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TS EN 14362-3 (yayin yili) standardi, EN 14362-3 (2012) standardi ile birebir ayni olup, Avrupa
Standardizasyon Komitesi'nin (CEN, Avenue Marnix 17 B-1000 Brussels) izniyle basiimistir.
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Standardizasyon Komitesj (CEN) ve iye lkelerine aittir. TSE kanaliyla CEN'den yazili izin alinmaksizin
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Bu tasarya gériis verilirken, tasari metnj icerisinde kullanilan kelime velveya ifadelerle ilgili olarak bilinen
patent haklan hususunda tarafimiza bilgi ve gerekli dokiimanin saglanmasi da g6z dninde bulundurulmalidir.
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Tekstil - Azo boyar maddelerden tiiretilen belirli aromatik aminlerin
tayini i¢in yontemler - Boliim 3: 4-aminoazobenzen agiga gikarabilen
belirli azo boyar maddelerin kullaniminin tespiti

1 Kapsam

4-aminoazobenzen olusturabilen azo boyar maddeler, EN 14362-1 belirtilen sartlar altinda amin anilin ve
1,4-fenilendiamin meydana getirir. Bu 4-aminoazobenzen boyar maddelerin varligindan, ek bir bilgi (6rnegin,
kullanilan boyar maddenin kimyasal yapisi ) veya 6zel bir islem olmadan gavenilir sekilde emin olunamaz.

Bu standard TS EN 14362-1'in tamamlayicisi olup nihai Grinlerde 4 aminoazobenzen agiga gikarabilen
asagida verilen belirli azo boyar maddelerin kullaniminin tespiti igin 6zel bir islemi belirtir.

- Ekstraksiyon yapiimadan indirgen maddeye kolayca ulasilabilen, ézellikle seltiloz ve protein liflerinden
(6rnegin, pamuk, viskoz, ytn, ipek ) yapiimig tekstil maddeleri s¢z konusu oldugunda.
- Lifler (6rnedin, polyester ve sahte deri ) ekstraksiyona tabi tutularak ulasilabilen.

Belirli lif kanigimlari igin TS EN 14362'nin her iki bélamiintin de (ekstraksiyon olmadan ya da ekstraksiyon ile)
uygulanmasi gerekebilir.

Islem, indirgeme &n iglemi olmadan nihai trinlerde serbest amin olarak bulunan 4-aminoazobenzen'ide
(Solvent Yellow 1) tespit eder.

Bu yontemle, azo gruplarinin indirgenerek pargalanmasiyla agia c¢ikan ve Avrupa Parlementosu ve
Konseyi'nin (EC) 1907/2006 sayili, Kimyasallarin Kaydi, Degerlendiriimesi, Yetkilendirmesi ve Sinirlanmasi
(REACH) ile ilgili duzenlemesi Ek XVil'de listelenen 4-aminoazobenzen digindaki belifi azo boyar
maddelerin kullanimi kantitatif olarak tespit edilemez.

2 Atif yapilan standardlar

Bu standardda, tarih belirtilerek veya belirtilmeksizin diger standard ve/veya doktmanlara atif yapiimaktadir.
Bu atiflar metin igerisinde uygun yerlerde belirttiimis ve asagida liste halinde verilmistir. Tarih belirtilen
atiflarda daha sonra yapilan tadil veya revizyonlar, atif yapan bu standardda da tadil veya revizyon yapilmasi
garti ile uygulanir. Atif yapilan standard ve/veya dokmanin tarihinin belirtimemesi halinde ilgili standardin
en son baskisi kullantlir.

EN, ISO, Ad TS No” Adi
IEC vb. No (Ingilizce) (Tiirkge)

EN 14362- | Textiles — Methods for determination | TS EN 14362-1 | Tekstil — Azo boyar maddelerden

1:2012 of certain aromatic amines derived turetilen belirli aromatik aminlerin
from azo colorants — Part 1: tayini igin yéntemler — Bélim 1:
Detection of the use of certain azo Liflerde ekstraksiyon yapilarak ve
colorants accessible with and without yapilmadan elde edilebilen belirli azo
extracting the fibres boyar maddelerin kullantliminin

tespiti

EN ISO EN SO 3696, Water for analytical TS EN ISO Su-Analitik Laboratuvarinda

3696 laboratory use — Specification and 3696 (Eskino: | Kullanilan-Ozellikler ve Deney
test methods (ISO 3696) TS ISO 3696) |Metotlar

3 Genel

Belirli azo boyar maddeler, azo grubun/gruplarin indirgenerek pargalanmasiyla, Kimyasallarin Kayd,
Degerlendirilmesi, Yetkilendiriimesi ve Sinirlanmasi (REACH) ile ilgili Avrupa Parlamentosu ve Konseyinin
(EC) No 1907/2006 sayil duzenlemesi Ek XVIl'de yasaklanan 4-aminoazobenzen'i agida gikarabilir.

