KiSISEL BAKIM URUNLERININ SPEKTROSKOPIK
VE KROMATOGRAFIK YONTEMLER iLE
INCELENMESI

Biisra KURUCA




T.C.
BURSA ULUDAG UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiSISEL BAKIM URUNLERININ SPEKTROSKOPIK VE KROMATOGRAFIK
YONTEMLER ILE INCELENMESI

Biisra KURUCA

0000-0002-9177-6992

Prof. Dr. Belgin 1ZGi
(Danigsman)

YUKSEK LISANS TEZi
KIMYA ANABILIM DALI

BURSA — 2022
Her Hakki Sakhdir



TEZ ONAYI

Biisra KURUCA tarafindan hazirlanan “KiSISEL BAKIM URUNLERININ
SPEKTROSKOPIK VE KROMATOGRAFIK YONTEMLER ILE INCELENMES]”
adli tez ¢aligmasi asagidaki jiiri tarafindan oy birligi ile Bursa Uludag Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali’nda YUKSEK LiSANS TEZIi olarak kabul
edilmistir.

Damisman: Prof. Dr. Belgin iZGi

Baskan : Prof. Dr. Belgin 1ZGi Imza
0000-0002-1074-3612
Bursa Uludag Universitesi,
Fen — Edebiyat Fakiiltesi,
Analitik Kimya Anabilim Dali

Uye : Prof. Dr. Bilgen OSMAN Imza
0000-0001-8406-149X
Bursa Uludag Universitesi,
Fen — Edebiyat Fakiiltesi,
Biyokimya Anabilim Dali

Uye : Dr. Ogr. Uyesi Burgak KAYA OZSEL Imza
0000-0003-2190-3834
Bursa Teknik Universitesi,
Miihendislik ve Doga Bilimleri Fakiiltesi,
Analitik Kimya Anabilim Dali

Yukaridaki sonucu onaylarim

Prof. Dr. Hiiseyin Aksel EREN
Enstitii Miidiirii
Y R B



B.U.U. Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kurallarina uygun olarak hazirladigim
bu tez calismasinda;

— tez icindeki biitiin bilgi ve belgeleri akademik kurallar ¢ergevesinde elde ettigimi,

— gorsel, isitsel ve yazili tim bilgi ve sonuglari bilimsel ahlak kurallarina uygun olarak
sundugumu,

— bagkalarimin eserlerinden yararlanilmasi durumunda ilgili eserlere bilimsel normlara
uygun olarak atifta bulundugumu,

— atifta bulundugum eserlerin timiinii kaynak olarak gdsterdigimi,

— kullanilan verilerde herhangi bir tahrifat yapmadigima,

— ve bu tezin herhangi bir boliimiinii bu tiniversite veya baska bir tiniversitede baska
bir tez ¢aligsmasi olarak sunmadigimi

beyan ederim.

20/10/2022
Biisra KURUCA



TEZ YAYINLANMA
FiKRi MULKIYET HAKLARI BEYANI

Enstitii tarafindan onaylanan lisansiistii tezin/raporun tamamini veya herhangi bir
kismini, basili (kagit) ve elektronik formatta arsivleme ve asagida verilen kosullarla
kullanima a¢ma izni Bursa Uludag Universitesi’ne aittir. Bu izinle Universiteye verilen
kullanim haklar1 disindaki tiim fikri miilkiyet haklar1 ile tezin tamaminin ya da bir
boliimiiniin gelecekteki caligmalarda (makale, kitap, lisans ve patent vb.) kullanim haklari
tarafimiza ait olacaktir. Tezde yer alan telif hakki bulunan ve sahiplerinden yazili izin
alinarak kullanilmasi zorunlu metinlerin yazili izin alinarak kullandigini ve istenildiginde
suretlerini Universiteye teslim etmeyi taahhiit ederiz.

Yiiksekogretim Kurulu tarafindan yayimlanan “Lisansiistii Tezlerin Elektronik
Ortamda Toplanmasi, Diizenlenmesi ve Erisime Acilmasma iliskin Yonerge”
kapsaminda, yonerge tarafindan belirtilen kisitlamalar olmadigi takdirde tezin YOK
Ulusal Tez Merkezi / B.U.U. Kiitiiphanesi A¢ik Erisim Sistemi ve iiye olunan diger veri
tabanlarinin (Proquest veri tabani gibi) erisimine agilmasi uygundur.

Prof. Dr. Belgin 1ZGl Biisra KURUCA
20/10/2022 20/10/2022
Imza Imza

Bu béliime kisinin kendi el yazisi ile
okudum anladim yazmali ve
imzalanmalidir.

Bu béliime kisinin kendi el yazisi ile
okudum anladim yazmali ve
imzalanmalidir.



OZET
Yiiksek Lisans Tezi

KIiSISEL BAKIM URUNLERININ SPEKTROSKOPIK VE KROMATOGRAFIK
YONTEMLER ILE INCELENMESI

Biisra KURUCA

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Damisman: Prof. Dr. Belgin iZGl

Bu calismada, spektroskopik ve kromatografik tekniklerden yararlanilarak kisisel bakim
tiriinlerinde agir metal ve polietilen glikol (PEG) mikroplastiginin kalitatif ve kantitatif
tayini gergeklestirilmistir. Ticari olarak temin edilebilen on dort farkli markanin kisisel
bakim {iriinii, oncelikle agik sistem yas yakma islemine tabii tutulmus ardindan
elektrotermal atomik absorpsiyon spektrofotometresi (ET AAS) ile bakir (Cu) ve alevli
atomik absorpsiyon spektrofotometresi (A AAS) ile lityum (Li) analizleri yapilmstir.
Bakir ve lityum igin tespit smir1 (LOD) sirasiyla 0,02 pg/L ve 0,03 mg/L olarak
hesaplanmistir. Tayin smirlart ise (LOQ) bakir i¢in 0,06 ug/L ve lityum igin 0,09 mg/L
olarak hesaplanmistir. ET AAS ile yapilan analizlerde bakir diizeyleri 0,21 — 0,65 pg/g
araligindadir. A AAS ile yapilan lityum analizlerinde tiim numuneler i¢in sonuglarin tayin
siirinin altinda (SLOQ) oldugu tespit edilmistir. Daha sonra ayni1 6rneklerin, biri 0,2
g/L’lik NaN3 digeri ise seyreltik ter ¢ozeltisi olmak tizere iki farkli ¢oziicii ile leaching
islemine tabii tutularak boyut eleme kromatografisi (SEC) ile mikroplastik analizleri
gergeklestirilmistir. Yapilan analizler sonucunda, PEG — 106’ya ait LOD degeri 0,001
mg/mL, LOQ degeri ise 0,005 mg/mL olarak hesaplanmistir. SEC ile yapilan analizler
sonucunda PEG — 106 degerleri, NaN3 ¢ozeltisi ile hazirlanan 6rneklerde 9,21 — 90,17
mg/g ve ter ¢ozeltisi ile hazirlanan orneklerde ise 20,91 — 28,14 mg/g araliginda
bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Spektroskopi, Boyut Eleme Kromatografisi, Mikroplastik, Yesil
Kimya, Kozmetik, Metaller
2022, x + 66 sayfa.



ABSTRACT
MSc Thesis

INVESTIGATION OF PERSONAL CARE PRODUCTS BY SPECTROSCOPIC AND
CHROMATOGRAPHIC METHODS

Biisra KURUCA

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

Supervisor: Prof. Dr. Belgin iZGl

In this study, qualitative and quantitative determination of heavy metal and polyethylene
glycol (PEG) microplastic in personal care products was carried out using spectroscopic
and chromatographic techniques. Personal care products from fourteen commercially
available brands were first subjected to open-system acid digestion. Then, copper (Cu)
analysis with electrothermal atomic absorption spectrophotometry (ET AAS) and lithium
(Li) analysis with flame atomic absorption spectrophotometry (F AAS) were performed.
The limit of detection (LOD) was 0,02 ug/L and 0,03 mg/L for copper and lithium,
respectively. The limit of quantification (LOQ) was 0,06 pg/L and 0,09 mg/L for copper
and lithium, respectively. In the analysis performed with ET AAS, copper amounts were
calculated in the range of 0,21 — 0,65 pg/g. In lithium analyses with A AAS, the results
for all samples were found to be below the limit of quantification (<LOQ). After that with
the same samples, microplastic analyzes were carried out with size exclusion
chromatography (SEC) by subjecting the leaching method to two different solvents, one
with 0,2 g/L NaNs and the other with a dilute sweat solution. The LOD value of PEG —
106 was calculated as 0,001 mg/mL and the LOQ value as 0,005 mg/mL. As a result of
the analyzes performed with SEC, PEG — 106 values were found in the range of 9,21 —
90,17 mg/g in the samples prepared with NaNs solution and in the range of 20,91 — 28,14
mg/g in the samples prepared with sweat solution.

Key words: Spectroscopy, Size Exclusion Chromatography, Microplastic, Green
Chemistry, Cosmetic, Metals
2022, x + 66 pages.
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1. GIRIS

Diinya genelinde olduk¢a yaygin olarak kullanilan kisisel bakim {irlinleri; sabunlar, sag
bakim kremleri, nemlendirici kremler ve viicut losyonlar1 gibi {iriinleri igermektedir
(Berger ve digerleri, 2019; Braun ve digerleri, 2014; Guo ve Kannan, 2013; Hart ve
digerleri, 2022; James-Todd ve digerleri, 2016,2017; Koniecki ve digerleri, 2011; Taylor
ve digerleri, 2017). Bu tarz iirlinler, endokrin bozucu olarak kabul edilen ve insan
viicudunda hormonlarin taginmasini, sentezini ve aktivitesini etkileyen triklosan, paraben,
benzofenon-3 gibi katki maddeleri igerdiginden, kisisel bakim tirtinleri ile ilgili galismalar
oldukga fazladir (Guo ve Kannan, 2013; Juhasz ve Marmur, 2014; Koniecki ve digerleri,
2011; Taylor ve digerleri, 2017). Koku, ultraviyole (UV) 151k korumasi ve bazi antiseptik
ozellikler saglamak i¢in eklenen bu katki maddelerine maruziyet; dermal emilim, yutma
veya soluma yolu ile olabilmektedir (Koniecki ve digerleri, 2011; Larsson ve digerleri,
2014; Schettler ve digerleri, 2006).

Bu katki maddelerinin disinda, kisisel bakim iirlinlerinde koyulastirici, emiilgator,
nemlendirici ve cilt yumusatici1 gibi 6zellikler katmasi sebebi ile polietilen glikollerin
(PEG) kullanilmasinin yani sira (Jang ve digerleri, 2015), hammaddelerde kirletici veya
safsizlik olarak agir metaller de bulunabilmektedir (Ahsan, 2019; Mohiuddin, 2019).

Bu tez ¢alismasinda, ticari olarak temin edilebilen on dort farkli markaya ait kisisel bakim
tirtiniinde, mikroplastik ve bazi agir metal diizeylerinin kalitatif ve kantitatif analizleri
yapilmistir. Bu kapsamada, agir metal analizleri igin elektrotermal atomik absorpsiyon
spektrofotometresi (ET AAS) ve alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (A AAS);
mikroplastik analizleri igin ise 2020 yilinda Bursa Uludag Universitesi Rektorliigii
tarafindan TUBITAK 2155620 No’lu proje ile bakim1 ve onarmmi yapilan boyut eleme
kromatografisi (SEC) cihazi kullanilmistir. Kromatografik analizler igin, Oncelikle
mevcut kolonlar performans denemesine tabii tutulmus ve ardindan 6rnek analizleri

gerceklestirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Kozmetik

Kozmetik yonetmeliginin dordiincli maddesine gore; tirnaklar, killar, deri ve dudaklar
gibi insan viicudunun dis kisimlarina uygulanmak {izere hazirlanan, genel amaci bu
kisimlar1 temizlemek, korumak, goriiniimiinii iyilestirmek ya da kokularinmi diizeltmek
olan madde veya karisimlar “kozmetik” olarak adlandirilmaktadir (Saglik Bakanligi,
2005a). Kozmetik irtinlerinin kullanilmasinin asil amaci uygulanan bdolgeyi saglikli
tutmak ve iyilestirmek olmasinin yaninda, viicudun fizyolojik isleyisini degistirmemelidir

(Attard ve Attard, 2022; Oyedeji ve digerleri, 2011).

Kozmetik tiriinlerinin kullanim1 insanlar tarafindan giizellik adina kil, ¢gamur, siit, bal ve
hatta arsenik gibi bilesiklerin kullanildigi zamanlara kadar uzanmaktadir. Kozmetik
sektorli, glinlimiizde endiistriye onemli bir katki saglayan sektorlerden biri olmaktadir
(Muda ve digerleri, 2017). Kozmetik dirlinleri spesifik olarak farkli kategorilere

ayrilmakla birlikte, kisisel bakim tirlinleri de bu kategorilerden birini olusturmaktadir.

2.2. Kisisel Bakim Uriinleri

Yapilarinda kozmetiklerde, giinliik bakim {iriinlerinde, saglik firiinlerinde ve hatta
temizlik {irinlerinde bulunan ¢ok ¢esitli kimyasallarin bulundugu kisisel bakim tirtinleri,
kirleticilerin 6nemli bir parcasint olusturmaktadir. Diger iirlinler arasinda koku
alerjenleri, koruyucular, ultraviyole (UV) filtreler, triklosanlar ve plastiklestiriciler de

dahil olmak iizere farkli bilesikleri icermektedirler (Celeiro ve digerleri, 2021, 2022).

Koku verme ozelliklerinden dolayr hemen her kisisel bakim iiriiniinde bulunan
kimyasallarin, cilt hassasiyeti, dermatit, kizarikliklar, astim ataklari, 6ksiiriik ve migren
ile dogrudan iliskili oldugu gozlenmistir (Klaschka ve digerleri, 2013). Sentetik miskler,
kisisel bakim iiriinlerinde sik¢a kullanilan ve uzun stire kalic1 6zellik saglayan bir koku
tiirli olmasinin yaninda, yiiksek biyobirikim kapasitesi sayesinde ¢evresel olarak kalici
oldugu bilinmektedir (Kallenborn ve digerleri, 1999). Kisisel bakim iiriinlerinde
kullanilan bir diger katki maddesi olan koruyucularin amaci, mikrobiyal biiylimeyi
onlemektir. En ¢ok bilinen koruyucu tiirli olan parabenler, diisiik tiretim maliyeti ve pH

degisimine kars1 direng gosterebilmesi gibi nedenler ile bu fiiriinlere eklenmektedir



(Alvarez-Rivera ve digerleri, 2018). Triklosanlar ise endokrin bozucu olarak kabul
edilmekle birlikte, sabun ve dis macunu gibi {irlinlerde bulunan genis spektrumlu bir

antibakteriyel maddedir (Bedoux ve digerleri, 2012).

Gilines kremi, nemlendirici kremler ve viicut losyonlar1 gibi cesitli kisisel bakim
tirtinlerinde kursun, arsenik, aliiminyum, demir ve krom gibi agir metaller de bulunmakla
birlikte, bu metallerden bazilar icerik olarak iiriinlere eklenirken, bazilar1 ise kirletici

olarak bulunmaktadir (Anonim, 2015).

2.3. Mikroplastikler

““Mikroplastik’” terimi ilk kez Thompson ve arkadaslari (2004) tarafindan deniz suyu
tizerinde yapilan ¢alismalarda, 5 milimetreden kii¢ciik mikroskobik plastik pargalarini
tanimlamak icin kullanilmis olup, bu grup plastikler ile ilgili caligmalar ise ilk olarak
Carpenter ve arkadaglarinin (1972) okyanuslarda yiizen kiigiik plastik pargalari {izerine
yaptiklart ¢alismalar ile bilimsel literatiire giris yapmustir (Frias ve Nash, 2019).
Mikroplastikler, kaynaklarina bagli olmak tizere birincil (primer) ve ikincil (sekonder)
mikroplastikler olarak siniflandirilmaktadir (Frias ve Nash, 2019; Kuruca ve Izgi, 2022;

Thompson ve digerleri, 2004).

