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OZET

Bu calismada gida paketleme malzemelerinde bulunabilecek ugucu
organik bilesiklerin kat1 adsorbentler Gizerinde tutularak 6rneklenmesi ve termal
desorpsiyon — gaz kromatografi (TD-GC) metodu ile analizi igin Tenax TA ve
Anasorb CMS adsorbentleri  karsilastirilmistir. Uzun omarlG icecekler igin
kullanilan ¢ok katl1 paketleme malzemesi 6rneginin dogrudan termal desorpsiyon
-gaz kromatografi metodu ile analizi igin optimizasyon calismalar1 yapilarak
ugucu organik bilesiklerin genel bir profilini gosteren kromatogramlar elde
edilmistir. Aym c¢ok kath gida paketleme malzemesi ©6rneginin  ¢ozicl
ekstraksiyonu ile drnek hazirlama basamagindan sonra gaz kromatografi ile
analizinde karsilastirilabilir kromatogramlar elde edilemememistir.

ANAHTAR KELIMELER: Gida paketleme malzemeleri, Ucgucu organik
bilesikler, Termal desorpsiyon, Gaz kromatografi.



ABSTRACT

In this study, Tenax TA and Anasorb CM S adsorbents were compared for
the sampling and analysis of the volatile organic compounds, that can be present
in the packaging materials. Samples of a multi layer packaging material used for
long life drinks were analysed by direct thermal desorption — gas chromatography
method and using optimum parameters chromatograms showing a general volatile
organic compound profile were obtained. Analysis of the same multi layer
packaging material by solvent extraction and gas chromatography were performed
but chromatograms obtained were not comperable.

KEY WORDS: Food packaging materials, Volatile organic Compounds, Thermal
desorption, Gas chromatography
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1. GIRIS

Gida paketleme malzemelerinin kalitesi, gida maddelerinin kalitesini de
etkilemektedir. Gida paketleme malzemelerindeki polimerik filmler ile gida maddeleri
arasindaki etkilesim ile ilgili bilgi edinilmesi, yeni paketleme malzemelerinin
gelistirilmesi igin dnemlidir. Bu yeni malzemelerden biri de kagit ve aluminyum
folyonun cok katli paketleme malzemeleri olarak polimerik filmlerle birlikte
kullanmldig: sistemlerdir (Escobala ve ark. 1999).

Ucucu organik bilesikler paketleme malzemesinin Uretim prosesi esnasinda
olusurlar. Yuksek sicaklik ve mekanik stres, oksijen varliginda polimerlerin
bozunmasina neden olur. Termooksidadif bozunma alkil radikallerinin olusmasina,
bunlar da oksijen varliginda alkoksi ve peroksi radikallerinin olusmasina neden olur. Bu
radikallerin farkli kombinasyonlarla bir araya gelmeleriyle, hidrokarbonlar, alkoller,
aldehitler, ketonlar ve karboksilik asitler gibi ugucu organik bilesikler olusur.
Miktarlarina ve trlerine bagli olarak organoleptik problemlere neden olabilirler ya da
Uriniin 6zelliklerini degistirebilirler. Paketleme malzemesinin Uretiminde kullamlan
polimerler, Grinun esneklik, kararlilik, gig, yapiskanlik ve organoleptik ozelliklerini
etkiler. Bu bilesikler Grintin kalitesini etkileyebilecekleri gibi toksik de olabilirler. Bu
yuzden bu drtnlerin analizi, kalite kontrol ve Uretim kosullarinin optimizasyonu igin
gereklidir (Ezquerro ve ark. 2003a, 2003b, 2003c).

Kat1 Orneklerle calisirken, bu tir oOrneklerin ne ugucu ne de ¢Ozinebilir
olmamalar1 nedeniyle geleneksel analitik metotlar sorunlara yol agmaktadir. Kati
orneklerdeki ugucularin kantitatif analizi igin stirekli olmayan gaz ekstraksiyonu uygun
bir metottur. Kat1 6rnegi iceren tip belirli bir siire 1sitilir ve gaz fazdaki ugucular tasiyici
gaz ile stipurulerek kromatografik kolona gonderilir.

Bu calismada gida paketleme malzemelerinde bulunabilecek bazi ugucu organik
bilesiklerin drneklenmesi ve analizi igin iki adsorbent Tenax TA ve Anasorb CMS
denenmistir. Cok kathh paketleme malzemelerinin 6rnek hazirlama basamagi
gerektirmeyen TD-GC ile analizi icin metot gelistirilmis ve optimum kosullar
belirlenmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI VE KURAM SAL BiLGILER
2.1. Gida Paketleme M alzemeleri

Paketleme; gidamin depolanmasi, raf 6mri ve tiketiciye ulasmasi amna kadar

uygun kosullar altinda saklanabilmesi igin uygulanan bir islemdir.
Tirk Gida Kodeks Y onetmeligi’'nde iyi bir paketleme malzemesinin sahip olmasi
gereken Ozellikler  belirlenmigtir. Bu yonetmelik  kurallart  geregince gida
paketlenmesinde kullanmilacak madde ve malzemeler Turk Gida Kodeks Y 6netmeligi
Ambalgjlama bolimunde belirtilen kriterlere uygun olmalidir (Anonim 2003, Anonim
1997).

1940 larda US ve Kanada da hafif, kagittan yapilmis, geri dontsimsiiz, sivri
tepeli karton kutular ortaya cikarilmstir. Orijinal kartonlar mumlanmis kagitlardan
yapilmistir. Bu nedenle zaman zaman drdne mumsu tat gegmesi ve sizma olusu
kullanimint sinirlamistir. 1960 larda mum yerini LDPE (algak yogunluklu polietilen)’ e
birakmigtir. LDPE, sizma ve tat problemlerini ortadan kaldirmis ve cam siselerin
kullanimi azalmaya baslamstir®.

Daha sonra HDPE (yuksek yogunluklu polietilen)’ den yapilmis paketleme
malzemelerinin kullamm: yayginlasmistir. HDPE, yillardir gunlik kullarmilan ve Uretilen
irtinlerin paketlenmesinde yaygin olarak kullamlmaktadir'.

Paketlemede kullanilan Tetrapak kutular ise alt1 tabakal: olup: ¢ kat polietilen,
bir kat karton, bir kat bask: filmi tabakasi ve bir kat aliiminyumdan olusmustur ve Urint
iyi bir sekilde korur. Kirilma olasiliklarimin olmamasi, hafif olmalar1 ve gocuklarin
kullammina olanak saglamalar1 nedeniyle tercih edilir. Bulundurdugu tabakalar
sayesinde Uriinii 1s1ktan koruyup kutuya saglamlik vermektedir®.

2.2. Paketlemede K ullanilan Polietilenin Ozellikleri

Polietilen, etilenin polimerizasyonu sonucu elde edilen bir polimerdir. Polietilen
renksiz, tatsiz ve kokusuzdur. Polimerler arasinda en inert ve dengeli olanidir. Tuzlar,

1) http://www.kimyaevi.org/dokgoster.asp?dosya=570000001
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asitler ve bazlarin sulu ¢ozeltilerine dayaniklidirlar. Bununla birlikte derisik oksidan
asitler tarafindan bozunurlar. Etki siresine ve sicakliga bagli olmakla birlikte yaga
direncleri yetersizdir. Soguga dayanikhdirlar. Su buharini gegirmezler, ama gazlar,
aromalar ve yaga kars: orta diizeyde gegirmezlik gosterirler (Uglincii 2000).

