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OZET

Arsenik ve bilesikleri, bocek ve tarim ilaglari, fare zehiri, baz1 kanser ilaglari, boya,
duvar kagidi, seramik gibi cesitli trlinlerin imalatinda kullanilir. Cesitli arsenik
bilesiklerinin viicut dokular1 ve fonksiyonlar1 iizerindeki zararli etkileri oldugu
bilinmektedir. Arsenik iyonunun kanserojen etkilere sahip oldugu bilindigi i¢in, bu
caligma da cesitli gida 6rneklerindeki As(l11) iyonunun ultra-eser diizeyde tespiti igin
ICP-MS ile direkt tayin ve florimetreden elde edilen sonuglarla karsilagtirma yapilmasi

amaglanmustir.

As(lll)’tin son zamanlarda gergek Orneklerdeki analizleri biyolojik sistemlerdeki
toksitesi ve gerekliligi sebebi ile 6nemli oldugu ortaya konmustur. Bu nedenle dncelikle
As(lll) iyonunun tayininde kullanilmak iizere 3',6'-bis(dietilamino)-2-{[(1E)-(2,4-
dimetoksifenil)metilen]lamino}spiro [izoindol-1,9'-ksanten]-3(2H)-on (BDA) bilesigi

mikroekstraksiyon yontemi ile ilk defa kullanilmigtir.

Gelistirilen yontemin optimizasyonu i¢in; érnek pH ve asitligi, BDA miktarinin etkisi,
As(IIT) miktari, santrifiijleme hizi ve siiresi vb gibi degiskenlerin optimizasyonu
yapilarak, optimum sartlar altinda ¢esitli gida drneklerindeki eser miktardaki As(I11) ve
toplam As’lin tayini gergeklestirilmistir. Gelistirilen metodun dogrulugu standart

referans maddeleri ve analit ilavesi ile test edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Arsenik, ICP-MS, direkt tayin, gida 6rnekleri
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ABSTRACT

Arsenic and its compounds are used in the manufacture of various products such as
insect and pesticides, mouse poison, some cancer medicines, paint, wallpaper, ceramic.
It is known that various arsenic compounds have detrimental effects on body tissues and
functions. Since it is known that arsenic ion has carcinogenic effects, this study aimed
to compare the results of direct determination with ICP-MS and results obtained from

fluorimetry for ultra-trace level detection of As (I11) ion in various food samples.

Analysis of As (II1) in real time has recently been shown to be important due to its
toxicity and necessity in biological systems. For this reason, 3 ', 6'-bis (diethylamino) -2
- {[(1E) - (2,4-dimethoxyphenyl) methylene] amino} spiro [isoindole-1,9'-xanthene] -3
(BDA) compound was first used for the determination of As (111) ion by microextraction

method.

For the optimization of the developed method; (I11) and total As in the various food
samples under optimum conditions by optimizing the parameters such as pH and acidity
of the sample, the effect of the amount of BDA, the amount of As (lll), the rate of
centrifugation and the duration etc. The accuracy of the developed method was tested by

standard reference materials and analyte addition.

Keywords: Arsenic, ICP-MS, direct determination, food samples
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GIRIS

Yeni ve g¢evreci bir yontem olan dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon yontemi, ultra
eser miktardaki elementlerin tayini i¢in olduk¢a basit ve ucuz bir yontem olup,
sentezledigimiz floresans madde BDA ile ¢esitli denemeler yapilmis ve floresans verimi
en yiiksek olarak As(III) belirlenmistir. Arsenik’in hizli zenginlestirilmesi ve ayrilmasi
icin gelistirildi. Analitin ekstraksiyonu i¢in selatlayici ligand olarak sentez edilmis yeni
bir reaktif olan ve floresans ozelligi olan BDA kullanild1 ve tayinler florimetre ile
yapildi. Elde edilen sonuglar ise ICP-MS ile tayin edilip karsilastirildi. Kloroform ve
aseton sirasiyla ekstraksiyon ve dispersif ¢ozlicii olarak kullanildi. Segilen iyonlarin geri
kazanma verimi iizerine pH, ekstraksiyon siiresi ve sicakligi, ligand derisimi ve 6rnek
hacmi gibi ekstraksiyonu ve kompleks olusumunu etkileyen parametreler optimize
edildi. Elde edilen optimum sartlar altinda As(III) iyonlarinin 10 mL sulu ¢dzeltisinden
kantitatif geri kazanma gerceklestirildi. Kalibrasyon dogrusunun lineer araligi i¢in 0.1-3
mg L gozlenebilme simuri 1.00 pg L' bulundu. Yéntemin yiizde bagil standart
sapmast (%BSS) %1,0 veya daha iyidir. Yontemin dogrulugu sertifikali standart
referans madde ile calisildi. Sonu¢ olarak calisilan yontem cevresel oOrneklerdeki
As(lIT)’nin tayininde basariyla uygulandi. Sonuglar gosterdi ki gelistirilen yontem
As(Ill) ayirilmast ve zenginlestirilmesi i¢in duyarli, hizli, basit ve giivenli bir
yontemdir. Gergek 6rneklerin ¢oziiniirlestirilmesinde mikrodalga yontemi se¢ildi ve tiim
ornekler en az 3 parelel olacak sekilde ¢6ziildiikten sonra ICP-MS ile de direkt tayinleri

yapilarak, florimetre ile elde edilen sonuglarla karsilastirildi.
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1. BOLUM

GENEL BIiLGILER
1.1. Arsenik ve zararlari

Periyodik cetvelde bulunan VA grubunda yer alan yar1 metal bir elementtir. Arsenik
tim evrende oldugunu diisiilmektedir. Diinya’da arsenik biiyiik bir boliimii bakir ve
kursun metallarinde bulunur. Diinyamizda bu kadar fazla bulunan bir maddenin insan
tizerinde de biiyiikk bir etkisi vardir. Hatta arsenik maddesi yedigimiz yemek ve

iceceklerin i¢inde de bulundugu sdylemek dogru bir karardir [1-3].

EPA arsenik miktarini, elma sularinda ve igme sularinda resmi tutarinin st limitinin 10
ppb istlinde arsenik bulmustur. FDA, yaptig1 a¢iklamalar neticesinde, organik arsenik
oldugunu ve saglik icin tehdit olusturmadigi, ancak tavuklarin organik arsenik
maddesini zararli bir inorganik arsenige cevrilebilecegini ifade etmistir [4]. ABD
yapilan aragtirmay1 dikkate almis ve organik arsenik tavuk satisini engelleyen ilk iilke
olmustur. Inorganik arsenik kanser disinda, bircok hastaliga yol agmistir. Sadece
tavuklarda degil, diger hayvanlarda organik arsenigin inorganik arsenige c¢evirebilme
ihtimali iizerinde durulmaktadir. Ulkemizde sebeke sularinda bulunan arsenigin

diisliriilmesi i¢in aritma tesislerinde kurulmayi hedeflemislerdir [5-8].

Arsenik miktarinin dogada diizenli bir sekilde dagilmasina karsin, bilingsiz kullanilmasi

korkutucu bir durumdur.

