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OZET
Doktora Tezi

POLIMERIK MALZEMELERDE KULLANILAN BAZI KATKI MADDELERI VE
METABOLITLERININ TESPITINDE SPEKTROSKOPIK VE KROMATOGRAFIK
YONTEMLERIN GELISTIRILMESI

Murat KAYAR

Uludag Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Damisman: Doc.Dr. Belgin 1ZGi

Kati ve sivi orneklerde major, mindr ve eser elementlerin ve ayni zamanda izotop oranlarinin
belirlenmesinde LA- ICP-MS (Lazer Ablasyon Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi)
tekniginin kullanimi son yillarda oldukga geligsmistir. Farkli dalga boylarinda UV lazer 15181 ile
calisan bu sistem , inorganik eser element analizi alaninda mevcut olan ¢ok yonlii mikro analitik
tekniklerden biridir. Numune hazirlama ve 6rnekleme teknigi olarak lazer ablasyon kullaniminin
cesitli avantajlar1 vardir: Neredeyse hi¢bir érnek hazirlama asamasi igermez, ¢oziiciilerden gelen
kirleticiler ve girisimlerden uzaktir. Diisiik ¢oziiniirliige sahiptir (1-2 pm), element ve izotopik
bilgilere ulasmaya olanak verir, gozlenebilme smir1 diger kati ornekleme tekniklerine gore
stiindiir, veri toplama hiz1 yiiksek ve yiiksek sayida Ornegin makul siireler igerisinde analiz
edilmesine olanak vermektedir. Lazer ablasyon tekniginin bir¢ok avantaji olmasina ragmen, en
biiyiik dezavantaji nicel analizdir. LA-ICP - MS ile nicel analiz birgok 6rnek tiirii i¢in zordur . Bu
zorluk numune ile hem kimyasal hem de fiziksel olarak uygun olan standart eksikliginden
kaynaklanmaktadir. Bu teknikte dogru sonuglar genellikle numune ve standardin ayni matrise sahip
oldugu durumda elde edilir. Numuneler ve standartlarin matris uyumunun saglanmasi igin ¢esitli
stratejiler gelistirilmistir. Bunlar arasinda en sik kullanilan kalibrasyon standardi NIST referans
cami olmustur. Bu c¢alismada kalibrasyon standardi olarak, eritis diskler kullanilmigtir. Hazirlanan
standartlarin homojenligi kontrol edilmis, lazer enerjisi, lazer frekansi, tarama hizi,spot biiyiikligii,
tastyict gaz hizi gibi 6nemli lazer parametreleri optimize edilmistir. Metot Br i¢in 30-1000 mg/kg
ve Sn i¢in 120-1600 mg/kg dogrusal calisma araligina sahiptir. Metodun kesinligi Br i¢in % 6 ve Sn
i¢in %12 olarak bulunmustur. Metodun belirsizligi Br i¢in % 20 ve Sn igin ise %28 olarak tahmin
edilmis ve bu sonuglara gore metodun BFR’ler igin giiven araligi Br cinsinden 408-612 mg/kg,
OKB’ler i¢in ise Sn cinsinden 720-1280 mg/kg olarak tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar, bu
teknigin plastik malzemelerde 6zellikle Avrupa Birligi tarafindan kullanimi kisitlanmig polibromlu
alev geciktiriciler ve organo kalay bilesiklerinin tespiti igin olduk¢a uygun oldugunu gostermistir.
Bunun yaninda, lazer parametrelerinin optimizasyonu ile bu metot plastiklerde bulunmasi
istenmeyen agir metallerin (Cr, Cd, Pb ve Hg) es zamanli tespitine de olanak vermektedir. Bunun
yaninda, LA cihazinin bir ekstraksiyon ekipmani gibi kullanilarak, plastik malzemelerde bulunan
katki maddelerinin GC —MS cihazi ile tayini i¢in olanak ta saglanmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Plastikler, Laser Ablation Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle
Spektroskopisi, Polibromlu difenil eterler, Organokalay bilesikleri, Agir Metaller.
2015, ix +99 sayfa.



ABSTRACT
PhD Thesis

DEVELOPEMENT OF ANALYTICAL METHODS FOR THE DETERMINATION OF
SOME ADDITIVES AND THEIR METABOLITES IN POLYMERIC MATERIALS BY
SPECTROSCOPIC AND CHROMATOGRAPHIC TECHNIQUES.

Murat KAYAR

Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Belgin IZGI

The using of laser ablation in combination with ICP—MS for the determination of major, minor and
trace elements as well as isotopic ratios in solids and liquids has grown over the past decade. This
sample introduction system, now mainly operating with UV laser light at different wavelengths, is
one of the most versatile micro-analytical techniques currently available in the field of inorganic
trace element analysis. There are several advantages using laser ablation as a sampling technique:
Almost no sample preparation and no contamination from solvents and acids, less interferences due
to the absence of solvents and acids, spatial resolution to as low as few um (1-2 um) are possible,
elemental and isotopic information are obtainable, limits of detection are superior to other solid
sampling techniques and the speed of data acquisition allows large quantities of samples to be
analyzed within reasonable time. Although laser ablation has many advantages, the bigest
disadvantages of this technique is quantitative analysis. Quantitative analysis by laser ablation ICP-
MS is difficult to achieve for many sample types. This reflects a lack of suitable standards which
ideally, though unobtainably, need to be identical to the sample both chemically and physically on
all relevant spatial scales. Accurate results are generally obtained only when the sample and the
standard are prepared in the same matrix. Various strategies have been investigated in order to
obtain matches between samples and standards. However, still the most commonly used calibration
standards are the NIST reference glasses. In this study, fusion discs are used as calibration
standards. The prepared fusion discs were checked in terms of the homogenity and some important
laser parameters; laser energy, laser frequency, scan rate, carier gas flow and aperture size were
optimized. The method has linear working ranges of 30-1000 mg/kg for Br and 120-1600 mg/kg for
Sn. Method’s precision values were calculated as 6 % for Br and 12 % for Sn. The uncertainties of
method were estimated as 20% for Br and 28% for Sn and then for 95% confidence interval, the
relaibility ranges of the method were found as 408-612 mg/kg for BFRs interms of Br concentration
and 720-1280 mg/kg for OTCs interms of Sn concentration.

The results obtained have shown that this technique can be used for screening of plastics materials
m terms of polybrominated flame retardants and organotin compounds which are under regulation
by most of the countries especially in EU countries. Besides the LA-ICP-MS method can be used
for heavy metals (Cr,Cd, Pb and Hg) analysis in platics with optimization of some laser parameters
and also using LA as an extraction technique some plastic additives can be screened by GC-MS.

Key words: Plastics, Laser Ablation Inductively Coupled Mass Spectrometry,
Polybrominated diphenyl ethers,Organo-tin compounds, Heavy Metals.
2015, ix +99 pages.
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1. GIRIS

Polimerler, kimyasal bilesimi, 6zellikleri ve olas1 uygulama alanlar1 agisindan son derece
cesitlidir ve bu uygulamalar toplum ve ¢evre iizerinde olduk¢a Onemli etkiye sahiptir.
Gegtigimiz 15 yil iginde kiiresel iiretim ikiye katlanarak 2008 yilinda 245 milyon tona
ulagmistir. Polimerlerin {iretiminde kullanilan kimyasallar genellikle insan saglig1 ve ¢evre
icin tehlikelidir. Bunlar ve bunlarin bozunma fiiriinleri, bir polimerik malzemenin kullanim
dongiisii boyunca g¢evreye salinir. Polimerler zehirli olarak kabul edilmezler, ancak bu
tirtinlerde bulunan ve iiriine artik bagli olmayan monomerler, polimerizasyon kimyasallari,
bozunma triinleri ve katki maddeleri toksik 6zelliklere sahip olabilirler (Lithner 2011). Bu
kimyasallar icerisinde en Onemli gruplardan biri de polimer katki maddeleridir. Bu
maddeler polimerlere gii¢ tutusma, esneklik, sertlik, giinese karsi1 dayaniklilik vb. c¢esitli
Ozellikler kazandirmak ig¢in kullanilmaktadirlar. Tim bu oOzellikler yasamimizi
kolaylastirmaya ve daha giivenli olmaya yonelik olsa da kullanilan bu kimyasallarin insan
saghigi tizerine olumsuz etkileri oldugu da bilinmektedir (Meeker ve ark.2009). Son
yillarda, bu maddelerin toplum sagligi izerindeki genel etkileri, bilimsel, siyasi ve sosyal
acidan degerlendirilmeye baglanmigtir. Amerika ve Avrupa basta olmak iizere gelismis
tilkelerde plastik katki maddelerinin kullanimi kisitlanmakta ve insan sagligina zarari
olmayan maddelerin kullanimi tesvik edilmektedir. Ulkemizde de bu yonde egilimler
giderek artmakta ve ilgili siyasi otoriteler bu konuda tedbirler almakta, almaya
caligmaktadirlar. Bu baglamda polimerlerin kullanim alanlarinin insanlar ile iligkisi ve
insan sagligia etkileri goz Oniine alindiginda en onemli zararli katki maddeleri olarak
polibromlu bilesikler (PBDE, PBB), fitalatlar ve Bisfenol A karsimiza ¢ikmaktadir.

Polibromlu bilesikler, dogal olarak elde edilemeyen tamamen endiistriyel iiretim ile elde
edilebilen, 209 bilesigin bulundugu bir grup olan ve genellikle polimerlerde gii¢ tutusma
etkisi yaratmak icin kullanilan maddelerdir. Gii¢ tutusma 6zelligi kazandirilmis polimerik
malzemeler gilinlik hayatimizda, elektrikli aletler, televizyon, bilgisayar, perde, yer
dosemesi gibi insan ile direkt temas halinde olan ve yasam alanlarinda bulundurulan
tirtinlerde kullanilmaktadir. Bu gruptan penta, okta ve deka-BDE'ler ticari olarak kullanimi

olan bilesiklerdir ancak ¢evre ve canlilar tizerinde yiiksek biyobirikimi ve endokrin sistemi



tizerindeki olumsuz etkilerinin tespit edilmesi nedeniyle 2004 yilinda penta ve okta
izomerlerin  kullanimi1 yasaklanmig ancak deka-BDE'nin kullanimma halen devam
edilmektedir (Lucio ve ark. 2008). Yapilan arastirmalar penta-BDE'nin atmosferde ve sulu
ortamlarda biriktigi, BDE-209 gibi yiiksek oranda bromlu BDE'lerin ise toprak ve
sedimentlerde birikim gosterdigi tespit edilmistir (Krol ve ark. 2009). Tim bunlar
degerlendirilerek PBDE'lerin kullanimi elektrikli ve elektronik mamullerde kullanilan bazi
zararli maddelerin kisitlanmasina yonelik yonetmelik  (Directive 2011/65/EU) ile
kisitlanmistir (Anonim 2011a).

Organokalay bilesiklerinin kullanim alanlarinin son yillarda artmasi insan saglhigi ve cevre
kirliligi yoniindeki kaygilar1 aym1 oranda arttirmistir.  Giiniimiizde organokalay
bilesiklerinin 3 temel kullanim alani1 bulunmaktadir:

a) Polivinil kloriir polimerlerinde 1s1 stabilizorii olarak.

b) Endiistride pek ¢ok kimyasal reaksiyonda katalizor olarak,

e) Endiistride ve tarimda biyosit olarak.

Triorganokalay bilesiklerinin biyosidal aktivitesi ilk olarak 1954 yilinda Van der Kerk
tarafindan gosterilmistir. Tripropilkalay, tributilkalay ve tripentilkalay bilesikleri yiiksek
fungusit ve bakterisit etkili olduklar1 anlasildiktan sonra gemilerin boyanmasinda kullanilan
boyalara ilave edilmeye baslanmustir (Lucio ve ark. 2008) . Ozellikle gemilerin su ile temas
eden boliimlerinde yosunlanmayir onlemek amaciyla boyalara ilave edilen organokalay
bilesikleri bdylece bu sektorde ¢ok genis bir kullanim alani bulmustur. Giiniimiizde
organokalay bilesiklerinin yarattiklar1 ¢evre sorunlar1 en ¢ok bu kullanima bagli olarak
ortaya ¢ikmaktadir (Duydu 1993).

Bu calismanin amaci, polimerik malzemelerde, yanmazlik 6zelligi verebilen polibromlu
bilesikler, malzemelerde 1s1 stabilizatorii, katalizor, ve  biyosit olarak kullanilan
Organokalayli bilesikler  gibi bilesiklerin ve bunlarin metabolitlerinin tespitinde
kullanilabilecek hizli, kisith oranda kimyasal (¢oziici vb) kullanan, yesil kimya

uygulamalarina girebilecek bir analitik yontemin gelistirilmesidir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Plastikler, polimerlerden elde edilen tirtinlerdir. Polimer, tekrarlanan birimlerden meydana
gelen, basamakli veya zincir reaksiyonuyla elde edilen, dogrusal ve/veya dallanmis uzun
zincirlerdir. Tekrar birimleri tek bir tiir olabilecegi gibi iki veya daha fazla farkl tiirlerde de
olabilir (homopolimer ve kopolimer). Ihtiyaca gore, iki veya daha fazla polimerin
karistirtlmasiyla kristalin, yari-kristalin ve amorf 6zelliklerde ¢esitli polimerler tiretilebilir;
bunlar, poliester, poliamid, stirenik v.s. gibi molekiiler yapilarda olabilir. Uretim
asamalarinda kazandirilan tim fiziksel ve yapisal Ozellikler polimerin islenebilirlik ve

mekanik 6zelliklerini belirleyen en 6nemli etkenlerdir (Besergil 2007).
2.1 Polimerik Malzemeler ve Tiirleri

Gilinlik hayatimizda bildigimiz ve uygulamalarda kullandigimiz ¢ok sayida polimer tiirii
mevcuttur. Polimerler ¢esitli sekilde siniflandirilabilirler, bunlardan biri de son kullanima
gore yapilan siniflandirmadir. Bu smiflandirmanin i¢ine plastikler, elastomerler, elyaflar,

kaplamalar, yapistiricilar, koptikler ve filmler girer.
2.1.1 Plastikler

Polimer malzemeler i¢inde en biiyiik polimer ¢esitliligine sahip gruptur. Bir kiitle altinda
belirli bir yapisal rijitlige sahip olup, genel amacli uygulamalarda kullanilirlar. Polietilen,
polipropilen, poli(vinil kloriir), polistiren ve florokarbonlar, epoksiler ve poliesterler plastik

olarak smiflandirilabilirler.
2.1.2 Elastomerler

Elastomerler dogal olarak gapraz baglara sahiptir, genel olarak; kesmeye ve asinmaya
yiiksek direng, diisiik 1s1, ozon ve yag direnci ve iyi elektriksel 6zellikler gosterirler. En
bilinen elastomerler; dogal poli-izopropilen (dogal kauguk), stiren-biitadien kopolimer,

akrilonitril-biitadien  stiren  kopolimer, kloropen ve polisilokzen sayilabilir. Bu



ozelliklerinden dolayi, ayakkabi, conto, o-ring, hortum gibi malzemelerin yapiminda

kullanilirlar.

2.1.3 Elyaflar

Elyaf polimerler, uzunluk-cap oran1 100:1 olan lif olarak gekilebilme 6zelligine sahiptir.
Cogu elyaf polimer tiirii, tekstil endiistrisinde dokunmus veya Oriilmiis olarak kumas
tiretiminde kullanilir. Elyaflar kullanim esnasinda, gerilme-esneme, kesilme, burulma ve
asinma gibi ¢esitli mekanik etkilere maruz kalirlar. Bu sebeple, elyaflar yiiksek bir esneklik
ve asinma direncine de sahip olmalidirlar. Bu 6zellikler polimerlere, polimer zincirlerinin
kimyasinda yapilan degisiklikler ve elyaf ¢ekme islemleri ile kazandirilirlar (Calister ve
ark. 2013).

2.2 Polimer Katki Maddeleri

Avrupa Komisyonu tanimina gore katki maddesi; bitmis {iriine bir teknik etki kazandirmak
i¢in iirine eklenen Ve {iriiniin son halinin bir pargasi olan maddelerdir. Katki maddelerinin
bazi Ornekleri arasinda antioksidanlar, antistatik maddeler, bugulanmaya kars1 maddeler,
emiilsiyon yapicilar, dolgular, darbe degistiricileri, kayganlastirma maddeleri,
plastiklestiriciler, salma maddeleri, ¢oziiciiler, dengeleyiciler ve UV emici maddeler
bulunur. Otomotiv endiistrisi, elektronik sektorii, tiiketim mallarinin ambalaj imalati gibi
pek ¢ok uygulamada, plastik malzemelerin basarili bir sekilde kullanimi, polimerlerin igine
katilan katki maddeleri sayesinde gerceklesebilmektedir. Plastik katkilari, isleme sorunlart,
performans smirlamalar1 ve ortam sartlarinin polimerler lizerindeki olumsuz etkilerini
engellemede olduk¢a 6nemli rol oynarlar. Katki maddeleri endiistrisi, polimerlere kolay
islenme ozellikleri, daha gelismis fiziksel 6zellikler, daha uzun siireli performans saglamak
ve yeni ¢evre sagligi yonetmeliklerine uyum igin siirekli degismeye ve gelismeye devam
etmektedir. Plastik malzemelerde kullanilan katki maddeleri, daha ¢ok amaglanan kimyasal
performansa gore siiflandirilirlar (Calister ve ark. 2013). Bazi 6nemli katki maddeleri ve

sagladiklar1 performans asagida siralanmustir.



2.2.1 Plastiklestiriciler

Plastiklestiriciler, plastik isleme karigimlarina eklenen ve son iiriin olan plastik esyanin
fiziksel ve mekanik Ozelliklerini degistiren kimyasal maddelerdir. Ist ve basingla
bicimlendirmede plastigin akigini1 ve islenebilirligini kolaylastiran, kirilganligint azaltan,
esnekligini arttiran dolgu maddeleri olan plastiklestiriciler; plastik ile uyumlu olmali, ¢ok
iyi karigabilmeli ve yapi1 i¢inde kalabilmelidir. Yaygimn kullanilan plastiklestiriciler; dioktil
fitalat, dibutil fitalat, diizooktil fitalat’tir.

2.2.2 Dayamim Arttiricilar

Bu katki maddeleri plastiklerin mekanik, elektriksel ve 1sisal 6zelliklerini etkiler, boyut
kararliligini saglar, bazi hallerde de maliyetin diistiriilmesine yardimc1 olurlar. Asbest lifi,
cam lifi, seramik lifi ve mika pargaciklari: mekanik dayanimi arttirirlar, boyut kararligi
saglarlar, oOzellikle hassas oOlgiilerin eldesi ve uzun siire c¢alisacak plastik triinlerin
yapiminda kullanilirlar. Ayrica 1s1l iletkenligi disiiriirler. Kalsiyum ve baryum karbonatlar,
talk, kaolen vb. iiriin maliyetini diisiiren katki maddeleri asir1 oranda kullanilmadikga

mekanik dayanimi, 6zellikle asinma dayanimini arttirir ve 1s1 iletkenligini diistiriir.
2.2.3 Renklendiriciler

Plastik malzemenin goriiniimiine estetik etki, renklenme ile saglanir. Plastik recinenin
yapisina ve kullanim amacina gore degisik renklendiriciler kullanilir. Renklendiriciler veya
plastik boyar maddeler, saydam veya opak olmak iizere ikiye ayrilir. Bir plastik
renklendirici asagidaki 6zelliklere sahip olmalidir:

1.Uriin iginde ¢ok iyi dagilmali ve homojen goriiniim vermeli ve {iriinii etkili bir sekilde

boyayabilmelidir.

2.Plastik malzeme ile uyumlu olmalidir, plastigin 6zelligini bozmamalidir.

3.Big¢imlendirme siiresince bozulmamalidir.

4.Giin 15181na (UV 15181a) dayanmalidir.

5.Y1kanabilmeli yani yikama ile boya ¢ikmamalidir.

6.Zehirsiz olmalidir.



Plastiklerin renklendirilmesinde kullanilan saydam renklendiriciler, organik kaynakli azo
ve anilin sinifi kimyasal maddelerdir. Saydam renklendiricinin kirilma indisi, plastigin
kirilma indisine yakin olmalidir. Opak renklendiriciler ise organik ve inorganik kaynakli
olabilirler. Renklendirici kullanim oranlar1 renklendirici 6zelligi ve plastik tiiriine bagli olsa
da genellikle siv1 renklendiriciler % 0,5 - 1,0, toz halindeki renklendiriciler ise % 0,1- 0,25
oraninda plastik karisimina ilave edilirler. Farkli renkler i¢in farkli renklendiriciler
kullanilir; 6rnegin beyaz renk igin, titan dioksit, baryum siilfat, ¢inko oksit, gimiis rengi
i¢in, ince aliiminyum tozu, Sar1 renk igin, titan sarisi, krom sarisi, kadmiyum sarisi, mavi
renk igin, krom yesili, Kirmizi renk i¢in, kadmiyum kirmizisi, demir (II) oksit, siyah renk

icin, karbon siyahi, pariltili gériiniim elde etmek i¢in ise mika, kursun karbonat kullanilir.

2.2.4 Yaglayicilar

Yaglayicilar veya kaydiricilar, polimerlerin islenmesi sirasinda makinede akisini
kolaylastirir ve nihai iirlinlin kaliptan kolay ¢ikarilmasini saglar. Baska bir deyisle,
polimerik malzemelerin kati ve ergimis haldeki akigkanliklarini kolaylastiran ve ergimis
polimerin makinelerin degisik yerlerine yapismasini Onleyerek, plastiklerin islenmesini
kolaylastiran katki maddelerdir. i¢ ve dis yaglayicilar olarak ikiye ayrilirlar. I¢ yaglayicilar;
ornegin metalik sabunlar, poliglikoller ve sentetik vakslar vb. plastik karisiminin
viskozitesini azaltirlar. Dis yaglayicilar ise; 6rnegin baryum, kalsiyum vb. gibi, dis plastik
karisimi ile sonsuz vida arasindaki siirtlinmeyi azaltirlar. Yaglayicilar, genellikle % 0,1 —
3,0 oraninda ilave edilirler. Gereginden fazla ilave edilmeleri durumunda hem karigimin 1s1

etkisiyle bozunmasina hem de nihai {iriiniin mekanik 6zelliklerinin azalmasina yol acarlar.
2.2.5 Antistatikler

Plastiklerin iglenmesi sirasinda veya kullanimlari sirasinda, dielektrik 6zellikleri nedeniyle
statik elektrik birikimi olur. Biriken bu elektrik elektriksel sok, yanma veya patlamaya ve
malzeme {izerinde toz, kir vb. yabanci maddelerin birikmesine neden olur. Antistatik katki
maddeleri; toplanan elektriksel yiikiin birakilmasini saglar. Elektrostatik yiiklenmeyi
onleyen nem c¢ekici ve tercihen iyonize olan bilesiklerdir. Karisima ilave edilen antistatik

maddenin plastik ile uyumlu, kaliplama islemine ve 1s1ya dayanikli olmas1 gerekmektedir.



