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OZET
PARA KLORO ANILININ TEKSTIiL BOYALARINDA GC-MS iLE TAYINi
Sonay SEMEN

Kimya Anabilim Dali
Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Ayca KARASAKAL

Azo boyar maddeler; molekiil yapisinda azo grubu (-N=N-) bulunan sentetik organik boyar
maddelerdir. Diinya iizerindeki boyar maddelerin yaklasik %60-%70’ini olusturan azo boyar
maddeler, insan viicudundaki indirgen enzimlerle bozunup kanserojen amin bilesikleri
olustururlar. ( P.J. Wakelyn, in Cotton, 2007). Azo boyar maddelerin 4 tanesi kesin kanserojen,
20 tanesi de olasi kanserojen olarak adlandirilir. Bu ¢alismada, bu kanserojen etkiye sahip olan,
azo boyar maddelerden en c¢ok karsilasilan para kloro anilinin miktar tayini i¢in, hizli ve
tekrarlanabilirligi yiiksek bir gaz kromatografisi kiitle spektrometresi (GC-MS) yo6ntemi
kullanildi. Yontem, tekstil boyalar igerisinde bulunan azo baglarinin uygun pH ve sicaklikta
sodyum ditiyonit ile par¢alanmasi, daha sonra da ter-metilbutil eter ile sivi-sivi ekstraksiyonu
yapilarak organik faza ¢ekilmesi ve GC-MS cihazi ile tayin edilmesi esasina dayanmaktadir.
Tekstil boyalarindaki para kloro anilin varlig1 ve miktarinin hizli bir sekilde tayin edilmesi,

dolayisiyla boyama proseslerine girme riskinin ortadan kaldirilmas1 hedeflenmektedir.

Anahtar Kelimeler: Para kloro anilin, GC-MS, Tekstil boyalari



ABSTRACT
DETERMINATION OF PARA CHLORO ANILINE IN TEXTILE DYES BY GC-MS
Sonay SEMEN

Department of Chemistry
MSc. Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ayca KARASAKAL

Azo dyes; They are synthetic organic dyestuffs with azo group (-N=N-) in their molecular
structure. Azo dyestuffs, which make up approximately 60%-70% of the dyestuffs in the world,
decompose with the reducing enzymes in the human body and form carcinogenic amine
compounds. (P.J. Wakelyn, in Cotton, 2007). Of the azo dyes, 4 are called definite carcinogens
and 20 are called probable carcinogens. In this study, a fast and highly reproducible gas
chromatography mass spectrometry (GC-MS) method was used for the determination of para
chloro aniline, which is the most common azo dyestuff with this carcinogenic effect. The
method is based on the principle that the azo bonds in textile dyes are decomposed with sodium
dithionite at the appropriate pH and temperature, then drawn into the organic phase by liquid-
liquid extraction with ter-methylbutyl ether and determined by GC-MS device. It is aimed to
determine the presence and amount of para chloro aniline in textile dyes quickly, thus

eliminating the risk of entering the dyeing processes.

Keywords: Para chloro aniline, GC-MS, Textile dyes
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1. GIRIS

Para kloro anilin, dogal olarak bulunmayip, sentetik olarak iiretilebilen veya herhangi
bir kimyasal reaksiyon sonucu agiga ¢ikma ihtimali olan, insan saglig1 ve gevre i¢in oldukca
zararl bir kimyasal bilesiktir. (Eurachem Guide, 1998). Azo boyar maddeler grubu altinda
degerlendirilen PKA genel olarak boya, tekstil, kozmetik, bitki koruma gibi alt kullanim
alanlarma sahiptir. Bu tez ¢calismasinda literatiirde bulunan PKA analiz metotlar1 incelenmis,
insan saglig1 agisindan risk olusturan en biiyiik PKA kaynagi olarak tekstil boyalari i¢in dogru
ve tekrarlanabilir bir PKA analiz metodu olusturulup, valide edilistir. Calisma metodu olarak,
ISO 14362 metodu modifiye edilerek, boya igerisinde bulunan PKA’nin uygun kimyasal ve

fiziksel yontemlerle alinip, GC-MS cihazi ile miktarsal tayininin yapilmasi benimsenmistir.
1.1 Literatiir Ozeti

Kloro anilin bilesiklerinden 2-kloro anilin, 3-kloro anilin ve 4-kloro anilin (PKA) benzer
kullanim alanlarina sahip olmakla birlikte her biri toksik 6zellikler gostermektedir. Siganlar ve
fareler tizerinde yapilan ¢alismalarda PKA’nin bu grup icerisinde en yiiksek toksik etkiye sahip
oldugu tespit edilmistir. Ayn1 zamanda sucul ortamda da benzer sekilde PKA’nin orta ve ileri
derecede toksik etkileri tespit edilmistir. Genel tiikketici maruziyeti bakimindan incelendiginde,
tilketicilerin kiyafetler araciligiyla %1’lik bir temas olmasi durumunda giinliik 300 ng/kg viicut
agirhigi PKA’ya maruz kalabilecegi belirlendi. PKA’ya yiiksek dozda akut temas durumunun
6liime neden olabilecegi bildirildi. Bu agidan PKA’nin tiiketici maruziyetinin 6niine gecilmesi
icin, tekstil Uriinlerinde ortadan kaldirilmasi gerekmektedir. PKA’nin karsilagtirma yapilan
farkli aromatik amin bilesiklerine gore insan derisine daha fazla niifuz edebildigi belirlenmistir.

