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OZET

ULTRASONIK DESTEKLI-BULUTLANMA NOKTASI EKTRAKSIYONU
(UA-CPE) iLE AYIRMA VE ZENGINLESTIRME SONRASI ALEVLI
ATOMIK ABSORPSiYON SPEKTROMETRESI (FAAS) iLE GIDALARDA
MOLIBDEN VE VANADYUMUN ESANLI BELIRLENME
OLANAKLARININ ARASTIRILMASI

Sema KORKMAZ
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dah
Damisman: Prof. Dr. Ramazan GURKAN
2019, 50+ xv sayfa

Gida, siit ve sebze 6rneklerinde molibden ve vanadyumun alevli atomik absorpsiyon
spektrometresiyle (FAAS) tayini 6ncesi yeni ultrasonik destekli-bulutlanma noktasi
ekstraksiyon yontemi (UA-CPE) gelistirildi. Yontem, pH 4.5’te molibden ve
vanadyumun kararl anyonik oksalat komplekslerinin [9-
(diethylamino)benzo[a]phenoxazin-5-ylidene]azanium; sulfate (Nile blue A) ile
hidrofobik iyon-¢ifti kompleksler olusturmasi, ardindan olusan iyon-gifti
komplekslerin polyoxyethylene(7.5)nonylphenyl ether (PONPE 7.5)’in misel fazina
ekstrakte edilmesi temeline dayanir. UA-CPE, geleneksel CPE ile karsilastirildiginda
biiylik oranda basitlestirilmis ve hizlandirilmistir. Ultrasonik etki altinda yontemin
analitik parametrelerini etkileyebilecek degiskenler (pH, oksalat ve Nile blue derisimi,
PONPE 7.5 derisimi, elektrolit derisimi, 6rnek hacmi, sicaklik ve ultrasonik gii¢ gibi)
optimize edildi. Optimum kosullar altinda, molibden ve vanadyum i¢in degerlendirilen
analitik parametreler sirasiyla, dogrusal calisma araligi, (Mo: 3-340 ug L™ ve V: 5-
250 pg L1), duyarlik iyilestirme faktorii (Mo: 145 ve V:115), gézlenebilme sinir1 (Mo:
0.86 ug Lt ve V:1.55 pg L1), % bagil standart sapma (Mo: %2.7 ve V: %3.5) ve %
geri kazanim (Mo: %95.7-102.3 ve % 96.3-101.8) idi. Yontemin dogrulugu iki
standart referans materyalin (SRM) analizi ve standart eklenmis 6rneklerden geri
kazanim galismasi ile test edildi. Gelistirilen yontem daha sonra segilen 6rneklerde
bulunabilecek eser diizeylerde molibden ve vanadyumun tayinine memnuniyet verici

sonuglarla basarili bir sekilde uygulandi.

Anahtar kelimeler: Mo(VI) , V(V), Siit/Sebze/Gida 6rnekleri, Ultrasonik destekli

bulutlanma noktasi ekstraksiyonu, Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi
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ABSTRACT

PRECONCENTRATION AND DETERMINATION OF VANADIUM AND
MOLYBDENUM IN MILK, VEGETABLES AND FOOFSTUFFS BY
ULTRASONIC-ASSISTED CLOUD POINT EXTRACTION COUPLED TO
FLAME ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY INVESTIGATION OF
POSSIBLE DETERMINATION POSSIBILITIES

Sema KORKMAZ
Master of Science Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Ramazan GURKAN
2019, 50+xv pages

A new ultrasonic assisted-cloud point extraction procedure (UA-CPE) was developed
for preconcentration at the trace levels of vanadium (V) and molybdenum (Mo) in
milk, vegetables and foodstuffs prior to determination via flame atomic absorption
spectrometry (FAAS). The method is based on the ion-association of stable anionic
oxalate complexes of V(V) and Mo(VI) with [9-(diethylamino)benzo[a]phenoxazin-
5-ylidene]azanium; sulfate (Nile blue A) at pH 4.5, and then extraction of the formed
ion-association complexes into micellar phase of polyoxyethylene(7.5)nonylphenyl
ether (PONPE 7.5). The UA-CPE is greatly simplified and accelerated compared to
traditional cloud point extraction (CPE). The analytical parameters (solution pH, the
concentrations of complexing reagents oxalate and Nile blue A, the PONPE 7.5
concentration, electrolyte concentration, sample volume, temperature and ultrasonic
power). Of the method under the ultrasonication effect were optimized optimum
conditions, the calibration curves for Mo(VI) and V(V) are obtained in the
concentration range of 3-340 ug L tand 5-250 pg Lt with high sensitivity
enhancement factors (EFs) of 145 and 115, respectively. The limits of detection
(LODs) for Mo(VI) and V(V) are 0.86 and 1.55 ug L™, respectively. The proposed
method demonstrated good performances such as relative standard deviations (as RSD
%) (<3.5%) and spiked recoveries (95.7-102.3%). The accuracy of the method was
assessed by analysis of two standard reference materials (SRMs) and recoveries of the
spiked solutions. The method was successfully applied to the food samples for the

determination of trace amounts of Mo(VI1) and V(V) with the satisfactory results.



Keyword: Mo(VI), V(V), Milk/Vegetables/Foodstuffs, Ultrasonic assisted-cloud
point extraction, Flame atomic absorption spectrometr
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1. GIRIS

Son yillarda vanadyum ve molibdenin zenginlestirilmesi ve belirlenmesinde siitte ve
cevresel 6rneklerde elektrotermal-atomik absorpsiyon spektrometresi (ET-AAS) [1,2],
petrol 6rneklerinde indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon spektrometrisi (ICP-OES)
[3], bitkisel gidalarda spektrofotometr [4], su ve gida 6rneklerinde adsorptif katodik
styirma  voltametrisi (AdCSV) [5], sularda ve katilarda elektrotermal-atomik
absorpsiyon spektrometresi (ET-AAS) [6,7], tavuk, ordek, kaz ve giivercin
yumurtasinda indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometrisi (ICP-MS [8], ¢evresel su
orneklerinde indiiktif eslesmis plazma-atomik emisyon spektrometrisi (ICP-AES) [9],
Zemin sular1 ve katilarda yiiksek performansli sivi kromatografisi ile arayiiz edilmis
indiiktif eglesmis plazma-kiitle spektrometrisi (HPLC-ICP-MS) [10], gidalar igecekler
ve musir 6rneklerinde alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) [11,12] gibi
bir¢ok analitik teknik gelistirilmistir. Farkli 6rneklerde Mo ve V esanli belirlenmesi
icin aygitsal tekniklerin bazilar1 uzun firin programi nedeniyle pahali, zaman alic1 ve
ozellikle diisiik derisimlerde zayif kesinlik, hafiza etkisinin yani sira spektral zemin
girigsimleri (ICP-OES, ICP-MS ve ET-AAS) ve diger birkagi ise spesifik elektrotlarin
kullanimini gerektirir (AdCSV) [13]. Metallerin analizi i¢in bu yontemler arasinda
FAAS basitligi, diisiik maliyeti, duyarligit ve hemen hemen her analitik arastirma
laboratuvarinda bulunabilirligi nedeniyle ¢ok dikkat ¢ekmektedir [14]. Spesifik bir
rezonans dalga boyunda uyarma kaynagi olarak oyuk katot lambasinin kullanimi
nedeniyle, FAAS ayni1 zamanda diisiik girisim etkisi ve element segiciligi gibi

avantajlar saglar.

Bu tez ¢alismasinin amaci dedeksiyon araci olarak FAAS’ yi kullanarak siit, sebze ve
gidalar gibi farkli ortamlarda bulunan bu elzem elementlerin, Mo ve V ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi i¢in yeni basit ve cevre dostu etkin bir UA-CPE yontemini
gelistirmektir. Nile blue A reaktifi iyon-¢ifti olusturucu bir reaktif olarak kullanilmistir
ve pH 4.5’te ekstraktant olarak PONPE 7.5 ve primer selatlandiric1 olarak oksalat
varliginda Mo(VI) ve V(V) iyonlarinin duyarli ve kararli ii¢clii kompleksleri elde
edilmistir. Her bir analit i¢in maksimum analitik sinyali elde etmek i¢in kompleks
olusumu ve ekstraksiyon verimini etkileyen tiim parametreler ayritili bigimde
degerlendirilmis ve optimize edilmistir. Onerilen yontemin gecerliligini test etmek iki

ayr sertifikali 6rnek kullanilmistir ve analiz edilmistir.

1



1.1 Genel Bilgiler

Giinliik gereksinimi 100 mg’den az olan minerallere mikromineraller denir. Viicuttaki
derisimleri ¢cok diisiik oldugu i¢in eser elementler olarak da adlandirilirlar. Yetersiz
alimi bir islev bozukluguna yol agan ve fizyolojik alim1 sonucunda ilgili bozuklugun
diizelmesini saglayan element esansiyeldir. Viicudun yapi ve islevleri i¢in gerekli
(esansiyel) olduklar1 gosterilememis olan elementler esansiyel olmayan veya toksik

elementler olarak bilinirler [15].

Metalleri diger toksik maddelerden ayiran en 6nemli 6zellikleri, insanlar tarafindan ne
olusturulabilir ne de yok edilebilir olmalaridir. Bir¢ok metal, insan ve hayvanlar i¢in
esansiyeldir. Esansiyel olanlar, eksikliklerinde oldugu gibi fazla miktarlarda
alindiklarinda da viicut homeostazini bozarak toksik etki olusturabilirler. Son
zamanlarda agir metal tanimi ile kimyasal maddelerin ekolojik sisteme verdikleri zarar
genellestirilerek gazete haberlerinde sik sik agir metallerin, ¢evresel problemlere
neden olduklarini yer almaya baslamistir. Bunun nedeni ¢evresel problemler soz
konusu oldugunda “agir metal” tanimi sanki ¢ok tanimli ve kesin bir grupmus gibi bu
kavramin ¢ok sik “nispeten yiiksek yogunluga sahip ve diisiik derisimlerde bile toksik
veya zehirleyici olan metal” olarak kullanilmasidir. Bu yaygin kaniya, agir metallerin
belirli bir zaman araliginda canli organizmada diger metallere kiyasla birikiminin fazla
olmas1 ve bunun sonucu negatif etkinin giderek artmasi yol agmaktadir. Gergekte agir
metal tammu fiziksel dzellik agisindan yogunlugu 5 g cm™ten daha yiiksek olan

metaller i¢in kullanilir [16].