Antistatik maddeler; dogrudan dogruya graniil i¢ine ilave etme ya da yiizeysel piiskiirtme
islemi ile uygulanir. Genelde plastigin cinsine ve antistatik maddenin 6zelliklerine gore

9% 0,1 — 2,0 oraninda ilave edilirler.
2.2.6 UV Stabilizatorleri

UV stabilizatorleri (metal deaktivatorler) yada ultraviyole 1simn dengeleyiciler, UV 1s1k
etkisiyle zamanla plastigin solmasi ve goriiniimiiniin bozulmasini 6nlemek yada azaltmak
icin ilave edilirler. Malzeme yapisini etkileyerek ¢cekme dayaniminin diigmesine neden
olurlar. UV stabilizatorleri, iiriiniin kimyasal degisimine neden olabilecek enerjiyi, 1siya
dontstiirecek sekilde sogurur ve bu enerjinin dagilmasini saglar ve son iriin kisa dalgali
UV isinlaria dayanikli hale gelir. UV stabilizatorlerinin renksiz ve zehirli olmamasina
dikkat edilmelidir. ilave edildigi plastigin c¢esidine bagli olarak % 0,5-2,0 oraninda
kullanilirlar. UV stabilizatorlerine 6rnek olarak aril esterler, tetrametilpiperidin, benzoik

asit esterleri verilebilir.
2.2.7 Antioksidanlar

Antioksidanlar (oksitlenme Onleyiciler), plastik malzeme yapisinin havanin oksijenini ve
1s1ma etkileri ile tahribatin1 6nlemek ya da geciktirmek amaci ile uygulanir. Antioksidanlar
ya dogrudan dogruya oksijeni baglar ya da plastik re¢ine ile karali bir iirlin meydana
getirerek oksitlenmeyi 6nler. Kullanim sekli plastik graniil imalati sirasinda yapiya ya da
graniilden par¢a basimi sirasinda graniiller arasina ilave edilir. Kullanim oranm1 %0.1-2.5
olup basglica antioksidanlar fenoller, aromatik aminler ve tuzlari, amin, keton vb. dir.
Organik veya inorganik yapida olabilen bu katkilar, uygun, spesifik ve dar bir sicaklik
araliginda sicaklikla parcalanarak en az biri gaz olan iiriinlere doniismekte ve plastik

maddeyi kdplirterek gézenekli bir yap1 olusmasini saglamaktadir.
2.2.8 Kopiik Yapicilar

Koptik yapicilar; kati, sivi ve gaz halinde kimyasallar olup plastigin islenme sirasinda

katildiklarinda kati ise erime, gaz ise genlesme, sivi ise buharlasarak sistemden ayrilma



veya bozulma ile hiicresel bosluklu yapt meydana gelir. Daha ¢ok polietilen, polistiren,
vinil ve poliiiretan plastikler i¢in uygun katki maddeleridir. Kullanim oranlari enjeksiyon ve
ekstriizyonda % 0,1-1.0, basin¢h kaliplamada % 5,0 -15,0 kadar olabilmektedir. Kopiik
yapici maddeler ile rijit ve esnek kopiikler elde edilebilir. Kopiikk malzeme yogunlugu
genelde 15-60 kg/m?® olabilmektedir. Baslica kopiik yapici maddeler; pentan, toluen,
trikloretilen ve azo karbonamid vb. 1s1 ve elektrik yalitkanligi, hafiflik, korozyon direnci ve
ucuzluk gibi ozelliklere sahip olan kopiikler; yalitim, ambalajlama, balik¢r malzemesi ve

mobilya benzeri islemeli pargalarin yapiminda kullanilir.
2.2.9 Is1 Stabilizatorleri

Plastik malzemenin 1s1 ile bozunarak 6zellik degisimine ugramasinin engellenmesi veya
yavaglatilmasi i¢in kullanilan katki maddeleridir. Gerek imalat gerekse depolama sirasinda
plastigin bozulmasin1 6nlemek ve kullanim siiresini uzatmak amaci ile karisima ilave

edilirler. PVC i¢in; kursun stearat, baryum stearat ya da ¢inko stearat bu amagla kullanilir.
2.2.10 Floresant ve Beyazlaticilar

Termoplastiklerin 6nemli bir boliimii, goriiniir 15181 spektrumun mavi bolgesinde sogurur
bu nedenle de sarimsi renkte goriiniirler. Bu olumsuz durumu yok ederek plastik

malzemenin beyaz goriinmesini saglamak amaciyla floresant ve beyazlaticilar kullanilir

(Eker 2009).
2.2.11 Alev Geciktiriciler/ Yanma Dayamimi Arttiricilar

Yanma dayanimini artirict katki maddeleri, plastiklerin diisiik sicaklilarda tutusmalarint ve
alev olussa bile ilerlemesini onler. PBDE, PBB, hexabromosiklo- dodekanlar (HBCD) ve
TBBP-A, trifenil fosfat alev almay1 6nleyici maddelere 6rnek olarak verilebilir. Bu katki
maddeleri icinde PBDE’ler yangin olarak ve ozellikle de plastik ve tekstil iriinlerinde
kullanilmaktadir. Dosemecilikte kullanilan kopiik, otomobillerde bulunan diger plastik
malzemeler ve bazi halilarda da PBDE’ler 1970’lerden beri yanmayi geciktirici olarak

kullanilmaktadir. PBDE’ler yapilarinda difenil eter bulunan ve 209 konjeneri olan



bilesiklerdir. IUPAC sisteminde brom atomlarinin sayisi ve pozisyonuna gore

siiflandirilirlar (Zabiegala ve ark.2012).
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Sekil 2.1. PBDE’lerin Kimyasal Yapisi

PBDE’ler ¢esitli kaynaklardan gevreye siirekli yayilmaktadirlar. PBDE’ler toksik, biyolojik
birikiminin s6z konusu olmasi ve kalict organik kirletici (KOK) sinifinda bulunmalari
sebebiyle 6nemli bir ¢gevre sorunudur. Biyolojik birikim 6zelligi nedeniyle dogada ve insan
viicudundaki diizeyleri siirekli artmaktadir. PBDE’ler 1970’li yillardan itibaren {iretilmeye
baglanmigtir. Penta-BDE, Okta-BDE ve Deka-BDE’ler halen iretilmektedir. Penta-
BDE’leri yastiklarda, dosemelerde ve diger mobilyalarda kullanilan poliiiretan kopiiklerde,
Okta-BDE’leri faks makineleri, bilgisayarlar, otomobiller, telefonlar ve mutfak aletlerinde
kullanilan plastiklerde bulunmaktadir. Deka-BDE’ler ise kablo izolasyonu, elektronik
aksam ve dosemelerin kaplanmasinda kullanilmaktadir. Deka- BDE’ler, giinesten etkilenen
ortamlarda hizla daha zararli, biyolojik olarak birikebilen formlara parcalanmaktadir.
Yapilan c¢alismalarda laboratuar hayvanlarindaki toksik etkileri ortaya koyulmaya
baglandiktan sonra pek c¢ok bolgede penta ve okta-PBDE’lerin iiretimi ve kullanimi
yasaklanmaya baslamistir. Ancak deka-PBDE’ler halen yaygin olarak kullanilmaktadir.
2003 yilinda tiim diinyada 56.000 ton deka-BDE kullanilmistir. PBDE’ler plastikler ya da
doseme malzemelerine kimyasal olarak baglanmadiklarindan, tiriin kullanildig: siirece toz
ya da buhar olarak ortama verilmektedir. Cevrede, besin zincirinde ve insan viicudunda
PBDE diizeylerinin giderek arttigina dair kanitlar bulunmaktadir (Zabiegala ve ark.2012).
PBDE’lerin en onemli etkilenim kaynaklari ev tozu, gidalar ve havadir. Son zamanlarda
yapilan ¢aligmalar en 6nemli kaynagin kapali ortam tozu oldugunu gostermektedir. Yapilan
bir caligmada ise erigkinlerin giinliik PBDE etkileniminin %16’sinin gida kaynakli oldugu

belirtilirken, emekleme donemindeki bebeklerin, tozlar1 sindirim sistemi ile almasina bagli



olarak %90’1n1 sindirim yolu ile aldig1 belirlenmistir. PBDE’lerin diisiik diizeylerinin bile
hafiza, 6grenme ve davranis bozukluklarina, adaptasyon sorununa, endokrin hasarina neden
olabilecegi ve beyine kalici toksik etkisi olabilecegini gosteren (6zellikle fetus, yenidogan
ve kiiclik cocuklar), laboratuvar hayvanlarinda yapilmis calismalar vardir. PBDE’ler ¢evre
ve insan doku Orneklerinde (siit, serum, yag dokusu) saptanmistir. Eriskinlerde giinliik
PBDE aliminin 51 ng oldugu, bu miktarin anne siitii alan bebeklerde giinde 110 ng’a ¢iktig1
tahmin edilmektedir. Yapilan c¢alismalarda ABD’deki annelerin siitinde PBDE
diizeylerinin Avrupali annelerin siitinden 10-100 kat daha fazla oldugu belirlenmistir
(Vaizoglu ve ark.2010).
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Sekil 2.2. PBDE’lerin Insan Viicuduna Alim Yollar1 (Zabiegala ve ark.2012)
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ABD’de yapilan diger bir ¢aligmada ise bir otomobilin 6n camindan alinan &rneklerde
PBDE diizeyleri diger kapali ortam camlarindan alinan 6rneklere gore 10 kat, otomobil ig
ortam toz orneklerinde ise diger kapali ortam tozlarindan 5 kat daha fazla bulunmustur.
Gilinde yaklagik 1,5 saat otomobil kullananlarin PBDE etkilenimi 8 saatlik isyeri
etkilenimine esittir (Vaizoglu ve ark. 2010). Deka-BDE’ler giines 1s1gina maruz
kaldiklarinda daha toksik ve biyolojik birikim 6zelligi daha fazla olan diger kimyasallara
pargalanirlar. Bu nedenle, PBDE’ler artan bir kirletici sinifi olarak kabul edilir; bunlarin
kullanimmi en aza indirmek igin Diinya ve bazi Avrupa orgiitleri tarafindan c¢esitli
diizenlemeler kabul edilmistir ve kullanimlart Avrupa Birligi tarafindan yasaklanmustir.
Ancak, ABD PBDE’lerin yasaklanmasi konusunda mevzuat ¢alismalarini 2013 yili sonuna
kadar bitirmeyi hedeflemis ve bu maddelerin tiim tiiketici iirlinlerinde, ulasim ve askeri

iiretimlerde, kullanimini sonlandirnustir (Izgi ve Kayar 2015).
2.2.12 Biyo-Stabillestiriciler

Biyo stabillestiriciler; plastik malzeme ve plastik {irlinleri, mikroorganizmalarin
saldirisindan koruyan katki maddeleri olarak tanimlanmaktadir. Organokalay bilesikleri
bunlara 6rnek olarak verilebilir.

Organokalay bilesikleri, Sn atomu ile kovalanet bagli, bir ya da daha fazla alkil veya aril
(6rnegin, metil, etil, biitil, propil, fenil) grubuna bagl olarak bir grup ihtiva eder. Kimyasal
olarak bu bilesikler, bir alkil ya da aril grubu (R) ve halojentir, oksit, ya da hidroksit gibi bir
anyonik tiir (X) igeren formiiller RSnX3, R2SnX>, R3SnX, R4Sn ile gosterilir (Hoch 2001).
Organokalay bilesiklerinin kullanim alanlarinin son yillarda artmasi insan sagligi ve ¢evre
kirliligi yoniindeki kaygilar1 ayni oranda arttirmistir. Diinyamizda su an i¢in organokalay
bilesiklerinin 3 temel kullanim alani bulunmaktadir.

a) Polivinil kloriir polimerlerinde 1s1 stabilizorii olarak.

b) Endiistride pek ¢ok kimyasal reaksiyonda katalizor olarak,

e) Endiistride ve tarimda biyosit olarak.

Triorganokalay bilesiklerinin biyosidal aktivitesi ilk olarak 1954 yilinda Van der Kerk
tarafindan gosterilmistir. Tripropilkalay, tributilkalay ve tripentilkalay bilesiklerinin yiiksek
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fungusit ve bakterisit etkileri anlasildiktan sonra gemilerin boyanmasinda kullanilan
boyalara ilave edilmeye baslanmustir. Ozellikle gemilerin su ile temas eden béliimlerinde
yosunlanmay1 onlemek amaciyla boyalara ilave edilen organokalay bilesikleri boylece bu
sektorde cok genis bir kullanim alani bulmustur. Gliniimiizde organokalay bilesiklerinin
yarattiklar1 ¢evre sorunlar1 en ¢ok bu kullanima bagli olarak ortaya ¢ikmaktadir.

ENDUSTRIYEL ATIKLAR
EVSEL ATIKLAR

DENIZ ARACLARI

\ BOYALARI UV-Irradiation

fotokimyasal parcalanma

Biological
degradation

Sekil 2.3. Organokalay igeren Boyalarin, Biyosidlerin Boya Kaplamasi Uzerinden Deniz
Suyuna Gegisi ( Hoch 2001)

Inorganik kalay toksik olarak kabul edilmez ancak organokalay bilesiklerinin toksikligi
olduk¢a karmasiktir. Organokalay bilesiklerinin biyolojik etkileri, kalay (Sn) atomuna
baglanan organik gruplarinin karakteri ve sayisina baghidir. Genel olarak, canl
organizmalar i¢in maksimum toksikolojik etki herhangi bir RaSnX 4 ., serisi bilesik i¢in,
ticlii bagh (tri substitute) organik bilesiklerin bulunmasi ile artmaktadir. X'in kendisi toksik
degilse, R3SnX bilesiklerinde X- grubunun biyolojik aktivite tizerinde ¢ok az veya hicbir
etkisi yoktur (Hoch 2001).

Sekil 2.3 'ten de anlasilabilecegi gibi organokalay bilesikleri pek ¢ok yolla alici1 sulara
girebilmekte ancak sinirli yollarla tahliye olabilmektedir. Eger organokalay bilesikleri ile
Kirlenen sular agik denizlere ulasabiliyorlar ise bu bilesiklerin tahliyesinde seyrelme en
onemli faktordiir. Ancak kirlenen olan sular agik denizlere ulagamiyorlar ise bu durumda bu

bilesiklerin biyolojik olarak parcalanabilirlikleri biiyiikk bir 6nem kazanir. Yapilan
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aragtirmalar TBT'in deniz sularindaki yarilanma Omriiniin yaklagik 11 giin ve TBT'in
parcalanma {irinii olan Dibutilkalay'inda (DBT) yaklasik 5 giin oldugunu gdstermistir.
Ancak ozellikle yaz aylarinda gemi trafiginin yogun oldugu limanlarda goriilen yiiksek
TBT ve DBT derisimleri bu bilesiklerin  ortamdan  uzaklastirilmasinda

parcalanabilirliklerinin tek basina yeterli olmadigini1 gostermektedir (Duydu 1993).
2.3 Resmi Diizenlemeler ve Limit Degerler

Polimerik malzemelerin kullanim1 ile ilgili olarak en ¢ok bilinen diizenleme RoHs
Direktifidir. 2002/95/ EC direktifi olarak bilinen RoHSs, Ingilizce Restricted of Hazardous
Substances olarak bilinen ifadenin kisaltmasidir. Ulkemizde de “Atik Elektrikli ve
elektronik Esyalarin Kontrolii Yonetmeligi” adi ile Mayis 2008’de Resmi Gazetede
yayimlanarak yiiriirlige girmistir. RoOHs direktifi Avrupa Birligi kokenli olup, elektrik ve
elektronik iirlinlerde bulunan 6zel tehlikeli maddelerin kullanimini siirlar. 1 Temmuz
2006’dan sonra, AB pazarinda kullanima sunulan tim triinlerin RoHS direktifine uygun
olmasi gereklidir. RoHs tarafindan kullanimi sinirlanan malzemeler, cevreye zararli, toprak
kirliligine yol agan ve iiretim ve geri doniislim sirasinda mesleki maruziyet agisindan
tehlikeli olan maddeleri kapsar. RoHS direktifinin kullanimimi sinirlandirdigi maddeler,
kursun (Pb ), civa ( Hg ) , kadmiyum ( Cd ), art1 alti degerlikli krom ( Cr ©*) , polibromlu
bifeniller (PBB ) ve polibromlu difenil eterlerdir (PBDE ) (Anonim 2015 b).

Ulastirma politikalarini belirlemek i¢in kurulan “Beyaz Kagit” komisyonunda belirlenen
stratejik hedef, gemilerde kullanilan organik kalay bilesiklerinin ¢evre iizerindeki olumsuz
etkilerini azaltmak olarak belirlenmistir. Organokalay bilesikleri tekne govdelerinde ve
aglar ilizerinde kullanilan kirlenmeyi Onleyici boyalardan gelen kimyasal maddelerdir.
Yiizey kaplamasi olarak tabir edilen bu bilesikler, esas olarak gemilerin hizin1 azaltan,
yosun, yumusakcalar ve diger organizmalarin etkisini engellemek i¢in tasarlanmistir.
Organokalay bilesikler sucul flora ve fauna i¢in kesin bir risk olusturmaktadir. 60'l1 y1llarda
kimya sanayi, Ozellikle tributilkalay (TBT) ve trifenilkalay (TPT) bilesikleri gibi organik
kalay bilesiklerinin yogunlukla kullanildigi; metal bilesikleri igeren, etkili anti-kirlenme
boyalar1 gelistirmistir. Bu kimyasallar deniz hayati (larva, midye, istiridye ve balik) igin

son derece zehirlidir. Organokalay bilesiklerinin seviyelerinin diizenli izlenmesini zorunlu
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kilan birka¢ komisyon direktifi diginda (Direktif 76/769 / EEC ve ardisik degisiklikler),
organokalay bilesiklerinin kullanimi birgok Avrupa iilkesinde yasaklanmistir. Ulkemizde
de “Zararli Madde ve Karisimlarin. Kisitlanmasi ve Yasaklanmasi Hakkinda Yonetmelik
olarak resmi gazetede yayimlanmstir. (R.G.21.11.2014 — 29182 ). ilgili yonetmelikler

tarafindan kisitlanan zararli maddeler ve limit degerleri Cizelge 2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1. RoHS Tarafindan Sinirlandirilmis Maddeler, Limit Degerleri ve Kullanim
Alanlar

Sinirlandirilmis Madde Limit Deger (%) Kullanim Alani

Kursun (Pb) 0,1 Akiiler, piller, elektronik bilesenler ,
kablo kaplama , lehim, elektrik ve
elektronik sektoriinde kullanilanir.

Civa (Hg): 0,01 Elektrikli ve elektronik ev aletleri
uretimi, piller, anahtarlar,
termostatlar ve floresan lambalar

Kadmiyum 0,01 Elektronik ekipman, arag pilleri ve
pigmentler.
Krom (Cr*®) <0,1 Tekstil Boyalari, pigmentler,

miirekkeplerde, plastiklerde
koruyucu ve metallerde korozyon

onleyici .
Polibromlu bifeniller (PBB) 0,1 Elektronik ve elektrikli ev
aletlerinde alev geciktirici olarak.
Polibromlu difenil eterler <01 Elektronik ve elektrikli ev
(PBDE) aletlerinde alev geciktirici olarak.

Uluslararas1 Denizcilik Orgiitii (IMO) , 2001 Ekim ayinda kabul edilen “Gemilerdeki
Zararli Organik Tutunma Onleyici Sistemlerin Kontroliine iliskin Uluslararas1 Sozlesme
uyarinca, 2003 Ekim ayindan baslayarak gemilerde TBT kaplamalarin uygulamasini
yasaklamis ve ayrica 1 Ocak 2008’ e kadar, TBT uygulamas: yapmis gemilerin de bu
kaplamalar1 kaldirmasi1 gerektigini kararlastirmistir ( Anonim 2015 c). Avrupa Birligi
76/769/EEC numarali komisyon karart ile tiim organokalay bilesiklerinin kullanimini kalay

cinsinden % 0,1 ile sinirlandirmistir

Calismada gelistirilecek metot i¢in hedef konsantrasyon limiti; Avrupa Birligi (EU)

diizenlemelerine gére BFR (Bromlu Alev Geciktiriciler) igin verilen limitler Br cinsinden
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hesaplanmis ve malzemelerde kullanilabilecek en diisiik BFR konsantrasyonu Br igin
hesaplanmis ve en diisiik limit 510 mg/kg ile PBB bilesikleri i¢in bulunmustur (Cizelge
2.2).

Cizelge 2.2. BFRs ve OKB Br ve Sn Cinsinden Limit Degerleri

BFR, Br Cinsinden

EU Diizenlemelerine Gore, mg/kg

Bilesik Formiil = Molekiil Agirhg Br % Limit Limit (Br)
Tetrabromobisfenol A C15H12Brs02 543,9 58,8 1000 588
Deca-BDE C12Bri00 959,2 83,3 1000 833
Penta-BDE Ci12HsBrsO 564,7 70,8 1000 708
Octa-BDE C12H2BrsO 801,4 79,8 1000 798
Hekzabromosiklododekan ~ Ci2H1sBrs 641,7 74,7 1000 747
PBB C12HgBr 312,0 51,0 1000 510

EU Diizenlemelerine Gore, mg/kg

Bilesik Formiil Molekiil Agirhgr  Sn % Limit Limit (Sn)
Tributilkalay (C4Hg)3SnCI 3255 36,5 2742 1000
Trifenilkalay (CeHs)sSnCl 385,5 30,8 3247 1000

2.4 Katki Maddelerinin Analizi

Polibromlu bilesiklerin analizi, tespit asamasindan Once ekstraksiyon, temizleme,
deristirme gibi numune hazirlama iglemleri gerektirir. Ekstraksiyonun verimini arttirmak
i¢cin asagidaki parametrelerin optimizasyonu gerekmektedir.

a) (Cozgen tipi; cozgenin materyal i¢ine niifuz edebilmesi ¢ozgenin polaritesine ve
yogunluguna baglidir. Bu 6zellik gelistirilirken koeliisyon etkisi de dikkate alinmalidir.

