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OZET

Tez c¢alismasi kapsaminda bolgemizde aktif olarak calisan bircok sektdrde
kullanilan plastik malzemelere ait kalite parametrelerinin belirlenmesinde karsilasilan
bazi analitik problemlerin ¢oziimiine iliskin metotlar gelistirilmistir.

Ik boliimde, plastiklerdeki zararli metal (Cd, Cr, Hg ve Pb) diizeylerinin AAS ile
belirlenmesine yonelik klasik agik sistem yas yakma ile ornek hazirlama basamagi,
kemometrik yaklasimlarla optimize edilerek iyilestirilmistir. Ayrica ksilen kullanilarak,
151l iglem sonrast EDXRF ile metal tayinine yonelik yeni gelistirilen metot, sertifikali
referans malzeme ile valide edilmistir. Metodun uygulamasinda plastik posetlerdeki
metal analizleri gerceklestirilmistir. Bu metot hizli ve giivenilir 6rnek hazirlama
saglamistir. Gozlenebilme sinirlart Cd, Pb ve Hg icin 12 mg/kg iken; Cr i¢in 24 mg/kg
seviyesindedir. Ayrica bu metallerin ambalaj 6rneklerinden gida ve benzeri ¢oziiciilere
olan migrasyonlari farkli sicaklik ve siirelerde ICP teknikleri ile ¢alisilmistir.

Organik matriks karakterizasyonu calismalarinda ise, yapay giines 1s181ina maruz
birakilan yapilarda yilizey fonksiyon ve morfolojisinin degisimi ATR-FTIR ve SEM
teknikleri ile incelenmis ve bu tekniklerin sektordeki uygulamalarina yonelik 6rnekler
verilmigtir. Ayrica plastik esasli kompozit tekstil {irlinlerinin yanmasi sirasinda
olusabilecek sagliga zararli bilesenlerin nitel analizi ¢oziicii tuzagi sonrast GC-MS ile
gergeklestirilmistir. Kalitatif analizde basta poliaromatik hidrokarbon bilesiklerinden
naftalen olmak {izere EPA tarafindan zararli kabul edilen yapilara rastlanmistir. Bunlara
ek olarak fitalat esterlerinin plastik tirlindeki derisimlerinin belirlenmesinde organik
coziicliler ile ultrasonik ekstraksiyon sonras1 GC-MS ile analizleri ger¢eklestirilmistir.
Fitalat esterlerinin oyuncaklardan yapay tiikiiriige gecislerinin izlenmesi hedeflenmis,
bu amagla gecis sonrast sulu fazdan aktif karbon ile ayirma ve zenginlestirme islemi
gelistirilmistir. Adsorpsiyon iizerine etkili parametreler (pH, aktif karbon miktar1 ve
siire) merkezi kompozit dizayn ile optimize edilmistir. Aktif karbon yiizeyinden eliisyon
icin farkli ¢oziiciiler denenmistir. Yatay calkalama ile (37 °C’de 2 saat) yapay tiikiiriik
cozeltisine oyuncaklardan fitalat esterleri migrasyonu gerceklestirilmistir. Olasi
gecislerin analizinde optimize edilen aktif karbon metodu kullanilmistir.

Anahtar Kelimeler: plastik, metal, AAS, EDXRF, migrasyon, yanma iriinleri, GC-
MS, fitalat, tiikiiriik
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ABSTRACT

In this study, new analytical methods were developed for solution of some
problems related to determination of quality parameters in plastic materials used in
many sector of our region.

Firstly, sample preparation step performed with open wet ashing system which is
a conventional method used for the determination of toxic metal (Cd, Cr, Pb and Hg)
level in plastics by AAS was improved by using chemometric approaches. In addition,
new EDXRF method developed for the metal determination exploiting xylene after heat
treatment was validated with certified reference material. The metal analyses were
carried out in plastic bags for the application of the new method. The new solvent
treatment method was obtained for a rapid and accurate sample preparation step. While
detection limit of the new method for Cr was 24 mg/kg, this value for Cd, Pb and Hg
was 12 mg/kg. Migration of these metals from packaging material to food and food
simulants was also tested in different temperatures and periods by ICP techniques.

Secondly, the effects of artificial sunlight on some different plastic components
were analyzed in organic matrices characterization studies. The changes on the surface
and structure were evaluated with SEM and ATR-FTIR techniques, respectively.
Examples of the application of these techniques intended to industry were also
performed. Thirdly, for qualitative analysis of unhealthy gas products produced during
the combustion of plastic based composite textile materials, the gas products were
collected in solvent trap and analyzed by GC-MS. According to qualitative analysis
results, particularly naphthalene, one of the polyaromatic hydrocarbon compounds, and
many other compounds adopted hazardous by EPA were identified. In addition,
determine concentration of phthalate esters in plastics, GC-MS analyses were performed
following ultrasonic extraction by using organic solvents. Enrichment of analyte with
activated carbon from aqueous phase was also performed after migration for monitoring
the phthalate migration from plastic toys into saliva. Central composite experimental
design was carried out to optimize the extraction parameters, including pH, adsorption
time and the amount of active carbon. Elution from the surface of activated carbon was
tested by different solvents. A horizontal agitation method was utilized to extract
phthalates into the simulated saliva for 2 hours at 37°C. The optimized method was
applied to study the migration of phthalates from different children’s toys into saliva.

Key words: plastic, metal, AAS, EDXRF, migration, combustion products, GC-MS,
phthalate, artificial saliva
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1. GIRIiS

Plastikler biitiin diinyada demir, tahta ve cam gibi malzemelerin yerine alternatif
malzeme olarak kullanilmakta ve her giin yeni uygulamalara imkan saglamaktadir.
Gerek ekonomik, gerekse kolay uygulanabilir olmasi, plastigin diger maddelere gore
tilketimini hizla artirmakta ve plastik tiiketiminin fazlalhigi, tilkelerin gelismisliginin bir
gostergesi olarak degerlendirilmektedir (http://www.pagev.org.tr, 2006). Bu yonden
bakildiginda Tiirk Plastik Sanayi’nin diinya plastik sektorii icindeki payr %1,6
diizeyindedir. Diger taraftan Tiirkiye, plastik isleme kapasitesi ile Avrupa’da
Ispanya’dan sonra 6. sirada yer alirken, Avrupa’da sentetik elyaf iiretiminde ikinci,
pencere profilinde de {iglincli siradadir. Tiirkiye'de plastik tiiketimini yonlendiren
baslica sektorler, diinyada da oldugu gibi ambalaj ve insaat malzemeleri sektorleridir.
En yaygin olarak kullanilan ticari plastik malzemelerin basinda; polietilen (PE),
polietilen teraftalat (PET), polipropilen (PP), polistiren (PS) ve polivinil kloriir (PVC)
gelmektedir. Bu {irlinlerin iiretimi sirasinda plastige istenilen 6zelligi vermek amaciyla
bir¢ok katki maddesi kullanilmaktadir. Metal ve ametaller plastik iiriinlere yardimci
kimyasallar araciligiyla katilabilmektedir. Bunlara verilebilecek oOrneklerin basinda,
plastigin iretiminde kullanilan katalizorler, yanmazlik saglayan kimyasallar,
antimikrobiyal 0Ozellik verenler, yumusaticilar (plasticier), Pb ve Cd igeren 1s1
stabilizerleri ve boyalar gelmektedir. Plastik malzemelerde bulunan metal degerlerine
uluslar aras1 diizeyde bazi smirlamalar getirilmistir. Bunlar, Avrupa Birligi’nce
yaymlanan; Restriction of Hazardous Substances (ROHS), Waste Electrical and
Electronical Equipments (WEEE) ve Directive on Energy Using Products (EuP)
direktifleridir.

Ambalaj kaynakli plastiklerden organik bilesenlerin gida orneklerine ve i¢ ortam
havasina ge¢cmesiyle ilgili migrasyon (go¢) calismalari, yiikselen plastik ambalaj ve
malzeme iiretimi ile artmaktadir. Bu ¢aligmalarin 6zlinde, plastigi olusturan monomer
ve oligomerler gibi yapitaglarinin disinda, plastigin islenmesi ve degisik ozellikler

kazandirilmasi1 amaciyla eklenen katki maddelerinin plastikten ayrilmasi ve bulundugu
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ortama gore degisik kimyasal formlara doniisiimii Onemlidir. Bazi migrasyon

irlinlerinin toksisitesi ve diizeyleri halk sagligi agisindan oldukca zararli olabilir.

Tez caligmasi kapsaminda bolgemizin aktif olarak calistigi elektronik, ambalaj,
oyuncak, otomotiv sektorlerinde kullanilan plastik malzemelerin kalitelerini
belirleyecek, {irtinler {izerinde geri doniisiimiin rollinii belirleyerek, sektore ihtiyag
duydugu hizmeti verebilecek ve dolayisiyla {iniversite sanayi igbirligini siirdiirebilir
kilacak bazi analitik problemlerin belirlenip, bunlarin analizinde duyarli, kesin, hizli ve
dogrulugu yiikksek metotlarin gelistirilmesi hedeflenmistir. Plastiklerde baglica
karsilasilan sorunlar:

1. Plastiklerde yasakli metaller:

a) Atomik Absorpsiyon Spektrometre (AAS) ile analizde yas yakma
basamaginin optimizasyonu

b) Enerji Dagilimli X-Isin1 Fliioresans Spektrometre (EDXRF) ile yeni ve hizli
bir kalibrasyon ve 6rnek hazirlama basamaginin gelistirilmesi

2. Plastiklerdeki metallerin gida ve benzerlerine migrasyonu:

Indiiktif Eslesmis Plazma (ICP) teknikleriyle gida ve benzerlerinin analizleri

3. Giines 1518ina karsi plastiklerin yiizey degisimleri:

Infrared (IR) ve taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile yiizey fonksiyonlarinin
izlenmesi

4. Plastik esasli kompozit tekstil malzemelerinin yanmasi sirasinda meydana gelen

gazlar:
Coziicli tuzak teknigi sonras1 gaz kromatograf-kiitle spektrometre (GC-MS) ile
gaz tiirlerinin kalitatif izlenmesi

5. Organik katki malzemelerinden fitalat esterlerinin ve oyuncaklardan tiikiiriige

gegislerinin analizi:

Ultrasonik ekstraksiyon ile malzemedeki miktarlarinin tayini ve tiikiiriige
migrasyon c¢aligmasinda 6rnek hazirlama basamaginda aktif karbon ile ayirma ve
zenginlestirme basamaginin gelistirilmesi tez kapsaminda arastirilacak konular

arasindadir.



1. KAYNAK OZETLERI

1.1. Plastik Nedir?

Plastik bir tiir polimerdir, kiigiik yapitaslar1 olan monomerlerin degisik reaksiyonlar
sonucu bir araya getirdigi biiyiikk zincirli yapilardir. Monomerlerin isimlerine gore
degisik adlar alirlar. Tek bir tiir monomerden olusabilecegi gibi birkag monomerden
olusan polimerlerde vardir. Plastik, istenilen bi¢imi alabilen anlamina gelen Yunanca
"plastikos" sozciigiinden gelir (http://en.wikipedia.org/wiki/Plastic, 2010). Plastiklerin
baslica 6zelligi, kolayca bicim degistirmeleri ve kaliplama ya da haddeleme gibi

islemlerle ¢esitli bicimlere sokulabilmeleridir.

Plastikler, araba parcalarindan oyuncak bebek yapimina, igecek kaplarindan
buzdolab:r aparatlarina kadar giinliikk yasamimizda ¢ok fazla kullanim alani bulunan
materyaller arasinda yer almaktadir. Bunun yani sira plastiklerin cam, metal, kauguk,
agac, inorganik maddeler gibi diger malzemelerle de birlikte kullanilmalari, gelisen

teknolojiye paralel olarak hizla artmaktadir.

1.1.1. Yaygin Olarak Kullanilan Plastikler

Yaygin olarak kullanilan plastik cesitleri ve geri doniisiimlii plastik kodlarini

anlatmada kullanilan semboller, Cizelge 1.1.1.1.’de 6zetlenmistir.

Polietilen (PE) ucuz olmasi sebebiyle genis bir kullanim alanina sahiptir.
Polipropilen (PP); yiyecek kaplar1 ve araglari, polistiren (PS); paketleme kopiikleri,
yiyecek kaplari, tek kullanimlik bardak, tabak ve kasik, bigaklari, polietilen terafitalat
(PET); mesrubat kaplari, poliamid (PA) (naylon); fiber, dis firgasi, balik¢i misinalari,
poliester (PES); fiber, dokumada, polivinil kloriir; su borulari, déseme, dus perdeleri,
polikarbonat (PC); CD, gozlik cami, akrilonitril biitadien stiren (ABS); elektronik
esyalarin kasalar1 (bilgisayar, monitdr, yazici, klavye), poliviniliden kloriir (PVDC)
(saran); yiyecek kaplamalari, politetrafloroetilen (PTFE)(teflon); 1s1ya dayanikli, yalitim

bantlari, kizartma tavalar1 ve su kaydiraklari, poliliretan (PU); yalitim kopiikleri,
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doseme kopiikleri, bakalit; elektrik sistemlerinde yalitim, poliaktik asit; biyolojik olarak

parcalanabilen termoplastik yapiminda ve zirai amagcla kullanilmaktadir.

Cizelge 1.1.1.1. Yaygin kullanilan plastik cesitleri ve geri doniisiim sembol ve kodlar1.

PET PE-HD PVC PE-LD

Polietilen terafitalat | Yuksek Yogunluklu Polivinil Kloriir Algak Yogunluklu

(PET, PETE) Polietilen (HDPE) (PVCO) Polietilen (LDPE)
t 05 5 t 06 5 t 07 5
PP PS 0
Polipropilen (PP) Polistiren (PS) Digerleri

Kaynak: http://tr.wikipedia.org/wiki/Geri_donusum, 2010

1.1.2. Bolgesel Bazda Diinya Plastik Malzeme Tiiketimi ve Tiirkiye

1990 yilinda 86 milyon ton olan diinya plastik malzeme tiiketimi, 2003 yilinda 176
milyon tona c¢ikmustir. Tiketimin 2010 yilinda 250 milyon tona ¢ikmasi
beklenmektedir. Cizelge 1.1.2.1 bolgesel bazda degerlendirildiginde, diinya plastik
malzeme tiiketiminde Japonya disindaki Giiney Asya, Kuzey Amerika ve Bat1 Avrupa

tilkelerinin en biiyiik paya sahip olduklar1 gézlenmektedir.

Cizelge 1.1.2.1. Diinyada plastik malzeme tiiketiminin {ilkelere gore dagilimu.
1990 2003 2010

Milyon Ton 86 176 250

Tiiketimin % Dagilim

Afrika - Orta Dogu 4,0 6,0 5,5
Orta Avrupa 6,0 3,5 4,0
Latin Amerika 4,0 5,5 5,5
Japonya 12,0 6,0 5,5
Giiney Asya ( Japonya Haric ) 16,5 32,0 36,0
K.Amerika 29,0 25,0 24,0
Bat1 Avrupa 28,5 22,0 19,5

Kaynak: http://www.pagev.org.tr, 2006
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Diinya plastik hammaddelerinin cinslerine gore tiikketimi asagidaki Cizelge 1.1.2.2.°de

verilmekte olup, tiiketim artis hiz1 en yiiksek mamuller PET ve PC dir.

Cizelge 1.1.2.2. Diinya plastik hammadde tiiketimi.

Milyon Ton Yillik Artis

2003 2010 (%)
LDPE 31,7 43,5 4,6
HDPE 25,7 37,5 5,5
PP 35,4 53,4 6,0
PVC 28,6 38,0 4,2
PS+EPS 14,6 19,8 4,4
ABS/ASA/SAN 6,2 9,3 6,0
PA 2,2 3,4 6,5
PC 2,2 3.8 8,0
PET 9,1 17,5 10,0
PU 10,0 14,5 5,5

Kaynak: http://www.pagev.org.tr, 2006.

Sekil 1.1.2.1.°de oOzetlendigi gibi, diinya plastik tiiketimini yOnlendiren
sektorlerin basinda ambalaj sanayi %29 ile birinci sirada olup, bunu %24 ile insaat

sanayi izlemektedir.

Elektrik Ctomotiv st
8% 9% a1,

Ev Egyasi
5%

Mebiya .~
7%

Tanm
2

Diger / . Ambalaj
16% 29%

Sekil 1.1.2.1. Sektorler Bazinda Diinya Plastik Kullanimi1 (%)

Tiirk plastik sanayi’nin diinya plastik sektorii i¢indeki payr %1,6 diizeyindedir.
Diger taraftan Tiirkiye, plastik isleme kapasitesi ile Avrupa’da Ispanya’dan sonra 6.

sirada yer alirken, Avrupa’da sentetik elyaf iiretiminde ikinci, pencere profilinde de
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ticlincii siradadir. Sekil 1.1.2.2.°de Tiirkiye'de plastik tiiketimini yonlendiren baslica
sektorler gosterilmistir, diinyada da oldugu gibi ambalaj ve insaat malzemeleri sektorleri

On sirada yer almaktadir (http://www.pagev.org.tr, 2006).

AYPE YYPE
15% 9% PS

PVC
16%

MUHENDISLIK
PLASTIiKLERi
8%

PP DIGER
26% 9%

Sekil 1.1.2.2. Tiirkiye Tiiketiminin Plastiklere Gore Dagilimi1 (%)

Plastik Sanayisi’nin temel girdilerini; termoplastikler, termoset plastikler ve

katk1 maddeleri olusturmaktadir.

1.1.3. Plastik Uretiminde Kullamlan Katki Maddeleri

Plastik iiretiminde, istenen ihtiyaci karsilamak, kalite ve kullanim kolayliligin
arttirmak amaciyla degisik katki maddeleri kullanilmaktadir. Bu maddeler sayesinde
plastige istenilen Ozellikler kazandirilabilmektedir. Plastik iiretiminde genel olarak
kullanilan katki maddeleri ve yardime1 kimyasallar;

a) Antiblok ve kaydirmay1 saglayan ajanlar

b) Antioksidanlar

c) Antistatik ajanlar

d) Esneklestirme ajanlari

e) Hava kabarcig1 saglayan veya koptiklestiren ajanlar

f) Dolgu maddeleri

g) Alev geciktiriciler ve duman tutucular

h) Is1 stabilizerleri

1) Yaglayicilar ve proses yardimcilari

j) Plastizerler

k) Ultraviyole ve Gorliniir Bolge 151k stabilizerleridir.
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Antiblok ajanlar; gida ambalaji olarak film yapili plastiklerin {iretiminde,
ylizeylerin birbirine yapismasim1i engel olmak icin kullanilan katki maddeleridir.
Genellikle inorganik yapilar antiblok ajani olarak kullanilmaktadir. Amorf silika,

diatome topragi, nephelin syenin, kil, CaCOs, talk pudra 6rnek olarak verilebilir.

Yiizeyler arasina kaygan 6zellik vererek, siirtiinmeyi engelleyen katki maddeleri
ise uzun zincirli (22 karbon) amid vakslari, erukamid, oleamid, stearamid, etilen bis-

stearamidtir.

Plastik malzemeler 1s1 ve 151k almadan uzun siire stabil olmasina ragmen, 1s1 ve
151k altinda oksidasyona ugrayarak yapilarinda bozulmalara neden olabilirler.
Plastiklerin oksidasyonuna engellemek amaciyla; 2-6 di-ter-butil 4-metilfenol veya
butillenmis hidroksi toluen (BHT), steraril 3,5 di-ter-butil-4-hidroksi sinamat, 2,2
metilen-bis (4-metil 6-ter-butil fenol), 2,3 metilen-bis (6-ter-butil 4-metil fenol), alfa-
tokoferol (aktif formu vitamin E), Irganox 1010 ve Irganox 1076 gibi yapilar

kullanilmaktadir.

Plastik malzeme ylizeyinde olusabilecek elektrik yikii, plastigin ylizeyinde
pargalanma, yirtilma gibi olaylara, paketleme makinelerinde bazi giicliiklere, yangin ve
patlama riskinin artmasina neden olabilmektedir. Bu nedenle yapiya uygun antistatik
ajanlar kullanilmaktadir. Antistatik ajan olarak; gliseril monostearatlar, etoksi aminler,

etoksi alkil stilfonatlar, dietanolamidler kullanilir.

Plastik malzemenin fiyatinin disiiriilmesinde etkin olarak kullanilan dolgu
maddeleri ve fiziksel ozellikleri, Cizelge 1.1.3.1.’de 6zetlenmektedir. Bunlarin bazilari
hem dolgu maddesi olarak kullanilirken, malzemeye farkli 6zellikler de katabilmektedir.
Ornegin; Sb,O; ve Al O3’in alev geciktirici 6zelligi, karbon siyahinmn polimerin

iletkenligini arttirma ve UV stabilizer 6zellikleri bulunmaktadir.

Ticari olarak kullanilan bir¢ok plastik tiiriiniin kolay tutusabilme ve yanma
sirasinda yogun bir duman yayma 6zelligi bulunmaktadir. Bu duman bir¢ok yanginda

dolayl olarak 6liimle sonuglanan vakalara yol agmaktadir. Bu sebeple plastik iiriinlerde



tutusma sicakligini yilikseltmek, yanma hizini ve 1s1 yayilim hizin1 yavaslatmak, duman
olusumuna engel olabilmek amaciyla birgok alev geciktirici kimyasal kullanilmaktadir.
Bunlardan bazilari; metal hidroksitleri (6zellikle Al ve Mg), boratlar, brom ve klorlu
organik bilesikler, demir, azot, fosfor, silikon ve kalay iceren bilesiklerdir. Elektrik ve
elektronik esyalarda genig kullanim alan1 bulan polibromlu bifenil eterlerin (PBDE)
kullanimlar1i, Avrupa Birligi direktifleri ile simirlandirilmistir (EPCEU 2003a, EPCEU
2003b).

Cizelge 1.1.3.1. Plastiklerde kullanilan dolgu maddelerinin fiziksel 6zellikleri.

Dolgu Maddesi Tipi Yogunlugu Kirilma Termal
(g/em®) indeksi iletkenligi

Al,O5 Alev geciktirici 2,42 1,57-1,59 0,08
BaSOy4 Barytes 4,47 1,64 2,6
CaCOs Kireg tasi 2,71 1,6 1,1
CaMgCO; Dolomit 2.9 1,5-1,68 2,7
CaSO, Gipsum 2,32 1,52-1,53 2,1
Feldspar Nefelin syenit 2,6 1,53 2,5
Cam Kat1 E-cam boncuk 2,5 1,55 0,7
Kaolin Kalsinlenmis 2,5-2,7 1,57-1,62 2,1
MgCO; Magnesit 3,0-3,2 1,51-1,7 2,2
Mika Muskovit 2,7-3,1 1,55-1,57 0,3-0,8
Mika Pilogopit 2,7-3,1 1,55-1,60 0,4
Silika Quartz 2,64 1,54 1,3
Silika Diatome 2,10 1,42-1,48 0,07
Silika Dumanli 2,2 1,46 0,015
Talk Montana 2,7-2,8 1,57 2,1
Wollastonit - 2.9 1,63 2,5

Is1 stabilizerleri genel olarak PVC tiirii plastiklerde kullanim alan1 bulmaktadir.
PVC 1s1tya maruz kaldiginda ortama parcalanma tiriinii olarak HCI gazi verir ve {iriinlin
sarmast ve koyulasmasina sebep olur. Saglik agisindan zararli olan bu yapinin
olusumuna engel olmak amaciyla ¢esitli metal igeren 1s1 stabilizerleri kullanilir.

Bunlarin basinda; kursun (Pb) iceren, kursun karbonat, kursun fitalat, kursun sterat,



kursun siilfat, kursun fosfat, kursun iceren karboksilatlar yer almaktadir. Ayrica, karisik
metal stabilizerleri (Ba-Zn, Ca-Zn, Ca-Ba-Zn) ve organo-kalay bilesikleri de kullanim
alan1 bulmaktadir. Plastizer olarak kullanilan baz1 yaglarin da 1s1 stabilizeri olarak gida

ambalajlarinda kullanimi s6z konusu olmaktadir.

Plastizerler; plastik iirlinlere yumusaklik ve kolay sekil verme Ozelliklerini
verirler. Butil streat, asetiltributil stearat, alkil sebakatlar, fitalatlar, adipatlar,
epoksilesmis soya tohumu yagi (ESBO), keten tohumu yagi genel olarak kullanilan
plastizerlerdir. Ozellikle PVC firiinlerin fazla sert olmasi nedeniyle, bu iiriinlerde

plastizerlerin kullanimi1 genis yer bulmaktadir.

Plastizer olarak kullanilan fitalatlar; di-2-etilheksil fitalat (DEPH), di-isononil
fitalat (DINP) ve di-isodesil fitalat (DIDP), dibutil fitalat (DBP), di-isoheptil fitalat
(DIHP) olarak verilebilir. PVC’de kullanilan plastizerlerin basinda da di-(etilheksil)
adipat (DEHA) gelmektedir. DEHA igeren PVC yapili gida ambalajlarinin direkt olarak
yagl gidalarla temasinda DEHA gecisi s6z konusu olmaktadir.

Baz1 plastik {irtinler liretimi ve raf Omiirleri siiresince giines ve flouresans
lambada bulunan UV 1s1mima maruz kalmakta ve yapilarinda bazi bozunmalar meydana
gelmektedir. Buna engel olmak amaciyla 151k stabilizerleri kullanilir. Bunlar ¢ok farkli
yapilarda olabilmektedir. Karbon siyahi ve titan dioksit gibi bazi dolgu maddelerinin
UV 151 absorplama ozellikleri sayesinde 1sik stabilizeri olarak da kullanimi soz
konusudur. Ayrica renk verici pigment olarak kullanilan kursun oksit, krom oksit, demir
oksit, kadmiyum siilfiir gibi inorganik yapilarin da UV 15181 absorplama 6zelliginden
yararlanilir. En yaygin olarak kullanilan organik yapili 1s1k stabilizeri; 2-
hidroksibenzofenon, 2-hidroksibenzotriazol ve tiirevleridir. Bunlara ek olarak son
donemlerde kullanilmaya baslayan engellenmis amin stabilizerler (HALS) de vardir

(Pritchard 2005, Arvanitoyannis ve Bosnea 2004).
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1.2. Plastikler ve Metal Icerigi

1.2.1. Plastiklerdeki Metal Diizeyleri ile lgili Stmirlamalar

Metal ve ametaller plastik iiriinlere yukarida deginilen katki maddeleri araciligiyla
katilabilmektedirler. Bunlara verilebilecek oOrneklerin basinda; plastiin iiretiminde
kullanilan katalizorler, yanmazlik saglayan kimyasallar, antimikrobiyal 6zellik verenler,
yumusaticilar (plastizerler), Pb ve Cd igeren 1s1 stabilizerleri ve boyalar yer alir.
Ornegin; PVC iiretiminde, kadmiyum ve kursun, renk verici olarak
kullanilabilmektedir. Polistiren (PS) ve Akrilonitril/Biitadien/ Stiren (ABS)’de PBDE
alev geciktirici olarak, kirmizi/oranj/sar1 plastiklerde kadmiyum, kursun ve krom (VI),

kursun kromat renklendirici olarak kullanilabilmektedir (Baylakoglu 2006).

Plastik malzemelerde bulunan metal degerlerine uluslar arasi diizeyde bazi

sinirlamalar getirilmistir. Bunlar Avrupa Birligi’nce yayinlanan;

e Restriction of Hazardous Substances (RoHS), Waste Electrical and Electronical
Equipments (WEEE) ve Directive on Energy Using Products (EuP)
direktifleridir.

* Cin’de : “Management Methods on the Prevention and Control of Pollution
Caused by Electronic information Products (Chinese RoHS)” ve Amerika
Birlesik Devletleri’nde US (California): Electronic Waste Recycling Act (S.B.
20), Electronic Waste, Advanced Disposal Fees (S.B. 50) verilebilir.

Avrupa birligi RoHS direktifine gére, 1 Temmuz 2006 tarihinden itibaren satisa
sunulan elektrikli ve elektronik cihazlar kursun, civa, krom(VI), kadmiyum, polibromlu
bifeniller (PBB), polibromlu difenil eterler (PBDE) gibi bilesenleri icermemek
zorundadir. Bu yasakli maddelerin iiriinde bulunma orani, Pb, Cr (VI), Hg, PBDE ve
PDE i¢in %0,1 ve Cd i¢in ise %0,01°dir (EPCEU, 2003a).

RoHS direktifinin kapsaminda yer alan {irlinler; kiiclik ve biiyiik ev aletleri, IT /

iletisim cihazlar1, tiiketici ekipmanlari, aydinlatma cihazlari, elektrikli ve elektronik el
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aletleri, oyuncaklar, hobi ve spor aletleri, tibbi cihazlar, denetim ve kontrol cihazlari,

otomatik dipsenserlerdir.

Bu iki direktifin gerekleri yerine getirilmedigi takdirde iireticilere para cezasi, hapis
cezasi, Urliniinii o ililkeye sokmama cezasi gibi gesitli yaptirimlar uygulanir. RoHS’ a
uygunluk degerlendirmeleri sirasinda kullanilan bazi standart test metotlar1 Cizelge

1.2.1.1°de goriilmektedir.

Cizelge 1.2.1.1. Bazi standart test metotlari.

Ulke Standart Bashk

GB  98/710674 DC Packaging. Determination of presence of any of four specified
heavy metals

NL  NEN-ISO 6101- Rubber- Determination metal content by AAS

2:1997
DK DS/EN 1122 Plastics- Determination of Cd
GB BS 6534 Quantitative determination of lead in tin coatings

CH IEC62321.Ed.1, Procedures for the determination of levels of six regulated
111/24/CD substances (Lead, Mercury, Cadmium, Hexavalent Chromium,
Polybrominated Biphenyls, Polybrominated Diphenyl Ethers) in

electrotechnical products.

Ulusal olarak plastik iirtinlerdeki metal diizeyleri ile ilgili de bazi1 sinirlamalar
bulunmaktadir. Ozellikle plastik ambalajlarda kullamilan metal igerigine gesitli
yonetmeliklerle sinirlamalar getirilmistir. Bunlardan ilki Cevre ve Orman Bakanligi
tarafindan 24 Haziran 2007 tarihli resmi gazetede yayimlanan Ambalaj Atiklarinin
Kontrolii Yonetmeligidir. Bu yonetmeligin 15.maddesi; ambalaj hammaddesi tireticileri,
yardimc1 madde fireticileri ile cam disindaki ambalaj tireticileri, lirettikleri ve/veya ithal
ettikleri ambalajlarda veya ambalaj tiirevlerinde bulunabilecek kursun, civa, kadmiyum,
art1 alt1 degerlikli krom konsantrasyonlarinin toplami, bu Yonetmeligin yayimini takip
eden iki y1l icinde agirlik olarak 250 ppm, ii¢ yil i¢inde de 100 ppm’i asmayacak sekilde
gerekli tedbirleri almasi gerekliligini belirtmektedir (Ambalaj Atiklarinin Kontroli
Yonetmeligi 2007).
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Buna ek olarak Tiirk Gida Kodeksi Yonetmeligi geregince plastik ambalajlarda
kullanilan boyalarin icerigindeki metal diizeyleri kiitlece; kursun %0,01 g, Arsenik
%0,005 g, Krom %0,025 g, Antimon %0,025 g, Civa %0,005 g (N/10'luk HCl'de),
Kadmiyum %0,01 g, Cinko %0,2 g, Selenyum %0,01 g, Baryum %0,01 g, aromatik
amin kalitilart % 0,05 g agmamalidir. Karbon karasinda benzen ekstrakti en ¢ok %0, 1
olmalidir. Ayrica Tiirk Gida Kodeksi ek 23 ‘te Algak ve Yiiksek Dansite Polietilen ile
Ilgili Teknik Ozellikler agiklanmistir. Bu béliimde yer alan smirlamalar da ise; isletme
kalintilarindan Ca, Al, Si, Ti, Cr, V un oksitlerinin toplaminin en ¢ok %0, 1, algak basing
teknigiyle iretilen polietilende ise Ti, Mg, Fe, Al, Si, Cr ve CI en ¢ok %0,2 oraninda
bulunmasi gerektigi vurgulanmistir (Tiirk Gida Kodeksi 1997).

1.2.2. Plastiklerde Metal Analizleri ve Ornek Hazirlama Teknikleri

Metal analizinde genel olarak kullanilan 6l¢iim teknikleri;

» Ultraviyole/Goriiniir Bolge Spektrometri (UV/VIS),

* Alevli veya Grafit Firinli Atomik Absorpsiyon Spektrometri (AAAS ve
GFAAS),

+ Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometri (ICP-OES),

+ Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometri (ICP-MS),

*  X-Ismi Fliloresans Spektrometri (XRF) “dir.

AAAS, GFAAS, ICP-OES, ICP-MS tekniklerinde genel olarak; Ornegin
¢oOziiniirlestirildikten sonra 6l¢iim cihazina sivi formda verilmesi gerekmektedir. Bu

amagla acik sistem veya kapali sistem yas yakma teknikleri uygulanabilir.

Acik sistem yas yakma isleminde 6rnek bir beher icerisinde inorganik asitler (HCI,
HNOs, H,SO4, HCIO4, HF, vb.) ve H,O, gibi yiikseltgeyici madde karisimlar ile
yiiksek sicakliklara (100-300 °C) kadar 1sitilarak organik yapinin bozunmasi saglanir.
Kapali sistem yas yakma isleminde ise, genellikle teflon kaplara konulan 6rnek ve asit
karisimi, mikrodalgalar kullanilarak parcalanir. Mikrodalga parcalama 2450 MHz’lik
elektromanyetik radyasyon kullanarak 6rnek ¢oziiniirlestirmede kullanilan bir tekniktir.

Mikrodalgalar polar molekiiller ile etkilesimde bulunurlar ve molekiiler dipol
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momentlerine gore elektromanyetik alanda bu molekiillerin diizenlenmesine neden
olurlar. Sabit alan, molekiillerin donmesine ve molekiiler arasi ¢arpisma sayesinde
isinin - olusmasina neden olur. Sonu¢ olarak, mikrodalga pargcalamanin hizi,
mikrodalgalar ile par¢alamada kullanilan asitlerin birlikte gosterdigi etkiye gore degisim
gosterir. Ayrica seramik krozelerde metal alkali hidroksit, karbonat veya boratlartyla
(genellikle Li3BO4) karistirilan 6rnege yiiksek sicakliklarda (800-1000 °C) kuru yakma
islemi ve ardindan kalintinin HNOs; ile ¢ozelti formuna doniisimii de yapilabilir

(Sneddon ve ark. 2006).

XRF yontemi malzemelerin element igerigini tayin etmek amaciyla, tahribatsiz
analiz metodu ozelliginden dolay1 yaygin olarak kullanilan yontemler arasindadir. Bu
teknikte X 1s1n1; analiz edilecek kiigiik bir alana odaklanabilmekte, yaklagik 100 pm
derinlige kadar etki edebilmektedir. Bununla birlikte diger analiz yontemlerinde
saatlerce siliren analiz islemleri yerine, bir ka¢ dakikalik analiz siiresi yeterli olmaktadir.
XRF yontemi ile igerisinde berilyumdan uranyuma kadar olan elementleri bulunduran
malzemelerin analizleri yapilmaktadir. Ancak titanyumdan daha hafif elementlerde

duyarlilik diisiis gosterir.

Parcalamasiz bir teknik olugu i¢in matriks etkisi 6nemli dl¢lide sonuglar1 etkiler.
S6z konusu olumsuzluk, son yillarda bilgisayar kontrollii XRF cihazlarinin yazilim
destegi ile cihazin kalibrasyonu test edilecek malzemeye gore Ozellestirilmekte ve
cihazin hatas1 minimize edilmektedir. Dezavantajlarindan bir digeri de X-1sinlarinin
ornege niifuz etme derinliginin 0,01-0,1 mm arasinda sinirli kalmasidir. Bu da ancak
homojen drneklerle calisma zorunlulugunu getirmektedir. Ayrica tayin sinirlar1 (mg/kg)

optik atomik spektroskopik tekniklere gore oldukea yiiksektir.

Literatiirde bulunan bir calismada, plastiklerde bulunan 3d gecis metallerinin
degisik XRF teknikleri ile tayinleri ve kalibrasyon standartlari hazirlama teknikleri
karsilastirtlmistir. XRF tekniklerinden enerji dagilimi XRF (EDXRF) (polarize ve non-
polarize) ve dalga boyu dagilimli XRF (WDXRF) ile ¢calisilmistir. Standart kalibrasyon
hazirlamada kat1 standart hazirlamaya iliskin homojenizasyon problemlerine dikkat

cekilip, yagda c¢oziinen standartlarla (Cr, Mn, Co, Ni, Cu) parafinin karigtirildigi
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kalibrasyon standartlar1 hazirlanmistir. Matriks olarak PE Lupolen 6060D BASF
secilmistir. Kalibrasyon drneklerinin hazirlanmasinda ii¢ farkl1 yol izlenmis. Ilk olarak;
elementlerin oksit formlar1 HDPE ile iyice karistirilarak extrude edilmis ve peletler
halinde kesilerek silindir diskler (cap: 30 mm) elde edilecek sekilde kaliplanmistir.
Ancak bu metot ile yapilan dl¢iimlerde, homojenizasyonun tam olarak saglanamadigi
ortaya c¢ikmistir. Diger bir metotta ise PE tozu, asetil ve asetonat formundaki
organometalik standart karisimi ile ksilen i¢inde bir siispansiyon hazirlanmistir. PE tozu
ve ksilen ¢ozeltisi iki saat karistirilmis ve solvent evaparatorde ugurulmustur. Toz havan
tipi dgiitiiciide ezilen karisim sicak presleme ydntemi (160 °C sicaklik ve 2,8.10° N/cm®
basing) ile silindir diskler haline getirilmistir. Bu metotlarin disinda sivi kalibrasyon
orneklerinin hazirlanmas1 da gerceklestirilmistir. Bunun i¢in yagda ¢Oziinmiis
organometalik bilesenler kullanilmis ve parafin yagi ile seyreltilmistir. Seyreltilen
standartlar “spectrocups” adi verilen hiicrelere alinarak okuma yapilmistir (Metz ve

ark.1994).

Simmross ve ark. ise kati polietilen orneklerindeki Cd tayininde Ornekleri 1s1 ve
basing altinda ince filmler olarak diiz kuvars cam iizerinde hazirlamis ve TXRF ile
Olctimleri gergeklestirmistir. Metot kalibrasyonunda VDA 001-004 Cd standart referans

maddelerini kullanmistir (Simmross ve ark.1997).

Geri donilisiimde kullanilacak materyalin agir metal iceriginin belirlenmesi 6nemli
bir parametredir. Elektrikli esyalarda kullanilan ve geri doniisiimlii plastiklerdeki metal
miktarlar1 analizini ele alan bir calismada, farkli 6rnek hazirlama ve farkli Gl¢iim
teknikleri karsilastirilnistir. Ornek hazirlamada, agik sistem yas yakma ve mikrodalga
ile ornekleme tizerine Pb, Cd, Sb degerleri verilmis ve bu Orneklerin analizi EDXREF,
AAS, GFAAS ve ICP-OES cihazlar1 ile analiz edilmistir. Ornekler sivi azotla
sogutulduktan sonra; partikiil biiytlikliigii <1000 pm olacak sekilde 6giitiilmistiir. Yas
yakma i¢in 0,5 g 6rnek kjeldahl balonuna alinip, 10 mL der. H,SO4 eklenmistir. Bunsen
bekinde siyah bir sivi elde edilinceye kadar isitilmig, sogutulup H,O, damla damla
eklenip, tekrar 1sitilmistir. Bu islem renksiz bir sivi elde edilinceye kadar
stirdiiriilmiistiir. Sogutulan 6rnege 15 mL der. HCI eklenerek Sb stabilize edilmis ve

cozelti 100 mL’ye tamamlanmistir. Mikro dalga ile 6rnek hazirlamada ise 0,15 g 6rnek,
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5 mL der. HNOs, 1,5 mL HBF4, 1,5 mL H,O; ve 1 mL saf su eklenerek mikrodalga
firinda yakilmistir. Sogutma sonrasi 6rnekler 25 mL’ye tamamlanmistir. EDXRF i¢in
ornek hazirlama islemi i¢in 0,5 g aktif karbon 7,5 mL 5 M NaOH ile karistirilmis ve bu
karisima 10 mL mikrodalga ile pargalanms Ornekten ilave edilmistir. iki saat oda
sicakliginda karigtirilip, kalintt ayrilmis ve 80°C’de 8 saat kurutulmustur. Buradan
alman 0,4 g aktif karbon toz kaplarina doldurularak direkt EDXRF ile o6l¢iim
gergeklestirilmistir (Ernst ve ark. 2000).

