve Tiirk Gida Kodeksi Gida ile Temas Eden Madde ve
Malzemeler Tebligi (Teblig No: 2013/34)’ne gore; plastik madde ve malzemelerin
bilesenlerinin gida benzerlerine gegisi, gida ile temas eden yiizeyin her desimetrekaresi

icin 10 miligrami (10 mg/dm?) gegmemelidir (Anonim 2011b, Anonim 2013b).

Piyasadan temin edilen tek kullanimlik, renkli ve renksiz polistiren tabaklarin, en zorlu
kosullarda, gida benzerleri ile test edilen toplam migrasyon degerleri, Cizelge 4.1’de

verilmigtir.

Cizelge 4.1. Toplam migrasyon degerleri (mg/dm?)*

Gida Benzeri

Benzer A** Benzer B** Benzer D3**
Ornek

Bl  2,800+0,72° 17,867+1,22° 1,600+0,61™

B2  3,133+0,82° 3,533+0,60° 1,467+0,47"

Renksiz | B3  1,800+0,61°°  28,933+1,03 5,467+0,59°
B4  2,467+0,47% 1,333+0,39¢ 1,133+0,70°

B5  1,200+0,36° 1,866+0,59¢ 2,067+1,03"

R1K  3,467+0,33° 10,867+1,03¢ 2,933+(,59¢

R1IM  3,73340,65° 17,400+0,72° 6,867+0,74%

Renkli R1S  5,867+0,48° 12,733+1,03" 5,667+0,70°
R2T  1,067+0,33¢ 1,066+0,53¢ 7.267+0,83°

R2Y  4,467+0,53° 13,266+1,03" 4,667+0,78°

* Aym siitunda farkli harflerle gosterilen ortalamalar arasinda p<0,05oraninda istatistiksel olarak 6nemli

fark bulunmaktadir.

**Benzer A: %10 EtOH, Benzer B: % 3 HOAc, Benzer D3:%95 EtOH
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Alkollii gida benzeri olarak %10’luk etil alkoliin (Benzer A) kullanildigi migrasyon
analizinde, renksiz plastik tabaklarda tespit edilen en diisliik toplam migrasyon degeri
1,200 mg/dm2 ile B5 numunesinde goézlenmistir. En yliksek migrasyon oranlari ise
3,133 mg/dm? ile B2 ve 2,800 mg/ dm? ile Bl numunelerinde elde edilmis ve bu
degerler, diger numunelere gore, istatistiki olarak (p<0,05) 6nemli diizeyde fark

gostermistir (Cizelge 4.1).

Renkli tabaklardaki %10’luk etil alkol (Benzer A) uygulamasinda ise en yiiksek toplam
migrasyon degeri 5,867 mg/dm® ile RIS (sar) tabaginda gozlenmis ve bunu
4,467 mg/dm? degeri ile R2Y Ornegi izlemistir. Bunlarin diger tabaklarla arasinda

p<0,05 diizeyinde istatistiksel olarak 6nemli fark tespit edilmistir (Cizelge 4.1).

Bu sonuglar, renkli ve renksiz plastik tabaklarin, %10’luk etil alkol (Benzer A)
uygulamasinda elde edilen toplam migrasyon degerlerinin, ilgili yasal diizenlemelerde
belirtilen iist limitin (10 mg/dm?) (Anonim 2011b, 2013b), ¢ok altinda oldugunu
gostermektedir. Alkollii gida benzeri ile yapilan bu analizden hareketle, bu tabaklarin,
alkollii gidalar i¢in kullaniminin, toplam migrasyon ag¢isindan, giivenilir sinirlar i¢inde

oldugu soylenebilir.

Tawtik ve Huyghebaert (1998) yaptiklar1 bir ¢aligmada, %15°lik etil alkol iginde 1 saat
sire ile 100°C'de muamele edilen siit ve ¢orba kaplarinda migrasyon oranini
0,002 mg/dm? olarak tespit ederken, 24 saat siire ile 40°C'de muamele edilen kaplardaki

migrasyon oranini ise 0,004 mg/dm? olarak tespit etmislerdir.

