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OZET

SICAK iCECEKLERDE KULLANILAN BARDAKLARDA BiSFENOL
MiIGRASYONUNUN BELIRLENMESI
YUKSEK LiSANS TEZi
CANSU SEZER
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
GIDA MUHENDISLiGi ANABILiM DALI
(TEZ DANISMANI: DOC. DR. SUNDUZ SEZER KIRALAN)

BALIKESIR, HAZIRAN-2024

Bu calismada, bardaklardan sicak iceceklere bisfenol analoglarinin (Bisfenol A, Bisfenol B,
Bisfenol E, Bisfenol F ve Bisfenol S) migrasyon miktari incelenmistir. Analizler tiiketiciler
tarafindan siklikla tercih edilen karton (baskili ve baskisiz), kopiik, kraft ve termo bardak
olarak adlandirilan farkli 6zelliklere sahip bardaklar kullanilarak yapilmistir. Bardaklar
piyasadan rastgele satin alinmistir. Bardaklardan sicak iceceklere bisfenol analoglarinin
migrasyonunu belirlemek amaciyla distile saf su (90-95 °C) 6rnek bardaklarina koyulduktan
sonra 15 dakika stiresi boyunca bardakta bekletilmistir. Sicak suyun miktar1 bardaklarin st
kismindan 5 mm asagida olacak sekilde koyulmustur. Bardaklardan sicak suya bisfenol
analoglarinin migrasyon miktar1t LC-MS/MS cihaz1 kullanilarak belirlenmistir. Ayrica
bardaklara ait 6l¢timler yapilarak bardaklarin kalinlik degerleri belirlenmistir.

Calismada kullanilan tiim bisfenol analoglari i¢in uygulanan analiz metotlar1 tayin limiti
(LOQ), teshis limiti (LOD) ve geri kazanim gibi performans kriterleri agisindan uygun
bulunmustur. Sonuglar incelendiginde numunelerin hepsinde BPA miktarinin 6lgiilebilir
limit (LOQ) iizerinde oldugu goriilmektedir. En yiiksek BPA konsantrasyonu 15,04 pg/kg
olarak baskili karton bardaklarda belirlenmistir. Elde edilen sonuglarin yasal sinirlarin
altinda oldugu tespit edilmistir. Analiz sonuglari, numunelerden BPB, BPE, BPF ve BPS
migrasyonun tespit edilebilir limit (LOQ) altinda oldugunu gostermektedir.

ANAHTAR KELIMELER: Sicak igecek, bisfenoller, migrasyon, LC-MS/MS
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ABSTRACT

DETERMINATION OF BISPHENOL MIGRATION IN CUPS USED FOR HOT
DRINKS
MSC THESIS
CANSU SEZER
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
FOOD ENGINEERING
(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. SUNDUZ SEZER KIRALAN)

BALIKESIR, JUNE - 2024

In this study, the migration amount of bisphenol analogs (Bisphenol A, Bisphenol B,
Bisphenol E, Bisphenol F and Bisphenol S) from cups to hot drinks was examined. The
analyzes were conducted using different kind of cups called cardboard (printed and
unprinted), foam, kraft and thermo cups, which are frequently preferred by consumers. The
cups were purchased randomly from the market. In order to determine the migration of
bisphenol analogues from cups to hot drinks, distilled pure water (90-95 °C) was poured into
the sample cups and left in the cups for 15 minutes. The amount of hot water was placed 5
mm below the top of the cups. The migration amount of bisphenol analogues from the cups
to hot water was determined using an LC-MS/MS device. In addition, measurements of the
glasses were made and the thickness values of the glasses were determined.

The analysis methods applied for all bisphenol analogues used in the study were found to be
appropriate in terms of performance criteria such as limit of quatitication (LOQ), limit of
detection (LOD) and recovery. When the results are examined, it is seen that the amount of
BPA in all samples is above the detectable limit (LOQ). The highest BPA concentration was
determined as 15,04 pg/kg in printed paper cups. It was determined that the results obtained
were below legal limits. Analysis results show that migration of BPB, BPE, BPF and BPS
from the samples is below the detectable limit (LOQ).

Keywords: Hot drink, bisphenol, migration, LC-MS/MS
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1.GIRIS

Gida ambalajlari, gida ile temas eden malzemeler, ¢ogunlugu plastikler olmak iizere kagit,
cam ve metal gibi maddelerden olusur (Dogan, 2009). Insanlarin artan ihtiyaglar1 ve tiiketim
aligkanliklarindaki degisimler kullanimi daha basit ve kolay ulasilabilinir irtlinlere
yonlendirmistir. Pandeminin kiiresel bir etki gosterdigi bu siiregte, bulasici hastaliklarin
etkisini ve tiiketim esnasinda olusabilecek riski en aza indirmek amagh tek kullanimlik

tirtinlerin kullanim1 artmistir (Ergetin ve Glines, 2023).

Ambalajdan esas beklenen gorevse mikrobiyolojik olarak giday1 bulagmalara karsi korumak,
gidanin kalitesi ile giivenligini saglamaktir. Fakat gida ambalaj malzemesi dogru
secilmediginde gidaya cesitli kimyasal maddeleri bulastirma riski de beraberinde gelebilir
bu da insanlarda oldukga biiylik saglik sorunlarina yol agabilmektedir (Coles, McDowell &
Kirwan, 2023).

Ambalaj malzemelerine iiretim sirasinda farkli katki maddeleri ilave edilmektedir. Bu katki
maddeleri ambalajdan gida maddelerine gecis 6zelligine sahiptir. Bu gecise migrasyon,

gecen maddelere migrant ad1 verilir (Caliskan, 2001).

Ambalaj malzemesinden gidaya gecis yapan migrantlarin en 6dnemlileri arasinda bisfenoller
yer almaktadir. Bisfenoller genellikle plastiklestirme, baglama, sertlestirme, vernikleme ve
dolgu materyali olarak farkli bir¢ok malzemenin iiretiminde kullanilmaktadir. Gida
sanayinde ambalaj ve gida pisirme/servis materyali olarak kullanilan birgok malzemenin

hammaddesinde bisfenoller yer almaktadir. (Oksiiz vd. 2012).

Bu ¢alismada karton bardaklardan sicak iceceklere gegen toplam migrasyon gogiinii tespit
etmek amaciyla distile saf su (90-95 °C) 6rnek bardaklarina koyulduktan sonra 15 dakika
siiresi boyunca bardakta bekletilmistir. Siire sonunda 6rnekler LC/MSMS cihazi kullanilarak
analiz edilmistir. Sonuclar incelendiginde, analiz edilen numunelerde BPA tespit edilirken,

BPS, BPE, BPF, BPB miktarlarinin tespit edilebilir limit altinda oldugu goriilmiistiir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETi

2.1. Ambalaj

Ambalaj, gida iirlinlerinin korunmasi, tasinmasi1 ve muhafazasi nedeniyle uzun yillardir
kullanilmaktadir. Ambalajin ortaya c¢ikisi, insanhiin ozellikle yiyeceklerini tasima ve
koruma ihtiyaciyla baslamistir. insanlik tarihinde kullanilan ilk ambalajlara 6rnek olarak
yaprak ve aga¢ kabuklar verilebilir. Arkeolojik bulgularda M.O. 8000 yillarinda ambalaj
olarak dogal malzemeleri kullanildigin1 gdstermektedir (Ilisulu, 2019). Cam ve ahsabin
yaklasik 5000 yildir ambalaj malzemesi olarak kullanildigi tahmin edilmektedir. ingiliz
Peter Durand, sac levhadan yapilma ilk metal ambalaj olan "canister” in patentini 1823
yilinda almistir. 1900'l4 yillarda kagit ve karton sik kullanilan ambalaj materyali haline
gelmistir. Plastik malzemenin kesfinden sonra kagit ambalajin kullanimi azalmis ve zamanla

plastik ambalajlar kagit ambalajin yerini almistir (Ambalaj Sanayicileri Dernegi, 2023).

Ambalajlar kullanim alanlarina goére gruplara ayrilmaktadir. Tiiketiciye satilma asamasinda
{iriin{i sarip sarmalayan ve koruyan ambalaj birincil ambalaj olarak adlandirilir. Uriinle
dogrudan temas halinde olan ambalaji &rnegin, kapak ve etiketi kapsamaktadir. ikincil
ambalaj ya da grup ambalaji olarak adlandirilan, satis ortaminda kolay tasima uygulamalari
i¢in kullanilan ambalajdir. Shrink film ve oluklu mukavva kutu gibi tirlinleri gruplamak ve
satis islemlerini kolaylagtirmak icin kullanilan bu ambalajlar ikincil ambalaja 6rnek olarak
verilebilir (Ambalaj Sanayicileri Dernegi, 2023). Ihtiyaclarin dogmasi, toplumlarin
gelismesi ve teknolojinin ilerlemesiyle birlikte ambalajin fonksiyonlar1 da degisimler
gostermektedir (Kocamanlar, 2009).

Ambalajlarin farkli iglevleri bulunmaktadir,

o Koruyuculuk islevi; ambalajin igerisinde bulundurdugu {iriinii daima koruma
imkanina sahip olmasidir. Ambalajlar iirlinii fiziksel ve mekanik etkilere kars
korudugu gibi iiriiniin kaliteli kalmasi i¢inde korumaktadir. Uriinlerin raf omrii
boyunca saglam, nem ve atmosferik etkilerden koruma, fiziksel kayiplar1 ve
bozulmalar1 6nleme, koku, 1s1 ve 151k gecirgenligi dnleme, mikrobiyolojik koruma

gibi 6zelliklere de sahiptir.



o Kolaylk islevi; kaba istenilen miktarda iirlin doldurup bosaltabilme, agma ve
kapama, tagima, depolama ve rafa yerlestirme, cesitli dlgiilerde satis yapabilmek i¢in

ambalaj boyutunu ayarlama ve porsiyonlama gibi kolayliklar1 saglama gorevidir.

e Fiyat ayarlama islevi, bir firmanin satisa sundugu hizmet veya iirline hedef
tikketicinin  0demesini istedigi bedeldir. Ambalajin biiyiikliigiinde yapilan

degisikliklerle birlikte iiriiniin fiyatin1 ayarlama fonksiyonu vardir.

e  Bilgi verme ve iletigim fonksiyonu, ambalaj, liriinli koruma ve saklama fonksiyonu
disinda tiiketici ile {irlin arasinda iletisim saglamaktadir, yapilan bazi arastirmalar
sonucu tiiketicilerin %731 satin alma aninda hangi {irlinii alacaklarina karar verdigi
ve bu satin alma siiresinin 7 saniye siirdiigii bir durumda ambalajin raflarda satin

almada ne kadar 6nemli bir rol oynadig1 anlasilmaktadir.

o Gorsellik islevi; iyl bir ambalaj iyi bir imaja sahip olmasi ve hedef miisterinin
dikkatini ve ilgisini her seviyede ¢cekmesi beklenir. Ambalajin grafik tasarimi, sekli,

rengi ve baskisi imajin1 yansitmaktadir (Kocamanlar, 2009).

