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TURKIYE’DE SATISA SUNULAN BAZI GIDALARDA AMBALAJ
MATERYALLERINDEN MiGRASYONUN OLCULMESI

OZET

Gida alaninda ambalaj materyalleri, gidayr depolama ve tasima asamalarinda,
mikrobiyal, fiziksel ve kimyasal kontaminasyondan korumak amaciyla
kullanilmaktadir ve bu nedenle gida iiretiminde zorunlu bir unsur olarak rol
almaktadir. Fakat cogu materyal inert olmadigindan ambalaj materyali ile {iriin
arasinda etkilesim olabilmektedir.

‘Migrasyon’ kavrami genellikle, ambalaj materyali ile gida bilesenleri arasindaki
etkilesimden oldukga etkilenebilen bir difiizyon islemi olarak tanimlanir. Plastik
bilesenlerin ya da katkilarinin gidalarda bulunmasi, eger dogru bir bigimde kontrolii
saglanmazsa, gidanin organoleptik 6zelliklerini etkileyebilir ve seviyeleri yasal ve
toksikolojik limit degerlerini asarsa endokrin bozucu etki olusturabilirler.

Yasal Direcktif 89/109/EEC tiim gida ise temas eden maddeleri kapsayan, insan
sagligina zararli olan tehlikeli maddelerin ambalajadan gidaya ge¢gmemesi gerektigini
belirtmektedir. Ozellikle plastik gidalar igin plastiklerin {iretiminde kullanilabilecek
monomer ve katkilarin tam miktarini ve tiliriinii belirten spesifik diizenlemeler vardir.
(2002/72/EU ve tebligin 5 adet degisikligi).

Bir¢ok plastiklestirici ve katkilar Endokrin Bozucu olarak sayilmaktadir (EDs),
ireme sistemi tiizerinde etki gosterebilmekte ya da kanserojen olarak rol
oynamaktadir. Bu kimyasallardan bazilar1 fitalat esterleri, alkilfenoller (APs),
bisfenol A olarak bilinen 2,2-bis(4- hidroksifenil) propan ve tiirevleri (bisfenol A
diglisidil eter) ve di(2-etilhekzi) adipat’dir (DEHA). Bisfenol A (BPA) ve nonilfenol
gibi endokrin sistemini bozucu etki goOsteren bilesenlerin migrasyonu, kronik
rahatsizliklara sebep olmaktadir. Bu nedenle, kullanilacak ambalaj materyallerinin de
gida gibi giivenli olmas1 gerekmektedir.

Calismamizda inceledigimiz ‘Migrasyon’ kavrami, ambalajdaki diisiik molekiil
agirlikli bilesenlerin gida maddesine kontaminasyonu olarak tanimlanmaktadir.
Literatiirde ambalaj materyalleri ve ambalaj materyallerinden gidalara migrasyon
hakkinda yapilmis calismalar incelenerek ambalaj icin yaygin olarak kullanilan
materyallerin 0zellikleri, bu materyallerden gidaya migre olan bilesenler ve
migrasyonu etkileyen faktorler belirlenmistir. Ayrica, literatiirde ¢esitli gidalardaki
cesirli ambalaj materyallerinden kaynaklanan migrasyonu belirlemek icin yapilan
deneysel ¢alismalar da aragtirmalar1 desteklemek amagli incelenerek sonuglarina bu
caligmada yer verilmistir.

Tiirkiye’de satisa sunulan daha ¢ok iilkemize ait olan fliriinlere ait verilere
literatiir arastirmasinda rastlanmamistir. Calismamizda Tiirkiye’de satisa sunulan
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bazi gida maddelerine plastik ve metal bazli ambalajlarindan gegcen BPA ve BADGE
miktarlar1t GC-MS sistemi kullanilarak test edilmis ve miktar olarak belirlenmistir.
Gida ambalajlama endiistrisinde 06zellikle kagit ve karton gibi ambalajlarda
benzofenon miirekkep ve laklarin UV 1sin1 ile kurutulmasi amaciyla foto-baslatici
olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Spesifik migrasyon caligmalart BP’nin
kagit ve karton ambalajdan kuru gidalara yada kuru gida benzeri tozlara gegebildigini
gostermistir. Ucuculugundan dolay1 eger yeterli bir bariyer mevcut degilse BP’nin
gidalara migrasyonu gerceklesebilmektedir. Bu nedenle c¢esitli geri doniisiim tirtinii
ve virjin kagit-karton ambalaj materyalleri piyasadaki saglayict firmalardan temin
edilerek bu ambalaj materyallerinden BP ve diger 17 tiirevinin gida benzerlerine
migrasyon diizeyi bu ¢alisma ile ilk kez incelenmis ve GC-MS sistemi kullanilarak
miktarsal olarak tespit edilmisttir.

Calisma sonucuna gore, tanimlanan GC-MS metotlar1 plasitk ve metal bazli ambala;j
materyallerinden BPA ve BADGE gibi kimyasal maddelerin, virjin kagit ve geri
doniigiim Uriinii olan karton ambalajlarindan BP ve tiirevleri gibi kimyasal
maddelerin miktarsal olarak tayin edilebilmesine olanak saglamaktadir. Metotlar
dogrulama parametreleri bakimindan degerlendirildiginde 1iyi1 sonuglar elde
edilmistir. Boylece, metotlar gida ambalajlarindan bu maddelerin analiz edilebilmesi
icin basaril bir sekilde kullanilabilmektedir.

Test edilen tirlinlerden herhangi biri Bisphenol A igerigi agisindan 0,6 mg/kg olan
yasal limiti agsmamistir. En yliksek diizeyde BPA migrasyonu daha uzun siire
marketlerde bekletilmis olan tavuk konservesi iriiniinde 0,32 mg/kg diizeyinde
belirlenmistir. Tavuk doner, nugget, ice tea, gazoz ve su Orneklerinde herhangi bir
BPA migrasyonu belirlenmemistir. Diger 11 iirlinde de belli diizeylerde BPA
migrasyonu gozlenmesine ragmen spesifik maksimum migrasyon limiti degerinin
oldukga altinda kalmustir. Uriinlerde herhangi bir BADGE migrasyonu
belirlenemistir. Siire migrasyonu etkileyen bir faktor olarak g6z Oniinde
bulunduruldugundan 1 ay siire ile depolanan ayni {iriinlerde yapilan migrasyon testi
sonucunda ciddi bir artis meydana gelmemistir.

Benzofenon ve diger 17 tiirevininin migrasyon diizeyini belirlemek amaciyla yapilan
testler sonucunda 11 adet ambalaj materyalinden 7 tanesinin (geri doniigiim {irtinler1)
benzofenon igerdigi ve yasal limit olan 0,6 mg/kg migrasyon seviyesini astigi
gorilmiistiir. Tiim geri donlistim iirlinii ambalaj materyallerinin 1,41 mg/kg ile 10,83
mg/kg arasinda BP ile migre oldugu goriilmiistiir. 1-Hidroksihegzil fenil keton ise
sadece bir Ornekte tespit edilmistir. 4 Ornekte ise tespit edilebilir diizeyde 4-
Metilbenzofenon bulunmus ve migrasyon diizeyi 0,24 mg/kg ile 0,47 mg/kg arasinda
degismektedir. Virjin kagit 6rneklerinde Metil-2-benzoilbenzoat tespit edilen tek BP
tirevidir. 2,2-Dimetoksi-2-fenilasetofenon ise iki adet ambalaj Orneginde tespit
edilmistir. Diger BP tilirevlerine calisilan ambalaj materyali o6rneklerinde
rastlanmamustir.
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MEASUREMENT OF MIGRATION FROM PACKAGING MATERIALS
INTO SOME FOODS LAUNCHED IN TURKEY

SUMMARY

Packaging plays an important role to provide quality and safety of food by protecting
it from physical, chemical, and microbiological risks. However, packaging material
can be endanger for human health itself. Therefore, packaging has become an
essential part in food industry. Significant growth has been seen in food packaging
development because of the increase in demand of food industry in the past decades.
Many types of additives (antioxidants, plasticiser, stabilizers, lubricants,) have been
used and developed to obtain better packaging materials performance during
processing or in usage. Nevertheless concern about the packaging materials and
additives has increased recently due to the risk of migration of these substances from
packaging materials to food.

The packaging materials contact with food materials to comply with existing
regulation, such as the regulation (EC) No. 1935/2004 which indicates the law on
chemical migration from all materials and articles in contact with food and
equivalent FDA requirements in the USA. Council Directive 89/109/EEC that covers
all food contact materials, indicates hazardous substances for human health must not
be transferred from the packaging into food. There are some specific regulation,
especially for plastics (2002/72/EU and its 5 amendments), which indicates the exact
amounts and types of additives which can be used for production of plastics.
Additionally, limitations about some addivites are defined in the positive lists in
these regulations.

Both plastic and additives can migrate from the packaging to the food or beverage
over time as a result of an increase in temperature or mechanical stress. The presence
of plastic components or additives in food, if not properly controlled, can affect the
organoleptic properties of food and produce an endocrine disrupting effects (Wagner
and Oehlmann, 2009) if the levels exceed the legislated or toxicological values.
Many plasticizers and additives are considered as Endocrine Distruptors (EDs), and
show activity on the reproductive system or act as carcinogens. Some of these
chemicals are phthalate esters, alkylphenols (APs), 2,2-bis(4-
hydroxyphenyl)propane, (Bisphenol A or BPA).

In this study, ‘migration’ term can be described as contamination of low molecular
weight compounds into foods from packaging materials. The properties of packaging
materials of common packaging materials and compounds migrated into food from
this materials, and factors affecting migration were determined by investigating
packaging materials and studies about migration to foods from packaging materials
in the literatiire. Moreover, experimental studies about migration of several
chemicals from several packaging materials vere investigated from the literatiire to
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determine migration levels and results of these laboratory studies reported in this
study.

There is absence of data about migration from packaging materals to foods mostly
produced and consumed in Turkey. In this study, migration levels of BPA and
BADGE from plastic and can coated packaging to some foods marketed in Turkey
were analysed by GC-MS system and quantitative results were determined.

BP and its derivatives are photo-initiators that are generally used to cure ink on
cardboards. Traditionally, inks were cured thermally and their formulations included
organic solvents, which then had to be eliminated with a drying process step PIs such
as BP are not completely used up or removed during or after the printing process.
Even though the inks and lacquers are applied to the outside of the packaging
material, low molecular weight substances like BP can permeate through the rather
open structure of cardboard and subsequently can migrate foodstuffs by mass
transference packaged in these materials. For this reason, a rapid method has
developed for the qualitative and quantitative determination of migration of BP and
17 derivatives of benzophenone, which compounds will be all together investigated
first time to be determined in quantitative amounts, in packaging from paper and
cardboard packaging materials to food simulants by using GC-MS and to determine
migration level in food simulants from selected packaging materials. For this
purpose, 11 samples of paper and cardboard (7 of recycled cardboard and 4 virgin
paper) were purchased from local paperboard or cardboard suppliers and retail
markets in Turkey.

Good results were obtained with regard to method validation evaulation parameters.
The devised GC-MS methods anabled quantitative determination of both BPA and
BADGE from plastic and metal based food packaging aterials, and BP and
derivatives from paper and recycled cardboard packaging materials. Thus, methods
can be successfuly used for the determination of migration of those compounds from
packaging materials to foods or food simulants.

According to results of present study, BPA migration level into 16 different food
products which have been launched in Turkey were lower than spesific limit that is
0,6 mg/kg. The highest BPA migration amount was determined for canned chicken
product at the level of 0,32 mg/kg. No BPA migration determined for the chicken
doner, nugget, ice tea, soda water and drinking water samples. Moreover no BADGE
determined or observed in all these products.

Benzophenone was detected in 7 of the 11 packaging samples analyzed. All the
recycled cardboard packaging samples found migrated exceeding the SML 0,6
mg/kg. Migration level of BP in these samples were ranged from 1,41 mg/kg to
10,83 mg/kg. BP was the most abundant UV-initiator found in this survey was
determined in quantitative levels in seven samples, whereas 1-Hydrocyclohexyl
pheynl ketone was found in only one sample. measurable levels of 4-
Methylbenzophenone were found in four samples, RP3; RP5, RP6 and RP7, where
the levels of the compound were 0,47, 0,34, 0,24 and 0,47 mg/kg, respectively.
However, migration levels of 4-Methylbenzophenone were under the
recommendations limit of EFSA which is a SML of 0,6 mg/kg.

Methyl-2-benzoylbenzoate was determined in two samples, one virgin and one
recycled sample at the levels of 0,40 and 1,41 mg/kg respectively. This chemical was
the only BP derivative found in virgin paper sample. 2,2-Dimethoxy-2-
phenylacetophenone was also found in two samples at the levels of 3,58 and 0,22

XX



mg/kg for the RP1 and RP7 samples, respectively. Other derivatives studied here
were not found in measurable levels from recycled and virgin paper materials.

The results of the BP and other derivatives determination in different type of paper
and cardboard packaging materials showed that the higher content was always in the
recycled packaging. More than half the samples contained BP, four of samples
contained 4-Methylbenzophenone, two of samples contained 2,2-Dimethoxy-2-
phenylacetophenone and one of the samples contained 1-Hydrocyclohexyl phenyl
ketone. Result of the study showed that, seven (63%) of the 11 food packaging
materials tested exceeded the SML of 0.6 mg/kg.

The ability of the photo-initiator (used in the printing process) to migrate through the
vapor phase should be considered in a risk evaluation together with the right choice
of a primary packaging to assure the correct protection in packaged food. It is the
responsibility of the total production line, including the food industry and suppliers,
to select the correct photo-initiators for curing of inks and epoxy coatings for
lacquering agent in canned products packaging.
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1. GIRiS

Gida alaninda ambalaj materyalleri, gidayr depolama ve tasima asamalarinda,
mikrobiyal, fiziksel ve kimyasal kontaminasyondan korumak amaciyla
kullanilmaktadir (Sablani ve Rahman, 2007) ve bu nedenle gida tiretiminde zorunlu
bir unsur olarak rol almaktadir (Ionis ve ark, 2004). Gida ambalajlama gidalar1 farkl
sicakliklarda depolamak igin, {riinlerin raf dmriinii uzatmak i¢in ve bu firiinlerin
kalitesini degistirecek ya da azaltacak hava, 151k gibi ¢esitli dogal faktorlerden
korumak i¢in 6nemli bir yoldur (Fasano ve dig, 2012). Fakat ¢ogu materyal inert
olmadigindan ambalaj materyali ile {irlin arasinda etkilesim olabilmektedir (Sablani

ve Rahman, 2007).

Uygun ambalajlama tiiketicilere kolaylik saglamis olsa da cevre ve saglik
konularinda endise uyandiran bazi tartiismalara konu olmustur. Saglikla ilgili
tiketicilerin artan farkindaligindan dolayr gida ambalaj materyallerinden gidalara
bazi maddelerin migrasyonunun énemi bilimsel ve yasal ¢evrelerin ilgisini ¢ekmistir.

(Fasano ve dig, 2012)

Gida ambalajlamada kullanilan tiim materyaller arasinda, plastikler birincil gida
ambalajlama i¢in giivenli ve kolay bir uygulama olarak ortaya c¢ikmistir. Gida
sektoriindeki kendine 6zgli 6zellikleri ve uygulamalariyla polikarbonat, yiiksek ve
diisiik yogunluklu polietilen, sitre, polipropilen gibi farkl tipte plastikler vardir, Bu
plastikler esneklik, biikiilebilirlik, renk, diren¢ ve dayamklilik gibi 6zelliklerinin
tyilestirilmesi ve gelistirilmesi i¢in ¢esitli polimer ve katkilar kullanilarak
iretilmektedir. Hem plastik hem de yapisinda bulunan katkilar sicaklik ve mekanik
basing artisindan dolay1 dolayr bir siire sonra gida ambalajindan gidalara ve
iceceklere migrasyon olabilmektedir. ‘Migrasyon’ kavrami genellikle, ambalaj
materyali ile gida bilesenleri arasindaki etkilesimden oldukca etkilenebilen bir
difiizyon islemi olarak tanimlanir (Ionis ve ark, 2004). Plastik bilesenlerin ya da

katkilarinin gidalarda bulunmasi, eger dogru bir bicimde kontrolii saglanmazsa,



gidanin organoleptik 6zelliklerini etkileyebilir ve seviyeleri yasal ve toksikolojik
limit degerlerini asarsa endokrin bozucu etki olusturabilirler (Wagner & Oehlmann,

2009).

Gida maddleriyle temasta olan ambalaj materyalleri (EC) No. 1935/2004 gibi
Amerika’da gida ve benzerleriyle temasta olan tiim materyallerden kaynaklanan
migrasyonla ilgili yasal diizenlemeleri belirten direktif ile uyumlu olmalidir. Yasal
Direcktif 89/109/EEC tiim gida ile temas eden maddeleri kapsayan, insan sagligina
zararli olan tehlikeli maddelerin ambalajdan gidaya ge¢memesi gerektigini
belirtmektedir. Ozellikle plastik gidalar i¢in plastiklerin {iretiminde kullanilabilecek
monomer ve katkilarin tam miktarini ve tilirlinii belirten spesifik diizenlemeler vardir.
(2002/72/EU ve tebligin 5 adet degisikligi). Buna ilave olarak, bazi katkilara ait

sinirlamalar bu regiilasyonlarin pozitif listesinde belirlenmistir (WPO, 2009).

Bir¢ok plastiklestirici ve katkilar Endokrin Bozucu olarak sayilmaktadir (EDs),
ireme sistemi tizerinde etki gosterebilmekte ya da kanserojen olarak rol
oynamaktadir. Bu kimyasallardan bazilar1 fitalat esterleri, alkilfenoller (APs),
bisfenol A olarak bilinen 2,2-bis(4- hydroxyphenyl) propan ve tiirevleri ve di(2-
ethylhexyl) adipate’dir (DEHA). Birgok kullanimi icersinde, BPA’dan daha ¢ok
polikarbonat plastik liretiminde ve teneke kutular, oyuncaklar, mikrodalga 1sitmaya
elverisli kaplar ve su borular1 iiretiminde kullanilan epoksi recinelerin iiretiminde
yararlanilmaktadir. Is1 ve asidik veya bazik gidalarla etkilesim, metal kutular yada
polikarbonat siselerdeki sterilizasyon isleminde oldugu gibi, polikarbonat ve epoksi
recinelerindeki BPA molekiilleriyle olan ester baglarininin hidrolizini arttirir ve

gidalara migrasyonuna neden olur (Vom Saal ve Hughes, 2005).

Giliniimiizde, gida ambalajlarindan ge¢gmekte olan endokrin sistemine zarar veren
bilesenler (EDCs) endise kaynagi olmustur. Cok diisiik konsantrasyonlarda bile bu
bilesenlere siirekli maruz kalinmasi ciddi bir toksik etki yaratmaktadir (Muncke,
2009). Bisfenol A ve nonilfenol gibi endokrin sistemini bozucu etki gosteren
bilesenlerin migrasyonu, kronik rahatsizliklara sebep olmaktadir. Bu nedenle,
kullanilacak ambalaj materyallerinin de gida gibi gilivenli olmasi1 gerekmektedir
(Cooper ve dig., 2011). Vandenberg ve ark. (2007) BPA’ya maruz kalmay1 yeniden
degerlendirmis ve potansiyel maruz kalma kaynaklarinin 6zellikle teneke kutularda
depolanan gidalardan ya da igme sularindan ileri geldigini belirtmislerdir (Fasano ve

dig, 2012).



Gida ambalajlama endiistrisinde 06zellikle kagit ve karton gibi ambalajlarda
benzofenon miirekkep ve laklarin UV 1gin1 ile kutirlenmesi amaciyla foto-baslatici
olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Van Hoeck E. ve dig. 2010; Sagritini G.
ve dig. 2006). Geleneksel olarak, miirekkepler 1s1 ile kurutulur ve bunlarin
formiilasyonlar1 organik c¢oziicliler icermektedir, bu c¢oziicliler daha sonra bir
kurutma islemi ile uzaklastirilmak zorundadir. BP gibi foto-baslaticilar tam olarak
ortadan kaldirilamaz veya baski islemi sirasinda ya da sonrasinda uzaklastirilamazlar
(Van Hoeck E. ve dig., 2010). Eger geri doniisiim islemi bu gibi maddeleri geri
dontlistimii yapilan ambalajlardan tam olarak uzaklastirilamazsa, BP ve tiirevleri geri
dontistim kagit ve karton materyalinde bulunabilir (Song Y.S ve dig. 2000). Bunun
disinda, BP ve herhangi bir tiirevini iceren miirekkeplerle baski yapilmamis olmasa
bile geri donilislim ambalaj malzemesinde bu gibi maddeler kalmis olabilir (Song Y.S
ve dig 2000; Van Hoeck E. ve dig., 2010). Spesifik migrasyon ¢alismalart BP’nin
kagit ve karton ambalajdan kuru gidalara yada kuru gida benzeri tozlara (Jickells,
S.M. ve dig., 2005) gegebildigini géstermistir. Uguculugundan dolay1 eger yeterli bir
bariyer mevcut degilse BP’nin gidalara migrasyonu ger¢eklesebilmektedir (Song Y.S
ve dig., 2000; Pastorelli S. ve dig., 200; Triantafyllou V.I ve dig. 2007).