b) Ekstraksiyon siiresi; zamani ve enerjiyi verimli kullanmak ayrica koeliisyonu engellemek

icin ekstraksiyon siiresi optimize edilmelidir.
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c) Ekstraksiyon sicakligi; genellikle sicaklik arttikca ekstraksiyon verimi artar. Bunun
sebebi sicaklik ile ¢dzgenin viskozitesini azalmasi ve ¢dzgen penetrasyonunun artmasidir.
Ancak sicaklik artis1 da koeliisyon ve analitlerin bozunmasi ihtimaline karsi optimize
edilmelidir (Krol ve ark. 2012). Polibromlu bilesiklerin analizinde kullanilan ekstraksiyon
yontemleri; sokslet ekstraksiyonu, kati faz ekstraksiyonu (SPE), Hizlandirilmis sivi
ekstraksiyonu (ASE), ultrasonik ekstraksiyon (UAE) ve mikrodalga ekstraksiyonu (MAE)
ve sliperkritik akiskan ekstraksiyonu (SFE) sayilabilir. Bunlar arasinda en yaygin olarak
kullanilan sokslet ekstraksiyonudur. Sokslet ekstraksiyonu ilk yatirim maliyetinin
diisiikliigli nedeniyle yaygin kullanim alani bulmustur. Ancak kullanilan ¢6zgen miktarinin
fazlaligr (50-300 mL) ve ekstraksiyon siiresinin uzun olusu (10-14 sa) nedeniyle yeni
teknikler giindeme gelmistir (Reiner 2009). Ortaya ¢ikan yeni ekstraksiyon teknikleri, kisa
ekstraksiyon siiresi, diisiik ¢dzgen hacmi gibi dnemli avantajlarinin yaninda, yiliksek
maliyet, kisith numune miktar1 ve uygulama zorluklar1 (6rnegin UAE plastik malzemeler
icin uygulanmasi oldukga giictiir) gibi sebeplerden kullanim alani bulma konusunda sikint1
cekmektedir. PBDE'lerin tespitinde ise genellikle gaz kromatografik yontemler
kullanilmaktadir. Bunlarin igerisinde en yaygin olani, elektron yakalama dedektorii (ECD)
kullanan teknikler ve elektron iyonlagmali diisiik ¢oziiniirliiklii kiitle dedektorleridir (EI-
LRMS). ECD dedektorleri MS dedektorlerle kiyaslandiginda daha diisiik hassasiyet ve
secicilige sahiptirler. Genellikle Polibromlu bilesiklerin derisimu ng/g seviyelerinde ise
kullanilabilirler. Farkli polaritede ¢ift kolon kullanimi segicilikten gelen olumsuz etkiyi
azaltsa da polibromlu bilesiklerin kiitle spektroskopisi ile analizi daha uygun bir teknik
olarak kabul edilmektedir. Polibromlu bilesiklerin analizinde EI-LRMS tekniginin
kullanim1 olduk¢a yaygindir. Bu teknigin birgok matriste uygulanabilirligi kanitlanmastir.
Ancak, PBDE derigiminin pg/g gibi diisiik mertebelerde oldugu matrikslerde koeliisyon ile
birlikte kiitle girisimleri problem yaratmaktadir ( tetra-bromludifenil eterler ile hepta-klorlu
bifenillerin [M-Br2]* iyonunun girisimi). Tiim bu problemler gz Oniine alinarak son
zamanlarda arastirmalarda yeni teknikler kullanilmaya baglanmistir. Bunlardan ilki ICP-MS
teknigidir. ICP-MS teknigi ECD ve EI-LRMS ile karsilastirildiginda daha iyi hassasiyet ve
secicilik saglar. Bunun baglica sebebi, PBDE'lerin tespitinin brom atomlarinin analizi ile

yapilmasidir, bu teknik klor atomlarindan gelen girisim problemlerini ortadan kaldirir.
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Ikinci teknik ise EI-HRMS teknigidir. Yiiksek ¢oziiniirliiklii cihazlar oldugu i¢in geleneksel
LRMS 'e gore daha iyi segicilik ve hassasiyet saglar. Kompleks matrikslerin analizinde
gbzlenebilme limitlerini pg/g seviyelerine diisiirebilir (Krol ve ark. 2012). Organokalay
bilesiklerinin, kalaya bagli alkil gruplarin ¢esidine baglh olarak toksik Ozellikleri
degistiginden, organo kalay bilesiklerinin secici olarak belirlenebilmesi gerekmektedir.
Bunun yaninda, farkli ¢evre matrisleri i¢inde son derece diisiik derisimlerde bulunan
organokalay bilesiklerinin dogru ve es zamanli olarak saptanmasi igin yeterince duyarli
yontemler gereklidir. Bu tiir analizler ancak segici bir kromatografik metot veya
kromatografik metot ile birlestirilmis atomik absorbsiyon / emisyon teknikleri ile
gerceklestirilebilir. En yaygin kullanilan teknikler GC / AAS, GC / MS, ICP-MS ve GC /
FPD olarak soylenebilir. Organokalay bilesiklerinin GC teknikleri ile analiz edilebilmeleri
icin, analiz yapilacak matriksten ekstrakte edilmeleri ve daha ucugu formlara
doniistiiriilmesi gerekmektedir. Bunun i¢in bilinen en yaygin teknik Grignard reaktifi ile
alkilleme islemidir. Ancak grignard reaktifi suya karsi duyarli oldugundan, su bazli
numunelerin oncelikle, tropolone veya sodium dietil ditiyokarbamat gibi kompleks
olusturucu maddeler ile apolar aprotik bir ¢oziicli i¢ine alinmalar1 gerekmektedir. Bunun
yaninda genelllikle alkillestirme islemleri i¢in kullanilan sodyum tetra bora hidriir
(NaBHa), sadece metil ve biitil grubu i¢eren kalayli bilesikler i¢in uygun oldugu literatiirde
belirtilmektedir. Daha yiiksek kaynama noktasina sahip fenil igeren kalayli bilesikler igin
uygun olmadigi yapilan calismalarda ifade edilmektedir. Bu sebeple son g¢aligmalarda
Sodyum tetra- etilborat (NaBEts) kullanimi yaygimlasmistir. Bu metot tiirevlendirme
islemlerini ve sonrasinda yapilan ekstraksiyon islemi ile etillenmis kalay bilesiklerinin

organik bir faza alimini kolaylastirdig: bildirilmektedir. (Hoch 2001).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kimyasallar

3.1.1. Reaktifler

Calismada kullanilan tiim reaktifler analitik saflikta kullanilmistir. Kullanilan reaktifler;
Potasyum Bromiir (KBr), Sigma-Aldrich marka, % 99,5-100,5 saflikta, Tetrabromo
Bisfenol A (TBBPA), Aldrich marka, %97 saflikta. Kalay trikloriir dihidrat (SnCl2.2H20),
Analar marka, %98 saflikta, Kalsiyum Karbonat (CaCO3), Merck marka % 98,5 — 100,5
saflikta, Di-lityum tetraborat (Li2B4O-), Breitlander Specflux A100 marka, %100 saflikta,
Biitil Kalay trikloriir (MBTCI3), Dr. Ehrenstorfer marka, %96,5 saflikta ve Pebeo Gede

marka Poliester reginedir.

3.1.2 Brom ve Kalay Tayininde Kullamilan Kalibrasyon Standartlari

Kalibrasyon standartlari, KBr ve SnCl2.2H>0 reaktiflerinin Br ve Sn derisimleri sirasiyla %
5 ve % 8 olacak sekilde CaCOs ile karigtirilarak hazirlanmistir. Bu stok karigimdan 5 seri
kalibrasyon standardi, uygun miktarlarda stok karisim ve CaCOs ile karigtirilmak suretiyle
hazirlanmistir. Hazirlanan standartlardan yaklasik 1 g alindi ve 4 g Li2B4Oy ile karistirilarak
otomatik eritis cihazi ile eritis standartlari hazirlanmistir. Ayrica Br derisimi 878 mg/kg, Sn
derisimi 1450 mg/kg olan bir kontrol standardi hazirlanmis ve EDXRF cihazi ile analiz
edilmistir. Analiz sonucunda, hazirlanan eritis standardinin 779 mg/kg Br ve 1364 mg/kg

Sn icerdigi ve Br ve Sn geri kazanimlarinin sirasiyla % 89 ve % 94 oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 3.1. Hazirlanan Eritis Diskinin Goriintlisti

Hazirlanan standartlar ayrica eritis islemi esnasinda yasanabilecek kayiplar acgisindan da
kontrol edilmistir. Bunun igin eritis 6ncesi ve sonrasi karisimlar EDXRF ile impuls sayisi,

bakimindan degerlendirilmistir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. Kalay EDXRF Spektrumu, Mavi Cizgi Eritis Oncesi, Kirmiz1 Cizgi eritis Sonras1
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Ayrimlasma (fractionation) etkisinin azaltilmasi i¢in, ayrimlagsmay1 etkileyen lazer enerjisi,
spot blyiikligii, gibi parametreler optimize edilmistir. Elemental ayrimlasma tamamen
kaginmak miimkiin olmadigindan ve sonuglara etkisi Onemli derecede oldugundan,
ayrimlasma Ve hazirlanan kalibrasyon standartlarinin homojenliginin analiz belirsizligine
birlikte katkisinin tahmin edilmesi i¢in ¢alismalar yapilmistir. Bu ¢alismalar kapsaminda
hazirlanan standartlardan rastgele secilen bir tanesi , LA-ICP-MS ile X ve y- yoniinde
yaklasik 200 s, %55 enerji seviyesi, 20 Hz pulse oran1 150 pm spot biiyiikliigii degerlerinde
taranarak (Sekil 3.3) ICP-MS TRA modunda sayma sonuglari bulunmustur. Br ve Sn i¢in
elde edilen sayma sonuglarinin % RSD degerleri hesaplanmistir. Hesaplama sonucunda Br
ve Sn i¢in RSD degerleri sirasiyla %15 ve %18 olarak tespit edilmistir. Bu degerler daha

sonra gelistirilen metodun belirsizlik tahmini i¢in kullanilmistir.

Sekil 3.3. Eritis Diski x ve y-yonlerinde Yapilan Taramalar
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3.1.3. Brom ve Kalay Analizleri icin Hazirlanan Standart Katilmis Ornekler

Standart katilmis 6rnekler, TBBPA ve MBTCI3 reaktifleri polyester regine igine katilmus,
recine iyice karistirildiktan sonra silikon kaliplara dokiilmiis ve 24 saat kurutulduktan sonra
standart katilmig oOrnekler elde edilmistir. Hazirlanan Orneklerde Br ve Sn derigsimlart
sirastyla 591 ve 1031 mg/Kg, olarak ayarlanmigtir. Hazirlanan ornekler sekil 3.4°te
gosterilmektedir. Orneklerin homojenligi, raster tarama yontemi ile &rneklerin LA ile
taranmas1 ve ICP-MS TRA modunda elde edilen sayma sonuglarinin %RSD degerleri
hesaplanarak degerlendirilmistir. RSD degerleri Br ve Sn i¢in sirasiyla %10,6 and %10,8

olarak bulunmustur.

Sekil 3.4. Standart Katilmis Poliester Numuneleri ve Silikon Kaliplar
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Sekil 3.5. Standart Katilmig Poliester Numuneleri Ruster Tarama Goriintiisii

3.1.4 Agir Metallerin (Cd, Cr, Pb, Hg) Tayininde Kullamlan Kalibrasyon, Kontrol

Standartlar: ve Sertifikali Referans Malzemeler

ERM EC681k plastik kalibrasyon standardi, diisiik yogunluklu polietilen, IRMM’den satin
almmustir. NIST 612, Standart cam, Cetac ‘tan temin edilmistir. Plastik kontrol standartlari,
ornek #0950 PP ve 6rnek #11051 PVC, IIS’ten temin edilmistir.

3.2 Yontem
3.2.1 Genel

Katki Maddelerinin Analizi boliimiinde (2.4) deginilen teknikler, analizden 6nce genellikle
ekstraksiyon, tiirevleme, temizleme, deristirme gibi ¢ok adimli numune hazirlama
islemlerini gerektirmektedir. Bu teknikler ile yapilan ¢aligmalar, uzun siireli, yiiksek oranda
kimyasal kullanan, analit kaybinin yiiksek olabildigi karmasik tekniklerdir. Bu ¢aligmanin
amact; bu tekniklerin yerini alabilecek, kisa ve kimyasal kullanimini azaltan ve yesil kimya

calismalari arasina girebilecek metotlar gelistirmektir.
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3.2.2 Yesil Kimya Prensipleri ve Analitik Kimya Uygulamalar:

Yesil kimya, belirli prensipler iizerine oturtulmus, kirlilik faktorlerini yok etme amach
gerceklestirilen eylemlerin bir biitiiniidiir. Cevre Koruma Orgiitii (EPA) tarafindan yapilan
tanim1 ise; “Kimyasallarin dizayni, iretimi ve kullanimi sirasinda ve sonrasinda ortaya
cikacak kirlilikleri elimine eden veya azaltan yenilik igeren teknolojileri tesvik etmektir”.
Warner Yesil Kimya-Teori ve Pratik kitabinda (Green Chemistry-Theory and Practice);
“Kimyasal trilinlerin dizayni, tiretimi ve kullanim alanlarinda insan ve cevre sagligi igin
tehlike olusturan materyallerin kullanimi ve ortaya ¢ikisini 6nleyen veya azaltan bir diizine
prensibin kullanimidir” seklinde tanimlamistir. Yesil Kimya; tehlikeli kimyasallarin
olusumunu Onleyecek veya azaltacak sekilde {iriin ve siireclerin tasarimi olarak
tanimlanmaktadir. Bu nedenle, yesil kimya yaklagiminda, atik olusumu, enerji ve dogal
kaynak kullaniminin azaltilmas1 gibi birgok konuda ¢aba sarf edilmesi gerekmektedir. iki
kimyasal siiregten hangisinin ¢evresel olarak “daha kabul edilebilir”’, ya da daha “yesil”
oldugunu hizli bir sekilden degerlendirmek icin tiim akademik cevreler ve endiistri
tarafindan kabul goren 12 temel ilke vardir. Bu ilkeleri s0yle siralayabiliriz:

1. Onleme: Bir atigin olusumunu onlemek, atik olustuktan sonra onun aritilmasi ve
temizlenmesinden daha uygundur. Bu nedenle, atik ¢iktiktan sonra onu nasil giderecegimizi
kara kara diistinmek yerine, atigin olusumunu engellemeye calismak ana amag olmalidir.

2. Atom ekonomisi: Uretim siirecine giren tiim malzemelerin, Son iriin i¢indeki miktarini
ve istenilen etkisini miimkiin oldugunca arttiran (maksimize edecek) iiretim siiregleri
tasarlanmalidir. Bu da ancak en az (minimum) yan {iriin ve atigin oldugu siirecler ile
olanaklidir.

3. Tehlikeli kimyasallarin azaltilmasi: Miimkiin oldugu kadar, ¢evre ve insan sagligina
etkisi ¢ok az olan veya tehlikesiz maddelerin kullanimini ve iiretilmesini temin edecek
iiretim siire¢leri tasarlanmalidir.

4.Giivenli kimyasallarin tasarimi: Kimyasal siiregler, o Ttriinlerden beklenen basariy1
(performansi) koruyarak, zehirli (toksik) etkilerini en aza diisiirecek sekilde tasarlanmalidir.
Cevre ve insan sagligina zararl oldugu bilinen kimyasal maddeler iiretilmemelidir. Onlarin

zehir etkilerini en aza indirecek tasarim ¢aligmalar1 yapilmalidir.
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5. Giivenli ¢oziiciiler ve yardimci maddeler kullanimi: Uretim esnasinda yardimci
maddelerin (0rnegin ¢oziiciiler, ayirma maddeleri vb.) miimkiinse kullanilmamasi veya
kullanilmak zorunda kalinirsa en tehlikesiz olaninin se¢ilmesi.

6. Enerji tasarrufu: Kimyasal siireclerin enerji gereksinimleri, ¢evresel ve ekonomik etkileri
gdz Oniine alinarak belirlenmeli ve azaltilmalidur. Uretim siirecleri miimkiin oldugu kadar
atmosferik basingta ve oda sicakliginda gergeklestirilmelidir. Boylece iiretim esnasinda
daha az enerji harcanmis olur.

7. Yenilenebilir kaynaklarmin kullanimi: Teknik ve ekonomik olarak olanakli oldugu
durumlarda tiikenen kaynaklar yerine yenilenebilir ham madde tercih edilmelidir.

8. Yan iiriinlerin azaltilmasi: Gereksiz islemler (gereksiz engelleyici guruplarin kullanima,
korumanin kaldirilmasi, kimyasal/fiziksel siireclerin gecici olarak degistirilmesi gibi)
miimkiin oldugunca azaltilmali veya kullanilmamalidir.

9. Katalizler: Katalizorler (miimkiin oldugu kadar segici olmak kosuluyla) daima
stokiyometrik kimyasallardan daha iistiindiir. Uretim siirecinde katalizérler kullanilarak
verim artirilabilir.

10. Bozunmanin tasarimi: Kimyasal iirlinler, dmriinii tamamladiklarinda, dogada atik olarak
kalmayip, cevreye zararli olmayacak bozunma iiriinleri vererek parcalanabilecek sekilde
tasarlanmalidir.

11. Kirliligi onlemenin izlenmesi ve ¢oziimlenmesi: Tehlikeli maddelerin olusumundan
once lretim siirecinin siirekli izlenmesine ve kontrol edilmesine olanak saglayacak ileri
analitik yontemlerinin gelistirilmesine ¢aligilmalidir.

12. Kazalarin Onlenmesi i¢in daha giivenli kimya: Bir kimyasal siirecte kullanilacak
maddeler ve bu maddelerin fiziksel formu, yangin, patlama veya sizint1 gibi kimyasal kaza
risklerini en aza indirecek sekilde segilmelidir.

Goriildiigl gibi sadece atiklar1 azaltmak ve atiklar1 yonetmek ¢evre dostu olmaya yeterli
degildir. Bu nedenle sadece atik tartigmalar1 yapmak konunun diger boyutlarinin géz ardi
edilmesine neden olmaktadir (Yildirim 2015).

Yesil Kimya prensiplerinin, ¢evresel etki degerlendirmesi ve ekotoksik degerlendirme
temelinde, analitik kimya iizerinde uygulanmasi, iki nemli prensibin hayata gegirilmesi ile

miimkiin olabilmektedir. Sifir veya minimum Kkirletici agiga ¢ikaran g¢evreci metotlarin
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gelistirilmesi ve kullanim amacina uygun olarak diisiik derisimlerde analit tespiti saglayan
tekniklerin gelistirilmesi de 6nemlidir. ikinci prensip, yeni jenerasyon yiiksek duyarliliga
sahip analitik cihazlarin ve metotlarin kullanilmasi ve g¢evreye duyarli 6rnek hazirlama
tekniklerinin  gelistirilmesi ile basarilabilir. Bu kapsamda yeni cihaz gelistirme
caligsmalarinin yaninda bir analitik kimyaciya diisen esas gorev asagida belirtilen hedefler
dogrultusunda yeni 6rnek hazirlama teknikleri gelistirmektir. Bu kapsamda gelistirilecek bir
ornek hazirlama yontemi su noktalar1 igermelidir;

a) Analitlerin orjinal matristen basit yapili, ikincil alic1 bir matrise gegirilmesi.

b) Analitlerin ikincil ortamdan, izolasyon ve/veya zenginlestirme iglemleri igin kolayca
aliabilmesi.

c) Fazla ¢Ozgenin alinmasi, kurutma, temizleme ve ayirma islemlerinin kolayca
yapilabilmesi.

Bu adimlar1 genellikle bir kromatografik teknik ve uygun bir tayin teknigi takip etmektedir.
Burada asil amag¢ karmasik, zaman harcayan, otomatize edilmesi zor Ornek hazirlama
islemlerinin, az ¢6zgen kullanan veya kullanmayan, yapilan islemlerin minimum seviyede
tutuldugu 6rnek hazirlama tekniklerini geligtirmektir (Tobiszewski ve ark. 2010). Yukarida
belirtilen noktalar temelinde, siirdiirebilir yesil kimya uygulamalarinin analitik

laboratuvarlara uygulanmasi i¢in belirlenen adimlar Sekil 3.6’da verilmistir.
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Sdrdiardlebilir Yesil Kimya Uygulamalarinin analitik Laboratuvarlara Tanitimi

NS

Yesil Analitik Kimya

NS

Yeni analitik Tekniklerin Arastirilmasi

NS

Coziuclu Kullanmayan Teknikler

NS

Yeni Ekstraksiyon Matriksleri

- Yeni iyonik Sivilarin Kullanimi

- Superkritik Su ile Ekstraksiyon

Araci Tekniklerin Kullanimi
Mikrodalga Uygulamalari
Ultrasound Uygulamalari

UV Radyasyon Uygulamalari

Analitik Sistemlerin Entegrasyonu

NS

Analitik Laboratuvarlarin ve Analitik Psosedirlerin Cevresel Acidan Degerlendirilmesi

Sekil 3.6. Analitik Kimya Laboratuvarlarma Siirdiiriilebilir Yesil Kimya Ilkelerinin
Uygulanmasi ve Metodolojik Zorluklar (Tobiszewski ve ark. 2010)
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3.2.3 Baz1 Katki Maddeleri (PBDE, OKB ve Zararh Agir Metaller Pb, Cd, Hg ve Cr)
Icin Metod Gelistirme Calismalar

3.2.3.1 LA-ICP-MS Cihaz ile Yapilan Calismalar

Laser ablasyon direkt kati analizleri i¢in olduk¢a popiiler bir tekniktir. Bir¢ok yiizey analiz
tekniginin tersine, LA malzemeden pargalarin koparildig: tahribath bir tekniktir. LA’un
temel amaci kati numunenin elementel iceriginin analiz edilmesidir. Ornek iizerindeki bir
noktanin lazer ile isitilarak oradaki materyalin buharlastirilmas1 veya patlatilarak alinmast
prensibine dayanir. Bu kosullar altinda, 6rnek yilizeyinin yapisal igerigi ve bilesenlerin
baglanma dogas1 hakkinda bilgi edinilemez. Son yillarda, LA teknigi yi1gin analizleri i¢in
gelistirilmeye calisilmistir. Tek bir lazer vurusu ile kaldirilan kiitle miktari numune
ozelligine baglh olarak, 10 nanogramlardan birkag mikrograma kadar degismektedir. Bu da
birka¢ yiliz nanometre ile birka¢ mikrometre arasinda degisen kaldirilmis yiizeye karsilik
gelmektedir. LA deki bu derinlikler, diger klasik yiizey analiz tekniklerine (SIMS, SNMS,
TXRF) gore olduke¢a fazladir.

Genel olarak, kati bir materyalden parga kesip almak i¢in piko saniyeden nano saniyeye
kadar degisen pulse siirelerine sahip giiclii lazerler kullanilmaktadir. Son zamanlarda femto
saniye pulse siiresine sahip lazerler popiilerlik kazanmaktadir. Ablasyon esigi, kati
numunenin tiiriine, lazerin dalga boyuna ve pulse siiresine bagl olarak, 0,1-10 J/cm? lazer
aki zaman araliginda degismektedir. LA i¢in farkl lazer sistemleri kullanilmaktadir.

1) Nd: YAG Lazer ;(neodyum katkili itriyum aliiminyum granat Nd:Y3AlsO12) 1064 nm
(harmonikleri 532 nm, 354,7 nm, 266 nm, 213 nm)

2) Ekzimer Lazer; XeCl (308 nm), KrF (248 nm), ArF (193 nm), F2 (157 nm)
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Kamera

Aynalar

Nd:YAG Lazer 213 nm

Ust Aydinlatma
<

4 Helyum Taglyic Gaz Girigi
Numune Hiicresi

2P AltAydinlatma

Sekil 3.7. LA Yapisi Sematik Gosterimi (Izgi ve ark. 2015)

LA Sistemi, lazer, optik goriintiileme sistemi, XYZ eksenlerinde hareket edebilen &rnek
tutucu kisimlarindan olusmaktadir. Sistem uygun bir gaz transfer tiipii ile ICP-OES veya
ICP-MS’e baglanarak asindirilan parcalar bu cihazlara gonderilebilirler.

Sekil 3.8. Calismada Kullanilan LA Cihaz1 (Cetac LSX-213)
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Lazer radyasyonunun en oOnemli oOzelligi demet seklidir. Bugiline kadar kullanilan
sistemlerin ¢ogunda Gaus sekilli lazer demetleri kullanilmigtir. Lazer demeti kesit alani
diizglin dagilimli olan lazerler yiiksek yan ve derinlik ¢6ziniirliigii elde etmek icin
kullanilir. Bunun i¢in 6zel olarak dizayn edilmis 1sin demeti homojenize ediciler
kullanilmalidir. Teorik olarak tiim lazer dalga boylart ile tekrar iiretilebilir ve dogru
sonuglar bulunabiliryorsa da, lazer siddeti, pulse uzunlugu, tampon gazi, erteleme ve veri
toplamak i¢in gerekli kapi genisligi degerleri uygun hale getirilmelidir. Son zamanlarda
sektorde, UV lazerler kullanilmaya baslanmistir. UV 1s1ma bir¢ok kat1 malzeme tarafindan
sogurulur buna karsin 6rnek iizerinde olusan plazma tarafindan ¢ok az sogurulmaktadir.
Giiniimiizde, sektorde en ¢ok kullanilan lazer gesitleri; 4. harmonik Nd: YAG (266nm) ve
ArF (197 nm), KrF (248 nm) ve XeCl (308 nm) ekzimer lazerdir. Nano saniye-piko saniye
pulse siireli lazerlerin profil analizlerindeki en biiyiik dezavantaji; ablasyon isleminin
termal karakterinin baskin sekilde ortaya ¢ikmasidir. Metal analizlerinde, 1sin gonderilen
nokta erir ve eriyikteki malzemenin biiyiik bir kismi buharlagir. Malzemenin erimesi farkli
katmanlarin birbirine karigmasina ve buharlasma esnasinda faz kompozisyonlarmin
degismesine neden olur. Bu durum LA analizlerinin ¢oziiniirliigiinii olumsuz etkiler (Bubert

ve ark. 2002).

