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Ozet

Bu calsmada, termal katlardaki bisfenol A’'nin (BPA) kantitatif olarak ptanmasi
icin kesin ve hassas bir yontem gedilmistir. BPA termal kgitlardan asetonitril-su
karisimi ile ekstrakte edilrgiir. BPA'nin ektraksiyon verimi Uzerine organik §6#
konsantrasyonunun, ekstraksiyon sigakle siresinin, pH'in etkileri incelengtir.
Optimize edilen kaillar altinda (asetonitril:su orani 40:60, pH=7, 6®’de, 8 saat),
gelistirilen metot be farkh tipteki termal kgittan (kasa i, POS cihaz fi, hastane
barkodu, ATM fi, ucak bileti) BPA'nin ekstrakte edilmesi amaciyiggulanmg ve
BPA konsantrasyonlari 8.91-10.27 mg agraliginda saptanmtir. Ayrica, 5 ve 10 mg
g* BPA seviyelerindeki spike érnekler icin % RSFatkeri sirasiyla 1.80 ve 2.90
olarak belirlenmjtir.

Anahtar kelimeler:Termal ka&it, bisfenol A (BPA), ekstraksiyon.

Optimization study for the determination of bispbkeA in
thermal printing papers

Abstract

In this study, a sensitive and accurate methodtlier quantitative determination of
bisphenol A (BPA) in thermal printing paper was @leped and validated. BPA was
extracted from the thermal printing papers usingetaaitrile- water. The effects of
organic solvent concentration, extraction temperatand time, pH were investigated.
Under the optimized conditions (acetonitrile:wat:60, v/v, pH=7, 60 °C, 8 hours),
the proposed method was applied to the determinaifoBPA in five types of thermal
printing papers (receipt, POS receipt, hospital d@de, ATM receipt, flight ticket), and
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the concentration of BPA was found in the rang®.6f.-10.27 mg g Furthermore,
spiked RSD % of BPA at 5 and 10 niyvgs found to be 1.80 and 2.90, respectively.

Keywords:Thermal printing paper, bisphenol A (BPA), extrawct

1. Giris

Bisfenol A (2,2-bis(4-hidroksifenil)propan), iki riel ve polikarbonat molekillerinin
birlesmesiyle elde edilen 6strojenik endokrin bozucu fmonomerdir. GUnumuzde
Ozellikle plastikleri sertlgirmek amaciyla kullanilan BPA, diunyada yillik akr2-3
milyon tonu akin bir tretime sahiptir [1]. Bisfenol A’'ya maruay en ¢ok oral yolla
gerceklemektedir. Bunun yani sira, solunum ve deri yoluga maruziyet stz
konusudur. Amerika Cevre Koruma Ajansi (EPA), 1938nda, BPA icin tolere
edilebilir ginlik alim miktarini 0.05 mg/kg vicutidigi/gin olarak belirlenstir. 2002
yilinda Avrupa Birlgi bu deseri 0.01 mg/kg vicut@rligi/gin olarak kabul etrgiir [2].
Tarkiye'deki BPA'nin yasal sinir gerleri Avrupa ile uyumludur.

Baslangicta BPA cevresel zayif bir dstrojen olarak addilmistir. Fakat daha sonraki
calismalarda BPA'nin c¢ok diilk konsantrasyonlarda bile, nukleus siddaki
reseptorlere kganarak doku ve hicrelerin fizyolojik fonksiyonlari ¢cok yoénli
etkileyen 0Ozellikleri oldgu gdsterilmgtir. Bisfenol A, genler ve proteinler ile etkjiene
girebilmektedir. Yapilan bir caimada 1232 tane gen ve protein Uzerindeki BPA
etkisinin analizleri sonucunda, kalp, bobrek veak#@er Uzerinde toksik bir etki
olusturabilecgi anlagiimistir [3]. Bisfenol A’nin ksendstrojene ¢cok benzer dzellikte
olmasi onun bir endokrin bozucu olaralkey gérmesine sebep olmaktadir. Yapilan
calismalarda BPA'nin insan ve hayvanlarin endokrin siste etkisinden dolayi, Greme
sisteminin yani sira vicut gghnini ve davranglarini etkilendgi de ifade edilmgtir [4].

