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OzZET

INORGANIK ARSENIK BILESIKLERININ HPLC/UV YONTEMI iLE TAYINLERI

Bu calismada, sulu ortamlarda farkli oksidasyon basamaklarinda bulunan inorganik
As(lll) ve As(V) tlrlerinin okso-anyonlarindan (AsO33' ve AsO43') ¢ikilarak hidrdrlerinin
olusturulmasi, devaminda uygun reaksiyon kosullari ve aletsel dlizenleme yapilarak anyonik bir
ligand ile kompleksleri olusturularak ilk dnce UV/Vis ydntemi, daha sonra ters faz ylksek
performansh sivi kromatografisi (HPLC) ile ODS veya CN kolonda kantitatif analizlerinin
gerceklestiriimesi amacglanmistir.

Bu yontemde, slrekli akis sisteminden hidrir olusum hicresine pompalanan NaBH,
cozeltisi ile uygun fosfat tamponu ortaminda As(lll) dogrudan, As(V) ise asidik ortamda As(lll)’e
indirgendikten sonra hidrir formuna (AsHs) donusturilir. Olusan hidrir bilesigi N, gazi
yardimiyla kompleks olusum htcresinde piridin ortaminda bulunan gimdusdietilditiyokarbomat
(Ag-DDTC) c¢ozeltisi igerisinden gecirilerek As-DDTC kompleksi olusturulur. Elde edilen
kompleks ¢ozeltisinin UV/Vis spektrofotometresi ile 521 nm’de absorbans olglimleri alinarak
inorganik As(lll) ve toplam inorganik arsenik, daha sonra da inorganik As(lll) ile toplam
inorganik arsenik farki alinarak inorganik As(V) miktari hesaplanir.

UV/Vis spektrofotometresi kullanilarak inorganik As(lll) ve toplam inorganik arsenik tayini
icin yapilan optimizasyon ¢alismalarinda, As(lll) tayininde Ag-DDTC ¢ozeltisi konsantrasyonu %
0.50 (m/v), NaBH, ¢ozeltisi konsantrasyonu % 3.00 (m/v) ve K,HPO4KH,PO, tamponunun
pH'si 6.5 olarak belirlendi. Toplam inorganik arsenik tayininde Ag-DDTC c¢Ozeltisi
konsantrasyonu % 0.50 (m/v), NaBH, ¢0zeltisi konsantrasyonu % 1.00 (m/v) ve HCI
konsantrasyonu 1.00 M olarak belirlendi. 5 pg L™ As(lll) ve 5 ug L™ As(V) konsantrasyonunda
standart As ¢dzeltisinin 6rnek olarak kullaniimasi ile yapilan ¢alismada sirasiyla As(lll), As(V)
ve toplam As konsantrasyonlari 4.89, 5.20 ve 10.09 g L™, bagil hatalar % 2.20, 4.00 ve 0.90
olarak bulundu. LOD degeri 0.04 ug L, LOQ degeri 0.13 ug L™ olarak belirlenen bu yontemin
dogruluk ve kesinligi yliksek olup gergek numunelere guvenilir bir sekilde uygulanabilir.

Daha sonra, HPLC-UV/Vis sisteminde farkli hareketli fazlarin ve kolonlarin
kullanilmasiyla yapilan inorganik arsenik tirlendirme galismalari piridin ve Ag-DDTC ¢dzeltisinin
HPLC-UV/Vis sisteminde genis bir dalga boyu araliinda absorpsiyon yapmasi, As-DDTC
kompleks maddesinin birgok hareketli faz ortaminda ¢dékmesi, As-DDTC kompleks maddesinin
ODS ve CN kolonda ¢ok fazla tutunmasi, nano boyutta Ag pargaciklarin kolondan gegmemesi
gibi gesitli ihtimallere bagli olarak istenilen keskin As-DDTC kompleks pikinin elde edilememesi
nedeniyle olumsuz sonuglandi ve sulu ortamda bulunan inorganik arsenik bilesiklerinin ters faz
HPLC-UV/Vis sistemi ile turlendiriimesi bu asamada gergeklestirilemedi.

Son olarak, UV/Vis spektrofotometresi kullanilarak yapilan calismalarda c¢esitli ¢ézgen
ortamlarinda ve pH noktalarinda inorganik As(ll1yin DPPC, PPTS, TBACI, PTSA, DSPP, APDC

ve TBAB maddeleri ile herhangi bir etkilesimde bulunmadigi géralda.

Anahtar Kelimeler : Arsenik, Ag-DDTC, Turlendirme, UV/Vis Spektrofotometresi, HPLC
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ABSTRACT

DETERMINATION OF INORGANIC ARSENIC COMPOUNDS BY HPLC/UV METHOD

In this study, generation of hydrides of As(lll) and As(V) from the oxo-anions (AsO;® ve
AsO,”) species that found in different oxidation species in aqueous system, after that
generation of complex with an anionic ligand in appropriate reaction conditions and instrumental
rearrangements, and then firstly, quantitative measurement with UV/Vis method and secondly,
with reversed phase high performance liquid chromatography on an ODS column was aimed.

In the method, As(lll) directly and As(V) after reduction into As(lll) in acidic media are
converted into hydride form by NaBH, that is pumped from continuous flow system into the
hydride generation cell. The As-DDTC is generated by passing the hydride generated with
assistance of N, gas through Ag-DDTC prepared in pyridine which is placed in complex
generation cell. Inorganic As(lll) and total inorganic arsenic levels are calculated from the
absorbance measurements of the complex obtained with UV/Vis Spectrophotometer at 521 nm
and then inorganic As(V) level is calculated by taking the difference between inorganic As(lIl)
and total inorganic arsenic levels.

Optimization studies for determination of inorganic As(lll) and total inorganic arsenic was
carried out using UV/Vis spectrophotometer. The concentration of Ag-DDTC, NaBH, and the pH
of the K,HPOL/KH,PO,4 buffer in inorganic As(lll) determination were defined as % 0.50, % 3.00
(m/v) and 6.5, respectively. The concentration of Ag-DDTC, NaBH, and HCI in total inorganic
arsenic determination were defined as % 0.50, % 1.00 (m/v) and 1.00 M, respectively. In the
experiment in which 5 ug L™t As(lll) and 5 pug L™t As(V) standard arsenic solutions were used as
sample solution, the concentration and the relative errors for As(lll), As(V) and total arsenic
were determined as 4.89, 5.20 and 10.09 ug L™ and % 2.20, 4.00 and 0.90 respectively. The
accuracy and reproducibility of the method of which LOD value defined as 0.04 pg L™ and LOQ
value defined as 0.13 ug L™, is quite good and can reliably apply to real samples.

After that, inorganic arsenic speciation studies in which it was used different mobile phase
and column in the HPLC-UV/Vis system, resulted negatively. Because it could not be obtained
required sharp complex peak. The reasons mentioned in below.

e Pyridine and Ag-DDTC showed a broad absorption peak in wide wavelength range
in HPLC system.

e As-DDTC complex substance precipitated in many moving phase mediums.

e As-DDTC complex substance disintegrated in ODS and CN column.

e Nano sized Ag particles did not pass from column.

Speciation of inorganic arsenic species in aqueous media with reverse phase HPLC-UV
system could not be performed in this step.

Finally, UV/Vis spectrophotometer was used in the studies indicated that at various
solvent medium and pH values, there were no interaction between As(lll) and DPPC, PPTS,

TBACI, PTSA, DSPP, APDC, TBAB substances.

Key words : Arsenic, Ag-DDTC, Speciation, UV/Vis, HPLC
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1 GIRIS

Arsenik; 33 atom numarasi ile periyodik cetvelin VA grubunda antimon ve fosfor arasinda
yer alan, 74.92 g/mol atom agirhdina sahip bir elementtir. Arsenik hem ametal hem de metal
ozelligi gosterdiginden kimyasal olarak metaloid olarak siniflandirilir. Buna karsin, ¢ogunlukla
metal olarak bilinir. Arsenidi ilk kez serbest element halinde tanimlayan, 1649 da oksidini tas

kémrd ile 1sitarak arsenik elde etmis olan Alman Eczaci Johann Schroeder'dir [1,2].

Dogal proseslere ve insan aktivitelerine bagl olarak su ve besinlerde arsenik birikimi
meydana gelebilir. Arsenidin yUksek toksititesi nedeniyle, bu olay insan saghg: Gzerine dnemli
bir tehdit olusturur. (Sekil 1.1.)

Arsenigin insan sagligi Uzerine etkileri:

o Cilt, girtlak, bobrek, karaciger, idrar kesesi ve bazi organ kanserleri,

e Kalp damar sistemi bozukluklari,

e Sinir sistemi bozukluklari vb. [3,4,5].

Sekil 1.1. Yuksek konsantrasyonda inorganik arsenik i¢ceren igme suyunun neden oldugu

Arsenicosis hastalgi.

Arsenik  toksititesi yalnizca onun kimyasal formuna degil, ayni zamanda
konsantrasyonuna da baglidir. Dinya Saghk Orgiti (WHO) 1993 yilinda, igme sularinda
inorganik arsenigi kanser yapici olarak belgelendirmis ve en yuksek kirlilik seviyesini 10 pg Lt
olarak belirlemistir. Cevre Koruma Ajansi (US EPA) tarafindan 2001 yilinda [6,7,8], tUlkemizde



ise 2005 yilinda Saglik Bakanli§i tarafindan hazirlanan ‘insani Tiiketim Amagh Sular Hakkinda

Yonetmelik’ kapsaminda arsenik sinir derisimi 10 pg L™ olarak kabul edilmistir [9].

Gegmiste, arsenik seviyesini belilemek icin kullanilan analitik teknikler kimyasal
formlardan daha ¢ok toplam arsenik seviyesi lGizerine odaklanmistir. Bu yaklagsim farkli arsenik
tirlerinin farkl toksik etkileri nedeniyle analitik ihtiyaglar agisindan yeterli degildir. inorganik
arsenik turleri organik arsenik turlerinden daha toksik etkiye sahiptir. Her iki grup bilesiklerde de,
uc degerlikli tirler bes degerlikli tirlerden daha toksiktir. Arsenobetaine ve arsenocholine

organik tirleri ise hemen hemen toksik etkiye sahip degildir [7].

Kimyasal turlendirme c¢alismalari analitik kimyanin yaygin bir ¢alisma alanidir. Bir
element cevrede farkl oksidasyon basamaklarinda ve gesitli tirlerde bulunabilir. Tirlendirme bir
elementin kimyasal formlarinin ve kimyasal tirlerinin kalitatif ve kantitatif agidan incelenmesi
anlamina gelir. Turlendirmede temel, istenen tirlerin her birini birbirinden badimsiz olarak ve
diger turlerin girisimi olmaksizin belirlemektir. Bdyle bir metodun yoklugundan dolayi,
tirlendirme analizlerinde genel olarak spektroskopik, kromatografik ve elektrokimyasal
yontemler birlestirilmistir. Birgok turlendirme metodu her bir tirin ayriimasini saglayan
kromatografi yontemi ile yilksek hassasiyet saglayan detektor sisteminin birlestiriimesine
dayanir [6,7].

Literatirde arsenik bilesiklerinin tlrlendiriimesi genel olarak hidrir olugsum atomik
absorpsiyon spektrometresi (HG-AAS) ve farkli detektér sistemleri ile birlestiriimis HPLC
yontemi ile gergeklestiriimistir. HPLC sisteminde kullanilan kolonlar ¢odunlukla iyon degistirici
kolonlar olmustur. Klasik ODS ve CN HPLC-UV/Vis kolonlari kullanilarak sulu ortamda arsenik
bilesiklerinin tdrlendirilmesi ile ilgili herhangi bir ¢alismaya literatirde rastlanmamistir. Bu
bakimdan bu tezin ve sonuglarinin sulu ortamda inorganik arsenik bilesiklerinin turlendiriimesi

acisindan énemli oldugu dusunulmektedir.

inorganik arsenik bilesikleri sulu ortamlarda okso-anyonlari olarak bilinen, As(Ill) ve As(V)
oksidasyon basamaklarini igeren AsO;* ve AsO,® formlarinda bulunurlar. Bu tezde sulu
ortamlarda farkli oksidasyon basamaklarinda bulunan As(lll) ve As(V) tirlerinin, okso-
anyonlarindan gikarak 6nce hidrirlerinin olusturulmasi ve devaminda uygun reaksiyon kosullar
ve aletsel dizenlemeyle anyonik bir ligand ile komplekslerini olusturarak 6nce UV/Vis
sisteminde daha sonra HPLC-UV/Vis sistemi ile ODS veya CN kolonda tarlendiriimesi

amagclanmistir.



2  GENEL BILGILER

2.1 Arsenik

Arsenik yer kabugunda en bol bulunan 20. element olup, yer kabugunun yaklasik
% 0.0005'ini olusturur. Dogada 200’den fazla farkli mineral formunda bulunan arsenik genellikle

sulfir, oksijen ve demirli bilesikleri halinde bulunurken nadiren de serbest halde bulunur [10,11].

Yaygin olarak arsenigin, gri ve sari olan iki kristal ve siyah olan bir amorf yapisi mevcuttur.
Gri arsenik metalik olup sari arsenikten daha kararli durumdadir ve dogada daha bol bulunur.
Sari arsenik ametalik halde olup dort atomlu As, molekillerinden meydana gelir ve ugucudur.

Amorf yapiya sahip olan siyah arsenik ise arsin gazinin isi ile bozunmasi sonucu elde edilir [1].

Arsenik kirliligi énemli bir dlinya problemidir ve bu kirlilik birgok nedenden kaynaklanabilir.
Sulardaki arsenik igerigi jeolojik olaylar, biyolojik aktiviteler ve volkanik olaylar gibi dogal
proseslere baglidir. Birgok arsenik problemi bu dogal proseslere bagl olsa da insan aktiviteleri
de 6nemli bir role sahiptir. Arsenik bilesikleri yillardir pestisit, pamuk, yari iletken malzeme,
kimyasal silah, hayvan yiyecegi, cam ve kagit Uretiminde, ahsap korumada, bazi hastaliklarin
tedavisinde yaygin bir sekilde kullaniimistir [6,7,12]. Arsenidin element halinde kullanim alani
ise oldukca kisithdir. Genelde tufek sagmalarina yuvarlak bi¢cim vermek icin kursuna element
halinde arsenik eklenir. Ayrica fisekgilikte, tun¢ kaplamaciliyinda ve bazi alagimlarin yiksek
sicakliklarda direncini artirmak amaciyla elementel arsenikten yararlanilir. As-72, As-74 ve As-

76 gibi radyoaktif izotoplari ise tipta tani yéntemlerinde kullanilir [1,11].

Zamanla cevrede olugsan arsenik kirlilii nedeniyle bu kullanim alanlarindan bazilari
sinirflandiriimistir. Gegmiste tarimsal faaliyetlerde arsenik igerikli gesitli pestisitler siklikla
kullanilmasina ragmen bu pestisitlerin Uretimi son yillarda dnemli miktarda azaltiimistir. Birinci
Dunya Savasrndan sonra organik arsenik bilesiklerini iceren kimyasal silahlar kusturma ve
zarar verme amaciyla kullanilmig fakat daha sonra bu silahlarin Uretilmemesi konusunda dlkeler

arasi anlagmalara ihtiya¢ duyulmustur [6,7,12].

Arsenik toprakta ve sularda, As(lll) ve As(V) oksidasyon basamaklarinda bulunur ve bu
iki inorganik tur mikrobiyolojik ve/veya kimyasal olarak birbirine yukseltgenebilir veya
indirgenebilir. Topraktaki arsenik seviyesi genellikle 1-40 ppm seviyesindedir [13]. Sulardaki
arsenik seviyesi ise artezyen ve kuyu sularinin derinliklerine, kirletici kaynaklarin durumuna ve

arazinin cografi yapisina baghdir. Ortalama 100-300 m derinligindeki artezyen sularindaki



arsenik seviyesi 0.35-1.14 ppm arasinda iken, yuzeysel kuyu sularinda arsenik seviyesi 0.00—
0.30 ppm olarak bulunmustur [14].

Sekil 2.1.’de arsenik elementinin de yer aldigi agir metallerin insanlara ulasim vyollari
verilmistir. Agir metaller nehirler, goller ve toprak lizerinden bitkilere, hayvanlara, deniz suyu ve
icme suyuna aktarilir. Buradan da baliklar ve yiyecekler (izerinden insanlara ulasmaktadir. Bir
baska yoldan atmosferde hava ve toz lizerinde adsorbe olarak dagiimakta ve solunum yoluyla
insanlara ulasmaktadir. Agir metallerin ¢gevrenin her yerinde bulunmasi nedeniyle giinimuizde

insanoglu 6zellikle igme suyunda ve temel yiyeceklerinde bu elementlerin dizeylerini dikkate
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almak zorunda kalmistir [3,6].

Sekil 2.1. Agir metallerin insana ulagim yollari.

2.2  Arsenik Bilegikleri

Arsenik bilesikleri, inorganik ve organik olmak tzere 2 sinifta incelenir. Bu bilesiklerinde
arsenik genel olarak -3, 0, +3, +5 oksidasyon basamaklarindan birini alir. Karbon bagi
bulunmayan arsenik bilesikleri inorganik arsenikler olarak tanimlanirken, yapisinda karbon bagi
bulunduran arsenik bilesikleri ise organik arsenikler olarak bilinmektedir [2,15]. Tablo 2.1.'de

bazi 6nemli arsenik bilesikleri ve pKa degerleri verilmistir [16,17].



Tablo 2.1. Bazi 6nemli organik ve anorganik arsenik bilesikleri.

Arsonyum iyonu

HsC — A|s+— CH3

CHs

Analit Kisaltma Molekiil Yapisi pKa
OH
Arsenit As(II) ,A!S_OH 9.23
I
OH
?H 2.25
Arsenat As(V) o= Als —OH 6.77
OH 11.60
_ CHs
Monometil | 3.6
Arsonik Asit MMA 0O =As—0OH
| 8.2
OH
CHs
Dimetil Arsinik | 13
Asit DMA O=/s—OH 6.2
CHs
O
CHa C//
. | N\
Arsenobetain AsB HsC —A|s+— CH, OH 2.18
CHs
CHs
| CH,— OH
Arsenocholine AsC HsC —A|s+— CH, -
CHs
CHs
L . |
Trimetil Arsin +
Oksit TMAO HsC — Als — OH 3.6
CHs
CHs
Tetrametil TMAs* | -




Arsenik bilesikleri, arsenigin bilesik igerisinde sahip oldugu oksidasyon basamagina ve
bilesigin turine gore birbirlerinden farkl toksik etkilere sahiptirler. +3 oksidasyon basamagina
sahip arsenik bilesikleri +5 oksidasyon basamagina sahip bilesiklerinden yaklasik olarak 50-100
kat daha toksik etkiye sahiptirler. Bilesiklerinde ise inorganik arsenik tlrleri organik arsenik
tiirlerinden daha toksiktir. Ornegin inorganik arsenik tirleri, monometil arsonik asit ve dimetil
arsinik asit organik tiirlerinden yaklasik 400 kat daha fazla toksik etkiye sahiptir. inorganik
arsenik tirlerinin kendi aralarindaki toksisite siralamasi arsin gazi, arsenit ve arsenat seklinde
devam etmektedir. inorganik arsenik tiirleri kanserojen tirler olarak siniflandirilirken
monometilarsonikasit ve dimetilarsinikasit organik turleri ise olasi kanser girisimcileridir.

Arsenobetain ve arsenocholine organik turleri ise hemen hemen toksik etkiye sahip dedgildir [7].

Dogada 200 den fazla farkli mineral formunda bulunan arsenik elementinin bazi énemli

mineralleri ve bulundugu yerler Tablo 2.2.’de verilmigtir [10,11].

Tablo 2.2. Bazi 6nemli arsenik mineralleri ve bulundugu yerler.

Mineral Bilesik Olusum
Safflorite (Co,Fe)As, Mesothermal bolge
Rammelsbergite NiAs, Mesothermal bolge
Seligmannite PbCuAsS; Hidrotermal bolge
Realgar As,S, Kirec tasi ve Kil
Orpiment As,S3 Hidrotermal bolge
Cobaltite CoAsS Metamorphic kayalar
Enargite CuzAsS, Hidrotermal bolge
Tennantite (Cu,Fe)1,As,S13 Hidrotermal bolge
Loellingite FeAs, Mesothermal bdlge
Arsenik As Hidrotermal bolge
Arsenopyrite FeAsS En baskin mineral bilesigi




2.3  Sulu Ortamdaki Arsenik Bilesikleri

Dogal sularda arsenik gogu zaman arsenit ve arsenat formlarinda bulunmasina ragmen,
nadiren disik miktarlarda monometil arsonik asit ve dimetil arsinik asit formlarinda
bulunmaktadir. Arsenik derin sularda daha ¢ok arsenit formunda bulunurken ylizey sularinda
arsenat formunda bulunur. Organik formlar ise ylizey sularinda biyolojik aktivitelerle
olusmaktadir. Fakat bu organik formlar kantitatif agidan ©6nemsizdirler. Arsenocholine,
arsenobetain gibi kompleks arsenik bilesikleri ve lipit iceren arsenik bilesikleri ise deniz

sularinda bulunmaktadir ve bu bilesikler kimyasal bozunmaya ¢ok direnclidir [6,18,19].

inorganik arsenik tiirleri cesitli sartlar altinda birbirine doéniisebilen -3, 0, +3 ve +5
yikseltgenme basamaklarindan birine sahiptir. inorganik arsenik tirlerin dagilimi, diger
¢6ziinmis metal ve ligant kompleks formlarinin, redoks sartlarinin ve pH’in bir fonksiyonudur.

Ayni zamanda iyonik etkilesimlerde inorganik tirlerinin aktivitesini etkilemektedir [20,21].

inorganik arsenigin sudaki kararli tirleri arti yikli iyonlari degil, oksijenli eksi yiklii
anyonlandir. Arti G¢ degerlikli arsenigin, eksi U¢ degerlikli arsenit olarak bilinen anyonuna
(ASO33') dayali asitlik turlerine (HASO32', H,AsO3, H3AsO3) iliskin denklemler ve asitlik sabitleri
(pKa degerleri) asagida verilmistir [20].

H;AsO3; =———= H,AsO; + H’ pPKa = 9.1
H,ASO; =——=> HAsO;” + H' PKap = 12.1
HASOy” =——> AsO;> + H' pKas = 13.4

Arti bes degerlikli arsenigin, eksi U¢ degerlikli arsenat olarak bilinen anyonuna (AsO43')
dayali asitlik tdrlerine (HAsO42', H,AsO,, H3AsO,) iliskin denklemler ve asitlik sabitleri (pKa
degerleri) asagida verilmistir [20].