*Miirekkep

*Tekstil boyalar1
*Bocek oldiirticti ilaglar
*Sigara

*Penisilin bulusuna kadar frengi hastaliklarin tedavisinde arsenik kullanilmistir.
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Giliniimiizde artik arsenik boyalar igeren pestisitler yasaklanmis ancak Cin basta olmak
tizere Uzak Dogu iilkeleri bir¢ok yerde kagak olarak kullanmaktadir. 1800-1900 yillarda
bocek oOldiiriicii ilaglarin iginde bulunan bu zararli madde o donemlerde sedef
hastaligina, astima ve 1970’li yillarda 16semi hastaligr i¢in kullanilmistir. Tarimda
bilinglesen c¢iftciler, 1995 yilinda arsenik kullanimi %4’e gerilemistir. Ortalama bir
insan 40 mikrogram arsenik bilesiklerini viicuduna alir. Arsenik maddesi, bir¢ok iiriinde
bulunmakla birlikte, 6zellikle de 6nemli olarak gida iirlinleri karsimiza ¢ikmaktadir. Bu
gida {irlinleri incelendigi takdirde ise, deniz iirlinleri, kiimes hayvanlar1 ve mantarda
bulunuldugu anlasilmistir. Giinliik tavuk tiiketilmesi durumunda 21-30 mikrogram

arsenik alinmaktadir [9].

Kalitesiz ve denetimi olmayan makyaj ve boya malzemelerinden miimkiin oldugunca
uzak durulmalidir. Cin’de iiretilen ¢ogu oyuncaklarda bulundugu bilinmektedir. Viicutta
olmasi1 gereken miktardan fazla alinan arsenik; karin agrisi, kusma, bulant1 ve bogazda
yanma hissi gibi hastaliklar ortaya c¢ikar. Yiiksek miktarda alinan arsenik kalp
yetmezligine, dolasim bozukluguna ve sonunda Oliime neden olmaktadir. Kronik
zehirlenme, ciltte kansere benzeyen olusumlar, sinir sisteminin islevinin bozulmasi,
ilerleyici halsizlik ve yorgunluk, bilingte bozulma, diskilama ve igseme sorunlari, tirnak
cizgilenmeleri ve hatta ardindan Gliimle sonuclanabilir. Bu yiizden yukarida belirtilen

hastalik yapan malzemeleri kullanmaktan kaginilmalidir [10].
1.1. Eser Elementlerin Zenginlestirilmesi

Modern teknolojinin gelismesiyle yiiksek safliktaki maddelere olan ihtiyacin artmasi,
Ote yandan hava, su ve topragin kirlenmesi, bu kirlenmenin canlilar {izerindeki etkisi
gibi ¢evre sorunlarinin giderek 6nem kazanmasi, eser element analizlerini analitik
kimyanin en O6nemli dallarindan biri haline getirmistir. Bu sebeple, cevre kirliligi,
elektronik sanayi gibi bircok degisik alanda eser elementlerin etkilerinin arastirilmasi ve
bunlarin tayinlerinin yapilmasi biiylik O6nem kazanmistir. Yine eser diizeydeki
elementlerin insan viicudu ve metabolizmasina etkileri eser element tayinlerini daha da
Oonemli hale getirmistir [11]. Eser elementin 6rnekteki dagilimi kadar, kimyasal formlari
hakkindaki bilgide sik¢a gerekmektedir. Ornegin dogal sulardaki eser agir metallerin
kimyasal formlarinin tayini ¢evre problemleri, jeokimya, eser elementlerin biyolojik

etkileri ve sudaki davranist hakkinda bize yararli bilgi vermektedir [11].
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“Eser Derigim” olarak kabul edilen derisim aralifi; eser analiz tekniklerindeki
geliGmelere paralel olarak zaman icerisinde degisim gostermistir. 1940’lardan Once,
%1071-107, seyrek olarakta % 107 eser derisim olarak kabul edilirken, 1950’lerde % 107
3.10°, 1965’lerde ise % 10°-10® eser derisim olarak belirtilmistir. Bu planda ilk
adlandirma ve sistematik yaklasimi Kaiser 6nermistir. Kaiser, ppm ve ppb tanimlarin
vermiGtir. Buglinkii yaygin kullanim ise % 10%-10° derisim araligi eser, % 10 nm
altindaki derisimler de ultra eser olarak bilinmektedir [12]. Eser analizde, eser
elementler matriks olarak adlandirilan 6rnegin major bilesenlerinin bulundugu ortam
icinde tayin edilebilirler. Bu ortamlar ise metaller, madenler, mineraller, bilesikler, su,
sulu ¢ozeltiler, organik ve biyolojik maddeler olarak siralanabilir. Matriks adi1 verilen
ortam eser element analizlerinde olumsuz etki yapabilirler. Boyle ortamlarda yeterli
duyarlilik, kesinlik ve dogrulukla sonu¢ alinmaz. Hatta bazi hallerde tayin yapmak
imkansizdir. Clinkii eser element derisimi belirli bir diizeyin lizerinde olmalidir. Aksi

takdirde alinan sinyal aletin zemin sinyalinin altinda kalir [11].

Ortam girisimlerini 6nlemek ve tayin kapasitesini artirmak i¢in analiti ortamdan ayirilir

ve kii¢ilik bir hacimde toplanir.
1.2. Zenginlestirme Yontemleri

Zenginlestirme yontemleriyle, eser elementler bozucu ortam bilesenlerinden ayrilarak,
daha kiiciik hacim icerisine alinip, deristirilir. Ayirma islemi ile her bir bilesen
ayrilirken, deristirme islemi ile bilesenin derisimi artar. Ayirma-deristirme islemleriyle

asagidaki ustlinliikler saglanir [12].

1- Biiytik 6rnek miktariyla ¢alisilabildigi icin 6rnegin homojen olmamasindan

kaynaklanacak hatalar 6nlenir.
2- Eser element derigimi artirilarak yontemin tayin kapasitesi artirilir.

3- Ayirma islemi ile eser elementler bilinen ortam (matriks) i¢ine alindigindan,

standartlar ile 6rnek ortamini1 benzetmek kolaylasir.

4- Bozucu etki gosteren ortam, uygun ortam ile yer degistirdigi i¢in zemin girigimi

azalir.

5- Secimlilik artar.
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Eser element analizinde kullanilan zenginlestirme yontemlerinin degerlendirmesinde iki
onemli kriter kullanilir. Bunlardan birincisi, istenilen eser elementin bulundugu
ortamdan alinmasinin 6lgiisii olan geri kazanma verimi (R), ikinci kriter ise ayirma

faktortdiir.

