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OZET

DOKTORA TEZi

SUDAN BLUE II, RODAMIN B VE KURKUMIN BOYAR MADDELERININ
AYRILMASI, ZENGINLESTIRILMESI VE SPEKTROFOTOMETRIK
TAYINI

YUNUSEMRE UNSAL

GAZIOSMANPASA UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANA BiLiM DALI

(TEZ DANISMANI: PROF. DR. MUSTAFA TUZEN)
(IKINCI DANISMAN: PROF. DR. MUSTAFA SOYLAK)

Bu tez ¢alismasinda, sudan blue Il, rodamin B ve kurkumin boyar maddelerinin ¢esitli
gida, su, kozmetik ve atik suyu gibi orneklerden UV-visible spektrofotometresiyle
tayinleri 6ncesi matriks ortamindan ayrilmalar1 ve zenginlestirilmeleri i¢in membran
filtrasyon, kati faz ekstraksiyonu ve iyonik sivi dagilimli sivi-sivi mikro ekstraksiyon
metotlarini igeren ti¢ farkli yontem gelistirilmistir. Tezin ilk ¢aligmasinda, sudan blue
II’ nin spektrofotometrik tayini Oncesi selilloz asetat membran filtre {izerinde
adsorpsiyonuna dayanan bir zenginlestirme yontemi gelistirilmistir. Sudan blue II geri
kazanimini etkileyen pH, membran filtre tipi, 6rnek ve eliient akis hizlari, 6rnek hacmi
ve yabanci iyonlarin etkisi gibi parametreler incelenmis ve optimize edilmistir.
Optimum sartlar altinda sudan blue II i¢in gozlenebilme sinir1, zenginlestirme faktorii
ve bagil standart sapma degerleri sirasi ile 0.96 ug L™, 200 ve % 5.1 olarak bulunmustur.
Optimize edilen yontem petrol ve boya iriinlerinde bulunan sudan blue II’ nin
zenginlestirilmesi sonrasi spektrofotometrik tayininde basarili bir sekilde uygulanmistir.
Tez caligmasinin ikinci kisminda, ¢ok duvarli karbon nanotiip dolgulu kolonda rodamin
B’ nin adsorpsiyonuna dayanan kati faz ekstraksiyonu yontemi gelistirilmistir. Rodamin

B’ nin geri kazanma verimi tizerinde etkili olan pH, 6rnek ve eliient akis hizi, 6rnek
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hacmi, eliient tipi ve hacmi, nanotiip miktar1 ve matriks etkisi gibi parametreler
arastirilmis ve optimum sartlar belirlenmistir. Rodamin B i¢in gozlenebilme sinir1 ve
zenginlestirme faktorii degerleri siras1 ile 0.80 pg L ve 125 olarak bulunmustur.
Gelistirdigimiz yontem, kozmetik iirlinlerinde, alkolsliz i¢eceklerde ve atik sularda
rodamin B’ nin spektrofotometrik tayinine uygulanmistir. Tezin son ¢alismasinda, gida
orneklerindeki kurkumin boyar maddesinin, UV visible spektrofotometresiyle tayini
oncesi zenginlestirilmesi i¢in ultrasonik destekli-iyonik sivi dagilimli—sivi-sivi mikro
ektraksiyon yontemi gelistirilmistir. 1-biitil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat
[obmim][PFe]) iyonik sivisi ultrasonik banyo da titresim yardimiyla ornek ¢ozelti
ortamindan kKurkumin’ in ekstraksiyonunda ekstraksiyon ¢ozeltisi olarak kullanilmistir.
Kurkumin i¢in optimum ekstraksiyon sartlari, iyonik sivi ve dagitict ¢Oziicii tipi ve
miktar1, pH, santrifiij hiz1 ve zamani, ultrasonik titresim siiresi, 6rnek hacmi ve matriks
iyonlarmin etkisi gibi parametreler optimize edilmistir. Gelistirilen yontem igin sirasi
ile gdzlenebilme smir1 0.51 ug L1, zenginlestirme faktorii 167 ve bagil standart sapma
degerleri % 4.1 olarak bulunmustur. Gelistirilen yontem gida 6rneklerinde bulunan

kurkuminin tayinine basar1 ile uygulanmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Iyonik sivi sivi-stvi mikroekstraksiyonu, Kati faz
ekstraksiyonu, membran filtrasyon, ayirma, zenginlestirme, sudan blue 11, kurkumin,

rodamin B, UV-VIS spektrofotometre.
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ABSTRACT

DOCTORATE THESIS

SEPARATION, PRECONCENTRATION AND SPECTROPHOTOMETRIC
DETERMINATION OF SUDAN BLUE Il, RHODAMINE B AND
CURCUMINE DYES

Supervisor: Prof. Dr. Mustafa TUZEN
Co-supervisor: Prof. Dr. Mustafa SOYLAK

GAZIOSMANPASA UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURALAND APPLIED SCIENCE

DEPARTMENT OF CHEMISTRY

(SUPERVISOR:) PROF. DR. MUSTAFA TUZEN
(CO-SUPERVISOR: PROF. DR. MUSTAFA SOYLAK)

In this study, membrane filtration, solid phase extraction and ultrasound-assisted ionic
liquid-based microextraction methods are developed for separation and
preconcentration of curcumine, rhodamine B and sudan blue Il dyes matter in food,
water, cosmetic product and waste water samples prior to UV visible spectrophotometric
determination. In the first group study, a preconcentration method prior to
spectrophotometric determination of sudan blue Il based on adsorption on a cellulose
acetate membrane filter have been developed. Various analytical parameters such as pH,
type of membrane filter, flow rate of sample and eluent, sample volume, etc., were
investigated. Matrix effects of contaminants were also investigated. Under optimum
conditions, limit of detection, preconcentration factor and relative standard deviation
were found 0.96 pg L, 200 and 5.1%, respectively. The optimized procedure was
successfully applied to the spectrophotometric detection of Sudan blue Il in oil and dye
products after preconcentration procedure. In the second group study, a solid phase
extraction method have been developed based on adsorption of rhodamin B on

multiwalled carbon nanotube packed column. The effects of parameters for the
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quantitative recoveries of rhodamin B, including pH, flow rate of sample and eluent,
sample volume, type and volume of eluent, amount of nanotube and matrix were
investigated and optimized. Preconcentration factor and detection limit were calculated
as 125 and 0.80 pg L7, respectively. The developed procedure was applied to the
spectrophotometric detection of rhodamin B in cosmetics samples, soft drink waste
water samples. In the last group study, ultrasound-assisted ionic liquid-based
microextraction procedure (UA-IL-DLLME) method was developed prior to
determination of curcumine in food samples by UV visible spectrophotometry. The
ionic liquid, 1-butyl-3-methylimidazolium hexafluorophosphate ([bmim][PFe]) was
used as an extraction solution to extract the curcumine from sample solution media with
sonication in an ultrasonic bath. The optimized extraction conditions for curcumine were
found after exploring parameters such as type of ionic liquid and dispersive solvents,
pH, centrifugation speed and time, ultrasonic bath time. The effect of diverse ions on
the recovery of curcumine were also examined. A preconcentration factor of 167 was
found. The limit of detection (LOD) and the relative standard deviation (RSD) were
found 0.51 pug L~ ! and 4.3%, respectively. The developed method was performed to the
determination of curcumine in food samples. The developed method have been
successfully applied to the determination of curcumine in food samples.

KEYWORDS: ionic liquid liquid-liquid microextraction, solid phase extraction,
membrane filtration, separation, preconcentration, Sudan blue II, curcumine, rhodamine
B, UV-VIS Spectrophotometer



ONSOZ

Doktora tezinde, “Sudan Blue IlI, Rodamin B ve Kurkumin Boyar Maddelerinin
Ayrilmasi, Zenginlestirilmesi ve Spektrofotometrik Tayini” baslikli ¢aligma
gerceklestirilmistir. Bu ¢alismamizda amaglanan hedef, canlilarin sagligini ve doganin
dengesini etkileyen olumsuz etkenlerden olan kimyasal kirlilik, kimyasal tiriinlerin
bilingsiz ve gorevi disinda kullanilmasi sonucu ortaya ¢ikan olumsuz etkilerini arastirmak
ve kamuoyuna duyurmaktir. Olduk¢a genis bir alana hitap eden bu konuda gidalarda,
kozmetik ve tekstil {rlinlerinde ve sanayinin cesitli kollarinda yaygin bir sekilde
kullanilan boyar maddeler iizerine tezimizi konumlandirdik. Boyar maddelerin ayrilmasi
ve zenginlestirilmesi konulu bu tezde li¢ farkli ayirma ve zenginlestirme yontemi
kullanarak li¢ farkli boyar maddenin spektrofotometrik tayini basariyla
gerceklestirilmistir. Doktora tezimin ilk galismasi, petrol ve madeni yaglarinda, sanayi
atik sularinda, boya 6rneklerinde ve boya fabrikasi atik sularinda eser diizeydeki sudan
blue Il boyar maddesinin ayrilmasi ve zenginlestirilmesinden sonra UV-Visible
spektrofotmetresiyle tayini esas alinan bir metot gelistirilmistir. Gelistirdigimiz bu metot
gercek orneklere basarili bir sekilde uygulanmis ve giivenilir sonuclar elde edilmistir.
Ikinci calismada ise rodamin B boyar maddesinin karbon nanotiip dolgulu kolonda kat:
faz ekstraksiyonu yontemi ile ayrilmasi ve zenginlestirilmesinden sonra UV-Visible
spektrofotmetresiyle tayini i¢in uygulanmistir. Bu yontem rodamin B boyar maddesi
igeren toz igeceklerde, tekstil atik sularinda ve kozmetik {irinlerinde basarili sekilde

uygulanmstir.

Doktora tezinin son ¢aligmasinda ise iyonik sivilarin ekstraksiyon fazi olarak kullanildigi
ultrasonik destekli-dagilimli s1vi-s1ivi mikroekstraksiyon yontemi gelistirilerek kurkumin
gida boyar maddesinin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi sonrasinda UV- Visible
spektrofotmetresiyle tayini gergeklestirilmistir. Gelistirilen bu metot, gida 6rneklerine

basaril bir sekilde uygulanmaistir.
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1. GIRIS

Boyar maddeler yaygin olarak kagit, petrol, boya, tekstil, gida, ilag ve kimya
sektorlerinde kullanilmaktadir. Bu kullanim alanlarinda genellikle sentetik boyalar
kullanilmaktadir. Giiniimiizde sanayi ve teknoloji alanlarinda meydana gelen hizli
gelismeler doganin dengesini ve insanlarin yagsamini olumlu ve olumsuz yonden
etkilemektedir. Insanlarin yasam diizeyini yiikseltirken ve zorluklar1 kolaylastirirken ya
da ortadan kaldirirken, doganin dengesini bozmakta, toprak, su ve havanin kirlenmesi,
dogal zenginliklerin yok olmasina ve canlilarin sagligini tehdit edecek diizeye gelmesidir.
Sanayi, bilim ve teknolojinin getirdigi bu gelismeler, saflik derecesi oldukga yiiksek olan
maddelere ihtiyacin ciddi diizeyde artmasina ve buna bagl olarak da hava, su ve toprak
kirliliginin artmasina neden olmaktadir. Diinyada 100000 ¢esitten fazla sentetik ve dogal
boyar maddelerin var oldugu ve iretildigi, bununla beraber yilda toplam iiretim
miktarlarmin 7x10° ton {istiinde oldugu 6ngériilmektedir (Heinrich, 1991). Bu boyar
maddelerin gerek iiretim sirasinda gerekse kullanim esnasinda arta kalan, suya, havaya
ve topraga karigan atiklarin doganin dengesi agisindan ne kadar ciddi bir problem oldugu
gercegi ortaya ¢ikmaktadir. Boyar madde ihtiva eden kati ve sivi atiklarin direkt olarak
dogaya desarj edilmesinin anaerobik kosullarda toksin kanserojen aromatik bilesiklerin
olusmasi gibi ¢evresel etkinin yani sira ¢evreye gorsel agidan da zarar vermesi gibi ciddi

bir etkisi vardir.

Sanayi ve tarima dayali iiretimler ve islemlerinde ¢ikan atiklarin sonucunda sentetik ve
organik bilesikler, metaller ve niikleer atiklar gibi sorunlarin bir araya gelmesiyle ¢evre
kirliligi giderek artmakta ve ekosistemin bozulmasina sebep olmaktadir. Giiniimiizde
sentetik olarak iiretilen boyar maddelerin yaklasik iicte birlik orani tekstil sektoriinde
kullanilmaktadir (Kapdan ve Kargi, 2000). Bu endiistride boyama prosesleri esnasinda
kullanilan sentetik boyar maddelerin % 15’ i islem sonucunda atik suya ge¢mektedir
(Sarioglu ve Dean, 1998). Bu boyar maddeleri ihtiva eden atik sularin herhangi bir
saflastirma ya da bagka bir isleme tabii tutulmadan alic1 su ortamlara desarj edilmesi ¢ok

ciddi saglik ve kirlilik sorunu olusturmaktadir.



Sularda yasayan canlilarin hayati aktivitelerini sentetik boyar maddeler ciddi sekilde
olumsuz etkiler (Kapdan ve Kargi, 2000; Papi¢ ve ark., 2004). Sentetik boyalarin suda
yasayan canlilarin oksijen salmmimini bozarlar, goriintiilerinde estetik olmayan
degisikliklere sebep olurlar daha ileriki diizeyde mikrobiyolojik canlilar ve balik tiirleri
icin (Gemeay, 2002) zehirli ve kanserojendirler. Insanlarin gida ve igme suyu gibi yollarla
blinyelerine boyar maddeleri almasi sonucu mide bulantis1 ve kanamasi, iilser gibi ciddi
rahatsizliklara yol actig1 gibi tireme sisteminde, bobreklerde sinir sisteminde, karaciger
ve beyinde kalic1 rahatsizliklara yol agabilir (Gemeay, 2002; Ibrahim ve ark., 1996).
Sentetik boyar maddelerin ¢ok diisiik derisimler de bile suda yasayan canlilarda

zehirlenme gibi sonuglar dogurur (Gemeay, 2002; Tim ve ark., 2001).