HsASO;  =—=——> H,AsO, + H’ PKag = 2.1
H,AsO, =———=> HAsO,” + H" pKaz = 6.7
HAsO,” =———> AsO,” + H’ PKas = 11.2

Belirli ¢ozelti derisimlerinde, belirli sicaklikta ve belirli yikseltgenme dizeyinde, hangi

turlerin ne oranda bulunduklari, elektrokimyasal gerilimlerin hesaplanmasi ile elde edilir. Tirlerin



yukseltgenme ya da indirgenme sonucunda ortaya c¢ikan dagilimlan da elektrokimyasal
denklemler yardimiyla bulunur. Arsenik turleri igin Pourbaix diyagraminin bir érnegdi Sekil 2.2.'de
sunulmustur. Bu grafikte yatay eksende ¢oézeltinin pH degeri, dikey eksende ise redoks
potansiyeli (Eh) volt biriminde verilmistir. Yilkseltgen c¢evre kosullarinda (arti gerilim
degerlerinde), arti bes degerlikli arsenat tirleri baskin iken, indirgen kosullarda (eksi gerilim
degerlerinde) ise arti (i¢c degerlikli arsenit tiirleri hakimdir. Ornegin, bir arsenik silfiir bilesigi olan
As,S;, pH'In 5.5 degerinden disiik oldugu ve redoks potansiyelinin yaklasik sifir oldugu
durumlarda kararl iken, ayni gerilim dizeyinde arsenat (AsO43') iyonunun bulunabilmesi igin en

dusuk pH degeri 11.5 duzeyinde olmalidir [20].

0.75
0.50
0.25

Eh(volts)
o

pH

Sekil 2.2. inorganik arsenik tirlerine ait Pourbaix diyagrami.

2.4 Arsenik Metabolizmasi

inorganik arsenik metabolizmasinda iki ayri siireg vardir. ilk siregte As(lll) ve As(V),
indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlari ile birbirine dénisir. ikinci siiregte ise arseniti MMA
ve DMA’ya donlstlren metilasyon reaksiyonlari vardir. Bu reaksiyon zinciri sirasiyla; arsenatin
arsenite indirgenmesi (gerekirse), metilasyonla arsenitin MMA(V)’e doénusmesi, MMA(V)'in

MMA(lll)’e indirgenmesi ve metilasyonla DMA(V)’e donlsmesiyle sonuglanir [2].

Arsenigin biyolojik olarak izlenmesi, akut ya da kronik arsenik zehirlenmesinin

tanimlanmasi igin gereklidir. Arsenik vlcuttan idrarla atilir ve idrardaki toplam arsenik



konsantrasyonu genelde yakin zamanda olan arsenik zehirlenmesinin bir gdstergesidir.
inorganik arsenigin insanlardaki yari émri dért gindir. Absorbe olan organik ve inorganik
arsenigin kandaki yarilanma émri ise ¢ok kisa oldugundan kan, oral arsenik zehirlenmesinde
kimyasal analizler icin uygun bir biyolojik materyal degildir. Sa¢ ve tirnak vicudun diger
dokulariyla kiyaslandiginda arsenik konsantrasyonunun en ylksek oldugu bdlgelerdir. Bunun
nedeni bu bolgelerin ¢ degerlikli arsenikle kolayca baglanabilen tiyol (SH) gruplari iceren
keratince zengin olmasidir. inorganik arsenik zehirlenmesinin dlgiilmesinde daha cok sag

kullaniimaktadir [1].

insan viicudu inorganik arsenigi idrarla daha kolay atilabilen organik bilesiklere
donustirebilmektedir. Buna ek olarak, inorganik arsenigin idrardan dogrudan atiimi da olabilir.
Doza ve maruziyet siresine gore degisim gdstermesine ragmen, absorplanmis arsenigin %

75’inden fazlasinin idrarla atildigi distndimektedir [2].

idrarda MMA, DMA, As(Ill) ve As(V) oranlari maruziyet yoluna, maruziyet sonrasi gegen
sureye, alinan kimyasala, doz miktarina ve maruziyete ugrayan canl tariine gore
degisebilmektedir. Fakat genelde, uzun dénem maruziyeti takiben DMA temel metabolittir,
As(ll), As(V) ve MMA daha disik seviyedeki metabolitlerdir. Bu metabolitlerin insanlardaki
orani ise genellikle yaklasik olarak % 40-75 DMA, % 20-25 inorganik arsenik ve % 15-25
oraninda MMA seklindedir [22,23,24].

2.5 Arsenik Analiz Yontemleri

Literatirde arsenik bilesiklerinin tlrlendiriimesi genel olarak HG-AAS ve HPLC ile
birlestirilmis farkli detektor sistemleriyle gerceklestiriimistir. HPLC sistemlerinde kullanilan kolon
gogunlukla iyon degistirici kolon, detektdr ise c¢ogunlukla indiktif eslesmis plazma kitle
spektrometresi (ICP-MS) olmustur. Asagida arsenik tirlendirme konusunda gercgeklestirilen bazi

calismalara yer verilmigtir.

Ignacio Lopez ve digerleri, balik icerikli bebek mamalarinda arsenik tirlendirme
analizlerini elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi (ET-AAS) ile gerceklestirmistir.
Ekstraksiyon igslemleri ve/veya kromatografik ayirma olmaksizin yapilmak istenen hizli arsenik

trlendirme analizleri icin uygun olan bu yéntemin belirleme limitleri yeterince iyidir [25].

S. Garcia-Salgado ve digerleri, Fransa, Japonya ve ispanya’dan ticari olarak temin
edilebilen yenebilir deniz yosunlarinin ve onayh referans malzeme Sargassum fulvellumun

toplam arsenik analizlerini indUktif eslesmis plazma atomik emisyon spektrometresi (ICP-AES)
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metoduyla ve arsenik turlendirme analizlerini ise anyon ve katyon degistirici kolonlar kullanarak
yuksek performansli sivi kromatografisi ultraviyole foto oksidasyon hidrir olusum atomik
floresans spektometresi (HPLC-UV-HG-AFS) metoduyla gerceklestirmigtir [26].

Guoying Chen ve Tuanwei Chen, piringten ekstrakte edilen inorganik arsenik tirleri
tayinini hidrir olusum atomik floresans spektrometresi (HG-AFS) ile gergeklestirmistir. Standart
referans materyaller kullanilarak validasyon calismalari yapiimis ve HG-AFS ydnteminin As

tayininde ylUksek duyarlilik sagladigi ve 6zgul oldugu gdsterilmistir [27].

Hossein Abdolmohammad Zadeh ve digerleri, kati faz ekstraksiyon ile onderistirme
sonrasl, ET-AAS kullanarak arsenik analizleri Gzerine bir metot gelistirmistir. Standart referans
materyaller kullanilarak validasyon c¢alismalari yapilan bu metot ile gesitli su 6rneklerinde

arsenik analizleri basariyla gergeklestiriimistir [28].

Nutthaya Butwong ve digerleri, inorganik arsenik tirlendirme konusunda bir hibrit siral
enjeksiyon (Sl)-duran akis enjeksiyon (FI) sistemi ortaya koymustur. Bu metot ylksek segicilik,

basitlik ve maliyet etkinligi saglamistir [29].

Clarissa M. Moreira ve digerleri, Giney Amerika’da uretilen 14 farkli beyaz sarap
Oorneginde arsenik tlrlendirme calismalarini anyon degistirici kolon kullanarak sivi
kromatografisi induktif eslesmis plazma kitle spektrometresi (LC—ICP-MS) ile gerceklestirmistir
[30].

Clarissa M.M. Santos ve digerleri, ¢ift kabuklu yumusakga dokularin arsenik tirlendirme
analizlerini anyon degisim kolonu kullanarak LC-ICP-MS yontemi ile gergeklestirmistir.
Yumusakca dokularindan arsenik turlerinin  mikrodalga ve ultrason ile ekstraksiyonlari
degerlendirilmistir. Analit geri kazanim testleri ve sertifikali referans materyallerin analizleri ile
arsenik turlerinin kararlihgi, ekstraksiyon yéntemlerinin etkinligi ve dogrulugu degerlendirilmistir
[31].

GuiDi Yang ve digerleri, Cin’in glineydogusunda bulunan Fujian eyaletinin kiyi
sularindan alinan Laver (Porphyra haitanensis) 6rneklerinde arsenik turlendirme analizlerini
kapiler elektroforez induktif eslesmis plazma (CE-ICP-MS) yontemi ile gergeklestirmistir. Layer
orneklerinde DMAsSugarMethoxy turtinin en baskin arsenik tirl oldugu ve inorganik arsenik
turleri seviyelerinin ulusal kabuledilebilir ortalama kalinti seviyenin (TARL) ¢ok altinda oldugu

gOrulmastar [32].
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Xiangju Mao ve digerleri, tavuk dokularinda arsenik tirlendirme analizlerini stir bar
sorpsiyon ekstraksiyonu sonrasi (SBSE) C18 kolonu kullanarak HPLC-ICP-MS ydntemi ile
gerceklestirmistir. Sertifikali referans standart materyaller ile validasyon calismalari yapilan
SBSE-HPLC-ICP-MS vyontemi en ylksek hassasiyete sahip arsenik tlrlendirme

yontemlerinden biridir ve karigik matriks yapisina sahip gesitli drneklere uygulanabilir [33].

Mesay M. Wolle ve digerleri, bitkilerden elde edilen ¢ocuk diyet takviyelerinde arsenik
turlendirme analizleri, mikrodalga ekstraksiyonu sonrasi katyon degistirici kolonu kullanarak LC—
ICP-MS ile gergeklestirmistir. Optimizasyon ¢alismalarinda bir multivitamin standart referans

materyal ve prenatal tamamlayici 6rnek kullaniimigtir [34].

Naoki Higashidani ve digerleri, indiktif eslesmis plazma optik emisyon spektometresi
(ICP-OES) ile anyon degistirici recine dolu mini kolon igeren akis enjeksiyon sistemini
kullanarak arsenik turlendirme analizleri tzerine kolay ve glvenilir bir metot gelistirmistir. Bu

metot Acidianus brierleyi hiicrelere ve onun kiiltlir besiyerine basariyla uygulanmistir [35].

Yun-Ling Chu ve digerleri, yemek yaglarinda arsenik tirlendirme analizlerini mikrodalga
destekli ekstraksiyon sonrasi iyon kromatografisi indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi
ile gerceklestirmistir. Gida maddelerinin uzun kizartma periyotlari nedeniyle, kullaniimig
yaglarda arsenik turleri konsantrasyonlarinin kullaniimayan yaglara gére daha ylksek oldugu

gOrulmastar [36].

Lihong Liu ve digerleri, on farkl arsenik bilesiginin turlendiriimesi amaciyla CE-ICP-MS
metodunu gelistirmistir. Bu metot iki farkli sertifikali referans materyale, tavuk, bitki ve ylzey

suyu gibi gevresel 6rneklere basariyla uygulanmistir [37].

Eakkasit Punrat ve digerleri, inorganik arsenik tirlendirme konusunda uzun dmurla altin
modifiyeli ekran baskili karbon elektrotu kullanarak sirali enjeksiyon/anodik siyirma voltametresi
metodunu gelistirmigtir. Ekran baskili karbon elektrot Uzerine elektrokimyasal olarak uzun
Omurli altin elektrot olusturulmustur. Bu metot inorganik arsenik tlrlerin eser analizlerinde

dusuk maliyet sunan otomatik bir metottur [38].

Mehdi Asadollahzadeh ve digerleri, su Orneklerinde inorganik arsenik turlendirme
konusunda dagilimli kati sivi sivi  mikroekstraksiyon (DSLLME) elektrotermal atomik
absorpsiyon spektrometresi metodunu (ET-AAS) gelistirmistir. Onerilen bu metot sertifikall

referans materyallere ve c¢esitli cevresel su érneklerine basariyla uygulanmistir [39].
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H. Matusiewicz ve digerleri, inorganik arsenik tlrlendirme konusunda caligmalarini
mikrogip kapiler elektroforez hidriir olusum mikrodalga induced plazma optical emisyon
spektrometre sistemi (WCE-HG-MIP-OES) ile gergeklestirmistir [40].

Emur Henden ve digerleri, gida drtnlerinin pisiriimesi ve korunmasi amaciyla yaygin bir
sekilde kullanilan sirli ve sirsiz Turk geleneksel ¢omleklerde toplam arsenik analizini hidrir

olusum atomik absorpsiyon spektometresi (HG-AAS) ile gergeklestirmistir [41].

Nur Aksuner ve digerleri, rafine edilmis ve edilmemis sofra tuzlarinda HG-AAS ile
arsenik ve antimon analizi 6ncesinde farklh bozundurma metotlarini degerlendirmigtir.
Mikrodalga asit bozundurma, klasik yas yakma, flizyon, kuru killestirme uygulanmis ve

optimum sartlar arastiniimistir [42].

Tdlin Deniz Ciftci ve digerleri, ferrik hidroksit destekli silika jeli kullanilarak As(lll) ve
As(V) turlerinin giderimi Uzerine HG-AAS ile bir galisma gergeklestirmistir. Akis orani, pH,
matriks iyonlari gibi bazi parametrelerin arsenik giderimi Uzerine etkileri arastinimigtir. As(lll) ve
As(V) giderimi ile ilgili geligtirilen bu metot icme suyuna, jeotermal suya ve maden suyuna
basaril bir sekilde uygulanmigstir [43].
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3 UV/Vis SPEKTROFOTOMETRESI

Elektromanyetik 1sin ile madde etkilesimini inceleyen bilim dalina spektroskopi,
elektromanyetik 1sinin 200 ile 800 nm dalga boyuna sahip isinlarla molekll etkilesimini
inceleyen spektroskopi dalina da ultraviyole-gorinir bolge (UV/Vis) spektroskopisi denir.
UV/Vis spektroskopisi, analiz edilecek madde tarafindan absorplanan monokromatik isinin
Olcllmesi esasina dayanir. Ultraviyole ve gorunur 1sinlarin absorpsiyon olgimleri ¢ok sayida
inorganik ve organik bilesigin kalitatif ve kantitatif analizinde yaygin olarak kullaniimaktadir.
Molekiler absorpsiyon spektroskopi b cm 1sin yoluna sahip isik gegirgen bir kapta bulunan bir
¢ozeltinin gecirgenliginin (T) veya absorbansinin (A) o6lcimune dayanir. Normal olarak
absorbans, absorpsiyon yapan analitin derisimi ile asagdidaki esitlikte belirtildigi gibi, dogrusal

olarak degisir:

I:)O
A=-log T =log F =eb.c

Bu esitlikteki butlin degiskenler Tablo 3.1.’de tanimlanmistir. Bu esitlik Beer yasasinin

matematiksel bir ifadesidir.

Tablo 3.1. Absorpsiyon dlgimlerinde kullanilan dnemli terimler ve semboller.

Terim ve Sembol Tanimi Diger ismi ve Sembolii

oL Dedektdriin 1 cm?lik alanina bir ) )
Isin gucu P, Py Isin siddeti I, Io
saniyede diisen isinin enerjisi (erg)

P Optik yodunluk D;
Absorbans A Log —= P _ y g
P ekstinksiyon E
P
Gegirgenlik T —— Transmittans T
I:)O
* Isin yolu b - l, d
- A L
* Absorptivite a b_ Ekstinksiyon katsayisi k
C
. A .
** Molar absorptivite € b_ Molar ekstinksiyon katsayisi
c

* ¢ : g/L veya diger derisim birimleri cinsinden verilebilir; b cm veya diger uzunluk birimleri
cinsinden verilebilir.

** ¢ : mol/L cinsinden verilir; b cm cinsinden verilir.
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UV/Vis spektroskopisinde kullanilan alete UV/Vis spektrofotometresi denir ve dizayni

bakimindan spektrofotometreler iki tirlidar.

1. Tek isin yollu spektrofotometre

2. Ciftisin yollu spektrofotometre

Cihazlar dizayn bakimindan farkhlik géstermesine ragmen kullanilan pargalar temel olarak ayni

olup her iki cihazda da asagidaki pargalar mevcuttur.

Isin kaynagdi
Monokromator
Numune kaplari
Dedektor

Yazici ekran

a r ® b

3.1 TeklIsin Yollu Spektrofotometre

Tek 1sin yollu spektrometrelerde, 1sin kaynagindan elde edilen 1sin tek yoldan ilerleyerek,
sistemde tek olan numune hicresinden gecerek transduser ulasir. Deneysel calismalarda,
Olcumler yapilirken ilk dnce referans ¢dzeltisi hicreye yerlestirilir ve dalga boyu taramasi veya
absorbans o6lcimuU yapilir ve sinyaller sayisal verilere donusturllerek bilgisayar hafizasinda
depolanir. Daha sonra numune c¢o6zeltisi hiicreye yerlestirilir ve dalga boyu taramasi veya
absorbans o6lcimi yapilir ve referans c¢ozeltinin depolanmis verilerinden yararlanilarak
absorbans hesaplanir. Tek isin yollu cihazlarin daha fazla enerji tiketimi olmasina ragmen daha
iyi sinyal/gurulti orani uretmek gibi avantajlari vardir. Diger taraftan i1sin kaynagindan ve
detektorlerdeki sapma ve salinimlardan dolayl referans ve numune c¢Ozeltileri ayri ayri
zamanlarda ard arda olgllmelerinin bir sonucu olarak absorbans hesaplamalari ¢ok basarili
degildir. Dolayisiyla analiz daha uzun surer. Bu tir cihazlarda bant genislikleri 2-8 nm arasinda
degisir, dalga boyu dogruluklari £ 0.5 ile + 2 nm arasindadir. Fakat son gelistiriimis cihazlarda
dogruluk + 0.005 A veya + % 0.3 T ve bant geniglikleri 0.5 ile 2 nm bant geniglikleri elde

edilmektedir.
3.2 Cift Isin Yollu Spektrofotometreler
Cift 1sin yollu spektrometrelerde isin, bir isin kesici tarafindan zamana karsi veya bir i1sin

bdllcu olarak adlandirilan V-seklindeki bir ayna yardimiyla uzayda siddet bakimindan iki esit

pargaya bélundr. Bu tur cihazlarda, biri referans digeri numune olmak Uzere iki hlicre mevcuttur.
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ikiye béliinen 1sinlardan biri referans g¢ozeltisinden ikinci 1sinda ayni anda numune gézeltisinden
gecer ve sonrasinda bu iginlarin birlegtirici ayna yardimi ile ard arda detektdre gitmesi saglanir.
Sistem hangi 1sin pulsinin referanstan hangisinin numuneden geldigini ayirt eder ve
absorbanslari karsilastirilarak analit absorbansi okunur veya analite ait UV/Vis spektrumu yazici

ekran Uzerinde gosterilir.

Cift 1sin yollu spektrofotometrelerin performansi daha iyi olup Olgimler daha hassas
olarak gergeklestirimesi yaninda ¢ok kisa sureli dedisimler hari¢ 1sin siddetindeki sapmalarin,
transduser ve yukselticideki salinimlarin sonuglara etkisini énleme avantajlari vardir. Ayrica,
dalga boyu ile 1sin siddetindeki bulylk degisimlerin etkisini de o&nlerler. Cift 1sinl yollu
spektrofotometreler gegirgenlik ve absorbans spektrumlarinin sirekli kayit edilmesine de
uygundur. Bu nedenle, modern ultraviyole ve gorinir bolge spektrofotometrelerin cogu, cift
isinhdir [25]. Cift 1sin yollu cihazlarin dalga boyu araligi 190-850 nm olup bant genisligi 4 nm’dir.
Dogruluk % 0.5 T ve tekrarlanabilirligi % 0.2 A kadardir.

Bu galismada cift 1sinli yollu spektrofotometre cihazi kullaniimistir. Sekil 3.1.’de ¢ift 1sinh
yollu bir spektrofotometrenin sematik yapisi verilmistir.

I.___._ ___._._.__._._ —
| Monokromator A .
'l /| , | Paralellestirici
: // L/ ayna
| “ re koG
i N | |
- L8 i | |
| A |
. ;7 7/ | | i e e i e s e et
| 4 | | Cift- |§m1| fotometre
i /// | 1 Referans ‘
‘ 4 | Referans hattt i
| : doner aynasi
- -
Dﬁne/rx\\"<\ Girig | Cl}us! aynasi = R:?elans |
optik ag sliti | .. sliti ] f _____________ feso kiiresel |
G e e \ / ayna
e e e t | / i

ayna A Fllm, ( i OP“k \\ Rhcuffmfl-s 4 { j \ \i
\ sistemi 'ﬁn" r . kesici o Iﬁ — — — 4+ |Transduser ||
/7 -~ Déteryum D it o Kesici \ \"—‘——‘D|
[ — — - — — = T y ——— % gonderen Isin '
sy : AN |

w S~ OP"k ag Girig 11\1; ayna demeti '\

~ /) s RZatbegi .
f; aralif doner  dbner & birlegtirici  \ % |

Tungslcn miaa avnasi ) N\ Numune
aynast  aynasi| J24 _____________ Y/ Kiiresel !

ayna

l““’““"“ e Numune ” '
| doner hatt hiicresi |
L s sl o gt i)

Sekil 3.1. Cift isin yollu bir UV/Vis cihazi.
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3.2.1 Isin Kaynaklan

UV/Vis spektrofotometrelerinde oldukc¢a genis bir dalga boyu araliginda gucu ani olarak
degismeyen surekli 1sin kaynaklari kullanilir. Bu iki boélgede 1sin kaynagi olarak kullanilacak

lambalar su sartlari saglamalidirlar.

e  Enerjisi baylk olmali
e  Surekli bir spektrum vermeli

o  Enerjisi sabit olmali,

UV/Vis iki farkli bélgeden olustugu igin, ilgili bélgedeki dalga boyu araligindaki isinlari
elde etmek igin UV/Vis spektrometrelerde iki farkli lamba kullanilir. UV bélge 200-400 nm, Vis
bolge ise 400-800 nm dalga boyu araligini icermektedir. Yukarida verilen sartlari ve ilgili

bdlgedeki dalga boylarini elde etmek igin iki tir lamba yan yana kullanilir.
3.2.2 Doéteryum ve Hidrojen Lambalar

UV bolge igin doéteryum lamba veya dusik basingta elektriksel olarak hidrojenin
uyarilmasi ile surekli spektrum elde edilen hidrojen lambasi kullanilir. Her iki lambada 160-375
nm dalga boyu araliginda surekli spektrumlu isinlar verirler. Sudrekli spektrum olusum
mekanizmasinda 6nce uyariimis molekiller olusur ve bu uyariimis molekiillerin ayrigmasi ile iki

atomik tanecik ve ultraviyole foton olusur.

Déteryum icin reaksiyon,

*

D, + E. _— D, _— D’ + D” + hv, seklindedir.

Bu reaksiyonda E, molekil tarafindan absorplanmis elekirik enerjisidir, ve D2* uyariimis

doéteryum molekuludir. Toplam reaksiyon

E.=Ep, =Ep + Ep + hv, seklinde gosterilebilir. Ep, iki doteryum atomunun kinetik

enerjisidir.

Doéteryum ve hidrojen bosalim lambalarinin énemli bir 6zelligi iki elektrot arasindaki
deligin seklidir. Bu delik, 1sinin dar bir yol Gzerinde ilerlemesinin belirler. Sonug, 1-1.5 nm
¢apinda siddetli bir 1sin topu elde edilir. Doteryum lambalari dislk basingh hidrojen

lambalarindan daha siddetli isin verirler, bundan dolayi spektrofotometrelerde déteryum lamba
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yaygin olarak kullaniir. Cam 350 nm’nin altinda siddetli absorpsiyon yaptigi icin her iki
lambanin pencereleri kuvarstan yapilir. 40 V’luk potansiyelde sabit siddet elde etmek i¢in lamba
sabit gl¢ kaynagi ile beslenmelidir. Tungstenden yapilmis katot ve nikelden yapilmis anot

lambanin igi D, gazi ile doldurulmustur.

