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KARBON NANOTUP UZERINDE BOYAR MADDE ZENGINLESTIiRiLMESi
VE SPEKTROFOTOMETRIK TAYINi
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Yiiksek Lisans Tezi, Eyliil 2011
Damisman: Prof. Dr. Mustafa SOYLAK

OZET

Bu calismada eser diizeydeki tartrazinin belirlenmesi, ¢oklu duvarli karbon nanotiip
dolgulu kolon sistemi ile zenginlestirilmesi lizerinde ¢alisildi. Karbon nanotiip iizerinde
adsorbe olan tartrazin, 10 mL dimetilsiilfoksit ile eliie edildikten sonra 425,9 nm dalga
boyunda spekfotometrik olarak tayin edildi. pH, tartrazin miktari, 6rnek ve eliient akis
hizlari, 6rnek ve eliient hacmi, alkali ve farkl1 boyar madde matriks etkileri gibi cesitli
parametreler incelendi. Tartrazinin geri kazanim degerleri % 95 den yiiksektir.
Gozlenebilme sinir1 3,37 pg/L dir. Yontemin dogrulugunu test etmek amaciyla cesme

suyuna, ¢esitli meyve sularina ve ila¢ drneklerine analit ekleme ¢aligmalari yapildi.

Anahtar Kelimeler: Boyar madde, nanotiip, zenginlestirme, kati-faz ekstraksiyonu,

tartrazin
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PRECONCENTRATION OF DYE ON CARBON NANOTUBE AND ITS
SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATION

H. Zeynep CIHAN
Erciyes University, Graduate School of Health Science
Department of Analitical Chemistry
M.Sc. Thesis, September 2011
Supervisor: Prof. Dr. Mustafa SOYLAK

ABSTRACT

In this study, trace-level determination of tartrazine, multi-walled carbon nanotubes
filled with the enrichment column system were studied. Carbon nanotubes are adsorbed
on tartrazine, after elue with 10 mL dimethylsulfoxide was determined as 425,9 nm
spectrophotometric. pH, the amount of tartrazine, sample and eluent flow rates, sample
and eluent volume, alkali and various parameters such as the effects of different dye
matrix were investigated. Tartrazine recovery values are higher than 95%. Being able to
observe minimum limitation is 3,37 ug/l. In order to test the accuracy of the method tap

water, various fruit juices and drugs add the analyte were investigated.

Keywords: Dyes, nanotube, preconcentration, solid-phase extraction, tartrazine
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1. GIRIS VE AMAC

Teknolojinin gelismesi ile artan hava, su ve gida kirlenmesinin olusturdugu canlilar ve
cevre iizerindeki olumsuz etkileri, boyar maddelerin analizini giincel hale getirmistir.
Boyar maddelerin tayinlerinde, bircok enstriimental yontem kullanilmaktadir. Bunlar;
adsorbent kullanarak kati faz ekstraksiyonundan sonra UV/VIS dedektorlii sivi
kromatografisi (LC), sivi kromatografisi-kiitle spektrometresi (LC-MS), yiiksek
performansh sivi kromatografisi (HPLC), gaz kromatografisi-kiitle spektrometresi (GC-
MS) ve kapiler elektroforez yontemlerini kapsar. UV/VIS spektrofotometresi boyar
maddelerin i¢cin en sik kullanilan tekniklerden birisidir. UV/VIS ile tayinlerde
karsilasilan en biiyiikk problem yiiksek matriks etkisidir. Bu problemleri ¢ozmek igin
analiti gerek uygun ortam igerisine almak, gerekse kiiciik hacim igerisinde toplayarak
deristirme amaciyla ayirma/zenginlestirme islemleri uygulanir. Bu amagla kullanilan
cesitli ayirma ve zenginlestirme teknikleri arasinda kati faz ekstraksiyonu, coziicii
ekstraksiyonu ve iyon degistirme yontemleri 6nemli bir yer tutar. Kati1 faz ekstraksiyonu
(yada kolonda zenginlestirme) boyar maddelerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in ¢ok

yaygin olarak kullanilan yontemlerinden biridir.

Kat1 faz ekstraksiyon tekniginin uzun ve yavas olmasina ragmen; basit, dogru ve
kesinligi yiiksek sonuclar elde edilmesi gibi avantajlar1 da vardir. Cevre kirliligi
acisindan daha az riskli olmasi1 sebebiyle de kati faz ekstraksiyon yontemi istiinliige

sahiptir. Ayrica, akis enjeksiyonlu sistemlerle de kolaylikla kombine edilebilmektedir

(D.



Teknik, bir kat1 faz tizerinde uygun bir forma doniistiiriilen analitlerin adsorpsiyonu ve
sonrasinda uygun eliisyon ¢ozeltisi ile kati faz iizerinden desorpsiyonunu esas alan
zenginlestirme yontemi olup calkalama ve kolon teknigi olarak iki farkli sekilde
uygulanabilir. Calkalama tekniginde, analitin icinde bulundugu c¢ozeltiye kati faz
maddesi konarak belirli bir siire birlikte mekanik veya ultrasonik olarak calkalanir,
tutunma dengesi kurulduktan sonra cozeltiden kati faz, siizme veya dekantasyon ile
ayrilir, kat1 fazda tutunan analitler uygun ¢oziicii ile desorbe edilerek ya da dogrudan
kat1 faz teknikleriyle tayin gerceklestirilir. Kolon tekniginde, kolonda, kat1 faz maddesi
olarak genelde adsorpsiyon ile tutma kuvvetlerine sahip cesitli polimerik maddeler,

inorganik ve organik kat1 maddeler kullanilir (2).

Kolon dolgu maddesi olarak bircok dogal ve yapay madde kullanilmaktadir. Bunlar
arasinda aktif karbon kolon dolgu maddesi olarak kullanilmaktadir. Son yillarda
ozellikle Karbon nanotiiplerin yeni adsorban madde olarak kullanilmas: dikkat
cekmektedir. Bu kati fazlarin temel Ozellikleri arasinda genis ylizey alanina sahip

olmalari, safsizlik icermemeleri gibi ozellikler sayilabilir.

Boyar maddelerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in en yaygin kullanilan tekniklerden
biriside, bir kat1 faz iizerinde uygun bir forma doniistiiriilen analitlerin adsorpsiyonu ve
sonrasinda uygun eliisyon cozeltisi ile kati faz iizerinden desorpsiyonu esasina dayali

kati-faz ekstraksiyonudur (2).

Kat1 faz ekstraksiyonu ya da kolon ile ilgili literatiirde yapilan ¢alismalar1 genel olarak
incelendiginde her calismada o calismaya oOzgii kolon sistemi kuruldugunu,
optimizasyonlarinin yapildigr goriilmektedir. Yakin zamanlarda, inorganik ve organik
bilesiklerin zenginlestirmesi ve ekstraksiyonu icin kati faz ekstraksiyonunda yeni

adsorbentler kullanilmaktadir.

Bu tez calismasinda adsorbent olarak ¢ok duvarli karbon nanotiip kullanarak kati faz
ekstraksiyon yontemi ile c¢esitli ortamlardaki tartrazin boyar maddesinin geri
kazanilmasi1 amaclanmistir. Gelistirilen yontemin optimizasyonu i¢in; pH’ nin, eliient
tiirliniin, eliient ve ornek hacminin, ornek ve eliient akis hizinin ve ortam bilesenlerinin
geri kazanmaya etkisi incelenmistir. Go6zlenebilme sinir1 tayin edilerek gelistirilen
yontem; meyve sular1 ve ilaglara uygunlanmis ve yontemin dogrulugu analit ilavesi ile
kontrol edilmesi amaglanmistir. Tez c¢alismasinda UV/VIS spektrofotometre cihazi

temel cihaz olarak kullanilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. BOYAR MADDE

Cisimlerin ylizeyinin ya dis tesirlerden korunmasi ya da giizel bir goriiniim saglanmasi

icin renkli hale getirilmesinde kullanilan maddelere “boya” denir (3).

Insanoglu tarafindan iiretildigi bilinen en eski boya 6rneklerine iliskin ilk bulgular buzul
cagl magara resimlerine dayanmaktadir. Bu resimler iizerinde yapilan kimyasal
analizler, magara insanlarinin resim yapmada, komiir basta olmak iizere bitki 6z suyu,
kan, bogirtlen ve farkli renklerde c¢amurlar kullandiklari gostermektedir.
Renklendirmenin cogunlukla camurlara renklerini veren sari, kirmizi ve kahverengi

dogal demir oksitlerle yapildig1 anlagilmaktadir (4).

Boyar madde, uygulandig1 malzemeye kalic1 bir sekilde rengini veren, yogun renkli ve
karmagik yapili organik bilesiklere denir. Pigmentlerin aksine, boyar maddelerin hemen
hemen hepsi suda coziiniirler ve renk dagilimlarinin diizenli olabilmesi i¢in sulu
cozeltileri halinde uygulanirlar. Basta tekstil ve dokuma olmak iizere kagit, deri, gida,
ilag ve kozmetik sanayilerinde kullanilan boyar maddelerin dogal ve yapay (sentetik)

bircok tiirii vardir.

Giiniimiizde kullanilan boyar maddelerin ¢cogu, petrolden veya komiir katranindan elde
edilen benzen grubu hidrokarbonlardan hazirlanir. Ancak, binlerce yillik ge¢misi olan
boyama sanatinda (19. yiizyilin ortalarinda) ilk sentetik boyar maddelerin iiretiminden
once sadece bitkisel ve hayvansal kokenli dogal boyar maddeler vardi. Bilinen ilk boyar

maddeler, bitkisel kokenli kok boya, indigo ve safrandir.



Uriine sagladiklar1 renkler agisindan diizenlendiginde, boyalar; kirmizi, turuncu, sari,
yesil, mavi, menekse rengi, kahverengi, siyah, beyaz boyalar olarak gruplandirilabilir
(5).

2.1.1. Gida Boyalar:

Gidalar1 estetik ve psikolojik bakimdan cazibeli yapmak icin renklendiricilerin
kullanim1 yiizyillardir bilinmektedir. Gidalarin renklendirilmesi belirli {iriinlerin

istenilen estetik kalitesine izin verdiginden dolay1 gida endiistrisi icin 6nemlidir (6,7).

Genel bir tanimla, gida boyalar1 sentezle bitkisel, hayvansal veya mineral kaynaklardan
ekstraksiyon veya izolasyonla elde olunan ve herhangi bir gidaya katildiginda bizzat
kendi mevcudiyeti ile veya gidanin bilesimindeki diger baz1 6gelerle reaksiyona girerek

ona renk veren kimyasal maddelerdir (5).

Boya maddeleri gidalara; islem ve depolama sirasinda gida maddesinin kaybolan dogal
rengini yeniden vermek, zayif olan dogal rengi kuvvetlendirmek, gercekte renksiz olan
gidalara renk vermek, diisiikk kalitelerini gizlememek kosuluyla cazip ve kabul

edilebileniiriinler elde etmek i¢in katilmaktadir (8).

Boya maddeleri gerek elde edildikleri kaynaklar ve kimyasal yapilari, gerek iiriine
sagladiklar1 renkler acisindan cok genis farkliliklar arz eder. Gidanin albenisini artiran
ozelligi rengidir. Cisimlerde renk, 15181n spektral dagilimina baglh olarak ortaya ¢ikan
bir goriiniis olgusudur. Hemen her gida maddesi icin alisilmis bir renk istenmektedir.
Teknolojik islem gormiis gida maddelerinde renk kaybi mutlaka goriilmektedir. Bu
nedenle modern gida endiistrisi agisindan gida maddelerini ¢ekici hale getirmek ve

gidalarin albenisini artirmak icin renk maddeleri etkili olmaktadir (9).

Diinya Saglik Orgiitii, 1956 yilinda 40 iilkeyi kapsayan ve 114 yapay renk maddesi ile
50 dogal renk maddesini iceren listeleri yayinlayarak renklendiricilerin kullanimina izin

vermis ve gida sektoriinde uygulamaya alinmasina yol agmistir (10).
2.1.2. Gida Boyalarmin Yapisi

Gida renklendiricileri genellikle dogal (veya dogala 06zdes) veya sentetik olarak
smiflandirilirlar. Dogal renklendiriciler genellikle sentetik renklendiricilerden daha diisiik
renk verme kuvvetine sahiptirler ve genellikle 151k, sicaklik, pH ve redoks ajanlarina daha
fazla hassastirlar. Dogal ve yapay renkler gida boyar maddesi olarak kullanilir. Boylece

gida boyarlariin yapisi 2 sekilde incelemek miimkiindiir (11,12).



Dogal Renk Maddeleri: Dogal renk maddeleri dogal kaynaklardan elde edilmekte ve

bu renk maddelerinin gereksinim duyuldugu gidalarda kullanilmaktadirlar (13).

Gidalarda dogal olarak olusan ve bu kaynaklardan elde edilen renk maddeleri farkli
kimyasal yapilara sahip olmalar1 nedeniyle bir kism1 suda ¢oziiniir nitelikte olup pek
cogu ise suda coziinmemektedir. Bu durum dogal renk maddelerinin gida
uygulamalarinda renk cesitliliginin sinirlanmasina  neden olmaktadir. Bunlar;
sekerlemeler, siit {iriinleri, margarinler ve alkolsiiz iceceklerde usuliine uygun olarak

kullanildiginda istenilen sonuglar elde edilebilmektedir (14).

