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OZET

CESITLI GIDA URUNLERINDE BAZI GIDA BOYALARININ VE ESER
ELEMENTLERIN ON AYRILMASI VE TAYINLERI

BISGIN, Abdullah Taner
Nigde Omer Halisdemir Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisi

Kimya Anabilim Dali
Danisman : Dog. Dr. Mustafa UCAN
fkinci Danisman : Prof. Dr. Ibrahim NARIN

Aralik 2017, 152 sayfa

Bu caligmanin biiyiik bir kisminda; sunset yellow, tartrazin ve allura red gida
boyalarinin tayini i¢in Amberlite XAD-1180 ve Amberlite XAD-16 ticari polimerik
recinelerini kullanarak ayr1 ayr1 kati faz ekstraksiyon metotlart gelistirilmistir.
Metotlarin pH, ornek ve eluent akis hizlari, 6rnek hacimleri ve eluent tiirleri gibi
parametreleri incelenmis ve optimum kosullar arastirilmistir. Optimum kosullarda
metotlarin gézlenebilme ve tayin sinirlart belirlenmis, yabanci iyon ve boyalarin analize
etkisi aragtirllmistir. Gelistirilen tayin metotlar ile cesitli gida ve ilag Orneklerinde
sunset yellow, tartrazin ve allura red tayini analit ilavesi teknigi ile yapilmistir. Yine bu
calismada Nevsehir ve Nigde yorelerinde dogal olarak yetisen yenilebilir 16 farkli tiir
mantar O6rnegi toplanmustir. Mantar Ornekleri mikrodalga yakma {initesinde
¢Oziiniirlestirildikten sonra Cu, Mn, Zn, Fe, Bi, Cd, Pb, Cr ve Ni i¢erikleri alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin edilmistir. Sonuglar kuru agirlik esas alinarak
(ng/g) verilmis ve literatiirde daha dnceden eser metal igerigi tayin edilmis mantarlarin

analizleri ile karsilagtirilmistir.

Anahtar sozciikler: Adsorpsiyon, Allura red, Amberlite regineleri, Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi,
Eser metaller, Kati Faz Ekstraksiyonu, Mantarlar, Sunset yellow, Tartrazin, UV-vis Goriiniir Bolge
Spektroskopisi



SUMMARY

PRECONCENTRATION AND DETERMINATION OF SOME FOOD DYES AND
TRACE ELEMENTS IN DIFFERENT FOOD PRODUCTS

BISGIN, Abdullah Taner
Nigde Omer Halisdemir University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry

Supervisor : Associate Professor Dr. Mustafa UCAN
Co-advisor : Prof. Dr. Ibrahim NARIN

December 2017, 152 pages

In a major part of this study, solid phase extraction methods were developed
individually for determination of sunset yellow, tartrazine and allura red dyes with using
commercial two different polymeric resins. Parameters of the methods including pH,
sample and eluent flow rates, sample volume and type of eluents were investigated and
optimized. Under the optimum conditions detection limits and determination limits of
the methods were determined. Effects of foreign ions and dyes were also investigated at
the optimum conditions. Determinations of sunset yellow, tartrazine and allura red in
the different food products and some pharmaceutical samples were carried out with
addition of analyte technique. In this work, indigenous 16 different species mushroom
samples were collected from regions of Nevsehir and Nigde. Trace metal contents (Cu,
Mn, Zn, Fe, Bi, Cd, Pb, Cr and Ni) of mushroom samples were determined with flame
atomic absorption spectrometry after microwave digestion. Analysis results were given
on the basis of dry weight (ug/g) and compared with previously reported mushroom

studies.

Keywords: Adsorption, Allura red, Amberlite resins, Atomic Absorption Spectrometry, Mushrooms,
Tartrazine, Trace metals, Solid Phase Extraction, Sunset yellow, UV-vis Visible Spectrometry



ON SOz

Bu doktora calismasinda; sunset yellow, tartrazin ve allura red gida boyalarinin tayini
icin kati faz ekstraksiyon metotlar1 gelistirilmistir. Gelistirilen metotlarla bu gida
boyalarini iceren bazi gida ve ilag Orneklerinin tayini yapilmistir. Metotlar kendi

aralarinda birbirlerine gore kiyaslanmustir.

Yine bu ¢aligmada, Nigde, Nevsehir ve yorelerinde dogal olarak yetisen mantarlarin
eser metal icerigi mikrodalga ¢dOziiniirlestirme isleminden sonra alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin edilmistir. Tayin edilen metal icerikleri

standart referans madde analizi ile dogrulanmistir.

Tez galigmami yonlendiren, calismalarim siiresince yol gosterici ve destekleyici olan
damgmanlarim; Nigde Omer Halisdemir Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya
Boliimii 6gretim iiyesi Dog. Dr. Mustafa UCAN’a ve Erciyes Universitesi, Eczacilik
Fakiiltesi, Analitik Kimya Anabilim dali dgretim iiyesi Prof. Dr. Ibrahim NARIN’e en
icten tesekkiirlerimi sunarim. Calismalarim sirasinda tezime katki saglayan, destek olan
ve yol gosteren, Tez Izleme Komitesi iiyeleri; Gaziosmanpasa Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Ogretim Uyesi Prof. Dr. Durali MENDIL’e ve
Nigde Omer Halisdemir Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Ogretim
Uyesi Dog. Dr. Orhan GEZICI’ye tesekkiir ederim. Calismalarim sirasinda laboratuvar
olanaklarini kullanmama izin veren Nigde Omer Halisdemir Universitesi Fen Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Bolim Baskani Dog¢. Dr. Ersen TURAC’a tesekkiir ederim.
Calismalarima maddi manevi yardimci olan Nigde Omer Halisdemir Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Ogretim Uyesi Yrd. Dog. Dr. Yavuz SURME’ye ve

tiim fedakarliklarindan dolay1 esim basta olmak {izere aileme tesekkiirlerimi sunarim.
Doktora tez ¢alismami, FEB2012/23 numarali proje kapsaminda destekleyen Nigde

Omer Halisdemir Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi’ne

tesekkiir ederim.
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BOLUM I

GIRIS

Diinya iizerinde, koruma, renklendirme, kivam artirma, koku ve tat verme, gekici bir
goriinim kazandirma ve daha bir¢ok oOzellikler vermek amaci ile gidalara bir¢ok
sentetik katki maddesi ve kimyasallar ilave edilebilmektedir. Gida ve besinlerdeki katki
maddelerinin ve kimyasallarin insan saghgini tehdit eden ¢esitli olumsuz etki ve
zararlar1 vardir. Katki maddesi iceren gidalarin tiiketilmesi; yetigkin insanlarin
viicutlarinda kanserli hiicreler olusturabildigi ve kansere yol agabilecegi, ¢ocuklarda ise
hiperaktiviteye, davranis bozukluguna, dikkat eksikligine ve beyin fonksiyonlarinda
azalmaya neden olabilecegi belirtilmistir. Bu zararli kimyasallarin ve Kkatki

maddelerinin basinda eser metaller ve yapay renklendiriciler gelmektedir.

Katki maddesi olmasa dahi ¢evre kirliliginden dolay1 dogal gida iiriinlerinde gerekli,
faydali, zararli ve toksik bir¢ok element yer alabilir. Bazi eser elementlerin viicuda
yetersiz miktarda alimlar1 ¢esitli hastaliklara neden olurken, bazi elementlerin asiri
miktarda alinmasi ise zararli etki gostermektedir. Kursun, civa ve kadmiyum gibi

elementlerin ¢ok az miktarlar1 dahi canlilar igin toksik etki gostermektedir.

Bu yiizden gida iriinlerinin igerdigi eser metallerin ve gida boyalarinin analizleri
tizerine ¢aligmalar hem rutin olarak gida kalite kontrol laboratuvarlarinda hem de 6nlem
alinmasi gereken hususlar1 vurgulamak ve bu konu tizerine verilmesi gereken 6nemi

artirmak i¢in akademik alanda yapilmaktadir.



1.2 Calismanin Amaci

Bu ¢alismada bazi gidalarin icermis oldugu sunset yellow, tartrazin ve allura red adl
sentetik gida boyalarin spektrofotometrik tayini i¢in kat1 faz ekstraksiyon metotlarinin
gelistirilmesi, gelistirilen tayin metotlarin birbirine gore iistiinliigliniin kiyaslanmasi ve

bu metotlarla gida ve ila¢ drneklerindeki boyalarin tayinin yapilmasi1 amaglanmaktadir.

Yine bu ¢alismada Nigde, Nevsehir ve yoresinde dogal olarak yetisen yenilebilir mantar
orneklerinin icerdigi eser metallerin diizeylerinin tayin edilmesi ve bu sonuglardan

mantarlarin yetistigi cevrenin agir metal kirliligi diizeyini belirlemek amaglanmistir.



BOLUM 11

GENEL BIiLGILER

2.1 Gida Boyalar

Gida boyast; bir gidaya, ilaca veya kozmetik triinlere uygulandig: ya da ilave edildigi
zaman renk veren boya, pigment veya maddelere denir. Gida boyalari; iriinlerin
depolama kosullarina maruz kalmasindan dolayr renk kaybmi dengelemek, tiiketici
beklentilerini karsilamak, teknolojik olarak iiriinlerde standart renk olusturmak, tirtinlere
siisleyici 6zellik kazandirmak ve gida friinlerinin lezzet degerini artirmak icin

kullanilmaktadirlar (Bisgin vd., 2015).

2.1.1 Sunset yellow

Sunset yellow toz sekilde sar1 turuncu renge sahip sentetik bir boyadir. Genellikle
petrolin damitilmasindan elde edilen aromatik hidrokarbonlarin destilasyonu ile
uiretilmektedir. Kimyasal yap1 olarak, sunset yellow {i¢ tane aromatik sistem ve bir azo
(-N=N-) grubu icermektedir (Songyang vd., 2015). Boyanin molekiil formiilii Sekil
2.1°de verilmistir. Sulu ¢dzeltisinde sari-turuncu arsinda bir renk sergilemektedir.
Sunset yellow basta gida olmak iizere tekstil, ilag, plastik ve kagit endiistrilerinde
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Maghsoudi vd., 2015). E110 gida katki maddesi
kodu ile alkollii-alkolsiiz iceceklerde, meyve sularinda, sakizlarda, sekerlemelerde, bazi
toz gida triinlerinde ve regellerde kullanilmaktadir (Zhao vd., 2014). Sunset yellow gibi
sentetik renklendiricilerin diigiikk iretim maliyeti, eklendigi {iriinde homojen bir
goriiniim sergiledigi ve yiiksek kararlilik gosterdigi gibi avantajlarindan dolayr gida

endiistrisinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Ghaedi vd., 2014).

Sunset yellow boyasi sentetik, kimyasal ve azo grubu igeren bir boya olmasindan dolay1
asirt tiiketiminde; kanserojen, mutajen ve allerjik reaksiyonlara yol agan etkiler
gostermektedir. Yetiskinlerde astim, hazimsizlik ve egzema gibi rahatsizliklara yol
acabilmektedir. Asir1 miktarda sunset yellow igeren gidalari tiiketen ¢ocuklarin ise

hiperaktiviteye bagli davranis bozuklugu sergiledikleri gozlenmistir (Xie vd., 2014).



NaSOj; SO;Na

Sekil 2.1. Sunset yellow boyasinin molekiil formiilii

2.1.2 Tartrazin

Tartrazin boyarmaddesi genellikle petroliin damitilmasi sonucu agiga ¢ikan aromatik
hidrokarbonlarin saflastirilmasi yoluyla elde edilmektedir. Tartrazin boyasi; gida,
tekstil, plastik, kagit, kozmetik ve ilag gibi ¢esitli endiistrilerde kullanilan ve bu
endiistrilerde liretilen {riinlerin ambalajlar1 {izerinde isminin yer aldigi, iki aromatik
sisteme sahip ve bir azo grubu igeren, sulu ¢ozeltisinde soluk sar1 renge sahip, sentetik,
organik turuncu toz bir kimyasaldir (Santos vd., 2014). Tartrazin boyasinin kimyasal
molekiil formiili Sekil 2.2°de verilmistir. Tartrazin genellikle gida endiistrisinde yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir. Bu kullanim gidalara hem ¢ekici bir goriiniim kazandirma
hem de gidalarin saklama kosullar1 ve raf Omiirleri gibi 6zelliklerini gelistirmek ve

dayanimini artirmaktir.

Tartrazin gida boyasi bazi, iceceklere, sekerlere, sakizlara, recellere, alkollii ickilere ve
enerji iceceklerine tat, koku, aroma, c¢ekici bir goriinim kazandirmak amaciyla
katilmaktadir. Bunlarin yani sira gidalarin yapiminda diisiik {iretim maliyetine neden
olmas1 ve {riinlerin raf Omriinii uzatarak karalilik saglamasi acisindan gida
endiistrisinde yaygin ve vazgegilmez olarak tercih edilmekte ve kullanilmaktadir (Song
vd., 2014). Gida liriinlerinin ambalaj ve paketlerinde E102 gida katki maddesi kodu ile
yer almaktadir. Her azo grubu igeren bilesikler gibi tartrazin boyasi i¢eren lriinlerinde
asirt miktarda tliketilmesi sonucu insan sagligin1 tehdit edebilen bir¢ok rahatsizlik ve
kanser gibi hastaliklar ortaya ¢ikmaktadir. Bunlardan bazilari; yetiskinlerde hazimsizlik,
alerjik reaksiyonlar, deri ve ciltte kasinti, ¢ocuklarda ise hiperaktiviteye bagl davranis
bozuklugu sergileme, asttim ve cilt kizarikliklar1 gibi rahatsizlik ve hastaliklardir

(Oancea vd., 2013; Zhang vd., 2015).
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Sekil 2.2. Tartrazin boyasiin kimyasal molekiil formiilii

2.1.3 Allura red

Allura red 6zellikle gida endiistrisi olmak {izere tekstil, kagit, plastik, kozmetik ve ilag
gibi endiistri ve sanayilerinde kullanilan bir azo boyarmaddedir. Bu endiistrilerde
tiretilen tiriinlere hem renk vermek hem de iiriinlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini
gelistirmek amaci ile kullanilmaktadir. Ham petroliin damitilmasindan sonra aromatik
hidrokarbonlarin ayrilmasi ve saflastirilmasindan elde edilmektedir. Kati, toz ve bordo-
kirmiz1 fiziksel goriintime sahip olup, sulu ¢ozeltisinde katyonik formda ve visneciiriigii
renktedir (Gosetti vd., 2013; Wu vd., 2015). Kullanildig1 farkli sanayii alanina gore
FD&C Red 40 ve E129 gibi farkli isimler almaktadir ve boyanin agik molekiil yapisi
Sekil 2.3°de verilmistir.

Gida endiistrisinde E129 gida katki maddesi kodu ile bilinen boyarmadde; gida
iirlinlerine renk, koku, aroma, tat, hos bir goriiniim, kivam ve c¢ekicilik kazandirmak
amaciyla katilmaktadir (Dinc vd., 2002). Fiziksel 6zelliklerin yan1 sira gida iirlinlerinin
kararlilik, bozulma siiresinin artmasi ve raf dmriiniin uzamasi gibi kimyasal 6zelliklerini
de gelistirmektedir. Gidalarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri pozitif yonde degisirken,
insan sagligina verdigi katki negatif yonde degismektedir. Asir1 miktarda tiiketildiginde;
yetiskin insanlarda bas agrisi, alerjik reaksiyonlar, astim, ciltte kizarikliklar ve egzama
rahatsizliklart gostermektedir. Asir1 doz alimlarinda kanser edici nitelikte toksik oldugu
vurgulanmaktadir (Gosetti vd., 2012). Ayrica allura red boyasi iceren gida iiriinlerinin
tiikketilmesi ¢ocuklarda hiperaktiviteye ve hiperaktiviteye bagh davranis bozukluklarina

neden olmaktadir (Zetterberg ve Ilback, 2013).
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Sekil 2.3. Allura red boyasinin agik molekiil yapisi

2.2 Ayirma ve Saflastirma Yontemleri

Analitik kimyada eser miktarda analit (organik ya da inorganik) iceren g¢ozeltilerin
ayirma, zenginlestirme ve saflastirilmasinda siklikla ve giivenilir olarak kullanilan pek
cok metot vardir. Bunlar; iyon degistirme (Landry vd., 2015), birlikte ¢oktiirme (Feist
ve Mikula, 2014), elektroanalitik yontemler (Zheng vd., 2015), sivi-sivi ekstraksiyonu
(Gonzalez vd., 2014), bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu (Zhao vd., 2012) ve kat1 faz

ekstraksiyonu (Amin, 2014) gibi ayirma ve zenginlestirme metotlaridir.
2.2.1 Kat1 faz ekstraksiyonu

Bu yontemde hedef analitin zenginlestirilmesi genis yiizey alanina ve adsorplama
ozelligine sahip adsorban maddeler kullanilarak, c¢ozeltide bulunan iyon ya da
molekiillerin bu maddeler iizerinde biriktirilmesi ile gerceklestirilir. Dogal bulundugu
formu ile ya da uygun bir forma doniistiiriilen analitlerin kat1i faz tizerinde
adsorpsiyonunu ve sonra uygun elusyon ¢ozeltisi ile kat1 faz {izerinden desorpsiyonunu
esas alan zenginlestirme yontemidir. Kati faz ekstraksiyonu yontemi ayni zamanda kati
stvi ekstraksiyonu olarak da adlandirilir. Konsantrasyonu diigikk olan analitlerin
zenginlestirilmesinde bu yontem daha yaygin olarak kullanilmaktadir. Temel prensip,
sulu fazdaki analitlerin kat1 faza alinmasidir. Transfer igleminin yapilabilmesi i¢in en
uygun optimum sartlarin belirlenmesi gereklidir. Sistem sulu siv1 faz, tayini yapilacak
iyon ya da molekiill ve adsorban olmak iizere ii¢ onemli bilesenden olugmaktadir.

Analitler adsorban iizerine tutunduktan sonra, uygun bir eluent kullanilarak elue



edilirler. Calkalama (batch) ve kolon gibi iki farkli teknikle kati faz ekstraksiyon
metotlar1 uygulanabilmektedir (Huck ve Bonn, 2000).

Diger zenginlestirme yontemleri ile kiyaslandiginda kat1 faz ekstraksiyonunun tercih
edilme nedenleri ve oldukca 6nemli avantajlart s6z konusudur. Zenginlestirme faktorii
daha ytiksektir. Zenginlestirme faktorii, bir analitin orijinal drnege gore ka¢ kez daha
derisik hale getirildiginin dlgiisiidiir. Yiiksek saflikta drnekler elde edilebilir. Ornek
hazirlama siiresi daha kisadir. Kat1 faz tizerine tutunmus olan 6rnek, uygun bir eluent
kullanilarak hizli bir sekilde daha kiigiik bir hacme alinabilir. Kullanilan reaktif miktari
daha azdir ve dolayisi ile az reaktif harcandigindan maliyeti ve ¢evreye olan negatif

etkisi de disiiktiir (Hennion, 1999).

2.2.1.1 Batch teknigi

pH, sicaklik ve iyonik siddet gibi parametrelerinin optimum sartlar1 saglanmis, tayini
yapilacak analitin i¢ginde bulundugu ¢6zeltiye kat1 faz maddesi eklenerek belirli bir siire
birlikte calkalanir. Calkalama mekanik veya ultrasonik olarak yapilabilir. Tutunma
dengesi kurulduktan sonra ¢ozeltiden kati faz siizme veya dekantasyon ya da filtrasyon
ile ayrilir. Kat1 fazda adsorbe olan organik ya da inorganik analitler uygun ¢oziicii ile
desorbe edilerek arzu edilen hacme seyreltilir ve tayin gerceklestirilir (Ortiz-Boyer vd.,
1997).

2.2.1.2 Kolon teknigi

Kati faz ekstraksiyonu tekniklerinden kolon teknigi, c¢alkalama teknigi ile
kiyaslandiginda daha yaygin olarak kullanilmaktadir. Kolon tekniginde genellikle 0,5-1
cm ¢apinda, 10-15 cm uzunlugunda musluklu ve rezervuarli mini kromatografik cam
ayirma kolonlar1 kullanilarak ayirma ve zenginlestirilme yapilmaktadir. Kolon dncelikle
kat1 faz ile doldurulur. Adsorbanin hareket edip etkisini kaybetmemesi maksatli olarak
kolon igerisinde alt ve list kisimlardan cam pamugu ile desteklenebilir. Kolon dolgu
maddesi olarak genelde adsorpsiyon ile tutma kuvvetlerine sahip cesitli polimerik
maddeler, inorganik ve organik kati maddeler kullanilir. Ayrimi1 ve zenginlestirilmesi
yapilacak analiti igeren ¢dzeltinin pH ve iyonik siddet gibi parametreleri optimize

edildikten sonra ¢dzelti kolona bosaltilir. Yercekimi ivmesi ile musluk kontrollii ya da



vakum pompasi yardimi ile ¢ozeltinin kolondan sabit bir akis hiz1 ile akmas1 saglanir.
Bu sirada hedef analit regine iizerinde adsorplanir. Adsorplanan analitler uygun bir
¢oziicii yardimi ile elue edilerek arzu edilen hacme seyreltilir. Asil islem Oncesinde
ornek c¢oziiciisine benzer bir c¢ozeltinin kolondan gecirilmesi ile sartlandirma
yapilabilir. Adsorpsiyon islemi bittikten sonra ise adsorban iizerinde tutunmus,
iIstenmeyen yabanci maddeler varsa uygun bir ¢ozelti kullanilarak, yikama sayesinde

uzaklastirilabilir (Karakosta vd., 2012).

2.3 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon bir katinin ya da bir sivinin smir yiizeyindeki konsantrasyon degismesi
olarak tarif edilebilir. Konsantrasyonun artisi halinde buna pozitif adsorpsiyon, azalmasi
halinde de negatif adsorpsiyon denir. Adsorpsiyon olayr maddenin sinir ylizeyinde
molekiiler arasi kuvvetlerin denklesmemis olmasindan ileri gelir. Adsorpsiyon atom
iyon ya da molekiillerin bir kati1 yiizeyinde tutunmasi seklinde de ifade edilebilir.
Tutunan taneciklerin ylizeyden ayrilmasina desorpsiyon, katiya adsorplayici, kati

yiizeyinde tutunan maddeye ise adsorplanan adi verilir.

Sabit sicaklik ve sabit basingta kendiliginden oldugundan dolay1 adsorpsiyon sirasindaki
serbest entalpi degisimi yani adsorpsiyon serbest enerjisi AG daima eksi isaretlidir.
Diger taraftan, gaz ya da sivi ortaminda daha diizensiz olan tanecikler kati ylizeyinde
tutunarak daha diizenli hale geldiginden dolay1 adsorpsiyon sirasindaki entropi degisimi
yani adsorpsiyon entropisi AS de daima eksi igaretlidir. Adsorpsiyon serbest entalpisi ve

adsorpsiyon entropisinin daima eksi isaretli olmas1 agsagida verilen esitligi

AG= AH-TAS (2.1)

uyarinca adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisiminin yani adsorpsiyon entalpisi AH 1n
daima eksi isaretli olmasin1 gerektirmektedir. Adsorpsiyon 1sist da denilen adsorpsiyon
entalpisinin eksi isaretli olmasi adsorpsiyon olaymin ekzotermik oldugunu
godtermektedir. Adsorpsiyon 1sis1 kat1 yiizeyindeki doymamis kuvvetlerle adsorplanan
tanecikler arasindaki etkilesmelerden dogmaktadir. Adsorpsiyon 1sis1 -20 kj mol™
civarinda olan etkilesmeler sonundaki tutunmalara fiziksel adsorpsiyon, -200 civarinda

olan etkilesmeler sonundaki tutunmalara ise kimyasal adsorpsiyon denir. Fiziksel



adsorpsiyon sirasinda atom, molekiil ve iyon seklinde olabilen tanecikler ile kati yiizeyi
arasinda uzun mesafeli fakat zayif olan van der Waals c¢ekim kuvvetleri etkindir.
Kimyasal adsorpsiyon sirasinda ise tanecikler ile ylizey arasinda bir kimyasal bag ve
genellikle de kovalent bag olugsmaktadir. Tiim fiziksel ve cogu kimyasal adsorpsiyonlar
ekzotermik oldugu halde hidrojen gazinin cam iizerinde tutunmasi gibi bazi kimyasal
adsorpsiyonlar endotermik olabilmektedir. Bu duruma, hidrojenin cam {izerinde atomlar
halinde tutunmasi ve Hpg«>2Hcam) ayrismasi icin tepkime entropisinin biiytik olgiide
art1 isaretli olmasi yol agmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon yalnizca bir tabakali
monomolekiiler olabildigi halde, fiziksel adsorpsiyon bir tabakali ya da c¢ok tabakali
yani multimolekiiler olabilir. Diger taraftan ¢ogu fiziksel adsorpsiyonlar tersinir olarak

yiiriitiilebildigi halde kimyasal adsorpsiyonlar tersinmezdir.

Bir molekiiliin potansiyel enerjisi adsorplayict yiizeyine olan uzakligi ile degisir.
Molekiil adsorplayici yiizeyine dogru cekilirken once fiziksel adsorpsiyonun
gerceklestigi bir ara hal olusmaktadir. Bu ara halin olusumu sirasinda aciga ¢ikan 1s1
fiziksel adsorpsiyon 1sisina esit olmaktadir. Fiziksel olarak adsorplanmis molekiiller
yiizeye daha da yaklastiginda kimyasal adsorpsiyon meydana geldiginden potansiyel
enerji biiyiik 6lclide diismektedir. Adsorpsiyon sirasinda molekiil parcalanarak kati
yiizeyi ile kimyasal tepkimeye girmektedir. Adsorpsiyon sirasindaki entalpi degisimi,
entropi degisimi, serbest enerji degisimi ve denge sabiti belirlenerek adsorpsiyon olay1

termodinamik olarak incelenir.

Molekiillerin kat1 ylizeyine tutunmasi degisik baglarla olur. Adsorplanan maddenin
tanecikleri ile adsorban yiizeyindeki tanecikler arasinda sadece van der Waals ¢ekim
kuvvetlerine dayanan bir baglanma oluyorsa bu tip adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyon
olarak adlandirilir. Fiziksel adsorpsiyonda adsorplanan molekiiller ylizeye son derece
zayif olarak baglanmiglardir. Adsorpsiyon 1silar1 ¢ok diisikk olup en c¢ok birkag
kilokalori civarindadir. Adsorpsiyon 1sis1 adsorplanan maddenin buharlagsma 1sis1 ile
kiyaslanabilir bir degerdir. Adsorpsiyon sicaklikla ters orantilidir yani sicakligin artmasi

adsorpsiyon miktarini énemli derecede azaltir.

Van der Waals kuvvetleri bakimindan adsorpsiyon iki sekilde ele alinir. Adsorplanan
madde adsorbanin iizerinde tek molekiillii bir tabaka olusturacak sekilde tutunmus ise

buna tek molekiillii adsorpsiyon veya tek tabaka adsorpsiyonu, madde ¢ok molekiilli



tabaka olusturacak sekilde tutunmus ise buna ¢ok molekiillii adsorpsiyon veya ¢ok

tabaka adsorpsiyonu denir.

Eger adsorplanan molekiiller yiizeyle kimyasal reaksiyona giriyorsa yani kimyasal
baglar olusturuyorsa bu tiir adsorpsiyon kimyasal adsorpsiyon (chemisorption) olarak
adlandirilir. Kimyasal adsorpsiyonda bazi kimyasal baglar kopar ve bazi yeni baglar
olusur. Bu nedenle adsorpsiyon 1sis1 kimyasal reaksiyonlarinki ile kiyaslanabilir
blytikliiktedir. Kimyasal adsorpsiyon kat1 yiizeyinde tek tabakali adsorpsiyon seklinde
meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon hizi sicaklikla artar. Bu halde adsorplanmis
tabaka mono mmolekiiler bir tabakadir. Ayrica kimyasal adsorpsiyon adsorpsiyon

katinin biitiin yiizeyinde degil aktif merkez denilen bazi merkezlerde kendini gosterir.

Genellikle herhangi bir adsorpsiyon, sicaklik yiikselirken azalmalidir. Yiiksek sicaklik
olan adsorpsiyon diisiik sicaklikta olandan farklhidir. Yiiksek sicaklik adsorpsiyonu
aktive edilmis kimyasal adsorpsiyondur. Diisiik sicaklik adsorpsiyonu ise van der Waals
adsorpsiyonudur. Fiziksel kuvvetler yapiya 6zel olmadigindan van der Waals
adsorpsiyonu biitiin hallerde meydana gelir. Kimyasal adsorpsiyon ise ancak karsilikli

kimyasal etkilesme oldugu zaman meydana gelir.

Baz1 sistemler disiik sicakliklarda fiziksel, yiiksek sicakliklarda ise kimyasal
adsorpsiyon gosterirler. Genellikle kimyasal adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyona gore
daha spesifiktir ve gaz ile kat1 arasinda bir reaksiyon egilimi bulundugu hallerde kendini
gosterir. Van der Waals kuvvetleri tabiati geregi spesifik olmadigindan, kuvvetli

kimyasal adsorpsiyonlarada maskelenmis olsa bile, biitiin hallerde kendini gosterebilir.

Adsorplanan maddeler adsorbanin tiiriine gore farkli siddetlerde adsorplanirlar. Bazen
bir kat1, bir madde i¢in ¢ok 1iyi bir adsorban oldugu halde bir bagka madde i¢in 1yi bir
adsorban olmayabilir. Bu da bazi kati maddelerin se¢imli adsorpsiyon 6zelligi oldugunu
gosterir. Adsorpsiyonun se¢imli olmas1 birgok konuda uygulama alan1 bulmustur. Ornek
olarak; kimyada Onemli analiz yontemlerinden biri olan kromatografi secimli
adsorpsiyon ozelligine dayanir ve birgok organik ve inorganik maddenin birbirinden
ayrilmasi ve saflastirilmasinda kullanilir. ikinci bir kullanim alani da genellikle polar

molekiillerden olusan zehirli gazlarin adsorban olarak aktif komiiriin kullanildig1 gaz

10



maskeleri ile tutulmasidir. Aktif komiir zehirli gazlar1 havaya gore secimli olarak

adsorbe eder. Gaz maskelerinde aktif komiir kullanilmasinin sebebi budur (Ugan, 2002).

2.4 UV-vis Goriiniir Bolge Spektroskopisi

Molekiiler absorpsiyon spektroskopisi 160-780 nm dalga boylar1 arasindaki 1s1gmn b 1s1n
yoluna sahip bir hiicredeki ¢6zeltinin gegirgenliginin (T) veya absorbansinin (A)
Olclimiine dayanir. Bu absorpsiyon daha c¢ok molekiillerdeki bag elektronlarinin
uyarilmasindan kaynaklanir, bunun sonucu olarak molekiiler absorpsiyon spektroskopisi
bir molekiildeki fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda ve ayni zamanda fonksiyonel
gruplar tasiyan bilesiklerin nicel tayininde kullanilir. UV/GB spektroskopisi ¢ok

sayida organik ve inorganik bilesigin analizinde kullanilmaktadir (Pickering, 2002).

UV-vis goriiniir bolge spektroskopisi eser organik ve inorganik maddelerin tayini i¢in
kullanilan en yaygin yontemlerden birisidir. UV-vis goriiniir bolge spektrometresi,
biyolojik, klinik ve ¢evre arastirma laboratuarlarinda ve rutin analizler i¢in analitik

kimya laboratuarlarinda kullanilmaktadir. Cihazin kullanimi nispeten kolaydir.

UV-vis goriiniir bolge spektrometresinde gozlenebilme siniri, tayin edilen organik
maddenin molar absortivite katsayisina baglidir. Bu smir pg/ml ve hatta ng/ml’dir.
Ancak analitin bulundugu matriksten dolayr su ve biyolojik Ornekler i¢in tayin
basamagindan o6nce bir dnderistirme basamagina ihtiya¢ duyulabilmektedir (Ajtai vd.,

2010).

2.4.1 UV-vis goriiniir bolge spektrometresinin yapisi

Calisma prensibi olarak Lambert-Beer kanununu esas alan UV-vis goriinlir bolge
spektrofotometrelerinin en onemli bilesenleri; analiz edilen maddenin absorplayacagi

1s1may1 yayan 1sik kaynagi, calisilan dalga boyunun diger dalga boylarindan ayrildig:

monokromator ve 1s1k siddetinin 6l¢iildigi dedektorlerdir.
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2.4.1.1 Isik kaynaklar:

UV ve GB de Doteryum, W, H, Civa-buhar ve Xe lambasi gibi siirekli 151k kaynaklari
kullanilir. Tungsten (W) lambas1 goriiniir ve yakin IR arasinda 1s1k yayar. Elektrik
akimi ile 1sitilan tungstenden yayilan 11k bir siyah cisim 1s1mas1 olup, 320 nm ile 3000
nm arasindaki bolgeyi kapsar. UV bolgede en ¢ok kullanilan (180-380 nm) hidrojen ve
doteryum elektriksel bosalim lambalaridir. Diistik basingta (5 mmHg) H, veya D, gazi
igeren bu lambalarda 40 V’luk dogru akim uygulanarak elektriksel bosalim elde edilir.
Xe ark lambasi 150-700 nm de 151k yayar. Civa-buhar lambasi her iki bolgede de 1s1ma
yayar (Ojeda ve Rojas, 2013).

2.4.1.2 Monokromatorler

Monokromator olarak prizma veya optik ag kullanilir.

2.4.1.3 Dedektorler

Dedektor olarak, fotogogaltic tiip veya fotovoltaik tiip kullanilir.

2.4.2 Lambert-Beer kanunu

Istmanin ortam tarafindan sogurulan miktari, sogurucunun miktarina iki denel

bagint1 ile baglidir:

Beer Yasasi: Gelen 1stmanin, homojen sogurucu tarafindan sogurulan miktari,

sogurucunun miktari ile dogru orantilidir.

Lambert Yasasi: Gelen i1simanin, homojen sogurucu tarafindan sogurulan

miktari, 1stmanin siddetinden bagimsizdir.

Sogurucu ortamin ¢o6zelti olmast durumunda, sogurma miktari, ¢dzeltinin
derisimine ve 1s1ma yolunda ¢6zeltinin kalinligina baghdir. Beer ve Lambert
yasalar1 birlestirilerek 1simanin sogurulan miktari, ¢ozeltinin derisimine ve

¢ozeltide 1s51ma yolunun uzunluguna baghdir. Asagida verilen formiil (2.2) ile
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gosterilmektedir.

loglo/I=A=exCxl (2.2)

Burada;

lo: Gelen 1s1manin siddeti,

I: Cozeltiden ¢ikan 1simanin siddeti,

A: Sogurganlik

C: Cozeltinin molar derisimi,

I: Cozeltinin konuldugu hiicrenin cm cinsinden kalinligi,

€: Molar absorptivite katsayisidir.

Molar soguruculuk, &, belli bir bilesik i¢in belli bir dalga boyunda sabittir ve bir
sogurma bandinda sogurma en yiiksek degeri, Amaks’a karsilik emaks Olarak
verilir. g, birim derisimde (C =1 mol/L ) ¢bzeltinin, birim uzunlukta (I = I cm)
hiicrede oldugu zamanki sogurganligidir ve birimi M™ cm™ dir, fakat € birimi
rapor edilmemektedir. €, belli bir dalga boyunda 1 mol sogurucu i¢in foton

yakalama etki kesiti olarak yorumlanir (Zude vd., 2011).
2.4.3 UV-vis ve goriiniir bolgedeki gecisler

Organik molekiillerde gbzlenen 7, 6 ve n orbitalleri arasindaki gegisler, koordinasyon
komplekslerinde goriilen d ve f orbitalleri arasindaki gecisler ve hem organik
molekiiller ve hem de komplekslerde gozlenen yiik aktarim gegisleridir. Organik
bilesiklerde 185 nm den daha diisiik dalga boylu isinlar1 absorplayan gegisleri
incelemek zordur, ¢iinkii vakum UV bolgesine diiser. Bir organik molekiilde
absorpsiyona neden olan bag elektronlar1 (n ve o bag orbitallerindeki elektronlar) ve
oksijen, kiikiirt, azot, halojenler gibi atomlarin c¢evresinde bulunan ortaklanmamis

elektron (n bag yapmayan orbitaldeki elektronlar) ciftleridir (Rojas ve Ojeda, 2009).
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2.4.3.1 o>c™ gegisleri

Bir molekiilde o bag orbitalindeki bir elektron, Vakum UV bolgesindeki bir 1sin1
absorplayarak antibag orbitaline uyarilir, bu durumda c>c* gecisi meydana gelmis
olur. Diger elektronik gecislere kiyasla c—>c* gegisleri i¢in gereken enerji oldukca
yiiksektir. Ornegin, sadece C-H baglar1 iceren ve dolayisiyla sadece c>c* gegisleri
gosterebilen metan (CHg)'m 124 nm'de bir absorpsiyon maksimumu vardir. Etan
(C2Hg)'n absorpsiyon piki ise 135 nm'de goriiliir, bu gegis C-C bag elektronlarindan
kaynaklanir, C-C baginin kuvveti C-H bagininkinden daha az oldugundan, bunun

uyarilmasi daha az enerji ister (Villafane, 2014).