Polietilen, saglam, ucuz, inert karakterli, islenmesi kolay ve kimyasallara kars1
direncli oldugundan cok yaygin olarak kullamlan bir polimerdir. Paketleme malzemesi
olarak daha ¢ok gidalarda, ilaglarda, kozmetik ve zirai Uriinlerde kullanilir. Paketleme
malzemesi, genelde seluloz, polietilen, aluminyum ve polietilenden olusur. Bu ¢ok katli
paketleme malzemelerinin Uretiminde, seluloz ve aluminyum folyo gibi kat1 yuzeyler
erimis polietilen ile yapistirilir. Bu isleme, ekstruzyon kaplama adh verilir. Hidrokarbon,
alkol, aldehit, keton ve karboksilik asit gibi ugucu organik bilesikler, bu islem sirasinda
olusurlar. Ucucu organik bilesikler, paketleme malzemesine tutunabilir, bunlar da
istenmeyen tat ve kokulara neden olurlar (Ezquerro ve ark. 2003Db).

430-480°C sicaklik araliginda polietilenin termal degredasyonu arastirilmistir.
Reaksiyon siresi 20 dk - 6 sa arasindadir. Polietilen kalintisiz, ¢ok sayida parafinik ve
olefinik bilesiklere parcalanmistir. 480°C de izotermal sartlarda elde edilen kitle
spektrumu, tipik parcalanma Urdnleri olan alifatik bilesikleri vermistir. Proliz
drdnlerinin analizi cok miktarda n-alkan ve n-alkenleri vermistir. Dienlerin miktar:
azdir. Bunlarin yaninda aromatik ve siklik bilesikler ya da diels-alder reaksiyonu
sonucu olusan butadien gbzlenememistir (Bockhorn ve ark. 1999).

Polietilen, yuksek termal karaliliga sahip olsa da ekstruzyon kaplama prosesinde
(250-325°C) degredasyon urunleri olusur ve bu da dUrinde istenmeyen kokularin
olusmasina yol agar (Andersson 2004).

2.3. Gida Paketleme M alzemelerinin Gidalarin Tat ve K okularina Etkileri

Gidalarin tipik aromasinin, koku ve tadimin korunmasinda uygun paketleme
malzemesi secimi biyik onem tasir. istenmeyen kokularin gidaya sinmesi gok sik
rastlanan bir olgudur. Bir gidamin paketleme malzemes araciligiyla aroma kaybinda
gida paketleme malzemesiyle dogrudan temasta olmasina karsin, yabanci kokunun
gidaya gecisinde genelde dogrudan temas yoktur. Hangi yabanci kokunun etki
yapabilecegi de pek bilinmemektedir.



Aroma maddelerinin paketleme malzemes tarafindan absorbe edilmesi de
olasidir. Meyve suyu esasli iceceklerde plastigin aroma maddelerini absorbe etmesi
sonucu 6nemli dizeyde kayip olabilmektedir. Bu durum plastik siselerde ince filmlere
gore daha belirgin gerceklesmektedir. Bu dogrultuda yapilan arastirmalarda, portakal
aromasinin ve nane yaginin polietilende dnemli miktarda ¢ozinurlik gosterdigi
saptanmustir (Uglincii 2000).

Paketlenmis gidalarda algilanan istenmeyen yabanci kokularin kaynagy,
paketleme hammaddesinin temel bilesenleri ve c¢esitli bulasmalardir. Paketleme
malzemesinin Uretimi sirasinda olusan koku maddeleri ve paketleme malzemesi
tarafindan onu gevreleyen atmosferden alinabilen maddeler de olabilir. Kokuya yol agan
en 6nemli hammadde kalintilari, stiren, vinilasetat akrilat gibi artik monomerler ile etil
asetat gibi ¢bzici madde kalintilaridir. Bunlarin yam sira ¢esitli  oksidasyon,
kondensasyon vb. olusumlar araciligiyla paketleme malzemesi bilesenleri arasinda
ortaya ¢ikan pek ¢ok tepkime sonucu istenmeyen kokular da olusabilir. Ancak bunlarin
gerceklesmesine iliskin tahminlerde bulunmak son derece guictiir (Ugtincti 2000).

Polietilen gibi polyolefinler, ekstruzyon isleminde ¢ok yiksek sicakliklara maruz
kalmalar1 sorunlara neden olabilirler. Polimerdeki yardimci maddelerin, 6rnegin
katalizorlerin ve alcak molekulli fraksiyonlarin kalhintilariyla birlikte etki yaparak
yogun kokulu karbonil gruplarinin olusmasi miumkindir. Bu nedenle gidalarin
paketlenmesinde yararlanilacak malzeme eldesinde, kokusu mimkin oldugunca dustk
diizeylerde olan Urunlerin kullamlmasina izin verilmektedir.

Ayrica, Ozellikle g¢ok katli paketleme malzemes Uretiminde ve bunlara
uygulanan basim islemlerinde etkin olan yogun 0On islemler, alikonan herhangi bir
¢Ozlcl ve koku maddesi, daha sonraki asamalarda gidamin paketlenmesini izleyen
evrelerde, yavas yavas gidaya gegebilirler. Bu nedenle, 6zellikle siit ambalgj1 olarak
kullanilan gok katli karton ambalajlarda, ekstrude algak yogunluklu polietilenin (LDPE)
yabanci koku - tat tehlikesini azaltma yollar1 arastirilmistir. Sonugta; saglam bir
yapismaicin ilk katmanin 310°C'de ekstrude edilmesi gerektigi, sitle temas edecek olan
katmanmin ise 10-20°C daha dustk bir sicaklikta ekstrude yapilmasinin uygun oldugu
gortlmistir (Ugtincii 2000).



2.4. Paketleme M alzemelerinde Ugucu Organik Bilesiklerin Analizi

Gida ve icecek maddelerinin  paketlenmesinde kullanilan malzemelerin
yapilarinda bulunan ve oda sicakliginda buhar faza gegmeleri nedeni ile insan sagligina
zararlh olan ugucu organik bilesiklerin neler oldugu ve ne miktarlarda bulundugunun
arastirilmas: ve olgulmesi igin kromatografiye dayali degisik ornek hazirlama ve analiz
yontemleri vardir. TD-GC ve SPME-GC analiz yontemleri kullanilarak, ¢esitli gida ve
iceceklerin paketlenmesinde kullanilan malzemelerdeki ugucu organik bilesiklerin neler
oldugu ve hangi miktarlarda oldugunun belirlenmesi kabul edilen yontemlerdir. Bu
yontemlerin uygulamalar1 ve gelistirilmeleri ile ilgili bircok ¢alisma vardir: Alkolsiiz ve
baz1 alkolll igcecek siselerinde kullamilan polietilen tereftalat (PET) 1n Uretilmesinde
asetaldehit kullanmlir. Asetaldehitin igecegin renk ve aromasina etkisinin, son drinde
dikkatle izlenmesi gereklidir (Anonim No:22).

PET ten, imal edilen alkolsiiz ve bazi alkollU icecek siseleri giiniimiizde cam
siselerin yerini almaktadir. igecegin renk ve aromasin etkileyip etkilemedigini gormek
icin, PET imalatinda kullamlan ham maddelerden biri olan asetaldehitin son Urinde
dikkatle izlenmesi gereklidir. TD-GC yontemi asetaldehitin tayini igin idealdir. PET toz
haline 6gltlulerek 100 mg'1 iki ucu cam pamugu ile kapatilmis Politetraflor etilen
(PTFE) tupln orta kismina yerlestirilir ve PTFE tup, termal desorber 6rnekleme tipiine
konur. Analizler sonucu yiksek sicakliklarda PET in bozunarak asetaldehiti verdigi
saptanmistir (Anonim No:22).

TD-GC bununicin idealdir. Benzer sekilde plastiklerde kalinti, monomerlerin ve
paketleme filmlerinde ¢ozucllerin gidalara gegip gegmedigi ayn yolla tayin edilebilir.
Anti-oksidan ve gida koruyucu olarak vyiyeceklerde, paketlemelerde ve plastik
materyallerde kullanilan btil hidroksi toluen (BHT) Onemli derecede toksikolojik
etkiye sahiptir. BHT analizlerinde de bu yontemler uygulanmaktadir (Manura 1991).