Suyun kimyasal 6zelligini, su igerisinde ¢oziinmiis organik maddeler, sentetik boyar
maddeler, toksin maddeler, azotlu ve fosforlu maddeler degismesine sebep olmaktadir
(Ibrahim ve ark., 1996). Bunun yani sira tek hiicreli veya ¢ok hiicreli mikroorganizmalar
ise atik sularin biyolojik 6zelliklerini etkileyen etmenlerdir (Tim ve ark., 2001). Tekstil,
petrol, madeni yaglar, kozmetik, boya, kagit, deri, gida, plastik vs. gibi bir¢ok endiistriyel
atik sularin neden oldugu organik, inorganik ve ¢esitli boyar madde kirlilikleri canlilarin

hayati iglevlerinde sorunlara yol agmakta ve ekolojik dengeyi bozmaktadir.

Boyar madde ihtiva eden atik sular, temiz su kaynaklarina, denizlere, yer {istii ve alt1
sulara ulasarak kirlenmesine ve tehlikeli sonuclar dogurmasina sebep olmaktadir. Bu
kirlenmis sularla temas edilmesi halinde ise deride tahris, kanser, mutasyon ve bazi alerjik
saglik bozulmalarina sebep olmaktadir (Tim ve ark., 2001; Ming-Ren, ve Kan-Jung,
2002). Bu sebeplerden dolayr kimyasal endiistriyel atiklardan sentetik boyar madde

kirliliklerinin arindirilmasi ve kalici 6nlemlerin alinmasi oldukca dnemlidir.

Cesitli su 6rneklerinden boyar maddelerin dogal yollarla ayrilmasi, kimyasal yapilarinin
cok farkli olmasindan ve olusturduklari komplekslerden dolay1r olduk¢a zordur. Boyar
maddelerin kimyasal yapilarinin oldukg¢a farkli olmasi nedeniyle endiistriyel ve evsel
atiklarin asidik, bazik, dispers, azo boyarmaddelerin bulundugu ortamlardan aerobik

sartlarda ayrilmasi miimkiin olmamaktadir ( Kadirvelu ve ark., 2003; Pinheiroa ve ark.,


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0039914001006257
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0143720803002092
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0143720803002092

2004). Giliniimiizde aktif karbon, membran filtrasyon, katalitik oksidasyon, ekstraksiyon
gibi ¢esitli kimyasal ve fiziksel ayirma yontemleri gelistirerek endiistriyel atik sulardaki
boyar maddelerin giderilmesi i¢in gelistirilmekte ve arastirilmaktadir (Kadirvelu ve ark.,
2003). Bu ¢aligmalarda yer aldig1 gibi cok duvarli karbon nanotiip ve aktif karbon yiiksek
adsorbsiyon kapasitesinden dolayi, sulu ortamlardaki boyar maddelerin ayristirilmasinda
oldukca verimli ve basarili olduklar1 gelistirilen c¢aligmalarla ispatlanmistir
(Nagarethinam ve Mariappan, 2001; Pearcea ve ark., 2003; Sahin ve Tiirkoglu, 2014;
Senel ve ark., 2012; Namasivayam ve Kavitha, 2015). Ayrica, sulu ortamlardaki boyar
maddelerin ayristirilmas1 amaci ile kullanilmak {izere, tarim ve orman atiklarindan, ugucu
kiiller kil minerallerinden aktif karbon tiretme ¢alismalar1 yaygmlasmistir (Malik, 2004;
Kocaer ve Alkan, 2002; Song ve ark., 2008; Ji-Lai ve ark., 2008). Ancak aktivasyon
yontemi adsorpsiyon maliyetini artirmaktadir. Bu sebeple, ¢esitli dogal kaynaklar; zeolit,
kil mineralleri, komiir bazli sorbentler vb. absorban olarak denenmekte ve
gelistirilmektedir (Andreadakis, 1997; Indra ve ark., 2005; Meshko ve ark., 2001;
Shaobin ve Zhub, 2006; Shaobin ve ark., 2006). Bu adsorbanlarin yiiksek kapasitesinin
yaninda dogada yiiksek miktarlarda bulunmasi, bizlere saglayacagi ekonomik avantajlar

nedeni ile su kirliligi aritim yontemlerinde oldukg¢a dnem tasimaktadir.

Diinyamizdaki hizli niifus artisinin yani sira gida {iretimi ve tiiketimi artmistir. Bu artigla
bitlikte birgok sorunlar ortaya ¢ikmistir. Ornek olarak gida tiiketiminin artmasi sonucunda
gida maddelerinin tagima, depolama gibi islemler sirasinda korunmasi ve bozulmalarinin
Oniine gecilmesi i¢in gida katki maddelerinin kullanilmasi zorunlulugu ortaya ¢ikmistir
(Gtilderen ve ark., 2007; Bayhan ve ark., 1998; Giiler ve Eneciir, 2005; Yixiao ve ark.,
2014; Saldamli, 1985). Bu gida katki maddelerinin gliniimiizde gida sektoriiyle ugrasan
tireticiler tarafindan amacina uygun ve bilingli olarak yasalarda belirtilen diizeylerde ve
tiretimin belirli kisimlarinda kullanilmaktadir. Gilinlimiizde ayr1 ve 6zel bir dneme sahip
olan boyar maddeler, gida katki maddelerinin bir grubunu olusturmaktadir (Saldamli,

1985).

Gida trilinlerinin gorselligini degistiren 6zellik boyalardir. Cisimlerde renk, 1s18in

spektral dagilimina bagli olarak ortaya ¢ikan bir goriiniis olgusudur. Biitiin gida maddeleri


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0143720801000560
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0143720803000640
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0143720803000640
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0143720802000256
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0143720802000256
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304389404002717
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0043135401000562
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304389406000495
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0304389406000495

icin istenilen bilinen renkler vardir. Gida maddelerinin {iretim prosesinden sonra renk
kayb1 olmaktadir. Bundan dolay1 gida endiistrisi yoniinden gida maddelerinin albenisini
ve ¢ekiciligini artirmak i¢in boyar maddeler yaygin olarak kullanilmaktadir (Calisir ve

Caligkan, 2003; Elhkim ve ark., 2007; Young, ve ark., 1994).

Gida boyar maddeleri gida endiistrisinde ¢ok amacli kullanilmaktadir. Bunlar; istenilen
rengi elde etmek, gidaya has rengi muhafaza etmek ve arttirmak veya farklilagtirmak,
lezzet degerini arttirmak, renk degisiminin bozulmasini kontrol ederek goriiniisii standart
hale getirmek, 6zellik kazandirmak, yeni ve farkli renklerde tirtinler olusturmaktir. Boyar
maddeleri diisiik kaliteyi yukar1 c¢ikarmak ve tiiketiciyi kandirmak amaci ile
uygulanmamalidir ve insanlarin sagligina zarar vermemelidir. Boyar maddelerinin bu

amagcla kullanimi yasal diizenlemeler ile yoluyla kontrol altina alimnmistir (Ozkaya, 2004).

1956 yilinda Diinya Saghk Orgiitii, 40 iilkeyi igeren 114 sentetik ve 50 dogal boyar
maddeyi kapsayan raporlar1 sunarak boyar maddelerin kullanimina izin vermis ve gida
endiistrisinde uygulamasinin 6niinii agmistir (Saldamli, 1985). 1964-1984 yillar1 arasinda
dogal iirlinlerden iiretilmis boyar maddeleri i¢in alinan patent sayis1 700°e yaklasmisti.
Bu zaman diliminde sentetik boyar maddeler i¢in alinan patentleri, dogal boyar
maddelerin alinan patent sayisina orani ancak 1/5’1 kadardir. Japonya, ABD ve Almanya
dogal boyar maddeleri patentlerini alan iilkeler arasinda ilk {i¢ sirada yer almaktadir
(Topsoy, 1991; Teblig No: 2002/55; Kaykioglu, ve Debik, 2006; Tan ve ark., 2000; Tan
ve Sudan, 1992; Al-Degs ve ark., 2000; Nicolet ve Rott, 1999; Hu, 2001; Van der ve ark.,
2001). Bu dezavantajlar1 siralandiginda; 151k, 1s1 ve pH’ya daha hassastirlar, oksidasyona
duyarhidirlar, daha zor ¢oziiniirler, daha az renk verme giicline sahiptirler, iiretim
masraflar1 ve dolayisiyla maliyetleri oldukca yiiksektir. Bu sikintilara ragmen sentetik
boyar maddeler istenilen verimin alimmamadigi zamanlarda dogal boyar maddeleri
kullanilmaktadir. Dogal boyar maddelerin bu sorunlarmma ragmen en Onemli yarari
sentetik boyar maddelerine gore saglik acisindan daha zararsiz olmasi ve insanlar
tarafindan giivenli goriilmesidir (Saldamli, 1985). Dogal kaynak olarak bitkisel
orneklerdeki olusan ve bu kaynaklardan iiretilen boyar maddelerin kimyasal yapisinin

farkli olmasi sebebiyle bazilari suda ¢Oziinlir O6zellikte olup pek ¢ogu da



coziinmemektedir. Dogal boyar maddelerinin bu 6zelliginden dolay1 gida endiistrisinde

kullanim alanlarini oldukga kisitlamistir.

Gida uygulamalarinda 6rnegin tatli, sekerlemeler, siit iirlinleri, meyve sularinda, toz
iceceklerinde, margarinler ve alkolsiiz igeceklerde belirtilen diizeylerde kullanildiginda

istenilen sonuglar elde edilebilmektedir (Temiz ve ark., 1987; Saldamli, 1991).

Gida endiistrisinde, mikrobiyolojik kalitenin disinda kalan kalite kavrami igine {iriiniin
rengi, tat-kokusu ve besleyici 6zellikleri olusturmaktadir. Bu sebeple tiiketici agisindan
gida iirtinlerinde fark edilen kalite daha ¢ok duyusal 6zelliklere ve bunun da otesinde
gidanin rengine baglidir. Gidanin tiikketim Oncesi gozlenen bu 6zelligi hammaddenin
yetistirilmesi siirecindeki faktorlere ve imalat esnasindaki iiretim kosullarinin etkisi ile
degisime sebep olmaktadir. Renkte goriilen bu degisimler tiiketici istegini biiyiik 6l¢iide
olumsuz bir sekilde etkilemektedir. Bu nedenle boyar maddeler gida iiriinlerinde ¢ok sik
kullanilmaktadir. Boyar maddeler igin farkli disiplinlerde degisik gruplandirmalar
olusturulmaktadir. Bunlar; sertifikali ve sertifikasiz boyar maddeleri veya dogal, dogala

yakin ve sentetik boyar maddeleridir (Saldamli, 1991).

Sentetik boyar maddeler, kimyasal yapilar1 nedeniyle dogada bulunmayan ancak
kimyasal sentez yontemiyle elde edilen boyar maddeleridir. Hemen hepsinin sentezinde

baslangic¢ kaynagi olarak komiir kullanilmaktadir.

Insan dogada bulunan tiim renklerden en giizellerini kullanmak ve elde etmek istemistir.
Insanlar arasinda en renkli, gosterisli ve pahali elbiseler giymek, evler yapmak vb. zengin
kisilere has bir durumdu. Bu siirecte, 1986’ da ilk sentetik renk Movein bulunana kadardi.
Bu rengi de Ingiliz kimyager William Henry Perkin tarafindan kinin maddesi iizerine
aragtirmalar yaptig1 sirada tesadiifen elde etti. Bulunan ilk sentetik boyar madde degildi
ancak genis olarak satisa sunulan ilk sentetik boyar maddeydi. Boylece tekstil, ilaglarin,
boyalarin ve ileriki zamanlarda plastiklerin renklendirilmesinde yayginca kullanildi.
1860’ tan sonra sentetik boyar maddeler de bulundu. Bu sentetik boyar maddeler, dogal

olanlar ile kiyaslandiginda; renk verme giicleri, renk araliklari, stabilizeleri, kullanim

5



kolayliklar1 ve fiyat uygunluklart gibi faktorler acisindan istiinlik sagladiklari
gorilmektedir. Sentetik gida boyar maddelerin gida {iretim proseslerine karsi
kararliliklar1 yiiksek olmasina ragmen, bu boyar maddelerin kararhiliklari, boyar
maddelerin kullanildig1 ortama, boyar maddenin derisimin, kullanilan ¢esitli gida katki
maddelerinin oranina, sicaklik, siire gibi farkli parametrelere baglidir. Bu parametreler
her bir boyar madde i¢in farklilik gostermektedir ve bu sebeple kullanilacak boyar

maddelerin se¢imi olduk¢a dnemlidir (Saldamli, 1997).

Sentetik boyar maddeler ¢ok yiiksek konsantrasyonlarda suda ¢oziinme ozelligine
sahiptirler. Bu boyar maddelerin ¢ogu 1siya, 1s18a, asitlere, alkalilere ve koruyucu
maddelere karsi kararlidir ve bundan dolay1 raf 6miirleri de olduk¢a uzundur. Sertifikali
renk katkilart kullanildiklar1 gidalarda kararli ozellik gostermektedirler. Boyar
maddelerin iiriinlere ilave edildiklerinde zamana bagli olarak miktarlarinda herhangi bir
azalma gozlenmemektedir. Bu konu {izerine yapilan incelemelere dayanarak 15 yil siire
ile depolanan gida iirlinlerde konulan sertifikali boyar maddelerin miktarlarinda azalma
ve bir degisme tespit edilememistir. Bircok farkli yapida sentetik boyar maddeler
tiretilebilmesinden dolayr bu maddelerin renk tonu araliklari oldukg¢a genistir ve
renklendirme giicleri ¢ok yiiksektir. Gida sektoriinde kullanilan boyarmaddeleri,
oncelikle uygun ¢oziiclisiinde ¢oziindiiriiliip daha sonra iiretime alinmaktadir. Bu boyar
maddeler genellikle degisik yapilarda bulunurlar. Ornegin toz, graniil, s1v1, sulandirilmas,
macunsun gibi yapilarda olabilir. Bu nedenle kullanilacak boyar maddelerin bulundugu
ortam ve yapist kullanilma hacim ve miktarin1 etkileyeceginden kullanilmalarinda
boyanin yapisi ve hali, dikkat edilmesi gereken 6nemli bir etkendir (Bagci, 1997). Yagda
veya organik c¢oOziicilerde c¢oOziinen sentetik boyar maddeler, suda ¢dziinen
renklendiricilerde oldugu gibi tuz formu olusturabilen gruplar icermedikleri i¢in suda
coziinmezler. Bu grup renklendiricilerin toksin Ozellikleri nedeniyle gidalarin

renklendirilmesi amaci ile kullanimlarina izin verilmemektedir (Bage1, 1997).

Gidalarda siklikla kullanilan suda ¢oziinen sentetik boyar maddelerin; allura red,

amaranth, azorubin, brilliant black, brilliant blue, brown HT, eritrosin, green S, indigotin,



kinolin sarisi, litolrubin BK, patent blue V, ponceau 4R, red 2G, sunset yellow ve
tartrazin’dir (Elhkim, 2007).