Termal baski, kasasferi, ATM kagitlari, ugak biletleri, bagaj etiketleri, fakslabggok
cesitli ticari uygulamalarda kullaniimaktadir. Termbbski gleminde, basili gortnti
Istya duyarli termal kadin Gzerinden bir baski kafasinin gegmesi iletalwlmaktadir.
Isinin etkisiyle termal katta renk dgisimi meydana gelmektedir. Bu olay
termokromizm olarak isimlendiriimektedir. Bgiemlerde kullanilan termokromik ke

iki tabakadan olgmaktadir. Altta normal standart birgg Ustlinde ise 1siya duyarl bir
tabaka bulunmaktadir. Isiya duyarl tabaka termkkoboya, zayif asidik renk
degistirici (BPA) ve c¢Ozucl olmak Uzere 3 hienden ibarettir. C6zlcu olarak
genellikle erime noktasi 45-65 °C arasinda olamuzncirli alifatik bilesikler (doymu
asitler, amidler, alkoller) kullaniimaktadir. Aktifbilesenler ¢ozict icerisinde
cbzinmekte ve 1siya duyarli tabakanin Gzerindeskdvaski kafasinin gecmesi ile renk
ortaya cikmaktadir. Termokromik boyalaringgospirolaktonlardir ve en yaygin olarak
kullanilani da kristal viyole laktondur. Bu boyawe sicakiiinda renksiz olup, baski
kafasi aracifityla ¢Ozicuntn erime noktasinin tzerindeki bir ldiga ulaildiginda
BPA boya ile etkilgerek mavi rengin okmasina neden olmaktadir [5].

Sadece Avrupa’da 1 yil icerisinde termaghairetiminde 1800 ton BPA kullanilgtir.
Liao ve Kannan, Japonya, Kore ve Viyetnam’'dan 108t aermal kait ornesi alarak
BPA iceriklerini saptanglardir. Inceledikleri termal katlarin % 94’'Uinde ortalama
olarak 13.9 mg ¢ BPA bulundgunu tespit etngierdir [6]. Zalko ve arkaddari, bir
gunde cilt tarafindan absorplanabilecek BPA miktamsanlar tzerinde herhangi bir
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deneme yapmaksizin hesap yoluyla 17.5 — 1300 ngdigimak belirlemglerdir. Bu
hesaplamalari yaparken, ameliyatlar neticesindayartcikan insan derileri Uzerinde
yaptiklari  calgymalar sonucunda belirledikleri, 1 ginde insan d@ns
absorblayabilege maksimum BPA miktarindan vyararlanglardir [7]. Termal
kagitlarin BPA icergi ile ilgili olarak gercekletirilen bir diger calsmada ise, ¢gtli
magazalardan 13 adet termal gka alinmgs ve BPA igerikleri 8-17 g/kg olarak
belirlenmitir. Sonrasinda, bu Balara 1 s, 5 s ve 60 s dokunma neticesinde paarekl
sirasiyla yaklsk olarak 0.4 pg, 1.18 pg ve 1.5 pg BPA gentisaptamglardir. Ayrica,
cildin i1slak, nemli ya da y#i olmasina bgl olarak BPA gegiinin nasil dgistigini de
incelemslerdir. Cilt 1slak ya da y&i oldugunda BPA geginin yaklasik 10 kat daha
fazla oldgunu ifade etmglerdir [8]. Termal k&itlardan kaynaklanan BPA maruziyeti
ile ilgili olarak gerceklstirilen diger bir calgmada da, Kolombiya'daki 50 mppazadan
termal k&t ornekleri alinmy ve BPA icerikleri 11.5-26.3 mg/g olarak belirlerytii
[9].