Cok katli paketleme malzemelerinin imalatinda kalite kontrol igin headspace -
kat1 faz mikro ekstraksiyon - gaz kromatografi - kitle spektrometrisinin (HS-SPME-
GC-MS) kullanmimasi guvenilir ve hizli bir yoldur. Kati-faz mikro ekstraksiyon (SPME)
kat1 Orneklerin kantitatif analizinde matris etkilerinin dnlenmesi igin kullanilabilir.
Literatirde cok katli paketleme malzemelerinde kullanilan polietilenin termooksidatif
degradasyonu sonucu olusan ve koti kokuya sebep olan, aldehitler, ketonlar,



karboksilik asitler ve hidrokarbonlar gibi 22 ugucu organik bilesik HS-SPME-GC-MS
ile galisilmistir (Ezquerro ve ark. 2003a, 2003b, 2003c).

Literatirdeki baska bir calismada, elektron demeti i1sinlamasi esnasinda
paketleme malzemelerinde olusan ugucu organik bilesikler purge-trap ile izole edilip
termal desorpsiyon GC-MS ile tayin edilmislerdir. Gama ve elektron demeti 1sinlamast,
gidalarda mikroorganizmalarin olusmasint engellemek amaciyla diinya gapinda yaygin
olarak kullanilan bir metottur (Riganakos 1999).

2.5. Termal Desorpsiyon Metodu

Ucgucu organik bilesiklerin analizinde en ¢ok kullamlan 6rnekleme teknigi, kati
adsorbentlerde adsorptif zenginlestirmedir. Adsorbe olan maddelerin desorpsiyonu
¢Ozucl ya datermal desorpsiyonla gergeklestirilir.

Termal desorpsiyon prosesinde, bir 6rnek matrisinde ya da bir sorbent Gzerinde
alikonmus ugucu ve yari ugucu organik maddeleri ekstrakte etmek icin, 1s1 ve inert bir
gaz akis1 kullamlir. Analitler gaz akisi icine desorbe olurlar ve GC de analitik kolona
gonderilirler. Termal desorpsiyon, tim analiti tamamen ve ¢ozlcl gerektirmeden gaz
kromatografi sistemine gonderir.

Bilesikler orijinal oOrnekten dogrudan analitik kolona gonderilebilmesine
ragmen, bu kolay ve tek basamakl1 yaklasim sinirli uygulamaya sahiptir. 100mg - 1g
Ornegin tam ekstraksiyonu icin gerekli elisyon hacmi ¢ok fazladir ve bu nedenle zayif
analitik aywrma ve dusuk duyarlilik ile sonuglanr.

Bu nedenle ticari termal desorpsiyon cihazlar1 cogunlukla iki asamalidir: Ornek
tuptinden desorbe olan bilesikleri, olabildigince kuicik hacimli bir buhar olarak analitik
sisteme gondermeden dnce analiti konsantre eden odaklama (focusing) mekanizmalar:

vardrr. iki temel odaklama mekanizmasi vardir:

Kapiler kriyo-odaklama (cryo-focusing)
Soguk tuzak (cold trapping)



Kapiler kriyo-odaklama ile iyi bir kromatografik ayirma saglamir (Sekil 2.5.1)
fakat sogutma amacli kullanilan sivi azot maliyeti ve nemli numunelerle calisirken
olusan buzun sistemi bloke etmesi gibi dezavantajlar: vardir?.

[ = -
drnek tiipii kapiler _
P kriyo odaklama O kapiler
kromatogram

kapiler kolon

Sekil 2.5.1. Kapiler kriyo-odaklama ile iki asamal1 termal desorpsiyon

Soguk tuzak yonteminde ise; elektrikle yada sivi azotla sogutulan kiguk bir
sorbent tuzak Uzerinde konsantre edilen bilesikler daha sonra hizli bir sekilde 1sitilir ve
ilk birkag saniye iginde analitin %99 u desorbe olur. Bu sistemler C, hidrokarbonlar:
kadar ugucu analitleri kantitatif olarak tutabildigi gibi aym zamanda yeterince hizli
sekilde desorplayarak dusik, hatta sifir, split oranli yiksek ayirma saglayan kapiler
kromatogramlar verir. 2 mm i¢ ¢apli soguk tuzak tiptnun buz olusumu ile bloke olma
riski de cok azdir. Sekil 2.5.2'te soguk tuzak ile iki asamali1 termal desorpsiyonun
sematik bir gorunima verilmistir.

[T e —
ornek tipi sofjuk tuzak kapiler
kromatogram

kapiler kolon

Sekil 2.5.2. Soguk tuzak ile iki asamal1 termal desorpsiyon

2)http://www.td.markes.com
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Termal desorpsiyon, onemli derecede zenginlestirme potansiyeline sahiptir.
Sorbent tuplerle iki asamali olarak kullamildiginda konsantrasyon faktorii 10° kadar
yuksek olabilir.

Ornek tipiunde toplanan bilesikler ~100-200 ml asal gaz ile
ekstrakte/desorbe olurlar ve soguk tuzak Uzerinde tekrar konsantre edilirler. Daha sonra
analitler soguk tuzaktan 100-200 pL "lik bir buhar halinde desorbe olurlar.

Tutulan bilesikler c¢ok dusuk sicakliklara (-180°C gibi) sogutularak
yogunlastirilir hemen sonrasinda yuksek sicakliklara isitilarak (300°C) konsantre
edilirler. Derisik haldeki bilesikler hizli 1sitma ile dar bir buhar bandi olarak analitik
kolona gonderilir, boylece keskin pikler, dolayisi ile resoliisyonu yiiksek bir ayirma elde
edilir.

Desorpsiyon verimi analiz metodunun dogrulugunu énemli 6lglde etkiler. Dogru
adsorbent secildigi slrece termal desorpsiyon tekniginin desorpsiyon verimi gok
yuksektir. Uygun adsorbent, desorpsiyon icgin gerekli sicaklikta adsorblanmis olan
bilesiklerin timind, bozunmadan saliveren ve tercihen disik veya sifir kor degerlere
sahip olmalidir (Kilig 1995).

Termal desorpsiyon, ugucu ve bazi yari ugucu bilesiklerin eser miktarlarimn
belirlenmesinde Onerilen bir yontemdir. Termal desorpsiyonda analit konsantrasyonu
pptv seviyesine kadar dustrulebilir, ayrica 6rnek hazirlama basamag: icermez.

Termal desorpsiyon genis bir kullanim alanina sahiptir. Bunlardan bazilar: sdyle
siralanabilir:

Endustriyel hijyen; is yeri ortaminda calisanlarin maruz kaldiklar1 toksk maddelerin
analizi

Cevresel goruntileme; kent havasi, i¢c mekan havasi, yapi maddelerinde ve buna bagli
tuketici mallarindaki emisyonlarin analizi

COzucu kalintilarr, monomer kalintilar: ve koku analizleri

Tat ve hos koku veren maddelerin analizi

Organik olusumlar; su bazli boyalar, suruplar, merhemler, yapistiricilar gibi maddelerin
analizi

Biyojenik emisyonlar; bitkilerdeki ugucular, bakteri, mantar ve kifin ugucu organik
bilesen profillerinin belirlenmesi

Toprak ve sulardaki ucucu organik bilesiklerin belirlenmesi?.



Termal desorpsiyonda bir sorbent Uzerine adsorpsiyondan sonra, tutulan bilesenler 6nce
1sitilip sonra kriyo odaklama ile desorbe edilirler(Pillonel ve ark. 2002).

Termal desorpsiyonun potansiyelini daha iyi anlamak icin bu teknigin
sinirlamalarini da bilmek gereklidir. Termal desorpsiyon ;

N>O ve SFs haric inorganik gazlar,
GC analizi icin ¢cok kararsiz olan bilesikler,
n-Cgzs, dioktil ftalat yada 5 halkali poli aromatik hidrokarbonlardan daha az ugucu olan
bilesikler,
Termal desorpsiyon icin gerekli 1si ile bozunan bir matriste yer alan 6rnekler,
Turevlendirilmemis formaldehit igin kullamlamaz.