Cesitli endiistrilerde islenen, giinliikk hayatimizda kullandigimiz iiriinlerde yer alan ve
kozmetik, kisisel bakim iirlinleri, ilaglar, deterjanlar gibi {iriinler i¢in 6zel amaglara
yonelik tretilen mikroplastikler, birincil mikroplastikler sinifindadir (Gregory, 1996;
Patel ve digerleri, 2009; Zitko ve Hanlon, 1991). Naylon gibi sentetik tekstillerde
kullanilan plastik elyaflar ve plastik yapimi igin iiretilen hammaddeler de bu gruba
dahildir. Birincil mikroplastikler, ¢ogunlukla kanalizasyon yoluyla atik su aritma
tesislerine oradan da nehir ortamina dahil olmaktadirlar (Cole ve digerleri, 2011; da Costa
ve digerleri, 2017).

Hem denizde hem de karada bulunan biiyiik plastik pargalarmin zaman igerisinde
parcalanmasi ve bozunmasi ile olusan mikroplastikler ise ikincil mikroplastikler sinifini
olusturmaktadir (Thompson ve digerleri, 2004). Denizlerde ve okyanusta kullanilan balik
aglar1 ve ayrica sentetik polimer iceren boyalar da ikincil mikroplastikler sinifinda yer

almaktadir. Giines 1s181ndan gelen ultraviyole 1sinlari, polimerik matriksin oksidasyonuna



ve buna bagh olarak bag kirilmasina yol agmakla birlikte, plastigin uzun siire giines
1s18ina maruz kalmasi, foto-degradasyona sebep olmaktadir (Barnes ve digerleri, 2009;
Browne ve digerleri, 2007; C. J. Moore, 2008). Bu bozunma ve parg¢alanmalar, polimerik
malzemenin korozyon direncini arttirmak ve mukavemet kazandirmak i¢in eklenen katk1
maddelerinin sizmasina neden olmaktadir. Bu sebeple, par¢alanma ve bozunma siireci,
giines 15181 ve sicaklik gibi cevresel faktorlere gore degisim gosterdigi gibi, plastik
malzemenin kirilganlig1 ve boyutu gibi yapisal 6zelliklerine gore de degisebilmektedir

(Browne ve digerleri, 2007).

2.3.1. Mikroplastiklerin saghk iizerine etkileri

Mikroplastik toksisitenin kesin mekanizmalar1 hala tam olarak anlasilamamakla birlikte,
potansiyel toksik etkilerinin 3 farkli durumdan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Bunlar;
canlilar tarafindan yutulmasi, buna bagli olarak sindirim i¢in fazla enerji harcanmasi ve
tikanma, polimerik malzemenin yapisinda bulunan plastiklestiricilerin sizmasi ve
mikroplastikler tarafindan adsorbe edilen kalic1 organik kirleticilere maruz kalma olarak
siralanabilmektedir (da Costa ve digerleri, 2017). Ayrica mikroplastiklerin canlilarin
saglig tizerindeki etkileri fiziksel etkiler ve kimyasal etkiler olmak iizere iki grupta

incelenmektedir.

> TFiziksel Etkiler

Mikroplastikler, kii¢iik boyutlar1 nedeni ile baliklar, deniz memelileri ve planktonlar gibi
sucul canlilar tarafindan yem ile karistirilip yutulabilmektedir (da Costa ve digerleri,
2017). Deniz canlilarinin yani sira, kuslarin da su yilizeyindeki mikroplastikleri yiyecekle
karigtirmalart ve bunun sonucunda yutmalar1 s6z konusudur (Koelmans ve digerleri,
2015; Wang ve digerleri, 2016). Mikroplastiklerin yutulmasi, canlilarin daha az yiyecek
tilkketmesine ve dolayisiyla hayati faaliyetleri yerine getirebilmek i¢in gereken enerjiye
daha az sahip olmalarina sebep olmaktadir. Ayn1 zamanda mikroplastiklerin yutulmasi,
norolojik ve ilireme toksistesine de neden olabilmektedir (da Costa ve digerleri, 2017;

Rogers, 2020).



» Kimyasal Etkiler

Kimyasal etkiler incelendiginde ise, plastik malzemelerin {iretimi sirasinda
polimerizasyon reaksiyonlarina girmemis katki maddelerinin, monomerlerin ve
¢oziiciilerin sentetik matriksten uzaklasmasi ve plastik malzemeden sizmasi s6z konusu
olabilmektedir. Kullanilan katki maddelerinin biiyiik bir kismu lipofiliktir ve bu durum
da bu maddelerin hiicre zarlarina niifuz etmesini ve biyokimyasal reaksiyonlara

katilmalarint miimkiin kilmaktadir (da Costa ve digerleri, 2017).

Wang ve arkadaslar1 (2016) tarafindan yapilan bir ¢alismada, polivinil kloriir (PVC),
polistiren (PS) ve polikarbonatin (PC) kemirgenler, omurgasizlar ve hatta insanlarda
iireme anormallikleri ve kanser gelisimi ile ilgili toksik monomerleri serbest biraktigini
gozlemlenmistir. Koelmans ve arkadaslar1 (2015) tarafindan yapilan bir baska ¢alismada
ise, plastik tiretiminde kullanilan katki maddelerinin plastiklerden sizdigi ve deniz

organizmalari tarafindan yutuldugu kanitlanmistir.

2.3.2. Suda ¢oziinebilen polimerler

Suda ¢oOziinebilen polimerler endiistride gida, boya, kagit, tekstil, kozmetik, ilag gibi
bircok alanda uygulama alanlarmma sahiptir. Bu tiir polimerler, sentetik ve dogal
polimerler olmak tizere iki gruba ayrilmaktadir (Kadajji ve Betageri, 2011). Sentetik suda
¢ozilinebilen polimerler, suda dagilma veya sisme 6zelliklerinden dolay1 sulu sistemlerin
fiziksel ozelliklerinde jellesme, stabilizasyon veya kalinlasma gibi degisimlere sebep
olmaktadir. Genellikle tekrar eden birimlere ve birim bloklarina sahip olmalarinin
yaninda, polimer zincirlerinde anyonik, katyonik veya amfoterik Ozellikler tasiyan

hidrofilik gruplar igermektedir.

Molekiil kiitlesine bagli olarak polietilen oksit (PEO) ya da polioksi etilen olarak da
adlandirilan polietilen glikol (PEG), bilinen tipik bir suda ¢6ziiniir polimerlerdendir.
Bir¢ok endiistride kullanim alanina sahip olan polietilen glikol, diisiik polidispersite
indeksine (PDI) sahip olmas1 sebebiyle, kozmetik {riinlerinde ve farmasotik

uygulamalarda da sikg¢a kullanilmaktadir.

Polimerler i¢in 1,1’in altinda olan PDI degeri, polimerin daha homojen hale gelmesine ve

dolayisi ile viicutta kalma siiresinin uygun olmasina olanak tanimaktadir (Halake ve



digerleri, 2014; Veronese ve Pasut, 2005). Diisiik molekiil kiitleli PEG’ler i¢in PDI degeri
1,01 oldugundan, tim bu kosullar polietilen glikol i¢in karsilanmaktadir. Mevcut suda
¢Oziinlir polimerler arasinda polietilen glikol (PEG) disinda, polivinil alkol (PVA),
poliakrilamid (PAM), poli(N-izopropil akrilamid) ve polivinil pirolidon (PVP) da 6nde

gelen uygulama alanlarina sahiptir (Halake ve digerleri, 2014).

2.4. Cahismada Kullanilan Analiz Metotlar1 ve Metotlarla ilgili Kuramsal Bilgiler
2.4.1. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS)

Atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS), belirli bir 151tk kaynagindan yayilan
1sinlarin, gaz halindeki element atomlar tarafindan absorplanmasindan yararlanilarak
metal derisimlerini belirleyen analitik bir tekniktir (izgi, 2001; Kizil, 2010). Teknigin
kuantum teorisi, 1900 yilinda 1sitilan cisimlerden yayilmakta olan 1sinlarin 6zelliklerini
aciklamak tizere Alman fizik¢i Max Plank tarafindan Onerilmistir. Bu teoriden
yararlanilarak emisyon ve absorbans olaylar1 aciklanabilmistir. Kuantum teorisinde iki

onemli husus bulunmaktadir (Demir, 2015);

—Molekiiller, iyonlar ya da atomlar, sadece belirli enerjiye sahip belli hallerde

bulunabilirler. Bir tiiriin bu hali degistiginde, diisiik enerji hali ve yiiksek enerji hali

olmak iizere, bu iki enerji hali arasindaki enerji farkina esit olan enerjiyi absorplar (veya

yayar).

— Molekiiller, iyonlar ya da atomlar diisiik enerjili halden ytiksek enerjili hale gegebilmek
i¢in 151n absorplar ya da yayarsa, bu 1sinin frekansi (v) veya dalga boyu (1) ile bu iki

halin enerji farki arasinda 2.1 esitliginde gosterildigi gibi bir iliski s6z konusudur.

E,—Ep=hu=2" (21)

Burada; E: yiiksek enerji halini, Eo diisiik enerji halini, ¢ 1s1k hizin1 ve h ise Plank sabitini
gostermektedir. Absopsyon (sogurma) olaymnin sematik gosterimi Sekil 2.1.°de

gosterildigi gibidir.

Atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAS), fizik¢i Sir Alan Walsh tarafindan 1950
yilinda gelistirilmistir (Walsh, 1955). Ticarilesmesi 1959 yilinda gergeklesen Atomik

Absorpsiyon Spektrofotometresi ile yetmisten fazla elementin duyarl: bir sekilde analiz



edilmesi saglamaktadir (Izgi, 2001; Kizil, 2010). AAS tekniginde atomlastirma sistemi
olarak genellikle alev kullanilmaktadir. Ancak; analizi yapilacak metalin rezonans ¢izgisi
ultraviyole boélgede bulundugunda, analizi yapilacak Ornek hacmi pL diizeyinde
oldugunda veya duyarlilig1 analizi yapilacak metal i¢in uygun olmadiginda alevin yetersiz
kaldig1 gozlenmektedir (Lajunen, 1997). Bu gibi durumlarda ise, ilk kez 1959 yilinda
L’vov tarafindan kullanilan ve sonrasinda arastirmacilar tarafindan gelisimini siirdiiren

Elektrotermal atomlastirma sistemleri kullanilmaya baslanmistir (L’vov, 1959).
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Sekil 2.1. Absorpsiyon ve emisyon olaylarinin sematik gosterimi

Atomik  absorpsiyon  spektrofotometresi  (AAS) ile yapilan  OSlg¢iimlerin
sonuglandirilmasinda, Beer — Lambert kanununa gore analit derisimi ile absorplanan 151k
miktar1 arasindaki orantidan yararlanilmaktadir. Elde edilen veriler, absorbans miktari

veya ylizde gegirgenlik olarak degerlendirilmektedir (Fidan, 2009).

2.4.2. Beer — Lambert kanunu

Analit derigimi ile absorbans arasinda dogrusal bir iliski vardir. Beer — Lambert kanunu,
bu iligkinin hesaplanabildigi bir fonksiyondur. Beer — Lambert kanunu, absorbans: ortama
gelen 151k siddetinin (Io) ortamdan ¢ikan 151k siddetine (I) oraninin logaritmasi olarak
tanimlamaktadir (2.2). Bu kanuna gore absorbans degeri (A), ¢ozelti derisimi (C) ve 6l¢im

yapilan hiicre genisligi (b) ile de orantilidir (Kizil, 2010).

A=log2=axbxC (22)



Burada; oranti katsayisi a’ya absorpsiyon katsayisi ad1 verilir ve birimi g/L’dir. Cozeltinin
derisim birimi mol/L oldugu takdirde ise molar absorpsiyon katsayisi adini alarak &

simgesi ile gosterilir.

2.4.3. Cihaz bilesenleri

Atomik absorpsiyon spektrofotometresi cihazinin temel bilesenleri; ilgili elementin
absorplayabilecegi dalga boyunda 1s1ma yapan bir 151n kaynagi, 6rnek igerisinde bulunan
iyon ve molekiillerin uyarilip temel haldeki atomlarin olusturulmasi i¢in bir atomlastirici,
ilgili elemente 0zgli dalga boyunu diger dalga boylarindan ayirmak igin bir
monokromator, 151k siddetini 6l¢mek icin bir dedektdr ve absorpsiyon sonuglarini veren
bir gostergeden olusmaktadir. Cihaza ait bilesenlerin sematik gdsterimi Sekil 2.2°de

gosterildigi gibidir.

Isik Kaynag Monokromator 0 Gosterge

Sekil 2.2. AAS cihazinin genel semast
A. Isik Kaynagi

AAS sisteminde 151k kaynaginin gorevi, ilgili elementin absorplayacagi dalga boyundaki
isinlart yaymaktir. Atomik absorpsiyon spektrofotometresi, elemente Ozgii bir 1sn
kaynagi kullanildigindan ¢ok segici bir yontemdir. AAS’de en yaygin kullanilan 151k
kaynag1 oyuk katot lambasidir (OKL). Oyuk katot lambasi, Sekil 2.3.’te gosterildigi gibi

cam bir silindir, bir katot ve bir anottan olusmaktadir (Lajunen, 1997).
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Sekil 2.3. Oyuk katot lambas1 (OKL) (Lajunen, 1997)



Cap1 3 — 5 mm araliginda olan katot, ilgili analit elementiyle yapilabildigi gibi, onunla da
doldurulabilir. Genellikle tungsten, nikel, tantal ya da zirkonyumdan yapilan anot, kalin

bir tel bi¢imindedir. Cam tiiplin i¢i, argon veya neon gibi bir soy gazla doludur.

AAS’de kullanilan bir diger 151k kaynag1 da elektrotsuz bosalim lambalaridir. Elektrotsuz
bosalim lambalari, ilgili metalin kii¢iik miktarinin, birkag torr basing altinda inert bir gaz
ile doldurulmus kapali kuvars tiiplere eklenmesiyle hazirlanmaktadir. Bu lambalar
elektrot icermemekle birlikte, atomlar elektrot yerine radyo frekansi ya da mikrodalga
teknigi ile uyarilmaktadirlar (Fidan, 2009).

B. Monokromator

AAS sisteminde monokromatoriin temel islevi, dl¢iilen rezonans ¢izgisini, 151k kaynagini
olusturan katot malzemesinin diger emisyon hatlarindan ve ayni zamanda dolgu gazinin
hatlarindan izole etmektir. Monokromator, giris ve ¢ikis sliti olmak iizere iki slitten

(yarik) ve prizma gibi bir dagitic1 bilesenden olusmaktadir (Lajunen, 1997).

C. Dedektor

AAS sisteminde, 151k kaynagindan gelen sinyallerin elektrik sinyaline doniistiiriilmesi
icin fotogogalticilar kullanilmaktadir. Katot iizerinde bulunan 1518a duyarli tabaka ve
tiipiin pencere malzemesi, fotogogalticinin kullanacagi spektral araligi etkilemektedir
(Ozkan, 2007). Dedektorde elde edilen elektrik sinyalleri, bir bilgisayar yardim ile

absorbans olarak okunabilir, gerekirse derisim belirlenebilir.

D. Atomlastirica

AAS sistemlerinde atomlastiricinin temel islevi, numunedeki iyon veya molekiillerden,
belirlenecek olan elementin temel haldeki atomlarini iiretmektir. Bu, AAS
prosediirindeki en zor ve kritik adimdir. Tespitin hassasiyeti, analizi istenen ilgili
elementin atomizasyon derecesi ile dogru orantilidir ve bu da atomlastiricinin etkinligine
baghidir (Lajunen, 1997). Bu iinitede, uyarilmis ve uyarilmamis hallerde bulunan atomik
tanecikler arasinda, sicaklikla iligkili bir orant1 bulunmaktadir. Temel hal ve uyarilmig
haldeki atom sayilarin1 hesaplamak ic¢in, Boltzman esitligi kullanilmaktadir (Fidan,
2009). lgili esitlik, 2.3 te verildigi gibidir.