Gida endiistrisine bakildiginda alkolsiiz igecekler iiretiminde boyar maddelerin kullanimi1
oldukga genistir (Keskin, 1999). Alkolsiiz igeceklerde kullanilan boyar maddelerin 1s13a
kars1 kararliliklar1 iyi olmasi ve asidik ortama, koruyucu maddelere ve lezzet verici
maddelere kars1 iyi bir kararlilik gostermeleri gerekmektedir. Askorbik asit, igeceklere
vitamin aktivitesi ve antioksidan oOzelliginden dolayr katilmakla birlikte, kimyasal
tepkimeler sonucu Ozellikle sentetik boyar maddeler, renkte agilmaya neden
olabilmektedir. Bu nedenle askorbik asidin bulundugu ortamlarda dogal boyar
maddelerin kullanilmasi 6nerilmektedir. Alkollii ve alkolsiiz i¢eceklerde, askorbik asidin
renklendiriciler lizerindeki etkisini kaldirmak ya da minimuma indirmek i¢in etilen
diamin tetra asetik asit (EDTA) kullanim1 belirli bir diizeye kadar etkili olmakla birlikte
bu etkinin ortadan kaldirilmasi yeterli olmamaktadir. Karmoisin, amaranth, allura red,
sunset yellow ve tartrazin alkolsiiz i¢eceklerde oldukga sik kullanilan sentetik boyar
maddelerdir. Ponceau 4R, brown HT, brilliant blue, green S, kinolin saris1 ve indigo
karmin gibi diger sentetik boyar maddeler de kullanilmaktadir. Meyve aromali pek ¢ok
icecekte de boyar maddeler kullanilirken kola ve bira gibi alkollii igeceklerde karamel
boyar maddesi kullanilmaktadir (Lancaster ve Lawrence, 1992; Larsen, 1991; Al-Ghouti
ve ark., 2003). Boyar maddeler ayrica unlu mamul iriinleri iretiminde, biskiivilerde, kek
kremalarinda ve kaplamalarda ve siislemelerde olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir.
Unlu mamullerinin yiiksek nem igerigine sahip olduklarindan boyar maddelerin
katilmasinda ¢ok fazla sorunlar ortaya ¢ikmamaktadir. Ancak arzu edilen renk tonunun
elde edilmesi ¢ogu kez problem olabilmektedir. Bundan dolay1 koyu renkli ¢ikolata elde
etmek i¢in sentetik boyar maddelerin tek basina katilmalar1 fazla miktarda renklendirici
kullanimina yol agmakta, bu nedenle de bu gibi iiriinlerde sentetik boyar maddelerin,
dogal boyar maddelerin karisimi Onerilmekte ve kullanilmaktadir. Kekler, biskiiviler,
gofretler ve hububat iirlinlerinde oldugu gibi, renklendiricilerin pisirme sirasindaki
yiiksek sicakliklara (250 °C), karbondioksite ve baz1 durumlarda alkali kabartma tozlarina
kars1 renk kararliliklarinin yiiksek olmasi gerekmektedir. Bu 6zelliklere uygun olarak
ponceau 4R, allura red, sunset yellow, tartrazin ve brown HT firmnlanmus tiriinlerde en sik

kullanilan sentetik boyar maddelerin basinda gelmektedir (Al-Ghouti ve ark., 2003;
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Lockey, 1977; Mekkawy ve ark., 1998). Siit bazli iiriinlerde kullanilan boyar maddelerin
pastorizasyon islemlerinde sicakliklarina ve 1s1ga karsi kararliliklar1 oldukga yliksek
olmalidir. Karmoisin, ponceau 4R, amaranth, allura red, sunset yellow, tartrazin, eritrosin
ve indigo karmin siit iriinlerinde siklikla kullanilan sentetik boyar maddelerdir.
Dondurmalarda kullanilan boyar maddeler sivi formda pastdrizasyondan hemen sonra
ilave edilmektedir. Genellikle biiyiik orandan dondurma cesitlerinde sentetik
renklendiriciler kullanilmaktadir (Baser ve Inanici, 1990; Forgacs ve ark., 2004;
Kornbrust ve Barfknecht, 1985). Peynirlerde ise sentetik boyar maddeler oldukga yiiksek
stabilileye sahip olmadiklarindan karoten gibi dogal boyar maddeler kullaniimaktadir.
Bununla beraber margarin ve tereyagi endiistrisinde de karoten ve yagda ¢oziinen anotta

kullanilir (Kornbrust ve Barfknecht, 1985).

Sekerleme iiretimine dayali endiistride oldukca genis bir renk araligina sahip olan
sekerleme iiriinlerinin renklendirilmesinde kullanilan boyar maddelerin sekerin kaynama
sicakliklaria (150 °C), lezzet verici katki maddeleri, seker ve glikoz gruplarindaki SO2
konsantrasyonuna karsi oturmus olmalar1 gerekmektedir. Karmoisin, ponceau 4R,
amaranth, allura red, sunset yellow ve tartrazin sekerleme endiistrisinde yaygin olarak
kullanilan sentetik renklendiricilerdir. Uretim siiresince ulasilan yiiksek sicakliklar renkte
solma ve donuklagmaya neden oldugundan, boyar maddeleri islemin son basamaklarinda
ilave edilmeleri gerekir. Bundan dolay1 katilacak boyar maddelerin seker suruplarindaki
¢Oziiniirliigl yiiksek olmalidir. Katilan boyar maddelerin derisimi istenilen renk tonuna
bagl olup yiiksek diizeyde boyar madde katkisi ¢ekici olmayan donuk renklere neden
olmaktadir. Sakizlarda, bonbon tipi sekerli tablet ve drajelerde sentetik boyar maddelerin
agizda renk birakmalar1 nedeni ile bu tip iiriinlerde lake boyar maddeler kullanilmalidir

(Kornbrust ve Barfknecht, 1985).

Kuru toz igecekler, tathilar, krema tozu, ¢orbalar ve soslarda yiiksek ¢oziiniirliige sahip,
1sitya dayanikli boyar maddeler kullanilmalidir. Bu tip gidalarda kullanilan renklendirici
madde orta dereceli 1s1l islem siireclerinde oturmus olmalidir. Karmoisin, ponceau 4R,
amaranth, allura red, sunset yellow ve tartrazin en sik kullanilan sentetik boyar

maddelerdir. Bu 6zellikteki tirtinlerde en yiiksek rengi kazanmak i¢in boyar maddelerin



iyi bir diizeyde ¢6ziindiiriilmesi gerekir (Kornbrust ve Barfknecht, 1985). Et ve balik
tirtinlerinde kullanilacak boyar maddeler iiretilecek iirliniin islem proseslerinde sikinti
yapmayacak ozellikte olmalidir. Karmoisin, ponceau 4R, red 2G, allura red, tartrazin ve
eritrosin bu amagla kullanilabilecek en stabil boyar maddelerdir. Et ve balik hamurlar1 ise
sterilizasyon sicakliklarina karst yeterli stabiliteye sahip boyar maddelere ve parlak
renklere ihtiyag¢ vardir. Red 2G, sunset yellow, brown HT, green S ve eritrosin bu amag

i¢in en uygun boyar maddelerdir (Onal ve ark., 2006).

Gidalara renk vermek amaciyla yaygin olarak kullanilan sentetik boyar maddelerin
kullanim miktarlar tiiketici saglig1 i¢in olduk¢a 6nemlidir. Bu nedenle getirilen kanunlar
ve yonetmelikler gidalarda boyar maddelerin kullanimini kontrol altina almaktadir.
Gergeklestirilen bu ¢alismayla gidalardaki bazi suda ¢oziinen sentetik boyalarin analizi
yapilarak yasal siirlamalara uygun oldugu ve tiiketici saghg dikkate alindiginda
tireticilerin, tiiketicilerin ve yetkililerin bilinglendirilmesi konusunda yardimei olmasi

hedeflenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Gida Sektoriinde Kullanilan Sentetik Boyalar

Gida iiriinlerinde boyarmaddeleri gidanin istenilen rengini elde etmek amaciyla oldukca
genis alanda uygulanmaktadir. Bu sekilde yaygin kullanilmasinin nedeni gida iiriiniin
taze, kalite, albenisi ve lezzet gibi kissalarin hepsi gidanin rengiyle alakalidir (Ferit ve
Meliha, 1978). Boyar maddeler insan toplumunda belli bir kesim tiiketicinin bilhassa
cocuklarin dikkatini ¢gekmek ve tiiketimi artirmak i¢in uygulanir (FDA, 2012). Gida boyar
maddelerin kullanilmasinda ki sebeplerden biride tiiketicilerin tirinleri daha kolay almasi
ve tiikketmesidir. Bunlarin yani sira baska nedenlerde vardir bunlar, teknolojik
proseslerden sonra gida iriinlerinin renklerinin azalmasi yada farkli renkli ham
maddelerin islenmesidir (Jeannine, 2003; Food Ingredients & Colors. 2010). Gida
tiriinlerinin gorsellik ve psikolojik yonlerinden ¢ekici hale getirmek i¢in boyar maddelerin

kullanimi yiizyillar 6ncesine dayanmaktadir (Barrows ve ark., 2000).

Boyar maddeler ile gida iirtinlerinin renklendirilmesi belli bash gidalarin arzu edilen
gorsellik ve albeni kalitesini sagladigindan dolay1 gida sektoriinde kullanimi oldukca
onem arz etmektedir (Food Standards Agency, 2010). Geriye yonelik yirmi yilda gida
sektoriinii teknolojik, ekonomik ve sosyolojik sebeplerden etkilenmistir. insanlarin gida
thtiyaclarini karsilamak i¢in gidalarin biiylik kismindaki isleme prosesleri ve pazarlama
cok hizli bicimde gelismistir. Bu hizli gelismeden otiirli tiiketicinin kalite ve fiyat
iligkisini karsilayan ve lezzeti miikkemmel ve estetigi olan gidalarin sunulmasi i¢in gida

sektorili galismakta ve arastirmaktadir (Hancock, 1997).

Renk ilavesi deyimi gida, tekstil, ilag veya kozmetikte renk verme Ozelliginde olan
bitkisel, hayvansal, mineral veya diger dogal cevherlerden iiretilen boya, pigment veya
sentetik renklendiriciler i¢in kullanilmaktadir (FDA, 2003). Gida boyarmaddeleri birgok
kez basli basina kozmetik {irlinlerin iceriginde g6z Oniine almmistir, fakat gida
sektoriindeki kulanim amaglar1 oldukca 6nemlidir. Tiiketiciler tarafindan gidalarin
alinmasinda ilk duyusal inceleme kalite renktir, gidanin kalite ve aromasi renkle baglantili

oldugu bilinir.
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Tiiketiciler gida secimlerinde daha Onceden belirledikleri renkteki iirlinlere
odaklanmiglardir ve bu iirlinler disina sapmazlar. Gida boyar maddelerine ihtiyag
psikolojik olarak tiiketicilerde yer edinmistir (News of Food, 1954). Son zamanlarda gida
boyar maddeleri ve katkilarinin kullanimina yonelik tedbirler alinmistir. Gida iiriinlerinin
kalite standartlar1 icim mikrobiyolojik goriintisten farkli olarak tat, aroma, renk ve
besleyici degerleri goz Oniine alinmaktadir. Sekerleme iirlinlerinde, 68iin arasinda
tilkketilen gidalarda, meyve suyu gibi alkolsiiz mesrubatlarda, pasta, tatli gibi unlu

mamullerde ilave edilen katki maddeleri boyar maddelerdir (Cannon, 1988).

Organik ve sentetik gida boyar maddeleri, gida endiistrisinde soliisyon ve dispersiyon
olarak ilave edilir. Gida renklendiricileri icerisinde sentetik olan renklendiriciler, dogal
tiriinlerden tiretilen boyar maddelere gore bir¢ok faydalar1 ve avantajlart vardir. Sentetik
gida boyar maddeler renk verme yetenegi daha iyidir, renk tonu olduk¢a genistir ve
parlakligi da oldukca iyidir, stabilizesi ve kullanim kolaylig1 dogal boyalara gére daha
tistiindiir (Cannon, 1988; News of Food, U.S. May Outlaw Dyes Used to Tint Oranges
and Other Foods 1954; FDA, 2003).

Genel olarak, ¢oziiniirlik yoniinden bakildiginda sentetik boyar maddeler suda ¢6ziinen
ve yagda ¢oziinen boyar maddeler olarak ayrilir (Cannon, 1988). Sentetik boyar maddeler
olarak en 6nemlileri, azo boyalari, uzun yillardir oldukga genis alanda gida endiistrisinde
kullanilmaktadir. Boyar maddelerin duyusal olarak gozlenmesi kalite agisindan oldukca

onemli 6zelligidir.

Bunun yam sira boyar maddelere maruz kalindiginda oldukga genis acidan toksikoloji
gbzlemlere ragmen sentetik gida boyalarinin sayis1 devamli olarak indirgenmektedir ve
gida Treticileri {irlinlerine arzu edilen rengi islemek i¢in dogal boyar maddelerin
uygulanmasina giivenmektedir. Buna ragmen, dogal boyar maddelerin pek g¢ogu
(antosiyaninler, karotenoidler ve betalainler) sentetik boyar maddeler gibi iiretim ve
islenme sartlarina ayni kararlilia sahip degildirler. Gida boyar maddeleri bilindigi lizere

genellikle dogal (veya dogala 6zdes) veya sentetik olarak gruplandirilir. Dogal boyalar,
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sentetik boyar maddelere gore daha diisiik renk verme kabiliyetine sahiptirler ve

genellikle 151k, sicaklik, pH ve redoks ajanlarina daha fazla duyarlidirlar (Cannon, 1988).

Son zamanlarda tiiketici sagligi sorunlari icin izin verilen sentetik boyar maddelerin
kullanim miktarlar1 azaltilmasina giden ¢alismalara karsin pek ¢ok farkli sentetik boyar
maddeler maliyetlerinin diisilk olmasindan, yliksek renk verme 6zelligi ve stabilizeye
sahip olmasindan diinyanin pek ¢ok bolgesinde oldukca genis alanda yogun bir sekilde
kullanilmaktadir (News of Food, 1954). Siilfonlanmis azo boyar maddeleri gida
iriinlerinde, gazete, tekstil ve bircok maddelerde renklendirici katki olarak

kullanilmaktadir ( FDA, 2003).