Teknolojik gelismeler ve beraberindeki hizli endiistrilesme, eser element analizlerini
oldukca 6nemli hale getirmistir. Bu hizli gelisim, bir yandan insanin yagam diizeyinin
yiikselmesini saglarken, 6te yandan dogal dengelerin bozulmasina, kaynaklarin yok
olmasma, hava, su, toprak kirliliginin insan sagligin1 tehdit edecek boyutlara
ulagmasina ve ¢evre kirliligi sorunlarinin ortaya ¢ikmasina yol agmaktadir. Bununla
beraber tiim bu gelismeler, yliksek safliktaki maddelere olan ihtiyacin artmasina da
sebebiyet vermektedir. Eser diizeyde bir elementin varligi pek ¢ok materyal igin
materyalin kullanildig1 alanda hayati 6neme sahiptir. Eser diizeydeki elementlerin
dogal ¢evreye ve canli organizmalar lizerine yaptiklar1 etkiler de oldukga farkhidir.

Zararli ve toksik ozellik gdsterebildikleri gibi, bazi eser elementlerin organizma igin



son derece 6nemli islevleri de vardir. Ornegin demir, bakir, mangan, ¢inko, molibden,

krom, vanadyum ve selenyum, canlilar i¢in gerekli bazi elementlerdir [17].
1.2 Molibdenin Onemi

Insan ve hayvanlar i¢in esansiyel bir eser element olan Mo 1782 yilinda kesfedilmesine
ragmen biyolojik dzellikleri 1938 yilinda incelenmeye baslanmstir. Ingiltere’de belli
bolgelerde samanin fazla miktarda alinmasiyla ortaya cikan zayiflatict bir hastalik
olarak bilinen “scouring” hastaligi ile baslamis ve bakir siilfatin yiiksek oldugu
daglarda Cu ile Mo arasindaki etkilesimden dolayr bakir zehirlenmesine karsi
korudugu ve tedavi ettigi diisiincesiyle popiileritesi daha da artmistir. Once Cu-Mo

arasinda daha sonrada (Cu,Mo,S)-(siilfat) arasinda etkilesim oldugu belirtilmistir [18].

Mo, atomik agirligr 95.94 g mol™?, koyu gri siyah renkte yanici dzellikte bir tozdur.
Periyodik cetvelin VI B serisinde yer almakta olup 5 farkli yiikseltgenme basamagi
vardir, ancak bunlarin iki tanesi (Mo IV ve Mo VI) dominanttir. Coziinebilen molibden
bilesikleri; amonyum molibdat, amonyum paramolibdat, kalsiyum molibdat, metalik
molibdat ve molibden trioksittir. Coziinmeyen bilesikleri ise; molibden dioksit ve

molibden disiilfiirdir [19].

Yeryiiziindeki Mo’nin ortalama bulunus oranit 1 ppm olmakla birlikte, baz1 kaya
tiirlerinde 0-3000 ppm arasinda bulunabilmektedir. Bitkilerdeki Mo igerigi; biiyiik
oranda topragin Mo igerigi ve pH’s1 ile mevsimsel farkliliklara gore degismektedir

[18].

Molibden neredeyse biitiin yasam alanlar1 i¢in temel eser elementlerden biridir.
Onemli kimyasal dongiileri (karbon, nitrojen, siilfiir) katalizleyen bazi enzimlere
kofaktorlikk yapar. Molibden oncelikle yogun olarak karaciger, bobrek, kemik ve
deride bulunur. Yetiskin insan viicutlarinda yaklasik olarak dokuz miligram molibden

bulunur. Onerilen giinliik alim 75 pg’dir [20].
1.2.1 Molibden iceren gida kaynaklari

Baklagillerden fasulye, mercimek ve bezelye molibden bakimindan en zengin gida
kaynaklarindandir. Hububat dirlinleri ve kabuklu yemisler molibden igerigi
bakimindan zengin olmalarmma ragmen hayvansal iirlinler, meyve ve sebzeler

genellikle molibden igerigi acisindan oldukga zayiftirlar.



Bitkilerin molibden miktar1 yetistikleri topragin molibden igerigine ve cevresel
kosullara bagli oldugu i¢in genellikle molibden bakimindan yetersiz topraklarda ve
elverissiz ¢evre kosullarinda yetisen sebze ve meyvelerin molibden miktar1 diistik olur.
Degisik cografyalardaki bitkilerin farkli molibden igerigine sahip olmalar1 bu

yiizdendir [20].
1.2.2 Molibdenin viicuttaki gorevleri

Hemen hemen biitiin molibden igeren enzimlerde (molybdoenzymes ) bulunan
molibdenin biyolojik formu molibden kofaktor olarak bilinen bir organik molekiildiir.

Molibdenin insanlarda ii¢ enzime kofaktorliik yaptig bilinmektedir.

Siilfiit oksidaz: Siilfitin siilfata doniistimiinii katalizler; bu reaksiyon sistin gibi siilfiir

iceren amino asitlerin metabolizmasi i¢in gereklidir.

Ksantin oksidaz ve aldehit oksidaz: Benzer yapidaki gesitli farkli molekiillerin
hidroksilleme reaksiyonlarini katalizler. Ksantin oksidaz niikleotidlerin (DNA ve
RNA'nin ilk sekilleri) iirik aside bozulmasini katalizler; bu da kanin oksitlenmeyi
Onleyici kapasitesine katkida bulunur. Ayni1 zamanda ksantin oksidaz ve aldehid
oksidaz ilag ve toksin metabolizmasin da ¢ok 6nemli rol oynar. Bu ii¢ enzimden sadece

stilfit oksidazin insan sagligi i¢in ¢ok 6dnemli oldugu bilinmektendir [15,20].
— Ksantin dehidrojenaz (KDH)/ksantin oksidaz (KO)

- Hipoksantin=> Ksantin = Urik asit

— Aldehit oksidaz (Asetil-KoA - Asetat)

— Siilfit oksidaz (Siilfit - Stilfat)

1.2.3 Molibden toksisitesi

Diyare, bastirilmig biliylime hizi ve kansizlik molibdenin toksik etkilerinin
belirtileridir. Gut hastaligina benzer semptomlarin nedeni viicuda asir1 miktarda
molibden alinmasmin sonucudur. Molibdenin zehirliliginin gidalardan meydana
gelmesi olasiligr cok kiiciiktiir. Yiiksek seviyede molibden alimi yliksek miktarda
bakir salinimina sebep olabilir. Bu antagonistik iki mineralin beraber olmasindan
kaynaklanabilir. Sonu¢ olarak bu durum bakir eksikligine sebep olabilir. Yiiksek
miktarda molibden alimi alkalin fosfat etkinligini degistirebilir buda belirli kemik

anormalliklerine sebep olabilir. Alkalin fosfataz enzimatik olarak fosfat gruplarini
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Glikoz-1-fosfat molekiiliinden ayirip serbest birakabilir; bdylece yiiksek seviyede
inorganik fosfat tiretilir [20].

1.3 Vanadyumun Onemi

Vanadyumun kesfedilmesi 1800’1l yillara dayanmaktadir. Meksikali maden bilimci
Andres Manuel del Rio tarafindan 1801 yilinda kahve renkli kursun cevheri olan
vanadinit (Pbs(V0a4)3Cl) kesfedilmistir. Ancak, o bu mineralin farkli tuzlarinin
renklerinden etkilenerek erythronium adini vermistir. Bu elementin gesitli oksidasyon
basamaklarindaki gec¢is sirasinda renk degisiklikleri meydana getiren kroma g¢ok
benzedigine dikkat ¢cekmistir. Bir siire sonra “erythronium” ile kromun aslinda ayni
element olduklar1 tespit edilmistir. 1831 yilinda Isvecli bilim insan1 Nils Gabriel
Sefstrom, vanadyumun kesfedilmemis bir element oldugunu ispatlayarak, ona
Iskandinav giizellik ve bereket tanricasi Vanadis'in admi vermistir. Vanadyum
bilesikleri 1920’ler ve 1930’larda firengi ve hayvanlardan insana gegen bir parazit tiirii

olan leishmaniasis’in tedavisinde kullanilmistir [21].

Vanadyum, yiikseltgenme basamagi 0 ile +5 arasinda degisen, kolay
yiikseltgenmeyen, korozyona dayanikli ve ¢elik grisi renkte gecis metalidir. Dogada
metalik halde bulunmaz. 65 farkli mineralin igerisinde vanadyum bilesikleri halinde
bulunur. Dogal veya sentetik bilesiklerinde en yaygin ylikseltgenme basamaklar1 +2,

+3, +4 ve +5°tir [22].

Sertlik ve alagim olusturma kabiliyeti nedeniyle vanadyum makineler ve araglarda

kullanilan sert ¢elik malzemelerin tiretiminde kullanilir [23].

Canlilarda hiicre dis1 viicut sivilarinda +5 degerlikli metavanadat (VOz"), hiicre i¢i
viicut sivilarinda ise +4 degerlikli vanadil (VO?" ) halinde bulunur. Yiyecekler ¢ok
diisiik derisimlerde (< 1 ng g}) vanadyum icermesine ragmen, canlilar i¢in &nemli bir

vanadyum kaynagidir [24,25].

Akcigerlerde ¢oziinebilen vanadyum bilesiklerinin iyi absorbe edilmesine karsin
vanadyum tuzlari mide ve bagirsakta kolay emilime ugramazlar. Vanadyumun insan
viicudundan atilis1 bobrekler vasitastyla gerceklesir. Biyolojik yarilanma omiirleri 20-
40 saattir. Vanadyum muhtemelen temel bir eser element olmasina karsin vanadyum

eksikliginden dolay1 herhangi bir hastalik insanlarda tespit edilememistir [19,26].



Viicut gelistirme sporu yapan bireylerin giinde 60 pg kadar oksovanadyum siilfat1 kilo
kontrolii saglamak amaciyla kullandiklar1 bilinmektedir. in vitro ve hayvanlar
tizerinde yapilan caligmalar, vanadatlar ile diger vanadyum bilesiklerinin glikoz tasima

aktivitesini ve glikoz metabolizmasini arttirdigini gostermistir [19, 27, 28].
1.3.1 Insanlar i¢in vanadyum kaynaklari

Cogu besin diisiik derisimlerde (< 1 ng g V) vanadyum icermesine ragmen, insanlarin
en Onemli vanadyum kaynagi yine de besinlerdir. Muhtemelen insanlarin giinliik
vanadyum ihtiyac1 ¢ok diisiiktiir (< 10 pg giin® V), bu ihtiyaglarin1 vanadyumca
zengin bazi hazir yiyecekler, karabiber, dereotu, mantar (0.05-2 ug g* V), maydanoz
(1,8 ng gt V) ve 1spanak (0,5-0,8 pg g V) gibi besinlerden saglarlar. Karasal
hayvansal besinlerle karsilastirildiginda deniz besinleri daha yiiksek derigimlerde
vanadyum icerir. Igecekler, taze meyve ve sebzeler, tahillar, karaciger, kat1 ve sivi
yaglar az miktarda vanadyum (1-10 ng g V) igerir. Besinlerin islenmesi vanadyum
derigimlerini yiikseltme egilimindedir. Tiitlin ve tiitiin dumaninda vanadyum yiiksek
derisimlerde (1-8 ug g V) bulunur. Latince ismi amanita muscaria olan gelin ya da
sinek mantar1 (zehirli bir mantar tiirii) olarak bilinen bitkide diger bitkilere gore

yaklasik 100 kat daha fazla vanadyum vardir (100 pg g*V) [29].
1.3.2 Vanadyumun viicuttaki gorevleri

Vanadyum bilesiklerinin toksisitesi ¢cok farkli faktorlere baghidir. Genel olarak agiz
yoluyla viicuda giren vanadyum bilesiklerinin toksisitesi diisiiktiir. Vanadyum
bilesikleri solunum yoluyla da viicuda almabilir ve bunlarin toksisitesi orta
seviyededir. Vanadyum bilesiklerinde ylikseltgenme basamag arttikga toksisitesi
artar, oOzellikle +5 ylikseltgenme basamagindakiler en toksik olanlaridir. Asidik

ortamda vanadyum bilesiklerinin toksisitesi azalma egilimindedir [30].