Khaksar ve Khansari (2009) calismalarinda genel amagh kullanilan polistiren ve yiiksek
carpma direngli polistiren kaplar1 kullanmiglardir. Bu ¢alisma kapsaminda %15’lik etil
alkol, 1 saat 100°C ve 24 saat ve 40°C olacak sekilde uygulanmistir. Buna gére; bu
sicaklik ve siirelerde, genel kullanim amacl polistiren kaplarda migrasyon orant
sirasiyla, 0,052 ve 0,067 mg/L olarak tespit edilirken, yiiksek ¢arpma direncli polistiren
kaplardaki migrasyon oranlari ise sirasiyla, 0,041 ve 0,051 mg/L olarak tespit edilmistir.

Asitli gida benzeri olarak %3’liikk asetik asidin (Benzer B) kullanildigi migrasyon
analizleri sonucunda, renksiz plastik tabaklardaki en yiiksek toplam migrasyon orani

28,933mg/dm? ile B3 numunesinde gozlenirken, bunu 17,867 mg/dm? ile B1 &rnegi
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izlemis ve bu numunelerle digerleri arasinda, istatistiksel olarak (p<0,05) Snemli
diizeyde fark gozlenmistir. En diisik deger (1,333 mg/dm?) ise B4 numarali 6rnekte
tespit edilmistir (Cizelge 4.1).

Renkli polistiren tabaklardaki %3’liikk asetik asit (Benzer B) uygulamasinda ise en
yiiksek toplam migrasyon degeri, 17,400 mg/dm?ile R1M tabaginda gozlenmis ve diger
tabaklarla arasinda p<0,05 diizeyinde istatistiksel olarak 6nemli fark tespit edilmistir.
R2Y (13,266 mg/dm?), R1S(12,733 mg/dm? ), R1K (10,867 mg/dm?) Srneklerine ait
toplam migrasyon degerleri de R1M o&rneginde oldugu gibi, yasal limit degerin
(10 mg/dm?) iizerinde bulunmustur. Sadece R2T numunesinde, %3’liik asetik asitle
muamelede, toplam migrasyon degerinin (1,066 mg/dm?), yasal simrin altinda oldugu

goriilmustiir (Cizelge 4.1).

Asitli gida benzeri (Benzer B) ile yapilan bu analizden hareketle; B2, B4, B5 ve R2T
kodlu tabaklar harig, diger tabaklarin, asitli gidalarda kullaniminin, yiiksek migrasyon

riski tagidigi tespit edilmistir.

Tawfik ve Huyghebaert (1998), calismalarinda %3 asetik asit ile migrasyon analizi
yapmuslardir. %3 asetik asit icinde 1 saat siire ile 100°C'de muamele edilen kaplarda
migrasyon oram 0,004 mg/dm? olarak tespit edilirken, 24 saat siire ile 40°C'de muamele

edilen kaplardaki migrasyon oranim 0,0014 mg/dm? olarak tespit etmislerdir.

Khaksar ve Khansari (2009) caligmalar1 kapsaminda asetik asit ile migrasyon orani
lizerine ¢alismiglardir. Uygulama 1 saat 100°C ve 24 saat ve 40°C olacak sekilde
gerceklestirilmistir. Buna gore bu sicaklik ve siirelerde sirasi ile genel kullanim amaglh
polistiren kaplarda migrasyon orani sirasi ile 0,074 ve 0,088 mg/L olarak tespit
edilirken, yiiksek carpma direngli polistiren kaplardaki migrasyon orani sirasi ile

0,054 ve 0,068 mg/L olarak tespit edilmistir.

Yagl gida benzeri olarak %95’lik etil alkol/su karigiminin (Benzer D3) kullanildigi
migrasyon uygulamasinda, renksiz plastik tabaklarda en diisiik toplam migrasyon degeri
1,133 mg/dm? ile B4 nolu rnekte tespit edilirken, en yiiksek deger (5,467 mg/dm?) B3
nolu Ornekte tespit edilmistir. Bu numune ile diger numuneler arasinda istatistiksel

olarak (p<0,05) onemli diizeyde fark goézlenmistir. Burada dikkat ¢eken en Onemli
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husus, renksiz tabaklarin, yagh gida benzerine (Benzer D3) gegen toplam migrasyon
degerlerinin, yasal smirin (10 mg/dm?) altinda oldugu ve gida giivenirliligi agisindan

risk olusturmadigidir (Cizelge 4.1).