2.4.3.2 n>c™ gegisleri

Bu gecisler ortaklanmamis elektron ¢iftleri igeren bilesiklerde (bag yapmayan orbitalde
bulunan elektronlar) gozlenir. Genelde bu gegisler c>c* gegislerinden daha az enerji
gerektirir ve absorpsiyon piklerinin ¢ogu 150-250 nm araligindaki boélgede yer alir.
Cizelgede, baz1 tipik n>c* gegislerine ait absorpsiyon verileri goriilmektedir. Bu tip
absorpsiyona 6zgii molar absorptiviteler diisiik veya orta siddetlidir ve ¢ogunlukla 100-
3000 L.cm™mol™ araliginda yer alir. n->c* gegislerine ait absorpsiyon maksimumlari,
su ve etanol gibi polar c¢oziicliler varliginda daha diisiik dalga boylarina kayma
egilimindedir. Ultraviyole bolgede yer alan n—>c™* pikleri veren organik fonksiyonel

gruplarin sayisi nispeten azdir (Zhuang vd., 2014).

2.4.3.3 n21* ve n>7* gegisleri

200-700 nm arasindaki spektral bolgede absorpsiyon yaptiklarindan UV/GB
spektroskopisinde en cok karsilasilan gegislerdir. Bu gegislerin her ikisi de, ©*
orbitallerini igerdiginden doymamis fonksiyonel grup iceren organik bilesiklerde

gozlenir. Diger bir deyisle, bu doymamis absorplayict merkezler kromofor olarak

adlandirilir (Praveen ve Ojha, 2012).
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2.4.3.4 n>1* gecisleri

Molar absorptiviteleri ¢cogu kez diisiik olup, genellikle 10-100 L.cm™.mol™ araliginda
yer alirlar; buna karsilik n—>7* gecislerine ait degerler normal olarak 1000-10000
arasma rastlar. Bu iki absorpsiyon tipi arasindaki diger bir karakteristik fark,
¢Ozliciiniin, piklerin dalga boyu iizerindeki etkisidir. n=>7* gegislerine iliskin pikler,
genellikle ¢oziicliniin artan polarligiyla daha diisiik dalga boylarina kayar (hipsokromik
veya maviye kayma). Her zaman olmasa bile ¢ogu kez n—>7* gegisleri i¢in karsit egilim
(batokromik veya kirmiziya kayma) gegerlidir. Hipsokromik kayma bag yapmamis
elektron c¢iftinin solvasyon etkisiyle n bag yapmayan orbitalin enerji seviyesinin
diismesinden kaynaklanir. Bu cesit etkilerin en siddetlisi (300 nm veya daha fazla
maviye kayma), su ya da alkol gibi polar hidrolitik ¢oziiciilerde, ¢oziicli protonlanyla
bag yapmamis elektron cifti arasindaki hidrojen bagi olusumu ile ortaya c¢ikar. Bu
durumda n orbitallerinin enerjisi, yaklasik olarak hidrojen bagmin enerjisi kadar diiser
ve yaklagik olarak hidrojen baginin enerjisine karsilik gelen bir maviye kayma gorliir

(Mohanty vd., 2006).
2.5 Mantarlar ve Ozellikleri

Makrofunguslar, cesitli dogal ortamlarda yetisen; yenen, yenmez ve zehirli olarak
bilinen mantarlardir. Yenen mantarlar iilkemizde oOzellikle sonbahar ve ilkbaharda
yetisen, giizel lezzetleri ve medikal 6zellikleri ile aranan, toplanip yenen, bazen kiiltiirde
yetistirilen, yurt i¢i ve yurt dis1 satisi ile ticareti yapilan tiirlerdir. Yenmez tiirler, zehirli
olmayan, ancak sert, odunsu 6zelligi, hos olmayan tadi ve kokusu nedeniyle yenmeyen

turlerdir.

Zehirli tiirler ise, yapisinda tasidigi ¢esitli kimyasal maddelerle zehirli olan,
zehirlenmelere, hatta 6liimlere yol agan tiirlerdir. Bitki ortiisii agisindan olduk¢a zengin
olan iilkemizin bu zenginlige paralel olarak mantarlar yoniinden de zengin oldugu
bilinmektedir. Sonbahar ve ilkbahar yagmurlarindan sonra, 6zellikle cam ormanlarinda
cok cesitli tiirde mantarlarin yetistigi, yenen tiirlerin yérede yasayan insanlar tarafindan

yemeklik veya ticari amagla degerlendirildigi goriillmektedir (Wang vd., 2014).
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Mantarlar insanlik tarihi agisindan biiyiikk O6neme sahiptirler. Ekosistemin 6nemli
parcalaridir. Son 2 milyar yildir bitki ve hayvansal yapilar ¢iiriittiikleri bilinmektedir.
Bu yapilardaki elementlerin serbest birakilmalar1 mantarlar tarafindan saglanir. Orman
ekosistemlerinde karbondioksit salinimi gergeklestirmektedirler. Ayrica topragin
yapisini bitki gelisimi i¢in uygun hale getirirler. ‘Mikoriza’ denilen ortakliklar
olusturarak bitkilerin koklerine tutunurlar ve bitki koklerinden karbonhidrat alirlar.
Diger taraftan, bitkide mantarin hifleri yardimi ile topraktan su ve suda ¢oziinen tuzlari
absorplar. Bu ortaklik sonucunda mantarlarda bol miktarda tuz birikmektedir. Bunlarin
arasinda insanin saglikli yagamina devam edebilmesi i¢in elzem olan Cu ve Zn tuzlar
olabildigi gibi zararli ve toksik olan Pb ve Cd gibi tuzlar1 da yer almaktadir. Bu nedenle
mantarlarin eser metal igeriginin tayini, hem yenilebilirlik hem de mantarin yetistigi
cevrenin agir metal kirliligi hakkinda bilgi sahibi olma agisindan énemlidir (Cheung,

2013).

2.6 Eser Elementlerin Onemi ve Ozellikleri

Eser element terimi, genel olarak katilarda % 0,01’in altindaki derisimde, kati
numunelerde mg/kg veya ng/g diizeyindeki derisimde bulunan elementler i¢in kullanilir.
Modern teknolojinin gelismesiyle yiiksek safliktaki maddelere olan ihtiyacin artmasi,
Ote yandan hava, su ve toprak kirlenmesi, bu kirlenmenin canlilar iizerindeki etkisi gibi
cevre sorunlarinin giderek 6nem kazanmasi, eser element analizlerini analitik kimyanin
en onemli dallarindan biri haline getirmistir (Guo vd., 2014). Bu sebeple ¢evre
kirliliginden, elektronik sanayine kadar, bir¢ok degisik alanda eser elementlerin
etkilerinin arastirtlmast ve bunlarin tayinlerinin yapilmasi biiyilk 6nem kazanmuigstir.
Yine eser diizeydeki elementlerin insan viicudu ve metabolizmasina etkileri eser
element tayinlerini daha da 6nemli hale getirmistir. Bu sebeple bir¢ok alanda sistematik
eser element tayinleri yapilmis, gliniimiizde de bu alandaki c¢aligmalar yogun olarak

devam etmektedir (Wall vd., 2014).

2.6.1 Bakar (Cu)

Bakir tiim canlilar igin “elzem” eser elementlerin en basinda, demir ve ¢inko ile ayni

diizeyde gerekli eser elementtir. Viicuttaki tiim oksidasyon olaylarinda, enzimlerin
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kontrollii ¢alismasi igin bakir gereklidir. Normal bir erigkin insanda 100-150 mg kadar
bakir bulunur. Bunun % 90 kadar kas, kemik ve karacigerde depolanmis haldedir. ileri
derecede beslenme ve bagirsakta emilim bozuklugu olanlarda bakir eksikligi goriilebilir.
Bu durumda kansizlik, cilt rahatsizligi, kemik kusurlar1 ve zeka gelisme bozukluklari
goriiliir. Normal bir tarim topraginda bakir 1-50 ppm civarinda bulunur fakat 1-250 ppm
civarinda da bulunabildigi kayitlara ge¢mistir (Zheng vd., 2014). Genelde, giicliikle
adsorbe olur ve en az mobiliteye sahip elementlerden biridir. Topragin i¢inde daginik
bir sekilde bulunur. Toprakta bakir farkli yapilarda bulunabilir. Bunlar, toprak
soliisyonunda, iyonik ve komplekslesmis olarak, belli basli adsorpsiyon bolgelerinde,
organik kalintilarinda ve son olarak primer ve sekonder minerallerin kafes yapisinda
bulunmaktadir. Bakirin da fazlasi zehirleyicidir. 15 mg’dan daha fazla elementel bakir
yutulmasi halinde, bulanti, kusma, ishal, karin agrisi, yaygin kas agrilar1 gibi belirtiler

ortaya ¢ikar. Zihinsel kusurlar ile koma ve 6liim de goriilebilir (Kim vd., 2014).

2.6.2 Mangan (Mn)

Enzimlerin yapisinda bulunur ve enzimleri aktifler. Bag dokusu yapimina, iire
olusumuna, protein ve yag asitleri sentezine katilir. Muhtemel yasamsal 6neme sahiptir.
Giinliik 2-5 pg Mn ihtiyaci s6z konusudur, bu da bitkisel besinlerle rahatlikla saglanir.
Cay yapragi, kepekli un, tahil tohumlari, ceviz ve kabuklu yemisler yiiksek diizeyde Mn
igerirler. 70 kg’lik bir insanda yaklasik 20 mg Mn vardir. Karacigerde, bobrekte, kalp,
kas ve pankreasta bulunur. Gozyasindaki Mn derisimi kan serumunun yaklasik 50
katidir. Anne siiti Mn yoniinden yeterli degildir, yeni doganlar eksik olan Mn ihtiyacini
Karacigerlerinde depolanmis Mn ile Karsilarlar. Manganin ¢ok kisa bir biyolojik 6mrii
vardir. Mn ve bilesikleri ¢ok az zehirli maddeler arasinda yer alir. Yiiksek diizeyde Mn
zehir etkisi yapar. Ornegin KMnOy4 1n derisik ¢ozeltileri intihar amach kullanilmustir.
Mn buharlar1 ve MnO; uzun siire solunursa solunum yolu enfeksiyonlarina ve akciger
iltihabina yol acar (Liang vd., 2014). Gegici sinir bozuklugu yapabilir. Mn
madenlerinde ve c¢elik endiistrilerinde calisanlarda Manganismus denilen rahatsizlik
kendini yorgunluk, kaslarda zayiflama gibi belirtiler ile gosterir. Manganez etkileri
baslica solunum sisteminde ve beyinde gozlenir. Manganez zehirlenmesinin belirtileri
haliisinasyonlar, unutkanlik ve sinir hasarlaridir. Manganez ayrica Parkinson, akciger
ambolisi ve bronsite neden olabilir. Manganez insan saglig: i¢in gerekli bir element

oldugundan, manganez yoklugu da; sismanlik, glikoz intoleransi, kan pihtilasmasi, deri
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problemleri, diisiik kolesterol seviyeleri, iskelet bozukluklari, dogum hatalari, Sag
renginde degisiklikler ve ndrolojik semptomlar gibi saglik sorunlarina neden olabilir.
Manganin kanserojen olduguna dair bir delil yoktur. Tersine birka¢ ¢alisma manganin

anti kanserojen element oldugunu gostermistir (Oztop vd., 2014).
2.6.3 Cinko (Zn)

Canlilarin biiyiime ve gelismesi igin gereklidir. Fe’den sonra insan viicudunda en fazla
bulunan eser elementtir. Enzimatik ve hormonal islemlerde aktifleyici ve katalizor role
sahiptir. Insiilin hormonunun bilesiminde bulunarak biiyiimeyi etkiler, yara
iyilesmesinde, aminoasit dongiisiinde, savunma sistemlerinde gereklidir. Viicutta en ¢ok
karaciger, pankreas ve bobreklerde bulunur. Biiyiik bir kismi diskiyla atilirken, idrarla
atim1 daha azdir. Deniz {irlinleri, baliklar, sakatat, siit triinleri, bakliyatlar, tahillar,
kepek, findik ve fistik iyi birer ¢inko kaynagidir. Hayvansal kaynakli Zn alimi bitkisel
kaynakli alimlardan daha iyi degerlendirilmektedir. Erigkinlerin giinde 15 mg,
hamilelerin 20 mg ¢inkoya ihtiyaci vardir. Eksikligindeki tipik belirtiler; kasinmalar,
cilt bozukluklar1 ve lekeli tirnaklardir. Cocuklarda biiyiime ve gelisme bozukluklart,
durgunluk ve nesesizlik goriiliir. Ileri derece eksikliginde ise sa¢ dokiilmesi, biiyiime
gelisme durmasi gozlenir. Kronik zehirleyici etkisine rastlanmamistir (Pena-Fernandez
vd., 2014).

2.6.4 Demir (Fe)

Viicudumuzda toplam 2-4,5 g arasinda bulunur. Kanda O;’i tasiyan hemoglobinin
yapitasidir. Kan tepkimelerini diizenler. Bir¢ok enzimin yapitasidir, beyin icin de
gereklidir. Hem ferro hem de ferri demir nétral pH’larda ¢oziinmedigi icin Fe*"iin
viicutta ¢oziinebilir kalmasina izin veren komplekslerin olusumu s6z konusudur. Demir
alimi ilk iki yasta ve ergenlik doneminde kritiktir. Hamilelerde ve emzirenlerde Fe
ihtiyact artar. Eksikliginde viicut direnci azalir, halsizlik goriiliir, alyuvarlar azalir,
anemi goriliir. Erigkinlerin giinde 10-15 mg, emzikliler ve hamilelerin 20-30 mg demire

ihtiyaci vardir (Clemens, 2014).
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2.6.5 Kadmiyum (Cd)

Kadmiyum, insanlar icin elzem besin 6gesi smifinda yer almamaktadir. Insan
dogumunda viicutta bulunmaz ve yavas yavas birikmeye baglar. Kirlilikten dolay1 suda
ve besinlerde bulunan kadmiyum ¢ok az emilir. En yiiksek derisimde, bobreklerde ve
karacigerde bulunur. Kadmiyum dogal olarak yerkiirede bulunmaktadir. Cesitli
endiistriyel faaliyetlerle miktar1 artar. Insanlarm kadmiyum zehirlenmesi endiistriyel
kazalar sonucu olur. Gida endiistrisinde kullanilan bazi plastiklerde ve igme sularinda
ppb diizeyinde bulunmaktadir. Galvanizli borularda yumusak suyun bekletilmesiyle bu
miktarin arttig1 goriilmiistir. WHO standartlarinda igme suyu kadmiyum iist siir1 10
ng/L olarak belirlenmistir. Kadmiyumun tehlikeli olmasinin nedeni erime noktasinin
altindaki sicakliklarda buharlagtigt ve kolaylikla oksitlenerek CdO dumani
olusturmasindan kaynaklanmaktadir. Zehirlenme belirtileri gece terlemesi ve ates
yiikselmesidir. Akut kadmiyum zehirlenmesi siddetli bulanti, kusma, tiikiirik
salgilanmasinda artma, ishal, karin agrist ve nevralji rahatsizliklar1 ile bas
gostermektedir. Insan bobreginde yasam siiresine bagli olarak kadmiyum icerigi

artmaktadir.

Kadmiyum elementi, ¢ok zehirli ve organizmaya zararli bir element olup, doku
toksikolojisi acisindan diger agir metallerden farkli olarak asir1 toksik grupta
incelenmektedir. Patates ve yaprakli sebzelerde daha ¢ok bulunan kadmiyum, en yiiksek
seviyede (0,2 png/g) yaprakli sebzelerde gozlenir. Yetiskin bir insan giinde 0,02 ppm
kadmiyum solur. Sigara icenlerde bu deger daha yiiksektir. Ciinkii her sigara 0,1 pg
kadmiyum igermektedir. Uzun siire sigara igen insanlarin karaciger ve bobreklerinde
yiiksek miktarlarda kadmiyumun varligina rastlanmistir. Glinde 30-60 pg dolaylarinda
viicuda alinan kadmiyum ince bagirsaklar tarafindan % 1 ile 4 oraninda emilir. Emilim
diger +2 yiiklii iyonlarla yaris halindedir. Viicuttan atilimi idrarla olur. FAO ve WHO
tarafindan, 60 kg’lik bir insanin haftada diyetle yaklasik 400-500 pg kadmiyum aldigi,
bu degerlerin 30-60 pg giinliik atilim siirinda oldugu belirtilmistir (Khairy vd., 2014).

Yapilan olgiimlerde, toplam etkenlere bagli olarak insan viicudundaki giinliik
kadmiyum orani degismekle birlikte tiim viicutta 30 pg kadar kadmiyumun oldugu
tespit edilmistir. Alinan kadmiyumun bir kismi karaciger ve bobreklerde depolanir.

Kanda kadmiyum ¢ok az miktarda bulunmaktadir. Organize sanayi bdlgesine yakin bir
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yerlesim biriminde yapilan ¢aligmada serum kadmiyum diizeylerinin yasa bagli olarak

0,94-6,00 pg/L araliginda degistigi bildirilmektedir.

Bobrek ve karaciger kadmiyum metabolizmasi bakimindan kritik organlardir. Oldukca
fazla kadmiyum igerirler. Kritik seviyeye gelince tubuler bozukluk meydana gelir.
Karaciger ve bobrekte iki farkli aminoasit yapili kadmiyum baglayict protein
bulunmustur. Damar i¢i kadmiyum verilmesi akut hemolitik anemi goézlenir. Diisiik
dozda kadmiyum ile endiistriyel zehirlenmelerde kronik anemi ortaya ¢ikar. Anemi kan
seviyesi ile korelasyon gosterir. Laboratuvar hayvanlari iizerinde yapilan deneylerde,
subletal doz kadmiyum verilmesi ile duedonumda demir absorpsiyonunun kompetitif

bicimde inhibe edildigi gdzlenmistir.

Havada 1 mg/m® kadmiyum hayati, tehdit edici zehirlenmeye neden olur. Havada 40-50
duman ile 1 saat temasin, 6liime neden oldugu bildirilmistir. Yerden gelen kadmiyum
metali tozunun yanan, sigaraya gecisi nedeni ile 23 agir kadmiyum oksit zehirlenmesi
olayr goriilmiistiir. Ozellikle kadmiyum kaplamanmn metal tozu piiskiirtiilmesiyle
yapilmasinda toplu oliim tehlikesi yasanabilir. Boyle bir islem, kapali bir mekanda,
insansiz otomatik olarak yapilmalidir. Dikkat edilecek diger bir tehlike ise giimiis
kaynak lehimlerinin % 18 kadar kadmiyum icermesidir. Bu tiir kaynak yapiminda

mutlaka toz maskesi kullanilmalidir (Narin, 2002).

2.6.6 Kursun (Pb)

Cok uzun yillardan beri kursunlu malzeme kullanildigi halde bunlarin gii¢ ¢6ziilmesi ve
giic emilmesi nedeniyle zehir etkisinin 6nemi iizerinde fazla durulmamistir. Ciinkii bu
tiir maddeler ¢ok ender akut zehirleme yapar. Ama “kursun sekeri” olarak bilinen
kursun asetatin yiiksek ¢Oziiniirliigli, organizma tarafindan kolay absorplanmasi
nedeniyle 10-20 grami insani Oldiirebilir. Diisiik derisimde ve az miktarda bile uzun
stire alindifi zaman kronik zehirleme yapmasi kursun icin karakteristiktir. Eski
Misirlilarin kursunlu boya siislemeleri, Romalilarin igme suyunu kursunlu borulardan
getirmesi, kursunlu cam malzeme, seramik kaplar ve siis esyalar1 yapicilar1 ve kursun
madeninde c¢alisanlarda kursundan kaynaklanan zehirlenmeler ve erken dliimlerden eski
caglarda bile s6z edilmistir. 1887-1929 yillarinda kursunun kullanim alanlarina sinir

getiren yasalar bile ¢itkmistir. Kursun isyerlerinden ¢evreye kursun kirliligi gegmemesi
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icin her iilke kesin kurallar koymustur. Kursun borulardan su gecirmeden, radyasyona
kars1 koruyucu olarak ve kaplama malzemesi olarak laboratuarda kullanilan kursundan
kaynaklanan rahatsizlik gériillmemistir. Son yillarda kursunun gergek tehlikesinin buhar,
toz ve duman seklindeki kursun ve bilesikleriyle ¢evre kirlenmesi oldugu, kursunlu
benzinlerin de bunda biiylik paya sahip oldugu anlagilmistir. Benzin katkisi olarak
kullanilan tetra etil ve tetra metil kursun en toksik kursun bilesikleridir. Bunlar yagda
cOziinerek kolaylikla deri ve kana gectikleri i¢in ¢ok tehlikelidir. Tetra bilesikleri
karacigerde tri bilesiklerine doniiserek beyine ulasir ve beyini etkiler. Hayvan deneyleri
0,1 mL tetra etil kursunun at derisine verilmesiyle 8-24 saatte bunlar1 6ldiirdiigiinii
gostermistir. Ama korkuldugunun aksine kursunlu benzinin tetra etil kursun ve tetra
metil kursun gibi zehirli olmadigi, benzinden kaynaklanan zehirlenmeye rastlanmadigi
bir¢ok arastirici tarafindan belirtilmektedir. Buna sebep ise benzin i¢inde ancak % 0,05
oraninda var olmasidir ve bu da yanma olayinda baska bir kursun bilesigine
dontismektedir. Otoyol ve ana caddeler boyunca havaya gegen ve ¢ayir ve otlarda kalan
kursun zararl etki yapar. Otoyollarin 1-10 m kenarlarindaki ¢ayirlarda 80-60 ppm, orta
refiijde 260 ppm kursun (kuru cayira gore) oOlgiilen caligmalar mevcuttur. Tetraetil
kursun zehirlenmesi, merkezi sinir sistemini etkileyerek yorgunluk, uykusuzluk ve ileri
sathada isitme-gérme bozuklugu, kramp ve komaya, hatta 6liime neden olur. Oliim
olmayan agir zehirlenmede iyilesme haftalar, aylar alabilir. Baz1 hallerde ise topallama
benzeri sakatlik yillarca siirebilir. Urpertici rilya, uykusuzluk, siirekli agirlik kaybu,
diisiik kan basinci tipik kronik kursun zehirlenmesi belirtileridir. Anorganik kursun
bilesikleri ve metalik kursunla zehirlenmeler daha az zararla atlatilabilir. Kursun
isyerlerine, kronik kursun zehirlenmelerinin hangi biyolojik degisiklige neden
olabilecegi ilaninin asilmasi mecburiyeti vardir. Doktorlar eleme tarama testi denen
kontrollerle kursun zehirlenmesini tespit ederler. Kursun zehirlenmesinde “eritrosit
farelenmesi’’ denilen kanda hemoglobin ve eritrosit diismesi olur. En iyisi idrar ve
kanda kursunun nicel tayinidir. Yalniz kursunun serum yerine tam kanda tayin edilecegi
unutulmamalidir. Diinya Saglik Teskilati (WHO) i¢gme sularinda kursun sinir degerini
0,005 mg/L olarak belirlemistir. Sert ve kiregli sularin kursun boru ile tasinmasinda
higbir sakinca yoktur. Asidik ve yumusak sular icin ise sakincali olabilir. Havada sinir
degeri olarak 0,2 mg/m3 (ABD gibi bazi iilkeler ise 0,15 mg/ms) kabul edilmistir
(Stirme, 2005).
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2.6.7 Krom (Cr)

Insanlar kroma, soluma yoluyla, yeme veya i¢gme ve krom veya krom bilesikleri ile deri
temas1 ile maruz kalmaktadirlar. Krom miktar1 hava ve suda genellikle diisiiktiir. igme
suyunda, krom miktar1 genellikle diisik diizeydedir fakat kontamine kuyu sulari
tehlikeli olan krom (VI) igerebilirler. Cogu insan i¢in krom (III) iceren gidayr yemek
kromu yiiksek miktarda alma yoludur, ayrica krom (III) birgok sebzede, meyvede, ette,
mayada ve tahilda dogal olarak bulunmaktadir. Gida hazirlama ve depolamanin gesitli
yollar1 gidanin krom igeriklerini degistirebilir. Eger gida ¢elik tank veya kutularda
depolaniyorsa, krom derigimi artabilir. Krom (III) insanlar i¢in elzem bir besin dgesidir
ve eksikliginde kalp sorunlari, metabolizma aksakliklar1 ve diyabete sebep olabilir.
Fakat ¢ok fazla krom (IIT) alim1 deri dokiintiileri gibi saglik sorunlarina sebep olabilir.
Krom (VI) insanlarin sagligi i¢in bir tehlikedir. Ayrica sigara i¢en kisilerde de kroma
maruz kalma ihtimali daha da artmaktadir. Krom (VI)’nin ¢esitli saglik etkilerine neden
oldugu bilinmektedir. Eger krom (VI) solunursa, burun tahriglerine ve burun
kanamalarina neden olabilir. Krom (VI)’nin neden oldugu diger saglik problemleri, deri
dokiilmeleri, mide sorunlart ve iilser, solunum problemleri, zayiflamis bagisiklik
sistemi, bobrek ve karaciger hasarlari, genetik materyalde degisiklik, akciger kanseri

olarak sayilabilir (Markiewicz vd., 2015).

2.6.8 Nikel (Ni)

Nikel endiistride nikelle kaplama, nikel siilfat, nikel tozunun 6giitiilmesi sirasinda ve
nikel karbonil seklinde ve ayrica elektronik, madeni para, pil ve besin endiistrisinde
(katalizor olarak) ve paslanmaz gelik iiretiminde kullanilmaktadir (Stirme, 2011). Nikel
toksisite degeri diisiik bir metal olmasina ragmen, nikel karbonil ¢ok toksik bir gaz olup,
aktif nikel ile karbon monoksitin etkilesmesi sirasinda olusur. Nikel, fosil kaynakl
yakitlarin yakilmasi sonucu havaya atilmaktadir. Sigara dumaninin da 6nemli derecede
nikel karbonil igerdigi bilinmektedir. Suda normalde bulunmaz. Nikel viicuda solunum
yolu ile absorbe olur. Gastrointestinal yol ve deri ile absorbsiyonu daha yavastir.
Nikelin baglica toksik etkisi karsinojenik ve dermatit olarak ortaya cikar. Dermatit
sensitizasyon nedeni ile paroksimal astimatik ndbetler ve pulmoner eozinofili olusur.
Nikele, mesleki nedenle maruz kalmanin akciger ve burun kanseri riskini artirdigt uzun

yillardan beri bilinmektedir. Epidemiyolojik  arastirmalar  endiistride nikel
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maruziyetinin, kanser insidansint 150 kez, akciger kanseri insidansini ise 5 kez
artirdigin1 gostermistir. Ayrica degisik iilkelerde yapilan ¢aligmalarda nikelin larenks
kanseri, gastrik karsinoma ve yumusak doku sarkomlar: riskini artirdigi goriisii ortaya
c¢ikmistir. Havadaki nikel bilesiklerinin uzun siire solunmasi sonucunda, solunum
savunma sistemi ile ilgili olarak, solunum borusu irritasyonu, immiinolojik degisim,
alveoller makrofaj hiicre sayisinda artis, silia aktivitesi ve immiinite baskisinda azalma

gibi anormal fonksiyonlar da meydana gelebilmektedir (Yeganeh vd., 2013).

2.6.9 Bizmut (Bi)

Bizmut insan i¢in kanserojen olarak kabul edilmemektedir. Bizmut ve tuzlar1 bébrek
rahatsizliklarina neden olabilir ve bu rahatsizliklarin derecesi genellikle hafiftir. Yiiksek
dozlar1 6liimciil olabilir. Endiistriyel olarak agir metaller arasinda en az toksik olanlar
arasinda kabul edilmistir. Ciddi ve bazen Oliimciil zehirlenmeler, viicuda yiiksek
dozlarin kapali viicut kisimlarina enjeksiyonu (ila¢ olarak kullanildiginda) ile ve
yaniklara fazla tatbiki (¢6ziiniir bizmut formunda) ile meydana gelmektedir. Gingivitis
gozlendigi zaman bizmutun kullaniminin durdurulmas: gerektigi belirtilmektedir, aksi
takdirde ciddi iilser Stomatit ile sonuglanabilir. Asir1 kullanimimna devam edildigi
takdirde; belirsiz bedeni rahatsizlik, idrarda albiimin veya diger protein bilesiklerinin
varligi, ishal, deri reaksiyonlar1 ve bazen ciddi ekzodermatit gibi diger toksik sonuglar
da gelisebilir. Gidalardan kaynaklanan bizmut toksisitesi heniiz tanimlanmamistir

(Jayasinghe vd., 2004).

Bizmutun kat1 hale gegerken % 3,32 oraninda genlesmek gibi ilging ve farkl bir 6zelligi
vardir. Bu yiizden alagimlart yiiksek sicakliklardan zarar gorebilecek malzemelerin
yapisinda kullanilmaya son derece uygundur. Bu alasimlar ayrica bizmutun sogudukca
genlesme 6zelligi nedeniyle siv1 olarak dokiildiikleri kapta soguyup kati hale gecerken
kabin seklini alirlar. Kalay ve kadmiyum gibi metallerle olusturdugu erime noktasi
diisiik alagimlar, yangin alarmlari ve sondiiriicii giivenlik donanimlarinin yapiminda
kullanilir. Islenebilir demir yapiminda ve akrilik elyaf {iretiminde katalizor olarak
kullanilir. Lastik tiretiminde, cam ve seramik sanayinde, eczacilikta ve parfiimeride de
kullanim1 vardir. ‘Isil ug’ olarak da kullanilan bizmut niikleer santrallerde U-235 ve U-

233 izotoplarini iceren yakitlarin taginmasinda kullanilmaktadir. MnBi’ den elde edilen
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"Bismanol" adli alagim, yliksek kaldirma kuvvetine sahip kalict bir miknatistir

(Bandyopadhyay vd., 2014).

2.7 Eser Element Tayinlerinde Kullanilan Baz1 VValidasyon Parametreleri

Biitiin analitik spektroskopik metodlarda kullanilan, analitin performansi ile ilgili

terimler maddeler halinde kisaca agiklanmustir.

2.7.1 Tekrarlanabilirlik

Ayni numune icin paralel sonuglarin birbirine yakin olma o6zelligidir. Ortalama
degerden sapma seklinde tanimlanir. Standard sapma, bagil standard sapma ve yiizde
bagil standard sapma olarak verilir. Yiizde bagil standard sapma farkli ortalama
degerleri olan verilerin karsilastirilmasinda olduke¢a yararlidir. Analitik islemlerin farkli

asamalar1 i¢in tekrarlanabilirlik verilebilir (Uluozlii, 2005).

2.7.2 Dogruluk

Olgiilen sonuglar, dogal olarak “gercek” ile ayn1 olmalidir, ancak analitik islemlerde
cesitli hatalarin olmas1 sebebiyle gercek degere ulasmak miimkiin degildir. Dogruluk,
Olctilen bir degerin “gercek” degere ne kadar yakin oldugunu belirtir ve analitik islemin
cok sayida tekrarlamasiyla bulunan ortalama degerin “ger¢cek” degere yakinlig1 olarak
tammlanir ve hata ile belirlenir. Olgiimiin dogrulugu, analiz elementinin referans
maddeleri kullanilarak veya bagimsiz ve farkli analitik metodlarin uygulanmasiyla elde

edilen sonugclar karsilastirilarak belirlenir (Tungeli, 1998).

2.7.3 Kesinlik

Ayni1 yolla elde edilen deneysel verilerin arasindaki uyum derecesine analitik verilerin
kesinligi adi1 verilir. Artarda olglimlerdeki sonuglarin tekrarlanabilirliginin bir 6l¢iisii
olarak da ifade edilebilir. Calisma kosullarinda, uygulanan analitik islemlerin
tekrarlanmasi ile elde edilen sonuglarin birbirine yakinligr kesinligi belirler. Kesinlik

ayn1 zamanda rastgele ya da belirsiz hatalarin bir Olgiisiidiir. Kesinlik i¢in sayisal
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Olgiitler, mutlak standart sapma, bagil standart sapma, varyasyon katsayisi ve varyans

olarak sayilabilir (Suzuki vd., 2013).

2.7.4 Duyarhhk

Duyarlilik en diisiik analit derisimini algilayabilme kabiliyetidir. Okunan absorbans
degerlerinin standard ¢ozeltilerin derisimlerine kars1 grafige gecirilmesiyle elde edilen
kalibrasyon dogrusunun egimi duyarlilik olarak tanimlanir. Analitik duyarlilik, tayin
edilen elementin cinsine, cihaza ve tayindeki bazi fiziksel ve kimyasal etkenlere
baglidir. Sislestirme verimi, molekiiliin atoma doniisme orani ve temel seviyedeki atom
sayisi, duyarliligt belirleyen en dnemli etkenlerdendir. Atomik absorpsiyonda duyarlilik
0zel olarak analiz elementinin net % 1’ lik absorpsiyonuna veya 0,0044” lik absorbans

degerine karsilik gelen derisim olarak tanimlanmistir (Afsar, 2009).

2.7.5 Gozlenebilme ve tayin siniri

Genel olarak gozlenebilme sinirt % 95 ihtimalle belirlenebilen element derisimi veya
miktaridir. Tanik veya buna yakin bir derisimdeki bir ¢ozelti i¢in bulunan degerlerin

standard sapmasinin iki veya ti¢ katidir. “GS” ile gosterilir.

% 99,7, giiven seviyesinde gézlenebilme sinirt (X),

X = Xkér + 3Skor (2.3)

esitligi ile verilir. Burada; Xkor, kor deneme yapilan ¢ozeltinin absorbansi, Skor ise, kor
cozelti Olglimlerinin standard sapmasidir. Genel olarak gozlenebilme sinir1 yakininda
tayin yapilmaz. Tayinin yapilabilecegi gozlenebilme sinirinin 5-10 kati1 olarak alinir. Bu

degere de tayin sinir1 denir ve “LOQ” ile gosterilir (Uhrov¢ik, 2014).

2.7.6 Geri kazanim

Bilesimi bilinen bir maddenin analizi sonucunda elde edilen degerin baslangi¢c degerine
orani olarak tanimlanir. Geri kazanma verimi, yontemin optimizasyonu i¢in incelenen

faktorlerin degerlendirilmesinde 6l¢iit olarak kullanilir. Geri kazanma verimi asagidaki

sekilde (2.4) formiile edilebilir.
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Tayin ile bulunan konsantrasyon
% Geri Kazanim = i x 100 (2.4)
Teorik olarak hesaplanan konsantrasyon

2.8 Eser Element Analizinde Ornekleme ve Ornek Hazirlama

Ornekleme, tiim analizlerde oldugu gibi biyolojik maddelerin analizlerinin
dogrulugunda da en 6nemli adimdir. Dogru olmayan 6rnekler {izerinde yapilan duyarl
analitik dlgiimler sadece zaman kaybidir. Ornegin, 6rnek alinmasindaki hata £10 ppt
(binde) ise ve tayinde kullanilan yontem de +10 ppb (milyarda) ise elde edilen
sonuglarm duyarhign +10 ppt’den fazla degildir. Ornegin secilmesi, kirlilikler, 6rnek
miktar1, 6rnekleme zamani, bazi 6n islemler bu adimda 6nem kazanmaktadir. Ornekler

alindiktan sonra homojenize edilmeli ve uygun kosullarda saklanmalidir.

Eser element analizlerinde kontaminasyon son derece Onemlidir. Numunenin
kontaminasyonu (tayin elementince kirlenmesi) veya tayin elementinin kaybi ihtimali
nedeniyle, drneklere analiz Oncesi uygulanacak her tiirli islem 6zenle yapilmalidir.
Cogu ornekte, analiz edilecek metal eser seviyede bulundugundan kii¢iik miktarlardaki
kontaminasyon bile bu eser bilesenlerin konsantrasyonunu onemli olglide degistirir.
Ayni sekilde adsorpsiyon, ¢okme gibi yollarla birka¢ mikrogram element kayb1 bile cok

ciddi yanlisliklara neden olur.

