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islenmis Derilerde Pentaklorofenol Analizine Ozgii Gaz
Kromatog rafisi Esasina Dayanan Bir Yontem Uyarlamasi Uzerinde

Cahsmalar

Seyfullah O . ARSLAN'
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Pentaklorofenol (PCP) duiya capinda genis kullanim alani olan genel bir biyosit ajandir. Deri
sanayinde antifungal ve antibakteriyei olarak kullaniimaktadir. Viicuda agiz, solunum ve deri yoluyla kolay
bir sekilde alinan PCP, akut ve kronik zenirlenmeiere yol agabilmektedir,

Bu ¢alismada,; gaz kromatografisi ile, isienmis derilerde PCP kalintilarinin saptanabilecegi oldukga
pratik, duyarl, giivenilir ve ekonomik bir yéntem gelistirilmistir. Yontem, drneklerin asitle hidroliz, n-hekzan
ekstraksiyonu ve ECD/GC'de okunmasi esasina dayanmaktadir. Deri Urtinlerinde PCP geri kazanim orani
ortalama % 81.3, saptama limiti ise 25 ppb olarak elde edilmistir Geri kazanma degerlerinin degisim
katsayisi % 3.2-7.9 arasinda bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Pentaklorofenol, Analiz, Giysilik deri.

SUMMARY

Studies About the Adaptation of a Method for the Determination of Pentachlorephenol in Leather by Gas
Chromategraphy

Pentachlorophenol! (PCP) is a general biocide used throughout the world. It is used as a fungicide
and a bactericide in the leather industry, Acute and chronic poisoning may occur by dermal absorption,
inhalation or ingestion.

In this paper, a practical, sensitive, reliable, and economic method for the determination of PCP
in leather by gas chromatography is adapted. The procedure is based on extraction of PCP into n-hexan
and acid hydrolisis. PCP is quantitated directly by ECD/GC. Recovery of PCP in leather is 81.3 %.
detection limit is 25 ppb, and the coefficients of variation are in the range 3.2 and 7.9 %.

Key Words: Pentachlorophenol, Analysis, Leather.

GIRIS PCP. viicuda agiz. solunum. den ve diger
tum vollardan kolayvlikla almabilmektedir (6). Cogu
Pentaklorofenol (PCP). insektisit. fungisit. organk  klorlu  bilegikler gibi PCP  de canhl
bakterisit vb etkileri nedemiyle sanawvide genis organizmada toksik etkilere sahiptir. Bunlar arasinda
kullanim alam bulmaktadir Dinyada c¢ogunlukla deri. solunum ve gastrointestinal sistemun tahris
agag ve agag¢ urinleri sanayinde kullanilan PCP. cdilmesiyle ortaya cikan sorunlar, karaciger ve
Turkiye'de fungisit ve baktensit etkinhiginden yarar-  bobrek fonksivonlaninda bozulma, kan biyokimya-
anmak amaciyla den sanayinde kullanmiimaktadir (1) sinda degismeler. bagisiklik sisteminin bask:lanmasi,
PCP' min genis kullamm alammn olmasi, smmirsel belirtiler sayilabilir (12). Bu behirtilerin
toprak (2) atik sular (3,4) ve hava (5.6) ile ¢ok gesitli  ortaya gikiginda, ticari PCP'deki karliliklern (hexa-,
sanayi urinlerinde (7.8) ve gidalarda (9,10.11) kalm-  hepta-. octa-, dibenzo-p-dioxin ve furanlar) arttnci
tilarinin bulunmasina yol agmalktadir. yonde etkilert vardir (6).
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Insanlarda kabul edilebilir maksimum PCP
diizeyleri serumda 150 ppb, idrarda 60 ppb olarak
bildinlmektedir (13). Saglk riski olusturabilecek
miktarlar mesleki ugras nedenivle almabildigi gibi
(5,6.13,14), normal insanlarin idrar (15.16). kan
(17), yag doku (18.19) ve hematopoetik dokularinda
(20.21) da rastlandig gesitli aragtirmalarda agiklan-
maktadir.