Maalesef, dogal renklendiricilerin cogu (antosiyaninler, karotenoidler ve betalainler)
sentetik renklendiriciler gibi proses kosullarinda ayni stabiliteye sahip degildirler.
Giiniimiizde yapay renk maddelerine duyulan kuskular nedeniyle ve ozellikle yesil
renkli sebze konservelerinde tartrazin ve green S kullanimi yerine, klorofil tiirevleri
renk maddesi olarak kullanilmaktadir. Dogal renk maddeleri ¢ok pahali olmalarina
ragmen, yapay renk maddelerine duyulan kuskular nedeniyle kullanimi her gecen giin

artmaktadir (15,16).

Yapay Renk Maddeleri: Renk katkisi terimi gida, ilag veya kozmetikte renk verme
kabiliyetinde olan bitkisel, hayvansal, mineral veya diger dogal kaynaklardan elde
edilen boya, pigment veya diger maddeler (yapay renklendiriciler) i¢in kullanilmaktadir

(13).

Yapay renk maddelerinin suda c¢oziinen ancak organik c¢oziiciilerde aynmi ozelligi
gostermeyen bir karakteri vardir. Bu yilizden gida endiistrisinde kullanimlar1 kolaydir ve

hicbir sorun yaratmamaktadir.

Gidalarda siklikla kullanilan suda ¢oziinen yapay renklendiriciler; Allura Red, Amaranth,
Azorubin, Brilliant Black, Brilliant Blue, Brown HT, Eritrosin, Green S, indigotin, Kinolin
Sarisi, Litolrubin BK, Patent Blue V, Ponceau 4R, Red 2G, Sunset Yellow ve Tartrazin’ dir
17).

Biiyiik ¢cogunlugunun yapisinda azo grubu bulundugundan bir kism1 azo boyalar olarak

da taninirlar.
2.1.3. Azo Boyar Maddeleri

Organik boyar maddelerin en onemli sinifin1 olusturan azo boyar maddelerinin sayisi

diger biitiin siniflardakinin toplamina esittir. Kiipe ve kiikiirt boyar maddeleri disinda,



diger tiim boyama yontemlerinde kullanilan boyar maddelerin yapisinda azo grubuna
rastlanir. Bunlar, yapilarindaki kromofor grup olan (-N=N-) grubu ile karakterize edilir.
Bu gruptaki azot atomlar1, sp> hibritlesmesi ile karbon atomlarina baglanir. Azo grubuna
baglanan karbon atomlarindan biri aromatik (benzen, naftalen ve tiirevleri) veya
heterosiklik halka, digeri ise enollesebilen alifatik zincire bagli bir grup olabilir. Bu
nedenle molekiilde en az bir aril rubu bulunur. Azo boyar maddelerini genel olarak su
sekilde formiillendirebiliriz: Ar-N=N-R. Burada R: Aril, heteroaril veya enollesebilen
alkildir (3).

Alifatik grup igceren azo boyar maddelerinin renk siddetleri diisiiktiir. Renk tonlar1 genis
bir spektruma sahiptir. Haslhik ozellikleri de degisiktir. Dogal boyar maddelerinin
hicbirinde azo grubuna rastlanmaz. Bu sinif boyar maddelerin hepsi sentetik olarak elde
edilirler. Sentezlerinin sulu ¢ozelti i¢inde ve basit olarak yapilmasi yaninda, baslangic
maddelerinin sinirsiz olarak degistirilebilmesi ¢ok sayida azo boyar maddesinin elde

edilebilmesini miimkiin kilar (3).

Gidalara eklenen sentetik renklendiricilerin miktarini1 kontrol etmek ve sinirlamak i¢in
son yillarda gayret edilmektedir. Bu nedenle azo boyar maddelerinin saglik acgisindan
Oonemi incelenmesi i¢in bazi ¢aligmalar yapilmistir. Gida katkilarinin epidemiyolojik
caligsmalan insanlar i¢in toksikolojik risk degerlendirmesinde 6nemli olmakla beraber,
bu ¢alismalar zordur ciinkii maruz kalma tam olarak ol¢iilemeyebilir. Bu nedenle, risk

degerlendirmesi biiyiik 6l¢iide laboratuar toksisite ¢alismalarina baghdir (18, 19).

Tehlike, bazi sentetik azo boyalarmin insan sagligmma zararli olmasindan
kaynaklanmaktadir. Baz1 ilaglara temas edildigi zaman bazi insanlarda alerji ve astim

reaksiyonlarina, kanser gelisimine ve diger hastaliklara neden olabilmektedir (20-22).

Tartrazin: Tartrazin pirazolin halkasi iceren, monoazo yapida, sertifikali, sentetik bir

boyadir (sekil 2.1). Azo boyalari icerisinde en ¢ok kullanilanlardan birisi de tartrazindir.

Tartrazin, oksaloasetik ester ile fenilhidrazin-p-siilfonik asidin kondenzasyonu sonucu
sentezlenir. Reaksiyon iriinii, diazot iceren siilfanilik asit ile birlestirilir. Olusan ester,
sodyum hidroksit ile hidroliz edilir. Diger bir sentezlenme yolu ise, bir mol
dihidroksitartarik asit ile iki mol fenilhidrazin-p-siilfonik asidin kondenzasyonudur

(23-26).
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Sekil 2.1. Tartrazinin yapisi (27)
Tartrazin; CI Food Fellow 4, FD&C Yellow No.5, Color Index (1975) No. 19140, INS
No.102 gibi isimlerle de bilinir.

Molekiil formuli . C16H9N4Na30982,
Molekiil agirligt : 534.37 g mol™ “diir.

Tartrazin, turuncu-sar1 renkte, toz halinde bir boyadir. Suda kolaylikla ¢6ziinebilir ve
altin saris1 renkte ¢ozeltiler olusturur. Tartrazinin olasi indirgenme bolgeleri, -C=C-, -
C=N-, -N=N- yapilaridir. Ozellikle -N=N- yapis1, indirgenmeye daha duyarhdur.
Tartrazin gidalarda, kozmetik iiriinlerinde ve giiniimiizde 124 ilacin formiilasyonunda

kullanilmaktadir. Giinliik kabul edilebilir alim degeri 0-7,5 mg/kg’ dir (28,29).

Tirk Gida Kodeksi Renklendiriciler Yonetmeligi’ nde tartrazinin Tirkiye’de
kullanilabilecegi gidalar; alkolsiiz aromal1 icecekler, konserveler, bitter soda, meyve ve
sebze sekerlemeleri, korunmus kirmizi meyveler, sekerlemeler, siisleme ve kaplama
maddeleri, hafif firincilik {irtinleri, aromalandirilmis siit tiriinleri, soslar, baliklarin ve
kabuklu su iiriinlerinin ezmeleri, alkollii icecekler (bira, viski hari¢) olarak 6zetlenebilir

(30).

Tartrazin hassas insanlarda alerjik ve astim sorunlarina neden olabilir. Bu bilesiklerin
analitik kontrolii toksisite ve karsinojenisiteleri yiiziinden gida endiistrisi i¢in oldukca

onemlidir (31).

Cocuklarda hiperkinetik davranis, diger gida katki maddelerinin etkisi yaninda,

tartrazinin toksik etkilerine de baglhdir.
2.1.4. Boyar Madde Tayin Yontemleri

Gidalardaki sentetik boyalarin tanimlanmasi i¢in Ozellikle su sebeplerden dolayr iyi

tanimlanmis kesin ve dogru metotlara ihtiya¢ vardir: gidalarda sentetik boyalarin var olup



olmadigini belirlemek i¢in, var olan boyalarin miktarini belirlemek icin, gidalarda beyan
edilmeyen boyalarin yoklugunun dogrulanmasi i¢in, proses ve depolama sirasinda boyalarin

stabilitesinin kontrolil i¢in (32).

Metotlarin bilimsel literatiir incelemeleri, iceceklerdeki sentetik renklendiricilerin analizi
icin kullamlan ¢ok sayida teknik olduguna isaret etmektedir. Iceceklerdeki
renklendiricilerin belirlenmesiyle ilgili baslica problemler renklendirici karisimlari ve
potansiyel etkilesimlerin olusumundaki farkliliklardir. Renklendiricilerin analizi cesitli

yontemlerle gerceklestirilir (33).

Renklendiricilerin yiin ipi veya poliamid iizerine adsorpsiyonu ve metanolik alkalin
cozeltisinde desorpsiyonundan sonra kalitatif ve yar1 Kkalitatif analizi ince tabaka
kromatografisi, yliksek performansli ince tabaka kromatografisi veya kagit kromatografisi

kullanilarak gerceklestirilebilmektedir (33).

Spektrofotometrenin kullanimi renklendirici karisimlarinin ayr1 ayri kantitatif analizine izin
vermektedir. Bu metot siklikla kullanilmaktadir, ¢iinkii hizli ve basittir. Yiiksek basin¢li sivi
kromatografisi (HPLC) de renklendiricilerin ol¢iilmesi ic¢in kullanilmaktadir. Kiitle
spektrometresi, diferansiyel pulse polarografi, voltametri, iyon degistirici HPLC, iyon cifti
ters fazli kromatografi veya ters fazli kromatografi tanimlanmistir. Renklendiricilerin
analizi i¢in diger metotlar kapiler zon elektroforez ve misel elektrokinetik kapiler

kromatografidir (34,35).

Diferansiyel pulse polarografi dogal boyalardan sentetik boyalarin ayirt edilmesini,
sentetik boyalarin kolay ve dogru sekilde tanimlanmasini ve belirlenmesini saglar. Son

olarak bu teknik, zaman harcanilan numune hazirlamalar1 gerektirmez (36).

Kromatografik teknikler boyalarin analizi i¢in uygundur, fakat islenmemis numuneler
kimyasal uygulamalar yapilmadan kolona verilemez. Bununla birlikte, bu metotlarin
spektral absorpsiyon bantlarinin {ist iiste binmesi ve analitik sinyal Olclimii iizerine

matriksin etkisi gibi bazi sakincalar1 vardir (36).

Tiirev spektroskopisi yontemi UV oOlgiimlerinin Lambert-Beer yasasina gore tiirevi
alinarak cakisan pikleri belirgin hale getirmeyle maddeleri ayirma metodudur. Boyar

madde karisimlar1 da bu yontemle pek ¢ok kez ayrilabilir (5).



2.2. ZENGINLESTiRME YONTEMLERI

Zenginlestirme yoOntemleri sayesinde, biiyliik miktardaki bilesenden olusan matriks
icinde ¢ok diisiik derisimde bulunan madde, orjinal fazdan ayrilarak daha kiiciik hacimli
ve daha uygun ikinci bir faz icine alinirlar. Boylece madde bozucu ortam
bilesenlerinden ayrilarak, daha kiiciik hacim i¢ine alinmakta ve dolayisiyla

deristirilmektedir.

Zenginlestirme yontemleri sayesinde, maddenin derisimi artirildigindan yontemin tayin
kapasitesi artar. Matriksten gelebilecek girisimler azaltilarak yontemin duyarlilig
arttirtlir. Numunenin homojen olmayisindan kaynaklanabilecek hatalar Onlenerek,

standart ile numune ortamini birbirine benzetmek kolaylasir.

Asagida yaygin olarak kullanilan boyar madde zenginlestirme yontemlerine dair bilgiler

sunulmaktadir.
2.2.1. iyon Degistirme

Bu teknikte kiiciik bir kolondan biiyiik hacimli ¢ozeltiler gecirilerek tutunmasi istenen
maddenin secimli olarak tutulmasi saglanir ve daha kiiciik hacimli bir eluent ile ikinci
bir faza alinarak zenginlestirilir. Bu son hacim buharlastirma yolu ile de azaltilabilir. Bu
yolla elde edilen zenginlestirme faktorii, baslangictaki numune hacmine bagh olarak
10°-10° biiyiikliigiindedir. Bu yontemde matriks elementin dagilma katsayisimn kiigiik,
tutunacak maddenin dagilma katsayisinin biiyiik olmasi istenir. Bu durumda madde
kolonda tutulur. Iyon degistirici seciminde; degistirme hizi, iyon degistiricinin geri
kazanilabilirligi, fonksiyonel gruplarin se¢cimliligi ve uygun eluent bulunmasi dikkate

alinmalidir (37).
2.2.2. Siv1 Siv1 Ekstraksiyonu

Kimyasal ayirma yontemlerinin en eskisi olan sivi-sivi ekstraksiyonu, organik bilesik ve
metal iyonlarinin saflagtirilmasinda ve deristirilmesinde, ayirmada kullanilan en etkili
metotlardan birisidir. Ayirmada birbiriyle karismayan iki sivi fazda element ve
bilesiklerinin ¢oziiniirliiklerinin farkli olmas1 temeldir. Genellikle ilk faz su, diger faz su
ile karismayan organik c¢oziiciidiir. Bu yontem; basitligi, genis ve hizli uygulanabilirligi

sebebiyle 6nemli bir yere sahiptir (38).



10

2.2.3. Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonu

Yiizey aktif maddelerle uygulanan bu yontemde, bir ¢cozelti ortamina ilave ylizey aktif
madde, ortamdan ayrilmasi diisiiniilen madde ile hidrofilik ve hidrofobik u¢ 6zelliklerini
kullanarak misel yap1 olusturur. Isil islem baslatilir ve bulutlanma noktas1 sicakliginin
tizerindeki degerlerde ¢ozelti iki ayr1 faza ayrilir. Bunlar; ortamda bulunan yiizey aktif
maddenin miktarca fazla oldugu yogun faz ve yiizey aktif madde konsantrasyonunun

cok daha diisiik oldugu sulu fazdir (39).