Biitiin  kaplar, titizlikle temizlenmis olsalar bile, potansiyel kontaminasyon
kaynagidirlar. Laboratuar kaplarinin yapiminda cam, Kkuartz, platin, polietilen,
polipropilen ve teflon kullanilmaktadir. Kap yapim malzemesinin se¢imi son derece
onemlidir. Bu tiir kontaminasyonlar, kap icinde birka¢ giin tutulan destile suyun analizi
ile anlasilabilir. pH tayininde pH-metre kullaniliyorsa, 6rnege daldirilacak hidrojen
elektrot ¢ok iyi temizlenmeli ve 6rnek i¢inde miimkiin oldugu kadar kisa siire tutulup
pH olgiimleri ve ayarlamalar hizla yapilmalidir. Ornek ve standartlara pH kagitlar1 ve
indikatorler katilmamalidir. Bunlari kullanmak gerekiyorsa, bir miktar 6rnek ¢ekilmeli

ve test edildikten sonra atilmalidir.

Kayiplarin en 6nemli sebeplerinden biri tayin elementleri 6rnek ¢ozeltilerinin kullanilan

kaplarin geperlerine adsorpsiyonudur. Bu durum yiiksek konsantrasyonlarda bile ortaya
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cikar, ancak eser seviyede cok daha onemlidir. Cogu metalin notral ¢okeltisi kararl
degildir ve hidroliz olur. Asidik ¢ozeltilerde silisik asit ¢oker. Seyreltik ¢ozeltilerdeki
cokeltiler genellikle teshis edilemez ve kabin c¢eperlerine yapisir. Cok seyreltik
cozeltiler asitlendirilseler bile uzun siire kararli kalamazlar. Bu durum referans
¢ozeltilerin kullaniminda dikkat edilmesi gereken bir konudur. Ornegin cam kaplarda

saklanan noétral kursun ¢ozeltisinde bir saat icinde %50 kayip olabilmektedir.

Adsorpsiyon, adsorbe eden yiizey alani ile orantili oldugundan, bu ylizeyin miimkiin
oldugunca kiiciik tutulmas: gerekir. Siizge¢ kagitlari, ¢ok biiyiik bir yiizey alana sahip
olmalar1 nedeniyle, eser elementlerin adsorpsiyon kayiplarina ilaveten kontaminasyona

da neden olabilir.

Eser element analizlerinde tiim reaktifler, su ve asitler de dahil olmak tizere, tayin
elementince kontrol edilmelidir. Analitik safliktaki bazi reaktifler dahi 6nemli miktarda
yabanci madde igerir. Bu reaktifler numuneye ilave edildiginde, 6nemli miktarda tayin
elementi de ortama girebilir. Analar nitrik asit, zellikle uzun siire saklandiginda krom
icerir. Eger eser analizlere ortamin etkisi yoksa ve eser elementlerin ortamdaki
konsantrasyonu kullanilacak yonteme gore yeterince yiiksekse, boyle ortamlar uygun
analiz ortamlaridir (Yoriik, 2008).

2.8.1 Eser element analizlerinde ¢oziiniirlestirme teknikleri

Kat1 6rneklerin ¢oziiniirlestirilmesi pek ¢ok analitiksel metodun Snemli bir kismudir.
Elektrotermal atomizasyon gibi bazi analitiksel metotlar direkt kati orneklere
uygulanabilir ve 6l¢limden Once Orneklerin ¢oziiniirlestirilmesi gerekmez. Oysa ¢ogu
analitiksel metot (AAS, ICP, AES gibi) ki bunlar hayli yiiksek duyarliktaki metotlardir.
Ornegin ¢ozelti formunu gerektirir. Elementin zenginlestirilmesi ve kimyasal

ayirmalarda 6l¢lim kalitesini arttirmak i¢in gereklidir.

Ideal olarak eser element analizlerinde, rnek tamamen ¢oziinmelidir. Cogu inorganik
madde, ¢oziiniirlestirme islemlerinde bazi elementler ugucu hale gelseler de, asit veya
asit karisimlarinda ¢oziiniirlestirilirler. Kuartz, silika gibi pek ¢ok mineral ve maden

cevheri asitlerle ¢oziinmezler, eritilerek ¢ozeltiye alinirlar. Eritme isleminin reaktif ve
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eritme kaplarindan kaynaklanan yiiksek kor degerlerinden dolayr eser element

analizlerinde kullanishilig1 fazla degildir.

2.8.1.1 Yas coziiniirlestirme

Homojen hale getirilen 6rnekten bir miktar (analiz yapilacak ornekteki aranilan analitin
miktarma gore ayarlanmalidir) tartilarak cam kaplara konulur. Uzerine asit veya
karigimlart eklenir ve yakma tinitesine baglanir. Eger yakma diizenegi yoksa bu islem
erlende hot plate lizerinde yapilabilir. Fakat gaz ¢ikislart cok yogun olacagindan ¢eker
ocakta veya davlumbazin altinda c¢alisilmalidir. Kahverengi duman ¢ikisi bitene kadar
diisiik 1s1da calisilir. Daha sonra sicaklik yiikseltilir. Erlendeki ¢6zelti berraklagincaya
kadar ve beyaz duman ¢ikis1 azalana kadar yakma islemine devam edilir. Seyreltilme
yapilacak balon jojelerin iizerine huni ve silizge¢ kagitlar1 yerlestirilir. Oda sicakligina
kadar sogutulan ¢ozeltinin igerisine yaklasik bir miktar su eklenir ve siizge¢ kagidindan
stiziiliir. Deney kabi1 de iyonize su ile bir ka¢ kere yikanarak silizge¢ kdgidina dokiiliir.
Daha sonra siizge¢ kagidi birka¢ kez de iyonize su ile yikanarak balon joje hacim

cizgisine kadar de iyonize su ile tamamlanur.

2.8.1.2 Kuru ¢oziiniirlestirme

Homojen hale getirilen drnekten belirli bir miktar alinarak krozeye koyulur. Eger 6rnek
stvi ise 1 gece 110 °C’de etiivde bekletilir. Eger kat1 drnek ise tizerine 2 ml etil alkol
koyularak 400 °C 6n yakma islemi yapilir. Krozeler kiil firinina yerlestirilir. Daha sonra
kil firmin sicakligl analizi yapilacak tiiriin yakilacagi sicakliga ayarlanir. 3-4 saat
sonunda krozeler disar1 alinip iizerine yavasca 0,5 ml nitrik asit ve 1 ml de iyonize su
eklenerek tekrar kiil firmnina yerlestirilir. Krozede yanmamis madde kalmayana kadar
yakma islemine devam edilir. Daha sonra krozeler oda sicakligina kadar sogutulur.
Uzerine 5 ml nitrik asit eklenir. Seyreltilme yapilacak balon jojelerin {izerine huni ve
stizgeg kagitlar: yerlestirilir. Siizge¢ kadgidinin igerisine bir miktar de iyonize su koyulup
tizerine krozedeki ¢ozelti dokiiliir. Kroze de iyonize su ile bir kag kere yikanarak siizgec
kagidina dokiiliir. Daha sonra siizgeg¢ kagidi birkag kez de iyonize su ile yikanarak balon

joje hacim ¢izgisine kadar de iyonize su ile tamamlanur.
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2.8.1.3 Mikrodalga ¢oziiniirlestirme

Asit ile ¢oziiniirlestirmede; 6rnek 100-500 psi basing ve 50-180 °C sicaklikta nitrik asit
veya hidroklorik asitle ¢oziiniirlestirilir. Coziiniirlestirme islemleri ile ornekler daha
basit yapilara ayrilirlar. Bu ¢06ziiniirlestirme teknigi Alevli Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresinde veya indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresinde eser
metal analizi i¢in siklikla kullanilir. Mikrodalga c¢oziniirlestirme; 6zel yapilmis
kaplarda, asitlendirilmis Ornek belirli bir basing ve sicaklikta kontrollii olarak
cozlinirlestirilir. Yiiksek basingli islemler biyolojik ve organik drneklere uygulanmakta,
daha diisiik basingh islemler ise yag analizlerinde, c¢evresel analizlerde ve katalizor
analizlerinde kullanilmaktadir (Skoog vd., 2008).

2.8.2 Coziiniirlestirme islemlerinde kullanilan céziicii ve ¢ozeltiler

Coziiniirlestirme islemlerinde cogunlukla asagida aciklamalar1 verilen yiiksek saflikta

HNOj3, HCI, HF, H,SO4, HCIO4, H,0; ve bunlarin karisimlar: kullanilmaktadir.

2.8.2.1 Nitrik asit, (HNO3)

Nitrik asit bir¢cok metali yilikseltgeyebilen bir asittir. 2 M derisimin altinda ytikseltgeme
giicii zayiftir. Ancak yiikseltgeme giicii klorat, permanganat, hidrojen peroksit ve brom
katilmasiyla veya basing ve sicaklik yiikseltilerek arttirilabilir. Nitrik asit altin ve platini

yiikseltgeyemezken, bu metaller asit karigimlari ile yiikseltgenebilir.

2.8.2.2 Hidroklorik asit, (HCI)

Yikseltgeyici degildir. Metal karbonatlar, peroksitler ve alkali hidroksitler hidroklorik
asitle ¢oziilebilir. Altin, kadmiyum, demir ve kalay gibi bazi metaller hidroklorik asitle
¢oOziilebilir ancak baska asitlerle ¢oziiniirliikleri arttirilabilir. Genellikle nitrik asit

kullanilir.
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2.8.2.3 Hidroflorik asit, (HF)

HF silikatlar1 ¢ozebilen birkag¢ asitten biri oldugu i¢in daha ¢ok inorganik Ornekleri
¢ozmede kullanilir. Coziicii giliclinii arttirmak i¢in nitrik asit gibi bagka asitlerle

karistirilir.

2.8.2.4 Siilfiirik asit, (H,SOy)

Seyreltik siilfiirik asidin yiikseltgeme giicii olmasa da derisik halde bazi bilesikleri
cozebilmektedir. Kaynama noktasit 339°C olan % 98,7’lik siilfiirik asit teflon kaplarin
yiizeyinde korozyona neden oldugu i¢in daha ¢ok kuartz kaplarla ¢aligma tercih edilir.
Siilfiirik asit de diger asitlerle beraber kullanilir. Daha ¢ok perklorik asit ve hidrojen
peroksit tercih edilir.

2.8.2.5 Perklorik asit, (HCIO,)

Seyreltik perklorik asidin sicak veya sogukta yiikseltgeme giicii yoktur. % 60-72’lik
perklorik asit ise sadece sicakta ylikseltgeyicidir. Organik maddeleri ve bazi alagimlari
¢ozebilir. Baz1 organik matrikslerle hizli tepkime verir hatta patlayict olabilir. Bu
nedenle genelde nitrik asitle karistirilarak kullanilir ve organik maddelerin kontrollii
¢oziinlirlestirilmeleri saglanir. Karigimdaki nitrik asit diisiik sicaklikta yiikseltgeme
yapabilir. Sicaklik ¢ok artarsa perklorik asit nitrik asidin ¢oziiniirlestirme giiciinii
azaltabilir. Perklorik asidin organik maddeleri kapali sistemde c¢ozliniirlestirmede

patlama riski vardir.

2.8.2.6 Hidrojen peroksit, (H,0,)

Genelde %30’luk hidrojen peroksit ¢oziiniirlestirme i¢in Yyeterlidir. Hidrojen peroksit
yiiksek derisimde tek basina birgok organik bilesikle patlayici reaksiyon verir. Hidrojen
peroksit, oksitleme giiciinii arttirmak i¢in genelde bagka asitlerle karistirilarak kullanilir.
Siilfiirik  asitle kombinasyonu olan mono perokso siilfiirik asit ¢ok giiglii bir
yiikseltgeyicidir. Bu nedenlerle hidrojen peroksit ¢oziiniirlestirme islemlerinde en ¢ok
tercih edilen asittir. Perklorik asit kullanimindaki gibi mikrodalga kapali bozundurma

islemlerinde patlama riski vardir.
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2.9 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), elektromanyetik 15181n yiiksek sicaklikta gaz
halindeki element atomlar1 tarafindan absorpsiyonunun 6l¢iilmesi ilkesine dayanir. Bir
elementin AAS ile analizini yapmak i¢in o elementin 6nce notr hale sonra da buhar
haline getirilmesi ve bir kaynaktan gelen elektromanyetik 151n demetinin yoluna
dagitilmast gerekir. Isig1 absorplayan atomlar, temel enerji diizeyinden kararsiz
uyarilmis enerji diizeylerine gegerler burada absorpsiyon miktar1 temel diizeydeki atom

sayisina baglhdir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde nicel analizin temeli, Lambert-Beer yasasina
dayanir. Ortama gelen 1s1ma siddeti, Ip ortamdan ¢ikan 1s1ma siddeti, I ise Io/I oraninin
logaritmas1 olarak tanimlanan absorbans (A) ilgilenilen elementin derigimi ile dogru

orantilidir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi eser elementlerin tayini i¢in kullanilan en yaygin
yontemlerden birisidir. Atomik absorpsiyon spektrometresi, biyolojik, klinik ve ¢evre
arastirma laboratuvarlarinda ve rutin analizler i¢in analitik laboratuvarlarinda

kullanilmaktadir. Cihazin kullanim1 nispeten kolaydir.

Atomik absorpsiyon gozlenebilme siniri, kullanilan atomlastiricinin tipine ve 6rnek
ortamina baglidir. Bu sinir alevde pg/ml, grafit firrnda ise ng/ml’dir. Bu gozlenebilme
diizeyi, toprak, sediment ve kaya orneklerindeki eser elementlerin tayini i¢in uygundur.
Bununla beraber bazen su ve biyolojik ornekler igin tayin basamagindan once bir

onderistirme basamagina ihtiya¢ duyulabilmektedir (Armagan, 2000).

2.9.1 Atomik absorpsiyon spektrofotometresinin yapisi

Ilke olarak diger absorpsiyon spektrometrelerine benzeyen atomik absorpsiyon
spektrometrelerinin en O6nemli bilesenleri, analiz elementinin absorplayacagi isimay1
yayan 151k kaynagi (oyuk katot lambasi), O6rnek ¢ozeltisinin atomik buhar haline
getirildigi atomlastirict, ¢alisilan dalga boyunun diger dalga boylarindan ayrildig:

monokromator ve 151k siddetinin 6l¢iildiigi dedektorlerdir.
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2.9.1.1 Isik kaynaklar:

Oyuk katot lambalar1 olarak bilinen 151k kaynaklar1 diislik basingta neon veya argon gibi
asal bir gazla doldurulmus silindir bi¢iminde lambalardir (Sekil 2.5). Katodun tam
karsisinda ultraviyole ve goriiniir bolge 1sinlarini gecirmesi i¢in kuvarstan yapilmis bir
pencere bulunur. Katot oyuk bir silindir seklinde olup metalden yapilmistir. Anot ise
tungsten veya nikelden yapilmis bir teldir. Anot ile katot arasina 100-400 voltluk bir
gerilim uygulandiginda lamba i¢indeki asal gaz atomlar1 iyonlasarak ortamda iyonlar ve
elektronlar olustururlar. Bu katyon ve elektronlar katoda carparak yilizeydeki metal
atomlarin1 koparir ve uyarirlar. Bu sayede bir atomik bulut olusur. Uyarilan atomlar
temel enerji diizeylerine donerken katot elementine 6zgii dalga boyunda 1s1ma yaparlar.
Bu nedenle incelenen her element icin o elemente 06zgli oyuk katot lambasi

kullanilmalidir.

Dancere
Anot Pencere

L <

Katot f¢c bélmedeki gaz

Sekil 2.4. Oyuk katot lambasi (Siirme, 2005)

Bu durum 6nemli bir dezavantajdir ve bunu gidermek icin ¢ok elementli oyuk katot
lambalar tiretilmistir. Bu lambalarda katot birden fazla metal iceren alasimlardan veya
toz haline getirilmis metal karisimlarindan yapilmistir. Bu tip lambalar elektrotsuz
bosalim lambalar1 olarak adlandirilirlar ve As, Sb, Se gibi ucucu ve diisiik dalga
boylarinda (< 200 nm) absorpsiyon ve emisyon yapan elementler icin gelistirilmislerdir.
Bu lambalarin 151k siddetleri oyuk katot lambalarina oranla birka¢ kat daha fazladir.
Elektrotsuz bosalim lambalarinda elektrotlar lambanin dis ¢eperine yerlestirilmistir. 1-2
cm boyunda ve 5-10 mm ¢apindaki bir kuvars tiipe diisiik basingta argon gazi ile analiz
elementinin 1-2 mg’1 yerlestirilir ve kuvars tiipiin dis ¢eperleri ile temastaki elektrotlar
arasina 200 Watt’lik bir giic uygulanarak uyarma saglanir (Aydin, 2008). Sekil 2.6’da

bir elektrotsuz bosalim lambasinin yapisi gosterilmistir.
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Sekil 2.5. Elektrotsuz bosalim lambasi (Siirme, 2005)

2.9.1.2 Alevli atomlastiricilar

Alevli atomlastiricilarda Ornek ¢ozeltisi aleve havali bir nebulazdér yardimiyla
puskiirtiiliir. Cozelti aleve piiskiirtiildiigli zaman gerceklesen ilk olay damlaciklarin
kurumas1 yani ¢oziiciiniin buharlagsmasidir. Buharlasma hizi, damlaciklarin biiyiikliigline
ve ¢Oziicl tiirline baglidir. Buharlagma sonucu olusan kat1 pargaciklar alev sicakliginin
etkisiyle ¢esitli degisikliklere ugrarlar. Organik bilesikler yanarken inorganik maddeler
buharlasir veya birbirleriyle ve alev gazlan ile ¢esitli reaksiyonlar verirler. Cozeltideki
taneciklerin buharlasmasindan sonra olusan gaz molekiiller 1s1sal ayrigsma ile atomlarina

ayrilirlar. Alevli bir atomlastiricinin yapisi Sekil 2.7°de gosterilmistir.

Giiniimiizde yaygin olarak, hava-hidrojen, diazotoksit-asetilen ve hava-asetilen alevleri
kullanilir. Bunlardan en yaygin olant ise hava-asetilen alevidir. Alev sicakligi
iyonlagmaya yol agmayacak kadar diisiik, atom buharlarin1 olusturabilecek kadar

yiiksek olmalidir. Alev sicakligi 1800-3100 OC arasinda degisir.
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Sekil 2.6. Alevli atomlastirici (Siirme, 2005)

Alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde 1s1nin cihaz igerisinde izledigi yol Sekil
2.8’de verilmistir. Sekilde goriilen cihaz ¢ift 1s1k yollu ve alternatif akimli bir sistemdir.
Burada kullanilan 151k bolicti 151k kaynagindan ¢ikan 15181 sirasiyla atomlastiricinin
icinden ve disindan gegirir, bu iki 151k dedektore sirayla ulasir ve dedektor bu iki sinyal
arasindaki farki 6lcer (Aydin, 2009).

Referans Ink
Yakiar Baghk
- O
[— o) —| >—(0000
N
Ovuk Katot
Lambas: Tsik Boliicil Dalga Boyu Secici Dedektér Kaydedici Yanc

Ayna

Sekil 2.7. Cift 151k yollu alevli atomik absorpsiyon spektrometresinin optik yolu
(Stirme, 2005)
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2.9.1.3 Elektrotermal atomlastiricilar

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde atomlastirici olarak alev disinda bagka sistemler
de gelistirilmistir. Bunlarin en 6nemlisi elektrotermal atomlastirici olarak adlandirilan
grafit firinlardir. Sekil 2.9’da grafit firm resmi verilmistir. Elektrotermal
atomlagtiricilarin 1sitilmalart i¢in ayr1 bir giic kaynagina ihtiya¢ vardir. Bunlar daha
pahali sistemlerdir ve aleve oranla birgok iistiinliige sahiptirler. Bu tiir atomlastiricilar
cok kiiciik ornek hacimleri (5-50 pL) gerektirirler. Bunlarla aleve piiskiirtiilmesi zor
olan viskozitesi yiiksek sivilar da calisilabilir. Atomik buharin 1sik yolunda kalma
stiresinin daha fazla olmasi nedeniyle bunlarda duyarlilik aleve oranla ¢ok daha fazladir.
Ayrica rezonans hatlart vakum ultraviyole (< 200 nm) diisen elementlerin analizleri
oksijenin bu dalga boylarindaki siddetli absorpsiyonu nedeniyle alevde miimkiin
degilken, asal gaz atmosferinde ¢alisan elektrotermal atomlagtiricilarin kullanilmasi ile
gerceklestirilebilir. Bundan baska, elektrotermal atomlagtiricilarda kiigiik bir kasikg¢ik

icerisine yerlestirilen kat1 6rneklerin de analizleri yapilabilir.

Grafit firin adi verilen bir tiir grafit tiip, 2-3 cm uzunlugunda ve i¢ duvarlari tantal filmi
ile kaphdir. Ik kez L’vov tarafindan onerilen ve bu nedenle L’vov grafit firmi adi
verilen bu diizenekte, 6rnek ¢ozeltisinin firina yerlestirilmesinden sonra firin elektriksel
direngle 1sitilarak atomlagma saglanir. Tiim diizenek argon gazi atmosferinde tutularak

grafitin yliksek sicakliklarda yanmasinin 6niine gecilir (Candir, 2007).

Platform

Sekil 2.8. Grafit firin (Candir, 2007)
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2.9.1.4 Monokromotorler

AAS’ de monokromator, analitin rezonans hattini, alevden veya daginik 1siktan ayirmak
amaciyla kullanilir. Genel olarak 1s181n girdigi bir yarik, toplayict mercek ve aynalar,
dalga boylarin1 ayiran prizma ya da optik ag gibi sebekeler, odaklayic1 mercek veya
aynalar ve bir ¢ikis yarigina sahiptirler. AAS’ de genellikle kullanilan monokromatdrler
sebekeler ve grating denilen optik ag monokromatérleridir (Unsal, 2009). Sekil 2.10’

da, sebekeli monokromator goriilmektedir.

L Konkav
aynalar

Difraksiyon
sebekesi

Giris Sliti Cikas Siliti
Sekil 2.9. Sebekeli monokromator (Unsal, 2009)

2.9.1.5 Dedektorler

AAS’ de 151k sinyalinin elektriksel sinyallere doniistiiriilmesi i¢in dedektorler kullanilir.
Dedektor olarak 1s18a duyarli bir katot, art arda dizilmis bir seri dinot ve en sonda yer
alan bir anottan meydana gelen foto ¢ogalticilar kullanilir. Monokromatérden gelen bir
foton katot yiizeyine c¢arparak elektron koparir ve bu elektron birinci dinoda ¢arparak
buradan elektron koparir. Bu islem, diger dinodlar {izerinde elektron sayisi katlanarak
devam eder. Sonucgta foton sinyali genligi oldukca yiiksek olan elektronik sinyale

cevrilmis olur (Divrikli, 2001).
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2.9.2 Atomik absorpsiyon spektroskopisinde goriilen girisimler

AAS’de, nicel tayinlerde 6rnegin derisimi standartlarla karsilastirilarak bulundugundan
bagil bir yontemdir. Bu nedenle 6rnegin standarttan farkli olmasi girisimlere yol acar.
Girisimler kaynaklarina gore; kimyasal, fiziksel, iyonlasma, spektral ve zemin
girisimleri olmak tizere 5 kisima ayrilir. Fiziksel ve kimyasal girisimler birim hacimde
olusan temel diizeydeki atom sayisini etkiler, zemin ve spektral girisimler ise dogrudan

sinyale etki eder.

2.9.2.1 Kimyasal girisimler

Bu girisim Ornekteki metal iyonlarimin birlikte bulundugu anyonlarin etkisinden
dogmaktadir. Metal iyonu ortamda bulunan anyonlarla bilesik olusturarak metalin
atomlasmasim onleyebilir. Orek olarak; CaCl, ¢ozeltisi atomlastirildiginda kalsiyum
atomlari, kalsiyum fosfatin bulundugu bir ortama gore daha kolay aynisirlar. Cilinkii
kalsiyum fosfat, kalsiyum klorlirden daha kararlidir. Bu nedenle ayni derisimdeki iki
ayrt kalsiyum c¢ozeltisinin absorpladiklart 1s1n miktart da ayri olacaktir. Dolayisiyla
derisimleri de yanlis olarak tayin edilecektir. Bu girisim, 6rnek ve standart matrikslerini
benzeterek, girisim yapan anyonu ilave edilecek baska bir katyon ile baglayarak ve
tayin edilecek katyonu kompleks icinde tutarak Onlenebilir. Ayrica refraktor
elementlerle yapilan caligmalarda yaygin olarak karsilasilan zorluk bu elementlerin
alevde tamamen bilesiklerinden ayrigmamasindan kaynaklanir. Bu problem alev daha
diisiik alev sicakligina sahip hava-asetilen alevinde daha fazla goriiliir ve dnlemek icin

alev sicaklig1 yiikseltilir (Duran, 2010).

2.9.2.2 Fiziksel girisimler

Fiziksel girisim, cozeltilerin farkli viskozitelere sahip olmalarindan kaynaklanir.
Ornegin, standart ¢ozeltiler gok seyreltik ¢ozeltilerdir ve genellikle diisiik viskoziteye
sahiptirler. Ancak Ornekler hazirlanirken genellikle c¢ok asidik ¢ozeltiler
kullanilmaktadir; bu nedenle 6rnek c¢ozeltilerin viskozitesi daha yiiksektir. Sonucta
ornekten aleve verilen ¢ozelti daha az olacagindan bulunan derisim gercek derisimden

daha diisiiktiir. Bu girisimi 6nlemek i¢in 6rnek c¢ozelti distile veya deiyonize su ile
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seyreltilir ya da standart ¢ozeltiler hazirlanirken 6rnek hazirlanmasinda kullanilan asitler

kullanilir. Boylece viskoziteden kaynaklanan girisim 6nlenmis olur.

2.9.2.3 Iyonlasma girisimi

Yiiksek sicaklikta iyonlasabilen bazi elementlerin, hava-asetilen alevinde ve kismen de
diazotoksit-asetilen alevinde iyonlasmasindan dolay: ortaya ¢ikan bir tiir girisimdir. Bu
durumda temel diizeydeki atom sayisi azalir. Girisimin 6nlenebilmesi i¢in ya atomlasma
sicakligr diistirtilir ya da 6rnek ve standart ¢ozeltilere kolay iyonlagabilen bir element
ilave edilir. Ortama 500-5000 mg/L sodyum, potasyum, lityum ve sezyum ilave
edilebilir ve boylece alkali metallerin iyonlasmasi sonucu olusan elektron fazlaligi
nedeniyle denge temel diizeydeki metal lehine kaydirilarak analizi yapilan metalin
iyonlagmas1 onemli Ol¢lide engellenir. Eger diazotoksit-asetilen alevi kullaniliyorsa
toprak alkali ve nadir toprak elementleri gibi diger birka¢ elementte de bu problemler
olabilir (Kaygusuz, 2009).

2.9.2.4 Spektral girisimler

Analizi yapilacak elementin absorpsiyon hattinin Ornekteki bagka bir elementin
absorpsiyon hatti ile ¢akismasi sonucu bu tiir girisim ortaya ¢ikar. Ancak oyuk katot
lambalarinin ve elektrot bosalim lambalarinin karakteristik 151k hatlar1 ¢ok dar oldugu
i¢cin atomik spektral girisimler cogu kez ihmal edilebilir diizeydedir.

2.9.2.5 Zemin girisimi

Zemin girisiminin molekiiler absorpsiyon ve 1sik sacgilmasi olmak {izere iki Onemli

sebebi vardir.

Molekiiler Absorpsiyon

Numunedeki ayrigmayan molekiillerin ve radikallerin sebep oldugu absorpsiyondur. Bu
molekiiller atomlagma ortaminda ayrismadan kalirlar ve bunlarin yaptig1 piklerin yari
genisligi oldukca biiyiiktiir. Bu sebeple analiz elementinin absorpsiyon yaptigi dalga

boyunda bu molekiiller de absorpsiyon yaparak zemin girisimine yol agarlar. En tipik
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ornek alevli atomlagtiricilarda baryumun ana rezonans hattinin (536 nm) yakininda
kalsiyum hidroksit radikal bandinin maksimum absorbans yapmasidir. Eger baryum
tayini yapilan numunede kalsiyum bilesikleri varsa olusan radikaller molekiiler

absorpsiyon yaparak tayini bozarlar (Ozcan, 2010).

Isik Sacilmasi

Atomlagma siiresince olusabilen c¢ok kiiciik boyutlu kati partikiiller veya sis

damlaciklar1 oyuk katot lambasindan gelen 15181n sagilmasina neden olurlar.

2.9.2.6 Zemin girisimi diizeltme teknikleri

Zeeman Zemin Diizeltme

Manyetik alan uygulandiginda spektral hatlar tige ayrilir. Bu olaya Zeeman etkisi denir.
Manyetik alanin etkisiyle hatlar n, o+ ve c- bilesenlerine ayrilir. Bu ayrilmada, merkez
7 bileseni manyetik alana paralel diizlemde orijinal dalga boyunda, ¢ bilesenleri ise dik
diizlemde merkez bileseninin iki yaninda esit dalga boyu araliklarinda siralanir. Isik
kaynaginin emisyonu, manyetik alana dik ve paralel olarak polarize edilir. Isik
kaynaginin yaydig1 n ve o bilesenleri dedektore ulasmadan 6nce donen bir polarizérden
gecerek birbirine dik olan iki bilesenlerine doniistiiriiliir. Bu bilesenler atomlastiricidan
gecerken 7 bileseni analitin atomlar1 ve zemin girisimine neden olan tiirler tarafindan
absorplanir. ¢ bilesenleri ise sadece zemin girisimine neden olan tiirler tarafindan
absorplanir. m ve ¢ bilesenlerinin neden oldugu absorbanslarin fark: dlgiilerek analite ait

absorbans degeri hesaplanir (Ozcan, 2010).

Cift Hat Zemin Diizeltme

Cift hat yontemi, absorbansin iki farkli dalga boyunda iki kez Ol¢iilmesine dayanir.
Birinci 6l¢iim analite ait dalga boyunda yapalir. Ikinci 6lgiim ise bu hatta ¢ok yakin olan
bir hatta yapilir. Analitin hattinda yapilan 6l¢iim sonucunda elde edilen absorbans,
analit atomlarinin absorbansi ile zemin girisimine neden olan diger tiirlerin

absorbanslarinin toplamina esittir. Tkinci hatta dlciilen absorbans, zemin engellemesine
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neden olan tiirlerin neden oldugu absorbanstir. iki absorbans 6l¢iimii arasindaki fark

analit atomlarina ait absorbans1 verir (Aydin, 2008).

Surekli Isin Kaynagi Zemin Diizeltme

AAS’ de zemin diizeltme tekniklerinden en ¢ok kullanilanidir. Oyuk katot lambasi ile
birlikte bir referans 15181in kullanildig: tekniktir. Bu amagla siirekli 151k kaynagi olan
doteryum (D2) lambasi kullanilir. D2 ve oyuk katot lambasindan yayilan 1s1n, bir dilici
yardimiyla atomlastiriciya art arda ulastirilir. Oyuk katot lambasindan yayilan 1sik,
analit atomlar1 ve zemin girisimine neden olan tiirler tarafindan absorplanirken, siirekli
151k kaynagindan yayilan 151n zemin girisimine neden olan molekiiller ve diger tiirler

tarafindan absorplanir. Iki sinyal arasindaki farktan analit atomlarina ait absorbans

bulunur (Aydin, 2008).

Smith Hieftje Zemin Diizeltme

Teknik, oyuk katot lambasi yliksek akimlarda calistirildigi zaman lambadan yayilan
1sinin self absorpsiyonu veya self ters ¢evirmeye dayanir. Yiiksek akim, uyarilmamis
atomlarin sayisini arttirir ki, bunlar da wuyarilmis yayilan 1smlart absorplama
yetenegindedir. Yiiksek akimin bir bagka etkisi, uyarilmig tiirlerin emisyon bandim
onemli derecede genisletmesidir. Diizeltilmis absorbans elde etmek iizere lamba
degisimli olarak diisiik ve yliksek akimlarda ¢alistirmak {izere programlanir. Toplam
absorbans diisiik akim ¢aligmasi boyunca elde edilir ve zemin absorbansi, absorpsiyon
pikindeki 1s1min minimumda oldugu zamanki ikinci devre boyunca Olgiilerek
olusturulur. Veri algilama sistemi, diizeltilmis deger vermek iizere toplamdan, zemin
absorbansini ¢ikarir. Yiiksek akimda calisan kaynagin, akim azaltildig1 zaman normale
dontisii, milisaniyelerde gerceklesir. Cozlim islemleri, yeterli sinyal/giiriiltii orani

vermek lizere yeterince tekrarlanir (Skoog vd., 2008).
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BOLUM I1I

ONCEKIi CALISMALAR

Tiizen (2003) yapmis oldugu bir ¢alismada Tokat’tan toplanmis toprak, mantar ve bitki
orneklerindeki agir metal konsantrasyonlarint yas yakma, kuru yakma ve mikrodalga
yakma sistemi ile ¢oziiniirlestirdikten sonra alevli ve grafit firinli atomik absorpsiyon
spektrometreleri ile tayin etmistir. Calismada 6rnek hazirlama prosediirlerinin arasinda
mikrodalga yakma sistemi tekniginin en iyi oldugunu gormiistiir. Standart referans
madde analizinden yiiksek derecede dogruluk saglamistir. Konsantrasyonu olgiilen tiim
metallerin bagil standart sapma degeri % 10’un altinda kalmistir. Uygulanan her
coziinlirlestirme tekniginde % 95-103 arasinda kantitatif geri kazanim degerleri elde
edilmistir. Mantar ve bitki Ornekleri igin topraktaki metallerin birikme oranlar
hesaplanmistir. Bitki ve toprak orneginde bulunan yiiksek orandaki Cd, Zn ve Cu
konsantrasyonlar1 bu elementlerin mantarlar tarafindan biriktirildigini gostermistir. Elde
edilen sonuglarin literatiirde daha Onceden rapor edilen degerlerle uyumlu oldugu

gorilmiistiir.

Garcia-Falcon ve Simal-Gandara (2005) igeceklere ilave edilen 5 sentetik gida
boyasmin tayini i¢cin HPLC kullanarak metot gelistirmislerdir. Bu metodu
gelistirmelerindeki amaglari; iceceklerde bulunan gida boyalarini karakterize etmek ve
miktarini tayin etmek olmustur. Metodun uygulamas: basit, hizli, ucuz ve genis bir
Olciide iceceklere rahatlikla uygulanabilecegini vurgulamislardir. Elde ettikleri deney
sonuglar1 metodun Tartrazin, Kinolin Saris1, Yellow Orange, Azo, Rubine ve Ponceau
boyalarin1 ayni anda tayin edebildigini gostermistir. Metodu kalibrasyon dogrular
cizerek, geri kazanim degerleri ve kesinligi dlgerek, gozlenebilme ve tayin smirlarini
belirleyerek degerlendirmislerdir. Gelistirdikleri metot; igecek ¢dzeltisinin hicbir 6n
islem uygulamadan HPLC numune hiicresine enjekte edilerek tek dalga boyunda
absorbans dl¢iim esasma dayanmustir. Icecek &rneklerindeki her bir sentetik boyanin
tayini diger bir boyanin tayinine higbir sekilde etki etmedigini vurgulamiglardir. Elde
ettikleri deney sonuglarindan metodun iyi ¢alistigini, igeceklere eklenen sentetik gida
boyalarinin tayini ve kontrolii i¢in kullanigh oldugunu ve bu gerekcelerden dolay1 kalite

kontrol departmanlarina rutin analiz metodu olarak dnereceklerini rapor etmislerdir.
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Mendil vd. (2005) Tiirkiye’de yetisen mantar tiirlerinin i¢erdigi Fe, Mn, Zn, Cu, Cd, Cr
ve Ni konsantrasyonlarini, mantar Orneklerini mikrodalga yakma sisteminde
¢Oziiniirlestirdikten sonra, atomik absorpsiyon spektrometrisi ile tayin etmislerdir.
Mantar numuneleri Tiirkiye’nin Ordu ilinden toplanmustir. Farkli mantar tiirlerinin
icerdigi en yiiksek Fe, Mn, Zn, Cu, Pb, Cd, Cr ve Ni igerikleri siras1 ile 628, 103, 162,
86,2, 11,4, 1,6, 4,4 ve 21,6 mg/kg olarak bulunmustur.

