Ek-1

Deterjanlarin, Bu Tiiziigiin ve Eklerinin Gereklerine Uygunlugunu Tespit Edebilmek
I¢in Gereken Hizmetin Saglanabilmesi Amaciyla Yetkili ve Onaylanms
Laboratuvarlara lliskin Akreditasyon Standartlari, Iyi Laboratuvar Uygulamalar: ve
Hayvanlarin Korunmasi

1. Laboratuvarlar diizeyinde uygulanabilen standartlar:

TS ENISO IEC/17025 Deney ve kalibrasyon laboratuvarlarinin yeterliligi i¢in genel sartlar;

Iyi Laboratuvar Uygulamalari prensipleri,
04/03/2013 tarihli ve 8/2013 sayili Hayvan Refahi Yasas1 hiikiimleri.

2. Akreditasyon kuruluslar1 ve iyi laboratuvar uygulamalarim izleme otoriteleri
diizeyinde, gecerli standartlar:

TS EN ISO/IEC 17011' Uygunluk degerlendirmesi- Uygunluk degerlendirmesi yapan
kuruluslar akredite eden akreditasyon kuruluslari i¢in genel sartlar.
Iyi Laboratuvar Uygulamalari hiikiimleri.

'EN 45003: Kalibrasyon ve test laboratuvarlari akreditasyon sistemi, isletme ve tanima igin temel gerekler standardini

kapsamaktadir.



Ek-2

Deterjanlarda Bulunan Yiizey Aktif Maddeler I¢in Birincil Biyoparcalanabilirlik Test
Metotlar:

Birincil biyopargalanabilirlik, ana ylizey aktif maddelerin kalint1 seviyesinin,
biyoparg¢alanmaya ugratilmis ¢ozeltilerinde belirlenerek 6lgiiliir. Bu ek, biitiin yiizey aktif
madde smiflari i¢in ortak test metotlarinin bir listesi ile baglamakta, daha sonra, her bir ylizey
aktif madde smifi igin spesifik analitik test prosediirlerini A’dan D’ye kadar olan basliklar
altinda listelemektedir.

Birincil Biyopargalanabilirlik i¢in gegme kriteri, asagida belirtilen testlere gore
ol¢tildiigiinde en az %80 diizeyinde olmalidir.

Bu Tiiziikteki ylizey aktif maddelerin laboratuvar testleri igin referans metodu, ek-8/1°de
tanimlanan OECD metodundaki Confirmatory Test Prosediiriine dayanmaktadir. S6z konusu
Confirmatory Test Prosediirii i¢in yapilacak olan degisikliklere, TS EN ISO 11733’¢ (Su
kalitesi-Sulu ortamdaki organik bilesiklerin uzaklastirilmasi ve biyoparcalanabilirlik tayini-
Aktif camur simiilasyon deneyi) uygun oldugu siirece izin verilebilir.

Test Metotlar:

(1) OECD metodu: OECD’nin 11 Haziran 1976 tarihli teknik raporunda yayimlanan; “Sentetik
Deterjanlarda Yiizey Aktif Maddelerin Biyoparcalanabilirliginin Belirlenmesi i¢in Onerilen
Metot”

(2) Fransa’da kullanilan metot: 30 Aralik 1987 tarihinde Fransiz Resmi Gazetesinde (s.15385)
yayimlanan ve Fransiz Standardizasyon Kurumu’nun (AFNOR) yayimladigi Haziran 1981
tarihli NF 73-260 Standard1

(3) Almanya’da kullanilan metot: Bundesgesetzblatt 1977, Boliim 1, sayfa 244’te yayinlanan,
4 Haziran 1986°da bu Tiiziigli degistiren Bundesgesetzblatt 1986, Boliim I, sayfa 851°de
yaymlanan30 Ocak 1977 tarihli ‘Verordnung iiber die Abbaubarkeit anionischer und
nichtionischer grenzfldchenaktiver Stoffe in Wasch- und Reinigungsmitteln’ tarafindan
belirlenen Almanya’da kullanilan yontem.

(4) Ingiltere’de kullanilan metot: Birlesik Krallik’ta kullanimda olan ‘Porous Pot Test’ olarak
adlandirilan ve Su Arastirma Merkezi’nin 70 (1978) sayili Teknik Rapor’da tanimlanan
metot

(5) Ek 8.1°de tanimlanan OECD metodundaki ‘Confirmatory test prosediirii’ (TS EN ISO
11733:Su kalitesi-Sulu  ortamdaki  organik  bilesiklerin  uzaklagtirilmasi  ve
biyopargalanabilirlik tayini-Aktif camur simiilasyon deneyinde 6ngoriildiigii iizere ¢aligma
kosullarindaki olas1 degisiklikleri iceren). Bu ayni zamanda hukuki davalari ¢oziime
ulastirmak i¢in de kullanilan referans metottur.

A. Anyonik Yiizey Aktif Maddeler i¢in Analitik Metotlar

Testlerde anyonik ylizey aktif maddelerin belirlenmesi, bu Tiiziigiin ek 8.2’de belirtilen
kriterlere gore “Metilen Mavisi Aktif Maddesi” (MBAS) metodu ile yapilmalidir. Yukaridaki
MBAS metoduna cevap vermeyen anyonik yiizey aktif maddeler i¢in; ya da etkinlik ve
dogruluk nedenleriyle daha uygun goriildiigii taktirde, yiiksek basingli likitkromatografi
(HPLC) ya da gaz kromatografisi (GC) gibi uygun spesifik enstriimantal analiz metotlar1 da
uygulanabilir. S6z konusu saf yiizey aktif maddelerin 6rnekleri, imalatgilar tarafindan, talep
izerine, Bakanliga verilir.

B. Noniyonik Yiizey Aktif Maddeler icin Analitik Metotlar

Testlerde noniyonik yiizey aktif maddelerin belirlenmesi “Bizmut Aktif Maddesi” (BIAS)
metodu ile bu Tiiztigiin ek 8.3’te belirtilen analitik prosediire uygun olarak yapilir.



Yukarda bahsedilen BIAS metoduna cevap vermeyen noniyonik ylizey aktif maddeler i¢in;
ya da etkinlik ve dogruluk nedenleriyle daha uygun goriildiigii taktirde, HPLC ya da GC gibi
uygun spesifik enstriimantal analizler de uygulanacaktir. S6z konusu saf yiizey aktif maddelerin
ornekleri, imalatgilar tarafindan, talep tizerine, Bakanliga verilir.

C. Katyonik Yiizey Aktif Maddeler i¢in Analitik Metotlar

Testlerde katyonik yiizey aktif maddelerin belirlenmesi, Almanya’da kullanimda olan
(1989- DIN 38 409 — Ausgabe:1989-07) DBAS prosediirlerine uygun olarak, “Disiilfin Mavi
Aktif Maddesi” (DBAS) metodu ile yapilacaktir.

Yukarda bahsedilen test metoduna cevap vermeyen katyonik yiizey aktif maddeler i¢in; ya
da etkinlik ve dogruluk nedenleriyle daha uygun goriildiigii taktirde (bu gerekg¢elendirilmelidir),
HPLC ya da GC gibi uygun spesifik enstriimantal analizler uygulanacaktir. S6z konusu saf
ylizey aktif maddelerin 6rnekleri, imalat¢ilar tarafindan, talep lizerine, Bakanliga verilir.

D. Amfoterik Yiizey Aktif Maddeler i¢in Analitik Metotlar

Testlerde, Amfoterik yiizey aktif maddelerin belirlenmesi, agagida belirtilen prosediirleri
takip eden analizler kullanilarak yapilacaktir:

1-Eger katyonikler yoksa: Almanya’da kullanimda olan metot, (1989) DIN 38 409 — Teil 20
2-Aksi halde: Orange II metodu (Boiteux, 1984)

Yukarda bahsedilen testlere cevap vermeyen amfoterik yiizey aktif maddeler i¢in; ya da
etkinlik ve dogruluk nedenleriyle daha uygun goriildiigii taktirde (bu gerekg¢elendirilmelidir),

HPLC ya da GC gibi uygun spesifik enstriimantal analizler uygulanacaktir. S6z konusu saf
ylizey aktif maddelerin 6rnekleri, imalat¢ilar tarafindan, talep lizerine, Bakanliga verilir.



Ek-3
Deterjanlarda Bulunan Yiizey Aktif Maddeler icin Nihai Biyoparcalanabilirlik
(Mineralizasyon) Test Metotlar:

A. Bu Tiiziikteki ylizey aktif maddesinin nihai Biyopargalanabilirlik laboratuvar testi i¢in
referans metot, TS ISO standardina 14593: 2001 (COsheadspace testi) dayanmaktadir.
Deterjanlar 1(;erlslndek1 ylizey aktif maddeler, Biyopargalanabilirlik seviyesi asagida belirtilen
testlerden(?) birine gore, 28 giin igerisinde en az % 60 olarak olgiiliirse, biyopargalanabilir
olarak kabul edilir:

1. TS ISO Standard1 14593: 2001. Su kalitesi — Sulu ortamda organik bilesiklerin nihai aerobik
biyoparcalanabilirliginin degerlendirilmesi. — Sizdirmaz kaplarda inorganik karbon analizi
metodu (Siv1 Ustli boslukta CO, deneyi - COjheadspace test- ). On adaptasyon
kullanilmayacaktir. 10 giinliik pencere prensibi uygulanmayacaktir. (Referans metodu).

2. Metod. C.4-C [Karbon dioksit (CO,) Evolution Modified Sturm Testi]: On adaptasyon
kullanilmayacaktir. 10 giinliik pencere prensibi uygulanmayacaktir.

3. Metod. C.4-E (Kapal Sise): On adaptasyon kullanilmayacaktir. 10 giinliik pencere prensibi
uygulanmayacaktir.

4. Metod. C.4-D (Manometrik Respirometri): On adaptasyon kullanilmayacaktir. 10 giinliik
pencere prensibi uygulanmayacaktir.

5. Metod. C.4-F (MITI: Uluslararas Ticaret ve Endiistri Bakanlig1 — Japonya): On adaptasyon
kullanilmayacaktir. 10 giinliik pencere prensibi uygulanmayacaktir.

6. TS ISO 10708:1997-Su kalitesi- Organik bilesiklerin sulu ortamda nihai aerobik
biyoparcalanabilirliginin degerlendirilmesi- iki fazl kapali sise testinde biyokimyasal oksijen
thtiyacinin belirlenmesi. On adaptasyon kullanilmayacaktir. 10 giinliilk pencere prensibi
uygulanmayacaktir.

B. Yiizey aktif maddenin fiziksel Ozeliklerine bagli olarak, asaglda listelenmis olan
metotlardan biri eger uygun bir sekilde gerekgelendirilirse kullamlablhr( ). Bu metotlardaki en
az % 70’lik olan ge¢cme kriterinin A maddesinde belirtilen metotlardaki en az % 60°1ik gegme
kriterine denk tutulacagi gbéz Oniinde bulundurulmalidir. Asagida listelenmis metotlarin
seciminin yeterliligine, her bir durum itibariyle dogrulanmasi yoluyla, bu Tiiziiglin (14)’iinci
maddesine uygun olarak karar verilecektir.