Eser element analizinde kullanilan baz1 zenginlestirme yontemleri sunlardir.
1.1.1. Iyon Degistirme

1.1.2. Ekstraksiyon ile Zenginlestirme

1.1.3. Birlikte Coktiirme ile Zenginlestirme

1.1.4. Elektrolitik Zenginlestirme

1.1.5. Ugurma ile Zenginlestirme

1.1.6. Kromatografik Ayirma ile Zenginlestirme

1.2. S1vi Siv1 Ekstraksiyonuna Karsilik Diger Metotlar

LLE analitik kimyada genis olarak ¢aligilan klasik 6n islem teknigidir [13]. Siv1 sivi
ekstraksiyonu (LLE), analiti sulu 6rnekten suda misklesemeyen c¢oziiciiye transfer
etmeyi temel alir. Yiiksek tekrarlana bilirlik ve yiiksek 6rnek kapasitesi sunsa da [14]
emiilsyon olusumu, biiyiik 6rnek hacmi tiiketimi ve yliksek saflikta organik ¢oziiciiye
thtiya¢ duymasi, zehirli organik ¢oziiciiler ve bundan dolay1 biiyiik miktarda kirleticiler
saglayan LLE; calisma yogunlugu, kantitatif ekstraksiyon i¢in uzun ekstraksiyon
zamanina ihtiya¢ duyulmasi, pahalilik, zaman tiiketimi ve ¢evre agisindan zararli olmasi
gibi bazi zorluklar1 vardir. Bu problemlerin iistesinden gelmek i¢in bilindik LLE’de
kullanilan ekstraktanin ihmal edilebilecek hacimde ve minimum sayida adimi igeren
alternatif, farkli cesitlerde LLE teknikleri Onerilmistir ve bu alanda yapilan
arastirmalarin ¢ogu mikro ekstraksiyon tekniklerinin iizerine yogunlagsmistir [15].
Mesela dispersif sivi-sivi mikro ekstraksiyonu (DLLME), tek damla mikro
ekstraksiyonu (SDME), ¢oziicli gubuk mikro ekstraksiyonu (SBME), oyuk fiber siv1 faz
mikro ekstraksiyonu (HF-LPME), ve bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE) gibi bazi

yeni minyatiirize metotlarin gelistirilmesine onciiliik etmistir [16].
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Genelde dispersif ¢oziicii ve ekstraksiyon ¢oziliciisiiniin karigimi mikro siringa
kullanilarak hizlica aktarilir ve dispersif ekstraksiyon ¢oziiclisii icine analitin kantitatif
olarak ekstrakte edilmesi i¢in kuvvetlice calkalanir. Dispersif ¢oziiciiniin se¢iminde
ekstraksiyon ¢oziiclisiiniin dispersif olma yatkinligi tercih sebebidir ve analitin etkin
ekstraksiyonunu basarmada oOnemlidir. DLLME ETAAS tayini Oncesinde farkli

elementlerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde yaygin kullanima sahiptir [17].

Kiiciik 6rnek hacimleri i¢in yiiksek seyreltme gerekir ve Olgiilen elementin derisimi
tayin sinirindan daha diisiiktiir. Bu yiizden yiiksek seciciligi korurken 6rnek tiiketimini

minimize etme manasinda 6l¢tim i¢in gozle goriilebilir 6neme sahiptir [18].
1.4. Dispersif S1vi-Sivi Mikro Ekstraksiyonu

Dispersif sivi-sivi mikro ekstraksiyonu (DLLME) 2006’da Assadi ve calisma
arkadaslar1 tarafindan baglatilmistir. Burada HLLE ve CPE gibi iiglii bilesen sistemi
temel alinir. Bu sistem birka¢ mikro litre klorobenzen, kloroform veya aseton gibi
yiiksek yogunluklu, dispersif ¢oziicli ile ekstraktan ve sulu fazin her ikisinde yiiksek
diizeyde misklesebilen birka¢ mikro litre hacimde kullanimini ve uygun ekstraklarin
kullanimin1 temel alan basit ve hizli mikroekstraksiyon teknigidir. Ekstraktan ve
dispersif fazin karisimi hizlica o6rnege enjekte edildigi zaman yiiksek tiirbiilans olusur.
Bu tiirbiilans durumu sulu 6rnekte basli basina dispersif olmus kii¢iik damlalar toplamda
biiylik ara yiizey alanina sahiptir. Bulutlu ¢dzeltinin olusmasindan sonra ekstraksiyon
¢Oziiciisi ve sulu Ornek arasinda ki yiizey alan1 ¢ok biiyiik hale gelir, denge durumu
cabucak saglanir ve bu yiizden ekstraksiyon zamani ¢ok kisadir. Aslinda bu
DLLME’nin temel avantajidir. Bulutlu ¢ézeltinin santrifiijiinden sonra ¢oken faz konik
tiplin dibine birikir ve uygun analitik tekniklerde kullanilir. DLLME’nin diger
avantajlart arasinda galigma basitligi, hizlilig, diisiik maliyeti, yiikksek geri kazanimi,

yiiksek zenginlestirme faktorii ve ¢evre agisindan kabul edilebilirligi bulunur [19].
1.5. DLLME’nin Prensipleri

DLLME’de analitlerin ekstraksiyonu suda ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin dispersiyonunun

temel alir. Dispersiyonu baGarmada ikincil bir ¢ozelti (dispersif ¢ozelti) kullanilir [20].

DLLME iki adimdan olusur;
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(1) Analiti iceren sulu 6rnegin icine ekstraksiyon ve dispersif ¢oziiciilerin uygun bir
karisiminin enjeksiyonu. Bu adimda ekstraksiyon ¢6ziiciisli ¢ok iyi damlaciklar halinde
sulu ornekte dagilir ve analit onun i¢inde zenginlesir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii ve sulu
ornek arasindaki bliylik yiizey alani elde edilir, denge durumuna c¢abucak ulasilir ve

ekstraksiyon zamandan bagimsizdir. Bu, metodun en 6nemli avantajidir.

(2) Bulutlu ¢ozeltinin santrifiijii ve santrifiij sonrasinda ¢oken fazdaki analit analitik bir

aletle tayin edilmesi.

DLLME’de ekstraksiyon verimliligini etkileyen faktorler su sekildedir;
(1) Uygun ekstraksiyon ¢oziiciisii.

(2) Uygun dispersif ¢oziicii.

(3) Ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin hacmi ve tiirii.

(4) Dispersif ¢Oziiciiniin hacmi ve tiirii [4].

Genelde DLLME kullanilarak 6rnegin izolasyonunu gergeklestirmede birkag
gereklilikten bahsedilebilir. Dispersif c¢oziicii sulu fazda tam olarak ¢oziilebilir
olmalidir. Genellikle aseton, asetonitril ve metanol bu amag i¢in kullanilmaktadir.
Birkag¢ gerekliligi karsilayan ekstraksiyon ¢oziiciisii analitin ekstraksiyonu potansiyele
sahiptir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii dispersif ¢oziiciide ¢oziilebilir olmasi gerekirken,
ekstraksiyon ¢oziiciisliniin sudaki ¢oziiniirliigiiniin ¢ok diisiik olmast gerekir. Final
olarak ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin yogunlugu faz ayrimini saglamak i¢in suyun
yogunlugundan biiyiik derecede farkli olmalidir. Ekstraksiyon ve dispersif ¢oziiciilerinin
her ikisinin secimi yliksek zenginlestirme faktoriiniin (ZF) elde edilmesinde 6nemlidir
ve bu deger ¢oken fazdaki analitin derisiminin 6rnekteki analitin baglangi¢ derisimine
orani olarak tanimlanir. Bu ¢0ziiciilerin hacimleri optimize edilebilir ve adim-adim
yaklastirma metodu dogrultusunda merkezi kompozit tasarrm bu amag¢ ig¢in
kullanilmaktadir. DLLME’yi etkileyen diger parametrelerde optimize edilmis olmalidir.
Iki ¢ok sik optimize edilen parametre drnege eklenen tuzun miktar (tuz dislama etkisi)
ve Ornegin pH’sidir. Bunlar polar analitlerin ekstraksiyonunda o6zellikle onemlidir.
pH’nin degeri sulu fazda analitin diisiik ¢oziiniirliigl elde etmek igin secilir [21-25].
Selat reaktifinin etkisi; selat reaktifi ile reaksiyona giren metal iyonlar1 hidrofobik