Sertifikali boyar madde listesi on yil1 geckin siiredir yayginlastirilmig ve kimyasal olarak
dokuz sertifikal1 boyar madde dort kimyasal grup i¢inde siralandirilmistir: Azo, xanthene
/ fluoroscein, triphenylmethane ve siilfolanmis indigoid (Cannon, 1988). insanlarin
sagligini toksik safsizliklardan korumak i¢in her bir grup dikkatli bir sekilde aragtirilmali
ve etiketlendirilmelidir. Sertifikasyon bitirilene kadar boyar maddeler gidalarda ilave

edilmez ve sertifikali gruplardan ayr1 olarak saklanir.

Dogal boyar maddeler beslenmenin olmazsa olmaz bir kismidir. Bunlar ayirt edilirler ve
sertifikali boyar maddeler gibi benzer sebeplerden gidaya geri ilave edilir. Klorofiller,
karotenoidler ve antosiyaninler her giin tiikettigimiz gidalarla alinirlar. Dogal boyar
maddeler anotta, safran, kirmizibiber, iiziim kabugu, ¢inko oksit, karamel, kirmiz1 pancar,
kosineal ve turmerik fazla kullanilir. FDA (Food and Drug Administration) “dogal boyar
maddeler” ifadesi kullanmaktadir, bunlar sertifikasyon islemine tabii tutulmaz (Griffiths,
2005).

Dogal boyar maddeler sentetiklere gore daha yiiksek diizeyde tiiketilmeye ihtiyag
duyulur. Sonug olarak, gidalarin yapisini, kokusunu veya aromasini degistirirler. Daha az
kararli ve daha az tutarlhidirlar, tiiketicilerin giday1 kabul etmemesine neden olurlar. Dogal
boyar maddelerin genellikle canli ve parlak olmayan, soluk renklidirler. Ayrica gida

matrikslerinden, pH’dan, tuzlardan, vitaminlerden ve diger etmenlerden hemen
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etkilenirler. Bunun yani sira yliksek ihtimalle istenmeyen iz metaller, insektisitler,
herbisitler ve bakterilerle reaksiyona girerler. Buna ragmen dogal boyar maddeler
tiikketiciler tarafindan saglik tehlikelerinin petrol tiirevi sentetiklerden (Tartrazin, Allura

red, kurkumin gibi) daha az oldugu bilinmektedir (Griffiths, 2003).

Gelecekte daha cok bitkisel boyar maddeler ayirt edilecek ve hem antioksidan hem de
renk veren maddelerin islevlerini yerine getirmesi i¢in ilave edilecektir. Buna karsin,
sertifikali sentetik boyar maddeler biitiin gidalarda uygulanmasinda ve katilmasinda

herhangi bir sorun teskil etmemektedir (Griffiths, 2003).

2.2. Boyar Maddeler ve Saghk

Cogu iilke, gida maddelerinde bazi azo boyalarinin kullanimini bilingli hale getirmistir.
Bununla birlikte gida triinlerindeki ilave edilen kimyasallarin tayini i¢in hizli, basit,
duyarli ve dogru test yontemlerinin gelistirilmesi 6nemli bir husustur (Ming-Ren ve Kan-

Jung, 2002).

Insanlar tarafindan gidalarin tiiketilmesiyle sentetik boyar maddelerin saglhiga zararh
yonleri ¢evrede diislindiiriici  bir konudur. Sonu¢ olarak, yapilan bildirilerde
kullanilabilecek iist degerlerle beraber 6zel gida iiriinleri i¢in insan sagligini tehdit
etmeyen gida boyar maddelerin kullanimi i¢in hiikiimetler tarafindan yasal zorunluluklar
getirilmektedir (Collier ve ark., 1993; Rafii ve ark., 1993). Yirmi yildan beri sentetik
boyar maddeler, tiiketiciler tarafindan istenmeyen veya sagligi tehdit edici olarak
bilinmektedir (Downham ve Collins, 2000). Avrupa Birligi ve Birlesmis Milletler
gidalarda ilave olarak sentetik boyar maddelerin uygulanmas: belli diizeyde tutmuslardir,
zararli olanlar yasaklanmistir, gida endiistrisi i¢in dogal boyalarin kullanimi oldukca
onemli hal almistir (Cornet ve ark., 2006). Bircok iilkede, izin verilen gida boyar
maddeleri i¢in kendilerine 6zgii raporlar1 yayinlamistir. Bu raporlari uyum saglanmasi
Avrupa Birligi’nde uygulanmis ve olumlu sonuglar elde edilmistir, fakat AB iilkelerinin
haricindeki tilkeler bu konuda gerektigi kadar hassasiyet gostermemistir (Gisbert, 1999).

ABD’de gida boyar maddelerinin kullanimi Federal Kanun ydnetmelikleri ile idare
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edilmektedir. Onaylanan renk boyar maddeleri arasinda yedi tanesi sentetik boyadir
(Stevens ve ark., 2013). Cin’de gidalarda en ¢ok kullanimina izin verilen suda ¢6ziinen
sentetik boyalar; kurkumin, ponceau 4R, sunset yellow ve tartrazin’dir (Hashem ve ark.,
2010; Altindz ve Toptan, 2002).

FDA giivenli boyar maddeleri yararlilar tablosunda yaymlamistir. Bu, pek cok iilkede
uygulananin tam zittidir ve bunlar zararlilar listesinde yer almaktadir. Bu durum
kullanilmasma izin verilmeyen 0Ozel liste disindaki biitin boyar maddelerin
kullanilmasina izin vermektedir. Her {ilkenin yurt i¢i ve yurt dis1 gida ireticileri ve
saticilart i¢in gida boyar maddelerin kullanimi ¢ok fazla diizenlenmistir, ¢ogu tilkenin
boyar madde sinirlamalar1 ve uygulamalar1 li¢ biiylik diinya pazarini izlemektedir; ABD,
Avrupa Birligi ve Japonya. Biitiin pazarlar kullanimina izin verilen boyar maddeler i¢in
pozitif listeye sahiptir ve izin verilen boyar maddeler her pazar icin biiyiik 6l¢iide farklilik
gostermektedir. Avrupa Birligi ve Japonya’daki olumlu listelerin her biri FDA’ nin
olumlu listesinden daha fazla boyar maddeleri kapsamaktadir. Genis kapsamli olarak
islenen biitiin FDA dogal boyar maddeler hem AB hem de Japonya faydali listesinde
bulunmaktadir (Daniel, M., ve Marmion, 1991; Arnold ve ark., 2012).

Tiirk Gida Kodeksi Yonetmeligi gidalarda bulundurulan boyar maddelerin tebligine gére
renk veren maddeler, tek basina gida olarak tiiketilmeyen veya gidalarda ana iirlin olarak
kullanilmayan, islevi ve amaci gidaya renk artiric1 veya renk diizenleyici olarak ilave
edilen maddeleri tanimlamaktadir. Yonetmelik, gidalara ilave edilecek boyar maddelerin
kullanimina yonelik birtakim yasal degisiklikler getirmekte, hangi boyar maddelerin,
hangi iirlinlere ve ne miktarda ilave edilecegi ifade edilmektedir. Bu uygulamada
iireticilerin  teknolojik yonden bilgilendirilerek dogru uygulamalara gostermek

amaglanmaktadir (Katerina ve ark., 2007; Al-Degs, 2009).
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2.3. Kurkumin

Kurkumin ham maddesi zencefil ailesi olan zerdegal (Curcuma longa) bitkisidir.
Kurkumin, Vogel tarafindan iki yilizy1l 6nce bulmustur. Zerdecalin sar1 rengini veren
kurkumindir. Kurkumin farkli keto ve enol formlarda bulunmaktadir. Enol formundaki
kurkumin kati fazda ve organik ¢oziicliler i¢inde daha stabil iken keton formu su
igerisinde stabildir ( Manolova ve ark., 2014; Vogel ve Pelletier, 1815; Devassy ve ark.,
2015; Anand ve ark., 2007). Kurkumin parlak sari bir renge sahiptir ve gida boyar
maddesi olarak yayginca kullanilir. Diger gida boyar maddeleri gibi E numarasi verilir ve

E 100 olarak adlandirilir (Vogel ve Pelletier, 1815; Anand ve ark., 2007).

Kurkumin’ in son zamanlarda Alzheimer hastaligina iyi geldigi gériilmiistiir. Bunun yani
sira yemeklerde kullanilan zerdegal ve kori baharatinin yemek borularinda olusan kanser
hiicrelerini yok ettigi bilinmektedir. Kurkumin gidalardan ve farkli yollarla insan
viicuduna alindiginda 12 g yiiksek dozda bile olsa yapilan klinik arastirmalarinda yan
etkilerinin ¢ok az oldugu goriilmiistiir. Bu yan etkilerde hafif bulant1 ve ishal gibi
belirtilerdir. Yakin zamanlarda kurkuminin demir metabolizmasinda demir ile selat
yaptig1 ve duyarli hastalarda demir eksikligine neden oldugu bulunmustur (Anand ve ark.,
2007; Preetha ve ark., 2007; Teddy ve ark., 2016; Jiahn-Haur ve ark., 2016; Silvia ve ark.,
2001).

HD]i:] [#TDH
0 & 1\?\]/”%[/“&{# & 0
CH, 0 OH CH;

Sekil 2.1. Kurkumin boyar maddesinin molekiil formiilii.
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2.4. Rodamin B

Rodamin B yaygin bir sekilde yiin, pamuk, lif, kege, mobilya ve kozmetik gibi tiriinleri
igeren birgok materyalde kullanilir. Bunlarin yani sira biyolojik testlerde, analitik ve
fotokimyasal uygulamalarda ve mikrobiyolojik ¢alismalarda renklendirici olarak
kullanilmaktadir. Bununla birlikte floransan etkisi nedeni ile su yollarinin takibi amaci
ile hidrojeolojik uygulamalarda kullanilir. Bu nedenle bir¢ok sanayi, kimyasal,
biyomedikal ve fotokimyasal laboratuvarlarin atik sularinda bulunmaktadir (Hanne ve

Tennesen, 1983; Das ve ark., 2006; Guo ve ark. 2005; Igbal ve Ashiq, 2007).

Rodamin B uluslararasi renk indeks katalogunda rodamin, basic violet 10, rodamin 610
olarak tanimlanmaktadir. Suda yiiksek oranda ¢oziilebilen boyar maddelerdir. Genel
olarak bazik 6zellikler tasiyan boyar madde grubunda yer almakla birlikte rodamin B
amfoterik 6zelligi bulunmaktadir. Boylelikle boyar maddelerin rengini veren kromofor
gruplar1 molekiiliin katyon grubunu olusturmaktadir (lIgbal ve Ashig, 2007; Jain ve ark.
2006; Karstens ve Kobs, 1980; Soylak ve ark., 2011; Xiaomeng ve ark., 2015).

Boyar maddelerin baglanma isteklerini destekleyen oksokromlar ise molekiillerde yer
alan dimetilamino gruplaridir. Boyar maddelerin kromofor gruplar1 kuinoid halkalarla
baglanmaktadirlar. Rodamin B boyar maddesi xanthene kimyasal grubu ve fluorene alt
grubunda yer alir ve ug¢ aril halkanin ikisinde dimetiamino grubu bir tanesinde ise
karboksil grubu mevcuttur (Jain ve ark. 2006; Unsal ve ark., 2014; Xiaomeng ve ark.,
2015).

Yaygin olarak endiistriyel alanlarda, bilimsel ¢aligmalarda boyar maddelerin bilingsiz
sekilde atilmasi sonucu suda gesitli ¢evresel sorunlar meydan getirmektedir. Literatiir
calismalarinda bildirildigi tizere atik sularda diisiik diizeylerde bile ciddi problemler
olusturabildikleri gibi foto sentetik fonksiyonlar1 yok edebilmektedirler. Bunun yani sira
kimyasal 6zelliklerine esas alinarak bakildiginda canlilar iizerinde zararl etkiler ortaya
cikarmaktadir (Unsal ve ark., 2014; Xiaomeng ve ark., 2015; McKay ve ark., 1999).

Gelistirilen ve yapilan incelemeler rodamin B’nin, agizdan alindiginda veya deri ile
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temasi halinde insan ve hayvan sagligina zararlar1 oldugu ispatlanmistir. Deri ile temas
oldugunda ciltte, gozde ve solumada bir¢cok hastaliklara yol agmaktadir. Rodamine B
boyar maddesi lizerinde yapilan bilimsel arastirma ve ¢alismalar da kanser riski oldugu,
lireme ve sinir sistemini zarar gormesine neden oldugu kanitlanmistir (Jain ve ark. 2006;

McKay ve ark., 1999; Unsal ve ark., 2015; Nedelcev ve ark., 2008; Wang ve ark., 2013).

Sekil 2.2. Rodamin B boyar maddesinin molekiil formiilii.

2.5. Sudan blue 11

Sudan blue 11, solvent blue 35 ve oil blue 35 olarak da bilinir. Sudan boyasi ailesinin bir
tiyesidir. Sudan blue II boyar maddesi azo grubunda yer alir. Sudan blue 1l, yaglar,
mumlar, alkollii ve hidrokarbon bazli solventlerin renklendirilmesi i¢in kullanilan mavi
antrakinon boyasidir ( Unsal ve ark., 2014; Unsal ve ark., 2015; Unsal ve ark., 2014).
Sudan blue 1I, lak ve miirekkeplerde renklendirmek igin kullanilir. Baz1 {ilkelerde,
yakitlarda da kullanilir. Ayrica bazi gdsteri yapiminda kullanilan dumanlarin bilesiminde
mavi renk vermek i¢inde kullanilir. Mikroskobik alaninda yaygin bir sekilde kullanilir

(Souka ve Ayad, 1990; Unsal ve ark., 2015; Ostlie ve ark., 1984; Edward, 1971).
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Sekil 2.3. Sudan blue II boyar maddesinin molekiil formiilii.

2.6.  Sentetik Boyar Maddeler I¢in Analiz Metotlar

Yukarida izah edilen nedenlerden dolay1 dogal 6rneklerde bulunan sentetik boyalarin
analizi i¢in kesin ve dogru yontemlere ihtiyag vardir. Endiistriyel tiriinlerdeki sentetik
boyar maddelerin ve bu iriinlerindeki kullanilmasi yasak olan boyalarin tespiti dnemlidir
(Kucharska, 2010; Damant ve ark., 1989). Bundan dolay1 farkli matriks ortamlarinda

boyar maddelerin tayini i¢in birgok yontem gelistirilmistir.