(Marty & Wepierre, 1979)

PKA’nin analizi ile ilgili genellikle hplc ve gc yontemleri kullanilmaktadir. Hplc
sistemlerinde UV veya DAD dedektorler ayrica kiitle spektrometresi kullanilabilir. GC
sistemlerinde de elektron yakalayict (ECD) veya kiitle spektrometresi (MS) dedektorleri
kullanilir. Tarama amachh olarak ince tabaka kromatografisi de kullanilabilir. (

Ramachandadran, Gupta, 1993)

Atik su numunelerinde de PKA analizi ¢caligmalari olmakla beraber igme suyu veya tatl
su kaynaklarinda herhangi bir ¢alisma yapilmamis ancak atik su ydntemlerinin igcme ve

kullanma sularina da uygun olacag1 6ngoriilmektedir. (Riggin ve digerleri, 1985 ; Onuska ve
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digerleri,2000) Toprak numunelerinde GC ile PKA analizi ¢aligmalar1 yapilmistir.(Wegman ve
digerleri, 1984)

Tiiketici Uriinlerinden, boyali kagit, tekstil, agiz ve el bakim iirlinleri gibi gruplarda

calismalar yapilmistir. (Kohlbecker,1989; Gavlik,1982; Gavlik& Davis,1994)

Bu tez ¢alismasinin toplum sagligi ve tekstil endistrisi icin iki farkli Gnemi
bulunmaktadir. Oncelikli olarak toplumun genel olarak PKA’e maruziyet kaynag: olabilecek
tekstil trtinlerinin daha temiz olarak piyasaya siiriilebilmesiyle, PKA kaynakli olusabilecek
saglik sorunlarmin onii kesilecektir. Boya ve tekstil endiistrisi i¢in de uygulamada PKA analizi
son {irlin olarak adlandirilan son tiiketiciye ulagsmig tisort, pantolon gibi tekstil iiriinlerinden
yapildigr icin olast PKA varligi tespitinde geriye doniik bir arindirma islemi
yapilamayacagindan hem tiiketici, hem markalar, hem de miisteriler tarafinda olusabilecek
zararlarin, maddi yiikii 6nceden engellenebilmis veya azaltilmis olacaktir. Bu metot ile olasi
PKA varligy, riskli boyanin boyama asamasina ulagsmadan tespiti saglanip, PKA riskli boyalarin

sektorde kullanim riski azaltilacaktir.
1.2 Caliymamin Amaci ve Kapsami

Bu ¢alismanin amaci, insanlarin giinliik hayatta karsilasma, dolayisiyla maruz kalma
ihtimali bulunan kanserojen bir madde olan para kloro anilinin analizi igin giivenilir ve tekrar
edilebilir sonuglar iireten bir analiz metodu olusturmaktir. Para kloro anilin ihtiva etme olasilig1
olan tekstil {irlinlerini insanlar her giin kullandiklarindan, bu kimyasalla her giin temas etme
ihtimalleri bulunmaktadir. Bunun 6niine gegmek i¢in en giivenilir yol, tekstil {irinlerinde PKA
riskinin kaynagi olan tekstil boyalarini incelemektir. Bu baglamda bu ¢alisma kapsaminda
tekstil boyalari incelenmis ve tekstil boyalarindaki olas1t PKA tespiti tizerine bir dizi ¢alisma

yapilmistir.
1.3 ParaKloro Anilinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Para kloro anilin, 3-kloro anilin izomerinden biri olan soluk sari1 renkli, kat1 bir
maddedir.(European Chemicals Agency- ECHA,2022) Genellikle nitrolanan klor benzenin
indirgenmesiyle sentezlenir. Baslica; azo boyar maddelerin iiretimi, pestisit ve diger tarim

ilaglarinin iiretimi, baz1 bakteri ve kiiflere kars1 antimikrobiyal olarak kullanilir.
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Cizelge 1.1. Para kloro anilinin bazi kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Ozellik Deger
Molekiil formiilii
cl
NH;
Kimyasal formiilii CeHsCIN
Molekiil agirhgi 127,5715 g/mol
Erime noktasi 72,5 °C
Kaynama noktasi 232 °C
Yogunluk 1.43 g/cm? (20 °C’de)
Coziiniirliigii 2.81 g/L (20 °C’de)
Cizelge 1.2. Meta kloro anilinin bazi kimyasal ve fiziksel 6zellikleri
Ozellik Deger
Molekiil formiilii NH,
Cl
Kimyasal formiilii CeHsCIN
Molekiil agirhg 127,5715 g/mol
Erime noktasi -10,4 °C
Kaynama noktasi 230,5 °C

Yogunluk

1.2 g/cm? (20 °C’de)