Y TSE Notu: Atif yapilan standardlarin TS numarasi ve Tirkge adi 3. ve 4. kolonda verilmistir. * isareti
olanlar bu standardin basildidi tarihte Ingilizce metin olarak yayimlanmis olan Tirk Standardlaridir.
1
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Cizelge 1 - REACH 1907/2006/ Ek XVII'de yasaklanan 4-aminoazobenzen

No. CAS sayisi indeks Sayisi EC Sayisi Madde
22 60-09-3 611-008-00-4 200-453-6 4-aminoazobenzen
4 Prensip

Renklendiriimis tekstil nihai drinlerinden deney numunesi pargasinin segiminden sonra, deney numunesi
parcasi dispers boyalar i¢in renklendirici ekstraksiyonu yéntemi ve/veya diger sinif boyalar i¢in dogrudan
indirgeme yéntemine (bk. EN-14362-1) gére tayine tabi tutulur.

Tekstil numunesi veya numune ekstraksiyonu kalintisi kapali kapta, 40°C'de alkalin ¢ézeltisinde sodyum
ditiyonatla muamele edilir. Islemde agija ¢ikan 4-aminoazobenzen, sivi-sivi ekstraksiyonu ile t-btil metil
eter fazina aktanlir. T-butil metil eter fazinin temsili bir ‘miktari analiz igin kullanilir. 4-aminoazobenzenlerin
tespiti ve tayini kromotografi kullanilarak yapilabilir (bk. Ek A).

Kromotografik yéntemle 4-aminoazobenzen tespit edilirse, bir veya daha fazla alternatif yontem kullanarak
teyit edilir.

5 Giivenlik Onlemleri

5.1 UYARI: 4-aminoazobenzen kanserojen oldugu bilinen ya da siipheli olan madde
sinifina girer.

Bu maddelerle calisma ve bu maddelerin bertaraf edilmesi, ilgili milli saghk ve giivenlik
diizenlemeleri ile tam uyum iginde olmalidir.

5.2 Bu deney yénteminde malzemeler ile galisilirken givenli ve uygun teknikleri kullanmak, kullanicinin

sorumlulugundadir. Malzeme glivenlik veri sayfalari ve diger tavsiyeler gibi belirli detaylar icin Greticiye
danigiimalidir.

5.3 lyi laboratuar uygulamasi takip edilmelidir. Batin Laboratuar alanlarinda gtivenlik gézloga kullaniimali
ve toz boyar maddelerle ¢alisirken tek kullanimlik solunum maskesi takilmalidir.

5.4 Kullanicilar milli ve yerel guivenlik diizenlemelerine uymalidir.

6 Reaktifler

Aksi belirtiimedigi stirece, analitik saflikta kimyasallar kullaniimalidir.

6.1 Sulu sodyum ditiyonat ¢ézeltisi, p=200 mg/mL?, taze hazirlanmisg, kapall kapta bir saat
dinlendikten sonra hemen kullanmak igin.

6.2 Sodyum hidroksit sulu gozeltisi, w=%2"
6.3 n-pentan

6.4 Metanol

6.5 Klorobenzen

6.6 t-biitil metil eter

6.7 Sodyum kloriir

2 p= kitle derigimi
) w= kitle orani (kiitlece %)
2
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6.8 4-aminoazobenzen, tanimlanan mevcut en yiiksek standart saflikta

6.9 Gaz kromotografi igin i¢ standartlar (IS) 6rnegin:
I1S1: benzidin-d8, CAS No.:92890-63-6
|S2: naftalin-d8, CAS No.:1146-65-2

|S3:2,4,5-trikloroanilin, CAS No.: 636-30-6

|1S4: antrasen-d10, CAS No.: 1719-06-8

6.10 Standart ¢ozeltiler
6.10.1 i¢ standart ¢ozeltisi, t-batil metil eter iginde IS, p= 10 pg/mL

6.10.2 4-aminoazobenzen kalibrasyon g¢ozeltisi, deneysel iglemi kontrol etmek ve kalibrasyon
¢ozeltisini hazirlamak igin.

4-aminoazobenzen'in metanol ¢ézeltisi, p= 500 pg/mL

6.11 Sinif 3 su, EN ISO 3696'a uygun
7 Cihazlar
7.1 Reaksiyon kabi (20mL ila 50 mL) sicaga dayanikli camdan, siki kapakh

7.2 Ekstraksiyon cihazi, Sekil 1'e uygun, asagidakilerden olusan:

- Sarmal yogunlastirict NS 29/32.

