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1.GIRIS VE AMAC

Bu tezin yapilis amaglarindan biri, son yillarda genis yanki uyandiran tiiketici
iirlinlerindeki zararli maddeler hakkinda diinyada yapilan ¢alismalari, alinan 6nlemleri,
hukuki uygulamalar1 inceleyerek {iilkemizdekilerle karsilasgtirmaktir. Bu kapsamda
Istanbul’da secilen baz1 semt pazarlarinda satilan ¢ocuk (0-12 yas) tekstil iiriinlerindeki
kaplama boyalarda bulunan kursun miktarlar1 incelenmis; tiiketici iriinlerinin halk
sagligini nasil etkiledigini temsilen bir ¢calisma yapilmistir.

Bu tezin diger bir amaci da LA-ICP-MS sistemi yardimiyla, olduk¢a az miktarda
ornek ve sarf malzemesi harcanarak, ¢ok kisa bir 6n islem ile boyada kursun analizlerini
yapmak ve MW/ICP-MS sistemi ile karsilastirmaktir. Ayn1 zamanda LA-ICP-MS sistemi
icin degisik matrikslerdeki sertifikali referans materyallerden yararlanarak kalibrasyon

grafigi ¢izilmeye calisilmistir.
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1.1. Kiiresel Tiiketici Uriinleri Zincirlerinin Toksikolojik Ac¢idan

Degerlendirilmesi

Uretim ve tiiketim, fiyatlarin siirekli asag1 ¢ekilmeye calisildigr biiyiik, karmasik,
kiiresel tedarik zincirleriyle saglanmaktadir. Genellikle, {iriin tasarimi ve pazarlamasi
oncelikli olarak gelismis lilkelerde yapilirken, iiretim yurtdisi kaynakli siirdiiriilmektedir.
Diisiik maliyetli {irtinlere olan talep, sirketler {izerinde ¢evresel ve toplumsal harcamalari
hice saymalarina yol agacak bir baski olusturmaktadir; sonucta giivenli olmayan ¢alisma
kosullari, ¢evre kirliligi ve ucuz, hatta zehirli malzemelerin kullanimi gibi durumlar
ortaya ¢ikarmaktadir [1].

Tehlikeli maddelerin kullanimini 6nleyici diizenlemeler uygulansa dahi, tedarik
zincirindeki bir kopukluk biiyiik capta sorunlara neden olabilir; 6rnegin diinyadaki en
biiyiik oyuncak sirketi olan Mattel 2007 yilinda 2 milyondan fazla oyuncagi, ABD kursun
(Pb) icerigi standardina uymadigi i¢in piyasadan ¢ekmek zorunda kalmistir [i.1]. Bu olay1
incelerken, Mattel, kendileri tarafindan onaylanmayan kursunlu boyalarin anlagmali
iireticileri tarafindan tedarik edilip kullanildigini fark etmistir [1.2]. Cin sanayisinde genis
capta kullanilan bu kursunlu boyalar, kursunlu olmayanlara nazaran iigte bir oraninda

daha ucuzdur [1.3].
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1.1.1.Son Yillardaki Gelismeler

Unlii bir ahsap oyuncak tren iiretecisi, 2007°de, ABD hiikiimetinin boyada kursun
(Pb) standardini ihlal ettigini 6grendikten sonra 1,5 milyondan fazla {iriiniinii piyasadan
¢ekmistir. ABD Tiiketici Uriinleri Giivenligi Komisyonu (CPSC) aileleri, cocuklarinimn bu
oyuncaklart kullanmamalar1 gerektigi konusunda uyarmistir [i.4]. Ayni sene; 17
milyondan fazla oyuncak boyada kursun standardina uymadig: i¢in toplatilmistir [i.5].
Ocak 2010’da CPSC, cocuk elbiselerindeki takilardan olusan 55.000 parcay: yiiksek
oranda kadmiyum (Cd) icerdigi i¢in toplatmistir [1.6]. Haziran 2010°da Mc Donald’s’a
satilan, promosyon amagli kullanilacak 12 milyon bardak, kaplama boyalarinda
kadmiyum bulundugu i¢in geri alindi [1.7].

2007 yilinda oyuncaklarin ve diger g¢ocuk iirlinlerinin piyasadan toplatilmasi
tehlikeli kimyasallar konusundaki sorunlara dikkat cekti ve 2010 yilindakiler de
sorunlarin hala ¢oziilmedigini gosterdi. Mevcut diizenleyici standartlarin ihlali basinin
ilgisini olduke¢a cekti, fakat bu olaylar sadece buzdaginin goriinen kismi: ¢iinkii bir¢ok
tehlikeli kimyasal i¢in diizenleyici standart bulunmamaktadir.2007 yilindan bu yana,
oyuncaklardaki ve cocuk iirlinlerindeki tehlikeli kimyasallar hakkindaki sorunlar1 ¢6zmek
icin  ¢esitli  girisimlerde  bulunuldu. ABD  Hiikiimeti’'nin tepkisi, sirketlerin
sorumluluklarin1 arttirmak i¢in diizenleyici faaliyetlerde bulunmak, baz1 zararh
kimyasallarin kullaniminda kisitlamalara gitmek ve siirlar koymak oldu. Bu girisimler
olumlu gelismeler olmasina ragmen, biitiinliyle ele alindiginda bu 6nlemler oyuncaklarin

ve ¢ocuk iirlinlerinin tamamen gilivenli olmasi i¢in yeterli olmamustir [1].
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1.1.2.Tiiketici Uriinlerindeki Zehirli Maddelere Kars1 Olusturulan

Diizenlemeler

1.1.2.1.Amerika Birlesik Devletleri’ndeki Diizenlemeler

ABD Cevre Koruma Kurumu (U.S. Environmental Protection Agency - EPA),
Zehirli Maddelerin Kontrolii Kanunu (Toxic Substances Control Act - TSCA) dahilinde
80.000’den fazla kimyasal maddeyi listeler; fakat bunlarin ¢ok azi yeterli diizeyde test
edilmektedir [2]. EPA’nin bir kimyasalin kullanimini kisitlayabilmesi i¢in TSCA’da risk
ve maruz kalma bilgilerinin ¢ok kapsamli bir sekilde yer almasi gerekmektedir. Bir
kimyasala maruz kalma sonucunda olusan hastalik veya yaralanma arasindaki bag ¢ok iyi
belgelenmis olsa dahi, EPA ilgili kimyasalin kullanimini kisitlamak i¢in ¢ok az girisimde
bulunmustur [i.8]. Ayrica TSCA’nin zaman asimina ugradigi asikardir. EPA ve hukuki
savunma gruplar1 bir yasama reformu icin baski yapmaktadirlar [i.9]. Diger federal
kurumlar da ¢evredeki zararli kimyasallara kars1 artan bir endise igindedirler [i.10].

Ozellikle oyuncaklara bakildiginda, Amerika ve diger sanayilesmis iilkelerde
oncelikle bogulma, yaralanma gibi olaylar1 6nlemek i¢in mekanik pargalardaki glivenlik
Oonlemleri tiizerine yogunlasilmistir. Oyuncaklara bagli incinmelerde bogulma halen
birincil sebeptir; bu sebeple de gilivenlik onlemlerinin yogunlastigr bu nokta yanlis bir
secim degildir [i.11]. Fakat kisa bir siire Oncesine kadar oyuncaklarin igersindeki
kimyasallarla pek ilgilenilmiyordu [1].

2007°de birgok {iriiniin piyasadan toplatilmasinin kamuoyunda genis ¢apta yanki
uyandirmasimin ardindan, insanlarin oyuncaklarin giivenilirliginin daha ciddi bi¢cimde

kontrol edilmesine yonelik talepleri ABD Uriin Giivenligi Gelistirme Kanunu’nun (U.S.
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Consumer Product Safety Improvement Act - CPSIA) kabuliine vesile oldu. Kanun, 1972
senesinden kalma ve artitk zaman asimmna ugrams Tiiketici Uriinleri Giivenligi
Kanunu’nun degistirilmesiyle olusturulmustur. ABD Uriin Giivenligi Gelistirme Kanunu,
ABD Tiiketici Uriinleri Giivenligi Komisyonu’na ayrilan biitceyi ve uygulama yetkisini
belirgin olglide arttirmistir [1.12].

Halen CPSIA’nin oyuncaklardaki zehirli maddeler konusundaki yetkisi oldukc¢a
sinirlidir. Cocuk iirtinlerindeki kursun (Pb) ve alti ftalat i¢in ¢ok ciddi sinirlamalar
getirilse dahi, diizenleme getirilmeyen veya yeterince diizenlenme yapilmayan bir yi1gin
kimyasal madde i¢in ayn1 durum s6z konusu degildir [3]. EPA, son zamanlarda tehlikeli
kimyasallarin ticareti konusundaki sorunlar1 ¢6zmek i¢in cabalarini arttirdi [1.13, 1.14].
Ayrica 2007°den beri bazt ABD kuruluslari, bilgi eksikligini gidermek i¢in tiiketicilere
oyuncaklardaki ve diger iirlinlerdeki kimyasallar hakkinda bilgi veren internet tabanh
sistemler kurmaktadirlar [i.15]. 2009 yilindan beri birgok tiiketici iirlinii i¢in ¢evreci bir
sertifikalandirma programina basglanmistir [1.16].

CPSC c¢ocuk iiriinlerindeki pargalardaki toplam kursun miktar1 sinirini, 10 Subat
2009’da 600 ppm ile baslayarak ii¢ yila yayilan bir siirecte daha da diisiirmek icin
gorevlendirildi. 14 Agustos 2009°da smir 300 ppm’e ¢ekildi. Son olarak 14 Agustos
2011°de, komisyon bir iirlin i¢in teknik olarak miimkiin olmadigini belirtmedik¢e bu
degerin 100 ppm’e diisiiriilmesine karar verildi. 14 Agustos 2011°den baslayarak ¢ocuk
iriinii ithalat¢ilar, iireticileri, perakendecileri ve distribiitorleri yeni federal toplam kursun
sinirt olan 100 ppm’e uymak zorundadirlar. Yeni 100 ppm toplam kursun sinir, tiriindeki
ulagilamayan (i¢) parcalara ve ¢cocuk elektronik esyalarinin elektronik baglantilari, fisleri,

kulaklik girisleri gibi bazi bilesenlerine uygulanmaz [i.17].
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Cocuk iiriinlerinde kullanilan boya ve benzeri zemin kaplama materyallerindeki
kursun smir1 21 Aralik 2008'den sonra iiretilen esyalar icin yliirtirliige girdi. 14 Agustos
2009'dan sonra deger olarak 90 ppm’e ¢ekildi [i.18].

Tek tek kimyasal maddeler i¢in olusturulan bu yeni yasal diizenlemelerin ABD’de
satilan oyuncaklar {lizerinde etkileri olmustur. CPSC’nin ¢aligmalar1 sonucunda, kursun
nedeniyle piyasadan toplatilan oyuncaklarin sayis1 6nemli dl¢lide azalmistir; 2007°de 17
milyondan fazla parca, 2008’de 1,3 milyon parga, 2009’da yaklasik 110.000 parca
toplatilmistir [1.19]. Yine de zehirli kimyasallar1 ¢ocuk iirlinlerinden tamamen elimine
etmek halen uzak bir hedeftir [1].

Amerika’daki yardim kuruluslar1 da CPSC tarafindan belirlenen bu gerekliliklere
tabiidirler; fakat CPSC cocuklar i¢in iiretilen, bagislanan ve dagitilan iiriinler i¢in kursun
testlerinin yapilmasini asagidaki kosullar altinda gerekli gormemektedir:

- Ahsap, yiin, pamuk gibi kursun icerme ihtimali neredeyse olamayan dogal
malzemelerden yapilmas {irtinler;

- Renklendirilmis veya renklendirilmemis tekstil {iriinleri (deri ve vinil bu gruba
girmez) ve metalik olmayan ipliklerle yapilmis iiriinler.

Bu karar, kar amaci giitmeyen kii¢iik veya biiyiikk bir¢ok yardim kurulusunu
sevindirmistir; ¢iinkii geri doniisiim ile veya artan malzemelerden iiretilerek cocuklara
bagislanan iirtinlere uygulanacak her test bu kuruluslarin miitevazi biit¢elerini oldukca

sarsacaktir [4].
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1.1.2.2.Avrupa Birligi’deki Diizenlemeler

Avrupa Birligi (AB) 20 senelik Oyuncak Giivenligi Yonergesi’ni (Toy Safety
Directive) elden gegirdi. CPSIA’nin aksine bu yonerge karsinojenleri, mutajenleri ve
iireme toksikanlarini yasaklayarak oyuncaklardaki zararli kimyasallar1 daha kapsamli bir
acidan ele almaktadir. Daha 6nce belirlenmemis 19 maddenin sinirlarin1 diizenlemenin
yani sira alerji yapabilecek maddeleri de yasaklamistir. Ayrica oyuncaklarin iizerinde,
karsilamalar1 gereken kosullar1 gosteren isaretler bulunmalidir [1.20]. Avrupali tiiketici
avukatlari, baz1 hukuki hiikiimlerin, {ireticilerin zehirli malzemeleri kullanmaya devam
etmelerine olanak saglayacagindan endise etmektedirler [1.21]; ¢clinkii yonerge iireticilere,
ticiincii sahislar yerine kendi onaylarini verebileceklerini sdylemektedir.