3.2.3 Tungsten Lamba

GOorundr bdlge ve yakin infrared bdlge igin en yaygin olarak kullanilan lamba tungsten
telli lambadir. Bu lambanin enerji dagihmi siyah cisim isimasindakine benzemektedir ve bu
nedenle sicakliga baglidir. Tungsten telin ¢alisma sicakhgi 2870 K'dir, bu sicaklikta 350-2500
nm arasindaki Vis ve yakin IR isinlari elde edilir. Lamba penceresi camdandir. Camin 350 nm
altindaki isinlari absorbansindan dolayl lamba alt sinirt 350 nm ile sinirlanmigtir. Karali 1sin
siddeti elde etmek igin lambaya uygulanan potansiyelin ¢ok iyi kontrol edilmesi gerekmektedir.
istenilen kararligi elde etmek icin, genellikle sabit potansiyel transformatorleri veya elektrik
potansiyel regulatorleri kullaniimaktadir. Alternatif olarak bu lamba kararli potansiyel saglayan 6
V’luk bir akuyle beslenebilir.

Tungsten telli lamba yaninda, Vis bdlgede tungsten/halojen lambada kullanilabilir.
Lamba calisma sicakligi yaklasik 3500 K’dir, bundan dolayl lamba kuvarstan vyapilir.
Tungsten/halojen lamba kuvars tlp icerisinde bir tungsten tel ve iyot icerir. Tungsten/halojen
lambanin émrii halojensiz tungsten telli lambanin émriinden iki kat daha fazladir. Omriin uzun
olmasinin nedeni, lambanin gaz fazina gegen ve lambanin dmrinu azaltan tungstenin iyotla W1,
Uriini vererek reaksiyon girmesindendir. Bu bilesigin molekilleri tungsten tele carptiginda,
bozunur ve tungsten yeniden ortaya c¢ikarak tel (zerinde birikir. Bu olay sureklidir.
Tungsten/halojen lambalari belirgin olarak daha yilksek verimlidir ve spektrum UV bdlgeye
kadar gider. Bu nedenle, bu lamba birgok modern spektrofotometrelerde kullaniimaya

baslanmistir.
3.24 Ksenon Ark Lamba
UV/Vis spektrofotometrelerde iki lamba yerine her iki bélgede de isin yayan ksenon

lamba da kullanilabilir. Ksenon (Xe) lambasi 200-1000 nm arasinda surekli 1sin yayar. Buna

ragmen, spektrofotometrelerde nadiren kullanilir.
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3.3 Monokromatorler

Bircok spektroskopik ydntemde, calisilan dalga boyu araliginda isinin dalga boyu
kiglUkten buylye veya buylkten kigige dogru aletin dalga boyu ayirma glictine gore artirilarak
veya azaltilarak tim spektrum bir bastan diger basa surekli olarak degistirilerek spektrum

taramasi yapilir. Bu islemim gergeklestirilebilmesi icin monokromatérlere gereksinim vardir.

Monokromatdr, polikromatik 1sini dalga boylarina ayiran ve birka¢ optik bilesene sahip
sistemlerdir. Ultraviyole, gorinur ve infrared bdlge iginlarini dalga boylarina ayirmak igin
kullanilan  monakromatérler mekanik acgidan ayni tasarlanmiglardir. Genel olarak

monokromatoérler asagida ki pargalardan olusmaktadir.

e  Girig sliti

e Toplayici mercek veya i¢ bukey ayna 1

o Dalga boyu ayirici (prizma veya optik ag)
e  Odaklama mercegi veya i¢ blikey ayna 2
o Cikig sliti

Ancak bu bilesenlerin yapiminda kullanilan malzemeler dalga boyu araliklari dikkate
alinarak secilir. Monokromatdrlerde dalga boyu aricisi olarak prizmalar veya optik aglar
kullaniimaktadir. Optik aglarin ayirma gucu daha yuksek oldugundan genel olarak ginimiz

spektrofotometrelerde optik agl monokromatérler kullanilir.

3.4  Numune Kaplarn

Kuvet veya hicre olarak adlandirilan numune kaplari ¢aligilan dalga boyu araliginda ki
Isinlari geciren maddelerden yapilmali. UV (200-400 nm) bélge galismalari i¢in kuvars veya
eritilmis silis kullanilir. Bu bélgede cam kullaniimaz, ¢linkl cam 350 nm’nin altinda ki 1ginlar
absorplar. Vis (400-800 nm) bdlge calismalarinda cam klvetler kullanilir, ayrica seffaf
plastiklerde bu bdlgede kullanim alani bulmustur. UV/Vis (her iki bélgeyi iceren) spektrometreler

icin en ideal malzeme kuvars veya eritilmis silistir.

Isinin numune kaplarindan gegisi esnasinda yuzeydeki yansimalari minimum dizeyde
tutmak icin numune kaplari i1sin gelis yonune dik olarak yerlestiriimelidir. Ultraviyole ve gérunar
bdlgede en yaygin kullanilan hicrelerin 1sin dogrultusundaki uzunluklari 1 cm’dir; birbirine

uyumlu, ayarh htcreler birgok ticari kaynaktan elde edilebilir. Farkh i1sin yolu uzunluklarina (0.1
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cm’den 10 cm’ye kadar) sahip numune hicreleri de pazarlanmaktadir. 1 cm’lik hicrelerin 1gin

yolunu 0.1 cm’ye kadar dusturebilen gegirgen 1sin yolu azalticilari da mevcuttur.

Absorbans dlgim sonuglarinin kalitesi, hdcrelerin kullanim sekli ve bakimina goére
degisir. YlUzeylerdeki parmak izleri, yag ve diger birikintiler, hiicrelerin gegirgenligini énemli
oranda etkilerler. Bdylece, kullanmaya bagslamadan o6nce ve sonra hicreleri yikamak
zorunludur. Numune hicreleri etlivde ve firinda isitilarak kurutulmamalidir. Bu tir bir uygulama
hicreye fiziksel zarar verebilir veya i1sin yolu uzunlugunu degistirebilir. Hlcreler, absorpsiyon

yapan bir ¢Ozelti kullanarak birbirlerine karsi diizenli olarak ayarlanmalidir.

3.5 Detektorler

Isin enerjisini, elektrik sinyallerine donistiren cihazlara detektor adi verilir. Olusturulan

elektrik sinyali, 1s1in glici (1) ile dogru orantili olarak degisir ve asagidaki sekilde verilir.

S=kl

Burada S akim veya potansiyel birimleri cinsinden ve isinin guciyle orantili elektriksel
cevap, k ise kalibrasyon duyarligi (kalibrasyon duyarligi, 6lcimuan yapildigi derisime karsi gelen
noktadaki kalibrasyon egrisinin egimidir) ve | 1sin guictdur. Yani S = mc + Sg,, burada S 6élgllen
sinyal, m dogru egimi, ¢ analit derisimi, Sg, tanik i¢in bulunan alet sinyali ve dogrunun y eksenini

kestigi noktadir.

ideal bir dedektdrde asagidaki 6zellikler olmalidir;

Isinlara karsi ylksek duyarlilik géstermelidir,

sinyal/ gurultd orani yiksek olmalidir,

ISIn siddeti ile dogru orantili sinyal tretmeli,

Uzerine dusen isinlara yanit verme suresi kisa olmalidir,

kararli olmaldir,

o g > w NP

uretilen elektrik siyalleri yardimci diizeneklerle ¢ogaltilabilmelidir.

UV/Vis bolge molekiiler absorpsiyon spektrofotometrelerinde isin siddetinin élgimuinde
fotonlara duyarli olan fotovoltaik, fototlp, fotongodaltici ve silisyum diyotlu detektorler
kullanilabilir. DUsUk 1sIn siddetleri ve duyarlik bakimindan fotongogalticilar diger detektdrlere
gOre oldukgca ustinlik saglarlar. Genel olarak ginimiz UV/Vis spektrofotometrelerde

fotongogaltici ve silisyum diyotlu detektorler kullaniimaktadir [44].
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4  YUKSEK PERFORMANSLI SIVI KROMATOGRAFi

Dolgulu kolonlarla ylksek basing¢ altinda bir sivinin kolon igerisinden geciriimesiyle
yapilan kromatografi tlirlerine yiksek performansli sivi kromatografisi denir. Yiksek performans
sivi kromatografisi, bitlin analitik ayirma metotlari arasinda en ¢ok kullanilanidir. Bunun nedeni,
bu metodun: (1) hassas olmasi, (2) sicakhia hassas olan maddelere uygulanabilmesi, (3)
ucuculugu disik olan bilesiklerin kolaylikla analizlenebilmesi, (4) dogruluk dereceleri ve
kesinlikleri yiksek kantitatif analitik sonuclar vermesidir. Metodun uygulandigi baslica alanlar;
nukleik asitler, terpenoitler, pestisitler antibiyotikler, steroidler, proteinler, amino asitler,
hidrokarbonlar, karbonhidratlar, metal organik bilesikleri ve bazi inorganik maddelerdir.

Modern sivi kromatografi sistemlerinde genel olarak kullanilan ve tanecik boyutu 2 ile 10
pm arasinda olan dolgu maddeleri ile uygun sivi akis hizlarl elde edebilmek igin, yulzlerce
atm’lik pompa basinglarina gerek vardir. Bu yiksek basinglarin bir sonucu olarak HPLC igin
gerekli donanim, diger tip kromatografi sistemleri dikkate alindiginda, daha ince isgilik gerektirir
ve sonugta daha pahaldir. Sekil 4.1. tipik bir yiksek performansli sivi kromatografisinin énemli
pargalarini sematik olarak géstermektedir.
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Sekil 4.1. HPLC cihazinin sematik gosterimi.

4.1 Hareketli Faz Hazneleri ve Coziicii Muamele Sistemleri

Modern bir HPLC cihazi, bir veya daha fazla, her biri 200-1000 mL ¢6zlcl igeren camdan
veya celikten yapilmis hazne igermektedir. Bu hazneler ¢cogu zaman, kolonda ve detektor
sisteminde gaz olusturarak bozucu etkilere sebep olan ¢dziinmus gazlarin (genellikle oksijen ve
azot) giderilmesi icin bir cihazla donatiimistir. Bu gaz kabarciklari bant genislemesine; ayrica,
¢ogu zaman detektdrin performansinda bozucu etkilere sebep olurlar. Gaz giderme dizenedi,
vakum pompasi sistemi, damitma sistemi ve ¢o6zucuyl Isitip karistiran bir pargadan
olusabilecegi gibi, Sekil 4.1.’deki gibi distik ¢dézUnurlikteki inert bir gazin kiglk kabarciklari
yardimiyla, ¢éziinmus gazlar sirukleyen basit bir Ufleyici de olabilir. Cogunlukla bu sistemler,
¢bzicu icinde bulunabilecek toz ve partikil halindeki maddelerin pompaya ve enjeksiyon
sistemine zarar vermemesi veya kolonu tikamamasi igin, toz ve partikil maddeleri sizmeye

yarayan bir sizme diizenegi de igerirler. Gaz gidericilerin ve siizme diizenedinin, Sekil 4.1.’de
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gorildigu gibi, HPLC sisteminin ana parcasi olmasi gerekli degildir. Ornegin, ¢oziiciyi
hazneye doldurmadan énce uygulanacak uygun bir yol, ¢éziiciylu vakum altinda bir milipor
stizgecten suzmektir. Bu uygulama, sispansiyon halindeki maddeleri uzaklastirmanin yani sira

gazlar da giderir.

Sabit bilesimdeki tek bir ¢ozlici kullanilarak yapilan ayirma izokritik elisyon olarak
adlandirihir. Sikhkla, ayirma etkinligi gradiyent elisyonu ile biyik olglide artirilir. Burada
polariteleri énemli derecede birbirinden farkli, iki veya u¢ ¢dzlicl sistemi kullanilir. Elisyon
basladiktan sonra, belli bir programa goére, bazen sirekli olarak ve bazen de bir seri basamaklar
halinde, ¢ozlculerin orani degistirilir. Modern HPLC ekipmanlari ¢ogu zaman, ¢dzictlerin
hacimsel orani zamanla dogrusal olarak veya Ustel olarak degistirilebilecek sekilde, iki veya
daha fazla hazneden aldi§i ¢éziculeri bir karistirma odasinda surekli olarak degisen hizlarda bir

araya getiren sistemlerle donatiimistir.

4.2 Pompalama Sistemleri

Bir HPLC pompalama sistemi i¢in gerekli sartlar oldukga sikidir ve sunlari igermektedir:
(1) 0-1200 atm’e arasi basing Uretimi, (2) puls igermeyen basing ¢ikisi, (3) 0.1-10 mL/dakika
araliginda akis hizlari, (4) % 0.5 veya daha iyi bir bagil tekrarlanabilirlikle akis kontroll, (5)
korozyona dayanikli parcalar (paslanmaz celik veya teflondan yapilmis sizdirmazlik). Her birinin
kendine gore Ustlnlik ve sakincalari bulunan G¢ tip pompa vardir. Bunlar; pistonlu pompalar,

siringa veya surguli pompalar ve pndmatik veya sabit basing pompalaridir.

Pompalama sistemlerinin bir pargasi olarak birgok ticari cihaz, bilgisayar ile kontrol edilen,
pompa ¢ikisina yerlestiriimis bir geri tepme tikaci boyunca basing dismesini belirleyen akis
hizini dlgen bir sistemle donatilmistir. Sinyalin édnceden ayarlanmis degerindeki herhangi bir
dedisme, pompanin motorunun hizini artirmakta veya azaltmakta kullanilir. Birgok cihaz,
¢6ziclnin bilesimini ya slrekli yada basamakh olarak degistiren bir sisteme de sahiptir.
Ornegin; Sekil 4.1.’de gorilen cihaz, én program ile ve dért tane ¢oziiclyu sirekli degisen

oranlarda karigtirabilen bir oranlama muslugu icermektedir.

4.3 Numune Enjeksiyon Sistemleri

HPLC’de numune enjeksiyonu dislk basingta yapilir. Enjekte edilen numune, yutksek
basingta hareket eden hareketli faza karisir ve kolona hareketli fazda ¢ézlinmus halde ulasir.
Ulasma c¢ok kiguk bir hacim icinde olur. Cunkl hareketli faz, sivinin buydk bir kismi yan

gegcisten yoluna devam ederken, ¢ok az bir kismi numuneyle karisip ana hareketli fazla birlesir.
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Bdylece numune fazla seyrelmeden kolona ulasir. Bu ¢ok 6nemli bir husustur. Numune
seyrelirse, detektdérden yayvan pikler elde edilir. Bu da hi¢ istenmeyen bir husustur. Cogu
zaman, sivi kromatografisi élgcmelerinin kesinligini belirleyici faktér, numunenin kolon dolgu
maddesine sevkinin tekrarlanabilirligidir. Asirt numune yuklenmis kolonlarda goérilen bant
genislemesi de kesinligi etkiler. Bu ylzden, kullanilan hacim, mikrolitrenin birka¢ ondaligindan
belki 500 pL’ye kadar oldukg¢a klguk olmalidir. Dahasi, sistemin basincini disidrmeksizin

numunenin sisteme girisinin saglanmasi gereklidir.

Sivi kromatografide numune vermek i¢cin en yaygin kullanilan ydntem numune giris
sarimlarinin kullaniimasi esasina dayanmaktadir. Birgok sivi kromatografi cihazinin ayrilmaz bir
pargasi olan bu sarimlar, degistirilebilir nitelikte olup 5 plL’den 500 pL’ye kadar degisen
hacimlerde numune hacmi segimine olanak tanimaktadir. Bu tipteki numune alma halkalari,
18000 psi basinca kadar, binde birkag bagil hata verecek kesinlikle numunenin kolona
uygulanabilmesini saglamaktadir. Hacmi 0.5-5 uyL arasinda olan halkalari bulunan mikro

numune enjeksiyon musluklari da mevcuttur.

4.4  Sivi Kromatografi Kolonlari

Sivi kromatografi kolonlari normal olarak dizgun i¢ ¢apl paslanmaz c¢elik borulardan
yaplilir. Cesitli Ureticilerden, boyutlari ve dolgu maddesi farkli, ylzlerce dolgulu kolon temin

etmek mumkunddr.

4.41 Analitik Kolonlar

Modern HPLC cihazinin en énemli kismi olan kolon, karmasik érneklerde maddelerin
birbirinden iyi ¢dzunurlikle ayirimindan sorumlu sabit fazdir. Kolon imalatinda yapi materyali
olarak 316 paslanmaz ¢elik, TEFLON, cam veya PEEK en sik tercih edilenlerdir. Cam borularin
¢alisma basinci yaklasik olarak 600 psi ile sinirli iken celik borular ile 18000 psi'ya kadar
cikilabilir. Analitik kolonlarin ayirim gicli ve performansi yapildi§i materyalden ziyade, kolon
dolgu malzemenin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerine baghdir. Temel olarak dolgu malzemesi
silanol gruplarini ihtiva eden ana kemik yapi Gzerine baglanabilen gesitli fonksiyonel gruplarin
varhigindan dolayi, HPLC’'de farkh polariteye sahip ¢ok gesitli analitik kolon kullanmak
muiUmkindir. Secilecek analitik kolon, kullanilacak hareketli fazin ve uygulanacak HPLC
metodunun 6zelliklerine ve en 6nemlisi analizi yapilacak maddelerin bilinen fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerine gbre secilmelidir. Secilen kolonun HPLC uygulamasinda kullanilacak akis hizi ve
dolayisiyla olusacak basinca dayanikli olmasina dikkat edilmelidir. HPLC’de kullanilan

kolonlarin blylk ¢gogunlugu boyu 3-30 cm arasinda degismektedir. Normalde kolonlar duzdir
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ve gerektigi yerlerde iki veya daha fazla kolonun birbirine eklenmesiyle kolonun boyu
arttinlabilir. Analitik kolonlarin i¢ c¢aplar ise ¢ogu zaman 1.8-10 mm olup, kolon dolgu
maddesinin tanecik biyukligu 2-5 pm arasinda degisebilmektedir. Ginimizde klasik HPLC’'de
en ¢ok kullanilan kolon, 250 mm uzunlugunda, 4,6 mm i¢ ¢capinda ve 5 um tanecik blayikligtne
sahip dolgu maddesi doldurulmus kolonlardir. Bu tip kolonlar 40000-60000 teorik plaka/metre
icerirler. Analitik kolon boyutlari ultra yiksek performansli sivi kromatografisi kullaniminda daha
kisa, dar ve kiglk tanecik boyutlarina sahiptirler. Bu gibi kolonlar 100000 teorik plaka//metre
icerirler ve hiz ve minimum ¢o6zlicl sarfiyati avantajlari vardir. Son 6zellik oldukgca dnemlidir,
cunkd sivi kromatografi icin gerekli olan yiksek safliktaki ¢oziciler, temin edilmesi ve daha

sonra atilmasi oldukg¢a pahaliya mal olan ¢ézlculerdir.

Analitik kolon i¢ ¢api arttik¢a, kolon i¢ hacmi ve dolayisiyla kolon dolgu malzemesinin
hacmi ve hareketli faz akis hizi artar, fakat buna karsilhik yontemin duyarhhdi azalmaktadir.
Kolonlarin boylarinin artigi, érnek bilesenlerinin ayiriminin daha iyi olmasini saglamasina
karsin, analiz slresinin uzamasina, hareketli faz miktarinin ve pik genigliklerinin artmasina

sebebiyet vermektedir.

Kolonlar igin herhangi bir basing sinirlamasi yoktur. HPLC cihazinin maksimum
basincinda dahi sorunsuz sekilde calisilabilmektedir. Ancak, ani basing darbelerinden kaginmak
gereklidir. Ani basin¢ degisiklikleri, dolgu maddesi yataginda delinmelere sebebiyet verebilir.

Kromatogramda bu durumu pik giftleri halinde gérmek mimkandur.

Analizler genellikle oda sicakliginda gerceklestirilir, fakat oda sicakhdinin dizensiz
oldugu durumlarda ve bilesenlerin ayrimlari Uzerine sicakhigi etkili oldugu durumlarda kolon
sicakligini sabit tutmak icin kolon firini kullanimi oldukg¢a yaygindir. Blok isiticili, fanh ve peltier
kolon firinlari mevcuttur. Peltier sistemler ¢ok ¢abuk isitilip sogutulabildidi ve daha sabit sicaklik
sagladigi icin tercih edilir.

4.4.2 Emniyet Kolonlar

Analitik kolonun édmrinld artirmak amaciyla, analitik kolondan énce genellikle kisa bir
kolon vyerlestirilir. Bu kolonun gérevi, sadece partikil haldeki maddeleri ve ¢dzlcu igindeki
yabanci maddeleri tutmak degil, ayni zamanda numune iginde bulunan ve durgun faza
tersinmez olarak baglanan bilesenleri de tutmaktir. ilave olarak, sivi kromatografide emniyet
kolonlari, hareketli fazi durgun faz ile doyurarak analitik kolondaki ¢6zlci kaybinin en aza
indiriimesini saglar. Emniyet kolonundaki dolgu maddesinin bilesimi, analitik kolonundakine ¢ok

benzer olmalidir; bununla beraber, basing disisini en aza indirmek i¢in tanecik boyutu
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genellikle daha buyuktur. Emniyet kolonu kirlendigi zaman tekrar yeni dolgu maddesi ile
doldurulmali veya ayni tipteki bir yenisi ile degistiriimelidir. Béylece, daha pahali olan analitik

kolonu korumak i¢in emniyet kolonu feda edilmektedir.

4.5 Kolon Dolgu Maddelerinin Tipleri

Sivi kromatografide temel olarak iki tip kolon dolgu maddesi kullaniimaktadir. Bunlar, film
dolgular ve gbzenekli dolgulardir. Bunlardan birincisi, kiresel, gézeneksiz, ¢aplari 30-40 ym
olan cam veya polimer tanelerinde olusur. Bu tanelerin ylizeyine, silis, alumina, polistiren-divinil
benzen sentetik reginesi veya bir iyon degistirici regineden olusan ince bir gozenekli film
kaplanmistir. Bazi uygulamalar igin, bu ylizeye, absorpsiyon ile ylizeye tutunan uygun bir sivi,
durgun bir faz olarak ilave bir katman halinde kaplanir. Alternatif olarak, organik bir ylzey
katman olusturmak Uzere kimyasal isleme tabi tutulabilir. Glinimizde, taneler, zarl dolgular

daha ¢ok koruyucu kolonlarda kullaniimakta, analitik kolonlarda kullanilmamaktadir.

Sivi kromatografide kullanilan goézenekli partikiller, ¢aplari 3-10 uym arasinda olan
g6zenekli partikullerdir. Belli boyutlardaki bir partikdl igin, partikidl boyutu araligini en aza
indirmek icin, her turli gayret sarfedilmektedir. Partiklller, silis, alimina, polistiren-divinil benzen
sentetik recinesi veya bir iyon degistirici recineden meydana gelmistir. Silis, sivi kromatografide
en yaygin olarak kullanilan bir dolgu maddesidir. Silis, partikilleri, mikron alti silis partikillerini
oldukga uniform yaricapta daha buyUk partikiller olusturacak kosullarda bir araya toplanmasi ile
hazirlanir. Elde edilen partikiller cogu zaman, ylzeye kimyasal olarak veya fiziksel olarak

baglanan, ince bir organik film ile kaplanir.