Elektronik cihaz atiklarinda bulunan termoplastiklerin tekrar doniisiimiinde
metal kalint1 analizi i¢in gelistirilen yeni bir calismada ise; ornekler degisik organik
coziiclilerle ¢oziilerek uygun forma getirilip, TXRF ile element analizi (Ti, Zn, Br, Cd,
Sn, Sb, Pb) gerceklestirilmistir. Metodun validasyonu ise Enstriimental No&tron
Aktivasyon Analizi (INAA) kullanilarak yapilmistir. Plastik 6rnekler, bir dakika kadar
sivi azot ile muamele edilip, soguk parcalar 6giitliciide partikiil biiyiikliigii 1 mm olacak
sekilde pargalanmis, 60°C’deki etiivde iki saat kurutulmustur. Hazirlanan 6rnekten 3 mg
alimip, Ornek tiiriine gore degisik solventlerde ultrasonik banyoda, kapali viallerde

¢Oziilmistiir. Kullanilan polimerler ve uygun ¢oziiciiler Cizelge 1.2.2.1°de verilmistir.

Cizelge 1.2.2.1. Polimer tiirleri ve onlar i¢in kullanilan ¢oziiciiler.

Polimer Coziici

Stiren-biitadien (SB) Toluen veya kloroform

Polifenilen oksit (PPO) Toluen

Akrilonitril biitadien stiren (ABS) Asetik asit etil esteri veya Diklormetan
Polistiren-polietilen (PS-PE) Toluen

Akrilonitril biitadien stiren / poliamid Diklormetan

Polivinil kloriir (PVC) Tetrahidrofuran

Kaynak: FINK, H., U. PANNE, M. THEISEN, R. NIESSNER, T. PROBST, X. LIN. 2000.
Determination of metal additives and bromine in recycled thermoplasts from electronic waste by
TXREF analysis. Fresenius J. Anal. Chem., 368: 235-239.

Sonra 100 mg internal standart (yagda ¢oziinmiis Co) eklenmis ve kisa siireli
ultrasonik karistirma yapilmis. Bu ¢ozeltiden alinan 10 pL alinip, quartz tasiyici kaplara
(630mm, h3mm) konulmus. Coziicli 180 °C sicak ylizey ilizerinde ugurulmus ve TXRF

ile analiz edilmistir (Fink ve ark. 2000).
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Diger bir calismada, plastik kaplamalarda kullanilan polietilen icin sertifikali
referans madde (CRM) yapimi, hazirlanmasi, homojenizasyonu, kararliligi iizerine
calisilmis ve on yedi farkli laboratuara gonderilen iki ayri igerikteki Ornege ait elde
edilen sonuglar ve kullanilan metotlar dahilinde yorumlar yapilmistir. BCR 680 ve BCR
681 olarak adlandirilan iki CRM’de As, Br, Cd, CI, Cr, Hg, Pb ve S tayini
gerceklestirilmistir. Matriks olarak yiiksek yogunluklu polietilen olan Lupolen tipi
polimer se¢ilmis ve bu yapiya degisik formdaki metaller oksitleri, tuzlar1 veya
pigmentleri formunda yerlestirilmistir. Calismada kullanilan katki maddeleri ve formlari

Cizelge 1.2.2.2.°de 6zetlenmistir.

Cizelge 1.2.2.2. BCR 680 ve BCR 681 i¢in kullanilan katki maddeleri

Element Hedeflenen Eklenen bilesenler
Konsantrasyon
BCR-680 BCR-681 Kimyasal Ad1 C.I.Pigment Ad1
(mg/kg)  (mg/kg)

Cd 140 25 (Ca, Zn)S, (Cd/Hg)S Yellow 37

Cr 120 20 BaCrO4, PbCrO4/PbSO4  Yellow 31, yellow 34
Pb 110 15 PbCrO4/PbSO4 Yellow 34
Hg 25 5 (Cd/Hg)S -
As 30 4 As,03 -

S 650 70 BaSO,, PbCrO4/PbSO4,  White 21, yellow 34

(Cd/Hg)S
Cl 800 90 Phthalocyanine green Green 7
Br 780 100 Phthalocyanine green Green 36

Kaynak: LAMBERTY, A., W.VAN BORM, P.QUEVAUVILLER. 2001. Collaborative study
to improve the quality control of trace element determinations in polymers. Part 2. Certification
of polyethylene reference materials (CRMs 680 and 681) for As, Br, Cd, Cl, Cr, Hg, Pb, and S
content. Fresenius J.Anal. Chem, 370: 811-818.

Secilen elementlerin ¢ogu pigmentleri seklinde PE matrikse katilmis ve matriksle
olduk¢a uyumlu oldugu belirtilmistir. Ilave edilen katki maddeleri partikiil biiyiikliigii 1
um olacak sekilde ogiitiildiikten sonra matriksle karistirilarak extrude edilmis (T=200
°C) ve 10 mg’lik pargalar halinde kesilerek siselenmistir. Homojenizasyonun

gerceklesip, gerceklesmedigini anlamak i¢in hazirlanan degisik Orneklerden kiiciik
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(mikro) miktarlar alinarak; Cd, Hg ve Pb Zeeman diizeltmeli GFAAS ile analiz
edilirken, alinan gram diizeyindeki ornekler ise XRF ile analiz edilmistir. Bunun i¢in
ornekler sicak (150 °C) presleme ile (30 kN) pelet haline getirilmistir. Calismada
kullanilan teknikler Cizelge 1.2.2.3.”de 6zetlenmektedir (Lamberty ve ark.2001).

Cizelge 1.2.2.3. Calismada kullanilan 6l¢iim teknikleri.

Element Olciim Teknigi

As ICP-MS, ICP-OES, IPAA, INAA, SPECT
Br IDTIMS, IPAA, INAA, TITR
Cd GFAAS, ICP-OES, ICP-MS, ID-ICP-MS, IDTIMS, INAA, IPAA
Cl IC, IDTIMS, IPAA, INAA, TITR
Cr ICP-MS, ICP-OES, ID-ICP-MS, IDTIMS, INAA, I[PAA
Hg CVAAS, ICP-OES, ICP-MS, ID-ICP-MS, INAA
Pb GFAAS, ICP-OES, ICP-MS, ID-ICP-MS, IDTIMS
S ICP-OES, IDTIMS, INAA

CVAAS: Soguk Buhar Teknigi ile AAS

GFAAS: Grafit Firinli AAS

IC: Iyon Kromatografi

ICP-MS: Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometri

ICP-OES: Indiiktif Eslesmis Plasma Optik Emisyon Spektrometri

ID-ICP-MS: izotop Seyreltmeli Indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometri

IDTIMS: Izotop seyreltmeli Termal Iyonlasmali Kiitle Spektrometri

INAA: Enstriimental N6tron Aktivasyon Analizi

IPAA: Enstriimental Foton Aktivasyon Analizi

SPECT: Spektrofotometri

TITR: Titrimetri
Kaynak: LAMBERTY, A., W.VAN BORM, P.QUEVAUVILLER. 2001. Collaborative study
to improve the quality control of trace element determinations in polymers.Part 2. Certification
of polyethylene reference materials (CRMs 680 and 681) for As, Br, Cd, Cl, Cr, Hg, Pb, and S
content. Fresenius J.Anal. Chem, 370: 811-818.

Ayni1 grubun konu ile ilgili ilk b6élim ¢aligsmasinda ise standart referans malzeme

yapiminda kullanilan katki maddeleri ise Cizelge 1.2.2.4°te 6zetlenmistir.
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Cizelge 1.2.2.4. Yiiksek yogunluklu polietilen matrikse eklenen element form ve
miktarlari.

Element Form Eklenen miktar
(mg/kg)

As As(IIT) oksit 13
Br Phthalocyanine gren 262
Cd Cd(II) oksit 112
Cl Phthalocyanine gren 244
Cr Cr(VI) oksit 89
Hg Hg (I) siilfat 12
Pb Pb (IT) kromat 91

S Ba (II) siilfat 237
Ti Ti (IV) oksit 0,02

Kaynak: VAN BORM, W., A. LAMBERTY, P. QUEVAUVILLER. 1999.
Collaborative study to improve the quality control of trace element determinations in
polymers. Part 1. Interlaboratory study. Fresenius J. Anal. Chem., 365: 361-363.

Standart referans maddelerin mikro boyutta homojenizasyonunu konu alan bir
calismada senkrotron mikro-XRF cihazi ile element dagilimlari incelenmis, BCR 680
kodlu standart referans malzemeye ait sonuglar Monte Carlo simulasyon modeli ile

degerlendirilmistir (Kempenaers ve ark. 2001).

Farkl1 bir ¢aligmada ise kapali sistem mikrodalga pargalama ve yiiksek basingh
kiil etme sistemiyle 6rnek hazirlama metotlar1 kullanilarak yiyecek kaplarindaki (PE,
PET, PP, PS) metaller (Pb, Cd, Cr, Hg) ekstrakte edilip; ICP-MS, ICP-AES ve soguk
buhar AAS (CVAAS) teknikleri ile tayin edilmistir. Yiiksek basin¢l kiil etme islemi
H,SO4 ve HNOs ile kombine edilirken; PS 6rnegi icin sadece HNOs; uygun olarak
secilmigtir. Mikrodalga ile parcalama islemi ic¢in (PS hari¢) H,SO4 / HNOs / H,0,
kullamilmis. Ornekler yas yakma islemi &ncesi kiiciik pargalara ayrilip; sivi azotta
kurutulup, titanyum 6rnek o6giitiiciide parcalanmistir. Yiiksek basinglh kiil etme islemi
icin; 200 mg toz 6rnek, 1,5 mL H,SOy4, 1,5 mL HNO; kullanilmis. PS 6rnegi icin sadece
3 mL HNOs; kullanilmistir, ¢iinkii PS’de reaksiyon olduk¢a ekzotermik ve Pb kaybi
gozlenmistir. Mikrodalga sisteminde ise; 200 mg ve 5 mL asit karisimi (40 mL H,SO4 +
32 mL HNOs + 20 mL H,0,) kullanilarak uygun gii¢ programinda yas yakma islemi
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gerceklestirilmistir. PS 6rnegi i¢in sadece 5 mL HNO; kullanilmistir (Perring ve ark.
2001).

Polimer katki malzemelerinde bulunan major miktardaki elementlerin analizinde
(Al, Ba, Ca, Cd, Mg, P, Zn) mikrodalga indiiktif plazma atomik emisyon spektrometre
(MIP-AES) kullanilan bir ¢alismada, 6rnek hazirlama kapali sistem yas yakma teknigi
ile gergeklestirilmistir. Kapali sistem ile yas yakmada HNO; (3 mL) yanisira P kaybinm
onlemek amaciyla NaNO; (0,1 g) kullanilmistir. Metodun dogrulugu Spex 5-yagda

¢Oziinmiis element standardi ile ¢alisilarak belirlenmistir (Jankowski ve ark. 2001).

Farkli bir ¢alismada ise kati Orneklerdeki element analizinde elektrotermal
buharlastirmali grafit tiiplere konulan kati orneklere degisik 1sitma programlari
uygulanmis ve analitin matriksten uzaklagtirilmasi saglanarak elde edilen yap1 direkt
olarak teflon borularla ICP-MS’e taginarak multi element analizi gergeklestirilmistir. Bu
metodun; PE, PET, PA gibi materyallerin yam1 sira degisik ¢evre Orneklerinde de
kullanilabilirligi vurgulanmistir (Vanhaecke ve ark. 2002).

XRF ile yapilan bir ¢calismada; V, Cr, Ni, Ge ve Sb elementlerinin tayininde
kalibrasyon standartlari i¢in poliliretan ve poliester matriksleri kullanilarak ksilen
cozeltisi igerisinde ¢oziinmiis organometalik standartlar uygun kosullar altinda matrikse
yerlestirilmistir. Homojenizasyon, film kalinlig1 ve stabilite ¢aligmalart GFAAS destekli
olarak gerceklestirilmis olup, uygulamalar olarak igecek kaplar1 (PET), ¢op kutusu (PE),
kitap stand1 (PS) ve ABS tabaklar1 gibi farkli Ornekler secilmistir. Kalibrasyon
standartlar1 hazirlamada 10 g saf polyester (politiretan) ig¢ine 0,1 ile 1 g organometalik
standart iceren ksilen ¢ozeltisi ilave edilip, 0,1 g 2-Biitadien Peroksit eklenip
calkalanmis daha sonra karisim aliiminyum diskler {izerine dokiilerek 12 saat oda
sicakliginda bekletilmistir. Disklerin homojenizasyon testleri XRF ile elementel
haritalar1 ¢ikarilarak belirlenmistir (Nakano ve Nakamura 2003). Ayrica matristen gelen
etkilerin gozlenebilmesi i¢in vaks, parafin gibi plastik yapiy1 temsil edecek yapilar ile

kanistirilmis standartlar ile de kalibrasyon verileri elde edilmistir (Mans ve ark. 2007).
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Bu alanda yapilan calismalar gozden gecirilirse, polimer matriksinde (PVC ve
poliliretan) agir metal analizine iliskin farkli 6rnek hazirlama ve Ol¢lim metotlar
kullanilarak laboratuarlar arasi paralel test calismasi 6zetlenmistir. On iki katilimciyla
yapilan calismada Pb, Cr ve Cd analiz sonuglar1 genel bir ISO metodu olmamasi
sebebiyle katilimcilar kendi metotlar1 iizerinden degerlendirme yapmistir. Katilimcilar
tarafindan kullanilan 6rnek hazirlama ve Olglim metotlart Cizelge 1.2.2.5°de
Ozetlenmistir. Elde edilen veriler degerlendirildiginde ayni1 derisimde metal icerigine
sahip iki farkli polimerin (PVC ve PU) standart sapma ve sonuglarinda, géze carpan
farkliliklar oldugu ve degisen matrikse gore ornek hazirlama ve 6l¢lim basamaklarinin
tekrar optimize edilmesi gerekliligi vurgulanmistir. PU sonuglarinin PVC sonuglarina
gbre daha diisiik ¢iktig1, bunun da matriks farkliligindan olabilecegi diisiiniilmiistiir.
Ornek hazirlama islemi olmaksizin yapilan direkt dlgiim sonuglarnin kétii oldugu
belirtilmis, bu da tam atomlagmanin saglanamamasi ile yorumlanmistir (Ritter ve Ark.

2004).

Cizelge 1.2.2.5. Calismada kullanilan 6rnek hazirlama ve ol¢lim teknikleri.

Parcalama Metodu Analiz metodu Element

Ornek hazirlamadan direkt 6l¢iim GFAAS Cr, Cd, Pb
HNO;- mikrodalga GFAAS Cr, Cd, Pb
HNO3/H,0,- mikrodalga GFAAS Cr, Cd, Pb
HNO3/H,0,/H,SO4-yas yakma GFAAS Cr, Cd, Pb
HNO3/H,0,- mikrodalga AAAS Cr, Cd

HNO3/H,SO4-UV pargalama AAAS Cr, Cd, Pb
HNOs- mikrodalga ICP-OES Cr, Cd, Pb
HNO3/H,0,- mikrodalga ICP-OES Cr, Cd, Pb
HNO;/HCIO4-yiiksek basingla kiil etme ICP-OES Cr, Cd, Pb
HNO;/HCIO4-UV parcalama ICP-MS Cr, Cd, Pb

Kaynak: RITTER, A., MICHEL, E., SCHMID, M., AFFOLTER, S.2004. Interlaboratory test
on polymers: determination of heavy metals in polymer metrices. Polymer Testing 23: 467-474.

Ticari olarak satilan ambalaj malzemelerindeki (kagit, algak ve yiiksek yogunluklu
PE, PP) Cr, Ni, Cu, Zn, As, Mo, Cd, Sb, Ba, Hg, Tl, Pb ve U igerigi tayininde ICP-ugus
zamanli kiitle spektrometre kullanilan bir ¢alismada ise 6rnek hazirlamada mikrodalga

sistemi kullanilmistir. Kagit, alcak yogunluklu PE ve PP orneklerinin yas yakma



21

isleminde HNO; ve H,0,, yiliksek yogunluklu PE orneklerinin pargalanmasinda ise

HNOs, H,0, ve H,SO4 kullanilmistir (Skrzydlewska ve Balcerzak. 2004).

Farkli bir ¢aligmada ise, polietilen iiretiminde kullanilan degisik katalizatorlerin
icerdigi elementlerin (Ziegler-Natta, Philips, Metallocene) polimer iizerinde birakacagi
kalintilar (Mg, Ti, V, Cr, Zr) TXRF ve Rutherford Spektrometre ile analiz edilmistir.
TXREF i¢in kalibrasyon standartlar1 hazirlamada matriks olarak vaks belirlenmis olup,
10 g vaks degisik konsantrasyonda metal igceren standart ¢ozelti ile karistirilmis, 363 K
de karigtirilarak eritilmistir. TXRF i¢in 6rnek hazirlama: 40 g 6rnek polimeri eritmek
amaciyla 493 K’ye, daha sonra 1 saat 593 K’de ve 12 saat 773 K’de bekletilerek
polimerin toz halini almas1 saglanmis. Inorganik kalintilar1 ¢dzmek igin 2 mL HNO;
eklenmis ve 1sitmayla tamamen ¢dzlinmesi saglanmis, sogutma ve seyreltme sonrast 5

uL s1v1 akrilik diske alinmis ve solvent ugurulmustur (Bichinho ve ark. 2005).

Notron aktivasyon analizi ile metalize edilmis plastik orneklerdeki (ambalaj,
otomobil aksesuarlari, oyuncaklar, kartlar ve kompakt diskler) element diizeylerinin
belirlenmesi de literatlirde yer almaktadir. Calismada orneklerin polimerik yapilari
infrared spektrometre (IR) ve diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile belirlenmistir

(Soares ve ark. 2005).

PVC orneklerdeki katki malzemelerinin element tayininde UV lazer ablasyon ICP-
AES kullanan bir ¢alismada direkt 6l¢iim gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglar ise
yas yakma sonrasi ICP-AES, nétron aktivasyon analizi (NAA) ve XRF teknikleri ile
karsilasgtirilmistir (Hemmerlin ve ark. 1997). Resano ve ark. yaptig1 bir ¢aligmada LA-
ICP-MS ile polimerik yapidan direkt olarak agir metal analizleri gergeklestirilmistir.
Metodun kalibrasyonunda ERM-EC 680 ve ERM-EC 681 sertifikali referans maddeler
kullanilmistir. Organik yapidan ICP-MS ile direkt Cr Ol¢limlerinde matriksten
kaynaklanan ArC" iyon interferensi iizerinde durulmus ve bunun giderimi i¢in dinamik
reaksiyon hiicresi (DRC) kullanilmistir. Valide elden metot ile polietilen posetler, ABS
ve plastik tuglalardaki metal analizleri gerceklestirilmistir (Resano ve ark. 2005).
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Li ve ark. yaptig1 bir calismada plastiklerde Cd, Pb ve Cr tayininde, 6rnek dogrudan
ultrasonik slurry (bulamag) halinde elektrotermal buharlastirma hiicresi tizerinden ICP-
MS’e verilmistir. Ornek hazirlamada polistiren (PS) ve polivinil kloriirlii (PVC)
ornekler partikiil biiyiikliigii <100um altinda olacak sekilde ogiitiiciden gegirilip, 0,1 g
ornek almmis uygun oranlarda NH4NOs;, HNO; ve Triton-X100 ile karistirilmistir.

Istenilen miktarda standart ¢6zelti bu karisima ilave edilmistir (Li ve Jiang 2006).

Diger bir ¢aligmada PE ve PVC o6rneklerinde mikrodalga firin ile par¢alama sonrasi
ICP-AES ile Pb, Cr, Cd tayini gergeklestirilmistir. 20 mg PVC 6rnegi 2 mL HNO; ile
mikrodalga firinda yas yakma islemine tabi tutulmus ve sogutma sonrasi 6rnekler 20
mL’ye seyreltilmistir. Ornekler gdézenek biiyiikliigii 0,5 pm biiyiikliigiindeki filtrelerden
gecirilerek ICP-AES ile okuma yapilmistir. PE 6rneginden de 60 mg alinip, 4 mL HNO;
ile muamele edilmis, ayrica 6rneklere HNO3/H,SO4 (3:1) karigimi ile yas yakma islemi
uygulanmis ve elde edilen veriler yorumlanmistir. Sonuglarin kalitesinin kontrolii i¢in
ayn1 0rnek hazirlama islemleri uygulanarak CRM680 ve CRM681 sertifikali referans
maddeleri ile de ¢alisilmistir. PE’nin sadece HNOj ile yas yakma isleminde beyaz renkli
cokelek olustugu belirtilmis ve 0,45um gdzenek biiyiikligiindeki filtrelerden siiziilen
ornekler ICP-AES ile analiz edilirken, filtrede kalan kalint1 ise EDXREF ile analiz edilip;
herhangi bir metal kalintis1 olup olmadigi kontrol edilmistir. EDXRF analizlerinde
sadece Ti ve Si‘a rastlanmig, Ti‘un katalizoér kalintis1 olabilecegi belirtilmistir. PVC
orneklerinin parcalanmasinda sadece HNOs; kullanildiginda PE’e gore daha zor
parcalandigi; bunu gidermek i¢in mikrodalga firminin giicliniin arttirildigi belirtilmistir.
PE orneklerinde HNO3/H,SO4 karisiminin sonuglart HNOs’e gore daha iyi iken, Pb
tayininde ortamda bulunan H,SO,’in ¢dkelmeye neden olup, analitin kaybolmasina
sebep oldugu sdylenmis ve bu nedenle Pb tayininde Onerilmemistir (Sakurai ve ark.

2006).

Siiperkritik su kullanilarak yapilan farkli bir ¢calismada; PE 6rneklerde Cd tayini
anlatilmig. Siiperkritik su ile yapilan par¢alama isleminde paslanmaz gelikten yapilan
bir reaktér kullanilmis. 50 mg BCR-680 6rnegi alinarak; 3,25 g sulu H,O, ¢ozeltisi
(%16,5 g/g) ile reaktér kabina konulmus. Daha sonra reaktdr kabi KNO;-NaNO;
banyosuna batirilmig ve 573-673 °K sicaklik araliginda c¢alisilarak Ornekler
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parcalanmistir. Sogutma sonrasi reaktor agilmig ve kalintilardan uzaklastirmak igin 200
nm gozenek biiyiikliigiindeki filtrelerden siiziilen 6rnek 50 mL’ye tamamlanip, ICP-

AES ile Cd tayini gerceklestirilmistir (Sato ve ark.2006).

Sertifikali referans madde yapimiyla ilgilenen farkli bir ¢alismada ise Japon Analitik
Kimya Toplulugu tarafindan poliester bazli bir referans madde yapimi ile XRF ile
poliester matriksinde Hg tayinine iliskin bir laboratuarlar arasi ¢alisma yapilmistir. Bu
amag i¢in hazirlanan referansin yapiminda oncelikle; poliester regine (1800 g) ve 76 g
organometalik standart iceren toluen ¢dozeltisi polipropilen beherlerde 10 dakika
kanistirilmistir. Daha sonra karigim 100 g’lik porsiyonlara ayrilmis ve 1 g baglatict (2-
biitanon peroksit) ile karistirilmistir. Karisim iyice karistirilarak ve aliiminyum kaliplara
(40 mm c¢ap; 5 mm kalinlik) hizlica dokiilmiis ve oda sicakliginda 12 saat bekletilmistir.
Hazirlanan disklerin yiizeyleri 6giitiicti yardimiyla parlatilip; 4,00+0,02 mm kalinligina
getirilmis ve XRF ile Hg tayini gerceklestirilmistir. Hg tayininde ortamda bulunabilecek
olas1 Hg tiirlerinin (HgS gibi) X-isinlar1 altinda 1sinmasiyla olusabilecek kayiplar
arastirilmistir.  Bunun i¢in  6l¢iim  sirasinda Ornegin  bulundugu ortam Onem
kazanmaktadir. Bu amagla 6l¢iimde, degisik X-151n giigleri ve vakum, hava gazi ve
helyum gaz1 gibi ortamlarda Ol¢iimler gerceklestirilmis. Yiiksek X-151n1 demetinin
civanin kaybina yol a¢tigi, bu amacla 0,1 kW (HgLa) altinda vakum ve helyum gaz
ortaminda; 0,25 kW altinda ise hava ortaminda c¢alismanin kayiplar1 azaltacag:
vurgulanmistir. Ayrica Hg kaybimi 6nlemek amaciyla bakir filtre kullaniminin en iyi

metotlardan biri olacagi belirtilmistir (Nakano ve ark. 2006).

XREF ile plastiklerde Cr, Cd, Pb ve Hg tayinleri i¢in Onerilen referans metotlardan
biri de Uluslar aras1 Elektroteknik Komisyonu tarafindan yaymlanmis IEC
62321.Ed.1:111/24/CD metodudur. Bu metot genel olarak elektronik iirtinlerdeki plastik
yapilarda bulunan zararli metaller i¢cin kullanildigi gibi ambalaj malzemelerindeki
analizler i¢in de kullanim alani bulabilir. Metoda gore XRF ile gergeklestirilen
Olgtimlerde onerilen X-151m1 ¢izgileri; Cd igin K, Cr igin K, Pb i¢in Lg, Hg i¢in Lg, Br
icin K, dir. Ayrica secgilen elementlerle girisim etkisi gosterebilecek diger elementler de

Ozetlenmistir. Buna gore, Cd i¢in Br, Pb, Sn, Ag, Sb; Pb i¢in Br, As; Hg i¢in Br, Pb, Bi,
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Au; Cr icin Cl; Br i¢in Fe ve Pb Onerilmektedir (International Electrotechnical

Commission 2005).

Plastiklerdeki metal analizlerinde genel olarak grafit firnli atomik absorpsiyon
(GFAAS), alevli atomik absorpsiyon (AAAS) ve X-ray floresans spektrometri (XRF)
teknikleri kullanilmaktadir. Plastiklerdeki metal bilesenlerin analizi ¢ok uzun yillardir
yapilmasina ragmen; bu sonuglarin sertifikal referans madde (SRM) ile karsilagtirilmasi
yapilmamaktadir. Bunun en Onemli sebebi her tlirdeki polimer malzemeyi temsil
edebilecek sertifikali referans maddenin olmamasidir. Plastiklerde ticari olarak bulunan
sertifikali referans maddeler; VDA 001-004 Cd in polyethylene (40,9 ; 75,9; 197,9 ve
407 mg/kg) ve ERM-EC 680 ve 681 Polyethylene high -low level ( As, Br, Cd, Cl, Cr,
Hg, Pb, S), FLX-PVC set: PVC with Cd and Pb olarak bilinmektedir. Polietilen ve
polivinil kloriir matriksleri disinda baska bir sertifikali referans madde heniiz genel
olarak kullanim alan1 bulmamistir. Son donemde ABS tiiriindeki plastiklerdeki element
iceriklerin belirlenmesi amaciyla Mans ve ark. tarafindan Br, Cd, Cr, Hg, Pb iceren yeni
bir kalibrasyon seti hazirlanmustir. Uretilen ABS tiirii plastige eklenen elementlerin
organometalik formdakileri matriks igerisinde iyi bir dagilim gostermistir. Standart
malzemenin makroskopik homojenizasyonunun belirlemesinde XRF; mikroskopik
homojenizasyonunun belirlenmesinde ise LA-ICP-MS ve senkrotron mikro-XRF

teknikleri kullanilmigtir (Mans ve ark. 2008).

1.3. Plastiklerdeki Organik Katki Malzemeleri ve Migrasyonlari

Plastiklerden kaynaklanan organik bilesenlerin gida orneklerine ve i¢ ortam
havasina ge¢mesiyle ilgili migrasyon (go¢) ¢alismalari yiikselen plastik ambalaj ve
malzeme {iretimi ile artmaktadir. Bu ¢alismalarin 6ziinde plastigi olusturan monomer ve
oligomerler gibi yapitaglarinin diginda; plastigin islenmesi ve degisik ozellikler
kazandirilmasi amaciyla eklenen katki maddelerinin plastikten ayrilmast ve bulundugu
ortama gore degisik kimyasal formlara doniisiimii Onemlidir. Bazi migrasyon

irlinlerinin toksisitesi ve diizeyleri halk sagligi agisindan zararh olabilir.
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Plastik malzemelerden kaynaklanan organik bilesenlerin cevreye dagilmasi temel
olarak iki yolla gerceklesebilir.
1. Plastik malzemenin i¢ine konulan gidalara gecen kisim
2. Plastik malzemenin bulundugu hava ortamina yaydigi gaz emisyon
a. Oda sartlarinda,
b. Yiiksek 1s1iya maruz birakildiginda,

Plastik malzemenin gida ambalaji olarak kullanilabilirliginin kontroliinde
uygulanabilecek genel stratejiyi gosteren akis semasi sekil 1.3.1°de verilmektedir.
Kullanilan malzemenin gida ambalaji olarak kullanimini belirlemede ilk basamak
plastigin tiiriiniin belirlenmesidir. Bunun i¢in Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)
ve Fourier Transform Infrared (FTIR) gibi teknikler kullanilarak plastigin termal
ozellikleri ve fonksiyonel gruplari belirlenip, malzemenin yapisi aydinlatilir ve olasi
katki triinleri tahmin edilebilir. Daha sonrasinda ise olusabilecek migrasyonlarin

calismalarina gegilir.

Migrasyon kavrami ‘belirli kosullar altinda ambalaj malzemesinden gida
maddesine bir kiitle transferi’ olarak tanimlanabilir. Cogu kez toplam migrasyon olarak
belirtilen toplam gegcis ile ilgili deney yontemiyle tayin edilen ve ambalajdan gidalara
gdc eden maddenin kiitlesidir. Gegcen maddeler ise migrant olarak adlandirilir. Spesifik
migrasyon ise ya Ozellikle toksikolojik agidan Onemli olan ya da migrasyon
mekanizmasimi ve miktarin1 belirlemek i¢in diizenlenmis deneylerde kullanilan
bilesiklerden bir veya bir ka¢ tanesinin belirlenmesidir. Migrasyonu yapan (go¢ eden)
maddeler bir veya daha ¢ok bireysel olan kimyasal tiirler olabilir. Eger tek bir kimyasal
tiiriin migrasyonu Olciilityorsa sonug SM ile kisaltilan spesifik migrasyon (temel olarak
SML ile kisaltilan spesifik migrasyon limiti olarak) olarak tanimlanir. Eger kimyasal
tiirler bir grup olarak Olciiliiyorsa toplam grup migrasyonu olarak sdylenir ve amag

toplam migrasyonu tayin etmekse TM olarak kisaltilan toplam migrasyondan s6z edilir.
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Materyal uygun mu?

A 4

Polimerin tanimlanmasi (FTIR)
ve siniflandirilmasi (DSC)

/ Ekstraksiyon

Potansiyel ucucu icin alternatif
bilesenlerin analizi testler nedir?
(head-space GC)

Ucucu ¢oziiciilere kiitle
transferi
e Toplam migrasyon
e Spesifik migrasyon

HPLC, UV)
\ |
A 4
Reaksiyon {iriinleri ve , @
: . Tahmin
potansiyel migrantlarin

Potansiyel ugucu olamayan
bilesenlerin analizi
(H-NMR, GC-MS/FID,

Alternatif
testler

. T ve
kirletici ozellikler modelleme v
A \ Yagl gida benzerlerine kiitle
transferi
Y e Toplam migrasyon
Ekstraktlarin mutajenik o Spesifik migrasyon
etkileri

Sekil 1.3.1. Gida ambalajlarinda migrasyon ve uygunluk degerlendirmeleri i¢in genel
bir strateji semast.

(Kaynak : ARVANITOYANNIS, I.S., L. BOSNEA, ,2004. Migration of Substances
from Food Packaging Materials to Foods. Critical Reviews in Food Science and
Nutrition, 44, 63-76.)

Kimyasal migrasyonu etkileyen en énemli faktorler;

1.Ambalaj malzemesinin bilesimi: Ambalaj malzemesi herhangi bir kimyasal
migrasyonun kaynagidir. Ik olarak herhangi bir kimyasal migrasyon, ambalaj
malzemesinde bulunan kimyasalin derisimine baghdir.

2.Gidayla Temas Eden Malzemeler ve Ozelligi: Gidann fiziksel 6zelliklerine ve
paketin sekli ile boyutuna baghdir. Gida ile temas kapsamini ve ¢esidini tayin etmek
icin gereken diger faktor ise bariyer tabakasinin varligidir. Eger migrasyon yapabilen
kimyasal, ambalaj malzemesinin tek bir tabakasinda varsa ve gidayla arasinda da ara bir

tabaka olarak bariyer bulunuyorsa bu migrasyonu onleyebilir ya da geciktirebilir. Bu
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durum genellikle modern c¢oklu lamine edilmis ambalaj malzemelerinin bir katinda
bulunan miirekkep, yapistirici gibi kimyasallarin gida ile temasini 6nlemesi agisindan
tercih edilmektedir.

3.Gidamin Ozelligi: Ambalajla temas eden gidanin 6zelligi iki sebeple onemlidir.
a.) Uyumsuzluk: Eger ambalaj malzemesi gidanin tipine uygun degilse gida ile ambalaj
malzemesi arasinda olusan giiclii etkilesim kimyasal maddelerin serbestlesmesini
(migrasyonunu) hizlandirmasina sebep olabilir.

b.) Coziiniirliik: Gida 6zelligi kimyasal migrasyon tizerinde etkili oldugu i¢in gida
maddeleri ambalaj kimyasallarinin ¢oziinlirliigiinii tayin eder. Bu, ayni zamanda
olusabilecek migrasyonun biiyiikliigiinii etkiler. Geleneksel olarak gidalar sulu, asidik,
alkolik, yagl ve kuru olmak iizere bes ayr1 sinifa ayrilir.

4. Giudayla temas eden malzemelerin sicakligi: Kimyasallarin migrasyonu, 1s1 etkisiyle
hizlanan kimyasal veya fiziksel islemlere benzemektedir. Bu yiizden sicakligin
artmasiyla migrasyon daha hizli olusur. Ambalaj malzemeleri; derin dondurucuda veya
buzdolabinda diisiik sicaklikta depolama, ortam sicaklifi, sterilizasyon sicakligi,
kaynama, mikrodalga ve hatta paketli olarak pisme sartlar1 gibi genis sicaklik sartlari
araliginda kullanilmaktadir.

5. Gidayla temasin siiresi: Kisa temas siireleri i¢cin uygun malzemeler uzun servis

stireleri i¢cin uygun olmayabilir (http://www.safetechnopack.org).

Son yillarda, ambalaj malzemeden gida ve benzerlerine gegis yapabilecek
yapilarin izlenmesi gerekliligi anlasilmig, bu amacla yine Tirk Gida kodeksinde
plastiklerin yapisina giren kimyasal maddeler, gida benzeri ¢dziiciilerle 60 ppm, veya
gida ve benzeri ¢oziciilerin temas ettigi yiizeylerde 10 mg/dm®den daha fazla
¢Oziiniirlik vermemesi gerektigi belirtilmistir. Gegis ve ekstraksiyon ¢alismalart kendi
kategorilerindeki gidalarla 10 giin siireyle ve normal kosullardaki en yiiksek sicakligin
tizerindeki bir sicaklikta yapilmalidir. Plastiklerle temasta bulunabilecek gida
maddeleri; sulu maddeler, alkollii maddeler, yagli maddeler, kuru, kati maddeler, asitli
maddeler olarak siniflandirilmistir (Tiirk Gida Kodeksi Yonetmeligi 1997). Ambalaj ile
temasta bulunabilecek gidalar ve benzerlerinin simiiltane testlerde kullanilabilecek
coziictiler sekil 1.3.2.°de 6zetlenmektedir. Bu ¢oziiciilerle yapilan denemelerde 40 °C’de

10 giin veya 70 °C’de 2 saat olarak yapilmas1 6ngoriilmektedir.


http://www.safetechnopack.org/
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AMBALAJ ORNEGI

v v v v

SAF SU %3’ lik %10’lik REKTIFIYE
CH;COOH C,HsOH ZEYTINYAGI
Benzer A Benzer B Benzer C Benzer D

Sekil 1.3.2. Gida ile temasta bulunabilecek gida ve benzerlerinin test ¢ozeltileri.
(Kaynak: Tirk Gida Kodeksi, Gida Maddeleri ile Temasta Bulunan Plastik Madde ve
Malzemelerin Bilesenlerinin Migrasyon Testi igin Temel Kurallar Tebligi. 2005. T.C.
TARIM ve KOYISLERI BAKANLIGI Koruma ve Kontrol Genel Miidiirliigii. Resmi
Gazete Tarihi: 04.07.2005, Resmi Gazete Sayis1: 25865)

Toplam migrasyonun kiitle/yiizey olarak belirlendigi bir ¢alismada mikrodalga
firinlarda kullanilan poliamid (PA), polietilen (PE), polietilen teraftalat (PET),
polipropilen (PP) ve polivinil kloriir (PVC) yapisina sahip ambalajlarin sulu, asidik
(%3’lik CH3COOH) ve alkolli (%15°lik etanol) gida benzerlerine olan gegisleri
aragtirilmistir. Calismada 40 °C / 10 giin; 80 °C / 30 dk; 121 °C / 30 dk ve mikrodalga
firinda 3 dk olmak iizere farkl siire ve sicakliklarda denemeler gerceklestirilmistir. PVC
yapisindaki Ornegin sulu, asidik ve alkollii gida benzerlerine verdigi migrasyon
mikrodalga firinda en yiiksek diizeyi gostermistir. Genel olarak sulu, asidik ve alkollii
gida benzerlerine uzun siireli temasta daha fazla gec¢is oldugu gézlemlenmistir (Galotto
ve Guarda 1999). Naylon 12 dodekanolaktamin polikondenzasyon reaksiyonlariyla
tiretilen bir plastik tiiriidiir. Yapinin monomeri olan laurolaktamin Avrupa Birligi
90/128/EEC direktifine gore spesifik migrasyon limiti 5 mg/kg olarak belirlenmistir.
Naylon 12°den gida benzerlerine olabilecek laurolaktam migrasyonu ile ilgili bir
calismada; adi gegen monomerin izoktan, %10 etanol, %50 etanol, %95 etanol ve
zeytinyagina olabilecek olas1 gecisleri (40 °C/ 10 giin) arastirilmistir. Laurolaktamin
analizi; DB624 (30 m x 0,32 mm x 1,8 pm) kolon kullanilarak GC-FID sisteminde
gerceklestirilirken; laurolaktam ve oligomerlerinin (-di, -tri,-tetramer ) analizi igin
Hypersil ODS5 kolona sahip HPLC-DAD ve HPLC-MS sistemleri ile yapilmistir
(Stoffers ve ark.2003). Naylon 6 ve Naylon 12 ‘nin; Avrupa standartlar1 EN 1186-1’e
gore ayn1 anda iki tarafli migrasyon testine tabi tutuldugu farkli bir calismada ise; gida
benzeri ¢oziiciiler olarak su ve zeytinyagi kullanilmis ve ¢ézgenlere gegen kaprolaktam

ve laurolaktam miktarlar1 2 saat 100 °C sicaklik ic¢in arastirilmustir. Sulu ekstraktlar
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direkt olarak LC-MS ile analiz edilirken, yag ekstraktlar ile oncelikle boyut ayirmali
kromatografi ile temizlendikten sonra LC-MS’e verilmistir. Kaprolaktamin polaritesi
yiiksek olmasi sebebiyle su ekstraktina gegisinin daha fazla oldugu gdzlemlenmistir
(Stoffers ve ark. 2005). Ambalaj malzemelerden gida iiriinlerine gerceklesebilen
migrasyonlar sadece plastik katki maddeleri ile sinirli olmayip, ¢ogu zaman ambalaj
malzemeyi olusturan monomer ve oligomerler de migrasyon gosterebilir. Cizelge
1.3.1’de ambalaj malzemeden gida iirlinlerine gerceklesen monomer ve oligomerler
migrasyonlar1 ve bazi tayin metotlar1 6zetlenmistir. Gida ambalajlarinin gidalara yaptigi
migrasyonlarda gida ile temasta bulunan gida ambalajinin yilizey alani en Onemli
parameterlerdendir. Gidalarin agirliklar1 azalip, temasta bulunan ylizey alani arttikca,
bireylerin giinliik aldiklar1 gida miktarlarina bagl olarak, migrasyon iiriinleriyle temas
etme olasiliklar1 da dogal olarak artmaktadir. Bunun i¢in bazi c¢alismalarda gida
ambalajinin biiyiikliigiine gore tolere edilebilecek toplam migrasyon ve spesifik

migrasyon degerlerinin gézden gecirilmesi vurgulanmistir (Grob ve ark. 2007).