Onceleri sodyum metavanadat gibi vanadyum bilesikleri anemi, tiiberkiiloz, diyabet

ve frengi hastaliklarinin tedavisinde 1-8 mg kullanilmstir [25].

Vanadil siilfat (glinliik 60 mg’ye kadar) viicut gelistirme sporu yapanlar tarafindan
performans arttirmak i¢in kullanilan bir destek maddesidir. Viicut gelistirme sporu
yapan 31 kisiyle yapilan 12 haftalik klinik ¢aligmada, sporculara 0,5 mg vanadil siilfat

verilmis ve herhangi bir hematolojik anormallige rastlanmamistir [30].



Diger bir ¢alismada, 4 hafta boyunca 100 mg VOSO; giin™® ve 2 hafta boyunca 125 mg
sodyum vanadat giin insiiline bagimli olmayan diyabetik hastalara uygulanmis ve

hafif mide agrilar1 disinda herhangi bir olumsuz etki gézlenmemistir [31].

Yine baska bir ¢alismada, haftalar boyunca kolesterol diisiiriicii olarak amonyum
vanadil tartarat giinlik 50-100 mg dozda verildiginde yorgunluk hissi verdigi,
uyusukluk yaptigi, karin kramplar1 ve dile yesil renk verdigi tespit edilmistir [32] .

1 mg m? V,0s havaya 8 saat boyunca maruz birakilan goniillii iki kisinin iizerinde
yapilan bir ¢alismada, bu kisilerin solunum testlerinde ya da gogiis filmlerinde bir
anormallige rastlanmamasina karsin sekiz giin boyunca oksiirdiikleri tespit edilmistir
[33]. Baska bir calismada, 0,08 mg m V2Os havaya maruz birakilan goniillii kisilerde

herhangi bir olumsuz etki gézlenmemistir [34].

Yine baska bir calismada, ortalama 0,3 mg m™ V2Os havaya (en fazla 5 mg m= V,0s
hava) maruz birakilan 24 is¢ide bogaz, burun ve goz tahrisi, balgamli 6ksiiriik, rinit ve
temiz havayla normal rengine donmesi uzun zaman alan yesil renkte dil gibi
rahatsizliklar gbzlenmistir. Vanadyum bilesikleri diisiik dozda solundugunda tahrig
belirtileriyle birlikte burun akintisina neden olmaktadir. Uzun siireli 5-150 mg m3V
gibi yliksek derisimde vanadyum tozu igeren havaya maruz kalinmasi atrofik rinite ve

bronslarda kalici iltihaba sebep olmaktadir [35].

Klinik olarak damardan tek dozda verilen 10 mg V20s bobrek agrisi ve istahsizlik gibi
sinirli yan etki olsa da giivenli kabul edilmistir. G6z yasarmasi, tansiyon diisiikligi,
kusma ve gegici solunum durmasi giinliik tek dozda verilen 20 mg Na2V4O11 (sodyum

tetravanadate) ile iligskilendirilmistir [36].
1.3.3 Vanadyum toksisitesi

Vanadyum bilesiklerinin klinik etkilerine bakildiginda, genel olarak sistemik
toksisitelerden daha ¢ok lokal olarak gdzler ve iist solunum yollarina yaptiklar etkiler
dikkat ¢ekicidir. Vanadyumun toz halinde iken belgelenmis yan etkileri rinit, burun
kanamasi, oksiirlik, bogaz agrisi, {ist solunum yolunda tahrisi vb. rahatsizliklar olarak
siralanabilir. Bu belirtilerden 6zellikle okstiriik ve rinit, fuel oil yakan kazanlarin
temizlenmesi sirasinda agiga ¢ikan V20s dumaninin etkileridir. Belirtiler bir iki giin
gecikmeli olarak ortaya ¢ikabilir ve genellikle iki ile bes giin igerisinde iyilesme

gbzlenir. Daha uzun siire vanadyuma maruz kalma sonucunda yorgunluk ve sindirim



sorunlariyla beraber solunum gii¢liigii, hirilt1 ve akut bronsit belirtileri ortaya ¢ikabilir.
Vanadyum akcigerde kalic1 olmadigindan ve kolay disar1 atilabildiginden, kronik bir
etkisi rapor edilmemistir. Vaka sunumlar1 olasi uzun siireli vanadyuma maruz
kalmayla astim hastaliginin olusabilecegini gostermesine karsin klinik ¢alismalar bu
verileri desteklememistir [19].Vanadyuma maruz kalanlarin dilinde yesil bir renk
olusabilir ve agizda metalik bir tat birakabilir. Bu renk degisimi maruz kalma siiresi
ve dozuna gore degisebilir, ancak bir hafta gibi bir siirede kaybolur. Yiiksek vanadyum

derisimlerinde bile derinin vanadyuma kars1 hassasligi diistiktiir [32].

Vanadyum bilesiklerine maruz kalan is¢ilerde spesifik olmayan (bas agrisi, halsizlik,
bas donmesi, kulak ¢inlamasi gibi) belirtiler rapor edilmesine ragmen, tip literatiiriinde
norolojik belirtiler belirgin olarak ortaya ¢ikmamigstir. Rapor edilen ilk yayinlarda
manik-depresif hastaliginin iyilesme siirecinde kandaki vanadyum derisiminin
azaldig1 ifade edilmektedir. Ancak daha sonraki yayinlarda kandaki vanadyum
miktartyla ile depresyon arasinda bir iligkinin varligi tespit edilememistir. Ayrica

vanadyum insan ve hayvan beyninde birikmedigi bildirilmektedir [19].



1.4 Ayirma ve Zenginlestirme Yontemleri

Eser element terimi mg L veya pg L derisim diizeyinde bulunan elementler igin
kullanilir. Giinlimiizde analitik kimyanin en genis uygulama alanlarindan biridir. Eser
element ¢alismalar1 kimyanin diginda tekstil, boya, metalurji, biyokimya, ¢evrebilimi,
tip, farmakoloji, elektronik ve daha bir¢cok alan i¢in analiz caligmalar1 6nem arz
etmektedir. Hizli kentlesme, modern teknoloji ve artan enerji ihtiyact sonucunda
cevreye yayilan eser elementler canli organizmalar i¢in 6nemli olan hava, su ve toprak

kirlenmesine neden olmakta ve bu ise analizleri daha 6nemli hale getirmektedir [15].

Ornek alinmasi, analitin aletin gdzlenebilme sinirmin uygun olmamasi, Slgiimler igin
uygun standartlarin bulunamamasi, analitin bulundugu matriks ortaminin ve drnegin
dogrudan tayinler ic¢in fiziksel ve kimyasal bakimdan uygun olmamasi gibi

nedenlerden dolay1 ayirma ve zenginlestirme yontemlerine ihtiyag duyulur [37].

Bu amagla kati faz ekstraksiyonu (SPE), s1vi-sivi mikro ekstraksiyon (LLME), siiper
kritik akiskan ekstraksiyon (SCFE), membran ekstraksiyon (ME), ultrasonik destekli-
bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu (UA-CPE), birlikte ¢oktiirme ve iyon degistirme
gibi yontemler oldukca yaygin olarak kullanilmakta ve gelistirilmektedir. Bu
yontemler sadece tayin sinirini iyilestirmekle kalmaz, ayn1 zamanda matriks etkisini
azaltir ve diger analitik kriterleri de iyilestirir. Tezin bu asamasinda bu g¢alismada

kullanilan UA-CPE hakkinda bilgi verilmistir [38].
Ultrasonik Etki

Son zamanlarda analitik kimya ile ilgili yapilan gida ¢alismalarinda ultrasonik giic
uygulamalarinin 6nemi artmustir. Geleneksel ektraksiyon yontemlerine alternatif
olarak kabul edilmistir. Ultrasonik uygulamalarin avantaji1 ektraksiyon siiresinin daha
kisa olmasi, ekstraksiyon veriminin daha yiiksek olmasi, gidalarin bozunma

olasiliginin daha diisiik olmasidir[38].

Ultrasonik destekli ekstraksiyon c¢esitli gida o6rneklerinden hedef bilesenleri ¢ozelti
fazina alabilmek i¢in akustik enerjiyi ve ¢oziiciileri kullanan bir yontemdir. Akustik
enerji bir mekanik enerjidir. Bu enerji molekiiller tarafinda adsorbe edilemez ancak
ortam aracilifiyla iletilerek molekiillere aktarilir. Ultrasonik etki molekiillerin titresim

hareketlerini uyararak basing dalgalari araciligiyla ortam boyunca iletilir [38].



Laboratuvarlarda yaygin olarak kullanilan ultrasonik cihazlar iki g¢esittir. Birincisi,
ultrasonik banyo, ikincisi ise ultrasonik prob’dur. Bu ¢aligmada ultranik banyo (300
W, 40 kHz) kullanilmustir.

Kimya laboratuvarlarinda kullanilan ultrasonik banyolar genel olarak tabani
dondstiirticiiler ile baglanmis paslanmaz bir ¢elik tanktan olusur. Ultrasonik banyolar
piezoelektrik dedektor ile 1-5 Watt cm™ giic yogunlugu ile 35-60 kHz’lik bir frekans
araliginda calisir. Ultrasonik etki tepkime ortaminin ozelliklerine (buhar basinci,
yiizey gerilimi, viskozite, dogal ve ¢oziinmiis gaz derisimi, kat1 parcaciklarin varligi,
vs), islem paremetreleri (sicaklik, basing), ultrasonik gii¢ performansi (gii¢ ve frekans),

ultrasonik banyonun boyutu ve tankin geometrisi gibi bir¢ok 6zellige baglidir.

Ultrasonik etki ile yapilan ¢alismalarda daha diistik sicakliklar ve daha seyreltik ¢6zme
yetenegine sahip indirgen/yiikseltgen kimyasallar kullanilmaktadir. Ultrasonik
dalgalar banyo boyunca esit sekilde aktarilir. Ultrasonik etkide tepkime daha kisa
stirede dengeye gelmektedir ve diger yontemler ile karsilagtirildiginda daha ¢evrecidir
[38].