1. Metod.C.4-A (Coziinmiis Organik Karbon —dissolvedorganiccarbon: DOC- Die-away): On
adaptasyon kullanilmayacaktir. 10 giinliik pencere pren51b1 uygulanmayacaktir. Bu teste gore
Olciilen Biyoparcalanabilirlik i¢in gegme kriteri 28 giin icerisinde en az % 70 olacaktir.

2. Metod.C.4-B (Degistirilmis OECD Gériintileme- DOC Die-away): On adaptasyon
kullanilmayacaktir. 10 giinliik pencere prensibi uygulanmayacaktir. Bu teste gore oOlgiilen
Biyoparcalanabilirlik i¢in ge¢me kriteri 28 giin icerisinde en az % 70 olacaktir.

Ek- 4
Deterjanlarda Bulunan Yiizey Aktif Maddeler Icin Tamamlayici Risk Degerlendirmesi

Kimyasallar Yasast hiikiimleri ve Teknik Kilavuz Dokiimanlarinda c¢evresel risk
degerlendirmesi olan yiizey aktif maddeler i¢in, risk degerlendirmesi bu Tiiziik kapsamindaki
tamamlayici risk degerlendirmesiyle birlikte dikkate alinir.

Bu Tiiziik kapsamindaki tamamlayic1 risk degerlendirmesi direngli metabolitlerin
iretilmesi olasiligina karst Kimyasallar Yasasina dayanilarak yapilan degerlendirmeler
kapsaminda diisiiniilecektir. Bu, her bir durum i¢in ayr1 ayr1 ve 6zellikle bu ekin 3. boliimiinde
belirtilen testlerin sonuclarina bakilarak degerlendirilir.

2 Bu testler yiizey aktif maddeler igin en uygun olanlardir.

3 DOC metotlar1 kalint1 iizerinde sonug verir ancak nihai biyopargalanabilir iizerinde sonu¢ vermez. Yiiksek
baslangig test konsantrasyonu inhibitor olabilecegi igin Manometrik Respirometri, MITI ve iki fazli BOD metotlar1
bazi durumlarda uygun olmayabilir.



S6z konusu calisma sucul ¢evre konularmi kapsayacaktir. Her bir durum igin ayri ayri
olmak iizere, Bakanlik tarafindan spesifik risk degerlendirmeleri hakkinda ek bilgiler talep
edilebilir. Ek bilgiler atiksu camuru ve toprak gibi diger cevresel konular1 da kapsayabilir. Bu
Tiiziigiin (13)’lincii ve (10)’uncu maddelerinde belirtilen teknik dosya i¢in talep edilen bilgi ile
ilgili olarak siral1 bir yaklagim benimsenecektir. S6z konusu dosya, en az asagida 1, 2 ve 3 nolu
maddelerde belirtilmis olan bilgileri kapsayacaktir.

Ancak, testleri asgari seviyeye diisiirmek ve ozellikle gereksiz yere hayvanlar lizerinde
test yapilmasini 6nlemek amaciyla, 4.2.2 nolu maddede listelenmis olan ek ¢aligmalar sadece
boyle bir bilgi gerekli ve uygun oldugu durumlarda talep edilmelidir. Talep edilen ek bilginin
icerigi hakkinda bir anlagmazlik ¢ikmasi durumunda Bakanlik¢a belirtilen karar alinir.

Istisnaya iligkin kararlar icin bu ekte yer alan kilavuz degerler, edinilen deneyimlere
dayanilarak, uyarlanir.

1. Yiizey aktif maddenin tanimlanmasi (Tehlikeli Kimyasallarin Siniflandirilmasi,
Etiketlenmesi ve Paketlenmesi hiikiimlerine uygun olarak)
1 Adi
.1.1. IUPAC terminolojisindeki adlar1
.1.2. Diger adlar1
.1.3. CAS numarasi ve CAS adi1 (eger varsa)
.1.4. Einecs (%) ya da Elincs (°) numaralar1 (eZer varsa)
Molekiiler ve yapisal formiilii

1
1
1
1
1
1
1.3. Yiizey aktif maddenin bilesimi

2.

3.
2. Yiizey aktif madde hakkinda bilgi

2.1. Deterjanlarda kullanilan ytizey aktif maddenin miktarlari

2.2.Bu boliimde verilen kullanim sgekillerine iliskin bilgiler, yilizey aktif maddelerin

deterjanlarda kullanimui ile ilgili olarak fonksiyonuna ve c¢evrenin bu maddelere maruz

kalmasina iliskin yaklasik, ancak ger¢ek¢i bir tahmini ortaya koymak i¢in yeterli olur. Bu,

asagida belirtilen bilgileri kapsar:

- uygulamanin 6nemi (toplumsal degeri),

- kullanim sartlar1 (¢cevreye salinimi)

- kullanim hacmi,

- alternatiflerin mevcut durumu ve uygunlugu (performans ve ekonomik diisiinceler),
- ilgili ¢evresel bilginin degerlendirilmesi.

3. Potansiyel diren¢li metabolitler hakkinda bilgi

Test c¢ozeltileri hakkindaki toksisite bilgisi saglanacaktir. Kalintinin tanimlanmasi hakkinda
hi¢ bir bilgi yoksa deterjanlarda kullanilan yiizey aktif maddenin potansiyel riski, dnemi ve
miktarina bagl olarak, bu ekin 4.2.1°de belirtilmis olan bilgi talep edilebilir. Bu bilgiyle ilgili
bir anlasmazlik oldugu durumlarda, Bakanlik¢a karar alinir.

4. EK calismalar

4.1. Biyopargalanabilirlik testleri
4.1.1. On adaptasyonu yapilmis ekim

Bu Tiiziigiin ek-3’iinde tanimlanan testlerden herhangi biri s6z konusu ylizey aktif maddenin
on adaptasyonuyla ilgili olarak kanit saglanabilmesi i¢in 6n adaptasyonu yapilmis ekimle
beraber uygulanabilir.

4.1.2. Dogal Biyopargalanabilirlik testleri®

Asagida belirtilmis olan testlerden en az bir tanesi kullanilacaktir:

* Mevcut Ticari Maddelerin Avrupa Envanteri
3 Bildirilen Kimyasal Maddelerin Avrupa Listesi



- Metot, (Degistirilmis SCAS testi)
- Metot,(Zahn-Wellens).

Dogal Biyoparcalanabilirlik testini gegememe, kalicilik potansiyeline isaret eder ve bu Tiiziigiin
(14)’iincii maddesinde ortaya koyulan kriterlerin istisnanin reddedilmesi i¢in hicbir gerekce
olmadigint gosterdigi haller disinda, bdyle bir yiizey aktif maddenin piyasaya arzinin
yasaklanmasi i¢in yeterli bir neden olarak gosterilebilir.

4.1.3. Aktive Edilmis Camur Simiilasyonu Biyoparcalanabilirlik Testleri
Asagida belirtilen testler kullanilacaktir:

- Metot, (TS EN ISO 11733- Su kalitesi-Sulu ortamdaki organik bilesiklerin uzaklastirilmasi
ve biyoparcalanabilirlik tayini-Aktif camur simiilasyon deneyinde oOne siiriilen calisma
sartlarindaki muhtemel degisikler dahil)

Aktive edilmis ¢amur simiilasyonu Biyoparcalanabilirlik testini gecememe durumu atik su
aritma ile metabolitlerin salinimi1 potansiyeline isaret eder, bu da daha kapsamli bir risk
degerlendirmesi yapilmasi gereksinimi oldugunu gosterir.

4.2. Biyopargalanma test ¢ozeltilerinin toksisite testleri
Test ¢ozeltilerine iliskin saglanacak olan toksisite bilgileri:
4.2.1. Kimyasal ve fiziksel bilgi, 6rnegin:

- metabolitin tanimi (ve elde edildigi analitik yontem)
- Temel fiziksel ve kimyasal 6zelikler (su ¢oziiniirligii, Oktanol: Su béliinme katsay1si-
Log Po/w, vs.).

4.2.2. Organizmalar iizerindeki etkisi.
Iyi laboratuvar uygulamasi prensiplerine uygun olarak uluslararasi kabul gormiis testler,
Baliklar, Daphnia (Su Piresi) Defne, Alg (Su yosunlar1) ve Bakteriler i¢in uygulanir.

4.2.3. Par¢alanma.

Biyotik ve Abiyotik parg¢alanma i¢in uluslararasi kabul gormiis testler kullanilir. Saglanacak
bilgi, biyo-konsantrasyon ic¢in metabolitlerin potansiyelini ve onlarin sediment fazina
ayrilmalarini da dikkate alacaktir.

Ayrica baz1 metabolitlerin endokrin bozma aktivitesine neden oldugundan siiphelenilirse,
bunlarin olumsuz sonu¢ verme potansiyeli olup olmadigini tespit etmek ve bu olumsuz
sonuglar1 degerlendirmek i¢in validasyonu yapilmis test yontemlerinin kullanilmasi tavsiye
edilir.

Ek-5
Istisnay1 Hak Etmis Yiizey Aktif Maddelerin Listesi

Bu Tiiziigiin ek-2’sinde sart kosulan testleri gegen ancak bu Tiizliglin ek-3’{inde sart kosulan
testleri gecemeyen asagidaki deterjan ylizey aktif maddeleri, bu Tiiziiglin (13)’linc,
(14)’tincii ve (15)’inci maddelerine uygun olarak istisna kabul edilerek, piyasaya arz
edilebilir ve asagida belirtilen limitlere uygun olarak kullanilabilir.

IUPAC AB numarasi CAS numarasi Sinirlar
terminolojisindeki ad1

“Alkoller, Yiizey | Yok (polimer) 147993-59-7 27 Haziran 2019 a
Aktif Madde kadar asagidaki




(Guerbet), C16-20,
etoksilat, n-butil
eter(7-8 EO)”

endiistriyel
uygulamalar icin
kullanilabilir:
- Sise yikamasinda,
- Yerinde
temizlemede (CIP),
- Metal temizliginde

Ek -6

Yasakl veya Kisith Deterjan Yiizey Aktif Maddeleri Listesi

Asagidaki deterjan yiizey aktif maddelerin, bu Tiiziigiin hiikkiimlerine uymadigi kabul edilir.

IUPAC

terminolojisindeki ad1

AB numarasi

CAS numarasi

Sinirlar

EK-6A
Kisitlamalar ve Yasaklamalar

. Fosfatlar ve diger fosfor bilesiklerinin kisitlanmasi asagidaki tabloya gore

yapilacaktir.
Deterjan Limitler
Tiiketicinin Piyasaya stirtilen, halkin kullanimina yonelik
kullanimina | camasir deterjanlarinda, deterjana ait standart
yonelik yikama dozu basina toplam fosfor miktari
camasir 0.5g ve iizeri degerlerde kullanilamaz.
deterjanlari
Tiiketicinin Piyasaya siiriilen, halkin kullanimina yonelik
kullanimina | bulasik makinesi deterjanlarinda, deterjana ait
yonelik standart yikama dozu basina toplam fosfor
bulasik miktar1 0.3g ve tizeri degerlerde kullanilamaz.
makinesi

deterjanlari




Ek -7
Etiketleme ve I¢erik Veri Belgesi

A. Icerigin Etikette belirtilmesi

Halka satilan deterjanlarin ambalajlanmasinda asagidaki etiketleme hiikiimleri uygulanir.
< %5 (%5’ten az)

% 5-%I15 (%S5 veya daha cok, ancak %15’ten az)

%15 -% 30 (%15 veya daha ¢ok, ancak %30’dan az)
> % 30 (% 30 ve daha ¢ok)

seklinde bir dagilimi olan agirlikca yiizdelik oranlari, asagida listelenen ve
agirlikg¢a %0.2°nin iizerinde bir konsantrasyonda eklenen bilesenlerin igerigini gostermek
icin kullanilir:

- fosfatlar,

- fosfonatlar,

- anyonik yiizey aktif maddeleri,

- katyonik yiizey aktif maddeleri,

- amfoterik yiizey aktif maddeleri,

- noniyonik yiizey aktif maddeleri,

- oksijen bazl agarticilar,

- klor bazl agarticilar,

- EDTA ve tuzlar,

- fenoller ve halojenli fenoller,

- paradiklorobenzen,

- aromatik hidrokarbonlar,

- alifatik hidrokarbonlar,

- halojenli hidrokarbonlar,

- sabun (hayvansal yaglar ile imal edilenler harig),

- zeolitler,

- polikarboksilatlar,

Asagidaki bilesen siniflarinin eklenmeleri halinde, konsantrasyonlar1 hesaba katilmaksizin
listelenir:

enzimler,
dezenfektanlar,
optik parlaticilar,
parfiimler.