Literatiirde, gidalardaki ya da cevresel orneklerdRA'nin belirlenmesine yodnelik
olarak kullanilan c¢cok sayida analitik yontem bulaktadir. Bununla birlikte, bu
calismalarin ¢g@u sivi 6rnekler tzerine gonlasmistir. Kagit ve kait trinleri gibi kati
orneklerdeki BPA'nin saptanmasingkin calsmalar ise, oldukca sinirli sayidadir. Kati
orneklerdeki BPA'nin belirlenebilmesi igin gercedtidlen calsmalarda buyik
miktarlarda metanol ya da etanol gibi ekstraksiy@iztictleri kullaniimaktadir. Bu
calismada geltirilen metodun en buylk avantaji, kullanilan ¢@zinsiktarinin oldukca
az olmasi ve dolayisiyla da yontemin maliyetinigiddolmasidir.

2. Deneysel cagmalar

2.1. Malzeme

BPA standardi (> 99 saflikta) Sigma-Aldrich (U.K)'den satin alinddiger tim
kimyasallar Merck (Darmstadt, Almanya)'den teminildid Butiin kimyasallar en
azindan % 99.5 saflikta kullanildi. Her bir grup{&asa f§i, POS cihazi fii, hastane
barkodu, ATM fii, ucak bileti) 10’ar adet olmak lzere toplam S@tatermal kgit
ornesi Hatay bolgesinden temin edildi.

2.2. Termal kgitlardan BPA ekstraksiyonu

Her bir termal kaittan yaklaik 100 mg tartilarak, 10 ml pH"1 fosfat tamponu 1/évi
NaOH kullanilarak 7'ye ayarlanmiolan asetonitril:su (hacimce 40:60) kanina
daldinims ve 60 °C’'de 8 saat slreyle kamlmistir. Daha sonra siuzmeslemi
uygulanmg ve elde edilen suzintuler BPA analizi icin HPLCWarilmistir.

2.3. BPA analizi

Orneklerdeki BPA miktarlari HPLC (Shimadzu LC20A ded) aracilgiyla tayin
edilmistir. Kolon olarak, Inertsil ODS-3 5um (4.6 x 250 mkolon ve dedektdr olarak
da fotodiyot dizisi dedektori (SPD — M20A) kullanistir. Hareketli faz olarak
asetonitril:su (hacimce 40:60) kami kullaniims, aks hizi 1 ml/dak ve kolon sicakgli
40 °C olacakekilde ayarlanngtir.

2.4. Kalite kontrol

Batin analizler her bir 6rnek igin Uger kez tekaarhstir. Uygulanan HPLC kgullari
altinda BPA piki 17.4 dakikada gelgtir. BPA'nin 0.5 - 20 mg g konsantrasyonlari
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arasinda standart ¢ozeltileri hazirlapme bu c¢ozeltilerden yararlanilarak kalibrasyon
dogrusu olgturulmustur (RP= 0.9993). BPA icin 2@er adetsahit numunesine ait
olctimlerin standart sapmalari hesaplanarak LODL®rfig ¢*) ve LOQ (0.033 mg Q)
deserleri belirlenmitir. Ayrica, 5 ve 10 mg §BPA iceren spike referans érneklere art
arda be ekstraksiyon uygulanstir. 5 ve 10 mg § BPA seviyelerindeki spike érnekler
icin % RSD dgerleri sirasiyla 1.80 ve 2.90 olarak belirlestini Benzersekilde geri
kazanim yuzdeleri de 92.6 ve 103.4 olarak tespitnegtir.

3. Sonuglar ve tartsma

BPA'nin ektraksiyon verimi tzerine organik ¢dzucdnkantrasyonunun, ekstraksiyon
sicaklgl ve suresinin, pH'In etkilerini incelemek amaciytam termal kait érnekleri
kiguk parcalara ayrilarak kstirilmis ve deneysel camalar bu kagimdan alinan
tartimlarla gerceklgirilmi stir.