1.1 Tezin Amaci

Bu calismada incelenen ‘Migrasyon’ kavrami, ambalajdaki diisiik molekiil agirlikl
bilesenlerin gida maddesine kontaminasyonu olarak tanimlanmaktadir (Sablani ve
Rahman, 2007). Migrasyonun saglik riski olusturmasi sebebiyle bu konuda ¢ok
sayida regiilasyon bulunmakta, bir ¢ok kimyasal maddenin gidada bulunma miktari

limitlerle sinirlandirilmaktadir.

Literatiirde ambalaj materyalleri ve ambalaj materyallerinden gidalara migrasyon
hakkinda yapilmis calismalar incelenerek ambalaj icin yaygin olarak kullanilan
materyallerin 6zellikleri, bu materyallerden gidaya migrasyonu ogerceklesen
bilesenler ve migrasyonu etkileyen faktorler belirlenmistir. Ancak daha c¢ok
Tirkiye’de iretilip tiiketilmekte olan iirlinlere ait migrasyon miktar1 verilerine
literatiir arastirmasinda rastlanmamustir. Literatiirde ¢esitli gidalarda ¢esitli ambala;j
materyallerinden kaynaklanan migrasyonu belirlemek i¢in yapilan deneysel

calismalar da arastirmalar1 desteklemek amacli incelenmistir.



Bu ¢alismada Tiirkiye’de satisa sunulan bazi gida maddelerinde plastik, metal ve
kagit bazli ambalaj materyallerinden gecen BPA, BADGE gibi kimyasal maddelerin
migrasyonu Ol¢iilmiis ve miktarsal olarak tespit edilmistir. Depolamaya bagli olarak

bu gidalarda meydana gelen migrasyon miktarindaki degisim de incelenmistir.

Ayrica, literatiirde baski miirekkeplerinin geri doniisiim kagitlarindan tespit edildigi
belirtildiginden (Triantafyllou ve ark., 2002) kagit bazli amablaj materyallerinden
miirekkeplerin UV ile kiirlenmesi amaciyla kullanilan benzofenon ve tiirevleri gibi
foto-baslatic1 olarak bilinen kimyasal maddelerin gidalara migrasyonu incelenmis ve

miktar olarak tespit edilmistir. Bu testler i¢in gida benzeri TENAX kullanilmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1 Migrasyon

Gida ambalaj1; ambalaj materyali ve gidanin 6zellikleri, ambalajlama ve depolama
sicaklig, UV 1s181na maruz kalma ve {riinlin depolama siiresi gibi kosullara bagh
olarak gida ile etkilesebilmektedir. Bu etkilesim, migrasyon olarak bilinen ve gida ile
etkilesim halinde bulunan ambalaj materyalinden gidalara dogru gerceklesen

bulagmalara neden olmaktadir (Muncke, 2009).

Gida ile temas halindeki tiim ambalaj materyalleri, degisen oranlarda da olsa gida ile
tek veya ¢ift yonlii olarak etkilesmektedir. Yani, bir yandan ambalaj materyalinden
gidalara, ambalaj katkilar1 ve ambalajlarin yapisinda bulunan diger bilesenlerden
migrasyon meydana gelirken ayn1 zamanda gida maddesinden ambalaj materyaline
de migrasyon olabilmektedir. Bu etkilesim, gida kalitesini, goriiniisiinii ve raf
omriinii etkileyen 6nemli faktorlerden biridir. Olabilecek herhangi bir etkilesim,
ambalaj materyalinin etkinliginin azalmasina ve ambalajin ge¢irgenligini etkileyerek
oksidasyon ve aroma gecisi gibi reaksiyonlarin hizlanmasina neden olmaktadir. Bu
da triiniin kabul edilebilirligi ve kalitesi lizerinde negatif bir etki yaratabilmektedir.

Ayrica bu etkilesim, migrasyon riskini de arttirmaktadir (Meiron ve Saguy, 2007).

Migrasyonla 1ilgili endiseler, gida gilivenliginin saglanmasi icin gida
ambalajlanmasinin kati1 yasalarla diizenlenmesini gerektirmistir (Krochta, 2007).
Avrupa Komisyonu (EC), ambalaj materyali liretiminde kullanilan binlerce monomer
ve katki maddelerini potensiyel kontaminant olarak listelemis olup, belli sayida

analiz metodu belirlemistir (Heckman, 2005; Sablani ve Rahman, 2007).

2.2  Gida Maddesi ve Ambalaj Materyali Arasindaki Etkilesimler

Gida maddesi, ambalaj materyali ve ¢evre arasinda olusan cesitli etkilesimler

mevcuttur. Migrasyon, sorpsiyon ve permasyon bu etkilesimlerden baslica



olanlaridir. Literatiirde yer alan bazi tanimlamalara gore bu etkilesimler asagidaki
gibi tarif edilmistir (Hernandez ve Giacin, 1997; Aurela, 2001);

* Migrasyon diisiik molekiiler agirlikli bilesenlerin gida ambalaj materyalinden
gida maddesine transferidir.

* Sorpsiyon gida bilesenlerinin ambalaj materyali tarafindan tutulmasidir.
Uriindeki molekkiillerin ambalaja gesini icermektedir.

* Permasyon ise ambalaj icersindeki gidadan molekkiillerin dogrudan dis
ortama yada dis ortamdan gidaya transferine denir.

Sekil 2.1 gida, ambalaj maddesi ve cevre arasindaki olasi etkilesimleri

gostermektedir.
Gida Ambalaj materyali Di1s ortam

€«
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Sekil 2.1 : Genel migrasyon, sorbsiyon ve permasyon davraniglari (Gnanasek,1997).

Migrasyonun temel mekanizmalarindan birisi ambalajlanmis gidanin kalitesi ve
giivenligi agisindan endise uyandiran diflizyondur. Difiizyon yiiksek konsantrasyon
bolgesinden diisiik konsantrasyon bolgesine kiitle transferidir ve konsantrasyon farki
arttikga diflizyon artar. Gida ve gida ile temas eden materyal arasinda ortaya

cikabilmektedir (Aulera, 2001).

Kimyasal maddelerin ve bilesenlerin gida ambalaj materyalinden gidaya gecisi
istenilen bir durum olmasa da kacilmazdir. Bilesenlerin gida maddesi igersine
migrasyonu difiizyon katsayilarma gore 3 tip olarak siiflandirilabilir. [lk durumda,
migrasyon faktdrii hemen hemen sifirdir ve c¢ok az migrasyon olusur. Ikinci

durumda, difiizyon faktorii sabittir ve zaman ve gida ambalaj materyalinin tipine



bagl degildir ve bu rastgele migrasyon olarak adlandirilir. 3. tipte ise migrasyon
gidayla temas ile kontrol edilir, gida ve gida ambalaj1 arasindaki etkilesimden dolay1
migrasyon siirekli olarak degistigi anlamina gelmektedir ve bu ‘katidan 6ziitlenme’

(leaching) olarak adlandirilir (Gnanasekharan, 1997; Aurela, 2001).

Gida ambalaj materyalinden gidaya kiitle transferi gida tlizerinde bozucu etkilere
sahip olabilir. Ambalajdaki toksik bilesenler gida giivenligi agisindan ciddi bir risk
tasimaktadir. Benzer sekilde, belli maddelerin migrasyonu gidalarda duyusal
kayiplara da neden olmaktadir. Asagida belirtilen hususlar migrasyon risk ve kontrol
mekanizmasinin anlasilabilmesi i¢in g6z onilinde buliundurulmalidir (Lau ve Wong,
2000).
*Gida ile temas eden ambalaj materyalinde bulunan olast migrantalarin
belirlenmesi ve bunlarin olas1 toksikolojik verilerine ulagsmak,
* Gida ile temas eden amblaj materyalinde bulunan katki maddesi, monomerler
v.b gibi maddelerin miktarinin ve gidadaki migrasyon seviyesinin
belirlenmesi,
* Kontaminanatlarin gidaya migrasyonunu etkileyen faktorlerin belirlenmesi,
*(Gida ambalaj materyalinden kaynaklanan kontaminantlarin maksimum

viicuda alim seviyesinin belirlenmesi ve saglik riskinin tahminlenmesi.

Gida ile temas eden gida dis1 iiriinler siirekli i¢ i¢e oldugumuz iiriinlerdir. Avrupa
Birligi iilkelerinde yaygin olarak analizleri yapilan bilesikler asagida verilmistir;
* Kagit ve karton malzemelerden yapilmis ve gida ile temas eden malzemelerde
formaldehit,
¢ Plastiklerden iiretilmis gida ile temas eden malzemelerde ftalat ve aromatik
amin bilesikleri (stre¢ filmler, oyuncaklar, plastik mutfak esyalart),
* Konserve kutularin igeriginde kullanilan BADGE,
* Polikarbonat siselerde Bisfenol A,
* Melamin igeren plastiklerde melamin,
* Seramik malzemelerde kursun ve kadmiyum analizleri,

* Kavonoz kapaklarinda ESBO (Epoxidized soybean oil) bilesikleridir.

Bu bilesiklerin bir ¢ogu ya iiretilen ambalaj malzemelerinde olmamali ya da sagliga
zararli olabilecek miktarlarini gida ve gida maddelerine transfer etmemelidir. Yine

ambalaj malzemelerinin tanitimi i¢in kullanilan boyalar ve miirekkepler de mercek



altina almmistir. Ayrica gida ile temas eden gida disi malzemelerde agir metal

analizleri de 6nemli bir konudur (Karen ve dig., 2007).

Ambalaj maddelerinden gidalara ge¢mekte olan alkil fenol (APs), fitalat (PAEs), 2,2-
bis (4-hidroksifenil) propan (BPA) ve di (2-etilhekzil) adipat (DEHA) gibi ambalaj
bilesenleri ve katkilari, belirtildigi gibi insan saglig1 acisindan risk olusturmaktadir.
Bu bilesenlerin bazi sik tliketilen gidalarin (et ve ton balig1 konserveleri, marmelat
kaplari, yogurt ambalajlari, vs.) ambalajlarinda bulunan miktarlari, migrasyon testleri

ile belirlenebilmektedir (Fasano ve dig., 2012).

2.3 Matematiksel Modelleme (Migrasyon Modellemesi)

Matematiksel modeler gercek islemin deneysel ¢alismasinin yerine uygun bir sekilde
gecebilmektedir ve uygulamali durumlarin fiziksel islemleri hakkinda fikir verir.
Gida ambalajindan gida benzerlerine kontaminantlar ve katkilarin kiitle transferini
gosteren modeler iireticiler ve yasal diizenleyiciler i¢in 6nemli araglardir. Migrasyon
modellemesi yillardir ¢alisilmakta ve pahalli ve uzun zaman alan migrasyon
testlerinin sayisini1 azaltmak amaciyla hala gelisim siirecindedir. Bunun disinda,
arastirmacilar tarafindan c¢alisilan matematiksel modellemeler, migrantlarin risk
degerlendirmesiyle ilgili yasal diizenlemeleri giiclendirmek i¢in bu kurumlara bilgi
saglar. Bununla birlikte, migrasyon isleminin daha 1yi bir sekilde anlagilmasi gida
amabalaj  materyallerinden  gidalara  kimyasal = madde  migrasyonunun
sinirlandirlimasinda ve kontroliinde oldukga katki saglayacaktir (Helmroth ve ark.

2002; Aulera, 2001).

Kimyasal maddelerin migrasyonu hem kinetik hem de termodinamik kontrole dayali
bir diflizyon islemidir ve Fick Kanunu’ndan diflizyon matematigi ile
aciklanabilmektedir. Maematiksel esitlik difiizyon mekanizmasini sure, sicaklik,
materyalin kalinligi, materyaldeki kimyasallarin miktari, yayilma ve dagilma
katsayilarinin  bir fonksiyonu olarak ag¢iklamaktadir. Termodinamik faktorler
(coziintirliikk, yayilma katsayis1) migrantin denge dagilimini gosterir. Kinetik
faktorler (difiizyon katsayisi) migrasyon hizi hakkinda bilgi verir ve bu faktorler
migrasyonun ne hizda oldugunu goéstermektedir. Ornegin, migrant gidaya ambalaj
materyalinden daha fazla egilim gosterse de migrasyon diisiik bir hizda

gerceklesebilir. Bu nednele, yeterli sure sonunda, gidaya fazlasiyla gecmis olacaktir.



Bunun disinda, eger migrant gida igersinde diisiik ¢oziiniirliige sahipse, raf 6mrii ¢cok

uzun olsa da migrasyon diisiik seviyede kalabilir (Castle, 2007).

Plastik materyaller i¢in modelleme calisamalar1 polyoefindeki katkilarin difiizyon
sabiti ile ilgili verilerini kullanmakta ve yayilma katsayisim1 baz olarak almaktadir.
Benzer yaklagimlar son yillarda lifli materyaller, plastik kaplamali kagit gibi
fonksiyonel bariyer ¢alismalari i¢in de kullanilmaktadir (Aulera, 2001).

Lif bazli materyallerin migrasyon mekanizmasi plastiklerdeki migrasyon sisteminden
biraz daha farklidir, ¢iinkii kagit ve kartonlar heterojendir seliiloz liflerden olusan
acik ve gozenekli yapilardan ve hava gozeneklerinden olusmaktadirlar. Bu endenle
kagittan migrasyon, migrantin lif lizerindeki absorbsiyon ve desorbsiyonu ve
gozenekler iizeriinden difiizyon ve lif boyuca madde transferinden olusmaktadir.
Ancak plastikler kagit kartonlara nazaran daha homojen yapidadirlar ve kiitle
transferi plastik materyal boyunca stabil bir sekilde gergeklesir. Lif bazlh
materyallerin tahmini migrasyonu i¢in homojen olamyan yapisindan kaynaklanan

kisitlamalardan dolay1 ¢ok az ¢caligma bulunmaktadir (Pocaz, 2011).

2.4 Migrasyonu Etkileyen Faktorler

"Kimyasal migrasyon kavrami belirli kosullar altinda ambalaj malzemesinin
iretiminde kullanilan kimyasal maddelerin temasta bulundugu gida maddesi ile
etkileserek gidaya goc etmesi yada transferi olarak tanimlanir. Belirli kosullar ile
s0zl edilen durum aslinda migrasyonu etkileyen faktorler ya da parametreler olarak
bilinir. Gida ile temas eden materyallerden gidaya migrasyon hizini ve oranini
etkileyen bir ¢ok parametre mevcuttur. Bu parametreler su sekilde Ozetlenebilir
(Pocaz ve ark.2011; Barnes ve ark. 2007, Karen ve dig, 2007) :
* Ambalaj materyallerinin dogrudan yada dolayl1 olarak gida ile temasi
*(Gida ile temas eden materyalin 6zelligi (plastikler icin su gibi ozellikler:
kalinlik, gecirgenlik v.b)
* Migrantin kimyasal 6zelligi (buhar basinci, polarlik, molekiiler biiyiikligi
ve yapisi, v.b.)
* Ambalaj maddesindeki migrantin baslangi¢ konsantrasyonu
* Temas siiresi ve sicaklig1

* Ambalaj materyali ile temas eden bilesenler (gida yada uyaricilar).



Migrasyonu etkleyen 6nemli bir parametrelerden biri gida ile amabalaji arasindaki
herhangi bir temasin dogas1 ve siiresinin uzunlugudur. Gidanin fiziksel 6zellikleri,
gida ile temas eden ambalajin boyutu ve sekli kritik parametrelerdir. Eger gida ile
temas eden yiizey alami fazlaysa migrasyon artar (Ornegin: 28 cm’ ambalaj

materyaliyle temas eden 7 g gida maddesi ( 4000 cm?/kg)) (Barnes ve ark., 2007).

Ambalaj materyali ile temas eden gidanin yapist ambalaj materyali ile olan
uyumsuzlugu ve ¢oziniirliiklerinden dolay1 diger bir onemli faktordiir. Gida ve
ambalaj materyali arasindaki bu uyumsuzluk kimyasal maddelerin hizlanarak serbest
kalmasuryla sonuglanabilecek giiclii bir etkilesime neden olabilir. Ornegin;
ambalajlamada plastik materyal ile gidadaki yaglar etkilesim gosterir ve plastiklerin
kabarmasi1 sonucu plastikten kimyasallarin gidaya gegisine neden olur (difiizyon hiz1
kabarma ile artar). Bu nedenle, gida tipi ve ambalaj materyalinde dogru

kombinasyona karar vermek oldukca dnemlidir.

Baska bir ifade ile gidanin igerigi ambalajin yapisini bozabilecegi i¢in ambalajin
yapisinda bulunan kimyasallar gidaya gecebilmektedir. Gida maddeleri ambalaji
olusturan kimyasallarin ¢oziiniirliiglinii de tayin etmektedir. Bu durum ayni zamanda
olusabilecek migrasyonun biiyiikliigiinii de etkilememktedir. Ornegin asidik
ozellikteki bir gida maddesi eger ambalajin igerigindeki bir maddeyi
¢Oziindiirebiliyorsa bu amabalaj maddesi gidaya uygun degildir. Yine kimyasal boyar
madde iceren bir ambalaj malzmwsi yagda ¢dzlinliyorsa ve rengini veriyorsa bdyle
bir malzeme yagh iiriinlerin ambalajlarinda kullanilmamalidir (Karen ve dig, 2007).

Bunun disinda, ambalaj maddesindeki kimyasallarin gida icersindeki ¢oziintirliikleri
migrasyon lizerinde oldukga etkilidir. Cizelge 2.1°de gosterildigi gibi, gidalar sulu,

asidik, alkollii, yagli ve kuru olamak iizere 5 gruba ayrilmiglardir.

Cizelge 2.1 : Farkli gida kategorileri i¢in uyumluluk gosteren maddelerin tiirleri

(Barnes ve ark. 2007).

Daha fazla Gegis Yapabilecek

Temas Halindeki Gidanin Yapisi/Dogast Maddelin Yapisi/Dogast

Asidik gidalar, sulu ve diisiik alkollii gidalar Polar ~organik  maddeler, tuzlar,

metaller
- o Polar olmayan, lipofilik organik
Yagli gidalar, Seyreltik ispirto maddeler
Kuru gidalar Diisik molekiil agirlikli, ugucu
maddeler
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Ayrica, bariyer bir tabakanin bulunmasi da migrasyonu etkileyen baska bir faktordiir.
Bariyer tabaka genellikle ambalaj materyali ile gida arasindaki migrasyonu onler.
Eger ambalaj materyalindeki bariyer tabaka ambalaj ile baski arasinda yer aliyorsa,
migrasyon Olenir ya da geciktirilir. Bunun yaninda, gida ambalajindan migrasyon 1s1

ile hizlanabilir. Eger sicaklik artarsa migrasyon daha hizli gerceklesir.

Geri doniisim uygulamasi cevreyi korumak amaciyla, kagit ve plastik ambalaj
materyali de dahil olmak iizere, yeni atik geri doniistiirme uygulamalar1 piyasada
sikca goriilmektedir. Kismen ya da tamamen geri doniistiiriilmiis liften yapilan kagit
veya karton ambalajlar Avrupa’nin birgok iilkesinde kullanilmaktadir. Bu ambalajlar,
mirekkep, mum, beyazlatict maddeler, plastiklestiriciler, ucucu organik bilesenler,
aminler, ylizey kayganlastirict maddeler, iz elementler, yapiskan maddeler ve yag

gecirmeyen bilesenleri icermektedir (Triantafyllou ve dig., 2007).

Tim bu faktorler sonucunda gida maddesinin kalitesi bozulabilmekte, ambalajin
baz1 6zellikleri degisebilmelkte ve hatta ambalaj koruyucu isleini yitirebilmektedir.
Bu sebeple gida ile temas eden madde ve malzemeler kesinlikle sagliga zararh
olabilecek hammadde ve katkilardan iiretilmemeli ve sicaklik ve zaman gibi

parametrelerin degismesiyle gidaya gegmemelidir (Karen ve dig., 2007).