1.4.1 Surfaktanlar

Suda veya sulu bir ¢ozeltide ¢oziindiigiinde yiizey gerilimini etkileyen (cogunlukla
azaltan) kimyasal bilesiklere surfaktan denir. Surfaktanlar ayni zamanda iki sivi
arasindaki yiizeyler arasi gerilimi de etkiler. Yiizey aktif maddenin ingilizce karsiligi
olan surface active agent sozciiklerin harflerinden olusan bir kisaltma olan surfactant

(surfaktan) kelimesi de yiizey aktif madde yerine kullanilir. Surfaktan molekiilii Sekil

1.1°de gosterilmistir.

Nonpola tail

a e e °,

Sekil 1.1 Surfaktan molekiilii [39].
Surfaktanlar bir hidrofilik ve bir de hidrofobik kisim igeren molekiillerdir.

Bulunduklari ortamin yiizey gerilimini diisiirerek emiilsiyon olusumunu kolaylastirir.
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Surfaktanlarin molekiil yapisinda bulunan hidrofob kistm normal olarak dallanmis
hidrokarbon, diger kismi1 olan hidrofil kisim ise iyonik veya kuvvetli polar gruplardan
olusur [40].

1.4.1.1 Miseller

Her bir ¢oziicii-goziinen sisteminin, minimum karekteristik degerinin tlizerindeki
derisimlerde surfaktan iyon veya molekiilleri misel olarak isimlendirilen kiimeler

olustururlar Sekil 1.2°de kiiresel misel yap1 diizeni gosterilmektedir [41].

e .. e -~ NI
« S e SR

hidrofobik grup  hidrofilik grup

hitp //eng thesaurus rusnano com/
wikifarticle1199

Sekil 1.2 Kiiresel misel yapi1 diizeni [42].

1.4.1.2 Kritik misel derisimi (CMC)

Bir ¢ozeltideki (bagimsiz monomerik surfaktan molekiilleri ile denge halinde bir arada
bulunan misel sistemde) gelismeyi destekleyen surfaktan derigimi, Kkritik misel
derisimi (CMC) olarak tanimlanir. Surfaktanin derisimi arttirildiginda, bir noktada
kritik misel derisimine ulasilir ve surfaktan, miseller halinde toplanmaya (agregasyon)
baglar; bu noktada bagimsiz (birlesmemis) monomerik surfaktan molekiilleriyle
termodinamik denge olusmustur. Cozelti seyreltildiginde miseller kirilir, surfaktan
derisimi arttirlldiginda yeniden ortaya cikar. Kritik misel derisiminin istiinde
surfaktan fazlasimnin tiimii miseller formundadir. Bir sistemde surfaktanlarin ¢ok

yiiksek derisimleri, siv1 kristaller veya jellerin olusumuna neden olur [41].
1.4.1.3 Bulutlanma noktasi

Ayrilmasi istenen tiir ile etkilesen surfaktan isitma ile birlikte kii¢iik bir hacim

icerisinde yogunlasir. Misel yap1 olusur. Bu noktada iki ayr1 faz meydana gelir. Bu
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fazlardan biri surfaktanin biiylik miktarinin az miktarda suyla karisarak olusturdugu

diisiik hacimli faz, digeri ise CMC’ye yakin surfaktan iceren sulu seyreltik fazdir [43].
1.4.2 UA-CPE yonteminin deneysel asamalari

Ultrasonik destekli-bulutlanma noktasi ekstraksiyon (UA-CPE) yonteminin uygulanis

basamaklari ;

Analit-ligant kompleksinin uygun kosullarda olusumu,

|

Ortama iyonik siddet ayarlayici ve uygun surfaktanin eklenmesi,

!

Ultrasonik gii¢ altinda surfaktanin bulutlanma noktast sicakligina kadar

!

Faz ayirimini kolaylagtirmak i¢in karisimin sogutulmasi ve santrifiijlenmesi,

!

Surfaktanca zengin faz ve sulu fazin dekantasyonla birbirinden ayrilmasi,

!

Surfaktanca zengin fazin uygun bir ¢6ziicii ile ¢6ziiniip tayine hazir hale getirilmesi

¢Ozeltinin 1s1tilmast,

basamaklarindan olugmaktadir.
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1.4.3 UA-CPE yontemine etki eden degiskenler

UA-CPE yontemi ile etkin bir ayirma ve zenginlestirme yapabilmek i¢in incelenmesi
gereken bazi paremetreler vardir. Bunlar surfaktan se¢imi, ortamin pH degeri, bekleme

stiresi ve sicaklik, surfaktan derisimi, iyonik siddet, fazlarin birbirinden ayrilmasidir.
1.4.3.1 Surfaktan se¢imi

Kullanilan  surfaktanlar ~ c¢ogunlukla  noniyoniktir.  Iyonik  surfaktanlarin
BN>100°C. Yiiksek bulutlanma noktas1 sicaklii deneysel sartlar1 zorlastirmaktadir
[42].

1.4.3.2 Ortamin pH degeri

Inorganik ve organik molekiillerin misel ortam igerisine cekilerek istenen
ekstraksiyon verime ulasmasinda pH onemli bir parametredir. Analit(ler)i igeren
kararli selatlarin yada iyon-¢iftinin olusumu durumunda, en uygun pH, kompleks
olusumunun oldugu aralik ile sik sik eslesmektedir. Ayrica ligantsiz UA-CPE
deneylerinde analitin surfaktan fazina gegisinde dogrudan ortam pH’s1 rol oynar [38].

1.4.3.3 Bekleme siiresi ve sicaklik

Ortamda bulunan tiirlerin etkilesim zamanini arttirmak metodun basarisin1 da
arttirmaktir. Biitiin yiiksliz yilizey aktif maddelerin faz hacim oranlar1 denge sicakligi
artttkca genellikle azalir. Cok yiiksek sicaklik istenmeyen durumdur. Yiiksek
zenginlestirme faktorii degerleri elde etmek icin, bulutlanma noktasi sicakligindan

daha yiiksek bir sicaklikta galigilmasi onerilmektedir [44].
1.4.3.4 Surfaktan derisimi

Surfaktan derisimi gerekenin altindaysa misel olusumu yeterince gergeklesmez,
ekstraksiyon verimi diiser. Fazla olursa surfaktan fazin hacmi artacagi igin

zenginlestirme faktorii azalir [44].
1.4.3.5 Iyonik siddet

Organik bir ¢oziicii ya da inorganik tuz ¢ozeltisinin ekstraksiyon basamaginda
¢ozeltiye eklenmesi etkili ayirma igin olduk¢a &nemlidir. Inorganik elektrolit
cozeltilerin ylizey aktif madde kiimeleri ve analit arasinda hidrofobik etkilesimleri

arttirarak misel fazin sulu fazdan daha kolay ayrilmasini olumlu etkiler [38].
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1.4.3.6 Fazlarin birbirinden ayrilmasi

Surfaktanca zengin faz1 sulu fazdan ayirmak icin farkli yontemler uygulanmaktadir.

En c¢ok kullanilan yontem santrifiijleme isleminden sonra surfaktanca zengin fazin

viskozitesini artirmak i¢in deney tiiplerinin -4 °C’de sogutularak surfaktanca zengin

fazin jelimsi bir hale geldikten sonra basit bir dekantasyon islemiyle sulu faz kolayca

ayirmadir. Surfaktanca zengin fazi sogutmak i¢in, buzdolabinda bekletmek, buz

banyosu, tuz-buz-aseton karisimi gibi farkli yontemler de kullanilmaktadir [44].

1.4.4 UA-CPE yonteminin avantajlari

Yiiksek ekstraksiyon verimi saglamaktadir.
Cevre dostudur.
Kullanilan donanim, her laboratuvarda bulunabilecek basit aletlerdir.

Klasik s1v1 — s1v1 ekstraksiyon metodunda yiiksek miktarda toksik ¢evre dostu
olmayan organik ¢oziicii(ler) kullanilirken, UA-CPE‘de birkag mL surfaktan

ilavesi ile ¢alisilmaktadir.

UA-CPE metodu ile elde edilen fazlarda analiz yapabilmek i¢in bir¢cok
spektroskopik metod kullanilabilir.

Yontem basit ve kullaniglidir.
Yiiksek zenginlestirme faktorii elde edilir.

Surfaktanin ticari saglanabilirligi genis ve maliyeti ucuzdur [44].

1.4.5 UA-CPE yonteminin dezavantajlar

Yapilacak ¢alismada en uygun sartlar genis kapsamli aragtirilmalidir, yoksa

ekstraksiyon verimi diiser.

Santrifiijleme yaparken optimum sicaklik degeri az da olsa diiser ve bu durum

ekstraksiyon verimini azaltir.

Yiiksek sicaklik degerleri kompleksin ya da iyon-giftinin tersinir bi¢imde geri

doniistimiine hatta ayrigmasi yol agabilir.

Faz aymriminin ardindan viskozitesi yiiksek olan ylizey aktif maddece zengin

fazin 6lglimii bagka bir sorun olusturmaktadir.
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o FElde edilen surfaktanca zengin faz oldukca viskoz oldugunda ¢ogu tayin
yontemi Oncesinde uygun bir ¢oziicli ile seyreltilmesi gerekir. Bu nedenle

zenginlestirme faktort diser. [44].
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1.5 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS)

Atomik absorpsiyon spektrometresi, yiiksek sicaklikta gaz halinde bulunan element
atomlarinin elektromagnetik 1sinlar1 absorplamasi tizerine kurulmustur. Bir elementin
atomik absorpsiyon spektrometresi ile analizini yapmak i¢in o elementin 6nce nétral
hale, sonra gaz haline gelmesi, daha sonra da bir kaynaktan gelen elektromagnetik 151n

demetinin yoluna dagilmasi gerekir [17].

Atomik absorpsiyon spektrofotometrik yontemle tutarli, glivenilir sonuglar elde
edilmesi aletin mekanik, optik ve elektronik kisimlarina baghdir. Bir atomik

absorpsiyon spektrofotometresi Sekil 1.3 ’te gosterildigi gibidir.

e Incelenen elementin spektrumunu yayan bir 1s1n kaynagi,

e Ornegin atomlarina ayrildig1 atomlastirici,

e (Calisgilan rezonans dalga boyunu diger dalga boylarindan ayiran bir
monokromator (dalga boyu secici),

e Isin siddetinin 6l¢iildiigt dedektor kisimlarindan olusur [45].

Mouokroussloe H D'."l'!‘.'y:\'l\‘['

Sty Ok

Seslenn

Sekil 1.3 AAS’nin akis semasi.
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1.6 Analitik Yontemlerin Performans Kriterleri

Deneysel c¢alismalarin  sonucu elde edilen degerler yontemin dogrulugunu,
giivenilirligini belirtecek sekilde olmalidir. Gerekli olan analitik paremetreler asagida

acgiklanmustir.