Renkli plastik tabaklardaki %95°lik etil alkol/su karisimli (Benzer D3) migrasyon
testinde de benzer sonuglar gbzlenmis ve tiim renkli tabaklarin toplam migrasyon
degerleri yasal sinirin altinda bulunmustur. En yiiksek toplam migrasyon degeri
7,267mg/dm?ile R2T (turuncu) tabaginda gozlenirken, en diisik deger (2,933 mg/dm?)
ile R1K (kirmizi) nolu drnekte tespit edilmistir (Cizelge 4.1). Yagl gida benzeri ile
yapilan bu analizden hareketle, bu renkli polistiren tabaklarin da yagli gidalar icin
kullaniminin, toplam migrasyon agisindan, giivenilir smirlar (<10 mg/dmz) icinde

oldugu sdylenebilir.

Paraskevopoulou ve ark. (2012)'min ¢alismasinda polistiren kaplara farkli siirelerde
(4, 25 ve 40°C) uygulanan izooktanda tespit edilen stiren migrasyonu orani sirasiyla

0,064, 0,092 ve 0,161 mg/g olarak bulunmustur.

Toplam migrasyon analizleri sonucunda, 6zellikle renkli tabaklardan gida benzerlerine
renk gecisi oldugu gozlenmistir. Bu renk degisiminin, tabaklarin iiretiminde katki
maddesi olarak kullanilan boyar maddelerden (renklendirici), kaynaklandigi

diistiniilmektedir.

Plastikler igin kullanilan renklendiriciler; kuru, serbest akis ve bazen de sivi halde
eklenen, boya, organik ve inorganik pigmentleri igermektedir. Klasik organik
pigmentler inorganik pigmentlerden daha diisiik termal stabiliteye sahiptir. inorganik
pigmentler kursun kromat igerirken, cesitli renklerde metal oksitler ve beyazda da

titanyumdioksit bulunmaktadir (Markarian 2009).

4.2. FTIR Yapi Tayini Bulgulan

Toplam migrasyon testleri yapilmadan Once ve sonra, tabaklarda yapi tayini
gerceklestirilmistir. Migrasyon oncesi, tabaklara ait FTIR spektrumlari, Sekil 4.1-4.2'de
ve elde edilen spektrumlarin, BIO-RAD kiitiiphanesine gore eslestirme oranlar1 ve

tanimlamalari, Cizelge 4.2’de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Migrasyon oncesi FTIR yap1 eslestirme oranlar1 ve tanimlamalar

Ornek Eslestirme Oram Tammmlama
(%)
Bl 85 Polistiren
B2 81 Polistiren
Renksiz = B3 83 Polistiren
B4 81 Polistiren
B5 85 Polistiren
R1K 91 Polistiren
R1M 81 Polistiren
Renkli R1S 80 Polistiren
R2T 90 Polistiren
R2Y 91 Polistiren

Migrasyon oOncesi renkli ve renksiz 6rneklerin, ATR-FTIR ile kaydedilen spektrumlari
ve kiitliphane tanimlamalarindaki eslestirme oranlari incelendiginde, tiim numunelerin
% 80 ve flzeri oranlarla stiren polimeri olarak tanimlandigi ve spektrumlarinin
karakteristik bolgeleri olan 1600-450 cm™ araliginda, benzer piklere sahip olduklari
goriilmiis ve migrasyon Oncesi tabaklarin yapilarinda, birbirlerine gore anlamli bir
farklilik tespit edilmemistir. Bu durum, FTIR cihazinin tespiti seviyesinde, tabaklarin
tretiminde kullanilan hammadde ve yardimci maddelerde bir farkliligin bulunmadigi
anlamma gelmektedir. Transmitanstaki ufak farkliliklarin, okuma sirasinda, cihazin
koluna uygulanan sikma siddetinden kaynaklanmis olabilecegi diistiniilmektedir