(laamer energy: 10 rmmJ)
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Sekil 3.9. LA Pulse Siireleri (Bolshov 2002)
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LA ve elementel yapi tespit teknikleri; kati orneklerin elementel kompozisyonunu
belirlemek i¢in bir¢ok teknik kullanilmaktadir. Bunlardan en basiti 6rnek yiizeyi lizerinde
ablasyon sonucu olusan plazmanin direkt olarak analiz edilmesidir. Bu teknik LIBS veya
LIPS olarak adlandirilir. Bu teknik ile metaller, cam ve seramik malzemeler ig¢in mg/g -
ug/g araliginda tespit siirt elde edilebilir. G6zlenebilme sinirlar1 LAAS ve LIF kullanimi
ile gelistirilebilir. Matriks etkileri ve tespit limitleri bahsedilen bu teknikler kadar iyi
olmasa da LIBS’in on-line ve uzaktan analiz yetenegi 6nemli bir avantajdir. LA ‘in ICP-
OES-MS ile birlestirilmesi, analiz hassasiyetini, dogruluk ve kesinligini oldukca
gelistirmistir. Bu teknikte buharlagtirilan malzeme, bir tasiyict gaz (Argon) yardimi ile
plazmaya tasinmaktadir. Plazmada atomlastirma, iyonlastirma islemleri ile 1s1ma tespiti
(LA-ICP OES) ve iyon tespiti (LA-ICP-MS) hassasiyet arttirilmakta ve gozlenebilme
smirlar1 disiiriilmektedir. Bu tekniklerle, metal, cam, polimer analizlerinde, ICP-OES igin
ug/g — ng/g araliginda tespit limitlerine ulasilabilir (Bubert ve ark. 2002).

Bu c¢alismada LA analizleri, CETAC Technologies LSX-213 G2+ laser ablation (LA)
cihaz1 ile Agilent 7700x- Octapol Reaction system (ORS®) ICP-MS cihaz1 birlesimi
kullanilarak yapilmistir. ICP-MS sitemi ticari olarak mevcut ayarlama ¢6zeltisi kullanilarak
iiretici tavsiyeleri dogrultusunda yapilmistir. LA cihazinin ayarlanmast i¢in NIST 612
standart caminin, 50 pm spot biiytikliigii ve 10 Hz pulse orani ve yaklasik olarak >1 mJ
pulse? enerji oram kullanilarak asindirilmasi ve ICP-MS cihazinda iyonlari izlenmesi ile
yapilmistir. ICP-MS cihazinda 43, 88, 137, 232 ve 238. Iyonlar1 izlenmis ayrica thoryum
oksit oran1 (248/232) ve laser-induced kiitle hatasi ise uranyum (U) toryum (Th) oram
(232/238) nin izlenmesi ile kontrol edilmistir. NIST 612 caminin analizi, bircok element
icin 500.000 cps olarak bulunmustur. ICP-MS igin tespit edilen ¢alisma kosullar1 Cizelge

3.1 ve 3.2’ de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Agir Metallerin Tayini i¢in ICP-MS Calisma Kosullari

Radyo Frekans Giicii 1550 W

Plazma gaz1 (Ar) 15 L/dak

Makeup gazi (Ar) 0.8 L/dak

Izlenen izotoplar 52Cr, 111Cd, 22Hg, 208ph
Integrasyon Siiresi 0.1s

Mod Time Resolved Analysis (TRA)
ORS? He, 5 mL/dak

Cizelge 3.2. Br ve Sn Tayini I¢in ICP-MS Calisma Kosullar

Radyo Frekans Giicii 1550 W

Plazma Gaz Akis Hizi 15 L/dak

Tas1yic1 Gaz (Ar) 0,8 L/dak

Izlenen Izotoplar 9By, 118G,

Entegrasyon Siiresi 0,1s

Mode Time Resolved Analysis (TRA)

(Zaman Coztimlii Analiz)

ORS3a He, 5 mL/dak

3 ORS? Oktapol Reaksiyon Sistemi Agilent 7700x serisinde bulunmakta ve He ¢arpistirma prensibi ile ¢alismaktadir

Analizin olas1 girisimlerden etkilenmemesi i¢in ThO/Th oran1 %1 ‘den kiigiik ve Th: U

orani1 1:1 olarak ayarlanmistir. Ayrica analiz ig¢in argon gazi ve standartlarda kullanilan
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potasyumdan gelebilecek olasi, “°Ar¥K (79), 3BAr‘°ArtH (79) ve “°Ar®9ArlH (81) iyon
girisimleri i¢in, ORS? teknigi kullanilmigtir. Calismalarda Br icin 79 ve 81, Sn icin 118 ve
120 izotoplar izlenmistir. Analizlerde, miktarsal tayin agisindan Br i¢in 79 ve Sn i¢in 118
izotopu segilmistir. Agir metaller igin bollugu en yiiksek, girisim etkisi en az olan iyonlar,
52Cr, 11Cd, %02Hg ve 2%8Pb izlenmistir. Yine; hava-argon gazi, klor ve potasyum kaynakli
olas1 girisimlerin, 4CArt?C (52), *6Art®0 (52) and *CI*0H (52), *CI*¥N*(52), 3*K,°0,tH*
etkisini azaltmak i¢in ORS? teknigi kullanilmustir. Elde edilen tiim analitik sonuglar Agilent

Mass Hunter and DigiLaz Software ile elde edilip degerlendirilmistir.

Sekil 3.10. Calismada Kullanilan LA-ICP-MS Cihazi

Optiumum kosullarin tespitine yonelik yapilan calismalar sonucunda (Bolim 4.1.1 ve
4.1.2.6 ) ve kullanilan cihaz ¢alisma limitlerine uygun sekilde LA i¢in optimum c¢alisma

kosullart belirlenmistir. Optimum ¢alisma kosullar1 Cizelge 3.3 ve 3.4’ te verilmistir.
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Cizelge 3.3. Br ve Sn i¢in LA Calisma Kosullari

Laser Ablasyon Sistemi
Laser Pulse Genisligi
Dalgaboyu

Lazer Enerjisi

Pulse Frekansi

Tarama Hiz1

Lazer Tarama Modu
Odaklama

Spot Biiytikliigii

Tastyic1 Gaz Akis Hizi

CETAC LSX-213 G2+

<5ns

213 nm

80% of Lazer Enerjisi (>4, 5 mJ pulse™?)

20 Hz

50 um/s

30 s (30 s gaz blankten sonra) Single Line Scan
Numune Yiizeyi

150 pm

600 mL/dak

Cizelge 3.4. Agir Metaller i¢in LA Sistemi Calisma Kosullar

Laser Ablation System
Laser Puls Genisligi
Dalgaboyu

Lazer Enerjisi

Pulse frekansi

Tarama Hiz1

Lazer Tarama Modu
Focus On

Spot size

Tasiyic1 Gaz

CETAC LSX-213 G2+

<5ns

213 nm

%095 of Lazer Enerji (> 4.5 mJ/pulse)
20 Hz

50 wms

30 s (30 s gaz blank) Single Line Scan
Numune Yiizeyi

150 ym

He, 600 mL/dak
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3.2.3.2 EDXRF Cihaz ile Yapilan Calismalar

Bu ¢alismada, 300 W’lik Pd anotlu ve {i¢ pencereli bir X-1s1nm1 tiipii ile s1v1 azot sogutmali
bir Si(Li) dedektor (< 1500 eV MnKa) ile donatilmis Spectro Xlab 2000 (Spectro A.l,
Kleve, Almanya) makra ve model Enerji dagilimli X-isin1 Fluoresans (EDXRF)
spektrometre cihazi kullanilmistir. Kullanilan bu polarize EDXRF spektrometresinde
ikincil olarak Molibden (Mo), polarizasyon i¢in Al,O3 ve HOPG (Yiiksek derecede
yinlendirilmis Pirolitik Grafit) hedefleri kullanilmistir. Bu ¢alismada kullanilan EDXRF
Olgiimleri iki farkli metot kullanilarak yapilmistir. PP ve PE plastik 6rnekler i¢in, 0,9 g
ornek bir kjeldahl deney tiipiine aktarilir ve 10 g ksilen i¢inde yakma iinitesinde, belirli bir
1sitma programi ile plastik ¢oziindiiriiliir. Sicak 6rnek 1 dak. Vorteks karistirict ile
karistirllarak EDXRF 6l¢ciim kabina aktarilir ve dl¢timler yapilir. Spektrometrede Mo (Cr,
Hg, Pb i¢cin) ve Al,Os (Cd igin) hedefler kullanilmistir. Kalibrasyon egrisi ve dlgme-
degerlendirme asamasi Lucas-Tooth/Price kalibrasyon modeli kullanilmistir (Timay ve
ark. 2011). PVC ornekleri igin ise Spectro A.I tarafindan gelistirilen ve otomatik matris
diizeltme o6zelligi bulunan Turboquant programi kullanilmigtir. Bu program sayesinde
matris kompozisyonunun detayli bilgisi goriilerek, Ornegin sadece fiziksel halinin
bilinmesine ihtiya¢ duyar.

Bu calismada, periyodik tabloda Al ve U aralifinda ¢oklu element analizi yapabilen
Turboquant Toz modiilii kullanilmis ve Mo, Al203z ve HOPG hedefler kullanilmistir. Her
iki metotta 4 pm kalinlikta PP film (Fluxana, Almanya) kullanilarak bir yiizii kapatilmis
plastik EDXRF o6l¢ciim kaplart ( 31 mm dis ¢apinda) kullanilarak gergeklestirilmistir.
Olgiimler esnasinda siipiiriicii gaz olarak yiiksek saflikta azot gaz1 kullanilmus, dlgiim siiresi

600 s olarak gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.11. EDXRF Spektrometresi

3.2.3.3 Eritis Cihaz1 Cihazi ile Yapilan Calismalar

Calismada kullanilan tiim eritis diskler Autofluxerplus (Breitlander GmbH, Wesel,
Germany) otomatik eritis cihazi ile yaklasik 1100 °C’de hazirlanmigtir.

Sekil 3.12. Eritis Cihaz1 ve Calisma An1 Goriintiisii

3.2.3.4 Gaz Kromatografi (GC-MS) Cihaz ile Yapilan Calismalar

Bu calismada Agilent 6890N GC ve 5975 MS kombinasyonu olan GC-MS cihazi
kullanilmustir. Cihaz ile PLE ekstraksiyonu sonrast Scan (tarama) ve SIM (se¢ilmis iyon
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izleme) modlarinda yapilan analizlerde kullanilan program parametreleri Cizelge 3.5 ve

3.6’ da verilmistir.

Cizelge 3.5. PBDE Analizleri GC-MS Scan Metodu Calisma Kosullar

Sample Inlet : GC
Injection Location : ALS
OVEN

Initial time; 5.00 min
time: 2.00 min
Run time: 52.75 min

COLUMN

Capillary Column Model Number: Agilent
19091J-431 HP-5 5% Phenyl Methyl Siloxane

Max temperature: 325'C
Nominal length: 15.0 m
Nominal diameter: 250.00 um
Nominal film thickness: 0.25 um

MSD Transfer Line Heater:

Initial temp: 280 'C (On)

Initial time: 0.00 min

Rate Final temp Final time

MS ACQUISITION PARAMETERS
Tune File : atune.u

TUNE PARAMETERS

EMISSION 34.610
ENERGY : 69.922
REPELLER : 26.940

IONFOCUS :  90.157
ENTRANCE_LE : 19.000
EMVOLTS : 1764.706

AMUGAIN 1777.000
AMUOFFSET : 121.375
FILAMENT : 1.000

DCPOLARITY : 0.000
ENTLENSOFFS : 20.078
MASSGAIN : -576.000
MASSOFFSET : -39.000

Equilibration

Injection Source : GC/ALS
Use MS : Yes

Initial temp: 110 'C (On)
temp: 325'C

Ramps:

Rate Final temp Final time
40.00 200 4.50
10.00 310  30.00
FRONT INLET (SPLIT/SPLITLESS)
Mode: Splitless

Initial temp: 250 'C (On)

Pressure: 7.62 psi (On)

Purge flow: 45.0 mL/min

Purge time: 0.50 min

Total flow: 49.6 mL/min

Gas type: Helium

FLOW

Mode: constant flow

Initial flow: 1.5 mL/min

Nominal init pressure: 7.63 psi
Average velocity: 65 cm/sec

Inlet: Front Inlet

Outlet: MSD

Outlet pressure: vacuum

MS:

Acquistion Mode : Scan

Solvent Delay : 8.00 min

EM Absolute : False

EM Offset : 200

Resulting EM Voltage : 1964.7

Low Mass :50.0

High Mass : 800.0

Threshold 1150

Plot 2 low mass :50.0

Plot 2 high mass :550.0

MS Quad : 150 C max. 200 C
MS Source 1230 C max. 250 C

Maximum
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Cizelge 3.6. PBDE Analizleri GC-MS SIM Metodu Calisma Kosullar

SIM PARAMETERS

GROUP 1 : tri-BDE
Resolution : High
Plot 1 lon : 406.00
Plot 2 lon - 408.0

lons/Dwell In Group ~ ( Mass, Dwell)
(246.00, 100) (248.00, 100) (406.00, 100) (408.00, 100)
GROUP 2 - tetra-BDE

Resolution : Low
Group Start Time : 14.00
Plot 1 lon : 326.00
Plot 2 lon . 486.0

lons/Dwell In Group ~ ( Mass, Dwell)
(324.00, 100) (326.00, 100) (484.00, 100) (486.00, 100)

GROUP 3 : penta-BDE
Resolution : Low
Group Start Time : 16.40

Plot 1 lon : 566.00
Plot 2 lon : 406.0

lons/Dwell In Group  ( Mass, Dwell)
(404.00, 100) (406.00, 100) (564.00, 100) (566.00, 100)
GROUP 4 : hexa-BDE

Resolution : Low
Group Start Time : 18.20
Plot 1 lon : 644.00
Plot 2 lon :484.0

lons/Dwell In Group  ( Mass, Dwell)
(482.00, 100) (484.00, 100) (644.00, 100)

GROUP 5 : hepta-BDE
Resolution : Low
Group Start Time : 20.80

Plot 1 lon : 562.00
Plot 2 lon 1 721.0

lons/Dwell In Group ~ ( Mass, Dwell)
(562.00, 100) (564.00, 100)(721.00, 100)

GROUP 6 : deca-BDE
Resolution : Low
Group Start Time : 30.00
Plot 1 lon : 400.00
Plot 2 lon 1 799.0

lons/Dwell In Group ~ ( Mass, Dwell)
(232.00, 100) (400.00, 100) (799.00, 100)
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Sekil 3.13. GC-MS Cihazi

3.2.3.5 Basin¢h Sivi Ekstraksiyon Sitemi (Pressurized Fluid Extraction - PLE) Cihazi
ile Yapilan Cahismalar

Basingli  sivi  ekstraksiyon teknigi ekstraksiyon ic¢in olduk¢a yeni bir tekniktir.
Hizlandirlmis (accelerated) solvent ekstraksiyonu olarak da adlandirilir. Bu sistemde
numune sizdirmaz yiiksek basing ortaminda tutulur ve yiikseltilmis basing, ¢ozgenin daha
yiiksek sicakliklarda sivi halde kalmasini saglar. Burada verim ve seg¢iciligi etkileyen kritik
faktorlerden biri ekstraksiyon sSirasinda uygulanan sicakliktir. Yiiksek sicakliklarin
kullanimi, van der Waals kuvvetleri, hidrojen bagi ve dipol ¢ekim gibi analit-6rnek matriksi
etkilesimlerinin bozulmasina yardimer olarak ekstraksiyon verimini artirir. Termal enerji
kullanim1 benzer molekiiller arasindaki kohezyon ve farkli molekiiller arasindaki adhezyon
kuvvetlerinin kiellmasina yardime1 olur. Bu durumda geri birakma (desorpsiyon) siireci igin

gerekli aktivasyon enerjisi azalir. Yiikseltilmis sicaklik ¢6zgenin, ¢6ziinenin ve matrisin
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yiizey gerilimini digiiriir. Bu yiizden 06rnegin 1slanmasi artar. Cézgen yiizey geriliminde
azalma, solvent kavitesinin daha kolay olusmasini saglar. Boylece analitlerin ¢dzgende
daha hizli ¢6ziinmesine olanak saglanir. Artan sicaklik ¢6zgenin viskozitesini azaltir ve
matriksin i¢ine ulasmasini kolaylastirir. Sicaklik, giiclii analit ve matriks etkilesimlerinin
bozulmasina yardim eder ve denge zamanini kisaltan difuzyon hizlarini artirir. Bu durum
ozellikle difiizyon kontrollii 6rneklerde daha hizli ekstraksiyonlara olanak saglar.

PLE’nin temel 6zelligi, gerekli ¢ozgen miktarini 6nemli olgtide azaltirken, ekstraksiyon
stirecinin hizini artiran yiiksek diftizyon sivilar kullanmasidir. Bunun yaninda yiikseltilmis
sicaklik nedeniyle ekstraksiyon kinetigi de daha hizlidir. PLE’nin amaci, yiiksek sicaklik ve
basing kullanarak sivi ekstraksiyonunu gelistirmektir. Yiiksek sicaklik ve basing, ¢ozgenin
ornek matriksinin i¢ine niifuz etme kabiliyetini artirir. Genellikle ekstraksiyon, ¢ozgenin
atmosferik kaynama noktasinin iistiindeki bir sicaklikta gerceklestirilir. Analitlerin yayilma
giicli ve ¢ozintrligi, artan sicaklikla artmaktadir. Bu ekstraksiyonu daha hizli ve daha
etkin yapmaktadir. Ekstraksiyon sirasinda uygulanan basincin temel avantaji, sicaklik
kaynama noktasinin iizerine ¢iksa bile ¢ozgenin sivi durumda kalmasidir. Ekstraksiyon
esnasinda yiiksek basing, ¢ozgenin analite ulasmasini engelleyen, matrikste bulunan hava
kabarciklar: ile ilgili problemleri kontrol eder. Bu kosullar analitin ¢oziintirliiginii ve
matriksten desorpsiyon Kinetigini artirir. Bu yiizden tiim siire¢ sokselet ekstraksiyonundan
daha hizlidur.

Isitma sonrasinda ekstraksiyon hiicresi, ¢ozgenin normal kaynama sicakliginin altina kadar
sogutulur. Daha sonra hiicreye yiiksek basing uygulanir. Bu basing, ¢dzgen ve ekstrakte
edilen materyali bir filtreden gecerek disariya ¢ikmaya zorlar. Ekstraksiyon kinetigini
artiran 200°C’ye kadar yiikseltilmis sicakliklarin kullanilmasindan dolayi, ¢6zgenin
kaynamasini onlemek igin 20 Mpa civarinda basing gereklidir. Gerekli ¢ozgen miktari,
geleneksel sivi ekstraksiyon yontemlerinde kullanilan miktardan daha azdir. PLE’nin
kullanimmin sinirlayan faktor, 1sisal kararli olmayan ornekler icin uygun olmamasidir.
Bununla birlikte olasi en yiiksek sicaklik ve basing, mutlaka en yiiksek verimle
sonuglanmaz. Bozucu etki de yapabilir. Ayrica ekstraksiyon verimini etkileyen birkag
degisken daha vardir. Bunlar; ekstraksiyon zamani, ¢dzgen se¢imi, ¢ozgen hacmi ve

yiiklenen 6rnek miktaridir. Orijinal 6rnegin bilesimine (organik bilesim, su igerigi, partikiil
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boyutu ve heterojenite) ek olarak, 6rnek 6n hazirlama teknikleri de (kurutma, 6giitme gibi)
sonucu etkileyebilir (Biiyiiktuncel, 2012).
Calismada, sivi ekstraksiyon cihazi olarak, FMS (Fluid Management System Inc,

Watertown, ABD) marka basingl sivi ekstraksiyonu cihazi kullanilmustir (Sekil 3.14).

Sekil 3.14. FMS Basingli Stvi Ekstraksiyon Cihazi

FMS Cihazinda uygulanan ¢alisma kosullar1 Cizelge 3.7°de verilmistir.
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Cizelge 3.7. FMS Cihaz1 Calisma Kosullari

Ekstraksiyon Coziiclisli Hekzan/Metilen Kloriir (50:50), 120 mL
Ekstraksiyon Sicakligi 120° C

Ekstraksiyon Basinci 1500 psi

Ekstraksiyon Siiresi 15 dak.

100 mg numune tartilarak ekstraksiyon hiicresine konulmus ve iizerine hiicre dolana kadar sodyum siilfat
(Na2SO4) eklenmigtir. Ekstraksiyon hiicresi FMS cihazina yerlestirilerek otomatik ekstraksiyon
gerceklestirilmistir. Daha sonra numuneler otomatik buharlastiricida 2-3 mL son hacime kadar konsantre

edilmis ve ekstraktlar GC-MS cihazi ile ¢izelge 3.1 ve 3.2 de verilen kosullarda analiz edilmistir.