Bulutlanma noktast teknigi ile kati faz ayrilmasina dayali Onderistirme adimlarinin
kullantm1, daha yaygin olarak kullanilan ekstraksiyon sistemleri i¢in kullanish bir
alternetif sunmaktadir. Metal iyonlari, proteinler, biyolojik Ornekler veya giiclii bir
polite farki olan organik bilesekler gibi cok farkli karakter ve dogaya sahip tiirlerin

onderistirilmeleri yani zenginlestirilmelerinde basariyla kullanilmaktadir (39).
2.2.4. Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Ayirma islemi ile analitin analizine bozucu etki yapabilecek veya analiz cihazlarinin
kirlenmesine neden olabilecek kirliliklerin uzaklastirilmasin1 saglamak amaciyla cesitli
kimyasal yontemler gelistirilmistir. Bunlar arasinda adsorpsiyona dayali kat1 faz
ekstraksiyonu en c¢ok tercih edilen zenginlestirme yontemlerinden biri halini almigtir

(40).

Kat1 faz ekstraksiyonu yontemi ayni zamanda kati sivi ekstraksiyonu olarak da
adlandirilir. Diisiik derisimli analitlerin zenginlestirilmesinde bu yontem yaygin olarak
kullanilmaktadir. En temel prensip, sulu fazdaki maddenin kati fazin aktif tarafina
alinmasidir. Transfer isleminin yapilabilmesi icin en uygun optimum sartlarin
belirlenebilmesi gerekir. Sistem sulu s1v1 faz, tutunacak madde ve adsorban olmak iizere
tic onemli bilesenden olugsmaktadir. Madde adsorban iizerine tutunduktan sonra, uygun
bir eluent kullanilarak elue edilirler. Kati faz olarak, adsorblama kapasitesi yiiksek

adsorbanlar kullanilir (40).

Bir kat1 faz ekstraksiyonu metodu daima sekil 2.2’ de aciklandigi gibi birbirini takip

eden basamaklardan olusur;

Birinci basamak, kati adsorbanin ornegin ¢oziiciisiiyle ayni olan uygun bir ¢oziicii
kullanilarak sartlandirilmasidir. Bu basamak ¢ok onemlidir. Ciinkii bu basamak, dolgu

maddesinin 1slanmasini ve fonksiyonel gruplarin solvatize olmasini saglar. Buna
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ilaveten, baslangicta kat1 adsorban iizerinde bulunabilecek kirlilikleri uzaklastirir. ikinci
basamak, kati adsorban icerisinden Ornegin siiziilmesidir. Kullanilan sisteme bagli
olarak, ornek hacimleri 1 mL’den 1 L’ye kadar degisebilmektedir. Ornek, kolona
yercekimi, pompalama, vakum yardimiyla cektirilerek ya da bir otomatik sistem ile
verilebilir. Ucgiincii basamak (istege baglidir), analitleri kolondan uzaklastirmaksizin,
kat1 adsorban {iizerinde tutulmus olan ortam bilesenlerini bertaraf etmek icin kati
adsorban diisiik eliisyon siddetinde uygun bir ¢oziicii ile yikanabilir. Dordiincii
basamak, tutunan ortam bilesenlerini almayacak uygun bir coziicii ile analitlerin
eliisyonundan olusur. Coziicii (eliient) hacmi analitlerin kantitatif geri kazanilmasini
saglayacak sekilde ayarlanmali ve buna ilaveten, eliient akis hiz1 ise yeterli eliisyonun

saglanmasi icin dogru bir sekilde ayarlanmalidir (41).

FEliisyon

Sekil 2.2. Kati faz ekstraksiyonu uygulama basamaklar1 (42)

Diger zenginlestirme yontemleri ile kiyaslandiginda kati faz ekstraksiyonunun tercih
edilme nedenleri ve olduk¢a Onemli avantajlar1 s6z konusudur. Bunlar su sekilde

siralanabilir;

= Zenginlestirme faktorii daha yiiksektir. (Zenginlestirme faktorii, bir analitin
orijinal 6rnege gore ka¢ kez daha derisik hale getirildiginin 6l¢iisiidiir.)

= Yiiksek saflikta 6rnekler elde edilebilir.

=  Ornek hazirlama siiresi daha kisadir.

» Kati faz iizerine tutunmus olan ornek, uygun bir eluent kullanilarak hizli bir
sekilde daha kiiciik bir hacme alinabilir.

» Harcanan reaktif miktar1 daha diistiktiir.
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* Daha az reaktif harcandigindan maliyeti de diisiiktiir.

» Kat1 faz ekstraksiyonu islemleri, akis enjeksiyon tekniklerinden olan on-line
zenginlestirme tekniklerine de kombine edilerek kolaylikla kullanilabilmektedir.

= Kati1 faz ekstraksiyonu tekniginde kullanilan ¢oziicli miktart ¢cok az oldugundan
cevreyi kirletme riski daha diistiktiir.

= Kati faz tekrar tekrar kullanilabilir (43).

Farhadi ve arkadaglar1 (44) tarafindan; sodyum dodesil siilfat yiiklii aliimina
kullanilarak hazirlanan mini kolon sistemiyle tekstil atik sularinda eser diizeydeki
malachite green’in zenginlestirilmesi i¢in yeni, giivenilir ve basit bir metot

gelistirmiglerdir.

Zhang ve arkadaslar1 (45) tarafindan; Allura red ve Pancenau 4R nin tayininde cok

duvarl karbon nanotiip bazli elektrokimyasal sensorler kullanmislardir.

Turabik (46); bazik red 46 ve yellow 28 boyar maddelerinin spektofotometrik tayini
oncesi adsorbent olarak Bentonite kullanarak kati faz ekstraksiyon yontemini

gelistirmistir.

Soylak ve arkadaslar1 (47); yaptiklari kat1 faz ekstraksiyon ¢alismalarinda Sepabeads SP
70 recinesini adsorbent olarak kullanarak Rodamin B boyar maddesi icin kolon
sisteminde calismiglar ve c¢esitli mesrubat, atik su ve ruj 6rneklerinde uygulamalarini
yapmislardir. Yine bir adsorbent kullanarak Allura Red boyar maddesi i¢in bir ayirma
ve zenginlestirme yoOntemi gelistirmisler ve cesitli su Orneklerinde uygulamalarini

yapmisglardir (48).

Bueno ve arkadaslar1 (49); baliklardaki Malachite green boyar maddesi kalintilarinin
belirlenmesinde sivi  kromatografi-kiitle spektometerik tayini Oncesi kat1 faz

ekstraksiyon yontemi gelistirmislerdir.

Carolina ve arkadaslar1 (50), cok degiskenli smiflandirma teknikleri ve UV\VIS
spektrofometresi ile Sudan I-II-III-IV boyar maddeleriyle baharat karigimlarinin

belirlenmesi ile ilgili ¢aligmigladir.

Szostek ve arkadaglar1 (51) tarihi tekstil orneklerinde bulunan dogal boyar maddeleri,
UV-VIS spektofotometresi ve yiiksek performansli sivi kromatografisi- Kkiitle

spektrometresiyle belirlemislerdir.
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Pinheiro ve arkadaslar1 (52), tekstil sanayisi atik sularinda azo boyar maddelerinin

indirgenmesinden olusan aromatik aminleri UV spektrofotometresinde tayin etmislerdir.

Gong ve arkadaslar1 (53), adsorbent olarak ¢ok duvarli karbon nanotiip kullanarak sulu

cozeltilerden katyonik boyar maddeleri ayirmak i¢in yontem gelistirmislerdir.

Ying ve arkadaslar1 (54), Azo boyar maddelerinin muamelesi i¢in karbon nanotiipler
kullanilarak TiO, in fotokatalitik aktivitesi ve adsorpsiyonunun artrilmasi iizerinde

calismiglardir.

Zarei ve arkadaslar (55), Karbon nanotiip- PTFE katot ve sinirsel a§ modeli kullanarak
peroksi pihtilagtirma yaparak sulu ortamlardan boyar maddelerin uzaklastilmasi igin

yontem gelistirmislerdir.
2.3. NANOTUPLER

Malzeme bilimciler, kimyacilar ve fizik¢ilerin yogun ilgisini ¢eken karbon nanotiipleri
mukavemet, esneklik ve sertlik acisindan malzeme bilimcilerin ilgisini; kimyacilarin
“nanotest-tiipleri” olarak ve fizikcilerin ise olagan dis1 elektronik 6zellikleri nedeniyle

ilgisini ¢cekmistir (56).

Canlilarin temel tas1 olan karbon, nanoyapi hali ile nanoteknoloji ¢agini baslatmadan
once dogal olarak bulundugu gibi laboratuar sartlarinda da iiretilmistir. Karbon, sonlu
boyutlarda nanometre seviyesinde saglam yapilara da sahip olmasindan dolay:
ayricalikli bir element olup, periyodik tablodaki elementler i¢inde sifir boyuttan ii¢

boyuta kadar izomerleri bulunan tek elementtir (57).

Karbonun genel yapilart grafit, elmas, karbon nanofiber, camsi karbon, siyah karbon,
karbin, karbolit, amorf karbon, sivi karbon, fulleren (Cgy) ve karbon nanotiip
seklindedir. Elektrokimyasal sentez de dahil olmak iizere cesitli yontemlerle elde

edilirler (58).

Karbon nanotiipleri 1991 yilinda Nec ¢alisant Sumio lijima tarafindan ark buharlastirma
teknigi ile fullerenlerin sentezinde katot iizerinde biriken maddeler iizerinde calisirken
ilk defa kesfedilmistir. Bu sentezde argon ortaminda iki karbon elektrotu izerine yiiksek
bir akim uygulanmaktadir. lijima, katodik kalintinin merkez cekirdeginde
nanoparcaciklar ve nanotiipler halinde kapali grafit yapilarin oldugunu bulmustur. Kisa

bir siire sonra, lijima’nin laboratuvarinda Thomas Ebbesen ve Pulickel Ajayan farkli ark
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buharlastirma sartlarinda nanotiiplerin  biiylik miktarlarda nasil iretilecegini

gostermislerdir (59).

Giiniimiizde nano, teknik bir 6l¢ii birimi olarak kullanilmaktadir ve herhangi bir birimin
milyarda biri anlaminm tasimaktadir. Genellikle metre ile birlikte kullanilir. Nanometre,
bir metrenin milyarda biri 6lciisiinde bir uzunlugu temsil eder. Insan sag telinin ¢apinin
yaklasitk 100000 nanometre oldugu diisiiniilirse ne kadar kiiciik bir oOlcekten
bahsedildigi daha rahat anlagilabilir.

2.3.1. Yapisi ve Ozellikleri

Nanomalzemeler, en az bir boyutu 100 nm’nin altinda olan maddesel sistemlerdir.
Uzunluk/genislik oran1 ¢ok yiiksek olan nanomalzemeler, karbon nanotiiplerlerin ve
benzer yapilarin kesfi ile ozellikle ilgi kaynagi olmustur. Sekil 2.3.’den de goriildiigii

tizere nanomalzemeler ¢ok farkli bigcimlerde olabilmektedir (60).

A B F
G J
Sekil 2.3. Nanomalzemeler. (A) nanotel ve nanogubuklar, (B) nuve-kabuk yapilari, (C) nanotiipler, (D)

heteroyapilar, (E) nanoku,saklar, (F) nano seritler, (G) dendritler, (H) hiyerarsik nanoyapilar, (I)
nanotanecik dizilimleri, (J) nanosarmallar (60)

Karbon nanotiipler, diger tiim nanomalzemeler icerisinde belki de en biiyiilk oneme
sahip olanlardir. En basit manada, nanometre ¢apli, pm boylu borusal yapilardir. Diger
bir ifade ile nanotiipler, yapisal acidan bakildiginda, tek ya da daha ¢ok grafen (grafitin
tek bir katmani) levhadan yapili, i¢ibos bir silindir gibi hayal edilebilir. S6z konusu
silindirin ¢ap1 0.4 nm’ den 100 nm ya da daha yiiksek degerlere kadar ¢ikabilir. Uretim
yontemi ve sartlarina bagli olarak ¢ok farkli olabilen (Sekil 2.4) karbon nanotiiplerin

boylar ise ylizlerce um’den cm mertebesine kadar cikabilir (61).
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Sekil 2.4. Grafit (A), grafen levha (B) ve karbon nanotiip (C) (61)

Grafit gibi nanotiipler de karbonun birbirine bagli 6 iyeli halkalar1 veya
hekzagonlarindan olusur. Karbonun bu hekzagonallar1 nanotiibiin tiim yiizeyine yayilir
ve etkileyici niteliklerinin kaynagidir. Nanotiiplerin kirallig1 genel olarak ii¢c grupta ele
alinabilir. Hekzagonlarin nanotiip uzunluguna bagh olarak uzaysal oryantasyonun sabit
olmamas1 nanotiiplerin armchair (koltuk), zigzag ve kiral olmak {iizere li¢ ayr sekilde
siniflandirilmasina yol agcmustir. Bunlardan koltuk ve zigzag nanotiipler bag orgiilerinin
acik bir uca ulagsmasindan sonra isimlendirilmistir. Digerlerinin tamami kiral yapidaki
nanotiiplerdir. Zigzag nanotiipler (n,0) formunda kiral vektorlere sahip olup bu yiizden
orgli yap1 hiicreleri nanotiip eksenine diktir. Koltuk nanotiipler kiral vektorlere (n,n)
sahiptir ve baglar nanotiip eksenine dik bigimde uzanir. O ile 30° arasinda kiral agilara

sahip tiim diger nanotiipler kiral nonotiipler olarak adlandirilir (62).