P; _E.
= pre T (23)

Burada; Ni uyarilmis halede bulunan atom sayisi, No temel halde bulunan atom sayisi
olmak tizere, Pi uyarilmis halin, Pg ise temel halin istatistik agirliklar1, Ei uyarilma
enerjisi, k Boltzman sabiti (k=1,38.102° J/K =1,381.10% erg/°C) ve T mutlak sicaklig
gostermektedir. 3 000 K’den diisiik sicaklikta uyarilmig halde bulunan atom sayisi, temel
halde bulunan atom sayisi yaninda ihmal edilebilecek kadar diigiiktiir. Buna gore
absorpsiyon i¢in olusan atomlarin tiimiiniin temel hal diizeyinde oldugu varsayimi

yapilabilmektedir (Lagin, 2005).

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde kullanilan atomlastirici tipleri, Cizelge 2.1°de

verilmistir.

Cizelge 2.1. AAS tekniginde kullanilan atomlastirici tipleri

Atomlastirici Tipi Tipik Atomlastirici Sicakhgi, °C
Alev 1700-3150
Elektrotermal 1200 -3 000

Indiiktif eslesmis argon plazma 4 000 — 6 000

Dogru akim argon plazma 4 000 -6 000
Mikrodalga-indiiklenmis argon plazma 2 000 — 3 000

Akkor bosaliml1 plazma Termal degil

Elektrik arki 4 000 -5 000

Elektrik kivilcimi 40 000 (?)

AAS'de en yaygin olarak kullanilan atomizasyon tekniginde, numune ¢ozeltisi bir aleve
puskiirtiilmektedir. Elektrotermal teknikler, hidriir olusturma ve soguk buhar
yontemlerinin  yan1 sira ¢esitli  "yart alev" teknikleri, Ozellikle wultra eser
konsantrasyonlardaki metallerin belirlenmesi i¢in giiniimiizde ¢ok 6nemli atomizasyon
yontemleri olarak kullanilmaktadir. Tiim bu farkli atomizasyon teknikleri ideal bir sekilde

birbirini tamamlamaktadir (Lajunen, 1997).

2.4.4. Alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (A AAS)

Atomlastirici olarak alevin kullanildig1 AAS tekniginde, 6rnek ¢ozeltisi bir nebulizor ile
aerosol  seklinde aleve  puskirtilmektedir.  Alevli  atomik  absorpsiyon

spektrofotometresine ait sema Sekil 2.4’te gosterildigi gibidir.
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Bu teknikte kullanilan alevler, yanma alevleri ve diflizyon alevleri olmak iizere iki gruba
ayrilmaktadir. Yakict — yanict gaz karigimlarinda, alevin sicakligi 2 000 — 3 000 K
araliginda degismekle birlikte, en yaygin kullanilan yakici (oksitleyici) gazlar hava ve
azot oksittir (N20). Asetilen, propan ve hidrojen ise en yaygin kullanilan yanici gazlardir.
Diflizyon alevlerinde ise, yakit ayni zamanda tasiyict gaz olup, sicakliklari yanma
alevlerinden daha distiktir (Lajunen, 1997). Yaygin olarak kullanilan yakict — yanici

gazlara ait 6zellikler Cizelge 2.2°de verilmistir.

Monokromatdr
Alev Giris l Cikis
o K 5 Sliti Sliti Dedektor
sin Kaynagi
—————————————————— g <
| S———
Sislestirici ——
"g Ornek
=] Cozeltisi
Yakat
(Asetilen) Atk
T
Oksitleyici
(Hava)

Sekil 2.4. Alevli AAS tekniginin sematik gosterimi

Cizelge 2.2. Yaygin olarak kullanilan alevlerin 6zellikleri
Alev Sicaklik (K)
Hava — Propan 2 200
Hava — Asetilen 2450
Hava — Hidrojen 2 300
N20 — Propan 2 900
N20 — Asetilen 3200
N2O — Hidrojen 2 900

2.4.5. Elektrotermal atomik absorpsiyon spektrofotometresi (ET AAS)

Elektrotermal atomlastirma tekniginde atomizasyon islemi, grafit gubuklar, metal seritler,
metal bobinler ya da grafit kiivetlerin elektriksel bir direng uygulanarak 3 000°C’ye kadar

kademeli olarak sitilmasi ve akkor haline getirilmesi ile gergeklestirilmektedir. Bu
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tekniklerin en yaygin kullanilani, grafit kiivet teknigidir (Ingle Jr. ve Crouch, 1988;
Lajunen, 1997). Elektrotermal AAS sisteminin semasi, Sekil 2.5’te gosterildigi gibidir.

Monokromatér
Giris Cikis
g{aﬁ:[[ Sliti Sliti Dedektor
Isin Kaynagi uve /

_l

Elektrotermal AAS sistemlerinde, ¢ok kii¢iikk 6rnek hacimleri ile ¢alisilabilmesinin

Sekil 2.5. Elektrotermal AAS tekniginin sematik gosterimi

yaninda (5 — 50 pL), Alevli sistemlerle kiyaslandiginda daha diisiik tayin sinirlarinda
sonu¢ vermesi nedeniyle avantajlidir (Ingle Jr. ve Crouch, 1988; Lajunen, 1997; Van
Loon, 1980).

Grafit kiivet igerisine 6rnek enjeksiyonundan sonra izlenen basamaklar Sekil 2.6’da

gosterildigi gibi dort basamak lizerinden gergeklestirilmektedir.

Temizleme
Atomlasma

Sicaklik

Piroliz

Kurutma
Sogutma

Zaman
Sekil 2.6. Elektrotermal AAS'de analiz sirasinda izlenen basamaklar
* Kurutma Basamag

Bu basamakta c¢oziicii ornekten uzaklastirilmaktadir. Kurutma basamagi ¢oziicii
buharlagsmasinin yavas ve esit olmasi i¢in kontrollii bir sekilde gergeklestirilmelidir. Kisa

stirede ve yliksek sicaklikla aniden yapilan kurutma isleminde, 6rnekte kopiirme ve
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sicrama gibi kayiplar meydana gelebilmektedir. Bu basamakta, ¢dziicliniin kaynama

noktasindan daha diisiik bir sicaklik se¢ilmelidir (Lajunen, 1997; Yilmazcan, 2015).

= Piroliz (kiil etme) Basamag

Bu basamakta firin sicakligr arttirilarak ilgili elementin oksit formlari olusturulmaktadir.
Ugucu inorganik bilesenler bu adimda uzaklastirilir. Kiil etme sicakligi, incelenen
elementin uguculuguna ve matriksin igerigine bagli olmak ftizere deneysel olarak
belirlenmektedir. Sicaklik, analit kaybi olmadan ve Ornek matriksindeki tiim ugucu
bilesenleri uzaklastirmak igin yeterince yiiksek olarak ayarlanmalidir (Fidan, 2009; Ingle
Jr. ve Crouch, 1988).

= Atomlasma Basamagi

Bu basamakta firin sicakligi, piroliz basamaginda elde edilen ilgili elementin oksitlerinin
gaz atomlarmi olusturmak amaciyla yiikseltilmektedir. Atomlasma basamaginda
kullanilan sicaklik degerleri, ilgili metalin 6zelliklerine gére 750 — 3 000°C araliginda
degismektedir. Atomlasma sicakligt 6rnek matriksinin dogasina ve igerigine gore
deneysel olarak belirlenmektedir. Bu basamakta atomlastiricidan gegen inert gaz akisi
kesilir ve absorpsiyon, atomlasma basamagi boyunca 6lgiiliir (Ingle Jr. ve Crouch, 1988;
Lajunen, 1997).

* Temizleme Basamag

Bu basamakta sicaklik, atomlasma sicakligindan daha yiiksek sicakliklara g¢ikartilir.
Analit disindaki kalintilarin ya da az ugucu bilesenlerin ortamdan uzaklastirilarak
memory effect olarak adlandirilan hafiza etkisini gidermek amaciyla uygulanan bir

basamaktir. Analizin kesinligini ve tekrarlanabilirligini direkt olarak etkilemektedir.

* Sogutma Basamag

Bu basamakta grafit kiivet oda sicakligina kadar sogutularak yeni enjeksiyon igin

hazirlanmaktadir.
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2.4.6. Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde girisim (interferens) etkileri

AAS tekniginde, o©rnek c¢ozeltisine ve referans ¢Ozeltisine ait sinyaller
karsilastirilmaktadir. Ornek ve referans c¢ozeltisine ait sinyallerde meydana gelen
farkliliklara girisim (interferens) etkileri sebep olmaktadir. Atomik spektroskopi
tekniklerinde meydana gelen girisimler kimyasal girisimler, fiziksel girisimler ve spektral

girisimler olarak {i¢ ana grupta incelenmektedir.

A. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisimler alevden veya 6rnek ¢ozeltisinden kaynaklanmaktadir. Buharlasan
atomlarin, gaz fazinda bulunan diger atomlar ile reaksiyona girmesi durumda meydana
gelmektedir. Bir baska deyisle, atomizasyon sirasinda temel enerji diizeyinde bulunan
atom derisiminin degismesine sebep olan unsurlarin tamami kimyasal girisim olarak

tamimlanmaktadir (Demir, 2015; Lajunen, 1997).

B. Fiziksel Girisimler

Fiziksel girisimler analizi istenen ¢ozeltilerin, viskozite, ylizey gerilimi, sicaklik gibi
fiziksel 6zelliklerinde meydana gelen degisimlerden kaynaklanmaktadir. Bu tiir ¢ozelti
ozelliklerinin alevli atomizasyon tekniginin kullanildigi sistemlerde Ornek alimi,
¢Oziiciiniin buharlagmasi, analitin buharlagmasi ve 15181n sacilmasi tizerinde etkileri vardir

(Izgi, 2001; Lajunen, 1997).

C. Spektral Girisimler

Analizi istenen ilgili elementin rezonans c¢izgisinin atomizerde bulunan herhangi bir
elementin absorpsiyon hatt1 ile ortiismesi ya da etkilenmesi hali olarak tanimlanmaktadir

(Izgi, 2001; Lajunen, 1997).

Elektrotermal atomlastirma tekniginde atomizasyon islemi sirasinda meydana
gelebilecek girisim etkileri de gozlenebilmektedir. Bu etkiler kimyasal ve fiziksel
girisimler olarak kategorize edilebilmektedir. Fiziksel girisimler, 6rnek enjeksiyonunda
meydana gelebilecek degisiklikler, arka plan sinyalleri ve firin programinin son basamagi
olan temizleme basamaginin uygun sicaklikta yapilmamas: durumunda gozlenebilecek

hafiza etkisi olarak siralanabilirken, kimyasal girisimler ise analitin matriks bileseni,
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kullanilan kiivet malzemesi ya da soy gaz ile meydana gelebilecek reaksiyonlardan
kaynaklanabilmektedir (Lajunen, 1997). Elektrotermal atomlastirma tekniginde meydana
gelebilecek spektral girisimler ise, grafitin 1sitilmasi ile olusan radikaller (Sekil 2.7), inert

gaz ile grafit arasindaki reaksiyonlar sonucu olusan radikaller (Sekil 2.8) ve 6rnek

bilesenlerinden meydana gelen atom ve molekiillerin olusturdugu spektrumlar olarak

belirtilmektedir (izgi, 2001).

)
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383 384 285 386 387 388

Dalga boyuy, run

Sekil 2.8. 2 600°C'de grafit firndan aliman CN emisyon bantlarina ait spektrum (Izgi,
2001)

2.4.7. Girisim (interferens) etkilenin giderilme yontemleri
A. Zemin diizeltme yontemleri

Siirekli 151k kaynag ile arka plan diizeltmesi — Daha yaygin olarak kullanilan bu
yontemde, bir déteryum lambasi ultraviyole (UV) bdlge boyunca siirekli bir 151n kaynagi
olarak kullanilmaktadir. Ddteryum lambasi, bir doteryum atmosferinde siirdiiriilen bir
arktan olusmaktadir. Déteryum lambasinin absorbansi ve oyuk katot lambasindan gelen
analitin absorbansi, sirasiyla atomlagtiricidan gegmekte ve birbirlerinden ¢ikarilmaktadir

(Gauglitz ve Vo-Dinh, 2003; Skoog ve digerleri, 2013).

15



Cift cizgi ile arka plan diizeltmesi — 1970'lerin sonlarinda onerilen bu diizeltme
yontemi; 151k kaynagindan gelen, ilgili elementin rezonans ¢izgisine yakin olan ancak
analit tarafindan absorbe edilmeyen ikinci bir ¢izginin absorbansinin 6lgiilmesine
dayanmaktadir. Bu kosullar saglandiginda, referans c¢izginin giiclindeki zayiflamanin
yalnizca 6rnek matriksi tarafindan absorplandigi ya da sagilmasindan kaynaklandigi

varsayilmaktadir (Gauglitz ve Vo-Dinh, 2003; Skoog ve digerleri, 2013).

B. Matriks diizenleyici reaktif eklenmesi

Genellikle inorganik tuzlarin eklendigi bu yontem, buhar fazindaki girisimleri ve
ucuculasmay1 6nlemek {izere, Ediger tarafindan onerilmistir. EKlenen reaktif, girisime
neden olan materyallerin daha 6nce uguculagsmasini saglamakla birlikte, analitin ugucu

hale gelmesini engelleyici ya da azaltict gérev yapmaktadir (Lajunen, 1997).

C. Kalibrasyon yontemleri

AAS ile analiz sirasinda girisim etkilerini giderebilmek ya da en aza indirgeyebilmek igin

farkl1 kalibrasyon yontemleri uygulanmaktadir (Sekil 2.9).

a. Absorbans b. Absorbans
[ o
® L
® L]
o
. ®
o
Konsantrasyon Konsantrasyon

Sekil 2.9. Analit konsantrasyonlarin1 belirlemede kullanilan kalibrasyon ydntemleri;
a. Standart kalibrasyon yontemi, b. Standart katmali kalibrasyon yontemi

Direkt olarak standardin artan derisimlerdeki ¢ozeltileri ile hazirlanan standart
kalibrasyon yontemi, drnek matriksinden kaynaklanan girisim etkileri karsisinda yetersiz
kalmaktadir. Ornegin karmasik bir matriks icermesi durumunda standart katmali

kalibrasyon ydntemine basvurulmaktadir (Izgi, 2001; Lajunen, 1997).
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2.4.8. Boyut eleme kromatografisi (SEC)

Boyut eleme kromatografisi, sivi kromatografi tekniklerinden biridir. Bu teknik hareketli
faz ve ¢oOziicii olarak kullanilan ¢ozeltinin 6zelliklerine gore isimlendirilmektedir.
Hareketli faz ve ¢oziicii olarak organik bir ¢ozelti kullanildiginda teknik jel gegirgenlik
kromatografisi (GPC) adin1 alirken, sulu ¢6ziictiler ve sulu hareketli fazlar kullanildiginda
jel filtrasyon kromatografisi (GFC) adin1 almaktadir. Bu tekniklerde cihaz aksamlarinda
bir degisme olmaksizin hareketli faz (ve buna bagli olarak sabit faz) ve ¢oziiciiniin tiirii

degistiginden, genel olarak boyut eleme kromatografisi terimi kullanilmaktadir.

1959 yilinda, J. Porath, P. Flodin ve ¢alisma arkadaslari, sulu ortamda sisirilen ¢apraz
bagli polidekstran jel ile dolu kolonlar1 kullanarak, resmi olarak jel filtrasyon
kromatografisini tanitmislardir. Bu teknik ile, suda ¢6ziinebilen baz1 makromolekiilleri
boyutlarina goére ayirmak mimkiin olmakla birlikte, diisiik basingli sistemlerde
biyomolekiillerin ayirimlari i¢in de yaygin olarak kullanilmaktadir (Striegel ve digerleri,
2009).