(Cizelge 4.2).
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Migrasyon  analizlerinin  malzemede meydana  getirebilecegi  degisikligin
belirlenebilmesi amaciyla, gida benzerleri ile migrasyon testleri sonrasi, numunelerde
yap1 tayini analizleri tekrarlanmistir. Migrasyon sonrasi, tabaklara ait FTIR
spektrumlari, Sekil 4.3-4.8'de ve elde edilen tiim spektrumlarin, eslestirme oranlari

Cizelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3. Migrasyon dncesi ve sonrasi FTIR yapi eslestirme oranlarindaki degisimler

Ornek Migrasyon Oncesi  Migrasyon Sonrasi Eslestirme Orani (%)
Eslestlgz) ‘; Oran Benzer A* Benzer B* Benzer D3*
Bl 85 79 57 82
B2 81 74 72 76
Renksiz | B3 83 79 47 70
B4 81 77 78 78
B5 85 81 78 73
R1K 91 81 73 79
R1M 81 75 54 70
Renkli R1S 80 71 59 70
R2T 90 86 82 76
R2Y 91 75 56 77

*Benzer A: %10 EtOH, Benzer B: % 3 HOACc, Benzer D3: %95 EtOH

Toplam migrasyon degerlerinin yasal smirin (10 mg/dm?) iistinde oldugu 6rneklerde,
migrasyon sonrast,  ATR-FTIR  spektrumlarinda,  karakteristtk  bolgede
(1600-450 cm™ araliginda), degisiklik olabilecegi 6ngoriilmesine ragmen, incelenen
spektrumlarda, bdylesi bir karakteristik degisiklige rastlanmamis olmasi da dikkat
cekicidir (Sekil 4.1-4.8).

Renksiz polistiren tabaklardan B1 nolu numunenin, Benzer A (alkollii gida benzeri:%10
EtOH) ile migrasyonu sonrasinda, ATR-FTIR 6l¢limleri sonucu, eslestirme orant % 79
bulunmustur (Cizelge 4.3). Bu durum, tabaklarin yapisinda, Benzer A ile migrasyon
sonrasi, anlamli bir farklilik tespit edilmedigini gostermektedir. Benzer B (% 3 HOAC)
ile temas1 sonrasinda ise eslestirme oraninin % 60’in altina diismiis olmasi, yapisinin,
FTIR cihazinin tespit edebilecegi seviyede, bir degisime ugradigi anlamina gelmektedir.
B1 nolu tabagin Benzer B ile migrasyon testi sonucunda, toplam migrasyon degerinin
(17,867 mg/dm?), yasal iist simrm (10 mg/dm?) istinde ¢ikmis olmasi da bu sonucu
desteklemektedir (Cizelge 4.1).

46



Renksiz polistiren tabaklardan B2 nolu numunenin gida benzerleri ile migrasyonu

sonrasinda, eslestirme oranlarinin, %70’in iistiinde oldugu goriilmiistiir (Cizelge 4.3).

B3 nolu renksiz polistiren tabagmn, Benzer A (alkollii gida benzeri: %10 EtOH) ve
Benzer D3 (%95 EtOH) ile migrasyonu sonrasinda, ATR-FTIR o6l¢iimlerindeki
eslestirme oranlari, sirasiyla, %76 ve %70 bulunmustur (Cizelge 4.3). Bu, tabagin
yapisinda, Benzer A ve Benzer D3 ile migrasyon sonrasi, anlamli bir farklilik
olmadigint gostermesi agisindan Onemlidir. Benzer B (% 3 HOAc) ile temast
sonrasinda ise %47 olarak tespit edilen eslestirme orani, tabagin yapisinin, FTIR
cihazinin tespit edebilecegi seviyede (%60°1in altina diismiis olmasi) deg8isime
ugradigin1 gostermektedir. B3 nolu tabagin Benzer B ile migrasyon testi sonucunda,
toplam migrasyon degerinin (28,933 mg/dm?), yasal iist smirmn (10 mg/dm?) ¢ok ¢ok

istlinde olmasi da, bu sonucu desteklemektedir (Cizelge 4.1).