2.5 Gida Benzerlerine Migrasyon

Ambalaj materyallerinden migrasyon testleri i¢in gercek gidalarin analiz i¢in
kompleks yapida olamsindan dolay1 ger¢ek gida yerine gida benzerleri
kullanilabilmektedir. Gida benzerleri i¢in migrasyon testleri gida benzerlerinin
bilinen kompozisyonundan dolay1 oldukg¢a basittir ve daha dogru ve gilivenilir
sonuglar alinmasi agisindan avantaj saglamaktadir. Gida maddelerine benzer
kontaminant ekstraksiyon kapasitesine sahip sivi ve kati maddeler gida benzeri

olarak kullanilabilmektedir (Tiggelman, 2012).

Degisik gida gruplarini temsil eden gida benzerleri, gida ile temas eden madde ve
esyalar regiilasyonu (EU) No. 10/2011 ve Tirk Gida Kodeksi (TGK) gida ile temas
eden plastik madde ve malzemelerin bilesenlerin migrasyon testinde kullanilacak
gida benzerleri listesi tebligi (Teblig No:2013/35)’nde yer almaktadir. Cizelge 2.2

degisik gida gruplarini temsil eden gida benzerleri ile ilgili bilgileri gostermktedir.
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Cizelge 2.2 : TGK Gida ile temas eden plastik madde ve malzemelerin bilesenlerinin

migrasyon testinde kullanilacak gida benzerleri listesi tebligi (Teblig

No:2013/35).
Gida Benzeri Kisaltma
% 10’1luk Etil alkol ¢ozeltisi (hacim/hacim) Gida Benzeri A
% 3’liik Asetik asit ¢ozeltisi (agirlik/hacim) Gida Benzeri B
% 20’1ik Etil alkol ¢o6zeltisi (hacim/hacim) Gida Benzeri C
% 50°1ik Etil alkol ¢o6zeltisi (hacim/hacim) Gida Benzeri D
Bitkisel yag/zeytinyagi Gida Benzeri D,

Poli(2,6-difenil-p-fenilen oksit)
(tanecik boyutu 0,18-0,25 mm, gdzenek biiyiikligii Gida Benzeri E
200 nm)

Cizelge 2.2°de gorildiigii gibi gida benzeri A, B ve C hidrofilik (suyu seven) 6zellige
sahip gidalar i¢in kullanilirlar ve hidrofilik maddelerin ekstrakte edilebilmesini
saglarlar. Gida benzeri B, pH degeri 4,5’ten kiigiik gidalar icin kullanilir. Gida
benzeri C alkol igerigi % 20’ye kadar olan gidalar i¢in kullanilir ve uygun miktarda
organik bilesen iceriyor olmalar1 bu gidalar1 daha lipofilik yapar. Gida benzeri D; ve
D, lipofilik (yag1 seven) oOzellige sahip gidalar i¢in kullanilirlar ve lipofilik
maddelerin ekstrakte edilebilmesini saglarlar. Gida benzeri D, alkol igerigi % 20’nin
iizerinde olan gidalar ve su i¢inde yag emiilsiyonlar1 i¢in kullanilir. Gida benzeri D,
ylizeylerinde serbest yag iceren gidalar i¢in kullanilir. Gida benzeri E kuru gidalar

icin spesifik migrasyon testinde kullanilir.

2.6  Ambalaj Materyalleri

2.6.1 Metal bazh ambalaj materyalleri

Kalay kapli metal kutular 18. ylizyilin ortalarindan beri 1s1l islem gérmiis gidalarin
muhafazasinda kullanilmaktadir. Celik, aliiminyum ve bu metallerin kaplamalarinin
avantajlari, metallerin gida ambalaj materyali olarak kullaniminda 6nemli bir yere

sahiptir.

Metaller, cam ambalaj materyalleri gibi gaz, su buhar1 ve aromalara kars1 bariyer
gorevi gormektedir. Cam materyalden farkli olarak, metaller fiziksel darbelere ve
sicaklik dalgalanmalarina kars1 direnglidir. Is1g1 gegirmemeleri, 6zellikle 1s18a
duyarh gidalarin ambalajlanmasinda 6nemli bir avantajdir. Metallerin geri doniisiim
imkaninin olmasi1 ve hafif olmalar1 da bu materyallerin diger avantajlarindandir.

Celik ve aliiminyum kullanildiginda, bu materyaller cam kadar inert olmadiklarindan
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ambalaj materyali ve gida arasinda etkilesimi 6nlemek amaciyla laklama yapilmasi

gerekmektedir (Krochta, 2007).

Metal kutulardan ve konservelerden migrasyon, yalnizca icerdikleri metallerden
degil, ayrica laklamada kullanilan polimerlerin baslangic bilesenleri ve tiirevlerinden
de kaynaklanabilmektedir (Pocas ve Hogg, 2007). Metal bazli ambalaj materyalleri
ve bu ambalaj materyallerinden gidalara gegen kontaminantlar Cizelge 2.3’te

verilmistir.

Cizelge 2.3 : Metal bazli ambalaj materyallerinden gidalara gecen kontaminantlar

(Sablani ve Rahman, 2007).

Ambalaj Materyali Kontaminanat Gida maddesi

Teneke kutu BADGE Konserve gidalar

Metal/plastik/cam/aseptik DIPN, Domates

ambalaj, geri dontistimlii Epiklorhidrin

kagit ve karton, laklanmig

konserveler

Aliiminyum folyo Fitalat esterleri Tereyag1, margarin

laminatlar1 (DPB, BBP,DEHP)

Konserve kutusu BADGE (laktan) Su bazli gida benzerleri,
Bisfenol A konserve gidalar

Aliiminyum Aliiminyum Yiyecek ve iceceklerde

(stit vb)

*DIPN:Diisononilfitalat; BADGE: Bisfenol A Diglisidil Eter

2.6.2 Kagit bazh ambalaj materyalleri

Kagit; esnek, yar1 esnek ve esnek olmayan ambalajlarda kullanilabilen ¢ok amaglt bir
materyaldir ve genelde kuru gidalarin paketlenmesinde kullanilmaktadir. Daha
kuvvetli bir yap1 olan karton yapiminda da kullanilabilmektedir. Oluklu mukavva ise,
kartondan da sert yapida olup, tasima amacgli ya da {riiniin mekanik olarak zarar
gormesini engellemek amacli kullanilmaktadir. Kagitlarin bir ¢ogu, iirlinii 1518a karsi
kismi ya da tamamen korumaktadir; fakat Uriiniin goriilmesini saglayacak sekilde
uretilebilmektedirler. Kagit, biyobozunur ve geri doniislimii yapilabilen bir
ambalajdir. Bu tiir ambalajlarin en biiyiilk dezavantaji, su buhar1 ve oksijen
bariyerinin ihmal edilebilecek kadar diisiik olmasidir (Krochta, 2007).

Kagit ve karton ambalajlar da polimer, polietilen ya da mumla kaplanabilmektedir
(Pocas ve Hogg, 2007). Aliiminyum, tiim gida maddelerinde bulundugundan,

aliminyumun gidalara kontaminasyonu giderek artan bir merak konusu olmustur.
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Cizelge 2.4 kagit bazli ambalaj materyallerini ve bu materyallerden gidalara gecen

kontaminantlar1 gostermektedir.

Cizelge 2.4 : Kagit bazli ambalaj materyallerinden ge¢en kontaminantlar (Sablani ve

Rahman, 2007).

Ambalaj Materyali Kontaminanat Gida maddesi
Metal/plastik/cam/aseptik DIPN Domates
ambalaj, geri dontistimlii Epiklorhidrin

kagit ve karton

Kagit ve karton Metaller (Zn, Sn, Al, Mn) Siit driinleri,
Benzofenon Kuru gidalar
4-4 Metilbenzofenon

Karton (Aliiminyum tabakali) Aliiminyum Yagsiz siit, ayran
Kagit bazli ambalaj Polikloro dibenzofuran, Yagli ve vyagsiz
mateyalleri (baskili) Mineral yaglar gidalar

2.6.3 Plastik bazhh ambalaj materyalleri

Plastikler, siit ve siit iiriinleri, firincilik triinleri, igecekler, kahvaltilik gevrekler,
sekerleme ve pasta gibi ¢ok c¢esitli iriinlerde, ambalaj materyali olarak
kullanilmaktadir (Piotrowska, 2005). Alternatif sekil ve boyutlardaki plastik
ambalajlar esneklikleri, hafiflikleri, stabiliteleri, bariyer 6zellikleri, kirilmaya kars
direncleri ve daha uygun fiyatli olmalar1 dolayisiyla gida endiistrisinde yaygin olarak
tercih edilmektedir (Meiron ve Saguy, 2007). Bu ambalajlar giinlimiizde depolama
ve pisirme gibi amaglarla kullanilmakta ve gidanin raf 6mrii a¢isindan giderek 6nem

kazanmaktadir (Krochta ve dig., 2007).

Plastik ambalajlar termoplastik ve termoset olmak {izere iki ¢esittir. Termoplastikler,
sicaklikla yumusayan, sogutmayla sertlesen materyallerdir. Bu tip plastik maddelere
ornek olarak, stiren polimerleri ve kopolimeleri, polietilen, polipropanol, viniller ve
naylon verilebilir. Termoset polimerler ise, sicaklik, basing, katalizér, UV gibi
etkenlerle kimyasal reaksiyona girebilmektedir. Bu tip polimerlere 6rnek olarak,
aminler, ¢cogu polyesterler, poliliretanlar ve fenolikler verilebilir; ancak en yaygin
olam1 Bisfenol A ve epiklorodinden elde edilen epoksi recinelerdir (Piotrowska,

2005).
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Yaygin olarak kullanilan polietilen, polipropilen, polikarbonat ve polivinil klorid gibi
materyalleri de igeren 30’dan fazla c¢esit plastik materyal bulunmaktadir ve bu
materyallerden gidalara gectigi bilinen kimyasallar, saglik acisindan endiselere yol

acmaktadir (Krochta, 2007).

Cizelge 2.5 : Plastik ambalaj materyallerinden gecen kontaminantlar (Sablani ve

Rahman, 2007).

Ambalaj Materyali Kontaminantlar Gida Uriinii

Polistiren (PS) Stiren, Bebek mamasi, su, stit,
etil benzen, sicak-soguk icecekler,
Monostiren zeytinyagi, siit Uiriinleri

Polistiren (PS+geri Monostiren Siit dirtinleri

doniistiiriilmiis materyal)

Polistiren Mineral hidrokarbonlar Siit tirtinleri
(PS+ABS+vakslanmis
karton)
Polyester pisirme kab1 Benzen Zeyinyagi
PVC film DEHA, Peynir, ekmek,
diositil adipat zeytinyagi, et Uriinleri
Polimerik materyal Stiren Siit dirtinleri
Polipropilen (PP) kap DEHA, Siit tirtinleri, peynir sosu
2-dekanon,
monomerler
Vaks kaplamalari Mineral hidrokarbonlar Peynir,
Sosisler
Polimer Dioktil fitalat Stit
Diistik yogunluklu Naftalin Stit
polietilen
ABS (Akrilonitril- Mineral hidrokarbonlar Siit dirtinleri
biitadiensitren)
Polikarbonat Bisfenol A (BPA) I¢me sular

*DEHA: Di-2-etilhegzil Adipat

2.7 Gida ile Temasta Bulunan Materyallerin Yasal Limitlerinin Belirlenmesi

Avrupa Birligi ve Amerika’nin, gida ile temasta olan materyaller iizerine belirledigi
diizenlemelerdeki en biiyiik farklilik, tiiketicilerin bu materyallere maruz kalma
dozlaridir. Avrupa Birligi’nde bu doz, kisinin 60 kg agirliginda oldugu, ambala;j
icinde satilan gidalardan giinde 1 kg tiikettigi ve gida ile ambalajin temas ylizeyinin 6
dm” oldugu kabul edilerek belirlenmektedir. Yasal limitler, gidada bulunan spesifik

bilesenlere gore verilmektedir. Amerika’da ise tiiketicilerin ortalama 60 kg oldugu,
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glinde toplam 3 kg ambalajlanmis gida tiiketildigi ve bunlarin 1 kg’min gida ile
temasta bulunan materyallerle 6,45 dm” lik bir alanda temas etmekte oldugu kabul
edilmektedir. Avrupa’nin tersine Amerika’da migrasyon seviyeleri, bir gidanin ne
kadariin spesifik bir gida ile temasta bulunan materyal ile temasta oldugu tahmin

edilerek belirlenmektedir (Muncke,2011).

0-6 yas araligindaki Ingiliz ¢ocuklarin gida ile temas eden materyallere maruz kalma
sikligin1 incelemek amaci ile ¢alisma yapilmis ve bu ¢alismanin sonucunda, 0-1, 1-4
ve 4-6 yas araligindaki g¢ocuklarin bu materyallere, Avrupa’da gerceklestirilen
yaklagimdan sirasi ile 1, 6, 3 ve 2 kat daha fazla maruz kaldiklar1 belirlenmistir. Elde
edilen veriler, ¢cocuklarin, gida ile temas eden materyallerden migre olan bilesenlere
yetiskinlerden daha fazla oranlarda maruz kaldiklarini gdstermektedir. Isve¢ Bilim
Komitesi, yeni doganlar i¢in iiretilen gidalarda spesifik migrasyon seviyelerinin 10
kat; 1-3 yas araligindaki c¢ocuklar icin ise 4-5 kat azaltilmasi iizerinde bazi

tavsiyelerde bulunmustur (Muncke, 2011).

Tiketiciler, hayatlar1 boyunca gida ile temas halindeki materyallerden migre olan
bilesenlere diisiik diizeylerde maruz kalmaktadir. Genelde bu bilesenlerin mutajenik
ve genotoksik etkileri géz Oniinde bulundurulmaktadir; fakat son yillarda bu
bilesenlerin endokrin sistemine hasar verici, karma toksik ve gelismeye yonelik
toksisite Ozellikleri de vurgulanmaktadir. Cocuk dogurma yasindaki kadinlar ve
hamileler bu nedenlerle hassas topluluga dahildir. Ayrica, kilolu ve obez kisilerde

zenobiyotik metabolizmasinda da degisim goriilmektedir (Muncke, 2011).

2.7.1 [lgili regiilasyonlar

Gida ambalajlama regiilasyonlar1 Ikinci Diinya Savasi ile birlikte global bir konu
haline gelmistir. Amerika’da gida ambalajlama regiilasyonlar1 1958 yilinda Gida
Katkilar1 Yasa Degisikligi ile baslamistir. Bu yasa, ambalajlama regiilasyonlariyla
ilgili modern diisiince sisteminin gelismesini saglamistir. Hollanda, Belgika,
Almanya ve Italya gibi Avrupa iilkelerinde ise 1960’larda baslamustir. Italya 1963
yilinda ¢ikardigi, Amerika’ninkine benzer yasa ile Avrupa iilkelerinde plastik
ambalaj paketleme ile ilgili yasa ¢ikaran ilk iilkedir. Avrupa Komisyonu ise bu

konuyu 1976 yilinda devralmistir (Heckman, 2005).

Tiiketicileri zararli bilesenlerin gidaya migrasyonundan korumak icin farkl tlkeler

farkli regililasyonlar hazirlamistir. Amerika ile Avrupa regiilasyonlar1 temelde
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birbirine olduk¢a benzese de uygulama acisindan Onemli farkliliklar vardir.
Amerikan regiilasyonlarinda migrasyon, hem gida ambalajlamada kullanilan polimer
recineleri hem de ambalaj materyali iiretiminde polimerlere eklenen katki maddeleri
ve limitlerini icermektedir. Bilesenin saglik tehdidi olusturmasi sicaklik, siire ve
toksik olma potansiyeline baghdir. Avrupa regiilasyonlarinda (CEC) ise, direktifler
ambalaj materyallerini igermekte olup, bu konudaki ilk CEC direktifi 1976 yilinda
verilmistir. Direktifler, ambalaj materyallerinin yani sira, test yontemlerini de
icermektedir. EC, ambalaj materyali lretiminde kullanilan binlerce monomer ve
katki maddelerini potensiyel kontaminant olarak listelemis olup, belli sayida analiz

metodu belirlenmistir (Heckman, 2005; Sablani ve Rahman, 2007).

2.8 Mevcut Avrupa Birligi Diizenlemeleri

No 1935/2004 (EC 2004) Avrupa Birligi Regiilasyonu gida ile temas eden tiim

materyaller ve esyalar1 kapsayan taslaktir. Bu ¢ergeveye gore;

* (da ile temas eden materyaller insan sagligini tehlikeye atmamalidir,

* (ida ile temas eden materyaller gidanin komposizyonunda kabul edilemez
degisikliklere neden olmamalidir,

* (ida ile temas eden materyaller gidanin organoleptic 6zelliklerini bozacak

Ozellikte olmamalidir (Sanches-Silva et al., 2009).

(EC) No 2023/2006 (EC 2006) regiilasyonunda belirtildigi gibi tiim gida ile temas
eden materyaller iyi liretim uygulamalarina uygun olacak sekilde iiretilmelidir.
Agikca goriilmektedir ki gida ile temas eden ana maddelere (kgit ve karton, cam,
tahta, metal, katkilar, re¢ineler, bask1 miirekkepleri silikonlar, kaplamalar ve vakslar)
1935/2004 Regiilasyonunun EK1 kisminda listelenmistir, fakat hala spesifik Avrupa
Birligi yasal diizenlemesi mevcut degildir. Taslak regiilasyon sadece genel hiikiim
olarak kapsamamktadir (EUIPA, 2009). AB (Avrupa Birligi) and the FDA (Gida ve
[lag Kurumu) yillar 6nce gida temas materyalleriyle ilgili regiilasyonlar1 uyumlu hale
getirmeye calismiglardir. Uyumlu hale getirmeye caligmaktan kasit °’Avrupa
Birligi’nin spesifik gida temas materyali icin Tim AB smirlarinda genel olarak
‘uyulmasi gerekecek’ sayilmasina imkan saglayan spesifik gereklilikler getirmesidir.
AB ve FDA yasal diizenlemeyi uyumlulastirmak amaciyla kullanilabilecek
maddelerin pozitif listesininin olusturulmasi ve toksik olasilifi olan maddelerin

sinirlandirilmast dogrultusunda global kontrole basladi. Su anda, Uyumlulastirilan
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yasal diizenlemeler sadece bir ka¢ madde i¢in mevcut olup kagit karton gibi
materyaller i¢in spesifik sinirlamalar yoktur. Spesifik AB Regiilasyonu Plastikler i¢cin
(Regitilasyon (EU) No 10/2011 (EC 2011), seramikler (Direktif 84/500/EEC) (EC
1984) ve aktif ve akilli ambalajlar (Regiilasyon (EC) No 450/2009) (EC 2009) var
olan regiilasyonlar kagit ve karton i¢in gelismeler devam ederken, tamamlanmis
sayilabilirler. Gida ambalajlarinda bulanan olas1 migrantlar ve bunlarin yasal limitleri

Cizelge 2.6’da verilmistir.

Cizelge 2.6 : Gida ambalajlarinda bulanan bazi olast migrantlarin yasal limitleri

(Tiggelman, 2012; TGK (Teblig n0:2013/34)).

Gidadaki
Migrant Limit (SML) Migrasyon Kaynagi
(mg/kg)
Melamin 30 Plastikler
Birincil aromatik aminler
(PAA’lar) <0.01 Yapistucilar
Formaldehit 15 Kuru sert regineler
Polisiklik aromatik - .
hidrokarbonlar 0.01 Baskili kagit karton ambalajlar
Dibiitilfitalat (DBP) 03 Plastiklestiriciler, katkilar,
yapistiricilar
Diisobiitilfitalat (DiBP 1.0 Plastiklestirici, yapistirma
elemanlari
Di(2-etilhegzil) fitalat o
(DEHP) 1.5 Yapistiricilar, koptik gidericiler
Benzilbiitilfitalat (BBP) 30
Diisononilfitalat (DiNP) 9 Yiiksek erime noktali yapistricilar
Diisodesilfitalat (DiDP) 9
4,4-bis(diethylamino) 0.01 UV ile kiirlenen miirekkep
benzofenon (DEAB) ’ fotobaglaticisi
UV ile kiirlenen miirekkep
Benzofenon (BP) 0.6 fotobaslaticisi, miirekkeplerde
reaktif ¢6zgen
2,2-Bis(4-
h1dr01§51fen}1)propan bis(2,3- 9 Epoksi recineler
epoksipropil) eter
(BADGE)
Diisopropilnaftalin (DiPN) - Termal baski kagitlar1 ¢ozgenleri
2,2-Bis(4- . . .
hidroksifenil)propan 06 Pol}karbonat plastikler, epoksi
. recgineler
Bisfenol A

*SML: Spesifik Maksimum Limit

Bunun disinda plastik materyaller regiilasyonu (EU) No. 10/2011 (resmi olarak
Plastikler Direktifi 2002/72/EC) plastik gida ile temas eden materyalleri ve esyalar
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kapsar ve bilesen katkilarin ve monomerlerin pozitif listesini igcermektedir (EUIPA,
2009). Su ana kadar; AB, mirekkepler ile ilgili spesifik bir diizenleme
olusturmamustir. Sadece geri doniistim seliiloz filmlerden iiretilen materyallerle ilgili
direktif 2007/42/EC geri doniisiimden iiretilmis seliiloz filmin baskili yliziiniin gida

ile temas etmemesi gerektigine yer vermistir ( Sanches-Silvia ve dig., 2009).