J. C. Moore, organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen sentetik polimerleri ayirmak icin ¢apraz
bagli polistiren jel ile doldurulmus kolonlarin kullanimini 6nermis ve boylece jel
gecirgenlik kromatografisi teknigi kullanilmaya baglanmistir (J. C. Moore, 1964, 1968).
Bu teknik ile, uygun kalibrasyon yontemi kullanildiginda sentetik polimerler i¢in molar
kiitle (MM) ve molar kiitle dagilimi (MMD) bilgisi saglanabilmektedir. Bu bilgileri diger
teknikler ile elde etmek zor oldugundan jel gecirgenlik kromatografisi teknigi kullanimi
hizla artis gostermistir (Striegel ve digerleri, 2009).

Boyut eleme kromatografisi (SEC), molekiillerin ¢ozeltideki boyutlarina gore ayirimini
saglayan bir kromatografi teknigidir. Ornek ¢ozeltisi, rijit yapili ve gdzenekli bir dolgu
malzemesi ile doldurulmus kolona verilerek, kolon boyunca sabit akis hizindaki mobil
(hareketli) faz ile tasinmasi saglanmaktadir. Kolon dolgu malzemesinin gézenek boyutu,
ayrilmanin gerceklestigi molekiiler boyut araligini belirlemektedir. Kiiclik boyutlu
molekiiller kolonda gegerken, sabit fazin dolgu materyalinde bulunan gézeneklere niifuz
edeceginden daha uzun bir yol izleyerek kolondan en son ayrilmaktadir. Biiyiik boyutlu

molekiiller ise, gozeneklerin i¢inde kalamayacaklar1 i¢in kolon boyunca akis1 saglanarak
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kolonu 6nce terk etmektedir. Dolayistyla, kolondan ilk 6nce zincir uzunlugu biiyiik olan

polimer molekiilleri ayrilmaktadir (Hill, 1995; Sagak, 1998; Striegel ve digerleri, 2009).

Farkli iki boyuttaki bir karistmin SEC kolonundaki davranisi, Sekil 2.10.’da

gosterilmistir.

Boyut eleme kromatografisi, daha 6nce de bahsedildigi gibi, molekiilleri boyutlarina gore
ayirmasinin yant sira, polimerlerin molar kiitle dagilimlar1 veya molar kiitle
ortalamalarint (Mn, Mw, My, M;) belirlemek i¢in kullanilan analitik bir tekniktir (Striegel
ve digerleri, 2009).
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Sekil 2.10. iki farkli boyuttaki karistmin SEC kolonu ile ayrilma mekanizmasi
2.4.9. Molar kiitle ortalamalar1 (Mn, Mw, My, M;)

Sentetik bir polimer, farkli molekiil kiitlelerine sahip molekiillerden olusmaktadir. Bu
sebeple molekiil kiitlesi degeri bir ortalama olarak ifade edilmekle birlikte, birkag farkl:
molekiil kiitlesi ortalamasi tanimlanmaktadir (Mori ve Barth, 1999). Polimerlerin
molekiil kitleleri onemli bir kriter olmakla birlikte degisik yoOntemlerle
belirlenebilmektedir. Kullanilan yonteme gore farkli molekiil kiitlesi ydnteminden
bahsedilmektedir (Sagak, 1998).

» Mn — Sayica ortalama molekiil kiitlesi:

Donma noktasi al¢almasi (kriyoskopi), kaynama noktasi yiikselmesi (ebiiliyoskopi),
osmotik basing ve buhar basinci algalmasi gibi fiziksel 6zellikler, ¢ozeltide ¢ozlinmiis

olan maddelerin molekiil sayilarindan dogrudan etkilenmektedir. Bu tiir 6zelliklere
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sayisal oOzellikler (koligatif ozellikler) denmektedir ve bu ozelliklerin Olglilmesi ile
belirlenen molekiil kiitlesi sayica ortalama molekiil kiitlesi (Mn) olarak

adlandirilmaktadir.

» Mw— Agirlikca ortalama molekiil kiitlesi:

Madde monokromatik 151k demeti ile karsilastiginda iki olay goézlenmektedir. Bu
olaylardan biri 1s1n1in madde tarafindan absorplanmasi digeri ise gelen 1sinin dogrultusuna
gore sagilmasidir. Agirlik¢a ortalama molekiil kiitlesi (Mw) genellikle 1s1k sagilimi

yontemi gibi molekiiler boyuta duyarli yontemlerle belirlenmektedir.

> My — Viskozite ortalama molekiil Kiitlesi:

Ayni1 molekiil kiitlesine sahip kii¢iik molekiillerle kiyaslandiginda, polimer ¢ozeltilerinin
viskoziteleri oldukga yiiksektir. Polimerlerin bu 6zelliginden yararlanilarak viskozite

ortalama molekiil kiitlesi belirlenmektedir.

> M; —Z ortalama molekil kiitlesi:

Z ortalama molekiil kiitlesi, ultrasantrifiij yontemi ile belirlenmektedir. Fazla
kullanilmayan bu yontemde, farkli molekiil biiyiikliiklerine sahip polimerler santrifiij
edilmektedir. Santrifiij hiicresinin tabanina dogru farkli hizlarda hareket eden
polimerlerin molekiil kiitlesi, sedimentasyon hizindaki farktan ve polimer ¢ozeltisinin

hacmi yardimiyla bulunabilmektedir.

2.4.10. Cihaz bilesenleri

Temelde, boyut eleme kromatografisi (SEC) i¢in kullanilan cihaz bilesenleri ile diger sivi
kromatografi tiirleri arasinda bir fark yoktur. Uygun kolonlarin basit bir sekilde
degistirilmesi ile bir sivi kromatografisi, kolayca bir boyut eleme kromatografisine
dontstiiriilebilmektedir. Kolon farkliligina ek olarak, diger sivi kromatografi tiirlerinin
aksine, SEC’de gradient eliisyon kullanilmamaktadir. Ayrica, 151k sagilmasit veya
viskozimetri gibi dedektorler neredeyse yalnizca SEC'de kullanilirken, bazi dedektor

tiirleri nadiren kullanilir (Podzimek, 2011).

SEC igin temel cihaz bilesenleri, bir solvent sigesi (hareketli faz i¢in), bir gaz giderme

cihaz1 (degazor), 6rnegin ve hareketli fazin kolonda akigini saglayan bir pompa, 6rnegi
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cihaza verebilmek igin bir 6rnek enjeksiyon sistemi, kolonlar (sabit fazlar), bir dedektor
sistemi, son olarak veri toplama ve islemeye izin veren SEC yaziliml bir bilgisayardan

olusmaktadir. Cihaza ait bilesenlerin sematik gdosterimi Sekil 2.11°de verilmistir.

Pompa Kolon ve
Kolon Firmi Dedektor
HERVEN |
e————
Degazor
Ornek Enjeksiyon
Sistemi
Eluegt Ak
(Hareketli Faz)

Sekil 2.11. SEC tekniginin sematik gosterimi
A. Pompa sistemi ve degazor

Pompa sistemi, basing etkisi ile hareketli fazin ve 6rnegin kolonda akisini saglamaktadir.
Kolonda sabit ve tekrarlanabilir bir hareketli faz akisi saglamak, pompa sisteminin en
onemli islevidir. Sabit akisli, pistonlu pompalar, kolon geri basincini etkileyen
degisimlere kars1 hassas oldugundan yaygin olarak kullanilmaktadir. Kolona verilen
ornek ve eluent icinde gaz bulunmasi durumunda arizalara sebebiyet verebilmektedir.
Kromatografi pompasinda bulunan bir hava kabarcigi, basingta anlik bir diisiise ve akis
hizinda azalmaya neden olmaktadir. Pompanin arizalanmasint 6nlemek i¢in bir gaz
giderme sistemi gerekmektedir. Bu gibi durumlarin engellenmesi i¢in pompa sisteminden
once degazor tinitesi eklenmektedir. Bazi eski tip cihazlarda bu {inite bulunmadigindan,
gaz giderme islemi bir ultrasonik banyo kullanilarak da yapilabilmektedir (Podzimek,
2011; Striegel ve digerleri, 2009).

B. Ornek enjeksiyon sistemi

Ornek enjeksiyon sistemi, SEC performansinin belirlenmesindeki énemli faktorlerden
biridir. Pik genislemesinin ihmal edilebilmesi i¢in, drnek ¢ozeltisi kolona yeterince dar
bir bantta yerlestirilmelidir. Enjektorler kullanima uygun, tekrarlanabilir ve yliksek
basinglara kars1 calisabilir olmalidir (Striegel ve digerleri, 2009). Ornek ¢ozeltisinin
kolona enjekte edilmesinde, manuel enjeksiyon ya da otomatik enjeksiyon
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kullanilabilmektedir. Manuel enjeksiyon sistemlerinde, valfin dongiisii 6rnek yiikleme
konumundayken uygun uglu bir enjektor kullanilarak 6rnek ¢ozeltisi ile doldurulur ve
ardindan dongii enjeksiyon konumuna gevrilerek 6rnegin kolona gonderilmesi saglanir.
Enjeksiyon hacmi genellikle 20 — 200 puL’dir, ¢oziicliyli tamamen bosaltmak ve dongiiyt
uygun sekilde doldurmak igin ornek ¢ozeltisinin fazla miktart kullanilir (Podzimek,

2011). Manuel enjeksiyon sistemi Sekil 2.12°de gosterilmistir.

Sekil 2.12. Manuel enjeksiyon sistemi
C. Eluent (hareketli faz)

Boyut eleme kromatografisinde analizin 6nemli pargalarindan biri de hareketli fazdir.
Hareketli faz, belirli kriterlere uygun olacak sekilde se¢ilmelidir. Analizi istenen polimeri
¢Ozmesinin yani sira, kromatografik sistemin normal bir basing araliginda ¢alismasini
saglamak igin viskozitesi yeterince diisiik olmali ve polimer molekiillerinin kolon dolgu
materyalleri ile (sabit faz) etkilesime girmesini 6nlemelidir. Ayrica, analiz 6ncesinde ya
da analiz sirasinda ¢ozeltiden polimerlerin ¢okelmesini onlemek igin kararl ¢ozeltiler
olusturmalidir. Bu kriterlerden birinin dahi saglanamamasi, numunenin etkili bir sekilde
karakterize edilememesi ile sonuclanmaktadir. Boyut eleme kromatografisinde, eluent
olarak tetrahidrofuran (THF), toliien ve kloroform gibi organik ¢oziiciiler
kullanilmaktadir. Pullulan, polietilen, dekstran ya da poli(akrilik asit) gibi suda
¢Oziinebilen polimerlerin analizinde ise ¢esitli tuzlarin eklenmesi ile su
kullanilabilmektedir. Genellikle NaNOs, NaNz veya Na>SOs gibi tuzlarin yani sira
tampon ¢ozeltiler de kullanilmaktadir (Hill, 1995; Podzimek, 2011).
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D. Kolon (sabit faz)

Kolonlar (sabit faz), kromatografik tekniklerde etkili bir ayirma saglamak igin gereken
en onemli parcadir. Genellikle 300 mm uzunlugundadir ve kolon i¢ ¢ap1 7,5 — 8,0 mm
araliginda degismektedir. Metallerle temas etmesi sonucu bozunabilen biyomalzemeler
disinda, SEC kolonlar1 igin genellikle paslanmaz c¢elik kullanilmaktadir (Podzimek,
2011).

Analiz i¢in uygun kolon se¢iminde dikkat edilmesi gereken birkag¢ husus bulunmaktadir.
Kolon dolgu materyallerinin analizi istenen Ornek ile kimyasal olarak etkilesime
girmemesi basta olmak {izere, hareketli faz tarafindan tamamen 1slanabilmeli ancak ters
sisme etkilerine maruz kalmamalidir. Analizi istenen 6rnegin molar kiitle dagilimini
belirleyebilmesi i¢in yeterli gozenek boyut araligina sahip olmalidir. Genellikle SEC
kolonlarinin gézenek boyutlar: 60 — 4 000 A araliginda degismektedir. Organik hareketli
fazlar s6z konusu oldugunda, en yaygin kullanilan kolon dolgu materyalleri ¢apraz bagli
polistiren jeller ya da trimetil silan tiirevli silikalardir. Sulu hareketli fazlar s6z konusu
oldugunda ise, en yaygin kullanilan kolon dolgu materyalleri capraz bagli hidroksillenmis
polimetakrilat, polipropilen oksit jelleri ya da gliseril tiirevli silikadir (Hashimoto ve
digerleri, 1978; Hill, 1995; Snyder ve digerleri, 2009).

E. Dedektor

Dedektorler, kromatografik sistemde hareketli fazin bilesimindeki degisikligi elektrik
sinyaline doniistiirerek isleyen 6nemli bir kisimdir. Karmasik polimerlerde bulunan
bir¢ok farkli makromolekiiliin etkili bir sekilde karakterizasyonunun yapilabilmesi igin
cok sayida algilama yontemi gerekmektedir. Algilama yontemleri kimyasal ve fiziksel
olmak tizere iki grupta incelenmektedir. Kizilotesi (IR), niikleer manyetik rezonans
(NMR), kiitle spektroskopisi (MS) ve ultraviyole — goriiniir bolge spektroskopisi
(UV/VIS) gibi teknikler kimyasal dedektorler olarak siralanirken, viskozimetre ve 151k
sacilimi gibi teknikler fiziksel detektorlerdir. Refraktif indeks (kirilma indisi, RI),
ultraviyole (UV), 1s1k sacilimi ve viskozimetre dedektorleri, SEC teknigindeki en 6nemli
dedektorleri temsil etmektedir. Refraktif indeks ve ultraviyole dedektorleri

konsantrasyona duyarli detektorlerdir. Bu tip dedektorler, kromatografik kolondan
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ayristirilan analitlerin konsantrasyonunu 6lgmektedir (Podzimek, 2011; Striegel ve
digerleri, 2009).

o Refraktif indeks (kirilma indisi, RI) dedektorii

Refraktif indeks (RI) dedektorleri boyut eleme kromatografisi tekniginde yaygin olarak
kullanilan detektorlerdendir. Spesifik bir kirilma indisine sahip biitiin bilesikler i¢in
evrensel olarak kullanilabilmektedir. UV dedektorleri ile kiyaslandiginda, RI dedektorleri

sicakliga ve akis hizindaki dalgalanmalara karsi oldukga hassastir (Podzimek, 2011).

2.5. Kaynak Arastirma
e Mikroplastikler ile ilgili calismalara ornekler;

Kirstein ve arkadaslar1 (2021), tamamlayici iki teknik olan uFT — IR goriintiileme ve Py
— GC/MS ile igme suyu dagitim sistemlerinde boyutlari 6,6 um'ye kadar olan
mikroplastikleri (MP) degerlendirmistir. Calisma kapsaminda en yaygin kullanilan
plastik polimerlerden polietilen (PE), polipropilen (PP), polistiren (PS), polivinil kloriir
(PVC), poliamid (PA6,6), polimetil metakrilat (PMMA), polikarbonat (PC) ve polietilen-
terftalat (PET) arastirilmigtir. Numunelerin ekstraksiyonu etanol ile gergeklestirilmistir.
Igme suyundaki MP'lerin bollugu ve kimyasal bilesimi, bir Fourier Doniisiimii Kizilotesi
Spektroskopisi (FTIR) goriintiileme teknigi kullanilarak belirlenmistir. uFTIR yoluyla
incelemeden sonra numuneler Py-GC/MS ile analiz edilmistir. Elde edilen sonuglarin
kiitle bazli derisimleri, standart sertifikali plastik polimerlerin artan derigimleri ile
hazirlanan kalibrasyon grafiginden hesaplanilmistir. Sonuglar 0,8 — 7,45 mg/kg araliginda

tespit edilmistir.