Ambalajlama islemlerinde kullanilan lineer diisiik yogunluklu polietilen
(LLDPE) filmlerin icerdigi antioksidanlardan; tris-(2,4-di-tert-butilfenil) fosfit (Irganox
168) ve oktadesil-3-(3,5-di-tert-butil-4-hidroksifenil) propiyonat (Irganox 1076)’1n gida
benzeri coziiciilere yaptigi migrasyonlarla ilgili yapilan bir calismada gida benzeri
¢oziicliler olarak destile su, asetik asit (4 mL/100 mL su) ve etanol (20 mL/ 100 mL su)
kullanilmistir. LLDPE yapil1 filmlerin kobalt-60 1sinlayici ile farkli dozlarda y-isinlama
islemi gergeklestirilmistir. Ambalaj malzemeler, 1s1nlama islemi ile mikrobiyal kirlenme
ve zararli boceklere karsi korunmaktadir. Isinlamanin dozu ve siiresinin gida
benzerlerine olusacak antioksidan gecis miktar1 lizerine etkisi incelenmistir. Irganox
168 ve Irganox 1076 nin gida benzerlerine gegislerinin incelenmesi isleminde selektif
iyon modunda, HP-5 kolona sahip GC-MS kullanilmistir. Ayrica 1smlama sonrasi
olusan pargalanma iiriinlerinden 2,4-di-tert-butilfenol (2,4-DTBP), 1,3-di-tert-
butilbenzen (1,3-DTBB) ve toluenin 1simnlama dozunun arttirllmasi ile arttig1
gbzlemlenmistir. Isinlama siiresinin artig1 gida benzeri ¢oziiciilere olan antioksidanlarin

gecisini azaltmistir (Joen ve ark. 2007).
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Cizelge 1.3.1. Plastik ambalajlardan kaynaklanan monomer veya oligomerlerin

migrasyonlari.
Ambalaj Gida Monomer/Oligomer Tayin Metodu
Malzemesi
PS Giinliik gidalar Stiren dimer/trimerleri ~ GC + GC/MS
PS Bardaklar Yogurt Stiren Purge& Trap
PS Su, siit, zeytinyagi Stiren GC/MS
Poliester pisirme Zeytinyagi Benzen
kabi
PVC film Peynir DEHA
LDPE Gida benzeri Irganox 1010
HDPE Gida benzeri Sivilar Irganox 1076 Head-Space analizi
PVC film Peynir Dioktiladipat
PVC film Peynir DEHA
Polimerik materyal  Siit iirtinleri Stiren
Polistiren Stit tirtinleri Stiren/ Etil benzen Purge& Trap
LDPE Siit Naftalin GC/MS
PC Gida benzeri sivilar Bisfenol-A (BPA) HPLC

(Kaynak : ARVANITOYANNIS, I.S., L. BOSNEA, ,2004. Migration of Substances
from Food Packaging Materials to Foods. Critical Reviews in Food Science and
Nutrition, 44, 63-76.)

Tehrany ve ark. yaptig1 bir calismada; poliamid (PA) ve polietilen teraftalat
(PET) polimer yapili ambalaj malzemelerinden dort farkli gida benzeri ¢oziiciiniin
bulundugu ortamda etil asetat, asetaldahit, asetonitril, metil etil keton, isopropil asetat
ve butiraldehit migrasyonlarina iliskin dagilma katsayilar1 incelenmistir. Gida benzeri
¢Oziicii olarak su, %10’luk etil alkol, %3’liikk asetik asit ve %95’lik etil alkol
kullanilmistir. Degisik oranlarda dagilim gosteren yapilarin, dagilma katsayilarim
etkileyen parametreler; polarite, ¢Oziiniirliik, hidrojen baglari, toplam enerji, 6nemli
fonksiyonel gruplar, polimerlerin hidrofobikligi, gida benzeri ¢oziiciilerin farkliligi
olarak verilmistir. Migrasyonun dagilma katsayisinin incelenmesinde head-space Gaz
Kromatografi-Alev Iyonlastirmali Detektor (GC-FID) kullamlmustir (Tehrany ve
Desobry 2007).
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1,4-difenil butadienin (DPBD)’nin diisiik yogunluklu polietilen filmlerden
ketcap, portakal suyu, gida benzeri ¢oziiciilere; su ve %3’liik asetik aside farkl: siire ve
sicakliklarda yaptig1 migrasyonlarin arastirildig: bir calismada ise, DPBD’nin ketgap ve
portakal suyundaki miktarinin analizinde heksanla ekstraksiyon islemi sonrasi santrifiij
edilen ekstraklar, buharlastiricida ugurulup, konsantre edilmis ve asetonitrilde
coOziilerek, analiz i¢in HPLC-DAD’a enjekte edilmistir. Analiz 330 nm’deki dalga
boyunda yapilmistir. Sonuglar portakal suyuna gegen DPBD miktarinin ketgap ve gida
benzerlerine gore daha yiiksek oldugunu ve gida benzerlerinden su ve asetik asit
coOzeltisinin ketgap migrasyonunu temsil ederken; gergcekte portakal suyunu temsil

etmedigi vurgulanmustir (Silva ve ark. 2008).

GC sistemi ile ambalaj malzemelerinden ekstrakte edilebilen ugucu ve ugucu
olmayan yapilar ve genel olarak 6rnek hazirlama basamaklar1 Cizelge 1.3.2 ve 1.3.3°te

Ozetlenmistir (Jenke 2003).
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Cizelge 1.3.2. GC sistemi ile ambalaj malzemelerinden ekstrakte edilebilen yapilar ve genel olarak 6rnek hazirlama basamaklari.

Materyal Ornek Ornek Hazirlama Kolon Firm Deteksiyon | Digerleri Ekstrakte edilebilenler
Programi
Kauguk Su Evaparotorde Capraz bagli metil | 30°C; 1 dk FID 325°C | Splitless 2-Biitoksietanol, sikloheksanon,
ckstraksiyonu Ugurma Silikon 8°C/dk ile T=250°C difenilamin,
121°C/ 2 saat (25mmx0,3mm) 250°C’ye 9,10-dihidroksi-
ve DB-Wax-30N 9,9-dimetil-akridin,
dibiitilformamid, 1,1,
2,2-tetrakloroetan,
asetofenon, 2-fenil-
2-propanol, benzotiazol,
2,2.5,5-tetrametil-
tetrahidrofuran
PET Cozgen Evaparotorde HP1 8°C /dk ile FID 280°C | Split Isofitalik asit, terefitalik asit, PET
ckstraksiyonu Ugurma (50 mmx0,25 | 200-280°C T=250°C oligomerleri
40°C/ 10 giin mm)
PVC Su ekstrakti Evaparotorde J&W DB-5 32°C; 1.5 dk | FID 350°C | 3uL Sikloheksanon
Ucurma (15m x 0,53 mm x | 6°C/dk ile Splitless
15 pm) 75°C’ye; T=210°C
30°C/dk ile
250°C; 2 dk
PVC Uriinler Asitlendirme, J&W DB-5 30°C; 0,5 dk | FID 350°C | Soguk kolon | Di-(etilheksil) fitalat,
Solvent (30mx 0,32 mm x | 6°C/dk ile enjeksiyonu | Dibiitil fitalat, sikloheksanon,
ekstraksiyonu, 0,25 pm) 225°C’ye fitalid,
Evaparotdrde ugurma 2-etil-1-heksanol, 2,6-
di-ter-biitil-p-kresol
Filtre Su ve etanol | Kati1 faz J&W DB-5 60°C; 2dk MS 1 mL, split Fitalatlar, yag asitleri,
kartuslar1 | ekstraktlari ekstraksiyonu ve (60m) 10°C/dk ile T=250°C fenoller, siloksanlar, akrilatlar,
evaparotdrde ucurma 280°C’ye alifatikler, amitler
PC Diklormetan Direkt enjeksiyon Restek RTx-5 10°C/dkile | MS  m/z | 2 uL, split Bisfenol A
ekstrakti FSOT, 100-280°C; | 213 T=280°C
(30m x 0,25 mm, | 3dk T=290°C
1,0 pm)
PVC T1bbi Solvent 3% QF-1veya3% | 120°C’de 1 | MS EI+ T=230 °C 9,10-Epoksi stearat ester
malzemeler ekstraksiyonu, SE-30 on dk, 4°C/dk T=230°C
Evaparotdrde ugurma | supelcoport ile 225°C’ye
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Kauguk Diklormetan Direkt enjeksiyon J&W DB-5 50°C; 5 dk MS EI+ 1 pL, splitles | Tribiitoksietil fosfat,
izolasyon | ekstrakti (BOm x 0,32 | 10°C/dk ile T=200°C T=200°C BHT, difenilamin,
mmx0,25 pm) 275°C’ye; 4-(2,2,3,3-tetrametilbiitil)
20 dk fenol, 2,20-
metilen-bis[6,(1,1
dimetiletil)-4-etil]
fenol
Lamine Soxhlet ve n- | Evaparotérde ugurma | J&W DB-5 10°C /dkile | MS T=220°C Penta to okta-dekan,
poliolefin | heptan ekstrakti | ve/veya silanlama (30m x 0,32 | 100-280°C Fitalik asit esterleri,
mmx0,25 pm) mono to hepta-kosan,
13-diokosenik asit,
nonanoik asidin alkil esterler
PET Soxhlet Evaparotorde ugurma | J&W DB-1 50°C; 10dk | MS SIM | T=280 °C Etilen glikol, BHT,
ekstraksiyonu ve/veya silanlama (15mx 0,53 mm x | 10°C/dk ile | mod ve Fitalik asit esterleri, palmitik,
1 pm) 280°C’ye FID stearik, oleik asit,
terefitalik asit, alkil
terefitalik asit, esterleri,
2,6-bis-(1,1metiletil)-
4-etil fenol,
pirogallol
Poliolefin | Solvent Evaparator ile | TRB-5 40°C; 1 dk MS EI+ 1 uL, splitles | Alifatik hidrokarbonlar,
ekstraksiyonu konsantre etme (60 mx 0,25 mm x | 20°C/dk ile T=300°C Uzun zincirli ve siklik yapililar
0,5 pm) 300°C’ye;
26 dk
PE Solvent Direkt enjeksiyon DB-1 50°C; 2 dk MS Splitles 1,3- Di-ter-butil benzen,
ekstraksiyonu (30m x 0,25 mm x | 5°C/dk ile EI+,40- T=205°C oligomerler, 2,4-di-tertbutilfenol,
0,32 um) 340°C’ye;10 | 700 dalton, antioksidanlar, butanoik asit vinil
dk T=270°C ester
Kauguk Su Evaparator ile | 3% OV17 on 10°C /dkile | MS EI+ 2 uL, Benzotiazol tiirevleri
ekstraksiyonu konsantre etme Cas-Chrom Q, 140-200°C T=250°C | T=250°C

1.5m 2mm
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genel olarak 6rnek hazirlama basamaklari

Materyal Ornek Ornek Hazirlama Kolon Firmn Programi Deteksiyon | Digerleri Ekstrakte edilebilenler
Kagit ve tahta Su, etanol Her bir viale 2,5 g | Chrompack | 70 °C ‘de; 2 dk MS Ayrica difiizyon | Butanal, pentanal,
veya ornek; CP-Sil 8 CB, | 5°C/dkile trap heksanal, heptanal,
kloroform 70 °C’de 30-60 dk 50 m x 110°C’ye 2-heptanal, etil
ekstraktlari 0.32 mm x asetat, kloroform,
1,2 um metil asetat, nonanal,
o-ve p-ksilen,
benzen, benzaldehit, vb.
PVC torba Torbanin 1-5 mg ornek viale | SE-54, 30 °C ‘de; 2 dk MS Ugan gazlar siv1 | Etanol, pentan, asetik and formik
belirli konur, 120 °C’de 5- | 20 m x 10 °C/dk ile azot sogutmali | asit, sikloheksanal,
Bir pargasi 20 dk 0.2mm 280°C’ye trapta tutulur ksilen, sikloheksanon,
direkt olarak pentanal,  heptanal, nonanal,
fitalatlar, BHT, tetradekanoik
asit, heksadekanoic asit
Poliolefin 7 em® “lik Sicaklik etkisi 30 ile | 2% OV-7on | 10 °C /dk ile 0- FID ve MS | Ayrica purge ve | Metanol, 1-propanol,
ambalaj materyal 125 °C arasinda 3 | Aue 150°C’ye trap sistemi t-butanol,  toluen,  2-metil-2-
malzemeleri dk’lik  desorpsiyon | 2 m x2 mm propanol, 1 -etoksi-2-propanol,
siiresi ile ¢alisilmis metil etil keton, 2-(2-
hidroksipropoksi-1) propanol
Plastik Su 1 L su omegi 600 | HP Ultra 2, 40 °C “de; 2 dk MS Analit CS, ile | 2-etil-1-heksanol, di-
sigelerdeki i¢cme mL/dk akistaki N, ile | (30 m x 10 °C/dk ile aktif karbon | 2-etilheksil
suyu 8 saat sipiriliir, | 0.53 mm, 120°C’ye; 3 dk yiizeyinden fitalat
aktif karbonda | 1.5 pm) desorbe edilir
tutulur.
Isinlanmis  PE | Bir parga | 80 °C’de gazlar siv1 | Porapak Q, 60 °C ‘de; 8 dk FID ve MS | Tenax-GC Asetik asit, butirik
film malzeme azotlu trapte | (3.1m x 4 °C/dk ile (18 cm x 5 mm) | asit, etanol, isopropanol,
tutuklanir, 200 °C’de | 3.2mm) veya | 230°C’ye (60/80  mesh) | n-propanol, n-butan,
desorbe edilir. Ucon Oil veya trap 2-pentanaon, 2-heksanon,
HB2000 60 °C ‘de; 16 dk 3-heksanon, 3-heptanon, toluen,
LB550X, 4 °C/dk ile butanal, asetaldehit, propan,
(80m x 140°C’ye propiyonik asit

0.2mm)
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Plastik malzemelerin oda sicakliginda yaydigi ugucu organik bilesenler disinda
ylksek 1stya maruz birakildiginda (yandiginda) ortama verdigi ucucu bilesenler de
arastirmacilar tarafindan ele alinmis onemli konular arasinda yer almaktadir. Geri
doniistimlii  plastiklerin  tekrar kullanimi  sirasinda  1s11  iglemlerin  uygulandig:
bilinmektedir. Bu sebeple hangi sicaklikta bozunduklar1 ve bozunma sirasinda etrafa
yaydig1 toksik bilesenlerin belirlenmesi gerekmektedir. Plastik esasli malzemelerin
yiiksek sicakliklardaki pirolizi; karbondioksit, karbon monoksit gibi gazlarin yani sira
ve kullanilan malzeme yapisina gore degisebilen poliaromatik hidrokarbonlar (PAH),
dibenzofuranlar, halojenli dibenzo-p-dioksinler vb. bilesik olusumuna neden

olabilmekte ve saglik agisindan yanma sirasinda 6liimle sonuglanan vakalara sebebiyet

vermektedir.
Gaz Ornekleri
(Atmosfer vb.)
l ]
[ Cozgen Tuzagi ] [ Adsorbentler L Direkt 6rnekleme ]

[ Konsantre etme [ Eliisyon

;L Tirevlendirme

A 4

[ Termal Desorpsiyon ]

v
LC veya GC [ GC ]

Sekil 1.3.3. Gaz orneklerinde ¢evre kirleticilerinin kromatografik analizlerindeki 6rnek
hazirlama iglemlerinin sematik gosterimi.
(Kaynak: TOYO’OKA, T. 1999. Modern Derivatization Methods for Seperation
Sciences. John Wiley & Sons Ltd.p:298.)

Plastik esashi {irtinlerin 1siya maruz kaldiginda ortama verdigi organik
emisyonlarin drnekleme islemleri genel olarak ii¢ farkli metotla gergeklestirilmektedir.
Bunlar; gaz 6rneklerin bazi ¢oziiciilerden gecirilmesi ile yapilan ¢ézgen tuzagi metodu,
kat1 ylizeylerde analitlerin adsorbe edilerek toplandigi adsorbent metodu ve TEDLAR,
vakumlu cam sise veya kanister adi verilen paslanmaz c¢elik vakumlu kaplarda
orneklerin toplanip direkt 6l¢tim yapildigi direkt ornekleme metodudur. Sekil 1.3.3°te

genel olarak gaz drneklemede kullanilan metotlar 6zetlenmistir.
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Bu tir calismalarda genel olarak; polimerlerin termal kararliliklarinin
belirlenmesi esasi ile kullanilan termal gravimetrik analizler (TGA) sonrasi olusan gaz
emisyonlarin bir kromatografik metotla belirlenmesi yer almaktadir. Hemvichian ve ark.
yaptig1 bir ¢alismada ii¢ farkli aromatik amin esasli polibenzoksazin polimerlerinin
termal kararliliklar1t TGA ile belirlenmis ve yaklasik 820°C sicakliga kadar ¢ikildiginda
olusabilecek organik emisyonlar i¢in TGA c¢ikisina baglanan ve kloroform igeren bir
solvent tuzagi ile 6rnekleme saglanmistir. Elde edilen kloroform ¢dzeltisi daha sonra
manuel olarak GC-MS’e verilerek, olusan emisyonlarin kalitatif analizleri
gerceklestirilmistir. Olusan emisyonlar yapiya bagh degisim gostermis, ancak genel
olarak; benzen, amin, fenol, 2,3-benzofuran, bifenil ve 1iso-kinolin tiirevlerine
rastlanmistir (Hemvichian ve Ishida 2002). Polistiren iiretiminde monomer olarak
kullanilan stirenin yanmasi sirasinda olusan emisyonlarin tayin edildigi bir ¢calismada
ise farkli firin sicakliklarinda yakilan stirenin meydana getirdigi poliaromatik
hidrokarbonlar (PAH), partikiiler madde ve yanma gazlarindan CO ve CO;
miktarlarinin degisimi izlenmistir. Tayin edilen PAH’lar; naftelen, inden, bifenil,
fluoren, antrasen, piren, benzopiren, perilen, benzoperilen gibi yapilardir. PAH’larin
ornek hazirlama isleminde yanma gazlart XAD-4 reginesi ve seliiloz filtreler iizerinde
toplanarak diklormetan ile yikama islemi yapilmis ve ele gegen ¢ozelti GC-MS ile
analiz edilmistir (Westblad ve ark. 2002). Benzer bir ¢calismada ise polietilenin yanmasi
sirasinda olusan ugucu ve yart ucucu yaklasitk 230 adet bilesen kalitatif olarak
belirlenmistir. Bunlart PAH’lar, uzun zincirli alkan, alken ve aldehitler olusturmaktadir.
Ornek toplama isleminde TEDLAR bag ve XAD-2 regineleri kullanilmistir. Ugucu
bilesiklerden metan, etan, etilen, propilen, butan, asetilen, benzen, toluen gibi hafif
hidrokarbonlar TEDLAR bag ile ornekleme islemi sonrasi GC-alev iyonlastirmali
dedektor (FID) ile analiz edilmistir. Yart ugucu bilesikler ise XAD-2 reg¢inesinin

diklormetan ile yikanmasi sonras1 GC-MS ile analiz edilmistir (Font ve ark. 2004).
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1.3.1. Organik Katki Malzemelerinden Fitalat Esterleri

Genel olarak fitalatlar olarak bilinen fitalat esterleri; diisiik molekiil agirligina
sahip sentetik organik molekiillerdir. Polimer reginelerine elastiklestirme ve benzeri
ozellikler saglamak amaciyla katilmaktadirlar (Murphy 2001). Fitalatlar ilk olarak
1920’ yillarda sentezlenmesine ragmen, endistriyel olarak yiiksek miktarda
kullanimlar1 1950’11 yillara, PVC {iretimine rastlamaktadir. Genel olarak molekiil

yapilart sekil 1.3.1.1°de verilmistir.

"

Sekil 1.3.1.1. Fitalat esterlerinin genel molekiil yapisi.

f‘f N

“
u,,"o
)
.

Ticari olarak ¢ok fazla kullanilan bazi fitalat esterlerinin kimyasal isimleri ve

fizikokimyasal 6zellikleri Cizelge 1.3.1.1. ‘de 6zetlenmistir.

Cizelge 1.3.1.1. Yaygin olarak kullanilan bazi fitalat esterleri ve fizikokimyasal
ozellikleri

Isim CASNo Mol Agirhigt  K.N. Sudaki Yogunluk  Refraktif
(g/mol) (°C) ¢Oziiniirlik (g/cm’) indeks
(g/L)

Dimetil fitalat 131-11-3 194,18 282 <1 1,192 1,514-
(DMP) CioH1004 1,516
Dietil fitalat 84-66-2 222,24 295 1 1,121 1,501-
(DEP) C12H 1404 1,503
Di-n-butil fitalat 84-74-2 278,35 340 0,013 1,043 1,491
(DBP) Ci6H204

Benzilbutil fitalat ~ 85-68-7 312,36 370 0,00269 1,1 -
(BBP) CioH2004

Di(2-etil-heksil) 117-81-7 390,56 384 - 0,981 1,485-
fitalat (DEHP) C14H3504 1,487
Di-n-oktil fitalat 117-84-0 390,56 380 - 0,980 1,485

(DnOP) C14H3304
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Fitalatlar PVC, oyuncaklar, kisisel bakim iiriinleri, boyalar, endiistriyel
plastikler, tibbi aletler gibi evsel {iriinlerden farkli endiistriyel iiriinlere kadar genis bir
yelpazede kullanim alani bulmaktadirlar. Ozellikle sert olan polivinilkloriirii esnek
plastige cevirmede kullanilirlar. Plastiklere eklendiklerinde uzun polivinil molekiillerin
birbirleri iizerinde kaymasina izin verirler. Diisiik molekiil agirliklar1 ve polimere olan
fiziksel baglanmalar1 sebebiyle, iirlinlerden c¢evreye yayilarak kirletici olarak
davranmaktadirlar (Staples ve ark. 1997). 1970-80’li yillarda arastirmacilar fitalatlarin
saglik lizerine olumsuz etkileri lizerine arastirma yapmaya yonelmistir (Shea 2003).
Fitalatlarin mutajenik, kanserojenik ve endokrin kesici 0Ozellikleri oldugundan
stiphelenilmistir (Casas-Hernandez ve ark. 2003). Ayrica bu yapilarin yagdaki
¢Oziiniirliiklerinin yiiksek ve biyolojik olarak depolanabilir olmalar1 nedeniyle viicuttaki
yag dokularinda ve ozellikle bobrek ve karaciger gibi yag orani yiiksek organlarda
tutulmas1 s6z konusudur. Bu nedenle kolayca besin zincirine katilarak ¢evreye
dagilmalar1 miimkiin olmaktadir. Deney hayvanlari iizerinde yapilan caligmalarda bu
kiiresel kirleticilerin viicutta birikimi sonucu; 6zellikle erkek iireme sistemlerinde zarara
ve ¢ocuklarda solunum yolu hastaliklarina (astim vb.) neden olabilecegi vurgulanmistir.
Ayrica hayvanlar {izerine yapilan ¢aligsmalarda; bu yapilarin plasentadan fetiise; anne
siitinden de yeni dogana ge¢isi saptanmistir (Huber ve ark. 1996, Ema ve ark. 1997,
Arcadi ve ark. 1998, Wilkinson ve ark. 1999, Shea 2003, www.cleanproduction.org,
2010).

1.3.2. Fitalat Esterleri Ile Tlgili Kisitlamalar

Bu sebeplerden dolayi; fitalatlarin plastik oyuncaklar ve gida ile temasta bulunan
ambalajlardaki toplam miktarlarina, spesifik migrasyon limitlerine, glinlik alimlarina
yasal olarak bazi diizenlemeler getirilmistir (EU Commission Directive 2002/72/EC,

2002/152/EC, EC-CSTEE 1999).

Fitalat esterlerinin de bazi durumlarda igerisinde bulundugu ambalaj
malzemesinden gidalara gecisi s6z konusudur. Saglik acisindan fitalat esterlerinin
toksik ve kanserojenik etkisinin bilinmesi sebebiyle Avrupa Birligi (AB) tarafindan bazi

sinirlamalar getirilmistir. Bunlar plastik direktiflerinden 2002/72/EC ve yenilenen


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Sert_plastik&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Polivinilklorit&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Esnek_plastik&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Esnek_plastik&action=edit&redlink=1
http://www.cleanproduction.org/
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haliyle 2007/19/EC direktifleridir. Bu direktiflere gore ambalaj malzemelerinden
kullanilan bazi yardime1 kimyasallarin spesifik migrasyonlarina (SML) baz1 kisitlamalar
getirilmigtir. Bu limitler Cizelge 1.3.2.1°de 6zetlenmistir (EU Commission Directive

2002/72/EC).

Cizelge 1.3.2.1. 2007/19/EC direktifinde yer alan bazi fitalatlara iligkin SML degerleri

CAS No Bilesik Ad1 Diizenleme
000115-28-6  Heksakloroendometilen SML =ND
Tetrahidrofitalik asit
000121-91-5  Isofitalik asit SML =5 mg/kg
000099-63-8  Isofitalik asit dikloriir SML = 5 mg/kg
001459-93-4  Isofitalik asit, dimetil esteri SML = 0,05 mg/kg
000088-99-3  o-Fitalik asit -
000131-17-9  Fitalik asit, diallil esteri SML =ND
046728-75-0  5-Siilfoisofitalik asit, mono-lityum SML = 5 mg/kg
tuzu
006362-79-4  5-Siilfoisofitalik asit, monosodyum SML = 5 mg/kg
tuzu
003965-55-7  5-Siilfoisofitalik asit, monosodyum SML = 0,05 mg/kg
tuzu, dimetil esteri
000100-21-0  Terafitalik asit SML = 7,5 mg/kg
000100-20-9  Terafitalik asit, dikloriir SML = 17,5 mg/kg
000120-61-6  Terafitalik asit, dimetil esteri -
— (%50) Fitalik asit n-desil n-oktil SML = 5 mg/kg (1)
esteri, (%25 ) Fitalik asit di-ndesil
esteri, (%25 w/w) Fitalik asit di-n-
oktil esteri karigimi1
000085-68-7  Fitalik asit, benzil biitil esteri Son iirtindeki miktar1 %0,1
asmamali
SML = 30 mg/kg (gida ve
benzerleri)
000117-81-7  Fitalik asit, bis (2-etilheksil) esteri Son tirtindeki miktar1 %0,1
agsmamali
SML = 1.5 mg/kg (gida ve
benzerleri)
000084-74-2  Fitalik asit, dibutil esteri Son iiriindeki miktar1 %0,05
asmamal1

SML = 0,3 mg/kg (gida ve
benzerleri)
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AB giinliik alimi tolere edilebilir (TDI) diizeyin 1,86 mg/50 kg agirhigindaki
insan olarak Onermistir. Toksitite, Ekotoksisite ve Cevre iizerine Bilimsel Komite
(CSTEE) ise TDI diizeylerini 37 pg DEHP/kg giin, 100 ug DBP/kg giin, 200 pg
BBP/kg giin, 150 pg DINP/kg giin, 370 pg DOP/kg giin, 200 pg DEP/kg giin ve 300 pg
DEHA/kg giin olarak belirlemistir (EC-CSTEE 1999).

Ozellikle gocuk oyuncaklari ve bakim iiriinlerinden fitalat migrasyonuna son
zamanlarda oldukca onem verilmistir (RIVM report 1998, Rijk and Ehlert 1999).
Cocuklarin bu yapilara maruz kalmasi sindirim, deri veya her ikisi ile birlikte
olabilmektedir. Avrupa Parlamentosu 5 Temmuz 2005 tarihinde; oyuncak ve ¢ocuk
bakim 6gelerinde bazi fitalatlarin (DEHP, DBP ve BBP) kullanilmasin1 Avrupa Birligi
capinda oybirligi ile kisitlamistir. Ayrica {i¢ yas ve alt1 ¢ocuklarin kullandig1 oyuncak ve
cocuk bakim Ogelerinde; DINP, DIDP ve DnOP kullanimi da yasaklanmigtir (Tullo
2005). Ozellikle ii¢ yas ve altinda kullanilan bakim iiriinleri ve oyuncaklardan ¢igneme
yoluyla tiikiirige gerceklesebilen migrasyon limitleri ise Cizelge 1.3.2.2.°de

Ozetlenmistir.

Cizelge 1.3.2.2. Baz fitalatlarin tolere edilebilecek gecis degerleri
Maksimum tolere

Yap1
ekstrakte miktar (mg)*

DINP 1,2

DnOP 3,0
DEHP 0,4

DIDP 2,0

BBP 0,8

DBP 0,8

*Bu degerler 10 cm? yiizey alanindaki yapidan; 6 saatlik test periyodunda ve 8 kg ¢ocuk agirhig: igindir.
Kaynak: COMMISSION RECOMMENDATION of 1 July 1998 on childcare articles and toys
intended to be placed in the mouth by children of less than three years of age, made of soft PVC
containing certain phthalates (notified under document number SEC(1998) 738). Official
Journal of the European Communities (1998)L 217/35.

Tiim bunlar g6z oniinde alindiginda fitalatlarin hem plastiklerdeki diizeylerinin
belirlenmesi hem de migrasyonlarinin tayininde duyarli ve dogru analitik tekniklerin

gelistirilmesi gerekmektedir.
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1.3.3. Fitalat Esterlerinin Analizleri

Fitalat esterlerinin tekli analizlerinde genel olarak kullanilan cihazlar; gaz ve sivi
kromatografidir. Bunun yani sira; fitalat tuzlart ve esterlerinin toplam olarak
gideriminin takibinde ise Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektrometre (UV-VIS) ile 228-
230 nm dalgaboyundaki absorbans dl¢iimleri kullanilmaktadir.

Fitalat esterlerinin analizinde kullanilan 6rnek hazirlama metotlari, 6rnegin tiiriine
gore bazi farkliliklar gosterse de genel olarak kullanilan 6rnek hazirlama basamaklari su
ana bagliklar altinda toplanabilir.

1. Coziicii kullanilan teknikler; sivi-sivi ekstraksiyonu, soxhlet ekstraksiyonu,

2. Adsorben kullanilan teknikler; kati faz kolon ekstraksiyonu, batch tipi

ekstraksiyon,

3. Coziiciisiiz teknikler; termal desorber ve head-space metotlari olarak verilebilir.

Plastik oyuncaklarda DINP, DIDP, BBP, DBP, DTDP, DEP ve DMP
molekiillerinin analizinde 6rnek hazirlama isleminde klasik yoOntemlerden soxhlet
ekstraksiyonu kullanilmistir. Calismada yaklasik 1 g kadar 6rnek 100 mL diklormetan
ile soxhlet cihazinda 16 saat 60 °C’de ekstrakte edilmis ve ele gecen ekstrakt
evoparatorde ugurulduktan sonra GC-MS ile analiz edilmistir (Rastogi 1998).

Whal ve ark. yaptig1 bir ¢alismada ise ornek hazirlama isleminden gelebilecek
kirlilik ve solvent tiiketimini ortadan kaldiracak temeli termal desorpsiyon islemine
dayal1 bir metot gelistirilmistir. Analizi edilecek O6rnek bos camdan yapilmis termal
desorpsiyon tiiplerine yerlestirilmis, fitalat esterlerinin desorpsiyonu 120 °C’de tastyici
gaz ile siipirme ile saglanmistir. Desorpsiyonu saglanan analitler sivi azot ile
sogutulmus enjeksiyon sisteminde (-150 °C) tutuklanarak, daha sonra 1sitmak suretiyle
(280 °C) GC-MS’e verilmistir. Desorpsiyonu saglanan tiirlerin kalitatif tayinleri
gergeklestirilmistir. Ornek olarak saglik sektoriinde siklikla kullanilan plastik yapil
serum hortumu, enjektorler, kan torbalar1 vb. secilmistir. Yumusak yapili 6rneklerde en

siklikla rastlanan fitalat tiirevinin DEHP oldugu belirtilmistir (Wahl ve ark. 1999).
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Li ve arkadaslarinin (2004) yaptig1 bir ¢alismada; kan torbasi, serum hortumu
(PVC) gibi tibbi malzemeler ile gida ambalajlar1 (PE) ve mineral su siseleri (PET) gibi
plastik orneklerde; kati1 faz mikro ekstraksiyon sistemi ile kombine gaz kromatograf
alev iyonlagtirmali detektor kullanilarak fitalik asit esterleri analiz edilmistir. Calismada
kat1 faz olarak kullanilan fiber (calix[4]arene/hidroksil-terminated silicone (C[4]/OH-
TSO) oil coated fiber)(40 pm) sol-gel teknigi ile grup tarafindan sentezlenmistir.
C[4]/OH-TSO yapih fibere ait ekstraksiyon parametreleri; ekstraksiyon zamani, iyonik
direng olarak belirtilmis ve GC i¢in kullanilacak termal desorpsiyon sicaklik ve siireleri
de optimize edilmistir. Calismada analizi gergeklestirilen fitalat esterleri; dimetil-
(DMP), dietil-(DEP), dibutil-(DBP), diamil-(DAP), di-n-oktil-(DnOP), bis(2-etilheksil)-
(DEHP), dinonil-(DNP) ve didesil fitalat(DDP) esterleridir. Ekstraksiyon islemi belirli
bir miktarda alinan 6rnek pargalarinin metanol ile ultrasonik banyoda oda sicakliginda
30 dakika c¢alkalanmasi ile gercgeklestirilmistir. Metanollii ekstrakt daha sonra su ile
seyreltilmis ve kati faz ekstraksiyonuna tabi tutulmustur. Adsorpsiyon i¢in ortamin
iyonik siddetinin ayarlanmasinda 180 g/L NaCl kullanilmis, fiber ile birlikte drnek 40
dakika 30 °C’de karistirilarak, fiber yiizeyine fitalat esterlerinin adsorpsiyonu
gerceklestirilmistir. Ele gegen fiber yapt GC’nin enjektor kismina yerlestirildikten
sonra; fitalat esterlerinin desorpsiyonu 300 °C’de bir dakika enjeksiyon blogunun
1sitilmasi ile saglanmistir. Calismada ayrica ticari olarak kullanilan polidimetil siloksan
(100 pm), poliamid (85 pm) ve polidimetil siloksan-divinilbenzen (65 pum) adsorbenleri
ile de calisilarak yeni gelistirilen adsorbenin tstlinliigii vurgulanmistir. Buna ek olarak
tibbi {irlinlerde en siklikla rastlanan fitalat esterinin DEHP (%11,9-16,7) oldugu
kaydedilmistir (Li ve ark. 2004).

Kan torbasi ve gida ambalajlarindaki bis(2-etilheksil) fitalatin (DEHP) tayininin
yapildig1 farkli bir calismada ise Ucgus zamanl selektif kiitle detektorii kullanilarak
ornek hazirlama yapilmaksizin direkt Olctim gerceklestirilmistir. Kan torbasi
orneklerinin i¢ yilizeyinde kimyasal bir bag olmadan adsorplandigi savunulan DEHP’in
analizinde yilizey Ol¢lim teknigi olarak kullanilabilecek bir teknik oldugu
vurgulanmistir. Kan torbalarinda yiiksek miktarda DEHP’a rastlanirken, gida
ambalajlarinda tayin edilememistir. Metodun karsilastirmasinda ise; kati faz mikro

enjeksiyon headspace modunda GC-MS teknigi kullanilmistir (Chen ve ark. 2004).
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Fitalat esterlerinin kromatografik metotlarla analizlerinde en siklikla karsilagilan
ornek hazirlama metotlar1 kat1 faz ekstraksiyonudur. Ambalaj filmleri, torbalari, plastik
kasik, catal, mikrodalga kaplar1 gibi yirmibes farkli gida amach kullanilan plastik
malzemede sekiz fitalat tayininin agiklandigi bir caligmada; Ornek hazirlama
basamaginda LC-C18 kolon ile matriks bilesenleri ayrilmis ve analitler GC-MS selektif
iyon modunda tayin edilmistir. Farkli yap1 ve sekillerdeki 6rnekler dncelikle sivi azot ile
cam bir beherde birka¢ saniye muamele edildikten sonra dgiitiilerek partikiil biiytikligi
2 mm’ nin altinda olmas: saglanmistir. ince film ve torbalar sivi azotla 6giitme islemi
gergeklestirilememistir. Yaklasik 1 gram 6rnek 10 mL heksan ile 30 dakika bekletilmig
ve 10 dakika ultrasonik banyoda calkalanmistir. Solvent dekante edilerek islem tekrar
edilmis ve iki solvent birlestirilmistir. Heksan ekstrakti daha sonra azot atmosferinde
(45-50 °C) ugurulmus ve kalinti 500 pL %S5 asetonitril-su karisiminda ¢oziilerek
onceden sartlandirilmig C-18 kolona aktarilmistir. Kolondan oncelikle 5 mL su ile
gecirilmis ve fitalatlar kolondan 5 mL asetonitril ile elue edilmistir. Elue edilen solvent
azot atmosferinde ugurulduktan sonra 1 mL heksan ile ¢oziilereck GC-MS analizleri
gerceklestirilmistir. Selektif iyon modundaki ¢aligsmalarda; dietil fitalat (DEP) i¢in; 121,
177, 222, dipropil fitalat (DPP) i¢in; 191, 209, diisobutil fitalat (DIBP) i¢in; 57, 223,
dibutil fitalat (DBP) i¢in;104, benzil butil fitalat (BBP) i¢in; 91, 132, 206, disikloheksil
fitalat (DCHP) igin; 55,167, di(2-etilheksil)fitalat (DEHP) i¢in; 113, 167, 279, dioktil
fitalat (DOP) i¢in; 279 kiitle pikleri kullanilmistir (Shen 2005).