- 'i‘; . 2 ."
bbbt b )
T T T e T R

Kiral
Sekil 2.5. Karbon nanotiiplerinin genel yapilari (62)
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Karbon nanotiipleri ¢ok farkli sekillerde ve farkli yontemlerle elde edebilmekte ve
boyutlari, ozellikleri saflik dereceleri agisindan farkliliklar gostermektedir. Diger
taraftan karbon nanotiiplerinin iiretiminin zor ve pahali olmast da O©Onemli bir
problemdir. 1996° da Rice Universitesindeki grubun daha verimli bir sekilde tek
katmanli nanotiipleri iiretmesiyle, karbon nanotiipler iizerine biiyiik miktarda deneyler
yapilmasinin Oniinii acti. Istenilen nanotiipler 1200 °C de firinda karbonun lazer

buharlagsmasi sonucu elde edilmistir (63).
2.3.2. Karbon Nanotiip Elde Edilis Metodlar:

Karbon nanotiipleri genel olarak ark bosalim, lazer asindirma ve karbon buhar birikimi
olmak iizere iic ayr1 metotla iiretilmektedir. Nanotiip yapisinin olusumuna ait yollar
detayli olarak bilinmemekle birlikte nanotiip yapisinin olusumunda birden cok
mekanizmanin rol aldig diisiiniilmektedir. Uc¢ basamakli bir mekanizmaya gore
nanotiiplerin ve fullerenlerin olusumunda metal katalizor parcacigi iizerinde Oncelikle
bir baslatic1 bir C, yapist olusur. Bu yart kararli karbiir parcacigindan hizla ¢cubuga
benzer bir yap1 olusurken grafit ozelliginde duvarlar yavasca meydana cikar. Bu
mekanizma elektron mikroskobu goriintiileri ile aciga cikarilmistir. Farkli iiretim
tekniklerinde kullanmilmakta olan farkli atmosferik sartlara gore kiigiik degisiklikler
olmasina ragmen genel olarak her ii¢ teknikte de karbon nanotiip yapisinin olusum sekli

benzerdir.

Ark Bosalim (Arc Discharge) Teknigi: Bu metotta; notr atmosferde grafitten yapilmais,
birbirine cok yakin iki elektrot arasinda dogru akim uygulanir. Voltaj elektrotlar
arasindaki gazi indirgemeye yeterli olmaktadir ve sonugta iki elektrot arasinda yaklasik
100A'lik bir akim olusmaktadir. Anottaki karbon atomlar1 buharlasmakta ve katodda
birikmektedir. Katot incelendiginde ise amorf karbon, grafit nanopargaciklari, fulleren,
cok katmanli nanotiipler gozlemlenebilmektedir. Ayni1 sistemde tek katmanl
nanotiiplerin eldesinde ise anotta gec¢is metaline (Co, Ni, Fe) doyurulmus grafit

kullanilmaktadir (64).

Lazer Asindirma Teknigi: Bu yontemde de karbon buharlastirilarak tek duvarli
nanotiipler elde edilmektedir. {lk verimli tek duvarli karbon nanotiip iiretimi bu yéntem
ile olmustur. Metodlardan en pahalisidir. Yontemde; gecis metalleri ile doyurulmus

grafit, 1200 derecede tutulan ve icinden argon akan bir ocagin i¢inde bulunan yiiksek
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giicte bir lazerin 1sinlarina maruz birakilmaktadir. Olusan nanotiipler ocagin diger

ucunda toplanmaktadir. Bu yontemin dezavantaji yiiksek sicaklik gerektirmesidir (64).

Karbon Buhar Birikimi: Bu metotta gaz fazinda bir karbon ile gaz haldeki karbon
molekiiliine enerjinin ge¢mesi i¢in metan, etan, asetilen gibi enerji kaynaklar1 kullanilir.
Enerji kaynag reaksiyona girecek atomik karbonu olusturmak amaci ile kullanilir. Iki
asamadan olusan bu yontemde oOncelikle katalizor ylizeyi hazirlanir. Gaz fazindaki
karbon Ni, Fe veya Co gibi bir katalizorle kaplanmis ve 1sitilmis olan substrata dogru
hareket eder. ikinci asamada nanotiipler kimyasal olarak veya 1sil tavlama ile
asindirilmis ylizeyde kiimeler olusturarak elde edilir. Karbon nanotiipleri bu metotta
650-900 °C sicaklikta sentezlenir.

Bu metodunun avantajlar1 daha biiyiik miktarlarda iiriin elde edilebilirken daha diisiik
sicakliklarda ¢alisilmasi, diizgiin bagli karbon nanotiipleri elde edilebilmesidir (61).

2.3.3. Karbon Nanotiip Cesitleri

Genel olarak karbon nanotiipleri icice gecmis tiip sayilarina gore tek duvarli, cift
duvarli, ¢ok duvarli vb. seklinde isimlendirilir. Uzunluklari ve caplari iiretim
yontemlerine gore degismekle birlikte ¢ap uzunluk orani 100 ile 1000 arasinda

degismektedir (56).

Tek Duvarlhi Karbon Nanotiipleri: Tek duvarli karbon nanotiipler her iki ucu
kapatilmis grafit tiipleri seklindedir ve 1-2 nm araliginda degisen Gauss dagilimi
gosteren ¢ap degerlerine sahiptir. Ancak, zeolit gozenekleri icerisinde sentezlenmeleri
ile 0,4 nm kadar kiiciik capli TDKNT’ ler de iiretilebilmistir. Tek duvarli karbon
nanotiipleri her iki ucu kapatilmis grafit tiipleri seklindedir. Teorik ¢ap1 en az 0,4
nanometre, ortalama 1,2 nm’ dir. Cok duvarl tiplerine gore daha esnek 6zellik gosteren
tek duvarli karbon nanotiipleri biikiilebilir, diizlestirilebilir veya kirilma ile kiiciik
daireler haline getirilebilir. Bag yapilart zigzag ve koltuk olmak iizere iki sekilde
olusmaktadir (65).

Cift Duvarh Karbon Nanotiipler: Cift duvar nanotiipler, adindan da anlasildig1 gibi,
iki atom kalinligindaki karbon nanotiiplerdir. Cift duvarli karbon nanotiipler, es eksenli
tek duvarli karbon nanotiiplerin birlesmesiyle olusan karbon nanotiiplerin tek formudur.
Bu nedenle, cift duvarli karbon nanotiipler, tek duvarli karbon nanotiiplerin

esnekligiyle, cok duvarli karbon nanotiipler’ lerin elektiriksel ve termal kararliligini
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sergiler, cok duvarli karbon nanotiiplerin ve tek duvarli karbon nanotiiplerin her ikisinin

ozelliklerinin karisimini igerir (64).

Cumings ve arkadaslar1 (66); aliiminyum buhar1 igerisinde demir tuzlarinin
yogunlastirilmasindan katalizor tiireterek ve bu katalizor iizerinde ¢ift duvarlt karbon

nanotiip hazirlamislardir.

Cok Duvarh Karbon Nanotiipler: Cok duvarli karbon nanotiipler farkli caplardaki tek
duvarl karbon nanotiiplerin i¢ ice gecmis halidir ve tek duvarli karbon nanotiiplerden
farkli ozellikler gosterirler. CDKNT, ikiden fazla grafen cepere sahip nanotiiplerdir.
CDKNT’ lerin i¢ ¢aplart 0,4 nm’ ye kadar inebilmekle beraber 5 nm civarindadir. Disg
caplar1 ise yaklasik 15 nm olarak gosterilmistir (67). Sekil 2.6’ da ¢ok duvarli karbon

nanotiip goriilmektedir.

Sekil 2.6. Cok duvarli karbon nanotiip (67)

2.3.4. Karbon Nanotiiplerin Uygulama Alanlari

Karbon nanotiipler ¢cevredeki degisime cok kuvvetli bir elektronik tepki verdigi i¢in, bir
cok sirket nanotiiplerden sensor iiretmeye calismaktadir. Karbon nanotiipler belli ¢esit
gazlarla temasa gectiklerinde iletkenlikleri degismektedir. Eger nanotiip belli bir
antijenle birlesecek yapida yapilirsa, mekanik rezonansindaki degisime gore nanotiipiin
bu antijeni tutup tutmadig anlasilabilir. Karbon nanotiipten yapilmis ve CO gazina cok
hassas bir sensor ile soba zehirlenmeleri azaltilabilir. Ya da fabrikalardaki tehlikeli

maddelerinin sizintilar1 aninda tespit edilebilir (68, 69).

Nanoelektronik ve bilgisayar teknolojilerinde elektronik araglarin  nanometre
Olceklerinde elde edilmesiyle halen kullanilan sistemlerinin islem giigleri ve kapasiteleri
bir ka¢ kat artacaktir. Nanoteknolojinin kullanim alanlarindan biri olarak Onerilen
kuantum bilgisayarlarin gelistirilmesiyle giiniimiiziin en modern bilgisayarlar1 olan
Pentium bilgisayarlar ile kiyaslanamayacak seviyelerde islem giicii elde etmek miimkiin

olacaktir (70).
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Bununla birlikte, metalik nanotiipler kullanilarak yapilan alan etkili transistorlerin
bilgisayar mantik devrelerinde kullanilmas1 gibi birka¢ nanotiip temelli cihaz
uygulamast gerceklestirilmis olmasina ragmen, nanotiip elemanlarin iiretimi ve aygit

yapilarinda birlestirilmeleri ugrastirici sorunlar ortaya koyar (70).

Atomik kuvvet mikroskobu sivri ucu kullanilarak daha yiiksek ¢oziiniirliikte goriintiiler
elde edilmektedir. Nanotiiplerin yiizeyine atom baglanamadig i¢in kompozit malzeme
yapimui zordur. Diger bir zorluk ise nanotiiplerin ¢ok giizel bir bicimde dizilememesidir.

Son olarak ise karbon nanotiipler giiniimiizde cok pahalidir (68,69).

Tip ve saglik sektoriinde nanoteknoloji yasayan sistemlere molekiiler seviyelerde
miidahale etme imkam yaratabilir. Yasayan organizmalar ile etkilesime gecebilecek
boyutlarda araclar iiretilmesi ile bir¢cok yeni teshis ve tedavi yontemlerinin gelismesi
olasidir. Sadece hastaligin bulundugu ve veya yayildig bolgelere saldirarak ilag veren
makineler, insan viicudu icinde hareket edilmesine imkan saglayan teshis araglari, nano
teknolojinin tip ve saglhik sektorii lizerindeki potansiyel uygulamalart olarak

gosterilebilir (70).

Havacilik ve uzay arastirmalari ¢ok maliyetli teknolojilerdir. Havacilik ve uzay
araglarinin imalati sirasinda kullanilan malzemelerin agirligi maliyetlerin yiiksekliginde
cok onemli bir yer tutar. Nanoteknoloji bu malzemelerin agirliginin 6nemli 6lciide
azaltilmas1 ile maliyetlerin diisiiriilmesini saglayabilir. Ayrica ¢ekme direnci celikten
kat kat yiiksek nanotiipler sayesinde diinya ylizeyinden atmosfere kadar yiikselebilecek
yapilar insa edilmesi potansiyel uygulama alanlari icinde yer alabilir. Boylece uzay
arastirma maliyetlerinin biiyiik bir kismini meydana getiren firlatma maliyetleri

diisiiriilebilir (70).

Bilim adamlar1 karbon nanotiipten islemci yapmak icin ugrasmaktadirlar. Transistor,
ekran, siiper iletkenler, miknatis da wuygulamalarin igindedir. Dis yiizeyinin
fonksiyonlastirllmas1  sonucu, nanotiiplerin tibbi uygulamalarda kullanilmasi
diistiniilmektedir. Nanotiiplerle ila¢ tasimasi yapilmak istenmektedir. En biiylik sorun

ise nanotiiplerin insan sagligi i¢in uygun olup olmadiginin bilinmemesidir (71).

Sonug olarak, tim bu potansiyel uygulama alanlar1 Karbon nanotiiplerin fiziksel ve
elektronik  Ozelliklerinin  belirlenmesi  ile miimkiin  olacaktir. ~ Nanotiiplerin
kullanilabilecegi alanlarda farkli sicakliklar so6z konusudur. Ornegin uzay

arastirmalarinda diisiik sicakliklar veya yiliksek sicakliklar g6z Oniine alinmalidir.
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Dolayisiyla nanotiiplerin fiziksel ve elektronik oOzelliklerinin sicaklia bagl olarak

degisiminin incelenmesi arastirmalarda 6nemli bir yer tutar (70).
2.4. GORUNUR BOLGE SPEKTROSKOPISI

Spektroskopi, bir Ornekteki atom, molekiil veya iyonlarin, bir enerji diizeyinden
digerine gecisleri sirasinda absoplanan veya yayilan elektromanyetik 1stmanin dalga
boyunun veya siddetinin Ol¢iilmesi ile ilgili bilim dalidir. Her atom, molekiil veya
iyonun elektromanyetik 1s1ma ile kendine 6zgii bir iliskisi vardir ve bunlarin donme,
titresim ve elektronik enerjilerindeki degisikliklerin izlendigi, o©l¢iildiigii alanlar

spektroskopide en yaygin teknikleri olustururlar (72).

Elektromanyetik 1s1ma, uzayda birbirine dik manyetik ve elektrik alan bilesenli bir
enerji tiriidiir. Elektromenyetik 1stmanin en ¢ok bilinen tiirleri, gozle algiladigimiz
goriiniir 1510 (visible) ve 1s1 seklinde algiladigimiz kirmizi 6tesi (IR, infrared) 1sinlaridir.
Niikleer 1s1malar, X-1s1nlari, mor 6tesi (ultraviyole, UV), mikrodalga ve radyo 1simalari

ise elektro manyetik 1s1manin diger tiirleridir (72).

Ultraviyole ve goriiniir (visible) bolgeye dayanan absorpsiyon ol¢iimleri, on binlerce
inorganik ve organik bilesigin taninmasinda ve tayininde yaygin kullanim alani bulur.
Molekiiler ultraviyole/ goriiniir bolge absorpsiyon yontemleri belki de diinyada kimya

ve klinik laboratuarlarinda en ¢ok kullanilan kantitatif analiz teknikleridir (73).