Renksiz polistiren tabaklardan B4 ve B5 nolu polistiren tabaklarin, gida benzerleri ile
migrasyonlar1 sonrasinda, eslestirme oranlarinin %70’in iistiinde bulunmasi, 6nemli bir
yap1 degisimine ugramadiklarini gostermesi bakimindan dikkat ¢ekicidir (Cizelge 4.3).
Bu durum, B4 ve B5 nolu tabaklarin toplam migrasyon degerlerinin, yasal {ist sinirin
(10 mg/dm?) altinda olmast ile de desteklemektedir (Cizelge 4.1).

Renkli polistiren tabaklardan R1K (kirmizi) nolu 6rnegin gida benzerleri ile migrasyonu
sonrasinda, eslestirme oranlari, %70’in istiinde bulunmustur. Adi gegen tabagin gida
benzerleri ile gergeklesen toplam migrasyon degerleri de yasal iist stnirin (10 mg/dm?)

altindadir (Cizelge 4.3).

RIM (mavi) nolu renkli polistiren tabagin, Benzer A (alkollii gida benzeri:%10 EtOH)
ve Benzer D3 (%95 EtOH) ile migrasyonu sonrasinda, ATR-FTIR o&lgiimlerindeki
eslestirme oranlari, sirasiyla, %75 ve %70 bulunmustur (Cizelge 4.3). Bu degerler, s6z
konusu gida benzerleri ile migrasyon sonrasi, bu tabagin yapisinda, anlamli bir farklilik
olmadigin1 gostermektedir. Benzer B (% 3 HOAC) ile temas1 sonrasinda ise %54 olarak
tespit edilen eslestirme oraninin, FTIR 6lgtimlerinde kritik sinir olarak kabul edilen %60
oraninin altina diismiis olmasi, tabagin yapisinin, dnemli bir degisime ugradiginin bir

gostergesi olarak disiliniilmektedir. Bu durum, RIM nolu tabagin Benzer B ile
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migrasyon testi sonucunda, toplam migrasyon degerinin (17,400 mg/dm?), yasal iist

siirin (10 mg/dmz) istiinde olmasi ile paralellik gostermektedir (Cizelge 4.1).

R1S (sar1) nolu renkli polistiren tabagin, Benzer A (alkollii gida benzeri: %10 EtOH) ve
Benzer D3 (%95 EtOH) ile migrasyonu sonrasinda, eslestirme oranlari, sirasiyla,
%71 ve %70 bulunmustur (Cizelge 4.3). Bu degerler, soz konusu gida benzerleri ile
migrasyon sonrasi, bu tabagin yapisinda, anlamhi bir farkliik olmadigim
gostermektedir. Benzer B (%3 HOAC) ile temasi sonrasinda eslestirme orani %59
bulunmustur. Bu durum, tabagin yapisinin, Benzer B ile migrasyon sonrast degisime
ugradigini  gostermesi agisindan Onemlidir. RIS nolu tabagm, Benzer B ile
muamelesinde, toplam migrasyon degerinin (12,733 mg/dm?), yasal iist siurin

(10 mg/dm?) istinde tespit edilmis olmast da bu durumu desteklemektedir
(Cizelge 4.1).

Renkli polistiren tabaklardan R2T (turuncu) nolu Ornegin her iic gida benzeri ile
migrasyonu sonrasinda, Olciilen eslestirme oranlari, %70’in istiinde bulunmustur.
(Cizelge 4.3). Adi gecen tabagin gida benzerleri ile gerg¢eklesen toplam migrasyon
degerleri de yasal {ist sinirin (10 mg/dmz) altindadir (Cizelge 4.1).