Dogruluk: Olgiilen degerin dogru ya da dogru kabul edilen degere yakinligini gosterir.
Uluslararas1 bagimsiz laboratuvarlar tarafindan tayin edilmis degerleri dogru deger
olarak kabul edilen standart referans maddelerin tayininden elde edilen sonug ile ayni
maddenin kullanilan yontemle elde edilen sonuglari karsilastirilir. Dogruluk, mutlak

hata ya da bagil hata terimleri ile agiklanir [46].

Mutlak hata: Olgiilen degerle gercek deger arasindaki farktir.
Bagil hata: Mutlak hatanin gercek degere oranidir.
Duyarhk: Bir cihazin veya bir yontemin duyarligi, bir analit derisimindeki en diigiik

farklar1 ayirt edebilme yeteneginin bir dl¢tistidiir. Duyarlig iki faktor etkiler:

e Kalibrasyon egrisinin egimi (kesinligi ayn1 olan iki yontemden kalibrasyon
egrisi daha dik olan tercih edilir).

e Olgiim aracinin kesinligi veya tekrarlanabilirligidir [47].

Secicilik: Bir yontemin segiciligi, numunedeki diger maddelerden etkilenmeden

sadece ilgilenilen maddeyi 6l¢ebilme 6zelligidir.

Kesinlik: Ayni yolla elde edilen deney verilerinin arasindaki uyum derecesine analitik
verilerin kesinligi denir. Rastgele veya belirsiz hatalarin bir 6lgisiidir. Asagidaki

terimler kesinligi ifade etmek igin kullanilir [48].
e Dagilim,
e Sapma,
e Standart sapma,
e Varyans,
e Bagil standart sapma.

Gozlenebilme simir1 (GS): Belirli bir giiven seviyesinde tayin edilebilen en diigiik

analit derisimi veya kiitlesidir [49].
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Tayin simiri: Gozlenebilme sinirinda tekrarlanabilirlik ¢ok diisiik oldugundan gergek
tayinler icin genellikle gézlenebilme sinirinin ii¢ kati alinir bu degere de tayin siniri
denir. Bu sinir igin 6nemli olan 6lgiit kabul edilebilir bagil standart sapma degerine

sahip olmasidir [39].

Giiriiltii: Yapilan bir analizde, analiz ile ilgisi olmayan, yabanci ve istenmeyen
sinyallere giiriiltii denir. Giiriiltii sinyalleri analitik sinyaller ile ¢akistig1 i¢in analitik

yontemin dogrulugunu ve duyarligini sinirlar.

Sinyal/giiriiltii orani: Giiriltiiniin etkisi olglilen miktar azaldik¢a biiytir. Giiriiltii

kaynaklart:
e Kimyasal giiriilti,
o Aletsel giiriiltii,
o Kesikli giiriilti,
e Titresimsel giiriilti,
e Cevresel giiriilti.

Dogrusal aralik: Tayin sinir1 ile dogrusalligin sapmaya basladigi aralik olarak kabul
edilir. Ayrica nicel analiz igin elverisli, yiikksek kesinlik ve dogrulukta sonuglar veren

derigim aralig1 olarak da tanimlanabilir [39].

Geri kazanim: Bilesimi bilinen bir maddenin analizi sonucunda elde edilen degerin
baslangic degerine orani olarak tanimlanir. Geri kazanim verimi, yontemin

optimizasyonu i¢in incelenen faktorlerin degerlendirilmesinde 6l¢iit olarak kullanilir.
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2. MATERYAL VE METOD

Bu tez c¢alismasinda bazi gida, siit ve sebze orneklerinde bulunabilecek eser

diizeylerde molibden ve vanadyumun esanli tayini igin:

e Ultrasonik destekli-bulutlanma noktasi ekstraksiyonu ile alevli atomik

absorpsiyon spektrometresi yontemi kullanilmistir.
2.1 Kullanilan Cihazlar

Gergek orneklerde molibden ve vanadyum doteryum zemin diizeltimli Shimadzu
AAS-6300 alevli AAS cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. FAAS cihazinin 6l¢iim

paremetreleri Cizelge 2.1° de verilmistir.

Cizelge 2.1 FAAS cihazinin 6l¢iim paremetreleri

Molibden Vanadyum
Dalga boyu 313.3 nm 318.4 nm
Lamba akimi 7.5 mA 40 mA
Slit aralig1 0.5nm 0.7 nm
Alev yiiksekligi 7.0 mm 7.0 mm
Asetilen akis hizi 6.5 min 7 min?
N20O akis hiz1 13 min't 11 min't

Cozeltilerin pH’si1 ayarlamak icin Selecta pH 2005 model pH metre kullanilmistir.
Bulutlanma noktasinin saglanmasi igin ¢6zeltilerin 1sitilmasinda 300 W 40 kHz de
calisgan UCS-10 model ultrasonik su banyosu kullanilmistir. Faz ayirimim
kolaylastirmak i¢in Hettich Universal 320 model santrifiij cihazi kullanilmistir.
Surfaktanca zengin fazin viskozitesini az reaktif tiiketimiyle azaltmak i¢in VM-96B
model vorteks karistirict da kullanilmistir. Cozeltilerin hazirlanmasinda Labcanco
ultra saf su sisteminden elde edilen ve direnci 18.2 MQ olan ultra saf su kullanilmistir.
Tez ¢alismasi siiresince hazirlanan tiim ¢ozeltiler ve analiz edilen 6rnekler Argelik

marka buzdolabinda 4 °C’de saklanmustir.
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2.2 Kullanilan Kimyasallar

Deneylerde kullanilan tiim kimyasallar analitik reaktif saflikta idi. Sigma ve Merck

firmalarindan satin alinmustr.

Standart Mo(VI) ¢ozeltisi 1000 mg L™ : Analitik safliktaki

Na;MoOs x 2H20 (Sigma, St. Louis, MO, USA) 0.2521 gram tartild1 ve saf

suda bir miktar ¢6ziindiikden sonra hacmi saf suyla 100 mL’ye tamamlandi.

Standart V(V) ¢ozeltisi 1000 mg L : Analitik safliktaki NHsVOs3 (Sigma, St.
Louis, MO, USA) 0.2295 gram tartildi ve saf suda bir miktar ¢6ziindiikten
sonra hacmi saf suyla 100 mL’ye tamamlandi.

0.2 mol L™t NaOH ¢ozeltisi: 0.8 g NaOH katisindan alinarak bir miktar saf su
ile ¢oziildiikten sonra hacmi 100 mL’ye tamamlandi.

3.0 mol L"*HNO;s ¢ozeltisi: Derisik HNO3 ¢ozeltisinden 0.8 mL alinarak i¢inde
bir miktar saf su bulunan balon jojeye alinarak hacmi 100 mL’ye tamamlandi.
2.0 mol L' HF ¢ozeltisi: Derisik HF ¢ozeltisinden 0.26 mL aliarak hacmi 100
mL’ye tamamlandi.

1.0 mol L pH 4.5 Asetat Tamponu: 1.0 mol L™ Asetik asit CH;COOH ve

1.0 mol L? sodyum asetat CH3COONa cozeltilerinden uygun miktarda
alinarak 100 mL’ lik ¢6zeltisi hazirlandi.

Nile Blue Cozeltisi, 3.0x10° mol L : Analitik safliktaki oksazin grubu boya,
Nile Blue’den 0.1060 g tartilip suda ¢oziildiikten sonra hacmi saf suyla 100
mL’ye tamamlanmistir.

Oksalat (C2042 Cozeltisi 3.00 x102 mol L™: Analitik safliktaki Na2C,04
katisindan 0.3840 g alinarak bir miktar suda ¢oziindiikten sonra hacmi 100
mL’ye tamamlanmistir.

Polietilen glikol mono-p-nonilfenil eter (PONPE 7.5) Cozeltisi, % 0.45°lik
(h/h): Analitik safliktaki PONPE 7.5’ten (Sigma) 0.45 mL erlene alindiktan
sonra 20 mL etanol ve bir miktar saf su ile ¢oziiliip gerektiginde vorteks ile
iyice karistirarak hacmi suyla 100 mL’ye tamamlanmuistir.

Cam malzemeler: Deney baslamadan 6nce tiim cam malzemeler 6nce deterjanli
suda yikanip, sonra bol su ile durulanmistir. Sonrasinda % 10’luk (h/h) HNO3
cozeltisi ve seyreltilmis HCI ¢ozeltisinde bes dakika bekletildikten sonra bol

saf su ile yikanip kurutulmustur.
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2.3 Ornek Toplama ve Analize Hazirlama

Analiz i¢in kullanilacak siit 6rnekleri (koyun siitii, ke¢i siitii, tam yagli inek siitii, yarim
yaglh inek siitii) ve gida Ornekleri (tahillar ve kepekli biskiivi) Sivas’taki
siipermarketlerden temin edilmistir. Sebze 6rnekleri (nane, yesil fasulye, havug,

lahana, yesil ¢ay, domates ve mantar) Sivas’taki manavlardan temin edilmistir.

o Siit orneklerinin analize hazirlanmasi: Siit 6rneklerinden 15 mL alinarak
tizerine 5 mL % 65 (h/h) HNO3 ve 10 mL % 30 (h/h) H202 eklenerek hacmi
100 mL’ye tamamlanmistir. Karisimlar 1sitma tablasinda berrak bir ¢ozelti elde
edilinceye dek 1sitilmistir. Daha sonra bu berrak ¢ozeltilerin hacimleri saf su
ile 50 mL’ ye tamamlanmustir. 0.45 um'lik membran filtreden siizme islemi
yapildiktan sonra 0.2 mol L™ NaOH kullanilarak pH’lar1 7.0’ye ayarlanmistir.

o Sebze ve gida Orneklerinin analize hazirlanmasi: Sebze Orneklerinin
tizerindeki kirliliklerin, toprak kalintilarinin giderilmesi i¢in 6nce musluk suyu
daha sonra ultra saf suda yikanmistir. Numuneler fazla suyu uzaklastirmak igin
15 dakika 60 °C'de firinda kurutuldu ve daha sonra temiz bir konik sisede
saklandi. Sebze ve gida maddesi Orneklerinin hazirlanmasinda ultrasonik
destekli yas ¢ozme prosediirii kullanilmistir. Numune hazirlama adimlart;
kurutulmus sebze ve gida maddesinin yaklasik 3 g’1 bir porselen krozeye
aktarilmistir; daha sonra 600 °C'de yavasca 1.5 saat 1sitilarak kiillenmistir.
Sogutulduktan sonra, kiil seyreltik yiikseltgen asit karigimiyla (4 mL 3.0 mol
LT HNOs ve 3 mL 2.0 mol L HF) nemlendirildi ve 80 °C'de ultrasonik gii¢
altinda buharlastirildi. Kalinti, 8 mL 5.0x10° mol L HNO; igerisinde
¢Oziindiiriildii ve suyla 50 mL'ye tamamlandi. Daha sonra ¢ozeltiler 0.45 pm'lik
bir membran filtre kullanilarak siiziildii ve ¢ozeltinin pH's1 seyreltik NaOH (0.2

mol L) kullanilarak 7.0' ye ayarland.
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3. BULGULAR