Gomiero ve arkadaslar1 (2019), kiy1 seritlerinden topladiklar1 deniz kumu 6rneklerinde
mikroplastikleri tanimlamak ic¢in yeni bir teknik gelistirmistir. Bu calismada ¢esitli
kirlilik kaynaklarina maruz kalan on bdlgeden alinan 6rneklerdeki plastik parcaciklarin
miktar1 ve polimerik bilesimi arastirilmaktadir. Mikroplastikler ¢cok agamali bir prosediir
uygulanarak kum orneklerinden ekstrakte edilmistir. Kalibrasyon grafikleri, polietilen
(PE), polipropilen (PP), polistiren (PS), polivinil kloriir (PVC), poliamid (PAG6,6),
polimetil metakrilat (PMMA), polikarbonat (PC) ve polietilen teraftalat (PET)

polimerlerinin artan derisimlerde ¢ozeltileri hazirlanarak olusturulmustur. Analizler Py
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GC/MS ile gerceklestirilmistir. Incelenen tiim alanlarda bulunan en bol polimer,
polietilen (PE) olmustur ve bunu polivinil kloriir (PVC) ve polietilen teraftalat (PET)

takip etmistir. Analiz numunelerinin hi¢birinde Polikarbonat (PC) bulunamamastir.

Biver ve arkadaslar1 (2018), sahil sedimentlerinde bulunan mikroplastiklerin yar1 —
kantitatif tespiti i¢in jel gegirgenlik kromatografisine (GPC) dayali bir teknik
gelistirmistir. Analiz, iki farkli bélgeden alinan kum 6nekleri ile gergeklestirilmistir. Jel
gecirgenlik kromatografisi (GPC) analizleri, diyot dizisi (DAD) ve floresan (FLD) ¢ift
dedektorii, PLgel Mesopore kolonu, eluent olarak 1,0 mL/dk akis hizinda kloroform
kullanilarak gerceklestirilmistir. Kalibrasyon grafigi i¢in farkli molekiil kiitlelerine sahip
on polistiren (PS) standardi kullanilmistir. Kum 6rnekleri diklormetan ile ekstrakte
edilmistir. Hazirlanan kalibrasyon grafiklerinden elde edilen sonuglar bolgelere gore

farklilik gostermis olup, yaklasik 3,3 — 104 mg/kg araliginda degismektedir.

Hintersteiner ve arkadaslar1 (2015), ¢esitli kisisel bakim tiriinlerinde poliolefin (PO)
mikroplastiginin kantitatif tayinini gergeklestirmistir. Segilen kisisel bakim {irtinlerinden
mikroplastiklerin  izolasyonunu iki asamali bir ekstraksiyon yontemi ile
gerceklestirildikten sonra, HT — GPC teknigi ile analiz yapilmistir. Sabit faz olarak iig
Plgel Olexis kolon ve mobil faz olarak 1,2,4 — triklorobenzen kullanilmistir. Farkli
molekiil kiitlelerine sahip polistiren standartlar1 kullanilarak olusturulan kalibrasyon
grafigi ile, kisisel bakim iiriinlerinde bulunan PO miktar1 belirlenmistir. Uriine bagl
olarak, (w/w) %0,1 — 3 araliginda, farkli sekillerde, 1 mm’nin altindaki boyutlarda ve
degisen miktarlarda mikroplastik gozlemlenmistir. Bu yontemde %92 — 96 araliginda geri

kazanim elde edilmistir.

Thompson ve arkadaglari (2004), mikroskobik plastik parcalarinin bollugunu nicel olarak
belirlemek i¢in, Plymouth (UK) ¢evresindeki sahillerden, nehir agzindan ve alt gelgit
cokellerinden tortular toplamistir. Diisiik yogunluklu partikiiller, flotasyon islemi ile
ayrilmustir. Partikiiller arasindaki ayirim, goriinliste dogal materyalden farkli olanlarin
ayrilmasi ile saglanmistir ve Fourier Doniisimli Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) ile
tanimlamalar1 yapilmustir. Ugte bir oraninda sentetik polimer oldugu bulunmus ve bu
sentetik polimerlere, en ¢ok alt gelgit ¢okellerinde olmak iizere, 6rneklerin tamaminda

rastlanmistir. Kesin olarak rastlanan polimerler polipropilen, poliamid (nylon), poliester,
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polietilen, polimetilakrilat, polivinilalkol olarak siralanabilmektedir. Arastirmacilar
kirlenmenin (kontaminasyonun) derecesini degerlendirmek i¢in on yedi farkli sahil
bolgesini de incelemislerdir. Aragtirmacilar ayrica, mikroskobik plastik kirliliginin uzun
stireli gidisatin1 degerlendirmek igin, 1960’lardan itibaren belirlenen genis olgekli
rotalardan topladiklar1 plankton orneklerini incelemislerdir. Yillara gore mikroskobik

plastik parcalarinin bollugunda artis gdzlenmistir.

o Metaller ile ilgili calismalara ornekler;

Arshad ve arkadaslar1 (2020), atomik absorpsiyon spektrofotometresi kullanarak farkli
markalardaki kozmetik iiriinlerinde (losyon, fonddten, beyazlatici krem, ruj, sa¢ boyasi
ve giines kremi) Cd, Cr, Fe, Ni ve Pb agir metallerinin analizini gergeklestirmislerdir. Her
bir drnekten yaklasik bir gram alinmis ve bu 6rnekler agik sistem yas yakma iglemine
tabii tutulmustur. Bu islemi i¢in (v/v) 1:1:1 oraninda HNO3: H2SO4: HCIO4 asit karisimi
kullanilmistir. Elde edilen sonuglara gore, giines kremlerinde en ¢ok Ni (7,99 + 0,36
mag/kg), Pb (6,37 + 0,05 mg/kg) ve Cr (0,43 + 0,01 mg/kg), ruj érneklerinde Fe (12,0 +
1,8 mg/kg) ve losyon orneklerinde ise Cd (0,26 £ 0,02 mg/kg) metallerine rastlanmaistir.

De Paula ve arkadaglart (2016), nemlendirici krem orneklerinde Cr ve Mn’nin
arastirilmasina yonelik bir ET AAS metodu gelistirmistir. Bu yontemde yaklasik bir gram
alinan ornekler ve 0,5 M’lik HCI ¢ozeltisi ile hazirlanan karisim, bir ultrasonik prob
kullanilarak sonikasyon islemine tabii tutulmus ve emiilsiyon haline getirilmistir. ET
AAS ile analizi yapilan bes krem 6rneginde bu yontem basar1 ile uygulanmis, Mn ve Cr
icin geri kazanim testleri sirasi ile %93 — 108 ve %87 — 104 araliginda ve tayin sinirlari

(LOD) ise sirast ile 0,23 ng/g ve 0,29 ng/g olarak hesaplanmuistir.

Chen ve arkadaslar1 (2015), kozmetik losyonlarda Ge, As, Cd, Sb, Hg ve Bi analizi i¢in
bulamag 6rnekleme yontemi ile indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP MS)
teknigi gelistirmiglerdir. Olusturulan bulamacin igerigi (m/v) %2 losyon, (m/v) %2
tiyotre, (m/v) %0,05 L-sistein, 0,5 mg/mL Co(ll), (m/v) %0,1 Triton X-100 ve (v/v) %1,2
HCI olup, kapali sistem ¢oziiniirlestirme islemi sonrasinda VG/ICP-MS sistemine enjekte
edilmistir. Bulamagtaki ve sulu c¢ozeltideki analitlerin duyarliliklar1 oldukga farkl
oldugundan, tayin i¢in bir izotop seyreltme yOntemi ve bir standart ekleme yontemi

kullanilmistir. Arastirmacilar, sertifikali referans madde ile gelistirdikleri yontemi
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dogrulamis ve ayrica ticari olarak temin edilebilen {i¢ farkli losyon ile yontemi
uygulamiglardir. Standart ekleme yontemi ile gerceklestirdikleri analizlerin sonucunda,
tayin sinirlar1 (LOD) Ge, As, Cd, Sb, Hg ve Bi i¢in sirasiyla 0,025, 0,1, 0,2, 0,1, 0,15 ve
0,03 ng/g olarak bulunmustur.

Atz ve Pozebon (2009), goz far1 ve ruj 6rneklerinde As, Cd, Co, Cr, Cu, Ni ve Pb analizi
i¢in bir ET AAS metodu gelistirmistir. Ornekler gesitli asit karisimlar1 kullanilarak kapali
sistem yas yakma iglemine tabii tutulmustur. Dogruluk, kesinlik ve geri kazanim testlerini
ICP OES teknigi ile karsilagtirarak gerceklestirmiglerdir. F AAS teknigi ve ICP OES
teknigi ile Na ve K analizleri, CV AAS teknigi ile de Hg analizleri yapilmistir. Yapilan
analizler sonucunda goz farlarinda, As i¢in 11,1 pg/g; Cd i¢in 0,4 ng/g, Co i¢in 16,8 ng/g;
Crigin 12,9 pg/g, Cuicin 99,0 ng/g, Niigin 106,0 ug/g, Pbi¢in 13,0 ug/g ve Hg i¢in 0,74
ug/g olarak hesaplanmistir. Rujlarda ise Cd i¢in 0,86 pg/g, Co igin 1,77 pg/g, Cr igin
ng/g, Cuicin 0,89 ng/g, Niigin 4,43 pg/g ve Hg icin 2,67 png/g hesaplanmis olup, tiim ruj

numunelerindeki As ve Hg konsantrasyonlari, tayin sinirinin (LOD) altinda bulunmustur.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu ¢alismada, ticari olarak temin edilebilen on dort kisisel bakim {iriiniinde spektroskopik
ve kromatografik teknikler kullanilarak, agir metal ve mikroplastik (MP) igeriklerinin

belirlenmesi amag¢lanmustir.

Oncelikle temin edilen drnekler, (v/V) 8:1 oraninda der. HNO3:H20, kombinasyonu ile
acik sistemde ¢Oziiniirlestirilmis, ardindan elektrotermal atomik absorpsiyon
spektrofotometresi (ET AAS) ve alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (A AAS)

olmak iizere iki farkli spektroskopik teknik kullanilarak agir metal analizi yapilmustir.

Mikroplastik analizi i¢in, ayn1 6rnekler leaching metodu ile iki farkli ¢6ziicii igerisinde
(0,2 g/L’lik NaN3 ¢ozeltisi ve sentetik ter ¢ozeltisi) hazirlanmis ve ardindan boyut eleme
kromatografisi (SEC) ile analizi yapilmstir.

Tiim 6l¢timler en az ii¢ tekrarli olacak sekilde gergeklestirilmistir (n=3).

3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan analitik cihazlar

Bakir (Cu) analizleri ig¢in; GF-90 Grafit Firin ve PAL3000 model autosampler ile
modifiye edilen GBC SensAA doteryum zemin diizeltmeli elektrotermal atomik

absorpsiyon spektrofotometresi (ET AAS) kullanilmistir.
Bakir analizi i¢cin ET AAS kosullari, Cizelge 3.1°de gosterildigi gibidir.

Cizelge 3.1. Bakir (Cu) standardi i¢in ET AAS kosullari

Lamba Akimi (mA) 3,00

Dalga Boyu (nm) 324,70
Slit Araligi (nm) 0,50
Ornek Hacmi (uL) 10,00
Modifier Hacmi (uL) -----

Lityum (Li) analizleri i¢in; Thermo Solaar S Series atomik absorpsiyon spektrometre
cihazi (AAS) kullanilmistir.

Lityum analizi igin A AAS kosullari, Cizelge 3.2°de listelenmistir.
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Cizelge 3.2. Lityum (L1i) elementi icin A AAS kosullari

Alev Parametreleri Spektrometre Parametreleri
Alev Tipi: Hava — CoHz2 Element: Li
Alev Yiksekligi: mm 7,3 Dalga boyu: 670,8
Gaz Akist: L/dk 0,9 Zemin Diizeltmesi: D2
Kalibrasyon Parametreleri Sinyal Tiirti: Siirekli
Kalibrasyon Modu: Std. Katma  Lamba Akimi (%): 75
Derisim Birimi: mg/L Lamba: HCL

Mikroplastik analizi i¢in, Empower Build 1154 yazilimina sahip, Waters 2424 Refraktif
Indeks (RI) dedektorlii boyut eleme kromatografisi (SEC) kullanilmistir. Sabit faz olarak
farkli gézenek boyutlarinda Waters marka Ultrahidrojel (300 x 7,8 mm, 30°C) kolonlari
kullanilmistir. Hareketli faz olarak ise, kolonlara ait kitapgikta 6nerilen 0,2 g/L’lik NaN3
¢ozeltisi kullanilmistir. Calismaya baslamadan o6nce, Ultrahidrojel kolonlarinin

performansi test edilmistir.
Boyut eleme kromatografisine ait i¢in cihaz 6zellikleri Cizelge 3.3 te verildigi gibidir.

Cizelge 3.3. Boyut eleme kromatografisi (SEC) i¢in cihaz 6zellikleri

Ultrahidrojel Kolonlar 250 A —500 A —1000A —-2000 A

Maksimum Akis Hiz1 (FR) 1 mL/dk
Kolon Sicaklig1 30°C
Ortam Sicakligi 19 — 22°C
Polarite +
Eliisyon Modu [zokratik

Bu tez ¢alismasi kapsaminda kullanilan analitik cihazlar Sekil 3.1°de verilmistir.
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Sekil 3.1. Calismada kullanilan A. Elektrotermal atomik absorpsiyon spektrofotometresi
(ET AAS), B. Alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (A AAS) C. Boyut eleme
kromatografisi (SEC) cihaz1
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3.1.2. Cahsmada kullanilan laboratuvar cihazlari

Ornek hazirlama basamaklarinda cam malzemelerin kurutulmas: amaciyla, Niive marka

FN 055 model etiiv kullanilmistir.

Analizler sirasinda numunelerin tartilmasi ve ¢ozelti hazirlama islemleri i¢in Radwag
marka AS 220/C/2 model analitik terazi kullanilmustir. Olgiimler 0,0000 g + 0,0001

hassasiyetinde gerceklestirilmistir.

Orneklerin spektroskopik analizlere én hazirhig1 igin yas yakma islemleri sirasinda,
WiseStir marka MSH — 20A model manyetik karistiricili 1sitict kullanilmustir.

Standart polimer ve standart metal ¢dozeltilerinin hazirlanmasinda farkli hacim
araliklarinda bes farkli mikropipet kullanilmistir. Mikropipetlerin markalari ve hacim
araliklar su sekildedir;

- Volac,5-50 uL

- Biohit Proline Plus, 10 — 100 uL

- Labopette, 50 — 200 puL

- Volac, 50 — 500 uL

- Biohit Proline Plus, 100 — 1 000 uL

ET AAS ve A AAS ile analizler sirasinda, numuneleri ve standart metal ¢ozeltilerini
hazirlamada deiyonize saf su kullanilmistir. Boyut Eleme Kromatografisinde numuneleri
ve standart polimer ¢ozeltilerini hazirlamak amaciyla (milli — Q saf su) Reverse Osmos

saf su cithaz1 kullanilmistir.

Boyut Eleme Kromatografisinde kullanilan hareketli faz1 degaze etmek ve ornekleri
mikroplastik analizine hazirlamak amaciyla, Everest marka ultrasonik banyo

kullanilmastir.

3.1.3. Stok ve ara stok metal cozeltileri

Bakir (Cu) standardi (Inorganic Ventures, Lakewood/USA) igin; 1 000 mg/L’lik stok
¢ozeltisi kullanilarak 100 mg/L’lik ara stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan ara stok

¢ozeltiden yararlanilarak, 1 mg/L (1 000 pg/L) Cu ¢ozeltisi her giin taze olarak
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hazirlanmigtir. Stok ve ara stok metal ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda (w/w) %0,02’lik

HNOs3 ¢ozeltisi kullanilmagtir.