2.2.1 Gidalarda Ambalaj Materyali

Giliniimiizde ambalaj sadece gida iirlinlerini muhafazasinda kullanilan bir materyal olarak
kullanilmanin disinda tiiketicinin {iriinii satin almasinda ve {iriin begenisini saglamasinda
onemli bir parametre haline gelmistir (Dilber, Dilber, & Karakaya, 2012). Teknolojinin
gelismesine bagli olarak gida ambalajlar1 {iriiniin korunmasi ve muhafazasi disinda birgok
olumlu 6zellik kazanmustir. Ozellikle son yillarda siklikla arastirmalara konu olan aktif ve

akilli ambalajlar iirtine bir¢ok yenilik¢i ¢6ziim saglamaktadir (Dobrucka, 2013).

Ambalaj maddeleri se¢imi {iriine uygun olarak yapilmalidir. Ambalaj maddeleri se¢imini
yaparken g6z Oniinde bulundurabileceg§imiz bazi hususlar vardir. Ambalaj malzemesi
icerisinde yer alan iirline zarar vermemelidir (Celik & Tiimer, 2016). Aroma tat ve kokunun
iiriine ve iirlinden disartya olan temasint minimuma indirmelidir, ekonomik olmalidir,
tasarim1 bakimindan dikkat ¢ekmelidir, ambalaj iizerinde {irliniin bilgileri bulunmalidir
(Ugiincii, 2011). Ambalaj iizerinde yer alan bazi isaretler bulunmaktadir. Bunlar depolama
hakkinda, tasima hakkinda, saklama ve raf émrii konusunda, tiiketiciye ve kullanildiktan

sonra cevre ile olan etkilesimleri hakkinda bilgiler verebilmektedir (Karakus & Ayhan,



2019). Gidalarin muhafazas1 ve sunumunda farkli ambalaj materyalleri kullanilmaktadir.

Kullanilan bu materyaller Tablo 2.1°de 6zetlenmistir.

Tablo 2.1: Ana ambalaj malzemeleri, ambalajlar ve ambalajlarin hammaddeleri (Barnes,
Sinclair, & Watson, 2007).

Ambalaj Malzemesi Hammadde Ambalaj
Cam Silisyum Cam sise, cam kavanoz
Kagit/Pano Seliiloz Kagit ambalaj, kagit karton

kutu, oluklu mukavva

Metal Aliminyum, demir, teneke Konserve, teneke

aliminyum folyo

Plastik Polimer  (disik  yogunluklu Elastik ambalaj, sert
polietilen (LDPE), yliksek ambalaj
yogunluklu polietilen (HDPE),
polipropilen (PP), polistiren (PS),
polivinil kloriir (PVC), polietilen
tereftalat (PET))

Tahta Agag Kiirek, kutu

Cam ham maddesi kum olan ge¢misten giiniimiize insanlarin cesitli sekiller ve ebatlar
halinde kullandig1 bir ambalaj ¢esididir. Cam ambalajin tercih sebeplerinden en dnemlisi

iceriginin disaridan goriilebilmesidir (Ugiincii, 2011).

Kagit en ¢ok tercih edilen ambalaj ¢esididir. Kagidin ham maddesi seliiloz olarak bilinen
maddedir. Seliiloz (CsH1005)a bitkilerde sert ve kuvvetli olmasini saglamaktadir (Bayraktar,
2004). lIgecek kartonlar1 ve siit gibi sivi diriinlerin ambalajlarinda ¢okga tercih
edilmektedirler. Bu tercihin sebebi ise bu tiir sivilarin giines 1s181na karst duyarli olmasindan
kaynaklanmaktadir (Ugiincii, 2011). Kagit ambalajlar sayesinde giin 1s13indan korunarak
daha uzun siireler saklanabilmektedir. Ayrica kagit ambalajlar da cam ambalajlar gibi
cogunlugunun geri doniistiiriilebildigi ambalaj tiirleri arasinda yer almaktadir (Bayraktar,

2004).



Yerytiziindeki ¢esitli minerallerin islenmesi sonucu iiretilen malzemeye metal adi
verilmektedir. Metaller element veya elementlerden olusmaktadir. iceceklerin saklanmasi
veya uzun siireli saklama kosullari i¢in tercih edilen ambalaj tiirtidiir. Krom kaplamali ¢elik,
aliminyum kaplamali ¢elik, aliiminyum kaplar gibi {riiniin 6zelliklerine ve saklama

kosullarina gére cesitlilik gostermektedirler (Ugiincii, 2011).

Plastik ambalaj, ham maddesi petrol ve ¢esitli kimyasallar olan ambalajlama ¢esitlerinden
biridir. Hafif olmalari, kirilgan olmamalari, paslanmaz olmalari, izolasyon saglamalari,
yumusak olmalar1 gibi 6zelliklerinden Gtiirii ambalaj sektoriinde plastik ambalajlar 6ne

cikmaktadir (Celik & Tiimer, 2016).

2.2.1.1 Tek Kullanimhik Gida Ambalajlar:

Diinya {izerinde niifus oranindaki artis, beraberinde teknolojinin hizla gelismesi ve
sanayilesme tiiketimi giderek fazlalastirmaktadir. Insanlarin artan ihtiyaglar ve tiiketim
aligkanliklarindaki degisimler kullanimi daha basit ve kolay ulasilabilir {iriinlere
yonlendirmistir. Pandeminin kiiresel bir etki gosterdigi bu siiregte, bulasici hastaliklarin
etkisini ve tiiketim esnasinda olusabilecek riski en aza indirmek amagh tek kullanimlik

tirtinlerin kullanim1 artmistir (Ergetin & Gtlines, 2023).

Kullan-at iirtinlerin 20. yiizyildan itibaren, yaygin olarak kullanilmasinin en biiyiik sebepleri
kullanim kolaylig1, ucuzlugu ve temizligidir. Plastik ambalajlar ilk kez kullan-at {iriin olarak
1957 yilindan itibaren kullanilmaya baslanmistir. Ardindan pet siseler soda igeceklerinde
1973 yilinda kullanilmaya baslanmis ve ilk patent alma islemi pet soda siselerinde
gerceklesmistir (Tiitlincli & Deniz, 2008). 1960°larda ise bardak, tabak, kasik, catal, gibi tek
kullanimlik iiriinler tiiketiciye sunulmustur (Kayahan & Kiigiik, 2020).

Kullan-at iiriinler, tiiketicilerin giinliik hayatta siklikla kullandig: tek kullanimlik {irtinler
olarak bilinmektedir. Tek kullanimlik iiriinler sadece gida ambalaji veya gida saklama
materyali olmayip temizlik iirlinleri i¢in kullanilan ambalajlar ve tasima islemi i¢in
kullanilan posetler de bu gruba dahil edilmektedir. Tablo 2.2’de gosterildigi iizere tek

kullanimlik {iriinlerin malzemeleri ve kullamldig1 yerler belirtilmistir (Ozer, 2016).



Tablo 2.2: Yaygin olarak kullanilan kullan-at iiriinler ve hammaddeleri (Durusoy &

Karababa, 2011).

Kullan-at iiriin malzemesi

Kullanim Alanlar

Polietilen tereftalat/Polietilen

ftalatpolimerleri

Icme suyu, meyve suyu ve bitkisel yag ambalajlar

Yiiksek yogunluklu polietilen

Siit, su ve meyve suyu ambalajlari, deterjan
ambalajlari, motor yagi bidonlari, sampuan ve

losyon kaplar1

Polivinilkloriir

Bitkisel yag siseleri, sivi deterjan kaplari, sivi motor
yagl siseleri, temizleme iriinleri, taze et kaplari,
ketcap ve mayonez kaplari, folyolar, ¢ikolata ve

pralin gibi maddelerin ayirict bélmeleri

Diistik yogunluklu polietilen

Cuval, biizgii ve germe ipleri, ¢op torbasi, ekmek ve
sandvi¢ paketleri, aligveris posetleri, margarin

tiipleri, hardal ve kahve kaplar1

Polipropilen Margarin tiipleri, ketcap siseleri, yogurt kaplar1 ve
sise kapaklari

Polistiren Yumurta kartonlari, fast-food paketleme kaplar1 ve
tepsileri, plastik ve karton su bardaklari

Polikarbonatlar Su, meyve suyu, kuru-kati1 gidalar, tuzlu baharath

gidalar, asitli igecek ambalajlari

Akrilonitril-butadien-stiren

polimerleri

Su ve meyve suyu kaplari, kuru ve kat1 gida
ambalajlari, seker ve sekerli gida madde ambalajlari,

yag ve yagl gida ambalajlari

Doymamis polyester recineleri

Stiren monomer kullanilmamak kosuluyla alkollii
maddelerde, su, meyve suyu ve siit kaplarinda, yag
ve yagli, seker ve sekerli gida maddeleri

ambalajlarinda

Asetal recineler

Kullanim alanit en dar olan plastik tirtidiir. Dis

hekimligi malzemeleri yapiminda

Poliamitler

Naylon olarak bilinmekte ve gida maddelerinin
vakumlu saklanabilmesini saglamaktadir




Gida isleme sektorlerinde kullanilan ¢ogu ambalaj malzemesi biyolojik olarak
parcalanmamakla birlikte telafi edilemeyen dogasi nedeniyle organik atik yonetiminde
bliyiik bir zorluk olusturabilmektedir. Gida sektoriinde kirleticiler arasinda plastik, kopiik
veya tek kullannomlik gida ambalajlar1 yer almaktadir (Trabold, Win & Hegde, 2018). Tek
kullanimlik ambalajlar kisa omiirlerinden dolayi, kaynaklarin zamanindan once ¢oplere

gitmesine neden olmaktadir (Ersan, 2021).

Gida endiistrisindeki gelismeler giderek daha fazla hazir gida tiikketimine ortam
saglamaktadir. Hazir gidalarin ¢cogu paket icerisinden direk tiiketilmektedir, bundan kaynakli
ambalaj materyali 6zenle secilmelidir. Yapilan bir calismada katilimcilar cam, metal,
seramik, karton, plastik ve kdpiikten yapilmis olan bardaklardan ¢ay igmislerdir. Cay igmek
icin en uygun materyalin seramik oldugu belirleyen katilimcilar en sevilen ¢ayin da
seramikte sunulan c¢ay oldugunu sdylemislerdir. Kullan-at bardaklar kategorisinde cay
icimin en uygun oldugu tek kullanimlik karton bardak olduguna karar vermislerdir

(Schifterstein, 2009).

2.2.2 Ambalaj ve Gida Etkilesimi

Ambalajlama gidalarin tiiketiciye giivenli bir sekilde ulastirilabilmesi icin ¢ok biiyiik 6nem
tasimaktadir. Gida ambalaji; ambalaj malzemesinin ozellikleri ve gidanin 6zellikleri,
ultraviyole 151k maruziyeti ve liriiniin depolama siiresi, ambalajlama ve depolama sicaklig1
gibi bazi kosullara bagli olarak gida ile siirekli etkilesim halindedir (Meiron & Saguy, 2007).
Ancak ambalaj malzemelerinin hazirlanmasinda kullanilan bazi kimyasal bilesikler
nedeniyle, insan sagligina zararl1 olabilecek bilesenlerin gidaya olan migrasyonu yani gegisi,
gidalarin giivenligini olumsuz sekilde etkilemektedir. Tiiketicilerin saglig1 agisindan da
tehlike olusturmaktadir (Golge, Demirag & Ova, 2005).