3.1 UA-CPE/FAAS Yontemi

Onerilen yontemin deneysel basamaklari sirastyla sdyleydi, dncelikle 3-340 pg L™ ve
5250 ug L araliginda Mo (VI) ve V (V) igeren dnceden hazirlanmis kalibrasyon
standartlar1 ve 6n isleme tabi tutulmus numuneler 50 mL konik bir tiipe yerlestirildi.
Daha sonra sirastyla 0.1 mol L™ pH 4.5 asetat tamponundan 1.0 mL, 2.5x10* mol L™
C2042, 2.0x10° mol L™t NBH" ve %0.45 (h/h) PONPE 7.5 eklenerek karisimin hacmi
50 mL’ye tamamlanmustir. Elde edilen karisim 50 °C’de 10 dakika ultrasonik etki
altinda (300 Watt, 40 kHz) bekletilmistir. 3500 rpm’de 5 dakika santrifiijlenerek
surfaktanca zengin fazin tiipiin altinda toplanmasi saglanmistir. Sulu faz ile surfaktan
fazin1 ayrilmasini kolaylagtirmak i¢in tiipler 10 dakika buzdolabinda bekletilmistir.
Daha sonra tistteki sulu faz dekantasyon ile bosaltildi. Kalan surfaktanin viskozitesi
fazla oldugu i¢in vizkozitesini diisiirmek igin tizerine asidik ethanol eklenerek hacmi
1.0 mL’ye tamamlanmistir. Ardindan FAAS ile her bir elementin kendi spesifik igletim

kosullarinda tayinleri yapildi.
3.1.1 Deney basamaklarinin optimizasyonu

Yapilan tez calismasinda her bir analitik tiir i¢cin en iyi analitik performansi elde
edebilmek i¢in analitik sinyali ve ekstraksiyon verimini etkileyebilecek paremetreler
incelenmelidir. Bunlar pH etkisi, oksalat derisimi, NBH* ve PONPE 7.5 derisimleri ve
ultrasonik banyonun sicakligi, etkilesme siiresi, santrifiijleme hiz1 sirasiyla optimize
edilmistir. Tiim optimizasyon ¢aligmalar1 boyunca Mo derisimi 10 ug LY, V derisimi
20 pg Lt olarak dikkate almmistir ve Sekil 3.1°de yontemin deneysel basamaklari

gosterilmektedir.
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Sekil 3.1 UA-CPE/FAAS yonteminin deneysel basamaklari.

3.1.1.1 pH etkisi

UA-CPE yontemi kullanilarak yapilan deneysel caligmalarda pH Onemli bir
paremetredir. Ayrica daha sonraki deneysel asamalarda zenginlestirme egilimini
etkileyeceginden pH’nin ortama gdre uygun bir degere ayarlanmasi1 gerekmektedir.
Olusacak metal kompleks(ler)inin yeterli hidrofobiklige sahip olmasi i¢in ortamin
pH’s1 ayarlanmalidir. Bu amagla asetat, fosfat, borat ve sitrat tampon ¢ozeltileri
denenmis ve en uygun tampon asetat olarak bulunmustur. Asetat tamponu i¢in pH
taramalar1 Sekil 3.2°de gosterilmistir. Sekil 3.2 *de de gosterildigi gibi en iyi analitik
sinyalin pH 4.5’te oldugu goriilmektedir. Daha diisiik ve yiiksek pH’ larda sinyal
derece derece diismiistiir. 4.5 ten daha diisiik pH’ larda sinyalin diigme nedeni oksalat
iyonlarinin (pKa 1,2: 1.25, 4.14) protonlanmast olabilir ve 4.5’ ten daha yiiksek pH’
larda sinyalin diisme nedeni ise molibdenin pH 4.5’ten daha yiiksek pH’ larda
kimyasal olarak bir katyon, MoO2?* gibi davrandig1 yerde [50,51] vanadat (pKh:
5.840.18 veya 5.5+0.15) [52,53] ve molibdat iyonlarinin hidrolizi olabilir. Bu
sonuglara gore, 50 mL’ lik final 6rnek hacmi i¢in pH 4.5’te asetat tamponunun en

uygun optimal tampon oldugu bulunmustur.
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Sekil 3.2 pH etkisi.

Optimal pH belirlendikten sonra segilen tampon ¢ozeltinin tampon hacmi de
arastirilmistir. 0.1-2.0 mL araliginda hacim optimizasyonu yapilarak Sekil 3.3’te de

goriildiigl gibi en iyi sonug 1.0 mL olarak elde edilmistir.
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Sekil 3.3 Tampon hacminin etkisi.



3.1.1.2 Oksalat derisiminin etKisi

Mo(VI) ve V(V) iyonlar1 i¢in oksalat pH 4.5’te NBH" varliginda primer
komplekslestirici reaktif olarak kullanilmistir ve derisimi  Sekil 3.4°te de gosterildigi

gibi (0.1-5.0)x10"* mol L araliginda incelenmistir ve en uygun derisim 2.5x10%

mol L olarak bulunmustur ve bu derisim degerinde en iyi analitik sinyal elde
edilmistir. Daha yiliksek derisimlerde sinyal artan oksalat derisimiyle yavasga
azalmistir. Bu azalma, pH 4.5’te Mo ve V yoklugunda bos sinyalde bir artmaya yol
acacak bicimde ya iyon-¢ifti kompleksin ya da redoks duyarli iyon-¢ifti olusturucu

reaktifin, NBH" derisim-bagimli indirgenmesinden kaynaklanabilir.
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Oksalat Derigimi, x10'4 mol L'1

Sekil 3.4 Oksalat derisiminin etkisi.



3.1.1.3 Komplekslestirici derisiminin etkisi

UA-CPE yonteminde komplekslestirici maddenin hidrofobik 6zellikte olmasi, metal
iyonlart ile hizli ve kararli bir kompleks yapi olusturmasi istenir. Bu sebeple
komplekslestirici madde se¢imi deneysel caligmalarda 6nemli bir yer tutar. Bu
calismada iyon-¢ifti olusturmak i¢in NBH* kullanilmustir. Sekil 3.5°te NBH ligantinin

acik molekiiler yapis1 gosterilmistir.

OCIO

Qﬁ

CHa

Sekil 3.5 NBH" ligantinin ag¢ik molekiiler yapisi.
pH 4.5’te oksalat varliginda (0.0-3.0)x10 mol L arahiginda NBH", anyonik selat
kompleksleri MoO2(0Ox2?) ve VO2(0Ox2>) ile kararl ekstrakte edilebilir hidrofobik
iyon-giftleri olusturdugu go6zlenmistir. Sekil 3.6°da gorildigii gibi NBH'
konsantrasyonu i¢in 2.0x10° mol L™ optimum degerdir. Daha yiiksek derisimlerde
sinyaldeki diisme NBH™in analitik tiirler, V(V) ve Mo(VI) ile oksalat iyonlari

arasindaki yarismaci tepkimeye baglanabilir.
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3.1.1.4 Noniyonik surfaktan derisiminin etkisi

Noniyonik surfaktanlar PONPE 7.5, Tween 20, Triton X-(45, 100 ve 114) genellikle
yapilarinda polar etoksi ve hidroksi gruplari gibi kimyasal olarak aktif gruplara sahip
olduklar1 i¢in hidrofobik etkilesimlerde daha avantajlidirlar. Bu calismada, 6n
denemelerden en uygun noniyonik surfaktan i¢in Brij 35, TX-114, Tween 20, PONPE
7.5 ekstrakte edici olarak kullanilmistir ve en uygun surfaktan PONPE 7.5 olarak
belirlenmistir. UA-CPE yonteminde kullanilan PONPE 7.5 derisimi oldukca
onemlidir. Ciinkii derisim diisiik olursa ekstraksiyon verimi agisindan misel olusumu
yeterince gergeklesmez. Ya da olusan kompleksin tamami surfaktanca zengin faza
gecemez. Bu nedenle analitik sinyalde azalma goriiliir. Surfaktan derigiminin yiiksek
olmast durumunda zenginlestirme faktorii diiser. Yapilacak calismalarda surfaktan
derisimi dar bir aralikta gozlemlenir. Yapilan deneysel calismada Sekil 3.7°de

goriildigii gibi optimum derisim % 0.45 (h/h) PONPE 7.5 olarak bulunmustur.
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3.1.1.5 iyonik siddetin etkisi

Iyonik siddetin UA-CPE iizerine etkisini incelemek igin % 0.05-2.0 (a/h) KCI, NaF,
NaxSOg ile farkli hacim araliklarinda ¢alisilmistir. Fakat zenginlestirme faktoriine
etkisinin olmadig1 gozlemlenmistir. Bu nedenle bu ¢aligmada iyonik siddet etkisi

calisiimamistir.
3.1.1.6 Ultrasonik banyonun sicakhg: ve denge siiresinin etkisi

UA-CPE yonteminde ultrasonik banyonun sicakligr misel olusumu i¢in énemlidir.
Ciinkii duisiik sicakliklarda bulutlanma sicakligina ulagilmadigindan faz ayrimi
gerceklesmez, yiiksek sicakliklarda ise kompleksin tersinir olarak ayrigmasi olasiligi
vardir [38]. Diger paremetrelerin optimizasyonundan sonra ultrasonik banyonun

sicakligi ve denge siiresi optimize edilmistir.