Termal desorpsiyon, klasik ornek hazirlama yontemleriyle kiyaslandiginda
disik maliyetli ve duyarli bir yontemdir. Bu yontemin ¢dzicti ekstraksiyonuna goére

baz1 UstunlUkleri vardir:

Tipik olarak duyarlilig1 1000 kat fazladr.

Zaman alic1 6rnek hazirlama basamag: yoktur.

COzlict yada ¢oziicti pargalanma triinlerinden gelen interferensler yoktur.
Desorpsiyon verimi % 99 dan daha buyUktir.

Tlgilenilen bilesigin secici ekstraksiyonunu saglar.

Ornekleyicileri tekrar kullanilabilirdir (Pillonel ve ark. 2002).

2.6. Adsorbent Segimi

Adsorbent maddeler ilgili analiti adsorbentin granil, boncuk ya da kristal
ylzeyinde adsorbe ederler. Burada kimyasal bir reaksiyon gergeklesmez, adsorbe
edilmis madde fiziksel olarak oldukca daginik olarak tutulur ve 1s1 ya da vakumla
kolaylikla desorbe edilir.

Eser miktardaki ugucu organik bilesiklerin buharlarinin érneklenmesi icin birgok
adsorbent kullanlabilir. Ancak sonuglarin guvenilirligi dogru adsorbent kullaniimasina
Oonemli Olctide baglidir. Uygun adsorbent bilesigi adsorplamal: ve adsorplanarak tutulan
bilesikler tam olarak desorplanmalidir.
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Literatirde ugucu organik bilesiklerin adsorbent tipleriyle érneklenmesi ve
termal desorpsiyon metodunda cesitli adsorbentlerin bircok ugucu organik bilesikleri
adsorplama ve desorplama 6zelliklerinin karsilastirilchig: calismalar vardir (Brown 1996,
Tolnai ve ark. 2000, Baya ve ark. 2000, Helmig ve ark. 1995, Peng ve ark. 2000).
Adsorbentleri kabaca t¢ sinifa ayirabiliriz:

Inorganik maddeler

Karbon temelli adsorbentler

Organik polimerler

Inorganik maddeler alumino-silikat yapi olarak bilinen zeolitler, silika jel gibi
maddelerdir. Bunlar hidrofiliktirler.

Aktif karbon, koémir, odun, agac kabugu, hindistan cevizi kabuklari v.b. maddelerin
piroliziyle aktiflestirilerek elde edilir. Daha sonra karbon okside edilerek gdzenek
bUyUklGgl arttirilabilir.

Polimerik adsorbentler gbzenekli olarak Uretilirler. Bu gozenekler makro gozenekten
molekiler blylkllige kadar siralanabilir.

Bu calismada gida paketleme malzemelerinde bulunabilecek bazi ugucu organik
bilesiklerin drneklenmesi ve analizi igin iki adsorbent Tenax TA ve Anasorb CMS
denenmistir. Cok katlhh paketleme malzemelerinin 6rnek hazirlama basamagi
gerektirmeyen TD-GC ile analizi icin metot gelistirilmis ve optimum kosullar
belirlenmistir.

26.1. Tenax TA

Tenax TA, difenil-p-fenilenoksitten (DPPO) Uretilen makro gozenekli yari
kristal bir polimerdir.

Tenax TA yuksek kaynama noktasina sahip; alkoller, polietilen glikol bilesikleri,
dioller, fenoller, mono ve diaminler, etanol aminler, amitler, aldehit ve ketonlar gibi
polar bilesiklerin ayrilmasi igin uygundur. Bagil olarak dusik ylizey alamna sahiptir, bu
yuzden yiksek konsantrasyonlu drneklerde kullanimi sinirlidir. Buna karsilik disik
konsantrasyonlu i¢ mekan atmosferlerinin analizinde kullammi yararlidir. Ayrica
yuksek 1sil kapasiteye sahip oldugundan multi sorbent tiplerde karbonlu sorbentlerle
kombine edilir. Tenax TA de ozon ve oksitleyici gazlar tarafindan asetofenon,
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benzaldehit ve 2,6-difenil-p-benzokinon gibi par¢calanma trunleri verir (Alltech 1997,
Tufekei 2003).

2.6.2. Anasorb CM S

Anasorb CMS bir karbon molekiler elektir. Karbon molekiler elekler organik
polimerlerin prolisiyle Uretilirler. Baslangic maddeleri yaygin olarak poli(viniliden
klortr) ya da benzer kopolimerler (saran)’dir. Son Urdnin, partikdl biyUkligl, por
dagilimi ve spesifik ytizey alam baslangic maddesinin ve proliz kosullarinin segiminde
kontrol edilebilir. Karbon molekiler elekler, keskin por buyukltigl dagilim ve yuksek
spesifik ylzey alanyla mikro-por6z adsorbentlerdir (Dettmer 2002).

Adsorpsiyon, spesifik olmayan etkilesimler tzerine dayamir. Karbon molekuler
elekler apolar adsorbentler sinifina girse de 6nemli miktarda su adsorplarlar. Bu ylzey
okgitleri ile agiklanabilir (Dettmer 2002).

2.7. Gaz Kromatografi (GC)

Kromatografi, kompleks karisimlarda bulunan birbirine yakin 0Ozellikteki
maddeleri ayirmak igin kullanilan bir metottur. Ornek hareketli faz ile tasinarak, bir
kolonda ya da kat1 yUzeyde sabitlestirilmis kendisiyle karismayan durgun faz igersinden
gecmeye zorlamir. Hareketli fazda bulunan ornekteki bilesenlerin, durgun fazdan farkl
hizlarda gegmelerine bagli olarak ayrilmamn gerceklestigi analitik bir metottur. Gaz
kromatografi, analitin gaz haldeki hareketli faz ile bir kat1 ylizeyine tutturulmus durgun
siv1 faz arasinda dagilim Uizerine kurulmustur

GC tekniginde numune buharlastirilir ve kromatografi kolonunun girisine
enjekte edilir. Hareketli faz inert bir gazdir ve ayrma bu inert gaz yardimiyla
gerceklestirilir. Diger cogu kromatografi tUrlerinin aksine, hareketli faz analit
molekilleriyle etkilesime girmez. Tek islevi andliti kolon icine tasimaktir. GC de
durgun faz inert bir kat1 ylzeyine adsorpsiyon veya kimyasal bag ile tutulmus bir
sividir. Sekil 2.7.1 de gaz kromatografi cihazimn sematik bir gorunima verilmistir.
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Sekil 2.7.1. Gaz kromatografi cihazinin sematik géranimi
Kaynak: Coker C., 2004, Gaz Kromatografi, DEUTF Biyokimya A.D.
http://www.deu.edu.tr/dosyal ar/biriml er/2405/Gaz%20kromotografisi. pdf

Gaz kromatografide hareketli faz genelde helyum, hidrojen ya da azot gibi inert
bir gazdir. Sivi veya gaz 6rnek enjeksiyonu, bir silikon lastik diyaframdan ya da bir
septumdan mikro siringa ile yapilabilir. Ornek buradan hizli buharlastirici bolmeye
verilir,

Gaz kromatografide iki tur kolon vardir; Dolgulu ve kapiler (agik borusal)
kolonlar. Kolonlarin boylar1 2-50 m veya daha buyutk olabilir. Kolonlar paslanmaz
celik, cam, erimis silis veya teflondan yapilabilir. Kapiler kolonlar, uzun boylari, kiigik
caplar1 ve dustk miktarda drnekle calisilabilmelerinden dolay: dolgulu kolonlara gére
daha c¢ok kullaum alan: bulur. Kolon sicaklik parametresi, gaz kromatografide nemli
bir parametre oldugundan 10-30 cm capinda spiraller halinde kolon firimin igine
yerlestirilir. Optimum kolon sicakligi 6rnegin kaynama noktasina ve istenen ayirma
verimine baghdir. Cok genis kaynama noktasi araligindaki ornekler icin sicaklik
programlamas: gerekir. ideal bir kolonun, kaynama noktasi yiksek olmal: (100°C'nin
Uzerinde), termal olarak karali olmal1 ve kimyasal olarak inert olmalidir (Skoog D, ve
ark. 1999).