kompleks formundadir ve disperse olmus giizel damlalar halinde ekstrakte edilebilirler.
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Dispersif ¢6ziicliniin hacminin ve tipinin etkisi; DLLME’de dispersif ¢dziiciiniin se¢imi
kritiktir. Bu ekstraksiyonun verimliligini ve zenginlestirme faktoriinii etkiler. Dispersif
¢Oziicii ekstraksiyon prosediirii sirasinda ekstraksiyon coziiciisiiniin i¢inde ¢Oziinmiis
durumdadir ve ekstraksiyon reaktifini giizel damlalar halinde disperse etmede koprii
gorevini goriir. Sonu¢ olarak ¢ozelti tiglii hale gelir, eksraktan ile hedef analitin
arasindaki temas alanin1 en yiiksek derecede artirmistir, boylece ekstraksiyon verimliligi
artmistir. Ekstraksiyon zamanin etkisi; Ekstraksiyon zamani ekstraksiyon prosediiriiniin
cogunda anahtar bir faktordiir. DLLME’de ekstraksiyon zamani dispersif ¢oziicii ve
ekstratan karisiminin enjeksiyonu ve santrifiijiin baglamasi arasindaki zaman olarak
tanimlanir [16]. Santirfiij hizt ve zamaninin tekisi; Santrifiij hizi ve zamaninin
incelenmesi deneyin kisa zamanda tamamlanmasi ve kantitatif geri kazanim
degerlerinin elde edilmesi agisindan dnemlidir. Selat reaktifinin derisimi; selat yapicinin
miktart optimize edilmelidir, ¢linkii asir1 reaktif eklenmesinde komleks yapmis ve
yapmamis reaktifin organik faza gecen kisimlari arasinda yaris baglar ve analitin geri
kazaniminda diisme gozlenir. pH’nin etkisi; Metal iyonlarinin ekstraksiyonunda metal
kompleksinin ekstraksiyon verimliligi sistemin pH’sina kars1 incelenir. Olasilik
durumlar1 g6z Oniine alindi§inda tam selat olusumu icin gereken asitlik saglanirken

yiiksek pH’lar metal iyonlar1 hidroksitleri seklinde ¢okmelere yol agacaktir.

Tuz etkisi; Bilindik sivi-sivi ekstraksiyonunda analitin ekstraksiyonunu artirmada
cogunlukla tuz dislama etkisi nedeniyle tuz eklenir. Tuz dislama etkisini gelistirmede %
0 ila % 10 (w/v) araliginda NaCl derisimi ile calisilarak ekstraksiyon verimliligi

incelenir [16].

Uygun ekstraksiyon ¢oziiciisiinlin se¢imi DLLME prosesinde ana parametredir. Organik
coziiciiler sudan daha yiliksek yogunluklu olmalar1 ilgilenilen bilesiklerin ekstraksiyon
kapasiteleri ve 1yi kromotografik davramis sergilemeleri temelinde secilmistir.
Klorobenzen, kloroform, karbon tetrakloriir ve tetrakloroetilen gibi halojenli
hidrokarbonlar c¢ogunlukla ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak secilir ¢iinkii onlarin

yogunluklar1 sudan yiiksektir.

Ekstraksiyon ¢oziiciisii ve sulu fazin her ikisinde dispersif ¢dziiciiniin misklesebilirligi
onun se¢iminde bir zorunluluktur. Aseton, metanol ve aseto nitril genellikle dispersif
¢oziicii olarak segilir. Ekstraksiyon c¢oziiciisiiniin hacmi zenginlestirme faktoriinde

Oonemli bir etkiye sahiptir (ZF). Ekstraksiyon ¢oziiciisliniin hacminin artirilmasi ile
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santrifiij sonrasinda ele gecen ¢okmiis fazin hacmi artirir. Sonug olarak ZF diiser. Bu
ylizden optimum ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin hacmi yiiksek ZF ve santrifiij sonrasinda
analize yeterli olacak Sekilde ¢oken fazin yeterli hacminin her ikisin de karsilamalidir.
Dispersif ¢oziiciiniin  hacmi bulutlu  ¢ozeltinin  olugmasi (su-dispersif ¢oziicii-
ekstraksiyon ¢oziiciisii) sulu fazda ekstraksiyon ¢oziiciisii dispersiyon c¢oziiciisiinden
direkt olarak etkilenir ve bu daha sonra ekstraksiyon verimliligi etkiler. Dispersif
¢Oziiciinlin hacminin degisimi ¢oken fazin hacmini degistirir bundan dolay1 ¢oken fazin
sabit hacimlerini elde etmede dispersif ¢oziiciiniin hacmi ve ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin
hacmini ayn1 anda degistirmek zordur. lyi bir bulutlu ¢ozelti elde etmede dispersif
¢Oziiclinlin uygun olan hacmi sulu faz ve ekstraksiyon ¢dziiciisiiniin her ikisinin

hacmine baglidir. DLLME’de ¢oken fazin hacmini etkileyen 6nemli faktorler;

(1) suda ekstraksiyon c¢oziiclisiiniin ¢oziinirligl, (2) ornek ¢ozeltinin hacmi, (3)

dispersif ¢oziiclinlin hacmi ve (4) ekstraksiyon ¢dziiciisiiniin hacmi.

Deneysel bakis acisindan elde edilmek istenen ¢oken fazin hacmi bazi deneysel
testlerde, ana deneyin olusturulmasindan once yapilmalidir. Ik olarak sulu fazda
ekstraksiyon c¢oziiciisiiniin ¢oziinlirliigi hesaplanir. Sonra dispersif ¢o6ziiciiniin
varliginda ekstraksiyon ¢oziiclisiiniin ¢oziinlirliiglinii artirmada bazi denklemler ve
cabalar ¢oken fazin tam hacmini hesaplama dogrultusunda yapilir, bu ekstraksiyon ve
dispersif c¢oziiciilerinin istenen hacimlerini elde etmede kullanilir. DLLME’de
ekstraksiyon zamani santrifiijden once dispersif ¢oziicii ve ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin
karisiminin enjeksiyonu arasindaki siire olarak tarif edilir. Sulu faz ve ekstraksiyon
¢oziiciisii arasindaki yiizey alan1i son derece genistir. Bu yiizden sulu fazdan

ekstraksiyon fazina analitin transferi hizlidir. Sonrasinda denge hali ¢cabucak saglanir.

DLLME’de ZF (zenginlestirme faktorii) ¢oken fazdaki analit derisiminin (Csed) ve

ornekteki analitin Co) nihai derigimi arasindaki
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2. BOLUM

DOGRUDAN ANALIiZ YONTEMLERI

Geleneksel olarak eser elementlerin tayini, analizi yapilacak olan 6rneklerin, asitler
(veya asit karigimlar) ile islem gordiikten sonra uygun bir analitik metod kullanilarak
yapilmaktadir. Ornegin ¢oziilmesi islemi esnasinda, analit kayiplar1 ve/veya numunenin
kirlenmesi yonilinden risk tasimakta ve ayrica tehlikeli kimyasallarin kullanimini
arttirmaktadir. Bu sebep ile dogrudan analiz teknikleri gelistirilmeye c¢alisilmis ve bu
tekniklerin geleneksel prosediirlere gore, daha ¢ok avantaja sahip oldugu belirlenmistir.
Bu avantajlar;

(i) Gergek orneklere uygulanan 6n muamele igslemlerinin azaltilmas,

(ii) Orneklerde kirlenmenin azaltilmast ve daha kisa siirede analizinin

gerceklestirilmesi,
(iif) Cozme islemiyle meydana gelen analit kayiplarinin en diisiik seviyeye getirilmesi,
(iv) Tehlikeli ve agindirici reaktiflerin kullaniminin azalmast,

(v) Orneklere uygulanabilirlik ydniinden (hem organik hem de inorganik ornekler)

genis bir perspektife sahip olmasidir [13].