Lityum (Li) standard1 (Spex Certiprep, New Jersey/USA) i¢in; 1 000 mg/L’lik stok

cozeltisi kullanilarak 100 mg/L’lik ara stok ¢ozeltisi hazirlanmistir.

3.1.4. Stok ve ara stok polimer ¢ozeltileri

Bu ¢alismada, FHI1Z-2021-546 No’lu BAP projesi kapsaminda temin edilen molekiil
kiitleleri 106 ile 24 400 Dalton (Da) arasinda degisen on polietilen glikol (PEG) standardi
(Waters Corporation, Almanya) kullanilmistir.

Tiim PEG standartlar i¢in, 100 mg/mL’lik ana stok ¢ozeltiler hazirlanmistir. Stvi olan
PEG standartlarindan cam bir tiip igerisine mikropipet ile 300 puL alinmis ve iizerine 2700
nL NaNs ¢ozeltisi eklenerek hazirlanmistir. Kati olan PEG standartlarindan ise, yaklasik
300 mg (0,3000 + 0,0002 g) tartim alinarak bir miktar NaN3 ¢ozeltisi icerisinde ¢oziilmiis

ve son hacim NaNs ¢ozeltisi ile 3 mL’ye tamamlanarak hazirlanmustir.

Polimer ¢ozeltilerinin  hazirlanmasinda, standart polimerlerin bilgi formlarinda
hazirlanmas1 6nerilen 0,2 g/L’lik NaN3z ¢ozeltisi kullanilmistir. Bu ¢ozelti <0,05 ps

iletkenligindeki milli — Q saf su ile hazirlanmistir.

3.2. Yontem
3.2.1. Orneklerin metal analizleri icin hazirlanmas

Orneklerin elektrotermal atomik absorpsiyon spektrofotometresi (ET AAS) ve alevli
atomik absorpsiyon Spektrofotometresi (A AAS) i¢in analizinde, agik sistem yas yakma
prosediirii kullanilmistir. Bu prosediir, 8:1 oraninda (w/w) %65°lik der. HNO3 ve (w/w)
%35’lik H202 kullanilarak gerceklestirilmistir.

50 mL’lik bir beher igerisinde ~1 g drnek tartilmig ve tizerine 8 mL der. HNO3 eklenerek
beherin agzi bir saat camu ile kapatilmistir. Ceker ocak igerisinde kontrollii bir sekilde
karistirilarak kuruluga kadar 1sitilmistir. Asidin fazlasi buharlasip geride ¢6ziinmiis 6rnek
kaldiginda, beherin ¢eperleri ~1 mL saf su ile yikanarak 1sitilmistir. Ardindan 1 mL H20>

eklenerek 1sitmaya devam edilmistir. Kuruluga ulastiginda 1sitici lizerinden alinmis ve
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sigramalardan olusan kayiplari1 engellemek amaciyla saat cami ve beherin ¢eperleri saf su
ile yikanarak sogumaya birakilmistir. Soguduktan sonra beher stirekli saf su ile yikanarak
kontrollii bir sekilde 50 mL’lik polipropilen falkon tiip i¢erisine siyah bant slizge¢ kagidi
ile stiziilmistiir. Son hacim 25 mL olana kadar isleme devam edilmistir. Tiim ornekler

icin ayni1 iglemler ti¢ tekrarli olacak sekilde (n=3) yapilmustir.

Ornek korii igin drnekler ile ayn1 miktarda alinan saf su iizerine 8 mL der. HNO3
eklenerek kuruluga kadar isitilmigtir. Ardindan 1 mL H2O> eklenerek 1sitmaya devam
edilmistir. Kuruluga ulastiginda 1sitic1 tizerinden alinmig ve polipropilen falkon tiip

icerisinde 25 mL’ye tamamlanmaistir.
Hazirlanan 6rnekler ve 6rnek korii analiz giinline kadar 4°C’de saklanmustir.

3.2.2. Elektrotermal atomik absorpsiyon spektrofotometresi (ET AAS) ig¢in
kalibrasyon cozeltilerinin hazirlanmasi

Hazirlanan 1 000 pg/L’lik bakir ara stogundan yararlanilarak, firin programi belirlemede
kullanilmak iizere 5 pg/L’lik ¢ozelti hazirlanmistir. Ornek matriksi igin uygun firm
programi belirlendikten sonra, 1 000 pg/L’lik ara stoktan 5 — 80 pg/L araliginda ¢ozeltiler

hazirlanarak kalibrasyon grafigi olusturulmustur.

3.2.3. Alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (A AAS) i¢in kalibrasyon
¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Hazirlanan 100 mg/L’lik lityum ara stogundan yararlanilarak, 5 — 40 mg/L araliginda
cozeltiler hazirlanmis ve bu c¢ozeltiler ile kalibrasyon grafigi olusturulmustur.
3.2.4. Boyut eleme kromatografisi i¢in kalibrasyon ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Hazirlanan stok PEG ¢ozeltileri kullanilarak, derisimi 10 mg/mL olan ¢ozeltiler
hazirlanmistir. Standartlar SEC kolonlarina enjekte edilmeden 6nce 0,45 pm’lik siringa

ucu filtreler ile siiziilmistiir (Sekil 3.2).

32



Sekil 3.2. Standart polimer ¢ozeltilerinin siringa ucu filtre ile siiziilmesi
3.2.5. Mevcut kolonlarin performanslarinin belirlenmesi

TUBITAK 2158620 No’lu proje kapsaminda, Bursa Uludag Universitesi Rektorliigii
tarafindan bakim — onarimi yapilan boyut eleme kromatografisi (SEC) cihazina ait
yaklasik yirmi yillik dért Ultrahidrojel kolonu (250 A — 500 A —1 000 A —2 000 A), bu
asamada FHIZ-2021-546 No’lu BAP projesi kapsaminda performans denemesine tabii
tutulmustur (Kuruca ve izgi, 2022).

PEG standartlar1 ile hazirlanan g¢ozeltiler, siras1 ile mevcut olan her bir Ultrahidrojel
kolonu i¢in denenmistir. Hareketli fazin akis hizi, denemeler boyunca 1 mL/dk’da sabit
tutulmustur. Kalibrasyon grafikleri alikonma zamanina karst molekiil kiitlesinin
logaritmast (Log (Mw)) olarak c¢izilmistir. Grafigin dogru denklemi ve regresyon

katsayis1 (R?) en kiiciik kareler ydntemine gore hesaplanmustir.

Teorik plaka sayisi ve plaka yiiksekligi, sirast ile 3.1 ve 3.2°de belirtilen formiiller

kullanilarak hesaplanmustir.

t 2
N=16x(2) (31)veH=L/N(3.2)

Burada; N teorik plaka sayisi, tr ilgili pikin alikonma zamani, W ilgili pikin genisligi, H
plaka ytiksekligi ve L ise kolonlarin uzunlugudur (300 mm).
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Kromatografik yontemlerde teorik plaka sayilari genellikle 100 — 10° araligindadir
(Keller ve Giddings, 2020). Bu g¢alisma sonucunda kolonlarin performansinin yiiksek
oldugunu kabul etmek i¢in teorik plaka sayisinin yiizden biiyiik olmasi (N>100), plaka
yuksekliginin birden kii¢iik olmas1 (H<1) ve regresyon katsayimin 0,97°den biiyiik olmasi

(R%>0,97) gerekmektedir.

3.2.6. Orneklerin polietilen glikol (PEG) analizi i¢in hazirlanmasi

Boyut eleme kromatografisi (SEC) i¢in 6rnek hazirlama prosediirii, 0,2 g/L NaNs3 ve ter

¢ozeltisi kullanilarak iki farkli ¢6ziicii igerisinde gergeklestirilmistir.

50 mL’lik bir beher igerisinde ~1 g ornek tartilmistir. Uzerine 50 mL NaNs ¢ozeltisi
eklenerek beherin agzi acik bir sekilde ultrasonik banyoya yerlestirilmis ve bir saat
boyunca leaching islemine tabii tutulmustur. Islem sonunda, ornekler cam bir tiip
icerisine 0,45 um’lik siringa ucu filtre ile siiziilerek aktarilmistir. Tiim 6rnekler i¢cin ayni

islemler ii¢ tekrarh olacak sekilde (n=3) yapilmistir.

50 mL’lik bir beher icerisinde ~1 g drnek tartilmistir. Uzerine, Tiimay Ozer ve Giiger’in
(2012) yaptigi galismadan referans alinarak hazirlanmis olan ter ¢ozeltisinden 2 mL
eklenmistir. Ardindan 48 mL NaNs ¢ozeltisi eklenerek beherin agzi acik bir sekilde
ultrasonik banyoya yerlestirilmis ve bir saat boyunca leaching islemine tabii tutulmustur.
Islem sonunda, drnekler cam bir tiip igerisine 0,45 pm’lik sirmga ucu filtre ile siiziilerek
aktarilmistir. Bu islem i¢in biri uygun maliyetli biri pahali olmak tizere iki 6rnek secilmis

ve hazirlanan 6rnekler standart katmali olarak analiz edilmistir.

Hazirlanan 6rnekler analiz gilinline kadar 4°C’de saklanmustur.
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4. BULGULAR
4.1. Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (ET AAS) ile Analiz

Firin programi, hazirlanan 5 pg/L’lik bakir ¢ozeltisi ile belirlenmistir. Belirlenen firin
programi ile 5 — 50 pg/L araliginda kalibrasyon grafigi olusturulmustur. Ornek
havuzunun ve 6rnek havuzuna 5 pg/L Cu eklenerek hazirlanan ¢6zeltinin absorbanslari
Ol¢tilmiistiir. Elde edilen veriler ile geri kazanim testi yapilmis ve hesaplama sonucunda
geri kazanim testinin %54,09 oldugu belirlenmistir. Bu durumda sulu Cu standardi ile

olusturulan firin programinin, 6rnek matriksi i¢in uygun olmadigina karar verilmistir.

Ormnek havuzu ile firm programi hazirlamak igin, i¢inde 5 pg/L Cu olacak sekilde 1 500
uL’lik ¢ozelti hazirlanmigtir. Bakir standardi i¢in 6rnek havuzu ile hazirlanan firin

programi Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Cu standardina ait firin programi

Sicaklik (°C) Cikig Siiresi (sn) Kalis Siiresi (sn) Gaz Tiirii

80 10,0 10,0 Inert
120 20,0 5,0 Inert
900 10,0 5,0 Inert

2 000 1,5 0,9 ---
2500 1,0 0,5 Inert

Bakir standardr i¢in belirlenen firin programi ile, dncelikle 6rnek havuzuna artan
derisimlerde Cu standardi eklenerek 0 — 20 pg/L araliginda kalibrasyon grafigi
olusturulmustur. Ardindan 6rnek havuzu ile yapilan kalibrasyon grafiginin uygunlugunu
ispatlamak adina, secilen bir 6rnege standart katmali olarak yine 0 — 20 pg/L araliginda

Cu igerecek sekilde ayri bir kalibrasyon grafigi olusturulmustur.

Elde edilen grafiklerin egimi karsilastirildiginda (Sekil 4.1.), birbirlerine yakin oldugu
goriilmiis (0,0059 = 0,0070) ve oOrnek havuzu ile kalibrasyonun uygun oldugu

ispatlanmustir.

35



o Ornek Havuzu +
Cu Standarda

A Standart Katmal

0,300 ¥
A
0,250 .
W
= [
2
= 0,200 "
w
=
- [ ]
A y=0,007x+0,127
0,150 R*=0,9979
~n
0,100 T T T T
0 5 10 15 20
Ceu (ng/L)

Sekil 4.1. Bakir standardina ait @Ornek havuzu ve artan derisimlerde Cu standardi ile ve

A Standart katma yontemi ile olusturulan kalibrasyon grafikleri

Firin programinin hazirlandig1 6rnek seyreltme orani dikkate alinarak, 6rnek havuzuna

artan derisimlerde Cu standardi ilave edilmis ve yedi noktali bir kalibrasyon grafigi

olusturulmustur.

Hazirlanan ¢ozeltilere ait bilgiler Sekil 4.2°de ve olusturulan kalibrasyon grafigi Sekil

4.3’te verilmistir.

Ceu (ng/L)
Vios (RL)
Veu (RL)
Vomek (ML)
Von (ML)

[ ] custandardi [ | (wiw) %0.2 HNO; [ | Ormek

AV VR VY

0 5 10
750 - —-—
- 750 750
750 750 750
1500 1 500 1500

N

20 30
150 -
600 750
750 750
1500 1500

N

50

750
750
1 500

N

80
510
240
750
1500

Sekil 4.2. Ornek havuzu ile kalibrasyon ¢dzeltilerinin hazirlanmasi
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Sekil 4.3. Ornek havuzu ve bakir standardina ait kalibrasyon grafigi

Kalibrasyon grafigi olusturulduktan sonra, ii¢ tekrarli olarak hazirlanan 6rnekler ve 6rnek

korii, sirasi ile cihaza yerlestirilip belirlenen firin programi ile analizleri yapilmistir.

Kisisel bakim {iriinlerinde, ET AAS ile tespit edilen Cu miktarlar1 (mg/g) Cizelge 4.3’te
gosterildigi gibidir.

4.2. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (A AAS) ile Analiz

Alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile kisisel bakim iiriinlerinde lityum analizi
icin, 100 mg/L’lik lityum ara stogundan yararlanilarak, 5 — 40 mg/L araliginda
kalibrasyon grafigi olusturulmustur. Olusturulan kalibrasyon grafigi ile, temsili olarak
secilen bir 6rnek Once bes kat ve ardindan da on kat seyreltilerek analizi yapilmistir.
Seyrelme oranlar1 dikkate alinarak yapilan hesaplama sonucunda, Li metali LOQ
degerinin altinda kaldigi gézlemlenmistir. Ayni1 6rnek igerisine artan derisimlerde Li

standardi ilave edilmis ve dort noktali bir kalibrasyon grafigi olusturulmustur.

Hazirlanan ¢ozeltilere ait bilgiler Sekil 4.4’te ve olusturulan kalibrasyon grafigi Sekil

4.5’te verilmistir.
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|:|Li Standard |:| H,O |:| Ornek

C(mgl) 0 0.5 I 5
Vio (L) 5 49 48 4
Vy, (L) 0.1 0.2 |

Vome (ML) 5 5 5 5
Vg (mL) 10 10 10 10

Sekil 4.4. Li standardi i¢in standart katma yonteminin uygulanmasi

0,1400
0,1200 f ¥ =0,0241x - 0,0017 R
E R?=0,9998
0,1000 |
2 :
£ o,0800 [
Z ;
2 0,0600 [
= U, r
< ;
0,0400 F
0,0200 [ ¥
[ .
0,0000 &=
0 1 2 3 4 5
Cy; (mg/L)

Sekil 4.5. Lityum standardina ait standart katmal1 kalibrasyon grafigi

Yapilan analiz sonucunda, secilen ornekte Li metaline rastlanmamis olup, 6rneklerin
timli yapt bakimindan benzer oldugundan, analiz edilen kisisel bakim {iriinlerinin

tiimiinde Li metalinin olmadigina kanaat getirilmistir (Cizelge 4.3).