Molekiiler absorpsiyon spektroskopisi 160-780 nm dalga boylar1 arasindaki 1518in b 151n
yoluna sahip bir hiicredeki ¢ozeltinin gegirgenliginin (T) veya absorbansinin (A)
Olciimiine dayanir. Bu absorpsiyon daha cok molekiillerdeki bag elektronlarinin
uyarilmasindan kaynaklanir, bunun sonucu olarak molekiiler absorpsiyon spektroskopisi
bir molekiildeki fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda ve aym zamanda fonksiyonel

gruplari tastyan bilesiklerin nicel tayininde kullanilir (73).

UV-VIS spektroskopisinde 1stmanin sogurulmasi, daha diisiik enerjili orbitaldeki
elektronlarin daha yiiksek enerjili orbitale uyarilmasiyla 1simanin enerjisinde bir

azalmaya yol acar (74).
2.4.1. Absorpsiyon Spektrofotometresi

Maddenin 15181 absorplamasimi incelemek i¢in kullanilan diizenege absorpsiyon
spektrometresi veya absorbsiyon spektrofotometresi adi verilir. Bu spektrofotometre

diizenegi Sekil 2.7° de goriildiigi gibi baslica, 151k kaynagi, dalga boyu segicisi,
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dedektorden olusur. Dedektorde elektrik sinyaline ¢evrilen optik sinyal bir kaydedici

veya bir galvanometre ile olciiliir (75).

y

Isik Kaynag Dalga bosyu seqici

Cirnek kah Dedekti —.Q

Sekil 2.7. Bir spektrofotometrenin temel bilesenleri (75)

Bu ana bilesenlere ek olarak spektrofotometrelerde 15181 toplamak, odaklamak,
yansitmak, iki demete bolmek ve ornek iizerine belli bir siddette gondermek amaciyla
mercekler, aynalar, 151k bdoliiciileri ve giris ve cikis araliklart vardir. Ornek ise,
kullanilan dalga boyu bolgesinde 15181 geciren maddeden yapilmis 6rnek kaplarina

konularak 151k yoluna yerlestirilir (75).

Bir UV/VIS spektrofotometre, elektromanyetik spektrumun UV ve goriiniir
bolgelerinde her dalga boyunda sogurulan 15181n miktarimi 6lger. Standart bir cihazda bir
151k 1s1mninm1 ikiye yarilir; 1simin bir yarist (numune 1sin1), dogrudan aniliz edilecek
bilesigin bir ¢ozeltisini igeren seffaf bir hiicreden gecer ve diger yarisi (referans 151n1)
bilesigi icermeyen, fakat coziiciiyii iceren benzer bir hiicreden gecer. Coziiciiler analiz
icin kullanilacak spektrum bolgesinde gecirgen olacak sekilde secilir. Alet istenilen
dalga boylarinda tarama yapmak icin iki 1sinin siddetlerinin bir karsilastirmasini
yapacak sekilde tasarlanmistir. Eger bilesik belirli bir dalga boyunda 15181 sogurursa,

numune 1s1n1inin siddeti (I;), referans 1s1in (Ig) siddetinden daha az olur (74).

UV-Vis spektrofotometreler bu bolgede absorbansa (A) karsi daga boyu grafigini
otomatik olarak kaydeder. [Belirli bir dalga boyundaki absorbans A;=log (Iz / I
esitligiyle belirlenir.] Boyle bir grafik bir absorpsiyon sogurma spektrumu olarak
adlandirilir. Sogurma maksimumu, sogurma siddetini veya giiciinii belirten bir baska

nicelik olarak gosterilir ki bu da molar absorptivite (€) olarak isimlendirilir (74).

Molar absorpsitivite, belirli bir dalga boyunda gozlenen sogurmanin (A), numune
hiicresinden gecen 151k 151n1n1n yol uzunlugu (/) (santimetre olarak) ve numunenin molar

derisimiyle (C) iligkisini gosteren sabit bir orandir;

e=A/Cx1 (74)
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2.4.2. Goriiniir Bolge Spektroskopisinin Nicel Kullanim

Ultraviyole ve goriiniir bolge absorpsiyon spektrometrisi, kimyacilarin nicel analizlerde
en c¢ok yararlandiklar1 yontemlerden biridir. Bu spektrofotometrik ve fotometrik

yontemin baglica 6zellikleri asagida verildigi gibi siralanabilir.

Yaygin uygulanabilirlik; daha 6nce bahsedildigi gibi pek ¢ok sayida inorganik, organik
ve biyokimyasal madde, ultraviyole ve goriiniir 1sinlart absorplar ve bu yiizden
dogrudan nicel tayinleri miimkiindiir. Pek cok madde de, kendisi absorpsiyon yapmasa

da absorplayici tiirevlere doniistiiriilerek tayin edilebilir.

Hassasiyet; absorpsiyon spektroskopisinin tipik tayin sinirlar 10*M-10" M arasindadur,
islemlerde bazi iyilestirmelerle bu sinirlarin 10° M’ a, hatta 107 M’ a indirilmesi de

mumkindiir.

Orta yiiksek sec¢imlilik; analitin tek basina absorpsiyon yaptigi bir dalga boyu
bulunabilirse, 6n ayirimlara gerek kalmaz. Ayrica, kimi hallerde, bagka bir maddenin
absorbansi ile analitinki Ortiigse bile, bagka dalga boylarinda da Ol¢tim yapilarak bir

ayirma isleminden kaginilabilir.

Yiiksek dogruluk; ultraviyole/goriiniir bolge spektrofotometrik veya fotometrik
olciimleri sonucu elde edilen derisim degerlerinin bagil hatast % 1-5 arasidadir. Ozel

onlemler alinarak bu hatalar binde birka¢ mertebesine indirilebilir.

Kolaylik ve rahatlik; modern cihazlarla, spektrofotometrik ve fotometrik Ol¢timler
kolaylikla ve hizli bir sekilde yapilabilir. Ayrica bu yontemler otomasyona da uygundur

(76).

2.5. METOTLARIN DEGERLENDIRILMESINDE KULLANILAN BAZI
ANALITIK TERIMLER

Dogruluk: Alinan sonucun gercek degere yakin olma 6zelligidir. Mutlak hata gercek
degerden sapmay1 verir. Bir sonucun dogrulugu, siiphesiz giivenirliliginin ol¢iisiidiir.
Ancak gercek deger genellikle bilinmediginden, sonucun dogrulugu ancak tahmin
edilebilir. Bunun icin ayr1 yontemle analiz edilen uluslar arasi sertifikali standart

ornekler esas alinabilir (77).

Dogruluk ve tekrarlanabilirlik farkli kavramlar olup, ideal analitik sonuglar yiiksek

dogruluk ve yiiksek tekrarlanabilirlik niteliklerini birlikte tasirlar.
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Tekrarlanabilirlik: Sonuclarin tekrarlanabilirli§ine veya ayni metot ve teknikle elde
edilen sonuclarin birbirlerini tutarliligina denir. Bir analizde elde edilen sonuglarin
tekrarlanabilirligini belirtmek i¢in; ortalama degerden sapma, orta degerden sapma,

yayillma, bagil hassaslik, standart sapma degerleri kullanilir.
Duyarhlik: Derisime kars1 6l¢iilen sinyaldeki degisim, duyarlik olarak tanimlanir.

Gozlenebilme (LOD) ve Tayin Smir1 (LOQ): Go6zlenebilme sinir1 (LOD), 6rnekte
Olciilebilen fakat kesin olarak miktar1 belirlenemeyen en diisiik miktardir, 6rnegin sinyal
olarak okunabildigi en diisiik derisimdir. Tayin st (LOQ) ise kabul edilebilir
dogrulukta ve tekrarlanabilirlikte 6l¢iilebilen en diisiik miktardir (78).

Geri Kazamim: Bilesimi bilinen bir maddenin analizi sonucunda elde edilen degerin
baslangic degerine orani olarak tanimlanir. Geri kazanma verimi, yOntemin
optimizasyonu icin incelenen faktorlerin degerlendirilmesinde ol¢iit olarak kullanilir.

Geri kazanma verimi asagidaki sekilde formiile edilebilir.

% Geri kazanim = (6lciilen absorbans/ referans madde absorbansi) x 100



3. GEREC VE YONTEM

Bu calismada, marketlerde satilan cesitli iceceklerdeki tartrazin boyar maddesinin
tayinini ve kat1 faz ekstraksiyonunu esas alan bir ayirma ve zenginlestirme yontemi
gelistirilmis, bu amagla adsorban olarak cok duvarli karbon nanotiip kullanilmistir.
Karbon nanotiip dolgulu kolonda tutunan tartrazin, dimetilsiifoksit (DMS) ile eliie
edilip daha kiiciik bir hacme alinarak zenginlestirilerek eliisyon ¢ozeltisindeki tartrazin

ultraviyole spektrofotometresi ile tayin edilmistir.
3.1. GEREC
3.1.1. Kullamlan Alet ve Cihazlar

UV/VIS Spektrofotometresi: Bu calismada boyar madde tayinleri HITACHI 150-20

model UV spektrofotometresi ile gerceklestirildi.

Analitik terazi: Kullanilacak kimyasallarin ve boyar madde Orneklerinin tartimlari

OHAUS Adventurer Pro tipi (0,1 mg hassasiyetli) analitik terazide yapilmistir.

pH metre: Calismalar esnasinda c¢ozeltilerin pH degerlerini 6l¢cmek icgin Sartorius

PT-10 model pH metre kullanilmistir.

Saf Su Cihazi: Deneysel ¢alismalar boyunca ihtiya¢ duyulan suyun elde edilmesinde

Elga marka Purelab Prima model saf su cihazi kullanilmistir.

Etiiv: Cam ve plastik malzemelerin kurutulmasi i¢in 200 °C sicaklia kadar 1sitilabilen

Niive marka FN 400 model etiiv kullanilmustir.

Buzdolabi: Deneylerde kullanilan ¢ozeltilerin saklanmasi ve numunelerin sogutulma

islemlerinde AEG marka ARCTIS model buzdolab1 kullanilmistir.
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Cam ve Plastik Malzemeler: Erlen, beher, balon joje, kolon ve siizme diizenekleri,
polietilen saklama kaplari, santrifiij tiipleri, cam tiipler, baget gibi deneysel ¢alismalarda
kullanilan malzemelerden gelebilecek kimyasal kirlenmeleri ve analit kayiplarim
Oonlemek amaciyla uygulamalardan o©nce temizlik islemi yapilmistir. Temizlik
isleminde, malzemeler deterjanli su ile iyice yikanmip bol su ile durulandiktan sonra
%10’ luk HNO; cozeltisinde bekletilmesinin akabinde saf su ile iyice durulanip

kurutularak kullanilmaistir.

Mikropipetler: Cozelti hazirlama ve aktarim islemlerinde Nichiryo marka 20-200 pL,

100-1000 pL arasinda ayarlanabilen mikropipetler kullanilmgtir.

Kat1 Faz Ekstraksiyon Kolonu: Kat1 faz ekstraksiyonu caligmalarinda i¢ ¢capi 1 cm ve
uzunlugu 15 cm olan mini bir cam kolon kullanilmistir. Temizlenmis kolonun en altina
bir parca cam pamugu konularak, iizerine 200 mg kolon dolgu maddesi olarak
kullanilan ¢ok duvarli karbon nanotiip (Aldrich Milwaukee, W1, USA, katalog no:
636614) yerlestirilmistir. Kolondaki nanotiipiin yatak yiiksekligi yaklasik 1,5 cm olarak
tespit edilmis, yerlestirilen nanotiipiin {izerine ¢aligmalar siiresince tasmayi onlemek
tizere tekrar cam pamugu konmustur. Nanotiip yerlestirilmis kolon her kullanimdan
once sirasiyla 5 mL DMS ve 20-25 mL saf su ile yikanmistir. Ardindan kolondan

gecirilecek olan model ¢ozeltinin pH sina gore ilgili pH tamponu kolondan ge¢irilmistir.
3.1.2.Calismada Kullanilan Kimyasallar

Cok Duvarh Karbon Nanotiip: Kat1 faz ekstraksiyonu caligmalarinda, kolon dolgu
maddesi olarak kullanilan ¢cok duvarl karbon nanotiip, Aldrich, USA firmasindan temin

edilmistir. Baz1 6zellikleri soyledir;
- D1s ¢ap1: 20-40 nm, i¢ cap1: 5-10 nm, uzunluk: 0,5-50 pm
- Erime noktas1: 3652-3697 °C, yogunlugu: 2,1 g/mL, yiizey alani: 300 m?/g.

Tartrazin Boyar Maddesi: Calismada model cozeltilere 1 mL, 1x 10° M tartrazin
cozeltisi ilave edilmstir. Cozeltiyi hazirlamak icin; 0,5 g kati tartrazinden alimip saf su
ile tamamlanarak dnce molaritesi 1x10™ olan 50 mL ¢ozelti hazirlanmis daha sonra bu
cozeltiden 0,5 mL alinarak, 50 mL’ lik 1x10° M tartrazin coOzeltisi hazirlanmistir.
Kalibrasyon egrisi elde etmek amaciyla farkli konstrasyonlarda tartrazin iceren standart

cozeltiler hazirlanmistir.
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Allura Red: Calismada boyar madde matriks etkileri incelenirken kullamlan 1x 107 M
allura red ¢ozeltisinden 0,5 pug/mL alinip model ¢ezeltiye ilave edilmistir. Geri kazanim

sonuglart matriks etkisi kisminda verilmistir.