Gidalara kimyasal maddelerin gecisi olarak tanimlanan migrasyon terimi toplam migrasyon
ve spesifik (6zel) migrasyon olarak iki sekilde ifade edilmektedir. Ambalaj materyalinden
gidaya gecen maddelerin tamami toplam migrasyon olarak tanimlanirken, spesifik (6zel)
migrasyon olarak bilinen ise, toksikolojik agidan ¢ok Onemlidir. Spesifik migrasyonda
belirlenen kimyasal maddelerden bir veya birkaci O6nem kazanmaktadir ve yapilan
arastirmalar bu maddeler lizerine yogunlagmaktadir (Petersen, Naamansen & Nielsen, 1995).
Migrasyon olay1 sadece ambalajdan gidaya dogru sekillenme gdstermez, gidadan ambalaja

dogru da sekillenebilir. Ambalajdan gidaya farkli 6zellikte maddelerin gecisi olabilirken



ucucu bilesenler ve lipofilik maddeler ambalaj materyali tarafindan absorbe olabilir

(Ugiincii, 2000).

Migrasyona bazi faktorler etki etmektedir. Bu faktorler farkli gruplara ayrilmistir. Bunlar;
gidanin 6zelligi, gidanin fiziksel durumu, gidanin bilesenlerinin migrasyona yakinligi,
ambalajin fizikokimyasal 6zellikleri, ambalajin sahip oldugu migrantlar ve bunlarin miktari,

ambalaj gida arasinda gerceklesen temas siire ve sicakligidir (Goulas vd., 2007).

Gida ambalaj malzemesi olarak kullanilan metal, kagit ve plastik malzemeden gida
maddesine gegen kontaminantlar Tablo 2.3’te verilmistir. Teneke kutu ve konservelerden
gidaya BADGE (Bisfenol A Diglisidil Eter) ve Bisfenol A, geri dontisimli kagit ve
kartonlardan gidaya DIPN (Diisononilfitalat), aliminyum ve aliiminyum tabakali
kartonlardan gidaya aliiminyum gecisi, polikarbonat malzemeden yapilmis iirlinlerden igme
suyuna gegen Bisfenol A, polistiren malzemeden siit ve siit liriinlerine, bebek mamalarina

gecen monostiren ve stiren kontaminantlar yer almaktadir.

Tablo 2.3: Metal, kagit ve plastik malzemeden gegen kontaminantlar (Rahman, 2007).

Ambalaj Malzemesi Kontaminant Gida maddesi
Teneke kutu BADGE Konserve gidalar
Metal/plastik/cam/aseptik DIPN, Epiklorhidrin Domates

ambalaj, geri dontistimlii kagit

ve karton, laklanmis konserveler

Alliminyum folyo Fitalat esterleri (DPB, Tereyagi,

laminatlari BBP,DEHP) margarin

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

konserve gidalar

Aliiminyum Aliiminyum Yiyecek ve
iceceklerde (siit
vb.)

Kagit ve karton Metaller (Zn, Sn, Al, Mn) Siit {irtinleri,

Benzofenon, 4-4 Kuru gidalar

Metilbenzofenon




Karton (Aliiminyum tabakali)

Aliiminyum

Yagsiz stit, ayran

Kagit bazli ambalaj
mateyalleri (baskil1)

Polikloro dibenzofuran, Mineral

yaglar

Yagli ve yagsiz
gidalar

Polistiren (PS)

Stiren, etil benzen, Monostiren

Bebek mamasi,
su, sit, sicak-
soguk icecekler,
zeytinyagi, siit

urtnleri

Polistiren (PS+geri

dontstiiriilmiis malzeme)

Monostiren

Sit Urtinleri

Polistiren (PS+ABS+vakslanmig

Mineral hidrokarbonlar

Sit Urtinleri

karton)
Polyester pisirme kab1 Benzen Zeytinyagi
Polimerik malzeme Stiren Siit triinleri

Polipropilen (PP) kap DEHA, 2-dekanon, monomerler  Siit iiriinleri,
peynir sosu

Vaks kaplamalari Mineral hidrokarbonlar Peynir, sosisler

Polimer Dioktil fitalat Stit

Diistik yogunluklu polietilen Naftalin Stit

ABS (Akrilonitril-biitadiensitren)

Mineral hidrokarbonlar

Sit urinleri

Polikarbonat

Bisfenol A (BPA)

I¢me sular

2.3 Bisfenoller
Bisfenol bilesikleri, karbon atomu ve fenol grubunun birbirine baglamasi ile olusan kimyasal

bilesiklerdir (Tablo 2.4). Bu bilesikler yapilarinda hidroksifenil islevsel grubunu barindirirlar
(Siir vd., 2017).

Bisfenoller genellikle plastiklestirme, baglama, sertlestirme, vernikleme ve dolgu materyali
olarak farkli bircok malzemenin iiretiminde kullanilmaktadir. Gida sanayinde ambalaj ve
gida pisirme/servis materyali olarak kullanilan birgcok malzemenin hammaddesinde
bisfenoller yer almaktadir. Bu maddeler sadece gida ekipmanlarinda degil oyuncaklar, su
borular1 ve medikal tiibajlar gibi pek ¢ok malzemenin icerisinde yer almaktadir (Oksiiz vd.

2012).



Tablo 2.4: Bisfenol bilesiklerinin isimlerinin kisaltmalar1 ve kimyasal sekilleri
(Frankowski vd. 2020).

Bisfenol Kisaltma Kimyasal sekli

HG, OH,

Bisfenol A BPA HC,
||U‘E:T\,©\uri

Bisfenol B BPB ﬁ}(@
Bisfenol E BPE MM
AT T,
Bisfenol F BPF MM
isfeno Holﬂjﬂg; )

Bisfenol S BPS

T
||L‘1’Cfﬁ\ﬁ\5:]\un

Bisfenollerin farkli analoglar1 bulunmaktadir ve bunlar bisfenol kelimesinin arkasindan
biiylik harfler kullanilarak isimlendirilirler (Sur vd., 2017). Bisfenollerin farkli analoglar
olarak dogada yer almalarinda bunlarin kimyasal yapisinda yer alan reaktan grup gorevlidir.
Dogada yaygin olarak bulunan bisfenollere 6rnek olarak, bisfenol A (BPA), bisfenol B
(BPB), bisfenol E (BPE), bisfenol F (BPS) ve bisfenol S (BPS) verilebilir (Tablo 2.4).

e Bisfenol A (BPA) diinyada yaygin olarak kullanilan kimyasallarin basinda yer
almaktadir. BPA ilk olarak A. P. Dianin tarafindan 1891 yilinda sentezlenmistir.
1930’Iu yillarda ise sentetik Ostrojen eldesi icin yapilan bazi calismalarda
aragtirtlmistir. Plastik yapiminda BPA’nin kullanilabilecegi 6ne siiriilmiis ve 1940’11
yillarda recine yapiminda kullanilmasina baglanmistir. 1957 yilinda BPA
polimerizasyonunu olan polikarbonat (PC) kesfedilmistir. Bu gelisme plastik
yapimindaki BPA kullaniminin hizli bir sekilde artisina sebep olmus ve BPA’y1

diinyada en ¢ok kullanilan ticari iiriin haline getirmistir (Vogel, 2009).

Yaklasik olarak {iiretilen BPA’nin %70’i polikarbonat plastiklerin, %25°1 epoksi
recinelerin tiretiminde kullanilmaktadir. Endiistriyel olarak en sik kullanilan bisfenol

esteri Bisfenol A’dir. Biafenol A, 2,2-bis(4-hidroksifenil) propan olarak da
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adlandirilir (Golge, Demirag, & Ova ). Insanlarin Bisfenol A’ya maruziyeti en fazla

ambalajdan gidaya Bisfenol A’nin gecisi sonrasinda olmaktadir (Paepke vd., 2015).

Bisfenol A renksiz ve kat1 bir yapiya sahiptir. Sudaki ¢ozlintirligili organik ¢oziiciilere
kars1 ¢ok daha kiiciiktiir. Bisfenol A plastik sanayinde ¢ok sik kullanilan bir maddedir
ve Ozellikle polikarbonat ve epoksi reginelerin iiretiminde hammadde olarak

kullanilmaktadir (Fernandez vd., 2007).

Yapilan ¢alismalar migrasyon miktarini etkileyen bir¢ok faktoriin oldugunu ortaya
koymaktadir. Gidaya ambalaj materyalinden gegen bisfenol A miktarinin temas
stiresine bagli olarak arttig1 gézlemlenmistir. Ambalaj materyali ile gida arasindaki
temasin uzamasi gidaya gecen BPA miktarini arttirirken migrant ile gida arasindaki
etkilesim de artmaktadir. Ozellikle mutfak ekipmanlarinda bulunan BPA’lar bu arag
ve gereclerin tekrarli kullanimi sonucu migrasyon miktarini arttirmaktadir. Ayrica
plastik tabak ve bardak gibi malzemelerde bulunan bu maddelerin geg¢is miktari

tekrar tekrar kullanmaya bagl olarak artmaktadir (Biles vd., 1997).

Bisfenol B (BPB) (2,2-bis(4-hidroksifenil)biitan), BPA'min bir analogudur ve
cogunlukla fenolik reginelerin tiretiminde kullanilir. BPB bu 6zelligini kimyasal
yapisinin  ve baglarinin baglanma bi¢iminin BPA’ya benzemesi sayesinde

kazanmaktadir (Cunha & Fernandes, 2010).

2012 Yilinda Gida ve Ilaglama Konseyi (FDA) tek kullanimlik bardaklarda,
biberonlarda ve termal fatura kagitlarinda BPA’y1 yasakladigini belirtmistir. Bu yasa
bisfenol B gibi BPA alternatiflerinin ortaya ¢ikmasina sebep olmustur (Liao &
Kannan , 2014).

Italyan siipermarketlerinden alinan gida ornekleriyle yapilan bir calismada BPB
orani %?21,4 konsantrasyonda (Cunha & Fernandes, 2010), kadinlarin
endometriozisinde %0,88 ila %11,94 ve serumlarda %27,6 konsantrasyonda

bulunmustur (Cobellis vd., 2009).

Yapilan bir baska ¢alismada, test amacli alinan 20 insan idrar 6rneklerinden sadece
ikisi BPB i¢in pozitif sonu¢ gostermistir (Cunha & Fernandes, 2010). BPB BPA ile
karsilastirildiginda biyolojik bozulmaya kars1 daha direnclidir ve Ostrojenik etkiye
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sahiptir (Ike, Chen, Danzl, Sei, & Fujita, 2006) ve DNA hasarmna, kortizol ve
kortikosteron diizeylerinde azalmaya neden olur. BPA ile karsilastirildiginda BPB
cok daha ytiksek akut toksisiteye sahiptir (Rosenmai vd., 2014).