Coziiniirliigii

5.4 g/L (20 °C’de)
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Cizelge 1.3. Orto kloro anilinin bazi1 kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Ozellik Deger

Molekiil formiilii Cl
H,N

Kimyasal formiilii CeHsCIN

Molekiil agirhgi 127,5715 g/mol

Erime noktasi -2 °C

Kaynama noktasi 205 °C

Yogunluk 1.21 g/ecm? (20 °C’de)

Coziiniirliigii 5.13 g/L (20 °C’de)

1.4 Para Kloro Anilinin Tekstil Boyalarinda Kullanimi

Para kloro aniline, tekstil sektoriinde 6zellikle pamuklarda kullanilan birgok boyanin
ham maddeleri arasinda yer alan bir bilesiktir. Tekstilde en ¢ok kullanilan boyalardan biri olan
reaktif siyah 5 fonksiyonel boyasinin ham maddelerinden biri vinil siilfondur (4-Aminofenil
stilfatoetil siilfon) (ECHA,2022). Vinil siilfonun sentezi sirasinda yan iiriin olarak para kloro

anilin ¢ikmaktadir.

Vinil siilfon ile H asit (1-amino-8-naftol-3 ,6-disulfonik asit) reaksiyonuyla tiretilen ve
kendisi lacivert renkte olan bu fonksiyonel boya, pamuk boyamada kullanilan 6zellikle siyah
ve gri tonlarin neredeyse hepsinde kullanilir. Vinil siilfon iiretimi sirasinda agiga ¢ikmis olan
para klor anilin molekiilleri boyanin yapisinda serbest halde bulundugundan, boyanmis
tirtinlerden insan viicuduna gecebilmekte ve insan sagligi icin ciddi tehlikeler olusturmaktadir.

Bunun 6niine gegebilmek igin tiyonil kloriir yerine klor siilfonik asit kullanilmalidir.
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Cizelge 1.4. Reaktif Siyah 5 reaksiyonu

ﬁ
e e L

L

Cl
ClO5S
2 Cl 4-chloroaniline

1.4.1 Gaz Kromatografisi

Kromatografi, herhangi bir karisim igerisinde bulunan 2 veya daha fazla maddenin,
hareketli bir faz yardimiyla taginirken, sabit bir faz yardimiyla kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine
gore birbirinden ayrilmasi prensibine dayanan saflastirma yontemleridir. Ayrilmak istenilen
maddeler sabit faz ile farkli etkilesimlerde bulundugu icin farkli hizlarda hareket eder,

boylelikle bircok madde kolayca birbirinden ayrilmis olur.

Bir karisim igerisinde gaz halinde bulunan veya kolayca gaz fazina gegebilen
bilesenlerin birbirinden ayrilmasinda kullanilan kromatografik yontemlerin genel adidir. Gaz

kromatografisinde sabit faz, i¢ ylizeyleri farkli 6zelliklerde kimyasallarla kaplanmis bir kolon,
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hareketli faz da helyum, hidrojen veya azot gazidir. Bu gazlara genel olarak stirtikleyici gaz
denip, kromatografik yonteme gore kullanilirlar. Bir gaz kromatografisi sistemi genel olarak,
stiriikleyici gaz, basing ve gaz akisini ayarlayan kisimlar, numuneyi enjekte etme kismi, ayrimi

gergeklestiren kolon kismi, dedektor kismi ve verileri kaydetme kismindan olusur.

Numune enjeksiyon
kl;yt(

Basing kontrol unitesi M A
\ Kaydedici

Atik

N\

Dedektor

Gages - Kolon Firini
Siriikleyici gaz

Sekil 1.1.Gaz Kromatografisi Semast

Gaz kromatografisinde diger kromatografi yontemlerindeki gibi ayrilmak istenilen
bilesenlerin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin hareketli faz ve sabit faz ile olan etkilesimlerine
gore maddeler birbirinden ayrilir ve detektdre gonderilir. Bilesenlerin detektore gelip sinyal
alindig: siireye eliisyon zamani (alikonma zamani) denir. Bu bilesenlerden alinan sinyallerle
elde edilen grafige kromatogram denir. Bu grafikler hem nitel hem de nicel analizler

yapilmasina imkén saglar.

Kromatogramda birbirinden ayr1 sinyaller ile grafik haline getiren her bir pik bir bileseni
ifade eder. Pikin alikonma zamani hangi maddeye ait oldugunu belirlemede, pikin alan1 veya
yiiksekligi de madde miktarin1 hesaplamada kullanilir. Kromatogramdaki her bir pik bir
bilesigin kalitatif ve kantitatif olarak tayininde kullanilabilir.
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Sekil 1.2.Kromatogram 6rnegi