Soylak vd. (2005) Tirkiye’nin Kayseri ilinde yabani olarak yetisen 7 farkli mantar
tiriindeki eser metal diizeylerini mikrodalga yakma sisteminde mantar numunelerini
coziinlirlestirdikten sonra alevli ve grafit firinl atomik absorpsiyon spektrofotometresi
ile tayin etmislerdir. Mantar 6rneklerindeki eser metal diizeylerini Cu igin 13,4-50,6
ng/g, Cd i¢in 0,14-0,95 pg/g, Pb i¢in 0,75-1,99 pg/g, Zn icin 33,5-89,5 pg/g, Mn i¢in
14,2-69,7 ng/g, Fe igin 102-580 pg/g, Cri¢in 0,34-1,10 pg/g, Ni i¢in 1,72-24,1 pg/g, ve
Co i¢in 0,47-0,51 pg/g arasinda degisen degerler arasinda bulmuslardir. Elde edilen

sonugclar literatiirde elde edilen verilerle uygunluk gosterdigini belirtmislerdir.

Narin vd. (2006) dogal su, toprak ve dip ¢amuru orneklerindeki Cr(VI) ve Cr(III)’lin
tiirleme, ayirma ve on deristirmesi i¢in basit ve hassas bir kat1 faz ekstraksiyon metodu
gelistirmiglerdir. Cr(VI)’y1 Cr(IIl) tiiriinden Cr(II)-di fenil karbazon kompleksi ile
ambersorb 563 recinesi yardimi ile deristirilerek ayirmiglardir ve 540 nm’de
spektrofotometrik yontemle tayin etmislerdir. Siilfiirik asit konsantrasyonu, ligand
hacmi, elusyon ¢dzeltisinin tiirli, 6rnek hacmi, re¢ine miktar1 ve yabanci iyonlar gibi
analitik parametrelerin etkilerini arastirmislardir. Gelistirilen metod ¢evresel orneklere

krom tlirlemesinde basarili sonuglar elde edilerek uygulanmaistir.

Narin vd. (2007) yaptiklar1 ¢alismada Pb(II), Cd(Il), Co(II) ve Cr(Ill) katyonlarinin
ayrilmasi ve 6n deristirilmesi i¢in a-benzoin oksim ile modifiye edilmis SP70 re¢inesi
sentezlemislerdir. Analit iyonlarin kantitatif geri kazanimini saglamak i¢in pH, eluent
tipi ve akis hiz1 gibi analitik parametreleri optimizasyon prosediiriinde incelemislerdir.
Calisilan metal iyonlarina yabanci iyonlarin etkisini de incelemislerdir. Pb, Cd, Co ve
Cr igin gozlenebilme sinirint sirasi ile 16,0, 4,2, 1,3 ve 2,4 ug/L olarak bulmuslardir.
Zenginlestirme faktorleri Pb igin 75 calisilan diger metaller i¢in ise 100 olarak

bulunmustur. Gelistirilen metod sertifikali referans madde ile gegerliligi ispatlanmis ve
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metod su, ekin ve ilag drneklerine basari ile uygulanmistir. Analiz sonuglarini kantitatif

(>95%) ve bagil standart sapma degerini % 10’un altinda bulmuslardir.

Tiizen ve Soylak (2007) Tirkiye’deki marketlerde satilan 10 farkli gida iiriiniiniin
(mantar, misir, karigik sebze, domates, iiziim yapragi ve fasulye gibi) eser element
icerigini mikrodalga yakma sisteminde ¢oziiniirlestirdikten sonra alevli ve grafit firinl
atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin etmislerdir. Standart referans madde
olarak kullanilan NIST SRM 1573a domates yapraklarini metodun dogrulunu 6l¢mek
icin kullanmiglardir. Markette satilan yiyeceklerdeki arastirilan eser elementlerin
iceriklerini Cu i¢in 2,85-7,77 pg/g, Zn igin 8,46-21,9 pg/g, Mn i¢in 6,46-18,6 ng/g, Fe
icin 27,5-79-6 ng/g, Se i¢in 0,05-0,35 pg/g, Al i¢in 0,93-3,17 pg/g, Cr igin 0,19-0,52
ug/g, Ni i¢in 0,18-0,75 ng/g ve Co igin ise 0,20-1,10 pg/g aralarinda degisen degerler

arasinda tayin etmislerdir.

Minioti vd. (2007) HPLC kullanarak gelistirdikleri bir metot ile gida 6rneklerinde suda
coziinebilen 13 farkli sentetik gida boyasinin tayinini gergeklestirmislerdir. Metot;
HPLC {initesinde 6nce boyalarin birbirinden ayrimi ve daha sonra detektor tarafindan
tayini {izerine kurulmustur. C;3 HPLC kolonunu, hacimce % 20:80 asetonitril:metanol
hareketli fazin1 ve analiz edilecek numunelerin pH’sin1 7,5 te sabit tutabilmek i¢in %
I’lik amonyum asetat tamponunu kullanmislardir. 29 dakika igerisinde siirekli elusyon
teknigi uygulayarak boyalarin kalitatif ve kantitatif tayinini basarili bir sekilde
yaptiklarini elde ettikleri deney sonugclart ile belgelemislerdir. 350-800 nm dalgaboylari
arasinda calismis ve gelistirdikleri metod ile gercek orneklerin analizlerini yapmislardir.
Metotlarinin gecerliligini 6ne siirmek i¢in suda ¢oziinen gidalarda, meyve aromali
iceceklerde, alkollii iceklerde, regellerde, sakizlarda, sekerlerde ve atik sularda bulunan
13 sentetik gida boyasini kalitatif ve kantitatif olarak tayin etmislerdir. % 94 ile 103

arasinda degisen geri kazanim degerleri elde ettiklerini rapor etmiglerdir.

Vural vd. (2008) Tiirkiye’nin dogu Anadolu boélgesinde yiiksek oranda tiiketilen 50
farkli peynir tlirliniin kuru madde, pH, asitlik, kloriir, protein, yag ve eser metal
iceriklerini tayin etmislerdir. Peynir orneklerinin Pb, Cu, Co, Ni, Cr, Cd ve Fe
iceriklerini yas c¢oOziiniirlestirme ve kuru ¢oziinilirlestirme prosediirlerinden sonra

hava/asetilen alevinde alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin
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etmislerdir. Fe disindaki analizi gergeklesen eser metallerin diizeyleri literatiirde daha

onceden rapor edilen degerlerin iizerinde oldugunu bulmuslardir.

Demirel vd. (2008) Tiirkiye’de tiiketilmekte olan farkli tiirdeki gida tiriinlerinin eser
element diizeylerini alevli ve grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin
etmiglerdir.  Yaptiklari ¢alismada gida drilinleri yas ¢oziliniirlestirme, kuru
¢Oziinlirlestirme ve mikrodalga ¢oziiniirlestirme sistemi ile ¢Oziilmiistir. Daha kisa
zaman gerektirdigi ve yiliksek geri kazanim degerleri elde edildigi i¢in biitiin gida
orneklerine mikrodalga ¢oziiniirlestirme teknigi uygulanmistir. Fe, Cu, Mn, Zn, Al ve
Se eser metalleri alevli ve grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometreleri ile tayin
edilmistir. Analizin bagil standart sapma degeri % 10’un altinda hesaplanmuistir.
Metodun dogrulugunu standart referans maddelerle kontrol etmislerdir. Bu
¢Oziiniirlestirme metodunun diger ¢oziiniirlestirme metodlar ile kiyaslandiginda daha

kolay oldugunu rapor etmislerdir.

Al-Degs vd. (2008) bir ¢alismada sularda eser miktarda bulanan siilfolanmis ve azo
stilfolanmis 5 farkli boyanin tayini i¢in hizli ve basit bir analitik metot gelistirmislerdir.
Metotta ilk 6nce 250 mL su 6rneginde bulunan boyalar dogal zeolit adsorbani ile kati
faz ekstraksiyon metodu ile onderistirme islemi yapilmistir. Modifiye etmis olduklari
zeolit adsorbaninin milkemmel ekstraksiyon performans: sergiledigini ifade etmislerdir.
Reaktif boyalarin kantitatif ekstraksiyonunu etkileyen; ekstrakte edici ajan miktari,
ornek hacmi, pH, iyonik siddet, ekstraksiyon ve elusyon akis hizlarini incelemis ve
optimize etmislerdir. Regine iizerinde adsorbe olan boyalarin elusyonundan sonra
konsantrasyonlar1 spektrofotometrik yontem ile toplam absorbans olarak o6l¢iilmiistiir.
Elde edilen verileri HPLC metodundan elde ettikleri verilerle kiyasladiklarinda;
sonuglarin kendi gelistirdikleri metodun istiinliiglinii agik¢a ortaya koydugunu ifade
etmislerdir. Gelistirdikleri metodun lineer ¢izilebilen kalibrasyon dogrularmi 5 farkli
boya i¢in 25-250 ppb arasinda degisen degerlerde oldugunu belirtmislerdir. Sonrasinda
bu verilerden yola ¢ikarak gelistirdikleri kemometrik metodun geri kazanim degerlerini

% 85,4-115,3 arasinda degistigini rapor etmislerdir.

Yildirim vd. (2009) Kayseri’de satilan 6 farkli tiirde toplam 61 balik 6rneginden alinan
kas dokusundaki Cd, Ni, Cr, Zn, Cu ve Pb igeriklerini yas yakma c¢oziiniirlestirme

teknigini kullanarak alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile tayin etmislerdir.
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En az 31 balikk numunesinin Cd igerigi ve en az 6 balik Orneginin de Pb
konsantrasyonunun Tiirkiye’de izin verilen limitin iizerinde oldugunu gérmiislerdir. 11
balik numunesinde ise Zn miktarinin Tiirkiye gida kodeksinin izin verdigi limitten fazla
oldugu bulunmustur. Analizi yapilan biitiin balik tiirlerinin Cu konsantrasyonu Tiirkiye
yasalarinca izin verilen 20 pg/kg diizeyinin altinda oldugu goriilmiistiir. Baliklardaki Ni
ve Cr konsantrasyonlari ile ilgili Tiirkiye hiikiimeti yetkilileri tarafindan belirlenmis bir

limit olmadigin1 vurgulamiglardir.

Pourreza ve Zareian (2009) farkli gida Orneklerinde eser miktarda bulunan orange II
adli boyanin spektrofotometre ile tayini i¢in yeni bir bulutlanma noktas1 ekstraksiyon
metodu gelistirmislerdir. Metod asidik ¢ozeltide Triton X-100 ve CTAB adli iyonik
olmayan yiizey aktif maddelerin karisimi ile orange II boyasinin ekstraksiyonu iizerine
kurulmustur. Ekstrakte edilen ve boyayi igeren yiizey aktif maddece zengin faz saf su
ile seyreltilip 484 nm’de spektrofotometrede tayin edilmistir. Orange II boyasi i¢in
0,9991 korelasyon degerine sahip 2,1-420 ng/mL konsantrasyon degerleri arasinda
cizilen lineer kalibrasyon dogrusu elde etmislerdir. 10 adet koér ¢dzeltinin absorbans
degerinin ortalamast ve 3 standart sapma degerinin esas alinarak hesaplandigi
gozlenebilme siir1 degerini 0,67 ng/mL olarak bulmuslardir. Gelistirilen bulutlanma
noktasi ekstraksiyon metodunu farkli gida 6rneklerinde bulunan orange II boyasini tayin

etmek tizere uygulamislardir.

Long vd. (2009) fonksiyonel monomer olarak 4 vinil pridin ve ¢apraz baglayici ajan
olarak glikol dimetil akrilati kullanarak ¢oktiirme polimerizasyonu teknigi ile molekiil
baskili polimer sentezlemis ve kati faz ekstraksiyon metodunda adsorban olarak
kullanmislardir. Sonugta sentezlenen molekiil baskili polimerin suda ve organik
¢oOziiciide ¢oOziiniir sentetik gida boyalar1 icin yiiksek ekstraksiyon segiciligine sahip
oldugunu goézlemislerdir. Chili iirlinlerinde bulunan 3 farkli cesit suda ¢oziiniir ve 6
farkli organik ¢oziiciide ¢oziiniir boyalarin tayinini HPLC ile kombine ettikleri molekiil
baskili kat1 faz ekstraksiyon teknigi ile yapmuslardir. Geri kazanim degerlerini chili
baharatlar1 i¢in % 72,1-95,6, chili tozlar1 igin % 72,1 ile % 92,3 arasinda tayin etmisler
ve kalibrasyon dogrularin1 suda ve organik coziiciide ¢Oziiniir boyalar i¢in organik
¢oziicii kullanarak ¢izmislerdir. Boyalarin tayin sinirlarim 1,2 ve 1,6 pg/kg, metodun

tayin kapasitesini 1,9-2,.4 ng/kg arasinda degisen degerlerde bulmuslardir. Sonugta ise
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gelistirdikleri kat1 faz ekstraksiyon metodunun chili iirlinlerinde bulunan 9 farkli gida

boyasi tayininin basaril bir sekilde yapilabilecegini rapor etmislerdir.

Mendil vd. (2010) Yesilirmak Nehir’inin kirletilmis bélgesinden ve kontrol amagh
kirletilmemis bolgesinden 5 farkli balik tiirii ve dip ¢amuru 6rnekleri toplamislardir.
Toplanan ornekler farkli farkli ¢oziintirlestirme metodlar1 uygulandiktan sonra alevli ve
grafit firmli atomik absorpsiyon spektrometrelerinde analiz edilmistir. Gergeklesen
analiz sonuglarmin bagil standart sapma degerleri % 10’un altinda hesaplanmuistir.
Standart referans madde ile metodun dogrulugu test edilmistir. Balik numunelerinde
maksimum eser element miktarlar1 Fe i¢in 116, Zn i¢in 63,5, Cu i¢in 2,5, Pb i¢in 0,56,
Mn icin 9.4, Ni i¢in 10,2 ve Cd i¢in 0,75 pg/g olarak bulunmustur. Dip camuru
orneklerinde ise maksimum metal konsantrasyonlar1 Fe i¢in 3566, Zn i¢in 45,5, Cu i¢in
38,7, Pb i¢in 17,3, Mn i¢in 463, Ni i¢in 79,2 ve Cd i¢in 0,55 pg/g olarak bulunmustur.
Bu sonuglarin 15181nda bazi balik tiirlerinin yiiksek oranda eser metal biriktirdigini rapor

etmislerdir.

Zhang vd. (2010) sudan IV adli gida boyasinin tayinini kati faz ekstraksiyon metodu ile
gerceklestirmek ic¢in; yeni bir melokiiler baskili kompozit materyali olan ¢ok duvarli
karbon nanotiip polimerini sol-jel metodu ile birlestirilmis yiizey molekiil baskilama
teknigi kullanarak sentezlemislerdir. Bu baskili polimerin karakterizasyonunu taramali
elektron mikroskobu, infrared spektroskopisi ve adsorpsiyon deneyleri ile yapmislardir.
Elde ettikleri deney sonuclar1 molekiiler baskili polimerin sudan IV boyasinin tayininde
iyl bir secicilik gdstermistir. Sorbent olarak sentezledikleri bu yeni molekiil baskili
polimeri yliksek performanslt sivi kromatografisi cihazinin kolonuna doldurarak chili
tozunda bulunan eser miktardaki sudan IV boyasinin tayininde kullanmislardir. Elde
edilen sonuglara gore 50 mL 6rnek hacmi i¢cin 1mL/dakika akis hizinda zenginlestirme
faktoriinii 741 olarak tayin etmislerdir. Bu yeni sentezlenen polimerik regine ve yeni
bulduklar1 metod sayesinde gercek drneklerde bulunan sudan IV boyasinin tayinin hizl

ve segici oldugunu rapor etmislerdir.

Zhao vd. (2010) HPLC ve kati faz ekstraksiyon metodlarini birlestirerek sudan
boyalarinin tayini i¢in yeni bir molekiil baskili polimer sentezlemislerdir. Bu sentezde
Sudan I gida boyasini kalip molekiil, 2 vinil pridin kimyasal maddesini fonksiyonel

monomer ve etilen glikolii ise ¢apraz baglayici kimyasal ajan olarak kullanmiglardir.

46



Sentezlenen baskili polimeri IR spektroskopisi ve elektron mikroskopu ile karakterize
etmislerdir. Reginenin ekstraksiyondaki segicilik deneylerini Sudan I, Sudan II, Sudan
III ve Sudan IV boyalarini kullanarak yapmislar ve secicilik oranlarini sirasi ile 2,9, 1,9,
1,9 ve 2,3 olarak tayin etmislerdir. Sentezlenen bu molekiil baskili polimeri HPLC
kolonuna doldurarak gelistirdikleri metodu domates soslar1 ve nehir sularinda bulunan
Sudan boyalarin1 ayirmak i¢in kullanmiglardir. Sudan boyalarinin kantitatif tayini i¢in
ekstraksiyona etki eden analitik parametreleri incelemis ve optimize etmislerdir. Sudan
boyalarinin tayin limitlerini nehir suyu 6rnegi i¢in 0,01-0,05 ng/mL, domates sosu

ornekleri i¢in 1,0-3,0 ng/mL arasinda degisen konsantrasyon araliklarinda bulmuslardir.

Soylak vd. (2011a) igecek, yiyecek ve endiistriyel atik suda eser miktarda bulunan
rodamin B boyasinin tayini i¢in se¢ici ve duyarli yeni bir kat1 faz ekstraksiyon metodu
gelistirmislerdir. Metod mini kromatografik kolon igerisinde rodamin B boyasinin
sepabeads SP 70 reginesinin adsorpsiyonuna dayanmaktadir ve eluent olarak 5 mL
asetonitril kullanarak gergeklestirilmistir. Rodamin B miktart UV goriinlir bolge
spektrofotometresi ile 556 nm’de tayin edilmistir. pH, rodamin B miktari, 6rnek ve
eluent akis hizi, recine miktar1 ve drnek hacmi gibi ekstraksiyona etki eden farkli
parametreler incelenmistir. Baz1 alkali ve ge¢is metallerinin rodamin B boyasinin geri
kazanimi1 iizerine etkisini incelemislerdir. Zenginlestirme faktorii 40 olarak
bulunmustur. Rodamin B boyasi i¢in gozlenebilme smirmni 3,14 pg/L bulmuslardir.
Prosediiriin  bagil standart sapmasiu 1x10° M rodamin B igin % 5 olarak
hesaplamislardir. Sunulan prosediir igecek, yiyecek, endiistriyel atik su ve ruj 6rnekleri

gibi ger¢ek numunelere basari ile uygulanmistir.

Soylak vd. (2011b) MCI GEL CHP20P kolon sisteminde su orneklerindeki allura red
boyasiin ayrilmast ve on deristirilmesine dayal1 yeni, basit, hizli ve duyarli kat1 faz
ekstraksiyon metodu gelistirmislerdir. pH, allura red miktari, 6rnek ve eluent akis
hizlari, reg¢ine miktar1 ve 6rnek hacmi gibi optimum analitik kosullari incelemislerdir.
Bazi anyon ve katyonlarin analize etkilerini incelemiglerdir. Zenginlestirme faktoriinii
250 ve gozlenebilme smirmi ise 2,35 ug/L olarak bulmuslardir. Orneklerdeki allura red
diizeyleri UV goriiniir bolge spektrofotometresi kullanilarak 506 nm’de Ol¢lilmiistiir.
Metodun bagil standart sapmasi % 7’nin altinda hesaplanmistir. Sunulan metodun

gecerliligi standart ekleme metodu ile gergeklestirilmistir. Prosediir ¢esme suyu ve atik
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su Orneklerindeki eser miktardaki allura red boyasinin tayininde basart ile

uygulanmigtir.

Altundag ve Tuzen (2011) Tiirkiye’deki baz1 kurutulmus meyvelerin igerisinde bulunan
Ba, Pb, Cd, Mn, Cr, Co, Ni, Cu, Sr, Zn ve Fe eser metallerinin konsantrasyonlarini
incelemiglerdir. Bunun i¢in kuru meyve orneklerinin eser element miktari tayinlerini
yas, kuru ve mikrodalga ¢oziiniirlestirme sistemi teknikleri ile ¢oziiniirlestirdikten sonra
indiiktif eslenmis plazma optik emisyon spektometresinde tayin etmislerdir. Metodun
gecerliligi NIST-SRM 1515a elma yapraklari standart referans maddesi kullanilarak test
edilmistir. Kuru meyve orneklerindeki element konsantrasyonlarin1 Ba i¢in 0,33-1,77,
Cd i¢in 0,12-0,54, Co i¢in 0,25-1,03, Cr i¢in 0,45-2,30, Cu i¢in 0,43-2,74, Mn icin 0,56-
4,87, Ni i¢in 0,61-2,54, Pb i¢in 0,40-2,14, Zn i¢in 2,16-6,54, Al i¢in 0,83-12,02, Fe i¢in
11,82-40,80 ve Sr igin 0,16-6,34 pg/g arasinda degisen degerlerde bulmuslardir.
Analitik parametrelerden mikrodalga ¢oziiniirlestirme prosediirii ile ¢6ziiniirlestirmenin
diger tekniklere gore daha listiin oldugu sonucuna varmislardir. Elde edilen degerler

literadiirde daha dnceden rapor edilen degerlerlr kiyaslanmistir.

Soylak ve Aydin (2011) tulyum hidroksiti ¢oktiirme ajani olarak kullanip Cu(II), Co(II),
Ni(II), Mn(II), Fe(IIT) ve Pb(II) iyonlarinin alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile
tayini Oncesi ¢Oktiiriilmesine dayali yeni bir 6n deristirme metodu gelistirmiglerdir.
Analitlerin kantitatif olarak ¢okmesini etkileyen pH, tulyum hidroksit miktar1 ve
bekleme siliresi gibi analitik parametreleri incelemislerdir. Alkali ve bazi gecis
metallerinin ekstraksiyon tizerine olan etkilerini de incelemislerdir. Optimize edilmis
kosullarda analit iyonlar i¢in gozlenebilme smirlarini 0,1-1,6 pg/L  arasinda
bulmuslardir. Gelistirilen ¢oktiirme metodunun gegerliligini TMDA 54,4 g6l suyu ve
HR-1 Humber Nehri sedimenti referans maddeleri ile test edilmistir. Gelistirilen
¢oktiirme metodunu gida ve gevresel Orneklerdeki Cu, Co, Ni, Mn, Fe ve Pb eser

elementlerinin tayininde uygulamiglardir.

Bakircioglu vd. (2011) yapmis olduklar1 ¢alismada plastik ve konserve kutularinda
satilan peynir orneklerinin eser metal iceriklerini mikrodalga ¢dziiniirlestirme sistemi,
yas c¢Oziinilirlestirme ve kuru ¢ozilinilirlestirme teknikleri ile peynir Orneklerini
coziinlirlestirdikten sonra indiiktif eslenmis plazma optik emisyon spektrometresinde

tayin etmiglerdir. Coziiniirlestirme metodlarindan hangisinin en iyi oldugunu belirlemek
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icin peynir Orneklerindeki eser metal diizeylerini mikrodalga, yas ve kuru
¢Oziiniirlestirme proseslerinden sonra sonuglar1 degerlendirerek bulmuslardir. Kuru ve
yas ¢Oziiniirlestirme prosesleri ile kiyaslandiginda mikrodalga ¢0Oziiniirlestirme
tekniginin hizli, giivenilir, basit ve mikemmel bir prosedir oldugu kanisina
varmiglardir. Coziiniirlestirme proseslerinin dogrulugunu GBW 07605-Tea adli standart
referans madde kullanarak kontrol etmislerdir. Mikrodalga ¢oziiniirlestirme sonrasi
konserve kutusundaki beyaz peynir Orneklerinin eser element diizeylerini biiyiikliik
siras1 ile Zn>Ni>Cu>Pb>Se>Cr>Mn>Co>Cd olarak ve plastik kaptaki krem peynir
orneklerinin ise Zn>Cu>Ni>Pb>Se>Cr>Co>Mn>Cd olarak tayin etmislerdir. Bu
sonuglara gore galisilan elementlerin {izerinde peynir saklanilan kabin cinsi anahtar rol

oynamaktadir sonucuna varmislardir.

Long vd. (2011) formik asit ve kloroform kimyasallarini kullanarak HPLC ile para red,
sudan red, sudan I, II, III ve IV isimli 6 farkli azo boyasinin saflastirilmasi ve
zenginlestirilmesi icin yeni bir sivi-sivi ekstraksiyon metodu gelistirmislerdir. Elde
edilen sonuglar; formik asitin biiylik molekiillii azo boyalarinin birbirinden ayrimini
kolaylagtirdigin1 ve 6rnek numuneden kolayca ayrildigini gostermistir. 6 farkli azo
boyasinin kantitatif ayrimi igin ekstraksiyon kosullarin1 incelemis ve optimize
etmislerdir. Chili iiriinlerinde bulunan bu 6 farkli boyanin kantitatif tayini ile dnerdikleri
metodun gecerli oldugunu vurgulamislardir. Boyalarin geri kazanim oranlarini chili
tozu i¢in % 94,1-99,2, chili baharatlar1 i¢in % 94,2-98,6 arasinda degisen degerler
arasinda bulmuslardir. Gelistirdikleri metodun chili iirlinlerinde bulunan 6 farkli azo
boyasinin tayininde rutin analiz metodu olarak uygulanabilecek ucuz ve basit bir metot

oldugunu ileri siirmiis ve rapor etmislerdir.

Pourezza vd. (2011) gida numunelerinde eser miktarda bulunan allura red isimli
boyanin spektrofotometrik tayini ve dnderistirilmesi i¢in Triton X-100 ve Triton X-114
yiizey aktif maddelerini kullanarak yeni bir bulutlanma noktasi ekstraksiyon metodu
gelistirmislerdir. Allura red’in ekstraksiyonuna etki eden; ylizey aktif madde
konsantrasyonu, elektrolit konsantrasyonu, sicaklik ve pH gibi analitik parametreleri
incelemis ve optimize etmislerdir. 20-1400 pg/mL Allura red konsantrasyon
araliklarinda lineer olarak cizilebilen kalibrasyon dogrusu elde etmiglerdir. Metodun

tayin smurmi 7,8 pug/L ve bagil standart sapma degerini ise % 3,87 olarak
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hesaplamiglardir. Allura red igeren icecek, sakiz ve seker gibi gida 6rneklerinde boyanin

tayinini kantitatif ve basarili bir sekilde yaptiklarini rapor etmislerdir.

Yan vd. (2011) yaptiklar1 bir ¢alismada anilin-naftol tiirii yeni bir molekiiler baskili
polimeri siispansiyon polimerizasyonu teknigi kullanarak sentezlemis ve elde ettikleri
iriini kat1 faz ekstraksiyon metodunda kolon dolgu maddesi olarak kullanmislardir.
Yeni recine kullanarak gelistirdikleri kat1 faz ekstraksiyon metodunu, sivi-sivi dagilma
mikro-ekstraksiyon metodu ile birlestirerek yumurta saris1 numunelerindeki Sudan
boyalarinin tayin etmede kullanmiglardir. Yumurta sarilarinda bulunan Sudan
boyalarinin tayinini HPLC cihazinda gergeklestirmek i¢in yumurtay: ve sarisini siizme,
seyreltme ve ¢Oktliirme gibi on islemlerden ge¢irmislerdir. 0,02 ile 2 pg/g
konsantrasyonlar1 arasinda linner olarak c¢izilebilen kalibrasyon dogrusu elde
etmislerdir. Sudan boyalarmin geri kazanimini1 % 87,2-103,5 arasinda degisen degerler
arasinda bulmuslardir. Metodun bagil standart sapma degerlerinin % 6,1’in altinda
kaldigin1 rapor etmislerdir. Yeni gelistirdikleri metot sayesinde Sudan boyalarini iceren
karmagik matrikse sahip Orneklerde dahi bu boyalarin kantitatif olarak tayin

edilebilecegini rapor etmislerdir.

Qi vd. (2011) chili trinlerinde bulunan 4 sudan boyasmmn tayini i¢in HPLC ile
birlestirerek basit, hizli ucuz ve tutarli bir kat1 faz ekstraksiyon metodu gelistirmislerdir.
Analize etki edecek madde ve materyalleri alumina adsorbani kullanarak filtre edip
temizlemislerdir. Cok pahali cihazlar kullanmadan ve maliyetli analizlere ihtiyag
duymadan sudan boyalarim1 birbirinden ayirarak kalitatif ve kantitatif analizlerini
yapmiglardir. Metodun gozlenebilme sinirlarini 4 farkli sudan boyasi icin 4,1-5,8 pg/kg
konsantrasyonlar1 arasinda, tayin sinirlarmi ise 13,2 ile 19,1 pg/kg arasinda degisen
degerler arasinda bulmuslardir. Geri kazanim ve tekrarlanabilirligini siras1 ile %93,2-
103 ve % 0,3 ile 4,4 degerleri arasinda tayin etmislerdir. Onerdikleri bu metot sayesinde
laboratuar ortaminda sudan boyalarin rutin analizlerinin duyarli, kolay, uygun ve

diisiik maliyetli olarak yapilabilecegini vurgulamislardir.

Razmara vd. (2011) yaptiklar1 bir calismada UV-vis goriiniir bolge spektrometri
metodunu uygulayarak atik suda ve gida orneklerinde bulunan metilen mavi ve sunset
yellowun tayini i¢in basit, ¢ok hizli ve yeni bir sivi-sivi ekstraksiyon metodu

gelistirmislerdir. Bu metotta 5,5 mL 6rnek ¢ozeltisine 4,5 mL asetonitril ilave ederek
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ekstraksiyonu gergeklestirmislerdir. Daha sonra bu karisima uygun miktarda amonyum
siilfat tuzu ekleyip tuzun tamanmi ¢dziinene kadar karisimi calkalamislardir. Ornekte
bulunan hedef analitlerin organik faza rahatlikla ve ¢ok hizli bir sekilde gectigini
gozlemislerdir. Organik faza gecen analitlerin tayinini spektrofotometrik metotla sunset
yellow boyasi i¢in 417 nm de, metilen mavisi i¢in 656 nm de yapmuslardir.
Ekstraksiyonu etkileyen tuz tilirii ve miktari, organik ¢6ziicli cinsi, faz hacmi orani ve
pH gibi parametreleri incelemis ve optimize etmislerdir. Optimum kosullarda dogrusal
olarak cizilebilen kalibrasyon dogrularini metilen mavisi i¢in 0,2-7,0 mg/L, sunset
yellow i¢in ise 0,4-15 mg/L konsantrasyonlari arasinda tayin etmislerdir. Gelistirdikleri
metodun tayin sinirlarin1 metilen mavisi i¢in 0,2 mg/L, sunset yellow i¢in 0,25 mg/L
konsantrasyonlarinda hesaplamislardir. Onerdikleri metodu bu analitleri igeren
karmasik ve yiiksek matriksli 6rneklere uygulamis ve kantitatif geri kazanim degerleri
elde etmisglerdir. Bagil geri kazanim degerlerinin % 90,2 ile 106,0 arasinda oldugunu,

bagil standart sapma degerlerinin ise % 1,1-3,8 arasinda degistigini rapor etmislerdir.

Ghoreishi vd. (2012) altin nano pargaciklar1 ile kimyasal olarak modifiye edilmis
elektrotla sunset yellow ve tartrazin adli gida boyalarinin aym1 anda tayinini
yapmislardir. Doniisiimlii voltametri sonuglar1 bu iki boyanin belirgin sekilde artan
oksidasyon pikleri ile iki 1yi ¢ézlinen anodik piklerini gostermistir. Bu pikleri esas alan
bu iki boyanin aynm1 anda tayini i¢in yeni bir elektrokimyasal metod gelistirmislerdir.
Metodun yiiksek duyarlilig1 ve seciciligi, yart mikromolar tayin limiti, yiiksek derecede
tekrarlanabilirligi ve elektrot ylizeyinin basit bir parlatma islemi ile rejenere edilmesi;
ticari olarak kullanilan igeceklerde sunset yellow ve tartrazin boyasinin tayini i¢in
modifiye edilmis karbon elektrodu vazgecilmez hale getirdigini belirtmislerdir. Sunset
yellow ve tartrazin gida boyasi icin tayin limitleri siras1 ile 3x10® ve 2x10° mol/L

olarak bulunmustur.

ALOthman vd. (2012) sudan orange G boyasinin zenginlestirilmesi ve ayrilmasi igin
basit membran filtrasyon prosediiriinii gelistirmiglerdir. Metot; sudan orange G gida
boyasinin seliilaz asetat membran filtreye adsorpsiyonu ve sonrasinda 10 mL etanol
yardimi ile desorpsiyonu temeli {izerine kurulmustur. Boyanin konsantrasyonunu UV-
vis goriiniir bolge spektrofotometresi kullanarak 388 nm de belirlemislerdir. Sudan
orange G boyasinin kantitatif olarak 6nderistirilmesi ve ayrilmasina etki eden pH, 6rnek

ve eluent akis hizlari, membran tiirli gibi analitik parametreleri incelemis ve optimize
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etmislerdir. Optimum sartlarda matriks bilesenlerinin sudan orange G boyasinin geri
kazanimi iizerine etkisini incelemiglerdir. Metodun tayin s 4,9 pg/mL,
zenginlestirme faktoriinii 125 ve bagil standart sapma degerini % 4,3 olarak
hesaplamiglardir. Gelistirdikleri yeni metot ile domates ve chili triinlerinde bulunan

sudan orange G gida boyasinin tayinini ger¢eklestirmislerdir.

Unsal vd. (2012) yapmus olduklar1 bir calismada diaion HP 2MG reginesi ile
doldurulmus kromatografik mini kolon sisteminde eser miktardaki sunset yellow’ un
tayinini yeni bir kati faz ekstraksiyon metodu gelistirerek yapmislardir. Reginede
adsorbe olan sunset yellow’u 3 mL metanol ile elue etmis ve UV-vis goriiniir bolge
spektrometri yontemi ile 484 nm dalga boyunda tayin etmislerdir. pH, boya miktari,
ornek ve eluent akis hizlari, recine miktari, 6rnek hacmi gibi deneysel parametreleri
incelemis ve optimize etmislerdir. Optimum sartlarda bazi alkali ve ge¢is metallerinin
sunset yellow un geri kazanimi iizerine etkisini incelemislerdir. Deney boyunca geri
kazanim degerlerinin % 95’in {iizerinde oldugunu rapor etmislerdir. Metodun
zenginlestirme faktoriini 150, tayin sinirim 5,2 ug/L ve bagil standart sapma degerini %
3,9 olarak tayin etmislerdir. Onerdikleri bu yeni metodun kullanilabilirligini ve
gecerliligini standart ekleme metodu uygulayarak sunmuslardir. Gelistirdikleri metodu
toz gida iceceklerinde eser miktarda bulunan sunset yellow boyasiin miktarini tayin

etmekte kullanmislardir.

Yan vd. (2012) konserve gida soslarinda bulunan sudan boyalarinin tayinini HPLC
kullanarak kat1 faz ekstraksiyon metodu ile tayin etmek i¢in yeni bir molekiil baskili
polimerik regine sentezlemislerdir. Sentez i¢in fenil amin, naftol ve sudan boyasini
kullanmiglardir. Bu elde ettikleri regineyi sentezlemede silispansiyon polimerizasyonu
teknigini kullanmislardir. Sentezlenen bu polimerik recinenin 4 farkli sidan boyasinin
tayininde secici Ozellik gosterdigini vurgulamislardir. Sudan boyasi igeren model
cozeltilerin pH gibi parametrelerini degistirerek segiciligin saglandigini gozlemislerdir.
Metodun optimum kosullar1 ile fasulye sosunda bulunan Sudan boyasinin tayininde %
90,2 ile 104,5 arasinda degisen geri kazanim degerleri elde etmislerdir. Metodun
gozlenebilme smirimi  0,0005-0,009 pg/g, tayin  smirmi 0,015-0,030 pg/g
konsantrasyonlar1 arasinda tayin etmislerdir. Aliimina reginesi ile doldurulmus C18

kolonla, kendi sentezledikleri recine ile doldurulmus kolonlar1 kiyaslamig ve
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tekrarlanabilirlik, secicilik, agisindan kendi kolonlarinin digerine gore daha {istiin

oldugunu sdylemislerdir.