Farkli bir ¢alismada; polivinil kloriir (PVC) yapili gida ambalajlarindaki
dietilheksiladipat (DEHA) ve asetil tribiitil stirat (ATBC) tayininde; bulutlanma noktas1
ekstraksiyonunu takip eden mikrodalga destekli geri ekstraksiyon metodu kullanilmustir.
DEHA ve ATBC yapilarinin gida ve benzerlerinden su, asetik asit ve etil alkol
coOzeltilerine yaptigi migrasyonlar, lipofilik yapili isooktan gibi yapilara gore daha
diisiik oranda oldugu bilinmektedir. Bu amacla daha polar olan bu gida benzerlerine
olan migrasyon c¢aligmalarinda zenginlestirme islemleri 6nemli bir basamak olarak géze
carpmaktadir. Bu amacgla kullanilan bulutlanma noktasi ektraksiyon isleminde
analitlerin iyonik olmayan Triton X-114 ile misel olusturmasi saglanmistir. Misel
olusumunda 6nemli parametreler olan iyonik siddet, triton X miktari, ortam pH’1

optimize edilmis ve ele gecen ¢okelek santrifiij islemi sonrasi isooktan ile mikrodalga



44

ekstraksiyon islemine tabi tutularak organik faz, gaz kromatograf ile analiz edilmistir

(Zygoura ve ark. 2005).

Cai ve ark. yaptig1 bir ¢alismada suda ¢dzilinebilen organik solventlerin giiglii
inorganik tuzlar yardimiyla faz ayrilmasi ilkesine dayanan sivi-sivi ekstraksiyonu
kullanilmistir. Bu ¢alismada su 6rneklerine plastik malzemelerden gegebilecek alt1 farkli
fitalat esterinin (DEP, DPP, DBP, DCHP, DOP, DNP) tayini ger¢eklestirilmistir. 100 g
ambalaj filmi 400 mL saf su ile ultrasonik karistiricida 30 dakika calkalanmis ve 48 saat
oda sicakliginda birakilmistir. Elde edilen su ekstrakti daha sonra suda ¢oziinebilen
organik solvent olarak propanol ile karistirilarak homojen bir ¢ozelti elde edilmistir.
Cozeltiye 10 g (NH4)2SO4 tuzu katilip, ¢coziinene kadar karigtirllmis ve faz ayrimi igin
bekletilmistir. Organik¢e zengin faz evapardterde deristirilerek uygun sartlar altinda
HPLC’de analiz edilmistir. Calismada ekstraksiyon verimine etki edecek parametreler
olan; organik solvent tiirii ve miktari, inorganik tuz tiirli ve miktari, ortam pH’1 optimize

edilmistir (Cai ve ark. 2007).

Otomasyon ile analizi esas alan bir ¢aligmada ise sudaki fitalat eserlerinin GC-
FID ile analizinde ekstraksiyon islemi; direkt olarak kromatograf iizerine monte
edilebilen ve membran esasli kati faz ekstraksiyonunu temel alan bir aparat ile
yapilmistir. Calismada kullanilan ekstraksiyon {initesi sekil 1.3.3.1.’de sematize

edilmistir (Bergstrom ve ark. 2007).

Plastiklestirici olarak kullanilan di-2-etilheksil fitalat (DEHP) ve di-2- etilheksil
adipatin (DEHA); ambalajlardan kori soslarina gegisi ve bunlarin kori soslarindaki
tayinini ele alan farkli bir c¢alismada ise; kori soslarindan ultrasonik solvent
ekstraksiyonu ile alinan analitlerin Florisil kartuslar1 kullanilarak zenginlestirilip,

temizleme islemi gergeklestirilmis ve GC-FID ile tayin edilmistir (Kueseng ve ark.

2007).
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11 12

Sekil 1.3.3.1. Membran esasli kat1 faz ekstraksiyon aparati.
( Par¢a numaralari: 6rnek pompasi(1), drnek pipeti (2), 6rnek tepsisi (3), pipet ignesi portu (4),
ekstraksiyon kartus yuvasi-giivenlik kartusu (CG) (5), atik valfi (6), atik sisesi (7), solvent
pompast (8), 4mL hacimli solvent viali (9), GC ignesi (10), solvent kab1 (11) ve yikama sivisi

(12))
(Kaynak: Bergstrom, S., T. Barri, J. Norberg, J. A. Jonsson, L. Mathiasson. 2007.

Extracting syringe for extraction of phthalate esters in aqueous environmental samples.
Analytica Chimica Acta 594: 240-247)

Basit ve etkili sivi faz mikroekstraksiyon (LPME) teknigi ile kombine GC-
MS’in kullanildig: farkli bir ¢aligmada ise; fitalat esterlerinin (DMP, DEP, DAP, DBP,
BBP, DEHP) analizi gerceklestirilmigtir. Sivi-sivi ekstraksiyonu dogrudan organik
siispansiyon mikro damla teknigi ile uygulanmistir. Ekstraksiyon verimi iizerine etkili
parametrelerin (¢oziicli tiirli, sicaklik, tuz etkisi, karistirma siiresi, vb.) optimizasyonu
saglanmigtir. Calismada uygun solvent olarak 1-dodekanol belirlenmis ve uygun
calisma sartlar1 altinda su Ornegine eklenerek yiizeyinde yiizdiiriiliip, karistirilmis ve
buz banyosunda sogutulan mikro damlacik dondurulmus ve sulu fazdan ayrilarak mikro

viale alinip, GC-MS ile analiz edilmistir (Farahani ve ark. 2008).

Adipat, stirat ve fitalat tiirevi plastizerlerin analizinde gaz kromatograf alev
iyonlastirmali dedektoriin kullanildig:r farkli bir ¢alismada ise; etil asetat ile soxhlet
cithazinda yapilan ekstraksiyon ile on alt1 farkli plastizerin tayini gerceklestirilmistir.
Orneklerin ekstraksiyon isleminde yaklasik 1 gram 6rnek kiigiik parcalara ayrilarak

tartilmis ve etil asetat ile soxhlet cihazinda 3 saat 20 dakika kadar 1sil isleme tabi
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tutulmustur. Ekstraksiyon sirasinda ornegin topaklanmasinin ekstraksiyon verimini
diisiirdligi vurgulanmis ve bunu engellemek i¢in 6rnegin olabildigince kii¢lik pargalara
ayrilmasi Onerilmistir. Buna ek olarak standart olarak hazirlanan ve belirli oranlarda
adipat, stirat ve fitalatlarin (%5-30) katildig1 filmlerden, gida benzerleri; etanol ve iso-
oktan tiirevi lipofilik yapilara migrasyon calismalar1 yapilmistir. Onerilen ekstraksiyon
metodu gida ambalaj1 ve derin dondurucularda kullanilan posetler gibi gercek orneklere
de uygulanarak, bu 6rneklerdeki plastizerlerin yap1 ve tiirleri de belirlenmistir (Bonini

ve Ark. 2008).

Ornek hazirlama islemlerindeki son gelismeler ve otomasyona bagli sistemlerin
kullanildig: bir ¢alismada ise; dimetil-(DMP), dibutil-(DBP), bis(2-etilheksil)-(DEHP),
diisononil-(DINP), diisodesil (DIDP) fitalat, 4-nonilfenol, tributil kalay oksit gibi
Ostrojen hormonu modulatorlerinin sediment ve topraktaki tayininde, hizlandirilmig
solvent ekstraksiyonu cihazindan yaralanilmistir. Bu cihaz ile yiliksek basing, sicaklik ve
inert gaz ortaminda Ornekler uygun organik solvent karisimlari ile ekstraksiyona tabi
tutulmus ve bir dizi filtrasyon iglemi sonrasi 6rnegin direkt olarak sivi kromatograf ile
analizi  gerceklestirilmistir.  Ekstraksiyonda kullanilan  hizlandirilmis  solvent
ekstraksiyonu cihaz1 ile klasik kati-sivi ekstraksiyonu ve mikrodalga destekli sivi
ekstraksiyonu metotlarina gore daha iyi geri kazanim degerleri elde edildigi ve analiz

stiresinin kisaldig1 vurgulanmistir (Reid ve ark. 2009).

Coziictisliz tekniklerin kullanildig1 bir ¢alismada; ilgili fitalat esterlerinin (DMP,
DEP, DBP, BBP, DEHP ve DnOP) silikon polikarbonat membranlardan gecirgenligi
lizerine ¢aligmalar yapilip, silikon polikarbonat esasli membranlarin igerisine konulan
Tenax-TA adsorbeninin iizerinde toplanmasi gergeklestirilmistir. Membranlar direkt
olarak su Orneklerine maruz birakilip, uygun ortamda fitalat esterlerinin Tenax-TA
lizerine diflizyonu saglanmis ve Tenax-TA adsorbenleri termal desorber tiiplerine
alinarak, gaz kromatograf-kiitle spektrometre (GC-MS) ile selektif iyon modunda (SIM)
analizleri gergeklestirilmistir (Steele ve ark. 2009).

Coziiciisiiz teknikleri konu alan farkli bir caligmada ise; gaz kromatografi ile

birlikte Headspace kat1 faz mikroekstraksiyon teknigi kullanarak alkolsiiz iceceklerdeki
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fitalat ester (DBP, DAP, DnOP, DEHP, DNP, DDP) icerigi belirlenmistir.
Mikroekstraksiyon tekniginde sol-jel olarak calix[6]aren fiberi kullanilmistir. Bir
Taguchi's Lys (5°) ortogonal deneysel tasarim ile sicaklik, ekstraksiyon zaman, tuz

konsantrasyonu ve karistirma hizi gibi ekstraksiyon parametreleri optimize edilmistir

(Chen ve ark. 2009).

Fitalat esterlerinin de konu alindig1 bir g¢aligmada; sularda farkli organik
yapilarin (PAH, PCB, fitalat) analizlerinde; karistirma amacli kullanilan karistirict
magnet (bar) ile analitin deristirilmesi sonrasi termal desorber iinitesine bagli GC-MS
ile analizi gerceklestirilmistir. Verime etki eden parametrelerinin (numune hacmi, NaCl
miktari, MeOH miktari, desorpsiyon zamani, desorpsiyon sicakligi, desorpsiyon gaz
akis hizi, vb.) belirlenmesi isleminde Plackett Burman tasarimi, bu tasarimdan elde
edilen maksimum etkili parametrelerin optimizasyonunda ise merkezi kompozit
deneysel tasarimi kullanilmistir (Prieto ve ark. 2007). Su orneklerinde kisisel bakim
tiriinlerinden kaynakli olabilecek baz1 zararli kimyasallarin analizinin dagitict sivi-sivi
mikro-ekstraksiyonu ile yapildig: farkli bir ¢aligmada ise; iki adet fitalat esterinin (BBP,
DOP) ve bes adet polisiklik musk (4-asetil-1,1-dimetil-6-ter-butillindan (celestolide,
ADBI), 1,3,4,6,7,8-heksahidro-4,6,6,7,8,8-heksametilsiklopenta[y]-2-benzopiran
galaksolit, HHCB), 7-asetil-1,1,3,4,4,6-heksa-karmetiltetralin (tonalide, AHTN), 6-
asetil-1,1,2,3,3,5-heksametillindan (phantolide, AHMI), 5-asetil-1,1,2,6-tetrametil-3-
isopropillindan (traseolide, ATII)) tiiriiniin analizi gerceklestirilmistir. Ornek hazirlama
basamaginda kullanilan dagitici (dispersif) sivi-sivi mikro-ekstraksiyon (DLLME)
metodunda; uygun ekstraksiyon karisimi ve dagitict ¢oziicii hizla sulu 6rnege siringa ile
enjekte edilir ve bulutlu bir faz elde edilir. Numunedeki analit ince damlaciklar halinde
ekstraksiyon solventinde toplanir ve zenginlestirilmis analit santrifiij yardimiyla
sedimentasyona ugratilip, ayrilir ve analiz edilir. Ekstraksiyon(CCls) ve dagitici
(MeOH) solvent hacmi, pH, iyonik siddet, ekstraksiyon zamani, santrifiij hiz1 gibi metot
parametrelerinin optimizasyonunda Plackett Burman tasarmmu(2’*) kullanilirken, verime
etkisi en fazla olan {i¢ parametrenin optimizasyonunda merkezi kompozit deneysel

tasarimi kullanilmistir (Panagiotou ve ark. 2009).
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1.3.4. Fitalatlar ve Aktif Karbon le ilgili Literatiir

Yiizey fonksiyonlarinin fazlaligi sebebiyle aktif karbon, bir¢ok organik bilesigin
adsorpsiyonunda kullanilmaktadir. Sekil 1.3.4.1.’de oksijen ortaminda aktif karbon
yiizeyinde olugsabilecek olasi elektron dagilimi Ozetlenmektedir. Toksik organik
bilesenlerin evsel ve endiistriyel atik sulardan gideriminde aktif karbon kullanimi iyi
bilinen ve pratikte uygulanan yaygin bir metottur. Fitalat esterlerinin diisiik ¢oziiniirliik
ve yiiksek hidrofobik karakteri sayesinde; sulu fazdan gideriminde de aktif karbon
kullanim1 etkili ve giivenilir bir yol olarak karsimiza ¢ikar. Ancak aktif karbon
kullanarak sulu ortamdan fitalat esterlerinin giderimine iligskin literatiire ¢ok fazla
calisma kazandirilmamigtir. Bu c¢aligmalarin 6ziinii; aktif karbon kullanarak uygun
calisma sartlarinda (pH, sicaklik, temas siiresi, aktif karbon miktar1, fitalat
konsantrasyonu, vb.) su ve degisik matrikslerden fitalat esterlerinin adsorpsiyonu veya

giderimi olusturmaktadir.
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Sekil 1.3.4.1. Oksijen iceren karbon yiizeyinde ylizey gruplar1 ve elektron yogunlugu
dagilimi.
(Kaynak: MENENDEZ, J.A., I. MARTIN-GULLON.2006. Types of carbon adsorbents
and their production. Activated carbon surfaces in environmental remediation (Interface
science and technology series, 7) Elsevier Ltd. Oxford, UK. p.1-45.
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Dietil fitalatin (DEP) su fazindan aktif karbon ile gideriminin yapildig1 benzer
bir calismada DEP konsantrasyonu, sulu fazin pH’1i, adsorben miktar1 gibi
parametrelerin giderim verimine etkisi arastirilmis ve adsorpsiyon kinetiginin
Langmuir ve Freundlich adsorpsiyon izoterm modelleri ile uyum gosterdigi
belirtilmistir. DEP analizlerinde C18 kolona sahip, HPLC kullanilmistir (Mohan ve
ark. 2007). DEP’in konu alindig1 farkli bir calismada ise; su orneklerinden DEP
gideriminde farkli adsorbenlerin giderim giicleri karsilastirilmistir. DEP’1n islemler
sirasinda  izlenmesinde 228 nm’deki UV-VIS absorbans Ol¢limlerinden
yararlanilmigtir. Karsilagtirmada kullanilan adsorbenler; aminlenmis poliester regine
(NDA-101), okside edilmis poliester recine (NDA-702), homojenize polistiren regine
(XAD-4), akrilik ester reginesi (Amberlite XAD-7) ve komiir esasli graniil aktif
karbon (AC-750)’dur. Fitalat esterlerinin aktif karbon ylizeyine hidrojen bagi
etkilesimi ile tutundugu belirtilmistir (sekil 1.3.4.2). DEP gideriminde ilgili denge
izotermleri Freundlich esitligi ile uyumlu oldugu ve adsorpsiyon kapasitelerinin
NDA-702 > NDA-101 > AC-750 > XAD-4 > XAD-7 smrasiyla degistigi
vurgulanmistir (Zhang ve ark. 2008).

ALC-TS0 \ /

Hidrojen bagi etkilesimleri

Sekil 1.3.4.2. Fitalat esterlerinin aktif karbon yiizeyi ile etkilesimi

(Kaynak: ZHANG, W., Z. XU, B. PAN, C. HONG, K. JIA, P. JIANG, Q. ZHANG,
B.PAN. 2008. Equilibrium and heat of adsorption of diethyl phthalate on
heterogeneous adsorbents. Journal of Colloid and Interface Science, 325: 41-47.)
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Buna ek olarak; aktif karbon yiizeyinin cesitli reaktifler eklenerek modifiye
edildigi cahismalara da rastlanmaktadir. Yapilan bir ¢calismada, yiizeyi Cu®" iyonlari
ve terbiitilamonyum (TBA) ile modifiye edilmis aktif karbon kullanilarak fitalat
giderimi saglanmistir. Fitalatlarin gideriminin kontrolii Ultraviyole-Goriintir Bolge
Spektrometre (UV-VIS) ile 283 nm dalgaboyundaki absorbans O&lgiimleri ile
yapilmistir (Adhoum ve ark. 2004). Aktif karbonun sulardan dietilheksil fitalat
(DEHP) gideriminde kullamildig1 farkli bir calismada ise; Cr(IIl) katalizorliigiinde
ozonlama iglemi ile birlikte aktif karbon kullaniminin su matriksinde %75 oraninda
DEHP giderimi sagladigi rapor edilmistir. Proses siiresince DEHP analizleri,
diklormeten ile sivi-sivi ekstraksiyonunu izleyen GC-FID ile gerceklestirilmistir
(Khan ve ark. 2008). Organik kirleticilerin nehir sularindan uzaklastirilmasini konu
alan bir ¢aligmada ise; farkli boyut ve yiizey alanina sahip aktif karbon tiirleri ile
islem yapilmis ve adsorbe olan tiirler aktif karbon yiizeyinden diklormetan ile Soxhlet
ekstraksiyonu yapilarak alinmistir. Organik bilesenlerin analizinde ise; yiiksek

¢Oziiniirliiklii GC-MS, GC-FID ve GC-ECD kullanilmistir (Paune ve ark.1998).

1.3.5. Fitalatlarin Tiikiiriige Gegisleri (Migrasyonu)

Fitalat esterlerinin oyuncaklardan tiikiiriik c¢ozeltisine olas1 gegislerinin
incelenmesinde az sayida 6rnek hazirlama metodu bulunmaktadir. Bunun temel nedeni
olarak ¢ignemeyi tam olarak simule edecek standart bir metodun heniiz
bulunamamasidir. Buna ek olarak tiikiiriik ¢ozeltisinin igeriginin yasa ve kisiye bagl
degisim goOsterebilmesi, geciste sicakliginda etkili olmasi belirsizligi arttiran
parametreler arasinda yer almaktadir. Ayrica unutulmamasi gereken diger bir nokta
fitalat esterlerinin yapay veya oral mukosa ortamdaki hidrolizleridir (Munksgaard ve
ark. 1990, Niino ve ark. 2001). Alman Consensus grup tarafindan ‘Bas asag1 getirme-
head over heel’ olarak adlandirilan metotla PVC oyuncaklardan disononil fitalat (DINP)
salinimi incelenmistir (RIVM report 1998). Bu metot Rijk ve Ehlert tarafindan valide
edilmis (Rijk ve Ehlert 1999) ve ayrica Simoneau ve ark. tarafindan standart sapma ve
tekrar edilebilirligi gelistirilmistir (Simoneau ve ark. 2001, Simoneau ve Rijk 2001).
Bouma ve ark.(2002) bu metodu kullanarak DINP ve DEHP’in yapay tiikiiriik
coOzeltisine gecislerini sivi kromatograf ile incelemistir (Bouma ve Schakel 2002).

Farkli bir yaklagimda ise lineer yatay karigtirma ile yapilan yapay tiikiiriik ¢ozeltisine
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olan migrasyon, laboratuarlar arasi yapilan bir ¢calismaya konu olmustur (Earls ve ark.
2003). Bunlara ek olarak; ultrasonik ekstraksiyon uygulanarak da yapay tiikiiriik
cozeltisine migrasyon c¢alismalart yapilmis (Steiner ve ark. 1998) ve c¢ignemeyi
standardize etmek amaciyla Instron Universal Test Makinesi ile de oyuncaklardan DINP
migrasyonu ¢alisilmistir (Gill ve ark. 1999). Tiim bu migrasyon ¢alismalart viicut dis1
ekstraksiyon prosediiriine dayalidir. Oyuncaktan tlkiirige gecisin gerceklesmesi
sonrast; tiikiiriik ornekleri organik ¢oziiciiler ile (n-heksan, diklormetan, isooktan, vb.)
stvi-sivi  ekstraksiyonuna tabii tutulmustur. Ancak bu bilesenlerle ¢alismada kor
problemlerine siklikla rastlanmaktadir, ¢linkii fitalat esterleri diisiik konsantrasyonlarda
da olsa ¢evreden bulagsmaktadirlar. Bu nedenle ekstraksiyon metodu dikkatli bir sekilde

uygulanmalidir (Fankhauser-Noti ve Grob 2007).

1.4. Cahsmada Kullanilan Analiz Metotlar1 Ve Metotlarla ilgili Kuramsal Bilgiler

1.4.1. Atomik X-Isim1 Spektrometri

X-151m1 spektroskopisi, diger optik spektroskopiler gibi elektromanyetik 1ginin
emisyon, absorpsiyon, sacilma, fliloresans ve kirinim oOl¢limiine dayanir. X-1sin1
fliioresans ve X-1s1n1 absorpsiyon yontemleri periyodik c¢izelgedeki atom numarasi
sodyumdan biiyiik biitiin elementlerin kalitatif ve kantitatif tayini i¢in yaygin olarak

kullanilmaktadir.

1.4.1.1. Temel Prensipler

X-1ginlar, yliksek enerjili elektronlarin yavaglatilmasiyla veya atomun ig
orbitallerindeki elektronlarin elektronik gegisleriyle olusturulan kisa dalga boylu
elektromanyetik 1sinlardir. Elektromanyetik spektrumun X-1ginlar1 boliimii, ultraviyole

ile y-151nlar1 arasindaki bolgede yer alir (sekil 1.4.1.1.1).
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Dalgaboyu, A

100 10 1.0 0.1 A
| I I I
4 4 4
uv E Ultrasoft X-1sinlar1 Soft X-1sinlar1 Sert X-1sinlar1 2 v -1sinlar1
Be K, Fe K, UK,
ANALITIK BOLGE .
v \ 4 A 4
I I I I
Enerji, E keV
0.1 1.0 10 100
Sekil 1.4.1.1.1. Elektromanyetik spektrumda X-1sinlarinin bolgesi

Kaynak: KELLNER, R., J-M. MERMET, M. OTTO, HM. WIDMER. 1998.
Analytical Chemistry. Wiley-VCH Verlag GmbH, Weinheim, Germany, 916 p.

X-1sinlart analitik amagla dort farkli metot ile elde edilebilir: (1) bir metal
hedefin yiiksek enerjili elektron demeti ile bombardimani, (2) ikincil bir X-iginlart
demeti fliioresansi elde etmek i¢in bir maddenin birincil X-1s1nlarina maruz birakilmasi,
(3) bozunmasit sonucu X-isinlart emisyonu olusturan bir radyoaktif kaynagin

kullanilmasi ve (4) sinkrotron bir radyoaktif kaynaktan.

X-1s1nlar1, kaynaklari ultraviyole ve goriiniir bélge emisyon kaynaklar1 gibi,
genellikle hem siirekli hem ¢izgi spektrum olustururlar. Siirekli 151maya ayn1 zamanda

beyaz 1sima veya Bremsstrahlung ad1 verilir.

1.4.1.2. Madde ile X-Isim1 Etkilesimi

X-1ginlart  ile madde etkilesimi; Bohr Atom Modeli ile daha net
aciklanabilmektedir. Bu modelde; Z atom numarasina sahip bir elementin elektronlar
K, L, M, N,O ve P adi verilen tabakalarda (kabuklarda) yer almaktadir. Her tabaka
maksimum 2r° adet elektron barindirabilir. Her tabakada bulunan elektronlar; agisal
kuantum sayis1 ( /=0, ...,n-1), manyetik kuantum sayisi (m= -/,...,0,...[) ve spin kuantum
sayilarina (s= -1/2,+1/2) gore farklandirilmigtir. Bir atomdaki iki elektron hi¢bir zaman

aynm1 kuantum sayilarina sahip olamaz. Bir atomda bulunan elektronlar farkli enerji
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seviyelerinde bulunurlar. K tabakasindaki elektronlar, L tabakasindaki elektronlara gore
daha kuvvetli baglanmiglardir. K tabakasinda bir enerji seviyesi, L tabakasinda ii¢ enerji

seviyesi (Lj, L,, L3), M tabakasinda bes farkli enerji seviyesi vardir (¢izelge 1.4.1.2.1).

Cizelge 1.4.1.2.1. K-, L- ve M- tabakalarindaki enerji seviyeleri
Tabaka n 1=0,...,n-1 j=|1x1/2| Max. elektron
sayisi (2j+1)
K 1 0 1/2 2
L, 2 0 1/2 2
L, 2 1 1/2 2
Ls 2 1 32 4
M, 3 0 1/2 2
M, 3 1 1/2 2
M; 3 1 3/2 4
M, 3 2 3/2 4
Ms 3 2 5/2 6

Atomun elektronlarmin X-1s1m1 ile etkilesimi iki yolla gergeklesebilir. Gelen foton ya
atom tarafindan absorplanir ya da sagilmaya ugrar. Bunlardan fotoelektrik absorpsiyon
en etkin olan etkilesimdir. Burada madde karakteristik X-1sinlari1 ile etkilesimi sonucu
maddeye 6zgli X-1sinlar1 meydana getirir. Sagilma olayinda ise; stirekli bir X-151n1
fliioresans spektrumu goézlenir, uyarici radyasyon ornek tarafindan sacilima ugratilir ve

detektore diiser.

1.4.1.3. Fotoelektrik Absorpsiyon

Fotoelektrik absorpsiyon siirecinde X-1s1n1 tiipiinden gelen X-1s1n1 (birincil 151n)
fotonu hedef atomdan bir elektronu uzaklastirir (bir i¢ kabugun iyonlasmasi, foto
elektron), bu hal cok kararsiz oldugundan bosluk daha distaki bir kabuktaki bir
elektronla doldurulur. Bu sirada ya Auger elektron salimi ya da X-1s1m fliioresansi
gergeklesir. Fotoelektrik absorpsiyon, gelen fotonun enerjisi bagli elektronun enerjisine

esit veya daha biiylik oldugu durumlarda gerceklesmektedir. Sekil 1.4.1.3.1°de X-
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1sinlar1 ile bombardiman edilen bir atomdan yayinlanan fliioresans X 1sinlarinin

olusumu 6zetlenmistir.

Sokllen elektron

¥
.

Sokilen elektron

Kaynaktan
gelen X-
1sinlari
L X-ray
@ Elcktron
© Bos slektron yerleri ’ K X-ray
Sékulen elektron
Sekil 1.4.1.3.1. X-1s1n1 fliioresans olay1.

Kaynak: KELLNER, R., J-M. MERMET, M. OTTO, HM. WIDMER. 1998.
Analytical Chemistry. Wiley-VCH Verlag GmbH, Weinheim, Germany, 916 p.

K tipi X-isinlar; atomun K tabakasinda bir elektron boslugu olustugunda
meydana gelebilir. Daha yiiksek enerji seviyelerinden (n=2,3,...) K tabakasina (n=1)
diisen elektronlara karsilik gelen tiim gegisleri igerir (K ,Kg ,..gibi). L tipi X-1sinlart;
atomun L tabakasinda bir elektron boslugu olustugunda meydana gelebilir. n=3,4,....
den L tabakasma (n=2) diisen elektronlara karsilik gelen tiim geg¢isleri igerir (Lo ,Lg
gibi). M tipi X-1sinlart; atomun M tabakasinda (n=3) bir elektron boslugu olustugunda
s6z konusudur. n=4,5,... ten n=3 ’e elektronik ge¢islerden kaynaklanir. Gegislere ait

sematik gosterim Sekil 1.4.1.3.2°de 6zetlenmistir.
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K YV -
Ko Kg Ky
Sekil 1.4.1.3.2. Elektronik gecislere ait sema.

Kaynak: KELLNER, R., J-M. MERMET, M. OTTO, H.M. WIDMER. 1998.
Analytical Chemistry. Wiley-VCH Verlag GmbH, Weinheim, Germany, 916 p.

Sekil 1.4.1.3.3’de X-151m1 fotonunun enerjisine bagl olarak bakirin fotoelektrik
etki kesiti gosterilmektedir. Gelen fotonun enerjisi azaldikga, etki kesiti artar, daha fazla
bosluk olusabilir. X-151n1 absorpsiyon spektrumlarinda belirli enerjilerde fotoelektrik
tesir kesitlerinde ani azalmalar goriiliir. Bu koselere absorpsiyon kenarlar1 adi verilir.
Sekil 1.4.1.3.2°de goriilen bakirin absorpsiyon spektrumunda 8,98 keV enerji
seviyesinde, elementin en yiiksek enerjili K elektronunu tam firlatmak i¢in gerekli
enerjiye esittir. Bu enerjin hemen solundaki enerji K elektronunu uzaklastirmaya
yetmedigi i¢in absorpsiyon etki kesitinde ani bir azalma olur. Daha diisiik enerjilerdeki
diger pikler bakirin L enerji seviyesinden bir elektron uzaklastirilmasma Kkarsi

gelmektedir.
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Sekil 1.4.1.3.3. Bir X-1511 ile etkilesiminde, bakira ait fotoelektrik etki kesitinin X-1s1n1
fotonun enerjisine bagimli olarak degisimi.

Kaynak: KELLNER, R., J.-M. MERMET, M. OTTO, HM. WIDMER. 1998.

Analytical Chemistry. Wiley-VCH Verlag GmbH, Weinheim, Germany, 916 p.

1.4.1.4. Elastik ve Elastik Olmayan Sacilma

Sac¢ilma; foton madde etkilesiminde, maddenin fotonun yoniinii degistirmesine
neden olabilir. Eger gelen fotonun enerjisi ¢arpisma oncesi ve sonrasinda ayni kaliyor
ise buna elastik veya Rayleigh sagilmasi denir. Elastik sag¢ilma bag elektronlar1 ile
gerceklesir ve X-1s1n1 difraksiyonu olayini agiklamada kullanilir. Eger gelen foton
carpisma sonucu enerjisinin bir kismimi kaybediyor ise buna elastik olmayan sagilma
veya Compton sacilmasi ad1 verilir (sekil 1.4.1.4.1.)

o

A -2 ( Compton Sagiimasi

[

\/\éﬁeﬁ’j A

Rayleigh Saa;llmasl ~

Sekil 1.4.1.4.1. Elastik ve elastik olmayan sagilmanin sekilsel gosterimi.
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Bu tiir sacilmada foton bag elektronlar ile zayif etkilesimde bulunur. Gelen foton
madde ile etkilesimi sonucu 6 agis1 ile sagilirsa; fotonun baglangic ve ¢arpisma
sonucundaki enerjisi esitlik 1.4.1.4.1°de verilen Compton esitligi ile hesaplanabilir;

E = £ (1.4.1.4.1)

E
1+ —(0-cos
511( 9)

1.4.1.5. X-Isin1 Absorpsiyonu

Bir X-1s51mm1 demeti maddeden gectiginde, bazi fotonlar fotoelektrik absorpsiyon ile
kaybolurken, bazilar1 ise sagilmaya ugrar. Gelen 1s1n demetinin yogunluguna Iy, 151n
demetinin ge¢tigi maddenin tabaka kalinligina d, yogunluguna p denilirse, maddeden
gecen 151n demetinin ¢ikis yogunlugu da I ise; Beer yasasi diger tipik elektromanyetik

1sinlara oldugu gibi, burada da uygulanabilir (esitlik 1.4.1.5.1);
_ —upd
I=1e (14.1.5.1)

Gelen foton sayis1 (yogunluk) azalirken, enerjisi degismez. p sabitine kiitle absorpsiyon
katsayisi adi verilir ve birimi cm?/g ‘dir. Kiitle absorpsiyon katsayisi; fotoelektrik
absorpsiyon etki kesitine, elastik ve elastik olmayan sagilma ile ilgili olup, maddeyi
olusturan atomlarin tiirline ve etkilesimde bulunan fotonun enerjisine gore degisir.
Kompleks matrislerin kiitle absorpsiyon katsayisi, yapiy1 olusturan elementlerin kiitle

absorpsiyon katsayilarina bagl bir esitlik ile hesaplanabilir (esitlik 1.4.1.5.2):
TS YA (14.1.5.2)
i=1

Burada p;; kiitle absorpsiyon katsayisi, w; ise; Ornegi olusturan elementin agirlik
yiizdesidir. Kiitle absorpsiyon katsayist kantitatif analizde 6nemli bir rol oynar. Hem
birincil 1s1ma hem de madde ile etkilesim sonucu olusan fliioresans 1s1ma Ornek
tarafindan absorplanabilir. Konsantrasyonla gozlenen fliioresans yogunlugu arasindaki

iligki de, bu katsayinin dikkate alinmasi gerekmektedir.
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1.4.1.6. X-Ism Fliioresans Spektrometre Cihazi

XRF cihazi genel olarak; ornekleme hiicresi, X-151n1 kaynagi ve spektrometre
olmak iizere ili¢ ana par¢adan olusur. Sekil 1.4.1.6.1.°de cihaza ait ana parcalar
gosterilmistir. Spektrometre kaynaktan gelen i1silarin 6rnek tarafindan emisyona
ugratilmast sonucu X-1sinin degisimini enerji, dalga boyu ve yogunluk degisiminden

yararlanarak Slgebilir ve 6lgme prensibine gore konfigiirasyonu degisim gostermektedir.

X4sini kaynad
/""-_\“-\‘I
|
(R_’_ f,* spektrometre ]
ornek
Sekil 1.4.1.6.1. Genel olarak XRF cihazina ait pargalar

X-151n1 kaynagi olarak kullanilan X—1sim tiipleri; cam bir tiip igerisinde vakum
altinda bulunan tungsten bir flament (katot) ve bir anottan olusur. Anodu yiiksek
saflikta; Cr, Mo, Rh, Ag, W metallerinden biri olusturur. Sekil 1.4.1.6.2.’de bir X-1511
tiipti gosterilmektedir.

Yiiksek enerjili giic kaynafqi

.||+
30Ky

— 610V su ile sogutma

filament
Koruyucu tabaka ye Be pencere
katot
Xagsinlan
Sekil 1.4.1.6.2. X-1s1n1 tlipii

Kaynak: KELLNER, R., J-M. MERMET, M. OTTO, H.M. WIDMER. 1998.
Analytical Chemistry. Wiley-VCH Verlag GmbH, Weinheim, Germany, 916 p.

Anotta bulanan atomlarin elektronlar ile olan etkilesimi siirekli ve karakteristik

tirde olmak iizere iki farklt X-1gin1 olusumuna neden olur. Siirekli X-151n1; yiiksek
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enerjili elektronlar ile hedef atomun c¢arpismasi sonucu yavaslamasi ile olusur.
Karakteristik X-1s1inlar1 ise anodun yaydigi belli dalga boyu ve enerjideki fotonlardir. X-
15101 tlipliniin yaydigr X-1s1m1 spektrumu uygulanan voltaja, anodun yapildigi materyale

ve berilyum pencere kalinligina gore degisim gostermektedir.

XRF cihazlari; 6rnegin uyarilma sekline ve detektor tlirline gore iki ana grup
altinda incelenebilir. Ornegin uyarilma sekline gore; tiip uyarmali XRF, radyoizotop
uyarmali XRF, ikincil hedefli XRF, senkrotron (hizlandiricili) XRF, toplam yansimali
XRF olmak iizere bes farkli tiirii vardir. Detektor tiirline gore ise; dalga boyu dagiliml

XREF, enerji dagilimli XRF ve filtreli cihazlar bulunmaktadir.

Enerji dagilimli XRF cihazlarinda temel sistem, diisiik giigte bir X-151n1 tiipii ve 6rnege
45°C ag1 ile yerlestirilmis bir Si(Li) detektdrden olusur (sekil 1.4.1.6.3.). Bir dizi
birincil 1s1n filtresi; en iyl uyarmayr almak i¢in X-1s1m tiipinden gelen spektrumu
degistirir. Yonlendirici filtreler ise; tiipten gelen ve Olciilen 1sinlarin diizenlenmesinde
kullanilir. Tiim sistemden helyum gazi gecirilerek veya sistem vakum altinda iken

Olctim gerceklestirilir.

detektor
Yonlendirici
Xasim tiipii
ﬂ—l I ’; arnek
Kuartz destek _
Sekil 1.4.1.6.3. Enerji Dagilimli X-1511 Fliioresans Spektrometrenin genel semast

Kaynak: KELLNER, R., J-M. MERMET, M. OTTO, H.M. WIDMER. 1998.
Analytical Chemistry. Wiley-VCH Verlag GmbH, Weinheim, Germany, 916 p.

Daha ayrintili sistemlerde; cihazin gozlenebilme sinirlarint diisiirmek amaciyla ikincil
hedefli uyarma kullanilir. X-1g1m1 bir metal disk {izerine disiiriilerek 1sinlama
gerceklestirilir. X-151m1 ikincil hedefler ile belirli enerjilere gore polarize edilerek

duyarlilik arttirilir.
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Ornek
Yon verici filfre \ Dedektr
o v
lkincil hedef \
X-sini
tlpd
Sekil 1.4.1.6.4. a) Dogrudan uyarmali, b) Ikincil hedefli uyarmali XRF

Kaynak: KELLNER, R., J.-M. MERMET, M. OTTO, HM. WIDMER. 1998.
Analytical Chemistry. Wiley-VCH Verlag GmbH, Weinheim, Germany, 916 p.

Enerji dagilimhi XRF cihazlarinda Orne§i uyarmada genel olarak kullanilan
yontemlerden direkt uyarmali ve ikincil hedefli uyarmali XRF tiirleri Sekil 1.4.1.6.4.°de
gosterilmistir. Ikincil hedef olarak; Mo, Al,O; ve HOPG (High Oriented Pyrolytic
Graphite) kullanilmaktadir.

1.4.1.7. X-Isim Fliioresans Spektrometride Ornek Hazirlama Islemi

XRF teknigi; malzemelerin element igerigini belirlemek amaciyla, tahribatsiz
analiz o6zelliginden dolayi, hem sivi hem de kati 6rnek analizinde yaygin olarak
kullanilir. Duyarhilik araligi ppm (mg/kg) ile % konsantrasyon aralifinda degisebilir.
Endiistriyel proseslerin kontroliinde (metaliirji, ¢imento, cam), madencilikte, jeokimya
alaninda, materyal arastirmalarinda, ¢evre analizleri ve arkeoloji alaninda yaygin olarak

kullanilir.

Genel ilke olarak; XRF az bir 6rnek hazirlig1 gerektirir. XRF cihazinda 6rnekler,
cap1 1 ila 3 cm, yiiksekligi 1 cm olan 6rnek tutucular ile cihaza yerlestirilir. Kati
ornekler uygun boyutlara getirildikten sonra kalitatif analiz gerceklestirilir. Siv1 ve toz
ornekler altinda ince Mylar penceresi olan 6zel kaplara aktarilir. Ancak kantitatif
analizde dikkate alinmasi gereken en onemli noktalar 6rnegin homojen ve ylizeyinin
piiriizsiiz olmasidir. Ciinkii X-1smnlar1 6rnek ylizeyinin sadece birkag mikrometre

derinligine kadar niifuz eder.
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Metal ornekler, metalin islenmesi ile bir disk haline getirilir. Daha sonra diskin
bir yiiziiniin aliimina veya silisyum karbiir gibi bir asindirici veya elmas ile taslanarak

parlatilmasi gerekmektedir.

XRF; cevher, mineral, sediment ve dondurulmus biyolojik 6rnekler gibi ¢ok
sayida ve farkl tiirdeki 6rnegin analizine imkan saglamaktadir. Ancak 6rneklerin 6l¢iim
Oncesi toz haline getirilerek, parcacik biiyiikliigii 50 um ¢apindan daha az olacak sekilde
ogiitiilmesi gerekmektedir. Daha sonra toz ornekler preslenerek pelet haline getirilir.
Bazi durumlarda peletin mekanik kaliciligini arttirmak amaciyla %5-10 miktarinda
baglayici materyal (seliiloz, polivinil asetat gibi) ile preslenir. Bunun disinda, 6zellikle
eser elementlerin belirlenmesinde flizyon sistemi ile yliksek sicaklikta eritis yapilarak,

cam diskler hazirlanir ve yiiksek homojenizasyon saglanir.