1.4.2 Kiitle Spektrometresi

Kiitle spektrometresi atomlardan, molekiillerden, radikallerden veya bunlarin
karisimlarindan iyonlar meydana getiren ve sonra da bu iyonlari kiitle/yiik (m/z) oranlarina gore
ayirip, ayri ayri saptayan bir cihazdir. Burada m yiiklii bir tanecigin kiitlesini, z ise yiikiinii ifade
eder. Iyonizasyon bolmesinden ¢ikan iyonlar, belirli kiitlede iyonlar igerir ve bunlar iyon
demetlerine ayrilir. Kiitle analizori ile kiitlelerin hizlandirma potansiyeli veya alan kuvvetleri
degistirilerek, iyon toplayict detektore yonlendirilirler ve burada iyon akimi olusur ve akim
yiikseltilir. Yiikseltilen iyon akim alan kuvveti veya hizlandirma potansiyelleri data kayit

sistemiyle kaydedilir.
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Sekil 1.3. GC-MS cihaz diagrami

Sekil 1.4. GC-MS cihaz gorseli

1.5 Para Kloro Anilinin Tayinine Yonelik Uluslararasi Standart

ISO 14362-1:2017 Tekstil- Azo boyar maddelerden tiiretilen belirli aromatik aminlerin
tayini i¢in yontemler — Boliim 1: Liflerde ekstraksiyon yapilarak ve yapilmadan elde edilebilen

belirli azo boyar maddelerin kullaniminin tespiti
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2. MATERYAL VE YONTEM

Homojen hale getirilmis numunelerdeki azo boyar maddelerin pH=6 olan sitrat tampon
¢ozeltisiyle muamele edilip, boyar maddelerin sodyumditiyonit (Na2S204) ilavesiyle
indirgenmesi, aciga ¢ikan PKA eter fazina ¢ekilip saflastirilmasi, metanolle ¢oziiliip GC-MS

cihazinda tayin edilmesi prensibine dayanir.
2.1 Kullanilan Cihazlar

Analitik terazi (Precisa 321-0,0001 g hassaslikta)

Genel laboratuvar ekipmanlari
Ultrasonik Su banyosu ( Lab companion UCP-10)

GC-MS — Agilent 5977A
2.2 Kullanilan Kimyasallar

Metanol (Merck 1.06007.2500)

Ter- butil metil ether (Merck 1.01843.2500)
Sodyum ditiyonit (Merck 1.06507.0500)
Sodyum hidroksit (Sigma Aldrich 221465)
Sitrik asit (Sigma Aldrich 251275)

Sitrat/sodyum hidroksit tampon ¢ozeltisi, pH=6, c=0.06 mol/L (12,526 g sitrik asit ve
6,329 g sodyum hidroksit 6nceden 70°C’ye 1sitilmig 1 L suda ¢oziiliir.)

Sodyum ditiyonit ¢6zeltisi, d=200 mg/ml, taze olmalidir 20 g sodyum ditiyonit 100 mL
destile suda ¢oziiliir. Tiimiiyle ¢6ziilene kadar ultrasonik banyoda tutulur. Bu ¢ozelti giinliik

taze olarak hazirlanir.
2.3 Cozeltilerin Hazirlanmasi

2,5,10,20 ve 30 ppm* den olusan 5 noktal1 ve 3 tekrarli kalibrasyon grafigi ¢izilir. Para
kloro anilin i¢in grafigin egimi R? min 0,995 olmalidir. Kalibrasyon ¢dzeltisinin igerisine i¢

standart olarak Naftalen D8 ilave edilir.

2500 ppm ana stok ¢ozelti: Para kloro anilin standardindan 25 mg alinip 10 ml

metanolde ¢oziiliir. + 4 derecede 1 yil saklanabilir.
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1000 ppm naftalen D8 ¢ozeltisi: Kat1 naftalen D8 den 10 mg alinip, 10 ml metanolde
¢oziiliir. + 4 derece 1 yil saklanabilir. Standartlar ve numunelerde son konsantrasyon 10 ppm
olacak sekilde ayarlama yapilir. I¢ standardin kullanim amaci, hazirlik ve ekstraksiyon
asamalarinda veya cihazin hassasiyetinde bir problem oldugunda konsantrasyon farkini tespit

edip, sonuglarin bu i¢ standarda gore diizeltilmesidir.

2 ppm kalibrasyon ¢ozeltisi: 2500 ppm‘lik ana stok ¢ozeltiden, i¢inde 1-2 ml metanol
ve 100 pl internal standart olan 10 ml’lik balonjojeye 8 ul ilave edilip, metanol ile hacme

tamamlanir. Analiz sirasinda giinliik hazirlanmalidir.

5 ppm kalibrasyon ¢ozeltisi: 2500 ppm‘lik ana stok ¢6zeltiden, iginde 1-2 ml metanol
ve 100 pl internal standart olan 10 ml’lik balonjojeye 20 pl ilave edilip, metanol ile hacme

tamamlanir. Analiz sirasinda giinliik hazirlanmalidir.

10 ppm kalibrasyon ¢ozeltisi: 2500 ppm‘lik ana stok ¢ozeltiden, i¢inde 1-2 ml metanol
ve 100 pl internal standart olan 10 ml’lik balonjojeye 40 ul ilave edilip, metanol ile hacme

tamamlanir. Analiz sirasinda giinliik hazirlanmalidir.

20 ppm kalibrasyon ¢6zeltisi: 2500 ppm‘lik ana stok ¢ozeltiden, iginde 1-2 ml metanol
ve 100 pl internal standart olan 10 ml’lik balonjojeye 80 pul ilave edilip, metanol ile hacme

tamamlanir. Analiz sirasinda giinliik hazirlanmalidir.