4.6 Dedektorler

HPLC sistemlerinde en énemli bilesenlerden biri detektordir. Kromatografik yontemle
ayrilan herhangi bir maddeye iligkin anlamli bir sonug¢ Uretebilmesi icin kalitatif ve kantitatif
yonden degerlendiriimesi gerekir. Bir detektdrin islevi drnegin derisimi ile orantili olacak sekilde
elektrik sinyali Gretmektir. ideal bir detektdr, yaygin olarak kullanilan géziiciiler igin ya cok az
yada hig sinyal tretmemelidir. Fakat uygulamalarda béyle bir detektorle kargilasmak gugtir. Bu
nedenle hareketli fazda ve kromatografik sinirlar iginde secimlilik ve duyarlik agisindan en iyi
saptanabilen bolge secilmelidir. Ekstra bant genislemesini en aza indirmek igin detektor

hicresinin hacmi mimkin oldugu kadar kiguk tutulur.

HPLC’de genel ve 6zel amacli olmak Uzere iki tip detektér kullanilir. Genel amagli

detektorler, hareketli fazin kirma indisini, dielektrik sabitini, yogunlugunu dlgen detektdrlerdir. Bu



26

Ozellikler ¢6ztinenin konsantrasyonuna ve turtine bagl olarak degisir. Buna karsilik 6zel amagli
detektorler, bir maddenin UV absorpsiyonunu, floresansini, difiizienme akimini, kitlesini dlger.

HPLC’de kullanilan detektorler Tablo 4.1.’de 6zellikleriyle beraber verilmistir.

Tablo 4.1. HPLC detektdrlerin bazi performans 6zellikleri.

. Kiitle LOD Kiitle LOD

LC dedektor Piyasada var mi ? L . a L b

(ticari detektorler) (bugiinkii durum)
Absorbans Evet 100 pg-1 ng 10 pg
Floresans Evet 1-10 pg 10 fg
Elektrokimyasal Evet 10 pg-1 ng 100 fg
Kirma indisi Evet 100 ng-1 pg 10 ng
iletkenlik Evet 500 pg-1 ng 500 pg
Kitle

Evet 100 pg-1 ng 1 pg

spektrometre
FT-IR Evet 1 g 100 ng
Isik sagma Evet 10 ug 500 ng

Kiitle LOD, klasik enjeksiyonlarda 10 pL, mikrobor LC i¢in 1 pL enjeksiyon, mol kitlesi olarak 200 g/mol alinarak, o
gurdltd sinyalinin bes katina esit bir sinyale karsilik gelen enjekte edilmis kitle igin hesaplanir.

Yukaridaki satirda a i¢in verilen tanimla aynidir, ancak enjeksiyon hacmi genellikle daha kuguktur.

1982 yilinda ve sivi kromatografinin 6nemli rol oynadigi 365 tane basilmis makalede
yapilan inceleme, calismalarin %71’inin UV absorpsiyonun belirlenmesiyle, %15’inin
floresansla, %5.4’Unln kirma indisiyle, %4.3’Unun elektrokimyasal olgimlerle ve geri kalan
%4.3’4nun diger ydntemlerle yapildigini ortaya koymaktadir. UV absorpsiyon dedektorleri ile
yapilan c¢alismalarin %39’unda 1sIn kaynagdi olarak civanin bir emisyon gizgisi, %13’Unde
déteryum lambasindan c¢ikan isinlarin suzilmesi ile elde edilen 1sin ve %48’inde optik ag

monokromatdrden yayilan isin kullanilmigtir [44].
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5 DENEYSEL KISIM

5.1 Cihazlar ve Diger Malzemeler

Deneysel kisimda kullanilan cihazlar ve malzemeler asagida verilmistir.

e Model VGA-77 surekli akis analiz sistemi (Sekil 5.1.)

Sekil 5.1. Peristaltik pompali sirekli akis sistemi.

e Perkin ElImer Precisely Lambda 35 UV/Vis Spektrofotometre (Sekil 5.2.)

Sekil 5.2. UV/Vis Spektrofotometre cihazi.
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e Perkin Elmer HPLC, Perkin Elmer Series 200 Pump, Perkin Elmer Series 200 UV/Vis
Detector (Sekil 5.3.)

Sekil 5.3. HPLC Cihazi.

e Supelco ODS Hypersil 25 cm % 4.6 mm, 5 um dolgu malzemesi
e Waters Spherisorb 55CN Siyano Propil 25 cm x 4.6 mm, 5 ym dolgu malzemesi

e Ozel olarak tasarlanmis el yapimi cam As-DDTC kompleks olusum hiicresi (Sekil 5.4.).
AsH; ile Ag-DDTC etkilesimin artirlmasi amaciyla, As hidrir gaz ile Ag-DDTC
¢Ozeltisinin daha fazla temasta bulunmasi igin hiicre uzun ve dar bir sekilde
tasarlanmigtir. Art arda gelen ¢ bogum ise ¢dzeltinin hiicre agiz kismindan sigramasini

ve dokulmesini engellemeyi amaclamaktadir.

Uzunluk : =600 mm

iccap : =3 mm

ilk bombeye uzaklik : = 440mm
~ 600 mm .Bombe iccap: =17 mm

| Iki bombe arasi : ® 30 mm

=~ 440 mm

Sekil 5.4. Ozel olarak tasarlanmis el yapimi cam As-DDTC kompleks olusum hiicresi.
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e Ozel olarak tasarlanmis el yapimi cam arsenik hidriir olusum hiicresi (Sekil 5.5). Bu cam
malzemenin agiz kismi rodajli olup, malzeme 3 mL’lik arsenik ¢ozeltileri ile cgalisilan
denemelerde kullaniimistir. 25 mL’lik arsenik ¢ozeltileri ile ¢alisilan denemelerde ise 50
mL’lik balon jojeler kullaniimigtir.

Uzunluk : =225 mm

E ic cap : = 10 mm
=225 mm

Sekil 5.5. Ozel olarak tasarlanmis el yapimi cam arsenik hidriir olusum hiicresi.
5.2  Kullanilan Kimyasallar

Deneysel calismalarda kullanilan kimyasallar analitik saflikta olup As,0g,
Na,HAsO,.7H,0, gUimusdietilditiyokarbomat, amonyumprolidinditiyokarbomat,
difenilfosfonilklorir ve disodyumfenilfosfatdihidrat Sigma firmasindan, NaBH,, K;HPO,4, KH,POy,,
SbCls, SnCl,.2H,0, NaOH, HCI, toluen-4-silfonikasitmonohidrat, piridinyum-4-toluensdlfanat, L-
fenilalanin, alkilbenzildimetilamonyumklorur, 1-2 fenilendiamin, piridin, asetonitril, metanol,
etanol, aseton, izopropilalkol, 1-bitanol, n-hekzan, kloroform, diklorometan, toluen, siklohekzan,
dietileter ve tetrahidrofuran Merck firmasindan, Bi(NO3);.5H,0 Riedel firmasindan, imidazol Alfa
Aesar firmasindan, terbutilamin ve tetrabutilamonyumklortr Fluka firmasindan temin edilmistir.

Cozeltilerin hazirlanmasinda ultra saf su kullaniimis olup Milipore Elix 5 cihazindan elde

edilmistir.
5.3 Cozeltilerin Hazirlanisi

Deneysel calismalarda kullanilan ¢ozeltilerin hazirlaniglari asagida ilgili bagliklar altinda
verilmigtir.

500 mg L™ As(lll) gbzeltisi: 0.0667 g As,05 (Min. % 99 m/m) alinarak % 25'lik (m/v) NaOH
¢cozeltisinde ¢6zildi ve esdeger miktarda derisik HCI ilave edilerek, 100 mL’'ye saf su ile
tamamlandi (en son hacimde ortamin nétr veya noétr'e yakin asitlikte olmasina dikkat edildi).
Seyreltik As(lll) gbzeltileri saf suyla seyreltilerek gunlik hazirlandi.
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500 mg L™ As(V) gbzeltisi: 0.2125 g Na,HAsO,.7H,O (Min. % 98 m/m) alinarak % 1 (V/v)
HCl'de ¢6zuldl ve ayni ¢ozelti ile 100 mL’ye tamamlandi. Seyreltik As(V) ¢ozeltileri saf suyla

seyreltilerek gunlik hazirlandi.

% 1’lik (m/v) ve % 3’liik (m/v) NaBH, ¢6zeltisi: % 1’lik NaBH, ¢dzeltisi igin 1.00 g NaBH,, %
3’luk NaBH, ¢ozeltisi icin 3.00 g NaBH, alinarak % 0.04’lik (m/v) NaOH ¢ozeltisinde ¢oziildi ve

ayni ¢ozelti ile 100 mL’ye tamamlandi. Bu ¢ozeltiler her deney icin ginlik hazirlandi.

6 M HCI gozeltisi: Derisik HCI'den (d=1.19 g cm™, % 37’lik m/m) 49.74 mL alinarak 100 mL’ye

saf suyla tamamlandi.

% 0.5°lik (m/v) Giimusgdietilditiyokarbomat: 0.2500 g gumusdietilditiyokarbomat alinarak
piridinde ¢ozuldi ve 50 mL’ye tamamlandi. Bu ¢o6zelti her deney igin gunlik hazirlandi.

(gimisdietilditiyokarbomat suda ¢éziinmez.)

S

PN

AgS” "N “CH,

N

CHs

1 M K,HPO, ¢bzeltisi: 8.7090 g K,HPO, alinarak saf suda ¢6ézuldi ve 50 mL’ye tamamlandi.
1 M KH,PO, ¢ozeltisi: 6.8045 g KH,PO, alinarak saf suda ¢6zlldi ve 50 mL’ye tamamlandi.

1 M Fosfat tamponlari: istenilen pH noktalarinda tamponlar 1 M K,HPO, ve 1 M KH,PO,

¢ozeltilerinin pH metre kontroliinde uygun miktarlarda karistiriimasiyla hazirlandi.

0.01 M Fosfat tamponlari: istenilen pH noktalarinda tamponlar 0.01 M H;PO,, 0.01 M KH,PO,
ve 0.01 M K,HPO, ¢ozeltilerinin pH metre kontroliinde uygun miktarlarda karistiriimasiyla

hazirlandi.

0.1 M Sitrik asit tamponlari: istenilen pH noktalarinda tamponlar 0.1 M sitrik asit, 0.1 M NaOH

ve 0.1 M HCI ¢ozeltilerinin pH metre kontrolinde uygun miktarlarda karistirilmasiyla hazirlandi.

1000 mg L™ Difenilfosfonilkloriir: 0.0510 g difenilfosfonilklorir (% 98 m/m) alinarak istenilen

¢ozgenle ¢oziildi ve 50 mL’ye tamamlandi.
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Cl

1000 mg L™t Piridinyum-4-toluensiilfanat: 0.0505 g piridinyum-4-toluensulfanat (% 99 m/m)

alinarak saf suda ¢ozildi ve 50 mL’ye tamamlandi. 100 mg L™ piridinyum-4-toluensiilfanat ise

derisik ¢ozeltiden saf suyla seyreltilerek hazirlandi.

QA

-0 |

| + -~

(@) N
H

H3C

0.05 M Tetrabutilamonyumkloriir: 0.7164 g tetrabutilamonyumklortr (% 97 m/m) alinarak saf

suda ¢6zuldu ve 50 mL’ye tamamlandi.

HBC/\//\ /\/h\c‘:H3
Cl
HsC\/\/ \"'\,/CHg

1000 mg L™ Tetrabutilamonyumbromiir: 0.0510 g amonyumprolidinditiyokarbomat (% 98

m/m) alinarak saf suda ¢6zuldi ve 50 mL’ye tamamlandi.

HCN_ -/ "CHy
N+ Br
HiC—" " ™~ \_-CHs

500 mg L™ Toluen-4-siilfonikasit: 0.0276 g toluen-4-siilfonikasitmonohidrat alinarak saf suda

¢6zuldi ve 50 mL’ye tamamlandi.


http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/fluka/82815?lang=en&region=CA
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/fluka/86862?lang=en&region=CA
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/fluka/86857?lang=en&region=CA
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CHs

250 mg L™ Disodyumfenilfosfat: 0.0153 g disodyumfenilfosfatdihidrat (% 95 m/m) alinarak

saf suda ¢6zilldi ve 50 mL’ye tamamlandi.

O. ONa
\‘PJ
O" "ONa
* 2H20

500 mg L' Amonyumprolidinditiyokarbomat: 0.0252 g amonyumprolidinditiyokarbomat

(% 99 m/m) alinarak saf suda ¢6zuldu ve 50 mL’ye tamamlandi.

()

N

A

S” "SNH4

5.4 Yontem

inorganik arsenik bilesikleri sulu ortamlarda okso-anyonlari olarak bilinen, As(Ill) ve As(V)
oksidasyon basamaklarini iceren AsO33" ve AsO43" formlarinda bulunurlar. Bu tezde sulu
ortamlarda farkh oksidasyon basamaklarinda bulunan As(lll) ve As(V) tiarlerinin okso-
anyonlarindan c¢ikarak hidrurlerinin olusturuimasi ve devaminda uygun reaksiyon kosullari ve

aletsel diizenleme ile uygun bir ligand ile komplekslerini olusturarak énce UV/Vis daha sonra


http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/sial/402885?lang=en&region=CA
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/sigma/p8765?lang=en&region=CA
http://www.sigmaaldrich.com/catalog/product/aldrich/p7751?lang=en&region=CA
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HPLC-UV/Vis sistem ile ODS veya CN kolonda inorganik arsenik bilesiklerin turlendiriimesi

amaglanmistir.

inorganik arsenik tiirlerinin tayininde, Ag-DDTC ligantininin arsenik hidriir (AsH;) gazi
ile etkilesimi Uzerine yapilan ¢alismalara ait litaratir yayinlar incelendiginde, ligant ile hidrtr
gazi arasinda gerceklesen reaksiyonun mekanizmasinin ve stokiyometrisinin tam olarak
aydinlatiimadigr goérGimustir. Fakat litaratir yayinlarinda Ag-DDTC ile AsH; gazi etkilesimi
sonucunda kompleks olustugu Uzerine birgok ifade bulunmaktadir. Buna bagh olarak, hidrir
olusum asamasi sonrasi elde edilen AsH; gazinin, piridin ortaminda hazirlanmis Ag-DDTC
¢ozeltisi icerinden gegcirilmesi sonucu olusturulan ¢oézeltiye, gergeklestirdigimiz calismalarda
kompleks veya As-DDTC c¢ozeltisi denilmistir.

Arsenik tlrlerinin uygun reaksiyon sartlarinda Ag-DDTC ligandi ile kantitatif olarak
kompleks olusturmasi amaciyla tasarlanan sistem asagida goérilmektedir (Sekil 5.6. ve Sekil
5.7.). Burada sirekli akis sisteminden, hidrir olusum hiicresinde bulunan arsenik c¢ozeltisi
icerisine =1 mL/dk hizla tasinan NaBH, ¢Ozeltisi ile uygun sartlarda As(lll) dogrudan, As(V)'i ise
asidik ortamda As(lll)’e indirgendikten sonra arsenik hidriire (AsHs) donastirtlir. Olusan hidrir,
surekli akis sisteminden gelen N, gazi yardimiyla kompleks olusum hiicresinde yer alan sari
renkli Ag-DDTC c¢Ozeltisi icerisinden gecirilerek kizilviyole renginde kompleks c¢dzeltisi
olusturulur [45,46]. As(V)in indirgenmesi, hidrir ve kompleks olusumuyla ilgili denklemler

asagida verilmigtir.

AsHs; gazinin Ag-DDTC c¢ozeltisi igerisinden gegirilmesi sonrasinda olusturulan ¢ozelti,
As-DDTC kompleksini ve ayni zamanda kollaidal olarak dagilmis nano boyutta Ag pargaciklari
icermektedir. Elde edilen kompleks ¢ozelti, olusan nano boyutta Ag parcaciklarin etkisiyle
kizilviyole renginde olup goérinur bélgede absorpsiyon yapmaktadir [47].

BH, + H' + 4H3AsO, T————= 4 H;AsO; + H3BO; + H,O

3BH, + 3H" + 4H;AsO; T=———= 3H3BO; + 4AsH;t + 3H,0

AsH; + 6 Ag(DDTC) — > 6Ag + 3H({DDTC) + As(DDTC);
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Hidriir ve Diger <
gg Gazlar
NaBH,
{ Ag-DDTC
_Cozeltisi
Hidrlr Olusum
}b Hucresi Sirekli
4 Akis Sistemi
Arsenik Ornek
Kompleks Cozeltisi N, Gazi
Olusum
Hiicresi i
[ Manyetik Karistiric ]

<

Sekil 5.6. Kompleks olusum sisteminin sematik goésterimi.

-

Sekil 5.7. Kompleks olusum sisteminin fotografi.
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UV/Vis spektrofotometresi ile inorganik arsenik bilesiklerin turlendiriimesi amaciyla
kompleks olusum agsamasi sonrasi elde edilen As-DDTC kompleksinin olugsum etkinliginin
maksimum dizeyde gerceklesmesi igin kullanilan; Ag-DDTC ¢dzeltisi konsantrasyonu, NaBH,
¢ozeltisi konsantrasyonu, NaBH, ¢6zeltisi hacmi, arsenik ¢ozeltisinin HCI konsantrasyonu ve
arsenik ¢ozeltilerine her bir denemede ilave edilmesi gereken K,HPO4/KH,PO, tamponunun
pH’1 optimize edildi. As-DDTC kompleksi olusumu tzerine hidrir olusturma egilimi yiksek olan
bizmut, antimon ve kalay iyonlarinin girisimi olup olmadidi incelendi ve kalibrasyon galismalari
gerceklestirildi. Spektroskopik absorpsiyon élgiimleri As-DDTC kompleks ¢ézeltisinin maksimum

absorpsiyon yaptigi 521 nm’de gergeklestirildi.

UV/Vis spektrofometresi ile inorganik arsenik tlrlendirme calismalari tamamlandiktan
sonra, kompleks olusum asamasi sonrasi elde edilen kompleks ¢ozeltiler kullanilarak HPLC-
UV/Vis sisteminde ODS ve CN kolonu ile gesitli hareketli faz bilesiminde As-DDTC kompleksinin
kromatografik olarak kabul edilebilir bir allkonma zamaninda ayristirilarak analiz ¢alismalari

yapildi.

Son olarak c¢esitli ¢ézgen ve pH ortamlarinda inorganik As(lll)in yiksetgenme
basamaginda bulunan AsO5* iyonunun difenilfosfonilklorir, piridinyum-4-toluensitilfanat,
tetrabutilamonyumklorr, toluen-4-silfonikasit, disodyumfenilfosfat,
amonyumprolidinditiyokarbomat ve tetrabutilamonyumbromir maddeleri ile kantitatif olarak
kromatografik sistemde kullanilabilecek bir kompleks olusturup olusturmadi§i UV/Vis

spektrofotometresi ile incelendi.
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6 SONUCLAR VE TARTISMALAR

6.1 inorganik Arsenik Bilesiklerinin UV/Vis Spektrofotometresi ile Tiirlendirilmesi

6.1.1 Ag-DDTC (gumiigdietilditiyokarbomat) Konsantrasyonunun Optimizasyonu

As-DDTC kompleksinin olugsum etkinliginin maksimum diizeyde gergeklesmesi amaciyla
yuksek As-DDTC kompleks sinyalini elde edebilmek igin gerekli olan Ag-DDTC g¢ozeltisi
konsantrasyonunun optimizasyonu calismalarinda 3 mL 0.15 M HCI c¢odzeltisi igerisinde
hazirlanmis 500 pg L™ As(lll), 10 mL % 0.60 (m/v) NaBH, cozeltileri sabit tutulmus, buna
karsilik saf piridin ¢bézucusl igerisinde hazirlanan Ag-DDTC konsantrasyonu 3 mL sabit hacim
icerisinde % 0.01; 0.05; 0.10; 0.30; 0.50 (m/v) olacak sekilde degistirilmistir. As(lll) gbzeltisine
peristaltik pompa araciligi ile =1 mL/dk hizla NaBH, ¢ézeltisi eklenerek olusan AsH; gazi, yine
peristaltik pompa araciligi ile pompalanan N, gazi yardimi ile kompleks olusum hicresine
yerlestirilen piridin icerisinde hazirlanmis Ag-DDTC ¢ozeltisinin herbiri igerisinden NaBH,

¢Ozeltisinin tamami bitinceye kadar gecirilmigtir.

Ag-DDTC’In artan konsantrasyonuna karsilik olusan As-DDTC kompleksinin 521 nm’de
verdigi absorbans degerleri UV/Vis spektrofotometresi ile 6lgliimis ve d6lglim sonuglarina ait
veriler Tablo 6.1., Sekil 6.2., Sekil 6.3.’de verilmistir. Sekil 6.1."deki spektrum ise saf piridin

¢6zucusu igerisinde hazirlanan % 0.005 (m/v) Ag-DDTC ¢ozeltisine aittir.
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ekil 6.1. Saf piridin ¢dzlclsu igerisinde hazirlanan % O. miv) Ag-
Sekil 6.1. Saf piridin ¢dzuculsl igerisinde hazirl % 0.005 (m/v) Ag-DDTC

¢ozeltisine ait UV/Vis spektrumu.

0,064
A Ag-DDTC Konsantrasyonu
0105_ % (m/v)
0.044 0.01
' 0.05
0,034 0.10 -
0,024 0.30 —_—
0,01 050 —
0,00 ; . : ; . . .
470 48 500 520 540 560 580 600

nm
Sekil 6.2. Ag-DDTC konsantrasyonunun As-DDTC kompleksi olusumu

Uzerine etkisi ile ilgili toplu spektrum.
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Tablo 6.1. Ag-DDTC konsantrasyonunun As-DDTC kompleksi olusumu Uzerine etkisi ile ilgili

absorpsiyon ol¢cimleri.

Ag-DDTC Konsantrasyonu, % (m/v)

521 nm Absorbans

0.01 0.0872
0.05 0.0875
0.10 0.0963
0.30 0.0990
0.50 0.1049
0,110 ~
0,105 A
0,100 A
[%2]
c
3
S 0,095 -
(%]
Q
<
0,090 A
0,085 A
0,080 ; ; : : .
0 0.1 0.2 04 05 0.6

Ag-DDTC Konsantrasyonu, % (m/v)

Sekil 6.3. Ag-DDTC konsantrasyonunun As-DDTC kompleksi olusumu Uzerine

etkisi.