XRF yontemi atmosfer Kkirleticilerinin analizinde yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Hava ornekleri, tanecikleri tutmak icin emilerek mikrogdzenekli bir
filtreden ve ayrica sirasiyla ortotoludin, giimiis nitrat ve sodyum hidroksit ile muamele
edilmis ii¢ adet filtre kagidindan yapilmis disklerden gegirilir. Reaktifler verilen sirada
kloru, siilfiirleri ve kiikiirt dioksidi tutar. Filtreler daha sonra XRF ile analiz edilir

(Kellner ve ark. 1998, Skoog ve ark. 1999).

1.4.1.8. Kalitatif ve Kantitatif Analiz

XRF tekniginde kalitatif analiz oldukca basittir. Ilgili elementin enerji veya
dalga boyu cizgisi lizerinde bir pik varligimi dogrulamada kullanilir. Ancak yari
kantitatif ve kantitatif caligmalar daha zordur. Yari1 kantitatif ¢alismalarda; 6rnegin
spektrumundaki pik ytiksekliklerinin dikkatlice 6l¢limiiyle yar1 kantitatif veriler elde
edilir. Yaklasik bir derisim elde edilmesi amaciyla esitlik 1.4.1.8.1 kullanilir.

Px=Ps.Wx (1.4.1.8.1)

Burada Py belirli bir siire icinde sayim sayisi cinsinden bagil ¢izgi siddeti; Wx
ornekteki tayin edilen elementin agirlik kesridir. Ps faktorii aym1 sayim kosullarinda,
Wx I’e esit oldugunda gozlenecek ¢izginin bagil siddetidir. Ps degeri saf bir elementle

veya bilinen bir derisimdeki standart 6rnek ile tayin edilir. Bu esitligin kullaniminda,
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tayini yapilan tiirlerin emisyonunun, Ornekte bulunan diger elementlerden
etkilenmeyecegi varsayimina dayanmaktadir. Ancak bu varsayim gecerli olmayabilir ve

sonug olarak iki kat veya daha fazla derisim hatas1 yapilabilir.

Fliioresans sonucu olusan X-isinlart sadece ornegin yiizeyindeki degil, aym
zamanda yiizeyin olduk¢a altindaki atomlardan kaynaklanir. Boylece gelen ve
fliioresans sonucu olusan 1sinlarin bir kismi 6rnek iginde derinligine 6nemli bir
kalinlikta yol alirken, absorpsiyon ve sacilma meydana gelir. Her iki 151n demetindeki
azalma miktar1 ortamin kiitle absorpsiyon katsayisina bagli olup, bu deger ornekteki
biitlin elementlerin kiitle absorpsiyon katsayilar1 tarafindan belirlenir. Bu ytlizden ilgili
element i¢in detektdre ulasan bir ¢izgi sadece kendi konsantrasyonuna bagli olmayip,
ayni zamanda matriks elementlerinin  kiitle absorpsiyon katsayilaridan ve

derisimlerinden de etkilenir.

Matriksin neden oldugu absorpsiyon etkileri esitlik 1.4.1.8.1’e gdre hesaplanan
sonuclarin yiiksek veya diisiikk ¢ikmasmma neden olur. Eger matriks, gelen veya
yayinlanan 1sin demetini, tayin elementinden daha kuvvetli olarak absorplayan bir
elementin olduk¢a Onemli miktarim1 igeriyorsa, bu durumda absorpsiyonun daha az
oldugu standartla hesaplanan Ps daha kii¢iik oldugundan, Wy diisiik ¢ikacaktir. Ote
yandan, numunenin matriks elementleri standarttaki elementlerden 1sm1 daha az

absorplarsa yliksek Wx degerleri bulunacaktir.

Ikinci bir matriks etkisi, arttiric1 etki olarak adlandirilir ve sonuclarin daha
yiiksek ¢ikmasina neden olur. Bu etkinin kaynagi gelen 1sinin 6rnekte bulunan bagka bir
matriks elementini uyarmasi sonucu elde edilen karakteristik emisyon spektrumunun
analiz ¢izgisinde ikincil bir uyarmaya neden olmasidir. XRF analizlerinde matriks
etkilerini diizeltmek icin ¢esitli teknikler gelistirilmistir. Bunlardan deneysel olarak
kullanilanlar; standart kalibrasyon, i¢ standart kullanimi, 6rnek ve standartlarin
seyreltilmesi, Compton/empirik kalibrasyonu, ortalama atom sayis1 kalibrasyonudur.
Teorik matriks diizeltmelerde ise; matemetiksel modellemeler (Lachance—Traill,
Claisse—Quintin, Rousseau vb.) ve kemometrik yaklagimlar kullanilmaktadir (Kellner

ve ark. 1998, Skoog ve ark. 1999).
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1.4.2. Gaz Kromatografi Temel Ilkeleri

Gaz kromatografide (GC), 1s1 ile buharlagtirilan 6rnek kromatografi kolonunun
girigsine enjekte edilir ve inert bir gaz ile eliie edilir. Diger kromatografik yontemlerin
aksine gaz faz analitin molekiilleri ile etkilesmez; gazin tek gorevi; analiti kolon
boyunca siiriiklemektir. Iki tiir gaz kromatograf vardir: gaz-kat1 kromatograf (GSC) ve
gaz-sivi kromatograf (GLC). Gaz-sivi kromatografi birgok alanda yaygin olarak

kullanildig1 i¢in ad1 genelde kisaca gaz kromatografi olarak anilir.
1.4.2.1. Gaz-Si1vi Kromatografi
Gaz-sivi kromatograf analitin gaz haldeki hareketli faz ile bir katinin yiizeyine

tutturulmus durgun sivi faz arasinda dagilimi iizerine kurulmustur. Bir gaz kromatograf

cihazinin temel bilesenleri sekil 1.4.2.1.1. ‘de gosterilmektedir.

Kabarcikh nz dlger R,
S

Kaydedici

© Elektrometre ﬁ
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Foodon fivm
Sekil 1.4.2.1.1. Gaz Kromatografin Bilesenleri

Kaynak: SKOOG, D., F. J. HOLLER, T. A. NIEMAN .1999. Enstriimantal Analiz
[lkeleri, Bilim Yayincilik, Ankara, s. 849.
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Gaz kromatografide hareketli faz olarak kimyasal olarak inert olan helyum,
argon, azot, karbon dioksit ve hidrojen gibi gazlar kullanilir. Gaz sec¢imi kullanilan
detektore uygun yapilmalidir. Gaz kaynagina bagli olan diger liyeler ise; basing
ayarlayicilari, gostergeler ve akis Olgerlerdir. Ek olarak, su veya tasiyict gazdan
gelebilecek diger safsizliklart gidermek icin gaz sisteminde molekiiler elek
bulunmaktadir. Akis hiz1 kontrolii, normal olarak gaz silindirine bagh iki basamakli
basing regiilatorleri ve kromatografa bagh akis regiilatorleri ile yapilir. Modern

sistemlerde ise gaz akis ve basincini kontrol eden elektronik sistemler bulunmaktadir.

Numune enjeksiyonunda, kolon girisinde bulunan bir silikon-lastik diyafram
veya bir septum i¢inden, numune sivi veya gaz olarak bir mikro siringa ile hizh
buharlastirici bolmeye verilir. Yavas enjeksiyon ve fazla miktarda 6rnek verilmesi, pik
geniglemesine ve diisik ayirma giiciine neden olur. Normal analitik amagclar igin
enjeksiyon; 0,1- 20 uL arasinda olabilir. Gaz kromatografide iki tiir enjeksiyon vardir.
Bunlar split ve splitlesstir. Splitless enjeksiyon tiirlinde kolon igine enjekte edilen
miktar dogrudan kolona verilirken, split enjeksiyonda; split oranina gore 6rnegin belirli
bir kism1 kolona verilir. Bu derisik 6rneklerde kolona verilmeden once yapilan bir

seyreltme islemi olarak kabul edilebilir.

Gaz kromatografide, dolgulu ve kapiler olmak iizere iki tip kolon kullanilir.
Kromatografi kolonlarinin boyu, 2 ile 50 m. arasi degisebilir. Yapimlarinda paslanmaz
celik, cam, ergitilmis silis veya teflon kullanilabilir. Kolon sicakliginin sabit olmasi
onemli bir analiz parametresi oldugu i¢in kolon, sicakligi belirli bir etiiv (kolon firini)
icerisinde bulunur. Sabit sicaklik saglama ve etiive sigmalari i¢in genellikle ¢aplar1 10
ile 30 cm arasinda degisen bobinler seklinde sarilirlar. Cizelge 1.4.2.1.1. ‘de dolgulu ve

kapiler kolon 6zellikleri verilmistir.
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Cizelge 1.4.2.1.1. Dolgulu ve kapiler kolon 6zellikleri.
Dolgulu Kapiler

Uzunluk (m) 0,5-5 5-10

I¢ cap (mm) 2-4 0,1-0,7

Akis (mL/dk)  10-60 0,5-15

Basing (psi) 10-40 3-40

Plaka sayist 4000 250.000

Kapasite 10 mg/pik 100 ng/pikFilm kalinligi(mm)

Film kalinhigr  1-10 0,1-8

Kaynak: SKOOG, D., F. J. HOLLER, T. A. NIEMAN .1999. Enstriimantal Analiz
Ilkeleri, Bilim Yayincilik, Ankara, s. 849.

Kapiler kolonlar; uzun kolon boylari, kii¢iik yarigaplart ve daha diisitk numune
hacimleri ile dolgulu kolonlara gére daha fazla {istiinliigli olan ve kullanim alan1 bulan

kolon turleridir.

Gaz kromatografide piklerin ayrilmasini iyilestirmek i¢in 6nemli olan faktorler;
kolon uzunlugu, kolon i¢ ¢api, film kalinlig1, tasiyici gaz tiirii, tasiyici1 gaz hizi ve kolon
sicakligidir. Gaz kromatografide ideal kolonun; diisiik uguculuga sahip olmasi, termal
olarak kararli olmasi, kimyasal olarak inert olmas1 gereklidir. Ticari olarak kullanilan
bazi kolon dolgu malzemeleri 6zellikleri, isim ve uygulama alanlar1 Cizelge 1.4.2.1.2°de

verilmistir.

Gaz kromatografide baslica kullanilan detektorler; alev iyonlastirmali detektor
(FID), termal iyonlastirmali detektér (TCD), termiyonik detektorler (TID) ve kiitle
detektorleri (MS)’ dir. Ideal bir detektdrde;

a) Uygun duyarhlik,

b) lyi kararlilik ve tekrarlanabilirlik,

¢) Oda sicakliginda en az 400°C ‘ye ulasan bir sicaklik araligi,
d) Akis hizindan bagimsiz olan kisa bir cevap siiresi,

e) Yiksek gilivenirlilik ve kullanim kolaylig1,

f) Numuneyi bozmama 6zellikleri aranmaktadir.
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Cizelge 1.4.2.1.2. Gaz-s1vi kromatografi i¢in uygun bazi durgun fazlar.

Genel En yiiksek

Durgun Faz Sicaklik, Genel Uygulamalar
Ticari adi °oC

Genel amacl apolar faz;
hidrokarbonlar; polintikleer
aromatikler; ilaglar; steroidler;
PCB’ler

Polimetil siloksan OV-1,SE-30 350

: e Yag asidi metil esterler;
%S5 Fenil-polidimetil a5 as1C1 ot esibtier

) OV-3,SE-52 350 alkaloidler; ilaglar; halojenli
siloksan .
bilesikler
%50 Fenil llaglar; steroidler; pestisitler;
-1 2
polidimetil siloksan OV-17 50 glikoller
. . Klorlanmis aromatikler;
%50 Trifl 1 ’
/o .. ! .0 roprop1 OV-210 200 nitroaromatikler; alkil stibstitiie
polidimetil siloksan
benzenler
Polietilen glikol Carbowax 750 Serbest afitler; a}koller; eteri
20M yaglar; glikoller
o ) ) ) e
A)SQ .SlyaTlOPI‘Opll OV-275 240 Pol% doymamls yag. asitleri; rozin
polidimetil siloksan asitleri; serbest asitler; alkoller

Kaynak: SKOOG, D., F. J. HOLLER, T. A. NIEMAN .1999. Enstriimantal Analiz
Ilkeleri, Bilim Yayincilik, Ankara, s. 849.

1.4.2.2. Gaz Kromatografi ile Spektroskopik Yontemlerin Birlikte Kullanimi

Gaz kromatografi cogu zaman secici spektroskopik ve elektrokimyasal tekniklerle
baglantili olarak kullanilir. Boylece ikili yontemler adi verilen bu sistemler, kompleks
karisgimlarin analizinde giiclii bir ara¢ olarak karsimiza c¢ikar. Gaz kromatograf/kiitle
spektrometre sistemi biyolojik ve dogal sistemlerdeki yiizlerce maddeyi aymi anda
tanimak amaciyla kullanilmaktadir. Bu tiir bir sistemin sematik goriiniimii sekil

1.4.2.2.1.”de verilmistir.
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m Erjeksiyon

noktast
N Iyron
/lJ kaynag Analizdr  elektron
bilges Bilgesi  gogaltic
Tagtyies | | |
(Graz gitigi L [ I| | | .
Ve
|| E—
ll\/ 0 N sigtetd
00 kolon —]
Finn Odaklama
metcekleri
Sekil 1.4.2.2.1. Gaz kromatografi/kiitle spektrometrenin sematik gosterimi.

Kaynak: SKOOG, D., F. J. HOLLER, T. A. NIEMAN .1999. Enstriimantal Analiz
flkeleri, Bilim Yayincilik, Ankara, s. 849.

1.4.2.3. Kiitle Spektrometre Diizenegi

Kiitle spektrometreleri, hareketli iyonlar1 kiitle/yiilk oranlarina gore ayiran
cihazlardir. Iyonlarin ¢ogu tek yiiklii oldugundan, oran basitce kiitlesine esittir. Bunlar

molekiiler kiitle spektrometreleridir. Sekil 1.4.2.3.1.”de bir kiitle spektrometrenin temel

bilesenleri goriilmektedir.

Giris
Sistemi

10°-10°® torr

Iyon
kaynagi

Kiitle
analizoria

Detektor

Sinyal
isleyici

i —
! Vakum '
I sistemi |
- ) Gosterge
E
Sekil 1.4.2.3.1. Bir kiitle spektrometrenin bilesenleri.

Kaynak: SKOOG, D., F. J. HOLLER, T. A. NIEMAN .1999. Enstriimantal Analiz
Ilkeleri, Bilim Yayincilik, Ankara, s. 849.
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Kilcal borulardan gelen eluentin akis hizi genellikle kiiciik oldugu i¢in, madde
dogrudan iyonlasma bolmesine alinabilir. Kapiler kolonlar i¢in tasiyict gazin biiyiik bir
kismini analitten ayiran camdan yapilmis bir jet ayirici sistemin kullanilmasi gerekir.
Bu sistemde kolon gazlari jet ayiricinin ucundan c¢ikarken, agir analit molekiilleri
yiiksek momentum kazanir ve bunlarin yaklagik %50°si karst tiipe girerken, hafif
helyum atomlar1 vakum tarafindan emilir. Jet ayiric1 sistemin basit bir sekli sekil

1.4.2.3.2.”de gosterilmistir.

Hazil Aralit baplagz

Kalondan y M5 ivon
gelen kavnadina
Mumune __ _g | |
Tagycr ——-0 Wakum
pOMpasing
Sekil 1.4.2.3.2. Bir jet ayiricinin semas.

Kaynak: SKOOG, D., F. J. HOLLER, T. A. NIEMAN .1999. Enstriimantal Analiz
Ilkeleri, Bilim Yayincilik, Ankara, s. 849.

Kiitle spektrometrelerinin iyon kaynaklari, numune bilesenlerini iyonlara
doniistiiriir. Cogu kez iyon kaynagi ile giris sistemi birlestirilmistir. Her iki durumda da
pozitif veya negatif iyonlar kiitle analizoriine dogru hizlandirilirlar. Cizelge
1.4.2.3.1.’de molekiiler kiitle spektrometrelerinde kullanilan iyon kaynaklar

listelenmistir.

Bu yontemler gaz faz kaynaklari ve desorpsiyon kaynaklari olarak iki ana
kategoriye ayrilirlar. Cizelgede bulunan ilk {i¢ yoOntem, numunenin Once
buharlastirilmas1 sonrada iyonlastirilmasina dayanmaktadir. Sonraki yontemlerde kati,

stv1 haldeki bir numune dogrudan gaz iyon haline doniistiiriiliir.
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Cizelge 1.4.2.3.1. Molekiiler kiitle spektrometrelerinde kullanilan iyon kaynaklari.
Temel tip Ad ve kisaltmasi Iyonlastirici
Elektron impakt (EI) Enerjik elektronlar
Gaz fazi Kimyasal iyonlastirma (CI) Reaktif gaz iyonlari
Alan Iyonlastirma (FI) Yiiksek-potansiyelli elektrot
Elektrosprey iyonlastirma (ESI) Yiiksek elektrik alan
Matriks yardimli desorpsiyon/iyonlastirma  Lazer demeti
(MALDI)
Desorpsiyon Plazma Desorpsiyonu (PD) »2Cf nin fisyon iiriinleri

Hizl1 atom bombardimani (FAB)
Ikincil iyon kiitle spektrometre (SIMS)

Termosprey iyonlastirma (TS)

Enerjik Atom demeti
Enerjik iyon demeti

Yiksek sicaklik

Gaz kromatograflar ile kullanilan kiitle analizorleri; iyon-tuzak detektorleri,

kuadropol kiitle detektorleri, ugus-zamanh kiitle detektorleridir. Bu detektorlerden gaz

kromatografide en yaygin kullanima sahip olani1 kuadropol kiitle detektorleridir. Bu

detektorde, elektrot olarak bulunan dort adet ¢ubuk wvardir. Karsilikli c¢ubuklar

elektriksel olarak birbirine baglhdir; bir ¢ift, degisebilir dogru akim kaynaginin pozitif

ucuna, diger taraf ise negatif ucuna baghdir (sekil 1.4.2.3.3.)

Iyvon Kaynag

Karath wol izleyen ivon

-1

Dietektdr

| | dogm akam (de) ve radyo
| | frekatis1 (#f) potansiyeller

Sekil 1.4.2.3.3. Kuadropol kiitle spektrometre

Kaynak: SKOOG, D., F. J. HOLLER, T. A. NIEMAN .1999. Enstriimantal Analiz
[lkeleri, Bilim Yayincilik, Ankara, s. 849.
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Ayrica her cubuk ciftine degisebilir radyo-frekansh alternatif akim potansiyeli
uygulanir. Bu cihazla bir kiitle spektrumu elde etmek i¢in, iyonlar, ¢ubuk arasindaki
bosluga 5-10 V’luk bir potansiyelle hizlandirilirlar. Bu arada c¢ubuklara uygulanan
dogru ve alternatif akim potansiyelleri, oranlar1 sabit tutularak aym1 anda arttirilirlar.
Herhangi bir anda belli bir m/z degerine sahip olanlarin diginda biitlin iyonlar ¢ubuklara
carpar ve notral molekiillere doniisiir. Sadece smirli bir aralikta m/z degeri tasiyan
iyonlar transudere ulasir. Tipik olarak, kuadropol cihazlar kiitleleri birim farkli iyonlar1

bile kolaylikla ayirir.

1.4.3. Atomik Spektroskopi

Atomik spektroskopi 70 kadar elementin kalitatif ve kantitatif tayininde
kullanilan bir tekniktir. Atomik metotlarin tipik duyarlilig1 milyonda bir ile milyarda bir
arasinda degisir. Serbest atomlarda, molekiillerde oldugu gibi titresim ve donme
hareketleri olmadigindan, spektroskopileri sadece elektronik gecisler {izerine
kurulmustur. Atomik tiirlerin spektroskopik tayini, ancak tek atomlarin birbirlerinden
iyice ayrilmis bulundugu gaz ortaminda yapilabilir. Atomik spektroskopide metotlarin
siniflandirilmas1 atomlastirma basamagimin tiiriine gore belirlenmektedir. Cizelge
1.4.3.1. ‘de atomik spektroskopisinde kullanilan genel atomlasma tiirleri verilmistir.

Cizelge 1.4.3.1. Atomik spektroskopide kullanilan atomlastirici tipleri.

Atomlastiric tipi Tipik Atomlasma
sicakhg °C

Alev 1700-3150
Elektrotermal buharlagtirma (ETV) 1200-3000
Indiiktif eslesmis argon plazma (ICP) 4000-6000
Dogru akim argon plazma (DCP) 4000-6000
Mikrodalga-indiiklenmis argon plazma (MIP) 2000-3000
Akkor bosalimli plazma (GD) Termal degil
Elektrik Arki 4000-5000
Elektrik kivilcimi 40000(?)

Kaynak: SKOOG, D., F. J. HOLLER, T. A. NIEMAN .1999. Enstriimantal Analiz
Ilkeleri, Bilim Yayincilik, Ankara, s. 849.
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1.4.3.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometre ve Temel Olaylar

Atomik absorpsiyon spektrometrenin temel bilesenleri sekil 1.4.3.1.1.°de

Ozetlenmistir.
Atomlastino
Dedel:tir
OKL _)
MMonokromatir
Alev veya
elektrotermal 1s1tmah
Kayt edici
Sekil 1.4.3.1.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometrinin temel bilesenleri.

Kaynak: LAJUNEN, L. H. J. 1992. Spectrochemical Analysis By Absorption and
Emisssion. Published by The Royal Society of Chemistry, The Bath Press, 241 p., sf.31.

Bu sistemde 151k kaynagindan gelen 151k, atomlastirict iizerine diisiiriildiikten
sonra monokromatdrden gecerek dedektore ulagmaktadir. AAS’de temel enerji
diizeyindeki atomlarin elde edilmesinde kullanilan absorbsiyon diizenekleri; alev, alev
yardimiyla 1sitilan absorpsiyon tiipleri, firinlar (elektrotermal 1sitmali), flaman

atomizerler ve diger alevsiz diizenekler olarak siralanmaktadir (Lajunen 1992).

Atomik spektroskopide numune verme sisteminin amaci, olumsuz girisim etkisi
olmadan, belirtilen atomlastiricilardan birine, bir numunenin temsili ve tekrarlanabilir
bir kisminm1 aktarmaktir. Cizelge 1.4.3.1.1°de belirtilen ilk bes atomlagsma kaynagi icin,
numuneler, en ¢ok c¢ozelti seklinde, kimi zaman da bulamag¢ halinde verilir. C6zme
giicliigii olan numuneler i¢in, kat1 ve ince dagilmis tozlar seklinde numune verilmesini
saglayan birgok yontem gelistirilmistir. Ancak daha az tekrarlanabilir ve ¢esitli hatalara

daha aciktir.



72

Cizelge 1.4.3.1.1. Atomik spektroskopide numune verme yontemleri
Yontem Numune tipi

Pnomatik sislestirme Cozelti veya bulamag
Ultrasonik sislestirme Cozelti

Elektrotermal buharlastirma Kati, s1vi, ¢ozelti

Hidriir olusturma Belirli elementlerin ¢ozeltileri
Dogrudan verme Kati, toz

Lazer agindirma Kati, metal

Kivileim veya ark asindirma [letken kati

Akkor bosalim tozlagmasi [letken kati

Hidriir olusum teknikleri, arsenik, antimon, kalay, selenyum, bizmut ve kursun
elementlerinin, gaz halinde atomlastiriciya verilmesi icin bir yontem olusturur. Bu
islem, bu elementler i¢in gdzlenebilme smirin1 10 veya 100 kat azaltir. Bu tiirlerin
olduk¢a toksik olmalar1 sebebiyle, diisiik derisim diizeylerinde tayinleri oldukca
onemlidir. Ugucu hidriirlerin hizli olusumu, genel olarak bir cam kapta bulunan %1°lik
sodyum borhidriiriin kii¢iik bir hacmi i¢ine numunenin asitlendirilmis sulu ¢dzeltisinin
ilavesiyle hemen saglanir; tipik bir reaksiyon denklemi asagida verilmistir.

3BH4 + 3H' + 4H;As0; — 3H;BO; + 4AsH; + 3H,0

Ucgucu hidriir inert bir gaz ile atomlasma odasina siiriiklenir. Bu oda silisten
yapilmis bir borudur. Bu boru, alevle veya elektrik direng 1sitict ile 800-1000 °C’ye
isitthir. Bu sicaklikta hidriir bozunur; analitin noétral atomlari olusur ve o6l¢giim

gerceklestirilir.

a) Oyuk Katot Lambalar:

Atomik absorpsiyon ol¢iimleri i¢in en yaygin kaynak oyuk katot lambalaridir. Bu
tip lambalar 1-5 torr basing altinda argon veya neon gazlari ile doldurulmus bir cam tiip
icinde, bir tarafi kapali silindirik katot ve bir tungsten anottan ibarettir. Katot,
spektrumu istenen metalden veya bu metalin bir tabakasini desteklemede kullanilan

baska bir metalden imal edilir.
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Elektrotlar arasinda 300V civarinda bir potansiyel uygulandiinda, inert gaz
atomlar1 iyonlasir. Iyonlar ve elektronlar elektrota gdgerken, 5-15 mA’ lik bir akim
olusur. Potansiyel farki yeterli ise, yiiksek hizla katoda c¢arpan katyonlar, katot
yiizeyindeki atomlardan bazilarin1 koparip gaz fazina gegirir. Uyarilmis haldeki metal
atomlar1 temel hallerine donerken karakteristik 1s1n yayarlar. Sonugta; metal atomlar
geri katot yiizeyine diflizlenir veya tiiplin cam duvarinda birikir. Katodun silindirik
yapisi, metal tliplin sinirli bir bélgesinde 15111 yogunlastirir; bu tasarim atomlarin, cam
duvardan ¢ok, katot yiizeyinde birikme olasiligini arttirir. Piyasada cesitli oyuk katot
lambalar1 satilmaktadir. Bazilarinin katodu birka¢ metalin karisimini ig¢erir; bu lambalar

tek bir element yerine birka¢ elementin tayininde kullanilir.

b) Alevli Atomlastiricilar

Alevli atomlagtirici, numuneyi bir bulut veya aerosol sekline doniistiirdiikten
sonra alev basligin1 gonderen bir sislestiricidir. Sekil 1.4.3.1.2.’de laminer akish bir alev

baslig1 ve tek merkezli boru tiirii sislestirici iceren bir sistem goriilmektedir.

Ak
Yardimc durduruicu

yiikzeltgen wida

; y .. Bazing ayar
Y J’ delikleri

Alg
durduirucu

Sizlegtinici
ayar diigmesi

Murnune kapileri

. « ziglegtinic
; | >
gizlegtinici yilkselgen
Sekil 1.4.3.1.2. Laminer akish bek.

Kaynak: SKOOG, D., F. J. HOLLER, T. A. NIEMAN .1999. Enstriimantal Analiz
[lkeleri, Bilim Yayincilik, Ankara, s. 849.

Alevli atomlastiricilarda numunenin yanmasint ve atomik buhar olusumunu

gerceklestiren bazi yaygin yakit ve yiikseltgen gazlar ile bu karigimlarla olusan ortalama
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sicaklik araliklari igermektedir. 1700 ile 2400 °C arasindaki sicakliklar, hava ytikseltgen
oldugunda cesitli yakit gazlarla elde edilebilir. Bu sicakliklarda, sadece kolaylikla
uyarilabilen alkali ve toprak alkali metalleri gibi tiirler tayin edilebilir. Daha zor sekilde
uyarilabilen agir metal tiirleri icin ise yiikseltgen olarak oksijen veya diazot monoksit
kullanilmasi gerekir. Cizelge 1.4.3.1.2.de atomik spektroskopide kullanilan alev tiirleri

ve sicakliklari belirtilmistir.

Cizelge 1.4.3.1.2. Atomik spektroskopide kullanilan alevler
Yakit ve Yiikseltgen Sicakhik, °C
Gaz / Hava 1700-1900
Gaz/ O, 2700-2800
H,/ Hava 2000-2100
H, /0O, 2550-2700
Asetilen / Hava 2100-2400
Asetilen / O, 3050-3150
Asetilen / Diazot monoksit 2600-2800

Kaynak: SKOOG D., D.M.WEST, F.J. HOLLER, 1999. Analitik Kimya Temelleri.
Bilim Yayincilik, Ankara, s. 615.

1.4.3.2. Atomik Absorpsiyon Spektrometride Girisimler

Ornek kabindan atomlastiriciya kadar olan islemler sirasinda ¢dzeltinin fiziksel
ve kimyasal 6zellikleri, analiz edilen elementin sogurum sinyalini pozitif veya negatif
etkiler, analizde hataya yol agan etkilerin tiimiine de girisim ad1 verilir. AAS ile yapilan
analizler sirasinda karsilasilabilecek girisim (interferens) tiirleri; fiziksel, spektral ve
kimyasal olmak {izere ii¢ grupta incelenebilir (Gliger 1976).

a) Fiziksel Girisimler

Alevli absorbsiyon hiicresinin kullanildig: sistemlerde, viskozite, emilim hizi ve
sislesme sirasinda olusan yiizey gerilimi gozlenen 6nemli fiziksel girisimlerdir. Fiziksel
girisimi engellemek i¢in ¢ozelti genellikle seyreltilir veya yiizey gerilimini azaltici

maddeler eklenir.
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b) Spektral Girisimler

Tayini yapilmak istenen elementin rezonans ¢izgisinin herhangi bir radyasyon
ile cakismasi veya etkilenmesi hali olarak tanimlanmaktadir. Girisime neden olabilecek
radyasyon, spektral ¢izgi veya bant yapisinda olabilmektedir. Buna gore ‘spektral ¢izgi’
ve ‘molekiil’ girisimi olarak siniflandirilmaktadir (Gliger 1976). Spektral girisimler,
1sinlarin sagilmasina sebep olan kati tanecikli tiriinlerden veya genis bant absorbsiyonu
olusturan yanma iiriinlerinden de ileri gelebilir. Her ikisi de gelen 1s1n giiclinii zayiflatir
ve pozitif analitik hataya yol agar. Bu iiriinlerin kaynag1 sadece yanici ve yiikseltgen
karisimi oldugunda, diizeltmeler bir tanik ¢ozelti aleve piiskiirtillerek absorbans Slglimii
ile kolayca saglanabilir (Skoog, D., F.J. Holler, T.A. Nieman. 1999) .
¢) Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisimler absorpsiyon hiicresindeki temel enerji diizeyindeki atom
konsantrasyonunun  degigsmesine neden olan reaksiyonlarin  timii  olarak
tanimlanmaktadir (Giicer 1976). Zor buharlagan tiirlerin olugsmasindan kaynaklanan
girisimler cogu zaman daha yiiksek sicakliklarin kullanilmasiyla giderilebilir. Diger bir
metot ise, girisim yapan tiirlerle birleserek, analitin serbest kalmasini saglayacak olan
katyonlar kullanilmaktadir. Koruyucu reaktifler ise analit ile kararli, fakat kolaylikla
buharlagabilen iiriinler olusturarak girisimi engeller. Bu amacla yaygin olarak kullanilan

reaktifler EDTA, 8-hidroksikinolin ve APDC’dir.

1.4.3.3. Zemin Diizeltme Metodlar:

Ornek yapisindan kaynaklanan spektral (background-zemin) problemlerden
gelen etkilerin tamamen veya kismen giderilmesi ig¢in; stirekli 151k kaynagi (D»-
doteryum), Zeeman metodu, Smith-Hieftje metodu kullanildig1 belirtilmistir (Lajunen

1992).

a) Siirekli 151k kaynagi (D,- doteryum) zemin diizeltme metodu:

Hem 151k kaynagi hem de D,’dan gelen 1sinlar monokromatorden gegerek ayni
detektor iizerine diisiiriilmektedir. D, zemin diizeltme metodunun temel prensibi sekil
1.43.3.1.de Ozetlenmistir (Lajunen 1992). Ticari olarak atomik absorpsiyon

spektrometrelerinde en yaygin zemin diizeltme sistemi olarak kullanilmaktadir.
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A B L D

Sekil 1.4.3.3.1. Doteryum ( D, ) zemin diizeltmesi ( A,B: sadece AA oldugunda; C,D:
zemin absorpsiyonu ile birlikte AA oldugunda)

Kaynak: LAJUNEN, L. H. J. 1992. Spectrochemical Analysis By Absorption and Emisssion.
Published by The Royal Society of Chemistry, The Bath Press, 241 s., sf.103.

b) Zeeman zemin diizeltme metodu:

Toplam absorbans ve zemin absorbansi ayni 151k kaynagindan 6lgiilebilmektedir.
Zeeman metodunun kullanilmasi atomik absorbansin ve zemin absorbansinin birbirine
cok yakin veya ayni dalga boyunda ol¢iimiine izin verdigi belirtilmektedir (Lajunen
1992). Zeeman zemin diizeltme metodunun temel prensibi sekil 1.4.3.3.2. ‘de

gosterilmistir.

M agnetl alan pok M agnetl: alanwar

polarze

polarize hilezenler
hilezenler
[ —
Evrasyon gizms Errisyan gizms

Sekil 1.4.3.3.2. Zeeman zemin diizeltmesi
KAYNAK : LAJUNEN L. H.J. 1992. ¢ Spectrochemical Analysis By Absorption and
Emisssion ‘. Published by The Royal Society of Chemistry, The Bath Press, 241 s., sf.112.
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c¢)Smith-Hieftje zemin diizeltme metodu:

Isik kaynaginin emisyon ¢izgi profilini zemin etkilerinin Olglimii igin
diizenlenmesi prensibine dayandigi belirtilmektedir (Lajunen 1992). Bu amacla
kullanilan 151k kaynagina, diisiik akim uygulanmasiyla hem atomik hem de zemin
absorpsiyonundan gelen oOl¢iimler yapilmaktadir. Yiiksek akim uygulanmasinda da
sadece zemin absorpsiyonundan gelen 8l¢iim yapilmaktadir. Iki 6l¢iim arasindaki farkin

ornek i¢in okunan absorbans degerini verecegi bildirilmistir ( Lajunen 1992) .
1.4.4. Merkezi Kompozit Dizayn

Kemometri; bilgisayar, istatistik ve matematiksel yontemlerin kimyasal verilere
uygulanmasidir. Kimyasal veriler tek degiskenli olabildigi gibi, ¢ogu zaman bircok
degiskene bagli olabilmektedir. Bu degiskenlerin her birinin ne kadar 6neme sahip
oldugu ve optimum deneysel kosullarin belirlenmesi, kemometrik metotlarin etkin
olarak kullanimi ile miimkiindiir. Kemometrik optimizasyon tekniklerinde optimum
kosullarin saglanabilmesi i¢in deneysel dizaynlar olusturulur. Bu dizaynlar deneysel
calismanin planl bir sekilde, zaman kayb1 olmadan ve yeterli sayida yapilmasini saglar.
Degisik amaglara yonelik ¢esitli deneysel dizayn yontemleri vardir (Demir 2003).

Bu dizaynlardan biri de; merkezi kompozit dizayndir. Her bir faktoriin optimum
kosullarinin bulunmast merkezi kompozit dizayn yontemi ile yapilir. Buradaki deney
sayist esitlik 1.4.4.1. formiilii ile belirlenir.

Deney sayist : X+ 2k +1 ( k=faktor sayis1) (1.4.4.1)
Formiildeki 2 full faktoriyel veya fraksiyonlu faktdriyel dizayndaki deney sayilarini, 2k
star dizayn sayisini ve 1 ise orta seviyedeki deney sayisim gosterir. 2°°daki seviyeler (-
1) ve (+1), 2k’dakiler +a, 1’ dekiler ise (0) dir. A degeri ise dairesel ve ortagonal
dizayna gore farkl seviyeler alir.

Dairesel dizaynda a esitlik 1.4.4.2 formiile gére hesaplanir.
a =+32* (1.4.4.2)

Ortagonal dizaynda ise o esitlik 1.4.4.3 formiile gére hesaplanir.

a=+Jk (1.4.4.3)
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Dizayn istenilen sartlarda olusturulduktan sonra; verimi etkileyen parametrelerin
etkisi ve degerlerini belirlemek i¢in esitlik 1.4.4.4°de verilen dogrusal denklemdeki b
katsayilar1 hesaplanir.
y=bX (1.4.4.4)
X burada dizayn matriksini gostermektedir. Buradan b katsayis;
b=(XX)' Xy (1.4.4.3)
formiiliinden hesaplanir. b katsayilar1 dogru denkleminde yerine konulur.
y = bix; + baxa + bixs + byixi” + baoxa” + bysxs® + biaxixa + bisxixs + byxixs
y denkleminin her bir parametre icin tiirevi alinir ve sifira esitlenir. Elde edilen ii¢
bilinmeyenli denklemin ¢oziimiinden optimum kodlanmis degerlere ulasilir. Daha sonra

bu degerler gergek degerlere cevrilir ve optimum deneysel kosullar hesaplanmis olur.
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2.MATERYAL ve YONTEM

2.1.MATERYAL

2.1.1. Cahsmada Kullamlan Cihazlar

2.1.1.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometre (AAS)

Varian AA 220 FS model doteryum zemin diizeltmeli alevli atomik absorpsiyon
spektrometre Cd, Cr, Pb ol¢iimleri i¢in kullanilmistir. Civa dl¢iimleri ise Varian HG
VGA-77 model hidriir olusturmali sistem kullanilarak ayni cihaz iizerinden
gerceklestirilmistir. Civa tayininde kullanilan indirgen reaktif %0,5’lik (m/v) NaOH
cozeltisi igerisinde %0,6’lik (m/v) NaBHj’dir. Alevli atomik absorpsiyon

spektrometreye ait ¢calisma kosullar1 Cizelge 2.1.1.1.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.1.1.1.1. Atomik absorpsiyon cihazinin ¢aligma kosullari
Cd Cr Pb Hg
Dalga boyu (nm) 228.8 3579 217,0 253,7
Alev (hava akisi, L dk™) 135 13,5 135 -
Alev (asetilen akisi, L dk™) 2,0 3,0 2,0 -
Slit aralig1 (nm) 0,5 0,2 1,0 0,5
Lamba akim1 (mA) 4,0 7,0 10,0 18,0

2.1.1.2. Enerji Dagilmh X-Isim Fliioresans Spektrometre (EDXRF)

Calismada SPECTRO X-LAB 2000 marka EDXRF cihazi kullanilmistir. Cihaz
Pd anotlu, EG 60 tipi X-1s1m1 tiipiine (300 W, 50 kV (DC)) sahiptir. Ikincil hedefler
olarak Mo, Al,0O; ve HOPG (High Oriented Pyrolytic Graphite) kullanilmaktadir.
Deteksiyon, sivi azot sogutmali Sirius 30(DXP) tipi bir Si(Li) yar iletken detektor
(~150 eV Mn K,,) ile saglanmaktadir. Caligmada ilgili elementlerin tayininde kullanilan
spektral ¢izgi ve hedefler Cizelge 2.1.1.2.1°de verilmistir.
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Cizelge 2.1.1.2.1. Caligmada kullam!an ¢izgi ve hedefler
Element Kullanilan ¢izgi  Ikincil hedefler
Cr K, Molibden (Mo)
Cd K, ALO;
Pb Ly Molibden (Mo)
Hg L, Molibden (Mo)

Her bir hedefin Olglim siiresi 300 s olup, Ol¢iimlerde otomatik akim diizeltmesi
yapilmugtir. Tlgili elementlerin dlgiimiinde girisim etkisi gosterebilecek; Ag, As, Br, Sb
ve Sn gibi elementler X-LabPro. Programinda interferens element olarak secilerek

spektral girisimler 6nlenmeye caligilmigtir.