30 ppm kalibrasyon ¢ozeltisi: 2500 ppm‘lik ana stok ¢ozeltiden, iginde 1-2 ml metanol
ve 100 pl internal standart olan 10 ml’lik balonjojeye 120 pl ilave edilip, metanol ile hacme

tamamlanir. Analiz sirasinda giinliik hazirlanmalidir.
2.4 Para Kloro Anilinin GC-MS ile Analizi

Optimum c¢alisma sartlar1, analiz metodunda (ISO 14362) belirtilenden farklilik
gostermesi acisindan kontrol edilmis ve metot sartlarinin uygunlugu teyit edilmistir.
Degiskenler olarak sicaklik; 70 °C iizerine ¢ikarildikca (80 °C ve 90 °C ) analit kayb1 yasandigy,
yine daha diisiik sicaklikta da ( 60 ve 50 derece ) ekstraksiyonun tam gerceklesmedigi tespit

edilmistir. Coziicli ve pH metotta belirtildigi kullanilmastir.

Test edilecek boya numunesinden 0,1 g (0,001 g) kapakl test tiipiine tartilir. Uzerine

2 mL metonol ilave edilip ultrasonik su banyosunda ¢oziiliir.
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Numune {izerine dnceden 1sitilmis olan 70 £ 2°C’deki sitrat tampon ¢dzeltisinden 15 mL
konur ve kapagi kapatilir. Hizl bir sekilde ¢alkalanip ¢ozelti 70 +2°C’de 30 + 1 dk bekletilir.30
dk sonunda azo gruplanirin indirgenmesi i¢in 3 ml %20°lik sodyumditiyonit ¢6zeltisi eklenip
siddetlice c¢alkalanir ve tekrar 70 + 2°C’de 30 + 1 dk bekletilir.Test tiipti 2 dk igerisinde oda

sicakligina sogutulur.

Ayirma; Reaksiyon ¢ozeltisi diatome toprak ihtiva eden kolona aktarilir. Cozeltinin
kolon tarafindan emilmesi i¢in 15 dakika beklenir.Kalan boyalar tizerine 10 ml t-biitil metil eter
ilave edilip ¢ozelti siddetlice ¢alkalanir. Bu ¢6zelti kolona ilave edilir. Ayni islem 10 ml ve 20
ml ile tekrarlanir. En son kolon 40 ml t-biitil metil eter ile yikanir. Eluat 100 ml’lik balonda

toplanir.

Aminlerin belirlenmesi i¢in t-biitil metil eter ekstrakti yaklasik 1ml kalana kadar
maksimum 35 °C de, diisiik vakum altinda evaparatérde ugurulur. Konsantre edilmis ¢6zelti
yavag akiml1 azot gazi ile kurutulur. (Ekstraktin kuruluga kadar ugurulmasi amin kaybina neden

olabilir.)

Kurutulan ekstrakt 1,5 ml metanolde ¢oziilerek viale alinir ve bekletmeden GC-MS’e
enjekte edilir. Analiz 24 saat igerisinde tamamlanmazsa numune — 18 °C de muhafaza

edilmelidir.

Kolonsuz ayirma islemi; Indirgeme islemi sonunda sogutulan numune iizerine 20 ml t-
butilmetil eter ilave edilip manyetik karistiric1 ile 5 dk ekstrakte edilir. Siire sonunda {stteki
eter faz1 ayrilir. Ayni islem 20 ml ve 40 ml eterlerle tekrarlanir. Toplanan eter kismi yaklagik
1ml kalana kadar maksimum 35 °C de, diisiik vakum altinda evaparatorde ugurulur. Konsantre
edilmis ¢ozelti yavas akimli azot gazi ile kurutulur. (Ekstraktin kuruluga kadar ugurulmasi amin

kaybina neden olabilir.)

Kurutulan ekstrakt 1,5 ml metanolde ¢oziilerek viale alinir, izerine ISTD ilave edilir ve
bekletmeden GC-MS’e enjekte edilir. Analiz 24 saat igerisinde tamamlanmazsa numune -18 °C

de muhafaza edilmelidir.
2.5 Analitik Yontemin Validasyonu ve Validasyon Parametreleri

Analitik yontemin gegerliliginin kontrolii igin segicilik, dogrusallik, LOD ve LOQ,

kesinlik, dogruluk parametreleri kontrol edilmis, yontem performans kriterleri incelenip
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belgelenmistir.
2.5.1 Dogrusalhk

Kalibrasyon grafigi olusturmak i¢in her birinden 3 paralel olacak sekilde 0,2,5,10,20,30
mg/kg ‘lik kalibrasyon seti hazirlanmis ve pes pese GC-MS cihazina enjekte edilmistir.
Sonuglar degerlendirilirken hem paraleller aras1 fark hem de grafigin egimi kontrol edilmistir.