Boyar maddelerin uygulandigi iriin {izerinde adsorpsiyonu ve metanolik alkalin
¢ozeltisinde desorpsiyonundan sonra kantitatif ve Kkalitatif tayini ince tabaka
kromatografisi ve kagit kromatografisi kullanilarak yapilabilmektedir (Rizova ve
Stafilov, 1995; Garcia-Falcon ve Simal-Gandara, 1987; Oka ve ark., 2001). Literatiirde
mevcut bircok caligma boyar maddelerin tayini igin sivi kromatografisi temelli
yontemlerin ve spektrofotometrik metotlarin uygulanmasini esas almistir. (Slussarenko
ve ark., 1998; Angelino ve ark., 1998; Gennaro ve ark., 1998). Yiiksek basingli sivi
kromatografisi (HPLC) yontemi boyar madde tayininde oldukga sik kullanilan diger bir
yontemdir. Bu yontemde ¢ok diisiikk konsantrasyondaki boyar maddelerin analizini

yapmak miimkiindiir.

Kiitle spektrometresi (Dario ve ark., 1991), diferansiyel pulse polarografi (Dominguez ve
ark., 1990), voltametre (Zanoni ve ark., 1995), iyon degistirici HPLC (Chen ve ark.,
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1998), iyon ¢ifti ters fazli kromatografi (Berzas-Nevadoa ve Guiberteau-Cabanillasa,
1997) veya ters fazli kromatografi (Berzas-Nevadoa ve Guiberteau-Cabanillasa, 1999)
gibi teknikler nadir de olsa uygulanmaktadir. Boyar maddelerin tayini igin diger teknikler
kapiler elektroforez (Nevado ve ark. 1999) ve misel elektro Kkinetik kapiler
kromatografidir (Desiderio ve ark., 1998). Spektrofotometrik 6l¢iim teknikleri boyar
madde karisimlarin ayr1 ayri1 kantitatif tayinine izin vermektedir. Bu yontem oldukca sik

uygulanmaktadir, sebebi ise bu yontemin hizli, ucuz ve basit olmasidir (Hofer, 1997).

2.7. Boyar Maddeler I¢in Ayirma ve Zenginlestirme Yéntemleri

Eser diizeyde cesitli ortamlarda bulunan boyar maddelerin UV-VIS spektrofotometresi
ile tayinlerinde bazi sorunlarla karsilasilir. Ornekteki boyar madde derisiminim UV-VIS
spektrofotometresi ile 6l¢iilemeyecek kadar diisiik olmasi ve drnek matriksinin tayinlere
olumsuz etki yapip alette okunan derisim degerinin, bulunmasi gereken derisim
degerinden farkli olmasi bu problemleri olusturur. Bu problemlerin dnlenmesi igin
genellikle bir ayirma-zenginlestirme islemine gereksinim vardir. Ayirma islemi ile
bozucu etkileri gozlenen ortam bilesenleri analit iyonlarindan ayrilir. Zenginlestirme ile
de analitler biiyiik hacimli ¢ozeltilerden daha kii¢iik hacimlere alinir. Boylece deristirme

saglanarak, derisimler tayin edilebilir diizeye getirilir.

Boyar maddelerin analizinden 6nce matriksten ayrilmasi i¢in kullanilan yontemlere 6n
deristirme veya zenginlestirme denir. Ornek analiz edilmeden 6nce ilgilenilen tiiriin
matriksten ayrilmasi ve &n deristirilmesi amaciyla pek ¢ok yontem gelistirilmistir. On
deristirme ve ayirma igin; sivi sivi ekstraksiyonu, kati faz ekstraksiyonu ve iyon
degistirme (He ve ark., 2009; Parham ve ark., 2009; Parham ve Rahbar; 2009; Parham
ve ark., 2011; Narin ve ark., 2000) gibi yontemler kullanilmaktadir.

En yaygin olarak kullanilan, boyar madde zenginlestirme yontemleri arasinda elektro analitik
zenginlestirme, iyon degistirme ve aktif karbon tizerinde biriktirme sayilabilir (Sari ve ark.,

2008; Saito ve ark., 2002). Yukarida bahsedilen yontemlerin, 6nemli miktarda kimyasal
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madde kullanimin1 gerektirmesi, ¢oziicii kayiplarinin olmasi, fazla miktarda ikincil
atiklarin ortama verilmesi, on deristirme faktorlerinin diisiik olmasi ve zaman alici
islemler gerektirmesi gibi dezavantajlar1 vardir. Bu nedenle son yillarda, ¢ok az miktarda
ornek ve kimyasal madde kullanimi gerektiren mikro ekstraksiyon yontemleri {izerine
calismalar yapilmaktadir. Mikro ekstraksiyon metotlar1, ¢evresel ve su Orneklerinden

boyar maddelerin ayrilmasi ve 6n deristirilmesi amacina oldukga uygundur.

Bu tez calismasi ile ¢esitli ortamlarda bulunan eser diizeydeki boyar maddelerin UV-VIS
spektrofotometresi ile tayinlerinden once kati faz ekstraksiyonu, membran filtrasyon
yontemi ve iyonik sivi-dagilimli sivi-sivi mikro ekstraksiyonu yontemlerini igeren

teknikler kullanilarak zenginlestirilmeleri gergeklestirilmistir.

2.8. Sivi faz mikroekstraksiyonu

Son zamanlarda hizli, kesin, dogru ve hassas veriler saglayan metotlarin gelistirilmesi
oldukca dnemli ve etkili duruma gelmistir. Zenginlestirme metotlarinda 6rnek hazirlama
basamagi, farkli matriks igeren Orneklerin matriks etkisini azaltmak ve analitlerin
olgtilebilir diizeye getirilmesi igin gerekli bir basamaktir. Bu basamak analitleri uygun
konsantrasyon diizeyine getirmelidir. Eser tiirlerin ayrilmasinda ve deristirilmesinde
yaygin olarak sivi- sivi ekstraksiyonu, kati faz ekstraksiyonu ve bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu gibi metotlar uygulanmaktadir. Bazi 6rnek hazirlama yontemlerinin zor,
zaman alic1 olmasi, kullanilan 6rnek ve ¢oziicii miktarlarinin yiiksek olmasi gibi
dezavantajlar1 vardir. Arzu edilen 6rnek hazirlama yontemlerinin hizli, basit, ucuz, ¢evre
dostu ve bir¢ok analitik cihazlara uyumlu olmasi istenmektedir. Bundan dolay1 uygulanan
ornek hazirlama isleminde yapilacak metotlar minyatiirlestirilerek, kullanilan 6rnek,
reaktif ve organik c¢Ozlicli miktarlarinin minimuma indirgenmesi hedeflenir. Bu
sebeplerden dolayr son zamanlarda kati faz mikroekstraksyonu ve sivi faz

mikrokstraksiyonu metotlar1 gelistirilmistir (Pena-Pereira ve ark., 2009).

Sivi-sivi ekstraksiyonu, sulu ortamdaki analitlerin su ile karismayan bir ¢oziicii i¢ine

aktarilmasini temel alan bir yontemdir. Ancak sivi-sivi ekstraksiyonu yontemi; biiyiik
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ornek miktarlarina ihtiya¢ duyulmasi, buna bagl olaraktan organik ¢oziicli kullanimin
asir1 olmasi, ekstraksiyon zamaninin oldukg¢a uzun siirmesi sebepleriyle pahali ve ¢evre
dostu olmayan bir metottur. Sivi-sivi ekstraksiyonu yontemlerinde agiga cikan bu
sorunlar1 yok etmekten ¢ok minimuma indirgemek i¢in sivi faz mikroekstraksiyon
metotlar: gelistirilmistir. Sivi faz mikroekstraksiyon tekniginde ekstraksiyon, analitleri
iceren sulu ornek ¢ozeltisinden (donér faz) su ile karismayan ¢oziiciiniin (akseptor: alici
faz) ¢ok kii¢iik hacmine analitlerin gegisi ile tamamlanir (Pena-Pereira ve ark., 2009;
Anthemidis ve loannou, 2009). Sivi faz mikroekstraksiyon yontemleri dort ana

kategoriye ayrilir:

1-) Tek damla mikroekstraksiyonu;

1) Direkt tek damla mikroekstraksiyonu

i) Tepe boslugu tek damla mikroekstraksiyonu

iii) Sivi-s1vi-sivi mikroekstraksiyonu

iv) Stirekli akis mikroekstraksiyonu

2-) Oyuk fiber sivi-faz mikroekstraksiyonu

3-) Katilagtirilmig yiizen organik damla mikroekstraksiyonu

4-) Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu
Bu metotlarin tamaminin gelistirilme amaci klasik sivi-sivi mikroekstraksiyon’ye gore
daha az Ornek hacmi (2-10 mL) ve ¢ok kiigiik organik faz (3-5 pL) kullanimudir.
Gelistirilen yontemlerinin zenginlestirme faktorleri yiiksek olmaktadir. Bu metotlar daha
cevreci, daha ucuz, daha az karmagik ve daha hizli gibi avantajlara sahiptir (Anthemidis
ve loannou, 2009). Bu gelistirilen mikro ekstraksiyonlarin klasik sivi-sivi
mikroekstraksiyondan farkliliklar1 sulu faz ile ¢oziiciiniin etkilesim reaksiyonlariyla

iligkilidir (Liu ve ve ark., 2009).

Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon teknigi, en ¢ok tercih edilen Onderistirme
yontemlerinden biridir. Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu yontemi, diisitk maliyetli,
yiiksek geri kazanma ve yliksek zenginlestirme faktorii elde edilebilen, basit ve hizli bir
yontemdir (Agnieszka ve Tomasz, 2011). Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon islem
basamaklari sirasi ile su sekilde olmaktadir; Sulu ortamdaki analit iceren 6rnek ¢ozeltisi

santrifiij tiipline alinir, mikro hacimde ekstraksiyon ve dagitici ¢oziiciileri i¢eren ¢ozelti,
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siringa veya mikro pipet ile drnek ¢ozelti tizerine hizla eklenir. Karisim (su/dispersif
¢oziicii/ekstraksiyon ¢6ziiclisii/ analit) ¢alkalanir ve bu esnada bulutumsu bir ¢6zelti elde
edilir. Bu sirada analit sulu fazdan ekstraksiyon ¢oziicii fazina geger. Ardindan tiip
icerisindeki numune santrifiijlenerek, sulu faz ve ekstraksiyon ¢oziiciisii sediment fazi
seklinde birbirinden ayrilir. Ust kisimda kalan sulu faz dekante edilerek, tiipiin dibindeki
toplanan sediment faz mikro siringayla alinarak analiz i¢in 6l¢iim sistemine enjekte edilir.
Bazi uygulamalarda da sediment faz buharlastirilarak, belirli hacme uygun ¢6ziicii sistemi

ile seyreltilerek analit tayin edilir (Liu ve ark., 2009).

Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon tekniginde ekstraksiyona etki eden parametreler
sunlardir; Ekstraksiyon ¢oziicli se¢imi, dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon yonteminin
optimizasyonunda incelenen en 6nemli degiskendir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak sudan
daha yiiksek yogunluga, yiiksek ekstraksiyon kapasitesine sahip ve tayin basamagindaki
yontem i¢in uygun olan sivilar secilir. Bu 6zelliklere sahip kloroform, karbon tetrakloriir
ve tetrakloroetilen gibi halojenle hidrokarbonlar dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon’ da

ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak kullanilirlar (Anthemidis ve loannou, 2009).

Dispersif ¢oziicii se¢imi: Dipersif ¢oziiciiler hem sulu faz i¢inde, hem de ekstraksiyon
¢oziiclisti ile karigabilen coziiclilerdir. Her iki faz ig¢inde dagilan dispersif ¢oziicii
(sw/dispersif ¢oziicii/ekstraksiyon ¢oziiclisii) bulutumsu bir goriintii olusturur. Dispersif
¢oziicii, sulu faz ve ekstraksiyon ¢0ziiclisii arasindaki ylizey alanina bagli olarak
ekstraksiyon veriminin artmasina yardimci olur. En ¢ok kullanilan dispersif ¢oziiciiler

metanol, etanol, asetonitril, aseton ve tetrahidrofurandir.

Boyar maddelerin sivi faz mikroekstraksiyon temelli zenginlestirilmelerine yonelik

yapilan bazi literatiir caligsmalar1 agagida 6zetlenmistir;

Yan ve arkadaglari, 2005, dispersif sivi stvi mikro ekstraksiyon yontemini kullanarak
yumurta sarisindaki dort farkli sudan boyar maddelerini tayin etmislerdir. Sudan boyar
maddeleri igin gdzlenebilme smrlart 0,02 uggtile 2,0 ugg? degerleri arasinda
bulunmustur. Yumurta drneklerinin yani sira sudan boyar maddeleri igeren farkli gida

tiriinlerinde de bu gelistirilen yontem uygulanmistir ( Yan ve ark., 2011).
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Zhang ve arkadaslari, 2015, alkolsiiz igeceklerde, sekerlemelerde, jelibonlarda bulunan 6
farkli boyar maddenin (tartrazine, amaranth, sunset yellow, allura red, ponceau 4R, ve
erythrosine ) tayinini esas alan iyonik siv1 dispersif s1v1 s1vi mikro ekstraksiyonu-HPLC
metodunu gelistirmiglerdir. Tartrazine, amaranth, sunset yellow, allura red, ponceau 4R,
erythrosine boyar maddeleri i¢in gozlenebilme smirlar1 0,015-0,32 ng/mL araliginda
bulunmustur (Zhang, ve ark., 2015).

Fan ve arkadaslari, 2009, iyonik s1vi temelli dispersif sivi sivi mikroekstraksiyonu-HPLC
kombinasyonunu gesitli gida 6rnekleri ve toz biber 6rneklerinde sudan boyalarinin (1, 11,
[11 and V) and para red boyalarinin tayinine uygulamislardir. Iyonik s1v1 olarak 1-biitil-
3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat ([Csmim][PFe¢]) ve 1-octyl-3-metilimidazolyum
hekzaflorofosfat ([Csmim][PFe] kullanmislardir. Gelistirilen metotta sudan (I, Il, 111 ve
IV) ve para red boyalar igin gozlenebilme smir1 degerleri 11.2-13.2 ug L ™! araliginda
bulunmustur ( Fan, ve ark., 2009).

Wang ve arkadaslari, 2013, iyonik sivi temelli dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu-
HPLC kombinasyonu yontemlerini, ¢esitli baharat 6rneklerinde bulunan chrysoidin,
safranine O, auramine O ve rodamin B boyar maddelerinin tayini i¢in kullanmiglardir.
Chrysoidin, safranine O, auramine O ve rodamin B boyalar1 i¢in gozlenebilme siniri

degerleri 6.7-26.8 pg kg ! araliginda bulunmustur ( Wang ve ark., 2013).