Karamel Boyar Maddesi: Laboratuar stoklarinda bulunan 100 pg/mL’ lik ¢ozelti
halinde bulunan karamel boyar maddesi, deneysel kisimda matriks etkileri incelenmesi

amaciyla kullanilmistir.

PEA Green Boyar Maddesi: Laboratuar stoklarinda bulunan 100 pg/mL’ lik
cozeltisinden 0,5 pg/mL model ¢ozeltiye ilave edilerek, tartrazini geri kazanmada

matriks etkisi gozlenmistir.

Rodamin B Boyar Maddesi: Laboratuar stoklarida bulunan 1x10° M’ lik c¢ozelti
halinde bulunan Rodamin B, deneysel kisimda matriks etkileri incelenmesi amaciyla

kullanilmustir.

Dimetilsiilfoksit (DMS): Formiilii (CH3),SO olan organokiikiirt bilesigidir. Rensiz ve
stvi halde olan bilesik Onemli bir polar ¢oziiciidiir. Laboratur stoklarinda bulunan
dimetilsiilfoksit (Merck 1.03053) calisma boyunca eliient olarak kullanilmistir. Analitik
saflikta olup yogunlugu 1,01 g/mL, KN: 189 °C * dir

Dimetilformamit (DMF): Eliient tiirii taramasinda kullanilan organik ¢oziicii (Merck

1.03053) analitik saflikta olup yogunlugu 0,950 g/mL, KN ise 153 °C dir.

Aseton: Eliient tiirii taramasinda kullanilan organik ¢oziicii (Merck 1.00013) analitik

saflikta olup yogunlugu 0,791 g/mL, KN ise 56 °C dir.

Asetonitril: Eliient tiirii taramasinda kullanilan organik c¢oziicii (Merck 1.00003)

analitik saflikta olup yogunlugu 0,950 g/mL, KN ise 153 °C dir.

Etanol: Eliient tiirii taramasinda kullanilan organik c¢oziicii (Merck 1.00986) analitik

saflikta olup yogunlugu 0,791 g/mL, KN ise 79 °C dir.

Metanol: Eliient tiirli taramasinda kullanilan organik ¢oziicii (Merck 1.06009) analitik

saflikta olup yogunlugu 0,792 g/mL, KN ise 65 °C dir.

1-propanol: Eliient tiirii taramasinda kullanilan organik coziicii (Merck 1.00996)

analitik saflikta olup yogunlugu 0,804 g/mL, KN ise 97 °C dir.
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HCI Cozeltileri: pH ayarlamak amaciyla kullanilan HCI ¢ozeltileri, analitik safliktaki
yogunlugu 1,19 g/mL olan, % 37’ lik Merck marka stok c¢ozeltisinden istenilen

derisimlerde ve miktarlarda alinarak saf su ile seyreltilerek hazirlanmstir.

NaOH Cozeltileri: pH ayarlamak amaciyla kullanilan NaOH c¢ozeltileri, analitik
safliktaki maddeden istenilen derisimlerde ve miktarlarda hesaplanarak tartilip alinmus,

saf su ile seyreltme yoluyla hazirlanmistir.

pH 2,0 Tamponu: pH’ s1 2,0 olan tampon ¢o6zelti hazirlamak i¢in, (d= 1,71 g/mL)
% 85’ lik 0-H3PO,4’ den 245 mL, NaH,PO4.2H,0’ dan 3,118 g alinarak karistirilmis ve
100 mL’ ye seyreltilmistir.

pH 3,0 Tamponu: pH’ s1 3,0 olan tampon c¢oOzelti hazirlamak icin, % 85 lik
0-H3PO,” den 135 mL, 3,118 g NaH,P0O4.2H,0’ dan alinarak karistirilmis ve saf su ile
100 mL’ ye seyreltilmistir.

pH 4,0 Tamponu: pH’ s1 4,0 olan tampon ¢6zelti hazirlamak i¢in, 15,4 g CH;COONH4
suda ¢oziilmiis, iizerine 57,6 mL 14,3 M CH3COOH ilave edilerek saf su ile 100 mL’ ye

tamamlanmaistir.

pH 5,0 Tamponu: pH’ s1 5,0 olan tampon ¢ozelti, 9,073 g Na,HPO,4 alinip 1 L de
cozelerek hazirlanan ¢ozeltiden 1,15 mL alinip iizerine, 11,866 g KH,PO,4 alinip 1 L saf

suda ¢oziilerek elde edilen ¢ozeltiden 98,85 mL ilave edilerek hazirlanmistir.

pH 5,5 Tamponu: pH’ s1 5,5 olan tampon ¢ozelti, 9,073 g Na,HPO,4 alinip 1 L de
cozelerek hazirlanan ¢ozeltiden 4,35 mL alinip iizerine, 11,866 g KH,PO,4 alinip 1 L saf

suda ¢oziilerek elde edilen ¢ozeltiden 95,65 mL ilave edilerek hazirlanmistir.

pH 6,0 Tamponu: pH’ s1 6,0 olan asetat tampon ¢oOzelti hazirlamak icin, 11,7 g
CH3COONH; suda coziilmiis, tizerine 500 pL. 14,3 M CH3COOH ilave edilerek saf su
ile 100 mL’ ye tamamlanmistir. pH’ s1 6,0 olan fosfat tamponi hazirlamak icin, 9,073 g
Na,HPO, alinip 1 L’ de ¢ozelerek hazirlanan ¢ozeltiden 13,8 mL alinip iizerine, 11,866
g KH,PO4almip 1 L saf suda ¢oziilerek elde edilen ¢ozeltiden 86,2 mL ilave edilmistir.

pH 6,5 Tamponu: pH’ s1 6,5 olan tampon ¢ozelti, 9,073 g Na,HPO,4 alinip 1 L de
cozelerek hazirlanan ¢ozeltiden 40,6 mL alinip iizerine, 11,866 g KH,PO, tartilip 1 L

saf suda ¢oziilerek elde edilen ¢ozeltiden 59,4 mL ilave edilerek hazirlanmastir.
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pH 7,0 Tamponu: pH’ s1 7,0 olan fosfat tampon ¢ozeltisi hazirlamak i¢in, 1,244 g
NaH,P0O4.2H,0 ve 1,067 g Na,HPO,4.7H,0 suda ¢6ziilmiis, karistirilarak saf su ile 100

mL’ ye tamamlanmistir.

pH 7,5 Tamponu: pH’ s1 6,5 olan tampon ¢o6zelti, 9,073 g Na,HPO,4 alinip 1 L’ de
cozelerek hazirlanan ¢ozeltiden 87,5 mL alinip iizerine, 11,866 g KH,PO, tartilip 1 L

saf suda ¢oziilerek elde edilen ¢ozeltiden 12,5 mL ilave edilerek hazirlanmistir.

pH 8,0 Tamponu: pH’ s1 8,0 olan tampon ¢ozelti hazirlamak icin, 1,07 g NH4Cl suda

cOziilmiis, tizerine 78 pL 14,7 M NH3 eklenerek saf su ile 100 mL’ ye tamamlanmaistir.

pH 9,0 Tamponu: pH’ s1 9,0 olan tampon ¢ozelti hazirlamak icin, 1,07 g NH4Cl suda
¢oOziilmiis, tizerine 80uL. 14,7 M NH3; eklenerek saf su ile 100 mL’ ye tamamlanmistir.

pH 10,0 Tamponu: pH’ s1 10,0 olan tampon ¢6zelti hazirlamak i¢in, 1,07 g NH4Cl
suda c¢oziilmiis, tizerine 80 plL 14,7 M NH; eklenerek saf su ile 100 mL’ ye

tamamlanmistir.
3.2. YONTEM

3.2.1. Karbon Nanotiip Uzerinde Boyar Madde Zenginlestirilmesi ve
Spektrofotometrik Tayini

Tartrazin boyar maddesinin, ¢cok duvarli karbon nanotiip dolgulu kolon kullanilarak
tayin edilmesi ve zenginlestirilmesi i¢in yontemin gelistirilmesi amaciyla saf su, pH 6
fosfat tamponu ve 1x10™ M tartrazin ¢ozeltisi ile olusan model ¢ozeltiler kullanilmustur.
Temiz bir behere 10-15 mL kadar saf su konularak giinliik kullanmak amaciyla
hazirlanan tartrazin c¢ozeltisinden 1 mL alinan model c¢ozeltiye ilave edilmistir.
Cozeltiye 1 mL tampon ¢ozelti konularak pH s1 6 ya ayarlanmig, son hacim 50 mL’ ye
tamamlanmistir. Model c¢o6zelti cok duvarli karbon nanotiip dolgulu kolondan
gecirildikten sonra 10 mL DMS ile eliie edilerek, son 10 mL hacimdeki tartrazinin

spektrofotometrik tayini, UV/VIS spektrofotometresi ile gerceklestirilmistir.
3.2.2. Kat1 Faz Ekstraksiyonu ile Zenginlestirme Yonteminin Optimizasyonu

Gelistirilen zenginlestirme yontemiyle analitin geri kazanma veriminin, pH degisimi,
model ¢ozelti akis hizlari, eliient tiirli, ornek ve eliient hacimleri ve matriks etkileri gibi

analitik degiskenlerle nasil bir degisim gosterdigi incelenmistir. Geri kazanma verimi,
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yontemin optimizasyonu icin incelenen faktorlerin degerlendirilmesinde Olgiit olarak

kullanilmistir. Geri kazanma verimi;

%Geri Kazanma (R) = (0Olciilen absorbans/ teorik absorbans) x 100 seklinde ifade

edilmektedir.

Burada 0lciilen absorbans, kolondaki adsorban iizerinde tutunan ve 10 mL
dimetilsiilfoksit ile eliie edilip 10 mL'lik hacme alinan ¢o6zeltideki eser diizeydeki
tartrazinin ultraviyole spektrofotometresinde okunan derisimidir. Teorik olarak
bulunmasi gereken absorbans ise; %100 olarak eliisyon gerceklestirildiginde UV’de

okunmasi gereken tartrazin ¢ozeltisinin absorbansidir.

Deneysel olarak bulunan absorbansin teorik absorbansa boliinmesi ve 100 ile
carpilmasiyla % geri kazanma degeri hesaplanmaktadir. Diger boliimde yoOntemin

optimizasyon islemi anlatilmistir.



4.BULGULAR

4.1. KARBON NANOTUP UZERINDE BOYAR MADDE
ZENGINLESTIRILMESI VE SPEKTROFOTOMETRIK TAYINi

Calismada analit olarak secilen tartrazin boyar maddesinin degisik derisimlerini iceren
DMS’ li ortamda hazirlanan standart ¢ozeltilerle ¢alisilarak 300-550 nm arasinda dalga
boyu taramasit yapilmistir. Sonuglar Sekil 4.1°de verilmistir. Tartrazin igin
calisilabilecek maksimum absorbans degerlerinin alindig1 dalga boyu olarak 425,9 nm
belirlenmis ve bu deger bundan sonraki ¢alismalarda kullanilmistir. Daha sonra farkli
derisimlerde tartrazin kullanilarak DMS’ 1i ortamda 425,9 nm de kalibrasyon egrisi

olusturulmustur. Kalibrasyon egrisi Sekil 4.2” de verilmistir.
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Sekil 4.1. DMS’ li Ortamda Kullanilan Standart Cozeltilerin Dalgaboyu Taramasi
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Sekil 4.2. DMS’ li Ortamda Kullanilan Standart Cozeltilerin Kalibrasyon Egrisi

Kalibrasyon egrisine ait denklem:;

y=0,018 x+ 0,001

seklinde olup, korelasyon katsayisi ’=0,999" dur.

4.2. GERi KAZANIMA PH’ NIN ETKIiSi
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Tartrazin c¢ozeltisinin kolonda tutunup eliie edilebilmesi ortamin pH’sina da baglh

oldugu ic¢in, tartrazin boyar maddesinin karbon nanotiip ile zenginlestirilmesi ve

spektrofotometrik tayinine pH’ nin etkisi incelenmistir. Oncelikle tampon tiiriiniin etkisi

arastirillmig, asetat ve fosfat tamponlariyla yapilan calismalarda her iki tamponunda geri

kazanimlarinin kantitatif oldugu gozlenmistir. pH 2-10 araliginda tayini yapilan

cozeltilerin geri kazanilma degerlerine pH’ 1n etkisi arastirllmis ve geri kazanma

veriminin pH ile degisimi Sekil 4.3’ de verilmistir.

GeriKazanim, { % R}

100

80

60

40

20

pH

Sekil 4.3. Tartrazinin Geri Kazanimina pH’nin Etkisi (N=6)
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4.3. GERi KAZANIMA ELUENT TURUNUN ETKISi

Cok duvarli karbon nanotiip dolgulu kolonda tutunan tartrazinin kantitatif olarak geri
kazanilmasi icin uygun bir eliie edicinin kullanilmas1 gerekmektedir. Eliiasyon islemini
gerceklestirmek amaciyla eliie edici olarak aseton, asetonitril, etanol, metanol,
1-propanol, dimetilformamit ve dimetilsiilfoksit ¢cozeltileri kullanilmis ve geri kazanma
degerlerine olan etkileri arastirllmistir. Geri kazanim degerleri hesaplanarak

Tablo 4.1° de verilmistir.