Konu ile ilgili istatistik Cizelge 3.2’de verilmistir.
2.5.2 LODveLOQ

LOD analiz edilmek istenilen kimyasalin tespit edildigi ancak miktarsal bir sonug
verilemeyen en diisiik konsantrasyon, LOQ ise kabul edilebilir dogruluk ve kesinlikte miktarsal

bir sonug verilebilen en diisiik konsantrasyondur.

LOD ve LOQ degerleri hesaplanirken kalibrasyon grafiginin en diisiik noktalarina gore
diisiik konsantrasyonda bir kirletme yapilarak, birbirinden bagimsiz 10 6l¢iim sonucu elde

edilmistir.

Elde edilen 10 6l¢lim sonucunun standart sapmasi hesaplanmis, standart sapmanin 3 kati
LOD, 10 kat1 ise LOQ olarak degerlendirilmistir. Konu ile ilgili istatistik Cizelge 3.3’de

verilmistir.
2.5.3 Kesinlik

Kesinlik, birbirinden bagimsiz olarak calisilmis numunelere ait sonuglarin birbiriyle

olan yakinligini irdelemektedir.

Kesinlik ¢aligsmas1 kapsaminda ayni giin igerisinde (tekrarlanabilirlik) ve farkl giinlerde
(tekrarlanabilirlik) ¢caligsmalar yapilmistir. Bu calismada diistik, orta ve yiiksek konsantrasyonlar
ayr1 ayr1 kontrol edilmistir. Diisiik konsantrasyon olarak 4 mg/kg, orta diizey konsantrasyon
icin 8 mg/kg ve yiiksek konsantrasyon olarak 12 mg/kg kirletmeler yapilmistir. Cikan
degerlerin uygunlugu T testi, F testi gibi istatistiksel yontemlerle kontrol edilmistir. Konu ile

ilgili istatistik Cizelge 3.4 ve Cizelge 3.5’de verilmistir.
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2.5.4 Dogruluk ve Geri Kazanim

Dogruluk belirli sayida birbirinden bagimsiz dl¢iimiin olmasi gereken gercek degere
yakinliginin hesaplanmasi yontemidir. Var ise sertifikali bir referans madde, yok ise de bu
calismada oldugu gibi 3 farkli konsantrasyonda kor numuneye kirletme yapilarak bu ¢alisma
yapilir. Hesaplanan sistematik hatalarin gercekte olmasi beklenen degerlerle korelasyonu yine

t-testi ile kontrol edilir.

Dogruluk calismasi kapsaminda diisiik, orta ve yiiksek konsantrasyonu temsil etmesi
acisindan 4 mg/kg, 8 mg/kg ve 12 mg/kg seviyelerinde kirletme yapilmistir. igeriginde PKA
ihtiva etmeyen boya numunesi kér numune olarak okutulmus, ardindan her bir konsantrasyon
icin 6 adet PKA kirletmesi yapilmistir. PKA i¢in referans metot ISO 14362-1°de verilen
minimum geri kazanim degeri olan %70’e gore ¢ikan sonuglar degerlendirilmistir. Konu ile

ilgili istatistik Cizelge 3.9°da verilmistir.

% Geri kazanim = (okunan deger/teorik deger) x 100 (Denklem 2.1)

2.5.5 Segicilik

Secicilik, analiz edilmek istenilen maddenin, ortamda bulunma ihtimali olan diger
maddelerden ayrilabilmesi agisindan yontemin incelendigi parametredir. Bu calismada kor
numune iizerine PKA ve i¢ standart olan naftalen d8 eklenerek GC-MS cihazinda herhangi bir
girisim olup olmadigi kontrol edilmis, elde edilen spektrumun PKA ve naftalen d8 maddelerine
ait oldugu cihazin kiitiiphane yazilimiyla da teyit edilmistir. Konu ile ilgili istatistik Sekil 3.2

ve Sekil 3.3’te verilmistir.
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3. ARASTIRMA SONUCLARI VE BULGULAR
3.1 GC-MS Cihaz Parametreleri

Cizelge 3.1. GC-MS cihaz parametreleri

Kolon HP-5MS Kolon (30 m x 250 um x 0.25 pm)
Tasiyic1 gaz Helyum

Akis Hiza 1.3 mL/dk

Inlet Sicakhgi 260°C

MS transfer line 280 °C

MS source 230 °C

Quadrapole 150 °C

Enjeksiyon Hacmi 1 uL

Enjeksiyon Tipi Split (Split flow: 15)

Firmn Sicakhik Programa: 1) 100 °C, 2 dk 2) 15 °C/dk 310 °C, 5 dk
Solvent delay time 3 dk

Dedektor off time 15 dk

Mod SIM (PKA : 127/129/65, NapD8:136/68)

3.2 ParaKloro Anilinin Miktar Tayini

Onceden hazirlanmis standart ¢dzeltilerle gizilen kalibrasyon grafigi kullanilarak,
numunelerdeki para kloro anilin miktar1 hesaplanir. Eger kalibrayon grafiginin disinda bir
konsantrasyon varsa gerekli seyreltmeler yapilarak, numunedeki konsantrasyonun kalibrasyon

egrisi lizerine diismesi saglanir. Kalibrasyon egrisinin egimi R? = 0,995 ve iizeri olmalidir.
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3.3 Dogrusallik