Giannaccini vd. (2012) Italya’nin kuzeyinde Lucca eyaletinde yaptiklar1 bir ¢calismada
topladiklar1 toprak ve dogala olarak yetisen yenilebilir mantar tiirlerinin eser metal
diizeylerini tayin etmislerdir. Toplam 2 farkli mantar tiiriinde ve yetistikleri toprakta As,
Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Li, Mn, Ni, Pb, Rb, Se, Sr ve Zn element igeriklerinin analizini
yapmuslardir. Toprak ve mantar tiirlerindeki eser metal diizeylerinin italyan literatiir
limit degerleri arasinda oldugunu rapor etmislerdir. Analiz sonucglarina dayanarak M.
Procera isimli mantar tiiriiniin sahip oldugu Ni, Rb ve Se igeriginin dogrudan tiiriin
yetistigi toprakla iligkili oldugunu degerlendirmis ve rapor etmislerdir. Mantarlarin
yetistigi bolgede yasayan dogal mantar tiiketicilerinin Cd, Hg ve Pb diizeylerinin
kirletilmis topraklarda yetisen mantarlardaki metal seviyelerine higbir zaman

ulagmadigini rapor etmisglerdir.

Li vd. (2013) yaptiklar1 bir calismada yasadisi olarak piyasada sos iiriinlerinde
kullanilan 8 farkli (sudan 1-4, para red, rhodamine B, chrysoidine ve auramine O)
sentetik boyay1 sivi kromatografisi-tandem kiitle spektroskopisi metodunu kullanarak
(LC-MS/MS) tayin etmislerdir. Bu metodu uygulayabilmek i¢in HPLC (yiiksek basingli
stvi kromatografisi) cihazin1 kullanmislardir. Cihazda Cig silika kolonu kullanarak
hareketli faz ve eliisyon fazlar1i gibi metodun parametrelerini optimize edip
incelemislerdir. Optimum sartlar altinda metodun tayin sinirini, tayin edebilecegi boya
miktarin1  her bir boya i¢in belirlemis ve gercek Orneklerin analizlerini
gerceklestirmiglerdir. Bu sonuglar 15181nda metodun seciciligi, dogru tayin yapmasi ve
hizli olmas1 gerekgesi ile diger kromatografik ydntemlere gore iistiin oldugunu ve

giivenle rutin analiz metodu olarak kullanilabilecegini vurgulamislardir.

Bagheri vd. (2013) rhodamine B tekstil boyasinin mikro kati faz ekstraksiyonu igin
manyetit-poli(anilin-naftilamin) manyetik kopolimer reginesini sentezlemislerdir.
Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile sentezlenen kopolimerin o6zelliklerini
karakterize etmis ve recinenin gozenek capinin 50 nm den daha az oldugunu
gbzlemlemislerdir. Metodun sorbent miktari, eliisyon ¢ozeltisi ve siiresi, pH, iyonik
siddet ve toplam ekstraksiyon siiresi gibi analize etki eden parametreleri incelemis ve

optimize etmislerdir. Optimum sartlar altinda 0,9991 korelasyon degeri ile 0,35-5,0 pg
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L™ boya konsantrasyonu degerleri ile lineer kalibrasyon dogrusu ¢izmislerdir.
Onerdikleri yeni metodu dis macunu, sampuan, kursun kalem, kibrit ve rimel
orneklerinde bulunan rhodamine B boyasinin tayinide kullanmiglardir. % 94-99

arasinda degisen geri kazanim degerleri elde ettiklerini rapor etmislerdir.

Manzo vd. (2013) crystal violet adli tekstil boyasinin poli-dimetil siloksan maddesinden
yapilmis kat1 faz diski kullanarak, donerek adsorbe eden disk ekstraksiyon teknigi ile
mikroekstraksiyonunu gerceklestirmislerdir. Bu amag i¢in teflondan yapilmis ve poli
dimetil siloksan maddesini igeren manyetik c¢ubuk ve manyetik karigtirict
kullanmislardir. Boyanin tayinini UV-vis cihazi ile spektrofotometrik olarak 600 nm’de
gerceklestirmislerdir. Optimum ekstraksiyon etkinligine ulasabilmek i¢in farkh
kimyasallar ve farkli manyetik karistiricilar kullanmislardir. Crystal violet boyasinin pH
14 de renksiz bir forma doniistiiglinii ve bu formda iken maksimum adsorpsiyon
kapasitesine ulastiklarin1 vurgulamis ve optimum ekstraksiyon pH’smin 14 oldugunu
rapor etmiglerdir. Metodun dogrulugunu ve kesinligini kontrol etmek amaci ile nehir
suyundan O6rnek almis ve 1 L nehir suyuna 10 ve 30 pg analit ilavesi ile analizini
gergeklestirmislerdir. Analiz sonuglarinin % 98,4-99,4 arasinda degisen geri kazanim

degerleri arasinda oldugunu rapor etmislerdir.

Farahani ve Shemirani (2013) gerceklestirdikleri bir calismada asetik asit ve silika kaph
manyetik nano parcaciklardan sentezledikleri akiskan manyetik adi verilen materyali
kullanarak somon baliginda, havuz ve nehir sularinda bulunan crystal violet (CV)
boyasinin tayini i¢in bir metot gelistirmislerdir. Metodun pH, sorbent miktari, eliizyon
¢Ozeltisi, sorbent tiirii gibi parametrelerini optimize etmis ve boyanin tayinini UV-vis
spektrofotometre kullanarak tayin etmislerdir. Optimum sartlar altinda metodun
adsorpsiyon kapasitesini 21,3 mg g CV, tayin s 1.51 g L™ CV ve bagil standart
sapma degerini % 5,6 olarak belirlemislerdir. Gergek 6rneklerin analizini analit ilavesi

teknigi ile gerceklestirmis ve sonuglar1 kantitatif (>%95) olarak bulmuslardir.

El Shahawi vd. (2013) Sunset Yellow boyasinin tayini spektrofotometrik tayini igin
yeni bir misel ortam ayirma ve zenginlestirme metodu gelistirmislerdir. Metot; Sunset
Yellow boyasinin trioktilamin ile hidroklorik asit ortamindaki reaksiyonu ve Triton X-
100 yiizey aktif maddesi ile ekstraksiyonuna dayanmaktadir. Sunset Yellow’ un yiizey

aktif maddece zengin faz igerisindeki dagilma katsayisin1 104 olarak tayin etmislerdir.
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Metodun gegerli olabilmesi i¢in yaptiklar1 analiz sonugalrint HPLC iinitesinde yapilan
analiz sonuglar ile kiyaslamiglardir. Deneylere iligkin izotermler ¢izip, termodinamik
parametreleri hesaplmaislardir. Gelistirdikleri metot ile gida 6rneklerindeki Sunset
Yellow boyasinin tayininin kantitatif ve basarili bir sekilde yapilabilecegini rapor

etmislerdir.

Soylak ve Cihan (2013) Tartrazin boyasinin tayini i¢in ¢ok duvarli karbon nanotiipleri
kullanarak ayirma ve zenginlestirme iizerine yeni bir kat1 faz ekstraksiyon metodu
gelistirmiglerdir. Tartrazin boyasin1 10 mL dimetil siilfooksit kullanarak elue etmis
spektrofotometrik yolla tayin etmislerdir. Analize etki eden pH, analit miktari, 6rnek ve
eluent akis hizlarini incelemis ve optimize etmislerdir. Farkli boya matrikslerinde, metal
iyonlar1 ve anyonlar varliginda ekstraksiyon verimini incelemislerdir. Geri kazanim
degerlerinin % 95’in {izerinde oldugunu rapor etmislerdir. Metodun tayin sinirim 3,4
png/L olarak tayin etmislerdir. Metodu ¢esme suyunda, toz gida igeceklerinde ve ilag

orneklerindeki tartrazin boyasinin tayininde kullanmiglardir.

Bonan vd. (2013) gida ve igecek iriinlerine katilan sentetik boyalarin tayinini
gerceklestirebilmek icin HPLC kullanarak bir metot gelistirmislerdir. Azorubine,
amaranth, cohineal red A, red 2G, allura red, azocarmine B, azocarmine G, ponceau 2R,
ponceau 6R, tartrazine, sunset yellow, kinolin sarisi, orange 2, metanil yellow, patent
blue 5, indigo carmine ve brilliant blue isimli 17 sentetik boyay1 ayn1 anda gida ve
icecek matrikslerinden ekstrakte etmisler ve birbirinden ayirarak miktarlarini tayin
etmiglerdir. Kati gidalar icin alkol-su karisiminda ¢6zme ve siizme On islem
basamaklarini, sivi gida drnekleri icin seyreltme ve filtrasyon 6n islem basamaklarini
kullanmislardir. Gelistirdikleri metodun gegerliligini 2004/882/CE yasa diizenine gore
uygulayip analizlerini gergeklestirmislerdir. Onerdikleri metot ile kat1 érnekler igin 5-
300 mg/kg, sivi ornekler igin ise 5-100 mg/L boya konsantrasyonlari arasinda

tayinlerini gerceklestirmislerdir.

Fang vd. (2014) yaptiklart bir ¢alismada Cin’de yetisen piring ve yenilebilir mantar
tiirlerinin yenilebilirlik giivenligi agisindan ve kirlenme diizeylerini 6l¢mek i¢in bu
gidalarin Pb, Cd, As, ve Hg iceriklerini analiz etmislerdir. Cin’deki piring tarlalarindan
toplam 92 ve 38 tanesi dogada yetisen, 21 tanesi marketlerde satilan toplam 49 mantar

ornegi toplamislardir. Pirin¢clerde ve mantarlarda bulunan agir metal konsantrasyonlarini
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belirgin derecede birbirinden farkli olarak tayin etmislerdir. Elde ettikleri sonuglar
analiz ettikleri gidalarin % 4,3’linlin Pb igeriginin, % 3,3’iiniin Cd igeriginin, %
2,2’sinin de As diizeylerinin miisaade edilebilir azami konsantrasyonlarin {izerinde
oldugunu gostermistir. Taze mantar Orneklerinde ise mantarlarin % 2,6’smnin Hg
igeriginin miisaade edilebilir azami konsantrasyonlarin iizerinde oldugunu rapor
etmiglerdir. Kuru mantar numunelerinin sadece % 4,8’inin Hg iceriginin miisaade
edilebilir azami Hg konsantrasyonu {izerinde oldugunu rapor etmislerdir. Bu sonuglarin
1s18inda ve kendi yaptiklari analizlere dayanarak piring Orneklerinin % 95’inin

yenilebilir giivenlikte oldugunu rapor etmislerdir.

Su vd. (2014) kurt ¢ileginde bulunan Safranine T boyasinin tayinini HPLC kullanarak
kat1 faz ekstraksiyon metodu ile gerceklestirebilmek igin yeni bir molekiil baskili
polimerik recgine sentezlemislerdir. Molekiiler baskili polimerik re¢ine sentezinde boya
molekiiliinii kalip kimyasal, matakrilik asiti fonksiyonel monomer ve etilen
dimetakrilati ¢apraz baglayici ajan olarak kullanmislardir. Sentezlemis olduklar
molekiil baskilt polimerik re¢ineyi karakterize etmek ve Ozelliklerini belirlemek icin
taramal1 elektron mikroskopunu kullanmiglardir. Safranine T boyasinin geri kazanimin
% 91,2 ile 92,9 arasinda degisen degerlerde bulmuslardir. Metodun bagil standart sapma
degerinin % 3,4 ile 4,2 arasinda oldugunu rapor etmislerdir. Yiiksek dogruluk ve
kesinlikte boya tayini yapabildigi konsantrasyonlar1 0,001-1,0 pg/mL olarak
belirlemislerdir. Segtikleri optimum kosullarda reginenin boya igeren matrikslerde
Safranine T boyasini etkili ve kantitatif olarak geri kazandigin1 vurgulamiglardir. HPLC
analiz sonuglar1 onerdikleri metodun Safranine T boyasinin tayininde duyarli bir metot

oldugunu gostermistir.

Andrade vd. (2014) ticari olarak Brezilya’da iiretilen portakal ve iiziim aromali meyve
suyu iceceklerinde bulunan sentetik gida boyalarini tayin etmek i¢in yen bir metot
gelistirmiglerdir. Cig kat1 faz kolonuna sahip HPLC ve ince tabaka kromatografisi
(TLC) kullanarak tartrazine, amaranth, sunset yellow ve brilliant blue isimli boyalari
iceceklerden ekstrakte etmis ve belirlemislerdir. Iceceklerdeki gida boyalarinin
konsantrasyonlarint iyon ¢ifti teknigi ile HPLC kullanarak tayin etmislerdir. Elde
ettikleri sonuglarin 1s1¢inda  Onerdikleri bu metodun igeceklerde bulunan gida
renklendiricilerinin  kalitatif ve kantitatif tayininde rutin analiz metodu olarak

kullanilabilecegini rapor etmislerdir.
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Heydari vd. (2015) karmin boyasinin spektrofotometrik tayini i¢in basit ve etkili
bulutlanma noktasi ekstraksiyon metodu gelistirmislerdir. Triton X-100 yiizey aktif
maddesini karmin boyasini ekstrakte etmekte kullanmislardir. Metodun pH, yiizey aktif
madde ve tuz konsantrasyonu gibi onemli parametrelerini optimize etmislerdir.
Optimum sartlarda 0,012 pg/mL ve 0,04 pg/mL gdzlenebilme ve tayin smiri elde
etmiglerdir. Son olarak metodu karmin tayini yapmak icin ¢esitli gida 6rneklerine
uygulamiglardir. % 93,7 ile 105,8 arasinda degisen geri kazanim degerleri elde

etmislerdir.

Yine Heydari vd. (2016) yaptiklart ¢alismada brilliant blue ve sunset yellow isimli
boyalarin es zamanli spektrofotometrik tayini i¢in bulutlanma noktasi ekstraksiyon
metodu gelistirmislerdir. Boyalarin geri kazanimina etki eden pH, sicaklik, yiizey aktif
madde ve tuz konsantrasyonu gibi degiskenleri optimize etmislerdir. Metodun tayin
siirini sunset yellow boyasi i¢in 6 ng/mL, brilliant blue boyasi icin ise 3 ng/mL olarak
tayin etmislerdir. Son olarak metodu brilliant blue ve sunset yellow iceren gercek gida

orneklerine uygulamislar ve kantitatif geri kazanim degerleri elde etmislerdir.

Nambiar vd. (2017) eritrosin ve tartrazin boyalarinin es zamanh ekstraksiyonu ve tayini
icin bulutlanma noktasi ekstraksiyon metodu gelistirmislerdir. Boyalarin kantitatif geri
kazanimina etki eden pH, sicaklik, yiizey aktif madde konsantrasyonu ve denge zamani
gibi metodun parametrelerini optimize etmislerdir. Iyonik olmayan ve katyonik yiizey
aktif madde karisimini1 boyalar1 ekstrakte etmekte kullanmiglardir. Eritrosin ve tartrazin
boyalart i¢in sirast ile 45,22 ve 71,15 zenginlestirme faktorleri elde etmislerdir.
Gelistirdikleri metodu meyveli seker, jelibon ve surup oOrneklerine uygulamislardir.
Boyalarin geri kazanim degerlerini % 96,5 ile 103,9 arasinda degisen degerlerde

hesaplamiglardir.
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BOLUM IV

MATERYAL VE METOT

4.1 Materyal

4.1.1 Kullanilan cihazlar

Tez ¢alismasi sirasinda kullanilan cihazlar asagida siralanmugtir.

pH metre: Hanna Instruments HI-221 Model pH-metre; ¢ozeltilerin pH’larinin

Ol¢iilmesinde ve ayarlanmasinda kullanilda.

Alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (FAAS): FAAS o6l¢limleri Erciyes

Universitesi Eczacilik Fakiiltesi Analitik Kimya laboratuvarlarinda bulunan Varian
model AAnalyst 240 ve Gaziosmanpasa Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
laboratuarlarinda bulunan Perkin Elmer AAnalyst 700 atomik absorpsiyon

spektrometreleri ile gergeklestirilmistir.

Mikrodalga coziiniirlestirme iinitesi: Mantarlarin asit ¢Ozeltisi ve asit karisimlart ile

¢ozliniirlestirilmesi; ZnO Kimya Fabrikasinda bulunan Berghof Model Speedway 2 ve
Gaziosmanpasa Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya laboratuvarlarinda bulunan

Milestone Ethos D kapali mikrodalga yakma sistemleri kullanilarak gerceklestirilmistir.
Etiiv: Yas mantar orneklerinin ve yikanan cam malzemelerin kurutulmasinda Nigde
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya laboratuarlarinda bulunan Niive marka FN

500 1s1iticilt etiiv kullanilmastir.

Porselen havan: Kurutulan mantar drneklerinin dgiitilmesinde kullanilmistir.

Celik elek: Ogiitilen mantar o6rneklerinin elenmesinde 200 mesh’lik celik elek

kullanilmistir.
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Analitik terazi: Ogiitiilmiis ve elenmis mantar numunelerinin ve tiim kullanilan kati

kimyasallarin tartilmasinda AND marka GR 200 model analitik terazi kullanilmistir.

UV-vis goriiniir bolge spektrometresi: UV-vis 6l¢iimleri Nigde Universitesi Fen

Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Analitik Kimya laboratuvarinda bulunan Shimadzu

marka UV-160 A model spektrofotometre ile gergeklestirilmistir.

Otomatik pipet: Hazirlanan ¢ozeltileri yiiksek duyarlilikta ve dogru olarak hacmini

Ol¢iip kolona aktarmak i¢in Microlite ve Brands marka pipetler kullanilmigtir.

Yazict: Baski islerinde HP Laserjet P1102 marka yazici kullanilmustir.

Isiticili_manyetik karistirici: Velp Scientifica ESP Stirrer marka 1siticili manyetik

karistirict tampon ¢ozeltileri karistirmak i¢in kullanilmigtir.

Saf su cihazi: Cozeltilerin hazirlanmasinda ve cam malzemelerin temizliginde

kullanilan sular icin yerli iiretim Simsek Laborteknik SS200 model destile su cihazi

kullanilmistir.

Bilgisayar: Deneysel verilerin degerlendirilmesinde, hesaplanmasinda ve tezin

yaziminda HP compaq marka ¢ift ¢ekirdekli bilgisayar kullanilmistir.

Santrifiij cihazi: Analitik Kimya aragtirma laboratuvarinda bulunan Nuve NF 400

santrifiij cihazi ¢ozeltilerin santrifiijlenmesinde kullanilmistir

4.1.2 Kullamlan kimyasal maddeler

Caligmalarda kullanilan tiim kimyasal maddeler analitik saflikta olup Merck ve Sigma
firmalarindan temin edilmistir. Biitlin kimyasal maddeler tekrar saflastirilmadan

kullanilmistir ve asagida siralanmastir.

NaOH: Tampon ve yikama ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda kullanilmastir.

59



HCI: Elusyon ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda ve regine temizleme islemlerinde

kullanilmistir.
CH3COOH: Tampon ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilmastir.
H3PO.: Tampon ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilmistir.

Amberlite XAD-1180 recinesi: 450 m?/g yiizey alanmna,1,02 g/mL yogunluga, biiyiik ve

homojen dagilimli gbzenege sahip, asidik-bazik ortamlara (pH=1-14) ve organik
coziiclilere kars1 dayanikli olan, % 50 ¢apraz bagli polistiren divinil benzen kopolimeri
gida boyalarinin ayirma-saflastirma ve zenginlestirilmesinde adsorban olarak

kullanilmustir.

Amberlite XAD-16 recinesi: 800 m?/g yiizey alanina, 1,08 g/mL yogunluga, biiyiik ve

homojen dagilimli gbzenege sahip, asidik-bazik ortamlara (pH=1-14) ve organik
coziiclilere kars1 dayanikli olan, % 50 capraz bagh polistiren divinil benzen kopolimeri
gida boyalarinin ayirma-saflastirma ve zenginlestirilmesinde adsorban olarak

kullanilmistir.

HNOj3: Cam malzemelerin yikanmasinda, mantar drneklerinin ¢6ziiniirlestirilmesinde ve

recine yikamada kullanilmistir.

CH3OH: Elusyon ¢ozeltisi ve elusyon ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda kullanilmstir.

C,Hs0OH: Elusyon ¢ozeltisi ve elusyon ¢6zeltilerinin hazirlanmasinda kullanilmigtir.

CsHgO: Elusyon ¢ozeltisi olarak kullanilmistir

CoH3N: Elusyon ¢ozeltisi olarak kullanilmigtir.

Sunset yellow: Model stok boya ¢ozeltisi hazirlamak igin kullanilmistir.

Tartrazin: Model stok boya ¢ozeltisi hazirlamak i¢in kullanilmistir.
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Allura red: Model stok boya ¢6zeltisi hazirlamak i¢in kullanilmistir.

Rhodamine B: Model stok boya ¢6zeltisi hazirlamak amaci ile kullanilmistir.

Ponceau 4R: Model stok boya ¢ozeltisi hazirlamak amaci ile kullanilmistir.

Methylene blue: Model stok boya ¢6zeltisi hazirlamak amaci ile kullanilmistir.

Amaranth: Model stok boya ¢ozeltisi hazirlamak amaci ile kullanilmistir.

CH3;COONa: Tampon ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilmistir.

NaH,P04.2H,0: Tampon ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilmstir.

Na,HPO,4.H,0O: Tampon ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilmistir.

NazPO4: Tampon ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilmistir.

Ni(NO3),.6H,0: Yabanci iyonlarm analize etkisini incelemek amaci ile Ni** iyonu

iceren kimyasal olarak kullanilmistir.

Cd(NO3),.6H,0: Yabanci iyonlarin analize etkisini incelemek amaci ile Cd** iyonu

iceren kimyasal olarak kullanilmistir.

Pb(NQs),: Yabanci iyonlarin analize etkisini incelemek amaci ile Pb?* iyonu igeren

kimyasal olarak kullanilmistir.

Co(NOs),.6H,0: Yabanci iyonlarin analize etkisini incelemek amaci ile Co®* iyonu

iceren kimyasal olarak kullanilmistir.

Cu(NO3),.5H,0: Yabanci iyonlarin analize etkisini incelemek amaci ile Cu** iyonu

iceren kimyasal olarak kullanilmistir.
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Cr(NQs3)3.3H,0: Yabanci iyonlarin analize etkisini incelemek amaci ile Cr** iyonu

iceren kimyasal olarak kullanilmistir.

AI(NO3)3.9H,0: Yabanci iyonlarin analize etkisini incelemek amaci ile AIP* iyonu

iceren kimyasal olarak kullanilmistir.

NaNOs: Yabanci iyonlarm analize etkisini incelemek amaci ile Na* ve NOs™ iyonlarini

igeren kimyasal olarak kullanilmustir.

KNOj3: Yabanci iyonlarin analize etkisini incelemek amaci ile K* iyonu igeren kimyasal

olarak kullanilmistir.

CaCl,: Yabanci iyonlarin analize etkisini incelemek amaci ile Ca?* iyonu igeren

kimyasal olarak kullanilmistir.

Mg(NO;),.6H,0: Yabanci iyonlarin analize etkisini incelemek amaci ile Mg iyonu

iceren kimyasal olarak kullanilmistir.

NaCl: Yabanci iyonlarin analize etkisini incelemek amaci ile CI” iyonu igeren kimyasal

olarak kullanilmustir.

NaNO;: Yabanci iyonlarin analize etkisini incelemek amaci ile NO; iyonu iceren

kimyasal olarak kullanilmistir.

Na,SO,: Yabanci iyonlarin analize etkisini incelemek amaci ile SO0,~ iyon igeren

kimyasal olarak kullanilmistir.

H,SO,4: Mantar numunelerinin ¢oziiniirlestirilmesinde kullanilmistir.

H»0,: Mantar numunelerinin ¢06ziiniirlestirilmesinde yiikseltgeyici ajan olarak

kullanilmistir.

Standart referans madde (SRM): NIST-SRM 1573a Domates yapragi adli kimyasal

mikrodalga ¢oziiniirlestirme metotlarini dogrulamakta kullanilmistir.
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4.1.3 Kullanilan cam kaplar ve diger malzemeler

Tez caligmasi sirasinda kullanilan cam kaplar ve diger malzemeler asagida siralanmastir.

Kromatografik cam ayirma kolonu: Gida boyalarinin regine {izerinde zenginlestirilmesi

icin recinenin dolduruldugu 1 cm kolon i¢ ¢apina sahip, 10 cm uzunlugunda, 500 mL

rezervuarli, teflon musluklu cam kolonlar kullanilmustir.

Payreks cam beher: Cozeltilerin aktarilmasinda 10, 25, 50, 100, 150 mL’lik beherler

kullanilmistir.

Payreks cam balon joje: Cozeltilerin hazirlanmasinda ve seyreltilmesinde 5, 10, 25, 50,
100, 250 mL’lik balon jojeler kullanilmigtir.

PTFE (0.45 um) membran filtre: Gergek ornek c¢ozeltilerinin icerdigi kati partikiillerin

ayrilip saflastirilmasinda kullanilmastir.

Plastik siringa: Gercek oOrnek ¢ozeltilerinin - membran filtreden siiziilmesinde

kullanilmistir.

Gergek ornekler: Tayini yapilacak boyalari iceren meyve sulari, meyve aromali toz gida

icecekleri, enerji igecekleri ve ilag numuneleri kullanilmagtir.

Buzdolabi: Hazirlanan ¢ozeltilerin saklanmasinda kullanilmistir.

Borcam: Mantar 6rneklerinin etiivde kurutulmasinda kullanilmastir.

4.2 Metot

4.2.1 Cam ve plastik malzemelerin temizlenmesi

Deneylerde kullanilan cam ve plastik malzemeler; 6nce 1 M HNO; c¢ozeltisi ile

muamele edilerek yikanmigtir. Daha sonra destile sudan gegirilerek etiivde

kurutulmustur.
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4.2.2 Tampon cozeltilerin hazirlanmasi

pH’s1 2 olan tampon ¢6zeltinin hazirlanmasi: 1,96 mL H3PO,4 (d=1,71 g/mL, % 85, 98
g/mol) ve 3,27 g NaH,P04.2H,0 (% 99,9, 155,98 g/mol) alinip son hacim 500 mL

olacak sekilde distile su ile seyreltilmistir.

pH’s1 3 olan tampon ¢6zeltinin hazirlanmasi: 0,40 mL HzPO,4 (d=1,71 g/mL, % 85, 98
g/mol) ve 6,86 g NaH,P04.2H,0 (% 99,9, 155,98 g/mol) alinip son hacim 500 mL

olacak sekilde distile su ile seyreltilmistir.

pH’s1 4 olan tampon ¢6zeltinin hazirlanmasi: 2,43 mL CH3COOH (d=1,05 g/mL, %
100, 60,05 g/mol) ve 0,62 g CH3COONa (% 99,9, 82,59 g/mol) alinip son hacim 500

mL olacak sekilde distile su ile seyreltilmistir.

pH’s1 5 olan tampon ¢6zeltinin hazirlanmasi: 1,04 mL CH3COOH (d=1,05 g/mL, %
100, 60,05 g/mol) ve 2,63 g CH3COONa (% 99,9, 82,59 g/mol) alinip son hacim 500

mL olacak sekilde distile su ile seyreltilmistir.

pH’s1 6 olan tampon ¢dzeltinin hazirlanmasi: 7,33 g NaH,PO,.2H,0 (% 99,9, 155,98
g/mol) ve 0,48 g Na,HPO,4.H,0 (% 99,9, 159,97 g/mol) alinip son hacim 500 mL olacak

sekilde distile su ile seyreltilmistir.

pH’s1 7 olan tampon ¢dzeltinin hazirlanmasi: 4,77 g NaH,PO,4.2H,0 (% 99,9, 155,98
g/mol) ve 3,10 g Na;HPO4.H,0 (% 99,9, 159,97 g/mol) alinip son hacim 500 mL olacak

sekilde distile su ile seyreltilmistir.

pH’s1 8 olan tampon ¢dzeltinin hazirlanmasi: 1,06 g NaH,PO,4.2H,0 (% 99,9, 155,98
g/mol) ve 6,97 g Na;HPO4.H20 (% 99,9, 159,97 g/mol) alinip son hacim 500 mL olacak

sekilde distile su ile seyreltilmistir.
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4.2.3 Stok boya cozeltilerinin hazirlanmasi

1000 ppm sunset yellow ¢ozeltisinin hazirlanmasi: 0,1000+0,0010 g sunset yellow (%

99, C16H10N2Na204S,, 452,37 g/mol) analitik terazide tartilmis ve 100 mL’ye distile su

ile seyreltilmistir.

1000 ppm tartrazin c¢ozeltisinin hazirlanmasi: 0,1000+0,0010 g tartrazin (% 99,

C16H9N4Naz09S,, 534,36 g/mol) analitik terazide tartilmis ve 100 mL’ye distile su ile
seyreltilmistir.

1000 ppm allura red cozeltisinin hazirlanmasi: 0,1000+£0,0010 g allura red (% 99,

C18H14N2Nay0gS,, 496,42 g/mol) analitik terazide tartilmis ve 100 mL’ye distile su ile

seyreltilmistir.

1000 ppm rhodamine b ¢dzeltisinin hazirlanmasi: 0,1000+0,0010 g rhodamine b (% 99,

CasH31CIN,O3, 479,02 g/mol) analitik terazide tartilmis ve 100 mL’ye distile su ile

seyreltilmistir.

1000 ppm methylene blue ¢dzeltisinin hazirlanmasi: 0,1000+0,0010 g methylene blue
(% 99, C16H18N3SCI, 319,85 g/mol) analitik terazide tartilmis ve 100 mL’ye distile su

ile seyreltilmistir.

1000 ppm amaranth ¢dzeltisinin hazirlanmasi: 0,1000+0,0010 g amaranth (% 99,

Ca0H11N2Naz040S3, 604,47 g/mol) analitik terazide tartilmis ve 100 mL’ye distile su ile

seyreltilmistir.

1000 ppm ponceau 4R cozeltisinin hazirlanmasi: 0,1000+£0,0010 g ponceau 4R (% 99,

C20H11N2Naz010S3, 604,47 g/mol) analitik terazide tartilmig ve 100 mL’ye distile su ile
seyreltilmistir.

4.2.4 Katyon ve anyon iceren stok ¢ozeltilerin hazirlanmasi

1000 ppm Cd** iceren cozeltinin hazirlanmas:: 1,5320 g Cd(NOs3)2.6H,0 (% 99,9,

344,42 g/mol) tartilip 500 mL’ye distile su ile seyreltilmistir.
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1000 ppm Cu?* iceren ¢dzeltinin hazirlanmasi: 1,8314 g Cu(NO3),.5H,0 (% 99,9,
232,59 g/mol) tartilip 500 mL’ye distile su ile seyreltilmistir.

1000 ppm Ni?" iceren cdzeltinin hazirlanmasi: 2,4774 g Ni(NO3),.6H,0 (% 99,9, 290,8
g/mol) tartilip 500 mL’ye distile su ile seyreltilmistir.

1000 ppm Pb®' iceren cozeltinin hazirlanmasi: 0,7993 g Pb(NO3), (% 99,9, 331,21
g/mol) tartilip 500 mL’ye distile su ile seyreltilmistir.

1000 ppm Co?' iceren cozeltinin hazirlanmasi: 2,4693 g Co(NO3),.6H,0 (% 99,9,
291,04 g/mol) tartilip 500 mL’ye distile su ile seyreltilmistir.

1000 ppm Cr®" iceren cozeltinin hazirlanmasi: 2,8081 g Cr(NO3)3.3H,0 (% 99,9,
292,05 g/mol) tartilip 500 mL’ye distile su ile seyreltilmistir.

1000 ppm AI®" iceren cozeltinin hazirlanmasi: 6,9468 g AI(NO3)3.9H,0 (% 99,9,
375,13 g/mol) tartilip 500 mL’ye distile su ile seyreltilmistir.

10000 ppm Na' iceren ¢ozeltinin hazirlanmasi: 18,476 g NaNOs (% 99,9, 84,99 g/mol)

tartilip 500 mL’ye distile su ile seyreltilmistir.

10000 ppm Ca* iceren ¢dzeltinin hazirlanmast: 13,873 g CaCl, (% 99,9, 110,98 g/mol)

tartilip 500 mL’ye distile su ile seyreltilmistir.

10000 ppm Mg?" iceren cdzeltinin hazirlanmasi: 46,750 g Mg(NO3),.6H,0 (% 99,9,
224,40 g/mol) tartilip 500 mL’ye distile su ile seyreltilmistir.

10000 ppm K" iceren ¢dzeltinin hazirlanmasi: 12,928 g KNOs (% 99,9, 101,10 g/mol)

tartilip 500 mL’ye distile su ile seyreltilmistir.

10000 ppm CI igeren ¢dzeltinin hazirlanmasi: 8,2309 g NaCl (% 99,9, 58,44 g/mol)

tartilip 500 mL’ye distile su ile seyreltilmistir.
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10000 ppm NOs3” igeren ¢ozeltinin hazirlanmasi: 6,8540 g NaNO; (% 99,9, 84,99 g/mol)

tartilip 500 mL’ye distile su ile seyreltilmistir.

10000 ppm NO,” igeren ¢dzeltinin hazirlanmasi: 7,4989 g NaNO, (% 99,9, 68,99 g/mol)

tartilip 500 mL’ye distile su ile seyreltilmistir.

10000 ppm 8042' iceren ¢Ozeltinin hazirlanmasi: 7,3979 g Na,SO4 (% 99,9, 142,04

g/mol) tartilip 500 mL’ye distile su ile seyreltilmistir.

4.2.5 Elusyon cozeltilerinin hazirlanmasi

Etanolde 1 M HNO;_¢ozeltisinin hazirlanmasi: d=1,40 g/mL olan % 65°lik HNO3’ten

34,7 mL almip 500 mL’ye etanol ile seyreltilmistir.

Etanolde 2 M HNO;_¢ozeltisinin hazirlanmasi: d=1,40 g/mL olan % 65°lik HNO3’ten

69,4 mL aliip 500 mL’ye etanol ile seyreltilmistir.

Metanolde 1 M HNOj ¢dzeltisinin hazirlanmasi: d=1,40 g/mL olan % 65’lik HNO3’ten

34,7 mL alinip 500 mL’ye metanol ile seyreltilmistir.

Metanolde 2 M HNO3 ¢dzeltisinin hazirlanmasi: d=1,40 g/mL olan % 65’lik HNO3’ten

69,4 mL almip 500 mL’ye metanol ile seyreltilmistir.

Etanolde 1 M HCI ¢ozeltisinin hazirlanmasi: d=1,19 g/mL olan % 37’lik HCl’den 41,5

mL alinip 500 mL’ye etanol ile seyreltilmistir.

Etanolde 2 M HCI ¢d6zeltisinin hazirlanmasi: d=1,19 g/mL olan % 37’lik HCI’den 83

mL alinip 500 mL’ye etanol ile seyreltilmistir.

Metanolde 1 M HCI ¢dzeltisinin hazirlanmasi: d=1,19 g/mL olan % 37’lik HCl’den

41,5 mL alinip 500 mL’ye metanol ile seyreltilmistir.

Metanolde 2 M HCI ¢dzeltisinin hazirlanmasi: d=1,19 g/mL olan % 37’lik HCl’den 83

mL alinip 500 mL’ye metanol ile seyreltilmistir.
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4.2.6 Boyalarin tayini icin ayirma-saflastirma kolonlarimin hazirlanmasi

4.2.6.1 Amberlite XAD-1180 recinesinin kolona doldurulmasi

Analitik terazide tartilan 0,50+0,01 g Amberlite XAD-1180 reginesi cam pamuguyla
desteklenmis kromatografik ayirma kolonuna doldurulmustur. Regineyi aktive etmek ve
icerdigi safsizliklar1 kolondan uzaklastirmak i¢in sirast ile 50’ser mL aseton, su, 1 M

HNOs3, su, 1 M NaOH ve su kolondan gecirilmistir.

4.2.6.2 Amberlite XAD-16 reginesinin kolona doldurulmasi

Yine ayni sekilde analitik terazide tartilan 0,50+0,01 g Amberlite XAD-16 reginesi cam
pamuguyla desteklenmis kromatografik ayirma kolonuna doldurulmustur. Regineyi
aktive etmek ve icerdigi safsizliklar1 kolondan uzaklastirmak icin sirasi ile 50’ser mL

aseton, su, 1 M HNQOg, su, 1 M NaOH ve su kolondan gegirilmistir.