Cizelge 2.7.1. baz1 kolon dolgu maddeleri, 6zellikleri ve uygulama alanlar:
verilmistir.


http://www.deu.edu.tr/dosyalar/birimler/2405/Gaz%20kromotografisi.pdf
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Cizelge 2.7.1. Gaz Kromatografi igin uygun bazi1 durgun fazlar.

En
yuksek
Gene Ticari |sicaklhik

DurgunFaz Adi (°C) Genel Uygulamalari

Genel amacli apolar faz;

hidrokarbonlar,

poliaromatikler, ilaclar,steroidler,
Polidimetil siloksan OV-1, SE-30 |350 PCB'ler

Y ag asiti metil esterleri,
poli(fenilmetildimetil) alkoloidler, ilaglar,
siloksan (%10 fenil) OV-3, SE-52 | 350 halojenli bilesikler
poli (fenilmetil) siloksan Ilaglar, steroidler, pedtisitler,
(%50 fenil) ov-17 250 glikoller

Klorlu aromatikler,
trifloropropil nitroaromeatikler,
polidimetil siloksan OoV-210 200 alkil substitie benzenler

Serbest asitler, alkoller, eterler,

Carbowax 20 eteri yaglar

Polietilen glikol M 250 glikoller

poli doymamus yag asitleri,
Poli(disiyanoallildimetil) regine asitleri,
siloksan OV-275 240 serbest asitler, alkoller

Kaynak: Skoog D, F.J. Holler, T.A. Nieman, 1999. enstrumantal Analiz ilkeleri, Bilim
Yayincilik, Ankara, s714

Gaz kromatografide kullamlan bazi dedektorler; alev iyonlasma dedektori
(FID), kitle dedektort (MS), termo iyonik dedektor (TID), elektron yakalama
dedektori (ECD) ve termal iletkenlik dedektdrt (TCD)'dir.

Ideal bir dedektor;

Kararlilig1 iyi olmalidir ve tekrarlanabilir sonuclar vermelidir.

Genis dogrusal calisma araligina sahip olmalidir.

Ornek icin uygun duyarliliga sahip olmalichr.

Cevap slresi akis hizindan bagimsiz ve kisa olmalidir.

Sicaklik aralig1 400°C’ ye kadar varmalidir.

Guvenilirligi yuksek ve kullammi kolay olmalidr.

Numuneyi parcalamamasi istenen bir 6zelliktir.
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2.8. Standart Katma M etodu
Standart katma metodunda, belirli bir miktar 6rnek Uzerine artan oranlarda

standart ilavesi yapilir. Olguimler orijinal érnekte ve her bir ilaveden sonra numune ile
standardi iceren Ornek Uzerinde ayri ayr1 yapilir. Standart katma metodunda 6rnek
matriksi her ilaveden sonra hemen hemen ayni kalir. Tek fark analit derisimi veya analit
asirisinin ilave edildigi durumlardareaktif derisimidir. Karisimin diger biittin bilesenleri

de aynidir, ¢linkl standartlar aym miktar drnek icermektedir (Skoog D. A. 1999).
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3. MATERYAL VEMETOT

3.1. Materyal

3.1.1. Cahsmada Kullamlan Cihazlar ve M alzemeler

3.1.1.1. Termal Desorpsiyon

Ucucu organik bilesiklerin desorpsiyonu icin Tekmar AEROTrap 6000 termal
desorpsiyon cihazi kullamlmstir. ilk basamakta azot akisinda ucucu organik bilesikler -

180°C ye sogutulmus, sonrasinda sicaklik 300°C’ ye cikarilarak konsantre edilmislerdir.

3.1.1.2. Adsorbent Tupleri

SKC marka Tenax TA, 2,6-difenilen oksit temelli por6z polimer dolgu maddesi
iceren adsorbent tupudur. Dis ¢apt /4 inch, uzunlugu 7 inchtir. 500 mg dolgu maddesi
icerir.

SKC marka Anasorb CMS, (karbon molekiler elek) adosrbent tUpudir. Dis cap1
1/4 inch, uzunlugu 7 inchtir. 400 mg dolgu maddesi igerir.

SKC marka bos adsorbent tipleridir. Dis gap1 1/4 inch, uzunlugu 7 inchtir.

3.1.1.3. Gaz Kromatogr afi

ATI Unicam 610 serisi gaz kromatogarfi cihazi ve alev iyonlasma dedektori

kullanlmstur.

3.1.1.4. Gaz Kromatografi Kolonlari

SGE marka, BP1 kolon kullanilmistir. Sabit fazi %100 Dimetil Polisiloksandir.
Apolar bilesiklerin analizi icin idealdir. Kolon 6zellikleri: 25m x 0.32mm x 0.25nm film
kalinligt WCOT kapiler kolondur. -60°C — (340-360)°C sicaklik araliginda calisilabilir.
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SGE marka, BP10 kolon kullamilmustir. Sabit fazi %14 siyanopropilfenil, %85
Dimetil Polisiloksandir. Kismen polar bilesiklerin analizi icin idealdir. Kolon
Ozellikleri: 25 m x 0.32 mm x 0.25 nm film kalinligt WCOT kapiler kolondur. -20°C —
(280-300)°C sicaklik araliginda calisilabilir.

3.1.1.5. Akis Olger

Supelco marka akis olger kullamlmstir. Olciim araligi 0 — 256 mL/dk dr.

3.1.1.6. Mikro Siringalar

SGE marka 1nL, 10 nL ve 100 nL hacimli gaz kromatografi mikro siringalari
kullamlmgtir. 1ml mikro siringa, pistonludur. Maksimum calisma sicakliklar
120°C’dir. igne uzunluklar: 70 mm’ dir.

3.1.1.7. Diger M alzemeler

Su banyosu, kapaginda septumu olan 3 L lik cam kavanoz, tup tutucu, 15 mL
kapag1 septumlu cam vialler, ¢esitli hacimlerde balon joje ve cam malzemeler
kullanilmstur.

3.1.2. Cahsmada Kullamlan Kimyasal M addeler

3.1.2.1. Analitik Saflikta (>%99) Kimyasallar
Bu ¢alismada analitik saflikta (>%99)

Merck aseton

Merck benzen

Merck toluen

Merck metiletil keton

Merck tetraklor etilen

Merck stiren

Fluka hekzadekan

Merck toluen kullamlmustir.
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3.1.3. Gida Paketleme M alzemesi Ornegi

Analiz igin ¢ok katli paketleme malzemes olarak meyve sularinda kullanilan
tetrapak kutu secilmistir.
Ornekleme icin Tenax TA ve Anasorb CMS kat1 adsorbentleri karsilastiril mustir.

3.2. Metot

3.2.1. Termal Desorpsiyon ve Gaz Kromatografi Sartlandiriimas

Termal desorpsiyonda Tenax TA ve Anasorb CMS adsorbent toupleri ile
ornekleme yapilmadan once, tipler 300°C de 30 dk temizlenerek sartlandirilmistir ve
blank kromatogramlar: alinmistir. Boylelikle tiplerden gelebilecek kirliliklerin dntine
gecilmistir. Ayrica adsorbent tlpleri analiz 6ncesinde ve sonrasinda kapakli cam
viallerde, buzdolabinda +4 °C de bekletilmistir.

TD-GC sisteminin ilk analizler oncesi sistem blank kromatogramlari alinmus,
sistemden gelebilecek kirlilikler ya da sinyal sabitlenmemesi nedeniyle olusabilecek
pikler engellenmistir.

Paketleme malzemelerinin analizinde optimum kosullar: belirlemek igin TD ve

GC de farkl1 parametreler denemistir.