Bisfenol F (BPF) bisfenol A’ya benzemekle birlikte bisfenol tiirevidir. Bisfenol F
bis(4-hidroksifenil)metan olarak da adlandirilmaktadir ve endokrin sistem iizerine
olumsuz etkileri yapilan ¢alismalarla bildirilmistir.  Fiziksel &zellikleri
incelendiginde, renginin saydam ve pembe renk arasinda oldugu bilinmektedir.
Yapisinin bisfenol A’ya benzemesi sayesinde BPA yerine bir¢ok malzemenin
tiretiminde bisfenol F kullanilmaktadir. Bisfenol F 0zellikle bir¢cok ingaat
malzemesinin tiretiminde ve elektriksel aksamlarin iiretilmesinde hammadde olarak
siklikla kullanilmaktir (Voges, ve digerleri, 2000). Ayn1 zamanda giinliikk hayatta
siklikla kullanilan kozmetik iiriinlerde, dis yapiminda kullanilan malzemelerde,
plastik mutfak malzemelerinde ve gida ambalajlarinda yogun olarak Bisfenol F

bulunmaktadir (Rochester & Bolden, 2015).

Aragtirmacilar, ev tozunda Bisfenol F maddesini bulmuslardir ve miktarii 0,054

pg/g olarak belirlemislerdir (Liao vd., 2012b).

Yapilan bir ¢calismada, ABD’de yasayan 100 yetiskine ait idrar numuneleri alinmis
ve bunlarda Bisfenol F miktar1 arastirilmistir. Elde edilen sonuglar, idrar
numunelerinde ortalama 212 ng/ml Bisfenol F oldugunu gostermektedir. BPF’ye

mesleki olarak maruz kalmadiklarin1 da belirtmislerdir (Liao vd., 2012b).

Bisfenol S (BPS), son yillarda siklikla kullanilan bir bisfenol tiirevidir. Bisfenol S
(BPS)’nin reaktan grubu kiikiirt trioksittir. Yiksek sicakliga ve giines 1s18ina
dayanikli bir madde olarak bilinmektedir. Sicakliga olan bu stabilitesi Bisfenol S’yi
birgok endiistriyel iiriinde hammadde olarak kullanilmasina olanak saglamaktadir.
Bisfenol S yaygin olarak, gida ambalajlarinda, farkli amagla kullanilan etiket ve dergi

kagitlarinda hammadde olarak kullanilmaktir (Vandenberg, 2014).

Liao vd., (2012a) tarafindan yapilan bir arastirmada, Amerika ve Asya iilkelerinde
yasayan insanlarin %81’in idrar Orneklerinde serbest ve konjuge halde BPS
bulundugu, yapilan calismada, Amerika Birlesik Devletleri, Cin, Hindistan,

Malezya, Japonya, Kore, Kuveyt ve Vietnam dahil olmak iizere 7 Asya iilkesinden
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toplam 315 goniilliiden toplanan idrar  Orneklerinde, Olgiilen  idrar
konsantrasyonlarina goére potansiyel BPS maruziyet degerleri hesaplanmistir.
Hesaplamalar sonucunda ortalama insanlarin giinlik BPS maruziyet degeri 0,930

mg/giin olarak bulundugu bildirilmistir.

2.4. Bisfenollerin Migrasyon Mekanizmasi

Gidalara ambalaj materyalinden bisfenollerin migrasyonunda sicaklik 6nemli bir parametre
olarak karsimiza ¢ikmakta ve 30°C’nin iizerindeki sicakliklarda migrasyon miktarinda
artiglar goriilmektedir ( Barnes, Sinclair & Watson, 2007). Migrasyon baslangic sicakligi
gidanin i¢inde bulundugu kap veya ambalaja gore degisiklik gdstermektedir. Eger gida
Ornegi ambalaj icerisinde ise ambalajin bulundugu ortam sicakligi degerlendirilirken,
gidanin pisirilmesi durumunda pisirme sicakligi dikkate alinmaktadir. Gida sanayinde
yiiksek sicaklik islemleri bazi durumlarda ambalaj i¢indeki gidaya uygulanabilmektedir.
Bunlara 6rnek olarak sterilizasyon islemini verebiliriz. Bu durumda sterilizasyon sicakligina
bagli olarak ambalajdan gidaya migrasyon soz konusu olabilir (Pedersen, Hvilsted &

Petersen, 2015).

Bisfenol A’nin bebek biberonlarinda migrasyonuna yonelik farkli ¢aligmalar yapilmistir.
Yapilan bir ¢alismada, 5 farkli temas ve dolum sicakliginda biberonlardan suya bisfenol A
gecisi incelenmistir. Elde edilen sonuglar, BPA migrasyon miktarinin yasal limitler altinda
oldugunu gostermektedir. Yapilan diger bir calismada, bebek biberonlarinda farkli temas
sicaklig1 ve siirelerinin BPA migrasyonun miktarina etkisi oldugunu gostermistir. Migrasyon
miktarinin biberonun markasina gore farklilik gosterdigi belirlenmistir (Nam, Seo & Kim,

2010; Kizilirmak Esmer, Cagind1 & Sahin, 2017).

Yapilan diger bir calismada, bebek biberonlarindan suya BPA miktarindaki gecis incelenmis
ve burada biberonun mikrodalga firinda isitilmasi islemi gergeklestirilmistir. Mikrodalga
firinda 1sitilan biberonlarda temas siiresinin ve sicakliginin artmasina bagh olarak bisfenol

A miktarinda artis oldugu belirlenmistir (De Coensel, David, & Sandra, 2009).

Yapilan bir caligmada, farkli markalara ait PC biberonlar piyasadan temin edilmis ve bu
biberonlarin BPA kalint1 diizeyleri arastirilmistir. Sekiz farkli firmaya ait bu biberonlarin
BPA miktarlarinin 0,60-6,23 ppm araliginda oldugu tespit edilmistir. Biberonlarin BPA

miktarlarinin yasal limitlerin altinda oldugu belirlenmistir (Tablo 2.5).
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Tablo 2.5: Farkli firmalara ait PC biberonlarda tespit edilen BPA kalint1 miktarlari
(Kizilirmak, Cagind1 & Sahin, 2017).

Marka Numaralan Kalinti Miktari(ppm)

1 1,75+ 0.15°
6,23 + 0.244
0,60 + 0.05°
5,76 + 1.084
2,20 + 0.40¢
2,79 + 1.36°
1,95 + 0.60°
2,10 £0.10°

RSN N A W

Bebeklerin toksit maddelere hassasiyetlerinin yiiksek olmasi BPA ile yapilan ¢alismalarin
bebek biberonlarinda yogunlagsmasima sebebiyet vermektedir. PC biberonlarin BPA
kalintilarina ait birgok ¢alisma yapilmis ve aragtirmacilar tarafindan farkli sonuglar elde

edilmistir (Tablo 2.6).

Tablo 2.6: Farkli PC biberonlarda BPA kalint1 miktarlar1 (Kizilirmak, Cagindi & Sahin,

2017).
Malzeme tiirii BPA kalinti miktar: Referans
PC biberon 1,4-35,3 ppm Ehlert ve digerleri, 2008
PC biberon 6-25 ppb Biedermann-Brem ve digerleri, 2008
PC biberon 4,01-141 ppm Wong ve digerleri, 2005
PC biberon 7-58 ppm Biles ve digerleri, 1997
PC biberon 18-139 ppm Mountforth ve digerleri, 1997
PC biberon 16,2-17,6 ppm Nam ve digerleri, 2010
PC biberon 5-10 ppb IAT, 2007

Yapilan bir ¢aligmada, farkli firmalardan temin edilen su sigelerinden suya bisfenol A
migrasyonu miktar1 ve artis hizi arastirilmistir. Deneyler farkli sicaklik (22°C ve 100°C) ve
siirelerde (1, 3, 5 ve 7) gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar siirenin artmasina baglh
olarak 22°C’de depolanan su siselerinden BPA migrasyonunun arttigin1 géstermistir. Benzer

sekilde 100°C’de depolanan su siselerinden suya BPA migrasyonun depolama siiresine bagl
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olarak arttig1 belirlenmistir. Ayrica 100°C’de depolanan su siselerinden suya BPA migrasyon
hizinin 22°C’de depolanan su siselerinden suya BPA migrasyon hizina oranin nerdeyse iki
katt oldugu tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar plastik su siselerinden suya BPA
migrasyonun sicakligin yiikselmesine bagli olarak arttig1 ve migrasyon hizinin da sicakligin

artmastyla yiikseldigi belirlenmistir (H Le, M Carlson, P Chua & M Belcher, 2008).

2.4.1. Malzemelerde Kullanim Durumunun BPA Migrasyonuna EtKisi

PC (polikarbon) malzemeden yapilan bir iiriiniin fiziksel ve kimyasal a¢idan iyi bir malzeme
olmasindan kaynakli tekrar tekrar kullanimina olanak saglar. Kullanim amacina gore birden
fazla farkli islemlere tabi tutulabilmekte ve farkli ortam kosullarina maruz kalabilmektedir.
Bu iiriinler, giines 15181, nem ve oksijen gibi dis mekan kosullarda bazi fiziksel ve
fizikokimyasal 6zellikleri degismekte ve malzemenin ana yapisi bozulmaktadir (Diespens &
Gijsman, 2010; Pedersen, Hvilsted & Petersen, 2015). Malzemenin kullanimi esnasinda
uygulanan farkli kosullar PC malzemenin hidrolitik degradasyonunu arttirmaktadir.
Ozellikle pH’da meydana gelen artis bisfenoller gibi farkli zararli maddelerin migrasyonun
artmasina sebep olmaktadir. Malzemelerin kullanim durumu polimerin degradasyonunda
¢ok 6nemli oldugu ¢ok fazla kullanilan PC malzemelerinden BFA gecisisin daha fazla

oldugu anlasilmistir (Marcea, 2009; Bignardi vd., 2015).

Tirkiye’de su sisesi ya da damacana olarak kullanilan PC malzemeden yapilmis, kullanim
sonrast yikama islemine tabi tutulup tekrar tekrar dolumu yapilan {riiniin kullanimi
yaygindir. Ulkemizde plastik su damacanalarmin kullamim sikligina ait sinirlama resmi
gazetede yaymlanmistir ve PC malzemeden yapilan su damacanasinin kullanimi i¢in verilen
siire 5 yil ile sinirlandirilmistir veya en fazla 75 kez kullanilabilir olarak belirlenmistir

(Agric, 2008).

Yapilan bir calismada, bebek biberonlarinda bisfenol A migrasyonunu arastirmak amaciyla
alkali test kosullar1 uygulanmistir. Burada uygulama sicakligi olarak 90°C ve siire olarak da
14 giin belirlenmistir. Uygulanan bu siire ve sicaklikta BPA migrasyon miktarinin 13 ppb
degerini astig1 belirlenmigstir. Uygulanan yiiksek sicaklik ve uzun temas siiresinin BPA
migrasyon miktarinin yiiksek olmasinda rol oynadig: diisiiniilmektedir (Pedersen, Hvilsted
& Petersen, 2015). Kullanim durumunun BPA migrasyonuna etkisi hakkinda yapilan bir
arastirma da kullanim 6miirleri 2 ile 14 yil aras1 11 sofra esyasi ve hi¢ kullanilmamais 3 adet

sofra esyasinda test sonucu kullanilan esyalarin BPA migrasyonun hi¢ kullanilmamis yeni
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sofra esyalarina oranla daha yiiksek ger¢eklestigi anlasilmistir (Bignardi, Cavazza, Salvadeo
& Lagana, 2015). Bu calisma sonuglarinin aksine yapilan diger bir ¢alismada hig
kullanilmamus su siseleri ile evde ortalama 5-6 y1l normal kullanim kosularinda kullanilmis
su sisleri arasinda BPA migrasyonu agisindan ¢ok fark goriilmemistir (H Le, M Carlson, P

Chua & M Belcher, 2008).