Avrupa’da oyuncak {ireten ve satan sirketler ayni zamanda Avrupa Birligi’nin
REACH (Kimyasallarin tescili, degerlendirilmesi ve izni hakkindaki Avrupa Birligi
Tiiziigli) olarak bilinen kapsamli kimyasal politikasinin da konusudur. Avrupa
Kimyasallar Ajans1 “Cok Dikkat Edilmesi Gereken Uriinler”in “Aday Listesi”ne bugiine
53 madde eklenmistir; zamanla daha fazlasinin da eklenmesi beklenmektedir [i.22].
REACH 1 Haziran 2007°de yiirtirliige girmistir. REACH Tiizligii’niin 17 numarali eki
“Baz1 Tehlikeli Maddelerin, Karisimlarin ve Esyalarin Uretilmesi, Pazara Siiriilmesi ve
Kullanilmasina Iliskin Kisitlamalar Listesi’nde yer alan maddelerin AB ve AET
iilkelerinde tek basina, bir karisimda ya da bir esya i¢inde liretilmesi, pazara siiriilmesi ve
kullanimini kisitlamaktadir. REACH Tiiziigliniin 17 numaral1 ekinde (Tablo 1) yapilan
diizeltmeleri igeren 552/2009 sayili Tiiziik degisikligi Avrupa Komisyonu tarafindan 30

Mart 2010 tarihinde yayimlanmistir [1.23].
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Kullanildig: Yerler

Saghga Etkiler

Test Edilecek
Uriinler

Bazi azo boyar maddeler
boyama sirasinda serbest
amino gruplarinin olugsmasina
sebep olurlar. Bu serbest

-Tekstil ve deri

Azo Boyar Tekstil, plastik ve deri mamiilleri amino gruplarinin 4 tanesi ulunler.1
Maddeler . . . -Sentetik materyaller
kesin kanserojen, diger 20 LT
L -Kirtasiye tirtinleri
tanesi ise muhtemelen
kanserojen olarak
degerlendirilmektedir.
Plastik iiriinlerde ve baskilarda
yumusatici olarak; boyar maddelerde, -Sentetik triinler
PVC ile temas halinde olan tekstil Kanserojendirler; insanlarda ve | (PVC PU, Plastik)
irlinlerinde yardimci olarak; hayvanlarda hormon sistemine |-Aksesuar ve
Ftalatlar yapistiricilarda ve kozmetiklerde ¢oziicii | zarar verirler. Tiikiiriik, ter gibi | baskilar
olarak kullanilirlar. Aksesuar, oyuncak, yollarla plastikten viicuda -Spor ayakkabilar,
kozmetik, miirekkep, sag spreyi, gegebilirler. plastik terlikler
mobilyalarda kopiik ve dolgu malzemesi -Kirtasiye tirtinleri
olarak da kullanilirlar.
Cilde dogrudan
Alev Tekstil tirtinlerinin yanmazligini arttirmak temas eden, carsaf,
Geciktiriciler | icin kullanilirlar. i¢ ¢amasiri ve
giysiler.
) Qggunlukla polyester. hﬂenm boyarpak B . . Sentetik tekstil
Alerjen Boyar |icin kullanilirlar. Poliamit, asetat, viskon | Alerjiye ve ciltte tahrise neden | . .. = .
T . iiriinleri (polyester,
maddeler gibi diger lifleri boyamak i¢in de olurlar. L
poliamit ve asetat)
kullanilir.
. Seliiloz, asetat elyafi ve bir kisim yeni e 1
Kanserojen . s T TR -Tekstil iirtinleri
sentetik elyafi boyamak i¢in 6zel olarak | Kanserojendirler; deriden .
Boyar PV . - -Deri
gelistirilmislerdir. Hasliklar1 oldukca kolaylikla emilirler. .
maddeler T o -Sentetik materyaller
iyidir, ucuz ve kolay ulasilabilirler.
Tekstil ve deri islemlerinde, bazi
Alkilfenol hamurlagtirma ve kagit islemlerinde,
) Cmor kimyasal bazi boyar maddelerde, kopiik | Ciltte tahrise neden olurlar ve | -Ttim tekstil iiriinleri
toksilatlar . . . .
engelleyicilerde, kurutucularda, metal hormon sistemlerini etkilerler. | ve deri
(APEO) ) .
islemlerinde ve tarim alaninda
kullanilmaktadir.
D'aya.mkh., 1s1ya duyar"sm ve su ile yagh Kanserojendirler. Dogum
bilesikleri reddeden yiizey aktif kusurlarina sebep olabilirler
Perflorlu maddelerdir. Kilimler, deri elbise, Biiviime hormorﬁarma ’
Bilesikler dosemelik kumaslar, kagit ve paketleme yu o -Su emmeyen tekstil
. olumsuz etkileri vardir. L
(Florokarbon- | malzemeleri, yapistiricilar, teflon tava, .o . ve kirtasiye iiriinleri
. Karaciger ve tiroid
PFOS) hazir yemek paketlerinde ve su .
. . fonksiyonlarina zarar
gecirmeyen tekstil Girlinlerinde .7
verebilirler.
kullanilirlar.
Boya sabitlemede kullanilir. Proses yanlis
Cr VI kontrol edilirse deride krom kalintisi Kanserojen ve alerjendir. -Deri
meydana gelebilir.
Dogal elyaflarin yetistirilmesi sirasinda 5;111(1111?13{21522?;1\; iiﬂ(e)rzr;lf; ile -Dogal teskil
Pestisitler kullanilan giibrelerin ve zirai ilaglarin g18 &

i¢cinde bulunurlar ve ayrigmazlar.

verebilirler. Kanserojen ve
mutajenlerdir.

urtinleri ve deri
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. o Test Edilecek
Kullamldig1 Yerler Saghga Etkileri Uriinler
I¢ organlarda birikme yaparlar.
Ozellikle cocuklar icin cok
zararhidirlar.
*Akut kursun zehirlenmelerine
nadiren rastlanmaktadir.
Degisik kursun bilesiklerinin
tehlikeleri, bunlarin viicuda giris | -Tiim tekstil ve deri
yollarina (solunum, agiz, deri) iirtinleri
ve suda veya viicut stvilarinda *Metal aksesuarlar
*Kursun ve kadmiyum PVC ¢oziinme derecelerine gore (Nikel i¢in 6zellikle
< malzemelerde sabitleyici olarak degisse de toksik etkiden yoksun | takilara
Agw Metaller | 1oilir, metal kaplamalarda, boyalarda | bir kursun bilesigi meveut bakilmahd
(Sh, As, Ba ullanilir, metal kaplamalarda, boyalarda | bir kursun bilesigi meveu akilmali 1r.)
cd ,Pb,Hg, yer alabilirler. degildir. Sinir sistemi -Kirtasiye
Se i\li) e *Nikele metal alasimlarinda ¢ok bozukluklar: ve yiiksek kan malzemeleri
’ rastlanir. Alagimlarin kaplanmasinda ve basincina sebep olmaktadir. -Cocuk bakim
sertliklerinin arttirilmasinda kullanilir. *Kadmiyum agizdan alindiginda | iiriinleri
6liimciil sinir 30-40 mg olarak -Renkli ve renksiz
tanimlanmistir. Kronik olarak PVC iiriinler
karaciger ve bobrekleri etkiler. | -Sentetik materyaller
Solunum yoluyla alinan toz
kadmiyum bilesikleri hayvan
deneylerinde kanserojen olarak
siniflandirilmastir.
*Nikel ¢ok alerjik bir maddedir.
Bayanlarda daha yaygindir.
Ugucu ve bulasicidir. Formaldehit -Tekstil ve deri
Formaldehit icermeyen bir giysi icermeyenin lizerine | Alerji, kasint1, egzamaya neden | iirlinleri
konuldugunda formaldehitli hale olur. -Kirtasiye tirtinleri
gelebilir. -Ahsap firtinler
Klorlu. Po}yester boyalardg, Femizlik ﬁrﬁqlerinde Karaciger iizerinde etkilidir. Sentetik tekstil
Organik yag ve yapistirici gibi malzemelerin Sinir i S . o
o . inir sistemini etkileyebilir. iiriinleri
Tastyicilar ¢Oziinmesinde kullanilir.
Poliiiretan ve polyesterde katalizor olarak
ve antimikrobiyal islemlerde kullanilir.
Organik T.e r.leme ozlleylcz otl)arlak Olf .ell.hk,},e Spor Cok zehirlidirler; viicuda -Tekstil tiriinleri
Kalay E1yIm esya arnnca bu unabiiir. Larm, kolayca alinabilir ve sinir (Spor giyim vb.)
Bilesenleri bahee bitkilerinde bakteri, mantar ve sistemini etkileyebilirler -Ahsap firtinler
bdcek dnleyici olarak kullanilirlar. Agag '
islerinde koruyucu madde olarak
kullanilabilirler.
Boya, deri ve tutkal sanayinde, kagit
hamurlarinin nem ve akigkanliginin
kontroliinde, deri sanayinde
antibakteriyel olarak, ahsap tiriinlerin Cok zehirli ve kanserojendirler.
kullanim siiresini uzatma ve yeni Deride, gozlerde ve agiz -Dogal materyaller
Klorlu kullanim alanlar1 yaratmak igin agag kisimlarinda tahrise neden (ylin, dagal tekstil
Fenoller malzemelerin belirli kimyasal maddelerle | olurlar. Kronik zehirlenme riinleri, deri, lateks

muamele edilerek mantar ve boceklere
kars1 korunmasi amaciyla, ahsap
iiriinlerin yanmasinin geciktirilmesi ve
rutubet alimini engellemek amaciyla
kullanilir.

sonucunda karaciger, bobrek,
kan ve sinir sistemi zarar goriir.

ve tiy)
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1.1.2.3.Tirkiye’deki Diizenlemeler

Ulkemizde REACH Tiiziigii ile ilgili uyumlastirma ¢alismalar1 Cevre ve Orman
Bakanligi’nca stirdiiriilmektedir. Bununla birlikte, tiiketiciler tarafindan yogun olarak
kullanilan bazi {iirlinlerde kullanilan tehlikeli kimyasallar ile ilgili acil onlem alinmasi
geregi ortaya cikmustir. Bu yonde daha once Saglik Bakanligi, insan sagligina zararl
etkileri olmasi1 sebebiyle, 29/12/1994 tarihli ve 15488 sayili Genelgesi ile aril aminlerin
yurt i¢inde deri, tekstil ve hazir giyim boyahanelerinde boya imali i¢in kullanilmasini
yasaklamigtir. S6z konusu tehlikeli kimyasal maddelerin i¢ piyasada da denetlenmesi
gerekmekte olup, denetimlerin yapilabilmesi amact ile ilgili yetkili kuruluslara yetki
verilmesi i¢in diizenleme yapilmasina ihtiyag duyulmustur. Cevre ve Orman Bakanlig1
28.08.2010 tarihli “Baz1 Tehlikeli Maddelerin, Miistahzarlarin ve Esyalarin Uretimine,
Piyasaya Arzina ve Kullanimina Iliskin Kisitlamalar Hakkinda Y®dnetmelikte Degisiklik
Yapilmasina Dair Yonetmelik™ ile ilgili bakanliklara denetim yetkisini vermistir [1.23].

“Baz1 Tiiketici Uriinlerinin Tehlikeli Kimyasal Madde Igerigine Yonelik Piyasa
Gozetimi ve Denetimine iliskin Teblig” piyasaya nihai iiriin olarak arz edilen iiriinlerde
kullanilan belli kimyasal maddelerin sinirlandirilmasina iliskin usul ve esaslari belirler.
Bu teblig piyasaya nihai {iriin olarak arz edilen tekstil iirlinleri, mumlar, perdeler, storlar,
mobilyalar, dis mekan mobilyalari, duvar kagitlari, abajurlar, suni ¢icek, yaprak ve
meyveler, yiyecek taklidi iirlinler, biiro esyalari, kagitlar, kagittan ve deriden yapilmis
esya, cocuklarin kullanimmna ve bakimina yonelik malzemeler, kirtasiye malzemeleri,
hobi ve spor ekipmanlar1 ve jimnastik ekipmanlarini kapsar. Tebligin Ocak 2011°de kabul

edilmesi beklenen taslaginda azo boyar maddeler , agir metaller (Hg, Pb, Cd, Ni, As, Cr
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[VI]) alev geciktiriciler, organik kalay bilesikleri, ftalatlar, klorlu fenoller, perflorlu
bilesikler ve dimetil fumarat tehlikeli kimyasallar kapsaminda listelenmistir [i.24].
Fakattaslagin 20.03.2011 tarih ve 27880 sayili Resmi Gazete'de yayimlanarak yiirtirliige
girmesi ile sadece azo boyar maddeler, ftalatlar ve alev geciktiriciler ile ilgili kisitlamalar
getirmistir. Bu yonetmelik degisikliginin ardindan Sanayi ve Ticaret Bakanligi
02.04.2011 tarih ve 27893 sayili Resmi Gazete'de yayimlanarak yiiriirliige giren “Bazi
Tiiketici Uriinlerinin Tehlikeli Kimyasal Madde Igerigine Yénelik Piyasa Gozetim ve
Denetimine Iliskin Teblig” ile yasaklanan bu kimyasal maddeleri sorumlu oldugu iiriin
gruplarinda siirlandirmistir [1.23, 1.25].