3.2.2. Adsorbent Secimi igin Analitlerin belirlenmesi

Andlitlerin alikonma sireleri, GCye dogrudan sivi enjeksiyon yapilarak
belirlenmistir. Cizelge 3.2.2.1 de analitlerin kaynama noktalari, molekul agirliklar: ve

alikonma sireleri verilmistir.
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Cizelge 3.2.2.1. UOB lerin fiziksel 6zellikleri ve alikonma zamanlari.

Kaynama Noktalar Molekul agirliklart Alikonma zamanlar:
(g/mol) (dk)
Aseton 56°C 58,08 5,95
MEK 80°C 72 6,87
Benzen 80.2°C 77 7,21
Toluen 111°C 91 9,16
TCE 121°C 165,83 10,69
Stiren 146°C 104 11,01

3.2.3. Adsorbent Secimi icin Ornek Hazirlama ve Cihaz K osullar:

Ornekleme metodu olarak statik head space’e benzer bir metot izlenmistir. Bu
metotta aseton, benzen, toluen, metiletil keton, tetraklor etilen, stiren ugucu organik
bilesiklerinden 500'er ml alinmis ve kapag: septumlu bir vialde standart karigimlar:
hazirlanmistir. Sekiz Tenax TA ve sekiz Anasorb CMS adsorbent tipleri, aluminyum
tUp tutucuya, tip tutucu da 3L lik, kapaginda enjeksiyon yapilabilecek septumu olan bir
kavanoza yerlestirilmistir. Adsorbent tlpler termal desorpsiyondaki azot akigimin tam
ters yondeki uclart acik, diger uclari kapali bir sekilde ugucu organik bilesiklerin
adsorbent tUplere kendiliginden difize olmalar1 saglanmistir. Adsorbent tdplerin
kavanozda kalis stireleri icin optimum sartlar aranmustir.

Hazirlanan standart karisimdan 1 ml kavanoza Uzerindeki septumdan enjekte
edilmis ve adsorbent tUplerin 1 sabu standart karisima maruz kalmalar1 saglanmustir. Bu
deneme yiuksek konsantrasyonda yukleme icin yapilmistir. DusUk konsantrasyonda
yukleme denemesi icin ise aymi standart karisimdan 0,2 ml, kavanoza ayni sekilde
enjekte edilmistir ve aym siirede bekletilmistir (Kilig 2002).

GC kolon sicaklik programi ve diger GC ayarlar1 Cizelge 3.2.3.1 de ve Cizelge
3.2.3.2 de verilmistir.
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Cizelge 3.2.3.1. Kolon sicaklik programi

Bekleme Siresi
Hiz (°C/dk) | Sicaklik (°C) (dk)
- 40 2
10 200 -
Cizelge 3.2.3.2. GC ayarlar
Tasyic1 gaz (N2) 10psi
Butunleyici gaz
(make up) 0
3.8
Split faktori (%24.8'i GC'ye gidiyor)
Kolon BP1
Dedektor sicakligi 250°C
Enjeksiyon sicakligi 200°C

Bu oOrnekleme sisteminde, drneklemenin yapildigi oda sicakliginda, adsorbent
tuplerin adsorplayabildigi ugucu organik bilesen miktarlar1 karsilagtirilmstir.
Termal desorpsiyonda Cizelge 3.2.2.3 deki parametreler denenmistir.

Cizelge 3.2.3.3. TD parametreleri

Max. Min.
Soguk tuzak minimum sicakligi
(®) -100 -180
Desorpsiyon siresi (dk) 10 5
Ornek hacmi (uL) 1 0,2

Adsorbent tuplerin yiksek ve dusuk konsantrasyonda yikleme denemelerinde
dogruluk, tim denemeler iki defa yapilarak belirlenmistir. Ayrica tupler desorbe
edilerek aralarindaki ylUzde bagil standart sapma da belirlenmistir.

3.2.4. Paketleme Malzemeleri icin Ornek Haarlama ve Cihaz

Kosullari

Paketleme malzemelerinin analizi igin iki farklt metot denenmistir. Birincisinde
paketleme malzemeleri dis yiizeyleri soyularak farkli alanlarda (cm?) kesilmis ve analiz
icin optimum kosullar aranmustir. Paketleme malzemesi alanlarinda en uygun alan 2x4
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cm? olarak belirlenmistir. Kesilen 6rnek, dogrudan termal desorpsiyon bos tiipiine
yerlestirilmistir. Kullamlan kolon kismen polar olan BP10 ile degistirilmistir.
Ikincisinde ise ucuculugu analitlerden daha diisik, polaritesi polietilen
matriksine benzer bir c¢ozicl olan hekzadekan kullanilarak termal desorpsiyon
kullamlimadan dogrudan GC'’ ye 6rnek enjeksiyonu yapilmistir (Ezquerro ve ark. 2003b).
Dogrudan termal desorpsiyon metodu ile cok katli paketleme malzemesinde
ugucu organik bilesiklerin analizi icin 2x4 cn? gok katli paketleme malzemesi kesilerek
bos bir termal desorpsiyon tUpu icerisine yerlestirilmistir. Cizelge 3.2.4.1 deki TD
parametreleri ve gizelge 3.2.4.2. deki GC kolon sicaklik program: uygulanarak termal

desorpsiyon - gaz kromatografi ile analizi yapilmistir.

Cizelge 3.2.4.1. TD parametreleri

Ornek desorpsiyon sicakligi 150°C
Ornek desorpsiyon siresi 10dk
Tuzak desorpsiyon siresi 10 dk
Soguk tuzak minimum sicakligi -100°C
Soguk tuzak maksimum sicakligi 300°C
Desorpsiyon dncesi  6rnegin  stpurulme

siresi 1dk

Cizelge 3.2.4.2. GC kolon sicaklik program

Bekleme Siresi
Hiz (°C/dk) Sicaklik (°C) (dk)
- 60 0
10 235 5

Denenen diger parametreler ve bunlarla elde edilen kromatogramlar sonuglar

kisminda verilmistir.
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4. SONUCLAR VETARTISMA

4.1. Adsorbent Segimi

Ucucu bilesikler adsorbent ylzeylerine sadece tersinir fiziksel kuvvetlerle
tutunurlar. Bu ylzden adsorbentler igin yizey alam ©Onemli bir karakteristiktir.
Adsorbentin ylizey alani, adsorpsiyonun gergeklestigi kat1 yuzeyi ifade eder. Spesifik
ylzey alan ise adsorbent birim kitlesindeki ytizey alamini ifade eder. Birgok adsorbent
genis ve gbzenekli yizey alamna sahiptir.

Ugucu organik bilesiklerin adsorbent tdpleri ve termal desorpsiyon gaz
kromatografi kullanilarak drneklenmesi ve analizlenmesinden dnce analitler icin dogru
adsorbent secimi gok Onemlidir. Bu calismada gida paketleme malzemelerinde
bulunabilecek bazi UOB’lerin orneklenmesi ve analizi igin farkli adsorbentler
denenmistir. Bu metot kullamlarak dogru bilesik igin dogru adsorbent segimi

mumkinddir.