- Cengel, inert malzemeden yapilmis, yogunlasan ¢ozicinin numune pargasi (zerine damlamasini
safjlayacak sekilde numuneyi yerinde tutmak igin.

- Yuvarlak tabanli balon, 100 mL, NS 29/32.

- Isitma kaynagi.

Sekil 1- Cihaz
Not- Ayni sonugclar elde edilirse, benzer bir cihaz kullanilabilir.
7.3 Isitma kaynagu, (40 + 2) °C sicaklik saglayan.
7.4 Santrifiij, 3000 r/min'den daha hizli dénebilen.

4.9 Vakumlu déner buharlastirici
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7.6 Pipetler ihtiyaca gére boyutta veya cesitli pipetler.
7.7 Ultrasonik banyo, ultrasonik gicti en az RMS 160 Watt olan, kontrolli isitmal.

7.8 Yatay calkalayici yeterli frekans 5s™, yol boyu 2cmila 5 cm.
7.9 Aletli analiz cihazlari
7.9.1 Gaz kromotografi (GC), kutle segici detektorla (MS)

7.9.2Yliksek performansh sivi kromotografi (HPLC), dereceli elisyon sistemli ve diyot sirali
detekttrit (DAD) veya kitle segici detektorlt (MS).

7.9.3ince tabaka kromatografi (TLC) veya yiiksek performansh ince tabaka kromatografi
(HPTLC) cihazi, ilgili tespitler ile birlikte.

7.9.4Kapiler elektroforez (CE), DAD ile birlikte.

Not- Cihazin agiklamasi Ek A'da verilmistir.
8 lslem

8.1 Genel
Bu standard, EN 14362-1 kullanildiginda anilin ve 1,4-fenilendiamin igin veya sadece anilin igin pozitif sonug
elde edilen deney numunesi pargalarina uygulanir. Numune bilesimine bagh olarak Madde 8.3 veya Madde

8.4 secilmelidir.

8.2 Deney numunesi pargalarinin hazirlanmasi

Cok renkli desenli kumaslarla galisiimasi durumunda, mumkin oldugunca gesitli renkler ayn ayr dikkate
alinmalidir. Cesitli kalitede tekstillerden olusan nihai Grtinler igin, farkl kalitedeki (lif ve/veya renk olarak),
tekstillerin deney numunesi pargalari ayri ayri analiz edilmelidir.

Deney numunesi pargasi toplam ktlesi 1g olacak sekilde kesilerek hazirlanir. Renklendirici ekstraksiyonuna
(Madde 8.3) tabi tutulacak deney numunesi pargalari serit halinde kesilir (Madde 7.2'de tanimlanan cihaz
kullanilirsa) veya dider cihazlar kullanilacaksa veya numuneler sadece indirgenme pargalanmasina (Madde
8.4) tabi tutulacaksa deney numunesi pargalan kiigiik pargaciklar halinde kesilmelidir.

8.3 Dispers boyalar icin renklendirici ekstraksiyonu

8.3.1 Dispers boyalarin klorobenzenle ekstrakte edilmesi

Dispers boya ile boyanmis tekstil deney numunesi pargasi (bk. EN14362-1:2012 Ek D) 25 mL kaynayan
klorobenzen (zerinde 30dk ekstratérde (Madde 7.2) tutulur. Klorobenzen ekstraktinin ekstratorden
ayirmadan énce oda sicakhigina kadar sogumasina izin verilir.

Kagtk bir miktar kalinti kalana kadar 45 °C ila 60 °C’de buharlastirma cihazinda (Madde7.5) klorobenzen
ekstrakt deristirilir. Bu kalinti, renklendiriciyi dagitmak igin ultrasonik bir banyo kullanilarak, kantitatif olarak
toplamda 7 mL metanol (Madde 6.4) ile reaksiyon kabina aktarilir.

Not 1 - Aktarma isleminin birkag adimda gergeklestiriimesi tavsiye edilir; 6rnegdin 4mL metanol eklenir ve
ultrasonik banyo kullanilarak buharlagtirma cihazinda kalinti ¢ézulir, sonra stspansiyon reaksiyon
kabina pipet kullanilarak kantitatif olarak aktarilir arka arkaya 3 kere 1 mL metanolle galkalanir ve
cozelti kantitatif olarak aktarilir.

Not 2 - 4-aminoazobenzen agida c¢ikaran dispers boyar maddelerin (6rnegin, Dispers Yellow 23) dogrudan
tayini igin bu metanol ¢ézeltisinin temsili bir miktari LC-DAD-MS ile tayin igin hemen kullanilabilir.
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8.3.2 Sadece dispers boya ile boyanmis tekstiller
Tekstil deney numunesi pargasi ekstraktérden alinir, tamamen dispers boya ile boyanmis liflerden

yapiimigsa ve/veya ekstraksiyondan sonra renksizlesmigse kullaniimaz.