Ankara Ticaret Odasi’'nin (ATO) 23 Mayis 2011°de diizenledigi “Tehlikeli
Kimyasallar” Toplantisi’nda ATO Baskan1 Bezci, kimyasallarin kaydi, degerlendirilmesi,
izni ve kisitlanmasini1 6ngdren yeni bir AB mevzuati olan REACH Tiiziigii'niin 1 Haziran
2007'de yiiriirliige girdigini hatirlatarak, s6z konusu tiiziigiin bir dizi AB yonetmelik ve
tiiziigiini kapsadigini ve onlar1 tek bir sistem altinda topladigini agikladi. Bu dogrultuda,
AB uyum siirecinde, REACH Tiiziigii'nlin tamamlanmasi gereken yasal diizenlemelerden
biri oldugunu belirtti. Tiirk sanayicisi ve tiiccarinin, halk sagligin1 korumak icin 6ncelikle
bilingli bir tiiketici gibi davranmasi gerektigini belirten Bezci, halk saglifina aykiri
maddelerin 1iyi taninmasi, oranlarinin dogru kullanilmasi, {iretimin ve ticaretin buna goére
bigimlendirilmesi gerektigini vurguladi. Konunun diger bir yoniiniin de, ithal tekstil
uiriinlerinde (ayakkabi, deri, tekstil, hali, ¢anta) ve oyuncaklarda yapilan, piyasa gozetim
ve denetimleri oldugunu belirten Bezci; 6zellikle Uzakdogu iilkelerinden ithal edilen
iirlinlerin ¢ok yliksek miktarlarda azo boyar madde ve agir metal icerdiklerinin tespit

edildigini ekleyerek, bu konuda da ilgili bakanliklarin ciddi 6nlemler aldigini sdyledi.
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Ayni toplantida, Sanayi ve Ticaret Bakan1 Nihat Ergiin, Tiirkiye'nin 6zellikle AB
katilim miizakereleri ¢ergevesinde, “Piyasa Gozetim ve Denetim Faaliyetleri” alanindaki
mevzuatin uyumlastirilmasimni tamamladiklarini; ancak yazili mevzuatin uygulanma
stirecinin ¢ok daha biiyiik 6nem arz ettigini belirtmistir. Ayrica Ergiin, tekstil, deri ve
hazir giyim sektoriinde kullanilan tehlikeli kimyasallarin  kisitlanmasiyla ilgili
diizenlemeleri AB'nin tek cat1 altina topladigt REACH Tiiziigi’yle uyum caligmalarinin
2013 yilinda tamamlanacagint vurgulamistir. Son olarak, 2 Nisan 2011’de yapilan
diizenlemeyle azo boyar maddelerin kullanimini, giyim esyalarinda, nihai tiiketicinin
kullanimina yonelik iplik ve kumaslarda, ayakkabi, ¢canta ve eldiven gibi deri iirlinlerinde
kilogramda 30 mg'la smirladiklarin1 ve ¢ocuklar acgisindan risk tasiyan kirtasiye
malzemelerinde, c¢ocuk bakim fiirlinlerinde, spor ayakkabilarinda ve plastik baskili
giysilerde, ftalatlarin kullanimini kiitle bazinda yiizde 0,1 olacak sekilde siirladiklarini
hatirlatti. Kimyasal iiriinlerin etkilerinin birdenbire degil zaman i¢inde ortaya ciktigina
dikkati ¢ceken Ergiin, boylece siirekli kullanim sonucunda ortaya ¢ikabilecek hastaliklarin
da Oniine gecilmis olunacagini bildirdi. Kimyasallarla ilgili piyasa gozetim ve denetim
faaliyetlerine de Oniimiizdeki donemde baglayacaklarini bildiren Ergiin, giivenli olmayan
iirlinleri tespit ettiklerinde iirlinlin piyasaya arzinin yasaklanmasi, toplatilmasi ve idari
para cezas1 gibi yaptirimlart uygulayacaklarini sdyledi [1.26].

“Tekstil, Hazir Giyim Ve Deri Uriinlerinin Tehlikeli Kimyasal Madde Icerigine
Yonelik Piyasa Gozetimi ve Denetimine Iliskin Teblig” ise simdilik taslak halindedir. Bu
tebligin amaci1 piyasada nihai {iriin olarak arz edilen tekstil, hazir giyim ve deri
irlinlerinde kullanilan belli kimyasal maddelerin sinirlandirilmasina iliskin usul ve

esaslart belirlemektir. Kadmiyum ve bilesikleri, nikel ve bilesikleri, alkanlar, ftalatlar,
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dimetil fumarat, aril aminler, azo boyar maddeler ve diger baz1 boyar maddeler de bu
teblig taslaginda yer almaktadir [1.27]. Biitiin bu olumlu gelismelere ragmen iilkemizde
diizenlenmesi ve denetimi yapilmasi gereken daha bir¢ok tehlikeli kimyasal madde
vardir; bunun i¢in Cevre ve Orman Bakanligt REACH Ek-17'de yer alan kimyasallarla
ilgili yonetmelik taslagini hazirlayip ilgili kurum ve kuruluslarin goriislerine agmustir

[i.23].
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1.1.2.4.Tiiketici Uriinlerindeki Zehirli Maddelere Kars1i Coziim
Bulmak icin Dikkat Edilmesi Gerekenler

Ticarette kullanilan 80.000’den fazla kimyasal disiiniildigiinde, tek tek
kimyasallarin diizenlenmesinin ¢oziim olmadigr gayet agiktir. Coziim ciddi politika
degisimlerini gerektirmektedir [5]. Bu gelismelerde dort temel unsur bulunmasi
gerektigine inanilmaktadir.

1. Zararlann iyi belgelenmis kimyasallarin oyuncaklarda ve diger ¢ocuk
iirlinlerindeki kullaniminin yasaklanmasi veya kisitlanmasi. Bunlar kalici, biyobirikim
yapan, karsinojen, mutajen, lireme toksikani, norotoksikan ve hormonal sistemi bozucu
maddeler olabilir.

2. Tiiketicilerin iirlinlerdeki zehirli kimyasallar1 “bilme hakki”.

3. Kimyasal {ireticileri her kimyasal i¢in temel {irlin bilgilerini olusturmak ve
aciklamak zorundadirlar: Uriin giivenligi konusundaki sorumluluk hiikiimetten ziyade
sirketlerde olmalidir. Bu uygulama AB’nin REACH mevzuatinin 6ziinii olugturmaktadir.
Ilgilenilen kimyasallarin belirlenmesi ve bunlar igin etkili test sistemlerinin kurulmas1 ve
bunun stirdiiriilebilmesi i¢in bir yol haritas1 gelistirilmelidir.

4. Uriinleri daha giivenli hale getirecek tasarimlar yapilmalidir [1].
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1.1.3.Cocuk Uriinlerinin ihtiva Ettigi Zehirli Kimyasallarin Onemi

Tiiketici iiriinlerindeki zararli maddeler insan sagligi tehlikeye atabilir. Ozellikle
kiigiik cocuklarin esyalar1 agizlarina sokma alisgkanliklari, oyuncaklardaki ve diger
irlinlerdeki zehirli kimyasallarin viicuda girmesi icin bir yol olusturur ve onlarin
yetiskinlere gore zararli maddelere daha fazla maruz kalmalarina sebep olur [1, 6].

Cocuklardaki zehirlenmeler yiiksek metabolik hiz, yetiskinlere gore agirliklarina
oranla daha genis ylizey alani, gelismemis organ sistemleri, kemik ve beyin gibi organ ve
dokulari hizli biiyiimesi ve gelismesi gibi birgok sebepten dolay1 énemli bir sorundur.
Aynm1 zamanda c¢ocuklardaki zehirlenmeler, yetiskinlerdekilerden farklilik gosterirler;
ciinkii ¢ocuklar daha ¢ok siv1 tiiketirler, daha ¢cok yemek yerler ve viicuttaki her kilogram
agirhik basina daha ¢ok hava tiiketirler. Ayrica cocuklarin Onlerinde yeni ve yavas
ilerleyen hastaliklar gelistirebilecekleri uzun yillar bulunmaktadir [7]. Cocuklar, ev
tozundaki ve dis ¢evredeki kimyasallara ek olarak, temas ettikleri ¢esitli {irtinlerden
giinliik olarak diisiik dozlarda etkilenirler. Kursun, kadmiyum, ftalatlar, bromlanmis
yanma geciktiriciler, baz1 azo boyar maddeler c¢ocuk iiriinlerinin igerebilecegi zararl

kimyasallardan bazilaridir [1].
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1.1.3.1.Cocuk Uriinlerindeki Zararh Maddelerin Biyoyararlanim
Modelleri

Giiniimiizdeki risk degerlendirmelerine gore; belirli bir iiriindeki maddenin agiz
yoluyla biyoyararlanimi, genellikle toksisite calismalarinda yiyecekler ve icecekler
vasitasiyla aynt miktarda maddenin sindirilmesi sonucu ortaya ¢ikan biyoyararlanima
denk kabul edilir. Maddelerin biyoyararlanima katilmalar1 i¢in 6ncelikle sindirim
stirecinde trlinden salinmalar1 gerekmektedir. Tiiketici iiriinlerindeki zararli maddeler,
yiyecek ve iceceklerdekilere nazaran daha az ulasilir olabilmektedirler. Bu sebeple bir
kimyasalin bir tiiketici iirlinlindeki toplam miktar1 ¢o§u zaman maruz kalinan madde
miktarint yansitmamaktadir. Tiiketici iiriiniindeki zararli maddenin sadece bir kismi
sindirim yoluyla biyoyararlanima katilarak zehir etkisini ortaya ¢ikarabilir [6]. Agiz
yoluyla baslayan biyoyararlanimda {i¢ asama g6z oniinde bulundurulur:

1. Maddenin mide-bagirsak yolundaki sindiririm silirecinde bulundugu
matriksten salinimi

2. Biyolojik olarak erisilebilir kisminin emilimi

3. Bagirsak ve karacigerdeki metabolizmasi

Gilintimiizdeki risk degerlendirmelerine gore bir¢cok vakada, bir tiiketici iirtintindeki
zararli maddenin biyoyararlanimi ayni miktarda zararli madde igeren yiyecek ve
iceceklerinkiyle uyum gostermemektedir. Bu sebepten dolayr ¢ocuklarin tiiketici

iirtinlerinden zehirlenmelerini simiile eden test modelleri olusturulmustur:
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1. Emme modeli, ¢ocugun tiiketici {lirlinlinli emmesini simiile etmek i¢in
uygulanir (i.28). Emme siiresi ¢ocugun yasina (0.5-2 yaslar1 arasinda bu siire en uzundur.)

ve lirtine gore degiskenlik gosterir (1.29, 1.30).

2. Emme-yutma modeli,
3. Acglik durumunda yutma modeli (1.28)
4. Tokluk durumunda yutma modeli (i.31)

Kazinabilen boyalardaki kursunun, tokluk durumunda kimus (Midenin yar1
sindirilmis ve enzim karigmis, sindirimi tamamlanmak iizere ince barsaga ge¢mis koyu
kivamli s1v1 igerigi) icerisinde biyolojik olarak ulasilabilirligi (~%4) aclik durumuna gore
daha azdir (~%?9,5).

Fakat risk degerlendirmesinde aglik durumu modeli kullanilmahidir; ¢iinkii bu
sonuglar en kotii ihtimali temsil etmektedir. Boyanin degisik miktarlar1 kursunun
biyolojik olarak ulagilabilirligini etkilememistir ki bu durum kursunun ¢oziiniirliik
sinirlarina sindirim sular1 igerisinde erismedigine isaret etmektedir. Kursunun biyolojik
ulagilabilirligi, pH farklar1 nedeniyle midede, bagirsaga gore daha yiiksektir; suda ise
oldukca diisiiktiir <%3). Baz1i maddelerin emilimi ise bazi gidalarin tiiketilmesiyle
artabilir. Sonucta bir¢ok vakada dogru bir biyoyararlanim degerlendirmesi yapilabilmesi
icin, tliketici iirlinlinden salinan madde miktarlarin1 tanimlayacak cok az veri

bulunmaktadir [6].
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1.1.3.2.Kursun Icerikli Cocuk Uriinlerinden Kaynakh

Zehirlenmeler

1904 yilinda, Avustralyali doktor Lockhart Gibson, Brisbane’de ¢ocuklarda kursun
bazli boya sindirimine dayali yaygin bir kursun zehirlenmesi tanimlamistir. Gibson,
anneleri egiterek bu durumu Onleyebilecegine inanmistir; ¢iinkii kursun zehirlenmesi
sikayetiyle gelen ¢ocuklarin tirnaklarini yedikleri ve parmaklarini emdikleri bildirilmistir.
Daha sonra anneleri egitmenin bu yaygin zehirlenmeyi onlemede bir ¢6ziim olmadig:
ortaya ¢ikmustir.

Bes sene sonra Gibson’in meslektasi Alfred J. Turner séyle yazmistir: “Alinacak
onlem basittir. Cocuklarin, 6zellikle de kiigiik ¢ocuklarin oynayabilecekleri yerlerde
kursun igerikli boyalar asla kullanilmamalidir.”. Turner’in tespiti giinlimiiz standartlarina
gore basit olsa da olduk¢a 6nemlidir. Ne yazik ki onun bu uyarilara ragmen kursun
boyada, petrolde, yemek konservelerindeki lehimlerde, borularda ve diger tiiketici

iriinlerinde gelecek yiizy1l boyunca birgok iilkede kullanilmigtir [8].

1.1.3.3.Kursun Bazh Boyalar

Kursun bazli boyalardan en yaygin olanlar1 pigment olarak kullanilan “krom
saris1”; yani kursun (II) kromat (PbCrO4) ve “beyaz kursun” olarak bilinen kursun (II)
karbonattir (PbCO3). Giinlimiizde boya imalat¢ilar1 beyaz kursunu, ilk defa 19. Yiizyilda
kullanilan vedaha az zehirli bir madde olan “titanyum beyazi” (TiO,) ile degistirmislerdir.
Titanyum beyazi gida maddelerinin renklendirilmesinde, dis macunlarinda ve hatta gilines

koruyucularda da kullanilmaktadir [1.32].
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Kursun (II) karbonatin kalsinasyonu ile kirmizi renkli kursun tetraoksit olusur
(Pb3O4 veya 2PbO-PbO,). Pil, cam, paslanmayr Onleyici boya yapiminda kullanilan
kirmizi kursun, siilyen veya minyum olarak da bilinir. Ortagag’da minyatiirlerin
boyanmasinda da kullanmilmistir [i.33]. Kursun renk vermek disinda kurumayi
hizlandirmak, saglamligi arttirmak, temiz bir goriintii vermek ve paslanmaya neden olan
nemi Onlemek i¢in de boyaya katilabilir. Kursun, boyalarla ilgili olan en 6nemli ¢evre
sorunlarindan birisidir [i.32].

PbCrO4 dogada krokoyit minerali olarak bulunur. Suni olarak elde edilen krom
sarist ile ayni bilesime sahiptir ve zaman zaman boya yaprminda kullanilmustir. {lk defa
1766 yilinda Ural Daglari’nda Yekaterinburg yakinlarindaki Berezovskaya Madeni’nde
bulunmustur. Ismini 1832°de Fransiz mineralog ve jeolog F.S. Beudant’mn Yunanca safran
anlamina gelen “krokos” (KpOkog) kelimesinden tiirettigi “krokuvaz” sézciigiinden
almistir. Daha sonra krokoyizit ve en sonunda da krokoyit halini almigtir. Sar1, turuncu ve

kirmizi tonlarda bir mineraldir (i.34).