Sonuglar incelendiginde, kullanilan Ag-DDTC c¢ozeltisi konsantrasyonunun artmasiyla

kompleks olusum sonrasi elde edilen As-DDTC c¢dzeltisinin 521 nm’deki absorbans degerinin

arttigi ve % 0.50 (m/v) konsantrasyonundaki Ag-DDTC ¢ozeltisinin kullanilmasiyla elde edilen

As-DDTC c¢ozeltisinin daha yiksek absorbans degerinde oldugu gdruldd. Buna bagl olarak,

optimum Ag-DDTC konsantrasyonu As-DDTC kompleks ¢ozeltisi igin en ylUksek sinyali
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saglayan % 0.50 (m/v) degeri olarak belirlendi. (Oda sartlarinda saf piridinde Ag-DDTC’in

maksimum ¢dzinurlik degeri = % 0.50 (m/v)’dir.)
6.1.2 NaBH,4; Konsantrasyonunun Optimizasyonu

Yuksek As-DDTC absopsiyon degerini elde edebilmek icin uygun olan NaBH,
konsantrasyonun belirlenmesi amaciyla 3 mL 0.15 M HCI ¢ozeltisinde hazirlanmis 500 ug L*
As(Ill), 3 mL piridin igerisinde % 0.50 (m/v) Ag-DDTC ¢odzeltileri sabit tutulmus buna karsilik
NaBH, konsantrasyonu 10 mL sabit hacimde % 0.01; 0.05; 0.10; 0.40; 0.60; 1.00; 1.50; 2.00
(m/v) olacak sekilde degistirilmistir. Peristaltik pompa yardimi ile As(lll) ¢ozeltisi icerisine farkl
konsantrasyonlarda hazirlanan NaBH, ¢ozeltileri eklenerek olusan AsHj; gazi, N, gazi yardimi

ile 3 mL piridin igerisinde % 0.50 (m/v) Ag-DDTC ¢o6zeltisi icerisinden gegirilmistir.

NaBH,Gn artan konsantrasyonuna karsilik elde edilen As-DDTC kompleks ¢oézeltisinin
521 nm’de verdigi absorbans degerleri UV/Vis spektrofotometresi ile o6lgilmis ve Olgim
sonugclarina ait veriler Tablo 6.2., Sekil 6.4., Sekil 6.5.’te verilmistir.

0,137

NaBH,
0,12 Konsantrasyonu
% (m/v)
0,111
0.01 —
0,10 0.05 L
0,091 0.10 —
0,08 0.40 _—
0,074 0.60 -
A 006 1.00
’ 1.50
0,05 )00
0,04
0,034
0,02
0,01
0,00 ; . . . S
450 500 550 600 650 700

nm
Sekil 6.4. NaBH, konsantrasyonunun As-DDTC kompleksi olusumu Uzerine

etkisi ile ilgili toplu spektrum.
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Tablo 6.2. NaBH, konsantrasyonunun As-DDTC kompleksi olusumu Uzerine etkisi ile ilgili

absorpsiyon degerleri.

NaBH, Konsantrasyonu, % (m/v) 521 nm Absorbans
0.01 0.0165
0.05 0.0550
0.10 0.0737
0.40 0.0925
0.60 0.1021
1.00 0.1089
1.50 0.0975
2.00 0.1044
0,12 -

0,10

o
o
©

Absorbans
o
o
(o))

0,04

0,02

0,00 . . .
0 0,5 1 15 2 2,5

NaBH,Konsantrasyonu, % (m/v)

Sekil 6.5. NaBH, konsantrasyonunun As-DDTC kompleksi olusumu Uzerine etkisi.

NaBH, ¢dzeltisi konsantrasyonun artmasiyla kompleks olusum sonrasi elde edilen As-

DDTC kompleks ¢ozeltisinin 521 nm’deki absorbans degerinin arttigi ve bir noktadan sonra
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NaBH, konsantrasyonun artmasiyla absorbans degerinde 6nemli bir degisimin olmadigi
goruldd. Bundan dolayi; optimum NaBH,; konsantrasyonu As-DDTC igin en yiksek sinyali

saglayan % 1.00 (m/v) degeri olarak belirlendi.

6.1.3 NABH, Hacmi Optimizasyonu

NaBH, hacmi optimizasyonu ¢alismalarinda 25 mL 0.15 M HCI igerisinde hazirlanmis 100
Mg Lt As(lll) ve 3 mL % 0.50 (m/v) Ag-DDTC cdzeltileri sabit tutulmug buna karsilik % 1.00
(m/v) sabit konsantrasyonda NaBH, ¢o6zeltisi hacmi 1; 5; 10; 15; 20 mL olacak sekilde
degistiriimistir. As(lll) c¢oOzeltisi icerisine peristaltik pompa yardimi ile farkh miktarlarda
pompalanan NaBH, ¢ozeltisiyle olusturulan AsH; gazi, N, gazi yardimi ile 3 mL % 0.50 (m/v)

Ag-DDTC c¢ozeltisi igerisinden gegirilmistir.

NaBH, c¢oOzeltisi hacminin artisiyla kompleks olusum sonrasi elde edilen As-DDTC
kompleks ¢ozeltilerinin 521 nm’de verdigi absorbans degerleri UV/Vis spektrofotometresi ile

Olgllmuis ve 6lgim sonugclarina ait veriler Tablo 6.3., Sekil 6.6., Sekil 6.7.de verilmistir.

0,20 T
0,18 4
NaBH,; Hacmi

0,16 4 mL

1 -
0,14 4

5
0,12 4 10 -
0,10 1

A 20
0,08 -
0,06 4
0,04 4
0,02 4
0,00 :
450 500 550 600 650 700

nm
Sekil 6.6. NaBH; (% 1 (m/v)) hacminin As-DDTC kompleksi olusumu

Uzerine etkisi ile ilgili toplu spektrum.
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Tablo 6.3. NaBH, (% 1 (m/v)) hacminin As-DDTC kompleksi olusumu Uzerine etkisi ile ilgili

absorbans degerleri.

NaBH,Hacmi, mL

521 nm Absorbans

1 0.0273
5 0.1383
10 0.1911
15 0,1844
20 0.1965
0,25 A
0,20 A
2 0,15 -
@
2
o
0
Qo
<< 0,10 -
0,05 H
0,00 T T T |
0 5 10 15 20 25

Sekil 6.7. NaBH, (% 1 (m/v)) hacminin As-DDTC kompleksi olusumu Uzerine etkisi.

NaBH, Hacmi, mL

Sekil 6.7°de goruldugi gibi NaBH, hacminin artmasiyla kompleks olusum sonrasi elde

edilen As-DDTC ¢ozeltisinin 521 nm’deki absorbans degerinin arttiyi ve bir noktadan sonra

kullanilan NaBH, hacminin artmasiyla absorbans degerinde 6nemli bir degisim olmadigi

gOruldd. Buna bagli olarak, optimum NaBH,4 hacmi 10 mL olarak belirlendi.
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6.1.4  As(lll) igeren Cozeltilerde HCI Konsantrasyonunun Hidriir Olusumu Uzerine Etkisi

As(lll) ¢ozeltilerindeki HCI konsantrasyonunun hidrir olusumu Uzerine etkisini incelemek
icin yapilan ¢alismada 3 mL piridin igerisinde hazirlanmis % 0.50 (m/v) Ag-DDTC ve 10 mL %
1.0 (m/v) NaBH, gozeltileri sabit tutulmus buna karsilik 25 mL hacme ve 50 pg L™ As(lll)
konsantrasyonuna sahip HCI ¢dzeltisi konsantrasyonlari 0.05; 0.15; 0.20; 0.30; 0.40; 0.50; 0.60
M olacak sekilde degistirilmistir. As(l1l) iceren HCI ¢ozeltileri icerisine peristaltik pompa araciligi
ile 10 mL % 1.0 (m/v) NaBH, ¢ozeltisi eklenerek olusturulan AsHs; gazi, yine peristaltik pompa
aracihgi ile pompalanan N, gazi yardimi ile kompleks olusum hiicresine yerlestirilen 3 mL piridin
icerisinde hazirlanmis % 0.50lik (m/v) Ag-DDTC c¢ozeltisi igerisinden gegirilerek As-DDTC

kompleksi olusturulmustur.

Artan HCI konsantrasyonu ile kompleks olusum sonrasi elde edilen her bir As-DDTC
¢ozeltisinin 521 nm’de verdigi absorbans degeri Tablo 6.4.’de ve ilgili grafikler ise Sekil 6.8. ve
Sekil 6.9.°da verilmisgtir.

0,13 7
0,12 1
HCI
0,11 1 Konsantrasyonu
M
0,10 1
0.05 —_—
0,09 0.15
0,08 1 0.20 _—
0,07 0.30
A 0.06 - 0.40 -
0.05 | 0.50
0.60
0,04
0,03
0,02
0,01 1
0,00 >
450 500 550 600 650 700
nm

Sekil 6.8. As(lll) c¢ozeltilerindeki HCI konsantrasyonunun AsH; olusumu

Uzerine etkisi ile ilgili toplu spektrum.
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Tablo 6.4. As(lll) ¢ozeltilerindeki HCI konsantrasyonunun AsHs; olusumu Uzerine etkisi ile ilgili

absorbans degerleri.

HCI Konsantrasyonu, M 521 nm Absorbans
0.05 0.0818
0.15 0.0802
0.20 0.0759
0.30 0.0773
0.40 0.0807
0.50 0.0809
0.60 0.0821
0,14 -
0,12 1
0,10 ~
20081 e, o, —* . —
5]
=
@ 0,06
o]
<
0,04 -~
0,02 ~
0,00 T T T T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

HCI Konsantrasyonu, M

Sekil 6.9. As(lll) ¢bzeltilerindeki HCI konsantrasyonunun AsH; olusumu Uzerine etkisi.

Sekil 6.9.’da As(lll) ¢ozeltisinin HCI konsantrasyonunun hidriir olusumu Gzerine énemli bir
etkisinin olmadigi goérilmektedir. Bundan dolayr HCI konsantrasyonu diger optimizasyon

¢alismalarinda oldugu gibi 0.150 M olarak kullaniimaya devam edildi.
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6.1.5 HCI Konsantrasyonunun As(V)’in As(lll)’e indirgenmesi Uzerine Etkisi

HCI ¢dzeltisi konsantrasyonunun As(V)’in As(lll)’e indirgenmesi Uzerine etkisini incelemek
icin yapilan calismada 3 mL % 0.50 (m/v) Ag-DDTC ve 10 mL % 1.0 (m/v) NaBH, ¢ozeltileri
sabit tutulmus buna karsilik 25 mL hacme ve 50 pg L™ As(V) konsantrasyonuna sahip HCI
cozeltisi konsantrasyonlari 10°; 10°; 10; 10% 102 0.15 M olacak sekilde degistirilmistir. As(V)
iceren ¢Ozeltilerin herbirine peristaltik pompa yardimi ile 10 mL % 1.0 (m/v) NaBH, ¢ozeltisi
eklenerek olusturulan AsHs gazi, yine peristaltik pompa araciligi ile pompalanan N, gazi yardimi
ile kompleks olusum hucresine yerlestirilen 3 mL piridin igerisinde hazirlanmis % 0.50 (m/v) Ag-

DDTC ¢ozeltisi igerisinden gegirilerek As-DDTC kompleksi olusturulmustur.

Kompleks olusum sonrasi elde edilen her bir ¢ézeltinin 521 nm’de verdigi absorbans
degerleri UV/Vis spektrofotometresi ile dlglldi. (Tablo 6.5., Sekil 6.10., Sekil 6.11.)

0,07 1
HCI
Konsantrasyonu
0,06 - M
10-6 —
0,05 1 10° E—
0,04 A
A .
0,03 4
0,02 -
0,01 -
0,00 : : . E— —
450 500 550 600 650 700

nm
Sekil 6.10. HCI konsantrasyonunun As(V)in As(lll)’e indirgenmesi Uzerine

etkisi ile ilgili toplu spektrum.
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Tablo 6.5. HCI konsantrasyonunun As(V)in As(lll)e indirgenmesi Uzerine etkisi ile ilgili

absorbans degerleri.

HCI Konsantrasyonu, M 521 nm Absorbans
10° 0.0045
10° 0.0046
10* 0.0048
103 0.0062
107 0.0124
0.15 0.0701
0,08 -
0,07 -
0,06
» 0.05 -
C
3
5 0,04 +
(7]
o]
< 0,03 -
0,02
0,01 -
—— . .
0,00 T T T T T T 1
0 1 2 3 4 5 6 7

HCl Konsantrasyonu, - log M

Sekil 6.11. HCI konsantrasyonunun As(V)'in As(lll)’e indirgenmesi tzerine etkisi.

As(V)in dogrudan hidririine dénusmedigi, As(V)’in ilk olarak asidik ortamda NaBH,
yardimiyla As(lll)e indirgendigi ve daha sonra As(lll)’Gn hidrarine dénustigu bilinmektedir.
Yapilan galismada, As(V) ¢Ozeltisinin HCI konsantrasyonunun artmasiyla As(V) As(lll)’e daha
fazla indirgenmig, devaminda As(lll) hidrir gazina déntismus ve hidrir gazininda Ag-DDTC ile

etkilesimi sonrasinda As-DDTC kompleks olusumu artmistir. Sonug¢ olarak, toplam arsenik
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tayininde As(V)’in tamaminin As(lll)’e indirgenip hidririne dénugimuinu saglamak amaciyla As

¢ozeltisinin asidik olmasi gerektigi géralmustur.

6.1.6 Asidik Orneklerde As(V)’in As(lll) Tayinine Etkisi

Asidik orneklerde As(VYin As(lll) tayinine etkisini incelemek amaciyla yapilan ¢alismada
25 mL 50 ug L™ As(lll) igeren 0.15 M HClI ile yine 25 mL bu kez 50 pg L™ As(lll) ve 50 pg L™
As(V) iceren 0.15 M HCI ayri ayri ¢ozeltileri kullanilmigtir. Her iki arsenik ¢dzeltisi icerisine de
peristaltik pompa yardimi ile 10 mL % 1.00 (m/v) NaBH, ¢ozeltisi eklenerek olugturulan AsHz
gazi, yine peristaltik pompa aracilidi ile pompalanan N, gazi yardimi ile 3 mL % 0.50 (m/v) Ag-

DDTC c¢ozeltisi igerisinden gegirilerek As-DDTC kompleksi olusturulmustur.

Her iki 6érnek ¢ozelti icin denemenin Ug tekrari yapildi. Kompleks olusum sonrasi elde
edilen her bir ¢ozeltinin 521 nm’de verdigi absorbans degerleri UV/Vis spektrofotometresi ile
Olglldua. (Tablo 6.6., Sekil 6.12.)
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0011 >
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Sekil 6.12. 0.15 M HCI ortaminda hazirlanan érneklerde As(V)'in As(lll) tayinine

etkisi ile ilgili toplu spektrum.

Ornek

1.Tekrar
50 pg/L As(lll) 2.Tekrar
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Tablo 6.6. 0.15 M HCI ortaminda hazirlanan 6rneklerde As(V)'in As(lll) tayinine etkisi ile ilgili

absorbans degerleri.

521 nm Absorbans

Ornek 1. Tekrar 2. Tekrar 3. Tekrar
-1
50 pg L™ As(llN) 0.0842 0.0734 0.0851
50 pg L™ As(lll) ve 50 ug L™ As(V) 0.1449 0.1584 0.1485

Ayni calisma daha dlslUk konsantrasyona sahip

kullanilarakta gergeklestirildi. (Tablo 6.7., Sekil 6.13.)

0,11
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50 pg/L As(V)

50 pg/L As(lll)
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Sekil 6.13. 0.15 M HCI ortaminda hazirlanan 6rneklerde As(V)'in As(lll) tayinine

etkisi.
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Tablo 6.7. 0.15 M HCI ortaminda hazirlanan 6rneklerde As(V)'in As(lll) tayinine etkisi.

Ornek 521 nm Absorbans
50 ug L™ As(lll) 0.0607
50 ug L™ As(lll) ve 50 pg L™ As(V) 0.1088

As(lll) tayininde As(V) trinin girisimi konusunda yapilan ¢alisma incelendiginde, érnek
cozeltinin asidik oldugu durumda As(V)'in As(lllye indirgendigi ve buna bagh olarak As-DDTC
sinyal degerinin arttigi, sonug olarakta As(V)in As(lll)'e girisim yaptigi goralda. As(lll) tayininde
As(V) tari girisimini minimize etmek amaciyla, As(V)'in As(lll)’e indirgenmesini engellemek igin
arsenik ¢ozeltilerinin K,HPO4/KH,PO, tamponu ile tamponlanmasina karar verilirken, toplam
arsenik tayininde ise As(V)in tamaminin As(lll)’e indirgenmesini saglamak amaciyla arsenik

¢ozeltisi ortaminin asidik yapilmasina karar verildi.

6.1.7 Tamponlanmis Orneklerde As(V)’in As(lll) Tayinine Etkisi

HCI ile asitlendiriimis ¢cozeltide As(V)'in As(lll) tayinine olumsuz etkisi nedeniyle, As(lll)
tayininde As(V)in As(lll)e indirgenmesini engellemek amaciyla arsenik ¢ozeltilerinin pH’si
Ko,HPO4/KH,PO, tamponu ile ayarlanmistir. Bu amag icin 25 mL 50 pg Lt As(lll), 50 pg L*
As(V) ve 50 ug L* As(Ill) ile 50 pg L* As(V) iceren ayri ayri ¢dzeltileri Gzerine 2.75 mL pH’lari
5.0; 5.5; 6.0; 6.5 olan 1 M K,HPO,/KH,PO,tamponu ilave edilmistir (elde edilen ¢dzeltinin son
hacmi 27.75 mL, son fosfat konsantrasyonu =0.1M). Tamponlanmis arsenik ¢ozeltileri igerisine
10 mL % 3.00 (m/v) NaBH, ¢ozeltisi peristaltik pompa ile eklenerek olusturulan AsHs; gazi, N,
gazi yardmi ile 3 mL piridinde hazirlanmis % 0.50 (m/v) Ag-DDTC c¢dzeltisi igerisinden

gecirilmistir.

Kompleks olusum sonrasi elde edilen her bir ¢ézeltinin 521 nm’de verdigi absorbans

degeri UV/Vis spektrofotometresi ile dlguldi. (Tablo 6.8.)
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Tablo 6.8. Tamponlanmis o6rneklerde As(V)in As(lll) tayinine etkisi ile ilgili absorpsiyon

degerleri.
521 nm Absorbans
Ornek pH: 5.0 pH: 5.5 pH: 6.0 pH: 6.5
50 pg L™ As(lll) 0.0902 0.0934 0.0966 0.0947
50 pg L™ As(V) 0.0096 0.0141 0.0103 0.0055
50 pg L™ As(lll) ve 50 ug L™ As(V) 0.0916 0.0960 0.0918 0.0893

As(lll) tayininde As(V) tiriinin girisimi konusunda yapilan galismalarda, 6rnek ¢ozeltilerin
K;HPO,/KH,PO, tamponu ile tamponlanmasi sonucu As(V) girisiminin minimize edilebildigi
gorildi. inorganik As(lll) tayininde uygun K,HPO,KH,PO, tamponu pHI 6.5 olarak
belirlenirken, bu tampon degerinde H* konsantrasyonun diigiik olmasi ve buna bagli olarak ta
As(lll)’Gn hidririne dondsimunin dusuk olmasi nedeniyle NaBH, ¢ozeltisi konsantrasyonu %

1.00 (m/v) yerine, % 3.00 (m/v) olarak belirlenmistir.
6.1.8 Inorganik As(lll) Tayini

inorganik As(lll) tayini igin optimize edilen sartlar altinda kalibrasyon calismasi yapilimis,
yontemin tekrarlanabilirligi, dogrulugu inorganik As(lll) ve As(V) iceren standart ¢bzeltinin
denemeleriyle elde edilmistir.

As(lll) tayininde kalibrasyon grafiginin olusturulmasi icin 25 mL 1; 5; 10; 25; 50 g L*
As(lll) standart ¢ozeltileri, 6rnek ¢ozelti olarak da 25 mL 5 ug Lt As(Ill) ve 5 pg Lt As(V) iceren
standart ¢ozelti kullanilmigtir. Standart ve 6rnek g¢ozeltiler (izerine 2.75 mL pH:6.5ta 1 M
KoHPO,/KH,PO, tamponu ilave edilmistir. Tamponlanmis arsenik ¢Ozeltileri igerisine peristaltik
pompa yardimi ile 10 mL % 3.00 (m/v) NaBH, ¢ozeltisi eklenerek olusturulan AsH; gazi, yine
peristaltik pompa ile pompalanan N, gazi yardimi ile 3 mL % 0.50 (m/v) Ag-DDTC c¢ozeltisi

icerisinden gegirilmigtir.

Kompleks olusum sonrasi elde edilen ¢ozeltilerin 521 nm’de verdidi absorbans degerleri
UV/Vis spektrofotometresi ile dlguldl ve grafige gegcirildi. (Tablo 6.9., Tablo 6.10., Sekil 6.14.)
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Tablo 6.9. As(lll) tayini i¢in kullanilan standart ¢ozeltilere ait absorbans degerleri.

Standart Cozelti Konsantrasyonu, pug L™

521 nm Absorbans

1 0.0048
5 0.0108
10 0.0210
25 0.0483
50 0.0942

Tablo 6.10. As(V) yaninda As(lll) tayininde drnek ¢ozeltiye ait absorbans degerleri.

521 nm Absorbans

Ornek

1. Tekrar

2. Tekrar

3. Tekrar

5ug L™ As(lll) ve 5 pg L™ As(V)

0.0111

0.0108

0.0117

Absorbans

0,10
y = 0,0018x + 0,0024

0109 ] R?2 = 0,9998

0,08 -
0,07 -
0,06 -
0,05 -
0,04 -
0,03 -
0,02 -

0,01 -

0,00 .

20
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40

Konsantrasyon, ug/L

50

Sekil 6.14. As(lll) tayini i¢in kullanilan standart ¢dzeltilere ait kalibrasyon grafigi.

60



52

Sonug olarak inorganik As(lll) tayini amaciyla yapilan bu calismada 1-50 pg L?

konsantrasyon araliginda iyi bir dogrusallia sahip, korelasyon katsayisi 0.9998 olan bir
kalibrasyon egrisi elde edildi. Ornek gozelti olarak kullanilan 5 pg L™ As(lll) ve 5 pg L™ As(V)
konsantrasyonunda standart As ¢ozeltisinin 3 tekrar 6lgiimiinde elde edilen ortalama absorbans
degeri 0.0112, standart sapma degeri 0.0005 olarak bulundu. Bu absorbans degerine karsilik
gelen inorganik As(lll) konsantrasyonu 4.89 pbb, bagil hatasi % 2.20 olarak hesaplandi.

6.1.9 Toplam inorganik Arsenik Tayini

Toplam inorganik arsenik tayini i¢in optimize edilen sartlar altinda kalibrasyon ¢alismasi
yapilmig, yontemin tekrarlanabilirligi, dogrulugu As(lll) ve As(V) iceren standart ¢ozeltinin

denemeleriyle elde edilmisgtir.

Toplam arsenik tayininde kalibrasyon grafiginin olusturulmasi igin kullanilan 25 mL 1; 5;
10; 25; 50 pg L™ As(lll) standart ¢ozeltilerinin HCI konsantrasyonu 1 M olacak sekilde
hazirlanmistir. Ornek gozelti olarak 25 mL 5 ug L™ As(lll) ve 5 pg L™ As(V) igeren 1 M HCI
cozeltisi kullaniimistir. Standart ve érnek ¢ozeltiler igerisine peristaltik pompa yardimi ile 10 mL
% 1.00 (m/v) NaBH, ¢ozeltisi eklenerek olusturulan AsH; gazi, yine peristaltik pompa ile

pompalanan N, gazi yardimi ile 3 mL % 0.50 (m/v) Ag-DDTC ¢0zeltisi igerisinden gegirilmistir.