Bebek biberonlarinda yapilan bir ¢alismada 4 farkli firmaya ait PC biberonun 80°C
sicaklikta 1 saat stireyle 30 defa deterjan ile yikama islemine tabi tutulmustur. Yapilan bu
yaslandirma isleminde malzemedeki BPA miktarin 1-7 ppb oldugu tespit edilmis hig
kullanilmamis yeni O6rnekteki BPA miktarindan oldukca yiiksek oldugu belirlenmistir

(Biedermann-Brem, Grob & Fjeldal, 2008).

2.4.2 Bisfenol Maruziyeti

2011 yilinda yapilan bir arastirmada BPA’nin atmosfere 100 tonun iizerinde salindig1 ve 24
milyarlik BPA iiretiminin gergeklestigi bildirilmistir (Bloom vd., 2016). Giiniimiizde birgok
insan geri doniistiiriilmiis su siselerde, epoksi re¢ine ile kapli teneke kaplarda ve polikarbonat
kutulardaki icerisine. BPA sizmis olan gidalan tiiketerek bu kimyasala maruziyet

yasamaktadir (Ludwicka, 2015).

Insanlarin bisfenollere maruziyetine en biiyiikk kaynak gidalardir ve gidalar disinda
bisfenollere en yliksek oranda maruz kalma yolu kisilerin meslekleridir (Dekant & Vélkel,
2008). Kisilerin gida tiikketimleri ve viicut agirliklart goz 6niinde bulunduruldugunda yetigkin
insanlarin BFA’ya maruziyetlerinin ¢ocuklara goére dort kat daha fazla oldugu tespit
edilmistir (European Commission, 2008). Yapilan bir ¢calismada, yenidogan bebeklerde BFA
maruziyetleri arastirilmistir ve elde edilen sonuclarin 0,1-13,2 ppb araliginda oldugu
bildirilmistir. Elde edilen bu sonuglarin oldukga yiiksek oldugu ve 1 ng/L’den yiiksek olan
maruziyetin risk olusturabilecegi diistiniilmektedir (Rykowska & Wasiak, 2016).

BPA maruziyetin biiyiik bir miktar1 da dogadaki su kaynaklari, hava, toz, termal kagit, diger
kagit tiirleri, dental malzemeler, kozmetik, tibbi cihazlar ve diger saglik uygulamalar1 gibi
yollarla da oldugu bilinmektedir (Geens, 2012). Dogadaki su kaynaklarina BPA igeren
iirtinlerden BPA sizabildigi gibi aritma tesisleri ve depolama sitelerinden ¢ikan atik sulardan
da karigabilmektedir. Yapilan caligmalara gore atik su aritma tesislerinden ¢ikan sulardaki
BPA diizeyi 370 pg/L’ye ¢ikabilmektedir. Yiizey sularindaki BPA diizeyinin ise 56 pg/L’ye
kadar ¢ikabildigi tespit edilmistir (Geens, 2012).
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2.4.3 Saghk Uzerine Etkileri

Son yillarda yapilan calismalar, gen¢ yastaki bireylerin hastaliklara yakalanma riskinin

arttigin1 gostermektedir. Ozellikle kanser ve kronik birgok hastaligin geng yastaki bireylerde

goriilme oraninin oldukga arttig1 ve seker hastalig1 gibi hastaliklarin cocuk yastaki bireylerde

goriilmeye bagladigi bilinmektedir. Yapilan arastirmalar, bu hastaliklara yakalanma riskinde

beslenme ve g¢evresel faktdrlerin etkili oldugunu gostermektedir. Ozellikle ambalajli

gidalarin tiiketiminde meydana gelen artis ambalajdan gidalara gegen zararli maddelerin

insanlart olumsuz etkilemesine yol agmaktadir (Fernandez vd., 2007).

Endokrin, tireme sistemi ve tiroid hormonu iizerine etkilerinde; Endokrin sistemine
hasar veren kimyasallar viicutta bircok hastaliga neden olmaktadir. Bu kimyasallar
ozellikle hormonlarla etkilesime girerek iireme sisteminde bir¢ok hasara sebebiyet
vermektedir (Zama & Uzumcu, 2010). Bisfenollerin endokrin sistem tizerine bir¢ok
olumsuz etkisi oldugu arastirmacilar tarafindan belirlenmistir. Bu olumsuz etkileri
sonucunda, endometriyo, adet diizensizlikleri, hamilelerde diisiikler, prostat kanseri,
kadin ve erkeklerde iireme sorunlar1 gibi bir¢cok hastaliga neden olmaktadir.

(Bourguignon & Parent, 2010).

Yapilan bir ¢aligmada, farelere agizdan tiip yolu ile BPA verilmis ve farelerin lireme
sistemlerinde meydana gelen degisimler incelenmistir. Elde edilen sonuglar, farelerin

sperm kalitesinin oldukca diistiigiinii gostermistir (Salian, Doshi, & Vanage, 2009b).

Yapilan bir ¢alismada viicuda alinan yiiksek konsantrasyonlardaki bisfenollerin
Ostrojen reseptorlerine baglanip Ostrojenik etki gostererek endometriyal hiperplaziyi
arttirdigimni  bulmuslardir. Bisfenoller ve Ostrojen baglantili hastaliklar arasinda

kompleks bir iliski oldugu bildirilmistir (Hiroi vd., 2004).

Yapilan bir diger ¢alismada deney farelerine BPA verilmis ve farelerin lireme
sistemleri  incelenmistir. Elde edilen veriler incelendiginde, farelerin
yumurtaliklarinda kanser olusumunun gosterdigi belirlenmistir (Salian, Doshi &
Vanage, 2009a).Yapilan g¢alismalar, bisfenollerin troid hormonu {izerine olumsuz
etkileri oldugunu ortaya koymaktadir. Bisfenol A’nin 6zellikle testesteron hormonun
caligmasini olumsuz yonde etkiledigi belirlenmistir (Ballesteros-Gomez, Rubio &

Perez-Bendito, 2009).Takeuchi vd., 2004 yapmis oldugu bir ¢alisma sonucunda,
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bisfenol A miktarindaki artisin hormonal dengeyi olumsuz yonde -etkiledigi

goriilmiistiir.

Yapilan ¢alismalar, BPA’nin sadece bireyler degil fetus lizerine de olumsuz etkileri
oldugunu gostermektedir. Hamile bir bireyin bisfenollere maruz kalmasinin fetusun
Ozellikle tireme sisteminde gelisim bozukluklarina sebep oldugu belirlenmistir

(Sajiki vd., 2007).

BPA insan rahmindeki dokulara gecebilmektedir. Yapilan arastirmada anne ve fetus

serumunda ve plasentada tespit edilmis ve plasenta bariyerini gectigi anlasilmistir

(Vandenberg vd., 2007).

Bisfenoller, diyetle alim sonrasinda hem normal bireylerde hem de fetusta DNA
hasarina yol agmaktadir. DNA baz1 durumlarda onarilabilmektedir ancak burada
meydana gelen kopmalar geri doniissiizdiir. Karaciger bisfenollerin bir kismini
metabolize etme Ozelligine sahiptir ancak metabolizasyon sonrasinda ortaya ¢ikan
ara iirlinler DNA’da hasara yol agmaktadir. Ayrica BPA viicutta kalsiyum dengesinde
de olumsuz etkilere sebep olmaktadir (Jalal vd., 2018).

Yapilan bir ¢aligsmada, insan kan hiicrelerine bisfenol S’nin etkisi incelenmistir. Elde
edilen sonuglara gore kan hiicrelerinde yer alan kapaz molekiillerinin yap1 ve
isleyislerinde olumsuz etkiye sebep oldugu ve kalsiyum dengesini de olumsuz

etkiledigi belirlenmistir (Mokra, Kocia & Michalowicz, 2015).

2014 yilinda yapilan bir ¢alismada BPS’nin lireme hiicreleri ve hormonal denge
tizerindeki etkilerini gérmek amaciyla deney hayvani olarak zebra balig
kullanilmistir. Erkek ve disi zebra baliklar1 ilk agsamada iki hafta boyunca bisfenolce
temiz suda beslenmislerdir ve siire sonunda embriyolar olusmustur. Sonrasinda suya
kademeli olarak artan konsantrasyonlarda BPS eklenmis ve baliklar gruplar haline
yasamaya baslamislardir. Baliklar yetmis bes giin burada tutulduktan sonra
cinsiyetlerine gore ayrilan zebra baliklar1 14 giin boyunca temiz suda bakilmistir. Bu
stire zarfinda her bir konsantrasyon grubun yumurtalar1 toplanip sayilmis zebra
baliklarinin tireme organi, karaciger, viicut agirliklar1 ve uzunluklart dl¢tilmistiir.
Elde edilen sonuglar disi ve erkek baliklarin boy uzunluklarini olumsuz etkiledigi ve

baliklarin kisa kaldiklarin1 gostermektedir. Erkek zebra baliklarinda testosteron
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degerlerinde ve plazma tiroid hormon seviyelerinde Onemli Ol¢lide azalma
goriilmiistiir. Calisma sonucunda diisiik dozlardaki BPS maruziyetinin, hormonal
dengesizlige ve iireme bozukluklarina neden olabilecegi iddia edilmistir (Naderi,

Wong & Gholami, 2014).

Bagisiklik Sistemi Uzerine Etkileri; Hayvanlarla yapilan bazi calismalar bisfenollerin
bagisiklik sistemini diisiirdiigiinii géstermektedir. Yapilan bir ¢alismada, fareler anne
karninda bisfenole maruz birakilmis ve farenin bagisiklik sisteminde meydana gelen
degisiklikler izlenmistir. Elde edilen sonuglar, bu farelerin lenfositlerinde
hastaliklarin ortaya ¢iktigini gostermektedir (Yan, Taka oto & Sugane, 2008). Yapilan
diger bir ¢alismada bisfenol A’nin antikor seviyeleri iizerine tepkisi incelendiginde,
BPA’ya maruz kalan hayvanlarda antikor {iretiminin normal diizeyin iizerinde arttig1

gbzlemlenmistir (Goto vd., 2007).

Karsinojenik Etkileri; Yapilan caligmalar bisfenollerin bir¢cok kanser tiiriiniin ortaya
cikmasinda rol aldigini gostermektedir (Ballesteros-Gomez, Rubio & Perez-Bendito,
2009). Ozellikle endokrin sistemin bozulmasi sonucu ortaya c¢ikan birgok kanser
tiiriinde bisfenoller rol oynamaktadir. Bisfenollerin iireme organlarinda yol agtig1
hasar, rahim, meme ve prostat gibi birgok kanser tiiriinii tetiklemektedir (Darbre &

Charles, 2010; Meeker, 2010; Walvoord, 2010).