Sekil 1. Minyum (solda) (i.33) ve krokoyit (sagda) (i.34) mineralleri
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1.1.3.4.Kursun Zehirlenmesi

Kursun, dogal olarak bulunan ve viicutta bilinen biyolojik bir rolii olmayan bir
metaldir [i.35]. Zehirli olmayan bir kursun bilesigi mevcut degildir [i.23]. Dogay1
kirletmesinin yani sira zihinsel faaliyetleri, motor sistemi, gelisimi ve davranis sekillerini
etkileyebilen bir norotoksindir. Kursun zehirlenmesi ¢ogunlukla belirti gdstermez ve fark
edilemez. Bir¢ok durumda kursuna maruz kalmak, inorganik kursunun toz veya duman ile
solunmast veya yiyecek ve iceceklerle yutulmasi yoluyla viicuda girmesi seklinde
gerceklesir. Kursun ayni zamanda deriden de emilebilir; fakat bu ¢ocuklar i¢in yaygin bir
zehirlenme sekli degildir. Sanayide kursuna maruz kalmak; kursun tozunun elbiselerin,
saclarin, derinin {izerinde birikmesi seklinde olabilir. Ozellikle ¢ocuklarda ve akil
hastalarinda rastlanan, besin olmayan maddelere karsi anormal istah ve istek goriilmesi
seklindeki aligkanlik nedeniyle ¢ocuklarda zehirlenmelere sik rastlanmaktadir. Kocakari
ilaglariin ve siirme gibi kozmetik {iriinlerin veya bazi seramik yemek takimlarmin
kullanilmas: riski arttirabilir. Kadinlardaki kursun zehirlenmesi rahimdeki fetiise
gecebilir; clinkli kursun plasentay1 asabilmektedir. Ayn1 zamanda emzirme yoluyla da
gecebilir. Viicuttan atilmasi olduk¢a uzun zaman alan kursun kana, yumusak dokulara ve
kemiklere gecger [1.35].

9 ayliktan 6 yasina kadar olan ¢ocuklar kursun zehirlenmesi bakimindan agir risk
altindadir. Cocuklarin ellerini agizlarina gotiirme aligkanliklari, hizli biliylimeleri ve
maddelerin emiliminin hizli olmas1 onlar1 kursunun etkilerine karsi yetigkinlere gore daha
hassas kilar. Eski evlerde hala bulunma ihtimali olan boyalar, kursun borular, piring ve

lehim techizat, vinil i¢eren tiriinlerin hepsi kursun icermektedir. Soyulan boyalar etraftaki
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toz-topraga karigabilir. Sanayiye yakin alanlarda yasamak ve oynamak da cocuklar
kursuna maruz birakabilir [9].

Isleri veya ilgi alanlar1 i¢in kursun kullanan yetiskinler birlikte yasadiklar1 cocuklar
da kendileriyle beraber riske atarlar. Genellikle yetiskinlerin kursuna maruz kalma
nedenleri meslekidir [10]. Amerika’daki Ulusal Saglik ve Beslenme Teftis Kurulu’na
gore kursunsuz benzinin kullanilmaya baslanmasi gibi ¢evresel kursun kirliligini
azaltacak politikalarin uygulanmasi ve gerekli egitimin verilmesi sonucunda ¢ocuklarda
kanda kursun seviyeleri oldukca diisiiriilebilmistir [10, 11]. 1970’lerde kandaki kursun
miktarinin 40 pg/dl olmasi normal karsilanirken, gliniimiizde ise bu deger ortalama 2-4

ug/dl arasindadir [12].

1.1.3.4.1.Kursun Zehirlenmesinin Sinirsel, Zihinsel ve Diger

Etkileri

Kandaki kursun seviyesi 10 pg/dlI’nin {izerine ¢iktiginda saglik agisindan olumsuz
etkiler goriilmektedir [11]. 2003 yilinda yapilan bir calismaya gore: 3-5 yas aralifinda,
kandaki kursun seviyesindeki 10 pg/dl’lik her artis 1Q diizeyinin 4.6 puan gerilemesine
sebep olmaktadir [13]. Aym1 zamanda anlamada, sozlii ifadede ve isitme yeteneginde
anormallikler olusabilir [10].

Kursun viicuttaki biitliin organlar1 etkileyebilir. Sinir sistemi, bobrekler ve kemikler
etkilendigi en ¢ok bilinenlerdir; ancak kalp, karaciger, mide-bagirsak ve lireme sistemleri

de etkilenebilir. Akut zehirlenme sonrasi kan kursun seviyesi hizla artar ve sonrasinda
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yavagca dengeye gelir. Kan kursun seviyesi bir kez yiikseldiginde normal donmesi aylar
hatta yillar alir.

Cocuklar yetiskinlere gore daha diisiik miktarlardan etkilenirler ve sonuglar yiiksek
seviylerde daha belirgin olur. Akut ve yiiksek oranda maruz kalma sonucunda letarji
(uyuklama), ndbet, 6liim olusabilir veya beyin, bobrekler ve kalp gibi hayati organlarda
belirgin zararlar goriilebilir. Kursun merkezi ve c¢evresel sinir sisteminin herhangi bir
boliimiinii etkileyebilir; belirtiler zehirlenmenin siiresine ve miktarina gore degiskenlik
gosterebilirler [10]. Yetiskinlerde daha c¢ok c¢evresel motor noropatisi gelisirken
cocuklarda geri dondiiriilemez veya oliimciil olabilecek ansefalopati goriiliir [14].

Hat sathada akut kursun zehirlenmesi anemi, ndéropati ve Falconi benzeri sendrom
ile 6zdeslestirilir. Kronik kursun noéropatisi, hipertansiyon ve gutla sonuglanabilecek ileri
derecede interstisyel nefrite doniigsebilir. Kursun ve kalsiyum kemik igerisinde
birbirleriyle yer degistirilebilirler; bu nedenle kursun biiyliyen kemikte kalsiyum
tarafindan bosaltilan yerleri doldurur. Bu durum uyluk kemigi ve kaval kemigi gibi
ozellikle hizla biiyliyen kemiklerin metafizlerinde olur. Rontgen filmlerinde opak kursun
cizgileri goriiniir (Sekil 2, 3) Uzun kemiklerdeki opak kursun c¢izgileri kursun
zehirlenmesi sonucu olusur ve 70-80 pg/dl’lik kan kursun degerini isaret eder [15].
Calismalar kursun emiliminin matriksten kaynaklanan kalsiyum iyonlarinin varliginda

azaldiginm1 gostermistir [6].
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Sekil 2. 3 yasindaki bir cocugun yuttugu boya parcalar1 nedeniyle rontgen filminde

gbzlenen beyaz kursun noktalanmalari [1.37]

Sekil 3. Kemiklerin kursun nedeniyle opaklasmasi [1.37]
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1.1.3.4.2 Klinik Degerlendirme

6 ayliktan 6 yasina kadar olan biitlin ¢ocuklar olas1 bir kursun zehirlenmesine karsi
periyodik olarak muayene edilmelidir; ¢iinkii bircok ¢ocuk asemptomatiktir. Ev yasami,
beslenme, c¢evre ve gelisim hikayesi tam olarak bilinmelidir. Beslenmenin
degerlendirilmesi dnemlidir; ¢iinkii kursun emilimi 6zellikle kalsiyum ve demir eksikligi
varsa yag agirlikli beslenmeyle artar. Kabizlik, yorgunluk, mide bulantisi, bas agris1 ve
karm agris1 veya rahatsiz hissetmek gibi spesifik olmayan belirtiler ileride teshiste yararh
olabilmektedir [16]. Her ne kadar kanindaki kursun degerli yiiksek olan, hamile bir kadin
dogmamis ¢ocuguna kursun aktarabilecek olsa da bu konuda bir tarama yapilmamaktadir

[i.36].

1.1.3.4.3.Fiziksel Muayene ve Tam1 Koyma

Fiziksel isaretler eksik, yiizeysel veya belirsiz olabilir. Cilt solgunlugu anemi
sebebiyle olabilir ve baz1 durumlarda iltihap akintisi belirgin olabilir. Gelisim bozuklugu,
duyma, konugma kaybi ve dikkat kaybi (dikkatsizlik, tepkisizlik) de belirgin olabilir.
Cocugun hareketlilik diizeyi hiperaktif veya uyusuk olabilir. Kronik olarak kursuna maruz
kalmak distal motor ndropatilerinde ekstansor kaslarin zayiflamasina ve korelen
reflekslere sebebiyet verebilir. Hissetme duyusu genellikle saglam kalir [14]. Bir¢ok

cocukta kursun zehirlenmesi kapiler kan testiyle teshis edilir [17].
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1.2.Endiiktif Olarak Eslesmis Plazma Kiitle Spektroskopisi (ICP-
MS) ve inorganik Analiz

ICP-MS, o6rnegi iyonize etmek i¢in 7000-10000°C’lik plazma olusturan bir cihaz
(ICP) ile ornek iyonlarmin en kiiciik boliimiinii bile tespit edebilmek i¢in bir kiitle
analizériinden (MS) ve 6rnek iyonlarini ICP’den MS’e tasiyacak bir arayiizden olusur.
Plazma kaynagi gibi yiiksek sicakliklara ulasarak iyonlagmayi saglayan [18, 19]

(Sekil 4,5).
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Sekil 5. ICP-MS temel semasi [1.39]
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ICP-MS yontemi, elementleri, 6zellikle de metalleri tayin etmek i¢in kullanilir ve
jeoloji, adli bilimler, yar1 iletkenler, ¢cevre endiistrileri gibi daha bir¢ok alanda genis bir
kullanim alanma sahiptir (Sekil 6). ICP-MS periyodik tablonun cogu elementine
eszamanli bakarak basit bir kiitle spektrumu ortaya koyar, miikemmel bir hassasiyet

sergiler ve elemental derisimleri ppt seviyesinde 6lgebilir [18, 19].

Makleer %5 Genel Kimya %4
akt Gretimi, Silah Sanayi %1
Radyoizotop dlglimleri Me i atiklar macdde
karakliza syonu zehirler

Jeloiik %32
i Gida %1

Taprak Kaya Sedimant,
lzatop oram gahgmalan,
Laser e drmeklems

Cevre %48
Igme suyu, denlz
Uy kat)
at klar toprak ¢ amur,

Klirik 966
Kan sag serum -
icdr ar doku

Yaniletkerler %33 Hg A5 Pb Sntavyinleri
Kimyasal uretimi

Sekil 6. ICP-MS’in kullanim alanlari [i.40]

ICP-MS iyonizasyon kaynagi olarak bir argon plazmasi ve ICP kaynaginda
olusturulan analit iyonlarim1 ayiracak ve Olgecek bir kiitle spektrometresi kullanir.
Normalde, 6rnek ¢dzeltiye almarak aerosol olusturacak nebiilizére pompalanir. Ornek
aerosolli atomize ve iyonize olacagi ICP igerisinden gecer. Sonug olarak 6rnek iyonlari
plazmadaki atmosferik basingtan, bir pompa sistemi yardimiyla, bir vakum odasi
icerisinde bulunan kiitle spektrometresine tasinir. Iyonlar bu arayiizde &rnekleme konisi
ve On filtreleme konisi (Sekil 7) olarak bilinen iki delikten gegerek, lens sistemi sayesinde

kuadropol kiitle analizére odaklanirlar. Analizor iyonlari, bir elektron gogaltic1 deteksiyon
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sisteminden gectikten sonra kiitle/yiik oranlarna gore gore ayirir. Her elemental izotop,

farkli bir kiitlede, 6rnegin icerisinde ilk bulundugu miktarla dogru orantili siddette bir pik

olusturur; boylece drnek igerisindeki element derisimleri dl¢iilebilir [18, 20] (Sekil 8-9).

Sekil 7. Plazma olusumu ve 6rnekleme konileri [1.41, 1.42]

Plazma

Plazma gazi Arayiiz

Piskiintme
Haznesi

Ta§|y|t:|‘f~ 1

gaz Ornek

Nebiilizator lyon Lensi

Sekil 8. ICP-MS Semasi [1.43]
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ICP-MS’in, atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS) ve endiiktif olarak eslesmis
atomik emisiyon spektrometresi (ICP-AES) gibi diger giiniimiiz elemental analiz
yontemlerine gore daha yiiksek hassaslik ve diisiik tayin sinirlarina sahip oldugu kesin
olmasina ragmen hala spektroskopik girisimlerden etkilenmektedir. Ornegin atomlarin
plazmada degisik kombinasyonlarda birleserek meydana getirdigi ArCl", ArO" ve CIO"
gibi poliatomik iyonlar kuadropol analizor tarafindan yeterince bertaraf edilemeyen
spektroskopik girisimler olusturular. Bazi durumlarda spektroskopik girisimlere bagh
sorunlarin {istesinden matematiksel diizeltmeler uygulanarak gelinebilse de bir¢ok
uygulamada spektroskopik girisimleri azaltmak veya dnlemek gerekebilir. Bunun i¢in bir
segenek yiiksek c¢oOzilinirliiklii bir kiitle spektrometresi ile c¢alismak olabilir; fakat
kuadropole oranla karmagik ve pahali bir sistem olmasinin yani sira ¢ok yiiksek kullanict
becerileri de ister. Ayrica iyonlar1 plazma kaynagindan kuadropol analizoére aktarmada
arayliz olarak carpisma hiicresi (collision cell technology-CCT) kullanilmasimin, ICP-
MS’in performansini arttirabildigi bilinmektedir. Arayiiz ile kiitle spektrometresi arasina
yerlestirilmis hekzapol carpigsma hiicresi icerisine helyum gibi bir gaz verilir. Carpisma
hiicresi icerisinde helyum atomlariyla olan ¢arpismalar sonucunda, analizére girmeden

once poliatomik iyonlarin sayisi analit iyonlarina gore azatilmis olur [18, 21].
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Sekil 9. Kursunun (Pb-208) ICP-MS sisteminde verdigi cevap.