Viicuda deri yoluyla ¢ok kolay bir sekilde
almabilen PCP (1); deride. enfeksiyonlarla sonug-
lanabilecek kiigiik kizariklardan akneye varan cesitli
semptomlara ve nihavet kronik olavlarda irtikerlere
neden olmaktadir (22).

Arastirmacilarin, gevresel bir kirletici olan
PCP'nin  kullamminin  yasaklanmasi va da simir-
lanmas: yoniinde oneriler sunmalan karsisinda: bir
¢ok sanayilesmis ulkede gesitli nlemler alinmustir.
ABD'de gidalardaki kalintimn sifir olmasi istenirken
(23), Kanada'da maksimum 0.1 ppm olabilecesi
belirtilmektedir (24). En son olarak Almanya hiiki-
meti PCP kulanimim tamamen vasaklamakla birlikte.
belirli diizeylere (Omegin deri uriinlerinde 5 ppm'e
kadar) izin vermekiedir (25). Bu kararlar, Tiirkiye'de
uretilen den drinlerinin ihracatlarinda gesitli zor-
luklan beraberinde getirmistir. Biitiin bu nedenler.
PCP'nin deni ve deri iiriinlerinde, ckonomik, pratik,
duyarh ve giivenilir bir analiz yonteminin gelistirilip
verlestinlmesini zorunlu kilmistir,

MATERYAL

Alet ve Malzemeler:
1.Gaz Kromatografi (GC): Packard 427, Ni%?
elektron-tutucu dedektor (ECD)
2.Yazici, Du Pont 204316
3.Gaz kromatografi kolonu: %1 SP 1240 DA. 0.2
mm X 2 m (Supelco, SA)
4 Mikro enjektor (Hamilton)
5.Santrifuj (Heraus 0902)
6.Tup calkalayici (Elektromag m 16)
7.Su banyosu (Kottermann)
8 Hassas terazi (Sauther 2723, Mettler 1210)
9 Degirmen
10.Cam malzemeler

Kimyasal Maddeler:

1. Na-Pentaklorofenol Merck 972052

2. 2-Propanol Merck 995

3. n-Hekzan Merck 4368

4. Siilfurik asit Merck 713

3. Aldrin BDH 151772D

6. Silfiirik asit ¢ozeltisi (12 M H,S0,: 66 ml kon-
santre H,80, 330 ml distile suya vavas vavas ilave
edilerck hazirland:).

PCP Standart Cézeltileri:

I. 1 mg/ml Na-PCP/2-Propanol

2. 20 ppm (1'den 0.5 ml almp n-hekzan ile 25 mi've

tamamland),

3. 2'den n-hekzan ile 5-1000 ppb araliginda degisik

konsantrasyonlarda standart ¢ozeltilert hazirlandi
Caligmada kullamlan 6rnekler iglenmig giysi-

lik derilerden alinmstir.

METOT

Bu calismada; Gillard ve arkadaslan (26) ile
Hughes ve arkadaslarinin (27) hayvansal dokularda
ve Yip'in (28) jelatinde gerceklestirdikleri vontem-
lerden bazi uyarlamalar vapilarak islenmis derilerde
PCP analizlerinin yapilabilecegi bir yontem geligti-
rilmektedir.

Ekstraksiyon:

Islenmig deri 6meginden 100 gram alinarak,
kigik parcalara ayirdiktan sonra degirmende
6gutiildi. Bundan 1 gram miktarinda tartilan 6rnekler
alimip agz1 kapakl tiiplere konuldu. Uzerlerine 12 M
H,80, ¢ozeltisinden 2.5 ml ilave edildi. Tiipler 100 °
C 1sida su banyosuna konarak bir saat boyunca 10'ar
dakika araliklarla galkalamak suretiyle hidroliz islemi
gergeklestirildi. Su banvosundan alinan tipler oda
1sisida sogumaya birakildi. Soguyan tiplere 5'er ml
n-hekzan ilave edildi. Her biri 15 dakika tip
calkalayicida galkalandi. Daha sonra santrifiyj tiple-
rine aktarma yapilarak organik ¢ozicii tabakanm
aynlmast i¢in santrifiij edildi. Ustteki n-hekzan
tabakasmin 2 ml'si bir baska agzi kapakh tupe
aktanldi. Uzerine 0.5 ml yogun H,80, ilave edildi.
Her bir tiip 2 dakika calkalandi. Bir saat beklendi.
Ust fazdan 1 ml almarak 1 pl'si analiz i¢in kosul-
landirilmis GC'ne venldi,