2.1.1.3. Gaz Kromatograf — Kiitle Spektrometre (GC-MS)

Fitalat esterlerinin ayriminda ve belirlenmesinde Agilent 7890A model gaz
kromatograf ile 5975C model kiitle spektrometre kullanilmistir. Cihaza Agilent 7693
model oto Ornekleyici ile otomatik enjeksiyon yapilmaktadir. Ayirmada kullanilan
kolon (30 m uzunluk, 0,25 mm i¢ ¢ap, 0,25 pm film kalinlig) HP-5MS’dir. Cihazda
kullanilan firm programi; 100 °C, 2 dk boyunca, 7 °C/dk artis hiz1 ile 280 °C’ye 1sinma
ve 280 °C’de 5 dk bekleme seklindir. Enjektor sicakligi 280 °C, detektor sicakligi 230
°C, enjeksiyon hacmi 1 pL ‘dir. Tastyict gaz (helyum) akist 1,394 mL/dk’dir. Selektif
iyon modunda ¢alisilmistir. Cizelge 2.1.1.3.1°de hedef bilesenlerin alikonma zamanlari

ve tayinde kullanilan iyonlar belirtilmistir.

Yanma sirasinda olusan gaz {iriinlerin kalitatif analizinde ise; Agilent marka
6890 model GC-MS kullanilmistir. Ayirmada kullanilan kolon HP-5MS olup; 30 m
uzunlugunda, 0,25 mm ¢apinda ve 0,25 um film kalinligina sahiptir. Kullanilan firin
programi 50 °C, 4 dk boyunca, 10 °C/dk artis hiz1 ile 270 °C’ye 1sinma ve 270 °C’de 10
dk bekleme seklindir. Detektor sicakligt 280 °C, tasiyicit gaz helyum ve akis hiz1 1
mL/dk olarak kullanilmistir. Enjeksiyon splitless modunda c¢alisilmistir.
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Cizelge 2.1.1.3.1. Fitalat esterlerine ait alikonma zamanlar1 ve selektif iyon kiitle/yiik
degerleri

Isim Kisaltma Alikonma m/z

Zamani (tr)

Dimetil fitalat DMP 10,081 77,104, 135, 149, 163, 194
Dietil fitalat DEP 12,455 76, 105, 149, 177, 194, 222
Di-n-butil fitalat DBP 18,030 104,149, 205, 223, 278
Benzil butil fitalat BBP 23,040 91, 104, 132, 149, 206, 312
Di(2-etil-heksil) fitalat ~ DEHP 25,251 113, 149, 167, 279
Di-n-oktil fitalat DnOP 27,223 149, 261, 279, 390

2.1.1.4. indiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometre (ICP-MS)

Sulu ¢ozeltilerdeki metal migrasyon analizleri i¢in; Agilent 7500a Series ICP-MS
kullanilmistir. Cihaza Cetac ASX-520 model Autosampler eslik etmektedir. Cihazin
calisma kosullar1 Cizelge 2.1.1.4.1°de verilmistir.

(ﬂfizelge 2.1.1.4.1. Agilent 7500a Series ICP-MS’e ait caligsma kosullar
Ozellik Degerler

RF Giicii 1400 W

Torch-yatay 0,6 mm

Torch-dikey -0,4 mm

Sislestirici pompa 0,1 rps

Tastyic1 gaz 1,2 mL/dk

Ornek derinligi 7 mm

Entegrasyon zamani 0,1s

Gergeklestirme zaman1 22,76 s

2.1.1.5. indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometre (ICP-OES)

Yagh cozeltilerdeki metal migrasyon analizleri i¢in; Optima 2100DV marka ICP-
OES kullanilmistir. Cihaza Perkin-Elmer AAS93 Plus model Autosampler eslik
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etmektedir. Plazma axial konumda calistirilmistir. Cihazin calisma kosullar1 Cizelge

2.1.1.5.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1.1.5.1. Optima 2100DV marka ICP-OES’e ait ¢calisma kosullar
Ozellik Degerler

RF Giicii 1300 W
Plazma 15 L/dk
Aux 1,0 L/dk
Sislestirici 0,5 L/dk

Entegrasyon modu  Pik alam

Ornek akis hiz1 0,8 mL/dk

2.1.1.6. Yatay Yanma Test Cihaz1

TS ISO 3795 standardi kapsaminda tasarlanmis yatay yanma test cihazi
paslanmaz celikten yapilmis bir yanma kabinidir. Genel olarak tekstil numunelerinin
yatay olarak yanma hizinin test edilmesinde kullanilmaktadir. Cihaza yatay konumda
yerlestirilen 6rnegin; biitan gazi ile yakilmasi sirasinda meydana gelen yanma gazlari,

cihazin {ist kisminda yer alan havalandirma deliklerinden toplanmustir.
2.1.1.7. Yapay Giin Isig1 Test Cihazi

Plastik ornekler ATLAS Suntest XLS+ cihazi kullanilarak yapay giin 1s1gina
maruz birakilmistir. Cihaz ksenon lambas1 ve kuartz kapl optik bir filtreye sahiptir. 300
ila 800 W/m® enerji araliginda enerji saglayabilen cihazda maksimum 765 W/m? enerji
ile caligilabilinmektedir. Cihazin c¢aligma siiresi boyunca siirekli ve sabit enerjinin

saglanmast; bir foto diyot ile elektronik olarak saglanmaktadir.
2.1.1.8. Fourier Déniisiimlii infrared (FTIR) Spektrometre

Perkin Elmer Spectrum 2000 model Fourier Déniisiimlii Infrared (FTIR)

spektrometre ile plastiklerin yilizeyinde olusabilecek fonksiyonel gruplarin degisimleri
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izlenmistir. Cihazda alinan spektrumlar azaltilmis toplam yansimali (ATR) modta direkt

Olgtimle alinmustir.

2.1.1.9. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Orneklerin yiizey morfolojilerinin izlenmesinde Uludag Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Fizik Boliimii’'nde bulunan CARL ZEISS EVO 40 model Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Cihazin ¢oziiniirliigii 3,0 nm 30 kV (SE),
4,5 nm 30 kV (BSD), voltaji 0,2 - 30 kV, biiytitmesi 7 - 1000000 x, goriintii ise 3072 x
2304 piksel, TIFF, JPEG olarak verilebilir.

2.1.1.10. Etuv

Calismalardaki kurutma ve inkiibiisyon islemleri i¢in Binder redline RE 53

model etiiv kullanilmistir.
2.1.1.11. pH Metre
pH Olclimlerinde cam elektroda sahip, Mettler Toledo (Mettler-Toledo AG,
Schwerzenbach, Switzerland ) marka pH-metre kullamlmistir. Olgiimler dncesi cihaz;
pH 4 ve 7 tamponlart ile kalibre edilerek kullanilmstir.

2.1.1.12. Terazi

Olgiimler sirasinda ¢dzelti hazirlama islemleri i¢in Gec Avery marka analitik

terazi kullamlmstir. Olgiimler 0,0000 g + 0,0001 hassasiyetinde gergeklestirilmistir.

2.1.1.13. Saf Su Aleti

Islemler swrasinda genel olarak kullamilan saf su cihazi  TKA

Wasseraufbereitungs-systeme GmbH (Niederelbert, Germany) GenPure UV-TOC/UF
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model ultra saf su cihazidir. Cihaz; UV-photooksidasyon, toplam organik karbon(TOC)

ve ultrafiltrasyon modiillerine sahiptir. Deiyonize saf suyun iletkenligi <0.056 uS’ dir.

2.1.1.14. Ultrasonik Banyo

Ultrasonik ekstraksiyon ve homojenizasyon islemleri Elma Ultrasonic LC 30 H

model ultrasonik banyo ile gerceklestirilmistir (Germany).

2.1.1.15. Kanistiric ve Isiticilar

Karigtirma islemleri Thermo Variomag marka c¢oklu (15°1i1) magnetik karistirict
ile gerceklestirilmistir.

Viicut disinda (in-vitro) yapilan ekstraksiyon islemleri i¢in inkiibator sistemli,
dairesel ¢alkalama 06zelligine sahip Heidolph (Heidolph Instruments, GmbH &Co.KG,
Schwabach, Germany) marka yatay karistirict kullanilmstir.

EDXRF ile ornek hazirlama basamaginda; homojenizasyonu tam olarak
saglamak amaciyla, vortex mixer LWM-202 (Daihan LabTech Co. Ltd., Korea) vorteks

cihaz1 kullanilmistir.

2.1.1.16. Acik Sistem Yas Yakma Cihaz1

Ornek hazirlama isleminde ise Tecator 2012 Digestor model pargalama sistemi
kullanilmigtir. Bu cihaz genel olarak Kjeldahl tekniginde kullanilan, 12 adet cam test
tiipiine (100 mL hacim; 30 cm ylikseklik; 2,5 cm c¢ap) sahiptir. Basamakli 1sitma

isleminin uygulanmasinda ve yas yakma islemlerinde kullanilmistir.

2.1.1.17. Mikrodalga Yas Yakma Cihaz1

Kapal1 sistem yas yakma iglemlerinde Milestone MLS 1200 (Milestone, Monroe,

Connecticut, USA ) marka mikrodalga firin kullanilmistir.
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2.1.1.18. Evaparator

Buchi R-3000 Rotavapor marka evaparator, organik ekstraktlarin derigtirme ve
ucurma islemlerinde kullanilmistir.

2.1.2. Cahismada Kullanilan Kimyasallar ve Cozeltiler

2.1.2.1. Kimyasallar

a) Analitik Safliktaki Kimyasallar

- Merck 1.00456 Der. HNOs, %65, d = 1,40 g/mL, M=63,01 g/mol

- Merck 1.07210 Der. H,O,, %30, d =1,11 g/mL, M=34,01 g/mol

- Merck 1.00319 Der. HCI, %32, d = 1,16 g/mL, M=36,46 g/mol

- Merck 1.00748 Der. H,SO4, %96, d=1,84 g/mL, M= 98,08 g/mol

- Merck 1.00056 Der CH;COOH, %100, d= 1,05 g/mL, M= 60,05 g/mol

- Merck 1.00012 Aseton

- Merck 1.00029 Asetonitril

- Merck 1.06054 Diklormetan

- Merck 1.00926 Dietileter

- Merck 1.11727 Etanol

- Merck 1.04371 n-Heksan

- Merck 1.02444 Kloroform

- Merck 1.08681 Ksilen

- Merck 1.06007 Metanol

- Merck 1.19773 (998 = 5 mg/L H3AsOj) stok arsenik standart ¢ozeltisi

- Merck 1.19777 (999 £ 2 mg/L Cd(NOs), tuzundan) stok kadmiyum standart
¢Ozeltisi

- Merck 1.19779 (1000 £ 5 mg/L Cr(NOs3); tuzundan) stok krom standart ¢ozeltisi

- Merck 1.70226 (1000 £ 2 mg/L Hg(NOs), tuzundan) stok civa standart ¢ozeltisi

- Merck 1.19776 (1000 + 2 mg/L Pb(NOs), tuzundan) stok kursun standart

¢ozeltisi
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- Dr. Ehrenstorfer GmbH, phthalate ester mix 1(2000 ng/uL methanolde) (DMP,
DEP, DBP, BBP, DEHP, DnOP)

- Conostan S 21 Organometalik multi-element standard: (100 ng/g)

- Specpure® Civa organometalik standard1 (1000 pg/g)

- Merck 1.106482 NaOH

- Merck 1.05833 MgCl,.6H,O

- AnalaR 22317.297 CaCl,.6H,O

- Merck 1.05101 K,HPO4

- AnalaR 26726.297 K,CO;

- Merck 1.06404 NaCl

- AnalaR 26764.298 KCI

- Sigma C-5385 Aktif karbon (toz formu)

b) Sarf Malzemeler

- Millipore APFF02500 cam fiber filtre
- Millipore Millex HV hidrofilik 0,45 pm’lik PVDF enjektor tipi filtre kartug

2.1.2.2. Calismada Kullanilan Plastik Ornekler

Atomik Absorpsiyon Spektrometre kullanarak plastik 6rneklerde agik sistem yas
yakma ile Cd, Cr, Hg, Pb tayininde, drnek hazirlama basamaginin optimizasyonunda
ERM-EC 681k kodlu polietilen yapili sertifikali referans malzemeden (CRM)
yararlanilmistir. Buna ek olarak polivinil kloriir yapili Cd ve Pb igeren sertifikal
referans malzeme de (FLX-PVC2) metot optimizasyonunda kullanilmistir. Referans

malzemelere iliskin degerler ¢izelge 2.1.2.2.1.’de verilmektedir.

Enerji Dagilimli X-Isin1 Fliloresans Spektrometre ile plastiklerde metal analizleri
(Cd, Cr, Hg, Pb) calismasinda; piyasadan gelisigiizel alman farkli renkteki (sari,
kirmizi, mavi, yesil, siyah) polietilen yapili plastik posetler ve polipropilen esaslt bir

orgii cuval ve ¢ubuk kullanilmistir.
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Metal migrasyon calismalarinda ticari gazoz iiretici bir firmadan temin edilen
polietilen terafitalat (PET) yapili ve farkli renklerdeki (turuncu, renksiz, yesil) plastik

mesrubat siseleri kullanilmustir.

Cizelge 2.1.2.2.1. Sertifikal1 referans maddelerin (CRM) element igerikleri
Element  Referans deger * belirsizlik (mg/kg)
ERM-EC 681k FLX-PVC2
As 29,1+ 1,8 -
Br 770 + 40 -
Cd 1374 35+3
Cl 800 £ 50 -
Cr 100£5 -
Hg 23,7+£0,8 -
Pb 98 £6 8916
S 630 £ 40 -
Sb 99+6 -

Plastik esasli malzemelerin gilin 1518inda yaslandirma islemlerinde kullanilan
ornekler PLASCAM Plastik Oto Cam Sanayi ve Ticaret A.S. ve PIMSA Grup A.S.
firmalarindan temin edilen ve aragta gosterge paneli ve direksiyon simidi olarak
kullanilan temel olarak poliamid (PA), polipropilen (PP) ve poliiiretan (PU) yapisindaki
malzemelerdir. PA ve PP ornekleri disk seklinde olup, PU 6rnegi direksiyon simidi
sekli verilmis olarak temin edilmistir. Calismada sirasinda 6rnekler; yaklasik boyutlar

2x2 cm olacak sekilde kesilerek kullanilmigtir.

Plastik esasl tekstil {iriinlerinin yanmasi sirasinda olusan gaz iirlinlerin kalitatif
tayininde; yatay yanma hizi; en yonii 42,3; boy yonii 40,6 mm/dk olan kompozit bir
malzeme kullanilmistir. Malzemenin igerigi; %47 polietilen tereftalat lif ( PET fiber),
%29 oraninda Akrilonitril butadien (ABS)-Etilen vinil asetat (EVAc)-CaCO;, %21
polietilen (PE) tozu ve %2,94 oraninda poliester lifi (PES fiber)’dir.
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Fitalat esterlerinin yapay tiikiiriik ¢ozeltisine olan ge¢islerinin incelendigi
boliimde ise piyasadan gelisigiizel temin edilen, yumusak fiziksel 6zellikteki plastik

oyuncaklar kullanilmistir.

2.2. METOT

2.2.1. Acik Sistem Yas Yakma Teknigi Kullanarak Atomik Absorpsiyon
Spektrometre (AAS) ile Plastiklerde Metal Tayinleri

Plastiklerdeki metal analizlerinin AAS ile gerceklestirilmesi hedeflendiginden;
oncelikle Orneklerin sivi hale getirilmesi icin agik sistem yas yakma teknigi
uygulanmistir. Ornek hazirlama isleminde kullanilan agik sistem yas yakma isleminde
kullanilan 6rnek ve degisik asit miktarlarinin belirlenmesinde geleneksel olarak bir
parametre sabit tutularak, digeri degistirilir ve bu yontemle uzun zaman alan
optimizasyon iglemi gerceklestirilir. Ancak istatistiksel islemlerden yararlanan
kemometrik  yaklasimlar, deney parametrelerinin = verim lizerine etkisinin
arastirilmasinda yararli ve deney optimizasyon siiresinin kisaltilmasinda etkilidir. Bu
amagla sabit miktardaki (=0,100 g) sertifikali referans malzeme (ERM-EC 681k)
degisik oranlardaki HNOs/H,SO4 karisiminda Tecator 2012 Digestor’de basamakli
sicaklik artisi ile islemine tabi tutulmustur. Orneklere, ilk olarak 20 dk 100 °C’de; 120
dk 150 °C’de ve 30 dk 200 °C’de olmak fizere 1s1l islem uygulanmistir. Parcalanmig
ornekler sogutulduktan sonra hacimleri saf su ile 25 mL’ye tamamlanmistir. Gerekli
goriildiigiinde ornekler, atomik absorpsiyon spektrometre ile 6l¢iim oncesi; 0,45 um
gbzenek biiyiikliigiine sahip enjektor tipi filtrelerden siiziilmiistiir. Yas yakma isleminde
kullanilacak uygun asit karistminin belirlenmesi i¢in merkezi kompozit dizayn

uygulanmistir. Kullanilan asit miktar araliklari ¢izelge 2.2.1.1.’de sunulmustur.

Cizelge 2.2.1.1. Yas yakmadaki parametrelerin ger¢ek ve kodlanmis degerleri.
Kodlanmis degerler -1,414 -1 0 +1 +1,414

x; (mL) HNO; hacmi 1,758 3 6 9 10,242
x, (mL) H,SO4 hacmi 1,758 3 6 9 10,242
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PE yapil standart referans malzemenin yas yakma islemi i¢in; 2.2+2%+1 =9 deney
ve 3 tane de merkez tekrar1 olmak iizere toplam 12 yas yakma islemi
gergeklestirilmistir. Herbir deneyde farkli asit miktarlar1 kullanilarak, degisen asit
miktarlarmin geri kazanim iizerine etkisi arastirilmistir. Merkezi kompozit dizayna

iligkin X matrisi ¢izelge 2.2.1.2.’de verilmistir.

Cizelge 2.2.1.2. Merkezi kompozit dizayn matrisi.
2

Deneyno xp X1 X, X1 xzz X1X2
1 1 1 1 1 1 1
2 1 1 -1 1 1 -1
3 1 -1 1 1 1 -1
4 1 -1 -1 1 1 1
5 1 1,4 0 1,9 0 0
6 I -14 0 1,9 0 0
7 1 0 1,4 0 1,9 0
8 1 0 -1,4 0 1,9 0
9 1 0 0 0 0 0
10 1 0 0 0 0 0
11 1 0 0 0 0 0
12 1 0 0 0 0 0

Matrisde y degeri olarak; her bir metale iliskin geri kazanim yiizdeleri (%R)

kullanilmastir.

Polietilen yapiy1 temsil edebilecek bu yapi1 disinda polivinil kloriir esash standart
referans malzeme ile de {i¢ parametre ve bes seviyeli bir merkezi kompozit dizayn
kullanilarak Cd ve Pb i¢in 6rnek hazirlama basamaginda kullanilacak 6rnek kiitlesi,
HNOs3 hacmi ve H,SO4 hacim degerleri arastirilmastir. Orneklere, ilk olarak 60 dk 200
°C’de; 20 dk 250 °C’de olmak iizere 1s1l islem uygulanmistir. Pargalanmig ornekler
sogutulduktan sonra hacimleri saf su ile 25 mL’ye tamamlanmistir. Gerekli
goriildiigiinde Ornekler atomik absorpsiyon spektrometre ile 6lgme Oncesi; 0,45 pm
gozenek biiyiikliigiine sahip enjektor tipi filtrelerden siiziilmiistiir. Kullanilan asit miktar

araliklar1 ve ornek kiitlesi cizelge 2.2.1.3.’de sunulmustur. Herbir deneyde farkli asit
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miktarlar1 ve 6rnek kiitlesi kullanilarak, degisen degerlerin geri kazanim iizerine etkisi

aragtirilmustir.

Cizelge 2.2.1.3. PVC yapili CRM i¢in parametrelerin gercek ve kodlanmis degerleri.
Kodlanmis degerler -1,682 -1 0 +1 +1,682

x; (mL) HNOj; hacmi 2,6 4 6 8 9.4
x, (mL) H,SO4 hacmi 0,6 2 4 6 7,4
x3 (g) CRM Kkiitlesi 0,13 02 03 04 0,47

Cizelge 2.2.1.4. PVC yapili CRM’de kullanilan merkezi kompozit dizayn matrisi

D.No: x X1 X3 X3 X11 X22 X33 X1X2 X2X3 X1X3
1 1 -1 -1 -1 1 1 1 1 1 1
2 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 1 -1
3 1 -1 1 -1 1 1 1 -1 -1 1
4 1 1 1 -1 1 1 1 1 -1 -1
5 1 -1 -1 1 1 1 1 1 -1 -1
6 1 1 -1 1 1 1 1 -1 -1 1
7 1 -1 1 1 1 1 1 -1 1 -1
8 1 1 1 | | 1 | 1 1 1
9 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
10 1 -1,7 0 0 2,83 0 0 0 0 0
11 1 1,7 0 0 2,83 0 0 0 0 0
12 1 0 -1,7 0 0 2,83 0 0 0 0
13 1 0 1,7 0 0 2,83 0 0 0 0
14 1 0 0 -1,7 0 0 2,83 0 0 0
15 1 0 0 1,7 0 0 2,83 0 0 0
16 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
17 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
18 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
19 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0

20 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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PVC vyapili standart referans malzemenin yas yakma islemi icin; 2.3+2°+1=15
deney ve 5 adet merkez tekrari olmak {izere toplam 20 yas yakma islemi
gerceklestirilmistir. Merkezi kompozit dizayna iliskin X matrisi ¢izelge 2.2.1.4.°de

verilmigtir.

Matrisde y degeri olarak; Cd ve Pb elementlerine ait geri kazanim yiizdeleri
(%R) kullanilmistir. Matris ¢oziimleri; Microsoft Office Excell Pogrami i¢inde Veri

¢coziimleme (regresyon) ve ¢oziicii eklentileri kullanilarak gergeklestirilmistir.

2.2.2. Ksilen ile 6n islem sonrasi Enerji Dagilmh X-Isin1 Fliioresans Spektrometre

(EDXREF) ile Cd, Cr, Hg ve Pb Tayini

Plastiklerdeki metal analizlerinde kullanilan diger bir teknik EDXRF; parcalanmasiz
bir teknik olsa da; matrisin farkliligi direkt Ol¢timleri smirlamaktadir. Bu amagla
organik ¢oziicli ile 1s1l Onislem yapilarak plastik matriksler organik c¢oziiciilerde

¢oziilmiis, matriks etkisi ve homojenizasyon sorunlart ortadan kaldirilmistir.

EDXRF cihazinin kalibrasyonunda; Organometalik Conostan S21 (100 pg/g) ve
yagda ¢Oziinmiis civa organometalik standardi (1000 pg/g) ksilen ile istenilen oranda
(1-70 mg/kg) seyreltilerek kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlanmistir. Seyreltilen standartlar,
vortex cihazi ile iyice karistirilip, homojenizasyonu saglanmig ve ol¢iim i¢in 4 um
kalinliginda PP film kapli polipropilen 6lgiim kaplarina aktarilmistir. Ksilen, hem
ornekler hem de standartlarin seyreltilmesi i¢in uygun matriks ve c¢oziicli olarak

belirlenmistir.

Temin edilen polietilen ambalaj ve polipropilen Ornekler, metal kirliligini
onlemek amaciyla seramik makas ile parcalara ayrilmistir. Bu pargalardan yaklasik 0,9
g miktarlarinda alinarak 10 g ksilen ile karigtirtlmis ve Digestor 2012 marka agik sistem
ile basamakli 1sitma islemine tabi tutulmustur. Kullanilan sicaklik programi; 100 °C’de
3 dk, ve sonra 150 °C’de 10 dk seklindedir. Ksilende ¢oziinen sicak oOrneklerin
homojenizasyonunun tam olarak saglanmasi amaciyla vortex ile yaklasik birka¢ dakika

karistirilmis ve Olglim i¢in XRF Ol¢iim kaplarma aktarilmistir. Film burusuklugu ve
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ylizey, analiz Oncesi kontrol edilmistir. Ele gecen ve Olclimii gerceklestirilen yapi
seyrelme miktarima bagli olarak yogun bir sivi veya jel formundadir. Metot
validasyonunun saglanmas1 amaciyla islem basamaklart ERM-EC 681k kodlu sertifikali

referans malzemeye uygulanmistir.

Gergek orneklerdeki metal icerikleri ayrica mikrodalga ile yas yakma sonrasi
atomik absorpsiyon spektrometre kullanilarak karsilagtirilmistir. Bu amacla yaklasik 0,1
g ambalaj 6rnegi teflon kaplara konulmus, iizerine 7 mL derisik HNO; ilave edilerek,
cizelge 2.2.2.1.°deki program kullanilarak mikrodalga firinda pargalandiktan sonra
sogutulmus ve hacmi saf su ile 25 mL’ye tamamlanmistir. Daha sonra da 6rneklerdeki

element icerikleri AAS ile tayin edilmistir.

Cizelge 2.2.2.1. Mikrodalga sisteminde kullanilan program.

Basamak Siire (dk) Gii¢ (Watt)

1 1 250
2 1 0

3 4 250
4 4 400
5 4 600

2.2.3. Toksik Ozellik Gésteren Bazi Elementlerin Migrasyon Calismalar

Plastik malzemelerdeki metal igeriklerinin tayininde kullanilan metotlarin
arastirilmasindan sonra bazi polietilen terafitalat (PET) yapili icecek siselerinden gida
ve benzerlerine olusabilecek element (As, Cr, Cd, Hg ve Pb) migrasyonlarinin

belirlenmesi hedeflenmistir.

Ik olarak PET siselerdeki metal miktarlarinin belirlenmesi amaciyla; seramik
makas ile parcalanmis 6rneklerden yaklagik 0,500+0,001 g duyarlilikta tartim alinarak,
Milestone Microwave Labstation mls 1200 mega marka mikro dalga firin ile kapal

sistem yas yakma islemine tabi tutulmustur. Par¢alama islemi icin 5 mL HNO;



93

kullanilmigtir. Elde edilen yakilmis 6rnekler saf su ile 25 mL’ye tamamlanmis ve ICP-

MS ile ilgili metal icerikleri belirlenmistir.

Migrasyon ¢aligmalar1 dogrultusunda ornekler; yaklasik 1 g agirliginda ve 5x5
cm boyutlarinda kesilip (seramik makas ile), degisik coziiciilerde, farkli siire ve
sicaklikta bekletilerek, 1lgili sartlarda ger¢eklesen metal migrasyon miktarlar
belirlenmigtir. Metal migrasyon dl¢iimleri ICP-MS ve ICP-OES ile ger¢eklestirilmistir.
Migrasyon siire ve sicakliklari, 1997 tarihli Tiirk Gida Kodeksi Yonetmeligi uyarinca
belirlenen sartlar altinda gerceklestirilmistir. Bu ¢oziiciiler; saf su, %3’liikk asetik asit,
%10’luk etil alkol ve rektifiye zeytinyagidir. Temas siire ve sicakliklari; 40 °C’de 10

giin ve 70 °C’de 2 saat olarak iki farkli grupta incelenmistir.

2.2.4. Otomotiv Plastiklerinin Degisik Ortamlardaki Yiizey Degisimlerinin

Spektroskopik Tekniklerle incelenmesi

Poliamid (PA), polipropilen (PP) ve poliiiretan (PU) yapisindaki otomobil
plastiklerinden; PA ve PP ornekleri disk seklinde olup, PU 6rnegi direksiyon simidi
sekli verilmis olarak temin edilmistir. Calismada kullanilirken ornekler yaklasik
boyutlar1 2x2 c¢m olacak sekilde kesilerek kullanilmistir. Calismamizda yapay giin 15181
test cihazi enerji degeri olarak 600 W/m**ye, ortam sicakligi da 35 °C’ye ayarlanmistir.
Biitlin 6rnekler ayni1 anda baslamak iizere 72, 168 ve 354 saat yapay giin 15181na maruz

birakilmustir.

ATR-FTIR spektrometre ile 1smnlama Oncesi ve sonrasi plastiklerin ylizeyinde
olusabilecek fonksiyonel gruplarin degisimleri izlenmistir. Orneklerin biitiinii temsil
etmesi amaciyla spektrum aliirken bir 6rnegin 12 farkli bolgesinden en az 3’er kez
olmak iizere toplam 36 kez Ol¢iim gerceklestirilmis ve elde edilen verilerin excel
programindaki ortalamalarina goére yeni bir spektrum elde edilmistir. FTIR
spektrumlarinda tarama aralig1 olarak 4000 ila 650 cm™ dalga sayisi secilmistir. Ayrica
1s1ma oOncesi ve sonrast Orneklerin ylizey morfolojilerinin izlenmesinde Taramali

Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilmistir.
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2.2.5.0tomotiv  Tekstilleri Yanma Uriinlerinin Gaz Kromatograf Kiitle

Spektrometre (GC-MS) ile Karakterizasyonu

Plastik esasli kompozit tekstil drneginin yanmasi sirasinda meydana gelen gazlar ii¢
farklt polaritedeki ¢6zgene (diklormetan, kloroform, heksan) vakum pompasi
yardimiyla toplanmistir. Kullanilan sistemin sematik gosterimi sekil 2.2.5.1.°de
verilmigtir. Elde edilen farkli ekstraktlar Oncelikle evaparatdérde ugurularak
deristirilmesi saglanmis ve 0,45 um gozenek capina sahip PVDF yapili enjektor tipi
filtrelerden siiziilerek GC-MS ile belirtilen kosullarda enjeksiyonu gerceklestirilmistir.

<= - -:-_:_-:- _:_-:-_\:_-\!- _:_-\?- _:_l o
E

Yatay yanma cihazi Cozelti yikama siseleri pompa

Sekil 2.2.5.1.Yatay yanma cihazi ve sonrasi 6rnek toplama gosterimi.

2.2.6. Bazs Ambalaj ve Oyuncak Orneklerindeki Fitalat Esterlerinin Ultrasonik
Solvent Ekstraksiyonu Sonrasi1 GC-MS ile Analizleri

Caligmada piyasadan gelisigiizel alinan ii¢ farkli oyuncak 6rnegi ve iki farkli gida
ambalajlamada kullanilan plastik film, 6rnek olarak secilmistir. Ornekler paslanmaz
celik makas ile kiiciik pargalara kesilerek homojenize edilmis ve buradan alinan belirli
kiitledeki ornekler; farkli organik coziiciiler (10ml) ile ultrasonik banyoda ve oda
sicakliginda 30 dakika ekstrakte edilmistir. Elde edilen ekstraktlar gerekli seyreltmeler
sonrast GC-MS ile analiz edilmistir. GC-MS cihazinin kalibrasyonunda Dr.
Ehrenstorfer fitalat ester mix 1 standart ¢ozeltisi 1-10 mg/L aralifinda metanol ile

seyreltilerek kullanilmistir.
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2.2.7.0yuncaklardaki Fitalat Esterlerinin Yapay Tiikiiriik Cozeltisine Migrasyonu
2.2.7.1. Fitalat Esterlerinin Yapay Tiikiiriikk Cozeltisine Ekstraksiyonu
(Ajitasyon)

Yiiksek miktarda DEHP ig¢eren dort farkli oyuncak 6rnegi 3 cm ¢apinda daireler
seklinde kesilmistir (yiizey alami yaklasik 14,2 cm?). Ornekler, 25 mL yapay tiikiiriik
¢ozeltisi igeren 100 ml hacimli erlenlere konulmus ve yatay karistiricili inkiibatorde (37
°C’de 60 dk) 200 rpm calkalama hizinda karistirnllmistir. Bir saat sonunda tiikiiriik
cozeltisi, taze tiikiirlik ¢ozeltisi ile yer degistirilmis ve islem tekrarlanmis, sonunda
coOzeltiler birlestirilmistir. Elde edilen ¢ozeltiye optimum kosullarda aktif karbon ile
ayirma islemi uygulanmistir. Yapay tilikiiriik ¢ozeltisi, Alman Standartlarina (DIN V
53610:1994) gore; litresinde 0,17 g MgCl,.6H,O, 0,15 g CaCl,.6H,0O, 0,76 g
K;HPO4.2H,0, 0,53 g K,COs, 0,33 g NaCl ve 0,75 g KCI bulunan bir ¢ozeltidir.
Cozeltinin pH’1 %1°1lik HCl ile 6,84+0,1’e ayarlanmistir.

2.2.7.2. Tiikiiriik Cozeltisindeki Fitalat Esterlerinin Aktif Karbon ile Batch Tipi

Ayrimi / Zenginlestirilmesi ve Metot Optimizasyonu

Gergek oOrneklerden fitalat esterlerinin tiikiiriik ¢dzeltisine gegislerinin
incelenmesinden Once, aktif karbon isleminin optimizasyonu gergeklestirilmistir. Bu
calismada 50 mL yapay tiikiiriik ¢ozeltisi bir behere aktarilmig ve pH’1; NaOH veya
HCI ¢bzeltileri ile istenilen degere ayarlanmistir. Uzerine 50 ul hacminde 2000 ppm
fitalat karisimu iceren ¢ozelti eklenmistir. Ilgili miktarda aktif karbon ilavesinden
(0,008-0,0925 g) sonra magnetik karistirici (250 rpm) ile belirlenen siirede (30 - 110 dk)
karistirma islemi gergeklestirilmistir. Calisma sicakligi; oda sicakligt  (23°C)
sartlarindadir. Karistirma sonrasi aktif karbon ornekleri cam filtre kagidi kullanilarak
stiziilmis ve etlivde (70 °C) kurutulmustur. Kurutulan aktif karbonlu filtrelerdeki fitalat
esterleri 10 mL kloroform ile ultrasonik banyoda 15 dk’da ekstrakte edilerek, organik
faza alinmig ve enjektor tipi filtrelerden siiziilerek (0,45 pm) GC-MS ile analizleri
gerceklestirilmistir. Aktif karbon isleminde 6nemli olabilecek pH, adsorpsiyon siiresi ve

aktif karbon miktar1 gibi parametreler, merkezi kompozit dizayn uygulanarak optimize
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edilmistir. Aktif karbon isleminde optimize edilen parametrelerin gercek ve kodlanmis

degerleri cizelge 2.2.7.2.1.’de verilmistir.

Cizelge 2.2.7.2.1. Parametrelerin gercek ve kodlanmig degerleri.

Kodlanmis degerler -1,682 -1 0 +1  +1,682
x; pH 2 4 6 07 7,4
X, (g/L) aktif karbon miktar1 0,5 1,0 1,5 0,015 1,85
x3 (dk) adsorpsiyon siiresi 30 60 90 10 110

Cizelge 2.2.7.2.2. Merkezi kompozit dizayn matrisi

D.No: xy X1 X3 X3 X11 X22 X33 X1X2 X2X3 X1X3
1 1 -1 -1 -1 1 1 1 1 1 1
2 1 1 -1 -1 1 1 1 -1 1 -1
3 1 -1 1 -1 1 1 1 -1 -1 1
4 1 1 1 -1 1 1 1 1 -1 -1
5 1 -1 -1 1 1 1 1 1 -1 -1
6 1 1 -1 1 1 1 1 -1 -1 1
7 1 -1 1 1 1 1 1 -1 1 -1
8 1 1 1 | | 1 | 1 1 1
9 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
10 1 -1,7 0 0 2,83 0 0 0 0 0
11 1 1,7 0 0 2,83 0 0 0 0 0
12 1 0 -1,7 0 0 2,83 0 0 0 0
13 1 0 1,7 0 0 2,83 0 0 0 0
14 1 0 0 -1,7 0 0 2,83 0 0 0
15 1 0 0 1,7 0 0 2,83 0 0 0
16 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
17 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
18 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
19 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0

20 1 0 0 0 0 0 0 0 0 0
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Aktif karbon ile fitalat ekstraksiyon islemi icin; 2.3+2*+1=15 deney ve 5 tane de
merkez tekrar1 olmak iizere toplam 20 deneme gerceklestirildi. Merkezi kompozit

dizayna iliskin X matrisi ¢izelge 2.2.7.2.2.’de verilmistir.

Dizayn matrisinin ¢6ziimiinde (b = (X X)'X'y) kullanilan yiizde verim (y) degerleri
herbir fitalat esterlerine ait geri kazanim yiizdeleri (%R)’dir. Matriks ¢6zlimleri
Microsoft Office Excell Pogrami icinde Veri c¢oziimleme (regresyon) ve ¢oziicii

eklentileri kullanilarak gerceklestirilmistir.

2.2.7.3. Yapay Tiikiiriik Cozeltisinde Fitalat Esterlerinin Hidrolizi

Yapay tiikiiriik ¢ozeltisinde gergeklesebilecek hidroliz reaksiyonlarinin genel
olarak izlemek amaciyla; sabit konsantrasyonda fitalat ester karisimi (2 mg/L) igeren
yapay tiikiiriik ¢ozeltisinin, fitalat esterlerinin maksimum absorbans yaptig1 dalga

boyundaki (A=230 nm) absorbans degisimleri iki saat siiresince Ol¢iilmiistiir.
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3. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

3.1. Acik Sistem Yas Yakma Teknigi Kullanarak Atomik Absorpsiyon
Spektrometre (AAS) ile Plastiklerde Metal Tayinleri

3.1.1. Polietilen yapih Sertifikalh Referans Malzemeye
(ERM-EC 681k ) ait Verilerin Degerlendirilmesi
Referans malzemenin degisik orandaki asit karisimiyla yakilmasi sonucu elde
edilen Cd, Cr, Hg ve Pb elementlerine ait geri kazanim degerleri (y matrisleri) ¢izelge

3.1.1.1.”de verilmistir.

Cizelge 3.1.1.1. PE yapili CRM’de Cd, Cr, Hg ve Pb elementlerine ait geri kazanim
degerleri (%).

Deney HNO; H,SO4 Cd Cr Hg Pb
no (mL) (mL) y(%R) y(%R) y(%R) y(%R)
1 9 9 52 30 98 51
2 9 3 106 60 40 125
3 3 9 58 33 98 55
4 3 3 116 79 54 86
5 10,24 6 92 43 76 102
6 1,76 6 87 44 72 69
7 6 10,24 44 16 95 43
8 6 1,76 114 83 35 102
9 6 6 90 77 99 77
10 6 6 91 73 106 56
11 6 6 88 72 98 73
12 6 6 88 75 103 60

Bu matriksin ¢oziimiinden ulasilan b degerleri denklemde yerine konularak matriks
denklemi olusturulmustur(y=bg+ b1X1+b2X2+b11X12+b22X22+b12X12). Ilgili denkleme ait b
degerleri varyans analizi (ANOVA) ile degerlendirilerek %95 giiven aralig1 i¢in 6nemli

olan parametreler (p<0,05) belirlenmistir. Onerilen ¢6ziim denklemi ile deneysel
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verilerin arasindaki uyumu goOsteren korelasyon katsay1r degerleri de regresyon
istatistikleri arasinda yer almaktadir.

Hg i¢in hesaplanan regresyon istatistikleri ¢izelge 3.1.1.2.’de gosterilmistir.

Cizelge 3.1.1.2. PE yapili CRM’de Hg i¢in hesaplanan regresyon istatistikleri.
Regresyon Istatistikleri

Coklu R 0,989016
R Kare 0,978153
Ayarli R Kare 0,959947
Standart Hata 5,06

Gozlem 12
ANOVA

daf SS MS F Anlamhlik F
Regresyon 5 6884,356 1376,871  53,72717 6,68E-05
Fark 6 153,7626 25,6271
Toplam 11 7038,119

Katsayilar  Standart Hata t Stat P-degeri

Kesigim 101,1215 2,531161 39,95066  1,64E-08
X1 -1,0316 1,789936 -0,57633  0,585344*
X2 23,2889 1,789936 13,01103 1,27E-05*
X11 -12,8578 2,001481 -6,42412  0,000672*
X22 -17,2309 2,001481 -8,60907  0,000135*
X1X2 3,449158 2,531161 1,362678  0,22191

*Verim(y) lizerine etkisi onemli olan parametreler (p<0,05) gosterilmistir.
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Cd i¢in hesaplanan regresyon istatistikleri ¢izelge 3.1.1.3.’de gdsterilmistir.