2.9 Ambalaj Materyaline Migrasyon Tartismasi

Kagit ve kartonlardan gidalara migrasyon plastik materyallerden migrasyon kadar
cok calisilmamustir. Fitalatlar, diizopropilnaftalin, n-dibiitilfitalat, benzofenon ve
tirevleri, perflorokimyasallar, mineral yaglar gibi organik maddelerin ve inorganik
maddelerin kagit ve kartondan gidaya yada gida benzerlerine migrasyonu iizerine
cesitli calisamalr yapilmistir (Zhang ve ark., 2008; Sturaro ve dig., 2006; Begley ve
dig., 2005; Pastorelli ve dig., 2008; Pace ve dig., 2010; Biedermann ve dig., 2010).

Baz1 calismalarda, gida ya da gida benzerlerine ambalaj materyallerinden olasi
kontaminantlarin migrasyon kinetigi ve modellemesi kagit ve kartonlarda
uygulanmistir (Pogas ve dig., 2011;Triantafyllou ve dig., 2005; Nerin ve Asensio,
2004; Choi ve ark., 2002). Bunun disinda, farkli bariyerlerin migrasyon tlizerine etkisi
iizerine ¢alisamalr yapilmistir (Song ve dig., 2003; Choi ve dig., 2002). Literatiirde,
aldehitler, alkanlar, ketonlar, hidrokarbonlar, fitalatlar, baski miirekkepleri,
hidrokarbonlarin geri doniisim kagitlarindan tespit edildigi belirtilmektedir

(Triantafyllou ve dig., 2002).

Cizelge 2.6 ambalaj materyallerinden gidaya transfer olabilecek en yaygin olan
muhtemel migrantlarin limitlerini gostermektedir. Tiggelman (2012) ‘e gore baski
miirekkepleri kagit ve karton ambalajlar i¢in temel risktir. Baskili yiizey dogrudan
gida ile temas etmese de, uygun bir bariyerin olmamasi durumunda migrasyon riski
mevcuttur. Bunun yaninda, bir ¢cok islemde yapistirict olan katkilar, migrasyon riski

olan diger yaygin maddelerdir (Tiggelman, 2012).

2.10 Plastik, Kagit Ve Metal Bazli Ambalaj Materyallierinden Gidalara
Gecebilen Kimyasal Maddeler

Gida ile etkilesimde olan bir¢cok plastigin yiiksek molekiiler agirlikta, polimerik

yapida basit bir bilesimi vardir ve iirline migrasyon potansiyeli diisiiktiir. Plastik
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materyallerin daha esnek, 1siya daha dayanikli olabilmesi gibi durumlar agisindan
daha yararli olabilmesi i¢in diisiik molekiil agirlikli ambalaj katkilar1 eklenmektedir.
Az miktardaki diisiik molekiil agirlikli bilesenler, pisirme ve depolama sirasinda
gidaya bulasabilmekte ve insan sagligi acisindan risk olusturmaktadir. Plastik
materyallerden migre olabilecek maddeler; baslangic bilesenleri, monomerler,
katalizorler, c¢oziiciler ve ambala; katkilaridir. Bu son smif, antistatikler,
antioksidanlar, pigmentler, bugulanmay: Onleyici maddeler ve kayganlastirici

katkilardir (Pocas ve Hogg, 2007).

Bunun yaninda, plastiklestiriciler, 151k stabilitorleri, 1s1l stabilitorler, yaglama
ajanlari, statik elektrik Onleyiciler, optik o6zellikleri modifiye diciler, biitil
hidroksitoluen (BHT) ve Irganox gibi antioksidan o6zellikteki koruyucu katki
maddeleri ile adipik asit, toluen, biitanon 2-etil asetat, hekzan gibi ¢oziiciiler de bu

materyallerden iirline migre olabilmektedir (Sablani ve Rahman, 2007).

2.11.1 Plastiklestiriciler

Plastiklestiriciler, plastik ambalaj liretiminde ambalajin esnekligini arttirmak i¢in
kullanilan katki maddeleridir. Plastiklestiriciler gidaya ayrica, yapiskan filmlerde
bulunan yapiskanlik ve yumusaklik 6zelliklerini de vermektedir. Yaygin olarak
kullanilan plastiklestiriciler; biitil benzil fitalat (BBP), di-n-biitil fitalat (DBP),
disiklo hekzil fitalat (DCHP), di (2-etil) hekzil fitalat (DEHB), diheptil adipat
(DHA), heptil adipattir (HAD) (Sablani ve Rahman, 2007).

2.11.2 Is1 stabilizatorleri

Is1 stabilizatorleri, plastiklerde, proses sirasindaki bozulmalar1 ve ayrigsmalari
onlemek amaciyla kullanilmaktadir. Genellikle bu amacla epoksi tohumlar, soya yagi
ve aycicegi yagi gibi bitkisel yaglar kullanilmaktadir. PVC, PS gibi materyaller
epoksi yaglar1 %1-27 oraninda igermektedir (Sablani ve Rahman, 2007).

2.11.3 Yiizey kayganlastiricilan ve yiizey 6zelliklerini modifiye ediciler

PVC, poliolefin ve PS gibi polimerlerin proses sirasinda metallere yapisma egilimi,
yag asidi esterleri ve amitleri, polietilen vakslar, metalik stearatlar gibi ylizey
kayganlastiricilart eklenerek azaltilabilmektedir. Yiizey kayganlastiricilar1 plastik

bazli formiilasyonlara eklenmekte, ambalaja yaglanma 06zelligi kazandirarak
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filmlerin birbirine yapismasin1 engellemekte ve statik yiikiin azalmasim
saglamaktadir. Cogu ambalaj materyali, iletken ozellikte olmadigindan birbirine
yapisma egilimindedir. Bu egilimin azalmasi, erukamid gibi organik amitler ve ¢inko
stearat gibi metalik sabunlarin eklenmesiyle saglanabilmektedir. Baz1 ambalajlama
uygulamalarinda nem, su damlaciklar1 olarak yogunlagsma egiliminde olup, bu tip
ambalajlarda iyonik olmayan etoksilatlarin ya da hidrofilik yag asidi esterleri

kullanilmaktadir (Sablani ve Rahman, 2007).

2.11.4 Optik ozellikleri modifiye ediciler

Bu ajanlar, 15181 geg¢irme, iletme, renk verme gibi o6zellikleri modifiye etmek
amaciyla plastiklerde kullanilmaktadir. Renk verici olarak kullanilan bazi
pigmentler; karbon siyahi, beyaz titanyum dioksit, sar1 kadminyum siilfit, ultramarin
mavi, mavi demir amonyum ferrosiyanit, krom yesili ve mavi, yesil fitalosiyanindir.
Renk verici maddelerin migrasyona sebep olabilmeleri nedeniyle, FDA belirtilen
renklendiricilerden bazilarinin kullanimimi kisitlandirmistir (Sablani ve Rahman,

2007).
2.11.5 Koruyucu katki maddeleri

Materyallerde bozulma reaksiyonlar1 atmosferik radyasyon, sicaklik, oksijen, su ve
mikroorganizmalarin bilesik etkisiyle olugmaktadir. Plastiklerin 151k kaynakh
oksidasyonunu 6nlemek amaciyla ¢ogunlukla biitil hidroksitoluen (BHT) ve Irganox
gibi antioksidanlar kullanilmaktadir. Antioksidanlar etki mekanizmalarina gore ikiye
ayrilmaktadir: birincil ve ikincil antioksidanlar. Birincil antioksidanlar, radikal
tutucular, hidrojen verici ya da reaksiyon engelleyicilerdir. ikincil antioksidanlar ise
peroksit ayristiricilardir. Sinerjist etki yaratmak amaciyla bu iki tip antioksidan

birlikte kullanilmaktadir (Piotrowska, 2005;Sablani ve Rahman, 2007).

Nonilfenol gibi alkilfenoller, antioksidan ve ylizey kayganlastiricis1 olarak siklikla
kullanilmaktadir. Bisfenol A gibi, nonilfenol de endokrin sistemi bozucu etki
gostermektedir. Mikrodalgada pisirme gibi ev uygulamalarinda PVC ambalajdan

nonilfenol migrasyonu ger¢eklesebilmektedir (Piotrowska, 2005).

Bakterisitler, algisitler ve fungisitler mikrobiyal gelisimi 6nlemek i¢in polimerlere
eklenmektedir. Polimerik filmlerin fotooksidasyona bagli olarak bozulmasim

onlemek i¢in ise UV stabilitorleri kullanilmaktadir (Sablani ve Rahman, 2007).
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2.11.6 Kontaminantlar

Ambalaj materyallerinde kalint1 olarak monomerler ve katki maddelerinin disinda
diger kontaminantlarin da bulundugu rapor edilmistir. Bunlar genellikle, katki
maddelerinden ve monomerlerinden ayrisan benzen dioksit, hidrojen peroksit ve

diger ucucu bilesenlerdir (Sablani ve Rahman, 2007).

2.11.7 Fotobaslaticilar

Degisik amaclara yonelik gelistirilen polimer esasli malzemeler, daha iistiin
performans ve daha az enerjiyi gerektirir. 1960 11 yillarda UV ile kiirlestirilen
kaplamalarin kullanilmasi, bu endiistride yeni gelismelere yol agmistir. Hizli bir
yontem olmasi, ¢oziicli icermediginden yesil bir teknoloji olmasi, yiiksek verimler
elde edilmesi gibi klasik yontemlere gore iistiinliikleri vardir. UV ile kiirlestirmenin
esasl, bir fotobaslatma mekanizmasiyla baslamasidir, ayrica UV kiirlestirmede etkili
olan monomer, reaktif seyreltici gibi diger 6nemli maddelerinin de olusu, yeni madde
sentezleme icin arastirmalarini da beraberinde getirmistir. UV ile sertlestirme ve

fotopolimerizasyonda en 6nemli bilesenlerden biri fotobaslaticilardir.

Fotobaslaticilar, 15181 absorplayarak monomerin ¢ifte bagina katilabilecek reaktif
parcaciklar tiretebilen kimyasal maddelerdir. En genis kullanimi olan serbest radikal
baslaticilar1 birinci tip fotobaslaticilar olan benzoin ve tiirevlerini, benzil ketalleri,
asetofenon tiirevlerini, ve ya ikinci tip fotobaslaticilar olan aromatik keton/amin
kombinasyonlarin1 igerirler. Ote yandan goriiniir bdlgeye yakin absorpsiyon
karakterleri ve kolay sentezlenebilirlikleri yiiziinden fotobaslatilmis serbest radikal
polimerizasyonunda II. tip baslaticilar yogun olarak kullanilmaktadir. II. tip
fotobaslaticilar arasinda benzofenon tiirevleri az sarilasmaya neden olmalar1 ve ucuz
olmalar1 nedeniyle tercih edilirler. Ancak bu baglaticilar bir yardimci baslaticiya
gereksinim duyarlar ve bu yardimc1 molekiil olmaksizin polimerizasyon
ger¢eklesmemektedir. En ¢ok kullanilan yardimci baglaticilar tersiyer aminlerdir ve
bunlarin yumusatma etkisi gibi biiyiik bir dezavantaj1 vardir. Son yillarda II. tiplerin
ek olarak yardimci bir baslaticiya ihtiyac duymalar1 yliziinden II. tip baslatic1 /
yardime1 baglatici kombinasyonlar1 yerine I1. tip tek bilesenli fotobaslatici sistemleri

olusturulmaya baglanmustir.

Tek bilesenli sistemlerde fotobaslatici adi verilen sinerjist grup ve yardimer baslatic

denilen hidrojen verici molekiil ayni yapi1 ilizerindedir. Tim bu fotobaslatici
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sistemlerinin yami sira hava atmosferinde herhangi bir yardimci baslaticiya ihtiyag
duymadan, endoperoksit olusumu ile polimerizasyon reaksiyonunu baglatan
fotobaglatic1 sistemleri de vardir. Bunlara en tipik 6rnek 2007 yilinda sentezlemis
oldugumuz 5-Tiya pentasen-14-on (TX-A) fotobaslaticisidir. Tiyokzanton antrasen

serbest radikal polimerizasyonu i¢in etkili bir fotobaslaticidir (Arsu, 2006).

Benzofenon: Difenylmetanon, fenil keton, difenil keton, veya benzoylbenzen olarak
da bilinir. Kimyasal formiilii (C¢Hs),CO veya Ph,CO seklindedir. Benzofenon
fotokimyada en sik kullanilan 151k duyarlandiricilardandir (photosensitizer). Ucglii
(triplet) yapist oksijen tarafindan kolayca bastirilir, ayrica uygun bir hidrojen
vericisiyle tepkiyerek ketil radikali olusturur. Benzofenon, bakir naftalin gibi metal
katalist varliginda difenilmetanin atmosferik oksidasyonuyla iiretilebilmektedir.
(HSDB, 2010) Benzofenon lezzet ingredient, koku giiclendirici, plastiklerde katki
olarak, kaplama ve katki formiilasyonlarinda, tarimsal kimyasallarda ve bitkisel

ilaglarda kullanilabilmektedir (HSD, 2010)

Gida ambalajlama sanayiinde 6zellikle plastik ambalajlarda UV bloklayict olarak
kullanilmaktadir. kagit ve karton gibi ambalajlarda benzofenon miirekkep ve laklarin
UV 1sm ile kurutulmasi amaciyla foto-baglatict olarak yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Iyi bir kurutucu Kkatalist olmasinin yaninda pigmentler igin
milkemmel bir sulandirma maddesidir, reolojik 06zelligi iyilestirmek i¢in baski
isleminde kullanilabilmekte ve reaktif ¢oziicii olaraktan miirekkebin akiskanligin

arttirir. Sekil 2.2°de Benzofenonun molekiiler yapist gosterilmektedir.

O
Sekil 2.2. Benzofenonun molekiiler yapis1 (PubChem, 2014)

2.11.1 Monomerler ve oligomerler

Monomerler, reaktif bilesenler olduklarindan toksik etki yaratma potansiyeline
sahiplerdir. Bu sebeple, hijyen regiilasyonlari, hammadde ve baslangic maddelerinde
kalintt monomer miktariin kisitlanmasini hedeflemektedir. Kalinti monomerler

Polisitrende her zaman mevcuttur ve stirene bagh olarak zararli etkiler
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goriilebilmektedir. Vinil kloriir, yiiksek derece de toksiktir. Vinil kloriire benzer
sekilde, bisfenol A diglilisid ester (BADGE) gibi bisfenol A epoksi regine tiirevleri
de oldukga toksiktir ve iiretim, paketleme ve gidanin taginmasi sirasinda migrasyon
miktar1 kontrol edilmelidir. Politiretanda kullanilan izosiyanat da diger bilesenler gibi
toksiktir ve literatlirdeki ¢aligmalarda sagliga etkileri rapor edilmistir. Poliamidler de
sicakta migrasyona ugrayabilirler fakat diger bilesenler gibi toksik degillerdir, sadece

gidaya ac1 bir tat vermektedirler (Sablani ve Rahman, 2007).

Yaygin olarak kullanilan monomer ve oligomerlere 6rnek olarak stiren, vinil kloriir,
1zosiyanat ve bisfenol tiirevleri verilebilmektedir (Sablani ve Rahman, 2007).

Vinil klorlir monomeri, gida ambalaj materyallerinin temel substratidir. IARC
tarafindan kanserojen olarak belirlendiginden, PVC’deki monomer miktar1 kontrol
edilmektedir. Giivenilirlik i¢in, ambalaj materyalindeki vinil kloriir miktar1, 1 mg/kg

son iirlin olmalidir (Sablani ve Rahman, 2007; Piotrowska, 2005).
2.11.1.1 Bisfenol tiirevleri

Gida ve igecek ambalajlari, tirlinii korumak ve oOzellikle metal ambalaj ile {iriin
arasindaki etkilesimleri dnlemek amaciyla polimer bazli kaplamalar i¢ermektedir.
Bunlar, yiiksek miktarda ¢apraz baglarla bagli recineleri icermektedir ve bdylelikle
proses kosullarina karst dayaniklilik gostermektedir. Epoksifenolik, vinil organol, ve

fenolik polyester gibi maddeler en ¢ok kullanilan laklardir (Piotrowska, 2005).

BADGE: Vinilik organosoller formiilasyonlarinda, bisfenol A diglisidil eter
(BADGE) ve bisfenol F diglisidil eter (BFDGE) gibi epoksi regineleri igermektedir.
Bu regineler, BPA ve BFA’dan iiretilmektedir. BPA, PVC organosol kaplamalarinda
bulunmaz ancak, eger kaplama BADGE’den yapilmigsa bisfenol A kalintisi
bulunabilmektedir (Piotrowska, 2005). Sekil 2.3’de bisfenol A diglisidil eterin

molekiiler yapis1 gosterilmektedir.

O/>/\O @ @ O/\<\O

Sekil 2.3 Bisfenol A diglisidil eterin molekiiler yapist (Piotrowska, 2005).
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Bisfenol A (BPA): BPA, 2-2 bis hidroksifenil propan, metil kopriisiiyle birbirine
baglanan iki fenol halkasindan olusan organik bir bilesiktir. Bisfenol A’nin
molekiiler yapist Sekil 2.4°de gosterilmistir. Fenol reginesi, poleyster ve poliakrilat
iretiminde kullanilmakla beraber en ¢ok, epoksi recine ve polikarbonat plastiklerin
iretilmesinde kullanilmaktadir. Epoksi recineler, konserve ve PVC pipetlerde
koruyucu ylizey kaplamas1 olarak polikarbonat plastikler ise, ev aletleri ve otomativ
sanayinde, gida ambalajlama ve plastik siselerde kullanilmaktadir. Polikarbonat
bilesiklerin gida sanayinde yaygin olarak kullanilmasimnin sebebi, yag ve asitlerin
coguna karsi direngli olmasi, -40 ile 145 °C araliginda sicakliga dayanikli olmasi ve
sert yapida olmasidir. BPA ayrica regine esasli, diste sizdirmazlik malzemesi ve

yapistirma ajani olarak da kullanilmaktadir (Kang ve dig., 2006).

HO OH

Sekil 2.4. Bisfenol A’nin molekiiler yapis1 (Piotrowska, 2005).

Bisfenol A, polikarbonat plastiklerde monomer olarak bulunan, gida konservelerinde
veya plastik ambalajlarin yapisinda bulunan ve endokrin sistemine zarar veren
bilesenlerden biridir. Plastiklestirici, sabitleyici ve ambalaj katkis1i olarak da
kullanilmaktadir. Bisfenol A’nin ayrica dstrojenik steroid hormonlarinin iizerinde de

olumsuz etkileri oldugu diisiiniilmektedir (Cooper ve dig., 2011).
2.11.1.2 Giinliik BPA ve BADGE’ye maruz kalma diizeyi

Insanlarin bisfenol A’ya maruz kalma miktar: idrar testleriyle analizlenmistir ve
farkli ozelliklere sahip (yas, cinsiyet, yasadiklar1 yer vs.) 394 yetiskinden toplanan
orneklerin %95’inde BPA tespit edilmistir. Yapilan bazi caligmalara idrardaki
BPA’nin konserve gida tiiketimiyle iliskili oldugu bulunmustur. Bu sonuglar, toprak,
hava, su gibi ortamlarin BPA kontaminasyonuna neden oldugu ancak en onemli

etkenin gida oldugunu gostermektedir (Kang ve dig., 2006).