Gaz Kromatografinin Calisma Kosullar::

Enjeksiyon 1sis1 180 °C
Kolon 1s1s1 28 B i
Dedektor 1s1s1 Z280°C
Tasiyic: gaz : Azot

Akis hizi ' 40 ml/dk
ECD 5
Attenuation : 64

Kagit hizi :0.25 em/dk.
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Sonuclarin Degerlendirilmesi:

5-200 ppb arahiginda degisik derisimlerdeki
PCP standartlanmin gaz kromatografisinde piklen
almarak alanlan hesaplandi. Geri kazanma deneme-
leri 5 ayn dozda vapilarak elde edilen piklerin alan-
lani hesaplandi. Ekstraksivonda 35 kati diliisyon
vapildigindan gen kazanmadaki pik alanlannin 5 kat
alindi. Sonuglar, standart pik alanlan ile orantilana-
rak degerlendirildi.

BULGULAR

Degisik  derisimlerdeki  pentaklorofenol
standartlari, analiz 1¢in  kosullandinlmis elektron
tutucu dedektorlii gaz kromatografisine 1 pl enjekte
edilerck standartlarin okunma araligi 5-200 ppb
olarak saptandi. Yéntemin analiz araligi ise 25-1000
ppb olarak bulundu. Bu analiz aralig: ekstraksiyonda
dilusvon arttirilmasiyla daha az duyarlilk arahigina
¢ekilebilmektedir.

Pentaklorofenol  analizinde clde  cdilen
kromatogramlar S$ekil-1'de gosterilmistir. Sekil la
organik ¢oziicii. b-internal standart Aldnn. c-PCP. d-
PCP + Aldrin kromatogram oOrnekleridir. Alikonma
zamani Aldrin i¢in 12 dk. PCP 1¢in 18 dk'dir.

4 B b S
1
“‘""J "W/H""

Sekil 1. Pentaklorofenol Analizinde Elde Edilen
Kromatogram Orneklenn ( a-Organik ¢ozucu, b-
Aldrin. ¢-PCP. d-Aldrin + PCP).

Geri kazanma c¢alismalarinda. 6gutulmug |
gram deri 6rneklerine. 50. 100. 200, 500 ve 1000 ppb
diuzeylerinde PCP ilave edilerek her bin igm 10'ar
adet olmak uzere toplam 50 adet analiz yapilmigtir
Elde edilen bulgular; ortalama deger (X). standart
sapma (S), ortalama degerin standart hatasi (SX),
degisim katsavist (DK) ve gen kazanma yuzdesi
(R%) olarak Tablo 1'de sunulmustur.

Tablo 1. Deri Omeklerinde PCP Geri Kazammu
(ng/g).

50 100 200 | 500 | 1000
x 41.1 816 | 16144056 8066
S 2.25 Sk 128 | 256 | 26
SX 0.7 1.83 4.06 | 812 | 825
DK % 55 1.1 19 6.3 3.2
R % 822 | 816 | 807 | 813 | 806

TARTISMA VE SONUC

Yapilan literatiir arastirmasinda deri trtin-
lerinde PCP kalnti amalizi i¢in veterince yontem
geligtinimedigl gozlenmistir. Bununla beraber Sec-
chien ve arkadaslan (8) ozel bir UV spektroskopi
aleti (sccond derivative) ile deri 6rneklerinde 1-40
ppm araligmda ve % 99 geri kazammh bir vontem
gehstirmiglerdir.