Cizelge 3.1.1.3. PE yapili CRM’de Cd i¢in hesaplanan regresyon istatistikleri.

Regresyon Istatistikleri

Coklu R 0,991344
R Kare 0,982762
Ayarli R Kare 0,968398
Standart Hata 4,08
Gozlem 12
ANOVA
df SS MS F Anlamhihik F

Regresyon 5 5707,802 1141,56 68.,41566 3,3E-05
Fark 6 100,114 16,68566
Toplam 11 5807,916

Katsayilar Standart Hata  t Stat P-degeri
Kesigim 89,20932 2,042404 43,67859 9,64E-09
X] -1,17811 1,444307 -0,81569  0,445843
X2 -26,2372 1,444307 -18,166  1,79E-06*
X1 -0,25032 1,615004 -0,155  0,881905
X22 -5,36599 1,615004 -3,32259 0,015953*
XX 0,649407 2,042404 0,317962 0,761289

*Verim(y) lizerine etkisi dnemli olan parametreler (p<0,05) gosterilmistir.
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Cr i¢in hesaplanan regresyon istatistikleri ¢izelge 3.1.1.4.’de gdsterilmistir.

Cizelge 3.1.1.4. PE yapili CRM’de Cr i¢in hesaplanan regresyon istatistikleri.
Regresyon Istatistikleri

Coklu R 0,987471

R Kare 0,975099
Ayarli R Kare 0,954347

Standart Hata 4,87

Gozlem 12
ANOVA

df SS MS F Anlamlilik F
Regresyon 5 5565,406  1113,081 46,99007  9,85E-05
Fark 6 142,1255  23,68758
Toplam 11 5707,532

Katsayilar Standart Hata  t Stat P-degeri

Kesisim 74,14153  2,433495 30,4671  8,3E-08
Xi -2,8997 1,72087  -1,68502 0,142965*
X -21,3498 1,72087  -12,4064 1,67E-05*
X1 -14,3787 1924253 -7,47236 0,000297*
X2 11,1719 1,924253  -5,80584 0,001145*
XiX2 4204918  2,433495  1,727934 0,134739

*Verim(y) lizerine etkisi dnemli olan parametreler (p<0,05) gosterilmistir.
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Pb i¢in hesaplanan regresyon istatistikleri ¢izelge 3.1.1.5.’de gdsterilmistir.

Cizelge 3.1.1.5. PE yapili CRM’de Pb i¢in hesaplanan regresyon istatistikleri
Regresyon Istatistikleri

Coklu R 0,971104

R Kare 0,943043
Ayarl1 R Kare 0,895579

Standart Hata g 026501

Gozlem 12
ANOVA

df SS MS F Anlamlilik F
Regresyon 5 6400,127  1280,025 19,86855 0,001136
Fark 6 386,5483  64,42472
Toplam 11 6786,675

Katsayilar Standart Hata  t Stat P-degeri

Kesigim 66,58891 4,01325 16,59227 3,06E-06
X| 10,32035 2,838011 3,636473 0,010881*
X2 -23,6985 2,838011 -8,35039  0,00016*
X11 9,450504 3,173424 2,978015  0,0247*

X22 2,971174 3,173424 0,936268 0,385272
X1X2 -10,9172 4,01325 -2,7203  0,034629*

*Verim(y) lizerine etkisi dnemli olan parametreler (p<0,05) gosterilmistir.

Yiiksek R? degerleri (0,943043-0,982762) deneysel veriler ile 6nerilen model
denklemler arasinda iyi bir uyum oldugunu gostermistir. Civa i¢in; siilflirik asit, nitrik
asit karesinin ve siilfiirik asit karesinin, kadmiyum i¢in; stlfiirik asit ve siilfiirik asit
karesinin, krom i¢in; siilflirik asit, nitrik asit karesinin ve stilfiirik asit karesinin, kursun
icin; nitrik asit, siilflirik asit, nitrik asit ve siilfiirik asit karesinin %95 giiven araliginda
onemli olan denklem katsayilar1 (*) arasinda yer aldig1 goriilmiistiir. Model denklemlere

ait standart hata degerleri 4,08 ile 8,02 araliginda degisim gdstermistir.
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Elde edilen denklemlerin ¢oziimiinden; kodlanmis optimum degerlere ulagilmistir.
Herbir elemente ait kodlanmis ve gercek optimum degerler ¢izelge 3.1.1.6.°da

Ozetlenmistir.

Cizelge 3.1.1.6. PE yapili CRM’de her bir elemente ait kodlanmis ve ger¢ek optimum
degerler
Kodlanmis Cd Cr Hg Pb

x1(HNO3) -0,02029 924735 0,002058 () 430304
x2(H2S04) -0,45191 100206 -0,04645 087794

Gergek
HNO; (mL) 59 53 6,0 7.3
H>SO4(mL) 4.6 3.0 5.9 3.4

Stlfiirik asit polimerik yapinin pargalanmasini hizlandiran bir asittir. Ancak
artan H,SO4 miktarmin kursun geri kazanim degerlerinde diislise neden oldugu
gbzlemlenmistir. Bu da kursunun siilfatla olusturacagt PbSO4 bilesiginin atomlasma
sicakliginda kursunun atomlagsmasini engelleyerek kimyasal girisim ve negatif hataya
sebep olmasi ile agiklanabilir. PbSO, bilesigine ait ¢Oziiniirlik ¢arpimi; 1,6.10°
degerindedir. Bu sonu¢ daha Onceki literatiirlerle de bagdasmaktadir (Sakurai ve ark.

2006).

3.1.2. Polivinil kloriir yapih Sertifikall Referans Malzemeye (FLX-PVC2) ait

Verilerin Degerlendirilmesi

Referans malzemenin degisik orandaki asit karigimiyla yakilmasi sonucu
Cizelge 2.2.1.4.°deki sirada gergeklestirilen deneyler sonucu elde edilen Cd ve Pb

elementlerine ait geri kazanim degerleri (y matrisleri) ¢izelge 3.1.2.1.’de verilmistir.
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Cizelge 3.1.2.1. PVC yapili CRM’de Cd ve Pb elementlerine ait geri kazanim degerleri
(%).

Deney HNO; H,SO, CRM  Cd Pb
no (mL) (mL) (9 ¥(%R) y(%R)
1 4 2 02 793  gg7
2 8 2 02 665 709
3 4 6 02 749 789
4 8 6 02 373 564
5 4 2 04 519 493
6 8 2 04 416 375
7 4 6 04 638 360
8 8 6 04 470 303
9 6 4 03 587 570
10 2,6 4 03 843 gy
11 9.4 4 03 353  39p
12 6 0,6 03 540 423
13 6 7.4 03 518 309
14 6 4 013 481 763
15 6 4 047 379 383
16 6 4 03 436 5046
17 6 4 03 483 549
18 6 4 03 600 435
19 6 4 03 554 413
20 6 4 03 438 506
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Cd i¢in hesaplanan regresyon istatistikleri ¢izelge 3.1.2.2.’de gdsterilmistir.

Cizelge 3.1.2.2. PVC yapili CRM’de Cd i¢in hesaplanan regresyon istatistikleri
Regresyon Istatistikleri

Coklu R 0,921805
R Kare 0,849725
Ayarli R Kare 0,714478
Standart Hata 7,44

Gozlem 20
ANOVA

df SS MS F Anlamlhlik F
Regresyon 9 3132,92 348,1022 6,282759  0,004111
Fark 10 554,0595 55,40595
Toplam 19 3686,98

Katsaylar Standart Hata  t Stat  P-degeri

Kesigim 51,48677 3,03585 16,95959 1,07E-08
X| -11,707 2,014098 -5,81252  0,00017*
X2 -1,46864 2,014098 -0,72918 0,482622
X3 -5,18206 2,014098 -2,57289 0,027753*
X11 4,111845 1,96041 2,097442 0,062345
X22 1,672928 1,96041 0,853356 0,413435
X33 -1,82639 1,96041 -0,93164 0,37347

X1X2 -3,9125 2,631681 -1,48669 0,16793

X2X3 6,3875 2,631681 2,427156 0,035623*
X1X3 2,9125 2,631681 1,106707 0,294332

*Verim(y) lizerine etkisi 6nemli olan parametreler (p<0,05) gosterilmistir.
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Pb i¢in hesaplanan regresyon istatistikleri ¢izelge 3.1.2.3.’de gdsterilmistir.

Cizelge 3.1.2.3. PVC yapili CRM’de Pb i¢in hesaplanan regresyon istatistikleri

Regresyon Istatistikleri

Coklu R 0,957628
R Kare 0,917051
Ayarli R Kare 0,842397
Standart Hata 6,98295
Gozlem 20
ANOVA
df SS MS F Anlamhilik F

Regresyon 9 5390,904  598,9894 12,28404  0,000261
Fark 10 487,6159  48,76159
Toplam 19 5878,52

Katsayilar  Standart Hata  t Stat  P-degeri
Kesisim 56,14339 2,848007  19,71322 2,47E-09*
Xi -9,50779 1,889476  -5,03197 0,000513*
X -4,66694 1,889476  -2,46996 0,033107*
X3 -15,0645 1,889476  -7,97284 121E-05*
X1 2,541304 1,839109  1,381812 0,197116
X2 -5,94189 1,839109  -3,23085 0,009008*
X33 1,374865 1,839109  0,747571 0,471932
X1X2 0,2 2,468846  0,08101 0,937033
XoX3 0,45 2,468846  0,182271 0,859012
X1X3 2,825 2,468846  1,144259 0,279166

*Verim(y) lizerine etkisi 6nemli olan parametreler (p<0,05) gosterilmistir.

R? degerleri (0,917051-0,849725) deneysel veriler ile nerilen model denklemler

arasinda iyi bir uyum oldugunu gdstermistir. Kadmiyum ve kursun i¢in; nitrik asit ve

ornek miktarmin %95 giiven araliginda 6nemli olan denklem katsayilari (*) arasinda yer
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aldig1 goriilmistiir. Model denklemlere ait standart hata degerleri 6,98 ile 7,44

araliginda degisim gostermistir.

Elde edilen denklemlerin ¢oziimiinden; kodlanmis optimum degerlere
ulagilmistir. Her bir elemente ait kodlanmis ve ger¢ek optimum degerler ¢izelge

3.1.2.4.”de Ozetlenmistir.

Cizelge 3.1.2.4. PVC yapili CRM’de herbir elemente ait kodlanmig ve gergek optimum
degerler
Kodlanms Cd Pb

x1(HNOs) -1,44318  -1,039
x2(H2S04) -1,56929  -0,329
X3 (0rnekg)  _153504  -1,498

Gerg¢ek
HNO; (mL) 3,11 3,92
H,SO, (mL) 0,86 3,34
x3 (0rnek g) 0,15 0,15

PVC yapili referans standart malzemenin optimum kosullart PE yapili ile
benzerlik gostermistir. ilk referans malzemede 0,1 olarak segilen sabit tartim degeri;
ikinci referans malzemede degiskenler arasinda yer almig ve optimum deger yaklasik
olarak 0,1 olarak bulunmustur. Ayrica Pb ile ilgili PbSO4 olusumu PVC yapili referans
malzeme i¢in de gegerli oldugu goriilmiistiir. Pb i¢in her iki matrikste de H,SO,4 miktar1
esit bulunmustur. Bu da bize tiim plastik drnekleri i¢in optimum yas yakma kosullarinin
yaklasik ayni oldugunu ve karisik plastik tiirlerinin kullanilacagi ger¢ek numunelerde
uygulanabilir bir metot olusunu gostermektedir. Her bir elementin ilgili matriks igin
gozlenebilme smir (LOD) degerleri AAS i¢in, kor Ornegin absorbansinin standart
sapmasinin  ii¢ katinin, elementin kalibrasyon egrisinin egimine bdliimiiyle
hesaplanmistir. Cd, Cr, Hg ve Pb icin gozlenebilme sinirlart sirasiyla 1,6 mg/kg; 2,3
mg/kg; 14,4 png/kg ve 6,4 mg/kg olarak bulunmustur. Ayrica bu gézlenebilme sinirlari
ilgili elementlerin {iriindeki bulunma oranlarini kisitlayan direktiflere uyumlu ve yeterli

olacaktir.
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3.2. Ksilen ile on islem sonrasi Enerji Dagilimh X-Isim1 Fliioresans Spektrometre

(EDXRF) ile Cd, Cr, Hg ve Pb Analiz Verileri

EDXRF pargalamasiz bir teknik olarak bilinse de; farkli matriksler igin
uygulanacak ayni kalibrasyon; matriks etkileri sebebiyle sonucu etkileyecektir. Ornekler
ve kalibrasyon standartlarinin matriksleri arasindaki biiylik farkliliklar olgiimlerin
dogrulugunu azaltmaktadir. Tanecik boyutu etkileri, o©rnek yogunlugu ve
homojenizasyon gibi sorunlar1 elimine etmek amaciyla basit bir kalibrasyon ve 6rnek

hazirlama yontemi gelistirilmistir.

3.2.1. Organik Céziicii ile islem Basamaginin Optimizasyonu

Isil islem sonucunda ksilen igerisinde c¢dzlinen polietilen ve polipropilen
orneklerin 100 ila 120 °C araliginda homojen olarak ¢oziindiigii gézlemlenmistir. Ancak
polietilen esasli standart referans malzeminin homojen dagilimi 150 °C civarinda
gerceklesmistir. Ksilende ¢ozme islemi sirasinda daha yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda;
Kjeldahl sisteminin cam tiip ylizeyine polimerik yapinin yapisarak homojenizasyonu
etkiledigi goriilmiistiir. Bu sebeple ¢ozme isleminde Onerilen maksimum sicaklik 150
°C’dir. Kjeldahl sisteminin cam tiiplerinin uzunlugu ve iizerindeki kapakta bulunan

sogutma sayesinde civa gibi ugucu bilesenlerin kayb1 6nlenmistir.

3.2.2. Matriks Benzestirme

Sivi standartlar, katt numunelerin analizi i¢in kullanildiginda, dogru X-igim1
flioresans siddetlerinden, dogru element konsantrasyonlarinin degerlendirilmesi
onemlidir. Bu degerlendirmede genel olarak matriks diizenleme prosediirleri
gerekmektedir. Bunlardan biri de Compton pik sacilmasi ile matriks diizenleme
yontemidir (Bichinho ve ark. 2005). Farkli yogunluk ve 6zellikteki standart ve drnekler,
matriks diizenleme islemleri gibi sorunlari elimine etmek amaciyla ksilen hem
standartlarin hazirlanmasi ve 6rnegin ¢oziiniirlestirilmesinde hem de genel bir matriks
olarak kullanilmis ve matriks benzestirme saglanmistir. Ayrica, bu islem polietilen ve

polipropilen diginda diger polimer tiirlerine uygulanabilir. Bir kalibrasyon standard: (50
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mg/kg) ve bir ksilende c¢oziinmiis 0rnege ait EDXRF spektrumu sekil 3.2.1.1.°de
gosterilmistir. Compton piklerinin her iki spektrumda da tamamen Ortlismesi matriks
eslesmesinin  gerceklestigini  dogrulamistir. Sekil 3.2.1.2.°de ise direkt Ornek
hazirlamaksizin Slgiilen bir 6rnek ile yine bir kalibrasyon standardina ait spektrumlar

gosterilmigtir. Compton sagilma piklerinin ortiismedigi gdzlenmektedir.

S0pprmmi= (1] koyuzar. 0201 (1]
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& Compton sagilma piki

105 Pb A
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Sekil 3.2.1.1. Ksilende ¢6zlilmiis gercek bir 6rnek (kirmizi) ve kalibrasyon standardina
(mavi) ait Mo hedefindeki EDXRF spektrumlari

S0pprmix (1] [1]

105
Imnp.

Compton sagilma piki

i l‘// W
Wy

| - i
101 J 'f'“ﬂ'w 'r

_.

=

M
1
P
— gy =

=r—y i

£
ey

1 ' ' = ' G ' e ' " 1024
Channel

Sekil 3.2.1.2. Kat1 6rnek (kirmizi) ve sivi kalibrasyon standardina (mavi) ait Mo
hedefindeki EDXRF spektrumlari
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3.2.3. Ksilen ile Hazirlanan Orneklerde Tekrarlanabilirlik

Solvent ile yapilan 6n islem basamagi ¢oziiniir plastikler i¢in hizli ve giivenilir
numune hazirlama saglamistir. Mikro dalga ile pargalama sisteminde alti 6rnek
hazirlama siiresi yaklasik iki saat iken, solvent islemi ile on iki adet 6rnek yaklasik
yirmi dakikada hazirlanmaktadir. Bunlara ek olarak EDXRF ile es zamanl
multielement analizi yapilabilmesi 6l¢giim basamaginin da siiresini kisaltmistir. Ancak
ksilen ile 6rnek hazirlama igleminin temel sorunu; 6rnegin ksilen ile 1s1l isleme maruz
birakilmasi sonrasi ¢oziilmiis ornekteki ksilenin buharlagsmasidir. Hazirlanan 6rnegin
Olclim siiresi boyunca tekrarlanabilir degerler saglamasi gerekmektedir. Bu nedenle
referans standart malzeme ksilende 1s1l islemle ¢6ziilmiis ve hazirlanan tek bir 6rnegin
arka arkaya dort kez ol¢limii gergeklestirilmistir (toplam siire: 60 dk). Sekil 3.2.3.1.’de
dort elementin ardistk Olcim siiresi boyunca konsantrasyonundaki degisimler
gosterilmistir. Bu Ol¢iimlerdeki bagil standart sapma degerleri tiim elementler igin

%10’un altinda seyretmistir.

160 |

140 =
B 1200 g
=80 - cd
E—- G0 ——Cr
o 40 —+—Hg

20 . = & ——PDb
0
15 25 35 45 55 05
Ardisik 6lgtim stirelert (dk)

Sekil 3.2.3.1. EDXREF ig¢in ksilen ile hazirlanan 6rneklerde tekrarlanabilirlik ¢alismasi.

3.2.4. EDXRF Kalibrasyon Egrileri

Plastiklerde kantitatif eser element analizi; konsantrasyonu bilinen kalibrasyon
standartlarinin bir plastik matris ya da X-isinlarinin penetrasyon agisindan benzer
Ozellikleri gdsteren bir matris iginde dagitilmasi ile saglanabilmektedir. Kat1 ve sivi
kalibrasyon standartlar1 kullanildig1 farkli kalibrasyon teknikleri literatiirde kullanim
alan1 bulmustur (Metz ve ark. 1994).
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S1v1 kalibrasyon standartlar1 ile ¢calismanin en 6nemli avantaji yiiksek derecede
homojenizasyon, hizli ve kolay hazirlanmasidir. Bu amagla Conostan S21 (Cd, Cr ve Pb
iceren) ve yagda ¢Oziinmiis organometalik civa standardi ksilen ile seyreltilerek 1-70
mg/kg aralifinda kalibrasyon standartlar1 hazirlanmistir. Dort elemente ait kalibrasyon

grafikleri sekil 3.2.4.1.’de gosterilmistir.

Kalibrasyon Grafikleri

—e—Cd
—#—Hg
A Cr

—O—Pb

80

0
mg/kg
Sekil 3.2.4.1. EDXRF e ait ilgili elementlerin kalibrasyon grafikleri.

Kalibrasyon grafiklerine ait analitik parametreler ¢izelge 3.2.4.1.’de verilmistir.

Cizelge 3.2.4.1. EDXREF kalibrasyon grafiklerine ait analitik parametreler
Element Koreliasyon katsayis1 Egim  Sabit  Gozlenebilme siniri

R?) m) (@ (LOD)

(mg/kg)
Cd 0,9996 0,1726 0,1178 1,0
Cr 0,9994 0,0619 0,0232 2,0
Hg 0,9977 0,2733 10,4491 1,0
Pb 0,9997 0,5791 0,5779 1,0

Gozlenebilme smirlar1 [UPAC formiilasyonuna (esitlik 3.2.4.1) gore
hesaplanmistir. C; ilgili element konsantrasyonu, Ny; pik altinda kalan zemin siddeti,
N,; 1lgili elementin pikine ait net siddet olarak tanimlanmaktadir.

LOD :§.1/Nb (3.2.4.1)

P
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Kalibrasyon i¢in hesaplanan gozlenebilme simirlari 2 mg/kg’t gecmese de; Ornegin
ksilen ile seyrelmesi sonucu hesaba katilan seyrelme katsayilari, metot gozlenebilme
siirlarint  ylikseltmigtir. Standart referans malzeme ile yapilan farkli oranlardaki
seyrelme calismalarinda; 6rnegin 12 kez seyreltildigi durumlarda elde edilen sonuglarin
dogrulugunun daha yiikksek oldugu tespit edilmistir. Gergek  Orneklerin
karsilastirmasinda kullanilan yas yakma sonrasi atomik absorpsiyon spektrometre ve
Onerilen organik ¢ozgen sonrasi EDXRF tekniklerine ait metot gozlenebilme sinirlari

cizelge 3.2.4.2.de verilmistir.

Cizelge 3.2.4.2. Metotlara ait gbzlenebilme sinirlari.

Element Metot gozlenebilme
siur1 (mg/kg)
AAS EDXRF
Cd 2,0 12
Cr 3,0 24
Hg 0,1 12
Pb 6,0 12

3.2.5. Sertifikali Referans Malzemenin Analizi

Gelistirilen bu metodun validasyon caligmalarinda standart referans malzeme
olarak; polietilen matriste sertifikali agir metal bulunduran ERM-EC 681 (yaklasik 0,9
g. seyrelme orani; 12) isimli malzemeden yararlanilmistir. Cizelge 3.2.5.1.’de standart
referans malzemeye ait ortalama sertifikali degerler ve belirsizlikleri yani sira 6nerilen

metotla bulunan degerler ve standart sapmalar1 verilmistir.

Analiz sonuglar t-testi ile karsilastirildiginda; Cr, Cd ve Hg icin %95 giiven
araliginda farkliliklarin énemli olmadig1 goriilmiistiir. Onerilen metodun geri kazanim
degerleri %81 (Hg) ile %114 (Pb) araliginda degisim gostermistir. Sertifikali referans
malzemenin seyrelme orani disiiriildiiglinde (seyrelme orani; 8) civanin gézlenebilme

sinirindan uzaklasildigi icin geri kazanim degeri de %93 degerine ulasmistir.
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Cizelge 3.2.5.1. Sertifikali referans malzeme i¢cin EDXREF ile elde edilen Cd, Cr, Hg, Pb
sonuglari (n = 3)

Element Sertifali degerler EDXRF %Geri
(mg/kg) (mg/kg) Kazanim
Cr 1005 947 94
Cd 137+ 4 138 +4 101
Pb 98+6 112+2 114
Hg 23,7+0,8 19,2+2,0 81

Kursun elementinin geri kazanimi digerlerine gore daha yiiksek bulunmustur. Bu durum
sertifikali referans malzeme icerisindeki yliksek orandaki brom igerigiyle agiklanabilir.
Ciinki Br (K,) spektral ¢izgisi (11.924 keV), Pb (L) spektral ¢izgisine (12.614 keV)
cok yakindir. Sertifikali referans malzeme 0,77 g/kg gibi yiiksek oranda bir brom

konsantrasyonuna sahiptir.

3.2.6. Onerilen EDXRF Metodunun Uygulamalari

Altr farkli renkli polietilen poset ve iki polipropilen 6rnek Onerilen metotla
analiz edilmistir. Buna ek olarak, ornekler mikrodalga ile ¢oziiniirlestirme sonrasi
atomik absorpsiyon spektrometre ile analiz edilmistir. Karsilastirilan sonuglar ¢izelge

3.2.6.1.°de gosterilmistir.

Elde edilen veriler gozden gecirildiginde; referans yontem ile 6nerilen metodun
iyi bir uyusma gosterdigi goriilmiistiir. Iki metot arasindaki farkliliklar %12’den daha
diisiik bulunmustur. Analitik veriler varyans analizi (ANOVA) ile degerlendirildiginde;
%095 giiven araliginda farkliliklar istatistiksel olarak anlamli degildir. Sar1 ve kirmizi
renkli posetlerde Pb ve Cr icerigi olduk¢a yiiksek bulunmustur, bu da biiyiik olasilikla
pigment olarak PbCrO4 kullanimina isaret etmektedir. Resano ve ark. (2005) yiiksek

oranda Pb ve Cr iceren benzer sonuglar ortaya koymustur.
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Cizelge 3.2.6.1. Gergek orneklerin analiz sonuglar1 (n=3).

Cr cd Pb Hg
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
XRF  AAS  XRF AAS  XRF AAS  XRF AAS
Saril 859 92419 TE TE 519420 500420 TE TE

Sar12 613t11 691+60 TE TE  3003+39 2981+30 TE TE
Siyah 2243 25+4 TE TE 14314 14010 TE TE
Mavi 4418 44+12 TE TE 23116 21717 TE TE
Kirmizi 226423 227421 TE TE 1567437 1490148 TE TE

PP1 228+28 213438 TE TE 1259431 1229451 TE TE
PP2 TE TE 109+13  99+2  108+13 97+8 TE TE
Yesil TE TE TE TE TE TE TE TE

TE: Tayin Edilemedi

EDXREF i¢in Onerilen 6rnek hazirlama metodu polietilen ve polipropilen gibi
¢oziinebilir plastikler i¢cin hizli ve gilivenilir numune hazirlama saglamistir. Veriler
polietilen ve polipropilen matrisler i¢in toplanmis olsa da, yontem farkli ¢oziintir plastik
tiirleri, farmosotikler, tarim ilaglari, organik boyar maddeler, pigmentler gibi matriksler

icin de uygulanabilir.

3.3. Toksik Ozellik Gésteren Bazi Elementlerin Migrasyon Sonuglari

Yas yakma sonrasit PET siselere ait olgiilen As, Cr, Cd, Hg ve Pb igerikleri
cizelge 3.3.1.’de goriilmektedir. Herbir elementin dl¢giimde kullanilan izotop kiitleleri
parantez icerisinde belirtilmistir. Ayrica yas yakma isleminin veriminin kontrol edilmesi
amactyla yas yakma Oncesi bir seri drnege; 10 pg/L olacak sekilde standart karisimi

eklenerek, geri kazanim degerleri hesaplanmstir.

Migrasyon ¢alismalarindaki metal degerlerinin hesaplanmasi isleminde; her bir
ekstraktin matriksine benzer yapidaki kalibrasyon standartlar1 kullanilmistir. Bu amacla
sulu kalibrasyon standartlarinin seyreltme islemi su, alkol ve asetik asitle yapilmis ve

ICP-MS ile tayin edilmistir.
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Cizelge 3.3.1. ICP-MS ile analiz edilen farkli renkteki PET siselerin metal igerikleri.

Element RENKSiZ TURUNCU  YESIL % Geri
ngkg ng/kg ng/kg Kazanim
Cr (53) 1090 + 17 950+ 13 654+ 12 91 +1
As (75) 110+ 5 368+15  343+7 7243
Cd (112) TE TE TE 78 £ 1
Hg (202) TE TE TE 94 £ 7
Pb (207) 284 £ 11 170 £5 172 £2 97+5

TE: Tayin edilemedi.

Yagl ekstraktlardaki metal analizler i¢in ise; yagda ¢oziinmiis metal standardi
karistmi  ksilen ile seyreltilmis ve direkt olarak ICP-OES ile oOlc¢limler
gergeklestirilmistir. Farkli ¢6zgen, sicaklik ve siireler icin elde edilen migrasyon verileri

cizelge 3.3.2., 3.3.3., 3.3.4. ve 3.3.5.te gOsterilmistir.

Cizelge 3.3.2. ICP-MS ile analiz edilen farkli renkteki PET siselerin asetik asit
ekstraktina ait migrasyon verileri.

Element 40 °C’de 10 giinliik tasimim (ug/kg) 70 °C’de 2 saatlik tasimim (ug/kg)

Renksiz ~ Turuncu Yesil Renksiz Turuncu Yesil
Cr (53) TE 1454+44 TE TE TE TE
As (75) TE TE TE TE TE TE
Cd (111) TE TE TE TE TE TE
Hg (202) TE TE TE TE TE TE
Pb (206) TE TE TE 194+ 1 115+1 113£5

TE: Tayin edilemedi.

Cizelge 3.3.3. ICP-MS ile analiz edilen farkli renkteki PET siselerin alkol ekstraktina
ait migrasyon verileri.

Element 40 °C’de 10 giinliik tasimim (ug/kg) 70 °C’de 2 saatlik tasimim (ug/kg)

Renksiz Turuncu Yesil Renksiz Turuncu Yesil
Cr (53) 131+7 170+ 10 81+8 TE TE TE
As (75) TE TE TE TE TE TE
Cd (112) TE TE TE TE TE TE
Hg (202) TE TE TE TE TE TE
Pb (207) TE TE TE TE TE TE

TE: Tayin edilemedi.
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Cizelge 3.3.4. ICP-MS ile analiz edilen farkli renkteki PET siselerin su ekstraktina ait
migrasyon verileri.

Element 40 °C’de 10 giinliik tasinim (ug/kg) 70 °C’de 2 saatlik tasimim (ug/kg)

Renksiz Turuncu Yesil Renksiz Turuncu Yesil
Cr(53) TE TE TE TE TE TE
As (75) TE TE TE TE TE TE
Cd (112) TE TE TE TE TE TE
Hg (202) TE TE TE TE TE TE
Pb (207) TE TE TE TE TE TE

TE: Tayin edilemedi.

Cizelge 3.3.5. ICP-OES ile analiz edilen farkli renkteki PET siselerin zeytinyagi
ekstraktina ait migrasyon verileri.

Element 40 °C’de 10 giinliik tasimim (mg/kg) 70 °C’de 2 saatlik tasimim (mg/kg)

Renksiz Turuncu Yesil Renksiz Turuncu Yesil
Cr TE TE TE TE TE TE
Cd TE TE TE TE TE TE
Pb TE TE TE TE TE TE

TE: Tayin edilemedi.

Cizelge 3.3.6. ICP-MS ve ICP-OES ile analiz edilen farkli ekstraktlardaki metallere ait
gozlenebilme degerleri (LOD).
Element Su (ng/kg) Asit (ng/kg) Alkol (ng/kg) Yag (mg/kg)

Cr 1,25 7,5 18 0,09
As 1,14 0,7 0,3 -
Cd 0,11 0,7 0,4 0,01
Hg 2,05 0,2 0,7 -
Pb 0,05 3,9 0,9 0,01

llgili siire ve sicakliklarda su ve zeytinyagina olan migrasyon degerlerinin
gozlenebilme sinirlart (gizelge 3.3.6) altinda kaldigi bulunmustur. Gozlenebilme
degerleri, her bir ekstrakt i¢in hazirlanan {i¢ adet kor 6rnegin standart sapmasinin ii¢ kati
bulunarak hesaplanmistir. PET siselerin metal migrasyon degerlerinin Pb i¢in asidik ve

sicak ortamda daha yiiksek oldugu goézlemlenmistir. Bu da kursun ve az c¢oziiniir



117

tuzlarmin sicaklik etkisi ile ¢oziiniirliigiiniin asidik ortamda artis1 ile agiklanabilir.
Renksiz, turuncu ve yesil siselerden 70 °C’de 2 saatlik Pb migrasyon yiizdeleri sirasiyla;
%68,3; %67,6 ve %65,7 olarak hesaplanmustir. Cr i¢in gerceklesen migrasyon degerleri
ise uzun siireli, diisiik sicakliktaki alkol ¢ozeltisinde yiiksek bulunmustur. Cr’a ait
renksiz, turuncu ve yesil siselerden 40 °C’de 10 giinliik migrasyon yiizdeleri sirasiyla;
%12,0; %17,9 ve %12,4 olarak hesaplanmistir. Gida giivenligi agisindan gida
ambalajlarindaki element igeriklerinin yanisira element migrasyonlariinda ilgili
yonetmelik ve yasalarca belirtilmesi gerekmektedir. Ulkemizde toplam kiitle
migrasyonlariyla ilgili sinirlamalar bulunurken; spesifik element migrasyon limitleri ile

ilgili bir yasa henliz uygulamaya gegmemistir.

3.4. Otomotiv Plastiklerinin Degisik Ortamlardaki Yiizey Degisimlerinin
Spektroskopik Tekniklerle inceleme Sonugclar

FTIR spektrumlarinin korelasyon katsayi degerleri 1sinlama sonrasi yapidaki
degisimlerinin izlenmesinde bir parametre olarak kullanilmistir. Cizelge 3.4.1.°e ve
sekil 3.4.1. ve 3.4.2.°¢ bakildiginda poliamid ve polipropilen Orneklerinin 354 saat
1sinlama  sonrasinda yiizeylerinde O©nemli bir degisimin olmadigi korelasyon

katsayilarina bakilarak sdylenebilir.

Cizelge 3.4.1.0rneklerin FTIR spektrumlarinin korelasyon katsayilar1 (n=36)
Korelasyon Katsayisi (R”)

Ornekler Baslangic 354 saat sonrast
Siyah poliamid 0,978 + 0,002 0,974 + 0,003
Beyaz polipropilen 0,940+ 0,015 0,919 + 0,005
Siyah poliliretan 0,652 £ 0,067 0,851 + 0,030
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Siyah Poliamid Ornegi FTIR spektrumu
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Sekil 3.4.1. Siyah poliamid 6rnegine ait FTIR spektrumu.

Beyaz Polipropilen Ornegi FTIR spektrumu
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Sekil 3.4.2. Beyaz polipropilen 6rnegine ait FTIR spektrumu.

Beyaz polipropilen 6rneginin FTIR korelasyon katsayisinda yiiksek oranda bir
degisim olmamasina karsin, 1sinlama oncesi sekil 3.4.2°de goriilen spektrumunda 1558
cm” frekansinda aromatik halkanin C=C bag titresimine karsilik gelen pikte, 1smlama
sonras1 bir azalma oldugu goriilmiistiir. Bu da polimerizasyon reaksiyonu sirasinda
ortamda kalabilecek olas1 ¢ozgen kalintilarinin, 1sinlama sonrast giderilmis oldugunu
gostermektedir. Buna ek olarak 1sinlama sonrasinda 1703 cm’ frekasinda aldehit, keton,
karboksilli asit gibi yapilarindan gelebilecek C=0 titresiminin 6ne ¢iktig1 goriilmiistiir.

Bu da zamanla yapinin oksidasyona ugrayabilecegi ongoriisiinii dogurmaktadir.
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Buna karsin siyah poliiiretan 6rneginin korelasyon katsayisinda yaklasik %30,6
oraninda bir degisim oldugu goriilmiistiir. Poliiiretan 6rneginin yiizeyinde polisiloksan
bir kaplamaya rastlanmistir. Isinlama sonrasi polisiloksan kaplamadaki azalama sonucu
Ornegin poliliretan yapiya benzeme orant artmistir. Isinlanmis Ornegin  FTIR
spektrumunda, 2835 ve 2980 cm’ araliginda bulunan piklerin 1smlama sonrasi
kayboldugu sekil 3.4.3.’de goriilmektedir. Bu gruplarin organik ugucu bilesenlerin
ylizeyden ayrilmasi ile de olusabilecegi diisiiniilebilir. Bu sonuglara gore poliiiretan

ornek yiizeyindeki polisiloksan kaplamanin giin 1s18ina dayaniminin az oldugu

sOylenebilir.
Siyah Poliiiretan Ornegi FTIR Spektrumu
105
100 W"‘/\’J“ o Mo o
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Sekil 3.4.3. Siyah Politiretan 6rnegine ait FTIR spektrumu.

Elde edilen FTIR sonuglari SEM goriintiileriyle de desteklenmistir. Siyah
poliamid Orneginde 1sinlama sonrast beyaz karlanma seklinde renk degisimi
gozlenmistir. Bunlar ciplak goézle de rahatlikla ayiredilebilinmistir. Siyah poliamid
Orneginin 1sinlama Oncesi ve sonrasina ait SEM goriintileri sekil 3.4.4.°de

gosterilmistir.
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Sekil 3.4.4.Siyah poliamid 6rnegine ait SEM goriintiileri

Beyaz polipropilen 6rneginin SEM goriintiilerinde 1sinlama 6ncesi ve sonrast 6nemli bir
degisim gozlenmemistir. Siyah politiretan O6rneginin SEM goriintiilerinde yiizeyde
meydana gelen c¢atlamalar ve fiziksel deformasyon net olarak goriilmektedir (Sekil
3.4.5-3.4.6). Ayrica ¢iplak gozle bu ornege bakildiginda renkte bir solma olustugu
gozlemlenmistir. Bu da polisiloksan kaplamanin 151k etkisi ile ylizeyde deformasyona

ugradig1 gorilistinli desteklemektedir.

EWT=2000KY  SigalA=SE1  Date :15.Jui2008 il EMT=2000KV  SigralA=SE1  Dute 15 Jui2008
P Mag= HOX  WDeXSmm  VecuusMost = HighVeruum Mage= HOX  WDeMOmm  VicuusMost = HighVeruum

Baslangig 354 saat sonra

Sekil 3.4.5. Siyah poliiiretan 6rnegine ait SEM goriintiileri (x500)



121

EMT=2000KV  SigralA=SE1  Dute 15 Jui2008 N EMT=2000KV  SigralA=SE1  Dute 15 Jui2008
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Baslangic 354 saat sonra

T3

Sekil 3.4.6. Siyah poliiiretan 6rnegine ait SEM goriintiileri (x6000)

Otomotiv sektoriinde plastik materyallerin kullanimi son yirmi bes yilda biiyiik
bir ivme kazanmustir. Plastikler tek basina kullanildig: gibi, tahta, metal veya kumas ile
kanistirilarak elde edilen kompozit materyaller olarak da kullanilmaktadir. Farkhi
yapidaki plastikler tasitlarda kapi panelleri, kontrol paneli, giineslik, emniyet kemeri
gibi ¢ok farkli amagla kullanilmaktadir. Bu alanda en yaygin kullanilan plastikler;
akrilonitril biitadien stiren (ABS), poliamid (PA), polipropilen (PP), politliretan (PU),
poliester (PES), poietilen (PE), etilen-propilen-dien monomer (EPDM) kaugugudur. Bu
yapilarin tasitlardaki kullanim siireleri olduk¢a uzun olmasi istenmektedir. Tasitlarda
kullanilan bu materyallerin sicaklik, gilines 15181 gibi farkli iklim kosullarma karsi
dayanikli olmas1 gerekmektedir. GOsterge paneli ve direksiyon simidi tagitta en fazla
direkt giin 15181 ve sicaklik degisimlerine maruz kalan kisimlardir. Literatiirlerde degisik
tasit pargalarinin yapi ve yilizey degisimlerinin FTIR, SEM, UV-Vis, XPS gibi

tekniklerle incelendigi caligmalara rastlamak miimkiindiir (Stark ve Matuana 2004).

3.5. Otomotiv Tekstilleri Yanma Uriinlerinin Gaz Kromatograf Kiitle

Spektrometre (GC-MS) ile Karakterizasyon Sonuclar

Farkli ekstraktlardan elde edilen kromatogramlardaki piklere ait kiitle
spektrumlari, cihazin kiitiiphanesinde olan kiitle spektrumlari ile karsilastirilarak ilgili
piklerin hangi bilesiklere ait olduklar1 en yiiksek benzerlikle belirlenmistir. Toplam iyon
kromatogramimmin m/z tarama araligt 50-500 m/z araliginda secilmistir. Farkl

ekstraktlara ait toplam iyon kromatogramlari sekil 3.5.1., 3.5.2. ve 3.5.3.te verilmistir.
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Sekil 3.5.1. Diklormetan ekstraktina ait toplam iyon kromatograma.