Eklenmeleri halinde koruyucu maddeler konsantrasyonlarina bakilmaksizin, uygun
oldugunda Kozmetik mevzuati kapsaminda belirtilen ortak terminoloji kullanilarak
listelenir.

ik kez Kozmetikler ve Gida Digindaki Uriinler Bilimsel Komitesi (SCCNFP) tarafindan
SCCNFP/0017/98 sayil1 goriis ile olusturulan listedeki alerjen parfiim icerigini kapsayacak
sekilde, Kozmetik Uriinler mevzuatinda yer alan koku alerjenleri, agirlik¢a %0,01’ini gegen
konsantrasyonlarda eklenmesi halinde, Kozmetik {riinler mevzuati terminolojisi
kullanilarak listelenir.

Bu Tiiziigiin ek-7"nin D Boliimiinde belirtilen igerik listesinin yer aldig1 internet sitesinin
adresi ambalajin tizerinde belirtilir.

Endiistriyel ve kurumsal sektorde kullanilmasi amaglanan ve halkin kullanimi i¢in piyasaya
arz edilmeyen deterjanlar i¢in; teknik veri belgesi, malzeme giivenlik veri belgesi veya



benzer sekildeki belgeler araciligi ile es deger bilgilerin temin edilmesi halinde, yukarida
bahsi gegen gerekliliklerin karsilanmasi zorunlu degildir.

B. Dozaj bilgileri

Camasir deterjan1  olarak kullanilmak tiizere, halka satilacak olan deterjanlarin
ambalajlarinda asagidaki bilgiler yer almalidir:

- Yumusak, orta ve sert su sertlik dereceleri i¢in; standart gamasir makinesi ylikiine uygun
ve bir (standart) veya iki kez (6n yikamali) yikama islemlerini saglayacak sekilde
mililitre veya gram cinsinden onerilen miktarlar ve/veya dozaj talimatlari

- 2,5 milimol CaCO3/L’ye tekabiil eden orta sertlikte su ile agir kir deterjanlari
kullanildiginda ambalajin icerigi ile yikanabilecek olan normal kirlilikteki kumaglarin
standart camasir makinesi ytikleri sayisi ile hassas kumas deterjanlar1 kullanildiginda
ambalajin icerigi ile yikanabilecek olan az kirlilikteki kumaslarin standart camasir
makinesi yiikleri say1s1

- Olgek kabi verildigi takdirde, kapasitesi mililitre veya gram olarak ifade edilir;
yumusak, orta ve sert su sertlik derecelerinde yikama yapmak i¢in standart ¢camasir
makinesi yiikiine uygun olan deterjan dozunu gosteren isaretler belirlenir.

Camagir Deterjanlarinin standart camagir makinesi ytikleri agir kir deterjanlari igin 4.5 kg kuru
kumas ve hafif kir deterjanlari i¢in 2.5 kg kuru kumas olarak belirlenmistir. Imalat¢1 6zellikle
kumas bakimu ile ilgili, diisiik 1s1da ylkama hassas elyaflar ve renkliler gibi hususlar1 6n plana
cikartmadig siirece; deterjanin cinsi, agir kir deterjani olarak kabul edilir.

C. icerik Veri Belgesi

Veri sayfasi, deterjanin ve imalat¢isinin adint igerir.
Biitlin icerikler, agirlik¢a azalan oranda listelenir ve liste asagida verilen agirlikca yiizdelik
siralamasina gore boliinir:

- >%I10 (%10 veya daha ¢ok)

- %1 - %10 (%] veya daha ¢ok, ancak %10’dan az)
- %0,1 - %1 (%0,1 veya daha ¢ok, ancak %]1’den az )
- <9%0,1 (%0,1°den daha az)

Yabanci maddeler igerik olarak sayilmaz.

“Igerik”, bir deterjanin bilesimini olusturan sentetik veya dogal kaynakli kimyasal maddeler
anlamina gelir. Bu ekin amacina uygun olarak; parfiim, esans yag1 veya renk verici madde
yalnizca tek bir igerik maddesi olarak diisiiniiliir ve bunlarin i¢indeki maddelerin hi¢ biri
listelenmez. Ancak koku alerjenleri Kozmetik Uriinler Mevzuatinda belirli sinirlamalar diginda
kozmetik triinlerin icermemesi gereken maddeler listesinde yer aliyor ise; bu alerjik koku
maddelerinin deterjan igerisindeki toplam konsantrasyonunun bu ekin A bdliimiindeki limiti
geemesi halinde, bu maddeler listelenecektir.

Bilesime giren her bir igerik i¢in; ortak kimyasal ad veya IUPAC’ ad1 ve mevcut oldugunda
INCI® adi, CAS numarasi ve Avrupa Farmakope ad1 yazilir.

D. Uriiniin icerigini Olusturan Maddelerin Listesinin Yayimlanmasi

Imalatcilar, asagidaki bilgiler disinda, yukarida bahsedilen icerik veri belgesini internet
sitelerinde bulunduracaklardir:

7 Uluslararasi Temel ve Uygulamali Kimya Birligi
8 Uluslararas1 Kozmetik igerik Isimlendirme/Terminolojisi



- Agirlikca yiizde dagilimi hakkinda bilgi talep edilmez.
- CAS numaralar talep edilmez.

- Igerigindeki maddelerin adlari, INCI ad1 veya bunun mevcut olmadig1 durumda Avrupa
Farmakope adi verilir. Bu iki adlandirma mevcut olmadiginda, bunun yerine ortak
kimyasal ad veya IUPAC adi kullanilir. Parfiim i¢in “parfiim” kelimesi ve renk verici
madde i¢in “renk verici” kelimesi kullanilir. Parfiim, esans yag1 veya renk verici madde
yalnizca tek bir igerik maddesi olarak diisiiniiliir ve bunlarin i¢indeki maddelerin higbiri
listelenmez. Ancak koku alerjenleri Kozmetik yonetmeligine gore belirli sinirlamalar
disinda kozmetik iirlinlerin icermemesi gereken maddeler listesinde yer aliyor ise; bu
koku alerjenlerinin deterjan igerisindeki toplam konsantrasyonunun bu ekin A
boliimiindeki limiti gegmesi halinde, bu maddeler listelenecektir.

Web sitesine erisim, herhangi bir kisitlama ya da sarta tabi olmayacaktir. Web sitesinin igerigi
giincelligini koruyacaktir. Web sitesi EU Farmakos web sitesine veya INCI adlari, Avrupa
Farmakope adlar1 ve CAS numaralar1 arasinda bir karsilagtirma tablosu saglamaya uygun olan
baska bir web sitesine baglanti i¢erecektir.

Bu zorunluluk; teknik veri belgesi veya giivenlik bilgi formu mevcut olan endiistriyel veya
kurumsal deterjanlara ve endiistriyel veya kurumsal deterjanlarin yiizey aktif maddelerine
uygulanmaz.



Ek-8
Test Metotlar: ve Analitik Metotlar

Asagidaki test ve analitik metotlar, Bakanlik tarafindan ytiriitiilecek piyasadaki deterjanlarin
kontrol islemlerinde uygulanir:

1. Referans metodu (dogrulama testi)
1.1 Tanim

Bu metot, sehir atik su aritma islemleri i¢in tasarlanmis olan aktif camur ve ikincil ¢okelme
sistemi i¢in tanimlanan bir laboratuvar modelidir. Belirtilen sartlar, bu Tiiziikten 6nce gelen
Tiiziikten alinmustir. TS EN ISO 11733- Su kalitesi-Sulu ortamdaki organik bilesiklerin
uzaklastirilmast ve biyopargalanabilirlik tayini-Aktif ¢amur simiilasyon deneyinde
tanimlandig1 lizere, bu test metoduna, gelistirilmis modern isletme sartlar1 uygulanabilir.

1.2 Olgiim igin gerekli ekipman

Olgme isleminde, genel hatlar1 Sekil 1°de ve ayrintilar1 Sekil 2°de verilen deney donanimi
(kiiciik bir aktif camur tesisi) kullanilir. Donanim, asagida belirtilen kisimlardan olusur:

- Sentetik atik su deposu A (Sentetik atik suyu depolamak i¢in kullanilir),

- Besleme ayar pompas1 B,

- Havalandirma kab1 C,

- Coktiirme kab1 D,

- Hava pompasi E (Aktif ¢gamurun C kabina tekrar tekrar beslenmesini saglar),

- Kap F (Islemden geg¢irilmis atik s1vi depolama kabu).

A ve F kaplar1 camdan veya uygun bir plastikten yapilmis olmali ve en az 24 litrelik bir hacme
sahip olmalidir. B pompasi, sentetik atik suyun, havalandirma kabina sabit bir debide akisini
saglamalidir. Bu kap, normal islem esnasinda, ii¢ litre siv1 karigim ihtiva eder. C kabinin koni
seklindeki taban kisminin iist bolgesinde asili halde sinterlenmis bir G havalandirma kabi
bulunur. Havalandiricidan gegirilen hava miktar1, H debi dlgeriyle siirekli izlenmelidir.

1.3. Sentetik atik su

Deneyde, sentetik atik su kullanilir. Bu amagla, bir litre ¢esme suyunda, asagida belirtilen
maddeler ¢oziiliir:

- 160 mg pepton

- 110 mg et ekstrakti

- 30 mg iire [CO(NH,),]

- 7 mg sodyum kloriir (NaCl)

- 4 mg kalsiyum kloriir (CaCl,.2H,0)

- 2 mg magnezyum siilfat (MgS0,4.7H,0)

- 28 mg dipotasyum hidrojen fosfat (K,HPO,)
- Ve 10 + 1 mg yiizey aktif madde

Sentetik atik su, kullanilacagi giin hazirlanmalidir.

1.4 Orneklerin hazirlanmasi

Bagka maddeler katilmamis yiizey aktif maddeler, oldugu gibi deneye tabi tutulur. Sentetik atik
suyun hazirlanabilmesi i¢in, yiizey aktif madde numunesinin aktif iceriginin belirlenmesi
gereklidir (1.3).