Amerika Cevreyi Koruma Temsilciligi (EPA), BPA i¢in maksimum kabul edilebilir
miktar/referans dozu 0,05 mg/kg viicut agirligi/giin olarak belirlemistir. 2002 yilinda
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Avrupa Birligi Komisyonu Bilim Komitesi giinliik BPA alim miktarin1 bebekler i¢in
1,6 pg/kg vicut agirhigi/giin, 4-6 yas arasindaki cocuklar i¢in 1,2 /kg viicut
agirligl/giin ve yetiskinler i¢in 0,4 /kg viicut agirligi/giin olarak hesaplanmistir.
Amerika Gida Standartlar1 Temsilciligi glinliik BPA alim miktarin1 konserve gidalar
baz alarak 0,83-0,87 ng/ml viicut agirligi/giin olarak hesaplamistir. Yeni Zelanda’da
ortalama ve maksimum BPA yine konserve gidalar baz alinarak 0,008 ve 0,29 pg/kg
viicut agirhigi/giin olarak hesaplanmustir. Insanlar igin giinlik BPA alim miktari
Amerika’nin toplam giinliik alim miktar1 olan 0,05 mg/kg viicut agirligi/giinden ve
Avrupa’daki 10 pg/kg viicut agirhigi/glinden azdir. Ancak bazi ¢alismalar BPA’ nin
endokrin sistemi bozucu etkilerinin 0,025-0,2 pg/kg/glin kadar diisiik dozlarda da
goriildiigii rapor edilmistir. Ornek olarak, BPA alim1 0,2 pg/kg/giin oldugunda sperm
dretimi ve verimliligi ve enzim aktivitelerinin azaldigi, 0,025pg/kg/giin BPA
aliminda ise meme bezi gelisimi tespit edilmistir. BPA’nin hiicre bozucu etkilerinin
ise 0,23-230 ng/kg konsantrasyonlarinda BPA aliminda meydana geldigi
gozlenmistir. Diislik dozlarda da goriilebilen endokrin bozucu etkilerin incelenmesi

icin yeni risk degerlendirmesi ¢aligsmalarina ihtiya¢ vardir (Kang ve dig., 2006).
2.11.1.3 BPA ve BADGE’nin saghk etkileri

Hayvanlarda yapilan caligmalar, ¢ogu kisi tarafindan BPA’nin sagliga zararh etkileri
oldugu ¢ogu kisi tarafindan kabul edilmistir. BPA viicut hormonlarmni taklit ederek
endokrin sisteme zarar vermektedir. Viicuda girdikten sonra hiicrelere zarar vererek
Ostrojen ya da androjen hormonlarina zit hareket etmekte ve boylelikle saglig
etkileyebilmektedir. Ayrica BPA’nin fetal donemde de insan sagligini ve embriyo
gelisimini etkileyebilecegi, gogiis kanserine sebep olabilecegi diisiintilmektedir.
Bisfenol A’nin 0Ostrojenik aktiviteye etkisi dolayisiyla, sperm sayisinda ve
aktivitesinde azalmaya bdylelikle iireme sistemi bozukluklarina, karacigerde
toksisiteye ve hatta yag hiicrelerini etkileyerek obeziteye sebep oldugu goriilmiistiir.
BPA’ya maruz kalma kalp ve damar hastaliklari, diyabet gibi kronik hastaliklara da
sebep olabilmektedir (Cooper, 2011; Huang ve dig., 2012).

BPA diisiik dozlarda bile 6zellikle erken yaslarda ve gebelik doneminde sagligi
etkileyebilecek endokrin bozuculardir. Milyarda bir gibi ¢ok diisiik dozda bile
laboratuvar hayvanlarinda ve insan gogiis hiicrelerinde etki gosterebilmektedir.
Amerika Hastalik kontrol ve Onleme Merkezi verilerine gore Amerika

vatandaslarinin  %93{iniin viicudunda tespit edilebilir diizeyde BPA bulunmaktadir.
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2.11.1.4 BPA kaynaklar ve gidalara migrasyonu

Bisfenol A oncelikli olaraka polikarbonat (PC) recinelerin ve epoksi recinelerin
iretiminde kullanilan bir monomer olup, alev geciktirici, doymamis poliester
recineler, polisulfone (PS) recineleri iceren ‘diger’ kullanimlari mevcuttur (CEH,
2010). Ancak diinyadaki %95’ten fazla kullanimi PC ve epoksi regineler icindir.

BPA’nim PC ve epoksi derece olmak tizere iki ayr1 sinifi kullanilmaktadir.

Gidada bisfenol A kontaminasyonlarinin ¢ogu BPA’dan yapilmis ambalaj
materyallerinden kaynaklanmaktadir. Bisfenol A’dan iiretilen epoksi recineler, metal
konservelerin i¢ ylizeyinin kaplanmasinda, polikarbonat plastikler ise gida ve igecek
ambalajlarinda kullanilmaktadir (Kang ve dig., 2006).

Asagida BPA ve BADGE nin olas1 kaynaklari listelenmistir;

a) Polikarbonat recineler: Biiylik geri doniisebilir ve doldurulabilir su damacanalari
(19-23 litrelik) PC’nin gida ambalajlamada kullanilan biiyiikk  boliimiini
olusturmaktadir. Bu kategoride yer alan ilave tiriinler spor siseleri, bebek biberonlari,

siirahiler gida saklama kaplar1 gibi gida servis malzemeleridir.

b) Epoksi recineler: BPA and epichlorohydrin bazli epoksi regineler, BPA diglisidil
eter olarak da bilinen (BADGE ya da DGEBPA) epoksi recineler, Amerika’daki
iiretimin % 90-95’1lik kismini olusturur.

Epiklorohidrin’in BPA’ya olan oraninin de§ismesiyle ve ayni sekilde sartlarin
saglanmastyla, diisiik, orta ve yiiksek molekiiler agirlikli recineler tiretilebilmektedir.
Katalist varliginda sivi epoksi BPA ile tepkime verir ve yiiksek molekiil agirliklh
oellik kazanir. Teneke kutu laklamalarinda siklikla kullanilmaktadir.

¢) Yiizey kaplayicilar: Kati BADGE disiik molekiiler agirlikli epoxy regineler
ylizey kaplamalarinda en sik tercih edilendir. Epoxy yiizey kaplamalarinin genel
tirleri ¢oziicli-kaynakli, su-kaynakli, toz-kaynakli kaplamalaridir. C6zgen-kaynaklh
kaplamalar, gida teneke kutusu icersinde kullanilirken, su-kaynakli kaplamalar

icecek kutusu kaplamalarinda kullanilmaktadir (CEH, 2007b).

d) Gida ve icecek kutulari: Giiniimiizde hemen hemen tiim igecek kutular1 kutu i¢
ylizeyi yada kapagi su kaynakli epoksi olan iki parca aliiminyum tipinden
iretilmektedir. 355 ml biralarda 100-120 mg araliginda kullanilirken, alkolsiiz
iceceklerde 150-170 mg arainda kullanilmaktadir. BPA kaynaklarinin basinda yer
alan kutularin ¢ogu 3 parca metal tipindedir. Epoxy-phenolikleri, levha yada sprey
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kaplamas1 olarak kutu i¢ yiizeylerinde dip kisminda ve iist kisminda sebzeler ve

deniz tirtinleri gibi korrosif maddeleri dnlemek amaciyla kullanilmaktadir.

Bisfenol A, epoksi re¢ine iiretiminde kullanilan baslangic maddelerinden biridir ve
metal konservelerde, korozyon ve paslanmayir 6nlemek amaciyla ¢apraz baglarla
birbirine baglanmaktadir (Piotrowska, 2005). Polimerizasyon tamamlanmadiginda,
kalimti BPA epoksi recineden ayrisip depolama sirasinda gidaya kontamine

olabilmektedir (Vandenberg, 2007).

Bisfenol A, konserve sebzelerde, tencke kutudaki igecekler, konserve balik, et
iirtinleri, bebek mamalarinda ve kahve, kafeinde tespit edilmistir. Metal yiizeylerde
BPA migrasyonunu etkileyen temel faktorler tiretim prosesinde kullanilan sicaklik ve
1sitma siiresi, depolama siiresi ve sicakligidir. Yapilan ¢alismalarda 105°C ve
iizerindeki sicakliklarda konserve laklarindan BPA migrasyonu rapor edilmistir.
Ozellikle konserveler, konserve prosesi sicakligina isitildiginda BPA migrasyonu
goriilmektedir. (Kang ve dig., 2006; Piotrowska, 2005; Vandenberg, 2007). Ayrica,
metal kutu laklarindan BPA migrasyonu, farkl: iiretim tesisi ve metodu ve kullanilan
farkli laklama materyallerinden dolay1 ayn1 gida i¢in bile farkli olabilmektedir (Kang
ve dig., 2006).

e) PVC, termal kagitlar ve alev geciktiriciler : CEH (2010)’a gore, BPA
uyguulamalar1 arasinda alev geciktiriciler tetrabromobisphenol A (TBBPA) diger
malzemeler icersinde en ¢ok kullanilanlardandir. BPA’nin termal kagitlarda ya da
PVC’de kullanimiyla ilgili spesifik bir regiilasyon USA Avrupa’da yer almamaktadir
CEH (2010). BPA ayrica plastiklestiricilerde antioksidant olarak ve polimerizasyon
onleyici olarak kullanilmaktadir, 6zellikle PVC icin. Termal baskilardan 6zellikle

faturalrin yazilmasinda kullanilan baski metodlarinda yararlanilmaktadar.
Bisfenol A’nin Cevre Kaynaklh Kontaminasyon

Su Ortami: Bisfenol A’nin sudaki c¢Ozinirligi 120-300 pg/ml arasinda
degismektedir. Atik su aritimi sirasinda tamamen ayristirilamadigr igin BPA,
ozellikle atik su iireten fabrikalarda goriilebilmektir. Yapilan c¢alismalarda, artima
sirasinda BPA miktarindaki azalmanin %37-94 arasinda oldugu tespit edilmistir.
Dolayis1 ile atik su, su ortamindaki kontaminasyon kaynaklarindan biri olarak

distiniilmektedir (Kang ve dig., 2006).
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Yakin zamanda yapilan ¢alismalarda ayrica, atik depolama alanindaki sizint1 sularda
da yiiksek miktarda, 1,3-17200 ng/ml (ortalama 269 ng/ml) BPA saptamistir. Bu
miktarlar, sizintt suyu islem gordiikten sonra azalmaktadir. Ornegin yapilan bir
caligmada, dort farkli atik depolama alanindaki sizinti sularinda BPA miktar1 15-
5400 ng/ml olarak saptanmis fakat islem gordiikten sonra bu miktarlar 0,5-5,1 ng/ml
olarak saptanmistir. Ancak islemler sonrasinda bile suyun BPA icermesi dolayisiyla,

sizint1 suyu kontaminasyon kaynagi olarak belirlenmistir (Kang ve dig., 2006).

BPA kontaminasyonu yalnizca nehir sularinda degil ayn1 zamanda nehirde yasayan
organizmalarda, Ozellikle balikta gozlenmektedir. BPA deniz suyunda, nehir
sularindan daha fazla siire pargalanmadan kalabilmektir. Bu nedenle, deniz
organizmalari tatll su organizmalarindan daha fazla BPA kontaminasyonuna maruz

kalabilmektedir (Kang ve dig., 2006).

Toprak: Bisfenol A i¢in toprak adsorpsiyon katsayisi (Koc), 314 ile 1524 arasinda
degismektedir. Bu degerler, BPA’nin yer ya da yeriisti suyu olarak aciga
cikabilecegini ve toprak tarafindan absorbe edilebilecegini ifade etmektedir (Kang ve

dig., 2006).

Hava ve Toz: Hava ve toz, bisfenol A kontaminasyonu i¢in bir diger potansiyel
kaynaktir. Yiiksek miktarda BPA f{iretildiginden, Ozellikle plastik fabrikalarinda
iretim sirasinda BPA’nin hava partikiillerine gegme olasilig1 yiiksektir ancak suya ya
da topraga kontaminasyondan daha diisiiktiir (Kang ve dig. 2006; Vandenberg,
2007).

Discilik  Uriinlerinden BPA Kontaminasyonu: Discilikte bazi recine bazl
monomerler, sizdirmayr Onleyici, yapistirict  ve dolgu maddesi olarak
kullanilmaktadir. 1960’lardan itibaren BPA diglsidil metakrilat dolgu maddesi
bileseni olarak kullanilmaktadir ve yapilan calismalarda BPA’nin tiikiiriige

kontamine olabildigi belirlenmistir (Vandenberg ve dig., 2007).
2.11.1.5 Cesitli ambalaj materyallerinden gidalara BPA migrasyon seviyesi

BPA ve BADGE’nin konserve kutular, polikarbonat siselerden ve cesitli
ambalajlarda olmas1 bakimindan literatiirii taranmis ve Cizelge 2.7°de ambalajlama
ve gida kategorileri bakimmdan 17 ayr1 ¢alismadan ve Amerika, Kanada, Ingiltere
gibi llkelerden yaklasik 700 ayri iirliniin taranmasiyla ortaya cikan verilerden

ortalama BPA migrasyon seviyesi verilmistir. Bu degerlere dayanarak, polikarbonar
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siseler ve tenekek kutulardan gelen BPA diizeyi diger ambalajlardan 200 kat daha
fazla oldugu sdylenebilmektedir. Bir ¢ok aragtirmaci tarafindan yapilmis ¢alismalarin

sonuclar; Cizelge 2.7, Cizelge 2.8, Cizelge 2.9 ve Cizelge 2.10°da verilmisitr.
¢ g g g g $

Cizelge 2.7 : Gida tiirlerine gore teneke kutulardan BPA migrasyonu (FAO, 2010).

Gida Tiirti Ort+SS (ng/kg) Numune sayist
Meyve 98+21,8 70
Sebze 32,4+ 81,1 305
Tahil 42,7+71,3 22
Et (deniz {iriinli olmayan) 69,6 + 125,1 70
Corba 49,1 £ 67,0 66
Deniz Uriinleri 26,6 + 33,6 166
Tatlilar 26,7+553 11
Igecekler (gazli icecekler, kola, 1,0+ 1,5 128
bira,soda)

Igecekler (gazli olmayan, cay, 23,2 +50,3 131
kahve v.b)

Toplam 26,8 +63,7 983

*SS: Standart Sapma
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Cesitli gida iirtinleri i¢in Fransa kaynaklar1 verileri ve AFSA 2010 raporuna gore

derlenen migrasyon sonugclar1 Cizelge 2.8’de verilmistir.

Cizelge 2.8 : Fransa verileri ve AFSA 2010 verilerine gore farkli gida iirlinlerinde

BPA migrasyon seviyesi.

Gida Grubu Fransiz Verileri (mg/kg) Avrupa Verileri (mg/kg)

N Ort+ SS Aralig N  Ort+SS Aralig
Bebek 36 0,8+0,6 0,5-3.4 - - -
biberonlariindan

kaynatilan su

Bebek mamalann 23 6,4+4,7 0,1-15,8
Toz siit 3 10+0 10-10
Et tiriinleri - - -

Konserve balik 30 19.2+18,9  2,0-80,0
Konserve sebze 32  26,7+17,8 7,0-93.4
Konserve bakliya -

Sise su 8 0,5+0,7 0,1-2,0
Alkolik  olmay 156 1,8+2,1 0,5-17,3
igecekler, kola

Corbalar 1 77,6 77,6
Tathilar 1 29.0 29.0
Konserve meyvel 1 13,0 13,0
Soslar 6 13,4+6,7 2,4-21.0
Siit - - -
Kondanse siit - - -

Sarap - - -

Bira 6 8,5+3,7 1,0-10,0

Gida kaplari 6 86,5+40,1 35,0-128.0
Pismis makarna 10  30,1+£6,9 21,0-39.0
Toplam 319 - -

181

1,6+0,1 0,3-2,8
128,3+15: 16,0-420,0
7

25,5+8,4 9,0-35

14,0+11,¢ 2,0-37,6
18,9+11,3 2,0-29,7
13,8+11,3 5,0-38,0

1,540,7  1,0-2,6
12,542,1 11,0-14,0
0,5£04 0,1-2,1
23£1,6  1,5-7,0

16,7+15,8 2,0-41,0

*SS:standart sapma
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Cizelge 2.9°da literatiirde yer alan epoksi kaplama yapilmis farkli teneke kutulardan

cesitli tirtinlere olan BPA migrasyonu c¢alismasi sonuglar1 6zetlenmistir.

Cizelge 2.9: Farkli epoksi kaplamali teneke kutulardan BPA migrasyonu (Breast
Cancer Fund 2010).

Gida (Ambalaj tipi)

Numune sayisi

Ort BPA (ppb)

Bira (Epoksi igecek teneke kutu) 11 2,2
Enerji icecegi (Epoksi igecek 12 1,1
teneke kutu)
Soda 76 0,6
Yemek 7 12,8
Diger igecekler 3 0
Meyve suyu 4 31,2
Fastilyeler 9 34,1 (g1da)
10 11,7 (g1da benzeri)
Kokonat stiti 3 78,1
Tatlilar 4 43
Koyulastirilmais siit 8 4,1
Balik 20 24,6
Meyve 21 6,8
Bebek mamasi 54 6,1
Yemekler 24 36,3
Et 9 65,0
Corba 52 70
Sebzeler 65 63,8
Yemekler (epoksi kapakl 2 9.4 (g1da)
polipropilen)* 3 0,04 (gi1da benzeri)
Fasiilyeler (Oleoresin kutular) 3-4 maddenin ort 1,1
Ton baligi (Bilinmeyen teneke 3-4 maddenin ort 20,2

kutular)

Cizelge 2.9°a gore en yiiksek migrasyon diizeyi kokonat siitii’nde (78,1 ppb) daha
sonra ¢orba orneklerinde (65 ppb) goriilmiistiir. Diger icecekler olarak siniflandirilan
numunelerde ve sodada en diisiik diizeyde (sirastyla, 0 ve 0,6 ppb) migrasyon tespit

edilmistir.
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Cizelge 2.10°da polikarbonat ambalaj; materyallerinden BPA migrasyonu, Cizelge

2.11°de ise farkli ambalajlardan gidalara BPA migrasyonu sonuclar1 derlenmistir.

Cizelge 2.10 : Polikarbonat ambalajlardan BPA migrasyonu (BCF, 2010).

Gida (Ambalaj tip1) Numune sayisi Ort BPA (ppb)
Gida kaplari 3 1,1
polikarbonat biberon 48 45,9
polikarbonat su gisesi** 43 329
polikarbonat-oda  sicakliginda 7 0,2

24 saat

polikarbonat - 1sitilmig 24 saat 5 19,8
polikarbonat - 1sitilmig 120 saat 2 403,5
polikarbonat — oda sic 24 saat 7 0,2

** Oda sicakliginda depolanan polikarbonat siselerden BPA migrasyonu diisiik seviyededir fakat
sicaklik uygulandiginda oldukga yiikselmistir.

Cizelge 2.11 : Farkli ambalajlarla ambalajlanan gida {iriinlerine BPA migrasyonu

(Breast Cancer Fund, 2010).

Gida (Ambalaj tip1) Numune sayist Ort BPA (ppb)
Bebek mamalari (plastik tiiplerde) 2 0,02
Bebek mamalar1 (metal kapalkh 101 0,9
plastik kavanozlar)

Balik ( poset v.b) 2 0
Cocuk yiyecegi (toz) 39 0
Meyve suyu (Poset) 1 0
Meyve suyu (Tetrapak) 2 0,001
Siit (Vaksl karton kutuar) 4 0
Yemekler(kaplanmis karton 6 0,02
metaller — mikrodalga icin)

Yemekler (polipropilen tepsiler) 4 0
Makarna sosu (metal kapakli cam 2 0
kavanozlar)

Sebzeler (dondurulmus posetler) 5 0,4
HDPE su siseleri 12 0,08

*HDPE: High Density Polpethylene

33



34



3. MATERYAL METOD

3.1 Materyaller

3.1.1 Kimyasallar ve reaktifler

2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propane, 4,4'-Isopropylidenediphenol (Bisphenol A), 2,2-
Bis[4-(glycidyloxy)phenyl]propane, 4.,4'-Isopropylidenediphenol diglycidyl ether
(BADGE), Benzophenone, 2-methylbenzophenone, 1-Hydrocyclohexyl phenyl
ketone, Ethyl-4-Dimethylaminobenzoate, N-ethyl-p-toluene sulphonamide, 2-
Hydroxybenzophenone, 3-Methylbenzophenone, 4-Methylbenzophenone, 2,2-
Dimethoxy-2-phenylacetophenone, Methyl-2-benzoylbenzoate, 4-Fluoro-4-
Hydroxybenzophenone (i¢ standard), 4-Hydroxybenzophone, Flavone (i¢ standart),
2-Ethylhexyl-4- benzophenone, 2-Methyl-4-(methylthio)-2-morpholinoprophenone,
4-1sopropylthioxanthone, 2-Isopropylthioxanthone, 4-benzoylbiphenyl, 2,2-Diethyl-
9H-thioxanthen-9-one, 4,4-Bis(diethylamino)benzophenone, Poly(2,6-diphenyl)-p-
phenyleneoxide [Tenax®] (gida benzeri), asetonitril, diklorometan, metanol, azot
gazi, deneylerde kullanilan kimyasal malzemeler olup ¢ézgenler HPLC analitik

safliktadir. Tum standartlar en az %98 safliktadir.