R2Y (yesil) kodlu renkli polistiren tabagin, Benzer A (alkollii gida benzeri:%10 EtOH)
ve Benzer D3 (%95 EtOH) ile migrasyonu sonrasinda, ATR-FTIR ol¢iimlerindeki
eslestirme oranlari, sirasityla, %75 ve %77 bulunmustur (Cizelge 4.3). Bu, tabagin
yapisinda, Benzer A ve Benzer D3 ile migrasyon sonrasi, anlamli bir farklilik
olmadigini gostermesi agisindan 6nemlidir. Benzer B (%3 HOACc) ile temasi sonrasinda
ise %56 olarak tespit edilen eslestirme oraninin, %60’ altina diismiis olmasi, tabagin
yapisinin, FTIR cihazinin tespit edebilecegi seviyede bir degisime ugradigini
gostermektedir. R2Y nolu tabagin Benzer B ile migrasyon testi sonucunda, toplam
migrasyon degerinin (13,266 mg/dm?), yasal iist sinirin (10 mg/dm?) iistiinde olmasi da,
bu sonucu desteklemektedir (Cizelge 4.1).

Sonu¢ olarak malzemelerin gida benzerleri ile temaslar1 sonrasi, yapilarinda degisim
meydana gelmemesi (eslestirme oranlarinin %60’1in iistiinde olmasi), malzemenin

dayanimini ve kalitesini gosteren bir parametre olarak degerlendirilebilir.
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Ancak, FTIR yap1 tayini 6l¢iimlerinde, bazi numunelerin Benzer B ile migrasyonlari
sonrasinda eslestirme oranlarinin, kiitiiphane tanimlamalarinda sinir deger olarak kabul
edilen %60’1n altina diismesi, bu malzemelerin, stiren polimeri olarak eslestirilmesinde,
siipheli yaklasima neden olmustur. Bu nedenle, migrasyon sonrasi yapi degisimine
neden olan spesifik kalintilar iizerine yapilacak kapsamli baska calismalarla, bu

sonuclarin dogrulugunun desteklenmesinin, yararli olacagi diisiiniilmektedir.
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5. SONUC

Bu tez calismasinda, renkli ve renksiz polistiren tabaklarin, ti¢ farkli gida benzeri ile

toplam migrasyon degerleri tespit edilmistir.

Alkolli gida benzeri olarak %10’luk etil alkoliin (Benzer A) kullanildigi migrasyon
analizleri sonuglari, 1ilgili yasal diizenlemelerde belirtilen {ist limitin ¢ok altinda
(<10 mg/dm?) tespit edilmistir. Bu sonuclardan hareketle, renkli ve renksiz polistiren
tabaklarin, alkollii gidalar i¢in kullaniminin, toplam migrasyon agisindan, gilivenilir

sinirlar i¢inde oldugu sdylenebilir.

Asitli gida benzeri olarak %3’likk asetik asidin (Benzer B) kullanildigi migrasyon
analizleri sonucunda; B1, B3, R1M, R1S ve R2Y kodlu tabaklarin toplam migrasyon
degerleri, yasal smn istinde (>10 mg/dm?) bulundugundan, asitli gidalarda
kullanimlarinin, yiiksek migrasyon riski tasidigi tespit edilmis ve bu polistiren
tabaklarin, yiiksek sicakliklarda, asitli gidalarla temasinin uygun olmadigi sonucuna

varilmstir.

Yagl gida benzeri olarak kullanilan Benzer D3 (%95 EtOH) ile yapilan toplam
migrasyon analizlerinde ise alkollii gida benzeri (Benzer A) ile migrasyonunda oldugu
gibi, tiim tabaklarin migrasyon degerleri, yasal smrin altinda (>10mg/dm?) tespit
edilmistir. Uygulanan Benzer D3 (%95 EtOH) etkisiyle, 6rneklerden yagli gidalara
migrasyonun, tehlikeli sinirt asmadigi ve yagh gidalarla temaslarinin uygun olup, risk

tagimadig1 sonucuna varilmistir.

Ancak, toplam migrasyon analizleri sonucunda, Ozellikle renkli tabaklardan, gida
benzerlerine renk gegcisi oldugu gozlenmistir. Bu renk gegisinin, tabaklarin iiretiminde
katki maddesi olarak kullanilan boyar maddelerden (renklendirici), kaynaklandigi

distiniilmektedir.