Kompleks olusum sonrasi elde edilen ¢6zeltilerin 521 nm’de verdidi absorbans degerleri
UV/Vis spektrofotometresi ile dlguldu ve grafige gegcirildi. (Tablo 6.11., Tablo 6.12., Sekil 6.15.)

Tablo 6.11. Toplam arsenik tayini icin kullanilan standart ¢ozeltilere ait absorbans degerleri.

Standart Coézelti Konsantrasyonu, pug L' 521 nm Absorbans
1 0.0086
5 0.0138
10 0.0213
25 0.0446
50 0.0825




Tablo 6.12. Toplam arsenik tayininde érnek ¢ozeltiye ait absorbans degerleri.
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521 nm Absorbans

Ornek

1. Tekrar

2. Tekrar

3. Tekrar

5 ug L™As(lll) ve 5 ug L*As(V)

0.0223

0.0214

0.0212

0,09 -

0,08 A

0,07 -

0,06 -

0,05 A

0,04 -

Absorbans

0,08 A

0,02 -

0,01 -

y = 0,0015x + 0,0065
R2 =0,9998

0,00

10

20

30

40

Konsantrasyon, ug/L
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60

Sekil 6.15. Toplam arsenik tayini icin kullanilan standart ¢ozeltilere ait kalibrasyon

grafigi.

Sonug olarak toplam inorganik arsenik tayini amaciyla yapilan bu galismada 1-50 ug L™

konsantrasyon araliginda iyi bir dogrusallia sahip, korelasyon katsayisi 0.9998 olan bir

kalibrasyon egrisi elde edildi. Ornek ¢dzelti olarak kullanilan 5 pg L* As(lll) ve 5 g L* As(V)

konsantrasyonunda standart arsenik ¢ozeltisinin 3 tekrar 6lciminde elde edilen ortalama

absorbans degeri 0.0216, standart sapma degeri 0.0006 olarak bulundu. Bu absorbans

degerine karsilik gelen toplam inorganik As konsantrasyonu 10.09 pbb, bagil hatasi % 0.90

olarak hesaplandi.

Daha sonra elde edilen toplam As konsantrasyonundan, As(lll) konsantrasyonu

cikarilarak As(V) konsantrasyonu elde edildi. Sonu¢ olarak 5 ug L* As(lll) ve 5 ug L* As(V)

iceren ¢ozeltinin 6rnek olarak kullaniimasi ile yapilan ¢aligmalarda As(lll), As(V) ve toplam As
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konsantrasyonlari sirasiyla 4.89, 5.20 ve 10.09 pg L™ olarak, bagil hatalar sirasiyla % 2.20,
4.00 ve 0.90 olarak hesaplanirken, yontemin LOD (limit of detection) degeri 0.04 ug L™ LOQ

(limit of quantification) degeri 0.13 ug L™ olarak belirlendi.
6.1.10 Antimon, Bizmut ve Kalay Girigimi

Arsenik gibi hidrirleri ugucu olan antimon, bizmut ve kalay tirlerinin bu yontemde girisim
yapabilecegdi disinildi. Bu amagla 25’'er mL 10 pg L™ As(lll), 10 pg L™ As(lll) ile 100 pg L™
antimon, 10 pg L™ As(lll) ile 100 pg L™ bizmut ve 10 pg L™ As(lll) ile 100 pg L™ kalay iceren
cozeltiler hazirlanarak As(lll) tayini icin uygulanan yontem ile As(lll) tayini yapilmistir. Herbir
¢ozelti Gzerine 2.75 mL pH:6.5ta 1 M K,HPO,/KH,PO, tamponu ilave edilmis ve ¢dzeltiler
icerisine peristaltik pompa ile % 3 (m/v) NaBH, ¢ozeltisi eklenerek olusan AsH; gazi, N, gazi

yardimiile % 0.5 (m/v) Ag-DDTC ¢ozeltisi igerisinden gegirilmistir.

Her bir metal icin iki ayri deneme yapildi ve kompleks olusum sonrasi elde edilen
gozeltilerin 521 nm’de verdigi absorbans degerleri UV/Vis spektrofotometresi ile o&lguldi.
(Tablo 6.13., Sekil 6.16.)
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0,18 10 pg L As(lll) > Tokiar
10 pg L As(1l1) ve 100 pg L™ 1.Tekrar
0,16 antimon 2.Tekrar _—
10 pg LT As(lll) ve 100 pg L™ 1Tekrar |——
0,14 bizmut 2.Tekrar _—
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Sekil 6.16. As(lll) tayininde antimon, bizmut ve kalay girisimine iliskin toplu

spektrum.
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Tablo 6.13. As(lll) tayininde antimon, bizmut ve kalay girisimine iliskin absorbans degerleri.

521 nm Absorbans
Ornek 1. Tekrar 2. Tekrar
10 pg L™ As(Il) 0.0223 0.0250
10 pg L™ As(lll) ve 100 pg L™ antimon 0.1745 0.1675
10 pg L™ As(lll) ve 100 pg L™ bizmut 0.1122 0.1548
10 pg L™ As(lll) ve 100 ug L™ kalay 0.0898 0.0605

Sonuglar incelendiginde, bu deneysel sartlar altinda ve antimon, bizmut ve kalay tirleri
konsantrasyonunun inorganik As(lll) konsatrasyonunun 10 kati kadar oldugu durumlarda
antimon, bizmut ve kalay turlerinin énemli él¢tide girisim yaptigi gérildi. Bu nedenle Ag-DDTC
yontemi ile bu turleri iceren érneklerin inorganik As analizlerinde, girisimi engellemek amaciyla
Oon ayirma basamaklarina veya farkli deneysel sartlara ihtiyag duyulmaktadir. Fakat igme suyu
gibi bu tirleri icermeyen veya ¢ok az igeren orneklerde bdyle bir ayirma basamagina gerek

olmadigi dusunulmektedir.

Ag-DDTC’Iin AsHjs ile etkilesimi Uzerine yapilan ¢aligmalardan sonra dietilditiyokarbomatin
amonyum tuzununda (NH,-DDTC) AsH; ile etkilesimi incelenmistir. NH,-DDTC’Iin AsHj ile
etkilesiminin incelenmesi amaciyla yapilan c¢alismada, piridinde ¢6zinmedigi icin NH,-DDTC
¢ozeltisi suda hazirlanmig, elde edilen ¢ozeltinin igerisinden AsHs gazi gegirilmis ve ¢ozeltide
renk degisiminin olmadigi goérllmuistir. Buna ek olarak elde edilen ¢ozelti NH,-DDTC'in
maksimum absorbansa sahip oldugu 364 nm’de incelenmis ve ilk ¢ozeltiye gore sinyalde dnemli
bir degisiminin olmadig1 gorulmustir. Fakat daha Once yaptigimiz galismalarda piridinde
hazirlanan Ag-DDTC c¢ozeltisinden AsHs; gazi gegisi sonrasinda ¢dzelti renginin degistigi ve
UV/Vis o6lgimleri sonrasi sinyalde dncesine gore farklilanmanin oldugu gértlmusti. Ag-DDTC
¢alismasinda ¢ozelti renk degisiminin ve UV/Vis sinyal farklilanmasinin, AsH;gecisi sonrasinda
olusan nano boyutta Ag parcaciklariyla ve ¢bézgen olarak kullanilan piridinle ilgili oldugu

disuniimektedir.

Daha sonraki inorganik arsenik bilesiklerinin tirlendiriimesi ¢calismalarina ters faz ylksek

performansh sivi kromatografisi ODS ve CN kolonunda devam edilmistir.
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6.2 HPLC Cahsgmalari

6.2.1 HPLC Sisteminde ODS Kolona Piridin Enjeksiyonu

HPLC-UV/Vis yontemindeki temel amag, inorganik arsenik tirlerinin  UV/Vis
calismalarinda oldugu gibi Ag-DDTC ligandi ile uygun sartlarda As-DDTC kompleksi olusturmak
ve sonrasinda elde edilen kompleksin ters faz sartlarinda ODS kolonu yardimi ile ayirarak,
UV/Vis detektori ile 521 nm’de Gaussen turi pik elde ederek kalitatif ve kantitatif analizler
gerceklestirmektir. Bu amag¢ dogrultusunda, ilk olarak Ag-DDTC ligantinin ¢bzlclisu olarak
kullandigimiz piridinin HPLC sistemi ¢alisma sartlarinda arsenik analizini etkileyecek her hangi
bir absorpsiyon pikinin olup olmadiginin gériilmesi amaciyla asetonitril hareketli faz icerisinde
saf piridin enjekte edilerek ODS kolondan gegirilmistir. Daha 6nce UV/Vis yonteminde yapilan
calismalarda piridine ait 521 nm’de kantitatif bir absorpsiyon piki goriilmemesine ragmen, HPLC
sisteminde ODS kolona piridin enjeksiyonundan sonra 521 nm’de bir pik gértlmustir. Elde
edilen pik genis bir alikkonma zaman aralijinda olup kantitatif olarak kullanilabilecek bir yapida
degildir. Pik seklinin dizeltiimesi amaciyla hareketli faz bilesimi degistirilerek ¢calismalara devam

edilmistir.

Bu denemelerde hareketli faz olarak % 50/50 (v/v) asetonitril/etanol, % 25/75 (v/v)
asetonitril/etanol, % 5/20/75 (v/viv) asetonitril/su/etanol, % 50/50 (v/v) hekzan/etanol ve %
4/48/48 (v/viv) asetik asit/hegzan/etanol bilesimine sahip hareketli fazlar kullaniimistir. Farkli
hareketli fazlarin kullanildidi bu calismada da her bir denemede ODS kolona piridin

enjeksiyonundan sonra 521 nm’de genis bir pik elde edilmigtir.

Piridin igin, yukarida verilen hareketli faz bilesimleri ile ODS kolon da 521 nm’de elde
edilen bu genis piklerin inorganik arsenik tirlendirme ¢alismalarini olumsuz yonde etkileyecegi
disunulerek, inorganik arsenik turlendirme calismalarina kolon degisimi yapilarak CN kolon ile

devam edilmistir.

6.2.2 HPLC Sisteminde CN Kolona Piridin Enjeksiyonu

Ag-DDTC ligantinin ¢dziiciist olarak kullanilan piridin CN kolonda gegirildikten sonra 521
nm’de kantitatif olarak her hangi bir absorpsiyon yapip yapmadigini gérmek amaciyla saf
asetonitiril hareketli fazi igerisine piridin enjekte edilmistir. Daha 6énce UV/Vis ydnteminde 521
nm’de yapilan calismalarda piridine ait her hangi bir pik goérilmemesine ragmen, HPLC

sisteminde CN kolona piridin enjeksiyonundan sonra 521 nm’de ODS kolonunda oldugu gibi
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genis bir pik elde edildi. Elde edilen pikin seklinin dizeltiimesi igin farkli bilesimlerde hareketli

fazlar kullaniimis fakat pik seklinde her hangi bir dizelme goérilmemistir.

6.2.3 HPLC Sisteminde CN Kolona Gesitli Hareketli Fazlar ile Piridin, Ag-DDTC ¢ozeltisi
ve As-DDTC Kompleks Cozeltisi Enjeksiyonu

HPLC sisteminde CN kolonunda 521 nm’de piridin, Ag-DDTC ¢ozeltisi ve As-DDTC
kompleks ¢ozeltisinin davranislarini gérmek amaciyla c¢alismalara devam edilmistir. Bu
denemelere baslamadan, derisik As-DDTC kompleks ¢ozeltisi daha o©nce anlatildigi gibi
kompleks olusum sisteminde hazirlandi. Daha sonra % 30/70 (v/v) su/metanol bilesimine sahip
hareketli faz kullanilarak CN kolona piridin, Ag-DDTC ¢ozeltisi ve As-DDTC kompleks ¢ozeltisi
ayri olarak enjekte edildi. Her bir durumda birbirine benzer genis pikler elde edildi. Bu
denemelerin olumsuz sonuglanmasi nedeniyle farkh bir hareketli fazin kullaniimasina karar
verildi. Sonraki denemelerde hareketli faz olarak asetonitril kullanilarak kolona ayri ayri piridin,
Ag-DDTC c¢ozeltisi ve As-DDTC kompleks ¢oOzeltisi enjekte edildi. Bu denemelerde benzer
sekilde olumsuz sonuglandi ve her bir enjeksiyondan sonra 521 nm’de genis bir pik gbzlendi.
Sonug olarak yapilan bu galismalarda As-DDTC kompleksine ait kalitatif ve kantitatif analizlerde

kullanilabilecek keskin ve dar bir pik elde edilemedi.

UV/Vis spektrofotometresi ile daha o6nce yaptigimiz inorganik arsenik turleme
calismalarinda piridine karsi sifirlama islemi yapilip kompleks ¢ozeltinin absorpsiyon yaptigi 521
nm’de tirleme calismalari gergeklestiriimisti. Buna ragmen HPLC sisteminde cesitli hareketli
fazlar ve kolonlar kullanilarak yapilan ¢alismalarda; 521 nm’de beklenilmedik sekilde piridin, Ag-
DDTC cozeltisinin absorpsiyon yaptidi ve sonuglari olumsuz etkiledigi gorilirken, kompleks
¢ozeltinin absorposiyon yaptigi fakat istenilen keskin kompleks pikinin elde edilemedigi géruldi.
Bu nedenle piridin, Ag-DDTC ¢o6zeltisi ve As-DDTC kompleks ¢ozeltisinin HPLC sisteminde bazi
¢ozuculerle inorganik arsenik turleme calismalarini olumsuz yénde etkileyecek reaksiyonlar

verebilecedi distnlldu ve bir seri deneme yapildi.

6.2.4 Piridin, Ag-DDTC Coézeltisi ve Arsenik Kompleks Co6zeltisinin Cesitli Cozuciiler ile
Etkilesimi

HPLC’de hareketli faz olarak kullanilabilecek bazi ¢oziicller ile piridin, Ag-DDTC ¢o6zeltisi
ve As-DDTC kompleks ¢ozeltisinin etkilesiminin incelenmesi igin her bir ¢ézicu ile piridin, Ag-
DDTC ¢odzeltisi ve As-DDTC kompleks ¢dzeltisi ayri ayri deney tiplerinde 1’er mL hacimlerde

karigtirildi. Daha sonra tiplerde homojen bir karisimin olup olmadigi ve herhangi bir ¢cékme



reaksiyonunun gercgeklesip gerceklesmedigi incelendi. Elde edilen sonuglar Tablo 6.14.de

gOrulmektedir.

Tablo 6.14. Piridin, Ag-DDTC g¢bzeltisi ve As-DDTC kompleks ¢dzeltisinin gesitli ¢dzucller ile
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etkilesimi.
Piridin Ag-DDTC Cozeltisi As-DDTC Gozeltisi
Asetonitril Homojen Karigim Cokme Oldu Cokme Oldu
Metanol Homojen Karisim Cokme Oldu Cokme Oldu
Etanol Homojen Karisim Cokme Oldu Cokme Oldu
Aseton Homojen Karisim Cokme Oldu Cokme Oldu
izopropilalkol Homojen Karisim Cokme Oldu Cokme Oldu
1-Biitanol Homojen Karisim Cokme Oldu Cokme Oldu
n-Hekzan Homojen Karisim Cokme Oldu Cokme Oldu
Kloroform Homojen Karisim Cokme Olmadi Cokme Olmadi
Diklorometan Homojen Karisim Cokme Olmadi Cokme Olmadi
Toluen Homojen Karisim Cokme Olmadi Cokme Olmadi
Su Homojen Karisim Cokme Oldu Cokme Oldu
Siklohekzan Homojen Karigim Cokme Olmadi Cokme Oldu
Dietileter Homojen Karigim Cokme Oldu Cokme Oldu
Tetrahidrofuran Homojen Karisim Cokme Olmadi Cokme Olmadi
Etilasetat Homojen Karisim Cokme Oldu Gokme Oldu
Etilenglikol Homojen Karisim Cokme Oldu Cokme Oldu
Karbontetrakloriir | Homojen Karisim Cokme Olmadi Cokme Olmadi

Sonuglar incelendiginde; piridin ortamindaki Ag-DDTC ve As-DDTC cdzeltileri ile bazi
¢ozucllerin  karismasi sonucu ¢okme olayinin gergeklestigi goraldi. Cdékme olayinin
gerceklesmesi ve bu olay sonucu olusan ¢dkelegin kolon icerisinde kalmasi As-DDTC kompleks
¢cozeltisine ait pikin goézlenmesini olumsuz ydénde etkileyebilir. Bu nedenle; bu c¢oéziciler

arasinda Ag-DDTC ve As-DDTC c¢ozeltileri ile karismasi sonucu ¢okme olayina neden olmayan
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kloroform, diklorometan ve tetrahidrofuran ¢bézgenleri ile HPLC inorganik arsenik tirleme

¢alismalarina devam etmeye karar verildi.

6.2.5 CN Kolon Galigmalari

HPLC sisteminde CN kolonunda 521 nm’de piridin, Ag-DDTC ve As-DDTC kompleks
¢ozeltilerinin davraniglarini arastirmak amaciyla % 100 diklorometan hareketli faz ortaminda
piridin, Ag-DDTC c¢ozeltisi ve As-DDTC kompleks ¢ozeltileri ayri ayri kolona enjekte edildi. Her
bir durumda, 521 nm’de genis bir alikonma zaman araligina sahip pikler elde edildi. Kalitatif

veya kantitatif galismalarda kullanilabilecek keskin ve dar pikler elde edilemedi.

6.2.6 ODS Kolon Caligmalari

HPLC sisteminde ODS kolonunda 521 nm’de piridin, Ag-DDTC c¢ozeltisi ve As-DDTC
kompleks g¢ozeltisi davraniglarini arastirmak amaciyla, kloroform hareketli fazi ortaminda ODS
kolona piridin, Ag-DDTC ve As-DDTC kompleks ¢ozeltileri ayri olarak enjekte edildi. Piridin, Ag-
DDTC ve As-DDTC komplekslerinin her biri icin deneysel ¢alismalarda kullanilabilecek sekilde

pikler elde edilemedi.

Piklerin sekillerinin dizeltilmesi amaciyla, sonraki ¢alismalarda % 5 (v/v) tetrahidrofuran
ve % 95 (v/v) kloroform iceren ¢dzelti hareketli faz olarak kullanildi ve ODS kolona piridin, Ag-
DDTC c¢dzeltisi ve As-DDTC kompleks ¢ozeltisi ayri ayri enjekte edildi. Bu denemelerde benzer
sekilde olumsuz sonuglandi ve her bir enjeksiyondan sonra 521 nm’de genis bir pik elde edildi.
Daha sonraki denemelerde ise % 5 (v/v) piridin ve % 95 (v/v) kloroform igeren ¢ozelti hareketli

faz olarak kullanildi ve enjeksiyonlardan sonra 521 nm’de herhangi bir pik elde edilmedi.

Yapilan bir bagska denemede ise hareketli faz olarak 1.5 mL/dk akis hizinda % 100
diklorometan kullanildi ve derisik kompleks ¢ézeltisinin piridin ve ligant ¢ozeltisiyle (Ag-DDTC
cozeltisiyle) seyreltilerek hazirlanan farkh derisimlerde As-DDTC kompleks ¢ozeltileri sirasiyla
ODS kolona enjekte edildi. 521 nm’de 3. dk’da kabul edilebilir bir 6zellikte pik elde edelmis olup,

gorulen pikle ilgili alinan sonuglar Tablo 6.15 ve Tablo 6.16.’da verilmigtir.

Tablo 6.15. Piridinle seyreltilerek hazirlanan As-DDTC ¢6zeltisi i¢in alinan sonuglar.

Pik Yiiksekligi, mV Pik Alani

Der. Komp. Coz. 105 51527

2 Kat Seyreltiimis Der. Komp. C6z. 100 127481
4 Kat Seyreltiimis Der. Komp. Coz. 80 120291
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Tablo 6.16. Ligant ¢ozeltisi ile seyreltilerek hazirlanan As-DDTC c¢ozeltisi i¢in alinan sonuglar.

Pik Yiiksekligi, mV Pik Alani

Der. Komp. Coz. 95 57329
2 Kat Seyreltiimis Der. Komp. C6z. 750 1323465
4 Kat Seyreltiimis Der. Komp. C6z. 120 201630

Her nekadar, As-DDTC igin 3 dakikalik allkkonma zamaninda bir pik elde edilmis olsada
tablolardada goruldigu gibi elde edilen pikin pik ylksekligi ve pik alani konsantrasyon degisimi

ile orantil bir degisim géstermemektedir.

6.2.7 HPLC-UV/Vis Sisteminde Absorpsiyon Taramasi

Piridin, Ag-DDTC c¢0zeltisi ve As-DDTC kompleks ¢ozeltisinin HPLC sisteminde farkh bir
dalga boyunda absorpsiyon yapabilecegi dislincesiyle, % 5 (v/v) THF ve % 95 (v/v) kloroform
hareketli faz ortaminda 200 nm‘den 600 nm’ye kadar 25 nm dalga boyu artirarak ve her bir
¢cozeltinin ODS kolona ayri ayri enjeksiyonu yapilarak absorpsiyon taramasi yapildi. Sonug
olarak; HPLC-UV/Vis sistemi 200-600 nm dalgaboyu araliginda kalitatif ve kantitatif olarak
calisilabilecek her hangi bir absorpsiyon piki gézlenemedi.

HPLC sisteminde kompleks c¢dzeltisi ile yapilan calismalarda istenilen pikin elde
edilememesi, kompleks olusum sonrasi elde edilen As—DDTC kompleksinin ve nano boyutta Ag
pargaciklarin kolonda suiriiklenmedigi dustincesini akla getirdi ve derisik kompleks ¢ozeltisinin
silikadaki davraniginin incelenmesine karar verildi. Yapilan denemede derisik kompleks ¢ozeltisi
piridin yardimiyla silikadan yuratildu ve kompleks ¢ézeltinin tamaminin silika kolonundan ¢iktigi
goruldu. Bir baska denemede ise derisik kompleks c¢oézelti 0,2 pm’lik filtreden sutzdldd ve

filtreden ¢ozeltinin tamami gecti.

UV/Vis spektrofotometresi ile 521 nm’de yapilan inorganik arsenik tlrlendirme ¢alismalari
olumlu gegmesine ragmen HPLC sisteminde 521 nm’de yapilan ¢alismalardan olumlu bir sonug
alinamamasi HPLC galismalarinda As-DDTC kompleksinin ODS ve CN kolonda yiizeylere ¢ok
glglu bir sekilde tutunabilecedi ve nanoboyutta Ag parcaciklarin kolondan gegmeyecegi buna
bagli olarak da istenilen pikin gézlenemeyecegi ihtimallerini ortaya ¢ikarmistir. Bu amacla As-
DDTC kompleks ¢ozeltisinin kolondaki durumunu yorumlamaya yodnelik bazi denemeler

yapmaya karar verilmistir.
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6.2.8 As-DDTC Kompleks Gozeltisinin Kolondaki Durumu

Yapilan ilk denemede HPLC sisteminden kullanilan kolon ¢ikarildi ve hareketli faz olarak
% 100 diklorometan kullanarak sisteme derisik kompleks ¢ozeltisi kolonsuz sekilde enjekte
edildi. HPLC sisteminde kolon olmadigi igin enjekte edilen 6rnek dogrudan hareketli faz
icerisinde UV/Vis dedektére ulasti. Daha 6nce ODS ve CN kolon kullanarak yaptigimiz
calismalarda elde edemedigimiz ylksek ve diizgin bir pik elde edildi. Bu sonu¢ As-DDTC
kompleksinin kolonda ¢ok fazla tutundugu veya nano boyutta Ag parcaciklarin kolondan

gecmedigi ihtimallerini kuvvenlendirmektedir.