4, BULGULAR ve TARTISMA
4.1 Spektroskopik Metot Gelistirme Calismalari-LA-1CP-MS Tarama Metodu
4.1.1 LA Optimizasyon Calismalari

Laser ablasyon parametrelerinin analizler tizerindeki etkilerinin goriilebilmesi i¢in merkezi
kompozit dizayn yontemi kullanilmustir. Literatiir arastirmalart (Russo 2002) ve iiretici
firma tavsiyeleri dikkate alinarak optimizasyon parametreleri olarak, Lazer enerjisi (%),
Lazer frekanst (Hz), Tarama Hizi (um/s) ve lazer spot biyiikligi (um) olarak
belirlenmistir. Her iki yontemde de cevap olarak siddet (intesnsite-CPS) ve kesinlik (RSD)
verileri gézlenmistir. Merkezi kompozit dizayn (CCD) caligmalar1 dizayn expert 8.0.7.1
programi ile yapilmis ve Cizelge 4.1’de belirtilen diisiik ve yiiksek degerler dikkate

alinarak calisilmustir.
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Cizelge 4.1. Merkezi Kompozit Dizaynda KullanilanYiiksek ve Diisiik Degerler

Parametre Birim Tip Std. Sapma  Diisiik Yiiksek
Lazer Enerjisi % Faktor 0 40 80
Pulse Orani Hz Faktor 0 5 15
Tarama Hiz1 pum/s Faktor 0 15 50

Spot pum Faktor 0 50 150
Biiyiikligu

Sn Sayimi Counts/s Cevap 484.070 1129 4,3x108
RSD - Cevap 14,39342 12 84
Parametre Birim Tip Std. Sapma  Diisiik Yiiksek
Lazer Enerjisi % Faktor 0 40 80
Pulse Orani Hz Faktor 0 5 15
Tarama Hizi pm/s Faktor 0 15 50

Spot um Faktor 0 50 150
Biiyiikligii

Br Sayimi Counts/s Cevap 3549,16 301 32.119
RSD - Cevap 0,0121642 13 72

Calisma i¢in dort dizayn faktorli (A: Lazer enerjisi, B: Pulse orani, C: tarama hiz1 ve
D:spot biiyiikliigii) bir merkezi kompozit dizayn uygulanmistir. Secilen optimizasyon
faktorleri, analit sayimi (count) ve bagil standart sapmadir. Denemelerin sayis1 dizayn
faktorii sayisma bagh olarak (k=4) (N=2K+2k+1) kullanilan yazilm tarafindan
hesaplanmustir. Dizayn matrisi Sn i¢in Cizelge 4.2 ve Br i¢in 4.3 te verilmistir. Deneysel
dizayn, varyansin F-test analizi (ANOVA) kullanilarak %95 giiven araliginda
degerlendirilmistir. F-degerleri incelendiginde ( Sn i¢in 15,66, Br i¢in 16,15) modelin
anlamli oldugu goriilmektedir. Dizaynin, giiriiltiiden kaynakli bu kadar yiiksek bir F
degerine sahip olma olasiligt % 0,01 olarak hesaplanmistir. Bunun yaninda Prob>F-
degerleri, 0,05 ten kiigiik olan faktorler dizayn igin “anlamli”, 0,1” den biiyiik olan faktorler
ise dizayn i¢in “anlamli degil” olarak degerlendirilmistir. Buna gére, Sn i¢in dizayn
faktorlerinden B, D, BC ve BD, Br i¢in ise D ve BD anlamli faktorler olarak
degerlendirilmistir. Sinyal-giiriiltii oranin1 6lgen bir parametre olan gerekli kesinlik
(adequate precision) dizayn uyumlulugu agisindan 4 ve {izeri olmalidir. Deneysel dizayn
ANOVA sonuglarma bakildiginda, gerekli kesinligin (Sn:15,129, Br:16,240) uygun oldugu
goriilmektedir (Echegi ve ark.2013). Uyum eksikligi (Lack of fit) testi degerleri Br i¢in
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1,98, Sn icin 0,69 olarak hesaplanmis ve hata iizerinde onemli etkiye sahip olmadigi

degerlendirilmistir. Detayli Sonuglar EK 1°de verilmistir.

Cizelge 4.2: Dizayn Matrisi- Sn i¢in

Std

28
26
23
10

24
21
11
15

30
16

29
25

17
22
20
27

19
12
13

18
14

Calisma

O©oo~No ol wN -

Faktor A
Lazer
Enerjisi,%

60,00
60,00
60,00
80,00
80,00
60,00
60,00
40,00
40,00
80,00
40,00
40,00
60,00
80,00
80,00
60,00
60,00
40,00
80,00
25,62
60,00
60,00
60,00
40,00
60,00
80,00
40,00
40,00
94,38
80,00

Faktor B Faktor C Faktor D

Pulse
Orani,Hz

10,00
10,00
10,00
5,00

5,00

10,00
10,00
15,00
15,00
15,00
5,00

5,00

10,00
15,00
5,00

10,00
10,00
5,00

15,00
10,00
10,00
18,59
10,00
15,00
1,41

15,00
5,00

15,00
10,00
5,00

Tarama
Hiz,
um/s
32,50
32,50
32,50
15,00
15,00
32,50
2,42
15,00
50,00
50,00
50,00
15,00
32,50
50,00
50,00
32,50
32,50
15,00
15,00
32,50
62,58
32,50
32,50
15,00
32,50
15,00
50,00
50,00
32,50
50,00

Spot
Biiyiikliigii,
pm
100,00
100,00
14,06
150,00
50,00
185,94
100,00
150,00
150,00
50,00
50,00
150,00
100,00
150,00
50,00
100,00
100,00
50,00
50,00
100,00
100,00
100,00
100,00
50,00
100,00
150,00
150,00
50,00
100,00
150,00

Cevap 1l
Kalay
Sayimi
Counts/s
995416
90558
1129
1,06x10°
92311
2,7x108
356941
1,88x10°
4,02x106
708516
43843
677149
1,73x10°
4,3x10°
92195
960530
916700
57095
434652
1,13x10°
840899
1,56x10°
1,39x10°
242807
10307
3,71x10°
573851
356456
1,42x10°
151041

Cevap 2

RSD

32
24
56
24
42
19
22
84
15
26
39
21
19
12
29
22
25
30
31
24
16
46
16
38
83
40
18
38
32
16
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Cizelge 4.3. Dizayn Matrisi- Br igin

Std Calisgma  Faktor A Faktor B Faktor C  Faktor D Cevapl Cevap?2
Lazer Pulse Tarama  Spot Brom RSD
Enerjisi,% Orani,Hz Hiz, Biytikliigi, Sayimi
um/s um Counts/s
14 1 80,00 5,00 50,00 150,00 12491 23
30 2 60,00 10,00 32,50 100,00 12101 21
8 3 80,00 15,00 50,00 50,00 4880 31
17 4 25,62 10,00 32,50 100,00 8216 36
27 5 60,00 10,00 32,50 100,00 10601 18
12 6 80,00 15,00 15,00 150,00 28451 35
15 7 40,00 15,00 50,00 150,00 31174 16
4 8 80,00 15,00 15,00 50,00 3307 32
6 9 80,00 5,00 50,00 50,00 1016 42
11 10 40,00 15,00 15,00 150,00 14775 72
24 11 60,00 10,00 15,00 185,94 19955 21
5 12 40,00 5,00 32,50 50,00 643 51
3 13 40,00 10,00 50,00 50,00 2036 42
13 14 40,00 5,00 15,00 150,00 3512 33
25 15 60,00 10,00 50,00 100,00 6753 28
2 16 80,00 5,00 32,50 50,00 745 57
9 17 40,00 5,00 15,00 150,00 4941 25
19 18 60,00 1,41 15,00 100,00 391 57
10 19 80,00 5,00 32,50 150,00 7250 26
28 20 60,00 10,00 15,00 100,00 6567 33
29 21 60,00 10,00 32,50 100,00 6306 19
23 22 60,00 10,00 32,50 14,06 301 72
20 23 60,00 18,59 32,50 100,00 9779 46
26 24 60,00 10,00 32,50 100,00 5459 27
22 25 60,00 10,00 62,58 100,00 5094 21
1 26 40,00 5,00 15,00 50,00 589 44
7 27 40,00 15,00 50,00 50,00 2509 41
16 28 80,00 15,00 50,00 150,00 32119 13
21 29 60,00 10,00 2,42 100,00 3292 27
18 30 94,38 10,00 32,50 100,00 11479 32
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ANOVA ile gerceklestirilen analizlerdeki sonuglarin degerlendirilmesinde Sekil 4.1°de

verilen normal dagilim grafikleri incelenmistir. Dagilimlarin rastgele gerceklestigi, bu da

deneysel c¢alismalar ve dizayn tarafindan tahmin edilen degerlerin uyumlu oldugunu

gostermektedir (Echegi ve ark.2013).

Design-Expert® Software
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Internally Studentized Residuals

Sekil 4.1. Kalinti Normal Dagilim Grafikleri
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Sekil 4.2. Eritis Diski Optimizasyon Calismas1 Sonrast Goriiniim

Merkezi kompozit dizayn galismalari ile elde edilen ve degerlendirme sonucu program
tarafindan Onerilen optimum kosullar Ek1’de verilmistir. Bunun yaninda cihaz g¢alisma
araliklari, cihazlarin ¢oziintirliikleri vb. faktorler de gbze alinarak yine ayni degiskenler ve
yine maksimum intensite ve minimum % RSD degerleri agisindan, belirli arttirma oranlari
ile optimizasyon calismalar1 tekrarlanmis ve dizaynda ortaya cikan Onemli-Onemsiz
parametre tahminleri gzlenmistir. Optimizasyon c¢aligmalart grafikleri Sekil 4.3 - 4.7 ‘de

verilmis, detayli sonuglar ise Ek 1’de verilmistir.
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Sekil 4.3. Lazer Enerjisi Optimizasyon Grafigi

Sekil 4.3° ten goriilecegi tizere, merkezi kompozit dizayn sonuclarinda degerlendirildigi
gibi, lazer enerjisinin % 60-90 araliginda Br i¢in siddet (intensite cps) degerlerinin anlamli
sekilde degismedigi ancak RSD degerlerinde degisiklikler oldugu, Sn i¢in siddet ( intensite
cps) ve RSD degerleri anlamli sekilde degisikler gostermektedir. Merkezi kompozit dizayn
ANNOVA sonuglar1 (EK-1) incelendiginde lazer enerjisi i¢in Onerilen degerin % 75 oldugu

goriilmektedir. Dizayn sonuglari, Sekil 4.3’te verilen optimizasyon grafigi ve Br ve Sn
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analizlerinin ayni anda yapilmasi1 gerekliligi degerlendirildiginde optimum lazer enerjisi

olarak %80 sec¢ilmistir (Cizelge 3.3).
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Sekil 4.4. Spot Biiyiikliigii Optimizasyon Grafigi

Sekil 4.4’ ten goriilecegi tizere, merkezi kompozit dizayn sonuglarinda degerlendirildigi
gibi, spot biiylikliigli degistikce cevap olarak alinan Br ve Sn i¢in siddet ( intensite cps) ve
RSD degerleri anlamli bir sekilde degismektedir. Merkezi kompozit dizayn ANNOVA
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sonuclar1 (EK-1) incelendiginde spot biiyiikliigli i¢in Onerilen degerin, Sn i¢in 124 um, Br
icin ise 136 um oldugu goriilmektedir. Dizayn sonuclari, Sekil 4.4’te verilen optimizasyon
grafigi, Br ve Sn analizlerinin ayn1 anda yapilmasi gerekliligi ve cihazin ayarlar

degerlendirildiginde optimum spot biiyiikliigii olarak 150 um segilmistir (Cizelge 3.3).
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Sekil 4.5. Pulse Orani1 Optimizasyon Grafigi
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Sekil 4.5° ten goriilecegi iizere, merkezi kompozit dizayn sonuglarinda degerlendirildigi

gibi, puls oran1 (Hz) degistik¢e cevap Br ve Sn i¢in siddet ( intensite cps) ve RSD degerleri
anlamli bir sekilde degismektedir. Merkezi kompozit dizayn ANNOVA sonuglar1 (EK-1)

incelendiginde puls orani i¢in Onerilen degerin, Sn i¢in 14 Hz, Br i¢in ise 13 Hz oldugu

goriilmektedir. Dizayn sonuclari, Sekil 4.5°’te verilen optimizasyon grafigi, Br ve Sn

analizlerinin ayni anda yapilmas1 gerekliligi, cihazin ayarlar1 ve iiretici firma tavsiyeleri

degerlendirildiginde optimum puls orani olarak 20 Hz se¢ilmistir (Cizelge 3.3).
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Sekil 4.6. He Akis Hiz1 Oran1 Optimizasyon Grafigi
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Helyum akis orani, dretici firma tavsiyeleri ve literatiir aragtirmalart sonucunda
optimizasyon parametresi olarak secilmemistir. Ancak bu konuda ayrica bir g¢alisma
yapilmis ve sonuclar1 Sekil 4.6’ da verilmistir. Sekil 4.6’ dan da goriilecegi iizere optimum
akis hizi, tretici firma tavsiyelerinde oldugu gibi (500-600 mL/dak), 600 mL/dak olarak
bulunmustur. Calismada optimum tastyic1 gaz akis hizi 600 mL/dak kullanilmistir (Cizelge
3.3).
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Sekil 4.7 Lazer Tarama Hiz1 Optimizasyon Grafigi

Sekil 4.7 den goriilecegi tlizere, merkezi kompozit dizayn sonuglarinda
degerlendirildiginden farkli olarak, tarama hizi degistikce cevap Br ve Sn i¢in sayim

(count) ve RSD degerleri anlamli bir sekilde degismektedir. Merkezi kompozit dizayn

o1



ANNOVA sonuglar1 (EK-1) incelendiginde lazer tarama hiz1 i¢in Onerilen degerin, Sn igin
48-49 pm/s, Br i¢in ise 34 pm/s oldugu goriilmektedir. Dizayn sonuglari, Sekil 4.7°te
verilen optimizasyon grafigi, Br ve Sn analizlerinin ayn1 anda yapilmasi1 gerekliligi ve
cihazin ayarlarn degerlendirildiginde optimum lazer tarama hiz1 olarak 50 pm/s secilmistir

(Cizelge 4.4).
4.1.2 Metodun Analitik Performansi

4.1.2.1 Dogrusalhk

Metodun dogrusalligi, Br i¢in LOD-1000 mg/kg, Sn i¢in LOD-1600 mg/kg araliginda
degerlendirilmistir (Sekil 4.8). Kalibrasyon egrilerinin dogrusalligit XLSTAT 2015.1.01
(NY, U.S.) yazilimu ile linear regression-best model adjusted R? modunda ve % 95 giiven

araliginda test edilmistir.

X108

CPs 200

o 500 io000 1500
Keonsantrasyon, mg/kg

Br

x10°

Y = 6396,3x - 62105
R? = 0,9997

CPsS

o 250 500 750 1000
Konsantrasyon, mg/kg

Sekil 4.8 LA-ICP-MS Br ve Sn Kalibrasyon Egrileri
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Kalibrasyon grafiklerinin dogrusalligi i¢in yapilan uyum iyiligi testi (the goodness of fit
test) Br ve Sn igin R? degerlerinin 1 ve 1 e yakin degerler oldugu gériilmiis ve gézlemlerin
dogrusal regrasyon egrisinde oldugunu gostermistir (diizenlenmis R? Br ve Sn i¢in sirasiyla
1.000 and 0.988 olarak hesaplanmistir) (Khelifa, 2015) ve kalint1 egrileri sifir civarinda
rastgele dagilim gostermektedir. Dogrusallik testinden sonra analizler icin tek nokta

kalibrasyon kullanilmustur.

Uyum lyiligi istatistikleri, Br

Gozlemler

(Observations) 4,00
Agirlik Toplamlar

(Sum of Weights) g
DF 2,00
R? 1,00
Ayarlanmis R? 1,00
MSE 55,886
RMSE 7,476
MAPE 2,931
DW 1,935
Cp 2,000
Alc 17,321
SBC 16,093
PC 0,001

Uyum lyiligi istatistikleri, Sn

Gozlemler

(Observations) 4,00
Agirlik Toplamlar

(Sum of Weights) 4,00
DF 2,00
R2 0,992
Ayarlanmig R? 0,988
MSE 5081,247
RMSE 71,283
MAPE 10,477
DW 2,452
Cp 2,000
Alc 35,361
SBC 34,133
PC 0,024

Sekil 4.9. Uyum lyiligi istatistikleri (Goodnes of Fit Statistics)
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Regression of Conc{mg.kg-1) by Counts (R*=1,000)
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Sekil 4.10. Regresyon Egrileri

(Sn)
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4.1.2.2 Gozlenebilme Simir1 ve Tayin Smmir1 (LOD-LOQ)

Cihazin gozlenebilme sinir1 lazer kapali konumda ve sadece gaz akisi oldugu durumda
yapilan Olglimlerin standart sapmalar1 kullanilarak bulunmustur (3s/m) (sekil 4.11).
Gelistirilen metodun gozlenebilme sinir1 ise, en diisiik kalibrasyon standardinin tekrarl
(n=5) calismalar1 sonucu elde edilen standart sapma degerinin ii¢ kat1 (3s) hesaplanarak
bulunmustur. Metodun tayin sinir1 en diisiik kalibrasyon standardinin tekrarli (n=5)
calismalar1 sonucu elde edilen standart sapma degerinin on kati (10s) hesaplanarak
bulunmustur. Bulunan gozlenebilme ve tayin sinirlarinin, 1slak-par¢alama teknigi kullanan
ICP-MS AAS ve EDXRF analizleri ile uyumlu oldugu yapilan literatiir arastirmalari ile
goriilmistiir (Becker 2002, Medel 2008, Seo ve ark. 2011) Metodun gozlenebilme ve tayin

siirlart Cizelge 4.4” te verilmistir.
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Sekil 4.11. LA-ICP-MS Br ve Sn TRA Spektrumlari
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Cizelge 4.4. LA-ICP-MS Br ve Sn i¢in Metodun Gozlenebilme ve Tayin Sinirlari

Element Cihazin Gézlenebilme Sinir Metotun Gézlenebilme Siniri, Tayin Sinir1
mg/kg mg/kg mg/kg

Br 2 10 30

Sn 3 40 120

4.1.2.3 Metodun Dogrulugu

Gelistirilen bir metodun dogrulugu, gerceklik ve kesinlik kavramlari ile agiklanir
(Magnusson ve ark. 1998). Bu metodun gergekligi ve kesinligi ERM EC681k sertifikali
referans malzemenin analizi yapilarak t-test yontemi kullanilarak degerlendirilmistir.
Sonuglar Cizelge 4.5 te verilmistir. Br icin t degeri, tar (a0 =0,05, v =23) 1,60 , Sn i¢in t
degeri, tsn (o0 =0,05, v =23) 1,70 olarak hesaplanmis ve kritik t degeri ise 1,71 olarak
almmistir (Anonim d, 2015). Br ve Sn igin t degerleri, Kritik t degerinden kii¢iik oldugu i¢in
analiz sonuglarinin sertifikali referans malzemenin sertifika degeri ile uyumlu oldugu
sonucuna varilmistir. Metodun hesaplanan hata orani Br i¢in % 3, Sn i¢in % 5’tir. Metodun
kesinligi (4 farkli giinde yapilan 24 adet analizin,% RSD’si) Br i¢in % 6 ve Sn igin % 12
olarak bulunmustur. Metodun kesinligi, geleneksel ICP-MS sonuglarina kiyasla yiiksek
goriinmekle beraber metot i¢in kullanilabilecek ticari SRM uygunlugu diisiiniildiiglinde bu
degerler kabul edilebilir smirlar igerisindedir. Bunun laboratuvar kosullarinda hazirlanan
kalibrasyon standartlar1 ile Olgiilen metal derisimleri sonuglarinin kesinligi % 6-20
araliginda oldugu goriilmiis ve bunlarinda literatiir degerleri ile uyumlu oldugu gériilmiistiir
( Boulyga ve ark. 2005). Metodun hata degerlerinin literatiirde rapor edilen hata degerleri
ile karsilagtirtlabilir oldugu goriilmiistiir (Russo ve ark. 2002, IEC ACEA 2004, Ito ve ark.
2009).
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Cizelge 4.5. ERM EC681k i¢in LA-ICP-MS Tarama Metodu Sonuglari

Sonug +u®, mg/kg

LA-ICP-MS Metodu? Sertifika Degeri
Br 796 + 159 770 + 40
Sn 82 +£23 86+ 6P

a) Sonuglar 6 adet ERM EC681k cips (yaklasik 150 mg, sertifikada kullanilmas: gerektigi belirtilen minimum miktar)
i¢in ve 4 farkli giinde yapilan 24 6lgiimiin sonuglarini temsil etmektedir.
b) Gosterge degeri.

C) u: genisletilmis 6l¢iim belirsizligi, k=2

4.1.2.4 Metodun Olgiim Belirsizligi

Toplam 6l¢iim belirsizligini etkileyen faktorler genellikle balik kilgigi diyagrami ya da
neden-sonu¢ diyagrami yontemi ile gosterilir. Detayli bir balik kilgigi diyagrami
olusturmak ve burada bireysel belirsizlik katkilarini tahmin etmek metodun toplam
belirsizligine katkida bulunan parametreleri ayr1 ayri bilinebilmesine olanak verir. Ancak
bu bireysel belirsizlik bilesenleri miktari tam olarak tahmin etmek her zaman miimkiin
olmayabilir. Bunun yerine NORDEST tarafindan TR537 kilavuzunda belirtilen, bireysel
bilesenler yerine toplam belirsizlik tahminlerinin 6ne ¢iktig1 bir yontem Onerilmistir. Bu
yontemde belirsizlik bilesenleri olarak, laboratuar igi tekrar-iiretilebilirlik (Rw), ve metod
hatasin1 birlikte degerlendiren veya sadece laboratuvarlar arasi uyarlik degerini kullanan Sr
(ISO Guide 21748 belirtilen yontem) yontemi gibi daha pratik alternatifler sunmaktadir.
NORDTEST tarafindan Onerilen yaklagimda, metot kalite kontrol ve/veya metot gegerli
kilma verilerinin belirsizlik tahmininde kullanilmasi, 6zellikle analitik Ol¢iimlerde daha
pratik ve daha gergekei sonuglar verdigi diistintildiigiinden, bu ¢alismada belirsizlik tahmini
icin NORDTEST yaklasimi kullanilmigtir. Bu yaklagim dikkate alindiginda gelistirilen
metodun belirsizlik bilesenleri olarak laboratuar i¢i tekrariiretilebilirlik (Rw) ve metod
hatasi (Ubias) bilesenleri secilmistir. Laboratuvar igi tekrariiretilebilirlik degeri, 4 farkl
giinde analiz edilen toplam 24 adet SRM o&l¢iimiiniin ANOVA testi (tek etken) kullanilarak

elde edilen tekrar tretilebilirlik degerleri kullanilmistir. Buna gore laboratuvar igi tekrar-
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tiretilebilirlik degeri Br i¢in %6, Sn i¢in ise %12 olarak bulunmustur. Metot hatasi (Upias)
degerleri i¢in yine SRM oOlgiimleri hatalari (bias), hata standart sapmalari (spias) Ve referans
malzeme belirsizligi (ucref) alinarak denklem 4.1°e gére hesaplanmis, Br igin %8, Sn i¢in ise
%7 olarak bulunmustur. Birlestirilmis belirsizlik Br i¢in %10 ve Sn i¢in %14 olarak
bulunmustur (Magnusson ve ark. 2004). Genisletilmis belirsizlik degeri %95 giiven
araliginda Br i¢in %20 ve Sn i¢in %28 olarak hesaplanmstir, degerlerin literatiir ile uyumlu

oldugu goriilmiistiir (Jimenez ve ark.)

u(bias) = | (bias)’ (= ) +u(c,,

Denklem 4.1

4.1.2.5 Metodun Ger¢cek Numunelere Uygulanabilirligi

LA-ICP-MS Metodunun gergek numunelere uygulanabilirliginin degerlendirilmesi igin
metodun giiven araliginin tespit edilmesi gereklidir. Metodun giiven araligi, resmi
diizenlemeler tarafindan belirlenen BFR ve OKB limitlerinin Br ve Sn cinsinden
degerlendirilmesi ile bulunabilmektedir. Bunun i¢in Avrupa Birligi (EU) diizenlemelerine
gore BFR ve OKB’ler icin verilen limitler Br ve Sn cinsinden hesaplanmis ve bdlim
2.2.13, Cizelge 2.2’ de verilmistir. Cizelgeye gore Br igin en diisiik limit 510 mg/kg ile
PBB bilesikleri i¢in bulunmustur. Bu limite gore Br i¢in metodun giiven araligi, metodun
belirsizligi de dikkate alindiginda 408-612 mg/kg, Sn igin ise 720-1280 mg/kg olarak
hesaplanmistir. Bu degerler ile literatiir verilerinin uyumlu oldugu da goriilmistiir. Bu
metot ile yapilan analizler sonucunda, bir plastik oOrneginde sirasiyla, Br ve Sn
derigimlerinin 408 ve 720 mg/kg’m altinda olmasi, 6rnekte BFR ve OTC bilesiklerinin
bulunmadigini gostermektedir. Br ve Sn derisimlerinin sirasiyla 612 ve 1280 mg/kg’in
tizerinde olmasi veya belirtilen giiven araligi sinirlari icinde olmasi 6rnekte BFR ve OTC
bilesenlerinin bulunma ihtimalini gostermekte ve daha secici bir yontemle (6rnegin GC-
MS) ikinci bir analizin gerektigini soylemektedir. Bu metod ile tespit edilen giiven
araliklarinin 1slak pargalama ICP-MS metotlari, 442-678 mg/kg (Medel 2008), EDXRF
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metotlari, 500 mg/kg (Rohs 2012) ile karsilastirilabilir oldugu literatiir arastirmalari ile
tespit edilmistir. Metodun ger¢ek numunelere uygulanabilirliginin gézlenmesi igin, Br ve
Sn iceren (TBBPA ve MBTCI3) bilesikler ile standart katilmis (SK) poliester numuneler ve
atik elektrik kablolar1 kullanmilmistir. Metodun gergek numuneler ile olan performansi

Cizelge 4.6 ve 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.6. LA-ICP-MS Tarama Metodu Standart Katilmis Poliester Malzemelerin

Analiz Sonugclari

Sonug + u (k =2), mg/kg

LA-ICP-MS Tarama Metodu? SK Derigim®
Br SK PES1P 629 £ 56 591
Br SK PES2P 979 £ 75 917
Sn SK PES3°¢ 1060 £ 11 1031

a)n=3.
b) TBBPA eklenmis.

c) MBTCl; eklenmis.