Ultrasonik banyonun optimal sicakligini belirlemek i¢in 20-60 °C arasinda 5 °C ‘lik
artiglarla/farklarla deneyler yapilmistir. En iyi analitik sinyal 50 °C’ de elde edilmistir.
Sonrasinda 50 °C sabit sicaklikta 2-30 dakika arasinda siire optimizasyonu yapilmistir
ve 10 dakikalik bekleme siiresinin yeterli oldugu goriilmiistiir. Sekil 3.8’ de en uygun

sicaklik degeri, Sekil 3.9° da en uygun bekleme siiresi degerleri gosterilmektedir.
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3.1.1.7 Santrifiijleme siiresinin etkisi

Faz ayrimimi etkileyen dnemli paremetrelerden biri de santrifiijleme hizidir. Uygun
kosullar altinda Mo ve V igeren ¢ozeltilerin bulutlanma noktasi gézlendikten sonra
3500 rpm’de 2-15 dakika arasinda ¢alismalar yapilmistir. En iyi analitik sinyal 5

dakikalik satrifiijleme zamaninda elde edilmistir.
3.1.2 Yontemin analitik paremetreleri

UA-CPE/FAAS yontemi i¢in analitik sinyali etkileyen deneysel parametrelerin
optimizasyonu sonrasi analitik parametreler belirlenmistir (Regresyon esitligi,
dogrusal ¢aligma araligi, tayin sinir1 gézlenebilme sinir1, bagil standart sapma). Bu

parametreler Cizelge 3.1’ de ayrintili olarak gosterilmistir.
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Cizelge 3.1 UA-CPE/FAAS yonteminin analitik performans kriterleri

Analitik 6zellikler Molibden Vanadyum
Dogrusal regresyon esitligi Abs = (1.49+0.12)x1073 Abs = (2.96+0.15)x1073
[Mo(VI), ng L™1+(3.26+£0.45)x10*  [V(V), ug L] +(1.4+0.25)x10*
Korelasyon katsayisi, r? 0.9916 0.9948
Dogrusal ¢alisma araligi (ug 3-340 5-250
L
*Gozlenebilme siniri, 0.86 1.55
(n: 12, 3op/m) (ug L)
*Tayin sinir1, 2.85 5.1
(n: 12, 10op/m) (ng L)
Kesinlik (ve BSS %) 2.8 3.5
**Duyarlilik iyilestirme 145 115
faktori

*On iki tekrarli bos analizin standart sapmasinin ii¢ ve on katina karsilik gelen analitik sinyalin UA-CPE sonrasi elde edilen
kalibrasyon egrisinin egimine oranidir.
** UA-CPE ile zenginlestirme dncesi ve sonrasi elde edilen kalibrasyon egrilerinin egim orani olarak hesaplanan degerdir.
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3.1.3 Girisim ¢alismasi

Gergek orneklerle galigilirken karsilasilan en biiyiik problem ortamda bulunabilecek
diger bilesenlerin girisim etkisidir. FAAS cihazinda her elemente 6zgii oyuk katot
lambasimin kullaninmindan dolayr tayin basamaginda ciddi bir girisim gdézlenmez.
Girigimci tiirler kompleks olusumunu engelleyebilir ya da kompleksin surfaktanca
zengin faza gegisini sinirlarlar [39]. Bu c¢alismada gida, siit, sebze Orneklerinde
bulunabilecek iyonlar tercihen secilerek girisim ¢alismasi yiiriitilmistiir. Sonuglar

Cizelge 3.2°de gosterilmistir.

Cizelge 3.2 UA-CPE/FAAS yontemiyle Mo ve V elementlerinin tayininde olas1

girisimci tiirlerin etkisi

Girisimci iyonlar Molibden Vanadyum
“Tolerans % Geri *Tolerans % Geri
sinirt kazanim sinirt kazanim
SO+, Na*, Ca?* <1000 97.5-102.2 800-100 95.3-99.7
COs%, F, Fe*, 750-1000 96.4-101.3 650-800 101-103.8
NH4*
As**, Cr¥*, Sr?* 500-750 98-8-103.5 450-650 97.8-102.2
APR*, Zn* NOs 300-500 95.9-101.2 200-450 96.8-102.6
Sn?*, Co?*, Sn** 100-300 97-3-104.4 75-200 95.3-96.4
Ni®*, Pb?* 50-100 95.1ve 96.3 25-75 95.8 ve 104.7

* Girisimci iyonun ve 10 pg L™ sabit molibden ve 20 ug L™ sabit vanadyum
derisimlerinin orani olarak tanimlanmistir.

32



3.1.4 Yontemin dogrulugu ve kesinligi

Uluslararas1 bagimsiz laboratuvarlar tarafindan tayin edilmis degerleri dogru deger
olarak kabul edilen standart referans maddelerin (SRMs) tayininden elde edilen sonug
ile aym1 maddenin kullanilan yontemle elde edilen sonuglar1 istatistiksel olarak
Student’s t-testi araciligiyla karsilagtirllir. UA-CPE/FAAS yontemiyle bulunan
sonuglarin dogrulugu ve kesinliginin iki sertifikali materyalin (SRM 1515a elma
yapraklari, SRM 1573a domates yapraklar1) Mo ve V igeriklerinin bir 6l¢iisii olan
sertifikali degerlerin Student’s t testi araciligiyla ile karsilastirilmasi1 Cizelge 3.3 te

verilmigtir.
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Cizelge 3.3 UA-CPE/FAAS yontemiyle bulunan sonuglarin dogrulugu ve kesinliginin iki ayr1 sertifikali 6rnegin analiziyle ile karsilastirilmasi

(N: 5)
Eklenen Molibden Vanadyum aDeneysel
SRMs Mo(VI) ve Bulunan GK BSS Bulunan GK BSS Student t
V(V),ugLt  (ugL*tveya (%) (%) (ug Lt veya (%) (%) degerleri
ugkg?) pgkg ™)
bSRM 1515a - 9.840.4 - 3.7 25.1+£0.8 - 3.1 1.54,1.85
Elma 10 18.9+0.5 95.8 24 34.540.9 98.3 26 i
yapraklari 20 28.040.5 97.3 18 45.6:0.8 101.2 17 i
°SRM 1573a - 47.1+1.0 - 2.2 85.4+2.1 - 2.4 1.27,0.98
Domates 10 55.1£1.0 96.4 1.7 91.4+£2.0 95.8 2.2 -
yapraklari 20 65.7+0.8 97.9 1.2 101.9£1.5 96.7 1.5 -

495% giiven diizeyinde bes tekrarli 6lglim p= XortalamatS/NY2 esitliginden hesaplanan deneysel t-degerleridir. 4 serbestlik derecesi igin kritik t-degeri ise 2.78 dir.
®Bu sertifikali degerler Mo ve V (10 kat seyreltilmis) i¢in sirasiyla 9.4+0.6 pug kg ve 26£1.6 ug kg dir.
°Bu sertifikali degerler Mo ve V (10 kat seyreltilmis) igin sirasiyla 46.0+0.2 pg kg ve 83.5+0.1 pg kgt dir.
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3.1.5 Siit, gida ve sebze 6rneklerinin analizi

Gergek oOrneklerde Mo ve V tiirlerini belirlemek i¢in yontemin uygulanabilirligi
arastirilmistir. Yontemin dogrulugunu test etmek i¢in farkli derisimlerde standart Mo ve
V ¢ozeltileri eklenmistir. Ornekler, érnek hazirlama boliimiinde kullanilan ydntemle
analize hazirlanmis ve FAAS ile her bir analitin igeriklerinin FAAS ile analizi 6ncesi UA-
CPE islemine teslim edilmistir. Ol¢iim sonuglarinin dogrulugu ve kesinliginden emin
olmak i¢in iki farkli derisim diizeyinde orneklere standart ekleme yapilmis ve analiz
edilmistir. Analiz sonuglarindan, s1v1 ve kat1 6rnek matrislerin sirasiyla 5.4-11.4 pg L1V
ve 3.1-8.3 pg L™t Mo, ve 4.7-12.6 pg kg™ ve 3.3-21.7 ug kg Mo icerdikleri gdzlenmistir.
Dogrulugun o6l¢iitii olarak yiizde geri kazanim; kesinligi 6l¢iitii olarak ise yiizde bagil
standart sapma dikkate alinmustir. iki noktali standart ekleme sonuglarindan, 3.0 % den
daha diisiik bir bagil standart sapma ile geri kazanimin 95.1-103.6 % araliginda degistigi

gozlenmistir. Bu sonuglar yontemin kantitatif olarak hem dogru hem de kesin sonuglar

verdigini gosterir.
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Cizelge 3.4(a) Siit 6rneklerinde Mo ve V tiirlerinin belirlenmesi igin yapilan geri kazanim ¢aligmalari (N:3)

Eklenen (ug L) Bulunan, ortalama+SS Geri Kazanim BSS

Ornekler (ug L) (%) (%)
Mo \% Mo \% Mo \% Mo \
Kegi siitii - - 5.8+0.1 11.4+0.3 - - 1.7 2.6
5 15 10.4+0.2 25.0+0.4 95.9 98.2 1.9 1.6
10 30 15.3+0.2 45.7+0.6 96.7 101.5 1.3 1.3
Koyun siitii - - 3.1£0.1 5.4+0.1 - - 3.2 1.9
5 15 7.9£0.2 19.5+0.3 97.4 95.8 1.3 15
10 30 13.24+0.2 35.0+0.4 100.8 96.7 2.5 1.2
Tam yagh - - 6.7+0.1 8.5+0.1 - - 1.5 1.2
inek siitl 5 15 11.3+0.2 22.6+0.3 96.3 96.4 1.8 1.3
10 30 16.2+0.3 37.8+0.4 97.5 98.3 1.9 1.1
Yarim yagh - - 8.3+0.2 6.9+0.1 - - 2.4 1.5
inek siitii 5 15 13.6+0.2 21.6+0.3 102.4 98.7 1.5 1.4
10 30 18.5+0.3 37.2+0.5 101.1 102.4 1.6 1.3
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Cizelge 3.4(b) Gida 6rneklerinde Mo ve V tiirlerinin belirlenmesi i¢in yapilan geri kazanim ¢aligmalar1 (N:3)

Eklenen (pgL™) Bulunan, ortalama=£SS GK BSS

Ornekler (ug kgt (%) (%)
Mo V Mo V Mo V Mo V
- - 13.5+0.2 5.8+0.1 - - 14 1.7
Nane 10 20 22.5+0.3 25.4+0.5 95.8 98.5 1.3 2.0
20 40 32.6£0.4 46.3+0.6 97.3 101.1 1.2 1.3
- - 8.7+0.2 10.2+0.2 - - 2.2 1.9
Yesil fasulye 10 20 18.1+£0.4 29.2+0.4 96.9 96.8 2.2 1.4
20 40 28.3+0.6 49.4+0.5 98.7 98.4 2.1 1.0
- - 3.9+0.1 6.4+0.1 - - 2.6 1.6
Mercimek 10 20 15.4+0.3 25.8+0.4 101.9 97.7 1.9 1.6
20 40 23.7+0.3 45.6+0.5 99.1 98.3 1.3 11
- - 4.8+0.1 5.5+0.1 - - 2.1 1.8
Havug 10 20 14.5+0.3 26.1+0.5 98.1 102.3 2.1 1.9
20 40 24.6+0.5 45.9+0.7 99.3 100.8 2.0 19
- - 3.3+0.1 4.7+0.1 - - 3.0 2.2
Lahana 10 20 13.7+0.2 23.9+0.6 102.8 96.7 15 2.5
20 40 23.6+0.3 44.2+1.1 101.5 98.9 1.3 2.5
- - 7.9+0.1 12.1£0.2 - - 1.3 1.7
Mantar 10 20 17.5+£0.2 31.4+0.4 97.6 97.7 1.1 1.3
20 40 27.6+0.2 51.2+0.6 98.8 98.3 0.8 12
- - 9.710.1 8.610.1 - - 1.0 1.2
Yesil cay 10 20 18.8+0.2 28.1+0.3 95.2 98.5 11 11
20 40 29.0+0.3 49.2+0.4 97.6 101.2 1.0 0.8
- - 11.7+£0.3 7.9+0.1 - - 2.7 1.3
Domates 10 20 22.3+0.4 26.9+0.4 102.9 96.3 1.8 1.5
20 40 31.3+£0.5 47.0+0.5 98.7 98.0 16 11
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Kepekli
biskiivi