Spektroskopik analizlerde incelenen tiim standartlara ait LOL, LOD ve LOQ degerleri,
Cizelge 4.2°de verildigi gibidir. Tim standartlar i¢in geri kazanim testleri, 6rnek {izerine
hazirlanan kalibrasyon c¢ozeltilerindeki en kiigiik derisimdeki standardi igcerecek sekilde
eklenerek hazirlanmistir. Geri kazanim testleri, her bir standart i¢in 4.1°de verilen formiile

gore hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 4.2.’te verilmistir.
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Absorbansgpige —Absorbansyavuz

%Geri Kazanim = x 100 (4.1)

Absorbansgpike

Cizelge 4.2. Standartlarin LOL, LOD ve LOQ degerleri

Standartlar Standart Sapma LOD LOQ LOL % Geri Kazanim
Cu (ug/L) 0,01 0,02 0,06 5,0-80 54,09
Li (mg/L) 0,00 0,03 0,09 05-40 107,63

Cizelge 4.3. Calismada kullanilan kisisel bakim iiriinlerinde ET AAS ve A AAS ile agir
metal analizlerinin sonuglari

Numune Kodu  Cu (ug/g)  Li(mg/g)

HC1 0,39+0,01 <LOQ
HC2 024+0,15 <LOQ
HC3 0,57+0,09 <LOQ
HC4 021+0,04 <LOQ
HC5 021+0,12 <LOQ
HC6 0,52+0,31  <LOQ
HC7 035+0,10 <LOQ
BL1 0,61+0,00 <LOQ
BL2 042+0,14  <LOQ
BL3 0,62+0,15 <LOQ
BL4 0,53+0,17  <LOQ
BL5 0,65+0,04 <LOQ
BL6 041+0,08 <LOQ
BL7 034+0,04 <LOQ

4.3. Mevcut Kolonlarin Performansinin Degerlendirilmesi
4.3.1. Ultrahidrojel-250 A

Ultrahidrojel-250 A kolonu i¢in, ara stok PEG standartlari, en kiigiik molekiil kiitlesinden
baslanarak cihaza enjekte edilmistir. Elde edilen veriler ile artan molekiil kiitlesine kars1
alikonma zamanmin degisimini gosteren grafik cizilmistir. Kalibrasyon grafigi ise
alikonma zamanna kars1 Log (Mw) olacak sekilde ¢izilmis ve R? degeri 0,9977 olarak

hesaplanmustir.

Ultrahidrojel-250 A kolonuna ait kromatogramlar ve ¢izilen grafikler Sekil 4.6 ve Sekil

4.7’de verilmistir.
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PEG: Polietilen Glikol

Sekil 4.6. Ultrahidrojel-250 A kolonuna ait kromatogram

25100
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Ahkonma Zamani

Sekil 4.7. Ultrahidrojel-250 A kolonu i¢in A. Molekiil kiitlesine gére, B. Molekiil
kiitlesinin logaritmasina gore ¢izilen kalibrasyon grafikleri

Ultrahidrojel-250 A kolonu igin yapilan denemeler sonucunda;

o Pik yiiksekliklerinin ve pik alanlarinin, her bir PEG standard: i¢in yapilan ii¢ tekrarl

enjeksiyonlar arasinda uyumlu oldugu gézlenmistir.
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o Standartlara ait alikonma zamanlarinin (tr), enjeksiyonlar arasinda uyumlu oldugu ve
beklendigi lizere molekiil kiitlesi arttik¢a diistiigli gozlenmistir.

o Ultrahidrojel-250 A kolonu, gézenek boyutu en kiiciik olan kolon olmas1 sebebi ile,
PEG standartlarinin kolonda kalma siirelerine bagli olarak, gozlenen pik

genisliklerinin ¢ok yiiksek oldugu gozlenmistir. Bu sebeple Ultrahidrojel-250 A

kolonuna ait teorik plaka sayilari, 4.2 formiilii kullanilarak ve plaka yiikseklikleri 3.2

formiili kullanilarak hesaplanmistir (Cizelge 4.8).

Ultrahidrojel-250 A kolonuna ait veriler Cizelge 4.4’te verilmistir.

N =554 X (V\t,—‘/*z)z (4.2)

Cizelge 4.4. Ultrahidrojel-250 A kolonuna ait veriler

PEG — X (Mw) tr (dK) Pik Yiiksekligi (uv) Pik Alam (uV/sn)
106 10,207 +0,008 20485+ 116 1227 414 + 34 263
222 9,863 + 0,003 33203+ 170 2283940 + 5 951
434 9,336 + 0,002 21 875 + 224 1 441 832 = 17 602
626 9,030 + 0,003 15414+ 82 1003 761 £ 7 000

1020 8,763 + 0,002 553914292 3132433 +97751
1400 8,479 + 0,002 50424+ 648 2723260 %26 600
4270 7,722 + 0,002 52586392 2693 004 + 45209
5 890 7439+0,006  57713+1218 2866431 %69 500
12 600 7016+0,005  56462+1257 30564782095
24 400 6,627 + 0,002 48395+892 2677496+ 87284

4.3.2. Ultrahidrojel-500 A

Ultrahidrojel-500 A kolonu i¢in, ara stok PEG standartlari, en kii¢iik molekiil kiitlesinden
baslanarak cihaza enjekte edilmistir. Elde edilen veriler ile, artan molekiil kiitlesine kars1
alikonma zamanmin degisimini gosteren grafik c¢izilmistir. Kalibrasyon grafigi ise
alikonma zamanina kars1 Log (Mw) olacak sekilde ¢izilmis ve R? degeri 0,9890 olarak

hesaplanmustir.

Ultrahidrojel-500 A kolonuna ait kromatogramlar ve cizilen grafikler Sekil 4.8 ve Sekil

4.9°da verilmistir.
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Sekil 4.8. Ultrahidrojel-500 A kolonuna ait kromatogram
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Sekil 4.9. Ultrahidrojel-500 A kolonu igin, A. Molekiil kiitlesine gore B. Molekiil
kiitlesinin logaritmasina gore ¢izilen kalibrasyon grafikleri

42



Ultrahidrojel-500 A kolonu ile yapilan denemeler sunucunda;

o Pik yiiksekliklerinin ve pik alanlarinin, her bir PEG standardi i¢in yapilan ii¢ tekrarl
enjeksiyonlar arasinda uyumlu oldugu gézlenmistir.

o Standartlara ait alikonma zamanlarinin (tr), enjeksiyonlar arasinda uyumlu oldugu ve
beklendigi lizere molekiil kiitlesi arttik¢a diistiigli gozlenmistir.

o Ultrahidrojel-250 A ile karsilastirildiginda, aym1 standartlara ait alikonma
zamanlarinda artis gozlenmistir.

o Ultrahidrojel-500 A kolonuna ait teorik plaka sayilari, 3.1 formiilii kullanilarak ve

plaka yiikseklikleri 3.2 formiilii kullanilarak hesaplanmistir (Cizelge 4.8).
Ultrahidrojel — 500 A kolonuna ait veriler Cizelge 4.5°te verilmistir.

Cizelge 4.5. Ultrahidrojel — 500 A kolonuna ait veriler

PEG — X (Mw) tr (dK) Pik Yiiksekligi (uv) Pik Alani (uV/sn)

106 11,869 + 0,007 45 018 £ 542 1340013+ 13 360
222 11,599 + 0,003 71 686 + 374 2482048 + 8 169
434 11,304 + 0,003 48 143+ 170 1 564 349 + 698
626 11,141 + 0,002 33111 + 305 1044 932 + 8 544
1020 10,931 + 0,001 106 724 +1747 3 349 360 + 54 069
1400 10,769 + 0,001 101572+1692 3193 236 +43 831
4270 10,186 + 0,002 95410+ 1 824 3089403 + 73 484
5890 9,935 + 0,004 99 110+ 1 608 3288 132 + 62 645
12 600 9,508 + 0,002 92281+ 1962 3 374 955 + 84 747
24 400 8,998 + 0,001 75 146 + 349 3051626+ 12 831

4.3.3. Ultrahidrojel-1 000 A

Ultrahidrojel-1 000 A kolonu icin, ara stok PEG standartlari, en kiiciik molekiil
kiitlesinden baslanarak cihaza enjekte edilmistir. Elde edilen veriler ile, artan molekiil
kiitlesine kars1 alikonma zamaninin degisimini gosteren grafik cizilmistir. Kalibrasyon
grafigi ise alikonma zamanina kars1 Log (Mw) olacak sekilde cizilmis ve R? degeri 0,9799

olarak hesaplanmustir.

Ultrahidrojel-1 000 A kolonuna ait kromatogramlar ve ¢izilen grafikler Sekil 4.10 ve
Sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.10. Ultrahidrojel-1 000 A kolonuna ait kromatogram
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Sekil 4.11. Ultrahidrojel-1 000 A kolonu i¢in A. Molekiil kiitlesine gore, B. Molekiil
kiitlesinin logaritmasina gore ¢izilen kalibrasyon grafikleri
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Ultrahidrojel — 1000 A kolonu ile yapilan denemeler sunucunda;

o Pik yiiksekliklerinin ve pik alanlarinin, her bir PEG standardi i¢in yapilan ii¢ tekrarli

enjeksiyonlar arasinda uyumlu oldugu gézlenmistir.

o Standartlara ait alikonma zamanlarinin (tr), enjeksiyonlar arasinda uyumlu oldugu ve

beklendigi tizere molekiil kiitlesi arttikca diistiigli gdzlenmistir. Ayrica, daha kiigiik

gozenek boyutlarma sahip Ultrahidrojel 250 A ve 500 A kolonlari

karsilastirildiginda, aymi standartlara ait alikonma zamanlarinda belirgin artislar
gozlenmistir.

o Ultrahidrojel-1000 A kolonuna ait teorik plaka sayilari, 3.1 formiilii kullanilarak ve

plaka yiikseklikleri 3.2 formiilii kullanilarak hesaplanmistir (Cizelge 4.8).

Ultrahidrojel-1 000 A kolonuna ait veriler Cizelge 4.6°da verilmistir.

Cizelge 4.6. Ultrahidrojel-1 000 A kolonuna ait veriler

PEG — X (Mw) tr (dK) Pik Yiiksekligi (uv) Pik Alam (uV/sn)
106 11,857 + 0,001 25691 + 329 1140971+ 12 600
222 11,641 + 0,075 54 871 + 751 2 556 309 + 46 885
434 11,343 + 0,003 37504 +£417 1658236 +11978
626 11,185+ 0,007 31737 +709 1343376 £33 146

1020 10,980 + 0,003 90248 £1 735 3810576+ 61 512
1400 10,814 + 0,002 77 063 £ 687 3226 059 + 22 763
4270 10,181 + 0,003 73105 +2438 3140661 +117 831
5890 9,870 + 0,004 86 077 + 1 000 3609 347 + 39 025
12 600 9,395 + 0,003 77826 + 1424 3582380+ 71 881
24 400 8,853 + 0,002 61 645 + 740 3080027 + 38 020

4.3.4. Ultrahidrojel-2 000 A

Ultrahidrojel-2 000 A kolonu icin, ara stok PEG standartlar;, en kii¢iik molekiil

kiitlesinden baglanarak cihaza enjekte edilmistir.

Molekiil kiitlesi 106 — 1 400 Da araligindaki alti PEG standardi denendiginde, elde edilen
sonuglarin tutarsiz oldugu gozenmistir. Kolonda tikaniklik olabilecegi diisiintilerek,
Ultrahidrojel-2 000 A kolonu cihaza akis yéniiniin tersine baglanip yaklasik {ic saat

boyunca 0,2 g/L’lik NaNs ¢ozeltisi ile yikanmis ve ardindan kolon yonii orijinal

pozisyonuna dondiiriilerek yeniden deneme yapilmaistir.
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Elde edilen veriler ile, artan molekiil kiitlesine kars1 alikonma zamaninin degisimini
gosteren grafik cizilmistir. Kalibrasyon grafigi ise alikonma zamanina kars1 Log (Mw)

olacak sekilde ¢izilmis ve R? degeri 0,1306 olarak hesaplanmustir.

Ultrahidrojel-2 000 A kolonuna ait kromatogramlar ve cizilen grafikler Sekil 4.12 ve
Sekil 4.13’te verilmistir.

PEG - 106
[ PEG-222
A [ PEG - 434

T R e W T s | 1 PEG - 626
= [J PEG - 1020
- T PEG — 1400
il PEG — 24 400

f “ PEG: Polietilen Glikol

35
3000 / / o )
\ [

200

™ ,f/ \\\ ;/,"“ / / /\ \ \\

Sekil 4.12. Ultrahidrojel-2 000 A kolonuna ait kromatogramlar, A. ilk denemeye ait
kromatogram, B. Yikamadan sonra yapilan ikinci denemeye ait kromatogram
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Sekil 4.13. Ultrahidrojel-2 000 A kolonu i¢in A. Molekiil kiitlesine gore, B. Molekiil

kiitlesinin logaritmasina gore ¢izilen kalibrasyon grafikleri

Ultrahidrojel-2 000 A kolonu ile yapilan denemeler sunucunda;

o Pik yiiksekliklerinin ve pik alanlarinin, her bir PEG standardi i¢in yapilan ii¢ tekrarlt
enjeksiyonlar arasinda tutarsiz oldugu gézlenmistir.

o Kolon performansindan siiphe edilerek 106 Da, 626 Da ve 1 400 Da molekiil kiitleli
PEG standartlar ile deneme enjeksiyonlar1 yapilmistir. PEG — 106 standard: igin;

yapilan ikinci denemenin sonucunun ilk denemeden farkli oldugu gézlenmistir.

Ultrahidrojel-2 000 A kolonunun, 0,2 g/L’lik NaN3 ¢ozeltisi ile yaklasik {i¢ saat
yikandiktan sonra yapilan yeni deneme sonucunda;
o PEG-106 standardi i¢in, alikonma zamanlar1 ikinci denemede elde edilen verilere

benzer sonuglar verdi fakat pik yiiksekliklerinde yaklasik iki kat artis gézlenmistir.
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o PEG-1 020 standard: i¢in, yapilan ilk iki enjeksiyonda daha once yapilan ikinci
denemelerden farkli sonuglar elde edilmis fakat yeni veriler ayni sette verilen PEG—
106 standardi ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Fakat ii¢lincii enjeksiyonda analiz
siiresi, standardin kolondan ¢ikmasi i¢in yeterli olmamuistir.

o PEG-24 400 standard1 i¢in ilk enjeksiyonda elde edilen verilerin, pik yiiksekliklerine
bakilarak bir 6nceki enjeksiyonda kolonda kalan PEG-1 020 standardina ait oldugu
diisiiniilmiistiir. Bu standarda ait ikinci enjeksiyonda ise, pik yiiksekligine bakilarak

PEG — 24 400 Da standardinin ilk enjeksiyonuna ait oldugu belirlenmistir.
Ultrahidrojel-2 000 A kolonuna ait veriler Cizelge 4.7’de verilmistir.

Cizelge 4.7. Ultrahidrojel — 2 000 A kolonuna ait veriler

PEG — X (Mw) tr (dK) Pik Yiiksekligi (uv)  Pik Alam (uV/sn)

106 12,777 + 0,001 16 809 + 139 1117 576 +7 943
222 12,594 + 0,004 36 610 + 820 2438132+1701 146
434 12,438 + 0,002 24 888 + 568 1635 756 + 37 805
626 12,466 + 0,044 19 614 + 296 1274268 +£29 077
1020 12,249 + 0,021 49 369 + 812 3387 368 + 54 931
1400 14,259 + 1,335 48 912 £ 1 199 3486 137 + 237 433

4.3.5. Ultrahidrojel-250 A, Ultrahidrojel-500 A ve Ultrahidrojel-1 000 A

Calisir kabul edilen Ultrahidrojel-250 A, Ultrahidrojel-500 A ve Ultrahidrojel-1 000 A
kolonlar1 (Ultrahidrojel — Seq.), gozenek boyutu biiytlikten kiigiige dogru olacak sekilde
cthaza baglanmistir. SEC cihazinin seri olarak baglanan kolonlara optimizasyonu ig¢in,

yaklasik ti¢ giin belirli araliklarla 0,2 g/L’lik NaN3 ¢ozeltisi ile yikama yapilmustir.

Optimizasyon saglandiktan sonra, ara stok PEG standartlari, en kiiclik molekiil
kiitlesinden baglanarak cihaza enjekte edilmistir. Elde edilen veriler ile, artan molekiil
kiitlesine kars1 alikonma zamaninin degisimini gdsteren grafik ¢izilmistir. Kalibrasyon
grafigi ise alitkonma zamanina kars1 Log (Mw) olacak sekilde ¢izilmis ve R? degeri 0,9948

olarak hesaplanmuistir.