Tablo 4.1. Tartrazinin Geri Kazanilmasina Eliient Tiirii Etkisi (N=3)

Eliient Tiiri Geri Kazamim, R (%)

Aseton 3143
Asetonitril 3242
Etanol 8+1
Metanol 45+1
Propanol 1243
DMF(dimetilformamit) 97+1
DMS (dimetilsiilfoksit) 98+1

4.4. GERi KAZANIMA ORNEK AKIS HIZI ETKIiSi

Ornek Akis hizinin geri kazamima etkisini incelemek amaciyla hazirlanan model
cozeltiler akis hizi1 dakikada 0,5-4,0 mL araliginda kolondan gegirilerek, kolonda
tutunan tartrazin boyar maddesi DMS ile eliie edilmistir. Tartrazinin geri kazaniminin
akis hiz1 ile degisimi sonucglart incelendiginde, akis hizinin arttik¢a tartrazinin
adsorplanmasin1 azaldigi, diisiik akis hizlarinda yiiksek % geri kazanim verimi elde
edildigi goriilmektedir. Daha sonraki caligmalarda, hem deneyin kontroliiniin
saglanabilmesi hem de olabildigince yiiksek verim elde etmek icin 0,5 ve 1,0 mL/dk’ lik
akis hizlarinin uygun olacag gozlenmektedir. Bu c¢ozeltilerde yapilan 6lciimler sonunda

geri kazanim degerleri hesaplanarak Tablo 4.2 de verilmistir.



33

Tablo 4.2. Ornek Akis Hizinin Tartrazinin Geri Kazanimina Etkisi (N=3)

Ornek akis hizi (mL/dk) Geri Kaznim, R (%)
0,5 98+1
1,0 97+1
2,0 93+0
3,0 90+0
4,0 86=1

4.5. GERi KAZANIMA ELUENT AKIS HIZI ETKIiSi

Kolonda tutunan tartrazinin kantitatif olarak geri kazanilabilmesi i¢in eliient akis hizinin
1yl ayarlanmasi gerekir. Bu amacla hazirlanan model cozeltiler belirli akis hizi ile
kolondan gecirilmistir. Kolonda tutunan tartrazin DMS ile akis hiz1 dakikada 0,5-4,0
mL olacak sekilde eliie edilmis ve boylece optimum eliient akis hizi belirlenmeye

calisilmistir. Sonuglar Tablo 4.3” de verilmistir.

Tartrazinin geri kazaniminin eliient akis hizi ile degisimi sonuglar1 incelendiginde, akis
hizinin arttik¢a tartrazinin desorpsiyonununda azaldigi boylece geri kazanma veriminin
distigli, diisik akis hizlarinda yiikksek % geri kazamim verimi elde edildigi
goriilmektedir. Daha sonraki calismalarda, hem deneyin kontroliiniin saglanabilmesi
hem de olabildigince yiiksek geri kazanim elde etmek icin 0,5 ve 1,0 mL/dk’ lik akis

hizlarinin uygun olacagi gbzlenmektedir.

Tablo 4.3. Elient Akis Hizinin Tartrazinin Geri Kazanimina Etkisi (N=3)

Eliient akis hiz1 (mL/dKk) Geri Kazanim, (% R)
0,5 99+1
1,0 97+2
2,0 93+1
3,0 87+1
4,0 84+1
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4.6. GERI KAZANIMA ORNEK HACMI ETKISi

Optimize edilen sartlarda 15 ile 300 mL arasinda degisen hacimlerde model c¢ozeltiler
hazirlanip zenginlestirme islemi uygulanarak 6rnek hacminin tartrazinin geri kazanma
verimine etkisi incelenmistir. Model ¢ozeltiler kolon diizeneginden gecirildikten sonra
10 mL DMS ile eliie edilmis, bu 10 mL’deki analit derisimleri UV/VIS
spektrofotometresi ile tayin edilmistir. Yapilan c¢ozelti hacimlerinde tartrazinin geri
kazanimlar1 incelenmis ve 15-50 mL arasinda geri kazanim degerlerinin kantitatif

oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.4 ve Tablo 4.4.).

100

co
o

Gerikazanim, %R
[=))]
o

40

0] 100 200 300 400

Ornek Hacmi, mL

Sekil 4.4. Ornek Hacminin Tartrazinin Geri Kazanimina Etkisi (N=3)

Tablo 4.4. Ornek Hacminin Tartrazinin Geri Kazanimina Etkisi (N=3)

Ornek hacmi (mL) | Geri kazamim (% R)
15 98+1
20 97+1
25 95+1
50 95+1
100 89+1
200 80+1
300 79+1
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4.7. GERi KAZANIMA ELUENT HACMIi ETKISi

Optimize edilen sartlarda model ¢ozeltiler kolon diizeneginden gecirildikten sonra 5 ile
10 mL arasinda degisen hacimlerde DMS ile eliie edilmistir. Zenginlestirme islemi
uygulanarak eliient hacminin tartrazinin geri kazanma verimine etkisi incelenerek, 10
mlL’deki analit derisimleri UV/VIS spektrofotometresi ile tayin edilmistir. Caligmanin
sonuclart Tablo 4.5’de verilmektedir. Yapilan eliient hacim miktar1 taramasi sonucu

tartrazinin 8-10 mL arasinda geri kazanim degerlerinin en yiiksek oldugu bulunmustur.

Tablo 4.5. Eliient Hacminin Tartrazinin Geri Kazanima Etkisi (N=3)

Eliient hacmi (mL) | Geri kazanim (% R)
5 82+1
6 86+1
7 90+2
8 96+1
9 97+1
10 98+1
4.8. MATRIKS ETKILERI

Yontemin gercek orneklere uygulanmasi asamasinda ortamda bulunabilecek dogal su
orneklerinin temel bilesenlerinden olan bazi alkali ve toprak alkali katyonlar1 ile bazi
anyonlarin, bazi eser metallerin ve bazi boyar maddelerin gelistirilen kati faz
ekstraksiyonu yontemiyle zenginlestirilen analit iyonlarinin geri kazanma degerlerine
olan etkisi arastirilmistir. Bu tiirler belirli derisimlerde model ¢ozeltilere eklenmis ve
kolondan gecirilmistir. K*, Na*, CI> SO,*, Ca** Mn®" Ni**, Cu®*, Mg** ve Fe™

iyonlarinin bulundugu ¢ozeltilerde tartrazin kantitatif olarak geri kazanilmistir.

Yontemin dogrulugunu test etmek ve diger boyar maddelerin etkilerini incelenmesi
amaciyla matriks etkisi yapan bazi boyar maddeler yine bu parametrede incelenmis ve
uygulama basarili bir sekilde gerceklestirilmistir. Farkli boyar maddelerle zengilestirilen

analitin geri kazamima etkisi gozlemlendikten sonra boyarlar, model c¢ozeltilere
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eklenmis ve kolondan gecirilmis, eliie edien tartrazin UV spektrofotometresiyle tayin

edilmistir.

Sonuglar Tablo 4.6° da verilmektedir. Tartrazinin diger boyar maddelerle matriks
etkilesimine bakildiginda, 0,5 mg/L. derisiminde Kkantitatif olarak geri kazanildigi

gorilmistiir.

Tablo 4.6. Tartrazinin Geri Kazanilmasina Martiks Bileseni Etkisi (N=3)

Matriks Eklenen Derisim, Geri kazanim,
bileseni madde (mg/L) (%R)
K* KNO, 7500 96 £1
Na* NaNO, 6000 9321
50,? Na,SO, 1250 72
cr KCl 150 96+2
Ca® CaCl, 50 100=0
Ni*2 Ni(NO»),.6H,0 50 963
Mg* Mg(NO;) 25 100+0
Cu*? Cu(NOs),.3H,0 75 9542
Fe*3 Fe(NO3);.9H,0 5 982
Mn* MnNO, 5 061
Allura Red 0,5 96+1
Karamel 0,5 9743
PEA Green 0,5 99+1
Rodamin B 0,5 9543

4.9. GOZLENEBILME SINIRI

Gozlenebilme sinirinin (GS) tayini i¢in son hacmi 10 mL ye tamamlanan, 10 paralel 50
mL kor oOrnege, gelistirilen yontem uygulanmis ve standartlara karsi UV/VIS
spektrofotometresi ile derisim degerleri tayin edilmistir. Tayin edilen analitlerin
gozlenilebilme sinir degerleri; kor ¢ozeltilerin standart sapmasinin 3 katinin (3S) esas

alan gozlenebilme sinir1 degeri hesaplanmistir; GS = + sk,

Calisma sonucunda gozlenebilme sinirt 3,37 pg/L olarak bulunmustur.
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4.10. ANALIT ILAVESI
4.10.1. Cesme Suyuna Analit Ilavesi

Gelistirilen yontemin dogrulugunu test etmek i¢in, laboratuvar ¢esme suyundan alinan
ornege 2.5, 5,0 ve 10,0 pg tartrazin ilave edilerek model ¢ozeltiler hazirlanmis, eliiasyon
isleminden sonra son hacme alinan analit derisimleri UV/VIS spektrofotometresinde
Olctilmiistiir. Sonuclar Tablo 4.7° de verilmektedir. Tartrazinin, ¢esme suyuna ilave

yapildiginda, geri kazanimlar1 kantitatiftir.

Tablo 4.7. Cesme Suyundan Tartrazinin Geri Kazanimi (N=6)

Eklenen (ug) | Bulunan Deger (ug) | Geri Kazanim(%R)
0,0 GSA -
2,5 2,4+0,1 96+1
5,0 4,9+0,1 98+2
10,0 9,8+0,1 98+1

GSA: Gozlenebilme Siirinin Altinda
4.10.2. icecek Orneklerine Analit ilavesi

Yontemin analitik performansini test etmek amaciyla limon aromali bir toz icecek’ den
0,1 g alinip 50 ml ye tamamlanan model cozeltilere 0,5, 1,0 ve 2,0 pg tartrazin
cozeltisinden eklenerek, yontem her bir 6rnek icin 6 paralel olarak uygulanmis ve son
hacimde bulunan analit derisimleri UV/VIS spektrofotometresiyle oOl¢iilmiistiir.
Sonuglar Tablo 4.8’ de verilmektedir. Tartrazinin, gida 6rnegine ilave yapildiginda, geri

kazanimlar1 kantitatiftir.

Tablo 4.8. Limon Aromali1 Toz Igecekten Tartrazinin Geri Kazanimi, (N=6)

Ornek | Eklenen | Bulunan Deger, | Geri Kazamm
( "g/g) (ug/g) (%R)
0,0 10,2+1,0 -
Limon
Aromali 5,0 15,1£2,0 98+1
) Toz
Igecek 10,0 19,8+1,0 961
20,0 28,9+1,0 94+2
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4.10.3. ilac Orneklerine Analit ilavesi

Yontemin ilag orneklerine uygunlugunu test etmek amaciyla kas gevsetici bir ilag
ornegine analit ilavesi yapilmistir. Bunun i¢in Once ila¢ 6rneginden bir tablet alinip,
havanda doviilerek toz haline getirilmis, 0,1 g tartilarak beherlere komus daha sonra saf
su ilave edilerek ¢ozelti haline getirilmigtir. Tam olarak c¢oziinmeyen Ornek, siizgec
kagidinda siiziilerek homojen bir ¢ozelti haline getirilmis ve pH ayar1 yapilarak model

cozeltiler hazirlanmistir (79).

Hazirlanan model ¢ozeltilere 0,1, 2,5 ve 5,0 ug tartrazin ¢ozeltisinden eklenerek, yontem
her bir ornek i¢cin 6 paralel olarak uygulanmis, 50 mL’ ye tamamlanarak kolondan
gecirilmis ve DMS ¢oziiciisiiyle eliie edilmilmistir. Son hacme alinan ¢ozeltiler UV/VIS

spektrofotometre cihaziyla kantitatif olarak tayin edilmistir.

Tablo 4.9. Kas Gevsetici flag’ tan Tartrazinin Geri Kazamimi, (N=6)

Ornek Eklenen Bulunan Deger, Geri Kazanim
(ng/g) (ng/g) (%R)
0,0 55,8420
Kas
Gevsetici 10,0 65,611,0 98+2
flac
25,0 79,8+1,0 96+1
50,0 103,241,0 95+1

4.11. GERCEK ORNEKLERIN ANALIZI

Gelistirilen metodun gecerliligini gorebilmek icin gercek drneklere analit ekleyip geri
kazanilabilirligi test edilmistir. Gercek Ornek olarak, marketlerde satilan cesitli
markalarda bazi toz ve konsantre icecekler, cesitli sebeplerle kullanilan bazi ilag

ornekleri kullanilmistir.
4.11.1. Cesme Suyu ve icecek Orneklerine Uygulama

Icecek ornekleri su katilarak ¢oziinen icecekler olup; toz icecekler limon aromali ve
limonata aromali, konsantre i¢ecek ise limonlu surubu olarak satilan igecektir. Toz
iceceklerden 0.1 g tartilarak, konsantre 6rnekten ise 0,1 L beherlere alinmis, saf su ilave

edilerek homojen bir cozelti elde edilmistir. Ornekler pH 6 tamponu ile pH’ s1
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ayarlanarak son hacim 50 mL ye tamamlanmistir. Model ¢ozeltiler kolondan gegirilip,
DMS ile eliie edilmistir. Yontem her bir 6rnek icin 6 paralel olarak uygulanmis ve son
hacimde bulunan analitler UV spektrofotometresi ile tayin edilmistir. Kantitatif bulunan
degerler yontemin dogrulugunu teyit etmistir. Sonuglar Tablo 4.10° da verilmektedir.