1.5 Ekipmanin ¢alistirilmasi



ik olarak, C havalandirma kab1 ve D ¢oktiirme kab1 sentetik atiksu ile doldurulur. D kabiin
yiiksekligi, C havalandirma kabinin hacmi ii¢ litre olacak sekilde sabitlenir. Esas itibariyle
evsel kaynakli atiksularin islendigi bir atiksu aritma tesisinden yeni alinmus, iyi kalitede 3
ml’lik ikinci kademe s1v1 atig1 sentetik atiksuya ilave edilerek agilama yapilir. Bu asilama sivis,
numune alma ve uygulama islemleri arasindaki dénemde aerobik sartlarda (havalandirilarak)
muhafaza edilmelidir. Asilamadan sonra, G havalandiricisi, E hava pompasi ve B besleme ayar
pompasi ¢alistirilir. Sentetik atiksu, besleme debisi 1 litre/saat olacak sekilde, C havalandirma
kabindan gecirilir. Bu sekilde, pis suyun C kabindaki ortalama bekleme siiresi ii¢ saate
ayarlanmis olur.

Havalandirma hizi, C kabindaki karisim siirekli siispansiyon halinde kalacak ve ¢oziinmiis
oksijen miktar1 en az 2 mg/L olacak sekilde ayarlanir. Bu esnada, uygun yollarla kdpiiklenme
onlenmelidir. Aktif gamuru inhibe eden veya yiizey aktif madde igeren kopiik 6nleyici maddeler
kullanilmamalidir. E hava pompasi, ¢oktiirme kabindaki aktif ¢amur, C havalandirma kabina
stirekli ve diizenli olarak tekrar beslenecek sekilde ayarlanir. C havalandirma kabinin st
kisminda, D ¢Oktiirme kabinin tabaninda veya dolasim hattinda birikmis ¢amur, firca veya
baska uygun bir metot ile giinde en az bir defa kazinarak dolasima verilmelidir. Camurda
¢cokelme durdugunda, 2 ml’lik boéliimler halinde % 5’lik Demir (III) kloriir ¢ozeltisi ilave
edilerek yogunlugu arttirilabilir. Gerektiginde, bu islem tekrar edilir.

D ¢oktirme kabindan tasan atik sivi 24 saat miiddetle F kabinda toplanir ve ¢ok iyi
karistirildiktan sonra numune alinir. Bu islemi takiben F kab1 dikkatlice temizlenir.

1.6 Olgme ekipmanini kontrolii

Sentetik atik suyun mg/L cinsinden yiizey aktif madde muhtevasi, kullanimdan hemen 6nce
tayin edilmelidir.

24 saat siireyle F kabinda toplanmis bulunan sividan alinan numunenin mg/L cinsinden yiizey
aktif madde muhtevasi, hi¢ beklenilmeden, ayni metotla analitik olarak tayin edilir. Tayin
hemen yapilamayacaksa, numuneler tercihen dondurularak korunmalidir. Yiizey aktif madde
konsantrasyonlar1 0.1 mg/L yaklasimla belirlenmelidir.

Prosesin verimliligini kontrol amaciyla, F kabinda toplanan cam elyaftan gegirilmis atik sivinin
ve A kabindaki filtrelenmig sentetik atik suyun kimyasal oksijen ihtiyaci (COD) veya ¢6ztinmiis
organik karbon (DOC) muhtevasi haftada en az iki defa tayin edilir.

Sekil 3’te goriildiigii gibi, 6n islem periyodu sonunda, yiizey aktif maddedeki giinliik
parcgalanabilirlik degerleri diizenli hale geldiginde, DOC veya COD degerlerindeki azalma
hemen hemen sifira inmelidir.

Havalandirma kabindaki aktif camur i¢ginde asili halde bulunan katilarin kuru madde muhtevasi
(g/L) haftada iki defa tayin edilmelidir. Kuru madde muhtevasi 2.5 g/L’den fazla ise, camurun
bir boliimii alinmalidir.

Parcalanma deneyi, oda sicaklifinda yapilir. Ancak, sicaklik kararli durumda olmali ve 19
9C-24 °C araliginda tutulmalidir.

1.7 Biyopargalanabilirliginin hesaplanmasi

Yiizey aktif maddenin pargalanma ytlizdesi, giinliik olarak, sentetik atik suyun ve F kabinda
toplanan sivinin mg/L cinsinden yiizey aktif madde muhtevasi temel alinarak hesaplanmalidir.
Elde edilen parcalanabilirlik degerleri, Sekil 3’te gosterildigi gibi grafige gegirilir.

Yiizey aktif maddenin parc;alanabilirligi pargalanmanin diizenli oldugu ve donanimin
problems1z olarak calistig1 siirece, On islem ve yeni ortama alistirilma periyodunu takip eden
21 giin ve lzeri siirede elde edilen degerlerin aritmetik ortalamasi olarak hesaplanmalidir. On



islem periyodu, hi¢ bir durumda alt1 haftay1r gegmemelidir. Giinliik pargalanma degerleri % 0.1
yaklasimla hesaplanmali, ancak nihai deger en yakin tam sayiya yuvarlatilarak verilmelidir.

Bazi durumlarda, numune alma siklig1 azaltilabilir, ancak ortalama degerin hesaplanmasinda,
on islem periyodundan sonra gelen 21 giinliik donem boyunca alinmig en az 14 adet numune
kullanilmalidur.

2. Biyoparcalanabilirlik testlerinde anyonik yiizey aktif maddelerinin tayini
2.1. Prensip

Tayin metodu, boyar Ozelliklere sahip katyonik metilen mavisinin, anyonik yiizey aktif
maddelerle(MBAS) reaksiyona girerek kloroformla ekstrakte edilebilen mavi renkli tuzlar
olusturmas1 prensibine dayanir. Girisimleri 6nlemek icin, once alkali ¢ozeltiyle muamele
edildikten sonra asidik metilen mavisi ¢ozeltisi ile ekstraksiyon yapilir. Ayrilan organik fazin
absorbansi, absorpsiyonun maksimum oldugu 650 nm dalga boyunda fotometrik olarak ol¢iiliir.

2.2. Reaktifler ve ekipmanlar
2.2.1. Tampon ¢ozelti, pH 10

Bu ¢ozelti, analitik saflikta 24 g sodyum bikarbonat (NaHCO3) ve analitik saflikta 27 g susuz
sodyum karbonatin (Na,CO3) deiyonize su i¢inde ¢oziilmesi ve ¢ozeltinin deiyonize su ile 1000
ml’ye seyreltilmesiyle hazirlanir.

2.2.2.Notral metilen mavisi ¢ozeltisi

Analitik saflikta 0.35 g metilen mavisi deiyonize su i¢inde ¢oziiliir ve deiyonize su ile 1000
ml’ye seyreltilir. Cozelti, kullanimdan en az 24 saat 6nce hazirlanmalidir. Kloroforma karsi
oOlgiilen sahit kloroform fazinin absorbansi, 650 nm dalga boyunda her 1 cm optik yol i¢in
0.015°1 gegmemelidir.

2.2.3. Asidik metilen mavisi ¢ozeltisi

Analitik saflikta 0,35 g metilen mavisi 500 ml deiyonize su i¢inde ¢oziiliir ve 6,5 ml siilfiirik
asit (d=1,84 g/ml) ile karistirilir. Cozelti, deiyonize su ile 1000 ml’ye seyreltilir. Cozelti
kullanimdan en az 24 saat 6nce hazirlanmalidir. Kloroforma kars1 6l¢iilen sahit kloroform
fazinin absorbansi, 650 nm dalga boyunda her 1 cm optik yol i¢in 0,015’1 gegmemelidir.

2.2.4. Kloroform (triklormetan), analitik saflikta, yeni damitilmis

2.2.5. Dodesil benzen siilfonik asit metil esteri

2.2.6. Potasyum hidroksit (KOH) ¢ozeltisi, 0.1 M, Etanolde ¢oziilerek hazirlanmis
2.2.7. Etanol (C,HsOH), pure

2.2.8. Siilfiirik asit (H,SO,),¢6zeltisi, 0,5 M

2.2.9. Fenolftalein ¢ozeltisi

Bu ¢ozelti, 1 g fenolftaleinin 50 ml etanol i¢inde ¢oziilerek, deiyonize su ilavesiyle 100 ml’ye
tamamlanir. Cokelek olusursa, stiziilerek ayrilir.

2.2.10. Hidroklorik asit (HCI) ¢0zeltisi,metanolde ¢oziilmiis: analitik saflikta 250 ml
hidroklorik asidin 750 ml metanol i¢inde ¢6ziilmesi ile hazirlanir.

2.2.11. Ayirma hunisi, 250 ml’lik

2.2.12. Olgiilii balon, 50 mI’lik

2.2.13. Olgiilii balon, 500 mI’lik

2.2.14. Olgiilii balon, 1000 ml’lik

2.2.15. Balon, 250 ml’lik, yuvarlak dipli, rodajli bir cam tapasi bulunan, geri sogutuculu;
kaynama taslar1

2.2.16. pH metre



2.2.17. Fotometre, 650 nm’de 6l¢iim yapmak i¢in, (1-5) cm optik yola sahip hiicreleri bulunan
2.2.18. Kalitatif stizge¢ kagitlar

2.3. Islem
Analize tabi tutulacak numuneler, kopiik seviyesinden alinmamalidir.

Analizlerde kullanilacak ekipmanlar su ile iyice yikandiktan sonra, kullanilmadan once,
metanollil hidroklorik asit (2.2.10) ve arkasindan deiyonize su ile ¢ok iyi durulanir.

Aktif camur tesisine giren ve ¢ikan sivilardan alinan numuneler hi¢ bekletilmeden siiziiliir ve
ilk 100 mI’lik siiziintiiler atilir.

Bilinen hacimde numune, gerekirse notrallestirilerek, 250 ml’lik ayirma hunisine (2.2.11)
alimir. Numune miktar1 20-150 g MBAS igermelidir. MBAS muhtevast diisiik olan
numunelerde, numune hacmi 100 ml’ye kadar artirilabilir. Numune hacmi 100 ml’den az ise,
numune deiyonize su ile 100 mI’ye kadar seyreltilir. Numuneye, 10 ml tampon ¢ozeltisi (2.2.1),
5 ml nétral metilen mavisi ¢ozeltisi (2.2.2) ve 15 ml kloroform (2.2.4) ilave edilir. Karigim, ¢ok
siddetli olmamak kaydiyla, 1 dakika siireyle diizenli bir sekilde galkalanir. Faz ayrilmasindan
sonra, kloroform tabakasi, i¢cinde 110 ml deiyonize su ve 5 ml asidik metilen mavisi ¢dzeltisi
(2.2.3) bulunan ikinci bir ayirma hunisine alinir. Karisim 1 dakika siireyle diizenli bir sekilde
tekrar galkalanir. Kloroform tabakasi, 6nceden temizlenmis ve kloroform ile 1slatilmis bulunan
bir cam pamuk yerlestirilmis huniden gecirilerek 6l¢iilii balona (2.2.12) alinir.

Alkali ve asidik ¢ozeltiler, ikinci ve ligiincii ekstraksiyonlarda 10’ar ml kloroform kullanilarak
tic kez ekstrakte edilir. Birlestirilen kloroform ekstraktlar1 ayn1 cam pamuk yerlestirilmis
huniden suzilerek 50 ml’'lik balona (2.2.12) almr ve cam pamuk yerlestirilmis huninin
yikanmasinda kullanilan kloroformla balonun 50 ml ¢izgisine tamamlanir. Kloroform
¢ozeltisinin absorbansi, 1-5 cm optik yollu hiicrelere sahip fotometre (2.2.17) ile 650 nm dalga
boyunda kloroforma karsl oOl¢iiliir. Biitlin iglemler siiresince bir sahit deney yapilir.