Unsal ve arkadaslari, 2015, cesitli gida drneklerinde patent blue V boyar maddesinin UV-
Visible spektrometresi ile tayini oncesi zenginlestirilmesi i¢in iyonik sivi temelli bir
dispersif s1vi stvi mikroekstraksiyon yéntemi gelistirmislerdir. Iyonik sivi olarak 1-biitil-
3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat ([omim][PFs]) kullanmislardir. Gelistirilen metotta
patent blue V igin gozlenebilme smir1 0.68 pg L ve zenginlestirme faktorii 100 olarak
bulunmustur ( Unsal ve ark., 2015).
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2.9. Katifaz ekstraksiyonu

Kat1 faz ekstraksiyonu, analitin bir sivi (6rnek ortami) ve bir kati (adsorban) faz
arasindaki dagilmasini esas alir. Bu metot, analitlerin 6rnek ¢ozeltiden adsorpsiyon ile
kat1 adsorban da zenginlestirilmesini ve ayrilmasini bununla beraber saflastirilmasini
gerceklestirir. Kat1 faz ekstraksiyonunun temelin de, eser diizeydeki analitleri igeren sivi
Ornegin, regine ya da bir disk gibi analitleri adsorbe eden bir kolondan gegirilmesi ve daha

sonra tutunan analitlerin uygun bir eliient ile geri kazanilmasini kapsamaktadir.

Boyar maddelerin kat1 faz ekstraksiyonu ile zenginlestirilmelerine yonelik yapilan bazi
literatiir ¢aligmalar1 asagida 6zetlenmistir: Soylak ve arkadaslari, 2006, Sepabeads 70
recinesi dolgulu kolonda kat1 faz ekstraksiyon yontemi ile cesitli gida ve kozmetik
orneklerinde bulunan rodamin B boyar maddesinin zenginlestirilmesi sonrast UV-VIS
spektrometresi ile tayinlerini iceren bir yontem gelistirmislerdir. Sepabeads 70 reginesi
tizerinde tutunan rodamin B boyar maddesinin eliiasyonu igin 5 mL asetonitril
kullanmislardir. Gelistirilen metotta rodamin B icin gdzlenebilme smir1 3,14 pg Lt

olarak bulunmustur ( Soylak, ve ark., 2006).

Tiizen ve arkadaslari, 2011, cesitli gida ve atik su 6rneklerinde bulunan allura red boyar
maddesinin MCIl GEL CHP20P re¢inesi dolgulu kolonda kati faz ekstraksiyon yontemi
ile zenginlestirilmesinde basarili olmuslardir. MCI GEL CHP20P reginesi tizerinde
tutunan allura red boyar maddesinin eliilasyonu i¢in 5 mL asetonitril kullanmislardir.
Gelistirilen metotta allura red i¢in gézlenebilme sinir1 ve zenginlestirme faktori degerleri

sirast ile 2,35 pug L™t ve 250 olarak bulunmustur ( Tiizen ve ark., 2011).

Bisgin ve arkadaslari, 2014, UV-Visible spektrometresi-kati faz ekstraksiyon yontemi
kombinasyonlarini kullanarak ¢esitli gida ve atik su 6rneklerinde bulunan allura red boyar
maddesinin tayinini gergeklestirmislerdir. Amberlite XAD-1180 ve XAD-16 reginesi
tizerinde tutunan allura red boyar maddesinin geri kazanimini etkileyen parametreleri

optimize etmistir ( Bisgin ve ark., 2014).

24



Zhao ve arkadaslari, 2009, 2-vinylpyridine polimerik reg¢inesi dolgulu kolonda kat1 faz
ekstraksiyon yontemi ile gesitli gida 6rneklerinde kullanilan sudan I, sudan I1, sudan 111
ve sudan IV boyalarinin zenginlestirilmesi sonras1t HPLC ile tayini i¢in yeni bir yontem
gelistirmisler ve basarili olmuslardir. Yontem igin 1,9-2,9 ug Lt araliginda gozlenebilme

smirt degerleri elde edilmistir ( Zhao, ve ark., 2009).

2.10. Membran filtrasyonu

Eser diizeydeki element ve organik tiirlerin membran filtrasyon teknigi ile zenginlestirme
calismalarinda gozenek capt 0,1-5 pm olan mikro gézenekli filtreler tercih edilir. Bu
teknikte kullanilan membran filtreler ¢ok ince olup yaklasik 150 pm kalinlikta ve % 80
gozeneklige sahiptirler. Bu filtreler sahip olduklari gozenekler sayesinde birim alanda
yiiksek s1vi ve gaz akisi saglar. Ayrica adsorpsiyon i¢in genig bir yiizey alanina sahiptir.
Gerilemeye kars1 dayanikli olan membran filtrelerden seliilozik esasli olanlar 130 °C’ ye,
naylon olanlar 180 °C’ ye kadar dayaniklidir. Birgok analitik ¢alismada zenginlestirme
yontemi olarak membran filtreler kullanilmaktadir. Membran filtreler farkli yapisal
ozelliklere sahiptir. Farkli kalinliklarda, nétr ya da yikli, sentetik ya da dogal

malzemelerden tretilirler.

Bu yontem ¢oziicli ekstraksiyonuna benzemekle birlikte bazi avantajlara sahiptir. Bu
yontem basit, hizli ve suda bulunabilecek bir¢ok eser tiirlerin zenginlestirilmesine
uygulanabilirdir. Bu teknigin basarili bir uygulamasi i¢in filtre lizerinde biriktirmeyi

etkileyen faktorlerin anlasilmasi gerekir.

Boyar maddelerin membran filtrasyon yontemi ile zenginlestirilmelerine yonelik yapilan
bazi literatiir ¢aligmalar1 asagida Ozetlenmistir: Akbari ve arkadaslari, 2002, tekstil
endiistrisinde kullanilan azo boyar maddelerinin tayininde poliamid nanofiltrasyon

membran kullanmiglardir ( Akbari,ve ark., 2002).
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Zavastin ve arkadaslari, 2010, ¢esitli ortamlarda bulunan boyar maddelerin ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi i¢in poliliretan seliiloz asetat membran filtrasyon yontemini

uygulamislardir (Zavastin ve ark., 2010).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyaller

3.1.1. Analitik terazi

Kullanilan kimyasallarin tartimlart 0,1 mg duyarliliktaki OHAUS Adventurer Pro ( tipi

analitik terazide yapilmistir.

3.1.2. pH metre

Calismalar esnasinda ¢ozeltilerin pH degerlerinin ayarlanmasi i¢in Sartorius marka PT—

10 ( Sartorius AG, Géttingen, Germany) model pH metre kullanilmigtir.

3.1.3. Saf su cihazi
Deneyler boyunca ihtiya¢ duyulan deiyonize suyun elde edilmesinde Human model RO

180 (HUMAN Corp., Seoul, Korea) model ve Milli-Q-Direct 18 marka saf su cihazlari

kullanilmistir.

3.1.4. Mikro pipet

Cozelti hazirlama ve aktarim islemlerinde Nichiryo ve Isolab marka 20-200 pL 100-1000

pL arasinda ayarlanabilen mikro pipetler kullanilmistir.

3.1.5. Etiiv

Cam ve plastik malzemelerin kurutulmasi igin 200°C sicakliga kadar isitilabilen Niive
marka FN 400 (NUVE A.S., Ankara, Tiirkiye) model etiiv kullanilmistir.
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3.1.6. Buzdolab:

Deneylerde kullanilan ¢ozeltilerin saklanmasi ve numunelerin sogutulma islemlerinde

Argelik marka buzdolabi kullanilmistir.

3.1.7. Membran filtrasyon diizenegi

Membran filtrasyon g¢alismalarinda kullanilan vakumlu siizme diizenegi 1s1 ve hemen
hemen tiim kimyasallara dayanikli borosilikat camdan iiretilmistir. Bu diizenek 6zellikle
mikroskobik boyuttaki kalintilar, alkali ve kuvvetli ¢ozeltiler ve tampon ¢ozeltiler i¢in
ideal aragtir. Kullanilan vakumlu siizme diizenegi, 300 mL kapasiteli siizme hunisi,
sinterlenmis vakum siizme diski igeren destek modiilii 1000 mL hacimde erkek silifli
erlenden olusmaktadir. Vakumlu siizme diizenegine seliiloz asetat membran filtre
yerlestirilmistir. Icerisine selilloz membran filtre yerlestirilen vakumlu siizme
diizeneginden, model ¢ozelti gegirilmeden once sirastyla 10 mL tampon ve 20 mL saf su
gecirilmistir. Ardindan vakumlu siizme diizeneginden tampon ¢6zelti gegirilerek vakumlu

stizme diizeneginin sartlandirilmasi saglanmastir.

3.1.8. Kat faz ekstraksiyon kolonu

Kat1 faz ekstraksiyonu ¢alismalarinda, i¢ ¢apt 1 cm ve uzunlugu 15 cm cam kolon
kullanilmigtir. Cok duvarli karbon nanotiip temizlenmis kolona yerlestirilmistir.
Kolondan her kullanimdan 6nce 15 mL saf su ve 10 mL ¢alisilan pH tampon ¢ozeltisi

gecirilerek kolonun sartlandirilmasi saglanmistir.

3.1.9. Cam ve plastik malzemeler
Erlen, beher, balon joje, kolon ve stizme diizenekleri, polietilen saklama kaplari, santrifiij
tiipleri, cam tiipler, baget gibi deneysel c¢alismalarda kullanilan malzemelerden

gelebilecek kimyasal kirlenmeleri ve analit kayiplarini  6nlemek amaciyla
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uygulamalardan Once temizlik islemi yapilmigtir. Temizlik isleminde malzemeler
deterjanli su ile iyice yikanip bol su ile durulandiktan sonra % 10’ luk HNOz ¢6zeltisinde

bekletilmesinin akabinde saf su ile iyice durulanip kurutularak kullanilmistir.

3.1.10. Cahismalarda kullanilan kimyasallar ve hazirlanislar

Calismalarda kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasinda analitik saflikta kimyasal maddeler

ve saf su kullanilmistir.

1 M HCI gozeltisi: Yogunlugu 1,19 g/mL olan % 37’ lik derisik HCI’ den 8,3 mL alinip
saf su ile 100 mL’ ye tamamlanmustir.

2 M HCI ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,19 g/mL olan % 37’ lik derisik HCI” den 16,6 mL alinip

saf su ile 100 mL’ ye tamamlanmustir.

1 M HNO:s3 ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,40 g/mL olan % 65’ lik derisik HNO3’ ten 6,9 mL

alinip saf su ile 100 mL’ ye tamamlanmastir.

2 M HNOs ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,40 g/mL olan % 65’ lik derisik HNO3’ ten 13,8 mL

alinip saf su ile 100 mL’ ye tamamlanmustir.

Asetonda 0,25 M HCI ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,19 g/mL olan % 37’ lik derisik HC1” den

2,1 mL alinip aseton ile 100 mL’ ye tamamlanmustir.

1 M NHz ¢ozeltisi: Yogunlugu 0,91 g/mL olan % 25’ lik derisik NH3’ den 7,47 mL alinip

saf su ile 100 mL’ye tamamlanmustir.

2 M NHz¢ozeltisi: Yogunlugu 0,91 g/mL olan % 25’ lik derisik NH3z” den 14,94 mL alinip

saf su ile 100 mL’ ye tamamlanmustir.

1 M NacCl ¢ozeltisi: 1M NaCl ¢ozeltisi hazirlamak NaCl kat1 6rneginden 4 g alip saf su

ile 100 mL’ ye tamamlanmustir.

1 M NaOH ¢ozeltisi: 1M NaOH c¢ozeltisi hazirlamak NaOH kat1 6rneginden 4,08 g alip

saf su ile 100 mL’ ye tamamlanmustir.

1 M Asetik Asit ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,05 g/mL olan % 100’ lik asetik asitten 5,72 mL

alip saf su ile 100 mL’ ye tamamlanmustir.
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0,01 M NaCl ¢ozeltisi: 0,5 M NaCl ¢ozeltisinden 200 pL alinip saf su ile 10 mL’ ye

tamamlanmustir.

% 75 asetonitril + % 25 asetat tamponu: 75 mL asetonitril ile 25 mL asetat tamponu 100

mL balon jojede karigtirilmistir.

% 65 asetonitril + % 35 asetat tamponu: 75 mL asetonitril ile 25 mL asetat tamponu 100

mL balon jojede karigtirilmistir.

% 75 asetonitril + % 25 fosfat tamponu: 75 mL asetonitril ile 25 mL fosfat tamponu 100

mL balon jojede karigtirilmistir.

% 65 asetonitril + % 35 fosfat tamponu: 75 mL asetonitril ile 25 mL fosfat tamponu 100

mL balon jojede karigtirilmistir.

0,2 M H3SO4 gozeltisi: 2 M H2SOg4 ¢ozeltisinden 1 mL ¢ekilip saf su ile 10 mL’ ye

tamamlanmustir.
0,5 M NaCl ¢ozeltisi: Kat1 NaCl *den 2 g alinip saf su ile 100 mL’ ye tamamlanmuigtir.

pH 2 tamponu: pH’ s1 2 olan tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in (d= 1,71 g/mL) % 85’ lik o-
H3PO4’ den 245 pL; NaH2PO4.2H,0’ dan 3,118 g alinarak karistirilmis ve 100 mL’ ye

seyreltilmistir.

pH 3 tamponu: pH’ s1 3 olan tampon ¢ozelti hazirlamak icin % 85’ lik 0-H3PO4* den 135
pL; 3,118 g NaH2PO4.2H20’ dan alinarak kanstirilmis saf su ile 100 mL’ ye

seyreltilmistir.

pH 4 tamponu: pH’ s1 4 olan tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in 15,4 g CH3COONHj4 suda
¢Oziilmiis, tizerine 57,6 mL 14,3 M CH3COOH ilave edilerek saf su ile 100 mL’ye

tamamlanmaistir.

pH 5 tamponu: pH’ s1 5 olan tampon ¢ozelti hazirlamak igin 15,4 g CH3COONH4 suda
¢ozildi, tzerine 8 mL 14,3 M CH3COOH ilave edilerek saf su ile 100 mL’ ye

tamamlanmuistir.

pH 6 tamponu: pH’ s1 6,0 olan tampon ¢6zelti hazirlamak i¢in 11,7 g CH3COONH4 suda
¢oziildii, iizerine 500 pL 14,3 M CH3COOH ilave edilerek saf su ile 100 mL’ ye

tamamlanmustir.
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pH 7 fosfat tamponu: pH’s1 7 olan tampon ¢dzelti hazirlamak i¢in 1,244 g NaH2PO4.2H,0
ve 1,067 g Na; HPO4.7H20 suda ¢oziilmiis, karistirilarak saf su ile 100 mL’> ye

tamamlanmustir.

pH 8 tamponu: pH’ s1 8 olan tampon ¢6zelti hazirlamak i¢in 1,07 g NH4Cl suda ¢6ziilmdis,
tizerine 78 pulL 14,7 M NH3 eklendi ve saf su ile 100 mL’ ye tamamlanmustir.