4.2.7 Sunset yellow boyasinin kati faz ekstraksiyon metodu ile tayini

4.2.7.1 Sunset yellow’un geri kazanimina pH’nin etkisinin incelenmesi

Sunset yellow’un her iki regine kullanilarak ayrilip-zenginlestirilmesine pH’nin etkisi
pH=2-8 degerleri arasinda incelenmistir. 10 pg Sunset yellow boyas1 igeren pH=2, 3, 4,
5, 6, 7 ve 8¢ tamponlanmis (iyonik siddeti 0,1 M olan) 25 mL’lik ¢6zeltiler kolonlara
bosaltilmistir. Cozeltiler yergekimi ivmesi yardimi ile vana kontrollii olarak XAD-1180
iceren kolon icin 2 mL dak™ ve XAD-16 recinesi iceren kolon i¢in 3 mL dak™ akis
hizlarinda akmaya birakilmistir. Regineler {izerinde adsorplanan boya, etanolde 1 M
HNOj; ¢ozeltisi ile XAD-1180 kolonu icin 2 mL dak™, XAD-16 kolonu i¢in 3 mL dak™
eluent akis hizlar ile elue edilerek son hacim 5 mL’ye tamamlanmistir. Ayirma-
zenginlestirmesi gergeklestirilen ¢ozeltilerin derisimleri UV-Vis spektrofotometresi ile

483,0 nm’de tayin edilmistir. Biitiin ¢galismalar tiger kez tekrarlanmistir.
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4.2.7.2 Ornek akis hizinin sunset yellow boyasimin geri kazanim iizerine etkisinin

incelenmesi

Sunset yellow’un her iki recgine kullanilarak ayrilip-zenginlestirilmesine ornek akis
hizinin etkisi 1-10 mL dak™ akis hizi degerleri arasinda incelenmistir. 10 pg sunset
yellow boyasi iceren ¢ozeltiler hazirlanmistir. XAD-1180 kolunu i¢in pH=7"ye, XAD-
16 kolonu i¢in pH=4,5’¢ tamponlanmis (iyonik siddeti 0,1 M olan) 25 mL’lik ¢ozeltiler
kolonlara bosaltilmistir. Yer¢ekimi ivmesi yardimi ile dakikada 1, 2, 3, 4, 5 ve 10 mL
ornek ¢ozeltisi kolonu terkedecek sekilde vana kontrollii olarak akmaya birakilmistir.
Regineler tizerinde adsorplanan boya, etanolde 1 M HNOj ¢ozeltisi ile XAD-1180
kolonu i¢in 2 mL dak™, XAD-16 kolonu i¢cin 3 mL dak™ eluent akis hizlari ile elue
edilerek son hacim 5 mL’ye tamamlanmistir. Ayirma-zenginlestirmesi gergeklestirilen
¢ozeltilerin derisimleri UV-Vis spektrofotometresi ile 483,0 nm’de tayin edilmistir.

Biitiin caligsmalar tiger kez tekrarlanmistir.

4.2.7.3 Eluent akis hizinin sunset yellow boyasinin geri kazanimu iizerine etkisinin

incelenmesi

Sunset yellow’un her iki regine kullanilarak ayrilip-zenginlestirilmesine eluent akis
hizinin etkisi 1-10 mL dak™ akis hizi degerleri arasinda incelenmistir. XAD-1180
kolunu i¢in pH=7"ye, XAD-16 kolonu i¢in pH=4,5’e tamponlanarak hazirlanmis (iyonik
siddeti 0,1 M olan) 10 pg sunset yellow boyasi igeren 25 mL’lik ¢ozeltiler kolonlara
bosaltilmistir. Cozeltiler yergekimi ivmesi yardimi ile vana kontrollii olarak XAD-1180
iceren kolon icin 2 mL dak™ ve XAD-16 recinesi iceren kolon i¢in 3 mL dak™ akis
hizlarinda akmaya birakilmistir. Regineler {izerinde adsorplanan boya, etanolde 1 M
HNO3 ¢ozeltisi ile 1, 2, 3, 4, 5 ve 10 mL dak™ hizlarinda elue edilerek son hacim 5
mL’ye seyreltilmistir. Ayirma-zenginlestirmesi gerceklestirilen ¢ozeltilerin derisimleri
UV-Vis spektrofotometresi ile 483,0 nm’de tayin edilmistir. Biitiin calismalar {iger kez

tekrarlanmistir.
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4.2.7.4 Ornek hacminin sunset yellow boyasimin geri kazanim iizerine etkisinin

incelenmesi

Sunset yellow’un her iki re¢ine kullanilarak ayrilip-zenginlestirilmesine 6rnek hacminin
etkisini incelemek i¢in10 pg sunset yellow boyasi igeren 25, 50, 100, 200, 300, 400 ve
500 mL’lik ¢ozeltiler hazirlanmistir. Cozeltilerin pH degerleri; XAD-1180 kolunu igin
pH=7"ye, XAD-16 kolonu i¢in pH=4,5’e¢ tamponlanmis ve kolonlara aktarilmistir.
Cozeltiler yer¢ekimi ivmesi yardimi ile vana kontrollii olarak XAD-1180 igeren kolon
icin 2 mL dak™ ve XAD-16 recinesi iceren kolon icin 3 mL dak™ akis hizlarinda
akmaya birakilmistir. Regineler iizerinde adsorplanan boya, etanolde 1 M HNO;
cozeltisi ile XAD-1180 kolonu i¢in 2 mL dak™, XAD-16 kolonu i¢in 3 mL dak™ eluent
akis hizlar1 ile elue edilerek son hacim 5 mL’ye tamamlanmistir. Ayirma-
zenginlestirmesi gergeklestirilen ¢ozeltilerin derisimleri UV-Vis spektrofotometresi ile

483,0 nm’de tayin edilmistir. Biitiin ¢aligmalar tiger kez tekrarlanmistir.

4.2.7.5 Farkh eluent tiirlerinin sunset yellow’un desorpsiyonu iizerine etkisinin

incelenmesi

Recgineler {iizerinde adsorbe olan sunset yellow’un son hacim 5 mL’ye alinip
seyreltilmesinde farkli c¢oziicliler ve c¢ozeltiler kullanilmigtir. XAD-1180 kolunu igin
pH=7"ye, XAD-16 kolonu i¢in pH=4,5"e tamponlanarak hazirlanmis (iyonik siddeti 0,1
M olan) 10 pg sunset yellow boyasi igeren 25 mL’lik ¢ozeltiler kolonlara bosaltilmistir.
Cozeltiler yergekimi ivmesi yardimi ile vana kontrollii olarak XAD-1180 igeren kolon
icin 2 mL dak™ ve XAD-16 recinesi iceren kolon i¢in 3 mL dak™ akis hizlarinda
akmaya birakilmistir. Recineler {izerinde adsorplanan boya, metanol, metanolde 1 M
HNO;, metanolde 2 M HNOj3, metanolde 1 M HCI, metanolde 2 M HCI, etanol,
etanolde 1 M HNOg, etanolde 2 M HNOs, etanolde 1 M HCI, etanolde 2 M HCI, aseton
ve asetonitril eluentleri ile elue edilmistir. Eluent akis hizlar1t XAD-1180 kolonu i¢in 2
mL dak®, XAD-16 kolonu i¢in 3 mL dak™ ayarlanarak son hacim 5 mL’ye
tamamlanmistir. Ayirma-zenginlestirmesi gerceklestirilen ¢ozeltilerin derisimler1 UV-
Vis spektrofotometresi ile 483,0 nm’de tayin edilmistir. Biitiin ¢alismalar iiger kez

tekrarlanmistir.
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4.2.7.6 Yabanci iyon ve boyalarin sunset yellow’un geri kazanimu iizerine etkisinin

incelenmesi

Sunset yellow’un her iki regine kullanilarak ayrilip-zenginlestirilmesine bazi anyon,
katyon ve yaygin kullanilan boyalarin etkisi arastirilmistir. 10 pg sunset yellow boyasi
ve Cizelge 5.2’de konsantrasyonlart belirtilmis iyon ve boyalari iceren XAD-1180
kolonu i¢in pH=7"ye ve XAD-16 kolonu i¢in pH=4,5’e tamponlanmis 25 mL’lik 6rnek
cozeltiler kolonlara beher yardimu ile aktarilmistir. Cozeltiler yergekimi ivmesi yardimi
ile vana kontrollii olarak XAD-1180 iceren kolon i¢in 2 mL dak™ ve XAD-16 reginesi
iceren kolon i¢in 3 mL dak™ akis hizlarinda akmaya birakilmistir. Ornek ¢ozelti akist
bittikten sonra regineler 10 mL distile su ile yikanmistir. Regineler iizerinde adsorplanan
boya, etanolde 1 M HNOj ¢ozeltisi ile XAD-1180 kolonu igin 2 mL dak?, XAD-16
kolonu icin 3 mL dak™ eluent akig hizlari ile elue edilerek son hacim 5 mL’ye
tamamlanmistir. Ayirma-zenginlestirmesi gergeklestirilen ¢ozeltilerin derisimleri UV-
Vis spektrofotometresi ile 483,0 nm’de tayin edilmistir. Biitiin ¢alismalar tiger kez

tekrarlanmustr.

4.2.7.7 Sunset yellow iceren gercek orneklerin analizleri

Sunset yellow iceren gercek Ornekler; asagida verilen numune hazirlama 6n
islemlerinden gecirildikten sonra Cizelge 5.4’de belirtilen metotlarin  optimum
parametreleri uygulanarak analiz edilmistir. Oncelikle her bir galisilan 6rnedin sunset
yellow igerigi metotlara uygulanarak tayin edilmistir. Sonrasinda numunelere analit
ilavesi ile islem tekrarlanarak; sunset yellow miktarlari, geri kazanim ve standart sapma
degerleri ile birlikte tayin edilmistir. Boylelikle metotlarin birbirlerine gore dogrulugu

ve numunenin igerdigi sunset yellow miktarinin dogrulugu da tayin edilmistir.

1,0862 g seftali aromali meyve suyu tozu Ornegi tartilmis, 100 mL distile su ile
¢oOziilmiistiir. Coziilen 6rnek 3000 devirde 10 dakika santrifiijlenmis ve kat1 partikiillerin
cokmesi saglanmistir. Daha sonra sivi faz PTFE (0,45 pum) filtreden siringa yardim ile
slizlilmiis ve 1 mL’sinin analizi 25 mL O©rnek hacminde metotlara uygulanarak
yapilmistir. Metotlarin tekrarlanabilirligini ve dogrulugunu test etmek icin analit ilavesi

yapilarak ornek analiz edilmistir.
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Seftali suyu 6rnegi PTFE (0,45 um) filtreden siringa yardimi ile siiziilmiis ve 1 mL’si

25 mL’ye seyreltildikten sonra analit ilavesi de yapilarak metotlar uygulanmustir.

5,0354 g portakal aromali meyve suyu tozu Ornegi almip 100 mL’de distile su ile
¢oziilmiistiir. Ornek 3000 devirde 10 dakika santrifiijlenmis ve PTFE filtreden siringa
ile siizilmistiir. 1 mL Ornegin analizi 25 mL 6rnek hacminde analit ilavesi ile

yapilmustir.

flag olarak kullamlan suruptan 10 mL almip PTFE filtreden siringa yardimi ile
stiziilmiistiir. Stiziilen 6rnek 100 mL’ye distile su ile seyreltilmistir. 1 mL 6rnek alinarak
25 mL 6rnek hacminde metotlarda belirtilen sartlar uygulanarak analiz edilmistir. Analit

ilavesi ile metotlarin dogrulugu ve tekrarlanabilirligi kontrol edilmistir.

4 adet (2,6428 g) kapsiil ilag tartilmis ve 50 mL’de distile su ile ¢oziilmiistiir. Coziilen
ornek 3000 devirde 10 dakika santrifiijlenmistir. Daha sonra sivi 6rnekten 1 mL alinarak

25 mL 6rnek hacminde analit ilavesi ile tayin edilmistir.

4.2.7.8 Tayin metotlarinin sunset yellow boyasi icin gozlenebilme sinirlarinin

belirlenmesi

Metotlarin gozlenebilme sinirlarini tayin etmek amaci ile XAD-1180 kolunu ig¢in
pH=7"ye, XAD-16 kolonu i¢in pH=4,5’¢ tamponlanmis (iyonik siddeti 0,1 M olan) 25
mL’lik sunset yellow ve diger analitleri igermeyen ¢ozeltiler kolonlara bosaltilmistir.
Cozeltiler yergekimi ivmesi yardimi ile vana kontrollii olarak XAD-1180 igeren kolon
icin 2 mL dak™ ve XAD-16 recinesi iceren kolon i¢in 3 mL dak™ akis hizlarinda
akmaya birakilmistir. Regineler etanolde 1 M HNOj3 ¢ozeltisi ile XAD-1180 kolonu igin
2 mL dak™, XAD-16 kolonu i¢in 3 mL dak™ eluent akis hizlar ile elue edilerek son
hacim 5 mL’ye tamamlanmistir. Cozeltilerin absorbanslart UV-Vis spektrofotometresi
ile 483,0 nm’de tayin edilmistir. Bu ¢aligmalar her iki metot i¢in 21 kez tekrarlanmistir.
Tayin sonuglarinin ortalamasina standart sapmalarinin ii¢ kat1 eklenerek gdzlenebilme

sinirlart hesaplanmugtir.
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4.2.79 Kati faz ekstraksiyon metotlarinin sunset yellow boyasi icin tayin

sinirlarimin belirlenmesi

Metotlarin tayin siirlarini belirlemek amaci ile XAD-1180 kolunu i¢in pH=7"ye, XAD-
16 kolonu igin pH=4,5’¢ tamponlanmis (iyonik siddeti 0,1 M olan) 25 mL’lik farkli
miktarlarda sunset yellow iceren ¢ozeltiler kolonlara bosaltilmistir. Cozeltiler yergekimi
ivmesi yardimi ile vana kontrollii olarak XAD-1180 igeren kolon i¢in 2 mL dak™ ve
XAD-16 reginesi iceren kolon i¢in 3 mL dak™ akis hizlarinda akmaya birakilmistir.
Regineler iizerinde adsorplanan boya, etanolde 1 M HNOj ¢ozeltisi ile XAD-1180
kolonu i¢in 2 mL dak™, XAD-16 kolonu icin 3 mL dak™ eluent akis hizlar1 ile elue
edilerek son hacim 5 mL’ye tamamlanmistir. Ayirma-zenginlestirmesi gergeklestirilen
cozeltilerin derisimleri UV-Vis spektrofotometresi ile 483,0 nm’de tayin edilmistir.
Cozeltilerin absorbans degerleri ve konsantrasyonlar ile lineer ¢izilebilen kalibrasyon

dogrusu kullanilarak metotlarin tayin sinirlart belirlenmistir.
4.2.8 Tartrazin’in kat1 faz ekstraksiyon metodu ile tayini
4.2.8.1 Tartrazin’in geri kazanimina pH’nin etkisinin incelenmesi

Tartrazin gida boyasinin her iki regine kullanilarak ayrilip-zenginlestirilmesine pH’nin
etkisi pH=2-8 degerleri arasinda incelenmistir. 10 pg tartrazin boyasi igeren pH=2, 3, 4,
5, 6, 7 ve 8¢ tamponlanmis (iyonik siddeti 0,1 M olan) 25 mL’lik ¢ozeltiler kolonlara
bosaltilmistir. Cozeltiler yergekimi ivmesi yardimi ile vana kontrollii olarak XAD-1180
iceren kolon icin 2 mL dak™ ve XAD-16 recinesi iceren kolon i¢in 3 mL dak™ akis
hizlarinda akmaya birakilmistir. Regineler {izerinde adsorplanan boya, etanolde 1 M
HNOj3 ¢ozeltisi ile XAD-1180 kolonu igin 2 mL dak™®, XAD-16 kolonu i¢in 3 mL dak™
eluent akis hizlar1 ile elue edilerek son hacim 5 mL’ye tamamlanmistir. Ayirma-
zenginlestirmesi gergeklestirilen ¢ozeltilerin derisimleri UV-Vis spektrofotometresi ile

427,0 nm’de tayin edilmistir. Biitiin caligmalar iicer kez tekrarlanmistir.
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4.2.8.2 Ornek akis hizimin tartrazin boyasimin geri kazamm iizerine etkisinin

incelenmesi

Tartrazin gida boyasmin her iki regine kullanilarak ayrilip-zenginlestirilmesine ornek
akis hzimn etkisi 1-10 mL dak™ akis iz degerleri arasinda incelenmistir. 10 pg
tartrazin boyasi igeren ¢ozeltiler hazirlanmistir. XAD-1180 kolunu i¢in pH=4"¢, XAD-
16 kolonu i¢in de pH=4’e¢ tamponlanmis (iyonik siddeti 0,1 M olan) 25 mL’lik
cozeltiler kolonlara bosaltilmistir. Yergekimi ivmesi yardimu ile dakikada 1, 2, 3, 4, 5 ve
10 mL oOrnek c¢ozeltisi kolonu terkedecek sekilde vana kontrollii olarak akmaya
birakilmistir. Regineler izerinde adsorplanan boya, etanolde 1 M HNOj3 ¢ozeltisi ile
XAD-1180 kolonu i¢in 2 mL dak™, XAD-16 kolonu icin 3 mL dak™ eluent akig hizlari
ile elue edilerek son hacim 5 mL’ye tamamlanmistir. Ayirma-zenginlestirmesi
gerceklestirilen ¢ozeltilerin derisimleri UV-Vis spektrofotometresi ile 427,0 nm’de

tayin edilmistir. Biitiin calismalar ticer kez tekrarlanmistir.

4.2.8.3 Eluent akis hizimin tartrazin boyasmmin geri kazanim iizerine etkisinin

incelenmesi

Tartrazin boyasinin her iki re¢ine kullanilarak ayrilip-zenginlestirilmesine eluent akis
hizinin etkisi 1-10 mL dak™® akis hizi degerleri arasinda incelenmistir. XAD-1180
kolunu i¢in pH=4’e, XAD-16 kolonu i¢in de pH=4’e tamponlanarak hazirlanmis (iyonik
siddeti 0,1 M olan) 10 pg tartrazin boyasi iceren 25 mL’lik ¢ozeltiler kolonlara
bosaltilmistir. Cozeltiler yergekimi ivmesi yardimi ile vana kontrollii olarak XAD-1180
iceren kolon icin 2 mL dak™ ve XAD-16 recinesi iceren kolon i¢in 3 mL dak™ akis
hizlarinda akmaya birakilmistir. Regineler {izerinde adsorplanan boya, etanolde 1 M
HNO3 ¢ozeltisi ile 1, 2, 3, 4, 5 ve 10 mL dak™ hizlarinda elue edilerek son hacim 5
mL’ye seyreltilmistir. Ayirma-zenginlestirmesi gerceklestirilen ¢ozeltilerin derisimleri
UV-Vis spektrofotometresi ile 427,0 nm’de tayin edilmistir. Biitiin ¢alismalar iicer kez

tekrarlanmistir.
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4.2.8.4 Ornek hacminin tartrazin boyasimn geri kazamm iizerine -etkisinin

incelenmesi

Tartrazin’in her iki reg¢ine kullanilarak ayrilip-zenginlestirilmesine ornek hacminin
etkisini incelemek i¢in 10 pug tartrazin boyasi i¢eren 25, 50, 100, 200, 300, 400 ve 500
mL’lik c¢ozeltiler hazirlanmistir. Cozeltilerin pH degerleri; XAD-1180 kolunu igin
pH=4’e, XAD-16 kolonu i¢in de pH=4’e¢ tamponlanmis ve kolonlara aktarilmistir.
Cozeltiler yer¢ekimi ivmesi yardimi ile vana kontrollii olarak XAD-1180 igeren kolon
icin 2 mL dak™ ve XAD-16 recinesi igeren kolon icin 3 mL dak™ akis hizlarinda
akmaya birakilmistir. Regineler iizerinde adsorplanan boya, etanolde 1 M HNO;
cozeltisi ile XAD-1180 kolonu i¢in 2 mL dak™, XAD-16 kolonu i¢in 3 mL dak™ eluent
akis hizlar1 ile elue edilerek son hacim 5 mL’ye tamamlanmistir. Ayirma-
zenginlestirmesi gergeklestirilen ¢ozeltilerin derisimleri UV-Vis spektrofotometresi ile

427,0 nm’de tayin edilmistir. Biitiin calismalar ticer kez tekrarlanmustir.

4.2.8.5 Farkh eluent tiirlerinin tartrazin’in desorpsiyonu iizerine etkisinin

incelenmesi

Regineler lizerinde adsorbe olan tartrazin’in son hacim 5 mL’ye alinip seyreltilmesinde
farkli ¢oziiciiler ve ¢ozeltiler kullanilmigtir. XAD-1180 kolunu i¢in pH=4’e, XAD-16
kolonu i¢in de pH=4’e tamponlanarak hazirlanmis (iyonik siddeti 0,1 M olan) 10 ug
tartrazin boyasi igeren 25 mL’lik ¢ozeltiler kolonlara bosaltilmistir. Cozeltiler yergekimi
ivmesi yardimi ile vana kontrollii olarak XAD-1180 igeren kolon i¢in 2 mL dak™ ve
XAD-16 reginesi iceren kolon i¢in 3 mL dak™ akis hizlarinda akmaya birakilmistir.
Regineler tizerinde adsorplanan boya, metanol, metanolde 1 M HNO3, metanolde 2 M
HNO3, metanolde 1 M HCI, metanolde 2 M HCI, etanol, etanolde 1 M HNOj3, etanolde
2 M HNOg, etanolde 1 M HCI, etanolde 2 M HCI, aseton ve asetonitril eluentleri ile
elue edilmistir. Eluent akig hizlart XAD-1180 kolonu icin 2 mL dak™, XAD-16 kolonu
icin 3 mL dak® ayarlanarak son hacim 5 mL’ye tamamlanmistir. Ayirma-
zenginlestirmesi gergeklestirilen ¢ozeltilerin derisimleri UV-Vis spektrofotometresi ile

427,0 nm’de tayin edilmistir. Biitiin caligmalar ticer kez tekrarlanmistir.
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4.2.8.6 Yabanci iyon ve boyalarin tartrazin’in geri kazanim iizerine etKisinin

incelenmesi

Tartrazin’in her iki regine kullanilarak ayrilip-zenginlestirilmesine bazi anyon, katyon
ve yaygin kullanilan boyalarin etkisi aragtirilmigtir. 10 pg tartrazin boyasi ve Cizelge
5.6’da konsantrasyonlar1 belirtilmis iyon ve boyalar1 igeren XAD-1180 kolonu igin
pH=4’¢ ve XAD-16 kolonu i¢in yine pH=4’¢ tamponlanmis 25 mL’lik 6rnek ¢ozeltiler
kolonlara beher yardimi ile aktarilmistir. Cozeltiler yergekimi ivmesi yardimi ile vana
kontrollii olarak XAD-1180 igeren kolon icin 2 mL dak™ ve XAD-16 recinesi igeren
kolon i¢in 3 mL dak™ akis hizlarinda akmaya birakilmistir. Ornek ¢ozelti akis1 bittikten
sonra regineler 10 mL distile su ile yikanmigtir. Regineler {izerinde adsorplanan boya,
etanolde 1 M HNO; ¢ozeltisi ile XAD-1180 kolonu i¢in 2 mL dak™, XAD-16 kolonu
icin 3 mL dak™ eluent akis hizlar ile elue edilerek son hacim 5 mL’ye tamamlanmustir.
Ayirma-zenginlestirmesi gercgeklestirilen ¢ozeltilerin derisimleri UV-Vis
spektrofotometresi ile 427,0 nm’de tayin edilmistir. Biitiin calismalar tger kez

tekrarlanmustr.

4.2.8.7 Tartrazin iceren gercek érneklerin analizleri

Tartrazin igeren gercek Ornekler; asagida verilen numune hazirlama 6n islemlerinden
gecirildikten sonra Cizelge 5.8’de belirtilen metotlarin optimum parametreleri
uygulanarak analiz edilmistir. Oncelikle her bir calisilan Ornegin tartrazin igerigi
metotlara uygulanarak tayin edilmistir. Sonrasinda numunelere analit ilavesi ile islem
tekrarlanarak; tartrazin miktarlari, geri kazanim ve standart sapma degerleri ile birlikte
tayin edilmistir. Boylelikle metotlarin birbirlerine goére dogrulugu ve numunenin

igerdigi tartrazin miktarinin dogrulugu da tayin edilmistir.

1,6555 g limon aromali meyve suyu tozu Ornegi tartilmig, 100 mL destile su ile
¢oOziilmiistiir. Coziilen 6rnek 3000 devirde 10 dakika santrifiijlenmis ve kat1 partikiillerin
cokmesi saglanmistir. Daha sonra sivi faz PTFE (0,45 um) filtreden siringa yardim ile
sliziilmiis ve 2 mL’sinin analizi 25 mL O©rnek hacminde metotlara uygulanarak
yapilmistir. Metotlarin tekrarlanabilirligini ve dogrulugunu test etmek icin analit ilavesi

yapilarak ornekler analiz edilmistir.
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Kayis1 suyu o6rnegi 4000 devirde 5 dakika santrifiijlenmis sonra PTFE (0,45 pm)
filtreden siringa yardimu ile siiziilmiis ve 1 mL’si 25 mL’ye seyreltildikten sonra analit

ilavesi de yapilarak metotlar uygulanmustir.

5,0800 g nane limon aromali meyve suyu tozu ornegi alinip 100 mL’de destile su ile
¢oziilmiistiir. Ornek 3500 devirde 10 dakika santrifiijlenmis ve PTFE filtreden siringa
yardimi ile slziilmiistiir. Siiziintiiden alinan 1 mL 6rne8in analizi 25 mL O6rnek

hacminde analit ilavesi ile yapilmistir.

flag olarak kullanilan drajeden 10 adet (1,05 g) almip 50 mL’lik balon jojede destile su
¢Oziilmiis, 10 dakika 3500 devirde santrifiijlenmis ve partikiillerden ayrilan sivi kisim
PTFE filtreden siringa yardimi ile siizilmiistiir. Siiziilen numuneden 1 mL’lik kisimin
tartrazin miktar tayini 25 mL 6rnek hacminde metotlarda belirtilen sartlar uygulanarak
analiz edilmistir. Analit ilavesi ile metotlarin dogrulugu ve tekrarlanabilirligi kontrol

edilmistir.

2 adet (0,4745 g) kapsiil ilag tartilmis ve 50 mL’de destile su ile ¢ozlilmiistiir. Coziilen
ornek 3000 devirde 10 dakika santrifiijlenmistir. Daha sonra s1vi 6rnekten 1 mL alinarak

25 mL 6rnek hacminde analit ilavesi ile tayin edilmistir.

4.2.8.8 Tayin metotlarinin tartrazin boyas1 icin gozlenebilme smmirlarinin

belirlenmesi

Metotlarin gozlenebilme sinirlarini tayin etmek amaci ile XAD-1180 kolunu igin
pH=4’¢, XAD-16 kolonu i¢in de pH=4"¢ tamponlanmis (iyonik siddeti 0,1 M olan) 25
mL’lik tartrazin ve diger analitleri igermeyen ¢ozeltiler kolonlara bosaltilmigtir.
Cozeltiler yergekimi ivmesi yardimi ile vana kontrollii olarak XAD-1180 igeren kolon
icin 2 mL dak™ ve XAD-16 recinesi iceren kolon i¢in 3 mL dak™ akis hizlarinda
akmaya birakilmistir. Regineler etanolde 1 M HNOj3 ¢ozeltisi ile XAD-1180 kolonu igin
2 mL dak™, XAD-16 kolonu i¢in 3 mL dak™ eluent akis hizlar ile elue edilerek son
hacim 5 mL’ye tamamlanmistir. Cozeltilerin absorbanslart UV-Vis spektrofotometresi
ile 427,0 nm’de tayin edilmistir. Bu ¢alismalar her iki metot igin 21 kez tekrarlanmistir.
Tayin sonuglarinin ortalamasina standart sapmalariin {i¢ kat1 eklenerek gozlenebilme

sinirlart hesaplanmugtir.
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4.2.8.9 Kat1 faz ekstraksiyon metotlarinin tartrazin boyas icin tayin sinirlarinin

belirlenmesi

Metotlarin tayin sinirlarint belirlemek amaci ile XAD-1180 kolunu i¢in pH=4’e, XAD-
16 kolonu i¢in de pH=4’e tamponlanmis (iyonik siddeti 0,1 M olan) 25 mL’lik farkli
miktarlarda tartrazin igeren c¢ozeltiler kolonlara bosaltilmistir. Cozeltiler yergekimi
ivmesi yardimi ile vana kontrollii olarak XAD-1180 igeren kolon i¢in 2 mL dak™ ve
XAD-16 recinesi iceren kolon i¢in 3 mL dak™ akis hizlarinda akmaya birakilmistir.
Regineler tizerinde adsorplanan boya, etanolde 1 M HNOj ¢ozeltisi ile XAD-1180
kolonu i¢in 2 mL dak™, XAD-16 kolonu i¢cin 3 mL dak™ eluent akis hizlari ile elue
edilerek son hacim 5 mL’ye tamamlanmistir. Ayirma-zenginlestirmesi gergeklestirilen
cozeltilerin derisimleri UV-Vis spektrofotometresi ile 427,0 nm’de tayin edilmistir.
Cozeltilerin absorbans degerleri ve konsantrasyonlari ile lineer ¢izilebilen kalibrasyon

dogrusu kullanilarak metotlarin tayin sinirlari belirlenmistir.
4.2.9 Allura red gida boyasinin kat1 faz ekstraksiyon metodu ile tayini
4.2.9.1 Allura red’in rec¢ine iizerinde alikonmasina pH’nin etkisinin incelenmesi

Allura red gida boyasinin her iki regine kullanilarak ayrilip-zenginlestirilmesine pH’nin
etkisi pH=2-8 degerleri arasinda incelenmistir. 5 ug allura red boyasi i¢eren pH=2, 3, 4,
5, 6, 7 ve 8’e tamponlanmis (iyonik siddeti 0,1 M olan) 25 mL’lik ¢ozeltiler kolonlara
bosaltilmistir. Cozeltiler yercekimi ivmesi yardimi ile vana kontrollii olarak XAD-1180
iceren kolon i¢in 3 mL dak™ ve XAD-16 reginesi i¢eren kolon i¢in yine 3 mL dak™ akig
hizlarinda akmaya birakilmistir. Regineler {izerinde adsorplanan boya, etanolde 1 M
HNO; ¢ozeltisi ile XAD-1180 kolonu i¢in 3 mL dak™, XAD-16 kolonu i¢in de 3 mL
dak™ eluent akis hizlari ile elue edilerek son hacim 5 mL’ye tamamlanmistir. Ayirma-
zenginlestirmesi gergeklestirilen ¢ozeltilerin derisimleri UV-Vis spektrofotometresi ile

506,0 nm’de tayin edilmistir. Biitiin calismalar {licer kez tekrarlanmistir.
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4.2.9.2 Ornek akis hizinin allura red boyasmn geri kazamm iizerine etkisinin

incelenmesi

Allura red gida boyasinin her iki re¢ine kullanilarak ayrilip-zenginlestirilmesine 6rnek
akis hizinin etkisi 1-10 mL dak™ akis hiz1 degerleri arasinda incelenmistir. 5 pg allura
red boyasi igeren ¢ozeltiler hazirlanmistir. XAD-1180 kolunu i¢in pH=4’e¢, XAD-16
kolonu i¢in de pH=5"e tamponlanmis (iyonik siddeti 0,1 M olan) 25 mL’lik ¢ozeltiler
kolonlara bosaltilmistir. Yer¢ekimi ivmesi yardimi ile dakikada 1, 2, 3, 4, 5 ve 10 mL
ornek ¢ozeltisi kolonu terkedecek sekilde vana kontrollii olarak akmaya birakilmistir.
Regineler iizerinde adsorplanan boya, etanolde 1 M HNOj ¢ozeltisi ile XAD-1180
kolonu i¢in 3 mL dak™, XAD-16 kolonu i¢in yine 3 mL dak™ eluent akis hizlari ile elue
edilerek son hacim 5 mL’ye tamamlanmistir. Ayirma-zenginlestirmesi gergeklestirilen
¢ozeltilerin derisimleri UV-Vis spektrofotometresi ile 506,0 nm’de tayin edilmistir.

Biitiin caligsmalar tiger kez tekrarlanmistir.

4.2.9.3 Eluent akis hizimn allura red boyasmin geri kazamim iizerine etkisinin

incelenmesi

Allura red boyasiin her iki re¢ine kullanilarak ayrilip-zenginlestirilmesine eluent akis
hizinin etkisi 1-10 mL dak™ akis hizi degerleri arasinda incelenmistir. XAD-1180
kolunu i¢in pH=4"¢, XAD-16 kolonu i¢in de pH=5’¢ tamponlanarak hazirlanmis (iyonik
siddeti 0,1 M olan) 5 pg allura red boyast iceren 25 mL’lik ¢dzeltiler kolonlara
bosaltilmistir. Cozeltiler yercekimi ivmesi yardimi ile vana kontrollii olarak XAD-1180
iceren kolon icin 3 mL dak™ ve XAD-16 recinesi iceren kolon icin de 3 mL dak™ akis
hizlarinda akmaya birakilmistir. Regineler iizerinde adsorplanan boya, etanolde 1 M
HNOj; ¢ozeltisi ile 1, 2, 3, 4, 5 ve 10 mL dak™ hizlarinda elue edilerek son hacim 5
mL’ye seyreltilmistir. Ayirma-zenginlestirmesi gerceklestirilen ¢ozeltilerin derisimleri
UV-Vis spektrofotometresi ile 506,0 nm’de tayin edilmistir. Biitiin calismalar {iger kez

tekrarlanmistir.
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4.2.9.4 Ornek hacminin allura red boyasmmn geri kazamm iizerine etkisinin

incelenmesi

Allura red’in her iki recine kullanilarak ayrilip-zenginlestirilmesine 6rnek hacminin
etkisini incelemek i¢in 5 pg allura red boyast igeren 25, 50, 100, 200, 300, 400 ve 500
mL’lik ¢ozeltiler hazirlanmistir. Cozeltilerin pH degerleri; XAD-1180 kolunu igin
pH=4’e, XAD-16 kolonu i¢in de pH=5’e¢ tamponlanmis ve kolonlara aktarilmistir.
Cozeltiler yercekimi ivmesi yardimi ile vana kontrollii olarak XAD-1180 igeren kolon
icin 3 mL dak™ ve XAD-16 reginesi iceren kolon i¢in de yine 3 mL dak™ akis hizlarinda
akmaya birakilmistir. Regineler iizerinde adsorplanan boya, etanolde 1 M HNOj3
cozeltisi ile XAD-1180 kolonu icin 3 mL dak™, XAD-16 kolonu icin de 3 mL dak™
eluent akis hizlar1 ile elue edilerek son hacim 5 mL’ye tamamlanmistir. Ayirma-
zenginlestirmesi gergeklestirilen ¢ozeltilerin derisimleri UV-Vis spektrofotometresi ile

506,0 nm’de tayin edilmistir. Biitiin ¢alismalar licer kez tekrarlanmistir.

4.2.9.5 Farkh eluent tiirlerinin allura red’in desorpsiyonu iizerine etkisinin

incelenmesi

Regineler iizerinde adsorbe olan allura red’in son hacim 5 mL’ye alinip seyreltilmesinde
farkli ¢oziiciiler ve ¢ozeltiler kullanilmistir. XAD-1180 kolunu i¢in pH=4’e, XAD-16
kolonu i¢in de pH=5’e tamponlanarak hazirlanmis (iyonik siddeti 0,1 M olan) 5 ug
allura red boyasi igeren 25 mL’lik ¢ozeltiler kolonlara bosaltilmistir. Cozeltiler
yergekimi ivmesi yardimi ile vana kontrollii olarak XAD-1180 iceren kolon i¢in 3 mL
dak™ ve XAD-16 recinesi iceren kolon icin de 3 mL dak™ akis hizlarinda akmaya
birakilmigtir. Regineler iizerinde adsorplanan boya, metanol, metanolde 1 M HNOs,
metanolde 2 M HNO3, metanolde 1 M HCI, metanolde 2 M HCI, etanol, etanolde 1 M
HNOj3, etanolde 2 M HNOs, etanolde 1 M HCI, etanolde 2 M HCI, aseton ve asetonitril
eluentleri ile elue edilmistir. Eluent akis hizlart XAD-1180 kolonu icin 3 mL dak™,
XAD-16 kolonu igin de yine 3 mL dak™ ayarlanarak son hacim 5 mL’ye
tamamlanmistir. Ayirma-zenginlestirmesi gerceklestirilen ¢ozeltilerin derisimler1 UV-
Vis spektrofotometresi ile 506,0 nm’de tayin edilmistir. Biitiin ¢alismalar tiger kez

tekrarlanmistir.
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4.2.9.6 Yabanci iyon ve boyalarin allura red’in geri kazanim iizerine etKisinin

incelenmesi

Allura red’in her iki reg¢ine kullanilarak ayrilip-zenginlestirilmesine bazi1 anyon, katyon
ve yaygin kullanilan boyalarin etkisi arastirilmistir. 5 pg allura red boyast ve Cizelge
5.10’da konsantrasyonlari belirtilmis iyon ve boyalart iceren XAD-1180 kolonu igin
pH=4’¢ ve XAD-16 kolonu i¢in de pH=5"e tamponlanmis 25 mL’lik 6rnek c¢ozeltiler
kolonlara beher yardimi ile aktarilmistir. Cozeltiler yergekimi ivmesi yardimi ile vana
kontrollii olarak XAD-1180 igeren kolon icin 3 mL dak™ ve XAD-16 recinesi iceren
kolon i¢in de 3 mL dak™ akis hizlarinda akmaya birakilmistir. Ornek ¢ozelti akisi
bittikten sonra re¢ineler 10 mL distile su ile yikanmistir. Recineler {izerinde adsorplanan
boya, etanolde 1 M HNOj ¢ozeltisi ile XAD-1180 kolonu igin 3 mL dak?, XAD-16
kolonu icin de 3 mL dak™ eluent akis hizlan ile elue edilerek son hacim 5 mL’ye
tamamlanmistir. Ayirma-zenginlestirmesi gerceklestirilen ¢ozeltilerin derigimleri UV-
Vis spektrofotometresi ile 506,0 nm’de tayin edilmistir. Biitiin ¢alismalar tiger kez

tekrarlanmustr.