Obeziteye Etkileri; Bisfenollerin yag dokularinin olusumunda rol oynadigi
bilinmektedir. Ancak bisfenollerin yag dokularinin olusumunda ne gibi bir rol
oynadig1 heniiz bilinememektedir. Bu konuya netlik getirmek amaciyla bazi
calismalar yapilmistir. Yapilan bir calismada, belli siire boyunca bisfenol A verilen
hayvanlarda beslenme bozuklugu yasanmistir. Yapilan diger bir calismada, BPA
verilen hayvanlarin trigliserit seviyelerinde herhangi bir degisiklik goriillmemistir
(Ben- Jonathan, Hugo & Brandebourg, 2009). Bazi c¢alisma sonuglar1 ise
bisfenollerin insanlarin insiilin seviyeleri {izerine olumsuz etkisi oldugunu

belirtmektedir (Alonso-Magdalena vd., 2010).

Yapilan bir calismada, bisfenol A’ya maruz kalmis obez ve obez olmayan polisiklik
over sendromu olan kadinlar incelenmistir. Bu kadinlarin kanlarinda BPA miktarinin
saglikli kadinlara gore daha yiiksek oldugu tespit edilmistir. Ayrica kadinlara ait

beden kitle indeksi incelendiginde, kandaki bisfenol A miktar1 yiiksek olan kadinlarin

19



benzer sekilde beden kitle indekslerinin de yiiksek oldugu belirlenmistir (Takeuchi,
Tsutsumi, Ikezuki, Takai & Taketani, 2004).

Denek hayvanlari lizerinde yapilan bir ¢alismada gilinde en diistik 0,025 pg/kg ile en
yiiksek 50 pg/kg doz araliginda BFA’ ya maruz birakilmistir. Calisma sonucunda doz

miktarlariin yogunluklarina gore hayvanlardaki etkileri Tablo 2.7°da belirtilmistir.

Yapilan bir diger ¢alismada bisfenollerde akut oral toksisitesinin belirlenmesi amaciyla
erkek ve disi fareler kullanilmistir. Erkek ve disi farelere agizdan farkli dozlarda (2000
mg/kg ve 5000 mg/kg) BPA verilmistir. Diisiik dozda alan erkek ve disi farelerin yasadigi
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar, yiliksek konsantrasyonda BFA alan erkek ve disi farelerin
oldiigiinii gostermektedir. Ayrica erkek farelerin BFA’ya dayaniminin disi farelere gore daha

fazla oldugunu gostermektedir. Sonuglar, BPA’nin dliimciil risk olusturmasinda alinan BPA

miktarinin ve cinsiyetin 6nemli oldugunu ortaya koymaktadir (ECB, 2003).

Tabloe 2.7: Hayvanlarda diisiik doz Bisfenol A maruziyetinin etkileri (Huang vd., 2011).

Doz(ng/kg/giin) Etki (Hayvan Cahsmalarinda Olgiilen)

Kaynaklar

0,025 Gentital kanalda kalic1 degisiklikler Markey vd., (2005)
0,025 Meme dokusunda hiicrelerin hormonlar ve Muiioz-de-Toro
karsinojenlere yatkinliginin artmasi vd., (2005)
1 Uzun donem olumsuz iireme ve karsinojenik Newbold vd.,
etkile (2009)
2 Prostat agirliginda %30 artis Nagel vd., (1997)
2 Viicut agirliginda azalma, her iki cinsiyette de~ Honma vd., (2002)
anogenital farklilikta artig, erken puberte
belirtileri
2,4 Testikdiler testosteronda azalma Akingbemi vd.,
(2004)
2,5 Meme hiicrelerinin kansere yatkin hale gelmesi  Murray vd., (2007)
10 Prostat hiicrelerinin hormonlar ve kansere daha Ho vd., (2006)
duyarl hale gelmesi
10 Maternal davraniglarin azalma Palanza vd., (2002)
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30 Beyin yapis1 ve davraniglarda cinsiyet farkinin ~ Kubo vd., (2003)

tersine donmesi

50 Insan olmayan primatlarda ters nérolojik etki Leranth vd., (2008)
50 Overlerin gelisiminde bozukluk Adewale vd.,
(2009)

2.4.4 Yasal Diizenlemeler

Tiiketici sagligin1 korumak amaciyla Avrupa Gida Giivenligi Otoritesi (EFSA) Bisfenol A
giinliik tolere edilebilir alim degerini ve migrasyon sinirini (SML) sinirlandirmaktadir. 1986
yilinda Bilimsel Gida Komitesi (SCF) Bisfenol A’nin giinliik alim degerini, gidayla temasta
bulunan plastik malzemeler i¢in 50 pg/kg olarak belirlemistir (EFSA, 2002). 2002 yilinda
EFSA bu degeri 10 pg/kg olarak degistirmistir. Daha sonra 2006 yilina geldiginde EFSA bu
degeri tekrar 50 pg/kg olarak belirlemistir. Ilerleyen yillarda EFSAnin yaymladig
raporlarda 50 pg/kg olan giinliikk Bisfenol A alim degerini yenilemeye gerek olmadigi

belirlenmistir (EFSA, 2006; EFSA, 2014).

Tiirk Gida Kodeksinde bisfenol A ile ilgili yapilan diizenlemeler EFSA’da yer alan limit
degerler ile uyumludur. Tiirk Gida Kodeksi, Gida Maddeleri ile Temasta Bulunan Plastik
Madde ve Malzemeler Hakkindaki Teblig’de Plastik madde ve malzemelerin bilesenlerinin
gida maddesine toplam gecis miktar1 madde veya malzemenin yiizey alaninin desimetre
karesinde 10 miligramdan fazla olamayacag: belirtilmistir. Bu deger plastik madde veya
malzemenin toplam migrasyon limiti olarak tanimlanmaktadir (mg/dm?) (Tiirk Gida
Kodeksi. Gida maddeleri ile temasta bulunan plastik madde ve malzemeler tebligi- 2005/31,

2024).

Amerika Birlesik Devletleri diinya BPA {iretiminde diinyada ilk siralarda yer almaktadir.
Ancak BPA iiretiminin ABD’de yiiksek olmasina ragmen bisfenollere ait limit degerlerin yer
aldig1 gecerli yasal diizenlemeler ABD’de bulunmamaktadir (NTP-CERHR Monograph on
the Potential Human Reproductive and Developmental Effects of Bisphenol-A, 2008).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Bardak Ornekleri

Arastirmada kullanilan bardak ¢esitleri Eskisehir ilinde yer alan farkli firmalardan tedarik
edilmistir. Firmalarin gizlilik haklarinin korunmasi sebebiyle firma isimleri verilmemistir.
80 adet bardak migrasyon analizlerinde kullanilmis ve 6rneklere ait kodlar Tablo 3.1°de

verilmistir. Bardaklar analiz yapilincaya kadar oda sicakliginda (yaklasik 20 °C) muhafaza

edilmistir.

Tablo 3.1: Bardaklara ait 6rnek kodlar1 ve bardak 6zellikleri.
Ornek kodlari Bardak cesidi Bardak Hacmi (ml)
Al Baskisiz 200
A2 Beyaz 200
A3 Beyaz kalin 200
A4 Siyah 200
A5 Ekolojik Beyaz 200
A6 Kirmizi renkli 200
AT Altin renkli 200
A8 Glimiis renkli 200
Bl Baskili 200
B2 Baskili 200
B3 Baskili 200
B4 Baskili 200
BS Baskil 200
B6 Baskil 200
B7 Baskili 200
B8 Baskil 200
B9 Baskil 200
B10 Baskili 200
B11 Baskil 200
B12 Baskili 200
B13 Baskili 200
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B14 Baskili 200

B15 Baskili 200
B16 Baskili 200
B17 Baskili 200
B18 Baskili 200
B19 Baskili 200
B20 Baskili 200
B21 Baskili 236
B22 Baskili 206
B23 Baskili 192
C1l Kopiik Bardak 200
C2 Kopiik Bardak 200
C3 Kopiik Bardak 200
D1 Kraft Bardak 236
D2 Kraft Bardak 236
D3 Kraft Bardak 236
El Termo Bardak 400
E2 Termo Bardak 400
E3 Termo Bardak 400

3.1.2 Kimyasal Malzemeler

Metanol ve su HPLC safliginda olup Merck (Darmstadt, Almanya) firmasindan temin
edilmistir. 2,2-bis(4-hydroxyphenyl)propane; (BPA) (CAS: 80-05-7), 2,2-Bis(4-
hydroxyphenyl)butane; (BPB): (CAS: 77-40-7), Bis(4-hydroxyphenyl)-2,2-
dichloroethylene; (BPC): (CAS: 14868-03-2), 4,4'-Ethylidenebisphenol, 1,1-Bis(4-
hydroxyphenyl)ethane; (BPE): (CAS: 2081-08-5), Bis(4-hydroxyphenyl)methane, 4,4'-
Methylenediphenol; (BPF): (CAS: 620-92-8), 2,2-Bis(4-hydroxy-3-
isopropylphenyl)propan; (BPG): (CAS: 127-54-8) ve 4,4'-Sulfonyldiphenol; (BPS): (CAS:
80-09-1) Dr. Ehrenstorfer GmbH (Augsburg, Germany) firmasindan temin edilmislerdir.
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https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/search/14868-03-2?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=14868-03-2&type=cas_number
https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/search/2081-08-5?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=2081-08-5&type=cas_number
https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/search/2081-08-5?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=2081-08-5&type=cas_number
https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/search/127-54-8?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=127-54-8&type=cas_number
https://www.sigmaaldrich.com/TR/en/search/127-54-8?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=127-54-8&type=cas_number

3.1.3 Kullanilan Enstriimental Cihazlar

Calismada, Yiiksek Performanslt Stvi Kromatografisi- kiitle spektrometrisi (LC/MS/MS)
(Binary gradient LC-40D XS- Autosampler Model SIL-40C XS- Oven Model CTO-40S-
Shimadzu 8050 model sivi kromatografi cihazi ve triple kuadropol MS/MS dedektorii)

aygitlart kullanilmastir.
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3.2 YONTEM

3.2.1 Ornek Hazirlanmasi
Numunelerin hazirlanmasinda Ranjan (2021) tarafindan yayinlanan yontem esas alinmis

olup uygulamada baz1 degisiklikler yapilmustir.

Bardaklardan sicak igeceklere bisfenol analoglarimin migrasyonunu belirlemek amaciyla
distile saf su (90-95 °C) 6rnek bardaklarina koyulduktan sonra 15 dakika siiresi boyunca
bardakta bekletilmistir. Sicak suyun bardakta bekleme siiresi giinliik kullanimda kisilerin
yaklagik olarak 15 dakika igecegi bardakta beklettigi diislintilerek seg¢ilmistir. Sicak suyun
miktar1 bardaklarin iist kismindan 5 mm asagida olacak sekilde koyulmustur. Siire sonunda

orneklerin 1 ml si LC/MSMS enjeksiyonu i¢in uygun vial icerisine koyulmustur.

Sekil 3.1: Bardaklara koyulacak su miktarinin belirlenmesi.
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Sekil 3.2: Ornek sicakliklarinin 6l¢iimii.

Sekil 3.3: Bardaklarda bekletilen sicak sularin 6rnek siselerine alinmasi.
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Sekil 3.4: Hazirlanan 6rnekler ve kullanilan bardaklar.