Migrasyon Oncesi yapilan yapi tayinleri ile elde edilen FTIR spektrumlarinin, BIO-RAD
kiitliphanesine gore eslestirme oranlar1 belirlenmis ve tanimlamalar1 yapilmistir.
Migrasyon oncesi renkli ve renksiz tiim numuneler, FTIR spektrumlar1 ve kiitiiphane

tanimlamalarindaki eslestirme oranlarina gore, % 80 ve lizeri oranlarla, stiren polimeri
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olarak tanimlanmistir. Migrasyon oncesi, tabaklarin eslestirme oranlarinda, birbirlerine
gore anlamli bir farklilik tespit edilmemistir. Transmitanstaki ufak farkliliklarin, okuma
sirasinda, cihazin koluna uygulanan sikma siddetinden kaynaklanmis olabilecegi

distiniilmektedir.

Migrasyon sonrasinda da tabaklarin yapi degisimlerinin incelenmesi amaciyla, FTIR
Olctimleri tekrarlanmis ve elde edilen spektrumlar degerlendirilerek, eslestirme oranlari
belirlenmistir. Sonug olarak tiim polistiren tabaklarin, Benzer A (% 10EtOH) ve Benzer
D3 (% 95 EtOH) ile temaslar1 sonrasi, eslestirme oranlarinin %60’ istiinde olmasi,
bu gida benzerleri ile muameleleri sonrasinda, yapilarinda degisim meydana
gelmedigini ve bu malzemelerin dayaniminin  ve Kkalitesinin  iyi oldugunu
gostermektedir. Bu sonuglar, tiim tabaklarin alkollii ve yagli gidalarla kullanima uygun

oldugunu ve risk teskil etmedigini géstermesi agisindan, 6nemli bulunmustur.

Ancak, numunelerin asitli gida benzeri olarak kullanilan Benzer B (%3 HOAc) ile
migrasyonlari1 sonrasindaki FTIR yap1 tayini 6l¢iimlerinde, B1, B3, R1M, R1S ve R2Y
kodlu tabaklarin, eslestirme degerlerinin %60’in altinda bulunmasi, tabakalarin
yapisinin, FTIR cihazinin tespit edebilecegi seviyede, bir degisime ugradigini
gostermektedir. FTIR eslestirme oranlarinin, kiitiiphane tanimlamalarinda simir deger
olarak kabul edilen %60’1n altina diismesi, bu malzemelerin, stiren polimeri olarak
eslestirilmesinde, siipheli yaklasima neden olmustur. Bu numunelerin Benzer B
(%3 HOAC) ile migrasyonlarindaki toplam migrasyon degerlerinin de, yasal sinirin

tizerinde ¢ikmasi, bu durumu desteklemektedir.

Ozetle; B1, B3, R1M, R1S ve R2Y kodlu tabaklarn asitli gidalara yiiksek migrasyon ve
yapt degisimi riski tagimasi nedeniyle, bu polistiren tabaklarin, yiiksek sicakliklarda,

asitli gidalarla temasinin uygun olmadigi sonucuna varilmistir.
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17/08/2009- 08/09/2009 : STANDART PROFIL OTMTV. SAN. VE TIiC. A.S.
(Kalite Kontrol Laboratuvari)
(AR-GE Laboratuvari)
(Stajer Ogrenci)
20/01/2009- 13/02/2009 : NOBEL FARMA iLAC SANAYIi VE TiC. A.S.
(Kalite Kontrol Laboratuvari)
(Stajer Ogrenci)

fletisim (e-posta) : merveaydn.86@gmail.com
Yaymnlarr* :
Aydin, E., Diindar, A.N., Aydin, M., Gé¢men, D. Traditional Turkish Flat Breads. The

2" International Symposium on "Traditional Foods from Adriatic to Caucasus”. 24-26
October 2013. Struga (Ohrid Lake)/Macedonia (Poster Presentation).

Aydin, E., Aydin, M., Go¢men, D., 2013. Aromatize Edilmis Balkabag1 Atistirmaligi,
II. Uluslararast Gida Ar-Ge Proje Pazari, 3-4 Haziran 2013, Izmir (Poster Bildiri).
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