Yapilan diger denemede ise derisik kompleks ¢ozeltisi (¢ozelti rengi: ) HPLC
sisteminde ODS kolondan hareketli faz haznesi yoluyla 1 mL/dk hizla gegirildi ve kolonun
hemen c¢ikisindan gelen ¢ézelti 2’'ser mL olacak sekilde sirasiyla tlplere alindi. Elde edilen

cozeltilerin renkleri Sekil 6.17.’de gorilmektedir.

Birinci TUp Sonuncu Tip

Sekil 6.17. HPLC sisteminde ODS kolondan alinan ¢ozeltilerin renkleri

Elde edilen ¢ozeltiler incelendiginde; ilk gelen ¢ozeltilerin renklerinin As-DDTC kompleks
cozeltisi rengi olan kizil viyole veya tonlarinda olmadidi ayrica kolona verilen kompleks
¢ozeltisinin ¢ok azinin kolondan alindigi gérulmektedir. Ag-DDTC’tan yola ¢ikarak elde edilen
kompleks ¢dzeltinin igerdigi As-DDTC kompleksi ve nano boyutta Ag pargaciklari, silikadan ve
0.2 um’lik filtreden ge¢mesine ragmen, ODS kolondan ilk olarak ge¢cmedidi fakat daha sonra

yuksek basincin etkisiyle bir miktar kolondan gectigi disindlmektedir.

Sonug olarak; piridin ve Ag-DDTC c¢ozeltisinin HPLC-UV/Vis sisteminde genis bir dalga
boyu araliginda absorpsiyon yapmasi, As-DDTC kompleks maddesinin birgok hareketli faz
ortaminda ¢okmesi, As-DDTC kompleks maddesinin ODS ve CN kolonda ¢ok fazla tutunmasi,
nano boyutta Ag pargaciklarin kolondan gegmemesi ihtimallerine bagh olarak HPLC-UV/Vis
sisteminde farkli hareketli fazlarin ve kolonlarin kullaniimasiyla yapilan inorganik arsenik

tirlendirme c¢alismalari olumsuz sonuglanmig, kalitatif ve kantitatif analiz amaciyla
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kullanilabilecek istenilen keskin ve dar As-DDTC kompleks piki elde edilememistir. Sulu
ortamda bulunan inorganik arsenik bilesiklerinin ters faz HPLC-UV/Vis sistemi ile turlendirilmesi

bu asamada gergeklestiriiememistir.

6.3 Bazi Maddelerin As(lll) ile Etkilesiminin UV/Vis Spektrofotometresiyle incelenmesi

inorganik arsenik tiirleri sulu ortamlarda AsO;> (As(lll) oksidasyon basamagi) ve AsO,>
(As(V) oksidasyon basamagi) okso anyonlari seklinde bulundugunda grubun disa karsi yuki
negatiftir. inorganik arsenik tiirlerinin bazi madelerle her hangi bir kimyasal reaksiyon sonucu
UV veya Vis bdlgede bir absorpsiyon verecek bir yapinin olusma ihtimali tzerine, toluen-4-
sulfonikasit, piridinyum-4-toluensilfanat, imidazol, L-fenilalanin, 4-(dimetilamino)piridin,
alkilbenzildimetilamonyumklordir, 1-2 fenilendiamin, trietilamin, terbutilamin,
tetrabutilamonyumklorir, disodyumfenilfosfat, fenilalanin etil esteri benzamit tirevi,
sodyumdodesilstilfat, difenilfosfonilklorir, tetrabutilamonyumbromdr,
amonyumprolidinditiyokarbomat maddelerinin sulu ¢ézeltileri 250 mg L' AsOs> ¢cozeltisi ile ayr
ayri deney tlplerinde belli oranlarda karistiriimig, elde edilen her bir c¢ozelti UV/Vis
spektrofotometresiyle 200-800 nm araliginda incelenmistir. Dalgaboyu taramalari sonucunda bu
maddeler arasindan AsO,” ile etkilesebilecedi dislinilen maddeler ile daha detayh ¢alismalar
yapilmigtir.

6.3.1 Difenilfosfonilklorir (DPPC) ile AsOz> Etkilesiminin incelenmesi

6.3.1.1 Difenilfosfonilkloriir igin Uygun GCézgenin Belirlenmesi

DPPC icin uygun c¢b6zgenin belirlenmesi amaciyla asetonitril, ethanol, kloroform,
karbontetraklorir, tetrahidrofuran, etilasetat, dietileter, 1-butanol, su, etilenglikol ve aseton

¢ozgenleri ile bazi denemeler yapilmistir. Sonuglar Tablo 6.17.’de verilmistir.
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Tablo 6.17. Difenilfosfonilklorir igin uygun ¢ézgenin belirlenmesi.

Ornek Cozelti Sonug
Asetonitrilde hazirlanmis 2.0 mL 1000 mg L' DPPC
+ Faz olusmadi fakat ¢okme oldu

1.0 mL 500 mg L™ As(lll)

Ethanolde hazirlanmis 2.0 mL 1000 mg L* DPPC
+ Faz olusmadi fakat ¢okme oldu
1.0 mL 500 mg L™ As(lll)

Kloroformda hazirlanmis 0.5 mL =1000 mg L' DPPC

+ Faz olustu ve ¢dkme oldu
1.0 mL 500 mg L™ As(lll)

Karbontetraklorirde hazirlanmis 0.5 mL =1000 mg L' DPPC
+ Faz olustu ve ¢dkme oldu
1.0 mL 500 mg L™ As(lIl)

Tetrahidrofuranda hazirlanmis 0.5 mL =1000 mg L' DPPC
+ Faz olustu ve ¢dkme oldu
1.0 mL 500 mg L™ As(lll)

Etilasetatda hazirlanmis 0.5 mL =1000 mg L DPPC

+ Faz olustu ve ¢dkme oldu
1.0 mL 500 mg L™ As(lll)

Dietileterde hazirlanmis 0.5 mL =1000 mg L' DPPC
+ Faz olustu ve ¢dkme oldu
1.0 mL 500 mg L™ As(lll)

1-Butanolde hazirlanmig 0.5 mL =1000 mg L* DPPC
+ Faz olustu fakat cokme olmadi
1.0 mL 500 mg L™ As(lll)

Suda hazirlanmis 2.0 mL =100 mg L™ DPPC

+ Faz ve ¢okme olmadi
1.0 mL 500 mg L™ As(lll)

Etilengliklolde hazirlanmis 0.5 mL =1000 mg L' DPPC
+ Faz ve ¢okme olmadi
1.0 mL 500 mg L™ As(lll)

Asetonda hazirlanmis 2.0 mL 1000 mg L DPPC

+ Faz ve ¢okme olmadi
1.0 mL 500 mg L™ As(lll)

Denemelerde DPPC’lin asetonitriide, ethanolde, kloroformda, karbontetraklorirde,
tatrahidrofuranda, etilasetatta, dietileterde, 1-blitanolde hazirlanmis ¢ozeltilerine AsO;* cozeltisi
eklenmesiyle ¢co6kme olayinin oldugu, faz olustugu veya her ikisininde gerceklestigi goruldu.
Fakat DPPC’Un suda, etilenglikolde ve asetonda hazirlanmig coézeltilerine AsO;* cozeltisi
eklenmesiyle ¢okme olayl veya faz olusumu olmadi. Bu nedenle su, etilenglikol ve asetonu

¢ozgen olarak kullanarak DPPC ve AsO;” etkilesimi (izerine calismalara devam edildi.
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6.3.1.2 Sulu Ortamda Difenilfosfonilkloriiriin AsO;> ile Etkilesimi

Yapilan bu denemede 6rnek ¢dzeltiler, DPPC’Un sudaki doygun ¢dzeltisinin 1 mL’sinin
tizerine ayri ayri 1'er mL 0.01; 0.1; 0.5; 1; 5; 20; 100 mg L™ As(lll) ¢cozeltilerinin eklenmesiyle

hazirlanmistir.
Elde edilen érnek c¢ozeltilerin UV/Vis spektrofotometresinde 200-800 nm araliginda saf
suya karsi absorpsiyon taramasi yapilmistir. Maximum absorbansin géruldigli 264.37 nm’de

elde edilen degerler Tablo 6.18.’de verilmistir.

Tablo 6.18. Sulu ortamda difenilfosfonilkloriiriin AsO;™ etkilesimi ile ilgili absorbans degerleri.

Ornek Cozelti 264.37 nm Absorbans
1 mL DPPC ¢ozeltisi + 1 mL saf su 0.5585
1 mL DPPC ¢bzeltisi + 1 mL 0.01 mg L™ As(lll) 0.5649
1 mL DPPC gozeltisi + 1 mL 0.1 mg L™ As(lll) 0.5723
1 mL DPPC gdzeltisi + 1 mL 0.5 mg L™ As(lll) 0.5382
1 mL DPPC gozeltisi + 1 mL 1 mg L™ As(lll) 0.5618
1 mL DPPC ¢bzeltisi + 1 mL 5 mg L™ As(lll) 0.5114
1 mL DPPC ¢ozeltisi + 1 mL 20 mg L™ As(lll) 0.5213
1 mL DPPC gbzeltisi + 1 mL 100 mg L™ As(lll) 0.5533

Sonuglar incelendiginde, DPPC’lUn sudaki doygun c¢oézeltisine farkli derigsimlerde AsOz>
¢ozeltilerinin eklenmesiyle hazirlanan 6rnek ¢ozeltilerin 264.37 nm’de elde edilen absorbans
degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu ve degerler arasinda orantisal bir degisimin olmadigi
gorulda. Elde edilen bu sonuclar dogrultusunda DPPC ile AsO;> arasinda UV/Vis

spektrofotometresinde fark edilebilecek herhangi bir etkilesimin olmadigi distnilmektedir.

6.3.1.3 Etilenglikolde Hazirlanmig Difenilfosfonilkloriiriin AsO; ile Etkilesimi

Yapilan bu denemede drnek c¢ozeltiler, etilenglikolde hazirlanmis 1.0 mL 1000 mg L*
DPPC c¢ozeltisi Uzerine ayri ayrt 1’er mL 0.1; 0.5; 1; 2.5; 5; 500 mg L* As(Ill) ¢ozeltilerinin
eklenmesiyle hazirlanmigtir. Koér ¢ozelti ise 1 mL etilenglikole 1 mL saf su eklenmesi ile

hazirlanmistir.
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Elde edilen Ornek c¢ozeltilerin UV/Vis spektrofotometresinde 200-800 nm araliginda
absorpsiyon taramasi yapilmistir. Maximum absorbansin goérildigu 266.31 nm’de elde edilen

degerler Tablo 6.19.’da verilmistir.

Tablo 6.19. Etilenglikolde hazirlanmis difenilfosfonilkloririn AsO;” ile etkilesimi konusunda

absorbans degerleri.

Ornek Gozelti 266.31 nm Absorbans
1 mL 1000 mg L™ DPPC gozeltisi + 1 mL saf su 1.7438
1 mL 1000 mg L™ DPPC gbzeltisi + 1 mL 0.1 mg L™ As(lIl) 1.7384
1 mL 1000 mg L™ DPPC ¢ézeltisi + 1 mL 0.5 mg L™ As(lll) 1.7538
1 mL 1000 mg L™ DPPC gozeltisi + 1 mL 1 mg L™ As(lll) 1.7263
1 mL 1000 mg L™ DPPC ¢ézeltisi + 1 mL 2.5 mg L™ As(lll) 1.7216
1 mL 1000 mg L™ DPPC gozeltisi + 1 mL 5 mg L™ As(lll) 1.7414
1 mL 1000 mg L™ DPPC ¢bzeltisi + 1 mL 500 mg L™ As(lll) 1.7785

Sonuglar incelendiginde, etilenglikolde hazirlanmis DPPC ¢dzeltisine farkli derisimlerde
As(lll) c¢ozeltilerinin eklenmesiyle hazirlanan 6rnek ¢ozeltilerin 266.31 nm’de elde edilen
absorbans degderlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu ve degerler arasinda orantisal bir degisimin
olmadigr goéruldi. DPPC ile As(lll) bu ¢bzelti ortaminda UV/Vis spektrofotometresinde fark

edilebilecek herhangi bir etkilesimde bulunmadi.

6.3.1.4 Asetonda Hazirlanmis Difenilfosfonilkloriiriin AsO;” ile Etkilesimi

Yapilan bu denemede 6rnek g¢ozeltiler asetonda hazirlanmis 2.5 mL 1000 mg L™ DPPC
¢cOzeltisi Uzerine ayri ayri 0.5; 1.0; 1.5 mL saf su ve 0.5; 1.0; 1.5 mL 500 mg L* As(lll) cozeltisi

eklenmesiyle hazirlanmistir.

Elde edilen 6rnek cozeltilerin UV/Vis spektrofotometresinde 200-800 nm aralidinda
asetona kargl absorpsiyon taramasi yapiimis ve 343.76 nm’de elde edilen degerler Tablo

6.20.'de verilmigtir.
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Tablo 6.20. Asetonda hazirlanmis difenilfosfonilkloriiriin  AsO3> ile etkilesimi konusunda

absorbans degerleri.

Ornek Gozelti 343.76 nm Absorbans
2.5 mL 1000 mg L* DPPC + 0.5 mL saf su 0.0587
2.5mL 1000 mg L - DPPC + 0.5 mL 500 mg L - As(IIl) 0.0566
2.5 mL 1000 mg L™ DPPC + 1.0 mL saf su 0.0318
2.5mL 1000 mg L - DPPC + 1.0 mL 500 mg L " As(Ill) 0.0314
2.5 mL 1000 mg L™ DPPC + 1.5 mL saf su 0.0138
2.5mL 1000 mg L - DPPC + 1.5 mL 500 mg L~ As(/1l) 0.0136

Sonuglar incelendiginde asetonda hazirlanmig DPPC ¢dzeltisine ayni hacimlerde su ve
As(lll) g¢ozeltilerinin eklenmesiyle hazirlanan 6rnek ¢ozeltilerin 343.76 nm’de elde edilen
absorbans degerleri arasinda énemli bir farkhligin olmadigi goérildi. DPPC ile AsO;* bu cozelti

ortaminda UV/Vis spektrofotometresinde fark edilebilecek herhangi bir etkilesimde bulunmadi.

6.3.2 Piridinyum-4-toluensiilfanat (PPTS) ile AsO,;* Etkilesiminin incelenmesi

Bu denemede pH: 1-10 tampon araliginda, PPTS ile AsOs> (in sulu ¢dzelti ortaminda
etkilesimi incelenmistir. Bu amagla 1 mg L™ As(Ill) gozeltisi, 100 mg L™* PPTS ¢ozeltisi ve 10
farkl pH noktasinda 0.1 M sitrik asit tamponu kullaniimistir. Herbir pH noktasinda kér ve 6rnek

¢ozeltilerin hazirlanigi Tablo 6.21.'de verilmistir.

Tablo 6.21. Piridinyum-4-toluenstulfanatin AsOz> etkilesimi ile ilgili gozeltilerin hazirlanigi.

Kor Cozelti 3 mL 0.1 M sitrik asit tam. + 2 mL saf su
1.0rnek G6z. | 3mL 0.1 M sitrik asittam. + 1 mL 100 mgL" PPTS + 1mL safsu
. .. L 4 1mL
2.0rnek Gé6z. | 3mL 0.1 M sitrik asittam. + 1mL100mgL~ PPTS + 4
1 mg L™ As(lll)

Elde edilen 6rnek cozeltilerin UV/Vis spektrofotometresinde 200-800 nm aralidinda
absorpsiyon taramasi yapilmistir. iki farkli maximum absorbansin gorildigi 230.14 nm ve

256.08 nm’de elde edilen degerler Tablo 6.22.’de verilmigtir.
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Tablo 6.22. Piridinyum-4-toluensiilfanatin AsO;* etkilesimi ile ilgili absorbans degerleri.

Ornek Gozelti 230.14 nm Absorbans 256.08 nm Absorbans
pH:1 1.0rnek Cozelti 0.2858 0.4669
pH:1 2.0rnek Cozelti 0.2687 0.4598
pH:2 1.0rnek Cozelti 0.2189 0.4566
pH:2 2.0rnek Cozelti 0.2137 0.4565
pH:3 1.0rnek Cozelti 0.1987 0.4367
pH:3 2.0rnek Cozelti 0.2136 0.4610
pH:4 1.0rnek Cozelti 0.2639 0.4607
pH:4 2.0rnek Cozelti 0.3100 0.4977
pH:5 1.0rnek Cozelti 0.3480 0.3880
pH:5 2.0rnek Cozelti 0.3411 0.3936
pH:6 1.0rnek Cozelti 0.4525 0.3004
pH:6 2.0rnek Cozelti 0.4625 0.3083
pH:7 1.0rnek Cozelti 0.4458 0.2668
pH:7 2.0rnek Cozelti 0.4210 0.2560
pH:8 1.0rnek Cozelti 0.4758 0.2529
pH:8 2.0rnek Cozelti 0.4736 0.2574
pH:9 1.0rnek Cozelti 0.4231 0.2419
pH:9 2.0rnek Cozelti 0.4471 0.2568
pH:10 1.0rnek Cozelti 0.4908 0.2542
pH:10 2.0rnek Cozelti 0.5031 0.2654

iki farkli dalga boyunda elde edilen absorbans degerleri incelendiginde 1. ve 2. érnek
¢cozeltiler arasinda yani suyla ve As(lll) ¢dzeltisiyle hazirlanan drnek ¢dzeltiler arasinda énemli
bir farkhligin olmadigi gérulda. PPTS ile AsO;” arasinda kompleks olusumu ile ilgili herhangi bir

etkilesimin olmadigi distnulmektedir.

6.3.3 Tetrabutilamonyumklorir (TBACI) ile AsO;* Etkilesiminin incelenmesi

6.3.3.1 Tetrabutilamonyumkloriiriin AsO,* ile Etkilesimi

Bu denemede pH: 1-10 tampon araliginda, TBACI ile AsOz> Un sulu ¢dzelti ortaminda

etkilesimi incelenmistir. Bu amagla 1 mg L* As(Ill) ¢dzeltisi, 0.05 M TBACI ¢dzeltisi ve 10 farkl
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pH noktasinda 0.01 M fosfat tamponu kullaniimistir. Herbir pH noktasinda kér ve o6rnek

¢ozeltilerin hazirlanigi Tablo 6.23.’de verilmistir.

Tablo 6.23. Tetrabutilamonyumklortrin AsOz> etkilesimi ile ilgili ¢gbzeltilerin hazirlanigi.

Kor Cozelti 0.5 mL 0.01 M fosfattam. + 2.5 mL saf su
1.0rnek Géz. | 0.5 mL 0.01 M fosfattam. + 2.0mL0.05M T TBACI + 0.5 mL saf su
.. 0.5mL
2.0rnek Géz. | 0.5 mL 0.01 M fosfattam. + 2.0 mL 0.05 M TBACI + 4
1 mg L~ As(ll)

Elde edilen Ornek cozeltilerin UV/Vis spektrofotometresinde 200-500 nm araliginda

absorpsiyon taramasi yapilmistir. ki farkli maximum absorbansin gorildigii 256.84 nm ve

349.52 nm’de elde edilen degerler Tablo 6.24.’de verilmistir.

Tablo 6.24. Tetrabutilamonyumkloririn AsO;* etkilesimi ile ilgili absorbans degerleri.

Ornek Gozelti 256.84 nm Absorbans 349.52 nm Absorbans
pH:1 1.0rnek Cozelti 0.0520 0.0158
pH:1 2.0rnek Cozelti 0.0484 0.0140
pH:2 1.0rnek Cozelti 0.0517 0.0154
pH:2 2.0rnek Cozelti 0.0500 0.0142
pH:3 1.0rnek Cozelti 0.0560 0.0176
pH:3 2.0rnek Cozelti 0.0590 0.0178
pH:4 1.0rnek Cozelti 0.0550 0.0150
pH:4 2.0rnek Cozelti 0.0625 0.0160
pH:5 1.0rnek Cozelti 0.0605 0.0172
pH:5 2.0rnek Cozelti 0.0511 0.0162
pH:6 1.0rnek Cozelti 0.0508 0.0146
pH:6 2.0rnek Cozelti 0.0539 0.0157
pH:7 1.0rnek Cozelti 0.0624 0.0194
pH:7 2.0rnek Cozelti 0.0599 0.0187
pH:8 1.0rnek Cozelti 0.0531 0.0171
pH:8 2.0rnek Cozelti 0.0512 0.0161
pH:9 1.0rnek Cozelti 0.0526 0.0179
pH:9 2.0rnek Cozelti 0.0516 0.0164
pH:10 1.0rnek Cozelti 0.0558 0.0181
pH:10 2.0rnek Cozelti 0.0539 0.0162
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iki farkli dalga boyunda elde edilen absorbans degerleri incelendiginde 1. ve 2. 6rnek

¢ozeltiler arasinda yani suyla ve As(lll) ¢dzeltisiyle hazirlanan 6rnek ¢ozeltiler arasinda énemli

bir farkliigin olmadigi ancak pH:5’de 256.84 nm absorbans degerinde duslsun fazla oldugu ve

pH:5, pH:7’de elde edilen absorbans degerlerinin diger pH noktalarina gbére daha yuksek oldugu

gorildi. Bu nedenle TBACI ile As(lll) etkilesimi Gzerine pH:5 ve pH:7’de daha detayli denemeler

yapmaya karar verildi.

6.3.3.2 pH:5’de Tetrabutilamonyumkloriiriin AsO;” ile Etkilesimi

Bu denemede 1; 5; 10 mg L™ As(lll) ¢dzeltileri, 0.05 M TBACI ¢dzeltisi ve 0.01 M pH:5

fosfat tamponu kullaniimig ve drnek ¢ozeltilerin Tablo 6.25.’e gore 2 tekrari hazirlanmistir.

Tablo 6.25. pH:5’de tetrabutilamonyumklortiriin AsO;” etkilesimi ile ilgili cozeltilerin hazirlanisi.

Kor

. . |1 0.5mLO0.01 M pH:5 fosfattam. + 2.5 mL saf su
Cozelti
1.0rnek 0.5 mL

. ~ 1 0.5mL 0.01 M pH:5 fosfat tam. + 2.0 mL 0.05 M TBACI
Cozelti saf su
2.0rnek 0.5mL

. . |1 0.5mLO0.01 M pH:5fosfattam. + 2.0 mL 0.05M TBACI 1
Cozelti 1 mg L™ As(lll)
3.0rnek 0.5 mL

. . | 0.5mL0.01 M pH:5 fosfat tam. + 2.0 mL 0.05 M TBACI N
Cozelti 5mg L™ As(ll)
4.0rnek 0.5mL

. . | 0.5mL0.01 M pH:5 fosfat tam. + 2.0 mL 0.05 M TBACI 1
Cozelti 10 mg L™ As(lll)

Elde edilen Ornek cozeltilerin UV/Vis spektrofotometresinde 200-500 nm araliginda

absorpsiyon taramasi yapilmistir. iki farkli maximum absorbansin gorildigi 256.84 nm ve

349.52 nm’de elde edilen degerler Tablo 6.26.’da verilmistir.
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Tablo 6.26. pH:5’de tetrabutilamonyumklortiriin AsOz> etkilesimi ile ilgili absorbans degerleri.