3.2.2 Bisfenol Analoglarina Ait Standart Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Her bir bisfenol analoguna ait standart ¢ozeltiler bisfenol standardinin uygun miktarda
metanolde c¢oziilmesi ile hazirlanmistit. Kalibrasyon egrisinin ¢izilmesinde 7 farkli
konsantrasyon olmak iizere 5-100 ppb araliginda farkli konsantrasyonlarda standart
¢oOzeltiler hazirlandi. Hazirlanan stok ¢ozeltiler LC/MSMS cihazinda analiz edildikten sonra

kalibrasyon egrileri (Sekil 3.5- 3.6- 3.7- 3.8- 3.9) hazirlanmustir.
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Sekil 3.6: BPB standart egrisi.
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o

Sekil 3.8: BPF standart egrisi.
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Sekil 3.9: BPS standart egrisi

3.2.3 Bisfenol Analoglarimin Tayini
Numunelerde bisfenol analoglarinin belirlenmesinde LC/MSMS cihazi kullanilmastir.
Hazirlanan numuneler Tablo 3.2 ve Tablo 3.3’te verilen ¢alisma kosullarinda analiz

edilmislerdir.

Tablo 3.2: Bisfenol analoglarinin analizinde kullanilan eliisyon profili.

Siire (Dakika) Mobil Faz A (%) Mobil faz B (%)
0 65 35
0.3 65 35
7 0 100
9 0 100
9.10 65 35
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Tablo 3.3: Bisfenol analoglarinin analizinde kullanilan cihaz ¢alisma kosullart.

Parametreler
Mobil faz A Su
Mobil faz B Metanol
GL Science InertSustain Swift C18 (2.Imm* 100mm, 3 um) (UP)
Kolon Cat n0:5020-88127-Raptor Biphenyl (2.1mm* 100mm, 2.7 um)
Kolon sicakligi 40 °C
Enjeksiyon hacmi 2ul
Igyiizey sicaklig 300 °C
DL sicakligt 250 °C
Nebulizor gaz akis hizt  3.00 L/dk
Sicak gaz akis hiz1 10.00 L/dk
Heat Block 400 °C
Kuru hava akis hizi 10.00 L/dk
Akis hizi 0.3 ml/dk
Analiz siiresi 12 dk.

3.2.4 Yontem Calismalan
Yapilan caligmada performans kriterlerinin belirlenmesi amaciyla tayin limiti (LOQ), tespit

limiti (LOD) ve geri kazanim/geri alma degerleri belirlenmistir.

3.2.4.1 Tayin Limiti (LOQ) ve Tespit Limiti (LOD)

Tayin limiti (LOQ), analitin en giivenilir sekilde 6l¢iilebildigi, kabul edilebilir gerceklik ve
tekrarlanabilirlik kesinliginde belirlendigi en diisiik konsantrasyon seviyesidir. Tespit limiti
(LOD) ise analitin uygulanan analiz prosediirii sonucunda tespit edilen makul kesinlikteki
en diisiik miktardir. Bisfenol tlirevlerinin tayin (LOQ) ve tespit (LOD) limitlerine ait degerler
Tablo 3.4’te verilmistir.
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Tablo 3.4: Bisfenol tlirevlerinin tayin limitleri.

Madde Tayin limiti (LOQ) (ppb) Tespit limiti (LOD) (ppb)
BPA 1,77 0,53
BPS 3,87 1,16
BPE 2,18 0,66
BPF 1,69 0,51
BPB 1,31 0,39

3.2.4.2 Geri alma/Geri kazanim
Geri kazanim analiz edilen 6rnekte tespit edilen konsantrasyonun ornekte var olan veya
eklenen analit konsantrasyonuna oranidir ve % olarak ifade edilir. Bisfenol tiirevlerinin geri

kazanim degerleri Tablo 3.5’te verilmistir.

Tablo 3.5: Bisfenol tiirevlerinin geri kazanim degerleri.

Geri kazamim (%)

Madde 0,01 mg/kg 0,05 mg/kg 0,1 mg/kg
BPA 97 99 101
BPS 90 92 101
BPE 87 91 98
BPF 95 97 101
BPB 91 95 99

3.3 Bardaklarda Kahnhk Ol¢iimii
Analizlerde kullanilan bardaklarin kalinlik dlctilerinde dijital kumpas kullanilmistir.
Bardaklarm kalinlik 6l¢iimleri yapilirken her bir bardagin belli bir kesiti alinmistir. Her bir

¢esit i¢in Olgtimler 2 tekerriirlii olarak gerceklestirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1 Bardaklardan Sicak Iceceklere BPA, BPS, BPE, BPF ve BPB Migrasyon

Diizeylerinin Degerlendirilmesi
Farkli ozellikte ve farkli firmalardan elde edilen bardaklardan sicak suya bisfenol

tiirevlerinin (BPA, BPS, BPE, BPF ve BPB) migrasyon miktar1 Tablo 4.1’°de verilmistir.

Tablo 4.1 incelendiginde, analiz edilen numunelerde BPS, BPE, BPF ve BPB bisfenol
tiirevlerinin miktarmin 6l¢iim limiti altinda oldugu belirlenmistir. Tiirk gida kodeksi ilgili
yonetmelikte BPE, BPF ve BPB tiirevleri i¢in limit deger belirtilmezken, BPS i¢in limit
deger 0,05 mg/kg olarak belirtilmistir. Bisfenol tiirevlerinin gidalara migrasyonunda ambalaj
ve gida arasindaki kontak siiresinin migrasyona etki eden en onemli parametre oldugu
bilinmektedir. Migrasyon miktarina etki eden diger onemli parametrelerin ise sicaklik ve
gidanin pH derecesi oldugu bilinmektedir. Bisfenol migrasyonu bu parametrelerin artmasina

bagli olarak artmaktadir (Priovolos & Samanidou, 2023).

Tablo 4.1 incelendiginde, analiz edilen numunelerde BPA tespit edilirken, BPS, BPE, BPF,
BPB miktarlarinin Olgiilebilir limit altinda oldugu goriilmektedir. Bisfenollerin
migrasyonunda gida simulantinin 6zelligi etkili bir faktor olarak burada karsimiza
cikmaktadir. Gidanin hidrofilik veya lipofilik olmasi bisfenollerin migrasyonuna etki
etmektedir (Priovolos ve Samanidou, 2023). BPA’nin hidrofilik 6zelliginin diger bisfenol
tirevlerine gore yiiksek olmasi (Priovolos ve Samanidou, 2023) yapilan bu ¢alismada
numunelerde BPA ’nin tespit edilmesinde rol oynamaktadir. Mahlangu vd. (2023) yaptiklari
calismada, Giiney Afrika'nin Ga-Rankuwa kentindeki siipermarketlerden konserve
yiyecekler (firinda fasulye, konserve balik ve konserve sigir eti) temin etmislerdir ve bu
orneklerde BPA, BPF, BPB, BPE ve BPS miktarlarini incelemiglerdir. Bisfenol A tiim gida
kategorilerinde tespit edilirken (16,5-191 ng/kg) bisfenol B sadece konserve fasulye
orneklerinde 15,4-49,2 pg/kg miktarlarinda tespit edilmislerdir. Analiz edilen 6rneklerde
BPE ve BPF tespit edilememistir.

Schiano vd., (2023) yaptiklar1 calismada, Italya’da satisa sunulan farkli markalara ait
konserve bakla orneklerinde Bisfenol A (BPA), bisfenol B (BPB), bisfenol F (BPF) ve
bisfenol S (BPS) konsantrasyonlarini incelemislerdir. Analiz edilen 6rneklerde BPB, BPS ve
BPF tespit edilmezken, analiz edilen 6rneklerin %91’inde 1,51-21,22 ng/mL araliginda
degisen konsantrasyonlarda BPA tespit edilmistir.
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Tablo 4.1: Bardak 6rneklerinden sicak suya bisfenol esterleri migrasyon konsantrasyonlari

(ng/kg).

ORNEK KODU BPA BPB BPE BPF BPS

Al 5,98+0,51 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
A2 5,68+0,30 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
A3 1,97+1,80 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Ad 4,77+0.35 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
A5 6,32+0.42 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
A6 6,14+0.31 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
A7 5,67+0.46 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
A8 3,30+3.14 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Bl 6,84+0.92 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
B2 7,68+0.06 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
B3 7,52+0.14 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
B4 4,37+4.25 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
B5 7,44+0.96 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
B6 7,44+0.20 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
B7 7,89+0.38 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
B8 6,92+0.53 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
B9 6,33+1.22 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
B10 6,58+0.90 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
B11l 7,62+0.27 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
B12 2,84+2.64 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
B13 6,79+0.42 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
B14 6,15+0.50 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
B15 9,73+2.10 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
B16 4,09+3.97 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
B17 8,73+1.20 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
B18 15,04+2.29 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
B19 13,98+7.43 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
B20 7,45+0.36 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ

B21 32043.03 <LOQ <LOQ <LOQ  <LOQ
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B22 13,27+£5.42 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ

B23 14,46+6.76 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
C1l 9,29+1.04 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
Cc2 6,69+0.46 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
C3 3,98+3.66 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
D1 6,34+0.21 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
D2 7,33+0.73 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
D3 7,75+0.06 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
El 0,15+0.01 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
E2 9,70+0.10 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ
E3 0,23+0.05 <LOQ <LOQ <LOQ <LOQ

LOQ: tayin limiti

Tablo 4.1 incelendiginde analiz edilen numunelerin tiimiinde BPA tespit edilmesine ragmen,
belirlenen BPA miktarinin Tiirk Gida Kodeksinde belirtilen limit degerin (SML) altinda
oldugu goriilmektedir. Yapilan calismada, farkli Ozelliklere sahip bardaklarda BPA
migrasyonu incelenmis ve en yliksek BPA miktar1 B18 kodlu 6rnekte 15,04 pg/kg olarak
tespit edilmistir. En diisiik BPA miktar1 ise 0,15 pg/kg olarak E1 kodlu ornekte tespit
edilmistir. Elde edilen sonuglar, baskili karton bardaklarin BPA miktarlarinin ortalamalarinin
diger gruplardaki bardaklardan yiliksek oldugunu gosterirken, termo bardaklarin BPA

migrasyon miktarinin ortalamalarinin en diistik degerde oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.1°e gore, A kodu ile gosterilen baskisiz bardaklardan BPA migrasyon miktarlarinin
en diisik ve en yiiksek degerleri sirasiyla, 1,97 ug/kg (A3) ve 6,32 ug/kg (AS) olarak
belirlenmistir. Baskili bardaklarda BPA migrasyon miktar1 2,84- 15,04 ug/kg araliginda
degisen miktarlarda tespit edilirken, kopiik bardaklarda bu miktar 3,98-9,29 ng/kg olarak
tespit edilmistir. Kraft bardak cesitlerinin BPA migrasyon miktarlar1 birbirine ¢ok yakin
degerdedir ve 6,34-7,75 ng/kg olarak belirlenmistir. Ug farkli firmadan temin edilen termo
bardaklardan BPA ge¢is miktarlari ise 0,15-9,70 pg/kg olarak tespit edilmistir. Elde edilen
veriler farkli 6zellige sahip bardaklardan BPA migrasyonun degiskenlik gdsterdigini ortaya
koymaktadir.