2.4 Kalibrasyon grafigi

Potasyum tuzu ile sabunlastirildiktan sonra standart madde dodesil benzen siilfonik asit metil
esteri (tetrapropilen tipinde, molekiil agirligi=340) cozeltisinden bir kalibrasyon c¢ozeltisi
hazirlanir. MBAS igerigi, Sodyum dodesil benzen siilfonat (molekiil agirli§i=348) olarak
hesaplanir.

Tartim kab1 kullanilarak, 400-450 mg Dodesil benzen siilfonik asit metil esteri (2.2.5) 0.1 mg
duyarlilikla tartilir ve yuvarlak tabanli balona alinir ve i¢ine 50 ml Etanollii potasyum hidroksit
cozeltisi (2.2.6) ile bir ka¢ kaynama tas1 konur. Geri sogutucu takilir ve karisim bir saat
miiddetle kaynatilir. Sogutulduktan sonra, geri sogutucu ve traglanmis cam baglant1 yaklasik
30 ml etanol ile balon icine yikanir. Cozelti, renksiz hale gelinceye kadar
fenolftaleinindikatdriine karsi siilfiirik asit ile titre edilir. Cozelti daha sonra 1000 ml’lik 6lgiilii
balona (2.2.14) aktarilir, isaret ¢izgisine kadar deiyonize su ile seyreltilir ve karistirilir.

Hazirlanan bu stok yiizey aktif madde ¢ozeltisinin bir kismi tekrar seyreltilir. Bunun igin,
cozeltiden 25 ml’lik bir kisim alinir, 500 ml’lik 6lgiilii balona (2.2.13) aktarilir, deiyonize su
ile isaret ¢izgisine kadar seyreltilir ve karistirilir.

Ex 1,023
20000

Bu standart ¢ozeltinin 1 ml’sinde, mg MBAS bulunur.



E: mg cinsinden numunenin agirlhigidir.

Kalibrasyon grafiginin hazirlanabilmesi i¢in, standard ¢ozeltiden 1ml, 2 ml, 4 ml, 6 ml ve 8
ml’lik kisimlar alinir ve her biri deiyonize su ile 100 ml’ye seyreltilir ve daha sonra 2.3’te
verilen iglem, sahit deney islemi dahil olmak iizere, uygulanir.

2.5. Sonuglarin hesaplanmasi

Numunenin anyonik yiizey aktif madde (MBAS) miktar1 kalibrasyon grafiginden (2.4) okunur.
Numunenin MBAS igerigi asagidaki gibi hesaplanir:

mgMBASx 1000
%

= MBAS mg/L

Burada;
V: Kullanilan numunenin ml cinsinden hacmidir.

Sonuglar, Sodyum dodesil benzen siilfonat (MA: 348) olarak verilir.

2.6 Sonuglarin gosterilmesi

Sonuglar 0.1 yaklasimla MBAS mg/L cinsinden ifade edilir.
3.Biyoparcalanabilirlik deney sivilarinda noniyonik yiizey aktif madde tayini
3.1. Prensip

Yiizey aktif maddeler deristirilir ve gaz ayirma yontemi ile izole edilir. Kullanilan numunedeki
noniyonik yiizey aktif madde miktar1 (250-800 pg) araliginda olmalidir.

Ayrilan yiizey aktif madde etil asetatta ¢oziiliir.

Faz ayrilmasindan ve ¢oziicliniin buharlastirilmasindan sonra, noniyonik yiizey aktif madde,
modifiye Dragendorff reaktifi (KBils+BaCl,+buzlu asetik asit) ihtiva eden sulu ¢ozelti i¢inde
coktiirtiliir.

Cokelek stiziiliir, buzlu asetik asit ile yikanir ve amonyum tartarat ¢ozeltisinde ¢oziiniir.
(Cozeltideki bizmut, bir parlak platin indikatdr elektrot ve bir kalomel veya giimiis/glimiis klortir
referans elektrot kullanilarak, pH degeri 4-5 arasinda tutulan bir pirolidinditiyokarbamat
cozeltisi ile potansiyometrik olarak titre edilir. Bu metot, 6-30 araliinda alken oksit gruplar1
ihtiva eden noniyonik yiizey aktif maddelere uygulanir.

Titrasyon sonucu elde edilen deger 54 (ampirik faktor) ile ¢arpilarak, noniyonik yiizey aktif
madde derisimi, standard referans madde olarak alinan 10 mol etilen oksitli nonilfenol (NP 10)
cinsinden ifade edilir.

3.2. Reaktifler ve ekipman

Reaktiflerin hazirlanmasinda sadece deiyonize su kullanilmalidir.
3.2.1. Pure etil asetat, yeni damitilmas.

3.2.2. Sodyum bikarbonat (NaHCO3), analitik saflikta

3.2.3. Hidroklorik asit ¢ozeltisi. Bu ¢ozelti, 20 ml derisik hidroklorik asit su ile 1000 ml ye
tamamlanarak hazirlanir.



3.2.4. Metanol, analitik saflikta, yeni damitilmis ve cam sisede muhafaza edilen

3.2.5. Bromkrezol moru; 0.1 g bromkrezolmetanol ile 100 ml ye tamamlanarak c¢ozelti
hazirlanir.

3.2.6. Coktiirme reaktifi: Coktliirme reaktifi, iki kisim A ¢dzeltisi ile bir kisim B ¢6zeltisinin
karistirilmasi ile hazirlanir. Karisim, kahverengi bir sisede muhafaza edilmeli ve karistirildiktan
sonra bir hafta iginde kullanilmalidir.

3.2.6.1. A ¢ozeltisi
Analitik saflikta 1.7 g bizmut nitrat (BiONO3.H,0), 20 ml buzlu asetik asitte ¢oziiliir ve
su ile 100 mI’ye tamamlanir. Ayri bir kapta, analitik saflikta 65 g potasyum iyodiir 200
ml suda ¢oziiliir. Bu iki ¢ozelti 1000 mI’lik 6lgiilii bir balonda karistirilir, {izerine 200
ml buzlu asetik asit (3.2.7) ilave edilir ve su ile 1000 ml’ye tamamlanur.

3.2.6.2. B ¢ozeltisi
Analitik saflikta 290 g baryum kloriir (BaCl,.2 H,O ) suda ¢oziilerek 1000 ml ye
tamamlanir.

3.2.7. Buzlu asetik asit, % 99-100’liik (daha diisiik konsantrasyonlar arzu edilmez).

3.2.8. Amonyum tartarat ¢ozeltisi: Analitik saflikta 12.4 g tartarik asit ile analitik saflikta 12,4
ml amonyak ¢ozeltisi (d=0,910 g/ml) karistirilir ve su ile 1000 mI’ye tamamlanir (Bu amacla,
esdeger miktarda analitik saflikta amonyum tartarat da kullanilabilir).

3.2.9. Amonyak ¢ozeltisi, seyreltik: Analitik saflikta 40 ml derisik amonyak ¢dzeltisi (d=0,910
g/ml) su ile 1000 mI’ye tamamlanir.

3.2.10. Standard asetat tampon ¢ozeltisi: Analitik saflikta 40 g kat1 sodyum hidroksit bir
beherde suyla ¢oziilerek 500 ml ye tamamlanir ve sogutulur. Cozeltiye 120 ml buzlu asetik asit
(3.2.7) ilave edilir, iyice karistirilir, sogutulur, 1000 ml’lik 6l¢iilii balona aktarilir ve isaret
cizgisine kadar su ile tamamlanir.

3.2.11. Pirolidinditiyokarbamat c¢ozeltisi (karbat ¢ozeltisi olarak bilinir): 103 mg
pirolidinditiyokarbamat (CsHgNNaS,.2H,0) yaklasik 500 ml suda ¢oziiliir, analitik saflikta 10
ml n-amil alkol ve analitik saflikta 0.5 g sodyum bikarbonat (NaHCO5) ilave edilir ve su ile
1000 ml’ye tamamlanir.

3.2.12. Bakaur siilfat ¢ozeltisi (3.2.11°in standardizasyonu i¢in)

STOK COZELTI:
Analitik saflikta 1.249 g bakar siilfat (CuSO4.5H,0) 50 ml 0,5 M siilfiirik asit ¢ozeltisi ile
karistirilir ve su ile 1000 mI’ye tamamlanir.

STANDARD COZELTI:
50 ml stok ¢ozelti, 10 ml 0.5 M siilfiirik asit (H,SO,) ile karistirilir ve su ile 1000 ml’ye
tamamlanir.

3.2.13. Sodyum klortir, analitik saflikta.

3.2.14. Gaz ayirma cihazi (Bkz. Sekil 5)

Sinterlenmis diskin ¢api, silindirin i¢ ¢ap1 ile ayn1 biiyiikliikte olmalidir.

3.2.15. Ayirma hunisi, 250 mI’lik.

3.2.16. Manyetik karistirici, 25-30 mm’lik bir magneti bulunan.

3.2.17. Goochkrozesi, Tip G 4, delikli tabaninin ¢ap1 25 mm olan.

3.2.18. Cam elyaf siizge¢ kagitlar, daire seklinde, daire ¢ap1 27 mm ve lif ¢ap1 0.3-1,5 p olan.
3.2.19. Siizme erlenleri, iki adet, 250 ml ve 500 ml’lik, adaptorlii ve lastik tapal.

3.2.20. Potansiyometre, kaydedicili, o©lgme araligt 250 mV olan, parlak platin
indikatorelektrodu ve kalomel veya glimiis/glimiis kloriir referans elektrodu bulunan, 20-25 ml
kapasiteli bir otomatik biireti veya alternatif olarak manuel donanimi1 bulunan.



3.3. Metot

3.3.1 Yiizey aktif maddelerin ayrilmasi ve konsantrasyonu

Numune ¢0zeltisi bir kalitatif siizge¢ kagidindan siiziiliir. Siiziintiiniin ilk 100 mI’lik kismu
atilir.

Onceden etil asetat ile ¢alkalanmis ayirma cihazi igine, 250-800 g arasinda noniyonik yiizey
aktif madde bulunacak miktarda numune konur.

Ayrilmayi kolaylastirmak i¢in 100 g sodyum kloriir ve 5 g sodyum bikarbonat ilave edilir.

Numune hacmi 500 ml’den fazla ise, bu tuzlar ayirma cihazina kat1 halde konur ve azot veya
hava gecirilerek ¢oziiliir.

Daha kiigiik hacimli bir numune kullanilmis ise, tuzlar 6nce 400 ml suda ¢6ziiliir ve daha sonra
ayirma cihazna ilave edilir.

Cihaza, once list musluk seviyesine kadar su ilave edilir.
Suyun tizerine dikkatlice 100 ml etil asetat eklenir.
Gaz (azot veya hava) hattindaki yikama sisesine 2/3’iine kadar etil asetat konur.