Standart katilmis poliester malzemenin analizleri t-test yoOntemi kullanilarak
degerlendirilmistir. Br icin t degeri, tgr (o =0,05, v =2) 1,17, Sn i¢in t degeri, tsn (a0 =0,05, v
=23) 1,43 olarak hesaplanmis ve kritik t degeri ise 2,92 olarak alinmistir (Anonim d, 2015).
Br ve Sn i¢in t degerleri, kritik t degerinden kii¢iik oldugu igin analiz sonug¢larinin standart

katilmis malzemenin degeri ile uyumlu oldugu sonucuna varilmstir.
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Cizelge 4.7. LA-ICP-MS Tarama Metodu ile Atik Kablo Numuneleri Br Analiz

Sonuglari
Sonug + u (k =2), mg/kg
LA-ICP-MS Tarama Metodu? LimitP
Kablo 1 82+ 16 510-833
Kablo 2 276 + 55 510-833
a) n=3.

b) Cizelge: BFRs and OKB’lerin Br ve Sn Cinsinden Limit Degerleri

Sonuclara bakildiginda atik kablo numunelerinde tespit edilen Br ve Sn degerleri,
belirlenen limitlerden diisiik oldugundan, numunelerde bromlu yanma geciktirici ve OKB
bulunmadigr sonucuna varilmistir. Bu sonuglar boliim 4.2°de belirtilen kromatografik
yontem yontemi ile dogrulanmis ve analiz sonuglarina goére numunede PBDE, PBB ve

OKB bulunmadig1 goriilmiistiir.

Cizelge 4.8. LA-ICP-MS Tarama Metodu ile Atik Kablo Numuneleri Sn Analiz Sonuglari

Sonug + u (k =2), mg/kg

LA-ICP-MS Tarama Metodu? Limit®
Kablo 1 < LOD 1000
Kablo 2 315+ 88 1000

a)n=3.
b) Cizelge: BFRs and OKB Br ve Sn Cinsinden Limit Degerleri
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4.1.2.6 Metodun Baska Analitler i¢in Uygulanabilirligi

Gelistirilen tarama metodunun baska analitler i¢in de uygulanabilecegi diisiincesi ile yine
PBDE, PBB ve OKB’ler gibi 6zellikle elektrikli ekipmanlarda bulunmasi yasak olan agir
metaller (Cr, Cd, Pb ve Hg) i¢in denemeler yapilmistir.

Oncelikle ayrimlasma (fractionation) ve kesinligin analiz belirsizligine birlesik katkisinin
tahmin edilmesi igin c¢aligmalar yapilmistir. Bu c¢alismalarda, kullanilan kalibrasyon
standard1 optimum kosullarda LA ile taranarak ICP-MS TRA modunda sayma sonuglari
bulunmustur. Elde edilen sayma sonuglarinin %RSD degerleri hesaplanmistir. Hesaplama
sonucunda Cr, Cd, Hg ve Pb i¢in RSD degerleri sirastyla %19, %18 > %100 ve %10 olarak
tespit edilmis ve degerlerin literatiir verileri, Cr, Cd, Hg ve Pb i¢in RSD degerleri sirasiyla
%26, %53 > %54-100 ve %12 ile karsilastirildiginda, uygun oldugu goriilmektedir
(Jimenez ve ark. 2007). Bu degerler daha sonra gelistirilen metodun belirsizlik tahmini igin
kullanilmustir.

Ikinci asama olarak lazer enerjisi optimizasyon ¢alismalar1 yapilmis daha sonra metodun

dogrusalligi, metodun gozlenebilme sinir1 ve tayin sinirlart degerlendirilmistir.
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Sekil 4.12. Cr Analizi I¢in Lazer Enerjisi Optimizasyon Grafigi
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Sekil 4.13. Cd Analizi I¢in Lazer Enerjisi Optimizasyon Grafigi
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Sekil 4.14. Pb Analizi I¢in Lazer Enerjisi Optimizasyon Grafigi
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Sekil 4.15. Hg Analizi i¢in Lazer Enerjisi Optimizasyon Grafigi

Sekil 4.12- 4.15 ‘te verilen Optimum c¢alisma kosullarinin tespitine yonelik ¢alismalar

sonucunda ve kullanilan cihaz ¢alisma limitlerine ve ayar ¢oziniirliiklerine uygun sekilde

Cizelge 3.4’te verilen LA optimum ¢aligma kosullar1 belirlenmistir.
Optimum c¢alisma kosullarina gére ERM EC681 SRM kalibrasyon standardi kullanilarak

kalibrasyon egrileri olusturulmustur. Herbir metal igin tek noktali kalibrasyon egrileri sekil

4.16°da verilmistir. Kalibrasyon egrilerinin dogrusalhig R? (> 0,95) degeri ile

degerlendirildiginde, dogrusalligin uygun oldugu goriilmektedir.
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111 Cd
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Sekil 4.16. Agir Metaller i¢in LA-ICP-MS Kalibrasyon Egrileri

Numunelerin analizi esnasinda numune hiicresine numuneler ve kalibrasyon standartlar

birlikte yerlestirilmis ve ayni1 anda analiz edilmistir. Analiz 6ncesi ve sonrasi, LA numune

hiicresini gosteren kamera goriintiileri sekil 4.17° de verilmistir.
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Sekil 4.17. LA ile Numune Analizi Goriintiileri Ablasyon Oncesi (sol) ve Sonrast (sag)

LA ile analiz esnasinda, analizin ilk 30 s’i lazer kapali konumda ve sistemden sadece
tasiyict gaz gecen durumu gaz korii olarak alinmustir. Bu siire gozlenebilme sinir1 ve tayin
sinirt - degerlerinin tespitinde kullanmilmistir. Bolim 4.1.2.2° de belirtildigi sekilde
hesaplanan smir degerler Cizelge 4.9’ da verilmistir. Elde edilen degerlerin, literatiirde
verilen degerler ile uyumlu oldugu goriilmistiir (IEC ACEA 2004, Vale 2010). 30 s
sonunda lazer agilmakta ve numuneden asindirmaya baslamakta ve ICP-MS ile TRA
modunda veriler alinmaktadir. Agir metallerin analizine ait 6rnek bir TRA spektrumu Sekil

4.18°de verilmistir.

Full Time Range EIC(52) : D13SMFLd

x103
14

Count

Gas blank region

200 400 60.0

Time (sec)
Sekil 4.18. Agir Metallerin Gaz Kor Grafigi
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Cizelge 4.9. LA-ICP-MS Metaller i¢in Metot G6zlenebilme ve Tayin Sinirlar

Element Cihazin Gozlenebilme Siir1  Metodun Gozlenebilme Sinir Tayin Siir1
mg/kg mg/kg ma/kg

Cr 1 1 3

Cd 2 2 6

Hg 1 1 3

Pb 3 3 9

PP #950 i¢in analiz sonuglar1 Cizelge 4.10°da verilmistir. LA-ICP-MS metodu ile elde
edilen sonuglar, yeterlilik test raporunda belirtilen atanmis degere gore, Cr, Cd, Hg ve Pb
icin sirasiyla (+) %11, (-) %2, (-) %40 ve (-) %18 bagil hata vermistir. Cizelge 4.10°da
verilen Hg sonuglarina bakildiginda, goriilen yiiksek tekrariiretilebilirlik degeri diisiik Hg
derisimininden kaynaklanmaktadir. Bu durum iis 09P02X vyeterlilik testi raporunda
(Starink, 2009) su sekilde belirtilmistir; Hg analizinin yeterlilik testi numunesinde bulunan
2-3 mg/kg derisimleri i¢in problemlidir. Ayrica raporda Hg tespitinde kullanilan EN 62321
(Anonim e, 2015) standart metodunun uygulama araligimin 4-1000 mg/kg oldugu da
belirtilmistir.
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Cizelge 4.10. PP #950 Ornegi LA-ICP-MS Analiz Sonuglar.

Sonuglar

LA-ICP-MS Metodu?, mg/kg ~ Atanmus Deger®, mg/kg

Cr 74,6 +13,2¢ 67,50 + 18,29¢

Cd 36,4+7,1°¢ 37,26 + 10,389

Hg 1,61 £0,10°¢ 2,67 +2,78¢

Pb 220,3 +£35,3°¢ 268,2 +74,1¢
a) n=3

b) Atanmig deger, iis09P02X test raporunda belirtilen ve yeterlilik testine katilan laboratuvarlarin (n: 53 - 95)
sonuglarmnin ortalamasi ve hesaplanan tekrar iiretilebilirlik degeridir.
c) Sonuglarin standart sapmasi

d) iis09P02X test raporunda belirtilen tekrarlanabilirlik limiti (r =2,8s)

Cizelge 4.11°de verilen analiz sonuglarina gore metodun olarak gergeklik ve kesinligi
istatistiki olarak, t ve F-test kullanilarak degerlendirilmistir (Anonim d ve f, 2015). LA-
ICP-MS metodu ile elde edilen sonuglarin Cr, Cd ve Pb igin bulunan t degerleri, Kritik t
degeri (2,92) degerinden kiigiiktiir. Bu sebeple analiz sonuglarinin standart katilmis
malzemenin degeri ile uyumlu oldugu ve yeterlilik testinde kullanilan standart ve/veya
gecerli kilinmis metotlarin ( IEC 62321, EPA 3052, ICP-MS, AAS ) gercekligi ile
karsilastirilabilir oldugu sonucuna varilmistir (Anonim d, 2015). Metodun kesinliginin
degerlendirildigi, F-testi sonuglarina bakildiginda; Cr ve Cd igin yeterlilik testinde
kullanilan standart ve/veya gegerli kilinmis metotlarin, LA-ICP-MS metodundan daha iyi
bir kesinlige sahip oldugu, Pb icin ise, metotlarin karsilastirabilir oldugu tespit edilmistir

(Anonim g, 2015). Hg degerindeki problem nedeniyle degerlendirmeye alinmamustir.
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Cizelge 4.11. PP #950 Ornegi LA-ICP-MS Analizi t ve F-testi Sonuglari

F!? F2 (0 =0,05) t3 vl v2
Cr 4,08 2,99 0,93 2 88
Cd 3,66 2,99 0,21 2 93
Pb 1,78 2,99 2,35 2 94

1: Hesaplanan F degeri

2:v1 ve v2’ye gore bulunan kritik F-degeri,

3: Hesaplanan t degeridir, Kritik t degeri, t (a =0,05,v =2) = 2,92
ile karsilastirtilmigtir.

PVC #11051 o6rnegi igin LA-ICP-MS metodu analiz sonuglar1 Cizelge 4.12 de verilmistir.
Sonuglar, atanan degerden Cr, Cd, , Pb i¢in sirasiyla (+) % 34, (+) % 20 , (-) % 0,2
oraninda sapma gostermistir. Hg i¢in sonu¢ LOD altinda bulunmustur (1 mg/kg) . Yeterlilik
testi raporunda (Visser, 2011) Cd igin yiiksek tekrarlanabilirlik degerinin, Cd tayini i¢in
katilimcilarin uyguladigi EN 1122 standardmin ¢alisma araligr alt sinirina ( 8,3 mg olarak
atanan mg/kg) yakin oldugu ve katilimcilarin birgcogunun sayisal bir deger
raporlamamasindan kaynaklandigi belirtilmistir. Bu karsin Cd i¢in LA-ICP-MS metodu

sonucunun yeterlilik testinde atanan deger ile uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.12. PVC #11051 Ornegi LA-ICP-MS Analiz Sonuglar.

Sonuglar, mg/kg

#11051 LA-ICP-MS EDXRF Atanmis
Metodu? (TurboQuant)® Deger®
Cr 46,4+ 10,9 37,9+ 1,50 34,5+ 18,8
Cd 6,68 +1,19 14,8 £ 0,50 8,3 +36,0
Hg < LoD¢ < LOD® 04+1,3
Pb 142,6 + 8.4 122,6 +1,0 142,3 + 30,2
a) n=3
b) n=3

c) Atanmig deger, 1is09P02X test raporunda belirtilen ve yeterlilik testine katilan laboratuvarlarin (n: 53 - 95) sonuglarinin
ortalamasi ve hesaplanan tekrar iiretilebilirlik (r= 02,8s) degeridir.
d) LOD =1 mg/kg

e) LOD =2 mgl/kg

Yeterlilik raporunda belirtilen uyarlik degerleri dikkate alindiginda dogrudan olgiim
EDXREF ile elde edilen sonuglar, Cr, Cd ve Pb i¢in sonuglarin giiven araliginda oldugu
goriilmistiir. Hg i¢in ise sonu¢ LOD ( 2 mg/kg) altinda olarak bulunmustur. LA-ICP-MS ve
EDXRF dogrudan ol¢iim metodu ile elde edilen sonuglar, yeterlilik testinde atanan
degerden sirastyla % 0-34 ve %10-78 araliginda sapma gostermistir. Belirtilen sapmalarin
IEC 62321 standart metodu ile uyumludur.

Cizelge 4.13° te PVC #11051 Ornegi LA-ICP-MS analiz sonuglari metodun gerceklik ve
kesinligi acisindan istatistiki olarak sirasiyla t ve F-test kullanilarak degerlendirilmistir. Bu
boliimde yapilan degerlendirme, gecerli bir bir yiizey analiz teknigi olan EDXRF ve
yeterlilik testinde kullanilan standart ve gegerli kilinmis metotlar ( IEC 62321, EPA 3052,
ICP-MS, AAS ) olmak iizere iki sekilde yapilmistir (Anonim d ve f, 2015).

LA-ICP-MS metodu, EDXRF teknigi ile karsilastirildiginda Cd ve Pb ig¢in bulunan t
degerleri, kritik t degeri (2,92) degerinden biiyiiktiir, Cr i¢in ise kiigliktiir. Bu durumda LA-
ICP-MS metodu gercekliginin Cd ve Pb acisindan EDXRF metoduna gore farkli oldugu
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goriilmektedir. Metotlar kesinlik agisindan degerlendirildiginde, Cr ve Pb icin EDXRF
kesinlik degerlerinin LA-ICP-MS metoduna gore daha iyi oldugu gorilmektedir (Anonim
0, 2015). Cd igin ise benzer kesinlige sahip olduklar1 sdylenebilir.

LA-ICP-MS metodu, yeterlilik testinde kullanilan standart ve gegerli kilinmis metotlar ile
karsilastirildiginda; Cd, Cd ve Pb i¢in bulunan t ve F degerlerinin kritik t (2,92) ve kritik F
degerlerinden kii¢iikk oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.13). Bu durumda LA-ICP-MS
metodu gergekliginin ve kesinliginin Cd, Cd ve Pb i¢in yeterlilik testinde kullanilan
standart ve gegerli kilinmis metotlar ile uyumlu oldugu goriilmektedir (Anonim d ve f,
2015).

Cizelge 4.13. PVC #11051 Ornegi LA-ICP-MS Analizi t ve F-testi Sonuglari.

Fio F22@=0,05 t(a=0,05yv=2) Fis F (@=0,05) th
Cr 52,80 19,00 1,35 2,64 3,07 1,89
Cd 5,68 19,00 11,77 - - 2,31
Pb 70,56 19,00 4,12 1,65 19,50 0,06

1: LA-ICP-MS Metodu
2:EDXRF Metodu
3 : Yeterlilik Testi Sonuglart

4: Hesaplanan t degeridir, Kritik t degeri, t (o =0,05,v =2) = 2,92 ile karsilastirtilmistir.

4.2. Kromatografik Metot Gelistirme Calismalar:

Kromatografik c¢alismalar iki boélimde ele alimmustir. Birincisi klasik PBDE, PBB
analizlerinde kullanilan ve boliim 2.4’te deginilen, uzun, fazla ¢6ziicti harcayan geleneksel
ekstraksiyon tekniklerinin yerine, daha hizli ve yesil kimya uygulamalari i¢ine girebilecek
basingli sivi ekstraksiyonu prensibi ile calisan FMS cihazi kullanilarak ekstraksiyon
yontemi gelistirilmesi, ikincisi ise LA cihazinin bir ekstraksiyon ekipmani gibi kullanilarak,
plastik malzemelerde bulunan katki maddelerinin taranmasina imkan verecek nitel analiz

yontemi gelistirilmesidir.
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4.2.1. Hizh Ekstraksiyon Yonetmi (Presurrized Liquid Extraction-PLE)

FMS basingli sivi ekstraksiyonu cihaz1 kullanilarak, Cizelge 3.7 verilen c¢alisma
kosullarinda ERM 590 ve kablo numuneleri ekstrakte edilmis ve ekstraktlar deristirilerek
GC-MS cihazinda analiz edilmistir. GC-MS analizi gozlenebilme ve tayin sinirlari, en
kiigiik standart c¢ozeltinin ardisik 9 enjeksiyonu sonucu bulunan degerlerin standart
sapmalarinin sirastyla 3 ve 10 kati alinarak bulunmustur, sonuglar cizelge 4.14’te

verilmistir.

Cizelge 4.14. GC-MS PBDE Analizi Gozlenebilme ve Tayin Sinirlari.

Bilesik Gozlenebilme Siniri, mg/kg Tayin Siniri, mg/kg
PBDE 47 1,02 3,42
PBDE 99 0,93 3,11
PBDE 100 0,93 3,11
PBDE 154 0,99 3,30
PBDE 153 1,03 3,44
PBDE 183 0,96 3,19
PBDE 209 5,00 15,0

ERM EC 590 sertifikali referans malzemenin FMS ekstraksiyonu sonrasi elde edilen
ekstraktlari, GC-MS ile Cizelge 3.5 ve 3.6’da belirtilen kosullarda analiz edilmis ve geri

kazanim ve t testi hesaplanmustir. Sonuglar ise Cizelge 4.15°te verilmistir.

Cizelge 4.15. GC-MS ERM EC 590 Sertifikali Referans Malzeme Analizi Sonuglari.

. ... AnalizSonucu, Sertifika Degeri, Geri Kazanim, t2

PBDE Bilesigi mg/kg? mg/kg %

PBDE 47 245+9 230+40 107 2,88
PBDE 100 62+2 63+5 99 0,86
PBDE 99 301 £7 302 + 30 100 0,30
PBDE 154 23326 25,7+2,6 90 1,60
PBDE 153 38,9+7,5 47,0+6,0 83 1,88
PBDE 183 99 +3 132 £12 75 19,1
PBDE 209 394 £ 42 650 £ 100 61 10,54
1:n=3

2: Hesaplanan t degeridir, Kritik t degeri, t (o =0,05,v =2) = 2,92 ile karsilagtirtilmigtir.

Cizelge 4.15 ‘te Geri kazanim degerlerine bakildiginda, tetra-PBDE (PBDE 47) i¢in %
107, penta-PBDE (PBDE 99 ve 100) i¢in % 99-100 araliginda, hekza-PBDE (PBDE 153
ve 154) i¢cin % 83-90 araliginda, hepta-PBDE (PBDE 183) icin % 75 ve deca-PBDE
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(PBDE 209) igin ise % 61 oldugu goriilmiistiir. Geri kazanim verilerinin literatiir verileri ile
karsilagtirilabilir (penta-PBDE % 114-115 aralifinda, hekza-PBDE % 117-119 araliginda,
hepta-PBDE % 107 ve deka-PBDE % 59- 73 araliginda ) oldugu goriilmektedir (Eljarrat ve
ark. 2003). T testi sonuglar1 incelendiginde ise, PBDE 47, PBDE 100, PBDE 99, PBDE
154, PBDE 153 i¢in kritik degerden (t (« =005y =2) = 2,92) kii¢iik oldugu, PBDE 183 ve
PBDE 209 i¢in ise biiylik oldugu goriilmektedir.

Boliim 4.1.2.5 ‘te LA-ICP-MS ile analizi yapilan ve PBDE igermedigi tespit edilen kablo
numuneleri, FMS cihazi ile Cizelge 3.7°de belirtilen kosullarda ekstrakte edilmis ve GC-
MS cihaz ile Cizelge 3.5 ve 3.6 ‘da verilen kosullar altinda analiz edilmistir.. Sonuclar

Cizelge 4.16 ‘da verilmistir.

Cizelge 4.16. GC-MS Kablo Numuneleri Toplam PBDE Analiz Sonuglari!

Bilesik K1 (Kirmiz1 Kablo),mg/kg K2 (Siyah Kablo),mg/kg
PBDE 47 <LOD <LOD
PBDE 99 <LOQ <LOQ
PBDE 100 <LOQ <LOQ
PBDE 154 <LOD <LOD
PBDE 153 <LOD <LOD
PBDE 183 <LOD <LOD
PBDE 209 <LOD <LOD
Toplam < LOD? < LOD?
1:n=3

2: Toplam LOD = 11 mg/kg

Cizelge 4.16’dan goriilecegi lizere, kablo numuneleri i¢cin PBDE sonuglar1 tayin sinirinin
altindadir. Bu sonug, kablo numunelerinin LA-ICP-MS Br igerigi analizine gére ortaya

konan, kablo numunelerinin PBDE igermedigi sonucunu desteklemektedir.

4.2.2. LA-Cozgen Tuzak-GC-MS Yontemi ile Kalitatif Tarama

ERM EC 590 plastik numuneleri LA cihazi ile yukarida belirtilen ¢alismalarda oldugu gibi
dort farkli lazer enerjisinde asindirilarak, asindirilan malzeme Helyum gazi ile taginmig
ancak bu defa ICP-MS cihaz1 yerine ¢dzgen tuzagmin (hekzan-metilenkloriir, 50:50)

icinden gecirilmistir. Daha sonra ¢ézgen 1 mL’ye konsantre edilerek GC-MS cihaz ile
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Cizelge 3.5 ve 3.6’da belirtilen kosullarda analiz edilmistir. LA-C6zgen Tuzak-GC-MS
Yontemi igin olusturulan diizenek sekil 4.19°da verilmistir. Analiz sonucunda elde edilen

kromatogramlarda toplam pik alan1 ve 3 tekrar sonucu elde edilen RSD degerleri

karsilastirilmistir (Sekil 4.20).