Wang vd., (2023) yaptiklar1 ¢aligmada teneke ve teneke olmayan kutularda ambalajlanmis

kirmiz1 etlere ambalaj materyalinden BPA migrasyonunu incelemislerdir. Analiz sonuglari
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degerlendirildiginde et Orneklerinde tespit edilen BPA miktarinin %3’iinden ambalaj
materyalinin sorumlu oldugu goriilmistiir. Bu sonu¢ gidalara BPA gecisinden sadece

ambalaj materyalinin sorumlu olmadigini gostermektedir.

Almeida Soares vd., (2023) yaptiklar1 ¢alismada UHT siitlerde ve siit ambalajlarinda BPA
ve BPS miktarlarini incelemislerdir. Analiz edilen siit 6rneklerinde 60-150 ng/mL araliginda
degisen oranlarda BPA ve BPS konsantrasyonu tespit edilmistir. BPA i¢in LOD ve LOQ
degerleri sirastyla 1,5 ve 4,8 ng/mL olarak belirlenirken, BPS i¢in bu degerler sirasiyla 4.8
ve 16 ng/mL olarak belirlenmistir. Kesinlik degeri %20’nin altinda tespit edilirken, geri
kazanim %100’e yakin degerde bulunmustur. Linerity degeri her bir bilesen igin R>>0.98

olarak tespit edilmistir.

Dehdashi vd., (2023) yaptiklar1 ¢alismada 10 iilkede bulunan bebek biberonlarinda BPA
miktar1 ve giinlik BPA alimlarini incelemislerdir. Yapilan bu calismada, BPA'nin giinliik
alim yoluyla iligkili potansiyel risklerinin yani sira 0 ila 6, 6 ila 12 ve 12 ila 24 ay olmak
tizere 3 yas grubundaki bebekler iizerindeki Ostrojenik etkisi Monte Carlo simiilasyonu
kullanilarak analiz edilmistir. Ayrica BPA'nin migrasyon siirecinin kinetigini tahmin etmek
icin kinetik modeller uygulanmistir. 3 yas grubu icin ortalama giinliik alim sirasiyla 191,1,

161,37 ve 153,76 pg/kg/giin olarak elde edilmistir.

Souza vd., (2023) yaptiklar1 calismada, Brezilya’nin Rio de Janeiro sehrinde farkli
ureticilerden temin ettikleri 51 adet UHT siit ve siittozuna ait BPA konsantrasyonlarini
incelemisglerdir. Analiz ettikleri 51 6rnekten yalnizca ikisinin (%3,9) siniriin tizerinde BPA
seviyeleri icerdigi goriilmiistiir. Bu 6rneklerde BPA konsantrasyonu tam yagl siit tozu ve
tam yagli siit i¢in sirastyla 1,75 ve 0,50 ng/g olarak belirlenmistir. Analiz edilen 44 6rnegin
BPA miktarlarinin LOD’un altinda oldugu belirlenirken, 5 6rnegin LOD’un {istiinde oldugu

belirlenmistir.

Baz vd., (2023) yaptiklar1 ¢alismada, Suudi Arabistan'in Cidde kentinden temin edilen
siselenmis igme sularinda BPA’nin suya migrasyonunu yiiksek performanshi sivi
kromatografi (HPLC) cihaz1 kullanilarak belirlemislerdir. Bu ¢aligmada, icme sular1 oda
kosullarinda (23-25 °C), giines 1s181nda (40-43 °C) ve su banyosunda (100 °C 30 dakika, 30
giin oda sicakliginda) depolanarak BPA miktarlarindaki degisim gdzlemlenmistir. PET
ambalajlarda bulanan tiim sularin BPA analiz sonuglarinin diisiik oldugu belirlenmistir. Oda

sicakliginda 30 giin depolanan sulardaki ortalama BPA konsantrasyonun 9.46 ng/L oldugu
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belirlenirken, giines 1s1ginda depolanan su Orneklerinde ve su banyosunda depolanan
orneklerde belirlenen BPA miktarlarinin sirasiyla 16.13 ve 14.7 ng/L oldugu belirlenmistir.
Elde edilen sonuglar, 1s18a uzun siire maruz kalan siselerdeki sularin BPA miktarinin risk

olusturabilecegini gostermektedir.

Kumar vd., (2023) yaptiklar1 ¢alismada, Hindistan’in Punjab sehrinden temin ettikleri
konserve alkolsiiz igecek, plastik ambalajda su ve ev tipi su depolarindan alinan sularda BPA
miktarini belirlemislerdir. Calismanin sonunda, konserve alkolsiiz igeceklerde iz miktarda
BPA belirlemislerdir. Konserve alkolsiiz i¢ceceklerde ve plastik ambalajda bulunan sularda

BPA konsantrasyonlari sirasiyla 8,2-14,01 ng/mL ve 60-90 ng/ mL olarak belirlenmistir.

4.2 Bardaklara Ait Kahnlk Olciim Degerleri

Farkli firmalardan temin edilen karton, kraft, kdpiik ve termo bardaklarin kalinliklar dijital
kumpas kullanilarak 6l¢iilmiis, bardaklara ait kalinlik 6l¢iim sonuglar1 Tablo 4.2°de
verilmigtir. Tablo 4.2°de goriildiigli gibi farkli firmalardan temin edilen bardaklarin
kalinliklart 0,20 mm (A2 ve B21) ile 2,56 mm (E1) arasinda degismektedir. Farkli ve aynm
grupta yer alan bardaklara ait kalinlik dlgiimleri degiskenlik gostermektedir. Ozellikle
baskili karton bardaklarin kalinliklarinin diger grupta yer alan bardaklarin kalinliklarindan
daha diisiik oldugu gortiliirken, termo bardaklara ait kalinlik verilerinin diger gruplarda yer
alan bardaklarin kalinliklarindan daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Sicak iceceklerde
kullanilan bardaklarin kalinliklarinin farkli olmasin1 ambalajin iiretim sartlarinin, ambalaj
materyalinin 6zelliklerinin ve tiretimde kullanilan malzemenin farklilifindan etkiledigi

diistiniilmektedir.

Tablo 4.2: Farkli firmalardan temin edilen bardaklara ait kalinlik 6l¢tim degerleri.

Bardak Tiirii ORNEK KODU Kalinhk (mm)
Al 0,49 +0.01
A2 0,20 +0.01
A3 0,33+0

BASKISIZ A4 0,35+0
A5 1,09 +0.02
Ab 0,35+ 0.02
A7 0,35+0.03
A8 0,42 +£0.04
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B1 0,36 + 0.03
B2 0,40 + 0.02
B3 0,40 + 0.05
B4 0,31 +0.01
B5 0,38 +0.02
B6 0,36 = 0.03
B7 0,35 +0.02
B8 0,33 +0.01
B9 0,31 +0.01
B10 0,48 +0.01
B11 0,37 +0.01
BASKILI B12 0,34 +0.01
B13 0,31 +0.02
B14 0,33 +0.01
B15 0,37 +0.01
B16 0,34 +0.01
B17 0,36 + 0.03
B18 0,34 +0.01
B19 0,35+ 0.01
B20 0,55 + 0.02
B21 0,20 + 0.02
B22 0,24 + 0.04
B23 0,34+ 0
C1 2,15+0.01
KOPUK C2 1,74 + 0.09
C3 2,04 + 0.04
D1 0,78 + 0.02
KRAFT D2 1,19 +0.01
D3 0,820
= 2,56+ 0
TERMO E2 2,30+ 0
E3 2,35+ 0
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Yapilan bir ¢aligmada, gazli icecekler PET ambalajlarda farkl: siirelerde depolanmistir ve
depolama sonrasinda ambalaj materyalinden gazli igeceklere fitalat esteri migrasyonu
incelenmistir. Bu calismada, kullanilan PET siselerin kalinlik 6l¢timleri yapilmis ve kalinlik
olgiim degerlerinin 0,21 mm ile 0,49 mm arasinda degistigi belirlenmistir. i¢eceklerde
kullanilan ambalaj materyali kalinliginin kullanilan icecegin ozelligine gore farklilik

gosterdigi belirtilmistir (Is¢i, 2023).
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5. SONUC VE ONERILER
Tek kullanimlik gida ambalajlarinin giinliik hayata getirdigi rahatlik ve konfor sebebiyle her

gecen giin bu ambalajlarin kullanimi artmaktadir. Gidalarin servis ve sunumunda plastik,
karton ve farkli 6zellikte bir¢ok tek kullanimlik tabak, bardak, ¢atal, kasik gibi malzemeler
kullanilmaktadir. Ozellikle tek kullanimlik bardaklar bu ambalajlarin en sik tiiketilen
grubunu olusturmaktadir. Yogun is temposunda insanlara konfor ve rahatlik saglayan bu
bardaklarin insan sagligi agisindan ne gibi riskler olusturabilecegi heniiz tam olarak
bilinmemektedir. Yaptigimiz ¢alismada, baskili kagit/karton, baskisiz kagit/karton, kraft,
koptik ve termo bardak olarak tanimlanan bes fakli 6zellikte sicak igeceklerde kullanilan
bardaklarda sicak i¢ecek kullanilmasi durumunda icecege bisfenol tiirevlerinin (BPA, BPB,
BPE, BPF ve BPS) migrasyonu arastirilmisti. Numunelerde bisfenol tiirevlerin
belirlenmesinde LC/MS/MS cihazi kullanilmistir. Ayrica bardaklara ait dlgtimler yapilarak
bardaklarin kalinlik degerleri belirlenmistir. Bardaklara ait kalinlik degerleri ile bisfenol
tiirevlerinin icecege migrasyonu arasinda herhangi bir iligski gézlemlenmemistir. Analizler
icin kullanilan analitik prosediir performansinin belirlenmesi amaciyla yapilan metot
validasyon c¢aligmalari, dogrulama parametrelerinin ve metot hassasiyetinin oldukga iyi

oldugunu gostermektedir.

Farkli 6zellige sahip bardaklardan BPA migrasyonu sonuglart incelendiginde numunelerin
hepsinde BPA miktarinin tespit edilebilir limit (LOQ) tizerinde oldugu goriilmektedir. En
yiiksek BPA konsantrasyonu 15,04 pg/kg (B18) olarak baskili bardaklarda belirlenmis olup,
en diisiik BPA miktar1 0,15 pg/kg (E1) olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglarin yasal
sinirlarin altinda oldugu tespit edilmistir. Analiz sonuglari, numunelerden BPB, BPE, BPF

ve BPS migrasyonun tespit edilebilir limit (LOQ) altinda oldugunu gdstermektedir.

Sonug olarak, piyasada sicak i¢eceklerin kullanimi i¢in satilan bu bardaklardan BPB, BPE,
BPF ve BPS migrasyonun belirlenemedigi goriiliirken, farkli miktarlarda BPA migrasyonun
oldugu belirlenmistir. Elde edilen sonuglar, BPA migrasyonun yasal limitler altinda
oldugunu gostermesine ragmen bu bardaklarin giinliik hayatta ¢ok sik kullanilmas1 saglik

acisindan risk olusturabilecegini diisiindiirmektedir.
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