Cizelge 3.1 : BPA, BADGE, Benzofenon ve segilen diger 17 Benzofenon tiirevinin
ve iki i¢ standardin fiziko-kimyasal bilgileri (21,22).

k.n./e.n.  Molekiil

Standart Adi Cas No M. A *(oC) Formilii Yapisi
”O\r/‘\ / OH
2,2-Bis(4-hydroxyphenyl)propane (BPA) 80-05-7 2282 220/158  C;5H;60, (_ }ij
AN
4,4'-Isopropylidenediphenol diglycidyl 1675-54-3 340.4 140-44 C21H240,4 ﬂ%cv%
cther (BADGE) -54- ; -/40- el Ty

Benzophenone (Diphenylmethanone) 119-61-9 182,2 305/49 CisHioO

o}
~ A
2-Methylbenzophenone 131-58-8 196,2 126/-18 CisH,,O0 f' Sy T{:-"\-
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Cizelge 3.1 : BPA, BADGE, Benzofenon ve segilen diger 17 Benzofenon tiirevinin

ve iki i¢ standardin fiziko-kimyasal bilgileri (Devam).

1-Hydrocyclohexyl phenyl ketone

Ethyl-4-Dimethylaminobenzoate

N-ethyl-p-toluene sulphonamide

2-Hydroxybenzophenone

3-Methylbenzophenone

4-Methylbenzophenone

2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenone

Methyl-2-benzoylbenzoate

4-Fluoro-4-Hydroxybenzophenone (IS)

4-Hydroxybenzophone

Flavone (IS)

2-Ethylhexyl-4-(dimethylamino)
benzophenone

2-Methyl-4-(methylthio)-2-
morpholinoprophenone

4-isopropylthioxanthone

2-Isopropylthioxanthone

4-Benzoylbiphenyl

2,2-Diethyl-9H-thioxanthen-9-one

4,4-Bis(diethylamino) benzophenone

947-19-9

10287-53-3

80-39-7

117-99-7

643-65-2

134-84-9

24650-42-8

606-28-0

25913-05-7

1137-42-4

525-82-6

21245-02-3

71868-10-5

83846-86-0

5495-84-1

2128-93-0

82799-44-8

90-93-7

204,6

193,2

199,2

198,2

196,2

196,2

256,3

240,2

216,2

198,2

2222

276,4

279,4

2543

2543

258,3

268,3

3244

175/47-
50

190/65

208/64

172/38

184/-

326/57

169/68

352/51

150-
160/132
-135

-/75

210/76

419/100

/68

151/90

C|3H1602

CIIHISNOZ

CoH3NO,S

C|3H1002

CMHIZO

CMHIZO

C16H1603

CISH1203

C3HoFO,

C|3H1002

CISHIOOZ

CI 7H26N02

CisHaNO,S

CicH1408

CicH1408

CoH140

Ci7H1s08

C21H28N20

.
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3.1.2 Gida iiriinleri ve ambalajlar

3.1.2.1 Gada iiriinleri

Bu c¢alismada analiz edilen tim gida triinleri Tiirkiye’deki marketkerden satin
almmigtir. Cizelge 3.2 analizlenen 15 gida {riinlinlin listesini bu {riinlerin

ambalajlandig1 ambalaj materyallerini ve bu {irlinlere verilen kodlar1 gostermektedir.

Cizelge 3.2 : Analizlenen gida iirlinleri ve bu {iriinlerin ambalaj materyalleri.

Kod Ornek Ambalaj
TD Tavuk Doner LDPE+PVC
TK Tavuk konserve Laklanmis teneke kutu
DP Domates Piiresi Laklanmis teneke kutu
DS Domates Salgasi Laklanmig teneke kutu
SA Sarma Laklanmis teneke kutu
KM Konserve Misir Laklanmis teneke kutu
BP Barbunya Pilaki Laklanmis teneke kutu
FP Fasulye Pilaki Laklanmis teneke kutu
BEZ Bezelye Laklanmis teneke kutu
TON Ton balig1 Laklanmis teneke kutu
TB Tavuk Burger LDPE+PVC
NG Nugget LDPE+PVC
ICE Ice Tea Laklanmis teneke kutu
GAZ Gazoz Laklanmis teneke kutu
SU I¢me suyu PET sise

Muhtemel BPA ve BADGE kaynag: olarak belirlenen laklanmis teneke kutular ve
PVC bazli amabalaj materyalleri belirlenmis ve bu tasarim dogrultusunda bu ambalaj
materyallernin kullanildig1 tavuk doner (TD), Tavuk konservesi (TK), domates
puresi (DP), domates salgas1 (DS), Sarma (SA), Konserve misir (KM), Barbunya
Pilaki (BP), Fasulye pilaki (FP), Konserve bezelye (BEZ), ton balig1 (TON), tavuk
burger (TB), Nuggget (NG), soft icecek (ICE), Gazoz (GAZ) ve igme suyu (SU)

iirtinler1 BPA ve BADGE igerigi arastirilmak {izere se¢ilmistir.
3.1.2.2 Ambalajlar

Bu c¢alismada Benzofenon ve tiirevlerinin ambalaj maddesinden gida benzerine
gecisini tespit etmek i¢in kullanilan 11 farkli kagit ve karton ambalaj numunesi (7

adet geri doniisiim, 4 adet virjin) Tirkiye’deki kagit ve karton tedarik¢ilerinden
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saglanmistir. Tlim ambalaj materyalleri farkli 6zelliklere (tip, kompozisyon, kalinlik
v.b) sahiptir. Cizelge 3.3’te bu calismada kullanilan kagit-karton ambalaj

materyallerinin 6zellikleri verilmistir

Cizelge 3.3 : Geri doniisiim ve virjin kagit-kartonlarin 6zellikleri.

KOD Tip Dér(liiiesrilim Gramzaj Hacim Kalinlik
) (g/m’) em’/gr ()
(%)
RP 1 - 87-93 225 1,11 250
RP 2 - 100 225 1,22 275
RP 3 Cok renkli spesyel 100 230 1,22 280
RP 4 - 95-97 225 1,20 270
RP 5 - 100 250 1,24 310
RP 6 Metalize kagit 100 357 1,26 450
Tam kaplanmius
RP 7 beyaz ¢izgili kalin 100 280 1,37 380
karton
VP 1 Tam kaplanmis 0 500 1,88 940
kutulama kartonu
VP2 Beyaz kagit 0 235 1,80 425
VP 3 Yiiksek yigin yapi 0 235 1,51 355
VP4 Tam kaplanmis 0 285 1,70 485

agartilmig kagit
* RP: Geri Donlistim kagit-karton; VP: Virjin Kagit

3.1.3 Ekipmanlar

Gaz kromatografisi-Kiitle spektrometresi (GC-MS) analizleri icin Agilent
Technologies HP5973 kiitle dedektorliic 7697A Headspace Sampler tipi GC-MS
(Sekil 3.1) (Agilent technologies Inc., Alto, USA) kullanilmistir. Kromatografik
ayrimlar i¢cin HPSMS kapilar kolonu (30x0,25x0,10 mm, J&W scientific Inc.,
Foldom, USA) kullanilmistir. Calismamizda Ornek hazirlama asamalarinda
elektronik terazi, otomatik pipet, vortex, ultratrux mekanik karistirici, calkalamali su

banyosu, santrifiij, vakum pompali doner buharlastiric1 ve etiiv kullanilmistir.

3.2 Metotlar

3.2.1 Ekstraksiyon, saflastirma ve 6rnek hazirlama
3.2.1.1 Standart ¢ozeltilerin ve i¢ standardin hazirlanmasi

Her bir Benzofenon ve diger 17 tiirevi igin 100 mg standart 25 ml saf metanolde
¢oziindiiriilerek 4000 mgL™" olacak sekilde stok ¢ozelti hazirlandi. Kalibrasyon egrisi
icin kullanilan standart ¢ozeltiler 0,1-2,0 mgL'1 aralifinda farkli konsantrasyonlarda

stok cozeltinin seyreltilmesiyle hazirlandi. Daha sonra bu ¢ozeltiler test edilmek
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iizere GC-MS’e verildi. Geriye kalan cozeltiler dondurularak karanlikta saklandi.
Orneklerde i¢ standart ¢ozelti olarak kullanilan flavone ve 4-Fluoro-4-

Hydroxybenzophenone 4000 mg L™ olacak sekilde hazirlandi.
3.2.1.2 BPA ve BADGE’nin gida iiriinlerinden ekstraksiyonu

Gida iirtinlerine Bisfenol A ve BADGE migrsyonun belirlenmesi amaciyla daha
onceden secilen 16 ayr iiriin kodlanarak, ekstraksiyon islemine hazirlanmistir. 5’er
gram ornek 250 ml’lik erlenmayere tartilip 50 ml 1/1 hacim oraninda diklorometan-
asetonitril ilave edilir ve 1 gece calkalamali su banyosunda (24°C, 150 rpm) tutulur.
Her bir iirtin i¢in 0,6 pmm BPA ve BADGE igeren seyreltik ¢ozeltileri ilave edilmis
ornekleri de hazirlanir. Falkon tiiplere aktarilan ekstraktlar 3000rpm’de 7 dk santrifiij
edildikten sonra filtre kagidi1 yardimiyla balonlara siiziiliir. Doner buharlastiricida
cozgen uzaktalistilmig ve 10 ml ACN ile 6rnekteki yagin alinmasi i¢in 15 ml hekzan
ilave edilir. Falkon tiiplere aktarilarak iist faz alinir. Altta kalan ekstraksiyon fazi
balonlara alinarak doner buharlastiricida ugurulur ve kururulan balon 5 ml ACN ile
coziindiiriilerek 0,45 pm PTFE siringa filtresi kullanilarak siringa ile viallere aktarilir

ve GC-MS’e verilmek lizere etiketlenir.
3.2.1.3 BP ve tiirevlerinin’nin gida iiriinlerinden ekstraksiyonu

TENAX (Gida benzeri) hazirlanmasi

Bu test prosediiriinde ilk kullanirmdan 6énce MPPO’nun (Modified Polyphenylene
Oxide) tam olarak arindirilmasi i¢in aseton kullanimi zorunludur. MPPO bir Soxhlet
kartusuna konur ve 6 saat siireyle ekstrakte edilir. MPPO uygun ¢aptaki bir petri
kabina serpilir ve petri kab1 aleve konulur. Cam bir malzeme ile siirekli karistirilarak
cozgen uzaklastirilir. Petri kab1 6 saatlik siireyle 160°C’deki bir firma konur. Isitma

sonrasinda, MPPO kullanima hazirdir ve depolanir.

Ornek Hazirlanmasi

Test numuneleri kesme aleti ile 1 dm? olacak sekilde kesilerek hazirlanir. Daha sonra
test numunesi bir petri kabina konulur ve 4 g MPPO diizgiin bir sekilde petri kabina
konulur. Daha sonra bu kap 40°C olan test sicakligina daha 6nceden 1sitilmis bir
firna konulur. 10 giin sonra MPPO 100 ml’lik bir erlenmayere aktarilir, 30 ml
dietileter ¢6zgeni iizerine ilave edilerek 1dk boyunca elle calkalanir. Erlenmayer 5 dk
calkalanmaksizin beklemeye birakilir. Bu ekstraksiyon islemi 20 ml c¢ozgen

kullanilarak bir daha tekrarlanir. Tiim ¢6zgen buhar banyosunda kuruluga ulasincaya
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dek uzaklastirilir ve erlenmayer oda sicakliginda sogumaya birakilir. 5 ml asetonitril
erlenmayere ilave edilir ve 1 dk siire ile vortexlenir. Daha sonra ekstraksiyon
cozeltisi 0,45 um PTFE siringa filtresi kullanilarak siringa ile GC-MS analizi i¢in 2

ml’lik viallere aktarilir.

3.2 Gaz Kromatografisi ve Kiitle Spektrometresi (GC-MS) kullamlarak BPA
ve BADGE’nin Analitiksel Tespiti

Ekstraksiyon ve saflastirma isleminde sonra viallere alinan Ornekler BPA ve
BADGE’nin miktarsal migrasyonu Agilent Technologies HP5973 kiitle dedektorlii
7697A Headspace Sapler tipi GC-MS sitemi kullanilarak tespit edilmistir.
Kromatografik ayrimlar i¢in DB-5MS kapilar kolonu (30x0,25x0,10 mm, J&W
scientific Inc., Foldom, USA) kullanilmistir. Splitless modda ¢alisan GC’nin
dedektor giris sicakligr 260°C cikis sicakligr ise 280°C olup tasiyict gaz olarak akis
hzu 40ml/dk olan kuru hava kullanilmistir. Sistemde Oto enjektér mevcut olup
enjeksiyon miktar1 10 pl’dir. Sicaklik programi ise su sekilde gergeklesmistir: firin
sicakligr 50°Cde 2 dk tutulduktan sonra 30°C/dk artigla 300°C’ye ¢ikmistir. Toplam
16,3 dakikalik bir program uygulanmistir. Cizelge 3.5’te goriildiigii gibi, BPA hedef
(ana) 1yonu ve tanmimlayici iyonlar1 sirasiyla 213, 228 ve 119 m/z iyonlar1 olarak
belirlenmistir. BADGE hedef iyonu ve tanimlayici iyonlari ise sirastyla 325, 326 ve
340 m/z iyonlar1 olarak belirlenmistir. BPA ve BADGE’nin kantitatif analizi i¢in
kullanilan GC-MS metodunun ¢alisma sartlar1 Cizelge 3.4’°te yer almaktadir.

Cizelge 3.4 : GC-MS metodu caligma sartlari.

GC Sartlan

Kolon HP-5MS (30mx250umx0,25um); 325°C

Giris Sicaklig 260°C

Tastyic1 gaz Helyum

Enjeksiyon miktari 10 pl

Firm programi 50°C (2 dk bekleme); 30°C/dk artarak
300°C (6 dk bekleme); Toplam 16 dk

MS Sartlar

Solvent gecisi 9 dk

MS firin sicaklig 230°C

Transfer ¢izgisi sicakligi 150°C

Kazanim Modu SIM (secilmis iyon goriintiileme)
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Cizelge 3.5 : BPA ve BADGE’nin GC-MS ile belirlenmesi i¢in kullanilan alikonma

stireleri ve karakteristik iyonlart.

. Ana (Hedef) iyon ve
E3
No Standartlar Alikonma Siresi (Tanimlayici) fragment

(Dk) iyonlar (m/z)
1 BPA 9,34 213-228-119
2 BADGE 12,05 325-326-340

*Ug tekrar calisiimistir.

Sekil 3.1°de bu ¢alismada kullanmis oldugumuz GC-MS sistemi gosterilmektedir.

Sekil 3.1 : 7897A Headspace Sampler GC-MS sistemi (Agilent Technologies, Palo
Alto, USA)

3.3 Gaz Kromatografisi ve Kiitle Spektrometresi (GC-MS) kullamlarak

Benzofenon ve Tiirevlerinin Analitiksel Tespiti

Benzofenon ve diger 17 tlirevinin kalitatif ve kantitatif analizi Gaz Kromatografisi
(Agilent Technologies 7890A), Kiitle Spektrometresi (Agilent Technologies 5975),
ve otomatik Ornekleme (Agilent Technologies 7693A) olusan bir GC-MS sistemi
kullanilarak yapildi. Lloyd ve ark. 2012 yayinlanmis metodunun modifiye bir

versiyonu kagit ve karton Orneklerin analizinde kullanildi. Enjeksiyon portu EPC
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Split/Splitless 1di ve enjeksiyonlar 280°C’de splitless modda gerceklestirildi.
Enjeksiyon hacmi sicak splittless modda 1 pl olarak uygulandi. Tasiyic1 gaz olarak
0,3 ml/dk akis hizinda helyum kullanildi. I¢ basing 17.0 psi. olarak ayarlanmustir.
Firim programi 1 dk siireyle 100°C’de tutuldu daha sonra 10°C/dk’lik bir artis ile
300°C’ye ¢ikarildi ve 5 dk bu sicaklikta bekletildi. Analiz HPSMS kolonu
(BOmx250umx0.25um) kullanilarak  gerceklestirildi. Tespit ise belirli-iyon
goriintiileme (SIM) modu ile gerceklestirildi. Iyon kaynagi sicakligi 250°C’ye
ayarland1 ve ¢ozgen gecisi 8 dk olarak uygulandi. BP ve diger 17 BP tiirevinin GC-
MS ile belirlenmesi i¢in kullanilan alikonma siireleri ve karakteristik iyonlarina

Cizelge 3.6’da yer verilmistir.

Cizelge 3.6 : BP ve diger 17 BP tiirevinin GC-MS ile belirlenmesi i¢in kullanilan

alikonma siireleri ve karakteristik iyonlart.

No Standartlar/Fotobalaticilar Alikonma Siiresi Ana iyon ve fragment iyonlar
(Dk) (m/z)
1 Benzophenone 9,285 105-77-182
2 2-Methylbenzophenone 9,7063 195-196-347
3 1-Hydrocyclohexyl phenyl ketone 9,969 99-81-77
4 Ethyl-4-Dimethylaminobenzoate 10,152 148-193-164
5 N-ethyl-p-toluene sulphonamide 10,211 91-155-184
6 2-Hydroxybenzophenone 10,372 197-198-121
7 3-Methylbenzophenone 10,42 119-196-105
8 4-Methylbenzophenone 10,6783 119-196-91
9 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenone 12,001 151-105-77
10 Methyl-2-benzoylbenzoate 12,512 163-105-77
11 4-Fluoro-4-Hydroxybenzophenone (IS) 13,03 121-216-123
12 4-Hydroxybenzophone 13,252 121-198-77
13 Flavone (IS) 15,12 222-120-194
14 2-Ethylhexyl-4-(dimethylamino) 15,534 165-277-148
benzophenone
15 2—Methy'1—4—(methy]th10)—2— 15,654 128-42
morpholinoprophenone
16 4-isopropylthioxanthone 16,4409 239-254-240
17 2-Isopropylthioxanthone 16,524 105-77-182
18 4-Benzoylbiphenyl 17,1227 195-196-347
19 2,2-Diethyl-9H-thioxanthen-9-one 17,6534 99-81-77
20 4,4-Bis(diethylamino) benzophenone 21,8375 148-193-164
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Benzofenon ve diger 17 tiirevinin kalitatif ve kantitatif analizi i¢in bu calismada

kullanilan GC-MS metodunun c¢aligsma sartlar1 Cizelge 3.7°de yer almaktadir.

Cizelge 3.7 : Benzofenon ve tlirevlerinin tespiti i¢in kullanilan GC-MS metodu

calisma sartlar1.

GC Sartlan

Kolon HP-5MS (30mx250umx0,25um); 325°C
Giris Sicaklig 280°C

Tastyic1 gaz Helyum

Enjeksiyon miktari 1 ul

Firmn programi 100°C (1 dk bekleme); 10°C/dk artarak

300°C (5 dk bekleme); toplam 26 dk

MS Sartlan

Solvent gecisi 8 dk
MS firin sicaklig 230°C
Transfer ¢izgisi sicakligi 150°C
Kazanim Modu Scan

3.4 Iistatistiksel Analiz

Elde edilen sonuglarin istatistiksel analizleri, SPSS Statistics Version 21 (IBM)
programi kullanilarak degerlendirilmistir. Veriler arasindaki farklilik Tek-Yollu
ANOVA yontemi kullanilarak incelenmistir. Islemler arasindaki farklilik Tukey
coklu karsilagtirma testi ile belirlenmistir. Farkliliklar %95 6nem diizeyinde (p<0,05)
belirlenmistir. Orneklerin BPA migrasyon seviylerinin belirlenmesi igin yapilan ilk
Olciim ile 1 ay sonrasinda yapilan Olglim arasinda yapilan istatistiksel analiz
sonuglarina gore p>0,05 c¢ikmasi ile 6rneklerde ilk Slgiim ile 1 ay sonraki dlgiim

degerleri arasinda istatistiksel olarak herhangi bir farklilik olmadig: belirlenmistir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1 Metot Dogrulanmasi

Dogrulama performans oOzellikleri analiz metodu tipine goére secilmistir. BPA,
BADGE, BP ve secilen diger BP tiirevlerinin analizi i¢cin GC-MS metotlarinin
dogrulanmasina su parametreleri inceleyerek ulasilmistir; lineerlik, dogruluk ve
kesinlik, tespit etme limiti, tayin etme limiti, tekrar-edilebilirlik (gilin-i¢i ve giinler

arasi) ve geri kazanim.