Cizelge 3.2. Lineerlik ¢alismasi verileri

Kalibrasyon verileri

Konsantrasyon mg/kg Sinyal

2 9398

2 9791

2 9090

5 26149

5 26223

5 28020

10 65421

10 69412

10 65560

20 141858 Dogru denklemi: y = a+bx
20 143565 a= -4459

20 140585 b= 7238

30 214875 R2=0,9983

30 214411 Lineerlik: 0,9950
30 209080 Sonug: Lineer

Pik Alam
250000

200000

150000

100000

50000

y = 4459+ 7238x

R*=10.998 /

/

e

/ Konsantrasyon mg'kg

5,000 10,000 15,000 20,000 25,000 30,000 35,000

Sekil 3.1. PKA kalibrasyon grafigi

24



34 LODvelLOQ

Cizelge 3.3. Tespit (LOD) ve Tayin (LOQ) Limiti Caligmasi verileri

Ol¢iim sayisi

Ol¢iim sonucu mg/kg

1 3,54

2 3,41

3 3,36

4 3,33

5 3,40

6 3,52

7 3,43

8 3,37

9 3,22

10 3,38

SD 0,09

LOD=3xSD 0,27 mg/kg
LOQ=10xSD 0,91 mg/kg
3.5 Kaesinlik
Cizelge 3.4. Tekrarlanabilirlik ayn1 giin

Konsantrasyon
4 mg/kg 8 mg/kg 12 mg/kg

1 3,54 7,02 12,17
2 3,41 7,6 12,14
3 3,36 7,43 11,82
4 3,33 7,15 11,87
5 34 7,74 11,85
6 3,52 7,10 12,46
Ortalama 3,43 7,34 12,05
Standart Sapma 0,09 0,29 0,25
RSD (%) 2,49 4,00 2,09
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Cizelge 3.5. Tekrarlanabilirlik giinler aras1

Konsantrasyon
4 mg/kg 8 mg/kg 12 mg/kg
1 3,43 7,15 11,7
2 3,32 7,93 11,9
3 3,37 7,14 11,57
4 3,22 7,2 12,05
5 3,38 7,34 11,56
6 3,32 7,02 11,89
Ortalama 3,34 7,30 11,78
Standart Sapma 0,07 0,33 0,20
RSD (%) 2,15 4,48 1,69

Cizelge 3.6. Diisiik Konsantrasyon (4 mg/kg) icin t-testi ve F testi

t Testi(%95 giiven seviyesi) thesap= 1,904

tkritik(0,05;n-1)= 2,571

t<tkritik oldugundan uygundur

t tablo %20 %10 %5 %2 %1 %0,1
n=1 3,078 6,314 12,706 31,821 63,657 639,619
n=2 1,886 2,920 4,303 6,965 9,925 31,598
n=3 1,638 2,353 3,182 4,541 5,841 12,941
n=4 1,533 2,132 2,776 3,747 4,604 8,610
n=5 1,476 2,015 2,571 3,365 4,032 6,859
n=6 1,440 1,943 2,447 3,143 3,707 5,959
n=7 1,415 1,895 2,365 2,998 3,499 5,405
n=8 1,397 1,860 2,306 2,896 3,355 5,041
n=9 1,383 1,833 2,262 2,821 3,250 4,781
n=10 1,372 1,812 2,228 2,764 3,169 4,587

F Testi(% 95 giiven seviyesi) Fhesap=V1/V2= 1,408

Fkritik(0,05;n-1;n-1)= 5,050

F<Fkritik oldugundan uygundur

F-tablo 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

n=1 161,4 1995 2157 224,6 230,2 234,0 236,8 238,9 2405 2419
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Cizelge 3.7. Diislik Konsantrasyon(4 mg/kg) i¢in t-testi ve F testi (devami)

n=2 18,51 19,00 19,16 19,25 19,30 19,33 19,35 19,37 19,38 19,40
n=3 10,13 9,552 9,277 9,117 9,013 8,941 8,887 8,845 8,812 8,785
n=4 7,709 6,944 6,591 6,388 6,256 6,163 6,094 6,041 5,999 5,964
n=5 6,608 5,786 5,409 5,192 5,050 4,950 4,876 4,818 4,772 4,735
n=6 5,987 5,143 4,757 4,534 4,387 4,284 4,207 4,147 4,099 4,060
n=7 5591 4,737 4,347 4,120 3,972 3,866 3,787 3,726 3,677 3,637
n=8 5,318 4,459 4,066 3,838 3,688 3,581 3,500 3,438 3,388 3,347
n=9 5117 4,256 3,863 3,633 3,482 3,374 3,293 3,230 3,179 3,137
n=10 4,965 4,103 3,708 3,478 3,326 3,217 3,135 3,072 3,020 2,978
Cizelge 3.8. Orta konsantrasyon (8 mg/kg) i¢in t-testive F testi
t Testi (% 95 giiven seviyesi) thesap= 0,241
tkritik(0,05;n-1)= 2,571
t<tkritik oldugundan uygundur
F Testi (% 95 giiven seviyesi) Fhesap=V1/V2= 1,239
Fkritik(0,05;n-1;n-1)= 5,050
F<Fkritik oldugundan uygundur
Cizelge 3.9. Yiiksek konsantrasyon (12 mg/kg) i¢in t-testi ve F testi
t Testi (% 95 giiven seviyesi) thesap= 2,088
tkritik(0,05;n-1)= 2,571
t<tkritik oldugundan uygundur
F Testi (% 95 giiven seviyesi) Fhesap=V1/V2= 1,593
Fkritik(0,05;n-1;n-1)= 5,050