1.2.1.MW/ICP-MS

Mikrodalgada yas yakma, Orneklerin ICP-MS sistemine verilebilmesi i¢in
kullanilan 6n islemlerden birisidir. Bu ¢alismalarda oOrnekler ICP-MS’e sivi halde
verilirler. Mikrodalgada, yiliksek basing ve sicaklik altinda asitle tepkime hiziarttirilarak
yas yakma yapilir. ICP-MS’in kullanima baglanmasindan bu yana birgok uygulama i¢in
kat1 6rneklerin kuvvetli asitlere ve 1siya maruz birakilarak yakilmasi gerekmistir; bu islem
hem zaman alir hem de zordur.

Zayif asit ile ekstraksiyon ve yas yakma, ICP-MS’e 6rnek hazirlamada tamamen
ayr1 yaklasimlardir ve birbirleriyle karigtirllmamalar1 gereklidir; ¢iinkii bu islem
sonucunda elde edilen ekstrakt matriksin tam bir temsilcisi degildir. Mikrodalgada yas

yakma ile biitiin 6rnekteki elemental profil elde edilebilir [i.44].
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Sekil 10. CEM Mars 5 Mikrodalga yas yakma sistemi [1.45, 1.46]

1.2.2.LA-ICP-MS

Gray tarafindan 1985 yilinda gerceklestirilen ilk LA-ICP-MS uygulamasi kati
orneklerin dogrudan analizlerinde hem nitel hem nicel olarak son yillardaki en gelismis
uygulamalardan biri olmustur [22]. ilk olarak 1990’larm ortalarinda ticari olarak
kullanilmaya baslanmistir [1.44]. Cevre, saglik, adli bilimler gibi bir¢ok 6nemli alanda
rutin olarak kullanilabilecek bir teknolojdir [23]. LA-ICP-MS kati o6rneklerin
analizlerinde dogrudan kullanilabilir. Uygulamalar jeolojik ve biyolojik 6rnekler ile cam,
celik, alagimlar ve degerli metaller gibi daha bir¢ok 6rnek matriksinin analizini kapsar
[24-32]. Uygulama alanma goére, nicel analiz ydntemlerinde degisik yaklagimlar
gelistirilmistir [33-39]. Herhangi bir kati 6rnek dogrudan buhar fazi bilesenlerine
doniistiirlebilir (buhar ve pargaciklar), 6ornek boyutu 6nemli degildir; 6rnek hazirlama
asamas1 yoktur; sarf malzemesi veya c¢oOzeltiler harcanmaz ve alansal karakterizasyon
yararlarindan sadece birkacidir. Katt maddeden koparilan madde miktar1 ve onun gaz

fazindaki bilesimi (buhar ve parcaciklar) lazer ve 6rnek 6zelliklerine son derece baglidir.
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Kalibrasyon i¢in elde bulunmasi, hatta iiretilmesi zor; matriksle uyumlu standartlar
gereklidir. Kimyasal analiz i¢in LA daha 6nce bir¢ok makalede incelenmistir [23, 40-48].

Bu yontem laser-induced breakdown spectroscopy (LIBS) ile lazer asindirmali
endiiktif olarak eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (LA-ICP-OES) ile ilgili

29 ¢

caligmalardan yararlanilarak olusuturulmustur [23, 45]. En basindan beri “hizl1”, “ucuz”,
“kullanim1 kolay”, “mikro Olcekli”, “eser element”, “neredeyse zarar vermeyen”, “Grnek
hazirlamast olmayan” ve “nicel analiz” gibi anahtar kelimeler LA-ICP-MS’e
yakistirilmistir. Bu yontemin ana ilkesi ve istlinliikleri son yirmi yildir deg§ismemistir.
Hava gecirmez bir hiicre igerisindeki 0rnegin yiizeyine bir lazer 1sm1 gonderilir. Lazer
1simyla 6rnegin etkilesimi, tastyict bir gaz yardimiyla ICP igerisine pargacik ve/veya
buhar tasinmasini saglar. ICP igerisinde fiiretilen iyonlar vakum arayiizii sayesinde

secilerek cesitli kiitle analizorleri ve degisik detektor sistemleri tarafindan analiz edilir

[49].

Gray’in ilk c¢alismasinin ardindan bu yontemin en 6nemli sorunlari olan analiz
sirasinda sinyal cevabinda 6rnege bagli olmayan degisikliklerin gozlenmesi, referans
materyallerin eksikligi bu yontemin sinirlar1 olarak goriildii. Bu durum yukarida so6zii
gecen “nicel analiz” gibi bazi terimlerin silinmesine neden oldu. 1991 yilinda Jackson ve
arkadaglarinin [24] yayinladigi ve doniim noktasi kabul edilen bir raporda, ticari bir
marka tarafindan iiretilmemis bir lazer asindirma sistemi ile matriks uyumlu olmayan bir
kalibrasyon grafigi kullanilarak incelenen minerallerin icerisindeki bir dizi elementin
nicel analiz sonuglari bulunmaktaydi. Doksanlarin baslarindaki caligmalar, eger UV
lazerler kullanilirsa lazer-6rnek etkilesiminin matrikse daha az bagimli oldugunu gosterdi.

Boylece LA-ICP-MS i¢in biitlin uygun UV lazer dalgaboylarinin kullanildig1 ¢aligmalara
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baslandi. Bu durum yeni uygulamalara olanak sagladi. Lazer teknolojisindeki
ilerlemelerin yan1 sira, ICP-MS sistemindeki gelismelerden yliksek hassasiyet, daha genis
alana yayilan dogrusallik ve sonug elde etmede artan hiz, lazer asindirma ile ana ve eser

elementlerin tek seferde ayni anda 6l¢iilmesine olanak verdi [50, 52].

Lazer sartlarin1 degistirmek analitik ozellikleri dogrudan etkilemektedir [52].
Tasima verimliligi tasiyict gaza [53] ve dalgaboyuna [54] baghdir; fakat tasiyici
sistemden pek etkilenmez [55].S1v1 nebiilizasyonda, plazmaya giren aerosoliin miktari
standartlarin veya Orneklerin girisi sirasinda kayda deger oOl¢iide degismeyecektir.
Tersine, ornek ve standartlarin lazer asindirilmasi sirasinda degisik kiitlelerde ve/veya
degisik boyutlarda parcaciklar ICP’ye ulasabilir. ICP’nin uyarilma 6zellikleri asindirilan
bu kiitle degisikliklerinden etkilenebilir [56-59]. Lazerin giic yogunlugu ICP’ye giren
madde miktarim1 belirgin bir sekilde degistirmek ic¢in kullanilabilir [60]. Atomik ve
molekiiler buhara ek olarak, LA mikrometre boyutunda parcaciklar iiretir. Pargaciklarin
sayist ve boyutlariin dagilimi lazerin ¢arpma siiresine, dalgaboyuna, akiciligina, ortam

gazina, ortamdaki basinca ve 6rnegin fiziksel 6zelliklerine baglidir [23].

Bir 6rnek, hazneye yerlestirildikten sonra monitorden analiz i¢in yiizeyinden bir
nokta secilir, daha sonra uygun Ornek yiiksekligine gore otomatik odaklama sistemi
kullanilarak ayarlama yapilir ve analiz parametreleri lazeri kontrol eden program
vasitasiyla diizenlenir. Tayin limitleri 3xs/S seklinde hesaplanir (s = giiriiltiiniin standart
sapmasi, S = hassasiyet). Giiriiltiiniin standart sapmasini hesaplamak i¢in, 0rnek girisi
kapatilarak lazer ¢alisirken saf argon gazi gecirilir. Biitiin kat1 6rnekler i¢in ¢ok yiiksek

bir hassasiyet sz konusu oldugundan bunlarin kor 6rnek olarak kullanilmalar1 zordur. En
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iyi yaklasim kér 6rnek olarak gaz kullanmaktir. Ornekler iizerindeki kiiciik delikler gibi
piiriizler nedeniyle odak noktasi ve lazer 1sininin ¢ap1 bir noktadan digerine degiskenlik

gosterebilir [61].

Analit derigimi ile sinyal yogunlugu arasinda ¢izilen kalibrasyon grafigi ICP-AES
ve ICP-MS’teki kimyasal analizler i¢in temel olusturur [23, 44-47, 61]. Bunun igin
matrikse uyumlu kati standartlar genellikle LA islemi ile ICP sonunucunu kalibre etmek
icin kullanilirlar. Bir¢ok durumda, kati standartlar bulunmadigindan baska kalibrasyon

sekilleri de kullanilabilir [62].

Sekil 11. Lazer asindirma sistemi
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2.GEREC VE YONTEM

2.1.Cahismada Kullanilan Gerecler ve Kimyasallar

2.1.1.Calismada Kullanilan Gerecler

ICP-MS Sistemi, Thermo Scientific X-Series 2

Kullanilan Yazilim: Thermo Plasma Lab

Lazer Asindirma Sistemi, New Wave Research UP-213

Kullanilan Yazilim: Merchantek Meo Laser, Laser Ablation system program

Mikrodalga Yas Yakma Sistemi, CEM Mars 5 Version 194A05
Saf su cihazi, Millipore Direct-Q UV-S with pump

Hassas Terazi, Precisa

Santrifiij cihazi, Hettich

Otomatik pipet, Eppendorf (20-200 pl, 10 ml, 1 ml) ve uglart
PFTE Balonjoje (50 ml, 100 ml, 1000 ml)

Ceker ocak, Basaran

Buzdolab1 (+4°C), Arcelik

Etiiv, Thermal

Vorteks, IKA Yellow Line

Kapakli PFTE santrifiij tiipleri (50 ml)

PFTE deney tiipleri (15 ml)

Paslanmaz ¢elik nester

Pasteur pipet
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2.1.2.Cahismada Kullanilan Kimyasallar
NIST SRM 2582 Powdered Paint
CRM ERM-EC681k
% 65 HNO3 Merck Suprapur” (1.00441.1000)
% 35 H,O, Merck Medical Extra Pure (1.08600)
Aseton, Merck EMPROVE® (1.00013.2500)
Absolute Grade NIST Traceable ARM 1000 ppm Gallium in %2 HNO3
Absolute Grade NIST Traceable ARM 1000 ppm Indium in %2 HNO3
High Purity Standards 1000+3 pg/ml Chrorium in %2 HNO;
High Purity Standards 1000+3 pg/ml Lead in %2 HNOs
High Purity Standards Tuning Solution 10+£0,5 pg/ml Al, Ba, Be, Bi, Ce, Co, In,
Pb, Mg, Ni, V, Y in %2 HNO; Cat # ICP-MS-TS-4
High Purity Standards 10+0,5 pg/ml Li, Be, B, Na, Mg, Al, Ca, V, Cr, Mn, Fe,
Co, Ni, Cu, Zn, As, Se, Sr, Mo, Ag, Cd, Sb, Ba, La, Eu, Ho, Vb, Tl, Pb, Bi, Th, U
in %2 HNO;

Destile deiyonize su
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2.2.0rnek Secimi

Deneylerde kullanilan &rnekler Istanbul’daki dért ayr1 semt pazarindan alindi
(Sekil 12). Istanbul’un her iki yakasindaki ikiser pazar cografi olarak birbirlerinden uzak
bolgelerde secildi. Her pazardan iizerinde kazinabilir kaplama boya bulunan 0-12 yasa
uygun 10’ar tekstil iirinii alindi. Bu on 6rnek pazar igerisinde en az ii¢ ayr1 tezgahtan
temin edildi. Bu iiriinler ilizerinde yeterli miktardaki tiim renklere kursun miktar1 tayini
yapildi. Sonug olarak 4 farkli semt pazarindaki en az 12 ayri1 tezgahtan alinan, rastgele 40

tekstil iiriiniindeki 198 ayr1 renkteki kaplama boyanin kursun tayinleri yapildi.

Sekil 12. Orneklerin alindig1 pazarlarin semtleri [1.47]

Orneklerin iizerlerindeki boyalarn kaziabilir olmasina ve ¢ocuklar igin iiretilmis
(0-12 yas) olmalarina dikkat edildi. Birbirine benzemeyen {iriinler secilmeye calisildi

(Sekil 13).
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Sekil 13. Analizi yapilan tekstil {iriinlerinden 6rnekler

2.3.0rneklerin Cahsilmasi

Deneyler siiresince, tekstil iirlinlerindeki kaplama boyalarin kursun miktlarinin
tayininde ICP-MS sistemi kullanildi. Orneklerin sisteme verilebilecek hale
getirilebilmeleri icin ayrica; hem mikrodalga firinda (MW/ICP-MS) asitle yas yakma
yonteminden, hem de lazer asindirma sisteminden (LA-ICP-MS) yararlanildi. Her iki
yontem birbiriyle karsilagtirilarak; olumlu ve olumsuz yonleri incelendi. Her iki yontemde

de serifikali referans materyallerle ¢alisildu.



47

2.3.1.MW / ICP-MS Sistemi ile Orneklerin Analiz

Bu sistemde, kati orneklerin asit ortamda mikrodalga firinda yiiksek sicaklik ve
basing altinda ¢oziilmesi, sivi bir hale gecmesi saglanir. Boylece ornekler ICP-MS
sistemine s1vi halde yollanirlar. Bu 6n islemin ana nedeni organik maddelerin ve kii¢iik

parcaciklarin ICP-MS sistemine gitmesini engellemektir.