Dogrudan analiz i¢in kullanilan analitik teknikler; X-isin1 floresans spektroskopisi

(XRF), notron aktivasyon analizi, taramali elektron spektroskopisi (SEM) [20].
2.1. Analiz teknikleri
2.1.1. X-Ismn1 Floresans Spektroskopisi (XRF)

XRF; molekiiller de elementlerin bilesimlerinin belirlenmesi i¢in yararlanilan en énemli

tekniklerden biridir.
2.1.1.1. XRF caliyma prensibi

Atom veya molekiil, X 1sinlar1 gibi yiiksek bir enerji ile uyarilirsa; bu yiiksek enerji dig

yoriingelerdeki elektronlar1 daha yiiksek enerji diizeylerine ¢ikarir. Uyarilan elektronlar
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temel enerji seviyelerine geri dondiiklerinde kazanmis olduklari fazla enerjiyi X 1sinlari
seklinde etrafa yayarlar. X 1sinlar1 yayimina floresans 1simasi adi verilir. Elementlerin
verdigi bu 1simalarin dalga boyu her element igin farkli ve ayirt edicidir. (Elementin
parmak izidir.) Istmanin dalga boyunun belirlenmesi ile elementin tiirii (nitel),
belirlenen bu 1smin  siddetinin  Olgiilmesi ile de element derisimi (nicel)

belirlenebilmektedir [24].

XRF enstriimental aletleri sayesinde ¢6zme igslemine gerek duyulmaz. Bu durum XRF

aletlerinin 6nemini oldukca arttirmaktadir.

Enerji dagilimli X-151mm1 floresans (EDXRF) analizorleri (tasinabilir XRF analiz
cihazlar1), hava izleme filtreleri ile toplanan toz numuneleri, kayalar, topraklar veya
metal Ornekleri dahil olmak iizere g¢evresel Orneklerde, hizli ve tahribatsiz analiz
yapmak miimkiin ve 25'e kadar elementlerin eszamanli analizinin saglanmasi bu

teknigin avantajlarindandir [18].

2.1.1.2. Uygulama Alanlar:

v" Standart metotlar ile bilinmeyen inorganik materyaller, kati, sivilar ve tozlarin nitel
ve nicel analizleri,

v' Kayag ve minerallerin uluslararasi standartlara uygun olarak kimyasal analizleri,

v' Maden ve endiistriyel hammaddelerin komple kimyasal analizleri,

v" Cimento, ¢imento hammaddeleri ve mineralojik katki malzemeleri analizleri,

v" Kati atiklarin kimyasal analizleri yapilmaktadir [22].

2.1.2. Ark ve Kivileim Emisyon Spektroskopisi
2.1.2.1. Cahsma Ilkesi

Atom, iyon veya molekiiller icin, analizi yapilacak numunenin atomlastirilmasi ve bir
iist enerji diizeyine ¢ikarilmasinda genellikle kullanilan metod, iki elektrot arasina
uygulanan elektrik bosalimidir. Bu metodta; numune elektrotlardan birisinin igine
yerlestirilir ve numune olmayan karsit elektrotla bu elektrotun arasina elektrik bosalimi
uygulanir. Elektriksel atomlagma iyonlasma ve uyarma proseslerinde ark veya kivileim

bosalimlari kullanilir ve en ¢ok uygulama alani bulan “dogru akim (dc) ark1”dir [22].
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Analiz edilecek numunenin atomlastirilmas: ve meydana gelen atomlarin uyarilarak bir
ist enerji seviyesine ¢ikmasi amaciyla yararlanilan elektriksel bosalim tiirlerinden bir
digeri ise; kivileim’dir. Yiksek akim yogunlugu ile 50 Hz’lik frekansa sahip
kondansatér bosalimi kivileim kaynagi elde edilir. Uygulanan gerilimin ve akim
siddetinin ¢ok yiiksek olmast sebebi ile 30000 — 40000 °C arasinda yiiksek sicakliklara
ulasilabilir. Bu sicaklikta numunedeki elementlerin pek ¢ogu iyonlastigi i¢in kivilcim
kaynagimin kullanildigr aletler ile elde edilen spektrumlarin neredeyse tamami iyonik
hatlardan olusmaktadir. Sonuglarin tekrarlanabilirligi ¢cok yiiksek olsa da; kivileim

kaynagimin duyarligi, “ark”a oranla daha diistiktiir [22].
2.1.2.2. Analitik Uygulamalar:

Emisyon spektroskopisinde nitel analiz, elde edilen spektrumdaki siddetli hatlarin
dalgaboyu degerlerinin, elementlerin bilinen ve Kkarakteristik emisyon dalgaboyu
degerleri ile karsilastirilmasiyla yapilir. Bu amag¢ dogrultusunda, korelasyon
tablolarindan yararlanilir veya varligindan siliphelenilen elementlerin spektrumlari
kaydedilir ve ornekten elde edilen spektrumla karsilagtirilir. Hatlarin en az iiciiniin
dalgaboyu degerlerinin uyusmast ile siiphelenilen elementin varligi kanitlanir. Emisyon
spektroskopisi daha c¢ok elementlerin nicel analizinde kullanilir. Emisyon
spektroskopisinde duyarlik, absorpsiyon spektroskopisinde oldugu gibi temel enerji

diizeyinde olusturulan atom sayisina baglidir [20-30].
2.1.3. indiiklenmis Eslesmis Plazma (ICP)
2.1.3.1. Calisma Prensibi

Emisyon spektroskopisinde elektrik bosalimina dayanan atomlastirma ve uyarma
kaynaklar1 son yillarda yerini plazmalara birakmistir. En ¢ok kullanilan plazma tiirii
ICP, Indiiklenmis Eslesmis Plazma (Inductively Coupled Plasma) dir. Plazma katyon ve
elektron (bu ikisinin net toplam elektrik yiikii 0 olmalidir) igeren elektriksel olarak
iletken olan gaz halindeki iyon akimi olarak tanimlanabilir. Kolay iyonlastirilabilmesi
ve inert olmasi nedeniyle ICP teknigindeki plazma argon gaz: ile olusturulur. Cok cesitli
yontemlerle plazma olusturmak miimkiin olmakla beraber bu yontemde elektromanyetik

olarak argon gazinin indiiksiyon sarimlarinda bir radyo frekans (rf) jeneratoru ile
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etkilestirilmesiyle elde edilir. ICP cihazlar1 hibrit cihazlar (ICP-OES, ICP-MS) olarak
kullanilir [21].