Sekil 4.19. LA-C6zgen Tuzak-GC-MS Yontemi ile Kalitatif Tarama.
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Sekil 4.20. Lazer Enerjisi Artis1 ile Kromatogramlarda Tespit Edilen Pik Alanlari.
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Sekil 4.20’den de goriilecegi tizere, farkli lazer enerjisi uygulanarak yapilan taramalara ait

kromatogramlar (Sekil 4.21) degerlendirildiginde; %50 lazer enerjisi (_ 2,3 mj/pulse)

uygulandig1 durumda tespit edilen pik (bilesik) sayis1 ve pik alanlar1 toplaminin diger lazer

enerjisi ile yapilan taramalara gore en yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.21. Lazer Enerjisi Artisi ile Elde Edilen GC-MS Kromatogramlari



GC-MS kromatograminda sistematik olarak tekrarlayan (elde edilen) pikler, GC-MS cihazi
ile kiitiphane taramasi yolu ile tespit edilmistir. Analiz sonucu elde edilen piklerin nitel
analizi sonuglar1 Cizelge 4.17°de verilmistir. Cizelgeden goriilecegi tizere, polimerik
malzemelerde kullanilan, koruyucular ve bozunma iiriinleri (pik 1), yaglayicilar ve/veya
monomerler (pik 2, 3, 15, 20, 27, 28), polimerler esneklestiricileri (pik 21, fitalatlar),
poliklorlu bifeniller gibi organik bilesikler tespit edilmistir.
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Cizelge 4.17. ERM EC 590 LA-C6zgen Tuzak-GC-MS Yontemi Kalitatif Analiz
Sonuglari.

Pik Alkonma  Bilesik Adi Molekiil CAS No Oran  Molekiill Benzetme  Aciklama
No Zamam Formiilii % Kiitlesi Oram
(dak)

1 8.339 7,9-Di-tert-butil-1- C17H2403 82304-66- 1,16 276. 99 Irganox 1010
okzaspiro(4,5)deka- 3 antioksidan
6,9-diene-2,8-dione bozunma

tirtinii-?
2 8.641 Hekzadekan CieHs4 544-76-3 0,55 226 90
3 9.001 Eikosan CaoHa2 112-95-8 0,62 97
4 9.790 Bromoasetik asit, Ca0H39BrOz 18992-03- 0,40 391 91
oktadesil ester 5
5 9.974 Oktadekan 593-45-3 0,26 86
6 11.711 hekza-PCB C12H4Cls 35065-28- 2,36 361 99
2

7 12.357 hekza-PCB C12H4Cls 35065-27-  0.76 361 95
1

8 12.558 hekza-PCB C12H4Cls 38411-22- 1.77 361 99
2

9 12.910 hekza-PCB C12H4Cls 52663-66- 3.81 361 94
8

10 13.296 hekza-PCB C12H4Cls 35694-06- 6.96 361 99
5

11 13.581 9-Oktadesenamit 301-02-0 1.48 94

12 13.699 hepta-PCB C12H3Cl7 40186-70- 3.54 395 99
7

13 13.833 hepta-PCB C12H3Cl7 52663-69- 2.44 395 99
1

14 13.959 hepta-PCB C12H3Cl7 52663-66-  0.91 395 99
8

15 14.211 Tetrakosane 646-31-1 1.28 96

16 14.286 hepta-PCB C12H3Cl7 52663-67- 341 395 99
9

17 14.395 hepta-PCB C12H3Cl7 40186-70- 2.18 395 99
7

18 14.513 hepta-PCB C12H3Cl7 35065-30- 0.94 395 99
6

19 14.999 hepta-PCB C12H3Cl7 74472-51- 9.03 395 99
8

20 15.301 Pentakosane CasHs2 629-99-2 0.73 90

21 15.511 1,2 Benzene 4376-20-9 2.40 83 Monooktil

dikarbokslik asit fitalat

22 15.595 hepta-PCB C12H3Cl7 74472-49-  4.88 395 99
4

23 15.771 okta-PCB C12H2Clg 52663-78- 1.83 429.8 95
2

24 15.888 okta-PCB C12H2Cls 40186-71- 2.14 429.8 99
8

25 16.945 okta-PCB C12H2Clg 2136-99-4  2.38 429.8 96

26 17.138 1-Kloroeikosane 42217-02- 1.13 86
7

27 17.415 Octakosane 630-02-4 1.06 96

28 17.960 Dokosan 629-97-0 1.56 89

29 19.428 Piridin-3-karboksi C7H16FO2P 288246- 1.72 90

amit, okzim, N- 53-7

(2triflorometilfenil)-

1: Ref. Lannone ve Ark
2: RefERM 590 Sertifikasyon raporu.
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5. SONUC

Bu calismada, LA teknigi, spektroskopik ve kromatografik teknikler ile birlestirilerek
polimerik malzemelerde bromlu alev geciktiriciler, organokalayli bilesikler, bazi agir
metaller ve diger bazi katki maddelerinin hizli bir sekilde tespit edilmesi agisindan
degerlendirilmistir.

Calismanin birinci asamasinda, LA cihazinin spektroskopik bir teknik olan ICP-MS ile
birlestirilmesi ile ortaya ¢ikmis olan, LA-ICP-MS teknigi i¢in metot gelistirme ¢alismalari
yapilmistir. Bu c¢aligmalar sonucu gelistirilen metodun analitik performansi ve
uygulanabilirligi degerlendirilmis ve literatiir ile karsilagtirilmistir. Bu kapsamda;

e Metodun, Br i¢cin LOD — 1000 mg/kg, Sn igin ise LOD-1600 mg/kg araliginda
dogrusalliginin uygun oldugu

e Metodun Gozlenebilme sinirinin, plastik malzemelerin analizinde Br igin 10 mg/kg ve Sn
icin 40 mg/kg oldugu

o Sertifikali referans malzemelerin analiz sonuclarina gére metodun biasinin Br i¢cin %3 ve
Sn i¢in ise %5 oldugu

e Metodun belirsizliginin % 95 giiven araliginda Br i¢in % 20 ve Sn i¢in ise % 28 oldugu
bulunmustur. Elde edilen sonuglarin da literatiir ile uyumlu oldugu gortilmiistiir.

e LA-ICP-MS tarama metodunun, polimerik malzemelerde metal analizleri agisindan
geleneksel 1slak pargalama sonrast AAS ve ICP -OES veya MS gibi spektroskopik analiz
gibi teknikler ve EDXRF gibi bilinen yiizey analiz teknikleri ile karsilagtirilabilir
gozlenebilme sinirlarina sahip oldugu goriilmiistiir.

e Dogruluk ve kesinlik acisindan degerlendirildiginde, metodun yas yakma- AAS ve ICP
gibi spektroskopik tekniklere ve ¢ozgen-EDXRF tekniklerine kiyasla, kullanilan
kalibrasyon malzemelerinin matrisle uyumunun her zaman miimkiin olmamasi1 ve 6zellikle
polimerik malzemelerde i¢ standart ilave edilerek analizin miimkiin olmamasi nedeniyle,
dezavantajli oldugu ancak yine de amaca uygunluk agisindan ve metodun belirsizlik orani
dikkate alinarak yapilan degerlendirmelerde bu metotlar ile karsilagtirilabilir oldugu

goriilmiistiir.
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ol A-ICP-MS tarama metodu, numune pargalama, ekstraksiyon, 6glitme, 6n-deristirme gibi
analiz basamaklar1 igermemekte ve polimerik malzemeler i¢in hizli bir analiz sunmaktadir.
e Metodta ¢6zgen kullanilmamasi ve genis analit spektrumuna sahip olmasi (ICP-MS
tekniginin 6zelligi sayesinde polimerlerde birgok metali es zamanl olarak tayin edilmesine
olanak saglar.

e Br, Sn, gibi metallerin tespiti ile BFR ve OKB gibi kimyasal bilesiklerin miktarsal
tespitine olanak vermektedir, bu yoniiyle de yesil analitik kimya uygulamalar1 ile uyumlu
bir teknik oldugu goriilmektedir.

oTeknigin az miktarda numune ile ve/veya kiigiik bir alanda (6rnegin 5 pm or mikro metre
mertebelerindeki noktalarda) analiz gergeklestirebiliyor olmasi diger bir¢ok yiizey analiz
teknigine gore avantaj saglamaktadir. Bu sayede, kiiciik plastik pargalar (elektronik
pargalar, elektronik kartlar), ayn1 zamanda biyolojik 6rnekler (organ dokulari, dokulardaki
hasta kisimlar vb.) gibi farkli matriksler iizerinde nitel/nicel analizler, derinlik profil ve
haritalama analizleri yapmaya olanak vermektedir.

eTeknigin baslica dezavantaji; matris uyumlu kalibrasyon standartlarina ihtiyag duymasi ve
tim matrisler i¢in kalibrasyon standardi bulunmamasi nedeni ile dogruluk ve kesinlik
degerlerinde goriilen gorece (diger tekniklere kiyasla) yiiksek sapmalardir. Bu dezavantaj,
bu teknigin asil olarak tam nicel analiz teknigi olmasini zorlastirmaktadir.

Calismanin ikinci agamasinda, LA cihazinin, kromatografik ve spektroskopik bir teknik
olan GC-MS ile birlestirilmesi ile ortaya ¢ikmis olan, LA (kesikli) -GC-MS teknigi ile
calisilmistir. Elde edilen veriler 1s1ginda, polimerik malzemelerde kullanilan inorganik
kisim igermeyen (metal ve halojen) polimer katki maddelerinin (koruyucular, yaglayicilar,
esneklestiriciler vb.) tespitinde, diger secici analizlerin Oniinde uygulanacak bir tarama
teknigi olarak faydali olabilecegini gostermistir.

Sonug olarak, LA-ICP-MS teknigi yesil kimya prensipleri ile uyumu, hizli sonu¢ vermesi,
geleneksel teknikler ile uyumlu metot performans o6zellikleri gostermesi yoniiyle, yakin
gelecekte analitik kimyacilarin polimerik malzemelerde kullanilan katki maddelerinin
analizinde oncelikle bir tarama teknigi olarak oldukca faydalanacagi bir teknik olacagi
konusunda 6nemli isaretler vermektedir. Baslica dezavantaji olan 6rnek ile matris uyumlu

kalibrasyon standartlarinin yetersizliginin giderilmesi (literatiirde bu konuda 6nemli sayida
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caligmalar mevcuttur) bu teknigin tam bir nicel analiz teknigi Ozelligi kazanmasin
saglayacaktir. Bu sayede analitik kimyacilar, bu teknigi kullanarak polimerik malzemelerde
kontrolii 6nem kazanan (RoHs, Stokholm Konvansiyonu gibi bazi direktifler ile kisitlanan)
PBDE, OKB, Cr, Cd, Pb, Hg gibi katki maddeleri ve bunlarin metabolitlerinin analizini tek
bir teknik ile eszamanli olarak yapabilir hale geleceklerdir. Bu teknigin, bir analitik
teknikten  beklenen, metot performans karakteristiklerinden 6diin  vermeden
gerceklestirecegi analiz sayesinde giinlimiizde hizla artan ¢evre kirliliginde en biiyiik
sorumlulardan birisi olarak gosterilen kimyasallar i¢in kimyacilarin aradig alternatif ¢6ziim

yollarina bir katki olabilecektir.

80



KAYNAKLAR DIZIiNi

Anonim. 2011a. Directive 2011/65/EU The European Parliament and of The Council
Restriction of the use of certain hazardous substances in electrical and electronic
equipment.

Anonim, 2015 b. RoHS Restricted Substances.www.rohsguide.com/rohs-substances.htm-
(Erisim Tarihi:02/09/2015).

Anonim, 2015 c. Official Journal of the European Union.http://eur-lex.europa.eu/oj/direct-
access.html--(Erisim Tarihi:02/09/2015).

Anonim, 2015 d. Critical VValues of the Students t Distribution
http://www.itl.nist.gov/div898/handbook/eda/section3/eda3672.htm -(Erisim
Tarihi:12/11/2015.

Anonim, 2015 e. BS EN 62321 Determination of certain substances in electrotechnical
products.

Anonim, 2015 f. Simple Interactive Statistica Analysis.
http://www.quantitativeskills.com/sisa/calculations/signhlp.htm -(Erisim
Tarihi:12/11/2015).

Anonim, 2015 g. Upper Critical Values of the F Distribution
http://www.itl.nist.gov/div898/handbook/eda/section3/eda3673.htm -(Erisim
Tarihi:12/11/2015).

Becker, J. S. 2002. Applications of inductively coupled plasma mass spectrometry and
laser ablation inductively coupled plasma mass spectrometry in materials science.
Spectrochimica Acta Part B 57:1805-1820.

Besergil, Birsel. 2007. Ham Petrolden Petrokimyasallara.

Bolshov, M. 2002. Surface Analysis by Laser Ablation: Surface and Thin Film, Editorler:
Bubert,H. , Jennet,H, Weinheim,Germany, pp: 231-234.

Boulyga, S. F., Heumann, K. G. 2005. Direct determination of halogens in powdered
geological and environmental samples using isotope dilution laser ablation ICP-MS,
International Journal of Mass Spectrometry 242: 292-296.

Biiyiiktuncel, E. 2012. Gelismis Ekstraksiyon Teknikleri I. Hacettepe Universitesi
Eczacilik Fakiiltesi Dergisi 32 (2): 209-242

Callister, W. D. , Rethwisch, D. D. , Parasiz, A. , Genel, K., Bindal, C. Demirkol, M. ,
Artir, R. , Bakkal, M. 2013. Malzeme Bilimi ve Miihendisligi.

81


http://www.rohsguide.com/rohs-substances.htm
http://www.itl.nist.gov/div898/handbook/eda/section3/eda3672.htm
http://www.quantitativeskills.com/sisa/calculations/signhlp.htm
http://www.itl.nist.gov/div898/handbook/eda/section3/eda3673.htm

Duydu, Yalein. 1993. Organokalay Bilesiklerinin Yarattiklart Onemli CevreSorunlari.
Ankara Ecz, Fak, Der., 22:1-2.

Echegi, U. S. C., Ejikeme, P. C. N., Ejikeme, Ebere, M. 2013. Effects Of Process
Factors On The Synthesis Of Bioethanol From Cassava Tubers Using H2S04 As Catalyst.
The International Journal Of Engineering And Science (1JES), 2(5):1-9.

Eljarrat, E., Cal,A., Barcelé, D. 2003. Determination of 39 polybrominated diphenyl
ether congeners in sediment samples using fast selective pressurized liquid extraction and
purification. Journal of Chromatography A, 1021:165-173.

Hoch, M. 2001. Organotin compounds in the environment, Applied Geochemistry, 16: 719-
743.

IEC ACEA ad hoc Working Group.2004. Test Procedure Overview in Procedures for the
Determination of Levels of Regulated Substances in Electrotechnical Products.

Ito, K., Hasebe, N., Sumita, R. , Aral, S., Yamamoto, M., Kashiwaya, K. Yoshihiro,
G. 2009. LA-ICP-MS analysis of pressed powder pellets to luminescence geochronology .
Chemical Geology 262 : 131-137.

izgi, B., Kayar, M. 2015. Determination of Bromine and Tin Compounds in Plastics Using
Laser Ablation Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry (LA-ICP-MS). Talanta,
139: 11.

Jimenez, M. S., Gomez, M. T., Castillo, J. R. 2007. Multi-element Analysis of Compost
by Laser Ablation-InductivelyCoupled Plasma Mass Spectrometry. Talanta, 72: 1141-
1148.

Khelifa, M. 2015. SPSS for Windows Intermediate& Advanced Applied Statistics, Zayed
University Office of ResearchSPSS for Windows® Workshop Series-(Erisim
Tarihi:12.10.2015).

Krol, S., Zabiegala, B. , Namiesnik, J. 2012. PBDEs in environmental samples:
Sampling and analysis. Talanta, (93): 1-17.

Lithner, D. 2011. Environmental and health hazards of chemicals in plastic polymers and
products. University of Gothernburg, Department of Plant and Environmental Sciences
Faculty of Science.

Lucio, G., Giordiano, G., Tagliaferri, S., Caglieri, A., Mutti, A. 2008. Polybrominated

diphenyl ether (PBDE) flame retardants:environmental contamination, human body burden
and potential adverse health effects. Acta Biomed,(79):172-183.

82



Magnusson, B., Naykk, T., Hovind, H., Krysell, M. 2004. Calculation of expanded
uncertainty in Handbook for Calculation of Measurement Uncertainty in Environmental
Lab Nordtest Report TR537. Nordest. Norway.

Mao, S. 2005. Laser Ablation; Fundementals and Applications. Lawrence Berkeley
National Laboratory, University of California-(Erisim Tarihi:10.03.2012).

Medel A. S., Vazquez, A. S., Costa-Fernandez J. M., Encinar, J. R., Pereiro, R. 2008.
Bromine determination in polymers by inductively coupled plasma-mass spectrometry and
its potential for fast first screening of brominated flame retardants in polymers and
paintings. Analytica Chimica Acta, 623: 140-145.

Meeker, J. D., Sathyanarayana, S., Swan, S. 2009. Phthalates and other additives in
plastics: human exposure. Phil. Trans. R. Soc. , (364): 2097-2113.

Ozer, E.T., Cimenoglu, M. A., Giicer, S. 2011. Determination of cadmium, chromium,
lead and mercury in polyethylene and polypropylene after xylene treatment by Energy
Dispersive X-Ray Fluorescence Spectrometry. Instrumentation Science &Technology. 39
(4), :357-367.

Reiner, E. , Kolic, M., Terry, S. L., MacPherson, K. , Fayez, L., Gobran, T., Helm,
P. A., Marvin,C. H. , Arsenault, G. 2009. The Analysis of Halogenated Flame Retardants
by GC-HRMS in Environmental Samples. Journal of Chromatographic Science, 47: 83-
91.

Russo,E.R., Mao, X. Liu, H., Gonzalez, J. Mao,S.S. 2002. Laser ablation in analytical
chemistry—a review. Talanta, 57: 425— 451.

Seo, J.H., Guillong, M., Aerts, M., Zajacz, Z., Heinrich,C.A. 2011. Microanalysis of S,
Cl, and Br in fluid inclusions by LA-ICP-MS Chemical Geology, 284:35-44.

Starink, R.J.2009. Results of proficiency test metals in plastics, iis09P02X. 2009,1-41.

Tobiszewski, M., Mechlinska,A., Namies nik , J.2010. Green analytical chemistry,
Green analytical chemistry—theory and practice.
Chem. Soc. Rev. , 39: 2869-2878.

Vaizoglu, S.A., Kaplan, B., Giiler,C. 2010. The Automobiles as Indoors .TAF Prev Med
Bull 9 (6):665-672.

Vale, M.G.R., Duarte, A.T., Dessuy, M. B., Silva, M. M., Welz,B. 2010. Determination
of cadmium and lead in plastic material from waste electronic equipment using solid
sampling graphite furnace atomic absorption spectrometry. Microchemical Journal, 96:
102-107.

83



Visser, R.G.2011. Dijkstra, L. Results of proficiency test metals in plastics, 1is11P02.
2011, 1-43.

Yildirim, M. 2015. Kimya Diinyasina Temiz Bir Soluk Yesil Kimya. Inovatif Kimya
Derqgisi, 19: 7.



EK1: OPTIMIZASYON CALISMALARI, MKD Sonuclar

Cizelge 1. Br ve Sn i¢in Merkezi Kompozit Dizayn Minimum ve Maksimum Degerleri

| Name | Units Type  StdDev.  Llow  High
| 4Lasor Factor 0 40 80
 Pulse Rate |Hz Factor |0 5 15
Scan Rate |um/sec  |Factor 0 15 50
Spot Size  [um Factor |0 50 150
SnCount |Count's  [Response |484070  [1129  [4.30209E+006
RSD Response [14.3%42 |12 84
| Name  Unit Type  Std.Dev.  Low High |
Laser E Factor |0 40 80
PuseRate [Hz  |Factor |0 5 15
ScanRate |umisec  |Factor |0 15 50
Spotsize [um Factor 0 50 150
Br Count |ounts Response [3549.16  [301 32119
RSD Response [0.0121642 |13 7
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Cizelge 2. Sn i¢in Merkezi Kompozit Dizayn Tablosu

Factor 1 | Factor 2 Fmtnr::h‘ Factor 4 | Response1 |Response2
Std | Run AcLaser En...B:Pulse Rate C:Scan R D:Spot Size Sn Count RSD
% Hz | umisec um Count/s

28] 1 60.00 10.00 32 50 100.00 995416 3z

2 2 60.00 10.00 32 50 100.00 90558 24

23] 3 60.00 10.00 32.50 14.06 1129 56

| 10| 4 £0.00 5.00 15.00 150,00 1.00656E+006 24
2| 5 80.00 5.00 15.00 50.00 92311 42
24 6 £0.00 10.00 3250 185.04| 2 70017E+006 18]

21 7 60.00 10.00 242 100.00 356941 22

1| 8 40,00 15.00 15.00 150.00| 1.88215E+006

15| 9 40,00 15.00 50.00 150,00| 4.02513E+006 15

. 8| 10 80.00 15.00 50.00 50.00 708516 26
5| 1 40.00 5.00 50.00 50.00 43843 39
9| 12 40.00 500 15.00 150.00 677149 21

30| 13 80.00 10.00 32.50 100,00 1.73066E+006 19

18] 14 80.00 15.00 50.00 150.00| 4.30299E+006 12

6| 15 80.00 5.00 50.00 50.00 92195 28

| 28] 18 60.00 10.00 32.50 100.00 960530 22
25| 17 60.00 10.00 32.50 100.00 916700/ 25

18 40.00 5,00 15.00 50,00 57095 30

19 80.00 15.00 15.00 50.00 434652 31

17| 20 2562 10.00 32.50 100,00 1.13071E+008 24

22| 21 60.00 10.00 62.58 100.00 840899 18

. 20| 22 60.00 18.59 32.50 100.00| 1.55635E+006 46
27 23 60.00 10.00 32.50 100.00| 1.38859E+006 16

al 24 40.00 15.00 15.00 50.00 242807 38

| 19| 25 60.00 1.41 32.50 100.00 10307 83
12| 26 80.00 15.00 15.00 150,00 3.70767E+006 40

13| 27 40.00 5.00 50,00 150.00 573851 18

7| 28 40.00 15.00 50,00 50,00 356456 38

18| 29 94.38 10.00 3250  100.00] 1.42346E+006 32

14| 30 80.00 5,00 50.00]  150.00 151041 16

86



Cizelge 3. Br i¢in Merkezi Kompozit Dizayn Tablosu

Factor 1 Factor 2 Factor 3 Factor 4 Response 1  Response 2
Std Run Alaser En...BPulse RateC:Scan Rate D:Spotsize  Br Count RSD
% Hz um/sec um ounvt/s

18] 1 80.00 5.00 50.00 150.00 12491 23
30| 2 60.00 10.00 32.50 100.00 12101 21
8| 3 80.00 15.00 50.00 50.00 4880 31
17] 4 2562 10.00 32.50 100.00 8216 36
271 5 60.00 10.00 32.50 100.00 10601 18
12l 6 80.00 15.00 15.00 150.00 28451 35
15| 7 40.00 15.00 50.00 150.00 31174 16
4 8 80.00 15.00 15.00 50.00 3307 32
6| 9 80.00 5.00 50.00 50.00 1016 42
11| 10 40.00 15.00 15.00 150.00 14775 72
24| 11 60.00 10.00 32.50 185.94 19955 21
5| 12 40.00 5.00 50.00 50.00 643 51
3| 13 40.00 15.00 15.00 50.00 2036 42
13| 14 40.00 5.00 50.00 150.00 3512 33
25| 15 60.00 10.00 32.50 100.00 8753 28
2| 18 80.00 5.00 15.00 50.00 745 57
9| 17 40.00 5.00 15.00 150.00 4941 25
19| 18 60.00 1.41 32.50 100.00 391 57
10] 19 80.00 5,00 15.00 150.00 7250 26
28] 20 60.00 10.00 32.50 100.00 6567 33
29| 21 60.00 10.00 32.50 100.00 6306 19
23| 22 60.00 10.00 32.50 14.06 301 72
20| 23 60.00 18.59 32.50 100.00 9779 46
28| 24 60.00 10.00 32.50 100.00 5459 27
22| 25 60.00 10.00 62 58 100.00 5094 21
1| 26 40.00 5.00 15.00 50.00 589 44
7| 27 40.00 15.00 50.00 50.00 2509 41
16| 28 80.00 15.00 50.00 150.00 32119 13
21| 29 60.00 10.00 2.42 100.00 3202 27
18| 30 94.38 10.00 32.50 100.00 11479 32
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Cizelge 4. Sn icin ANNOVA Sonuglari.