Ultrahidrojel — Seq. Kolonlar1 ile yapilan enjeksiyonlara ait kromatogramlar ve ¢izilen

grafikler Sekil 4.14 ve Sekil 4.15’te verilmistir.
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PEG - 106
PEG - 222
[ 1 PEG-434
1 PEG-626
(1 PEG-1020
PEG -1 400
PEG -4 270
[ 1 PEG-5890
PEG - 12 600
PEG — 24 400
PEG: Polietilen Glikol

Sekil 4.14. Ultrahidrojel-250 A, 500 A, 1 000 A kolonlarmin kombinasyonu ile yapilan

enjeksiyonlara ait kromatogramlar
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Sekil 4.15. Ultrahidrojel-250 A, 500 A, 1 000 A kolonlar1 icin A. Molekiil kiitlesine
gore, B. Molekiil kiitlesinin logaritmasina gore ¢izilen kalibrasyon grafikleri
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Ultrahidrojel — Seq. Kolonlart ile yapilan analiz sonucunda,
o Pik yiiksekliklerinin ve pik alanlarmin, her bir PEG standard: i¢in yapilan
enjeksiyonlar arasinda uyumlu oldugu gézlenmistir.
o Standartlara ait alikonma zamanlarinin (tr), enjeksiyonlar arasinda uyumlu
oldugu ve beklendigi iizere molekiil kiitlesi arttik¢a diistiigli gdzlenmistir.
o Ultrahidrojel — Seq kolonlar1 ile yapilan denemeler sonucunda, teorik plaka
sayilar1 3.1 formilii kullanilarak ve plaka yiikseklikleri 3.2 formiilii kullanilarak
hesaplanmistir. Kolonlara ait hesaplanan teorik plaka sayilart (N) ve plaka

yiikseklikleri, Cizelge 4.8’de gosterildigi gibidir.

Cizelge 4.8. Teorik plaka sayilar1 ve plaka yiikseklikleri

Kolonlar Teorik Plaka Sayis1 (N) Plaka Yiiksekligi (H)
Ultrahidrojel — 250 A 256 0,85+ 0,40
Ultrahidrojel — 500 A 713 0,44 +0,11
Ultrahidrojel — 1 000 A 342 0,96 + 0,27
Ultrahidrojel — Seq* 441 0,76 + 0,28

*Ultrahidrojel — Sequential: Ultrahidrojel-250 A, Ultrahidrojel-500 A, Ultrahidrojel—
1 000 A

4.3.6. Ultrahidrojel — Seq icin validasyon parametreleri

Kisisel bakim iiriinlerinin analizine gegmeden once, ¢alisir kabul edilen ii¢ kolon i¢in

(Ultrahidrojel — Seq.) tekrarlanabilirlik ve segicilik parametreleri kontrol edilmistir.

Tekrarlanabilirlik, segilen bir PEG standardi igin farkli zaman araliklarindaki
enjeksiyonlarin alikonma siirelerinin karsilastirilmasi ile gerceklestirilmistir. Ug farkli
giinde yapilan enjeksiyonlar sonucunda PEG-24 400 standardinin tr degeri 22,66 + 0,02
olarak bulunmustur. Tekrarlanabilirlik testine ait veriler Cizelge 4.9'da verilmistir. Bu

test, ayn1 analizci tarafindan, ayni standart ve cihaz kullanilarak gerceklestirilmistir.

Cizelge 4.9. Tekrarlanabilirlik testleri

26.01.2022 27.01.2022 02.02.2022
tr (dK) 22,67 +0,01 22,63 +0,01 22,66 + 0,01
Genislik (sn) 338,00 + 2,58 330,67 + 1,53 323,67 + 1,53
N 259 269 282
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Secicilik, Ui¢ farkli molekiiler kiitledeki PEG'in ayni konsantrasyonlarda (her biri 10
mg/mL) karistirilmasiyla hazirlanan ¢ozeltinin enjekte edilmesiyle gerceklestirilmistir
(n=3).

Kapasite faktorii ve secicilik faktorii sirasiyla 4.2 ve 4.3'te verilen formiillerle

hesaplanmustir.

k=2 42) a=2 (43)

to

Burada k kapasite faktorii, a segicilik faktori, tr alikonma zamani, to hareketli fazin 6li

zamanidir. Segicilik testinin sonuglar1 Cizelge 4.10'da verilmistir.

Cizelge 4.10. Secicilik faktorii sonuglart (Analiz siiresi: 45 dk; Akis hizi: 1 mL/dk)

ki 3,02
iiky 3,99
liifes 4,63
Vo 1,32
Va2 1,16

I PEG 24 400’{in kapasite faktoru; - PEG 1 400’{in kapasite faktorti; . PEG 106’ nin
kapasite faktorii; "V: K2 ve Ki‘in segicilik faktorii; V: of ks and ko‘nin segicilik faktori

4.4. Boyut Eleme Kromatografisi (SEC) ile Analiz

Kisisel bakim iiriinlerinde boyut eleme kromatografisi (SEC) ile mikroplastik (MP)
analizi i¢in, ¢oziicii olarak 0,2 g/L’lik NaNs kullanilan o6rnekler ile bir deneme

enjeksiyonu yapilmstir.

Yapilan deneme enjeksiyonlari sonucunda elde edilen verilerin PEG — 106 standardina
uygun oldugu gozlemlenmistir. PEG — 106’nin belirlenmesinin ardindan, daha once
hazirlanan 100 mg/mL’lik ana stok ¢6zeltisinden yararlanilarak, 1 — 20 mg/mL araliginda
cozeltiler hazirlanarak kalibrasyon grafigi olusturulmustur. Cizilen kalibrasyon grafigi

Sekil 4.16°da verilmistir.
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Sekil 4.16. PEG — 106 standardina ait kalibrasyon grafigi

Kalibrasyon grafiginin olusturulmasinin ardindan, hazirlanan her bir 6rnekten ii¢ tekrarl
enjeksiyonlar yapilarak kremlerde bulunan ve sucul ortama gecebilen PEG — 106

miktarlari tespit edilmistir.

Kisisel bakim iirlinlerinde, SEC ile tespit edilen PEG — 106 miktarlar1 (mg/g) Cizelge
4.12’de gosterildigi gibidir.

PEG — 106 standardina ait LOL, LOD ve LOQ degerleri, Cizelge 4.11°de verildigi gibidir.
Tiim standartlar i¢in geri kazanim testleri, her bir 6rnek tizerine 5 mg/mL PEG — 106

icerecek sekilde eklenerek hazirlanmistir. Geri kazanim testi, 4.1°de verilen formiile gore

hesaplanmis ve sonuglar Cizelge 4.12°de verilmistir.

Cizelge 4.11. PEG — 106 standardina ait LOD, LOQ ve LOL degerleri

LOD (mg/mL)

PEG — 106

0,001

LOQ (mg/mL)

0,005

LOL (mg/mL)

Cizelge 4.12. Geri kazanim testi sonuglari

Numune Kodu % Geri Kazanim

HC2
HC3
HCS
HC6
BL5

78,50
96,47
74,68
82,08
77,48
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Coziicli olarak seyreltik ter ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanan iki 6rnek igerisine artan

derigimlerde

PEG -

106 eklenerek standart katmali

kalibrasyon grafikleri

olusturulmustur. Cizilen kalibrasyon grafikleri Sekil 4.17 ve Sekil 4.18°de verilmistir.
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Sekil 4.17. HC2 6rnegine ait standart katmali kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.18. HCS 6rnegine ait standart katmali kalibrasyon grafigi

Ter ¢ozeltisi ile hazirlanan kisisel bakim {irtinlerinde, SEC ile tespit edilen PEG — 106

miktarlar (mg/g) Cizelge 4.13’te gosterildigi gibidir.
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Cizelge 4.13. Calismada kullanilan kigisel bakim iriinlerinde SEC — RI ile PEG
analizlerinin sonuglari

NaNs ¢oz. Ter Coz.
Numune Kodu PEG - 106 (mg/qg) PEG - 106 (mg/g)
HC2 58,19 £ 12,59 20,906
HC3 9,21 £0,08
HC5 90,17 + 7,86 28,142
HC6 81,27 +21,67
BL5 68,16 £2,25
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu ¢alismada ticari olarak temin edilebilen kisisel bakim {iriinlerinde (el kremi (HC),
viicut losyonu (BL)), kromatografik ve spektroskopik teknikler kullanilarak mikroplastik
ve metal diizeyleri belirlenmistir. Calismalara baslamadan 6nce, boyut eleme
kromatografisi (SEC) cihazinin kolon performanslar1 degerlendirilmis ve mevcut ii¢
kolonun performansmin yiiksek oldugu tespit edilmistir. Ornekler, spektroskopik
analizler icin acik sistem yas yakma yontemi ile (v/v) 8:1 oraninda HNOs3:H20>
kullanilarak hazirlanmistir. Kromatografik analizler igin ise, polietilen glikol (PEG)
standartlariin hazirlama prosediiriinde belirtilen 0,2 g/L derisiminde NaNs ¢ozeltisi ve
seyreltik ter ¢ozeltisi olmak {izere iki farkli ¢oziicii ile leaching yontemi kullanilarak

hazirlanmistir.

Calismada, on dort farkli kigisel bakim iiriiniinde metal analizlerini gerceklestirmek
tizere, elektrotermal atomik absorpsiyon spektrofotometresi (ET AAS) ve alevli atomik
absorpsiyon spektrofotometresi (A AAS) olmak tizere iki farkli spektroskopik yontem
kullanilmistir. ET AAS yontemi ile bakir (Cu) ve A AAS yontemi ile lityum (Li)
analizleri yapilmistir. ET AAS teknigi kullanilarak yapilan analizlerde bakir diizeyleri
0,21 — 0,65 pg/g olarak hesaplanmistir. A AAS teknigi ile yapilan Li analizleri tayin

sinirinin altinda oldugu gozlenmistir (<LOQ).

Krom kozmetikte renk katki maddesi olarak kullanilmakla birlikte, kozmetik tiriinlerinde
kullanimin1 smirlayan bir diizenleme bulunmamaktadir. Buna ek olarak, kromun
kozmetikte kullanim1 50 mg/L’yi gegmemeli ve mangan icin de bu sinir deger 100 mg/L
olmalidir (Gida ve Ilag idaresi, 2022b). Ayrica kozmetik iiriinlerde kullanilmak iizere
sinir degerler ise arsenik i¢in 5 mg/L, kadmiyum i¢in 5 mg/L, civa i¢in 1 mg/L ve kursun
icin 10 mg/L, antimon i¢in 100 mg/L, nikel i¢in 200 mg/L olmakla birlikte, aliiminyum
icin kozmetik iiriinlerinden kaynaklanan bir toksisite bulunmadigi diisiiniilmektedir
(Anonim, 2012; Brunelli, 2017; Gida ve ilag Idaresi, 2022a; Saglik Bakanligi, 2005b;
Tiiketici Giivenligi Bilimsel Komitesi, 2020). Kozmetik iiriinlerde diger metallerden
(selenyum, bakir, lityum, demir) kaynaklanabilecek toksikolojik ozelliklerin arsenik,
kadmiyum, civa gibi metaller ile karsilastirildiginda daha 6nemsiz kabul edildigi i¢in, bu

metallere yonelik bir sinir limiti gelistirilmemistir (Anonim, 2012).
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Kisisel bakim iirtinleri ve kozmetik iiriinlerde, spektroskopik teknikler kullanilarak

yapilan analizler, Cizelge 5.1°de 6zetlenmistir.

Cizelge 5.1. Spektroskopik yontem karsilagtirma

Ornek Hazirlama

Matriks Analitik Yéntem . . Kaynak
Yontemi
: : (Maharaj ve
Ruj, pudra CV AAS, A AAS Kapal1 sistem digerleri, 2021)
Kisisel bakim . (Arshad ve
firiinleri AAS Agiksistem o vleri, 2020)
Nemlendirici Ultrasonik (de Paula ve
krem ETAAS (emiilsiyon)  digerleri, 2016)
. . (Batista ve
Ruj ICP OES, ET AAS Kapali sistem digerleri, 2016)
. (Chen ve
Losyonlar VG/ICP MS Kapal1 sistem digerleri, 2015)
Géz £ . A AAS, CV AAS, ET Kapall sistem (Atz ve Pozebon,
oz larive AS ve ICP OES apalt siste 2009)
Goz fari, ruj, oje,
dudak kalemi, lip ET AAS Kapali sistem ~ (oorazzave
digerleri, 2009)
balm
. . (Al-Saleh ve
Ruj ET AAS Kapal1 sistem digerleri, 2009)
Nemlendirici . (Bocca ve
krem ICP MS Kapal1 sistem digerleri, 2007)
Elkremi ve viicut A Ang ve ET AAS Agik sistem Bu galisma
losyonu

Boyut eleme kromatografisi ile analizler i¢in ise, oncelikle ayni 6rnekler ile deneme
enjeksiyonlar1 yapilmis ve alikonma zamanlari karsilagtirilarak 6rneklerde bulunan PEG
tiri  belirlenmistir. Ardindan belirlenen PEG — 106 ile bir kalibrasyon grafigi
olusturulmus ve 6rnek analizleri yapilmistir. Analiz edilen bes kisisel bakim {iriinlinde
PEG — 106 miktarlar1 9,21 — 90,17 mg/g araliginda hesaplanmistir. Mevcut 6rnekler
arasindan biri uygun fiyath biri pahali olmak tizere secilen iki ornek, daha sonraki
calismalara temel olusturmak amaci ile seyreltik ter cozeltisi ile leaching yontemi
kullanilarak hazirlanmigtir. Standart katmali olarak hazirlanan 6rneklerde PEG — 106
miktarlar1 20,906 ve 28,142 mg/g olarak belirlenmistir. Polietilen glikoller,
¢oziiniirliikleri, diisiik toksisiteleri ve viskoziteleri nedeni ile pek ¢ok kozmetik {iriiniinde
sikca kullanilmaktadir. Son derece diisiik akut ve kronik toksisiteye sahip olan PEG’ler,

saglam deriye kolayca niifuz edemezler. Yarali ve iltihapl cilde uygulanmasi durumunda
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dermal tahrise sebep olabileceginden dolayi, hasarli ciltlere uygulanmamasi
onerilmektedir. Bunun haricinde yapilan ¢aligmalar, PEG’lerin kozmetikte kullanim i¢in

giivenli oldugunu kanitlar niteliktedir (Fruijtier-P6lloth, 2005; Jang ve digerleri, 2015).

Literatirde olan c¢aligmalara bakildiginda, mikroplastiklerin matriks ortamindan
izolasyonunda yaygin olarak organik ¢o6ziiciilerin kullanildigi goriilmektedir. Bu
calismada, literatiirdeki 6rneklerin aksine mikroplastiklerin sucul ortamda tayin edilerek

yesil kimyaya uygun bir ¢alisma gerceklestirilmistir.
Boyut eleme kromatografisi kullanilarak yapilan analizler, Cizelge 5.2°de 6zetlenmistir.

Cizelge 5.2. Kromatografik yontem karsilastirma

Matriks Yontem Sabit Faz Halr:eal;eth Kaynak
. . 1,2,4- . .
{<1'§1s'§1 bakim SEC _ IR 3 PLgel Olexis Triklor (I—!lvnterst'elner ve
uriini Kolon b digerleri, 2015)
enzen
IxPL gel, 1xPSS
SDV gel, 1xPL (Elert ve digerleri,
Toprak SEC —RI gel, IxHFIP gel, THS, HFIP 2017)
2xPL-HFIP
. SEC — PLgel MIXED- (Biver ve digerleri,
Sediment DAD/FLD  E Mesopore Kloroform 2018)
El kremi ve . 0,2 g/L
viicut losyonu SEC —RI Ultrahidrojel NaNs Bu calisma
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