Ornek Gozelti 256.84 nm Absorbans 349.52 nm Absorbans
1.0rnek Cozelti (1. Tekrar) 0.0426 0.0182
1.0rnek Cozelti (2. Tekrar) 0.0457 0.0191
2.0rnek Cozelti (1.Tekrar) 0.0452 0.0190
2.0rnek Cozelti (2. Tekrar) 0.0510 0.0205
3.0rnek Cozelti (1.Tekrar) 0.0495 0.0205
3.0rnek Cozelti (2. Tekrar) 0.0488 0.0186
4.0rnek Cozelti (1.Tekrar) 0.0549 0.0187
4.0rnek Cozelti (2. Tekrar) 0.0510 0.0183

iki farkli dalga boyunda elde edilen absorbans degerleri incelendiginde sonuglarda énemli

derecede bir farkhlanmanin olmadigi ve sonuglar arasinda orantisal bir degisimin olmadigi

g6rildi. Bu nedenle TBACI ile As(lll) arasinda pH:5 fosfat tamponu ortaminda UV/Vis

spektrofotometresinde fark edilebilecek herhangi bir etkilesimin olmadigi sonucuna varilmistir.

6.3.3.3 pH:7’de Tetrabutilamonyumkloriiriin AsO,” ile Etkilesimi

Bu denemede 1; 5; 10 mg L™ As(lll) ¢dzeltileri, 0.05 M TBACI ¢dzeltisi ve 0.01 M pH:7

fosfat tamponu kullaniimis ve drnek ¢ozeltilerin Tablo 6.27.’ye goére 2 tekrari hazirlanmigtir.

Tablo 6.27. pH:7’de tetrabutilamonyumklortiriin AsO;* etkilesimi ile ilgili ¢ozeltilerin hazirlanisi.

Kor
0.5 mL 0.01 M pH:7 fosfattam. + 2.5 mL safsu

Cozelti
1.0rnek 0.5mL

. 0.5mL 0.01 M pH:7 fosfattam. + 2.0 mL 0.05M TBACI +
Cozelti saf su
2.0rnek 0.5 mL

. 0.5 mL 0.01 M pH:7 fosfattam. + 2.0 mL 0.05 M TBACI + L
Cozelti 1 mg L™ As(lll)
3.0rnek 0.5 mL

. 0.5 mL 0.01 M pH:7 fosfattam. + 2.0 mL 0.05 M TBACI + N
Cozelti 5mg L™ As(lll)
4.0rnek 0.5mL

. 0.5 mL 0.01 M pH:7 fosfattam. + 2.0 mL 0.05 M TBACI + L
Cozelti 10 mg L™ As(lll)

Elde edilen 6rnek c¢ozeltilerin UV/Vis spektrofotometresinde 200-500 nm araliginda

absorpsiyon taramasi yapilmistir. ki farkli maximum absorbansin goriildigii 256.84 nm ve

349.52 nm’de elde edilen dederler Tablo 6.28.’de verilmistir.
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Tablo 6.28. pH:7’de tetrabutilamonyumklortiriin AsOz> etkilesimi ile ilgili absorbans degerleri.

Ornek Gozelti 256.84 nm Absorbans 349.52 nm Absorbans
1.0rnek Cozelti (1. Tekrar) 0.0597 0.0224
1.0rnek Cozelti (2. Tekrar) 0.0596 0.0222
2.0rnek Cozelti (1.Tekrar) 0.0613 0.0213
2.0rnek Cozelti (2. Tekrar) 0.0599 0.0222
3.0rnek Cozelti (1.Tekrar) 0.0636 0.0237
3.0rnek Cozelti (2. Tekrar) 0.0643 0.0232
4.0rnek Cozelti (1. Tekrar) 0.0646 0.0223
4.0rnek Cozelti (2. Tekrar) 0.0655 0.0220

iki farkli dalga boyunda elde edilen absorbans degerleri incelendiginde sonuglarda énemli
derecede bir farkhlanmanin olmadigi ve sonuglar arasinda orantisal bir degisimin olmadigi
gorildia. TBACI ile As(lll) pH:7 fosfat tamponu ortaminda UV/Vis spektrofotometresinde fark

edilebilecek herhangi bir etkilesimde bulunmadi.

6.3.4 Toluen-4-siilfonikasit (PTSA) ile AsO5* Etkilesiminin incelenmesi

Bu denemede pH: 1-10 tampon araliginda, PTSA ile AsOs> (in sulu ¢dzelti ortaminda
etkilesimi incelenmistir. Bu amagla 1 mg L™ As(Ill) ¢ozeltisi, 500 mg L™* PTSA ¢ozeltisi ve 10
farkl pH noktasinda 0.01 M fosfat tamponu kullaniimigtir. Herbir pH noktasinda kér ve 6rnek

¢ozeltilerin hazirlanigi Tablo 6.29.'da verilmistir.

Tablo 6.29. Toluen-4-siilfonikasitin AsOz> etkilesimi ile ilgili ¢dzeltilerin hazirlanigi.

Kor Cozelti 0.5 mL 0.01 M fosfat tam. + 2.5 mL saf su
1.0rnek Gézelti | 0.5 mL 0.01 M fosfat tam. + 2.0 mL 500 mg L*PTSA + 0.5mL saf su
. L 4 0.5mL
2.0rnek Cozelti | 0.5 mL 0.01 M fosfattam. + 2.0 mL 500 mg L~ PTSA + 4
1 mg L™ As(lll)

Elde edilen 6rnek cozeltilerin UV/Vis spektrofotometresinde 200-400 nm arahdinda
absorpsiyon taramasi yapilmistir. Maximum absorbansin goérildigd 261.36 nm’de elde edilen

degerler Tablo 6.30.’da verilmistir.
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Tablo 6.30. Toluen-4-siilfonikasitin AsO5” etkilesimi ile ilgili absorbans degerleri.

Ornek Gozelti 261.36 nm Absorbans
pH:1 1.0rnek Cozelti 0.6655
pH:1 2.0rnek Cozelti 0.6510
pH:2 1.0rnek Cozelti 0.6500
pH:2 2.0rnek Cozelti 0.6502
pH:3 1.0rnek Cozelti 0.6394
pH:3 2.0rnek Cozelti 0.6448
pH:4 1.0rnek Cozelti 0.6862
pH:4 2.0rnek Cozelti 0.6637
pH:5 1.0rnek Cozelti 0.6599
pH:5 2.0rnek Cozelti 0.6555
pH:6 1.0rnek Cozelti 0.6700
pH:6 2.0rnek Cozelti 0.6440
pH:7 1.0rnek Cozelti 0.6480
pH:7 2.0rnek Cozelti 0.6602
pH:8 1.0rnek Cozelti 0.6456
pH:8 2.0rnek Cozelti 0.6651
pH:9 1.0rnek Cozelti 0.6382
pH:9 2.0rnek Cozelti 0.6520
pH:10 1.0rnek Cozelti 0.6461
pH:10 2.0rnek Cozelti 0.6689

Sonuglar incelendiginde 1. ve 2. 6rnek ¢dzeltiler arasinda yani suyla ve As(lll) ¢ozeltisiyle
hazirlanan 6rnek g¢ozeltiler arasinda 6nemli bir farkhiligin olmadigr goruldi. PTSA ile As(lll)

arasinda her hangi bir kompleks olusumunun olmadigi gérdlmustir.

6.3.5 Disodyumfenilfosfat (DSPP) ile AsO;% Etkilesiminin incelenmesi

Bu denemede pH: 1-10 tampon aralidinda, DSPP ile AsO;> Un sulu cozelti ortaminda
etkilesimi incelenmigtir. Bu amagla 1 mg L* As(lll) ¢ozeltisi, 250 mg L' DSPP ¢ozeltisi ve 10
farkh pH noktasinda 0.01 M fosfat tamponu kullaniimistir. Herbir pH noktasinda kér ve 6rnek

cozeltilerin hazirlanigi asagidaki Tablo 6.31.’de verilmistir.
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Tablo 6.31. Disodyumfenilfosfatin AsO5™ etkilesimi ile ilgili cozeltilerin hazirlanisi.

Kor Gozelti 0.5 mL 0.01 M fosfattam. + 2.5 mL saf su
1.0rnek Céz. | 0.5 mL 0.01 M fosfattam. + 2.0mL250mg L' DSPP + 0.5 mL saf su
.. . 1 0.5mL
2.0rnek C6z. | 0.5 mL 0.01 M fosfattam. + 2.0mL 250 mg L~ DSPP + 1
1 mg L™ As(lll)

Elde edilen 6rnek c¢ozeltilerin UV/Vis spektrofotometresinde 200-400 nm araliginda
absorpsiyon taramasi yapilmistir. Maximum absorbansin goérildigi 261.36 nm’de elde edilen

degerler Tablo 6.32.’de verilmistir.

Tablo 6.32. Disodyumfenilfosfatin AsO3* etkilesimi ile ilgili absorbans degerleri.

Ornek Gozelti 261.36 nm Absorbans
pH:1 1.0rnek Cozelti 0.3355
pH:1 2.0rnek Cozelti 0.3204
pH:2 1.0rnek Cozelti 0.3568
pH:2 2.0rnek Cozelti 0.3614
pH:3 1.0rnek Cozelti 0.4221
pH:3 2.0rnek Cozelti 0.4173
pH:4 1.0rnek Cozelti 0.4481
pH:4 2.0rnek Cozelti 0.4440
pH:5 1.0rnek Cozelti 0.4525
pH:5 2.0rnek Cozelti 0.4513
pH:6 1.0rnek Cozelti 0.4731
pH:6 2.0rnek Cozelti 0.4660
pH:7 1.0rnek Cozelti 0.4950
pH:7 2.0rnek Cozelti 04932
pH:8 1.0rnek Cozelti 0.5001
pH:8 2.0rnek Cozelti 0.5001
pH:9 1.0rnek Cozelti 0.4975
pH:9 2.0rnek Cozelti 0.5037
pH:10 1.0rnek Cozelti 0.5052
pH:10 2.0rnek Cozelti 0.5107

Sonuglar incelendiginde 1. ve 2. 6rnek ¢ozeltiler arasinda yani suyla ve As(lll) ¢ozeltisiyle

hazirlanan 6rnek ¢ozeltiler arasinda 6énemli bir farkliigin olmadigi gortldi. DSPP ile As(lll) bu
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¢ozelti ortamlarinda UV/Vis spektrofotometresinde fark edilebilecek herhangi bir etkilesimde

bulunmadi.

6.3.6 Amonyumprolidinditiyokarbomat (APDC) ile AsOz* Etkilegiminin incelenmesi

Bu denemede asidik bdlgede asetat tamponu ortaminda APDC ile AsO5* etkilesimi
incelenmistir. Ornek ¢dzeltiler; 1 mL 500 mg L' APDC ¢ozeltisine 1 mL 1 M amonyumasetat,
elde edilen ¢ozeltiyede ayri ayri 7’ser mL 0.01; 0.05; 0.1; 0.5; 1; 5; 10; 25; 50; 100 g L* As(III)
¢ozeltilerinin eklenmesi ile hazirlanmis, son olarak 6 M HCI ile érnek ¢ozeltilerin pH'1 3 e

ayarlanmigtir.
Elde edilen 6rnek c¢ozeltilerin UV/Vis spektrofotometresiyle 200-800 nm aralidinda saf
suya karsi absorpsiyon taramasi yapiimistir. Maximum absorbansin goérildigtu 294.36 nm’de

elde edilen dederler Tablo 6.33.’de verilmistir.

Tablo 6.33. Amonyumprolidinditiyokarbomatin AsO3* etkilesimi ile ilgili absorbans degerleri.

Ornek Gozelti 294.36 nm Absorpsiyon
1 mL 500 mg LT APDC + 7 mL 0.01 pg L As(lll) 1.3162
1 mL 500 mg L APDC + 7 mL 0.05 ug L™ As(lll) 1.0518
1 mL 500 mg LT APDC + 7 mL 0.1 ug L™ As(lll) 0.8325
1 mL 500 mg L APDC + 7 mL 0.5 ug L™ As(lll) 1.0111
1 mL 500 mg LT APDC + 7 mL 1 ug LT As(lll) 0.9393
1 mL 500 mg L APDC + 7 mL 5 ug L™ As(lll) 0.9638
1 mL 500 mg LT APDC + 7 mL 10 pg L™ As(lll) 0.9379
1 mL 500 mg LT APDC + 7 mL 25 pg L™ As(lll) 0.8883
1 mL 500 mg L APDC + 7 mL 50 pg L™ As(lll) 0.9634
1 mL 500 mg LT APDC + 7 mL 100 pg L™ As(ll) 0.9622

Sonuglar incelendiginde disik derisimlerdeki As(lll) ¢ozeltileri ile hazirlanan 6rnek
cozeltilerin 294.36 nm’de elde edilen absorbans degerleri arasinda orantisal bir degisimin
oldugu fakat diger o6rneklerden elde edilen absorpsiyon dederleri arasinda orantisal bir
degdisimin olmadigi ve degerlerin salinim yaptigi goérildi. Bu nedenle 0.01-1 ug L* As(III)
derisimi araligi daha ayrintili olarak ¢alisiimigtir. (Tablo 6.34.)
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Tablo 6.34. Amonyumprolidinditiyokarbomatin AsO;™ etkilesimi ile ilgili absorbans degerleri.

Ornek Cozelti 294.36 nm Absorpsiyon
1 mL 500 mg LT APDC + 7 mL 0.01 ug L™ As(lll) 0.4318
1 mL 500 mg L APDC + 7 mL 0.02 ug L™ As(lll) 0.4179
1 mL 500 mg LT APDC + 7 mL 0.05 ug L™ As(lll) 0.5722
1 mL 500 mg L'" APDC + 7 mL 0.1 ug L™ As(lll) 0.3825
1 mL 500 mg LT APDC + 7 mL 0.25 ug L™ As(lll) 0.3810
1 mL 500 mg LT APDC + 7 mL 0.5 pg L™ As(lll) 0.3993
1 mL 500 mg L APDC + 7 mL 0.75 ug L™ As(lll) 0.3362
1 mL 500 mg LT APDC + 7 mL 1 ug L™ As(lll) 0.4179

Sonuglar incelendiginde dusik derisimlerdeki As(lll) ¢ozeltileri ile hazirlanan 6rnek
¢ozeltilerin 294.36 nm’de elde edilen absorpsiyon degerleri arasinda orantisal bir degisimin
olmadigi ve degerlerin salinim yaptigi gérildi. APDC ile As(lll) asidik bolgede asetat tamponu

ortaminda UV/Vis spektrofotometresinde fark edilebilecek herhangi bir etkilesimde bulunmadi.

6.3.7 Tetrabutilamonyumbromiir (TBAB) ile AsO;* ve AsO,* Etkilesiminin incelenmesi

TBAB ile AsO;* ve AsO,* etkilesimini gérmek amaciyla 500 mg L™ As(lll), 500 mg L™
As(V) ve 1000 mg L™ TBAB c¢ozeltileri kullaniimistir. Ornek ¢ozeltilerin hazirlanisi ve maximum

absorbsiyonun gorildiagu 202 nm’de elde edilen sonuglar Tablo 6.35.'de verilmistir.

Tablo 6.35. Tetrabutilamonyumbromdirin AsO;> ve AsO,> etkilesimi ile ilgili absorbans

degerleri.
Ornek Cozelti 202.38 nm Absorbans
2 mL 1000 mg L™ TBAB + 0.2 mL saf su 2.8372
2 mL 1000 mg L TBAB + 0.2 mL 500 mg L™ As(ll) 3.0542
2 mL 1000 mg L™ TBAB + 0.2 mL 500 mg L™ As(V) 2.7507

Elde edilen absorbans degerleri incelendiginde suyla ve As ¢dzeltileriyle hazirlanan drnek
cOzeltiler arasinda Onemli bir farklihgin olmadidi géruldi. TBAB ile As UV/Vis

spektrofotometresinde fark edilebilecek herhangi bir etkilesimde bulunmadi.

Sonug olarak; UV/Vis spektrofotometresi kullanilarak yapilan bu ¢alismalarda cesitli
¢bzgen ortamlarinda ve pH noktalarinda inorganik As(lll)in DPPC, PPTS, TBACI, PTSA,
DSPP, APDC ve TBAB maddeleri ile UV/Vis spektrofotometresi ile gbzlenebilecek herhangi bir

kompleks olusumunun gerceklesmedigi géralmustur.
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7 SONUGLAR VE ONERILER

Literatlirde arsenik bilesiklerinin turlendiriimesi genel olarak HG-AAS ve farkli detektor
sistemleriyle birlestiriimis ayirma teknikleri ile ppb ve ppt seviyelerinde gercgeklestirilmistir.
Arsenik tlrlemeleri icin kullanilan en yaygin ayirma teknikleri gaz ve sivi kromatografileridir
[6,7]. Gaz kromatografisinde (GC) analitin ugucu tirlerini elde etmek icin ilk olarak tlireviendirme
adimlarina ihtiya¢ duyuldugundan daha c¢ok sivi kromatografi (LC) tercih edilir [6]. Sivi
kromatografinin en yaygin kullanilanlari iyon-gifti kromatografisi (IP-HPLC) ve iyon degisim
kromatografisi (IE-HPLC) dir [7].

Klasik ODS ve CN kolonu ile HPLC-UV/Vis sistemi kullanilarak sulu ortamda arsenik
bilesiklerinin tlrlendiriimesi ile ilgili herhangi bir galismaya literatirde rastlanmamistir. Bu
calismada ODS veya CN HPLC kolonu kullanilarak inorganik arsenik bilesiklerinin
turlendiriimesi amaglanmis ancak bu asamada tlrlendirme islemi gergeklestirilememistir. Fakat
bu tezin diger bir bélimi olan UV/Vis galismalarinda inorganik arsenik bilesiklerinin Ag-DDTC
liganti ile uygun sartlarda kompleksini olusturarak turlendiriimesi ile ucuz maliyetle, ppb

seviyesinde, dogruluk ve kesinligi yuksek analiz imkani sunan bir ydontem ortaya koyulmustur.

Bu galismada UV/Vis spektrofotometresi ile inorganik As(lll) ve toplam inorganik arsenik
tayini icin optimizasyon ¢aligmalari yapilarak uygun sartlar belirlendi. As(lll) tayininde Ag-DDTC
¢ozeltisi konsantrasyonu % 0.50 (m/v), NaBH, ¢ozeltisi konsantrasyonu % 3.00 (m/v) ve arsenik
¢ozeltilerine her bir denemede ilave edilmesi gereken K,HPO,/KH,PO, tamponunun pH’I 6.5
olarak belirlendi. As(lll) tayini amaciyla yapilan kalibrasyon galismasinda 1-50 pg L™
konsantrasyon araliginda iyi bir dogrusalliga sahip, korelasyon katsayisi 0.9998 olan bir
kalibrasyon egrisi elde edildi. Ornek ¢ozelti olarak kullanilan 5 pg L™ As(lll) ve 5 ug L™ As(V)
iceren ¢ozeltinin 3 tekrar élgimiinde elde edilen ortalama absorbans degeri 0.0112, standart
sapma degeri 0.0005 olarak bulundu. Bu absorbans degerine karsilik gelen As(lll)
konsantrasyonu 4.89 ug LY, bagil hatasi % 2.20 olarak hesaplandi. Toplam arsenik tayininde
Ag-DDTC c¢odzeltisi konsantrasyonu % 0.50 (m/v), NaBH, ¢ozeltisi konsantrasyonu % 1.00 (m/v)
ve arsenik ¢dzeltilerinin optimum HCI konsantrasyonu 1.00 M olarak belirlendi. Toplam arsenik
tayini amaciyla yapilan bu galismada 1-50 ug L* konsantrasyon aralijinda iyi bir dogrusalliga
sahip, korelasyon katsayisi 0.9998 olan bir kalibrasyon egrisi elde edildi. Ornek ¢ézelti olarak
kullanilan 5 ug L™ As(lll) ve 5 pg L™ As(V) igeren gdzeltinin 3 tekrar élgiimiinde elde edilen
ortalama absorbans degeri 0.0216, standart sapma degeri 0.0006 olarak bulundu. Bu
absorbans degerine karsilik gelen toplam arsenik konsantrasyonu 10.09 pg LY bagil hatasi %
0.90 olarak hesaplandi. Daha sonra elde edilen toplam arsenik konsantrasyonundan, As(lIl)

konsantrasyonu cikarilarak As(V) konsantrasyonu 5.20 ug LY, bagil hatasi % 4.00 olarak
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hesaplandi. LOD (limit of detection) degeri 0.04 pg L™, LOQ (limit of quantification) degeri 0.13
Mg L™ olarak belirlenen bu yéntemin dogruluk ve kesinligi yiksek olup gergcek numunelere

guvenilir bir sekilde uygulanabilir.

Fakat farkh hareketli fazlarin ve farkli kolonlarin kullaniimasiyla yapilan inorganik arsenik
HPLC tlrlendirme cgalismalarinda piridin ve Ag-DDTC c¢ozeltisinin HPLC-UV/Vis sisteminde
genis bir dalga boyu araliginda absorpsiyon yaptidi, As-DDTC kompleks maddesinin birgok
hareketli faz ortaminda ¢oktugl, As-DDTC kompleks maddesinin ODS ve CN kolonda ¢ok fazla
tutundugu, nano boyutta Ag pargaciklarin kolondan ge¢medigi ve bu ihtimallere bagh olarak
istenilen keskin As-DDTC kompleks pikinin elde edilemedigi goruldi. Sonu¢ olarak; sulu
ortamda bulunan inorganik arsenik bilesiklerinin ters faz HPLC-UV/Vis sistemi ile tlrlendirilmesi

bu asamada gercgeklestirilemedi.

Son olarak, gesitli ¢ézgen ortamlarinda ve pH noktalarinda inorganik AsO,* iin DPPC,
PPTS, TBACI, PTSA, DSPP, APDC ve TBAB maddeleri ile UV/Vis spektroskopisi ile
gOzlenebilecek bir kompleksin olusup olusmadigi tUzerine yapilan ¢alismalar sonucunda, AsOz>
un segcilen ligandlar ile UV/Vis dedektori ile gorulebilecek tirden bir kompleks olusturmadigi

gOrulmastar.

Yine inorganik tdrlerinin sulu ortamlarda oksi-anyonlari seklinde bulunmalarindan dolayi
oksijene ilgisi ylksek bir elementi iceren bir organik bilesik ile kompleks olusturularak,
kompleksin HPLC sisteminde ODS ve CN kolonlari Gzerinde ayrilmasi ve sonrasinda UV/Vis
dedektor sisteminden farkli bir dedektor (6rnegin kitle veya amperometrik vb) ile galismalar

surdurtlebilir.
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