Kurkumin boyar maddesi: Yapilan ¢alismalarda, 1000 mg L™ lik kurkumin boyar
maddesi stok ¢6zelti olarak kullanilmistir. Cozeltiyi hazirlamak igin kati1 kurkumin boyar
maddesinden 0,1 g alinip, 100 mL’ lik balon jojede etil alkol igerisinde ¢6ziilmiis ve 100

mL’ ye saf su ile tamamlanmustir.

Sudan blue 11 boyar maddesi: Yapilan ¢alismalarda, 1x102 mol L%’ lik sudan blue II
boyar maddesi stok ¢odzelti olarak kullanilmistir. Cozeltiyi hazirlamak igin kati sudan blue
I1 boyar maddesinden 0,350 g alinip, 100 mL’ lik balon jojede etil alkol i¢inde ¢oziilmiis

ve 100 mL’ ye saf su ile tamamlanmistir.

Rodamin B boyar maddesi: Yapilan caligmalarda, 1x102 mol L’ lik rodamin boyar
maddesi stok ¢ozelti olarak kullanilmistir. Cozeltiyi hazirlamak i¢in kati rodamin B boyar
maddesinden 0,479 g alinip, 100 mL’ lik balon joje igerisinde etil alkol i¢inde ¢oziilmiis

ve 100 mL’ ye saf su ile tamamlanmuistir.

1-biitil-3-metilimidazoliyum hekzaflorofosfat: Aldrich no: 70956) Aldrich, Milwaukee,
WI, USA firmasindan temin edilmistir.

3.1.11. UV-VIS spektrofotometre

Sudan blue 11, rodamin B ve kurkumin boyar maddelerinin tayini Erciyes Universitesi
Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Analitik Kimya Ana Bilim Dali’nda bulunan Hitachi marka

150-20 spektrofotometre ile gergeklestirilmistir.

UV-VIS Spektrometresinde sudan blue Il boyar maddesinin farkli konsantrasyonlari i¢in
spektrum taramasi yapilmistir. Sudan blue Il boyar maddesinin en yiiksek absorbans
yaptig1 dalga boyunun 642 nm oldugu tespit edilmistir. Deneysel ¢alismalarda bu dalga

boyu dikkate alinarak 6lgiim yapilmustir.
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UV-VIS Spektrometresinde sudan rodamin boyar maddesinin farkli konsantrasyonlari
i¢cin spektrum taramasi yapilmistir. Rodamin B boyasinin en yiiksek absorbans verdigi
dalga boyu 556 nm olarak belirlenmistir. Deneysel ¢alismalarda bu dalga boyu dikkate

alinarak dl¢tim yapilmistir.

UV-VIS Spektrometresinde kurkumin boyar maddesinin farkli konsantrasyonlari i¢in
spektrum taramasi yapilmig ve kurkumin en yiiksek absorbans piki verdigi dalga boyunun
425 nm oldugu goriilmiistiir. Ilerleyen calismalarda bu dalga boyunda analizler

yapilmistir.

Sudan blue Il boyar maddesi i¢in gelistirilen yontemde, spektrofotometrik analizler
kalibrasyon dogrusu olusturma yontemi kullanarak yapilmistir. Bu yontemde artan analit
miktarlarina gore hazirlanan 6 adet standart ¢ozelti (1x10°-1x10° mol L) kullanilmistir.
Oncelikle etil alkol icerisinde derisimi 1x102 mol L olan sudan blue Il stok ¢ozeltisi
hazirlamigtir. Artan konsantrasyonlarda standart ¢ozeltiler ise bu stok ¢ozelti kullanilarak

hazirlanmstir.

Rodamin B boyar maddesi igin gelistirilen yontemde, spektrofotometrik analizler
kalibrasyon dogrusu olusturma yontemi kullanarak yapilmistir. Bu yontemde artan analit
miktarlarina gore hazirlanan 6 adet standart ¢ozelti (1x10°-1x10° mol L) kullanilmistir.
Oncelikle etil alkol igerisinde derisimi 1x102 mol L olan rodamin B stok ¢ozeltisi
hazirlamigtir. Artan konsantrasyonlarda standart ¢ozeltiler ise bu stok ¢ozelti kullanilarak

hazirlanmstir.

Kurkumin boyar maddesi igin gelistirilen yontemde spektrofotometrik analizler
kalibrasyon dogrusu olusturma yontemi kullanarak yapilmistir. Bu yontemde artan analit
miktarlarina gore hazirlanan 6 adet standart ¢ozelti (0,2-3,0 mg L?) kullanilmistir.
Oncelikle etil alkol igerisinde derisimi 1000 mg L7 olan kurkumin stok ¢ozeltisi
hazirlamistir. Daha sonra bu ¢ozeltiden gerekli seyreltmeyi yaparak 25 mg L*
konsantrasyona sahip bagka bir stok c¢ozelti hazirlanmistir. Artan konsantrasyondaki

standart ¢ozeltiler ise bu stok ¢ozelti kullanilarak hazirlanmistir.
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3.2. Yontemler

3.2.1. Membran filtrasyon yontemi ile sudan blue Il boyar maddesinin

zenginlestirilmesi

Bu ¢aligmada, petrol, madeni yag ve boya sanayi atik sularinda bulunan sudan blue 11
boyar  maddesinin  ayrilmast  ve  zenginlestirilmesinden  sonra  UV-VIS
spektrofotometresiyle tayini esas alinmigtir. Bu ¢alismada vakumlu siizme diizenegi ve
seliiloz asetat membran filtre kullanilmistir. Beher icerisinde 1x10° mol L sudan blue 11
ihtiva eden pH’ s1 4 olan 25 mL model ¢ozelti hazirlanmigtir. Hazirlanan model ¢ozelti
10 dakika bekletilmis ve bu ¢ozelti vakumlu siizme diizeneginde bulunan 0.45 um
gozenek hacmi, 47 mm c¢apinda seliiloz asetat membran filtreden uygun akis hiziyla
gecirilmistir. Seliiloz asetat membran filtre tizerinde adsorbe olan sudan blue 11, 5 mL
etanol ile uygun akis hizinda eliie edilmistir. Eliiasyon ¢6zeltisi igeresindeki sudan blue
Il derisimi, UV Visible spektrofotmetresiyle 642 nm dalga boyunda standart ¢ozeltilere
kars1 tayin edilmistir. Sonug olarak gelistirilen bu metot petrol, madeni yag ve boya sanayi

atik sularma basaril bir sekilde uygulanmistir.

Gelistirilen zenginlestirme yontemiyle sudan blue 11 geri kazanma veriminin pH, 6rnek
ve eliient ¢ozeltisi akis hizi, eliient tiirti, hacmi ve derisimi, 6rnek hacmi, matriks etkisi
ve membran filtre tipinin etkisi gibi analitik degiskenlerle nasil bir degisim gosterdigi
incelenmistir. Geri kazanma verimi, yontemin optimizasyonu i¢in incelenen faktorlerin

degerlendirilmesinde 6lgiit olarak kullanilmistir. % Geri kazanim verimi;

Tayin e bulunan dengim =100

%o Gent Kazanma ( BE)=
Teork clarak hesaplanan derigim

seklinde ifade edilir.
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Deneysel olarak geri kazanilan boyar madde miktarinin teorik olarak hesaplanan boyar

madde degerine boliinmesi ve 100 ile ¢arpilmasiyla hesaplanir.

3.2.2. Kati faz ekstraksiyonu ile rodamin B boyar maddesinin zenginlestirilmesi

Bu ¢alismada, ¢ozelti ortaminda bulunan rodamin B boyar maddesinin ¢ok duvarli karbon
nanotlip  dolgulu  kolonda  ayrilmasi-zenginlestirilmesi ~ sonrast ~ UV-VIS
spektrofotmetresiyle tayini gergeklestirilmistir. Rodamin B boyar maddesi igin
gelistirilen zenginlestirme ydnteminde, 1 ml 1x10° M rodamin B igeren 6rnek ¢ozeltilerin
pH’ s1 3’ e ayarlanarak, ¢ok duvarli karbon nanotiip dolgulu kolondan uygun akis hiziyla
gecirilmistir. Safsizliklarin giderilmesi amaciyla 10 mL saf su kolondan gegirilmistir. Cok
duvarl karbon nanotiip dolgulu kolonda adsorbe olan rodamin B boyar maddesi 8 mL
dimetil siilfoksit ile eliie edilmistir. Eliient igerisindeki rodamin B derisimi UV-Vis
spektrofotometresiyle 556 nm dalga boyunda tayin edilmistir. Gelistirilen yontem, toz
iceceklerde, tekstil atik sularinda ve kozmetik iirtinlerinde bulunan rodamin B’ nin

analizine basarili sekilde uygulanmistir.

Gelistirilen zenginlestirme yontemiyle rodamin B boyar maddesinin geri kazanim
verimine, pH degisimi, model ve eliient ¢6zelti akis hizlari, eliient tiirii ve derisimi, 6rnek
hacmi, matriks iyonlari, ok duvarli nanotiip miktari ve diger boyar maddelerin etkisi gibi
analitik degiskenlerle nasil bir degisim gosterdigi incelenmis ve yontem optimize

edilmistir.

3.2.3. Iyonik sivi-dagiimh sivi-sivi mikro ekstraksiyonu ile kurkumin boyar

maddesinin ayrilmasi-zenginlestirilmesi

Bu ¢alismada, ¢esitli gida drneklerinde bulunan kurkumin boyar maddesinin ultrasonik
destekli iyonik sivi—dagilimli sivi sivi mikro ekstraksiyon metoduyla ayirma ve
zenginlestirilmesinden sonra UV-VIS spektrofotometresiyle tayini gergeklestirilmistir.
Bu yontemde, kullanilan iyonik sivinin 6zelligi anyon se¢imi ve katyon iizerindeki yan

zincir uzunluklarinin ayarlanabilmesi ile uyumlu olmasidir. Ayrica ligand, asit veya bazla
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fonksiyon kazanmaktadir. Kararli karbenlerin hazirlanmasinda indikator tuzlari olarak
kullanilmaktadirlar. Bu 06zellikleri nedeniyle iyonik sivilar, analitik kimya, organik

kimya, elektrokimya gibi alanlarda kullanilmaktadir.

Kurkumin boyar maddesinin ayrilmasi, zenginlestirilmesi i¢in gelistirilen ultrasonik
destekli-iyonik sivi-dagilimli sivi-sivi mikroekstraksiyon yonteminde 1-biitil 3-metil
imidazolyum hekzaflorofosfat iyonik stvist kullanilmistir. Bu ¢aligmada, 0,5 pg mL*
kurkumin boyar maddesi i¢ceren pH’ 13 olan model ¢6zelti igerisine 75 pL 1-biitil 3-metil
imidazolyum hekzaflorofosfat iyonik sivisi ve 3 ml diklorometan ilave edilmistir.
Karigim bulutumsu bir hal almis ve bu karisim iyonik sivinin su fazinda dagitilmasi i¢in
manyetik karistiricida 2 dakika karistirilmistir. Daha sonra bu Karisim iyonik sivinin su
fazi igerisinde tamamen dagilmasi igin termostath ultrasonik su banyosunda 50 * C’de 4
dakika bekletilmistir. Homojen hale gelen karisim buz banyosunda 10 dakika bekletilmis
ve iyonik s1vi fazinin su fazindan ayrilmasi i¢in 3500 rpm’ de 8 dakika santrifiijlenmistir.
Faz ayrim1 gergekleserek tisteki sulu faz alttaki iyonik fazdan enjektor yardimiyla manuel
olarak ayrilmigtir. Yaklagtk 50 pL olan iyonik sivi fazi etil alkol ile 3 mL’ ye
tamamlanmistir. Son hacimdeki kurkumin derisimi, UV-Vis spektrofotometresiyle 425

nm maksimum dalga boyunda standart ¢6zeltilere karsi tayin edilmistir.

Gelistirilen zenginlestirme ekstraksiyon metodun kurkumin’ in geri kazanilmasi
veriminin, pH degisimi, iyonik sivi miktar1 ve tiirii, ekstraksiyon solvent tiirli ve hacmi,
tuz etkisi, ultrasonik titresim siiresi, santrifiij siiresi ve hizi, 6rnek hacmi, gergek 6rnek

analizi gibi analitik parametreler optimize edilmistir.
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4. BULGULAR

4.1. Membran filtrasyon yontemi ile sudan blue Il boyar maddesinin

zenginlestirilmesi

4.1.1. pH etkisi

Sudan blue Il boyar maddesinin seliiloz asetat membran filtre lizerinde zenginlestirilmesi,
ortamin pH degerine bagli oldugundan, optimum pH araligini1 saptamak amaciyla farkl
pH degerlerinde (2-7) ¢ozeltiler hazirlanmigtir. Bu ¢alismada beher igerisinde bulunan
model ¢6zelti istenilen pH degerine tampon ¢ozeltiler ile ayarlanmistir. Bu model ¢ozelti
belirli akus hizinda seliiloz asetat membran filtreden gegirilmistir. Membran filtre
tizerinde tutuan sudan blue II boyar maddesinin eliiasyonunda eliient olarak 5 mL etil
alkol kullanilmistir. Her pH degeri i¢in 3 paralel ¢alisma yapilmistir. Son hacimdeki analit
derigimi UV-VIS spektrometresi ile tayin edilmistir. Geri kazanma verimlerinin pH ile

degisimi Sekil 4.1°de gosterilmistir.

Sekil 4.1 incelendiginde pH 3-5 araliginda kantitatif (% R > 95) geri kazanma

degerlerinin elde edildigi goriilmiistiir. Optimum calisma pH’ s1 4 olarak se¢ilmistir.