Cihazdan 30-60 L/h akis hiz1 altinda gaz gegirilir. Akis 6lgmelerinde bir rotametre kullanilmasi
tavsiye edilir. Havalandirma hiz1 baslangicta yavas yavas arttirilir. Daha sonra gaz akisi, faz
aymrmminin belirgin bir sekilde goriilecegi ve fazlarin birbirleriyle karigsmasinin ve sudaki etil
asetat ¢ozeltisinin en az olacagi bi¢gimde ayarlanir. 5 dakika sonra gaz akis1 durdurulur.

Organik fazin hacminde sudaki ¢6zeltisi sebebiyle % 20’den fazla bir azalma olur ise, gaz akis1
dikkatlice ayarlanarak ayirma iglemi tekrarlanir.

Organik faz ayirma hunisine alinir. Ayirma hunisinde bulunabilecek bir ka¢ ml su, gaz ayirma
cihazina geri alinir. Etil asetat fazi, kuru kalitatif stizge¢ kagidindan 250 ml’lik behere siiziiliir.

Gaz ayirma cihazina 100 ml daha etil asetat konur ve 5 dakika miiddetle tekrar azot veya hava
gecirilir. Organik faz ilk ayirmada kullanilan ayirma hunisine alinir, sulu faz atilir ve organik
faz, ilk etil asetat kisminin siiziildiigii siizgecten siiziiliir. Ayirma hunisi ve stizge¢ 20 ml etil
asetat ile ¢alkalanir.

Etil asetat ekstrakti bir su banyosunda (¢eker ocak i¢inde) kuruluga kadar buharlastirilir.
Buharlagtirmay1 arttirmak igin, ¢ozeltinin yiizeyi lizerinden hafif bir hava akimi gegirilir.

3.3.2. Coktiirme ve siizme
3.3.1’de elde edilen kuru kalint1 5 ml metanolde ¢oziiliir, 40 ml su ve 0.5 ml seyreltik
hidroklorik asit (3.2.3) ilave edilir ve karisim manyetik karistirict ile karistirlir.

Bu ¢ozeltiye 6l¢me silindirinden 30 ml ¢oktiirme reaktifi (3.2.6) ilave edilir. Cozelti stirekli
karistirilarak ¢okelti olusturulur. 10 dakikalik bir karistirma isleminden sonra ¢6zelti en az 5
dakika miiddetle kendi halinde bekletilir.

Karigim tabani1 cam elyaf siizge¢ kagidi ile kaplanmis bir Goochkrozesinden siiziiliir. Once
stizge¢ kagidindaki kalinti, vakum uygulanarak 2 ml buzlu asetik asit ile yikanir. Daha sonra
beher, magnet ve kroze, 40-50 ml buzlu asetik asit ile yikanir. Cokeltiden hazirlanacak ¢ozelti
titrasyon i¢in ayni behere alinacagindan ve kalan ¢okelti daha sonra ¢oziilecegi icin, beher
ceperlerine yapismis ¢okeltinin kantitatif olarak alinmas1 6nemli degildir.

3.3.3. Cokeltiden ¢ozelti hazirlanmasi



Siizge¢ krozesindeki ¢okeltiye 10’ar mI’lik kisimlar halinde ii¢ sefer (yaklasik 80 °C) sicak
amonyum tartarat ¢ozeltisi (3.2.8) ilave edilir ve ¢okelti ¢oziiliir. Daha sonra her bir tartarat
cozeltisi birkag dakika krozede bekletilir ve vakumlu filtreden gecirilerek balona toplanir.

Stizme erlenindeki siiziintli ¢oktiirme isleminin yapildigr behere alinir. Kalan g¢okeltinin
coziinmesi i¢in beherin ¢eperleri 20 ml tartarat ¢ozeltisi ile ¢alkalanir.

Kroze, adaptor ve siizme erleni 150-200 ml su ile yikanir, yikama sular1 ¢okelti i¢in kullanilan
behere ilave edilir.

3.3.4. Titrasyon

Cozelti, manyetik karistirict (3.2.16) ile karistirilir, bir ka¢ damla bromkrezol moru (3.2.5) ve
renk menekseye doniisiinceye kadar seyreltik amonyak ¢ozeltisi (3.2.9) ilave edilir (Cozelti,
asitle yikanma sebebiyle hafifce asidiktir).

(Cozeltiye daha sonra 10 ml standard asetat tampon ¢ozeltisi (3.2.10) ilave edilir, elektrotlar
daldirilir ve elektrot ucu ¢ozeltiye daldirilmis olarak standardkarbat ¢ozeltisi (3.2.11) ile
potansiyometrik olarak titre edilir.

Titrasyon hiz1 2 ml/dakika’y1 gegmemelidir.
Dontim noktast, titrasyon egrisinin iki kanadinin kesistigi noktadir.

Zaman zaman, titrasyon egrisinin doniim yerinde diizlesme goriilebilir. Bu durum, platin
elektrodun dikkatlice temizlenmesi ile (zimpara kagidi kullanilarak) onlenebilir.

3.3.5. Sahit deneyler

Ayni zamanda, numune kullanilmaksizin, 3.3.2°de belirtilen islemlere uygun olarak, 5 ml
metanol ve 40 ml su kullanilarak yukarida belirtilen islemlerin tamami uygulanarak bir sahit
deney yapilir. Titrasyonda harcanan standardkarbat ¢ozeltisi miktar1 1 ml’yi agsmamalidir.
Astyorsa, kullanilan reaktiflerin (3.2.3, 3.2.7, 3.2.8, 3.2.9, 3.2.10), ozellikle agir metal icerigi
acisindan, safligindan sliphe duyulur. Bu durumda, reaktifler degistirilmelidir. Sahit deney
sonucu, nihai sonuglarin hesaplanmasinda géz 6niine alinmalidir.

3.3.6. ‘Karbat ¢ozeltisi’ faktoriiniin kontrolii

Karbat ¢ozeltisi i¢in faktor tayini, ¢dzeltinin kullanilacag giin yapilmalidir. Bu amagla, 10 ml
bakir siilfat ¢ozeltisi (3.2.12), 100 ml su ve 10 ml standard asetat tampon ¢ozeltisi (3.2.10)
ilavesinden sonra karbat ¢ozeltisi ile titre edilir. Kullanilan miktar a (ml) ise faktor f, asagidaki
gibi hesaplanir:

Biitiin titrasyon sonugclar1 bu faktorle ¢arpilmalidir.
3.4. Sonuglarin hesaplanmasi

Her noniyonik yiizey aktif maddenin, bilesimine ve Ozellikle de alken oksit zincirinin
uzunluguna bagli olarak farkli bir faktor degeri vardir. Noniyonik yiizey aktif madde derigimi,
standard madde olarak kabul edilen 10 etilen oksit birimli bir nonilfenol (NP 10) cinsinden
ifade edilir. Nonilfenol i¢in doniisiim faktori 0.054 tiir.



Bu faktor kullanilarak, numunede bulunan noniyonik aktif madde miktari, NP 10 esdeger mg
olarak, asagidaki formiille verilir:

(b -c )xfx 0,054 = NP 10 esdeger mg noniyonik yiizey aktif madde miktari
Burada;

b = Numune i¢in harcanan karbat ¢6zeltisi hacmi, ml,

¢ = Sahit deneyde harcanan karbat ¢ozeltisi hacmi, ml,

f = Karbat ¢6zeltisinin faktortidiir.

3.5 Sonuglarin gosterilmesi

Tayin sonucu 0.1 mg/L NP 10 yaklasimla, mg/L NP 10 cinsinden verilir.

4-Deneye tabi tutulacak anyonik yiizey aktif maddelerin 6n islemden gecirilmesi

4.1. On islem notlari
4.1.1. Numunelerin islemden gegirilmesi

Referans metodunda (confirmatory test) birincil Biyopargalanabilirliginin tayininden 6nce,
aniyonik ylizey aktif maddelere ve formiile edilmis deterjanlara uygulanacak islem asagidaki
cizelgede belirtilmistir:

Uriinler Islem
Aniyonik yiizey aktif maddeler ng b1r islem uygulanmaz
Once alkolle ekstrakte edilir ve daha sonra, iyon
Formiile edilmis deterjanlar degistirme islemi ile anyonik yiizey aktif maddeler
ayrilir.

Alkolle ekstraksiyon yapilmasinin nedeni, ticari iirlinlerde bulunan ve bazi durumlarda
biyopargalanabilirlii bozabilecegi diisliniilen inorganik ve ¢Oziinmeyen maddeleri
uzaklastirmaktir.

4.1.2.1yon degistirme iglemi

Dogru bir Biyopargalanabilirlik deneymm yapilabilmesi i¢in, anyonik ylizey aktif maddelerin
sabundan, noniyonik ve katyonik yiizey aktif maddelerden izole edilmesi ve ayrilmas1 gerekir.

Bu islem, kademeli elusyon i¢in uygun eluant ve kaba gozenekli degistirici regine kullanilarak
iyon degistirme teknigi ile gergeklestirilir. Bu sekilde, sabun, anyonik ve noniyonik yiizey aktif
maddeler tek bir islemle izole edilebilir.

4.1.3.Analitik kontrol

Homojenlestirme isleminden sonra, sentetik deterjandaki anyonik yiizey aktif madde derisimi,
MBAS analitik metoduna gore belirlenir. Sabun muhtevasi uygun bir analitik metotla tayin
edilir.

Biyoparcalanabilirlik deneyleri i¢in gerekli olan fraksiyonlarin hazirlanmasinda ihtiyag
duyulan miktarlarin hesaplanabilmesi i¢in, iirlinde bu analizin yapilmasi gereklidir.



Yiizey aktif maddelerin kantitatif olarak ekstrakte edilmesine gerek yoktur. Ancak, aniyonik
yiizey aktif maddelerin en az %80°1 ekstrakte edilmelidir. Genellikle, ekstrakte edilen madde
orant % 90 veya daha fazladir.

4.2.Prensip

Homojen bir deterjan numunesinden (toz, krem ve sivi seklinde) etanolle ekstraksiyon yoluyla
sentetik deterjanda bulunan yiizey aktif maddeler, sabun ve alkolde ¢ozilinebilen diger bilesenler
elde edilir.

Etanol ekstrakti kuruluga kadar buharlagtirilir, izopropanol/su karigiminda ¢ozilir ve elde
edilen ¢ozelti, 50 °C’ye 1sitilmig kuvvetli asidik katyon degistirici / iri gdzenekli anyon
deg1$t1r1c1den gecirilir. Islemin bu sicaklikta yapilmasinin sebebi, asidik ortamda bulunmast
muhtemel yag asitlerinin ¢okelmesini dnlemektir.

Deterjanda olabilecek noniyonik yiizey aktif maddeler ¢ozeltidedir.

Sabunlasmis yag asitleri, CO; iceren etanol ekstraksiyonu ile ayrilir. Anyonik yiizey aktif
maddeler, izopropanol ve su karisiminda hazirlanmis Amonyum bikarbonat ¢ozeltisi ile
Amonyum tuzlar1 olarak elde edilir. Parcalanabilirlik deneylerinde bu Amonyum tuzlari
kullanilir.

Biyoparcalanabilirlik deneyini ve analitik islemi bozabilecek katyonik yiizey aktif maddeler,
anyon degistirici lizerine yerlestirilmis katyon degistirici tarafindan tutularak uzaklastirilir.