Cizelge 4.1.1. , Tenax TA ve Anasorb CMS'in disuk konsantrasyonda yikleme

icin ortalama pik alam degerleri

DUSUK KONSANTRASYONDA YUKLEME

TENAX TA ANASORB CMS
Desorbsiyon
ires (c0) 10 [10 Pp 5 10 10 5 5
Soguk tuzak
minimum -100 180 100 (180 [-100 -180 -100 -180
sicakligi ("C)
Aseton 45 1345 54 61 101,5 60,5 133
MEK 63 45,5 34
Benzen 195 (336 [258 (1730 (91,5 507 305 129
Toluen 443 14125 569 (1385 (3045 359 3245 263
TCE 120 71 94 70 78,5 61 64
Stiren 874 515 988 4294 (3265 502 495 390
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Cizelge 4.1.2. Tenax TA ve Anasorb CMS'in ylksek konsantrasyoda yikleme
icin ortalama alan degerleri

YUKSEK KONSANTRASYONDA YUKLEME

TENAX TA ANASORB CMS
Desorbsiyon slresi
() 10 10 5 5 10 10 5 5
Soguk tuzak
Minimum -100 |-180 100 180 100 (180 100 (180
sicakligi("C)
Aseton 267,5 (1845 (1800 6363 2445 21615 (3215 (9195
MEK 601 14895 4568 6702 |488,5 [5893,5 (7051 (7378
Benzen 118,5 (1499 |1644  [15533 [155,5 [3105,5 ([7661,5(16622,5
Toluen 542,5 [7971  [7500,5 [10762 |478,5 |10139,5 (11228 (8515
TCE 151 (1810 [1669,5 [2397,5 (123 [2269,5 2520 [2042,5
Stiren 6053,55416 5416  [7427,5 6350 [7301,5 (7773 |6464,5

Cizelge 4.1.1. ve gizelge 4.1.2. incelendiginde:

Adsorbent olarak Tenax TA kullamldiginda tum bilesikler icin en uygun kosul
yuksek ve dustk konsantrasyonlarda; 5 dk desorpsiyon siresi, -180°C soguk tuzak
minimum sicaklig1 oldugu gorilmektedir.

Anasorb CMS icin ise ylUksek konsantrasyonlarda en uygun kosul, 5 dk
desorpsiyon  suresi, -180°C soguk tuzak minimum  sicakhgidir.  Dusuk
konsantrasyonlarda ise en uygun kosul, 10 dk desorpsiyon siiresi, -180°C soguk tuzak
minimum sicakligidr.

Yapilan bir calismada kromosorb 106 ve karbotrap kati adsorbentleri, ucgucu
organik bilesiklerin uzun sireli pasif ornekleme yontemi igin karsilastirilmistir. Genis
ucuculuk araligindaki aseton, diklorometan, pentan, hekzan, benzen, heptan, toluen,
oktan, etilbenzen, m-ksilen, o- ksilen, nonan, dekan ve undekan ugucu organik bilesikler
icin dusuk ve yuksek konsantrasyondaki miktarlarinin adsorbentler tizerinde tutulmast
ve uzun sireli ornekleme sliresince geri difiizyon ile kaybedilme miktarlart her iki
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adsorbent igin belirlenmistir. Genelde kromosorb 106'min bdyle bir drnekleme igin

karbotraptan daha iyi oldugu gorilmustir(Kili¢ 2002).

Bu sonuclara gore Sekil 4.1.1, sekil 4.1.2, Sekil 4.1.4 ve sekil 4.1.5 teki
grafikler elde edilmistir. Sekil 4.1.3 te ise adsorbent maddelerin 0,6 niL yiklemede, 7,5

dk desorpsiyon siresinde ve -140 °C soguk tuzak minimum sicakligindaki ucucu

organik bilesikleri adsorplama kapasiteleri karsilastirilmstir.

TENAX TA

@ 10dk
-100°C
m 10dk
-180°C
@ 5dk
-100°C
@ 5dk
-180°C

Aseton MEK Benzen Toluen TCE Stiren

alan

18000
16000
14000 A
12000
10000 A
8000
6000
4000
2000 A

Aseton

ANASORB CMS

% 10dk
-100°C
m 10dk
-180°C
W 5dk
-100°C
3 5dk
-180°C

MEK Benzen Toluen TCE  Stiren

Sekil 4.1.1. ve sekil 4.1.2. Tenax TA and Anasorb CMS in yilksek konsantrasyonda
yukleme icin kritik parametrelerin karsilastirilmasi

alan

Aseton MEK Benzen Toluen

TCE

UOB'lerin toplanmaanda adsor bentlerin
karsilastirilimas

Stiren

B Tenax TA

M Anasorb
CMS

Sekil 4.1.3. Tenax TA and Anasorb CMS in 0,6 nL yiklemede, 7,5 dk

desorpsiyon stiresinde ve -140 °C soguk tuzak minimum sicakliginda karsilastirilmasi
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TENAX TA ANASORB CMS

™ 10dk
-100°C

1 10dk
-180°C

m 5dk
-100°C

™ 5dk
-180°C

8 10dk
-100°C
0 10dk
-180°C
B 50k
-100°C
B 5dk
-180°C

alan
alan

Sekil 4.1.4. ve sekil 415 Tenax TA and Anasorb CMS in dustk
konsantrasyonda yukleme icin kritik parametrelerin karsilastirilmasi

Y tksek konsantrasyonda Tenax TA icin ortalama ytizde standart sapma (%RSD)
%0,40 — %25,58 arasindadir, disik konsantrasyon icin ise bu deger %1,49 - %40,85
arasindadir. Y Uksek konsantrasyonda Anasorb CMS icin ortalama yiizde standart sapma
(Y%RSD) 9%0,25 — %21,66 arasindadir, disik konsantrasyon icin ise bu deger %0,16 -
%39,90 arasindadhr.

Bilesiklerin kaynama noktalart 56°C - 146°C arasindadir. Aseton ve benzenin
adsorbsiyonunda Anasorb CMS, Tenax TA dan daha iyidir. Toluen, MEK, TCE ve
stiren icin ise her iki adsorbent, her iki konsantrasyon icin uygundur. Alev iyonlasma
dedektort klorlu bilesiklere duyarli olmadigindan, TCE icin alan degerleri dusuktir.
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4.2. Paketleme M alzemeleri Analizleri

4.2.1. Dogrudan Termal Desorpsiyon

Belirtilen analiz kosullarinda analiz edilen ¢ok katli paketleme malzemelerine ait

kromatogramlar ve her biri igin termal desorpsiyon gaz kromatografi parametreleri her

kromatogramin altinda verilmistir. Sekil 4.2.1 de 2x4 cm? lik cok katli paketleme

malzemesi drneginin GC-FID kromatogrami gorulmektedir.

S0 T o

|l I| L l.': [ | +: |
i & 'I |[* | J.J’hw

il ) i L2 ‘ l 'I.";: ||

al

J-..l'q'-ql‘lq';‘_'u!-;\._

L

Zaman (dk)

Sekil 4.2.1. 2x4 cm? lik gok katl paketleme malzemesi drnegi

GC Parametreleri : Kolon baslangi¢ sicakligi: 40°C, baslangi¢ bekleme sliresi:
0dk, Sicaklik artist: 10°C/dk, son sicaklik: 235°C, son sicaklikta bekleme siiresi: 5dk

Termal Desorpsiyon parametreleri : Ornek desorpsiyon sicakligr: 150°C,

Ornek desorpsiyon siiresi: 10dk, Tuzak desorpsiyon siiresi: 5dk, Soguk tuzak minimum

sicakligi: —100°C, Soguk tuzak maksimum sicakhigi: 300°C , Desorpsiyon ©Oncesi

ornegin stipurulme siresi: 1dk
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Soguk tuzak desorpsiyon siresi 10 dk. ve kolon baslangi¢ sicakligi 60°C olarak
degistirildiginde daha keskin pikler elde edilmis ve daha cok sayida bilesen
gozlenmistir. Elde edilen kromatogram sekil 4.2.2 de verilmistir.

5909 T o
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Zaman (dk)

Sekil 4.2.2. 2x4 cn? lik gok katl paketleme malzemesi érnegi

GC Parametreleri : Kolon baslangi¢ sicakligi: 60°C, baslangi¢ bekleme slresi:
0dk, Sicaklik artisi: 10°C/dk, son sicaklik: 235°C, son sicaklikta bekleme siiresi: 5dk
Termal Desorpsiyon parametreleri : Ornek desorpsiyon sicakligr: 150°C,
Ornek desorpsiyon siiresi: 10dk, Tuzak desorpsiyon siresi: 10 dk, Soguk tuzak
minimum sicakligi: —100°C, Soguk tuzak maksimum sicakligi: 300°C , Desorpsiyon

Oncesi 6rnegin stipurdlme siresi: 1dk
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Kolon baslangi¢ sicakligi 100°C’ye cikarilarak yapilan analizde sire kisal mistir
ve daha az pik gozlenmistir. Ornekte bulunabilcek yabanc: maddeler desorpsiyon éncesi
Ornegin supurulme siiresi 2 dk’ye gikarilarak engellenmistir.