8.3.3 Dispers velveya diger boyalarla boyanmig tekstiller

A velveya B durumlarina (bk. EN 14362-1:2012 Madde 8.4) ait lifler igeriyorsa, ekstrakte edilen deney
numunesi pargas| ekstraktérden cikartilir. Deney numunesi pargasi, n-pentan (Madde 6.3) veya t-batil metil
eter (Madde 6.6) gibi uygun ¢oziculer ile yikanarak ¢éziicii uzaklastinilir ve kurumasina izin verilir. Gerekirse
indirgenerek pargalanma igin klgik parcalara kesilmelidir. Ekstrakte edilen tekstil deney numunesi pargasi
birlestirilmis indirgeme igin dispers boyanin metanol ¢ézeltisi (toplam 7 mL) ile birlikte reaksiyon kabina
konur.

8.4 Dispers boyalar digsinda diger boyalarla boyanmig tekstiller
Tekstil numuneleri A velveya B (bk. EN 14362-1:2012 Madde 8.4) durumuna uygun lifler i¢eriyorsa deney
numunesi pargasl! reaksiyon kabina dogrudan aktarilir ve 7 mL metanol (Madde 6.4) ilave edilir.

8.5 Indirgenme ile pargalanma
9 mL sodyum hidroksit ¢bzeltisi (Madde 6.2) metanol gézeltisine (Madde 8.3.1, Madde 8.3.3 veya Madde
8.4) eklenir. Reaksiyon kabi sikica kapatilir ve siddetle galkalanir.

Daha sonra, indirgenerek pargalanma igin 1mL sulu sodyum ditiyonat ¢dzeltisi (Madde 6.1) ilave edilir.
Karisim siddetli olarak %alkalamr ve hemen calkalanmadan (40+2)°C'de tam olarak 30 dk tutulur, bundan
sonra 1 dakika iginde 20°C ila 25°C olan oda sicakligina sogutulur.

8.6 4-aminoazobenzen’in ayrilmasi ve deristirilmesi

5mL t-batil metil eter (Madde 6.6) veya 5mL i¢ standart c¢ozeltisi (Madde 6.10.1) sirasiyla reaksiyon
gozeltisine eklenir. Sonug olarak 7 g sodyum kloriir (Madde 6.7) eklenir ve karigim tam olarak 45 dakika
yatay olarak calkalanir; galkalama frekansi f= 6 s

Not 1 - Sojutma ve c¢alkalama arasinda gegen stire 5 dakikayl gegmemeli. Calkalamadan sonraki faz
aynminin tam olmasi igin karisimin santrifijlenmesi tavsiye edilir.

Sonraki analizler i¢in t-bltil metil eter fazinin temsili bir kismi uygun bir kigiik siseye aktariir ve hemen
kapatilir. 4-aminoazobenzen'in tespiti ve tayini Madde 7.9'da listelenen kromotografik teknikler kullanilarak
gerceklestirilebilir.

Not 2 - Daha sonraki analizler igin ¢éziiciniin degistirimesi veya Madde 8.5'deki ekstraktin deristiriimesi ve
bagka bir uygun ¢tzicuye (metanol gibi) aktarmak gerekebilir. Cozuctnin uzaklastiriimasi (vakumiu
doner buharlastincidaki igindeki derigim, kuruluga kadar buharlastirma) kontrollii sartlar altinda
gerceklestirimezse, 4-aminoazobenzen'in nemli bir kisminin kaybolmasina neden olabilir.

t-batil metil eter ekstraktinin déner buharlastiricida zayif vakumda ve 50°C’yi gegmeyen sicaklikta yaklasik 1
mL'ye (kuruluga kadar degil) deristirimesi tavsiye edilir. Kalan ¢tzlct zayif inert gaz akisiyla vakum
olmadan ¢ok dikkatli bir sekilde uzaklastirilir.

Matriks etkilerden dolayr analitik islem sirasinda ciddi analit kaybi olabileceginden, mumkinse g¢ézicl
degistirmekten kacinilimalidir.

Not 3 - Matrikse sahip olmasindan dolayr 4-aminoazobenzen zayif bir kararlilik gosterebilir. Calisma
sirasinda gecikme oldugunda ciddi analit kaybi olabilir.