4.1.1 Lineerlik ve calisma arahgi

Metodun lineerligi (dogrusallik) 0,1-2.0 mg L! (0,1-0,2-0,6-1,0-2,0) araliginda
metanolde hazirlanmis 5 farkli konsantrasyondaki standart karisimimin 3 giin
icerisinde 3 paralel ile enjeksiyon hacminin sabit tutularak enjeksiyonu ile
degerlendirildi. Pik alan orani ile BP ve tiirevlerinin konsantrasyonu arasindaki lineer
iligkinin varhigim1 dogrulamak i¢in bu standart cozeltilerden kalibrasyon egrisi
hazirlandi. Eger kolerasyon katsayist (R*) > 0.995 ise metot lineer olarak kabul
edilir. Her bir standart maddenin lineerlik araligi ve lineer regresyon esitlikleri
Cizelge 4.1°de verilmistir. Cizelge 4.1’de gorildiigi gibi, tim standart foto-
baslaticilar iyi bir lineerlik gostermis ve R” degerleri 0,995’ten biiyiiktiir.

Metotlarimiz i¢in beklenen iyi sonu¢ bu dogrulama parametresinden elde edilmistir.
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Cizelge 4.1: BPA, BADGE, Benzofenon ve diger 17 Benzofenon tiirevinin lineer

araligi ve lineer regresyon esitlikleri.

y-kesim noktasi

Standartlar/Foto-baslaticilar Egim *(m) *(n) Regresyon Faktorii*
BPA 248900,05 12743,33 0,9990
BADGE 633666,66 5293,33 0,9992
Benzophenone 121142,30 4130,46 0,9995
2-Methylbenzophenone 89062,01 -2744,61 0,9997
1-Hydrocyclohexyl phenyl ketone 76118,09 -6332,34 0,9989
Ethyl-4-Dimethylaminobenzoate 72908,05 -2273,26 0,9994
N-ethyl-p-toluene sulphonamide 61519,76 1366,20 0,9996
2-Hydroxybenzophenone 70019,24 -5449,03 0,9986
3-Methylbenzophenone 105767,49 -518,97 0,9991
4-Methylbenzophenone 97970,72 -4260,33 0,9996
2.2-Dimethoxy-2- 17274397 703260 0,9997
phenylacetophenone

Methyl-2-benzoylbenzoate 91500,06 -4519,27 0,9991
4-Hydroxybenzophone 1,61 0,08 0,9990
2-Ethylhexyl-4-(dimethylamino) 3.85 0,62 0,9983
benzophenone

2-Methy!—4-(methylthlo)-Z- 7.20 -1,00 0.9990
morpholinoprophenone

4-isopropylthioxanthone 2,31 -0,42 0,9984
2-Isopropylthioxanthone 2,63 -0,51 0,9986
4-Benzoylbiphenyl 2,59 -0,52 0,9990
2,2-Diethyl-9H-thioxanthen-9-one 1,86 -0,24 0,9989
4,4-Bis(diethylamino) 2.3 40,50 0,9987

benzophenone

* Ug tekrardan elde edilen ortalama deger
4.1.2 Dogruluk ve Kkesinlik

Dogruluk, ornekteki bilinen miktarda ilave edilen maddenin test edilmesiyle elde
edilen geri kazanim yiizdesi olarak ya da ortalama ve yapilan Olgiim
konsantrasyonuyla birlikte kabul edilen dogru deger arasindaki farklilik olarak
bilinmektedir. Standart sapma ve nispi standart sapma her tipteki kesinlik incelemesi
icin rapor edilmelidir. 3 farkli giin icin her bir standat madde ile 0,6 mg L™ ile
zenginlestirilmis Ornekler 10 tekrar seklinde GC-MS’e verilerek test edildi. Elde

edilen verilere Cizelge 4.2°de yer verilmistir.
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Cizelge 4.2: Standart BPA, BADGE, Benzofenon ve diger 17 Benzofenon tiirevinin

GC-MS metodu geri kazanim degerleri.

, ' Ort.. Geri Ort.

Standartlar Analiz Kgr:;..* S.5. ss.o;f%) Kﬁzgsf; KfZL, ’f":’:’ gsK

m (%) SS (%)
Ginl 0485 1,46075 80,87 1,81

BPA Gin2 0475 0,75298 1,13 79,1 7981 095 141
Gin3 0477 1,16501 79,48 1,47
Ginl 0,450 0,49522 75,03 0,66

BADGE Gin2 0463 0,35341 0,42 77,21 7648 046 0,53
Gin3 0,508 0,40052 77,21 0,46
Ginl 04270 1,8151 71,16 2,55

Benzophenone Giin 2 0,4245 0,5418 1,11 70,75 71,28 0,77 1,56
Gin3 04316 0,9764 71,93 1,36
Ginl 04216 1,6844 70,26 2,40

2-methylbenzophenone Gin2 04195 0,4977 1,03 69,92 7033 071 147
Gin3 04249 0,9193 70,81 1,30
Ginl  0,5719 2,76 95,31 2,90

1-Hydrocyclohexyl phenyl Giin2  0,5682 0,79 1,61 94,70 95,68 083 1,69

ketone

Gin3  0,5822 1,30 97,03 1,34
Ginl 0517 1970276 86,13 2,29

Dime thy‘:‘;:;yi'l;:;)enzoa e Gin2 0521  0,879649 1,29 86,85 8724 101 149
Gin3 0532  1,047448 88,74 1,18
Ginl 0,581 424 96,81 438

N;}‘:}‘J’{L‘;;ﬁ:’;e“e Gin2 0,551 2,89 3,43 91,79 93,58 3,15 3,66
Gin3 0,553 3,16 92,13 3,43
Ginl 0,537  0,829621 89,55 0,93

2-Hydroxybenzophenone Gin2 0518 1451265 1.23 86,35 8798 168 141
Gin3 0528 1425165 88,05 1,62
Ginl 0414 3,15 68,94 4,57

3-Methylbenzophenone Giin 2 0,367 1,97 2,24 61,17 60,77 3,22 3,63
Gin3 0313 1,62 52,20 3,10
Ginl 0476  1,246084 79,41 1,57

4-Methylbenzophenone Gin2 0479  0,722022 0,99 79,85 80,05 090 124
Giin3 0485 1007133 80,87 1.25
Ginl 0,547 1,64 91,08 1,80

pﬁ;ﬁg;‘::tg:’lfgj;e Giin2 0,545 0,63 1,09 90,85 91,51 0,69 1,19
Gin3 0,556 1,01 92,60 1,09
Ginl 0,636 2,31653 106,06 2,18

Methyl-2-benzoylbenzoate Gin2 0636  1,159555 1,63 106,07 10629 1,09 1,54
Gin3 0640 1429159 106,73 1,34
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Cizelge 4.2: Standart BPA, BADGE, Benzofenon ve diger 17 Benzofenon tiirevinin

GC-MS metodu geri kazanim degerleri (Devamu).

Ginl 0310 1,40 51,71 2,70

4-Hydroxybenzophone Giin 2 0,308 0,60 0,89 51,27 50,51 1,17 1,75
Gin3 0,291 0,67 48,56 1,38
Ginl 0,517 3,35 86,16 3,88

(dime th;;fﬁf};‘;;’;ﬁ';ﬁ;hemne Giin2 0483 1,59 2,06 80,58 8122 197 250
Gin3 0461 1,25 76,91 1,63
Ginl 0474 2,91 79,08 3,67

Zr::;g}ﬂ‘:n(o“;‘r’g;yl:z'l‘l‘:zez Gin2 0446 1,36 1,72 74,40 7470 183 2,26
Gin3 0424 0,90 70,63 1,27
Ginl 0449 2,75 74,83 3,68

4-1sopropylthioxanthone Giin 2 0,431 0,60 1,31 71,83 72,07 0,84 1,80
Gin3 0417 0,61 69,57 0,87
Ginl 0448 2,56 74,68 3,43

2-Isopropylthioxanthone Giin 2 0,427 0,68 1,28 71,22 71,96 0,95 1,75
Gin3 0420 0,62 69,98 0,88
Ginl 0,403 1,56 67,09 2,32

4-benzoylbiphenyl Gin2 0394 0,24 0,78 65,74 6627 036 1,18
Gin3 039 0,56 65,97 0,85
Ginl 0452 2,82 75,41 3,73

2’Z'Die”‘y"m::ehi"““the“'g' Gin2 0432 0,59 1,28 72,07 728 08 1,73
Gin3 0426 0,45 71,04 0,63
i Ginl 0,597 3,78 99,49 3,80

Bis(diethylamino)benzophenon Giin 2 0,621 1,65 2,79 103,48 101,59 1,60 2,76
¢ Gin3 0611 2,94 101,81 2,89

*10 Tekrardan elde edilen ortalama veriler

Geri kazanim degerleri BP icin %71,8 olup, diger 17 BP tiirevi igin %70,33 ile
%106,29 arasinda degismektedir. Eger ortalama %RSD degeri < %5 ise, metot dogru
olarak kabul edilir ve ortalama % Geri Kazanim standart sapmalar1 < %35 oldugundan
metot kesin olarak kabul edilir. Geri kazanim genelde %100’e yakin olup tiim

maddeler i¢in %70’den biiyiiktiir.

4.1.3 Tespit etme limiti (LOD) ve tayin etme limiti (LOQ)

Tespit etme limiti taban ¢izgisi giiriiltiisii lizerinde tespit edilebilecek en diisiik
madde miktar1 olarak tanimlanir. 3 x S/N’den (sinyalin giiriiltiiye oraninin 3 kati1) ya
da 3xSS (tim Olc¢limlerin tandart sapmasinin 3 kat1) olusan bir formiil yarimiyla
hesaplanir. GC-MS kullanilarak tespit limiti (LOD) ve tayin limiti (LOQ) i¢in 10
tekrar belirlenmesi gerceklestirildi. Tayin etme limiti ise taban cizgisi giiriiltiisii

iizerinde tekrarli gsekilde tespit edilebilecek en diisiik madde miktar1 olarak
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tanimlanir. 10 x S/N’den (sinyalin giiriiltiiye oraninin 10 kat1) ya da 10xSS’den (tiim
Ol¢iimlerin tandart sapmasinin 10 kati) olusan bir formiil yarimiyla hesaplanir. Tayin
etme limiti degerinin altinda, metot sadece yari-kalitatif ve kantitatif veri elde
edebilir, fakat maddenin miktar belirlenmesi yapilamaz. BPA, BADGE, BP ve
tirevlerinin LOD ve LOQ degerleri belirlemek amaciyla diisikk konsantrasyon
olarak diisiiniilen 0,1 mg L konsantrasyonunda herbir maddenin standart ¢ozeltisi
hazirlanarak cihaza verilmis ve elde edilen alan degerleri formiillerle hesaplanan
degerlere oranlanarak metodun LOD ve LOQ degerleri hesaplanmistir. Cizelge 4.3’te
metodun LOD ve LOQ degerleri verilmistir.

Cizelge 4.3: GC-MS Metodunun Tespit Etme Limiti (LOD) ve Tayin Etme Limiti
(LOQ) Degerleri (mg/kg).

LOD LOQ
Standartlar Orﬁ;‘:}“‘a (3xSD)* (10xSD) * ¢ r% ) ¢ n%)

(alan) (alan) eke gke
BPA 73192,8 6034,16 20113,86 0,008 0,027
BADGE 13067,0 2907,23 9690,76 0,021 0,073
BP 14056.,4 1507,56 5025,21 0,011 0,036
2-Methylbenzophenone 7973,7 585,95 1953,16 0,007 0,024
1-Hydrocyclohexyl phenyl ketone 4261,7 1735,1 5783,68 0,041 0,136
Ethyl-4-Dimethylaminobenzoate 5639,2 568,33 1894,44 0,010 0,034
N-ethyl-p-toluene sulphonamide 82443 865,45 2884,85 0,010 0,035
2-Hydroxybenzophenone 4081,9 907,14 3023,81 0,022 0,074
3-Methylbenzophenone 63196,8 8134,84 27116,13 0,013 0,043
4-Methylbenzophenone 7730,6 1501,07 5003,56 0,019 0,065
2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenone 13375,8 1024,19 3413,97 0,008 0,026
Methyl-2-benzoylbenzoate 6735,4 964,8 3215,99 0,014 0,048
4-Hydroxybenzophone 2769,4 4887,48 16291,6 0,176 0,085
2-Ethylhexyl-4-(dimethylamino) 7958.6 708,34 236114 0,009 0,043
benzophenone
2-Methyl-4-(methylthio)-2- 14515.8 3306,92 11023,08 0,023 0,051
morpholinoprophenone
4-isopropylthioxanthone 4322,1 1029,64 3432,13 0,024 0,059
2-Isopropylthioxanthone 4781,8 2242,6 7475,33 0,047 0,036
4-Benzoylbiphenyl 43329 769,96 2566,53 0,018 0,039
2,2-Diethyl-9H-thioxanthen-9-one 4621,6 518,75 1729,15 0,011 0,179
4,4-Bis(diethylamino) benzophenone 1660,1 510,11 1700,38 0,031 0,080

* Ug tekrardan elde edilen ortalama deger
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4.1.4 Tekraredilebilirlik

Daha 6nce belirtilen konsantrasyonda (0,6 mg L) tek bir standart ¢ozelti hazirlanr,
10 adet siral1 enjeksiyon yapilir ve sapma hesaplanir. Tekrar edilebilirlik, kisa aralikli
sirelerde ayni islem kosullar1 altindaki kesinlik olarak tanimlanir. GC-MS
metodunun tekrar edilebilirligi (gilin-aras1 ve giin-i¢i kesinlik veya ¢alisma ici,
calisama arasi) alikonma siirelerindeki degisimler ve iyonun pik alani ve bunlarin
nispi standart sapmalarinin (%RSD) belirlenmesiyle tespit edilmis ve sonuglar

Cizelge 4.4°de verilmistir.

Cizelge 4.4: Alikonma siiresindeki (RT) ve Alan miktarlarindaki degisimlerin

ortalama degerleri ve bunlarin nispi standart sapmalar1 (%RSD).

Ort.

Standartlar Alan* SS %RSD Ort. RT* SS %RSD
BPA 124560,1 1356,2 1,08 9,34 0,002 0,024
BADGE 93345,8 1407,5 1,52 12,05 0,003 0,029
Benzophenone 74613,0 1912,06 2,56 9,28 0,002 0,023
2-Methylbenzophenone 49627,7 555,00 1,11 9,70 0,002 0,018
1-Hydrocyclohexyl phenyl ketone 21287,5 670,28 3,14 9,97 0 0
Ethyl-4-Dimethylaminobenzoate 36011,2 784,90 2,18 10,15 0 0
N-ethyl-p-toluene sulphonamide 36861,1 574,71 1,56 10,21 0 0
2-Hydroxybenzophenone 25616,6 996,03 3,88 10,37 0 0
3-Methylbenzophenone 50688,7 938,63 1,85 10,42 0 0
4-Methylbenzophenone 52934,2 728,72 1,37 10,67 0 0,005
2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenone 91752,0 1206,75 1,31 12,00 0 0
Methyl-2-benzoylbenzoate 44615,2 1508,45 3,38 12,51 0 0
4-Hydroxybenzophone 18193,8 641,74 3,52 13,25 0,003 0,021
i;ﬁ;‘;i‘ﬂ::g::'(di"‘e‘hy'ami“") 568357 117225 206 1553 0 0
ig;ﬂ‘(ﬂ::ﬂ;‘:‘:ﬁt{:ﬂ‘?z 1081979 1362.52 1.26 15654 0,002 0,013
4-isopropylthioxanthone 333833 471,67 1,41 16,44 0,003 0,019
2-Isopropylthioxanthone 37986,1 489,99 1,29 16,52 0 0
4-Benzoylbiphenyl 37367,9 465,49 1,24 17,12 0 0,003
2,2-Diethyl-9H-thioxanthen-9-one 28478,8 380,89 1,33 17,65 0,002 0,01
4,4-Bis(diethylamino) benzophenone 16234,5 546,17 3,36 21,83 0,003 0,014

®  Ug tekrardan elde edilen ortalama deger; RSD: Nispi Standart Sapma
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Elde edilen %RSD degerleri < %5 oldugunda sonug¢ uygun olarak kabul edilir. Her
bir 6rnek ayr1 bir sekilde hazirlanmistir. GC-MS metodumuzun %RSD degerleri
%1,18 ile 9%3,88 arasinda degismektedir.

42 Gida Uriinlerine BPA ve BADGE Migrasyon Diizeylerinin

Degerlendirilmesi

Gida iirtinlerinde BPA ve BADGE tespiti i¢in tasarlanan GC-MS metodunda geri
kazanim degerlerinin hesaplamasi i¢in 0,6 mg L' olan herbir standart ¢ozelti
hazirlanarak GC-MS’e verilmistir. Bu kimyasal maddeler i¢in geri kazanimlar
sirastyla  %,79,81 ve %76 olarak hesaplanmistir. Kalibrasyonlarin regresyon
katsayilart BPA ve BADGE i¢in sirastyla 0.9990 ve 0.9992 olup, cihazin tespit etme
limitleri 0,008 ve 0,021 mg/kg’dir ve yasal limitlerin (sirastyla, 0,6 mg/kg ve 9
mg/kg) 100 kat altin1 tespit edebilecek diizeydedir.

Sekil 4.1 : Bisfenol A’nin GC-MS kromatogrami.

Farkli ambalaj materyalleriyle ambalajlanan 16 farkli gida iiriinii Boliim 3.2.1.2°de
belirtilen metoda gére GC-MS sistemi ile BPA ve BADGE igeriklerinin belirlenmesi
i¢in test edilmistir. Uriinlerden BPA ve BADGE maddelerinin geri kazaniminin
hesaplanmasi icin tanik ¢ozelti (blank) icersine her iki standartin 10 pmm hazirlanan
seyreltimlerinden 300 ml ilave edilerek son ¢ozeltide 0,6 mg L™ konsantrasyonda

BPA ve BADGE olacak sekilde hazirlanan 6rnekler de cihaza verilmistir.

Calismada elde edilen migrasyon sonuglart Cizelge 4.5’te verilmistir. Analiz
sonuclarina gore herhangi bir iirlin BPA i¢in spesifik limit olan 0,6 mg/kg limitini

asmamistir. LDPE+PVC ambalaj materyali ile ambalajlanan tavuk doéner ve nugget
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iriintinlerinde BPA migrasyonu tespit limitinin altinda ¢ikmistir ve migrasyona
rastlanmamistir. Fakat aym1 ambalaj materyali ile ambalajlanan tavuk burger
irlintinde 0,02 mg/kg seviyseinde BPA migrasyonu tespit edilmistir. Laklanmig
teneke kurtu ile ambalajlanmis gazoz, ice tea ve PET sisede satsa sunulan su
iiriinlerinde de herhangi bir BPA migrasyonu tespit edilememistir (<0,008 mg/kg).
En yiiksek miktarda BPA migrasyonu tavuk konserve triiniinde tespit edilmis olup
bu deger 0,32 mg/kg’dir. Laklanmis teneke kutu ambalaj materyali ile ambalajlanmig
domates piliresi, domates salgasi, yaprak sarma, konserve misir, barbunya pilaki,
fasulye pilaki, bezelye ve ton balig1 iirlinlerindeki BPA migrasyonu sirasiyla 0,02
ppm, 0,02 ppm, 0,06 ppm, 0,14 ppm, 0,02 ppm, 0,03 ppm ve 0,09 ppm olarak tespit
edilmistir. Analiz edilen tiim gida {iriinleri arasinda tavuk konserve iirliniinde yiiksek
miktarda BPA migrasyonunun bulunmasi bu {riinlin iiretim tarihinin diger
iirlinlerden ¢ok daha once oldugu ve dolayisiyla markette ya da depoda daha uzun
siire kaldigindan bu siire sonunda migrasyondaki artis g6z 6niinde bulundurulmalidir.
Domates salgas1t ve musir Uriinlerinde BPA migrasyonu 6lgmek iizere daha once
yapilan bir calismada (Rastakarai ve ark., 2010) migrasyon seviyesi 12 adet domates
salgas1 ve misir numuneleri i¢in sirasiyla 0, 1-5,16 pg /kg ve 0,1-5,12 ng /kg arasinda
cikmistir. Cao ve ark. (2010)’nin 6 domates salgast numunesinde elde ettikleri
ortalama deger 1,1 pg/kg diizeyindedir. Ayni caligmada 15 adet ton balig1 6rneginin
analiz edilmesiyle elde edilen ortalama BPA migrasyonu 137 pg/kg’dir. Bu
calismada domates sal¢ast ve misir numunesi 6rneklerinden elde edilen degerler
(0,02 mg/kg ve 0,06 mg/kg) literatiirdeki bu degerlerden oldukga yiiksekken ton
balig1 drnegindeki ortalama BPA migrasyonu literatiirdeki degerlere (0,09 mg/kg)
yakinlik gostermektedir.