BPA ekstraksiyonu Uzerine organik ¢ozlcu konsaptrasnun etkisi, asetonitril:su
oranlari hacimce 40:60; 50:50 ve 60:40 olacskilde ayarlanarak denengtr.
Karisimlarin pH’1 fosfat tamponu ve 1 M NaOH’den yararlarak 7’ye getirilmg ve
karistirma slemi 60 °C’'de 8 saat sureyle uygulagtm Elde edilen gri Sekil 1'de
gosterilmitir.  Sekilden de goérulegg gibi, termal ka&itlardan en fazla BPA
ekstraksiyonunun asetonitril:su orani hacimce 40:6@luzunda gercekigigi

saptanmytir.
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Sekil 1. BPA ekstraksiyonu Uzerine organik ¢éziondgantrasyonunun etkisi.

BPA ekstraksiyonu Uzerine, ekstraksiyon sigakle slresinin etkisini incelemek
amaclyla gercekigirilen deneylerde, sicaklik 25 °C, 40 °C, 60 °C8@:°C olarak,
sureler ise 3, 5, 8 ve 10 saat olarak ayarlammDeneyler, asetonitril:su orani hacimce
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40:60 ve pH=7 olan c¢ozeltilerde gerceskilelmistir. Elde edilen griler Sekil 2 ve 3'de
verilmistir. Termal ka&itlardan en fazla BPA ekstraksiyonunun 60 °C sik&klve 8

saatlik kargtirma sonucunda gercektesi gorulmustdr.
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Sekil 2. BPA ekstraksiyonu tzerine sicgkh etkisi.
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Sekil 3. BPA ekstraksiyonu Uzerine surenin etkisi.
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BPA ekstraksiyonu Uzerine pH'In etkisi, pHgeeleri 3, 5, 7 ve 9 olacakekilde
ayarlanarak denengtir. Benzersekilde, deneyler, asetonitril:su orani hacimce @.é
pH=7 olan co6zeltilerde 60 °C’de gerceitislmistir. Elde edilen griler Sekil 4’de
verilmistir. Termal k&itlardan en fazla BPA ekstraksiyonu pH 7’'de geregkistir.
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Sekil 4. BPA ekstraksiyonu tzerine pH’in etkisi.

Belirlenen optimumsartlar kullanilarak, toplanan termal g#arin BPA igerikleri
belirlenmi ve elde edilen sonuclar Tablo 1'de vergtini Termal k&itlarin ortalama
BPA icerikleri 8.91 — 10.27 mg g arasinda tespit edilgiir. Ortalama BPA
konsantrasyonlari hastane barkotlarinda 10.27 Mdasa fjlerinde 9.38 mg g, POS
cihazi fslerinde 8.91 mg§, ATM fislerinde 9.94 mg gve ucak biletlerinde 8.58 mg

g* olarak bulunmstur.

Tablo 1. Termal katlarin BPA icerikleri

Ornek Derece BPA Konsantrasyonu
(mg/g)

Minimum 9.95+0.18
Hastane barkodu Maksimum 10.53+0.20
Ortalama 10.27 £ 0.20

Minimum 9.14 +0.26
Kasa féi Maksimum 10.05 +£0.29
Ortalama 9.38 +0.27

Minimum 8.43+0.24

POS cihazi fii Maksimum 9.38 £ 0.27
Ortalama 8.91+0.26

Minimum 9.59 +0.15
ATM fisi Maksimum 10.22 +0.18
Ortalama 9.94 +0.16

Minimum 8.14 £ 0.29

Ucak bileti Maksimum 9.01+0.33
Ortalama 8.58 +0.31
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Sonug olarak, gatiirilen metot termal k&t 6rneklerinden BPA’nin kantitatif olarak
belirlenmesi icin bgariyla uygulannytir. Ucuz, kolay ve hizli bir ydontem olarak ga
ve kazit Uriinlerindeki BPA tayinlerinde rahatlikla kulléabilecek bir yontemdir.
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