2.1.3.2. Analitik Uygulamalar

ICP-emisyon spektroskopisi birgok iistiinliigli olan bir yontemdir. Elde edilebilen
yiiksek sicaklik nedeniyle, ¢cok kararli bilesikler bile plazma sicakliginda atomlarina
aynisirlar.  Ayrica alevin  kullanildigi  absorpsiyon ve emisyon spektroskopisi
yontemlerinde, oksijenin yiiksek kismi basinci nedeniyle toprak alkali elementleri nadir
toprak elementleri ve bor, silisyum gibi bozunmayan oksit ve hidroksit radikaller
olusturan elementlerin analizinde duyarlik diistiktiir. Fakat argon gazi ile olusturulan
plazmada bu elementlerin atomlastiriimasinda bdyle bir sorun yoktur. ICP-emisyon
spektroskopisi yonteminin diger bir Ustiinliigli plazmadaki yiiksek elektron
yogunlugudur. Plazmadaki yiiksek elektron yogunlugu analit atomlarinin iyonlasmasini
biiylik olglide engeller. Ayrica ark, kivilcim, ve alevli kaynaklarin aksine plazmada

sicakligin atomlagma bdolgesinin her yerinde aynidir [20].
2.1.4. Grafit Firinhh Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (GFAAS)
2.1.4.1. Cahsma Tlkesi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS); yiiksek sicaklikta gaz halinde olan element
atomlarinin elektromanyetik 1sinlar1 sogurmasi iizerine kurulmustur. Atomlastirici
olarak alev yerine grafit firmm kullaniliyor ise, grafit firinli atomik absorpsiyon
spektrofotometresi (GFAAS) elde edilir. Alevsiz atomlastiricilara elektrotermal
atomlastiricilar da denir. Elektrotermal atomlastiricilar i¢inde en taninmis olani grafit

firmidir [5].
2.1.4.2. Analitik Uygulamalar:

GFAAS ile genellikle metalik 6zellikteki elementlerin tayini yapilir. Biitiin element
atomlar1 kendilerine ait dalga boyundaki 1s1n1 sogurup uyarildiklarinda elektronlarin
bulundugu daha yiiksek enerji diizeylerine baglh olarak farkli siddetlerde ve dalga
boylarinda sogurma hatlart meydana gelir. Spektroskopik analizlerde calisilacak dalga
boyu belirlenirken en giiclii sogurulmanin oldugu dalga boyu secilir. Bdylece secilen

dalga boyunda diisiik konsantrasyonlar da bile absorbans degerleri elde edilebilir.
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GFAAS’de elementlerin kantitatif tayini i¢in kalibrasyon grafigi ve standart ekleme

yontemleri kullanilir [3,4].

2.1.5. Notron Aktivasyon Analizi
2.1.5.1. Calisma Ilkesi

Aktivasyon analizlerinin temelini, bir 6rnegin niikleer bir reaktérden gelen 1s1l nétronlar
ile bombardiman edilmesi sonucunda meydana gelen radyoaktivitenin OSlgiilmesi,
olusturur. Aktivasyon analiz metodlarinin hassasiyetinin diger metodlara goére, 100 misli
yiiksek olmas1 nedeniyle biiyiik 6nem arz etmekte ve bu metod ile ppm seviyelerindeki

derisimlerde tayinler yapilabilmektedir [3].

Notronlarin madde ile etkilesimi birkac sekilde gergeklesebilir. Bombardiman sonucu
olusan iirlin (veya iiriinler) bombardimani yapan ndtronlarin enerjisine baglidir. Kararl
bir izotopun 1s1l nétronlarla bombardimani neticesinde, atom numarasi hedef elementten
bir birim daha ytiksek olan ¢ok fazla uyarilmis bir izotop olusur. Bu izotop hizla (~10-
12 saniye iginde) bir gamma 1g1n1 (y) yayarak kararl hale gelir [8].

2.1.5.2. Notron Aktivasyonun Uygulamasi

Notron aktivasyon analizi, pek c¢ok sayida elemente uygulanabilir. Ek olarak, inert
gazlardan dort tanesi 1si1l notronlarla aktif izotoplar haline getirilerek tayini
gerceklestirilir. Ayrica oksijen, azot, ve itriyum elementleri hizli nétronlarla aktif
edilebilir. Notron aktivasyonu metodu ile analizi yapilabilen tiirler ise; metaller,
alagimlar, arkeolojik kalintilar, yar1 iletkenler, biyolojik kaynakli maddeler, kayalar,
mineraller ve su. Aktivasyon analizi uygulamalari, ¢ogunlukla, eser miktarlardaki

elementlerin tayininde kullanilir [9].

2.1.6. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

2.1.6.1. Cahsma Ilkesi
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Taramali elektron mikroskobu(SEM)calisma sekli yiiksek enerjili elektronlarin  ¢ok
kiiciik bir alana odaklamasi ile yiizeyin taranmasi prensibine dayanir. Numunenin

yiiksek ¢oziiniirliige sahip topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde kullanilir [4,5].
2.1.6.2. Uygulama Alanlar

v" Tip ve adli uygulamalarda

v" Sanayinin degisik kollarinda hata analizlerinde

v" Biyolojik bilimlerde

v' Kaplama yiizeylerinin karakterizasyonunda

v' Tiim kati malzemelerin mikro ve nano 6lgekte yapilarini tayin etmek ve bu yapilarin

elementel analizinde

v' Lif kesitlerinin ve i¢ yapisinin incelenmesinde kullanilir.

v Tekstil sektoriinde kullanilan sentetik ve dogal hammaddelerin karakterizasyonu
v’ Uretilen kumaslarin amaca uygun olup olmadig

v' Sektoére hizmet eden yan sanayi {lriinlerinin (deterjan, boya, yumusatici) iiriin

tizerindeki etkileri tespit edilebilir.

v  Boya sektoriinde pigmentlerin yapisal tayini ve uygulanan yiizeylerin

karsilastirmasinda kullanilir [4].


https://tr.wikipedia.org/wiki/Enerji
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3. BOLUM
DENEYSEL KISIM

Bu ¢alismada cesitli gida 6rneklerde dispersif sivi sivi mikro ekstraksiyonu ile arsenik
tayini yapilmistir. Bu yOntemin gelistirilmesinde baglangic asamasi ayirma ve
zenginlestirme adimi olarak dispersif sivi-sivi mikro ekstraksiyonu kullanilmis
sonrasinda zenginlestirilen 6rnekler florimetre ile analiz edilmistir. Kullanilan yontemde
analitin bulundugu ornek ¢ozeltiye ligant (MPA) madde eklendi ve uygun pH’ya
getirildi, sonra organik ¢oziicii ve dispersif ¢oziicliniin bulundugu faz siringayla hizlica
enjekte edildi. Olusan bulutlu ¢ozelti santrifiij edildi ve i¢cinde analitin selatinin organik

fazi1 dibe ¢oktiiriildii. Dipteki organik faz siringayla alindi ve florimetre ile okundu.
3.1. Deneyde Kullanilan Aletler
3.1.1. Cihazlar

Kendi boéliimiizde gelistirilen ev yapimi bir home made florimetre cihazi kullanildi.
Elde edilen sonuglar ICP-MS’den elde edilen sonuglarla karsilastirilarak dogruluk
calismasi yapildi.

3.1.2. Mikropipet

Nichipet marka 20-200, 100-1000, 1000-10000 pL’lik mikro pipet 6rnek alimlart ve

¢Ozelti hazirlama adimlarinda kullanildi.