4.2.9.7 Allura red iceren gercek orneklerin analizleri

Allura red igeren gercek Ornekler; asagida verilen numune hazirlama 6n islemlerinden
gecirildikten sonra Cizelge 5.12°de belirtilen metotlarin optimum parametreleri
uygulanarak analiz edilmistir. Oncelikle her bir calisilan ornegin allura red igerigi
metotlara uygulanarak tayin edilmistir. Sonrasinda numunelere analit ilavesi ile islem
tekrarlanarak; allura red miktarlari, geri kazanim ve standart sapma degerleri ile birlikte
tayin edilmistir. Boylelikle metotlarin birbirlerine goére dogrulugu ve numunenin

icerdigi allura red miktariin dogrulugu da tayin edilmistir.

2,0032 g kusburnu aromali meyve suyu tozu Ornegi tartilmig, 100 mL distile su ile
¢Oziilmiistiir. Daha sonra ¢ozeltiden alinan bir kisitm 2 kez farkli PTFE (0,45 pm)
filtreden siringa yardimu ile siiziilmiis ve 0,5 mL’sinin analizi 25 mL 6rnek hacminde
metotlara uygulanarak yapilmistir. Metotlarin tekrarlanabilirligini ve dogrulugunu test

etmek i¢in analit ilavesi yapilarak ornekler analiz edilmistir.
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S1v1 enerji iceceginden alinan bir kisim 6rnek PTFE (0,45 um) filtreden siringa yardimi
ile siizlilmiis ve 0,1 mL’sinin analizi 25 mL 6rnek hacminde gergeklestirilip daha sonra

analit ilavesi de yapilarak metotlara uygulanmistir.

2,0565 g nar aromali meyve suyu tozu Ornegi tartilip 100 mL’de distile su ile
¢oziilmiistiir. Ornek PTFE filtreden siringa yardimi ile 2 kez siiziilmiistiir. Siiziintiiden

aliman 1 mL 6rnegin analizi 25 mL 6rnek hacminde analit ilavesi ile yapilmistir.

llag olarak kullanilan surup PTFE filtreden sirga yardimi ile 2 kez siiziilmiistiir.
Stizilen numuneden alinan 2 mL’lik sivi 6rnek 100 mL distile suda ¢6ziilmistiir.
Cozeltiden alinan 0,5 mL’lik 6rnegin allura red miktar1 tayini 25 mL 6rnek hacminde
metotlarda belirtilen sartlar uygulanarak analiz edilmistir. Analit ilavesi ile metotlarin

dogrulugu ve tekrarlanabilirligi kontrol edilmistir.

1,0019 g visne aromali toz gida igecegi tartilmig ve 100 mL distile su ile ¢Oziilmiistiir.
Cozelti PTFE filtreden siringa yardimai ile 2 kez siizlilmiistiir. Daha sonra sivi 6rnekten

1 mL alinarak 25 mL 6rnek hacminde analit ilavesi ile tayin edilmistir.

4.2.9.8 Tayin metotlarimin allura red icin gozlenebilme siirlarimin belirlenmesi

Metotlarin gozlenebilme sinirlarini tayin etmek amaci ile XAD-1180 kolunu ig¢in
pH=4’e, XAD-16 kolonu i¢in de pH=5’e tamponlanmis (iyonik siddeti 0,1 M olan) 25
mL’lik allura red ve diger analitleri icermeyen cozeltiler kolonlara bosaltilmistir.
Cozeltiler yercekimi ivmesi yardimi ile vana kontrollii olarak XAD-1180 igeren kolon
icin 3 mL dak™ ve XAD-16 recinesi iceren kolon i¢in de 3 mL dak™ akis hizlarinda
akmaya birakilmistir. Regineler etanolde 1 M HNOj3 ¢ozeltisi ile XAD-1180 kolonu igin
3 mL dak™, XAD-16 kolonu i¢in 3 mL dak™ eluent akis hizlar ile elue edilerek son
hacim 5 mL’ye tamamlanmistir. Cozeltilerin absorbanslart UV-Vis spektrofotometresi
ile 506,0 nm’de tayin edilmistir. Bu ¢alismalar her iki metot i¢in 21 kez tekrarlanmistir.
Tayin sonuglarinin ortalamasina standart sapmalarinin ii¢ kat1 eklenerek gdzlenebilme

sinirlart hesaplanmugtir.
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4.2.9.9 Kati faz ekstraksiyon metotlarinin allura red igin tayin smirlarimin

belirlenmesi

Metotlarin tayin sinirlarini belirlemek amaci ile XAD-1180 kolunu i¢in pH=4’e, XAD-
16 kolonu i¢in de pH=5’¢ tamponlanmis (iyonik siddeti 0,1 M olan) 25 mL’lik farkli
miktarlarda allura red igeren ¢ozeltiler kolonlara bosaltilmistir. Cozeltiler yercekimi
ivmesi yardimi ile vana kontrollii olarak XAD-1180 igeren kolon i¢in 3 mL dak™ ve
XAD-16 reginesi iceren kolon i¢in de 3 mL dak™ akis hizlarinda akmaya birakilmistir.
Regineler iizerinde adsorplanan boya, etanolde 1 M HNOj c¢ozeltisi ile XAD-1180
kolonu i¢in 3 mL dak™, XAD-16 kolonu icin de 3 mL dak™ eluent akis hizlari ile elue
edilerek son hacim 5 mL’ye tamamlanmistir. Ayirma-zenginlestirmesi gergeklestirilen
cozeltilerin derisimleri UV-Vis spektrofotometresi ile 506,0 nm’de tayin edilmistir.
Cozeltilerin absorbans degerleri ve konsantrasyonlari ile lineer ¢izilebilen kalibrasyon

dogrusu kullanilarak metotlarin tayin sinirlart belirlenmistir.
4.2.10 Yenilebilir dogal mantar orneklerinin analizi
4.2.10.1 Canlh mantar érneklerinin dogal ortamdan toplanmasi

Mantar toplamak icin arazi ¢alismalar1 toprakta, cayir-¢imen, ormanlik alan, agac
kabuklar1 ve nemli ortamlarda gerceklestirilmistir. Arazi c¢alismalar1 genellikle
yagmurda yagdiktan sonraki ilk bes gilin icerisinde yapilmistir. Nevsehir, Nigde ve
yorelerinden toplam 16 farkli tiir mantar 6rnegi toplanmistir. Ornek toplanan bdlgeler
harita lizerinde Sekil 4.1’de sunulmustur. Toplanan mantar ornekleri polietilenden
tiretilmis kilitli posetlere konulmustur. Mantar alaninda uzman biyologlar yardimu ile

laboratuvar ortaminda tiirleri belirlendikten sonra ayr1 ayri borcam kaplara konulmustur.

83



'~

ORNEK TOPLANAN
.
% AN

BOLGELER 3”6"’"‘2‘?‘% -

Nz N

S
-2 Ay
- ‘Q - f‘lg‘!
N N AS AT

B D

G
0 5 10 15 20km
- -

Sekil 4.1. Mantar toplanan bolgelerin harita lizerinde gosterimi

4.2.10.2 Mikrodalga coziiniirlestirme icin mantarlarin hazirlanmasi

Laboratuvar ortaminda tiirlerine ayrilmis borcam kaplardaki mantar 6rnekleri 105 °C’de
7 giin siire etlivde kurutulmaya birakilmistir. Kuru mantar 6rnekleri porselen havanda
ogiitiilmiistiir. Ogiitilen mantar &rnekleri 200 mesh’lik elekten elendikten sonra
tirlerine gore yine polietilenden yapilmis kiliti numune saklama posetlerine

konulmustur.

4.2.10.3 Mikrodalga coziiniirlestirme metotlar:

Mantarlarin ¢éziintirlestirilmesinde 2 farklt mikrodalga c¢oziiniirlestirme {initesiyle
calisilmis olup dolayis1 ile cihazlarin yazilimina bagli olarak yine iki farkl

cOziinlirlestirme metodu kullanilmistir. Asagida mantarlarin analizinde kullanilan

¢Oziiniirlestirme metotlari cihazlarin isimleri ile birlikte verilmistir.
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Berghof Speedwave 2 mikrodalga ¢dziiniirlestirme metodu

Tartilan her 1,0+0,1 g kuru mantar 6rnegine 6 mL derisik (% 65°lik) HNO3; ve 2 mL
derisik (% 30’luk) Hy0, c¢ozeltisi ilave edilip kapali teflon kaplara konularak
mikrodalga yakma sisteminde ¢oziiniirlestirilmis ve toplam hacim 10 mL’ye saf su ile
tamamlanmistir. Cozeltilerin Cu, Mn, Zn, Bi, Cd, Pb, Cr ve Ni igerikleri Alevli Atomik
Absorpsiyon Spektrofotometresinde tayin edilmistir. Ayni1 proses, mikrodalga
¢Oziinilirlestirme yonteminin dogrulugunu kontrol etmek amaci ile standart referans
maddelere de uygulanmistir. Coziiniirlestirme isleminde kuru mantar orneklerine

uygulanan parametreler Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Berghof Speedwave 2 cihazinin ¢oziiniirlestirme parametreleri

Basamak Zaman, (Dakika) Sicaklik, (°C)
1 2 150
2 3 170
3 5 190
4 6 200
5 8 200
Sogutma 10 -
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Milestone Ethos D mikrodalga coziinirlestirme metodu

Tartilan her 1,0+0,1 g kuru mantar 6rnegine 6 mL derisik (% 65°lik) HNO3; ve 2 mL
derisik (% 30’luk) Hy0, c¢ozeltisi ilave edilip kapali teflon kaplara konularak
mikrodalga yakma sisteminde ¢oziiniirlestirilmis ve toplam hacim 10 mL’ye saf su ile
tamamlanmistir. Cozeltilerin Cu, Mn, Zn, Fe, Cd, Pb, Cr ve Ni igerikleri Alevli Atomik
Absorpsiyon Spektrofotometresinde tayin edilmistir. Ayni1 proses, mikrodalga
¢oziinlirlestirme yonteminin dogrulugunu kontrol etmek amaci ile standart referans
maddelere de uygulanmistir. Coziiniirlestirme isleminde kuru mantar Orneklerine

uygulanan parametreler Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Milestone Ethos D cihazinin ¢oziiniirlestirme parametreleri

Basamak Zaman, (Dakika) Giig, (Watt)
1 2 250
2 2 0
3 6 250
4 5 400
5 8 550
Sogutma 8 0
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BOLUM V

BULGULAR VE TARTISMA

5.1 Sunset Yellow Adli Gida Boyasinin Tayini

Sunset yellow boyasimin kat1 faz ekstraksiyonu ile tayinine pH, 6rnek ve eluent akis
hizi, o6rnek hacmi, eluent tiiri ve matriks etkisi arastirilarak optimum kosullar
belirlenmistir. Optimum sartlarda metotlarin tayin ve gozlenebilme sinirlart tayin

edilmis ve gercek drneklerin analizleri yapilmistir.

5.1.1 Sunset yellow boyasinin rec¢ine iizerinde alikonmasina ¢ozelti pH’sinin etkisi

Kolonda boya molekiillerinin alikonmasinda kullanilan ¢ozeltilerin pH’sinin etkisini
incelemek i¢in ¢esitli pH’larda kolonda tutunan boya molekiilleri etanolde 1 M HNO3
cozeltisi ile elue edilmistir. Boya ¢dzeltilerinin baslangi¢ ve son konsantrasyonlarindan
% geri kazanim degerleri hesaplanarak Sekil 5.1°de standart sapma degerleri ile birlikte
her iki reg¢ine i¢in karsilastirmali olarak verilmistir. Amberlite XAD-1180 reginesi ile
yapilan zenginlestirmede pH=4-8 arasinda kantitatif geri kazanim degerleri elde
edilmistir. En yiiksek geri kazanim ve diisiik standart sapma degeri pH=7’de elde
edilmistir ve optimum pH degeri olarak seg¢ilmistir. Amberlite XAD-16 recinesinde
yapilan zenginlestirmede ise pH=3-5 araliginda kantiatif geri kazanim degerleri elde

edilmistir. Bu ¢aligsma sonunda ¢6zelti pH’sinin 4,5 olmasina karar verilmistir.
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Sekil 5.1. Sunset yellow boyasinin regine lizerinde alikonmasinda ¢ozelti pH’siin
etkisi, (N=3)

5.1.2 Ornek akis hizinin sunset yellow boyasinin geri kazanim iizerine etkisi

Ornek akis hizinm sunset yellow’un kantitatif geri kazanimina etkisi her iki metot igin
farkli akis hizlart arasinda incelenmistir. Sonuglar Sekil 5.2°de sunulmustur. Kantitatif
geri kazanim degerleri Amberlite XAD-1180 reginesi ile gelistirilen metot i¢in 1-2 mL
dak.™, Amberlite XAD-16 reginesi ile gelistirilen metot icin 1-3 mL dak.™ akis hizlari
arasinda bulunmustur. Daha hizli bir tayin metodu olmasi agisindan kantitatif olan en
yiiksek akis hizi degerleri optimum olarak secilmistir. XAD-1180 kolonunda yapilan
tayinler i¢in 2 mL dak.™, XAD-16 kolonunda yapilan tayinler i¢in ise 3 mL dak.™ akis
hizlart uygulanmistir. Daha yiliksek akis hizlarinda geri kazanim degerleri kantitatif

olmamustir.
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Sekil 5.2. Ornek ¢ozeltisi akis hizinin sunset yellow’un geri kazanimi {izerine etkisi,

(N=3)

5.1.3 Eluent akis hizimin sunset yellow boyasinin geri kazanimi iizerine etkisi

Eluent akis hizinin sunset yellow’un kantitatif geri kazanimina etkisi her iki metot i¢in
farkli akis hizlari arasinda incelenmistir. Sonuglar Sekil 5.3’de sunulmustur. Kantitatif
geri kazanim degerleri Amberlite XAD-1180 reginesi ile gelistirilen metot i¢in 1-2 mL
dak.™, Amberlite XAD-16 reginesi ile gelistirilen metot icin 1-4 mL dak.™ akis hizlari
arasinda bulunmustur. Daha hizli bir tayin metodu olmasi agisindan kantitatif olan en
yiiksek akis hizi degerleri optimum olarak se¢ilmistir. XAD-1180 kolonunda yapilan
tayinler i¢in 2 mL dak.™, XAD-16 kolonunda yapilan tayinler i¢in ise 3 mL dak.™ akis
hizlar1 uygulanmistir. Daha yiiksek akis hizlarinda geri kazanim degerleri grafikten de

goriildigi iizere dlismiistiir.
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Sekil 5.3. Eluent akis hizinin sunset yellow’ un geri kazanimi {izerine etkisi, (N=3)

5.1.4 Ornek hacminin sunset yellow boyasinin geri kazanimu iizerine etkisi

Zenginlestirme proseslerinde zenginlestirme faktdriiniin  yiikksek olmasi

derisimlerdeki boyalarin tayini i¢in 6nemlidir. Bu nedenle zenginlestirme isleminin

kantitatif olarak uygulanabilecegi en yiiksek ornek hacmini bulmak gereklidir. Ornek

hacminin sunset yellow’un kantitatif geri kazanimi iizerine etkisi incelenmis ve Sekil

5.4°de standart sapmalar ile birlikte verilmistir. XAD-1180 recinesi ile gelistirilen

metot i¢in maksimum 300 mL 6rnek hacminde, XAD-16 re¢inesi ile gelistirilen metot

icin ise maksimum 400 mL 6rnek hacminde kantitatif geri kazanim saglanmistir. Bu

bilgiler 1s18inda zenginlestirme faktorleri XAD-1180 ve XAD-16 recineleri ile

gelistirilen tayin metotlari i¢in sirast ile 60 ve 80 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5.4. Ornek hacminin sunset yellow’un geri kazanim iizerine etkisi, (N=3)

5.1.5 Farkh eluent tiirlerinin sunset yellow’un desorpsiyonu iizerine etkisi

Sunset yellow’un regineden elue edilmesinde farkli ¢oziiciiler ve karisimlart kullanilmig
ve geri kazanim degerleri standart sapmalar1 ile birlikte karsilastirmali olarak Cizelge
5.1°de verilmistir. Cizelgeden de goriildiigii tizere hem kantitatif geri kazanim degeri
hem de kolay temin edilebilirlik, diisiik toksisite ve ekonomik a¢idan uygun olmasi

sebebi ile etanolde 1 M HNOj3 ¢ozeltisi eluent olarak belirlenmistir.

Cizelge 5.1. Farkl1 eluent tiirlerinin sunset yellow’un geri kazanimi {izerine etkisi,

(N=3)
Eluent iirii % Geri Kazanim
XAD-1180 XAD-16

Metanol 7142 10<
Metanolde 1 M HNO; 99+1 100+2
Metanolde 2 M HNO; 102+2 99+2
Metanolde 1 M HCI 99+1 100+5
Metanolde 2 M HCI 99+3 90+4
Etanol 67+1 10<
Etanolde 1 M HNO3 98+1 100+1
Etanolde 2 M HNO3; 102+1 9442
Etanolde 1 M HCI 97+3 90+4
Etanolde 2 M HCI 99+2 9442
Aseton 8544 b<
Asetonitril 101+1 100+1
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5.1.6 Yabanci iyon ve boyalarin sunset yellow’un geri kazanim iizerine etkisi

Bu calisma sirasinda gelistirilen kat1 faz ekstraksiyon metotlarinin ilag ve gida
orneklerine uygulanabilirligini incelemek amaci gida 6rneklerinin igerebilecegi bazi
temel anyonlar, katyonlar, agir metaller ve bazi gida boyalarmin ekstraksiyona etkisi
arastirilmistir. Cizelge 5.2°de verilen yabanci iyon ve boyalarin yine ¢izelgede belirtilen
konsantrasyonlarda ayirma ve zenginlestirme yontemine hicbir bozucu etki yapmadigi
saptanmistir. Biitiin bu bulgular gelistirilen her iki metodun da yabanci iyonlar

varliginda dahi sunset yellow tayininin yapilabilecegini kanitlamistir.

Cizelge 5.2. Yabanci iyon ve boyalarin sunset yellow’un geri kazanimi iizerine etkisi,

(N=3)

. . Konsantrasyon (pg/mL) % Geri Kazanim
Tyon/boya —en ti XAD-1180 XAD-16 XAD-1180  XAD-16
Ni** Ni(NO;),.6H,0 10 100 101+2 96+3
cd* Cd(NO3),.6H,0 10 100 98+3 93+1
Pb** Pb(NO3), 10 100 99+2 9245
Co* Co(NOs),.6H,0 10 100 1011 9444
cu® Cu(NOs),.5H,0 10 100 97+1 96+5
cr¥* Cr(NO3);.3H,0 10 25 97+4 99+2
AP AI(NO3)3.9H,0 10 50 97+3 96+3
Na* NaNO; 100 1000 99+3 97+3
K* KNO; 100 1000 1011 97+1
Cca** CaCl, 100 1000 1011 96+3
Mg** Mg(NOs),.6H,0 100 1000 103+5 96+5
Cr NaCl 100 1000 1012 9542
NO, NaNO, 100 100 98+2 96+3
NO* NaNO; 1000 1000 991 97+3
S0~ Na,SO, 100 100 1001 98+3
Tartrazine - 0,50 0,25 105+1 97+2
Rhodamine B - 0,20 0,25 101+1 99+1
Methylene blue - 0,20 0,25 10743 98+3
Amaranth - 0,20 0,25 97+1 962
Ponceau 4R - 0,25 0,25 101+1 92+0
Allura red - 0,25 0,25 101+1 96+3

5.1.7 Sunset yellow iceren gercek o6rneklerin analiz sonuglari

Sunset yellow iceren (ambalaj ve kutularinda belirtilmis) baz1 gida ve ilag 6rneklerinin
sunset yellow igeriginin tayini yapilmis, analit ilavesi ile metotlarin birbirine gore
dogrulugu test edilmis ve geri kazanimlar standart sapmasi ile birlikte Cizelge 5.3°de
verilmistir. iki farkl1 metot ile analizi yapilan tiim 6rneklerin sonuclar1 kantitatif (>%95)

olarak bulunmustur.
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Cizelge 5.3. Cesitli gida ve ilag 6rneklerinin sunset yellow igerikleri, (N=6)

Ornek Eklenen Bulunan (ng) % Geri kazanim Sunset yellow icerigi
rne
(ng) XAD-1180 XAD-16 XAD-1180 XAD-16 XAD-1180 XAD-16
Seftali - %6,1+0,4 6,2+0,1 - - 580+16°  571+12°
aromali 2,5 8,7+0,3 8,7+0,1 104+3 100+1 - -
meyve
5,0 10,9+0,3 11,1+0,1 96+2 98+1 - -
suyu tozu
- 10,0+0,1 9,7+0,2 - - 10,0+0,1°  9,7+0,2°
Seftali
suyu 5,0 14,4+0,3 14,3+0,2 88+2 92+1 - -
10,0 19,7402 18,7+0,2 97+1 901 - -
Portakal - 7,7+0,1 7,7+0,3 - - 15342° 154+6"
aromal1
2,5 10,040,3  10,0+0,1 9243 92+1 - -
meyve
suyu tozu 5,0 12,4i0,2 12,5i0,2 94+1 96+1 - -
- 4,5+0,3 4,5+0,2 - - 45+3° 45+2°
Surup 2,5 6,9+0,2 7,3+0,3 96+2 11244 - -
5,0 9,0+0,2 9,3+0,2 90+2 96+2 - -
- 9,2+0,3 9,5+0,2 - - 174+5° 180+4°
Kapsiil 2,5 11,3403 12,0+0,3 843 1003 - -
5,0 14,0+0,3 14,6+0,3 96+2 10242 - -
®0Ortalama=standart sapma ug g™ ‘ug mL?

5.1.8 Metotlarin optimum parametreleri

kiyaslanmasi

ve birbirine gore iistinliigiiniin

XAD-1180 reginesi ile gelistirlen kat1 faz ekstraksiyon metodunda optimum pH=7,0,

XAD-16 recinesi ile gelistirilen tayin metodunda ise optimum pH=4,5 olarak

belirlenmistir. XAD-1180 metodunda diger metoda goére uygulanan yiiksek pH

degerinden dolay1r yabanci iyonlarin konsantrasyonu XAD-16 reginesi ile gelistirilen

metoda gore diisiik kalmistir. Bu veriler XAD-16 recinesi ile yiiksek konsantrasyonlarda

bulunan yabanci iyonlarin varliginda sunset yellow’un tayinini miimkiin kilmaktadir.

Ancak her iki metodun da yabanci boyalara karsi etkin bir secicilik sergilemedigi

gozlenmektedir.
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Ornek ve eluent akis hizlari XAD-1180 kolonu i¢in 2 mL dak.™, XAD-16 kolonu igin
olarak 3 mL dak.” bulunmustur. Bu veriler sunset yellow’un XAD-16 reginesi ile
tayininin XAD-1180 reginesi ile tayinine gore daha hizli oldugunu ve analizin daha kisa

siirede tamamlanacagini gostermektedir.

Her iki metotta da kullanilan eluent tiirleri arasinda kantitatif geri kazanim agisindan
dikkate deger bir fark olmadig1 gozlenmistir. Ancak etanol ve nitrik asitin toksik
olmamasi, diger ¢oziiciilere gore kolay temin edilebilir ve ucuz olmasindan dolayr bu

¢oziiclileri igeren ¢ozelti tercih edilmistir.

Sunset yellow’un kantitatif analiz edilebilen 6rnek hacmi XAD-1180 reginesi ile
gelistirilen kat1 faz ekstraksiyon metodu i¢in 300 mL, XAD-16 reginesi i¢in 400 mL
olarak bulunmustur. Bu veriler 1s1¢inda zenginlestirme faktorii XAD-1180 metodu i¢in
60, XAD-16 metodu i¢in 80 olarak hesaplanmistir. XAD-16 reginesi ile gelistirilen
metot ile diger metoda nispeten daha diisiik konsantrasyonlarda ve daha yiiksek 6rnek
hacimlerinde sunset yellow analizi yapmak miimkiin olmaktadir. Cizelge 5.4’de verilen
gozlenebilme ve tayin sinirt degerleri de 6rnek hacmi ve zenginlestirme faktorleri ile

iliskili olarak XAD-16 metodunun digerine gore {istiin oldugunu gdostermektedir.

Minimum ve maksimum tayini yapilabilecek sunset yellow miktarlari XAD-1180
recginesi i¢in 0,2-50 g mL™?, XAD-16 reginesi i¢in 0,2-20 ug mL™? araliklarinda
bulunmustur. Bu veriler XAD-1180 re¢inesi ile daha yiiksek konsantrasyonlarda ve
daha genis konsantrasyon aralifinda sunset yellow tayininin yapilabilecegini
gostermektedir. Ancak tayin smirlarina bakildiginda XAD-16 reginesi ile yapilan
ayirma ve zenginlestirmede daha diisiik konsantrasyonlarda sunset yellow tayini

mumkiin olmaktadir.
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Cizelge 5.4. Metotlarin optimum parametreleri ve kiyaslanmasi

Parametreler XAD-1180 Recinesi XAD-16 Recinesi
pH 7,0 4,5

Ornek akis hizi (mL dak.™) 2 3

Eluent akis hizi (mL dak.™) 2 3

Eluent Etanolde 1 M HNO3 Etanolde 1 M HNO3
Maksimum 6rnek hacmi (mL) 300 400
Zenginlestirme faktorii 60 80
Gézlenebilme smir (ug L™) 2,0 1,6

Tayin smnir1 (ug L) 5,2 4,7

Lineer dinamik aralik (pg LY 0,2-50 0,2-20
Bagil standart sapma (%) <6 <7

5.2 Tartrazin Adh Gida Boyasinin Tayini

Tartrazin boyasinin kati faz ekstraksiyonu ile tayinine pH, 6rnek ve eluent akis hizi,
ornek hacmi, eluent tiirli ve matriks etkisi arastirilarak optimum kosullar belirlenmistir.
Optimum sartlarda metotlarin tayin ve gozlenebilme sinirlart tayin edilmis ve gercek

orneklerin analizleri yapilmustir.

5.2.1 Tartrazin’in recine iizerinde adsorplanmasinda pH’nin etkisi

Tartrazin’in her iki re¢ine kullanilarak ayrilip-zenginlestirilmesine pH’ nin etkisi pH 2-8
araliginda incelenmis olup elde edilen sonuglar Sekil 5.5°de verilmistir. Amberlite
XAD-16 reginesi ile kantitatif geri kazanimlar pH 3-5 araliginda bulunmustur. pH’nin
artis1 ile geri kazamimlar dismiistir. Amberlite XAD-1180 reginesi ile gelistirilen
metotta, tartrazin’in kantitatif geri kazanimi pH 2-7 araligindaki degerlerde
bulunmustur. Her iki regine kullanilarak yapilan tartrazin tayinlerde pH 4,0 tamponu
kullanilmistir. Yabanci iyon olarak bulunan metal katyonlarinin ¢okmemesi ve daha
yiiksek metal katyonu derisimlerini igeren ¢dzeltilerin analizlerinde metotlarin

uygulanabilmesi i¢in asidik pH se¢ilmistir.
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Sekil 5.5. Tartrazin’in regineler iizerinde alikonmasinda pH’nin etkisi, (N=3)

5.2.2 Tartrazinin geri kazanimu iizerine ornek cozelti akis hizinin etkisi

Ornek ¢ozelti akis hizinin tartrazin’in kantitatif geri kazanimina etkisini incelemek igin
her iki regine ile gelistirilen metotlar igin farkli akis hizlar1 uygulanmistir. Sonuglar
Sekil 5.6’da sunulmustur. Kantitatif geri kazanim degerleri Amberlite XAD-1180
recinesi ile gelistirilen metot icin 1-3 mL dak.™, Amberlitt XAD-16 reginesi ile
gelistirilen metot i¢in 1-4 mL dak.™ akis hizlarin arasinda bulunmustur. Hem Kkantitatif
geri kazanimi kaybetmemek hem de analiz siiresini kisa tutmak i¢in XAD-1180 recinesi
ile gelistirilen metot i¢in 2 mL dak.™, XAD-16 recinesi ile gelistirilen metot icin 3 mL

dak.™ 6rnek ¢ozelti akis hizlari optimum se¢ilmis ve uygulanmstir.
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Sekil 5.6. Ornek ¢ozelti akis hizinin tartrazin’in geri kazanimu iizerine etkisi, (N=3)

5.2.3 Tartrazinin geri kazanimu iizerine elusyon cozeltisi akis hizinin etkisi

Tartrazin gida boyasinin kantitatif ekstraksiyonu i¢in her iki metoda alt1 farkli akis hizi
uygulanmistir ve Sekil 5.7°de gosterilmistir. Amberlite XAD-1180 reginesi ile
gelistirilen metot i¢in kantitatif geri kazamim 1-3 mL dak™ akis hiz1 degerleri arasinda
bulunmustur. Minimum ekstraksiyon siiresi ve maksimum kantitatif geri kazanim degeri
g0z Oniinde tutularak 2 mL dak™ eluent akis hizi optimum olarak se¢ilmigtir. XAD-16
recinesi ile gelistirilen metot i¢in ise kantitatif elusyon akis hiz1 1-4 mL dak™ degerleri
arasinda bulunmustur. Yine hizli ve kantitatif ekstraksiyon igin en uygun 3 mL dak™
elusyon akis hizi optimum olarak sec¢ilmistir. XAD-1180 reginesi iizerindeki
zenginlestirme isleminde 3 mL dak™, XAD-16 recinesi Uzerindeki zenginlestirme
isleminde ise 4 mL dak™ eliisyon ¢ozeltisi akis hizi degerlerinden sonra geri kazanim

degerleri kantitatifligini kaybetmistir.
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Sekil 5.7. Eluent akis hizinin tartrazin’in geri kazanimu iizerine etkisi, (N=3)

5.2.4 Ornek ¢ozelti hacminin tartrazin’in geri kazanimi iizerine etkisi

Zenginlestirme isleminde kantitatif geri kazanim saglanabilen en yiiksek calisilabilecek
ornek hacmini bulmak i¢in farkli 6rnek hacimleri metotlara uygulanmistir. Sonuclar
Sekil 5.8’de sunulmustur. Kantitatif geri kazanim XAD-1180 recinesi ile gelistirilen
tayin metodu icin 25-300 mL 6rnek hacmi degerleri arasinda, XAD-16 reginesi ile
gelistirilen metot iginse 25-400 mL O6rnek hacmi degerleri arasinda saglanmistir. Bu
verilerin hesaplanmasindan sonra zenginlestirme faktorleri XAD-1180 ve XAD-16

recineleri i¢in sirasi ile 60 ve 80 olarak elde edilmistir.
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Sekil 5.8. Ornek hacminin tartrazin’in geri kazanimu iizerine etkisi, (N=3)
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5.2.5 Farkh eluent tiirlerinin tartrazin’in geri kazanim iizerine etkisi

Tartrazin’in regine iizerinden desorpsiyonunu saglamak icin farkli ¢oziicii ve karigimlari
kullanilmistir. Her iki re¢ine i¢in metanolde 1 M HNO3, metanolde 2 M HNO3, etanolde
1 M HNOs3;, etanolde 2 M HNOs;, eluentleri kullanildiginda kantitatif geri kazanim
degerleri elde edilmistir. Sonuglar Cizelge 5.5’de standart sapmalari ile birlikte
verilmistir. Gerek kolay temin edilebilirligi gerekse ekonomik olusu agisindan etanolde

1M HNOjs ¢6zeltisi en uygun eluent olarak se¢ilmistir.

Cizelge 5.5. Farkli eluentlerin tartrazin’in desorpsiyonu tizerine etkisi, (N=3)

% Geri Kazanim

Eluent tiirii

XAD-1180 XAD-16
Metanol 10< 5<
Metanolde 1 M HNO; 09+1 100+1
Metanolde 2 M HNO;3 9942 100+4
Metanolde 1 M HCI 03+1 90+4
Metanolde 2 M HCI 9642 92+4
Etanol 10< 5<
Etanolde 1 M HNO; 100+1 100+1
Etanolde 2 M HNO; 10142 10043
Etanolde 1 M HCI 87+1 100+2
Etanolde 2 M HCI 95+2 94+1
Aseton 10< 10<
Asetonitril 5< 5<

5.2.6 Yabanci iyon ve boyalarin tartrazin’in geri kazanim iizerine etkisi

Bu calisma sirasinda gelistirilen kati faz ekstraksiyon ve tayin metotlarinin ilag ve gida
orneklerine uygulanabilirligini incelemek amact gida drneklerinin ve ilag numunelerinin
icerebilecegi bazi temel anyonlar, katyonlar, agir metaller ve bazi1 gida boyalarinin
metotlara etkisi arastirilmistir. Cizelge 5.6’de verilen yabanci iyon ve boyalarin yine
cizelgede belirtilen konsantrasyonlarda ayirma ve zenginlestirme yontemine higbir
bozucu etki yapmadig1 saptanmistir. Biitiin bu bulgular gelistirilen her iki metodun da

yabanci iyonlar varliginda dahi tartrazin tayininin yapilabilecegini kanitlamistir.
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Cizelge 5.6. Yabanci iyon ve boyalarin zenginlestirme metotlar1 tizerine etkisi, (N=3)

. . Konsantrasyon (ug/mL) % Geri Kazanim
Iyon/boya Ekdenen tiir  — " 577780 XAD-16  XAD-1180 XAD-16
Ni** Ni(NO3),.6H,0 100 100 105+3 101+1
Cd* Cd(NO,),.6H,0 100 100 103+1 10142
Pb%* Pb(NOs), 100 100 102+1 98:+1
Co® Co(NO;),.6H,0 100 100 100+3 1011
cu® Cu(NOs),.5H,0 100 100 9942 99+2
cr¥* Cr(NO3);.3H,0 25 25 100+3 97+2
Al AI(NO3)3.9H,0 50 50 98+3 100+2
Na* NaNO, 1000 1000 9444 97+1
K* KNO; 1000 1000 96+2 99+3
ca* CaCl, 1000 1000 94+1 98+2
Mg?* Mg(NO;),.6H,0 1000 1000 95+3 99+2
Cr NaCl 1000 1000 9444 96+2
NO, NaNO, 100 100 10442 98+2
NO* NaNO, 1000 1000 96+3 9842
S0,” Na,SO, 100 100 991 97+4
Sunset yellow - 0,25 0,50 100+3 99+2
Rhodamine B - 0,20 0,25 103+1 98+1
Methylene blue - 0,25 0,25 100+1 95+5
Amaranth - 0,20 0,25 97+2 99+1
Ponceau 4R - 0,25 0,25 99+3 98+1
Allura red - 0,25 0,25 100+4 100+2

5.2.7 Tartrazin i¢eren gida ve ila¢ 6rneklerin analiz sonuclari

Tartrazin iceren (ambalaj ve kutularinda belirtilmis) bazi gida ve ilag Orneklerinin
tartrazin igeriginin tayini yapilmis, analit ilavesi ile metotlarin birbirine gére dogrulugu
test edilmis ve geri kazanimlar standart sapmast ile birlikte Cizelge 5.7°de verilmistir.
Iki farkli metot ile analizi yapilan tiim &rneklerin sonuglar1 kantitatif (>%95) olarak

bulunmustur.
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Cizelge 5.7. Tartrazin igeren gercek drneklerin sonuglari, (N=6)

6 Eklenen Bulunan (pg) % Geri kazanim Tartrazin icerigi
rnek
(ng) XAD-1180 XAD-16 XAD-1180 XAD-16 XAD-1180 XAD-16
Limon - 840402 4,840, - - 149+5° 146+7°
aromal1 2,5 7,2+0,2 7,0£0,2 9243 88+3 - -
meyve
5,0 10,1+0,3 9,9+0,2 10443 10242 - -
suyu tozu
- 7,4+0,1 7,3+0,1 - - 7,4+0,1°  7,3%0,1°
Kayisi
2,5 10,0+0,4 9,5+0,2 10444 88+2 - -
suyu
5,0 12,2+0,3 12,8+0,2 96+2 11042 - -
Nane- - 8,120,2 8,10,2 - - 391+9° 387+8"
limon 25 10,7£0,1 10,6402 1041 10042 - -
aromall
meyve 5,0 13,3+0,3 13,2+0,1 10442 102+1 - -
suyu tozu
" 7,7+0,1 7,740,1 - - 806+10°  809+16°
Kapsiil 2,5 10,0+0,1 9,9+0,3 92+1 88+3 - -
5,0 12,6+0,2 12,7+0,3 98+2 100£2 - -
- 8,3+0,2 8,1+0,3 - 5 395+8°  388+14°
Draje 2,5 10,6+0,2 10,3+0,2 92+2 88+2 - -
5,0 12,940,2  12,9+0,2 9242 96+2 - -

®Ortalamazstandart sapma

nggt  C‘pgmL?