2.3.1.1. MW / ICP-MS Sistemi ile Analiz icin Orneklerin

Hazirlanmasi

Bunun i¢in 6ncelikle tekstil tirtinlerinin lizerindeki kaplama boyalar birka¢ damla
aseton ile gevsetildi ve boya, paslanmaz ¢elik bir nester yardimiyla kumas iizerinden
kazind1 (Sekil 14). Kazman boyalar 0.02-0.1 g araliginda tartildiktan sonra olabildigince
kii¢iik parcalara ayrilarak mikrodalga firinin 6zel teflon kaplarina kondu (Sekil 15). Kor
ornek olarak mikrodalga kaplarindan birine ayni miktarlarda kii¢iik pargalar halinde
kesilmis kaplamasiz kumas, diger birine de geri kazinimi gérmek i¢in bilinen miktarda
kursun standart ¢ozeltisi kondu. Ayrica referans materyaller de 6rneklerle ayni islemlere
tabii tutuldular. Sertifikali referans materyal olarak NIST SRM 2582 Lead in Powdered
Paint ve Certified Reference Materials ERM-EC681k kullanildi (Tablo 2). Teflon
kaplarin i¢ine 10 ml %65 HNO;3; ve 1-2 ml %35 H,O; eklendi ve hepsi uygun sekilde
kapatildi. Bu kimyasallarin degisik miktarlariyla da denemeler yapilsa da ¢6zme islemi

icin en uygun bilesimin yukaridaki gibi oldugu goriildi (Sekil 15).
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Sekil 14. Kumas iizerindeki kaplama boyalarin kazinmis hali

Tablo 2. MW/ICP-MS sisteminde kullanilan serifikali referans materyaller

Kullanilan Referans Materyal | Matriks . Kl{{gun (Pb) Resim
icerigi (mg/kg)
Certified Reference Materials -
ERM-EC681k Polietilen 98.0+6
NIST SRM 2582 Toz boya 208.8 £4.9

Sekil 15. Teflon mikrodalga kaplarinin hazirlanmasi
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2.3.1.2.0rneklerin Mikrodalga Yas Yakma Sisteminde Asitle

Parcalanmasi

Mikrodalga programi 10 dakikada 300 psi basinca ve 230°C sicakliga ¢ikarak 15
dakika bu degerlerde kalacak sekilde yazildi. Program, yaklasik 5 dakikalik soguma
siiresi ile birlikte toplam yarim saat siirdii. Teflon kaplar soguduktan sonra agildi; boylece
ornekler igerisindeki organik yapilarin yanmasi ve sadece inorganik kismin sivinin i¢inde
coziinmesi saglandi (Sekil 16). Tamamen soguyan Ornekler deiyonize destile su ile 25
ml’ye seyreltildi. Cozeltilerin igerisinde kalabilecek partikiiller olabilecegi diisiiniilerek
ornekler 4000 rpm’de 5 dakika boyunca santrifiij edildi. Ustteki ¢ozeltiden 1 ml almarak
deiyonize destile su ve 2 ppm’lik i¢ standarttan (In, Ga) 100 pl ile 10 ml’ye tamamlanan

orneklerin HNOs igerikleri hacimce %2 oldu ve seyreltme katsayisi 250 oldu.

Sekil 16. Mikrodalga sisteminden ¢ikan ¢oziinmiis 6rnekler
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Sekil 17. Sivi 6rnekler i¢in ICP-MS girisi. Solda otomatik ornekleyici, sagda

nebiilizator ve piiskiirtme haznesi

2.3.1.3.0rneklerin ICP-MS Sisteminde Analizi ve Sonugclarin

Hesaplanmasi

1000 ppm element standartlarindan %?2’lik HNOs ile 10 ppm ara stok ¢ozeltisi
yapildi, bundan da tekrar %2’lik HNOs ile 0, 1, 2, 5, 10, 50, 100 ppb derisimlerinde
kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlandi. Sistemin sivi girisi icin gereken nebiilizatdr ve
puiskiirtme odasindan olusan sistem ile baglantis1 kurulduktan sonra argon gazi, ICP-MS
sogutucu sistemleri kontrol edilerek plazma alevi yakild1 (Sekil 17). Gerekli ayarlar
yapilip 0-100 ppb araliginda hazirlanan kalibrasyon c¢ozeltileri; daha sonra ise
mikrodalgadan ¢ikarilarak hazirlanan 6rnek ve referans ¢ozeltileri cihaza verildi.
Kalibrasyon grafigi en az 4 noktali olamli ve r en az 0,999 olmalidur.

ICP-MS’ten alinan sonuglarin hesaplanmasi:

ICP-MS Somicu (ppb) 2 Seyreltme K atzawst (ml)
Murune Tatrtira (g) 3z 1000

= ot (ppm)
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2.3.2. LA-ICP-MS Sistemi ile Orneklerin Analizi

2.3.2.1.LA-ICP-MS Sistemi ile Analiz icin Orneklerin Hazirlanmasi

Bu sistemde, Orneklere kimyasal bir ©6n islem wuygulanmadi. Yaklasik
0.5 cm x 0.5 cm boyutlarinda kareler halinde kesilen kumas tizerindeki kaplama boyalar,
siyanoakrilat bazli bir yapistirici yardimiyla lazer asindirma cihazinin haznesine uygun

olarak kesilmis bir lam iizerine yapistirildi (Sekil.18).

Sekil 18. 0.5 cmx 0.5 cm biiyiikliigiindeki 6rneklerin lazer agindirma haznesine

yerlestirilmesi (solda) ve lazer agindirma cihazinin vakum hiicresi (sagda)

Kalibrasyon grafigi ¢izmek ve deney sartlarimi kontrol etmek i¢in kullanilacak
referans materyaller de bu lamlar iizerine yerlestirildi. Isleme sokulacak her referans
materyal veya 6rnek lazer agindirma cihazinin mikroskobuna bagl bilgisayar ekranindan

koordinatlar verilerek 6rnek listesine kaydedildi ve gerekli ayarlar yapildi (Sekil 19).
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Sekil 19. Lazer asindirma cihazinin mikroskobuna bagli bilgisayar ekranindan

orneklerin goriiniigii. Sagda lazerle agindirigsmais bir ylizey goriilmekte

2.3.2.2. LA-ICP-MS Sistemi icin Kalibrasyon Grafikleri

Kalibrasyon grafikleri ¢izilirken ii¢ ayr1 matrikste bulunan kursun referans
materyalleri ve kor ornek olarak siyanoakrilat kullanilmistir. Siyanoakrilatin kursun
igerigi deneye baslamadan once test edilmistir. Kalibrasyon grafigi 0-200 ppm araliginda

cizilmistir (Tablo 3).

Tablo 3. LA-ICP-MS i¢in kalibrasyon grafigi ¢izmekte kullanilan sertifikali kursun
referans materyalleri

Kullanilan Uriin Matriks . Ku.lls.un (Pb) Resim
icerigi (mg/kg)
Kor 6rnek Siyanoakrilat 0
NIST SRM 612
(3mm Wafer) Cam 38.5
Certified Reference _
Materials ERM-EC681k | T olietilen 7806

Toz boya

NIST SRM 2582 (Pellet haline 208.8 +4.9
getirildi)
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Oncelikle kalibrasyon noktasi olarak segilen her materyale ayni kosullarda lazer
1s1n1 yollandi (Tablo 4). Boylece her matriksin lazerle etkilesmesinin birbirlerinden
farklar1 gozlendi. Ongoriilen sekilde, orta nokta olarak kullamlan plastik sertifikali
referans materyal grafik egrisinde ¢ok sapma gostermedi. Hem en diisiik konsantrasyonlu
referans materyal olan hem de diger referans materyallere gére daha stabil olan cam ise
kalibrasyon egrisinin oldukga altinda kaldi. Bu durumun tam tersi ise en az stabil olan ve

en ylksek kursun konsantrasyonuna sahip pellet yapilmis toz boyada gozlendi (Sekil 20).

Tablo 4. ik deneyde her matrikse ayn1 kosullarda yollanan lazer 1sininim dzellikleri

Derinlik | Frekans Nokta Boyutu Tarama Hizx
(um) (Hz) (um) (nm/s)
Siyanoakrilat 10 10 75 70
Cam 10 10 75 70
Plastik 10 10 75 70
Toz boya (pellet) 10 10 75 70

Sekil 20. Her matrikse ayn1 kosullarda lazer 1511 yollandiginda elde edilen grafik
(Kirmiz1 kareler kalibrasyon grafiginde olmasi gereken noktalar1 gosterirken, mavi

noktalar dlciilen degerleri belirtmektedir)
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Ikinci asamada orta nokta sabit tutularak diisiik konsantrasyonlu cam referans
materyale yollanan lazer 151n1 gorece gii¢lendirilmis; yliksek konsantrasyondaki referans
materyale yollanan 151n ise gorece zayiflatilmistir (Tablo 5). Boylece referans noktalarinin

kalibrasyon grafiginde dogru degerlerine yaklagmalart saglandi (Sekil 21).

Tablo 5. Lazer 6zelliklerinin degistirilmesi-I

Derinlik | Frekans Nokta Boyutu Tarama Hizx
(um) (Hz) (um) (nm/s)
Siyanoakrilat 10 10 75 70
Cam 10 20 10 70
Plastik 10 10 75 70
Toz boya (pellet) 3 5 100 70
2N O bk A

Sekil 21. Lazer oOzelliklerinin degistirilmesi-I (Kirmizi1 kareler kalibrasyon
grafiginde olmasi1 gereken noktalar1 gosterirken, mavi noktalar Sl¢iilen degerleri

belirtmektedir)
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Bu islem biitlin referans materyaller olmalar1 gereken noktalara gelene kadar tekrar

edildi (Tablo 6, 7; Sekil 22, 23).

Tablo 6. Lazer 6zelliklerinin degistirilmesi-I1

Derinlik | Frekans Nokta Boyutu Tarama Hiz
(um) (Hz) (um) (nm/s)
Siyanoakrilat 10 10 75 70
Cam 20 20 10 70
Plastik 10 10 75 70
Toz boya (pellet) 0 5 100 70
ZNER1Fr) Filand II
4 3.J.l._ A E-- -
raceph - LRI e =l oow - LI
sondaap el 127008 o e L=l M0

Sekil 22. Lazer ozelliklerinin degistirilmesi-Il (Kirmiz1 kareler kalibrasyon

grafiginde olmasi1 gereken noktalar1 gdsterirken, mavi noktalar Olgiilen degerleri

belirtmektedir)



Tablo 7. Lazer 6zelliklerinin degistirilmesi-III
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Derinlik | Frekans Nokta Boyutu Tarama Hiz
(um) (Hz) (um) (nm/s)
Siyanoakrilat 10 10 75 70
Cam 20 20 50 70
Plastik 10 10 75 70
Toz boya (pellet) 0 5 100 70
2Ulrn Y k1]
Y _d____'_a--""--

Sekil 23. Lazer oOzelliklerinin degistirilmesi-III (Kirmiz1 kareler kalibrasyon
grafiginde olmasi1 gereken noktalar1 gdsterirken, mavi noktalar Olgiilen degerleri

belirtmektedir)

Son olarak, lazer kosullar1 kalibrasyon grafiginin korelasyon katsayisi en az 0.999

olana kadar degistirilmeye devam edilir (Tablo 8). Bu ayarlamalar sonucunda elde edilen

grafik LA-ICP-MS sisteminde kalibrasyon grafigi olarak kullanilmaya hazirdir (Sekil 24).

Burada gosterilen degerler farkli zamanlardaki ortam kosullarina, plazma sartlarina vs.

degisebilir; bu sebeple her deneye baslarken bu degerler baslangic degerleri olarak alinip

optimizasyon yapilmasi gerekir.



Tablo 8. Kalibrasyon grafiginin optimizasyonu i¢in yapilan son degisiklikler
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Derinlik | Frekans Nokta Boyutu Tarama Hiz
(um) (Hz) (um) (nm/s)
Siyanoakrilat 10 10 75 70
Cam 20 20 50 250
Plastik 10 10 75 70
Toz boya (pellet) 0 5 100 70
2 IO ek 1

i swn odome =

Inbecead oo FLIM R roeceph onc-T LA L,
TR B T B L P TR L T

e e 1L

Sekil 24. Korelasyon katsayis1 0.999°dan biiyiik olan kalibrasyon grafigine bir

Ornek




58

2.3.2.3.LA-ICP-MS Sisteminde Sonug¢

Lazer asindirma sisteminde, kumas iizerindeki kaplama boyalar en ¢ok plastik
matriksindeki referans materyalle (Certified Reference Materials ERM-EC681k) uyum
gosterdigi icin Orneklerin lazer agindirma kosullar1 bu referans materyalle ayni secildi.
Kontrol olarak, referans materyaller ve daha énceden MW/ICP-MS sistemi kullanilarak
kursun degerleri 6grenilen 6rnekler kullanildi. MW/ICP-MS sisteminin aksine LA-ICP-
MS analizlerinde sonuca ulagsmak i¢in hesap yapmaya gerek yoktur. Bu deneyde sonuclar
ppm mertebesinde degerlendirildiginden, 0-200 ppm araliginda cizilen kalibrasyon
grafigine gore okunan orneklerin ICP-MS sonuglar1 dogrudan kullanildi.

Ornekler ardi ardina okunurken kirlilik olusmamasi igin her analiz arasinda argon
gecisi olur. Lazer asindirma islemi basladiginda ilk 6nce bu argon gecisi 6rnek grafigine
kor 6rnek gibi yansir; ardindan eger test edilen materyal kursiun iceriyorsa sinyalde artis
gozlenir. Lazer asindirma sirasinda elde edilen degerlerden bu ilk degeri ¢ikarmak dogru

bir yaklasim olacaktir (Sekil 25).