3.1.3. Santrifiij

Rotafix 32 Zentrifugen marka santrifiij, santrifiij islemlerinde kullanild1.

3.1.4. pH metre

Cozeltilerin pH olgiimleri i¢cin Consort C533 marka dijital pH metre kullanildi.
3.1.5. Tiip

Deneyde Isolab marka 50 mL’lik plastik tiipler kullanilds.

3.1.6. Siizge¢ Kagidi
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Kat1 6rneklerin hazirlanmasinda siizme islemlerinde isolab marka White-medium 110

mm siizge¢ kagidi kullanilmistir.
3.2. Kullanilan Reaktifler ve Hazirlanisi

Kullanilan tiim ¢ozeltilerin hazirlanmasinda analitik safliktaki kimyasal maddeler ve

deiyonize su kullanilmis olup reaktifler asagidaki sekilde ve derisimlerde hazirlanmistir.
3.2.1. Bozucu Etki Taramasinda Kullanilan Cozeltiler:

Na*: NaCl’den 50-20000 mg L™ arahgmi icerecek sekilde stok NaCl ¢ozeltisi

hazirlanmistir.
Cl': KCI’den 50-2500 mg Lt araligini icerecek sekilde stok Cl ¢ozeltisi hazirlanmastir.

Fe**: Fe(NO3)3:9H,0’tan 50-2500 mg L™ arahigini icerecek sekilde stok Fe ¢ozeltisi

hazirlanmustir.

Cu?": Cu(NOs),-H,0’dan 50-2500 mg L™ arahgmi icerecek sekilde stok Cu ¢ozeltisi

hazirlanmustir.

Mn®*: Mn(NO3)4H,0’dan 50-2500 mg L™ icerecek sekilde stok Mn ¢ozeltisi

hazirlanmastir.
K": KNOs’den 50-5,000 mg L icerecek selilde stok potasyum ¢ozeltisi hazirlanlmistir.

Ca?*: Ca(NO3)y'4H,O’den 50-5000 mg L7 icerecek sekilde stok Ca ¢ozeltisi

hazirlanmstir.

Mg®": Mg(NOs),-6H,0’den 50-5000 mg L7 igerecek sekilde stok Mg ¢ozeltisi

hazirlanmistir.

Zn?*: Zn(NOs3),’den 10-50 mg L igerecek sekilde stok Zn ¢dzeltisi hazirlanmustr.

Fe**: Fe(NOs)s-6H,0’den 10-50 mg L™ icerecek sekilde stok Fe ¢ozeltisi hazirlanmistir.
cu*": Cu(NOs),-4H,0’den 10-50 mg L™ olacak sekilde stok Cu ¢ozeltisi hazirlanmistir.

SO42_: Na,SO,’den 2500-5000 mg L? olacak sekilde stok stilfat ¢ozeltisi hazirlanmustir.
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PO,*: NaH,PO,2H,0’den 2500-5000 mg L™ olacak sekilde stok fosfat ¢ozeltisi

hazirlanmustir.
Deneylerde kullanilan tiim reaktifler Merck markadir.

3.3. Dispersif Sivi Stvi Mikro Ekstraksiyonu Ile Nikelin Tayini icin Cozeltilerin

Hazirlanmasi

Kullanmilanlar reaktifler: Selat yapict %1 (m/v) 3',6'-bis(dietilamino)-2-{[(1E)-(2,4-
dimetoksifenil)metilen]Jamino}spiro [izoindol-1,9'-ksanten]-3(2H)-on  ¢o6zeltisi  etil
alkolde hazirlandi. Kullanilan ligandin agik yapisi asagida goriilmektedir. 100 mg L™
Ni(Il) ara stok ¢dzeltisi 1000 mg L™ stok ¢ozeltilerden seyreltilerek giinliik hazirlandu.

Organik faz % 80 etil alkol + % 20 kloroform karigimi 25 mL hazirland1 ve bundan 750
uL siringayla enjekte edildi.

Sekil 3.1. Kullanilan selat ligandinin agik yapisi (BDA).
3.4. pH Taramasi

Deneyin yapilisi;; 50 mL’lik plastik tiip dibine 750 pL BDA, %]1’lik ¢ozeltisinden
eklendi. Sonra 100 mg L™ As(111) ve As(V) stok ¢dzeltisinden sirasiyla 150 ve 250 uL
eklendi. Hazirlanan tampon ¢ozeltiler pH 1 ve 2 i¢in 1 mol L™ KCI iizerine istenilen
pH’ya gelinceye kadar damla damla 1 mol L™ HCI eklenerek hazirlandi. pH 3, 4, 5 ve 6
tampon ¢ozeltileri, 1 mol Lt CH3COOH ve 1 mol L NaOH’den hazirland. pH 7, 1
mol L! CH3COONH,’den hazirland1. pH 8, 9 ve 10 ise 1 mol Lt NH,Cl tizerine istenen
pH’ya gelinceye kadar 1 mol L™* NHs'ten damla damla eklenerek tampon ¢ozelti
hazirlandi. Asit bazla yapilan ayarlama yerine tampon eklenerek pH 1-10 arasinda

tarama yapildi. Son hacim 10 mL’ye saf suyla getirildi. Sonra siringayla 2 mL etil alkol



31

kloroform karigimindan eklendi. Arkasindan olusan bulutlu ¢6zelti santrifiij ile 3000
rpm de 5 dakika santrifiij edildi ve dibe ¢oken organik faz siringa ile alindi. Florimetre
ve ICP-MS ile 0.1 M HNOj3 de ¢6zme sonrasi okuma yapildi.

Elde edilen sonugclar;

500
X
—x—As(Il)

400 —o—As(V)
(¥
i
=300
R
un
a X
5 X

100

0 QO O O O O O
0 1 2 3 4 5 6
HNO3 Miktan

Sekil 3.2. pH Etkisi

Sonuglardan anlasilacagi iizere kantitatif geri kazanma degeri 1 M HNO; ortami

optimum oalrak ¢ikarken, diger pH degerlerinde ¢okelme meydana geldi.
3.5. Ligant Miktarinin Taranmasi

Ligant miktarinin geri kazanmaya olan etkisini incelemek i¢in ligant miktar1 taramasi
isleminde 100, 200, 400, 600, 800, 1000 uL % 1 (m/v) BDA eklenerek deneysel

islemler tekrarlanmistir.

Deney soucunda elde edilen veriler;
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Sekil 3.3. Ligand Miktarinin Etkisi

Bu sonuca gore ligant miktarinin kantitatif geri kazanma saglanan 500 pL degeri

sonraki deneyler i¢in kullanilmistir.
3.6. Dispersif Coziicii — Organik Coziicii Tiiriiniin Taranmasi

Dispersif ¢oziicii ve ekstraksiyon c¢oziiciisii tiirliniin geri kazanmaya olan etkisinin
taranmasi isleminde dispersif ¢oziicli olarak aseton, metanol, etanol ve ekstraksiyon
¢oziiclisii olarak kloroform, karbon tetra kloriir (% 20-80, sirasiyla ekstraksiyon
¢oOziiciisii-dispersif ¢oziicli) deney islemlerinde kullanilmistir. Daha once bahsedildigi
gibi model ¢ozeltiler hazirlanmis ve bunlarin pH’lar1 ayarlanarak organik faz karigimlar
siringayla enjekte edilmistir. Deney sonucunda elde edilen degerler; Deney sonucunda
en iyi ekstraksiyon c¢oziiciisii olarak kloroform ve dispersif ¢oziicii olarak aseton

secilmistir.