Tahil

Piring

10
20
10
20
10
20

20
40
20
40
20
40

15.1£0.2
26.0+0.3
35.8+0.4

21.7+0.6
30.4+0.8
41.2+0.9
8.5+0.2
17.9+0.3
28.1+0.4

9.5+0.1
28.1+£0.3
48.0+0.3

12.6+0.3
31.5+0.5
51.7£0.7
9.9+0.2
30.8+0.5
50.5+0.6

103.6
102.0

95.7
98.9

97.1
98.5

95.1
97.0
96.7
98.3

103.2
101.2

1.3
1.2
1.1

2.8
2.6
2.2
2.4
1.7
1.4

1.1
1.1
0.6

2.4
1.6
1.4
2.0
1.6
1.2

GK: Geri Kazanim, BSS: Bagil Standart Sapma
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4. SONUCLAR

Molibdat ve vanadyum iyonlarmin asidik sulu ¢ozeltide oksalatla (Ox) tepkimeye girdigi 1yi
bilinmektedir. Mo ve Ox arasinda 1:1 oranda kararli bir kompleksin olustugu, [MoO3(Ox)]?
formunda ve 6.3x10* mol L3 bir kararlilik sabitiyle, gdzlenmistir. Ayn1 zamanda, Mo ve Ox
arasinda kararli kompleks olusumunun bir 6l¢iisii olarak Stadlober ve ark. [6] tarafindandan
yiiriitiilen bir calismada, pH 2-7 aralifinda iki kararli anyonik kompleksin, [M020s(Ox)2] ve
[M0205(0x)2] 2 de ¢ozelti varoldugu bulunmustur. pH 2.0’ de ise ana tiiriin Ox ve Mo’ nun es
molar derisimi varliginda [M0205(0x)2]® oldugu bulunmustur. Benzer bir bigimde, ayn1 yazar
grubu tarafindan, V(V)’in de [VO2(Ox)2] formunda 1.8x10° mol? L? bir kompleks olusum
sabiti ile asidik ¢6zelti oldukca kararli bir kompleks verdigi gézlenmistir. 4.0 ve 10’luk bir pKa
degeri ile fenoksazin grubu bir boya olan Nile blue A (NBH*?, NBH* ve NB), arastirma
grubumuz tarafindan siyaniir, floriir ve siilfitin 6rnek matristen ayrilmasi ve zenginlestirilmesi
sonrast direk ya da indirekt belirlenmeleri dahil nano boyutta bir pH sensorii olarak
kullanilmistir [54,55]. Ayn1 zamanda, iyon-giftlestirici ve redoks duyarli bir tiir olarak boyanin
farkli spektral 6zellikte H- ve J-aggregatlar olusturacak bigimde, sulu misel ortamda sicakliki
pH ve ortamin iyonik kuvvetine bagli olarak kendiliginden bir dimerlesme dengesiyle
dimerlestigi de bilinmektedir [56,57]. Tim bu 6zellikleri nedeniyle, iyon-giftlestirici reaktif,
NBH™ nin pH 4.5’te Mo(VI) ve V(V)’in anyonik Ox kompleksleri ile iyon-asosiye kompleksler

olusturacak bi¢cimde kararli ekstrakte edilebilir hidrofobik kompleksler verme egilimindedir.

Bu tez ¢alismasinda gida, siit ve sebze 6rneklerinde eser diizeylerde molibden ve vanadyumun
esanli ekstraksiyonu ve belirlenme olanaklarinin arastirilmasi i¢in UA-CPE ile ayirma ve

zenginlestirme sonrast FAAS ile tayini kullanilmustir.

UA-CPE yontemi son yillarda sik¢a kullanilan bir ayirma ve zenginlestirme yontemidir.
Yiiksek ektraksiyon verimi, diisiik maliyetli olusu, uygulaniginin basit ve siiresinin kisa olmasi
avantajlar1 arasindadir. Bu yontem ile yapilan caligmalarda hedef yapinin 6zellikleri,
komplekslestiricinin yapisi, segilen elementler ile ekstrakte edilebilir hidrofobik iyon-gifti
kompleksi olusturma kosullari, ortamimn pH’s1, kullanilacak yiizey aktif maddenin tiirii ve

miktart arastirilmasi gereken dnemli parametrelerdir.

Bu ¢alismada pH 4.5’te molibden ve vanadyumun anyonik oksalat komplekslerinin katyonik

oksazin grubu bir boya olan [9-(diethylamino)benzo[a]phenoxazin-5-ylidene]azanium; sulfate
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(Nile blue A) ile kararli hidrofobik kompleksler olusturulmasi ve bunu takiben olusan
komplekslerin PONPE 7.5 misel fazina ekstrakte edilmesi esasina dayanir. Ortamin pH’Sin1
ayarlamak i¢in farkli tampon sistemleri kullanilmis; bununla birlikte en iyi analitik sinyal pH

4.5’ te asetat tamponu ile elde edilmistir.

Mo ve V tiirlerinin dolayl olarak belirlenmesi i¢in molibden ve vanadyum iyonlari ile en iyi
selat kompleksi olusturan reaktif denemeler sonucunda oksalat oldugu bulunmustur ve optimal

derisimi 2.5x10* mol L olarak elde edilmistir.

Ekstraksiyon verimine etki eden diger onemli paremetrelerden biri de iyon-giftlestirici
kromojen derisimidir. Eger iyon-¢iftlestirici derisimi diisiik ya da yiiksek olursa ekstraksiyon
verimi diiger. Yapilan deneylerde primer selatlandirict oksalik asit varliginda kararl iyon-gifti

kompleksi olusturan NBH* derisiminin 2.0x 10~ mol L oldugu belirlenmistir.

Zenginlestirme faktoriine etki eden bir diger onemli parametre ise ekstrakte edici noniyonik
yiizey aktif maddenin tiirii ve derisimidir. Bu ¢alismada en uygun surfaktan, % 0.45 (h/h)
PONPE 7.5 ile elde edilmistir. Surfaktanca zengin fazin viskozitesi yiiksek oldugu igin
vizkozitesini diistirmek i¢in tizerine asidik ethanol eklenerek hacmi 1 mL’ye tamamlanmuistir.

Ardindan FAAS ile her bir elementin uygun ¢alisma kosullarinda tayinleri yapilmustir.

Gelistirilen yontem i¢in analitik sinyale ger¢cek oOrneklerde bulunabilecek ve bozucu etki
yapabilecek bazi iyonlar incelenmistir. Bu sonuclar Cizelge 3.2” de verilmistir. Ve bu yabanci

tiirlerin dikkate deger bir girisim yapmadig1 goriilmektedir.

Yontemin dogrulugu ve kesinligi i¢in yapilan c¢aligmalarin iki sertifikali 6rnegin Mo ve V
bakimindan sertifikali degerleri ile karsilastirilmasi Cizelge 3.3 te verilmistir. Yontemin gergek
orneklerle analiz sonuglar1 Cizelge 3.4’ te verilmistir. Onerilen yontemin literatiirdeki diger
yontemlerle karsilastirilmasi ise Cizelge 3.5°te yontemin perfomans 6zellikleri bakimindan
verilmistir. Gelistirilen yontem dogrusal ¢alisma araligi, iyilestirme faktorii, gozlenebilme
sinir1, bagil standart sapma yoniinden Cizelge 3.3’te verilen yoOntemlere alternatif olma
ozelligindedir. Cizelge 3.3’te Onerilen yontemle belirlenen molibden ve vanadyum
derisimlerinden elde edilen sonuglarin dogrulugu ve kesinliginin iki sertifikali materyalin Mo
ve V igeriklerinin bir dl¢ilisii olan %95 giiven diizeyinde 5 tekrarli Student’s t testi ile
karsilastirilmas1 Olgtimler sonucu bulunan molibden ve vanadyum derisimleri arasinda

istatistiksel olarak anlamli bir fark gozlenmemistir. Gelistirilen UA-CPE sonras1 FAAS ile
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molibden ve vanadyumun tayininin performansinin diger yontemlerle karsilastirilmasi Cizelge
3.5 ’te gosterilmistir. Yontemler segme sinir1, dogrusal ¢calisma araligi, bagil standart sapma ve

tyilestirme faktorii yoniinden karsilastirilmistir.
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Cizelge 3.5 Yontemin analitik 6zelliklerinin diger analitik yontemlerle karsilastiriimasi

Ornekler Belirleme Gozlenebilme simir1 Dogrusal aralik Duyarlilik BSS Kaynaklar
yontemi pg Lt pg Lt tyilestirme ve %
zenginlestirme
faktorii
Mo \Y Mo \Y Mo \ Mo \
Bitkisel gidalar ~ Specktrofoto- 0.5 1.0 3-50 3-50 95.0 57.2 4.2 3.7 [4]
metri
Deniz suyu ve AdCSV 0.08 0.1 0.1-30 0.3-24 nr anr 1.1 1.8 [5]
bitkisel gidalar
Deniz suyu GF-AAS 0.07 - 0.03-0.6 - 80 - 3.9 - [6]
Bitkiler FAAS 4.9 - 20-400 67 6-14.5 [11]
Yag ornekleri ICP-OES 4.1 24 0.05-140  0.05-140 120 120 <5 <5 [58]
Siit ET-AAS - 4.8 - 15 - nr - 4.1 [59]
Siit, gida ve FAAS 0.86 1.55 3-340 5-250 145 115 2.8 3.5 Gelistirilen
sebze ornekleri yontem

@Rapor edilmis bir sonug yoktur.

ETAAS: Elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometrisi; ICP-OES: Indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon spektrometrisi; AdCSV:Adsorptif katodik siyirma
voltametrisi; FAAS: Alev atomik absorpsiyon spektrometrisi.
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Ozet olarak, bu tez calismasinda gida, siit ve sebze &rneklerinde eser diizeylerde
molibden ve vanadyumun esanli ekstraksiyonu ve belirlenme olanaklarinin
arastirtlmasi icin UA-CPE ile ayirma sonrast FAAS ile tayini kullanilmastir.
Optimizasyonu yapilan yontemlerin analitik performans olgiitleri bulunmus dogrulugu
ve tekrarlanirligi teyit edilmistir. UA-CPE sonras1t FAAS ile molibden ve vanadyum
tayini ile ilgili literatiirde herhangi bir ¢aligma olmamasi gelistirilen yontemi oldukca
O0zgiin ve degerli kilmaktadir. Gelistirilen yOntemin en Onemli avantajlari,
uygulamasinin basit ve ¢evreci olusu, genis bir dogrusal aralikta ¢alisabilmesi, yiiksek
zenginlestirme faktorii elde edilmesi, kullanilan donanim ve reaktif agisindan ucuz bir

yontem olusu olarak siralanabilir.
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