FAO/WHO 2010 yili verilerinde 112 adet teneke kutuda ambalajlanan gazlh
iceceklerde (kola, gazoz) 0,2 ppb ve BFC 2010 verilerine gore 12 adet teneke kutu
ile ambalajlanan enerji i¢ceceginde 0,1 ppb diizeyinde BPA migrasyonu goriilmiistiir.
Bu ¢alismada ise aymi tip iirlinler olan ice tea, gazoz ve su Orneklerinde BPA
migrasyonuna rastlanmamistir. BADGE igerikleri bakimindan incelendiklerinde test

sonuclarinda iirtinlerde herhangi bir BADGE migrasyonu belirlenmemistir.
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Cizelge 4.5 : Tirkiye’de satisa sunulan bazi gida iiriinlerine BPA migrasyon seviyesi degerleri.

BPA BADGE
.. . . Geri . Geri .

Gida Uriinii I{{litll;? SKT Illr}i.?l?;lz Kz.l'zanlm l(iltm g?ty Kﬁ.l.lanlm l(g}tm 1)1:ty
(6rnek . . (6rnek . .
spike) Mlgrasy(::n Mlgrasy(;n spike) Mlgrasy(::n Mlgrasy(::n

(%) (mg/kg) (mg/kg) (%) (mg/kg) (mg/kg)

Tavuk Doner 05.02.2014 06.03.2014 06.03.2014 106,6 <LOD <LOD 71,44 <LOD <LOD

Tavuk konserve  09.02.2012 09.02.2015 06.03.2014 88,3 0,32 0,37 76,6 <LOD <LOD
Domates Piiresi 06.09.2013 05.02.2015 09.03.2014 81,6 0,02 0,03 76,2 <LOD <LOD
Domates Salgas1  12.11.2013 28.03.2017 09.03.2014 73,3 0,02 0,02 76,6 <LOD <LOD
Yaprak Sarma 12.12.2013 12.12.2016 08.03.2014 80,0 0,06 0,08 53,11 <LOD <LOD
Konserve Misir 27.11.2013 27.11.2016 08.03.2014 91,6 0,14 0,17 85,8 <LOD <LOD
Barbunya Pilaki 12.11.2013 12.11.2016 08.03.2014 105,0 0,01 0,015 77,2 <LOD <LOD
Fasulye Pilaki 12.11.2013 12.11.2016 08.03.2014 95,0 0,02 0,03 79,1 <LOD <LOD
Bezelye 12.11.2013 12.11.2016 09.03.2014 81,6 0,03 0,03 77,5 <LOD <LOD
Ton balig1 01.11.2013 01.11.2016 08.03.2014 121,6 0,09 0,11 81,2 <LOD <LOD
Tavuk Burger 16.02.2014 13.03.2014 06.03.2014 105,0 0,02 0,03 83,7 <LOD <LOD
Nugget 26.02.2014 01.03.2014 06.03.2014 85,0 <LOD <LOD 75,3 <LOD <LOD

Ice Tea 06.01.2014 06.01.2015 07.03.2014 98,3 <LOD <LOD 89,2 <LOD <LOD
Gazoz 06.01.2014 06.01.2015 07.03.2014 95,0 <LOD <LOD 85,0 <LOD <LOD
I¢me suyu 22.01.2014 22.01.2015 07.03.2014 93,3 <LOD <LOD 64,2 <LOD <LOD

* Ug tekrar ile alman ortalama degerlerdir; spike: zenginlestirilmis 6rnek; SKT: Son Kullanma Tarihi
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Gida ambalaj materyalinin gida ile temas siiresi ve sicakliglt migrasyonu arttiran
faktorler arasinda yer almaktadir. Bu ¢alismada, migrasyon diizeyleri arastirilan gida
maddeleri oda sicakliginda (24°C sicaklikta) 30 giin siire boyunca bekletilerek
migrasyon seviyesindeki degisim gozlenmek istenmistir. Bu amagla yapilan testlerin

sonucu Cizelge 4.5’de yer almaktadir.

Sekil 4.2’de gida iiriinlerinin depolanmasi stiresindeki artis1 ile migrasyondaki
degisimin belirlenmesi amaciyla yapilan test sonucu grafiksel olarak verilmistir. Elde
edilen sonuglara gore, 24°C’de 30 giin siire ile depolanan gida iirlinlerindeki
migrasyon seviyesinde en fazla artis tavuk konservesi numunesinde goriilmektedir.
BPA migrasyon diizeyi 0,32 ppm olan 6rnek 30. giin sonunda 0,37 ppm diizeyine
ulagmistir. Buna karsin TD, NG, ICE, GAZ ve SU o6rneklerinde 1 aylik depolama
sonunda herhangi bir degisim gdzetlenmemis ve aynmi sekilde BPA migrasyonuna
rastlanmamistir (<LOD). TD, NG iiriinleri son tiiketim tarithleri g6z Oniinde
bulunduruldugunda bu siireye kadar BPA migrasyonuna maruz kalmadigi

goriilmektedir.

0,60
0,50
0,40

M 30. Gun
0,20

ﬂ—' - ull BN ull

0,00
TD TK DP DS SA KM BP FP BEZ TON TB NG ICE GAZ SU

Sekil 4.2 : Gida iiriinlerinde oda sicakliginda (24°C) ilk giin ve 30. giin sonunda

Olciilen BPA migrasyon degerleri.

Domates salgas1 ve konserve bezelye oOrneklerinde sirasiyla 0,02 ve 0,03 ppm
diizeylerinde olan BPA migrasyonu 1 ay siire ile depolama sonrasinda yapilan
analizlerde herhangi bir degisim gostermemistir. Diger Orneklerde ise belli

miktarlarda artis tespit edilse de bu artis miktarlarinin oldukg¢a diisiik oldugu
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goriilmekte ve 1 ay sonundaki toplam migrasyon seviyesinin yasal limitin epeyce

altinda oldugu bulunmustur.

4.3 Benzofenon ve Tiirevlerinin Migrasyon Diizeylerinin Degerlendirilmesi

Kagit ve karton tedarikcilerinden rastgele segilerek temin dilen 11 numune (7 adet
geri doniisiim iiriinii ve 4 adet virjin kagit) BP ve diger 17 BP tiirevi maddenin gida
benzeri TENAX’a migrasyon miktarlarinin tespit edilmesi amaciyla analiz edilmistir.
Benzofenon ve diger 17 tirevi maddenin standartlarmin (1 mgL"') GC-MS

kromatogrami ise Sekil 4.3 te verilmistir.

Abundance

6 9 TIC: 06 ppm 10.D\data.ms
100000
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1
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10 14
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4
5 |
50000 ‘ .
2
40000 1617
19
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3 13
20000
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20

10000 u

o

10.00 12.00 14.00 16.00 18.00 20.00 22.00 24.00

Retention Time (min)

1.Benzophenone (Diphenylmethanone);2.2-Methylbenzophenone;3.1-Hydrocyclohexyl phenyl
ketone;4.Ethyl-4-Dimethylaminobenzoate;5.N-ethyl-p-toluene sulphonamide;6.2-
Hydroxybenzophenone;7.3-Methylbenzophenone;8.4-Methylbenzophenone;9.2,2-Dimethoxy-2-
phenylacetophenone; 10.Methyl-2-benzoylbenzoate;11.4-Fluoro-4-Hydroxybenzophenone  (IS);12.4-
Hydroxybenzophone;13.Flavone (IS);14.2-Ethylhexyl-4-(dimethylamino) benzophenone;15.2-
Methyl-4-(methylthio)-2-morpholinoprophenone;16.4-isopropylthioxanthone;17.2-
Isopropylthioxanthone; 18.4-Benzoylbiphenyl; 19.2,2-Diethyl-9H-thioxanthen-9-one;20.4,4-
Bis(diethylamino) benzophenone

Sekil 4.3: Benzofenon ve diger 17 tiirevi maddenin standartlarinm (1 mgL™") GC-MS

Kromatograma.

Cizelge 4.6, BP ve tiirevlerinin 10 giin siire ile 40°C kosullarinda TENAX ile,
bulasma olmamis kagit-karton numunelerin ¢ift tarafli temasiyla elde edilen ortalama

migrasyon diizeylerini gostermektedir.
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Cizelge 4.6 : TENAX Gida Benzeri kullanilarak 40°C’de 10 giin bekletilen test

orneklerinin spesifik migrasyon diizeyleri (mg/kg).

2,2-
1-Hidroksi- Dimetoksi-
Ambalaj ) ) ] 4- Metil-2-
Materyali e Metilbenzofenon > benzoilbenzoat
keton fenilasetofen
on
RP 1 5,31 n.d n.d 3,58 1,41
RP 2 10,83 n.d n.d n.d n.d
RP3 1,94 n.d 0,47 n.d n.d
RP 4 3,58 n.d n.d n.d n.d
RP 5 1,41 n.d 0,34 n.d n.d
RP 6 2,76 n.d 0,24 n.d n.d
RP7 6,11 0,53 0,47 0,22 n.d
VP 1 n.d n.d n.d n.d n.d
VP2 n.d n.d n.d n.d 0,40
VP 3 n.d n.d n.d n.d n.d
VP 4 n.d n.d n.d n.d n.d

*n.d: belirlenmedi; RP: Geri Doniigiim Kartonu; VP: Virjin Kagit

Analizi yapilan 11 ambalaj numunesinin 7’sinde (%63) Cizelge 4.2°de gorildigi
gibi BP tespit edilmistir. Tiim geri doniisiim {Uriinii kartonlarda 0,6 mg/kg yasal limiti
asan BP migrasyonu oldugu belirlenmistir. Bu 6rneklerdeki BP migrasyon diizeyi
1,41 ile 10,83 mg/kg araliginda oldugu goriilmektedir. En yiliksek BP migrasyon
seviyesi RP2 6rneginde tespit edilmistir. Bu 7 6rnekteki en yiiksek miktarda tespit
edilen foto-baslaticinin BP oldugu goriiliirken, 1-Hidrosiklohegzil fenil keton sadece
1 ornekte (%9) tespit edilmistir (Cizelge 4.6). Bu calismanin sonuglart W. A. C.
Anderson ve L. Castle (2003)’ in 71 gida iirliniiniin BP igerigi agisindan incelendigi
genis bir laboratuvar calismasi ile karsilagtinlmistir. Analiz edilen 71 gida
numunesinin 51’inde (%72) BP tespit edilmistir. 20 adet gida numunesi (%28) 0,5
mg/kg degerinin iizerinde BP icermektedir ve en yiiksek migrasyon miktar1 7,3
mg/kg olarak dl¢iilmiistiir. Bu ¢alismanin disinda, R. Koivikko ve ark. (2010) yaptig1
calisgma incelenmis ve 46 gida numunesinin 27 adetinde (%59) tespit edilebilir
miktarda BP ve 4-MBP oldugu goriilmiistiir. BP migrasyonu degerleri 0,02 ile 3,99
arasinda degisirken, 4-MBP’nin 14 adet (%30) gida numunesine migrasyonu

goriilmiis ve en yiiksek seviyenin 4,41 mg/kg oldugu bulunmustur. Tiirkiye’deki
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kagit ve karton tedarikcilerinden saglanan ambalaj materyallerinin incelendigi bu
caligmada daha yiiksek seviyede (10,83) BP migrasyonu oldugu goriilmektedir.
Bunun disinda, RP3, RP5, RP6 ve RP7 olmak iizere 4 adet ambalaj materyalinden
sirasiyla 0,47, 0,34, 0,24 ve 0,47 mg/kg diizeyinde 6l¢iilebilir miktarda 4-MBP tespit
edilmistir. Yine de, 4-MBP migrasyonu degerleri R. Koivikko ve ark. (2010)’nin
yaptig1 ¢alismadaki degerlerden diistiktiir ve EFSA’nin 6nerdigi spesifik maksimum

limit olan 0,6 mg/kg diizeyinin de altinda bulunmustur.

Metil-2-benzoilbenzoat bir virjin kagit numunesi ve bir geri doniisiim iirlinlinde
olmak tizere sirastyla 0.40 ve 1.41 mg/kg diizeyinde tespit edildi. Bu kimyasal madde
virjin  kagit numunelerinde bulunan tek BP tirevidir. 2,2-Dimetoksi-2-
fenilasetofenon ise 3,58 ve 0,22 mg/kg seviyesinde sirasiyla RP1 ve RP7
orneklerinde bulundu. Burada calisilan diger BP tiirevleri geri doniisiim kartonlar1 ve

virjin kagit materyallerinde tespit edilebilir miktarda bulunamamaistir.

Kagit ve karton materyalden BP migrasyonu ile ilgili detayli bir diizenleme
olmadigindan, plastiklerde BP’nin spesifik maksimum limiti olan 0,6 mg/kg’lik limit
ancak varsayim amagh olarak standart limit seklinde kullanilabilir. BP tiirevlerinin
kagit ve karton ambalaj materyallerinden migrasyon miktarlar1 a¢isindan spesifik bir
Avrupa yasal diizenlemesi bulunmadigindan, literatiirde bu tiirevlerin kagit-karton
ambalaj materyallerinden migrasyonu ile ilgili veri ve bilgi eksikligi eksikligi

bulunmaktadir.
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5.  SONUC VE ONERILER

Gida ambalaj materyalleri gidalar1 kaplayarak her tiirli fiziksel, kimyasal ve
mikrobiyolojik etkenlerden korumak amaciyla gida endiistrisinde yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Gida ile temas eden materyallerde bulunmasi gereken 3 temel
gereksinim; ambalaj materyalinin bilesen veya bilesenleri insan sagligi agisindan
tehlike olusturacagi icin gidaya gecmemeli, gida kompozisyonunda kabul edilemez
degisiklige neden olmamali ve gidalarin organoleptik 6zelliklerini degistirmemelidir.
Bu c¢alismada, cesitli ambalaj materyallerinden Tiirkiye’de satisa sunulan bazi
gidalarda BPA ve BADGE migrasyonu oldugu tespit etmek ve bazi kagit-karton
ambalajlardan gida benzerine (TENAX) BP ve tiirevlerinin migrasyonunu tespit
etmek amaciyla GC-MS metotlar1 tasarlanmis ve gerekli migrasyon testleri

gerceklestirilmistir.

Tanimlanan metotlar, GC-MS ile virjin kagit ve geri doniislim iriinii olan karton
ambalajlarindan BP ve diger olast 17 BP tiirevinin miktarsal olarak tayin
edilebilmesine ve plastik ve laklanmis metal ambalaj materyallerinden gida
iriinlerine BPA ve BADGE migrasyonunun belirlenmesine olanak saglamaktadir.
Dogrulama parametreleri bakimindan iyi sonuglar elde edilmistir. Boylece, metotlar
gida ambalajlarindan bu maddelerin migrasyonunun miktarsal olarak tespit

edilebilmesi i¢in basaril1 bir sekilde kullanilabilmektedir.

Cesitli ambalaj materyallerinden Tiirkiye’de satisa sunulan bazi gidalarda diisiik
miktarlarda BPA migrasyonu tespit edilmis ve depolama siiresinde gegen zaman
icersinde bu gidalarda migrasyon miktarinda ¢ok az artis goriilmiistiir. Ancak, bu
degerler yasal sinirlamalarin oldukca altindadir ve tiiketici saglig1 agisindan ciddi bir

risk olusturmadig1 yorumlanabilmektedir.

BP ve tlirevlerinin farkli kagit ve karton ambalajlarindan migrasyonunun
belirlenmesiyle elde edilen sonuglar, geri doniisiim materyallerinin her zaman daha
yiiksek oranda bu kimyasallar1 igerdigini gostermistir. Orneklerin yarisindan fazlasi
BP icermekte, %36’s1 4-Metilbenzofenon icermekte, %18’1 2,2-Dimetoksi-2-

fenilasetofenon ve %9’u 1-Hidrosiklohegzil fenil keton igermektedir. Her bir
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kategorideki farkli geri donilisim ambalajlarindan BP igeriginde bazi farkliliklar

gozlemlemek miimkiin olmustur.

Bu calisma genellikle, bir foto-baslaticinin yiiksek konsantrasyonu ve diger
maddelerin iz miktar1 kagit ve karton ambalajda bulunabildigini gdstermistir. Bu
kalinti, geri doniisiim kartonlarinda baski miirekkeplerinin kullanimindan kalan
kalint1 diizeylerini asmaktadir. Foto-baglaticilarin  buhar fazinda gidalara
bulasabilmeleri ambalajlanan gidanin dogru bir sekilde korunmasini hesaba katarak
birincil ambalajlama se¢imiyle birlikte bir risk degerlendirmesi olarak goz oniinde
bulundurulmalidir. Bu, gida endiistrisi ve tedarikgilerini kapsayan, toplam iiretim

hattinin dogru foto-baslaticiy1 se¢mesi i¢in bir gereklilik ve sorumluluktur.
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EKLER

EK A: Standart Cozeltilerin Kalibrasyon Egrileri
EK B: Test Edilen Gida Uriinlerinin Resimleri
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EK A
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Sekil A.1: BPA standart kalibrasyon egrisi.
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Sekil A.2: BADGE standart kalibrasyon egrisi.
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Sekil A.3: Benzofenon standart kalibrasyon egrisi.
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Sekil A.4: 2-Methylbenzophenone standart kalibrasyon egrisi.
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Sekil A.5: 1-Hydrocyclohexyl phenyl ketone standart kalibrasyon egrisi.
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Sekil A.6: Ethyl-4-Dimethylaminobenzoate standart kalibrasyon egrisi.
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Sekil A.7: N-ethyl-p-toluene sulphonamide standart kalibrasyon egrisi.
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Sekil A.8: 2-Hydroxybenzophenone standart kalibrasyon egrisi.
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Sekil A.9: 3-Methylbenzophenone standart kalibrasyon egrisi.
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Sekil A.10: 4-Methylbenzophenone standart kalibrasyon egrisi.
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Sekil A.11: 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenone standart kalibrasyon egrisi.
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Sekil A.12: Methyl-2-benzoylbenzoate standart kalibrasyon egrisi.
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response
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Sekil A.13: 4-Hydroxybenzophone standart kalibrasyon egrisi.
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Sekil A.14: 2-Ethylhexyl-4- benzophenone standart kalibrasyon egrisi.
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Sekil A.15: 2-Methyl-4-2-morpholinoprophenone standart kalibrasyon egrisi.
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Sekil A.16: 4-isopropylthioxanthone standart kalibrasyon egrisi.
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Sekil A.17 2-Isopropylthioxanthone standart kalibrasyon egrisi.
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Sekil A.18 4-Benzoylbiphenyl standart kalibrasyon egrisi.
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Sekil A.19: 2,2-Diethyl-9H-thioxanthen-9-one standart kalibrasyon egrisi.
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Sekil A.20: 4,4-Bis(diethylamino) benzophenone standart kalibrasyon egrisi.
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EK B
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Sekil B.2: (4)-Barbunya pilaki; (5)-Yaprak sarma; (6)-Fasulye pilaki 6rnekleri.
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(7) (3) )

Sekil B.3: (7)-Domates salgasi; (8)-Bezelye; (9)-Domtes piiresi érnekleri.

(10) (11)

Sekil B.4: (10)-Konserve musir; (11)-Ton balig1 6rnekleri.
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(13) (14) (15)

Sekil B.3: (13)-ice tea; (14)-Gazoz; (15)-i¢gme suyu drnekleri.
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