Elde edilen kromatogram sekil 4.2.3 de verilmistir.

5909 T o

L

S = | ' g s m
ok e N .
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Zaman (dk)

Sekil 4.2.3. 2x4 e lik gok katl paketleme malzemesi 6rnegi

GC Parametreleri: Kolon baslangi¢ sicakligi: 100°C, baslangi¢ bekleme siiresi:
0dk, Sicaklik artist: 10°C/dk, son sicaklik: 235°C, son sicaklikta bekleme siiresi: 5dk

Termal Desorpsiyon parametreleri: Ornek desorpsiyon sicakligr: 150°C,
Ornek desorpsiyon siiresi: 10dk, Tuzak desorpsiyon siiresi: 5dk, Soguk tuzak minimum
sicakligi: —100°C, Soguk tuzak maksimum sicaklhigi: 300°C, Desorpsiyon oncesi
ornegin stipurulme stresi: 2dk

Kromatogramda gozlenen piklerin hangi bilesiklere ait oldugu GC-MS analizi
ile belirlenebilir.

Ezquerro ve ark. (2003b) tarafindan yapilan bir calismada ¢cok katli esnek bir
paketleme malzemesi, HS-SPME-GC-MS ile analizlenerek bulunan bilesikler; butanal,
3-metilbuatanal, pentanal, toluen, 2,4-pentadion, hekzanal, pentanoik asit, 3-heptanon,
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siklohekzanon, heptanal, 2-etilhekzanal, hekzanoik asit, dekan, oktanal, undekan,
nonanal, dodekan, dekanal, undekanal ve dodekanaldir.

Bu calismada dogrudan TD-GC-FID ile elde edilen piklerden birinin toluene ait
olup olmadig1 standart katma yontemi ile arastirilmstir.

4.2.1.1. Toluenin Standart Katma M etodu ile Taninmasi

Cok katli paketleme malzemesinin dogrudan termal desorpsiyon - gaz
kromatografi ile analizinden elde edilen kromatoramlarda gbzlenen piklerden birinin
toluene ait olup olmadig: standart katma yontemi ile test edilmistir.

Once paketleme malzemesi Ornegi asagida belirtilen kosullarda analiz edilmistir ve
Sekil 4.2.4. de verilen kromatogram elde edilmistir.

5909 T o

Zaman (dk)

Sekil 4.2.4. 2x4 cm? ik gok katl paketleme malzemesi drnegi

GC Parametreleri: Kolon baslangi¢ sicakligi: 60°C, baslangi¢ bekleme siiresi:
2 dk, Sicaklik artigi: 10°C/dk, son sicaklik: 235°C, son sicaklikta bekleme stiresi: 5dk

Termal Desorpsiyon parametreleri: Ornek desorpsiyon sicakligr: 250°C,
Ornek desorpsiyon siiresi: 10dk, Tuzak desorpsiyon siiresi: 5dk, Soguk tuzak minimum
sicakligi: —100°C, Soguk tuzak maksimum sicaklhigi: 300°C, Desorpsiyon Oncesi

ornegin stipurulme siresi: 2dk
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Ayni sekilde hazirlanan ¢ok katl paketleme malzemesi 6rnegine 10uL toluen
eklenmis, ve bir dnceki 6rnek ile ayni kosullarda analiz edilmistir.

Elde edilen kromatogram sekil 4.2.5 de verilmistir.

S0 T o

Zaman (dk)

Sekil 4.2.5. 2x4 cn lik gok kath paketleme malzemesi 6rnegi + 10nL Toluen

Ik kromatogramdaki alikonma zamani 16.85 olan pik ile 10nmL Toluen eklenerek

elde edilen kromatogramda 16.82 de ve pik alan: artmis olarak gozlenmistir. Buna gére

bu pik Toluene ait olabilir.
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4.2.1.2. iki Basamakl GC Sicaklik Programi

Piklerin dahaiyi ayrilmalarint saglamak icin basamakli kolon sicaklik program
denenmistir fakat piklerin tamami gozlenememistir. Diger tum kosullar Sekil 4.2.4. ve
Sekil 4.2.5. teki kromatogramlarin kosullartyla aymdir.Elde edilen kromatogram sekil
4.2.6 da verilmistir.

5909 T o
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Sekil 4.2.6. 2x4 cm? lik gok katl paketleme malzemesi drnegi

GC acakhk Programi: Kolon sicakligi: 80°C, Baslangi¢ bekleme siiresi: 0dk, Sicaklik
artisi: 7.5°C/dk, Ara sicaklik: 200°C, Sicaklik artisi: 10°C/dk, Ara sicaklik: 220°C de
0dk, Y Uksek sicaklik: 240°C, Y uksek sicaklikta bekleme stiresi: 5dk

Termal Desorpsiyon parametreleri: Ornek desorpsiyon sicakligr: 250°C,
Ornek desorpsiyon siiresi: 10dk, Tuzak desorpsiyon siiresi: 5dk, Soguk tuzak minimum
sicakligi: —100°C, Soguk tuzak maksimum sicakhigi: 300°C, Desorpsiyon oncesi

ornegin stipurulme stresi: 2dk
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4.3. Cozucu Ekstraksiyonu

2x6 cm? cok katli paketleme malzemesi kiicik parcalara ayrilarak 15 mL’lik
cam viale konulmustur. Uzerine 1ImL hekzadekan eklenmistir. 1 sa70°C su banyosunda
bekletilmistir. 5uL GC ye enjekte edilmistir. TUm GC kosullar1 sekil 4.2.4. ve seil
4.2.5. 0rnek ile aymdir. Elde edilen kromatogram sekil 4.3.1 de verilmistir.

S0 T o

Zaman (dk)

Sekil 4.3.1. 2x6 cn?’ lik gok katli paketleme malzemesi drnegi + 1mL hekzadekan
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Ayni 6rnekleme yontemiyle su banyosunun sicakligi 100°C’ye cikarilarak ve
GC'ye verilen 6rnek hacmi 0,2uL olarak tekrarlanmustir. Elde edilen kromatogram
sekil 4.3.2 de verilmistir.

i

S0 T o

Zaman (dk)

Sekil 4.3.2. 2x6 cn?’ lik gok katli paketleme malzemesi 6rnegi + 1mL hekzadekan

Kromatogramlarda elde edilen pikler termal desorpsiyon ile elde edilen piklerle
karsilagtilabilir degildir.

Paketleme malzemeleri Uzerine yaptigimiz ¢calisma kalitatif bir ¢alisma olmustur.
Cok katli paketleme malzemelerinin 6rnek hazirlama basamag: gerektirmeyen TD-GC

ile analizi icin metot gelistirilmis ve optimum kosullar belirlenmistir



33

Standart katma yontemi ile yapilan deneme sonucuna goére elde edilen piklerden
bir tanesi toluen olabilir. Diger pikler de polietilenin termal degredasyonu sonucu olusan
gesitli ugucu organik bilesiklerdir. Piklerin kantitatif analizi icin paketleme malzemesi
¢Ozucu fazina alinarak yontem karsilastirma ve GC-MS ile calisilarak bilesenlerin ne
oldugunu anlama planlanmistir ancak denenen ¢oziicl ile sonug alinamamistir. Cozict
ekstraksiyonu kat1 6rneklerde ugucu bilesiklerin analizi igin zor ve hata oram yiksek bir
yontemdir. Ugucu organik bilesiklerin termal desorpsiyon ile drneklenmesi ve kitle
spektrometre detektorli gaz kromatografi ile kalitatif ve kantitatif analizi uygun ve kolay
bir yontemdir. Bilesiklerin ne olduklar: biliniyorsa alev iyonlasma dedektort ile kantitaf
analiz yapilabilir.
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