Tum analizler 24 saat iginde gergeklestiriimezse, numuneler -18 °C’nin altinda tutulmalidir.
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8.7 Kalibrasyon ¢ozeltisi

8.7.1 Ekstraksiyon olmadan numune hazirlamak igin kalibrasyon ¢oézeltisi

Sirasiyla 5 mL t-bitil metil eter (Madde 6.6) veya 5 mL i¢ standart ¢ézeltisi (Madde 6.10.1), 100pL 4-
aminoazobenzen kalibrasyon g¢oOzeltisine (Madde 6.10.2) eklenir. Bu isleme gére faz aynmi ile 4-
aminoazobenzen'in geri kazanimi %95 ila %100 arasinda oldugundan bu karisim kalibrasyon igin kullanilir.

8.7.2 Ekstraksiyonla numune hazirlamak igin kalibrasyon ¢ozeltisi

100pL 4-aminoazbenzen kalibrasyon ¢ézeltisine (Madde 6.10.2) sirasiyla 6,9 mL metanol (Madde 6.4), 9 mL
sodyum hidroksit ¢ozeltisi (Madde 6.2), 1mL su, 7 g sodyum kloriir (Madde 6.7) ve 5 mL t-bitil metil eter
(Madde 6.6) veya 5 mL i¢ standart ¢ézeltisi (Madde 6.10.1) eklenir.

Bu karigim yatay olarak sikica 45 dakika galkalanir; galkalama frekansi = 5's”. Sonraki analizler igin temsili
bir kismi t-bitil metil eter fazina alinir. Analiz igin kigiik sise hemen kapatilir.

8.8 Analitik sisteminin kontrol edilmesi

8.8.1 Ekstraksiyon olmadan numunenin hazirlanmasi
Islemi kontrol etmek igin, 100uL 4-aminoazbenzen'in kalibrasyon ¢ézeltisi (Madde 6.10.2) Madde 8.5’e gtire

muamele edilir.

4-aminoazobenzen'in geri kazanim orani en az %60 olmalidir.

8.8.2 Ekstraksiyonla numunenin hazirlanmasi
Islemi kontrol etmek igin 100pL 4-aminoazbenzen kalibrasyon gézeltisine (Madde 6.10.2) 6,9 mL metanol
ilave edilir. Karisim Madde 8.5'e gére muamele edilir.

4-aminoazobenzen'in geri kazanim orani en az %60 olmalidir.

8.9 Kromotografik analiz

4-aminoazobenzenin tespiti Madde 7.9'da listelenen kromotografik teknikler kullanilarak yapilabilir. Diger
kabul edilen yontemler kullanilabilir. Bu aminler kromotografik yontemler ile tespit edilirse, teyit bir veya daha
fazla alternatif yéntem kullanilarak yapilir. Her iki yéntemde olumlu sonug veriyorsa sonug olumludur.

9 Degerlendirme

9.1 Hesaplama
4-aminoazobenzen'in miktar genellikle bilgisayar yazilimi ile hesaplanir. Hesaplamalar Ek B'de tanimlandidi

gibi el ile de gergeklestirilebilir.

9.2 Yoéntemin givenilirligi
Ydontemin gtvenilirligi icin bk. Ek C.

10 Deney Raporu®

Deney raporunda en az asagidakiler belirtilmelidir:

a) Bu standarda atif,

b) Deney numunesi par¢asinin (uygulanabilirse, kismi deney numunesi pargasi) ¢esidi, kaynag ve kisa
gdsterimi,

c) Alinma tarihi ve analiz tarihi,

d) Numune alma islemi,

e) Tespit yontemi ve miktar belirleme yéntemi,

f) Sonuglar, 4-aminoazobenzen'in seviyesi ve tespit sinir olarak mg/kg cinsinden rapor edilir.

Not -30 mg/kg'dan daha az derisimdeki 4-aminoazobenzen'in yorumlanmasinda dikkat edilmelidir (bk. Ek D).

“ TSE Notu: Deney raporu, burada istenilen bilgilere ilaveten, TS EN ISO/IEC 17025'te verilen bilgileri de
ihtiva edecek sekilde diizenlenebilir.
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EKA
(Bilgi igin)

Kromotografik analiz

A.1 Yiiksek performansli sivi kromotografisi (HPLC)
Laboratuar aletli analiz cihazlari gesitli olabildiginden (Madde 7.9), kromotografik analizler igin genel olarak
uygulanabilir talimatlar saglanamaz. Asagida belittilen parametreler basarili bir sekilde denenmis ve

kullaniimistir.

A.2 ince tabaka kromotografisi (TLC)

A.21

Plakalar (HPTLC):
Uygulanan hacim:

Hareketli faz 1:

Gelistirme haznesi:

Tespit:

Reaktif 1:

Reaktif 2:

A.2.2

Plakalar (TLC):
Uygulanan hacim:
Hareketli faz 2:
Hareketli faz 3:

Hareketli faz 4.