4.3. Kimyasallar ve ekipman

4.3.1. Deiyonize su

4.3.2.Etanol (C,HsOH), % 95°lik (v/v) (Metil etil keton veya metanoledenature edici madde
olarak izin verilebilir)

4.3.3.1zopropanol/ su karisimi, (50/50 v/v);

Bu karigim; hacimce 50 birim izopropanol (CH3;CHOH.CHj;) ile 50 birim suyun (4.3.1)
karistirilmasiyla hazirlanir.

4.3.4. Karbondioksitli Etanol ¢ozeltisi (yaklasik % 0.1 CO; igeren): Bu ¢ozelti, Etanol (4.3.2)
icerisinden sinterlenmis bir tiip yardimiyla 10 dakika siireyle CO, gaz1 gecirilerek hazirlanir.
Sadece yeni hazirlanmig ¢ozeltiler kullanilmalidir.

4.3.5. Amonyum bikarbonat (NH4HCO3) ¢ozeltisi, (60/40 v/v): Bu ¢ozelti 0.3mol Amonyum
bikarbonatin, hacimce 60 birim izopropanol ve 40 birim su (4.3.1) igeren 1000 mI’lik bir
karisim iginde ¢oziilmesiyle hazirlanir.

4.3.6.Katyon degistirici (KAT), kuvvetli asidik, alkole dayanikli, (tane boyu 50 —100 mesh
olan).

4.3.7. Anyon degistirici (AAT), kaba gézenekli, (tane boyu 70-150 mesh) veya esdegeri.
8.Hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltisi, % 10’ luk (w/w).

9.Balon;2000 mI’lik, dibi yuvarlak, traslanmig cam tapali, geri sogutuculu.

10. Nuge hunisi; 151t11ab111r 90 mm capinda stizge¢ kagidi igin.

11 Nugeerlenti; 2000 m’lik.

4.3.12.1yon degistirici kolonlar; 1sitma ceketli ve musluklu, i¢ tiipiiniin ¢apt 60 mm ve
yiiksekligi 450 mm olan (Bkz. Sekll 4).

4.3.13.Su banyosu

4.3.14. Vakumlu etiiv,

4.3.15. Termostat

4.3.16. Rotaryevaporator

4.3.
4.3.
4.3.
4.3.

4.4 Ekstraktin hazirlanmasi ve anyonik yiizey aktif maddelerin ayrilmasi

4.4.1. Ekstraktin hazirlanmasi

Biyoparcalanabilirlik deneyi i¢in gerekli olan ylizey aktif madde miktar1 yaklasik 50 g MBAS
“tir.



Ekstrakte edilecek tirlin miktar1, normal sartlarda, 1000 g’1 gegmez. Ancak, yeteri kadar ekstrakt
elde edilebilmesi i¢in ilave numune kullanimi gerekebilir. Kolaylik agisindan, par¢alanma
deneyi icin ekstrakt hazirlamakta kullanilacak {irtin miktar1 5000 g’la sinirlandirilmalidir.

Deneyimler, biiylik miktarlarda calisilarak tek bir ekstraksiyon yapmak yerine, kiiciik
miktarlarda ancak fazla sayida ekstraksiyon yapmanin daha avantajli oldugunu gostermistir.
Belirtilen iyon degistirici miktarlar, 600-700 mmol yiizey aktif madde ve sabunla ¢alisilacak
sekilde tasarlanmuistir.

4.4.2. Alkolde ¢oziinebilen bilesenlerin izole edilmesi

Analize tabi tutulacak sentetik deterjandan 250 g alinir, 1250 ml etanol igine ilave edilir, karigim
kaynama noktasina kadar isitilir ve siirekli karistirilmak suretiyle bir saat miiddetle geri
sogutucu altinda kaynatma islemine devam edilir. Sicak alkollii ¢ozelti, sicakligi 50°C°de
tutulan kaba gozenekli nuge hunisinden hizla siiziiliir. Balon ve nuce hunisi yaklagik 200 ml
sicak etanol ile yikanir. Yikama sivilari da siiziintlinlin oldugu nugeerleninde toplanir.

Krem veya s1v1 haldeki iiriinlerin analizinde, numunede 55 g’dan fazla anyonik yiizey aktif
madde ve 35 g’dan fazla sabun bulunmamasina dikkat edilmelidir. Tartilmis numune kuruluga
kadar buharlastirilir. Kalinti 2000 ml etanol i¢inde ¢oziiliir ve yukarida belirtilen iglemler
uygulanir. Yogunlugu diisiik olan toz deterjanlar (<300 g/L) i¢in etanol orani 20:1 diizeyinde
ayarlanir. Etanollii siizlintii, tercihen bir rotaryevaporator ile kuruluga kadar buharlagtirilir.
Daha fazla miktarda ekstrakt elde edilmesi gerekiyorsa, bu islem tekrarlanir. Kalinti, 5000 ml
izopropanol/su karigiminda ¢oziiliir.

4.4.3. Iyon degistirici kolonlarinin hazirlanmasi
KATYON DEGISTIRICI KOLON

600 ml katyon degistirici regine (4.3.6) 3000 ml’lik behere alinir ve tizerine 2000 ml hidroklorik
asit (4.3.8) ilave edilir. Ara sira karistirilarak en az 2 saat beklenir.

Asit bosaltilir ve regine deiyonize su ile kolona (4.3.12) alinir. Kolonun, cam pamuktan
yapilmis bir tapasi bulunmalidir.

Kolon 10-30 ml/dakika akis hizi ile, kolondan alinan sivida (eluat) kloriir iyonlari
bulunmayincaya kadar, deiyonize su ile yikanir.

2000 ml izopropanol/su karigimi (4.3.3) 10-30 ml/dakika akis hiz1 ile kolondan gegirilir. Katyon
degistirici kolon, bu islemden sonra kullanima hazir hale gelir.



ANYON DEGISTIRICI KOLON

600 ml anyon degistirici regine (4.3.7) 3000 ml’lik bir behere alinir ve iizerine 2000 ml
deiyonize su ilave edilir.

Recinenin sismesi i¢gin en az 2 saat beklenir.
Regine deiyonize su ile kolona aktarilir. Kolonun cam pamuktan yapilmis bir tapasi olmalidir.

Kolon, kloriir iyonlar1 tamamen uzaklastirilincaya kadar 0.3 M Amonyum bikarbonat ¢ozeltisi
(4.3.5) ile yikanir. Bu islem yaklasik 5000 ml ¢6zelti kullanilmasini gerektirir. Kolon, 2000 ml
deiyonize su ile tekrar yikanir ve i¢inden 2000 ml izopropanol/ su karigimi (4.3.3) 10-30
ml/dakika akis hiz1 ile gecirilir. Bu islemden sonra kolon Hidroksil (OH) formundadir ve
kullanima hazir hale gelir.

4.4.4. Iyon degistirme islemi

Katyon degistirme kolonu anyon degistirme kolonunun {iistiinde olacak sekilde, degistirme
kolonlar1 birbirine baglanir.

Kolonlar, termostat kontrollii olarak 50°C’ye 1sitilir.

4.4.2°de elde edilen ¢ozeltinin 5000 ml’si 600C’ye 1sitilir ve daha sonra 20 ml/ dakika akis hiz1
ile kolonlardan gegirilir. Kolonlar 1000 ml sicak izopropanol/ su karigsimi (4.3.3) ile yikanir.

Anyonik ylizey aktif maddelerin (MBAS) elde edilebilmesi i¢in, KAT kolonu sdkiiliir. Kolon
icinden, 50°C sicaklikta 5000 ml etanol/CO, ¢ozeltisi (4.3.4) gegirilerek sabunlasmis yag
asitleri kolon disina alinir ve kolondan alinan siv1 (eluat) atilir.

AAT kolonundaki MBAS mubhtevasi, kolon i¢inden 5000 ml Amonyum bikarbonat ¢ozeltisi
(4.3.5) gecirilerek disar1 alinir. Kolondan alinan sivi (eluat), su banyosunda veya
rotaryevaporatorda kuruluga kadar buharlastirilir.

Elde edilen kalintida, MBAS (amonyum tuzlar1 seklinde) ve yiizey aktif madde niteligi
tasimayan muhtemel anyonlar bulunur. Bu anyonlar, Biyopar¢alanabilirlik testi iizerinde
olumsuz bir etki yaratmaz. Kalintiya, belirli bir hacim elde edilinceye kadar deiyonize su ilave
edilir ve olusan yeni c¢oOzeltide (aliquot) MBAS muhtevasi tayin edilir. Bu ¢ozelti,
Biyopargalanabilirlik deneyinde anyonik sentetik deterjan standard ¢ozeltisi olarak kullanilir.
Cozelti, 5°C’nin altinda muhafaza edilmelidir.

4.4.5. Iyon degistirici recinelerin rejenerasyonu

Katyon degistirici kullanimdan sonra atilir.

Kolondan alinan s1vida (eluat) anyonik yiizey aktif madde kalmayincaya kadar (metilen mavisi
deneyi ile belirlenir) kolon i¢inden yaklagik 10 ml/dakika akis hizi ile yukardan agagiya dogru
ilave Amonyum bikarbonat ¢ozeltisi (4.3.5) gecirilerek anyon degistirici recine rejenere edilir.

Son olarak, anyon degistirici, yukardan asagiya dogru 2000 ml izopropanol/su karigimi (4.3.3)
gegirilerek yikanir. Bu islemden sonra, anyon degistirici tekrar kullanima hazir hale gelir.

5. Deneye tabi tutulacak noniyonik yiizey aktif maddelerin 6n islemden gegirilmesi
5.1. On islem notlar

5.1.1. Numunelerin islemden geg¢irilmesi



Referans metodunda (confirmatory test) birincil Biyopargalanabilirliginin tayininden 6nce,
noniyonik yiizey aktif maddelere ve formiile edilmis deterjanlara uygulanacak islem asagidaki
cizelgede belirtilmistir:

Alkolle ekstraksiyon yapilmasinin amaci, ticari iriinlerde bulunan ve bazi durumlarda
biyopargalanabilirlii bozabilecegi diisliniilen inorganik ve ¢Oziinmeyen maddeleri

uzaklastirmaktir. _
Uriin Islem
Noniyonik yiizey aktif maddeler ng b1r islem uygulanmaz
Once alkolle ekstrakte edilir ve daha sonra, iyon
Formiile edilmis deterjanlar degistirme islemi ile noniyonik yiizey aktif maddeler
ayrilir.

5.1.2. Iyon degistirme islemi

Dogru bir Biyopargalanabilirlik deneyinin yapilabilmesi i¢in, noniyonik yiizey aktif maddelerin
sabundan, anyonik ve katyonik yiizey aktif maddelerden izole edilmesi ve ayrilmasi gerekir.

Bu islem, kademeli elusyon i¢in uygun eluant ve kaba gozenekli degistirme recinesi
kullanilarak iyon degistirme teknigi ile ger¢eklestirilir. Bu sekilde, sabun, anyonik ve noniyonik
yiizey aktif maddeler tek bir islemle izole edilebilir.

5.1.3 Analitik kontrol

Homojenlestirme isleminden sonra, deterjandaki anyonik ve nomyonlk ylizey aktif madde
derisimleri, siwrastyla MBAS ve BiAS analitik tayin metotlarina gore belirlenir. Sabun
muhtevasi uygun bir analitik metotla tayin edilir.