(1: Klorobenzen, 2: Fenil asetilen, 3: Stiren, 4: Benzaldehit, 5: Benzonitril, 6:
Inden, 7: Asetofenon, 8: Naftalen, 9: Bifenil, 10: Bifenilen, 11: Butil hidroksi toluen,
12: 9H- Fluoren, 13: Fenantren, 14: 9-oktadekenamid, 15: 1,2-benzedikarbosiklik asit,
mono(2-etilheksil) esteri, 16: Trikosan)
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Sekil 3.5.2. Kloroform ekstraktina ait toplam iyon kromatogrami.
(1: Tetrakloroetilen, 2: Heksametil siklotrisiloksan, 3: Klorobenzen, 4: Etil benzen, 5:
Fenilasetilen, 6: Stiren, 7: Benzaldehit, 8: Benzonitril, 9: Inden, 10: Naftalen, 11: Fitalik
anhidrit, 12: Bifenil, 13: Bifenilen, 14: Butil hidroksi toluen, 15: Fenantren, 16: 9-
oktadekenamid )
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Sekil 3.5.3. Heksan ekstraktina ait toplam iyon kromatogramu.

(1: Oktan, 2: Klorobenzen,. 3: Fenilasetilen, 4: Stiren, 5: Nonan, 6: Benzaldehit, 7:
Benzonitril, 8: Dekan, 9: Inden, 10: Naftalen, 11: Bifenil, 12: Bifenilen, 13: Butil
hidroksi toluen, 14: 9H- Fluoren, 15: Fenantren, 16: 1,2-benzedikarbosiklik asit,
mono(2-etilheksil) esteri)

Ornekleme sonras1 degisik polaritedeki ¢dzgenlerle yapilan islemler sonucunda
yanma {rlinlerinin karakterizasyonuna yonelik bulgular; NIST ve WILEY kiitle
kiitiiphanelerinden yararlanilarak benzeme yiizdelerinden en muhtemel kimyasal
bilesikler olarak saptanmistir. Cozgenlerin polarite indeksleri heksan, diklormetan ve
kloroform ig¢in sirasiyla 0, 3,1 ve 4,1 ‘dir. Kromatogramlar incelendiginde kimyasal
bilesiklerin ¢ozgen polaritesine bagli olarak zenginlestirme islemlerinde farklilik
gosterdigi gozlemlenmistir. Poliaromatik hidrokarbon (PAH) bilesiklerinden naftalen
bilesigi yanma gazlarinda en fazla bulunan yapi olarak goze carpmaktadir. Bunu
sirastyla diger PAH bilesenleri arasinda bulunan fluoren ve fenantren izlemektedir.

PAH bilesenleri i¢in benzer yapida polarite gosteren heksan, beklendigi iizere uygun

¢Oziicii olarak goriilmektedir.

Yanma gazi biinyesinde; Cevre Koruma Orgiitii (EPA) tarafindan toksik hava
kirleticileri listesinde yer alan 300 civar1 bilesikten bazilarina rastlanmistir. Yanma gazi
bilesenlerinden; klorobenzen (00108—90-7), stiren (00100—42-5), inden (00095-13-6),
asetofenon (00098—-86-2), naftalen (00091-20-3), bifenil (00092—-52—4) bu listede yer
almaktadir. Bu yapilar yapay lif malzemelerinden ya da yardimc1 kimyasal

kullanimlarindan kaynaklanabilir. Bu bilesiklerin dogrudan teneffiis edilmesi veya
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farkl1 yollarla alimmasi ile insan saglhiginda ¢ok degisik etkilere yol agabilecegi
bilinmektedir. Bunlarin basinda, kanserojenik ve mutajenik etki, fetusta malformasyon,

sinir sistemi ve organlarda fonksiyonel bozukluklar gibi akut veya kronik zehirlenmeler

sayilabilir (OHIO EPA, 2006).

Kalitatif olarak belirlenen bilesenlerin yorumlanmasi ve karakterizasyonunda
yanma mekanizmasi ve Ornekleme sartlarinin tekrarlanabilirligi onemlidir. Ancak
yanma sartlarindaki kontrol edilemeyen parametreler, drneklemenin temsil edilebilirligi
gibi dnemli sorunlarin ¢oziimlenmesine yonelik standartlar olusturulmahidir. Kantitatif
degerlendirme agisindan bakildiginda da bu sorunlarin ¢oziimii gereklidir. Koltuk
kumaglariin gelistirilmesinde, ileride bu tiir kimyasal parametrelere ihtiya¢ duyulacagi

asikardir.

3.6. Bazi Ambalaj ve Oyuncak Orneklerindeki Fitalat Esterlerinin Ultrasonik
Solvent Ekstraksiyonu Sonrasi1 GC-MS ile Analiz Sonuclari

3.6.1. Fitalat Esterlerinin Kalibrasyon Verileri

Oncelikle standartlarn  belirli bir konsantrasyondaki ¢ozeltisi deginilen
kosullarda cihaza enjekte edilerek taramali iyon modunda c¢alisilmis ve standartlara ait
piklerin gelis zamanlar1 ve kiitle spektrumlar1 belirlenmistir. Standartlarin toplam iyon
kromatogramlarindaki piklerin kiitle spektrumlar1 NIST (NIST 98.L siiriimii) ve
WILEY (wiley 7n.l siiriimil) kiitiiphaneleri ile karsilagtirilip, standartlarin selektif iyon
modundaki c¢aligmalar igin kiitle/yiik (m/z) oranlar1 belirlenmistir. Elde edilen m/z
degerleri ile yapilan selektif iyon modundaki ¢aligmada 1-10 mg/L konsantrasyon
araligindaki alt1 adet standarda ait kalibrasyon egrileri sekil 3.6.1.1.’de gosterilmistir.

Kalibrasyon grafiklerine ait analitik parametreler ise ¢izelge 3.6.1.1.’de 6zetlenmistir.
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Sekil 3.6.1.1. Alt1 adet fitalat esterine ait kalibrasyon grafikleri.

Cizelge 3.6.1.1. Kalibrasyon grafiklerine ait analitik parametreler.

Korelasyon Egim Kesim Gozlenebilme Bagil Standart
Katsayist (R?) (m) Noktast (-n) Sinirt (mg/L)* Sapma (%)b
DMP 0,9993 226075 47338 0,067 2,1
DEP 0,9988 206430 66189 0,101 3,2
DBP 0,9982 384906 159392 0,129 6,0
BBP 0,9961 150260 72314 0,249 7,6
DEHP 0,9981 215572 88293 0,146 4,5
DnOP 0,9978 325041 146823 0,223 7,4

? Gozlenebilme simir1 S/G = 3.
b Bagil standart sapma; her bir bilesenin 1,0 mg/L konsantrasyonunda hesaplanmistir (n=5).

Cizelge 3.6.1.1.°de verilen kalibrasyona ait gozlenebilme degerleridir. Ilgili
ekstraksiyon ve seyreltmelerle metoda ait gozlenebilme sinirlart DMP i¢in 3,4; DEP
icin 5,1; DBP i¢in 6,5; BBP i¢in 12,5; DEHP i¢in 7,3; DnOP igin 11,2 mg/kg olarak

hesaplanmustir.
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3.6.2. Fitalat Esterlerinin Ultrasonik Ekstraksiyon islemlerine Ait Veriler

Ambalaj malzemelerinden fitalat esterlerinin ultrasonik ekstraksiyonu sirasinda
uygun ¢oziicliniin se¢imi i¢in islemler es zamanli olarak farkli ¢oziiciiler ile yapilmistir.
Ekstraksiyon veriminin hesaplanmasinda ekstraksiyon dncesi ambalaj malzemesi iceren
viallere, 2 mg/L olacak sekilde karigik standartlar eklenmistir. Cizelge 3.6.2.1.°de

ambalaj malzemelerinde ¢oziicii se¢iminin geri kazanim iizerine etkisi gdsterilmistir.

Cizelge 3.6.2.1. Ambalaj malzemesinin ultrasonik ekstraksiyon isleminde farkli
coziicliler icin elde edilen geri kazanim degerleri ( n=3).

DMP DEP DBP BBP DEHP DnOP
Metanol ~ 87,7£0,8 91,5+13 857+0,8 773+20 86,7+0,8 81,0+18
Etanol 84,7+14 988+57 87,8+0,8 695+56 865+13 81,2420
Aseton 863+1,0 945+33 87,7+1,8 80,8+55 960+22 857+29
Asetonitril  83,3+0,6 90,5+0,5 858+08 837+13 882+0,8 872+1,0
Dietil eter 883+0,6 96,7+1,3 91,3+03 835+1,5 1002+0,3 87,7+0,8
Kloroform 94,7+1,5 1032+1,6 948+18 847+6,7 983+43 875+43

Geri kazanim degerlerine bakildiginda ekstraksiyon i¢in en uygun olabilecek
¢oziiclinlin kloroform olabilecegi goriilmiistiir. Ancak diger c¢oziiciilere ait geri kazanim
degerleri de kantitatif degerlendirme amaciyla kullanilabilir araliktadir. Kati
orneklerden ekstraksiyon verimi ¢alismalarinda ortama ilave edilen sivi standart igin
bulunan geri kazanmim yiizdeleri ortamda analitin kompleksme, c¢okelme,
polimerlesmesini saglayarak girisim etkisi gosterebilecek tiirler yoksa genellikle yiiksek
cikmaktadir. Bu tiir ekstraksiyon verimi c¢alismalarinda sertifikali referans malzeme
kullanim1 analitik degerlendirmeler acisindan daha faydali olacaktir. Ancak plastik
malzemelerde fitalat esterleri iceren bir sertifikali referans malzeme ticari olarak
bulunmadig: i¢in bu tiir bir yol izlenmistir. Buna ek olarak; oyuncak o6rneklerindeki
fitalat esterlerine bakildiginda en yiliksek oranda bulunanin DEHP oldugu goze
carpmaktadir. Oyuncak 6rnekleri i¢in yapilan farkli ¢oziiciilerle ekstraksiyon isleminde

DEHP’a ait degerler sekil 3.6.2.1.’de verilmistir.
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Sekil 3.6.2.1. Oyuncak 6rneginden DEHP ekstraksiyonunda ¢oziicii se¢imi.

Oyuncak orneklerinde de en yiiksek ekstraksiyon saglayan uygun ¢oziiciiniin
kloroform oldugu goézlemlenmistir. Ancak kloroform c¢oziiciisiine ait DEHP standart

sapma degerleri diger ¢oziiciilere gore daha yiiksek bulunmustur.
Kloroform segilerek yapilan ultrasonik ekstraksiyon islemiyle dort oyuncak ve
iki farkli ambalaj malzemesi icin elde edilen fitalat esteri degerleri cizelge 3.6.2.2.

verilmistir.

Cizelge 3.6.2.2. Orneklere ait fitalat ester degerleri (n=3).

DBP DEHP
Oyuncak 1 (%) <6,5mg/kg 27,8+1,2
Oyuncak 2 (%) <6,5mg/kg 339+14
Oyuncak 3 (mg/kg) 102,6 3,0 508,1 £43,8
Oyuncak 4 (%) <6,5mg/kg  37,9+2,0

Ambalaj 1 (mg/kg) <6,5mgkg  381+1,9
Ambalaj 2 (mg/kg) <6,5mg/kg  28,4+1,2
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3.7. Oyuncaklardaki Fitalat Esterlerinin Yapay Tiikiiriikk Cozeltisine Migrasyonu
3.7.1. Aktif Karbon ile Tiikiiriik Cozeltisinden Fitalat Esterlerinin Ayrim

ve Metodun Optimizasyonu

Cizelge 2.2.7.2.2.de verilen farkli pH, siire ve aktif karbon derisimi i¢in verilen
20 deney gergeklestirilmistir. Aktif karbon ile fitalatlarin tiikiiriik ¢6zeltisinden
ekstraksiyonu islemleri sonucu elde edilen DMP, DEP, DBP, BBP, DEHP ve DnOP

bilesenlerine ait geri kazanim degerleri (y matrisleri) ¢izelge 3.7.1.1.°de verilmistir.

Cizelge 3.7.1.1. DMP, DEP, DBP, BBP, DEHP ve DnOP bilegenlerine ait geri kazanim
degerleri (%).
Deney DMP DEP DBP BBP DEHP DnOP

no y(%R)  y(%R)  y(%R) y(%R) y(%R) y(%R)
1 76,5 750 713 754 68,5 68,7
2 82,8 80,0 79,0 840 751 75,4
3 91,4 950 89,1 86,9 902 89,7
4 88,7 900 873 823 854 846
5 86,9 850 81,1 87,6 778 78,6
6 852 840 80,6 872 769 778
7 87,0 860 82,7 780 806 81,1
8 83,8 840 810 766 766 76,5
9 684 670 639 633 63,5 63,5
10 76,9 74,0 73,1 73,5 71,7 72,6
1 759 750 721 70,1 683 68,8
12 628 650 635 684 60,6 622
13 73,8 75,0 73,9 65,8 74,0 73,2
14 87,1 87,0 84,0 82,3 83,2 82,7
15 88,5 87,0 839 862 80,1 80,5
16 70,7 70,0 68,1 69,1 67,0 679
17 69,1 68,0 66,8 67,2 65,8 66,5
18 68,8 69,0 66,4 66,9 65,4 65,9
19 680 670 659 665 649 656
20

67,5 67,0 65,1 66,2 63,7 64,8
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DMP i¢in hesaplanan regresyon istatistikleri ¢izelge 3.7.1.2.’de gosterilmistir.

Cizelge 3.7.1.2. DMP i¢in hesaplanan regresyon istatistikleri

Regresyon Istatistikleri

CokluR 0,937854
R Kare 0,879569
Ayarli R Kare 0,771182
Standart Hata 4,30
Gozlem 20
ANOVA
df SS MS F Anlamhilik F

Regresyon 9 1347,703  149,7448 8,11503  0,001498
Fark 10 184,5278  18,45278
Toplam 19 1532,231

Katsayilar  Standart Hata  t Stat  P-degeri
Kesisim 68,49366 1,751996  39,09465 2,.86E-12
Xi -0,22432 1,16234  -0,19299 0,850828*
X2 2,789914 1,16234  2,400255 0,037299*
X3 0,432657 1,16234  0,372229 0,717489*
X1 4,234481 1,131357  3,742836 0,003829*
X2 1,394969 1,131357  1,233006 0,245772
X33 8,263997 1,131357  7,304503 2,59E-05*
X1X2 -1,29167 1,518748  -0,85048 0,414957
XoX3 2,75 1,518748  -1,8107 0,100287
X1X3 -1,06667 1,518748  -0,70233 0,498493

*Verim(y) lizerine etkisi 6nemli olan parametreler (p<0,05) gosterilmistir.
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DEP i¢in hesaplanan regresyon istatistikleri ¢izelge 3.7.1.3.de gosterilmistir.

Cizelge 3.7.1.3. DEP i¢in hesaplanan regresyon istatistikleri
Regresyon Istatistikleri

Coklu R 0,940071
R Kare 0,883734
Ayarli R Kare 0,779095
Standart Hata 431
Gozlem 20
ANOVA
df KX MS F  Anlamhhk F
Regresyon 9 1413,091  157,0101 8,445518  0,001273
Fark 10 185,9093  18,59093
Toplam 19 1599

Katsaylar Standart Hata  t Stat  P-degeri

Kesisim 67,76991 1,758542  38,53755 3,3E-12
Xi -0,0965 1,166684  -0,08271 0,935713*
Xa 3,501181 1,166684  3,000969 0,013322%
X3 -0,07322 1,166684  -0,06276 0,951198*
Xi1 3,806735 1,135584  3,352227 0,007338*
X2 2,216137 1,135584  1,951539 0,079545
X33 8,225064 1,135584  7,243026 2,78E-05*
XiX -1,375 1,524423  -0,90198 0,388276
XoX3 -3,625 1,524423  -2,37795 0,038748*
XiX3 -0,375 1,524423  -0,24599 0,810662

*Verim(y) lizerine etkisi 6nemli olan parametreler (p<0,05) gosterilmistir.
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DBP i¢in hesaplanan regresyon istatistikleri ¢izelge 3.7.1.4.”de gosterilmistir.

Cizelge 3.7.1.4. DBP icin hesaplanan regresyon istatistikleri

Regresyon Istatistikleri

Coklu R 0,949629
R Kare 0,901795
Ayarli R Kare 0,81341
Standart Hata 3.63
Gozlem 20
ANOVA
df SS MS F Anlamhihk F

Regresyon 9 1207,174  134,1304 10,20309  0,00058
Fark 10 131,4606  13,14606
Toplam 19 1338,634

Katsayilar  Standart Hata  t Stat  P-degeri
Kesisim 65,86141 1,478768  44,53803 7,83E-13
Xi 0,149394 0,981071  0,152277 0,881997*
X2 3,332223 0,981071  3,396517 0,006811*
X3 -0,12025 0,981071  -0,12257 0,904876*
Xi1 3,563831 0,954919  3,732078 0,003897*
X22 2,173531 0,954919 2276142 0,046087*
X33 7,563892 0,954919  7,920979 1,28E-05*
X1X2 -1,34167 1,281896  -1,04663 0,31991
X2X3 -3,00833 1,281896  -2,34678 0,040864*
X1X3 -1,01667 1,281896 -0,7931  0,446131

*Verim(y) lizerine etkisi 6nemli olan parametreler (p<0,05) gosterilmistir.
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BBP i¢in hesaplanan regresyon istatistikleri ¢izelge 3.7.1.5.’de gosterilmistir.

Cizelge 3.7.1.5. BBP i¢in hesaplanan regresyon istatistikleri
Regresyon Istatistikleri

Coklu R 0,916132
R Kare 0,839298
Ayarl1 R Kare 0,694666
Standart Hata 4,70
Gozlem 20
ANOVA
df SS MS F Anlamhilik F
Regresyon 9 1155,557  128,3952 5,802988  0,005555
Fark 10 2212571 22,12571
Toplam 19 1376,814

Katsaylar Standart Hata  t Stat  P-degeri

Kesisim 66,30268 1,918451  34,56052 9,74E-12
Xi -0,25567 1272774  -0,20088 0,844822*
X -1,10414 1272774 -0,86751 0,406001
X3 0,551086 1272774 0,43298 0,674219*
Xi1 3,418659 1,238846  2,759552 0,020145*
X2 1,751476 1,238846  1,413797 0,187789
X33 7,819315 1,238846  6,311774 8,77E-05*
XiX -1,79167 1,663044  -1,07734  0,30663
X2X3 -3,75833 1,663044  -2,25991 0,047376*
XiX3 -0,725 1,663044  -0,43595 0,672135

*Verim(y) lizerine etkisi 6nemli olan parametreler (p<0,05) gosterilmistir.
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DEHP i¢in hesaplanan regresyon istatistikleri ¢izelge 3.7.1.6.’de gosterilmistir.

Cizelge 3.7.1.6. DEHP i¢in hesaplanan regresyon istatistikleri
Regresyon Istatistikleri

CokluR 0,955991
R Kare 0,913919
Ayarli R Kare 0,836445
Standart Hata 3,35
Gozlem 20
ANOVA
df KX MS F  Anlamhhk F
Regresyon 9 1190,289  132,2543 11,79657  0,000312
Fark 10 12,1125 11,21125
Toplam 19 1302,401

Katsaylar Standart Hata  t Stat  P-degeri

Kesisim 64,88032 1,365618  47,50986 4,12E-13
Xi -0,64791 0,906003  -0,71513 0,490887*
X 4,190001 0,906003  4,62471 0,000944*
X3 -0,90892 0,906003  -1,00322 0,339414*
Xi1 2,893631 0,881852  3,281311 0,008271*
X2 1,945163 0,881852 220577 0,051931
X33 6,999731 0,881852  7,937534 1,26E-05*
XiX2 -1,80833 1,18381  -1,52755 0,157613
X2X3 -3,68333 1,18381  -3,11142 0,011034*
XiX3 -0,85833 1,18381  -0,72506 0,485036

*Verim(y) lizerine etkisi 6nemli olan parametreler (p<0,05) gosterilmistir.
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DnOP i¢in hesaplanan regresyon istatistikleri ¢izelge 3.7.1.7.’de gosterilmistir.

Cizelge 3.7.1.7. DnOPi¢in hesaplanan regresyon istatistikleri
Regresyon Istatistikleri

Coklu R 0,952569
R Kare 0,907388
Ayarli R Kare 0,824038
Standart Hata 3,31
Gozlem 20
ANOVA
df SS MS F Anlamlhilik F
Regresyon 9 1073,693  119,2993 10,88643  0,00044
Fark 10 109,5853  10,95853
Toplam 19 1183,279

Katsaylar Standart Hata  t Stat  P-degeri

Kesisim 65,52434 1,350138  48,53157 3,33E-13
Xi -0,74032 0,895733  -0,8265  0,4278*
X 3,666136  0,895733  4,092889 0,002169*
X3 -0,58587 0,895733  -0,65407 0,527824*
Xi1 2,864831 0,871856  3,285899 0,008207*
X2 1,816214  0,871856  2,083158 0,063858
X33 6,729396 0871856  7,718471 1,61E-05*
XiX2 -1,95 1,170391  -1,66611 0,12666
X2X3 -3,625 1,170391  -3,09725 0,011303*
XiX3 -0,875 1,170391  -0,74761 0,471908

*Verim(y) lizerine etkisi 6nemli olan parametreler (p<0,05) gosterilmistir.

R? degerleri (0,879569, 0,883734, 0,901795, 0,839298, 0,913919, 0,907388) deneysel
veriler ile Onerilen model denklemler arasinda iyi bir uyum oldugunu gdstermistir.

Genel olarak tiim fitalat esterlerinin yar1 ampirik model denklemlerinde; aktif karbon
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miktarmin, pH’in karesinin ve adsorpsiyon siiresi karesinin %95 giiven araliginda
onemli olan denklem katsayilar1 (*) arasinda yer aldig1 goriilmiistiir. Model denklemlere
ait standart hata degerleri 3,3 ile 4,7 araliginda degisim gdstermistir. Elde edilen
denklemlerin ¢dzlimiinden; kodlanmis optimum degerlere ulasilmistir. Her bir fitalat

esterine ait gergek optimum degerler ¢izelge 3.7.1.8.’de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.7.1.8. Her bir fitalat esterine ait gercek optimum degerler

DMP DEP DBP BBP DEHP DnOP

pH 0,64 3,1 3,6 3,2 2,8 2,3
Aktif karbon derisimi (g/L) 1,8 1,8 1,8 0,2 1,8 1,8
Zaman (dk) 92 25 18 104 22 23

Fitalat esterlerinin sorpsiyonunun tiikiiriikk ¢ozeltisinin pH’1na baglh oldugu goze
carpmaktadir. Sorpsiyonun asidik pH araliginda daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir.
Bu olay; hidrofobik ve dispersiyon etkilerine dayali olarak agiklanabilir (Ayranci ve
Bayram 2005). Asidik pH’larda; protonlanmis aktif karbon yiizeyindeki fonksiyonel
gruplarin, fitalat esterlerdeki oksijen gruplariyla hidrojen bagi yaparak veya aromatik
halka ile karbon yiizeyi arasindaki kuvvetli spesifik etkilesimi sonucu adsorpsiyon
gerceklesebilir. Bazik pH aralifinda ise sorpsiyon inhibisyonunun goériilmesi; hidroksil
iyonu artist ile aqua komplekslerinin meydana gelmesi ile aciklanabilmektedir (Mohan
ve ark. 2007). Ayrica optimum adsorpsiyon siiresi; fitalat esterleri arasindaki hidrofobik
yarigmali adsorpsiyon reaksiyonlara, ¢Oziiniirliige, molekiil agirhigina ve fitalatlarin
substituent gruplarina bagl olarak degisim gostermektedir. Fitalat esterlerinin sudaki
¢Oziiniirlikleri: DMP > DEP> DBP> BBP> DEHP> DnOP sirasini izlemektedir. DMP
bilesiginin optimum adsorpsiyon siiresi digerlerine gore daha uzun olmasi da sudaki
¢Oziinlrligiiniin  daha yiiksek olmast ve yarismali adsorpsiyon reaksiyonu ile
aciklanabilir. Uzun zincirli hidrofobik yapili fitalat esterlerinin, DMP gibi kisa zincirli
yapilardan daha hizli adsorbe oldugu ve yarigsmali adsorpsiyon reaksiyonlarinda
DMP’1n adsorpsiyonunu geciktirdigi onerilmistir (Chung ve Chen 2009). Bunlara ek
olarak BBP’nin uzun adsorpsiyon siiresine sahip olmasi ise; simetrik olmayan alil ve
benzil substitue gruplarinin varlig1 ve aktif karbon ylizeyiyle olusabilecek sterik etki ile

aciklanabilir.
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3.7.2. Aktif Karbon Yiizeyinden Fitalatlarin Eliisyon Isleminde Coziicii

Secimi

Aktif karbon yiizeyinden fitalatlarin eliie edilmesi i¢in uygun bir ekstraksiyon
¢Oziiclislinlin se¢imi biiylik 6nem tagimaktadir. Secilen ¢dziliciiniin iyi bir kromatografik
davranis ve hedef bilesiklere ilgisi gostermesi gerekmektedir. Bu amagla sabit
kosullarda (pH, aktif karbon miktari, siire) hazirlanan bir dizi standart ekli yapay
tilkiirik ¢ozeltisine aktif karbon islemi uygulanmis ve ornekler farkli ¢oziiciiler ile
muamele edilerek, GC-MS ile fitalat esterlerinin miktarlar1 belirlenmis ve ylizde geri
kazanim degerleri incelenmistir. Sekil 3.7.2.1 incelendiginde polar ¢dziiciilerin geri
kazanim degerlerinin apolar ¢oziiciilere gore daha yiiksek oldugu saptanmistir. Apolar
ozellikteki dietileter ve heksan gibi ¢oziiciilerin ilgili bilesiklere olan ilgileri digerlerine
gore daha dugsiiktiir. Ayrica genel olarak kisa zincirli hidrofobik fitalat esterlerinin
(DMP, DEP, DBP) aktif karbon yiizeyinden ayrilmalari uzun zincirli hidrofobik
esterlere (BBP, DEHP, DnOP) gore daha verimli olmustur.

Eliisyonda Coziicii Secimi
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Sekil 3.7.2.1. Aktif karbon ¢alismasinda ¢oziicii se¢imi
(Caligma Sartlar1: yapay tiikiiriik ¢ozeltisi; 50 mL, pH; 2, ilave edilen standart karigimi
miktart; 50 pl, siire; 30 dk., aktif karbon miktari; 1,8 g/L, karigtirma hizi: 200 rpm,
¢Oziicii hacmi; 10 ml, sicaklik; 22 °C)
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Tim bunlar goéz Oniinde tutularak uygun ¢o6ziiciiniin kloroform oldugu
saptanmistir. Bu calismanin sonucundan alinan bilgiler 1s181inda aktif karbonlu filtreler
10 mL kloroform ile 15 dakika ultrasonik banyoda tutulmus ve kloroform ekstrakti
enjektor tipi filtrelerden siiziilerek viallere alinmig ve GC-MS ile analizleri

gergeklestirilmistir.
3.7.3. Aktif Karbon isleminde Kalibrasyon Verileri

Analitik performansin1 degerlendirmek igin optimum sartlardaki gozlenebilme siniri
(LOD), dogrusal aralik, dogrusallik (R?) ve bagil standart sapma gibi énerilen yonteme
ait kalite faktorleri cizelge 3.7.3.1.’de incelenmistir. Fitalat esterlerine ait kalibrasyon

grafikleri sekil 3.7.3.1.’de gosterilmistir.

Fitalat Ester Kalibrasyonu

16000000

14000000 +DMP

12000000 ®DEP

10000000 ADBP
= 80000000 ~BBP
= 60000000 " DEHP

40000000 DnoOP

20000000

0
2000000 AJ 0,2 0.4 0,6 0.8 1 1.2
mg/L

Sekil 3.7.3.1. Aktif karbon metoduna ait fitalat esterleri kalibrasyon grafikleri.

Bagil standart sapma 100 pg/L fitalat esterleri ihtiva eden tlikiiriikk ¢ozeltisinin, aktif

karbon islemine tabi tutulmasi sonras1t GC-MS’e enjeksiyonu ile hesaplanmistir.
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Cizelge 3.7.3.1. Onerilen metodun analitik performans degerleri

Bilesen Lineer aralik R’ LOD® (ug/L) B.S.S.%"
(mg/L) (n=5)
DMP 0,10-1,0 0,9998 1,3 2,3
DEP 0,10-1,0 0,9998 2,1 1,5
DBP 0,10-1,0 0,9995 3,9 0,9
BBP 0,10-1,0 0,9982 5,1 2,4
DEHP 0,10-1,0 0,9997 1,5 1,9
DnOP 0,10-1,0 0,9998 3,8 3,0

#Gozlenebilme smir1 S/G = 3.

®Bagil standart sapma; her bir bilesenin 100 pg/L konsantrasyonunda ve optimum sartlarda

hesaplanmustir.

3.7.4. Aktif Karbon Metodu ile Oyuncaklardan Yapay Tiikiiriik Cozeltisine

Fitalat Esterleri Migrasyon Verileri

Yatay ¢alkalama metodu ile 37°C’de ve 2 saat siireyle yapay tiikiiriik ¢ozeltisine

oyuncaklardan fitalat esterleri

migrasyonu gerceklestirilmigtir. Olast  gegislerin

analizinde optimize edilen aktif karbon metodu kullanilmistir. Farkli oyuncak

orneklerinden yiiksek oranda bulunan DEHP’in ge¢isi izlenmistir. Elde edilen

migrasyon verileri ¢izelge 3.7.4.1.’de sunulmustur.

Cizelge 3.7.4.1. Oyuncaklardan yapay tlkirik ¢ozeltisine gergeklesen migrasyon

degerleri (n=3).

Ornek Ornek DEHP DEHP Gecis Hizi  [DEHP] oyuncaktaki
kiitlesi Gecisi (ug) (ng/10 cm’/sa) miktar
(2 (Yow /w)
Oyuncak1 1,17+0,06 5,02+0,82 1,78 £ 0,29 27,8+1,2
Oyuncak2 137+025 517+0,38 1,83 +0,13 339+ 1,4
Oyuncak3 1,00+0,13 - - 0,051 £ 0,004
Oyuncak4 1,47+025 73,39+530 25,97 + 1,90 37,9+2,0

Elde edilen migrasyon ve standart sapma degerleri bir oyuncak orneginden

alman ¢ farkli 6rnek verisi kullanilarak hesaplanmistir. Yapilan ¢alismada DEHP
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migrasyon degerlerinin Toksisite, Ekotoksisite ve Cevre iizerine Bilimsel Komite nin
(CSTEE) é6nerdigi (0,3 mg/10 cm?/ 3 saat DEHP) (EC-CSTEE 1999) degeri altinda
seyretmistir. Oyuncaktaki artan DEHP miktarinin, DEHP migrasyonunu arttirict bir
egilim izledigi gdzlemlenmistir. Ancak unutulmamas: gereken nokta DEHP
migrasyonunun sadece Ornekteki miktart ile iliskili olmayip, ylizey piriizliligi,
kaplama cinsi ve kalinlig1 gibi diger 6rnek o6zelliklerine de bagli degisebilecegidir
(Bouma ve Schakel 2002 ). Bunlara ek olarak; literatlirde farkli calkalama (ajitasyon)

metotlarinin da migrasyon sonuglarini degistirecegi belirtilmistir (Earls ve ark. 2003).

3.7.5. Yapay Tiikiiriik Cozeltisinde Fitalat Esterlerinin Hidrolizi

Optimum sartlarin bulunmasindan sonra ger¢ek Orneklerden yapay tiikiiriik
coOzeltisine gegisler calisilmistir. Ancak fitalat esteri igeren orneklerdeki gecislerde; sulu
ortamda karsilagilan bir sorun da ester yapilarinin asir1 bazik veya asidik ortamda
gosterdikleri hidrolizdir. Literatiirde deginildigi gibi fitalat esterlerinin yapay veya oral
mukosa ortaminda hidrolizleri s6z konusudur (Munksgaard ve Freund 1990, Niino ve
ark. 2001). Sekil 3.7.5.1.’de asidik ve bazik ortamda genel bir ester yapisinin hidroliz

reaksiyonlar1 gdsterilmistir.

O O
I H* [
RR—C—0O0—R,+H—OH «———* R, —C—OH+R,—0OH
ester karboksilli asit alkol
8] O
] H-0, 131 Il

R,—C—OR,+NaOH — » R,—C— O Na* + R,— OH

ester sodyum karboksilat alkol

Sekil 3.7.5.1. Asidik ve bazik ortamda ester hidroliz reaksiyonlari

Bu amagla asidik (pH=2) ve nétr (pH=6,8) ortamda yapay tiikiiriik ¢ozeltisinde
gerceklesebilecek hidroliz reaksiyonlarinin genel olarak izlemek amaciyla; sabit

konsantrasyonda fitalat ester karisimi iceren iki farkl yapay tiikiiriik ¢ozeltisinin fitalat
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esterlerinin maksimum absorbans yaptig1 dalga boyunda (A=230 nm) absorbanslarindaki
degisim Olcllmiistiir. Sekil 3.7.5.2.de iki farkli pH’da bulunan yapay tiikiiriik

cozeltisindeki absorbans degisimlerinin zamana bagimli grafigi gosterilmistir.

Hidroliz

-l 4 pH=
HpH=6.8

Abs. (230 nm)

0 50 100 150  Siire (dk)

Sekil 3.7.5.2. Farkli pH’larda zamana bagimli hidroliz ¢caligmas.

Absorbanslardaki yiizde degisim 120 dakika i¢inde; her iki pH icin ortalama
%32 civarinda degisim gostermistir. Bu da bize gercek Orneklerden gecislerin

belirlenmesinde olasi pargalanma iirlinlerinin de izlenmesi gerekliligini gostermektedir.
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SONUC

Plastiklerin ¢ok amagli kullanimlar1 ve bu konudaki arastirma-gelistirme (AR-
GE) calismalariin siirdiiriilmesi; sektorii ¢cok fazla sayida analitik problemlerle karsi
karsiya birakmaktadir. Siklikla karsilagilan analitik problemler; plastiklerin geri
doniislim sinirlamalari, ambalaj ve oyuncak amag¢lh kullanimlarinda saglik igin risk
olusturabilecek durumlarin tespiti vb. olarak verilebilir. Caligmamizda {iriin kalitesinin
gelistirilmesi ile ilgili analitik problemlerin ¢oziimiine 6rnek olarak; gilines 1s18ina
maruz birakilan yapilarda yiizey fonksiyon ve morfolojisinin degisimi incelenirken, geri
doniisiimde karsilasilabilecek metal diizeylerinin tespiti i¢in; AAS ve EDXRF ile metot
gelistirilmesi, ayrica sagliga zararli  bilesenlerin  olusturabilecegi  risklerin
saptanmasinda, metal migrasyonlari, yanma gazlarinin nitel analizi, fitalatlar ve

migrasyonlarinin GC-MS ile izlenmesinde yonelik analitik yontemler gelistirilmistir.

Ancak, ingaat sektorii ile ilgili igyeri ortaminin ugucu organik bilesiklerinin
(VOC), plastik ambalajlaridaki ¢6zgen kalintilari ile ilgili head-space ve termal desorber
gibi tekniklerin kullanimi1 da gerekmektedir.

Sonug olarak; bu sektordeki analitik problemlerin ¢éziimiinde, ¢esitli analitik
ylzey teknikleri ve yap1 karakterizasyonunda etkin kromatografik ve spektroskopik
tekniklerin kullanimi yami sira; polimerlerin ¢dziiniirlestirmesinde uygun ¢6zgen

seciminin de 6nemini korudugunu vurgulayabiliriz.

Tezin akademik yenilikler icermesi gerekliligi nedeniyle; baslica analitik
ozellikleri saglayabilecek hizli ve duyar tekniklere iliskin yeni o6rnek hazirlama
basamaklarimin eklenmesi ile yeni analitik yontemler tiiretilmistir. Bu amagla EDXRF
ile metal analizlerinde yeni Onerilen ornek hazirlama ve kalibrasyon metodu ile
gozlenebilme sinirlart mg/kg seviyelerine diistiriilmiistiir. Buna ek olarak yapay tiikiirtik
cozeltisinden fitalat esterlerinin ayriminda ilk olarak aktif karbon adsorpsiyonu

calismalar1 gerceklestirilmistir.
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Bundan sonraki c¢alismalarda head-space ve termal desorber GC-MS
tekniklerinin kullanim1 ile diger sorunlarin ¢oziimlerine de Ornek verilebilecegi

kanisinday1z.
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EKLER

EK-1. EDXRF ol¢iimlerine ait spektrumlar

BLAME. L [2] Zpprmmix (2] Spprmmix [2] Fpprmrmi= [2] 10ppromix [2] S0ppromix [2] FOppromix [2]
3.90

3 -
s Cd. K-#lpha 1

Sekil 1.1. Cd (K,) elementi kalibrasyon standartlarina ait EDXRF spektrumlari.

BLAME. =L [1] Sppmmix [1] 10pprmi= [1] 20pprmmix [1] S0pprmix [1] FOpprmix [1]
1.94 - L

3 -
i‘cn:nl|:|D g Cr, K-alpha 1

Sekil 1.2. Cr (K,) elementi kalibrasyon standartlarina ait EDXRF spektrumlari.
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BLAMK (1] STDO3(1] STDO4[(1]  STOO7 (1] STDI0(1) STD30(1] STDS0(1]
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Sekil 1.3. Hg (L,) elementi kalibrasyon standartlarina ait EDXRF spektrumlari.

BLAME =v'L[1]  Zppromix (1] Spprammix (1] Fepraniz (1] 1 0pprarnix [1] S0pprammix [1] FOpprarnix [1]
1.94 4 o i

£10°

Imp. A

Pb. L-Beta 1

4 b, L-alpha 1

0497

0.00 ——
16.0
ElkeV

Sekil 1.4. Pb (Lp) elementi kalibrasyon standartlarina ait EDXRF spektrumlari.
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EK-2. GC-MS Calhismasinda Analiz Edilen Fitalat Esterleri

Cizelge 2.1. Calismada analiz edilen fitalat esterlerinin molekiil formiilleri.

(@] o
o/ o/\
O\ Ov

o

O

Dimetil fitalat Dietil fitalat
M, = 194,184 g/mol M, = 222,24 g/mol
[ /Z
(@]
@5:\(0/\/\ (:<::o
O.
N~ ~ >~
(@] O
Di-n-butil fitalat Benzil butil fitalat
M, = 278,35 g/mol M, = 312,36 g/mol

| -
C(S@ S

Di-n-oktil fitalat

Di(2-etil-heksil) fitalat M, = 390 g/mol

M, = 390,56 g/mol
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EK-3. GC-MS Calismasina ait kromatogramlar ve kiitle spektrumlari

IAbundance
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Sekil 3.1. Fitalat ester standartlarina ait toplam iyon kromatogramau.
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Sekil 3.2. Dimetil fitalat

a) kromatogramdaki pike ait kiitle spektrumu (benzeme orani %93)

b) Kiitiiphane taramasinda elde edilen DMP kiitle spektrumu
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Sekil 3.3. Dietil fitalat
a) kromatogramdaki pike ait kiitle spektrumu (benzeme oran1 %98)
b) Kiitliphane taramasinda elde edilen DEP kiitle spektrumu
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Sekil 3.4. Dibiitil fitalat
a) kromatogramdaki pike ait kiitle spektrumu (benzeme orani %97)
b) Kiitiiphane taramasinda elde edilen DBP kiitle spektrumu
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IAbundance
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Sekil 3.5. Benzil butil fitalat
a) kromatogramdaki pike ait kiitle spektrumu (benzeme oran1 %97)
b) Kiitiiphane taramasinda elde edilen BBP kiitle spektrumu
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Sekil 3.6. Dietil heksil fitalat
a) kromatogramdaki pike ait kiitle spektrumu (benzeme oran1 %91)
b) Kiitliphane taramasinda elde edilen DEHP kiitle spektrumu
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a)

Sekil 3.7. Di-n-oktil fitalat
kromatogramdaki pike ait kiitle spektrumu (benzeme oran1 %86)
b) Kiitiiphane taramasinda elde edilen DnOP kiitle spektrumu
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