Sekil 25. Ornek analizinden dnce argon gazinin gegisi
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Tablo 9. Aynu orneklerin MW/ ICP-MS sonuglartyla LA-ICP-MS sonuglarinin
karsilastirilmast
MW/ICP-
MW/ICP-MS | MS Pb LA
Seyreltme | Pb Olc¢iimii Sonucu Sonucu
Tartim | Faktori (ppb) (ppm) Pb (ppm)

06.04.2011 tarihli MW/ICP-MS ¢alismasinin LA-ICP-MS sonuglariyla karsilastirilmasi

01-01 Mavi 0,0763 250 1,780 <10 <10
01-01 Turuncu 0,0447 250 5,364 30,0 12,6
01-01 Lacivert 0,0695 250 7,098 25,5 22,3
01-01 Bej 0,0504 250 0,885 <10 <10
01-03 Beyaz 0,0472 250 0,528 <10 <10
01-03 San 0,0622 250 0,411 <10 <10
01-04 Yesil 0,0763 250 18,63 61,0 58,0
01-04 Siyah 0,0606 250 0,585 <10 <10
01-04 Gri 0,0463 250 0,807 <10 <10
NIST SRM 2582 | 0,0697 250 52,55 188,5

BLANK 1 0,0462 250 0,254 1,374

29.06.2011 tarihli MW/ICP-MS calismasinin LA-ICP-MS sonuglariyla karsilastirilmasi

01-06 Kairmmz1
02-01 Karmmz1
02-02 San
02-02 Karmz1
02-02 Ten rengi
01-07 Sar1
04-10 San
04-10 Ten rengi
NIST SRM 2582
Plastik CRM
BLANK 2

0,0985
0,0639
0,043
0,0508
0,0774
0,0984
0,0236
0,021
0,0468
0,0679
0,0963

250
250
250
250
250
250
250
250
250
250
250

102,8
67,30
8,875
28,30
56,70
606,1
135,2
7,900
39,24
27,30
4,800

260,9
263,3
51,6
139,3
183,1
1540,0
1432,0
94,0
209,6
101,3
12,5

185,4
293,0
64,0
125,0
157,0
274.2
1815,0
150,5




Tablo 10. MW/ICP-MS krom sonuglarinin,
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kursun sonuglart {izerinden

hesaplanan teorik sonuglarla karsilastirilmasi (Bkz. 62. Sayfa)

Deneysel Cr Sonucu Teorik Cr Sonucu
(ppm) (Pb Sonucu/4) (ppm)
01-01 Mavi <5 <5
01-01 Turuncu 11,09 7,5
01-01 Lacivert 9,669 6,383
01-01 Bej <5 <5
01-03 Beyaz 5,471 <5
01-03 San 5,474 <5
01-04 Yesil 10,967 15,26
01-04 Siyah <5 <5
01-04 Gri <5 <5
BLANK 1 <5 <5
01-06 Kirmmz1 35,25 65,22
02-01 Kirmzi 51,1 65,83
02-02 San 11,8 12,9
02-02 Kirmzi 29,44 34,83
02-02 Ten rengi 32,69 45,78
01-07 San 240,6 385
04-10 San 220,8 358
04-10 Ten rengi 21,64 23,5
BLANK 2 <5 <5
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Tablo 11. 90 ppm kursun sinirin1 asan renklerin pazarlara gére dagilimi ve 90

ppm’e oranlar1

Renk Pb Degeri 90 ppm siira Pazar
(ppm) orani
0105-San 124,8 x1,39
0105-Turuncu 509 x5.7
0105-Yesil 262,8 x2,92
0105-Kahverengi 261,5 x2.91 Kadikdy, Sali Pazar
0106-Kirmzi 260,9 x2,9
0106-Yesil 679 x7,5
0107-San 1540 x17,1
0108-Sar1 579 x6,4
0201-San 1192 13,2
0201-Kirmmzi 263,3 3,26
0201-Yesil 181,8 x2,02 .
0202-Ten rengi 183,1 x2,03 Fatih, Carsamba Pazar
0202-Kirmzi 139,3 x1,55
0203-Turuncu 988,1 x11,0
0301-San 4930 x54,8
0301-Kirmmzi 6400 x71,1
0304-Ten rengi 402,3 x4,47
0307-Turuncu 5630 x62,6 Kartal, Cuma Pazar1
0307-Kahverengi 6661 x74,0
0310-Ten rengi 1343 x14.,9
0310-San 25910 x287,9
0401-Ten rengi 165,7 x1,84
0401-San 2921 x32,5
0405-Sar 2665 x29,6
0406-Ten rengi 173,7 x1,93 Avcilar, Cuma Pazar1
0406-Sar1 1226 x13,6
0410-Ten rengi 150,5 x1,83
0410-San 1815 x20,2
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Tablo 12. 90 ppm kursun sinirinin iizerinde ¢ikan renklerin dagilimi

90 ppm Pb sinir1 | Toplam renk | 90 ppm Pb sinir1
asan renk sayisi sayis1 asan renk yiizdesi
Bej 0 3 %0
Mavi.Lacivert 0 29 %0
Turuncu 3 8 %37,5
Beyaz 0 24 %0
San 10 27 %37,0
Kirmmzi 4 16 %25.,0
Siyah 0 30 %0
Gri 0 4 %0
Yesil 3 14 %21,4
Ten rengi 6 12 %41,7
Kahverengi 2 4 %50,0
Pembe 0 18 %0
Sim 0 4 %0
Eflatun-Mor 0 3 %0
Giimiig-Altin rengi 0 2 %0
Toplam 28 198 %14,1
s , |
b::f' e — T b . : mo s E :':E"a.l!

Sekil 26. Ayni 6rnegin LA-ICP-MS sisteminde, farkli zamanlardaki 6l¢iimlerindeki

kursun sinyalleri
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Tablo 13. 90 ppm kursun sinirint asan “renklerin” pazarlara gore dagilimi

90 ppm kursun sinirini asan renklerin pazarlara

gore dagilhim

Kadikdy, Sah Pazar
Fatih, Carsamba Pazanr
Kartal, Cuma Pazarn

Avcilar, Cuma Pazan

%28,6
%21.,4
%25,0
%25,0

Tablo 14. 90 ppm kursun sinirin1 asan “6rneklerin” pazarlara gore dagilimi

90 ppm Pb sinirin1 asan orneklerin pazarlara gore

dagilim

Kadikdy, Sah Pazar
Fatih, Carsamba Pazanr
Kartal, Cuma Pazan
Avcilar, Cuma Pazan

26,666%
20,000%
26,666%
26,666%

Tablo 15. 90 ppm kursun sinirin1 asan 6rneklerin biitliin 6rneklere orant

90 ppm Pb sinir1

Toplam ornek

90 ppm Pb sinir1

asan ornek asan ornek

sayisi .. .

sayisi yiizdesi

Kadikoy, Sah Pazan 4 10 %40,0
Fatih, Carsamba Pazarn 3 10 %30,0
Kartal, Cuma Pazarn 4 10 %40,0
Avcilar, Cuma Pazan 4 10 %40,0
Toplam 15 40 %37,5
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4. TARTISMA

4.1.Pazarlardaki Cocuk Uriinlerindeki Boyalarin Incelenmesi

Bu arastirmada Istanbul’daki semt pazarlarmi temsilen dért ayr1 pazardan iizerinde
kazinabilir kaplama boya bulunan 0-12 yasa uygun onar tekstil {iriinii alinarak; toplamda
40 tekstil triintindeki 198 ayr1 rengin kaplama boyada kursun tayinleri yapildi. CPSC
tarafindan ¢ocuk triinlerinde kullanilan boya ve benzeri zemin kaplama materyallerindeki
kursun oran1 21 Aralik 2008'den sonra iiretilen esyalar i¢in yiiriirliige girdi. 14 Agustos
2009'dan sonra limit deger olarak 90 ppm secildi [i.18]. Bugiin hala bu deger Tiirkiye’den
ihra¢ edilen ¢ocuk tiiketici {irtinleri i¢in gegerli olan siirdir; bu sebeple tez boyunca
alinan sonugclarin degerlendirilmesinde bu deger gz 6niinde bulundurulmustur.

Bu c¢alismanin sonucunda test edilen 198 ayri renkten 28’inin bu smir1 astigi
gozlenmistir (Tablo 12). %14,1’e tekabiil eden bu deger iirlin bazinda bakildiginda daha
da artmaktadir ki bu daha dogru bir degerlendirme olacaktir. Bu sekilde ele alindiginda 40
ornekden 15’inin; yani alinan tiriinlerin %37,5 ininkursun miktar1 bakimindan ¢ocuklarin
sagligina zararli oldugu gozlenmistir (Tablo 15).

Pazarlar cografi olarak birbirlerine uzak yerlerde segilmelerine ve 6rnekler farkl
tezgahlardan rastgele alinmalarina ragmen 90 ppm Pb boyada kursun degerini asan
renklerin ve {riinlerin pazarlara goére dagilimina bakildiginda biliylik bir fark
gozlenmemistir (Tablo.13, 14). Kadikdy ve Fatih’ten alinan 6rneklerden sinir1 aganlarin
kursun miktarlar1 sinirin ¢ok tizerinde degilken; Avcilar ve Kartal’dan alinan 6rneklerin

degerleri gorece daha yiiksek ¢ikmistir (Tablo 11).
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4.2.0rneklerdeki Kursun Kaynag:

Kursun bazli boyalardan pigment olarak en yaygin kullanilanlarindan biri kursun
(IT) kromat (PbCrOs); yani “krom sarist”dir [i.32]. Renklere tek tek bakildiginda
icerisinde sar1 pigment kursun [II] kromat (PbCrO4) bulunma ihtimali yiliksek olan
renklerin kursun degerlerinin sinirt astigi gozlenmistir. Yesil renkli boyalarin %21,4°1,
kirmizilarin %251, turuncularin %37’si, sar1 renklerin %37,5°1, ten renklerinin %41,7’si
ve kahverengilerin %50’si 90 ppm kursun sinirint agmistir. Test edilen bej, mavi, lacivert,
beyaz, siyah, gri, pembe, eflatun, mor, yaldizli ve simli renklerin hicbiri ise 90 ppm
kursun siirin1 agsmamistir (Tablo 12). En yiiksek kursun oranina sahip renk 287,9 kat ile
saridir (Tablo 11).

Bu durumda kursun igeren renklerde krom bulunmasi da olasidir. Eger iirtinlerdeki
tek kursun kaynaginin PbCrO4 oldugu diisliniiliirse ICP-MS analizlerinde kursunun
(Pb 208) Kkiitlece, kromun (Cr 52) dort kati olmasi beklenecektir. Teorik olarak;
orneklerde bagka kursun ve krom kaynaklari bulunmadigi kabul edilirse her ppm
cinsinden krom sonucuna karsilik 4 ppm kursun sonucu elde etmek gerekir. Boyle olup
olmadigini daha 1yi anlamak i¢in MW/ICP-MS’te calisilan bazi 6rneklerin krom sonuglari
incelenmistir; teorik ve pratik sonuglar birbirleriyle karsilastirilmistir ve kursun iceren
orneklerin krom da icerdigi gdzlenmistir. Ote yandan kér drneklerde ve kursun igermeyen
orneklerde kayda deger miktarda kroma rastlanmamistir (Tablo 10). Bu boyalardaki

kursun kaynaginin kursun (II) kromat olabilecegi siiphesini uyandirmaktadir.
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4.3.Kullanilan Yontemlerin Degerlendirilmesi

LA-ICP-MS sisteminde dogru ayarlamalar yapildiginda farkli matrikslerdeki
referans materyallerden 4 noktali ve 0.999 dogrusallikta kalibrasyon grafikleri elde
edilebilecegi gosterilmistir (Sekil 24). Orneklerin bu sekilde elde edilen LA-ICP-MS
sonuclari, MW/ICP-MS sonuglari ile birlikte Tablo 9°da goriilebilir.

Ote yandan her iki yéntemin de iistiinliik ve zayifliklar1 vardir:

LA-ICP-MS’te yapilan ¢aligsmalarda kimyasal 6n islemlere gerek yoktur; bu sebeple
sarf malzemeleri oldukca azdir. Orneklerin analizi sirasinda gegen siire MW/-ICP-MS
caligmalarina goére daha kisadir; fakat analiz Oncesinde uygun sertifikali referans
materyallerin belirlenmesi ve kalibrasyon grafiklerinin optimize edilmesi gerekir. LA-
ICP-MS ile ¢ok kiiciik miktarlardaki 6rneklerde dahi deney yapilabilmektedir. MW/ICP-
MS’te gorece daha fazla 6rnege ihtiya¢ duyuldugundan deney yapilirken, 6zellikle de test
tekrar edilmesi gerektiginde ek 6rnekler temin edilmesi gerekir.

MW/ICP-MS bir 6rnek iizerindeki rengi daha iyi temsil eden bir sonuca ulagmamizi
saglar. Bu durum temelde cihazlarin istiinlik veya zayifliklarindan degil oneklerin
homojen olup olmamasindan kaynaklanir. Bir ornek, tekrarlanabilirligi veya cihaz
kararliligimi goérmek i¢in LA-ICP-MS’te ardarda veya farkli zamanlarda tekrar
okutuldudugunda ayn1 miktarda sayim almalidir (Sekil 26). Fakat eger 6rnek homojen
degilse LA-ICP-MS ¢ok kiiclik bir noktada analiz yapabildiginden 6rnekrin tamamini
degil sadece ufak bir boliimiinii temsilen bir sonuca ulasilabilir; 6rnegin hemen hemen
biitiin renklerin MW/ICP-MS ve LA-ICP-MS sonuglar1 birbileriyle uyumluyken

“01-07-sar1” renginin sonuglari oldukga farkli ¢ikmistir. Tez arastirmasi agisindan 90 ppm
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siirmin tizerinde olup olmadiginin yorumlanmas: agisindan bir sorun yaratmasa dahi

orneklerin homojen olmayabileceklerini bize gostermistir (Tablo 9).
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5.SONUC

Kursun insan sagligmma zararli maddelerden biri olarak tanimlanmaktadir
[2, .20, i.23]. Yakin zamanda ABD Tiiketici Uriinleri Giivenligi Komisyonu tarafindan
ozellikle ¢ocuk iirtinlerindeki kursun miktarlar1 konusunda ciddi sinirlar getirilmis ve
bunlar miimkiin oldugunca asagiya cekilmistir [i.17, 1.18]. An itibariyle Tiirkiye’de
iiretilen ve i¢ piyasaya siiriilen tiiketici Uiriinlerindeki kursun miktarilarini diizenlemeye
yonelik calismalar taslak halindedir; daha resmi olarak kabul edilmemistir [1.23-1.26].
Tiirkiye’den ihracat yapilacak iilkelerin kanunlar1 geregi veya bazi 6zel sirketlerin kalite
standartlarin1 arttirmaya yonelik cabalarindan dolayr tiiketici iriinlerindeki birgok
tehlikeli kimyasalin yani sira kursun miktarlar1 kontrol edilebilmektedir; fakat bu bireysel
girisimler tiiketici saglhigin1 korumada yeterli degildirler.