Geligtirme haznesi:

Hareketli fazlar 2 ve 3:

Tespit:

A.2.3
Plakalar (TLC):

Silika jel 60 ve F254 flioresans indikator, (20 x10) cm?;

(2 ila 5) pl, nokta olarak uygulanan;

Kloroform/asetik asit (90 + 10) hacimce kisim.

Cozicd buhari ile doygun hazne.

1. TLC tablalar, flioresans F254 indikatér ile

2. UV lamba velveya reaktif 1 ve reaktif 2 ile arka arkaya muameleden

sonra,
Reaksiyon siresi yaklasik 5 min.

NO,-olusumu igin, bos bir hazneye yaklasik 1mL shlfurik asit iceren beher

- konur ve kagtk bir spatiille az miktarda kati sodyum nitrit ilave edilir.

Hazne kapad ile kapatilir ve reaksiyonun olmasina misaade edilir. Kuru
plaka hazneye konur 5 dakika sonra alinir ve soguk hava akimi altinda
kurutulur.

Sonra tablaya metanolde hazirlanmis 1 M KOH iginde %0,2'lik a-naftol
cozeltisi ptskartalar.

Silika jel 60 ve F254 fliloresans indikatér, (20 x10) cm?;

10,0 pl, gizgi olarak uygulanan;

Kloroform/etil asetat/asetik asit (60 + 30 + 10) hacimce kisim;
Kloroform/metanol (95 + 5) hacimce kisim;

n-bitil asetat/toluen (30 + 70) hacimce kisim;

Cozicl buhar ile doygun hazne.

Plakalar kurumadan arka arkaya.

1. TLC tablalar fluoresans F254 indikatér ile

2. UV lamba ve/veya reaktif 1 ve 2 ile arka arkaya muameleden sonra,
(Madde A.2.1), reaksiyon siiresi yaklasik olarak 5 min.

Silika jel 60, (20 x20) cm?
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Uygulama hacmi: 10,0 pl, ¢izgi olarak uygulanan;

Hareketli faz 2: Kloroform/etil asetat/asetik asit (60 + 30+ 10) hacimce kisim;

Hareketli faz 3: Kloroform/metanol (95 + 5) hacimce kisim;

Hareketli fazlar 2 ve 3: Plakalar kurumadan arka arkaya;

Gelistirme haznesi: (Cozuct buhan ile doygun hazne.

Tespit: Reaktif 1 ve 2 ile arka arkaya muameleden sonra, (Madde A.2.1), reaksiyon

suresi yaklasik olarak 5 min
A.3 yiiksek performansli sivi kromotografisi (HPLC)

A.3.1 Yiiksek performansl sivi kromatografisi/ diyot sirali dedektér (HPLC/DAD)

Elisyon ¢ozeltisi 1: metanol;

Elasyon ¢ozeltisi 2: 0,68 g Potasyum dihidrojen fosfat 1000 ml suda ¢6zildikten sonra,
150 ml metanol eklenir

Sabit faz: Zorbax Eclipse XDB C18 ® (3,5 pm); (150 x 4,6) mm

Debi: (0,6 - 2,0) mL/min. (akis derecesi, asadiya bakiniz)

Kolon: 32 °C;

Enjeksiyon hacmi: 5 pL;

Tespit: DAD, spektrografi;

Miktar: 240 nm ve 380 nm'de

Derece: Sare [min.]: Eltusyon c¢ézeltisi 1 [%]: Akis [mL]:
0,00 10,0 0,6
22,50 55,0 0,6
27,50 100,0
28,50 100,0 0,95
28,51 . 100,0 2,0
29,00 100,0 2,0
29,01 10,0 2,0
31,0 10,0 0,6
35,00 10,0 0,6

A.3.2 Yiiksek performansli sivi kromatografisi/kiitle secici dedektor (HPLC/MS)

Elusyon ¢ozeltisi 1: asetonitril;

Elisyongézeltisi 2: 1000 ml suda 5 mmol amonyum asetat, pH 3,0;

Sabit faz: Zorbax Eclipse XDB C18 ® (3,5 pm); (2,1 x 050) mm;

Debi: 300 pl/min;

Derece: %10 elusyon ¢dzeltisi 1ile baglanmali, 1,5 dakika iginde elisyon ¢ézeltisi 1 %20'ye

ylikseltiimeli, 6 dakika iginde dogrusal olarak eliisyon gozeltisi 1 %90'a yukseltiimeli;

Kolon sicakligi: 40 °C;
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Enjeksiyon hacmi:

Tespit:

Puskurtme gazi:

lyonlagma:

2,0 l;

dért uglu- velveya iyon tutucu kitle dedektdril, taramali mod velveya
MS drtn iyon (daughter ion) MS tespiti;

Azot (siseli/tretec);

API electrosprey pozitif, fragmentér 120 V.