Response

1

Sn Count

ANOVA for Response Surface 2F1 Model
Analysis of variance table [Partial sum of squares - Type Iil]

Sum of

Source Squares
Model 3.670E+013
A-Laser Energy 4.502E+011
B-Pulse Rate 1.114E+013
C-Scan Rate 4.068E+011
D-Spof Size 1.637E+013
AB 4.413E+011
AC 2.826E+011
AD 1.195E+011
BC 1.050E+012
BD 6.316E+012
CcD 1.234E+011
Residual 4.452E+012

Cor Total

Lack of Fit 2.933E+012
Pure Error 1.519E+012
4 115E+013

Mean
df Square
3.670E+012
4.502E+011
1.114E+013
4.068E+011
1.637E+013
4.413E+011
2.8B26E+011
1.195E+011
1.050E+012
6.316E+012
1.234E+011
2.343E+011
14 2.095E+071

5 3.039e+011
29

-
O = = = = = = - - -0

-

F
Value
15.66
1.92
47.55
1.74
69.86
1.88
1.21
0.51
4.48
26.95
0.53

0.69

The Model F-value of 15.66 implies the model is significant. There is only

a 0.01% chance that 2 "Model F-Value" this large could occur due to noise.

Values of "Prob > F" less than 0.0500 indicate model terms are significant.
In this case B, D, BC, BD are significant model terms.
Values greater than 0.1000 indicate the model terms are not significant.
If there are many insignificant model terms (not counting those required to support hierarchy),

model reduction may improve your model.

p-value
Prob > F
< 0.0001
0.1818
< 0.0001
0.2033
< 0.0001
0.1860
0.2858
0.4839
0.0477
< 0.0001
0.4768

significant

0.7329 not significant

The "Lack of Fit F-value" of 0.69 implies the Lack of Fit is not significant relative to the pure
error. There is a 73.29% chance that a "Lack of Fit F-value" this large could occur due
to noise. Non-significant lack of fit is good - we want the model to fit.

Std. Dev.
Mean
CV. %
PRESS

4.841E+005
1.082E+006

4474
1.298E+013

R-Squared

Adj R-Squared
Pred R-Squared
Adeq Precision

0.8918
0.8349
0.6847
15.129

The "Pred R-Squared” of 0.6847 is in reasonable agreement with the "Adj R-Squared" of 0.8348.

"Adeq Precision" measures the signal to noise ratio. A ratio greater than 4 is desirable. Your
ratio of 15.129 indicates an adequate signal. This model can be used to navigate the design space.
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Cizelge 4 (Devam). Sn icin ANNOVA Sonuglar1

Factor
Intercept
A-Laser Energy
B-Pulse Rate
C-Scan Rate
D-Spot Size
AB

AC

AD

BC

BD

CcD

Coefficient
Estimate
1.082E+006
1.434E+005
7.131E+005
1.363E+005
8.644E+005
1.661E+005
-1.329E+005
86407.13
2.561E+005
6.2B3E+005
87833.25

df
1
1
1

Final Equation in Terms of Coded Factors:

Sn Count
+1.0B2E+006
+1.434E+005
+7.131E+005
+1.363E+005
+8.644E+005
+1.661E+005
-1.329E+005

+86407.13
+2.561E+005
+6.283E+005

+87833.25

A
“B
*C
*D
*ATB
*ATC
*A*D
*B*C
*B*D
*C*D

Final Equation in Terms of Actual Factors:

Sn Count

+1.80876E+006
-5738.67697 * Laser Energy

-3.03458E+005 Puise Rate

-8738.58586

* Scan Rate

-16289,79293 * Spot Size
+1660.69625 * Laser Energy * Pulse Rate
-379.73879 * Laser Energy * Scan Rate
+86.40713 * Laser Energy * Spot Size

+2027.14286 * Pulse Rate * Scan Rate

Standard 95% ClI 95% CI
Error Low High
88378.66 B.969E+005 1.267E+006
1.034E+005 -73106.10 3.598E+005

1.034E+005 4.967E+005 9.296E+005
1.034E+005 -80189.52 3.527E+005
1.034E+005 6.479E+005 1.081E+006
1.210E+005 -87222.82 4.184E+005
1.210E+005 -3.862E+D05 1.204E+005
1.210E+005 -1.669E+005 3.397E+0056
1.210E+005 2832.55 5.094E+005
1.210E+005 3.750E+005 8.818E+005
1.210E+005 -1.655E+005 3.411E+005

VIF

1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00
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Cizelge 4(Devam). Sn icin ANNOVA Sonuglar1 (Devam)

Constraints
Lower Upper
Name Goal Limit Limit
A:Laser Energymaximize 40 80
B:Pulse Rate maximize 5 15
C:Scan Rate is target = 50.00 15 50
D:Spot Size is in range 50 150
Sn Count maximize 1129 4.30299E+006
StdErr(Sn Counthinimize 88378.7 372107
RSD minimize 12 84
Solutions
Number Laser Energy Pulse Rate Scan Rate
1 7329 14.05 49.07
2 73.49 14.05 49.08
3 74.57 13.97 48.53
4 7466 13.60 4794
4 Solutions found
Number of Starting Points: 47
Laser Energy Pulse Rate Scan Rate Spot Size
60.00 10.00 3250 100.00
80.00 15.00 15.00 50.00
80.00 15.00 15.00 150.00
80.00 15.00 50.00 150.00
40.00 5.00 15.00 150.00
40.00 5.00 50.00 150.00
40.00 5.00 50.00 50.00
40.00 500 15.00 50.00
40,00 15.00 50.00 50.00
80.00 5.00 50.00 150.00
40.00 15.00 15.00 150.00
80.00 5.00 15.00 50.00
40.00 15.00 15.00 §0.00
80.00 5.00 50.00 5000
80.00 5.00 15.00 150.00
40.00 15.00 50.00 150.00
80.00 15.00 50.00 50.00
45.09 10.85 4460 139.79
73.36 10.72 4143 79.46
54 .51 9.47 28.72 126.59
78.46 12.99 20.57 105.82
7343 1222 30.49 96.47

Lower Upper

Weight Weight Importance

B e I
- e e = e = =

Spot Size  Sn Count StdErr(Sn Count)

124.54 2.82834E+006
124.05 2.01489E 1006
124.07 2.79544E+006
122.35 2.63768E+006

W W W ww ww

239551
230620
240012
226018

RSD Desirability
12.0005 0.780
12.0004 0.780
12.0038 0.780
12.0003 0.778

90



Coefficients in Terms of Actual:

Coefficient
Factor Estimate
Intercept 12954 .57
A-Laser Energy 67.17
B-Pulse Rate -1422.46
C-Scan Rate -154.66
D-Spot size -163.45
AB 4.03
AC -0.85
AD 1.36
BC 12.84
BD 17.16
CD 1.54

Cizelge 5. Br icin ANNOVA Sonuglart

=Y
=

B e I . T e

Standard
Error
11296.83
154,63
735.53
213.49
73.55
8.87
2.54
0.89
10.14
3.55

1.01

95% Cl
Low
-10689.97
-391.23
-2961.93
-601.50
-317.40
-14.54
6.15
-0.50
-8.38
9.72
-0.59

95% ClI
High
36599.10
256.89
117.01
292.19
-9.50
2260
4.46
3.22
34.06
24.57
3.66

VIF

16.68
23.52
2428
23.52
18.80
18.05
18.80
11.20
11.95
11.20
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Constraints
Lower
Name Goal Limit
A:Laser Energymaximize 40
B:Pulse Rate maximize ]
C:Scan Rate is in range 15
D:Spot size s target = 150.00 50
Br Count maximize 301
StdErm(Br Countninimize 647,985
RSD minimize 13
StdEm(RSD) minimize 0.00222087
Solutions
Number Laser Energy Pulse Rate

1 73.86 13.09

1 Solutions found

Number of Starting Points: 47
Laser Energy Pulse Rate Scan Rate

40.00 5.00 15.00
40.00 5.00 15.00
60.00 10.00 32.50
40.00 5.00 50.00
80.00 5.00 50.00
40.00 15.00 50.00
80.00 5.00 15.00
40.00 5.00 50.00
40.00 15.00 15.00
40.00 15.00 50.00
80.00 15.00 15.00
80.00 15.00 50.00
80.00 15.00 50.00
40.00 15.00 15.00
80.00 5.00 50.00
80.00 5.00 15.00
80.00 15.00 15.00
67.71 10.18 29.10
§3.97 8.95 26.53
46.00 7.1 46.70
7497 5630 43.36
56.33 1048 18.08
49.87 12.07 356.57
56.10 10.88 3974

Upper
Limit

15

150

32119
2728.26

72
0.00565221

Scan Rate

Spot size
50.00
150.00
100.00
50.00
150.00
150.00
50.00
150.00
150.00
50.00
150.00
150.00
50.00
50.00
50.00
150.00
50.00
96.13
66.95
76.26
55.68
128.06
140.68
92.27

Cizelge 5 (Devam). Br icin ANNOVA Sonuglari

Lower Upper

Weight Weight Importance
1 1 5
1 1 3
1 1 3
1 1 3
1 1 3
1 1 3
1 1 3
1 1 3

Spotsize  Br Count StdErr(Br Count)

13634 207612 131804

RSD StdErr(RSD)
221010 0.00370384
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EK2: LA-ICP-MS ANALIZ SONUCLARI

Cizelge 6. ERM EC 681K LA-ICP-MS Analiz Sonuglari

Sample 79 Br
Rjct Data File Acqg. Date-Time Type Level | Sample Name | Conc. [ mg/kg ]
001CALB.d ]2013-05-06 2:21 PM Bkgnd sO
002CALS.d  |2013-05-06 2:23 PM CalStd 1]s1 953
003SMPL.d ]2013-05-06 2:25 PM Sample cl 659
004SMPL.d ]2013-05-06 2:26 PM Sample c2 735
005SMPL.d ]2013-05-06 2:28 PM Sample c3 778
006SMPL.d ]2013-05-06 2:30 PM Sample c4 737
007SMPL.d ]2013-05-06 2:33 PM Sample c5 739
Av 730
ERMEC681k S 43,5
Br,mg/kg 770 RSD 6,0
Rec% 95
Cizelge 7. Standart Katilmis Poliester Numuneleri LA-ICP-MS Analiz Sonuglari
Sample 118 Sn
Rjct Data File Acg. Date-Time Type Level | Sample Name| Conc.
2603blank.d [2013-03-26 3:07 PM Bkgnd Blank
2603S3.d 2013-03-26 3:09 PM CalStd 1{S3 370,88823
2603S2.d 2013-03-26 3:11 PM CalStd 2[S1 883,38
2603S1.d 2013-03-26 3:12 PM CalStd 3|S2 1566,42
2603pes.d 2013-03-26 3:13 PM Sample PES 115,41135
2603c1.d 2013-03-26 3:15 PM Sample ci 57,922469
2603c3.d 2013-03-26 3:17 PM Sample c3 65,5166
2603c4.d 2013-03-26 3:18 PM Sample c4 116,44364
2603c5.d 2013-03-26 3:20 PM Sample c5 80,063218
2603c6.d 2013-03-26 3:21 PM Sample cb 102,90357
Sample 79 Br
Rjct Data File Acq. Date-Time Type Level [Sample Name | Conc. [ mg/kg ] Rec%
008SMPL.d [2013-07-10 7:16 PM Sample spikepes1 208,8503312 261,1
009SMPL.d [2013-07-10 7:18 PM Sample spikepes3 904,2048218 98,60
Sample 79 Br
Rjct Data File Acq. Date-Time Type Level | Sample Name | Spike Conc. | Conc.[mg/kg ] Rec%
001CALS.d  |2013-07-1110:11 AM Bkgnd S0
002CALS.d )2013-07-11 10:13 AM CalStd 1S3 219,5010502
003CALS.d )2013-07-11 10:15 AM CalStd 2(S2 400,0391768
004CALS.d  |2013-07-1110:17 AM CalStd 3|S1 987,159872
006SMPL.d 2013-07-11 10:21 AM Sample spikepes0 0 2
007SMPL.d 2013-07-11 10:23 AM Sample spikepes1 80 136] 170,2769
009SMPL.d |2013-07-11 10:26 AM Sample spikepes3 917 1053] 114,88398
Sample 13 C 118 Sn
Rjct| Data File Acq. Date-Time Type Level [Sample Name | SpikeConc. | Conc. [ mg/kg ] Rec %
### |001CALS.d  [2013-07-11 3:07 PM Bkgnd 0[S0
### |002CALS.d  [2013-07-11 3:10 PM CalStd 3|S3 1612,068832
### |003CALS.d  [2013-07-11 3:11 PM CalStd 2|S2 761,6637237
### |004CALS.d [2013-07-11 3:13 PM CalStd 1|81 434,2308958
### |005SMPL.d [2013-07-11 3:15 PM Sample spikeSn1 1016 594 58
### |009SMPL.d [2013-07-11 3:21 PM Sample spikeSn2 467 46
### |010SMPL.d [2013-07-11 3:22 PM Sample spikeSn3 577 57
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Cizelge 8. Kablo Numuneleri LA-ICP-MS Analiz Sonuglari

Sample 79 Br 118 Sn
Rjct Data File Acq. Date-Time Type Level |Sample Name | Conc.[mg/kg]| AvCon. [Conc.[mg/kg]| Av.Conc
001CALB.d  |2013-05-06 3:55 PM Bkgnd s0
002CALS.d _ |2013-05-06 3:57 PM CalStd 1[s1 956 1612
003SMPL.d |2013-05-06 4:00 PM Sample
004SMPL.d |2013-05-06 4:02 PM Sample
005SMPL.d |2013-05-06 4:04 PM Sample
006SMPL.d |2013-05-06 4:06 PM Sample 119,6890516 1903,907527
007SMPL.d |2013-05-06 4:09 PM Sample 140,2629596 2107,36352
008SMPL.d |2013-05-06 4:12 PM Sample 157,4715757 2350,659934
009SMPL.d [2013-05-06 4:14 PM Sample
010SMPL.d [2013-05-06 4:17 PM Sample
011SMPL.d [2013-05-06 4:20 PM Sample
Sample 79 Br 118 Sn
Rjct| Data File Acq. Date-Time Type Level [Sample Name | Conc.[mg/kg]| Av.Conc [ Conc.[mg/kg] | Conc. RSD
001CALB.d [2013-05-07 1:16 PM Bkgnd s0
002CALS.d [2013-05-07 1:18 PM CalStd s1 953 1612
003SMPL.d [2013-05-07 1:20 PM Sample k11 0 0[ 2,9082739
004SMPL.d [2013-05-07 1:24 PM Sample k12 66,19410158 0
005SMPL.d  [2013-05-07 1:25 PM Sample k13 130,2509945 8,724821641
006SMPL.d |2013-05-07 1:27 PM Sample k21 285,4657735 260,2 7906,624352[ 7136,0986
007SMPL.d [2013-05-07 1:29 PM Sample k22 256,6134566 6749,929664
008SMPL.d  [2013-05-07 1:31 PM Sample k23 238,6549671 6751,741688
009SMPL.d |2013-05-07 1:33 PM Sample k31
010SMPL.d [2013-05-07 1:35 PM Sample k32
011SMPL.d [2013-05-07 1:37 PM Sample k33
Sample 79 Br 118 Sn
Rjct| Data File Acq. Date-Time Type Level | Sample Name | Conc. [ mg/kg ] | Conc. RSD | Conc. [ mg/kg ] | Conc. RSD
### |001CALB.d  |2013-05-08 4:43 PM Bkgnd s0
#i## |002CALS.d  |2013-05-08 4:45 PM CalStd s1 953 1612
### |003SMPL.d |2013-05-08 4:46 PM Sample ki1 106,7391268 81,1 0 ND
### |004SMPL.d |2013-05-08 4:48 PM Sample k12 85,54387335 0
#i## |005SMPL.d |2013-05-08 4:50 PM Sample k13 50,92794177 0
### |006SMPL.d |2013-05-08 4:51 PM Sample k21 105,8 957,2839848( 1306,4
### |007SMPL.d |2013-05-08 4:54 PM Sample k22 110,5628428 1289,763564
#i## |008SMPL.d |2013-05-08 4:56 PM Sample k23 101,0270978 1672,159223
### |009SMPL.d |2013-05-08 4:58 PM Sample
### |010SMPL.d |2013-05-08 5:00 PM Sample
###1011SMPL.d |2013-05-08 5:01 PM Sample
Cizelge 9. Cips Numuneleri LA-ICP-MS Analiz Sonuglari
52 Cr 111 Cd 202 Hg 208 Pb
Data File Acq. Date-Time Type Sample Name | Dilution | Conc.[mg/kg ] | Conc. [mg/kg ] | Conc. [mg/kg ] | Conc. [ mg/kg |
012SMPL.d |2013-07-16 11:02 AM Sample 0950 1] 60,00536807| 43,85736986( 1,502076875| 191,1171864
013SMPL.d [2013-07-16 11:05 AM Sample 0950 1| 78,25346555| 35,57283674| 1,701952883| 210,1618326
014SMPL.d |2013-07-16 11:06 AM Sample 0950 1] 85,63774542| 29,71954619( 1,622256665| 259,4747734
Av 950 74,63 36,38 1,61 220,25
s 950 13,19 7,10 0,10 35,28
RSD,% 950 17,68 19,52 6,25 16,02
032SMPL.d [2013-07-16 11:38 AM Sample 11051 1| 49,16084818| 5,583280692| 0,301952883| 146,8086361
033SMPL.d |2013-07-16 11:40 AM Sample 11051 1] 55,54648544| 6,498698717( 0,318226906| 132,9056779
034SMPL.d [2013-07-16 11:41 AM Sample 11051 1] 34,33724155| 7,946059233| 0,367141971| 148,1196739
Av 11051 46,35 6,68 0,33 142,61
S 11051 10,88 1,19 0,03 8,43
RSD,% 11051 23,48 17,84 10,31 5,91
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EK3: GC-MS NICEL ANALIZ SONUCLARI

Abundance

TIC: pobdestd 1 1 . Dvdata.ms
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Sekil 1. PBDE Kalibrasyon Standardi Kramotogrami
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Cizelge 10. PBDE Kalibrasyon Standardi GC-MS Analiz Raporu
(LOD-LOQ Caligsmalarinda yapilan 10 adet ¢alismay1 temsilen)

Quantitation Report (Not Reviewed)
Data Path : C:\msdchem\1\DATA\PBDE2015\
DataFile : pbdestd110.D
Acqg On : 5Mar 2015 19:09
Operator : Hacer
Sample :pbdestd110
Misc
ALS Vial :1 Sample Multiplier: 1
Quant Time: Jul 17 13:22:47 2015
Quant Method : C:\msdchem\1\METHODS\PBDESIM.M
Quant Title :
Qlast Update : Fri Mar 06 13:08:56 2015
Response via: Initial Calibration

Internal Standards R.T. Qlon Response Conc Units Dev(Min)
Target Compounds Qvalue
1) pbdel? 11.387 248 510059 0.96 97
2) pbde28 12.044 246 429336 0.92 100
3) pbde71 14.797 326 620425 0.94 99
4) pbded? 15.122 326 462041 0.94 98
5) pbde66 15.548 326 551232 0.93 99
6) pbdel00 16.945 406 268848 0.94 93
7) pbde99 17.505 404 291444 0.95 97
8) pbdel54 18.783 484 215690 0.96 96
9) pbdel53 19.470 484 211872 0.97 97
10) pbde 138 20.279 484 186946 0.99 98
11) pbde183 21.179 562 81223 1.03 94
12) pbde209 0.000 232 0 N.D.

(#) = qualifier out of range (m) =manual integration (+) = signals summed
PBDESIM.M Fri Jul 17 13:22:47 2015



Cizelge 11. ERM EC 590 Sertifikal1 Referans Malzeme PBDE GC-MS Kromatogrami

ERM EC 590 ANALIZ SONUCU |SERTIFiKA DEGERI|GERI KAZANIM (%)
PBDE GC-MS SONUCU (ug/mL) V(mL) m (g) Conc. [mg/kg ] s Conc. [mg/kg ] R
1A R1 R2 R3 ORTALAMA s
47 55,91 54,55 53,00 54,49 1,46 0,5 0,1111 245,21 9,46 230,00 106,62
100 11,52 11,36 11,13 11,34 0,20 0,5 0,1111 62,20 1,81 63,00 98,73
99 68,68 67,10 65,41 67,06 1,64 0,5 0,1111 301,82 7,36 302,00 99,94
154 4,29 4,30 4,23 4,27 0,04 0,5 0,1111 23,27 2,57 25,70 90,54
153 8,68 8,70 8,57 8,65 0,07 0,5 0,111 38,93 7,49 47,00 82,83
183 21,98 22,09 21,62 21,90 0,25 0,5 0,1111 98,54 2,64 132,00 74,66
209 98,11 83,53 80,92 87,52 9,26 0,5 0,111 393,88 41,69 650,00 60,60
Abundance
TIC: PEDECRM1Ar2.DVdata.ms
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Sekil 2. ERM EC 590 Sertifikali Referans Malzeme PBDE GC-MS Kromatogrami
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Cizelge 12. ERM EC 590 Sertifikali Referans Malzeme GC-MS PBDE i¢erigi Analiz
Raporu

Quantitation Report (Not Reviewed)
Data Path : C:\msdchem\1\DATA\PBDE2015\
Data File : PBDECRM1Ar2.D
AcqOn : 6 Mar2015 00:04
Operator : Hacer
Sample : PBDECRM1Ar2
Misc
ALS Vial : 5 Sample Multiplier: 1
Quant Time: Jul 17 14:44:29 2015
Quant Method : C:\msdchem\1\METHODS\PBDESIM.M
Quant Title :
QLast Update : Fri Mar 06 13:08:56 2015
Response via : Initial Calibration

Intemal Standards R.T. Qlon Response Conc Units Dev(Min)
Target Compounds Qualue
1) pbde17 11.409 248 137074 0.45 97
2) pbde28 12.064 246 371587 0.83 99
3) pbde71 15.183 326 35991816 40.03 # 63
4) pbded7 15.184 326 36204700 54.55 96
5) pbde66 15.183 326 36172676 4495 # 68
6) pbde100 16.980 406 4419084 11.36 98
7) pbde99 17.572 404 30294640 67.10 96
8) pbde 154 18.824 484 1363193 4.30 96
9) pbde 153 19.512 484 3055089 8.70 97
10) pbde 138 20.310 484 314568 1.37 98
11) pbde 183 21.217 562 3277697 22.09 95
12) pbde209 31.988 232 3137109 83.53 97

(#) = qualifier out of range (m) = manual integration (+) = signals summed

PBDESIM.M Fri Jul 17 14:44:29 2015
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