Halkin kolaylikla ulasabildigi ve gorece uygun fiyatlara iirtinler bulabildigi semt
pazarlarinda satilan {iriinlerin; hatta belki de uluslarasi standartlara uymadigi i¢in “ihracat
fazlas1” adi altinda satilan {riinlerin tiiketici saglig1 i¢cin ne derece giivenilir olduklarini
gormek amaciyla temsili bir ¢calisma yapilmis ve bu baglamda “kaplama boyada kursun
miktar1” i¢in smir deger ABD Uriin Giivenligi Gelistirme Kanunu’nca belirlenen 90 ppm
olarak kabul edilmistir [i.18]. Sonuc olarak Istanbul’daki dort farkli semt pazarindan
alian rastgele cocuk tekstil tiriinlerinden %37,5’1 giivenli kabul edilen sinirin {izerinde
cikmistir. Her pazarda nerdeyse aynmi oranda Ornek tiiketici sagligina zararl araliklarda
bulunmus; fakat orneklerin giivenli smir {izerine ¢ikma oranlar1 pazardan pazara
degiskenlik gostermistir. Kursun gilinlimiiz standartlarina gore diinya capinda tehlikeli

oldugu belirtilen maddelerden sadece bir tanesidir [i1.1, 1.20, 1.23]. Bu durumda halkin
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sagligini tehlikeye atabilecek diger maddeler diisiiniildiigiinde sonug¢ olduk¢a vahimdir.
Bu maddelerin varligi konusunda ilgili bakanliklarca yapilacak diizenlemelerin bir an
once tamamlanmasi; daha da onemlisi bu diizenlemelerin uygulanmasina, hatta konu
hakkinda cezai diizenlemelerinde yapilmasina acilen gerek duyulmaktadir.

Tez siiresince bu analizlerin daha az miktarda 6rnekle, kolay, ucuz, hizli ve giivenli
bir sekilde nasil yapilabilecegini gormek icin MW/ICP-MS ve LA-ICP-MS yontemleri
de birbirleriyle karsilastirilmig; LA-ICP-MS’te farkli matrikslerdeki sertifikali referans
materyaller ile kalibrasyon grafigi ¢izilip ¢izilmeyecegi incelenmistir. Farklh
matrikslerdeki referans materyallerle kalibrasyon grafigi ¢iziminin ve analizlerde ayni
orneklerin tekrarlanabilirliklerinin oldukc¢a basarili oldugu gozlenmistir. LA-ICP-MS
gercekten de bu analiz i¢in oldukga kolay, hizli ve MW/ICP-MS’e gore ¢ok daha az sarf
malzemesi kullanilan bir yontem oldugu sonucuna ulagilmistir. LA-ICP-MS’in ayrica
MW/ICP-MS’te test edilmesi giivenilir olmayacak kadar az miktardaki Orneklerin
analizinde oldukca yarar sagladigi gozlenmistir. Bunun yani sira orneklerin homojen
olmayabilecegi de goriilmiistiir. Bu durumda yalanci negatif bir sonug¢ verilmesi tehlikesi
vardir ki bu tliketici sagliginin tehlikeye atilmasi demektir. Ayn1 zamanda bu tiir bir
durum ilgili sirketlere sadece maddi olarak degil saygiliklarin1 zedeleyecek sekilde de
zarar verecektir. Bu sebeple sonuclart sinir degere c¢ok yakin olan bazi Orneklerin
MW/ICP-MS sistemiyle bir kez daha teyit edilmesinin en uygun davranis olacagi
sonucuna varilmigtir. Sonug¢ olarak analizi yapan kuruma biiyiik yiikiimliliikler
diismektedir ve olayin hem toksikolojik hem de hukuki boyutunun ¢ok iyi anlasilmasi

gerekmektedir.
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6.0ZETLER

6.1.0zet

Gerek AB uyum siireci i¢in, gerekse Tiirkiye nin kendi icerisindeki saglik ile cevre
sorunlarindan bazilarinin ¢oziilebilmesi ve yasam kalitesinin arttirilabilmesi i¢in tehlikeli
kimyasallar hakkinda olusturulan diizenlemeler incelenmis ve karsilagtirilmistir. Diinya
standartlarin1 yakalamaya calistigimiz ve bu konuda son birka¢ yildir somut adimlar
attigimiz bir gercektir. Tiirkiye’de olusturulan yeni diizenlemeler ve taslaklar son derece
umut vericidir. Fakat bir¢ok kimyasal listelere girmemis olsa da ilgili bakanliklarin bu
konudaki c¢aligmalar1 siirmektedir. Daha yolun basinda oldugumuz da gayet agik bir
sekilde goriilebilmektedir. Bu konuda ¢ok daha fazla ilerleme kaydetmis tilkeler dahi
kendilerini bu sekilde tanimlamaktadirlar. Uygulamalar konusunda oldukc¢a eksigi
bulunan iilkemizin kisa zaman igerisinde diinya stadartlarin1 yakalamasi hem
vatandaslarin sagliginin korunmasi, hem c¢evre kirliliginin Oniine gecilmesi, hem de
Tiirkiye’nin kiiresellesen diinyada ticarette daha iyi bir yerde olmasi agisindan ¢ok
onemlidir. Bu tezdeki ¢alismalarda Istanbul’daki ¢esitli semt pazarlarindan alinan rastgele
cocuk tekstil irtinlerindeki “kaplama boyada kursun miktar1” tayinleri MW/ICP-MS ve
LA-ICP-MS sistemlerinde karsilastirmali olarak yapilarak, yontemlerin olumlu ve
olumsuz yonleri tartistlmistir. LA-ICP-MS i¢in de farkli martrikslerde bulunan sertifikali
referans materyallerden bir kalibrasyon grafigi ¢izilmistir. Yapilan bu temsili ¢alisma
sonucunda mevcut diizenlemeler ve uygulamalar ¢ergevesinde halkin en kolay ve ucuz
iiriinlere ulasabildigi pazarlarda satilan irilinlerin glinlimiiz kosullarinca belirlenen

uluslarasi standartlara gore yiiksek miktarlarda tehlikeli madde icerebilecegi gozlenmistir.
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6.2.Abstract

Regulations related to the use of hazardous chemicals in Turkey have recently been
re-examined and adjusted to resolve some of the country's health and environmental
issues to improve the quality of life and also for the adaptation to EU rules and
regulations during the EU accession process. Over the last few years the Turkish
Government is trying to meet the world standards and have taken concrete steps in this
regard. New regulations and drafts are extremely promising in Turkey. Although many
chemicals have not entered the lists of dangerous substances, concerned ministries are
working on this issue. But these are just a the beginning of a long process. Even countries
who are advanced in this field define themselves similarly. This is important to meet the
world standards to protect the health of the citizens and to prevent environmental
pollution and also to take a better place in the globalized world of trade business. In this
thesis, the samples used were children’s textile products randomly puchased from some of
Istanbul’s street markets where people regularly shop. MW/ICP-MS and LA-ICP-MS
methods were compared in the analysis of “lead in coated paint on textile”, advantages
and disadvantages of both methods were discussed. In addition, a calibration graph was
plotted for LA-ICP-MS with certified reference materials in different matrixes. As a result
of this representative study it is observed that, these relatively inexpensive products which

are sold in street markets may contain high quantities of hazardous substances.

6.3.Resumé
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Les réglementations sur les produits chimiques dangeureux, pour le processus
d’intégration d’UE et pour résoudre certains problémes sanitaires et environnementaux de
la Turquie ou tout simplement pour augmenter la qualité de vie, ont été éxaminées et
comparées. Aux dernicres années, il est vrai que le Gouvernement Turc essaie d’attraper
les normes mondiales et qu’il a pris des mesures concrétes a cet égard. Les nouveaux
réglements et les projets sont prometteurs. Bien que de nombreux produits chimiques ne
sont pas entrés dans les listes des substances dangeureuses, les ministéres concernés sont
en train de travailler sur ce sujet. Mais ce ne sont que le dégut d’un proces long. Méme
nombreux pays développés sur ce sujet, avouent qu’eux-méme ils sont au début. C'est
important d’attraper les normes mondiales pour protéger la santé des citoyens et
pour prévenir la pollution de l'environnement. C’est aussi important pour prendre une
meilleure place dans le monde globalis¢ des affaires commerciales. Dans cette these, les
¢chantillons sont des produits de textiles pour enfants et sont achetés au hasard, des
marchés d’Istanbul, auxquels les gens puissent accéder facilement. Les méthodes de
MW/ICP-MS et de LA-ICP-MS sont comparées pour ’analyse du “plomb dans la
peinture sur textile”, les avantages et les inconvénients des deux méthodes sont
discutés.En outre, une graphique de calibrage est tracée pour LA-ICP-MS avec des
matériaux de référence certifiés dans différentes matrices. En conséquence de cette étude
représentative, il est observé que, dans le cadre des réglements et des pratiques existants,
ces produits relativement peu colteux qui sont vendus dans les marchés peuvent

contenir des quantités élevées de substances dangereuses.
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EKLER

Ek 1.

MW/ICP-MS Calhisma Formu

MW NUMUNE TAKIPF FORMU

lewrmene Sdi: 3105

Bhndagy Yer: Kadikdy, Szh Pazan

MWICP-M5 La-3CP-
M5
Test Edilen Sonucu
Renkl=r
Tarbm Kufznalan Son | S=yreltme Hesap-Sanuc {ppm|
{sl Kirrryasal Hacim |  Faktirii
Hacimizri {mi) {mi}
R HHNOz
Beyaz AT Halz

........ HNO=

7 I Y Holz

........ HNO=

San | e Hadz

........ HNO:=

Twrencu |00 | e Hzlz
Yesil

Kshwerengi

Siyah

88



Ek 2. LA-ICP-MS Calisma Formu

LA NUMUNE TAKIP FORMU

Nurmene Sda: 3105

Shndag Yer: Kadikdy, 33l Pazan

Test Edil=n feni Mlikctar LA-ICP-M 5 Sanucn
ipEm|

Beyaz Yeterhi O Yet=rsic
Ten rengsi Yeterfi O Yetersiz
Gr O Yetersiz
San Yatarh O Yetersz
Turuncu Yeterh O Yetersi
Yesil Yeterhi O Yetersiz
Kahverangi Yeterfi O Yetersiz
Siyah Tatmrfi O Yetersiz
feterhi O Yetersz
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Ek 3. Kumas Uriinleri Uzerindeki Kaplama Boyalarin
Mikrodalgada Asit ile Yakilmasi icin Talimat

1.Amagc:

Bu talimatin amaci tekstil tirtinleri iizerindeki kaplama boyalarin ICP-MS sistemiyle
analiz edilebilmeleri i¢in mikrodalgada asit ile yas yakma yontemini tarif etmektir.

2.Giivenlik Bilgisi

Ceker ocak, laboratuvar gozligii ve onliigii ile eldivenler kullanilmalidir.

3. Geregler ve Kimyasallar

Mikrodalga Yas Yakma Sistemi

- Hassas Terazi

- Santrifiij cihaz1

- Otomatik pipet, Eppendorf (20-200 pl, 10 ml, 1 ml) ve uclar
- PFTE Balonjoje (50, 1000 ml)

- Ceker ocak

- Vorteks

- Kapakli PFTE santrifijj tiipleri (50 ml)

- PFTE deney tiipleri (15 ml)

- Paslanmaz celik nester

- Pasteur pipet

- NIST SRM 2582 Powdered Paint

- % 65 HNOs; Merck Suprapur® (1.00441.1000)

- % 35 H,0, Merck Medical Extra Pure (1.08600)

- Aseton, Merck EMPROVE® (1.00013.2500)
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- Absolute Grade NIST Traceable ARM 1000 ppm Gallium in %2 HNO;
- Absolute Grade NIST Traceable ARM 1000 ppm Indium in %2 HNO3
- Destile deiyonize su

Yikama ve Seyreltme Cozeltisinin Hazirlanmasi (%2 HNOs):

%?2’lik HNO3 1000 mI’lik balojojeye Once bir miktar destile deiyonize konduktan
sonra calkalanarak 20 ml %65 HNOs; eklenir ve destile deiyonize su ile 1000 ml’ye
tamamlanir. lyice ¢alkalanir.

2 ppm’lik i¢ standartlarin (In, Ga) hazirlanmasi:

1000 ppm’lik standart ¢ozeltilerden 10°ar pl alinarak %?2’lik HNOs ile 50 ml’ye

tamamlanir.

4.Metot

- Kumas iizerindeki, analizi yapilacak renkteki kaplama boyanin iizerine bir
Pasteur pipet yardimiyla 1-2 damla aseton damlatilarak boya gevsetilir. Temiz bir ¢elik
nester ile gevseyen boya hizla kazinir (Sadece ilgili renk kazinmalidir)  ve kiiciik
parcalara ayrilarak temiz bir tarttim kabinda 0.02-0,1 g araliginda tartim alinir.

- Tartilan Ornekler, mikrodalga yas yakma sisteminin teflon kaplarma konur.
Uzerlerine 10 ml %65 HNO; ve 1-2 ml %35 H,0, eklenerek uygun bigimde kapatilirlar.

- Mikrodalga programi 10 dakikada 300 psi basinca ve 230°C sicakliga ¢ikarak 15
dakika bu degerlerde kalacak ve yaklasik 5 dakikalik soguma siiresi ile birlikte toplam
yarim saat siirecek sekilde yazilir.

- Teflon kaplar soguduktan sonra agilir.

- Tamamen soguyan 6rnekler deiyonize destile su ile 25 ml’ye seyreltilir.
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- Ornekler 4000 rpm’de 5 dakika boyunca santrifiij edilir. Ustteki ¢dzeltiden 1 ml
alinarak deiyonize destile su ve 2 ppm’lik i¢ standarttan (In, Ga) 100 ul ile 10 ml’ye
tamamlanir.

5. Kalite Kontrol

- Kor ornek

-CRM

- Spike
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OZGECMIS

1984 yilinda Istanbul’da dogan Seving Zeynep Ozaydm, ortaokul ve lise
ogrenimimini Saint Michel Fransiz Lisesi’nde gordii. Daha sonra 1.U. Miihendislik
Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde lisans egitimini tamamladi. 1.U. Adli Tip Enstitiisii Fen
Bilimleri Anabilimdali’'nda yiiksek lisans egitimi sirasinda Toksikoloji Laboratuvari’nda
staj yaptt ve ICP-MS cihazinda yapilan deneylere yardimci oldu. Ardindan bir sene

boyunca 6zel bir test laboratuvarinda ICP-MS operatorliigi yapti.