F<Fkritik oldugundan uygundur
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3.6 Dogruluk ve Geri kazanim

Cizelge 3.10. Geri kazanim ¢alismasi

Bulunan Bulunan Bulunan
Analiz sayis1 konsantrasyon konsantrasyon konsantrasyon
(Kirletme: 4 mg/kg) (Kirletme: 8 mg/kg) (Kirletme: 12 g/kQg)
1 3,39 1,47 11,71
2 3,27 7,21 11,97
3 3,28 6,9 11,43
4 3,23 7,01 11,8
5 3,46 7,02 11,7
6 3,25 7,2 11,67
Ortalama 3,31 7,14 11,71
%0Ortalama Geri
Kazanim 82,83 89,19 97,61
Standart Sapma 0,09 0,20 0,18
% RSD 2,74 2,85 1,51
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3.7 Secicilik

H11E| ? Kor mmune

161
151
1.4
1.3
1.2
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Sekil 3.2. Kor numune ve PKA, naf-d8 kirletilmis numune kromatogrami
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Sekil 3.3. PKA kiitle spektrumu
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4. SONUC VE ONERILER

Literatiirde boyar maddenin direkt kendisinden yapilan para kloro anilin analiz
metotlarindan ziyade, genel olarak son fiiriin diye tabir edilen boyanmis tekstil iirlinlerinden

analiz metotlar1 mevcuttur.

Tekstil iizerinden yapilan analizlerde ortaya ¢ikmasi muhtemel saglik ve ekonomik
riskler bu kontrol yontemiyle bertaraf edilebilir. Tekstil sektoriinde genel olarak yiiksek
miktarda boyamalar yapildigindan, boyanmis kumasta yasal limitin iizerinde bir para kloro
anilin tespitinde treticiye ciddi bir ekonomik yiik getirmektedir. Ayn1 zamanda para kloro
anilin iceren boyar maddelerle boyanan tekstil iiriinlerinin test edilmeden son tiiketiciye ulagsma
ihtimali bulunmaktadir. Bu durumda testi yapilmamis ve yasal limitin {izerinde PKA
bulunduran {iriinler insan saglig1 acgisindan biiyiik risk olusturmaktadir. Bu calisma ile PKA
iceren herhangi bir boya boyahaneye ulasip tekstil lirliniinde kullanilmadan gerekli dnlemler

alinabilecektir.

Tekstil sektoriinde kullanilan boyalarin biiyiik bir miktar1 uzak dogu menseilidir.
Dolayisiyla ciddi bir tedarik siiresi ve tasimacilik maliyetleri vardir. PKA ihtiva eden bir boya
iilke sinirlarindan girip, tekstilde kullanildiktan sonra PKA tespit edildigi takdirde artik bunun
geri doniisli olmadigr gibi stokta var olan PKA riskli boyanin geri gonderilmesi veya bertaraf
edilmesi de maliyet olarak pek miimkiin olmayacaktir. Bu metot sayesinde tedarik¢iden
istenilen kii¢lik bir miktar 6n numune analiz edilip PKA riski olmadigina karar verilebilir, bu
sonuca istinaden de PKA riskli boyalardan bilmeden tedarik edilmesinin ve sektore

dagilmasinin 6niine gegilebilir.

Boyar maddelerin ¢evresel etkileri de en az insan saglig: riskleri kadar 6nem verilmesi
gereken bir konudur. Boyahanelerdeki terbiye, boyama ve yikama asamalarinda kullanilan
boyalarin 6nemli bir kism1 kumasa tutunmadan atik sulara, aritma sistemlerine dolayisiyla
cevreye tasinmaktadir. Burada PKA igeren boyanin ikincil bir riski daha ortaya ¢ikabilmekte,
zaten c¢evre i¢in zararli olan boyanin bir de PKA gibi yliksek kanserojen maddeler i¢ermesi,
dolayli yollardan kullanma, igme ve yeralti su kaynaklarna ayrica topraga karisabilir.
Dolayistyla tarim tiriinlerine de bulasarak tekrardan belki tekstildekinden de biiyiik bir saglik

riski olusturabilir.

Bu caligmanin bir ileriki asamasi olarak, boyadaki PKA analizinden once boya
iiretiminde kullanilan hammadde ve {iretim asamalar1 ve ara iirlinlerin kontrolii i¢in bir analiz
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metodu gelistirilebilir. Bu sayede dogru hammadde se¢imi veya proses gelistirme ile PKA

iceren boyanin {iretilmesinin Oniine gegilerek, risk heniiz kaynagindayken bertaraf edilmis olur.
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