3.7. Santrifiij Hizinin Ayarlanmasi

Optimize edilen sartlar cercevesinde santrifiij hizinin optimizastyonu igin tarama
yapilmis ve 1000, 1500, 2000, 2500, 3000, 3500 ve 4000 rpm hizlar1 ve 10 dakikalik

siire i¢in % geri kazanmalar belirlenmistir. Daha 6nce optimize edilen sartlar bu
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sonuclarin elde edilmesinde sabit tutulmustur. Deney sonucunda elde edilen veriler;

asagidaki gibidir: 3500 rpm 10 dakika.
3.8. Santrifiijleme Zamam Taramasi
Santrifiij siiresinin geri kazanmaya olan etkisinin incelenmesi isleminde dnceden elde

edilmis optimum santrifiij hiz1 olarak 3500 rpm icin 1, 3, 5, 8 ve 10 dakika zaman
araliklarinda 6l¢iim yapilmistir. Diger parametreler sabit tutulmustur. Deney sonucunda

elde edilen veriler; 3 dakikanin optimum oldugu bulunmustur.

3.9. Matriks Taramasi

Matriks taramasi isleminde NaCl (tuz olarak), K*, Mgz+, Ca2+, PO43‘, 5042', Feg+, Zn?*
tirleri ara stok cozeltilerden seyreltilerek hazirlanmistir. Diger tiim deneysel

parametreler optimum elde edilen degerlerdir.

Tablo 3.1. Bazi1 yabanci iyon tiirlerinin geri kazanma verimi iizerine etkisi (n=3)

fyon Eklenen Derisim (mg L") Geri Kazanma (%)
Na* NaNOs 10.000 95 + 2°

K* KNO; 5.000 96 + 4

ca®* Ca(NOs),-4H,0 5.000 101 3

Mg** Mg(NO3)z-6H,0 5.000 95 +2

Zn** Zn(NO3); 10 101 +3

Fe** Fe(NO3)3-6H,0 10 96 + 2

S04~ Na,SO, 5.000 95+ 1

PO,* NaH,PO,2H,0  5.000 96 + 2

cr NaCl 10.000 98 + 3

*Ortalama + standart sapma.
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3.10. Yontemin Gozlenebilme Siniri

Yontemin tayin sinirinin ve gozlene bilme sinirinin belirlenmesinde 21 tane kor ¢ozelti
hazirlanmis ve bu degerlerden gozlene bilme sinir1 ve tayin sinir1 belirlenmistir. Diger
deneysel parametreler optimum degerlerinde sabit tutulmustur. Kor ¢ozeltilerin As(I11)

i¢cin gozlenebilme sinir1 olarak 1.00 pg L? bulunmustur.
3.11. Gercek Ornek Analizi

Gergek orneklerin analizi i¢in; marketlerde satilan cesitli gida Ornekelri kullanildi.
Herbir gergek oOrnekten 3 parelel olucak sekilde tartildiktan sonra mikrodalga ile
¢oziinlirlestirme yapildi. Daha sonra an1 6rnekler ICP-MS ile direkt okuma ve daha

sonra yontem uygulanarak okumalar gerceklestirildi. Elde edilen sonuglar asagida

goriilmektedir.

Tablo 3.2. Gergek 6rnek analizi (n = 3, mg kg™).

Ornek As(I11) ICP-MS sonucu
(mg/kg)
Siyah ¢ay 0,02+0,01* 0,021 +0,01
Kahve 0,018 £0,010 0,02 +0,01
Kekik 0,03 £0,01 0,032+ 0,010
Kara lahana 0,027 +0,011 0,028 £0,013
Sinameki 0,018 +£0,008 0,020 + 0,009
Mate yapragi 0,041 £0,006 0,052 + 0,008
Aslan pengesi 0,044 £ 0,008 0,054 £+ 0,007
Sallama papatya 0,484 +0,013 0,48+0,01
Dogal papatya 0,324 +£0,005 0,324 £ 0,008
Dogal kuGburnu 0,42 £0,02 0,40 £ 0,01
Sallama rezene 0,52 +0,03 0,62 +0,01
Kiipe 1 8,2+0,2 10,1+1,8
Yiiziik 214+21 20,2 +2,3



Kolye 112+1,4
Dudak parlatici 1,52 +0,11
Ruj P

Ek kremi -

Tras kopligii -

13,2+0,8

1,48 £ 0,04

*Ortalama + standart sapma.

bGézlenebilme siirt altinda.
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Gorildiigii tizere gercek orneklerde bulunan matriks ortamimm ICP-MS ile direkt

tayininde girisim nedeni ile farkli sonug¢lar bulunmustur. Bu nedenle bu tiir 6rneklerde

direkt tayin yerine bir ayirma ve zenginlestirme uygulamasi yapilmasi Onemi

gorilmiistiir.

3.12. Yontemin Dogrulugunun Incelenmesi

3.12.1. Standart Referans Madde (SRM) Analizi

Tablo 3.3. CRM analizi

Ornek Sertifikall Bulunan Geri Kazanim (%)
Deger
INCT-TL-1 (G,%) 0,106 £ 0,021 0,104 +0,020° 98+ 1

®Ortalama + standart sapma
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BOLUM 4

TARTISMA VE SONUC

Biyolojik siireglerde; metal iyonlarmin varligi O6nemli bir rol oynamaktadir.
Sistem/organizmalarda temel olarak bulunan eser diizeydeki metal iyonlarinin;
konsantrasyon esigini agsmasi, metal iyonunun kansorejen ve mutajen dogasi nedeni ile,
insan ve ¢evre sagligi agisindan tehlike olusturabilecek oldiiriicti toksik etkileri meydana
getirebilir. Bu nedenle; biyolojik, cevre kirliligi ve klinik tan1 yonlerinden bu metal

iyonlarinin segici olarak saptanmasi gereklidir.

ICP-MS iyi bilinen ultra-iz analitik bir tekniktir. Yiiksek hassasiyet ve segicilik, kisa

cevap sliresi ve gercek zamanli analiz avantajlar1 nedeniyle kullanilan metodlardandir.

Bu calisma da; ilk olarak yeni bir ligand olan MBD gelistirilmistir. Sentezlenen
MBD’nin ¢esitli metal iyonlar ile kompleks yapilmaya caligilmis ve MBD’in As(111)

i¢in oldukca verimi yliksek floresans 6zelligi verdigi bulunmustur.

As(I11)-MBD kompleksinin olusumu ve absorbans siddetinin en iyi Olgiilebildigi

optimum deney kosullar1 belirlenmistir.

pH, MBD derisimi, sicaklik, bekleme siiresi, ortak iyon etkisi gibi farkli parametreler
optimize edilmistir. Daha sonra, kullanilan metodta ve cihazda dlgiilebilecek minimum

analit derisimini belirlemek amaci ile gézlenebilme sinir1 ¢alismalar yapilmastir.

Kayseri’deki marketlerden temin edilen gida ve gesitli taki ve kozmetik Ornekleri

coziilerek direkt olarak As(I1) tayini yapilmistir.

Standart referans madde analizlerinden kantitatif geri kazanimlar elde edilerek yontemin

dogrulugu ispatlanmastir.
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