Insan ve hayvan doku ve sivilar ile bir gok
sanayi uininleri ve artiklarinda PCP analizleri i¢in ¢ok
sayida yontem gelistirilmistir. Kolorimetrik (7) ve
Ince Tabaka Kromatografisi (29) ¢ok fazla hassas
gorillmemigtir. Yuksek Basingli Sivi Kromatografis
tle 0.1 ppm duvarlibik hmiti elde edilebilmistir (30).
Diger pestisitler igin oldugu gibi. PCP igin de en
uygun aranma yontemleri gaz kromatografisinde
gelistirilebilmektedir. Cok  dv.arhi  analizler igin
kapillar kolonlar ideal olmakla oeraber. analiz siresi
uzundur, PCP analizlerinde genellikle diazometan
turevilendinlmes: yvapilmaktadir (1)

Bu arastirmada kanserojen etkiden korunmak
ve aymi zamanda rutin analizlerde pratik gegerliligi
olmadigt i tureviendirme  wlemi  tercih
edilmemigtir. Yapilan ¢alismada, % 1« 1240 DA
dolgu maddesi igeren. 02 mm x 2 m b. utlaninda,
sadece ciki; ucuna cok az miktarda fosforik asit
igeren cam pamugu konulmus diz cam kolon
kullamlmustir

Yontermun temeli. 6meklenin asitle hidroliz. n-
hekzan ektraksivonu ve son olarak vogun asit
muamelesine dayvanmaktadir. Gillard ve arkadas-
larinin (26) calismasindan gehistinlen yontemde, oOr-
neklerin ve ekstraksiyonda kullamlan organik ¢ozucti-
lerin miktarlan yariva mdirilmstir Orgamk ¢ozici
olarak siklohckzan yerine n-hekzan tercih edilmigtir
Gaz kromatografisinin c¢ahgma sartlarinda baz
degusiklikler yapilmistir.

ECD/GC'de aym kolon ile tirevlendirmesiz
olarak Gillard ve arkadaslanmn (26) farkli hayvan
turlerinin karaciger dokularinda PCP kahnn tayini
calismalarinda. duvarliik liomti 50 ppb, geri kazan-
ma oramt 75.7-91 4. tekrarlanabilirlik ve gecerlilik
amacivla yapilan gen kazanmalann degisim katsay1-
lan 1statistiksel hesaplamalarinda % 2.8-8 3 arasinda
degisen degerler elde edildigi bildirilmektedir. Hughes
ve arkadaslan (27) 1se 100 ppb duyarlilik ¢lde ettik-
lerini bildirmektedir.

Bu ¢alismada. PCP'nin tutunma zamam 18
dakika olarak belirlenmistir. Yontemin duyarliik
limitinin 25 ppb'yve indirilmesi basarilmistr. Analiz
aralig1 25-1000 ppb'dir. Bu aralik, GC'ne enjeksiyon
i¢in hazirlanan son ekstraktin dilie edilmesiyle yukan
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almabilir. Yontemin gegerliligi ve tekrarlanabilirligi-
nin ortava konulmasi amaciyla 5 ayr dizeyde 10'ar
adet gent kazanma ¢alismasi vapilmistir. Elde edilen
bulgular ve istatistik degerlendirmeleri Tablo 1'de
sunulmustur. Geri kazanma oram ortalama % 8§1.3
bulunmugstur. Degi sim katsavisi % 10'dan daha
digik olan 32-79 arasinda degisen degerlerde
hesaplanmistir. Bu istatistiksel degerlerin, véntemin
oldukga guvemlirhk iginde oldugunu gosterdigi
belirtiimektedir (31)

Bu arastirmada kullanilan ekstraksivon islemi
olduk¢a basit olup. fazla zamana gercksinim duyul-
mamaktadir. Ayrica ckstraksivonda diisik miktar-
larda organik ¢ozucu kullamldizi igin ekonomik
oldugu gérilir.

Sonug olarak; deri ve deri urinlerinde PCP
anahizlermin vapilabilecegi olduk¢a duyarh. pratik,
ckonomik ve giivenilir bir vontem gelistirilmistir.
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