A.4 Kapiler gaz kromotografi/kiitle segici detektér (GC/MS)

Kapiler kolon:

Enjeksiyon sistemi:
Enjeksiyon sicakligr:
Taslyicl gaz:
Sicaklik programi:
Enjeksiyon hacmi:

Tespit:

DB-35MS (J & W) ®, uzunluk: 35 m, i¢ ¢ap 0,25 mm, film kalinhii
0,25 pm;

bélinmas veya bélinmemis;

260 °C;

Helyum;

100 °C (2 min.), 100 °C ila 310 °C (15 °C /min.), 310 °C (2 min.);
1,0 pL, bélinme 1:15;

MS.

A.5 Kapiler elektroforez (CE)

200 pL numune cozeltisi (Madde 8.4) 50 pL HCI (c=0,01 mol/L) ile kanstirilir ve membran filtreden (0,2 um)
gegcirilir. Cézelti kapiler zon elektroforez ile analiz edilir.

Kapiler 1:

Kapiler 2:

Tampon ¢dzelti:
Kolon sicakhgr:
Gerilim:

Enjeksiyon stresi:
Temizlenme stresi:
Tespit:

Miktar:

56 cm, kaplanmamis, i¢ capi 50 um, uzatilmis istk yollu
(Agilent);

56 cm, polivinil alkol (PVA) ile kaplanmis, i¢ ¢api 50 pm,
uzatilmis 1sik yollu (Agilent);

Fosfat tampon ¢ézeltisi (¢ = 50 mmol/L), pH = 2,5;
25 °C;

30 kV;

4 s;

58;

DAD 214 nm, 254 nm, spektrografi.

240 nm ve 380 nm'de
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EKB

Hesaplamalar

B.1 Genel
4-aminoazobenzen'in seviyesi pik alanlarindan hesaplanir. 4-aminoazobenze’in seviyesi w, asagidaki

esitliklerin birine gére ma/kg cinsinden deney numunesi pargasinin kitle orani olarak hesaplanir.

B.2 ¢ standart ile kalibrasyon

A XAe XV

W =p.X

A XA ggXm
Burada;
W Deney numunesi pargasindaki 4-aminoazobenzen'in kitle orani, mg/kg,
Pe: Kalibrasyon g¢ézeltisindeki 4-aminoazobenzen derigimi pg/mL,
As Deney numunesi pargasi ¢ozeltisindeki 4-aminoazobenzen'in pik alani, alan birimi,
As Kalibrasyon gézeltisindeki 4-aminoazobenzen'in pik alani, alan birimi,

Ass  Deney numunesi parcasi ¢ozeltisindeki i¢ standardin pik alani, alan birimi,
Asc  Kalibrasyon gézeltisindeki ic standardin pik alani, alan birimi,
v Deney numunesi pargasinin Madde 8.3'e gére tamamlanan son hacmi, mL,

mg Tekstil deney numunesi pargasinin kitlesi g.

B.3 i¢ standart olmadan kalibrasyon

AXV
W=px—S—
A Xmy
Burada;
w Deney numunesi parcasindaki 4-aminoazobenzen'in kitle orani, mg/kg ,
Pe Kalibrasyon gdzeltisindeki 4-aminoazobenzen derisimi pg/mL,
A; Deney numunesi pargasi ¢dzeltisindeki 4-aminoazobenzen’in pik alani, alan birimi,
Ac Kalibrasyon ¢6zeltisindeki 4-aminoazobenzen’in pik alani, alan birimi,
v Deney numunesi parcasinin Madde 8.3'e gére tamamlanan son hacmi, mL,
mg Tekstil deney numunesi pargasinin katlesi g.
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EKC
(Bilgi igin)

Yoéntemin giivenilirligi

Agagidaki veriler ipek veya polyester kumaslar (izerine yapilan laboratuvarlar arast deney programindan

elde edilmistir .

Cizelge C1 - Laboratuvarlar arasi deney programindan sonuglar; olusan 4-aminoazobenzen seviyesinin

tespiti
Parametreler ipek Polyester
) GC/MS HPLC GC/MS | HPLC

Katilan laboratuarlarin sayisi 10 11 10 9
Sapan degerlerin sayisi 0 3 0 1
Sapan dederlerin atiimasindan sonra laboratuar sayisi 10 8 10 8
Ortalama deger x, mg/kg 77,3 80,7 71,1 52,7
Tekrarlanabilirlik r, mg/kg 226 11,2 32,6 10,0
Tekrarlanabilirligin standart sapmas: s,, mg/kg 8,1 4,0 11,6 36
Uyarlik R, mg/kg 54,7 52,3 54,3 48,2
Uyarliin standart sapmasi s,, mg/kg 19,6 18,7 19,4 17,2

Bu yontem, Alman Tuketicinin Korunmasi ve Gida Givenligi Federal Ofisi (German Federal Office of
Consumer Protection and Food Safety) (BVL)'nin 64 LFGB ‘yasaklanan azo boyar maddelerin analizi’
calisma grubu tarafindan gelistiriimis ve 11 katilimcinin oldugu laboratuvarlar arasi deney programinda

degerlendirilmigtir.