5.2.8 Metotlarin optimum parametreleri ve birbirlerine gore kiyaslanmasi

XAD-1180 ve XAD-16 regineleri ile gelistirilen kati faz ekstraksiyon metotlarinda

optimum pH=4,0 olarak belirlenmistir. Her iki metot i¢in de asidik pH’in optimum

deger olmasi; bu metotlarla yapilan tartrazin tayinlerini yiiksek konsantrasyonlarda

bulunan yabanc1 iyonlarin varli§inda bile miimkiin kilmaktadir. Ancak her iki metodun

da yabanci boyalara kars1 etkin bir segicilik sergilemedigi gozlenmektedir.

Ornek ve eluent akis hizlart XAD-1180 ve XAD-16 kolonlart i¢in sirast ile 2 mL dak.™

ve 3 mL dak.™ olarak bulunmustur. Bu veriler tartrazin tayininin her iki gelistirilen

metotla yaklasik ayni siirede yapilabilecegini ve metotlarin bu parametrede birbirlerine

gore az bir iistlinliigliniin bulundugunu ortaya koymaktadir
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Her iki metotta da kullanilan eluent tiirleri arasinda kantitatif geri kazanim agisindan
dikkate deger bir fark olmadigi gozlenmistir. Ancak etanol ve nitrik asitin toksik
olmamasi, diger ¢oziiciilere gore kolay temin edilebilir ve ucuz olmasindan dolay1 bu

¢Oziiclileri igeren ¢oOzelti tercih edilmistir.

Tartrazin’in kantitatif analiz edilebilen 6rnek hacmi XAD-1180 reginesi ile gelistirilen
kat1 faz ekstraksiyon metodu icin 300 mL, XAD-16 reginesi i¢in 400 mL olarak
bulunmustur. Bu veriler 1s1ginda zenginlestirme faktérii XAD-1180 metodu igin 60,
XAD-16 metodu i¢in 80 olarak hesaplanmistir. XAD-16 reginesi ile gelistirilen metot
ile diger metoda nispeten daha diisiik konsantrasyonlarda ve daha yiiksek ornek
hacimlerinde tartrazin tayini yapmak miimkiin olmaktadir. Cizelge 5.8’de verilen
gbzlenebilme ve tayin sinir1 degerleri, 6rnek hacmi ve zenginlestirme faktorleri ile

iligkili olarak XAD-16 metodunun digerine gore iistliin oldugunu gostermektedir.

Minimum ve maksimum tayini yapilabilecek tartrazin miktarlar1 XAD-1180 reginesi
icin 0,4-30 pg mL™, XAD-16 reginesi i¢in 0,4-12 ug mL™? araliklarinda bulunmustur.
Bu veriler XAD-1180 reginesi ile daha yiiksek konsantrasyonlarda ve daha genis
konsantrasyon araliginda tartrazin boyasi tayininin yapilabilecegini gostermektedir.
Ancak tayin smirlarina bakildiginda XAD-16 reginesi ile yapilan ayirma ve

zenginlestirmede daha diisiik konsantrasyonlarda tartrazin tayini miimkiin olmaktadir.

Cizelge 5.8. Metotlarin optimum parametreleri ve kiyaslanmasi

Parametreler XAD-1180 Recinesi XAD-16 Recinesi
pH 4,0 4,0

Ornek akis hizi (mL dak.™) 2 3

Eluent akis hizi (mL dak.™) 2 3

Eluent Etanolde 1 M HNO; Etanolde 1 M HNOs
Maksimum 6rnek hacmi (mL) 300 400
Zenginlestirme faktori 60 80
Gézlenebilme smirt (pg L™ 57 1,2

Tayin siuri (ug L™) 13,0 3,5

Lineer dinamik aralik (ug mL™) 0,4-30 0,4-12
Bagil standart sapma (%) <5 <6
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5.3 Allura Red Gida Boyasinin Tayini

Allura red boyasimin kat1 faz ekstraksiyonu ile tayinine pH, 6rnek ve eluent akis hizi,
ornek hacmi, eluent tiirli ve matriks etkisi arastirilarak optimum kosullar belirlenmistir.
Optimum sartlarda metotlarin tayin ve gozlenebilme simirlari tayin edilmis ve gergek

orneklerin analizleri yapilmistir.

5.3.1 Allura red gida boyasinin tayinine pH’nin etkisi

Allura red’in her iki regine kullanilarak ayrilip-zenginlestirilmesine ve tayinine pH’nin
etkisi pH 2-8 araliginda incelenmistir. Elde edilen sonuglarin geri kazanim degerleri ve
standart sapmalar1 ile birlikte Sekil 5.9’da verilmistir. Amberlite XAD-16 reginesi ile
kantitatif geri kazanimlar pH 3-7 araligindadir. Amberlite XAD-1180 reginesi ile
gelistirilen metotta, allura red’in kantitatif geri kazanimi pH 4-7 araligindaki degerlerde
bulunmustur. XAD-1180 rec¢inesi kullanilarak yapilan tayinlerde pH 4, XAD-16
reginesi kullanilarak yapilan tayinlerde ise pH 5 ¢ozelti ortami pH’s1 optimum

secilmistir.
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Sekil 5.9. pH’nin alura red’in ekstraksiyonu {izerine etkisi, (N=3)

5.3.2 Ornek cozelti akis hizinin allura red’in geri kazanimu iizerine etkisi

Ormek ¢ozelti akis hiz1 tayin edilecek analitin regine iizerinde alitkonmasi agisindan

onemlidir. Bu nedenle allura red’in her iki regine iizerinde kantitatif ekstraksiyonu icin
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farkli 6rnek cozelti akis hizlar1 uygulanmistir ve sonuglar Sekil 5. 10°da verilmistir.
Gelistirilen her iki metot icinde 4 mL dak™ ornek cozelti akis hizi degerine kadar
kantitatif geri kazanimlar saglanmistir. Bu akis hizi degerinden sonra geri kazanimlar
kantitatifligini yitirmistir. Kantitatif geri kazanimi kaybetmemek ve hizli bir metot

olmasi agisindan 3 mL dak™ akis hiz1 degeri her iki metot i¢inde optimum secilmistir.
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Sekil 5.10. Ornek ¢ozelti akis hizinin allura red’in geri kazanimi iizerine etkisi, (N=3)

5.3.3 Elusyon ¢ozeltisi akis hizinin allura red’in ekstraksiyonu iizerine etkisi

Allura red’in kantitatif ekstraksiyonu i¢in farkli elusyon ¢ozeltisi akis hizlar
uygulanmistir ve optimum akis hiz1 arastirilmistir. Sonuglar karsilastirmali olarak Sekil
5.11°de geri kazanim degerleri ve standart sapmalar1 ile birlikte verilmistir. Her iki
recineye ait kolonlar i¢in kantitatif geri kazanim degerleri 1-4 mL dak.™ eluent akis hizi
degerleri arasinda bulunmustur. Her iki regine kullanilarak gelistirilen metotlarla
yapilan allura red tayinlerinde; metotlarin hizli, pratik olmasi agisindan ve kantitatif
ulasilabilen maksimum eluent akis hiz1 degeri oldugundan dolayr 3 mL dak.™ eluent

akis hiz1 optimum se¢ilmistir.
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Sekil 5.11. Elusyon ¢ozeltisi akis hizinin geri kazanim tizerine etkisi, (N=3)

5.3.4 Ornek cozelti hacminin allura red’in geri kazanim iizerine etkisi

Yiiksek zenginlestirme faktorii ve ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulunan allura red’in
tayini i¢in 6rnek hacminin olabildigince yiiksek hacimde olmasi gerekir. Allura red’in
kantitatif ekstrakte edilebildigi maksimum 6rnek hacmini bulabilmek i¢in farkli 6rnek
¢oOzelti hacimlerinde ¢alisilmistir. Sonuglar geri kazanim ve standart sapma degerleri ile
birlikte Sekil 5.12°de verilmistir. Gelistirilen her iki tayin metodunda da maksimum 400
mL 6rnek hacmine kadar kantitatif geri kazanimlar elde edilmistir. Bu veriler 15181inda

her iki metot icinde maksimum zenginlestirme faktorii esit ve 80 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5.12. Ornek ¢dzeltisi hacminin geri kazanim iizerine etkisi, (N=3)
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5.3.5 Farkh eluentlerin allura red’in geri kazanimu iizerine etkisi

Regineler tizerinde alikonan allura red’in uygun eluent ile desorbe edilip son hacim 5
mL’ye seyreltilmesinde farkli ¢oziiciiler ve karisimlar: kullanilmistir. Her iki regine igin
metanolde 2 M HNOj3, metanolde 1 M HCI, etanolde 1 M HNOj3, etanolde 2 M HNOg,
eluentleri kullanildiginda kantitatif geri kazanim degerleri elde edilmistir. Diger ¢oziicii
ve karisimlarinda kantitatif geri kazanim degerleri elde edilememistir. Sonuclar Cizelge
5.9’da standart sapmalar1 ile birlikte verilmistir. Yine ekonomik ve kolay temin
edilebilir olmasi goz Oniine alindiginda etanolde 1 M HNOj3 ¢ozeltisi en uygun eluent

olarak goze carpmaktadir.

Cizelge 5.9. Farkli eluentlerin aluura red’in geri kazanimi tizerine etkisi, (N=3)

% Geri Kazanim

Eluent tiirii

XAD-1180 XAD-16
Metanol 10< 10<
Metanolde 1 M HNO; 5843 96+4
Metanolde 2 M HNO; 97+1 97+1
Metanolde 1 M HCI 99+1 94+4
Metanolde 2 M HCI 9245 71+6
Etanol 10< 10<
Etanolde 1 M HNO3; 100+1 100+1
Etanolde 2 M HNO; 100+1 99+3
Etanolde 1 M HCI 95+1 105+1
Etanolde 2 M HCI 95+3 95+4
Aseton 5< 5<
Asetonitril 5< 5<

5.3.6 Yabanci iyon ve boyalarin ekstraksiyon iizerine etkisi

Farkli iyon ve boyalarin gelistirilen metotlar iizerine etkisi incelenmis ve Cizelge
5.10°da geri kazanim ve standart sapma degerleri ile birlikte verilmistir. Gelistirilen her
iki tayin metoduna c¢izelgede belirtilen iyon ve boyalarin yine belirtilen
konsantrasyonlarda negatif ya da pozitif bir etki yapmadigi goézlenmistir. Yine bu
veriler 1s1g¢inda cizelgede belirtilen iyon ve boyalarin varhiginda allura red tayinin

giivenilir bir sekilde yapilabilecegi sonucuna varilmistir.
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Cizelge 5.10. Yabanci iyon ve boyalarin metotlar tizerine etkisi, (N=3)

. . Konsantrasyon (ng/mL) % Geri kazanim
Iyon/boya Eldenen tiir 757780 XAD-16 XAD-1180 XAD-16
Ni“* Ni(NO;),.6H,0 100 100 100+3 99+2
Cd* Cd(NOs),.6H,0 100 100 98+3 1004
Pb%* Pb(NO,), 100 100 94+1 1000
Co* Co(NOs),.6H,0 100 100 100+3 101+3
cu® Cu(NOs),.5H,0 100 100 95+1 96+2
cr¥ Cr(NO3);.3H,0 25 25 97+4 990
A\ AI(NO3)3.9H,0 50 50 9542 105+6
Na* NaNO; 1000 1000 9943 9944
K* KNO; 1000 1000 9742 100+2
ca* CaCl, 1000 1000 96+3 9942
Mg Mg(NO;),.6H,0 1000 1000 94+4 1001
cr NaCl 1000 1000 9943 99+4
NO, NaNO, 100 100 97+3 9742
NO* NaNO; 1000 1000 9742 9942
S0~ Na,SO, 100 100 96+4 10342
Sunset yellow - 1,00 1,00 105+2 10143
Rhodamine B - 0,25 0,25 10042 96+3
Methylene blue - 0,25 0,25 101+2 101+2
Amaranth - 0,25 0,25 10242 10143
Tartrazine - 2,00 2,00 10143 97+3

5.3.7 Allura red iceren gercek érneklerin analiz sonuclari

Allura red iceren bazi gida ve ilag orneklerinin boya igerigi tayin edilmistir. Analizde
analit ilavesi ile metotlarin dogrulugu ve gercek ornek igeriklerinin birbirine gore
dogrulugunun saglamasi yapilmistir. Sonuglar geri kazanim degerleri ve standart
sapmas! ile birlikte Cizelge 5.11°de verilmistir. Iki farkli metot ile analizi yapilan tiim

orneklerin sonuglar1 kantitatif (>%95) olarak bulunmustur.
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Cizelge 5.11. Allura red igeren gida ve ilag 6rneklerinin analiz sonuglari, (N=6)

Srnek Eklenen Bulunan (ng) % Geri kazamim Tartrazin icerigi
(ng) XAD-1180 XAD-16 XAD-1180 XAD-16 XAD-1180 XAD-16
- %4.940,0  4,9+0,1 - - 486+5° 489+9°
Kusburnu
aromali toz 2,5 7,0+0,2 7,3+0,1 84+3 96+2 - -
icecek
50 9,4+0,1 9,8+0,1 90+1 98+1 - -
- 6,1+0,2 6,2+0,1 - - 208+12°  300+6°
Nar
aromali toz 2,5 8,2+0,1 8,4+0,1 84+2 88+1 - -
igecek
5,0 10,740,4  10,2+0,2 9244 80+2 - -
- 5,2+0,4 5,2+0,2 - - 521+38°  518+25°
Visne
aromali toz 2,5 7,440,2 7,5+0,3 88+3 92+4 - -
icecek
5,0 9,7+0,3 9,7+0,2 90+2 90+2 - -
- 5,4+0,0 5,440,1 - - 53,840,5° 54,4+1,5
Enenji 25 8101  7.7+0. 108+l 9242 ; -
1¢ecegl
5,0 10,6+0,1 10,2+0,1 10441 96=+1 - -
- 5,1£0,2 5,1+0,3 - - 508+21°  508+27°
Surup 2,5 7,4+0,2 7,6+0,2 92+3 100£2 - -
5,0 10,0+0,1 10,0+0,1 98+1 98+1 - -
®Ortalamazstandart sapma bpg g’ ‘hg mL™t

5.3.8 Metotlarin kiyaslanmasi ve optimum parametreleri

XAD-1180 ve XAD-16 regineleri ile gelistirilen kati faz ekstraksiyon metotlarinda

optimum pH’lar sirast ile 4,0 ve 5,0 olarak belirlenmistir. Her iki metot i¢in de asidik

pH’mm optimum deger olmasi; bu metotlarla yapilan allura red tayinlerini yliksek

konsantrasyonlarda bulunan yabanci iyonlarin varliginda bile miimkiin kilmaktadir.

Ancak her iki metodun da yabanci boyalara karsi etkin bir segicilik sergilemedigi

gozlenmektedir.

Ornek ve eluent akis hizlart XAD-1180 ve XAD-16 kolonlari icin 3 mL dak.™ olarak

bulunmustur. Bu veriler allura red tayininin gelistirilen her iki metot ile ayni siirede
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yapilabilecegini ve metotlarin bu parametrede birbirlerine gore bir {stlinliigliniin

bulunmadigini ortaya koymaktadir.

Her iki metotta da kullanilan eluent tiirleri arasinda kantitatif geri kazanim agisindan
dikkate deger bir fark olmadigi gozlenmistir. Ancak etanol ve nitrik asitin toksik
olmamasi, diger ¢oziiclilere gore kolay temin edilebilir ve ucuz olmasindan dolay1 bu

¢Oziicl ¢iftini igeren ¢ozelti tercih edilmistir.

Allura red’in kantitatif analiz edilebilen maksimum O6rnek hacmi; her iki regine ile
doldurulmus kolonlar i¢in 400 mL olarak bulunmustur. Bu veriler 1s18inda
zenginlestirme faktorleri maksimum o6rnek hacmi (400 mL) ve minimum son eluent
hacmine (5 mL) gore esit ve 80 olarak tayin edilmistir. Cizelge 5.12’de verilen
gozlenebilme, tayin smiri degerleri ve zenginlestirme faktorleri ile iliskili olarak

metotlarin birbirlerine gore anlamli bir Gstiinliik saglamadig1 gozlenmistir.

Minimum ve maksimum tayini yapilabilecek allura red miktarlar1 XAD-1180 recinesi
icin 0,4-8,0 pg mL™, XAD-16 recinesi i¢in 0,5-6,0 pg mL™ araliklarinda bulunmustur.
Bu veriler XAD-1180 reginesi ile diger metoda gore biraz daha yiiksek
konsantrasyonlarda ve daha genis konsantrasyon araliginda allura red boyasi tayininin
yapilabilecegini gostermektedir. Tayin sinirlarina bakildiginda; her iki regine ile

gelistirilen metotlar arasinda anlamli bir fark oldugu gézlenmemistir.
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Cizelge 5.12. Metotlarin optimum parametreleri

Parametreler XAD-1180 Recinesi XAD-16 Reginesi
pH 4,0 5,0

Ornek akis hizi (mL dak.™) 3 3

Eluent akis hizi (mL dak.™) 3 3

Eluent Etanolde 1 M HNO3 Etanolde 1 M HNO3
Maksimum 6rnek hacmi (mL) 400 400
Zenginlestirme faktorii 80 80
Gozlenebilme smir (ug L™) 1,2 1,5

Tayin smir1 (ug L) 3,3 4,1

Lineer dinamik aralik (ug mL'l) 0,4-8,0 0,5-6,0
Bagil standart sapma (%) <5 <6

5.4 Dogal Mantar Ornekleri Eser Metal iceriklerinin Tayini

5.4.1 Analiz edilen standart referans maddenin eser metal icerikleri

Uygulanan mikrodalga c¢oziinlirlestirme metodunun dogru ve giivenilir olmasi
acisindan, igerdigi eser metal miktar1 sertifikali olan standart referans maddenin analizi
yapilmustir. Standart referans maddenin igerdigi eser metallerin hepsi kantitatif olarak
geri kazanilmistir. Sonuglar; sertifikali deger, analiz sonucu bulunan deger, geri
kazanim ve standart sapma degerleri ile birlikte Cizelge 5.13°de verilmistir. Uygulanan
analiz metotlarinda en biiytlik bagil standart sapma degeri %10’un altinda bulunmustur.
Bu veriler 15183inda dogal mantarlarin igerdigi eser metallerin miktarlart dogru ve

giivenilir bir sekilde hesaplandigi kanisina varilmistir.

Cizelge 5.13. NIST SRM 1573a Domates yapragi isimli standart referans maddenin
analiz sonuglari, (N=3)

Element Sertifikah deger (ug/g) Bulunan deger (ng/g) Hata (%)
Cu 4702014 4.6020,28 212
Zn 30,940.7 20.70+1.50 3,88
Mn 246+8 238+15 3,25
Fe 368+7 363+20 1,35
Cd 1,52+0,04 1,52+0,10 0,10
Cr 1,99+0,06 1,95+0,11 2,01
Ni 1,59+0,07 1,55+0,10 2,51
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5.4.2 Nevsehir yoresinde yetisen mantarlarin eser metal icerikleri

Eser metal tayini yapilan 12 farkli tiir mantar numunesinin Cu, Mn, Zn, Bi, Cd, Pb, Cr
ve Ni igerikleri kuru agirlik esas alinarak Cizelge 5.14°de latince isimleri ve standart
sapmalar1 ile birlikte verilmistir. Cizelgede, kullanilan mikrodalga ¢oziiniirlestirme
metodlarinin her bir metal i¢in tayin edilebilecek minimum miktarlar1 (tayin sinirlari da)

verilmistir.

Mantarlarin sahip oldugu Cu konsantrasyonlar1 6,7 ile 250,4 pg/g degerleri arasinda
degisiklik gostermektedir. En diisiik ve en yiiksek Cu igerigi 6,7 ng/g olarak Lactarius
salmonicolor tiiriinde ve 250,4 ng/g olarak Agrocybe aegerita mantar tiiriinde tayin
edilmistir. Analiz edilen mantar tiirlerinin Cu igerikleri literatiirde daha onceden
verilmig bakir konsantrasyonlari ile uyumlu oldugu gozlenerek, mantarlarin gida olarak
tilketilmesinin insan saglig1 acisindan risk tagimadigi kanisina varilmistir. (Yamag vd.,

2007; Soylak vd., 2005).

Analiz edilen mantar tiirlerinin Mn diizeyleri 4,7-55,6 pg/g arasinda degismekte oldugu
saptanmistir. Mantarlarda en yiiksek Mn igerigine Agrocybe aegerita tiiriinde, en diisiik
Mn igerigine ise Piptoporus betulinus tiiriinde rastlanmistir. Mantar numunelerinin Mn
icerigi miktarlarinin, daha dnceden literatiirde rapor edilmis mantarlarin mangan diizeyi

degerlerinin arasinda oldugu gozlenmistir (Mendil vd., 2005; Isildak vd., 2004).

Mantarlarin minimum ve maksimum Zn igerigi siras1 ile 49,2 pg/g ve 146,8 pg/g
degerleri olarak tayin edilmistir. Diger mantar tiirlerinin Zn igerikleri bu degerler
arasinda degismekte oldugu saptanmistir. Daha dnceden literatiirde ¢inko igerigi tayin
edilmis mantar 6rneklerinin Zn diizeyleri ile Nevsehir’de yetisen mantar 6rneklerinin
cinko igeriklerinin birbirlerine ¢cok yakin degerlerde oldugu gozlenmistir (Sesli vd.,

2008; Tiizen vd., 2003).

En yiiksek Bi igerigine 20,6 ng/g degeri ile Agrocybe aegerita tliriinde rastlanmistir. En
diisik Bi diizeyi ise 6,6 ng/g degeri ile Lactarius salmonicolor tiiriine ait olarak
bulunmustur. Mantar O6rneklerinin bizmut igeriklerinin literatiirde daha Onceden
belirtilmis degerlerden ¢ok yiiksek oldugu gbézlenmis, bunun yani sira bizmutun insan

sagligi lizerinde toksik bir etkisi olmadig1 da rapor edilmistir (Ping vd., 2011)
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Mantarlarin Cd diizeyleri minimum ve maksimum olarak 1,2 ile 6,4 ng/g degerleri
arasinda tayin edilmistir. En diisik ve en yiliksek Cd diizeyi sirasi ile Lactarius
salmonicolor ve Armillaria mellea tiirlerinde gozlenmistir. Mantar orneklerinin Cd
diizeylerinin literatiirde daha o©nceden analiz edilmis mantarlarin kadmiyum
diizeylerinden yliksek oldugu gozlenmistir. Literatiirde Cd metalinin insan sagligi
acisindan c¢ok toksik oldugu, akciger ve karaciger kanserine yol actigi belirtilmistir

(Isildak vd., 2004; Manzoori and Bavili-Tabrizi, 2002).

Mantarlarin Cr igerigine dort mantar tiirii disinda rastlanmamistir. Bunlar Agrocybe
aegerita, Agaricus campestris, Coprinus comatus ve Marasmius oreades tiirleri
olmustur. Mantarlarin Cr diizeyi 1,2 ile 2,7 pg/g arasinda degisen degerlerde tayin
edilmistir. Krom tayini yapilamayan mantar tiirlerinin i¢erdigi Cr miktarlarinin, mantar
analiz metodunun tayin smiri altindaki bir degerde oldugu disiiniilmektedir.
Mantarlarin krom diizeylerinin literatiirde daha Onceden rapor edilmis degerlerle

uyumlu oldugu saptanmustir (Soylak vd., 2005; Tuzen ve Soylak, 2007).

Analiz edilen mantar 6rneklerinin Pb konsantrasyonlar1 7,9 ile 22,2 pg/g arasinda
degisen degerlerde bulunmustur. En yiiksek Pb igerigi Agrocybe aegerita tiirlinde ve en
diisiik Pb konsantrasyonu ise Lactarius salmonicolor tiiriinde gozlenmistir. Kursun
tayini yapilan mantar 6rneklerinin literatiirde daha onceden rapor edilmis mantarlarin
Pb igeriklerinden yiiksek oldugu gozlenmistir ve kursunun insan i¢in zehirli ve toksik
olusu, hatta kas, kemik ve dokularda birikip kansere neden oldugu belirtilmistir. Chen

vd., 2009; Surme vd., 2007).

Mantarlarin Ni igerikleri 1,7 ile 10,5 pg/g arasinda degisen degerlerde bulunmustur. En
yiiksek Ni diizeyi Piptoporus betulinus mantar tiiriinde tayin edilmistir. Minimum Ni
konsantrasyonu ise Lactarius salmonicolor mantar tiiriinde gézlenmistir. Nikel tayini
yapilan mantar Orneklerinin Ni diizeyinin literatiirde daha Onceden belirtilmis
degerlerden daha diisiik oldugu ve tiiketilmesinde insan sagligi agisindan herhangi bir

risk tagimadig1 ongoriilmiistiir (Soylak vd., 2005; Demirbas, 2001).
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5.4.3 Nigde yoresinde yetisen mantarlarin eser metal diizeyleri

Eser metal tayini yapilan 11 farkli tiir mantar numunesinin Cu, Mn, Zn, Fe, Cd, Pb, Cr
ve Ni igerikleri kuru agirlik esas alinarak c¢izelge 5.15’de latince isimleri ve standart
sapmalari ile birlikte verilmistir. Cizelgede, kullanilan ¢6ziiniirlestirme metodunun her

bir metal i¢in tayin edilebilecek minimum miktarlar1 da verilmistir.

Mantarlarin sahip oldugu Cu konsantrasyonlar1 58,1 ile 1353 pg/g degerleri arasinda
degisiklik gostermektedir. En diisiik ve en yiiksek Cu icerigi 58,1 pg/g olarak Pleurotus
ostreatus tiirtinde ve 1353 pg/g olarak Agaricus campestris mantar tiriinde tayin
edilmistir. Mantar tiirlerinin igerdigi Cu miktarlarmin litertaiirde daha dnceden rapor
edilmis degerlerle uyumlu oldugu gozlenmis ve bakirin insan hayatim1 devam
ettirebilmesi i¢in elzem metal oldugu yine literatiirlerde vurgulanmistir (Cayir vd.,

2010; Sesli vd, 2008).

Analiz edilen mantar tiirlerinin Mn diizeyleri 7,9-109 pg/g arasinda degismekte oldugu
saptanmistir. Mantarlarda en yiiksek Mn igerigine Boletus edulis tiiriinde, en diisiik Mn
icerigine ise Coprinus comatus tiiriinde rastlanmistir. Analiz edilen mantar 6rneklerinin
Mn diizeylerinin literatiirde daha Onceden verilmis degerlerle uyumlu oldugu

gbzlenmistir (Mendil vd., 2005; Tuzen vd. 2007).

Mantarlarin minimum ve maksimum Zn igerigi sirast ile 44,8 pg/g ve 406 ug/g
degerleri olarak tayin edilmistir. Diger mantar tiirlerinin Zn igerikleri bu degerler
arasinda degismektedir. En yiiksek ve en diisiik ¢inko igerigi sirasi ile Agaricus
campestris ve Pleurotus ostreatus tiirlerinde gézlenmistir. Cinko tayini yapilan mantar
numunelerinin Zn igeriginin literatiirde daha 6nceden belirtilmis degerlerden yiiksek
oldugu gozlenmistir. Bunun yani sira ¢inko metalinin insanin biiylimesi, gelismesi ve
normal hayati aktivitelerini yerine getirmesinde elzem oldugu vurgulanmustir (Isildak

vd., 2004; Demirbas vd., 2001).
En yiiksek Fe igerigine 4233 pg/g degeri ile Russula delica tiiriinde rastlanmistir. En

diisik Fe diizeyi ise 238 ng/g degeri ile Rhizopogon luteolus tiiriine ait olarak

bulunmustur. Demir tayini yapilan mantar numunelerinin Fe igeriginin literatiirde daha
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once belirtilmis degerlerden yiiksek oldugu gozlenmis ve bunun sebebinin yetistigi

ortamin toprak tiiriine bagli oldugu rapor edilmistir (Turkekul vd., 2004).

Mantarlarin Cd diizeyleri minimum ve maksimum olarak 0,14 ile 2,01 ug/g degerleri
arasinda tayin edilmistir. En diisik ve en yiiksek Cd diizeyi sirasi ile Rhizopogon
luteolus ve Coprinus comatus tiirlerinde gézlenmistir. Analizi yapilan mantar tiirlerinin
Cd diizeylerinin literatiirde daha Onceden rapor edilmis Cd diizeyleri ile uygunluk

gosterdigi gozlenmistir (Yamag vd., 2007).

Mantarlarin Cr igerigine dort mantar tiirlinde rastlanmamistir. Bunlar Agrocybe
aegerita, Coprinus comatus, Pleurotus ostreatus ve Rhizopogon luteolus tiirleri
olmustur. Mantarlarin Cr diizeyi 2,2 ile 9,9 pg/g arasinda degisen degerlerde tayin
edilmistir. Krom tayini yapilamayan mantar tiirlerinin igerdigi Cr miktarlarinin, mantar
analiz metodununun tayin sinir1 altindaki bir degerde oldugu diistiniilmektedir. Cr tayini
yapilabilen mantar tiirlerinin krom iceriginin literatiirde belirtilmis degerlere yakin

oldugu gozlenmistir (Mendil vd., 2005; Yamag vd., 2007)

Analiz edilen mantar 6rneklerinin Pb konsantrasyonlar1 4,3 ile 25,6 pg/g arasinda
degisen degerlerde bulunmustur. En yiiksek Pb icerigi Agaricus campestris tiiriinde ve
en diisiik Pb konsantrasyonu ise Coprinus comatus tiiriinde gézlenmistir. Kursun tayini
yapilan mantar orneklerinin analiz sonugclari, literatiirde daha dnceden rapor edilmis Pb

degerlerinden yiiksek oldugu gozlenmistir (Demirbag, 2002;, Tiizen vd., 2003).

Mantarlarin Ni igerikleri 2,8 ile 11 pg/g arasinda degisen degerlerde bulunmustur. En
yiiksek Ni diizeyi Boletus edulis mantar tiiriinde tayin edilmistir. Minimum Ni
konsantrasyonu ise Rhizopogon luteolus mantar tiriinde gozlenmistir. Agrocybe
aegerita mantar tiiriinde ise Ni igerigi tespit edilememistir. Bunun nedeni ise mantarlarin
icerdigi nikel konsantrasyonlarmmin metodun tayin smirt altinda kaldigi diisiincesine
yorumlanmigtir. Ni tayini yapilabilen mantar Orneklerinin Ni igerigi, daha Once
literatiirde belirtilmis Ni diizeyleri ile uyumlu oldugu gozlenmistir (Isildak vd., 2007;
Soylak vd., 2005).
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BOLUM VI

SONUC VE ONERILER

6.1 Gelistirilen Kat1 Faz Ekstraksiyon Metotlar1 I¢in Sonug ve Oneriler

Gelistirilen kat1 faz ekstraksiyon metotlari ile gida ve ilag 6rneklerinde bulunan sunset
yellow, tartrazin ve allura red boyalarinin tayini kantitatif (>%95) olarak yapilmustir.
Kat1 faz ekstraksiyon metotlar1 ile boyalarin tayinlerinde analit ilavesi yapilarak hem
gercek Orneklerin igerdigi boya miktarlarinin  dogrulugu hem de metotlarin
tekrarlanabilirligi  kanitlanmistir.  Boyalarin  tayini  her iki recgine iizerinde
gerceklestirilerek de gelistirilen metotlarin birbirlerine gére dogrulugu test edilmistir.
Test sonucunda metotlarin birbirlerine gore yiiksek derecede dogru, giivenilir ve
tekrarlanabilir bir sekilde calistigi kanisina varilmistir. Tayin metodu gelistirilen
boyalardan yalniz birini igeren gercek gida ve ilag orneklerinin boya igeriginin
tayininde, gelistirilen metotlarin rutin analiz metodu olarak kullanilabilir oldugu

kanisindayiz ve onermekteyiz.

Her bir boya ig¢in iki farkli regine kullanilarak gelistirilen kat1 faz ekstraksiyon
metotlarinda goriildiigii lizere yabanci boyalarin konsantrasyonlari, yabanci iyonlarin
konsantrasyonlarina nispeten ¢ok diisiik degerde kalmistir. Bu gelistirilen metotlarin
dezavantajidir. Gelistirilen metotlar yalnizca tek bir boya tayini lizerine oldugundan
ayni anda iki farkli boyanin tayini miimkiin olamamaktadir. Bunun nedeni metotlarda
kullanilan ticari polimerik reginelerin boyalara kars1 etkin bir segicilik gdstermedigidir.
Bunun yan sira, tayin edilen boyalarin maksimum absorbans sergiledigi dalga boylar1
da birbirine yakin oldugundan UV-vis spektroskopi metodu ile ayrim miimkiin
olmamaktadir. Boyalarin ayriminin yapilabilmesi i¢in bu metotlar temel alinarak
lizerine gelistirilen tiirev spektroskopisi yontemi &nerilmektedir. Ikinci bir &neri ise;
gelistirilen metotlarin parametreleri uygulanarak ve yine metotlarda kullanilan regineler
ile uygun bir HPLC kolonu hazirlandiktan sonra tayinlerin HPLC cihazinda
yapilmasidir. Bu sayede metotlarin gbzlenebilme ve tayin smirlar1 oldukga diisiik bir
degere inecegi ve reginelerin yabanci boyalar varliginda etkin bir segicilik sergileyecegi

diistiniilmektedir. Ayrica ikili, ticli veya daha fazla boyalarin karigimini ihtiva eden
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orneklerin boya miktar tayinleri eszamanli, pratik ve daha kisa siirede yapilabilecegi

kanisindayiz.

6.2 Mantarlarin Eser Metal Diizeylerinin Tayini Uzerine Sonuc ve Oneriler

Metal igerigi sertifikali olan standart referans maddenin analiz sonug¢larindan, mantar
numunelerinin ¢oziiniirlestirilmesinde mikrodalga yakma iinitesi ile birlikte kullanilan
metotlarin, dogal mantar 6rneklerinin icerdigi eser metal miktarlarini kantitatif (>%95),
giivenilir ve yliksek derecede dogru tayin ettigi goriilmiistiir. Ancak bazi mantarlarin
icerdigi Cr ve Ni miktarlari, alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresinin tayin
sinirlarindan daha diisiik bir degerde oldugu icin tayin edilememistir. Bu sonuglar
1s1g¢inda mantar numunelerinin igerdigi eser metallerin tayinlerinde; kantitatif geri
kazanimlar dikkate alindiginda mikrodalga ¢oziiniirlestirme iinitesinin ve daha diisiik
tayin smir1 degerlerine ulasilabilme agisindan grafit firinli atomik absorpsiyon
spektrofotometresinin ~ (GFAAS) veya indiiktif eslesmis plazma  kiitle

spektrofotometresinin (ICP-MS) kullanilmasini 6nermekteyiz.
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