Tablo 4.10. Cesme Suyu, Limon Aromali Toz Igecek, Limonata Aromal Toz icecek,

Limon Aromali Konsantre Igecekte Bulunan Tartrazin Derisimleri (N=6)

Ornek Derisim
Cesme suyu GSA
Limon Aromali Toz Icecek 10,2£1,0 (ug/g)
Limonata Aromal Toz i¢ecek 11,242,0 (ug/g)
Limon Aromal1 Konsantre Igecek 18,8+0,0 (ug/L)

GSA: Gozlebebilme Surimin Altinda

4.11.2. ila¢ Orneklerine Uygulama

Yontemin ilag Orneklerinde gecerliligini test etmek amaciyla bagirsak diizenleyici, kas
gevsetici ve antibiyotik ilac 6rnekleri kullanilmistir. Ornekler tablet halinde olup, toz
haline getirilmis ve 0,1 g tartilarak beherlere alinmistir. Saf su ilave edilen 6rnekler
karigtirma isleminin sonunda yeterli coziiniirliige ulasmamis ve siizge¢ kagidinda

stiziilerek homojen cozeltiler elde edilmistir (79).

50 mL’ ye tamamlanan model ¢ozeltiler pH ayar1 yapilip kolondan gegirilerek son

hacme alinmig ve UV/VIS spektrofotometresinde tayin edilmistir.

Tablo 4.11. Bagirsak Diizenleyici [lag, Kas Gevsetici Ilag, Antibiyotik ilag Orneklerinden
Tartrazinin Geri Kazanimi, (N=6)

Ornek Derisim (ug/g)
Bagirsak Diizenleyici ilag 16,7+1,0
Kas Gevsetici Hag 53,9+1,0

Antibiyotik Hag 83,7+2.0




5. TARTISMA VE SONUC

Zenginlestirme yontemleri eser miktarda elementlerin ve maddelerin tayin edilmesinde
kullanilan daha diisiik analit derisimlerinin tayin edilebilmesi ve analitin matriks
bilesenlerinden etkin bir bi¢imde ayrilmasi i¢in kullanilan metotlardir. Boyar madde
zenginlestirmesi i¢in sikc¢a kullanilan teknikler; iyon degistirme, sivi sivi ekstraksiyonu,

bulutlanma noktasi1 ekstraksiyon ve kati faz ekstraksiyonudur.

Bu ¢alismada; tartrazin boyar maddesinin zenginlestirilmesi i¢in yontem gelistirilmis ve
spektrofotometrik olarak tayini gerceklestirilmistir. Kat1 faz yani adsorban olarak ¢ok
duvarli karbon nanotiip kullanilmis ve bir kati faz ekstraksiyonunun gelistirilmesi

amaclanmustir.

Yontemin uygulamasi ¢esme suyu Ornegi, cesitli meyve sulart ve ila¢ Orneklerinde
gerceklestirilmis, tartrazinin spektrofotometrik tayini icin uygun ortam sartlart model
cozeltiler kullanilarak optimize edilmeye calisilmistir. Tartrazinin karbon nanotiip
dolgulu kolonda tutunmasi saglanmis ve dimetilsiilfoksit (DMS) ile eliisyon islemi
yapilmis, cozeltide bulunan tartrazin UV/VIS spektrofotometresi ile kantitatif olarak

tayin edilmistir.

Gelistirilen bu zenginlestirme yonteminde incelenen analitik parametreler; pH, eliient

tiirli, ornek ve eliient akis hizi, 6rnek ve eliient hacmi ve matriks etkileridir.

Analitin kantitatif tayinleri i¢in analitik kriter olarak % 95 geri kazanma degeri alt sinir
olarak belirlenmis, geri kazanma (% R) degeri yontemin optimizasyonu i¢in incelenen
faktorlerin degerlendirilmesinde Olcii olarak kullanilmistir. Geri kazanma degeri; tayin
ile bulunan absorbans derisiminin teorik olarak hesaplanan derisime oraninin yiizdesi

olarak ifade edilmistir.
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Tartrazinin spektrofotometrik tayinini gerceklestirmek amaciyla caligmasi gereken
dalga boyu tayin edilmistir. Bunun i¢in tartrazinin degisik derisimlerini iceren DMS’1i
ortamda hazirlanan standart ¢ozeltilerle calisilarak 300-550 nm arasinda dalga boyu
taramast yapilmis optimum dalga boyu 425,9 bulunmus ve kalibrasyon egrisi
olusturulmustur. Sonuglar sekil 4.1 ve sekil 4.2° de verilmistir. Bu ¢calismaya ek olarak
saf sulu ortamdaki standart ¢ozeltilerin de 300-550 nm arasindaki dalga boyu taramasi
yapilmigs ve sonug¢ olarak iki standartin birbirine yakin ancak farkli absorbans

degerlerine sahip oldugu bulunmustur.

Tartrazin kat1 faz ekstraksiyonu calismalarinda adsorbe edilmesi mevcut ¢alismanin
temel amacidir. Kat1 faz ekstraksiyonu caligmalarinda analitin kolonda tutunmas: pH
araligina bagl oldugun icin, analitin kolonda tutunmasi i¢in parametreler icinden once
pH etkisi incelenmis, geri kazanma degerlerinin pH ile degisimi Sekil 4.3° de
verilmistir. Bu calismada model c¢ozeltiye eklenen tartrazin miktari, 1x10° M’lik
tartrazin ¢ozeltisinden alinan 1,0 mL Ornektir. pH 2-10 araliginda, her bir pH ayrn ayri
incelemistir. Elde edilen sonuglara gore pH 6-7 araliginda analit iyonlar1 kantitatif

olarak geri kazanilmis ve optimum pH 6,0 olarak belirlenmistir.

pH etksi arastirilirken kullanilan tampon cozelti gesiti de incelenmistir. Hazirlanan
asetat ve fosfat tamponlar1 pH 6,0 i¢in ¢alisilmis ve bulunan geri kazanim degerlerinin
kantitatif oldugu goriilmiistiir. Asetat tamponundan geri kazanim degerinin %95 iken
fosfat tamponundan geri kazanim degerinin %99 olmasi calismanin devaminda fosfat

tamponuyla ¢alisilmasin 6ngormiistiir.

Cok duvarli karbon nanotiip dolgulu kolonda tartrazin boyar maddesinin tutunmasina
eliient tiirli etkisini aragtirmak icin kullanilan organik ¢oziiciiler kolondan gegirildikten
sonra Tablo 4.1’de verilen eliientler kullanilarak tartrazin icin geri kazanma degerleri
hesaplanmistir. Burada organik ¢oziiciiler kullanilmasinin sebebi, tartrazinin organik bir
madde (azo boyar madde) olmasi ve benzer benzeri c¢ozer ilkesinin gecerli oldugu
diistiniilmesidir. Tablodan goriildiigii gibi tartrazin 10 mL DMS (dimetilsiilfoksit) ve
DMF (dimetilformamit) ile kantitatif olarak geri kazanilmistir. Ancak 10 mL aseton,
asetonitril, etanol, metanol ve I-propanol kullanildiginda ise kantitatif degerler elde

edilememistir. Bu nedenle eliient olarak 10 mL DMS kullanilmistir.

Gelistirilen ayirma ve zenginlestirme yonteminin verimliligi ac¢isindan 6rnegin analize

hazirlanmasi icin gereken siirenin kisa olmasi tartisiimaz bir gercektir. Yontemin
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uygulama basamaklarinda en zaman alic1 kismi 6rnegin kolondan ge¢cme ve eliie edilme
zamanidir. Bu siirelerin uzunlugu yontemin performansi ile dogrudan ilgilidir. Bu
amacla optimum sartlarda hazirlanan model cozeltiler 0,5-4,0 mL/dk arasinda degisen
hizlarda kolondan gecirilmistir. Tablo 4.2’ de verilen sonuclara gore 6rnek akis hiz1 0,5
ve 1,0 mL/dk araliginda oldugunda tartrazin kantitatif olarak geri kazanilirken diger akis
hizlarinda kantitatif olarak geri kazanilmamaktadir. Ornek akis hiz1 icin optimum deger

olarak 1 mL/dk alinmstir.

Eliient akis hizinin tartrazinin geri kazanilmasina etkisi yine ayn aralikta incelenmistir.
Seki 4.3’ de analit iyonunun kolondan desorpsiyonunun 0,5 ve 1,0 mL/dk araliginda
kantitatif olarak gerceklestigi goriilmektedir. Calismalarda eliient akis hizi 1,0 mL/dk

olarak uygulanmustir.

Eser bilesenler gercek orneklerde diisiik konsantrasyonlarda bulunurlar. Ornek hacmi,
yiiksek zenginlestirme faktorii elde edebilmek igcin Onemli bir parametredir. Tayin
edilebilmeleri i¢in zenginlestirme faktoriiniin olabildigince yiiksek olmas1 gerekir. Bu
da ancak yiiksek 6rnek hacimlerinin kullanimiyla miimkiin olmaktadir. Ornek hacminin
geri kazanmaya etkisi 15-300 mL aralifinda incelenmis, Sekil 4.4 ve Tablo 4.4 de
verilen sonuglar elde edilmistir. Tartrazin 15-50 mL araliginda kantitatif geri
kazanilmistir. Calisma i¢in optimum hacim 50 mL alinmis, boylece son hacim 10 mL

oldugunda 5 kat daha fazla bir zenginlestirme faktorii elde edilmistir.

Geri kazanmima eliient hacmi etkisi incelendiginde 5-10 mL araliginda optimum geri
kazanim incelenmis ve 8-10 mL eliientin, eliiasyon islemi i¢in uygun oldugu gozlenmis
ve calisma boyunca 10 mL DMS ile eliiasyon islemi gergeklestirilmistir. Tablo 4.5° de
sonuglar verilmektedir. 8 mL yerine 10 mL se¢ilmesinin nedeni tam ve kesin sonuclara
ulagma, celisa boyunca dogabilcek miktar hatalarini tolere etmek olarak sunulabilir.
Yapilan kat1 faz ekstraksiyonunda, fazla organik c¢oziicii harcanmadig icin ¢evre dostu

bir zenginlestirme oldugu sdylenebilmektedir.

Calismada analiz edilecek Orneklerin ortam bilesenlerinin tartrazinin geri kazanilmasi
tizerinde etkileri incelenmigstir. Gelistirilen yontem model ¢ozelti ortamindan eser
diizeydeki tartrazinin geri kazanilmasiyla gerceklestirilmistir. Girisim yaptig1 diisiiniilen
bu tiirler model c¢ozeltilere eklenmis ve 1,0 mL/dk akis hiziyla kolondan gegcirilmistir.
Daha sonra 10 ml DMS ile eliie edilip UV/VIS spektrofotometresi ile tayin edilmistir.
Elde edilen degerler Tablo 4.6’ da goriilmektedir. K¥, Na*, CI" SO,%, Ca®" Mn**" Ni**,
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Cu™, Mg2+ ve Fe* iyonlarini iceren cozeltiler ayr1 ayr belirli bir derisimde tartrazin
icerecek sekilde hazirlanmis, her birindeki tartrazin tayin edilmistir. Bu derisim
degerlerine bircok kez farkli derisim degerleri denendikten sonra ulagilmistir. K*, Na™,
CI', SO4*, Ca®* ve Mg** iyonlart i¢in dogal sularda bulunduklari derisimlerden oldukga
yiikksek derisim degerlerinde analit iyonlar1 kantitatif olarak geri kazanilmistir. Gegis
metallerinin (Fe** Mn?*, Ni**, Cu®*) ve bazi anyonlarin da eklenen miktarlarinda analit
geri kazaniminin kantitatif oldugu goriilmektedir. Allura Red, karamel, PEA green ve
Rodamin B gibi farkli boyar maddeler yine ayr1 ayr analite ilave edilmis ve bozucu
etkileri incelenmistir. Sonuglar, yabanci iyon ve cesitli boyar maddelerin yiiksek
derisimlerinin bile bozucu etkisinin olmadigin1 gostermektedir. Elde edilen degerler

Tablo 4.6’ da verilmektedir.

Analit iyonlarinin gozlenebilme sinirinin tayini icin 10 paralel 50 mL kor Ornege
gelistirilen yontem uygulamis, son hacim 10 mL ye tamamlanarak standartlara karsi
UV/VIS spektrofotometresi ile absorbans degerleri tayin edilmistir. Kor degerlerin
standart sapmasinin ii¢ katim1 esas alan gozlenebilme siniri degeri hesaplanmustir.

Gozlenebilme sinir1 degeri 3,37 pg/L olarak bulunmustur.

Calismanin bu noktasina kadar elde edilen bilgiler 6rneklerdeki tartrazinin tayini igin
mini kolonla zenginlestirme yonteminin uygun oldugunu gostermektedir. Bu nedenle
sunulan yontemin dogrulugunu test etme amaci ile cesme suyu, meyve suyu ve ilag
orneklerine ekleme yapilmistir. Yontemin analitik performansi; Tablo 4.7, 4.8 ve 4.9
da goriilmektedir. Geri kazanim (%R) degerleri % 94-100 arasinda oldugu sonuglarda

verilmektedir. Kantitatif sonuclar elde edilmesi yontemin dogrulugunu gostermektedir.

Gercek Ornek calismalarinda farkli igecekler ve ilaglarda tartrazin miktarlari

belirlenmistir. Elde edilen degerler Tablo 4.10 ve Tablo 4.11° de verilmistir.

Sonu¢ olarak gelistirilen yontem ile eser diizeyde bulunan tartrazinin bulundugu
ortamdan daha derisik bir ortama alinarak zenginlestirilmis, bozucu ortam
bilesenlerinden de bu sayede kurtarilarak ayrilmistir. Ayrilan tartrazin UV/VIS
spektrofotometresiyle belirli dalga boyunda tayin edilmistir. Boylece “Karbon Nanotiip
Uzerinde Boyar Madde Zenginlestirilmesi ve Spektofotometrik Tayini” adl1 gelistirilen
yontemin iyi bir ayirma-zenginlestirme yontemi oldugu ve spektrofotometrik olarak

tayin edilebilecegi gozlemlenmistir.
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