1. Laboratuvarlar arasi deney programinin sonuglarinin tekrarlanabilirliginin ve uyarhiginin degerlendirilmesi
g6z éninde tutuldujunda asagidaki hususlar dikkate alinmalidir.

a) Laboratuvarlar arasi deney programi boyar maddenin indirgeyici maddeye orani ve indirgeyici
maddenin hazirlanmasindan sonra gegen sirenin kantitatif sonuglar Gzerine belirleyici bir etkisi
oldugunu gdstermigtir. Bu nedenle indirgenerek pargalanmanin Madde 8.5'de aciklanan sartlarla tam
uyum i¢inde gerceklestiriimesi gereklidir.

b) Diger dnemli faktér sivi-sivi ekstraksiyonudur, érnedin 4-aminoazobenzen'in azo baglarinin daha ileri
reaksiyona girmesini énlemek igin sulu ve organik fazin ayriimasi. Bu nedenle kesin olarak Madde
8.6'da belirtilen sartlarin dogru olarak muhafaza edilmesi gereklidir.

c) Uygun olan diger i¢ standartlarin kullaniimasi GC/MS igleminin daha yiksek guvenirlikte olmasini
sagdlayabilir. Bu husus deney programinin dederlendiriimesinde dikkate alinmamistir.

. Kullanilan Ipek ve polyester deney numunesi pargalari laboratuvarlar arasi deney programi igin &zel
olarak imal edilmistir. Bu amagcla, herhangi baska bir azo boyar madde (izin verilen) kullaniimadan
(indirgen madde tliketen herhangi bir madde olmadan), boyama sadece 4-aminoazobenzen boyar madde
ile gerceklestiriimigtir. Bu sekilde boyama, etkileyen ilave faktorleri engellemelidir. Birbirinden ayri
deneyler dijer azo boyar maddeler (izin verilen) eklendiginde 4-aminoazobenzenin kaybina yol
agmadigini géstermistir.

% Amtliche Sammlung von Untersuchungsverfahren nach §64 LFGB, BVL B 82.02-9, September 2006:
Nachweis der Verwendung von Azofarbstoffen, die 4-Aminoazobenzol freisetzen kénnen. Official collection
of test methods in accordance with § 64 LFGB, BVL B 82.02-9, September 2006: Detection of the use of
azo dyes that can release 4-aminoazobenzene
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EKD
(Bilgi igin)

Degerlendirme kilavuzu - Analitik sonuglarin yorumlanmasi

Cok kiguk miktarlardaki amin tarevleri hatali pozitif sonuglara yol agtidi igin, Regulation REACH
1907/2006/Annex XVIlI'de numune malzemesinin sinir dederi 30 mg/kg olarak tanimlanmaktadir. Bu deder
sadece matriksi ve renklendirmesi homojen olan numune malzemesine uygulanabilir ancak heterojen
bilesimdeki karisik numuneye uygulanamaz.

Tespit edilen 4-aminoazobenzen miktari 30mg/kg’dan fazla ise belirli azo boyar maddelerin kullaniimis
oldugu kabul edilmelidir. 30mg/kg’in altinda, kullanilan boyar maddenin veya diger ham maddelerin tipi
velveya safligi gibi ilave bir bilgi olmadan belirli azo boyar maddelerin kullanimi ile ilgili, gtivenilir bir hitkiim
vermek halihazirda mamkiin degildir.

Bu kapsamda analitik sonuglarin asagidaki gibi rapor edilmesi tavsiye edilir:

Tespit edilen 4-aminoazobenzen’in seviyesinin £30mg/kg olmasi durumunda

- Gergeklestirilen analize gére, sunulan nihai Griinde, indirgenerek pargalanmasi ile 4-aminoazobenzen
acida gikaran azo boyar maddeler tespit edilmemistir.

Tespit edilen 4-aminoazobenzen’in seviyesinin >30mg/kg olmasi durumunda

- Gergeklestirilen analize gére, sunulan nihai drintn, Regulation REACH 1907/2006/Annex XVll'de
yasaklanan azo boyar madde/maddeler kullanilarak imal edildigi belirtilir.
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