Biyopargalanabilirlik deneyleri icin gerekli olan fraksiyonlarin hazirlanmasinda ihtiyag
duyulan miktarlarin hesaplanabilmesi i¢in, iiriinde bu analizin yapilmas1 gereklidir.

Yiizey aktif maddelerin kantitatif olarak ekstrakte edilmesine gerek yoktur. Ancak, anyonik
yiizey aktif maddelerin en az %80°1 ekstrakte edilmelidir. Genellikle, ekstrakte edilen madde
orant % 90 veya daha fazladir.

5.2.Prensip

Homojen bir deterjan numunesinden (toz, krem ve s1vi1 seklinde) etanolle ekstraksiyon yoluyla
deterjanda bulunan ylizey aktif maddeler, sabun ve alkolde ¢oziinebilen diger bilesenler elde
edilir.

Etanol ekstrakti kuruluga kadar buharlastirilir, izopropanol/su karnigiminda ¢ozilir ve elde
edilen ¢ozelti, 50 °C’ye isitilmig kuvvetli asidik katyon degistirici/ iri gozenekli anyon
degistiriciden gegirilir. Islemin bu sicaklikta yapilmasinin sebebi, asidik ortamda bulunmasi

muhtemel yag asitlerinin ¢okelmesini 6nlemektir. Cozelti buharlastlrllarak noniyonik ylizey
aktif maddeler elde edilir.

Biyopargalanabilirlik deneyini ve analitik islemi bozabilecek katyonik yiizey aktif maddeler,
anyon degistirici lizerine yerlestirilmis katyon degistirici tarafindan elimine edilir.

5.3. Kimyasallar ve ekipmanlar

5.3.1. Deiyonize su

5.3.2.Etanol (C,HsOH), % 95’lik (v/v) (Metil etil keton veya metanoledenature edici madde
olarak izin verilebilir)

5.3.3.1zopropanol/ su karisimz, (50/50 v/v);

hacimce 50 birim izopropanolun (CH;CHOH-CHj;) ve 50 birim su (5.3.1) ile karigtirilmasiyla
hazirlanir.



5.3.4. Amonyum bikarbonat (NH4HCO3) ¢ozeltisi, 60/40°1ik (v/v). Bu ¢dzelti 0.3mol amonyum
bikarbonatin, hacimce 60 birim izopropanol ve 40 birim su (5.3.1) igeren 1000 mI’lik bir
karisim 1(;1nde ¢oziilmesiyle hazirlanir.

5.3.5. Katyon degistirici (KAT), kuvvetli asidik, alkole dayanikli, (tane boyu 50 —100 mesh
olan.)

5.3.6. Anyon degistirici (AAT), kaba gozenekli, (tane boyu 70-150 mesh) veya esdegeri.
5.3.7. Hidroklorik asit (HCI) ¢ozeltisi, % 10°luk (w/w).

3.8.Balon;2000 m!’lik, dibi yuvarlak, traslanrnls cam tapall, geri sogutuculu.

3.9. Nuge humsl 151t11ab111r 90 mm ¢apinda siizge¢ kagidi igin.

3.10 Nugeerleni; 2000 mlI’ Iik.

3.11. Iyon degistirici kolonlar, 1sitma ceketli ve musluklu; i¢ tiipliniin ¢apt 60 mm ve
tiksekligi 450 mm olan (Bkz. Sekil 4).

3.12. Su banyosu

3.13. Etiiv, vakumlu.

3.14. Termostat

5.3.15. Rotaryevaporator

5.4. Ekstraktin hazirlanmasi ve noniyonik yiizey aktif maddelerin ayrilmasi

5.4.1. Ekstraktin hazirlanmasi

Biyopargalanabilirlik deneyi i¢in gerekli olan ylizey aktif madde miktar1 yaklasik 25 g BiAS‘tir.

5.
5.
5.
5.
y
5.
5.
5.

Biyopargalanabilirlik deneyi icin ekstrakt hazirlamakta kullanilacak iiriin miktar1 en fazla 2000
g’la smirlandirilmalidir. Bu sinirlama sebebiyle, parcalanma deneyine yetecek miktarda BiAS
elde edilebilmesi i¢in, iki veya daha fazla sayida ekstraksiyon yapilmasi gerekebilir.

Deneyimler, biiylik miktarlarda calisilarak tek bir ekstraksiyon yapmak yerine, kiiciik
miktarlarda ancak fazla sayida ekstraksiyon yapmanin daha avantajli oldugunu ortaya
cikarmustir.

5.4.2. Alkolde ¢oziinebilen bilesenlerin izole edilmesi

Analize tabi tutulacak sentetik deterjandan 250 g alinir, 1250 ml etanol i¢ine ilave edilir, karigim
kaynama noktasina kadar isitilir ve siirekli karlstlrllmak suretiyle bir saat miiddetle geri
sogutucu altinda kaynatma islemine devam edilir. Sicak alkollii ¢ozelti, sicakligi 50 °C’de
tutulan kaba gozenekli nuge hunisinden hizla siiziiliir. Balon ve nuce hunisi yaklagik 200 ml
sicak etanol ile yikanir. Yikama sivilari da siiziintliniin oldugu nugeerleninde toplanir.

Krem veya s1v1 haldeki iiriinlerin analizinde, numunede 25 g’dan fazla anyonik yiizey aktif
madde ve 35 g’dan fazla sabun bulunmamasina dikkat edilmelidir. Tartilmis numune kuruluga
kadar buharlastirilir. Kalinti 500 ml etanol iginde ¢oziilir ve yukarida belirtilen iglemler
uygulanir.

Yogunlugu diisiik olan toz deterjanlar (<300 g/L) i¢in etanol oran1 20:1 diizeyinde ayarlanir.
Etanollii siiziintii, tercihen bir rotaryevaporator ile tamamen kuruluga kadar buharlastirilir.
Daha fazla miktarda ekstrakt elde edilmesi gerekiyorsa, bu islem tekrarlanir. Kalinti, 5000 ml

izopropanol/su karigiminda ¢oziiliir.

5.4.3. Iyon degistirici kolonlarin hazirlanmast
KATYON DEGISTIRICi KOLON

600 ml katyon degistirici regine (5.3.5) 3000 ml’lik behere alinir ve tizerine 2000 ml hidroklorik
asit (5.3.7) ilave edilir. Ara sira karistirilarak en az 2 saat beklenir.

Asit bosaltilir ve regine deiyonize su ile kolona (5.3.11) alinir. Kolonun, cam pamuktan
yapilmis bir tapasi bulunmalidir.

Kolon 10-30 ml/dakika akis hizi ile kolondan alinan sivida (eluat) kloriir iyonlari
bulunmayincaya kadar, deiyonize su ile yikanir.



2000 ml izopropanol/su karigimi ((5.3.3) 10-30 ml/dakika akis hiz1 ile kolondan gegirilir.
Katyon degistirici kolon, bu islemden sonra kullanima hazir hale gelir.

ANYON DEGISTIRICI KOLON

600 ml anyon degistirici regine (5.3.6) 3000 ml’lik bir behere alinir ve iizerine 2000 ml
deiyonize su ilave edilir. Re¢inenin sismesi i¢in en az 2 saat beklenir. Recine deiyonize su ile
kolona aktarilir. Kolonun cam pamuktan yapilmis bir tapasi olmalidir.

Kolon, kloriir iyonlar1 tamamen uzaklastirilincaya kadar 0.3 M Amonyum bikarbonat ¢ozeltisi
(5. 3.4) ile yikanir. Bu islem yaklasik 5000 ml ¢6zelti kullanilmasin1 gerektirir. Kolon, 2000
ml deiyonize su ile tekrar yikanir ve iginden 10-30 ml/dakika akis hizi ile 2000 ml izopropanol/
su karigimi (5.3.3) gegirilir. Bu islemden sonra kolon Hidroksil formundadir ve kullanima hazir
hale gelir.

5.4.4. Iyon degistirme islemi

Katyon degistirici kolon anyon degistirici kolonunun iistiinde olacak sekilde, kolonlar birbirine
baglanir. Kolonlar, termostat kontrollii olarak 50 °C’ye 1sitilir. 5.4.2°de elde edilen ¢ozeltinin
5000 ml’si 60°C’ye 1sitilir ve daha sonra 20 ml/dakika akis hiz1 ile kolonlardan gegirilir.
Kolonlar 1000 ml sicak izopropanol/su karigimi (5.3.3) ile yikanur.

Noniyonik ylizey aktif maddelerin elde edilebilmesi i¢in, siiziintii ve yikama sivilar1 toplanir
ve tercihen Rotaryevaporator ile kuruluga kadar buharlastirilir. BiAS muhtevasi elde edilen
kalintidadir. Belirli bir hacim elde edilinceye kadar kalintiya deiyonize su ilave edilir ve BiAS
muhtevas1 olusan yeni ¢ozeltide (aliquot) i¢inde tayin edilir. Bu ¢ozelti, Biyoparcalanabilirlik
deneylerinde noniyonik yiizey aktif madde standard ¢ozeltisi olarak kullanilir. Cozelti, 5
C ’nin altinda muhafaza edilmelidir.

5.4.5. Iyon degistirici reginelerin rejenerasyonu
Katyon degistirici rec¢ine kullanimdan sonra atilir.

Anyon degistirici regine, kolondan alman sivida (eluat) anyonik ylizey aktif madde
kalmayincaya kadar (metilen mavisi deneyi ile belirlenir), kolon i¢inden yaklasik 10 ml/dakika
akig hiz1 ile yukardan asagiya dogru 5000-6000 ml amonyum bikarbonat ¢ozeltisi (5.3.4)
gecirilerek rejenere edilir. Son olarak, kolon, yukardan asagiya dogru 2000 ml izopropanol/su
karisimi (5.3.3) gegirilerek yikanir. Bu islemden sonra, anyon degistirici tekrar kullanima hazir
hale gelir.



Sekil-1:
Aktif camur tesisi: genel goriiniim
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A: Sentetik Atik Su Deposu

B: Besleme ayar pompasi

C: Havalandirma kab1 (Ug litre kapasiteli)
D: Coktiirme kab1

E: Hava pompasi

F: Islem Gérmiis Su Deposu

G: Sinterlenmis havalandirici

H: Hava akis 6lgeri

I: Hava




Sekil-2
Aktif camur tesisi: detay
(Ol¢iiler milimetredir)
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A: Sivi seviyesi
B: Sert PVC
C: Cam ya da suya dayanikli plastik sert PVC




Sekil-3
Biyoparcalanabilirliginin hesaplanmasi
(confirmatory test)

Biyolgjik parcoloma (%)
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Sokil 3 - Biyolojik pargalanabilirligin tayini



Sekil-4
Isitma ceketli iyon degistirme kolonu

Olgiler mm dir
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Sekil 4 - Isitma ceketli iyon degistirme kolonu



Sekil-5
Gaz ayirma cihazi

Kiresel bodlant:
Hova veya N, 7 \ TF ?

B2o/32

po— 100 ml y1kama
sivesi
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260

Olgliler mm dir
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Sekil 5 - Gaz ayirma cihaz
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e Numune
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	Biyoparçalanabilirlik deneyi için gerekli olan yüzey aktif madde miktarı yaklaşık 50 g MBAS ‘tır.


	


	KATYON DEĞİŞTİRİCİ KOLON



	Biyoparçalanabilirlik deneyi için gerekli olan yüzey aktif madde miktarı yaklaşık 25 g BiAS‘tır.
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