100

90

80

70

Geri Kazanim, %

60

50

pH

Sekil 4.1. Sudan blue II”’ nin geri kazaninina pH’nin etkisi (N= 3)
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4.1.2. Eliient tiirii, derisimi ve hacminin etkisi

Seliiloz asetat membran filtrede tutunan sudan blue I’ nin kantitatif olarak geri
kazanilmasi i¢in uygun bir eliientin kullanilmasi gerekir. Bu amagla pH’ s1 4 olan 25 mL
hacmindeki model ¢ozeltiler Seliiloz asetat membran filtreden gegirilmis ve adsorbe olan
boyar maddenin eliisyonunu gerceklestirmek amaciyla farkli eliient ¢ozeltileri
kullanilmis ve bu ¢ozeltilerin geri kazanma degerlerine olan etkileri arastirilmistir. Elde
edilen sonuclar Cizelge 4.1° de gosterilmistir. Cizelge 4.1 incelendiginde uygun eliientin

5 mL etanol olduguna karar verilmistir.

Cizelge 4.1. Sudan Blue II'nin geri kazanilmasina eliient tiirii, derisimi ve hacminin

etkisi (N=3).

Eliient tipi Hacmi, mL Geri Kazanma, %

% 75 asetonitril + % 25 asetat tamponu 10 51+2
% 65 asetonitril + % 35 asetat tamponu 10 48 £ 1
% 75 asetonitril + % 25 fosfat tamponu 10 59+1
% 65 asetonitril + % 35 fosfat tamponu 10 55+1
1 M HNOs3 10 12+3
2 M HNO3 10 13+£1

1 M HCI 10 23+2

2 M HCI 10 21£2

Aseton 10 100+ 1
Aseton 5 85+£2
Metanol 10 88+ 1
Etanol 10 98 £2
Etanol 5 95 +2
Asetonitril 10 90 +1
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4.1.3. Membran filtre tiplerinin etkisi

Sudan blue I’ nin geri kazanma verimi tlizerin membran filtre tiplerinin etkisi
aragtirtlmistir. Bu parametrenin taranmasinda pH’ s1 4 olan, 25 mL model ¢ozeltiler
kullanilmistir. Bu model ¢ozeltiler farkli asetat membran, seliiloz nitrat ve polisiilfon
membran filtreler iceren vakumlu siizme diizeneginden ge¢irilmistir. Asetat membran
filtre, seliiloz nitrat membran filtre ve polisiilfon membran filtre tizerinde adsorbe olan
sudan blue 11 boyar maddesi 5 mL etanol ile eliie edilmistir. Elilent fazindaki Sudan blue
Il derisimi UV-VIS spektrofotometresiyle tayin edilmistir. Seliiloz nitrat ve polisiilfon
membran filtrelerinin kullanilmasiyla sirasiyla % 71 ve % 91 geri kazanma degerleri elde
edilmistir. Seliiloz asetat membran filtrenin kullanildigi ¢alismada ise kantitatif sonuglar
elde edilmistir. Bundan dolay: ilerleyen calismalarda selilloz asetat membran filtre

kullanilmigtir. Bu membran filtre en az 10 deneyde kullanilmistur.

4.1.4. Ornek akis hizinn etkisi

Ornek akis hizinin geri kazanma iizerine olan etkisini incelemek amaciyla 1,10° mol L*
sudan blue Il igerecek sekilde 25 mL model ¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu model ¢ozeltiler
vakumlu siizme diizeneginden 1-10 mL dak™? akis hiz1 araliginda gegirilmistir. Asetat
membran filtre lizerinde tutunana sudan blue 11 boyar maddesi 5 mL etil alkol ile eliie
edilmistir. Eliient fazindaki Sudan blue II derisimi standart ¢ozeltilere karst UV-Vis

spektrofotometresiyle tayin edilmis ve geri kazanma degerleri hesaplanmustir.
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Sekil 4.2. Sudan blue II’ nin geri kazanilmasina 6rnek akis hizinin etkisi (N=3)

Sonuglar Sekil 4.2° de gosterilmistir. Ornek ¢ozeltilerin membran filtre {izerinden 1-9
mL dak™ akis hizlar1 araliginda gegirildiginde sudan blue 11 boyar maddesinin tamamina

yakininin adsorbe oldugu ve kantitatif olarak geri kazanildig1 goriilmektedir.

4.1.5. Eliient akis hizinin etkisi

Eliient akig hizinin sudan blue I’ nin geri kazanma degerleri tizerine etkisini incelemek
amactyla 25 mL hacmindeki model 9,0 mL dak™ akis hizinda siizme diizenegimizden
gegirilmistir. Asetat membran filtre {izerinde Sudan blue Il boyar maddesi 5 mL etil alkol
ile 1,0-10,0 mL dak™ akis hiz1 araliginda eliie edilmistir. Bu sayede eliient akis hizinin
geri kazanma verimi lizerine etkisi aragtirllmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.3° de
gosterilmistir. Sonuglar incelendiginde, 1,0-5,0 mL dak™ eliient akis hiz1 araliginda sudan
blue 11 boyar maddesinin kantitatif olarak geri kazanildigi gériilmiistiir. Bundan sonraki

deneysel calismalarda eliient akis hiz1 5 mL dak™ olarak uygulanmustir.
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Sekil 4.3. Sudan blue II’ nin geri kazanilmasina eliient akis hizinin etkisi (N=3)

4.1.6. Ornek hacmi etkisi

Gelistirilen membran filtrasyon metodunda 6rnek hacminin sudan blue II’ nin geri
kazanilmasi tizerine etkisi incelenmistir. Ayirma, zenginlestirme yOntemlerinde
zenginlestirme faktoriiniin yiiksek elde edilmesi i¢in 6rnek hacmi parametresi ¢ok
onemlidir. Bundan dolay1 optimize edilen sartlarda gelistirilen yontem 25 ile 1000 mL
araliginda degisen hacimlerde model ¢ozeltilere uygulanmistir. Gelistirilen yontemin
1000 mL 6rnek hacmine kadar etkilenmedigi ve elde edilen geri kazanma degerlerinin

tamaminin kantitatif oldugu goriilmektedir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4. Sudan blue II’ nin geri kazanilmasina 6rnek hacmi etkisi (N=3)

4.1.7. Matriks iyonlarmn etkisi

Bu yontemde sudan blue II boyar maddesi ile ayn1 ortamda bulunabilecek alkali, toprak
alkali, ge¢is metali, anyon iyonlarmin ve sudan orange G, rodamin B, allura red, pec
green, tatrazine, ponceau 4R boyar maddelerinin, sudan blue Il boyar maddesinin geri

kazanimi lizerine etkisi arastirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.2” de verilmistir.

Incelenen matriks iyonlar1 ve boyar maddeler igin belirtilen konsantrasyonlarda sudan
blue II icin kantitatif geri kazanma degerleri elde edilmistir. Elde edilen sonuglar
gelistirilen yontemin bu matriks ortamindan sudan blue II’ nin zenginlestirilmesinde etkili

olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
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Cizelge 4.2. Sudan blue II’ nin geri kazanilmasina matriks iyonlarinin etkisi (N=3)

fyon Eklenen Derisim, mg L* Geri Kazanim, %
Na* NaCl 9000 96 + 1
SO4* Na2SO04 2500 97 + 1
K* KCI 4000 95+ 1
Mg?* Mg(NO3)2 4000 99 + 1
CI NH4CI 12000 98 +2
Ca** CaCl 3000 95+ 1
NOs’ NaNOs) 8000 97 £ 1
Cu® Cu(NO3)2.3H.0 |50 96 + 1
Mn?2* MnSO4 40 96 £ 1
Fed* Fe(NO3)3.9H,0 |25 99 + 1
Pb?* Pb(NO3). 50 96 + 2
Rodamin B 10 98 + 1
Sudan Orange G 15 96 + 1
Allura Red 17 98 + 1
Pea Green 12 98 + 1
Tartrazin 10 96 + 2
Ponceau 4R 15 95+1
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4.1.8. Gozlenebilme sinir1

Gozlenebilme siirmin (GS) tayini i¢in 10 paralel 1000 mL kor ¢6zelti hazirlanmis ve bu
kor ¢ozeltilere optimum sartlar altinda gelistirilen yontem uygulanmistir. Son hacim 5
mL’> ye tamamlanmis ve derisimler UV-VIS spektrofotometresiyle standartlara karsi
tayin edilmisdir. Kor degerlerin standart sapmasinin ii¢ katini esas alan gézlenebilme

sinir1 formilii agagida verilmistir.

GS = Xort + 3skor / ZF

Burada Xort 10 adet kor 6rnegin ortalamasini, 3sisr kor 6rneklerin standart sapmasinin {ig
katini, ZF ise zenginlestirme faktoriinii gostermektedir. Gelistirilen yontemde, sudan blue

Il boyar maddesi i¢in gdzlenebilme smir1 degeri 0,96 pug L™ olarak hesaplanmustir.

4.1.9. Gergek orneklerin analizleri

Gelistirilen bu yontem 1rmak suyu, petrol ve boya sanayi atik suyu orneklerine
uygulanmistir. Su 6rnekleri yontemde kullanilmadan dnce mavi bant siizge¢ kagidindan
stizilmistiir. Stiziilen bu 6rneklerden 3 paralel olacak sekilde 25° er mL kullanilmastir.
Bu ¢ozeltilerin pH’ s1 4’ e, ayarlanmis ve vakumlu siizme diizeneginden 9,0 mL dak*
akis hiziyla gegirilmistir. Asetat membran filtre {izerinde tutunan analit 5 mL etil alkol ile
5,0 mL dak™ akis hiziyla eliie edilmistir. Eliient fazindaki Sudan blue II derisimi standart
cozeltilere karst UV-VIS spektrofotometresiyle tayin edilmistir. Incelenen dogal

orneklerin sudan blue II derisimmleri Cizelge 4.3’ te verilmistir.
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Cizelge 4.3. Sudan blue II igeren 6rneklerin analizi (N=3).

Ornekler pg Lt

Irmak suyu TSA

Petrol sanayi atik suyu 1 TSA
Petrol sanayi atik suyu 2 122+ 10

Boya sanayi atik suyu 1 85+ 6

Boya sanayi atik suyu 2 TSA

TSA: Tayin Sinirinin Altinda

4.1.10. Ekleme-geri kazanma ¢alismasi

Ekleme-geri kazanma ¢alismalarinda irmak suyu, petrol sanayi ve boya sanayi atik suyu
ornekleri kullamilmugtir. Ilk 6nce &rnegimize sudan blue 11 boyar madde ilavesi
yapilmadan 6rneklerden 5 mL alinarak behere aktarilmistir. Orneklere sirastyla 5 pg, 10
ng ve 20 pg sudan blue Il boyar maddesi ilavesi yapilmis ve elde edilen ¢ozeltilerin pH’
s1 4’e ayarlanmistir. Ornek ¢ozeltisi 9,0 mL dak? akis hizinda vakumlu siizme
diizeneginden gecirilmistir. Sudan blue Il boyar maddesi asetat membran filtre {izerinde
tutunduktan sonra 5 mL etil alkol 5.0 mL dak™ akis hiziyla eliie edilmistir. Eliiasyon
¢ozeltisi igeresindeki sudan blue II derisimi, UV Visible spektrofotmetresiyle 642 nm
dalga boyunda standart ¢ozeltilere karsi tayin edilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.4’
de gosterilmistir. Sonuglar incelendiginde % 90-98 araliginda geri kazanma degerlerinin
elde edildigi goriilmektedir. Bu geri kazanma degerleri gelistirilen yontemin atik ve irmak
suyu Orneklerinin sudan blue II igeriklerinin analizi ic¢in kullanilabilecegini

gostermektedir.
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Cizelge 4.4. Ekleme-geri kazanma ¢aligmasi (N=3)
Petrol sanayi atik suyu | Boya sanayi atik suyu
Irmak suyu
1 1
Geri Geri Geri
Eklenen | Bulunan Bulunan Bulunan
- 12 Kazanim (g Kazanim (12 Kazanim
v
ug ug (%) ng (%) g (%)
0 TSA - TSA - 17 .2+1.1 -
5.0 49+0.1 98 45+03 90 21.7+1.6 90
10.0 9.6+0.2 96 94+0.3 94 265+ 1.8 93
20.0 19.8+0.4 |99 18.2+0.5 91 35.6+2.1 92

4.2. Kati faz ekstraksiyonu ile rodamin B boyar maddesinin zenginlestirilmesi

4.2.1. pH etkisi

Rodamin B ‘nin geri kazanma degeri iizerine model ¢ozelti pH’ sinin etkisini aragtirmak

icin 1x10®° M rodamin B boyar maddesi iceren pH’> s1 2-7 araliginda degisen model

cozeltiler hazirlanmis ve bu ¢ozeltiler ¢cok duvarli karbon nanotiip dolgulu kolondan

belirli akis hiziyla gecirilmistir. Cok duvarli karbon nanotiip dolgulu kolonda adsorbe

olan rodamin B boyar maddesi 10 mL dimetil stilfoksit ile eliie edilmistir. Eliient i¢indeki

Rodamin B derisimi standart ¢ozeltilere karst UV-VIS spektrofotometresiyle tayin

edilmistir. Geri kazanma verimlerinin pH ile degisimi Sekil 4.5’ de gosterilmistir. Sekil
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4.5. de goriildigii tizere Rodamin B boyar maddesi asidik bolgede pH 2-4 araliginda
kantitatif (%R > 95) olarak geri kazanilmaktadir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda

optimum pH 3 olarak se¢ilmistir.
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Sekil 4.5. Rodamin B’ nin geri kazanilmasi tizerine pH’ nin etkisi (N= 3).

4.2.2. Eliient tiirii, derisimi ve hacminin etkisi

Cok duvarli karbon nanotiip dolgulu kolonda tutunan rodamin B boyar maddesinin
kantitatif olarak geri kazanilmasi i¢in uygun bir eliientin kullanilmasi gerekir. Cok duvarl
karbon nanotiipte tutunan rodamin B’ nin desorpsiyonu ve geri kazanma verimi iizerine
eliient tiirii, derisimi ve hacminin etKisi arastirilmistir. 1x107° M rodamin B boyar maddesi
igeren model ¢ozeltinin pH” s1 3’ e fosfat tamponu ile ayarlanmistir. Hazirlanan bu model
cozeltiler ¢ok duvarl karbon nanotiip dolgulu kolondan gecirilmistir. Daha sonra ¢ok
duvarl karbon nanotiip dolgulu kolondan 10 mL saf su gegirilmistir. Cok duvarli karbon
nanotiip dolgulu kolonda adsorbe olan rodamin B boyasini eliie etmek i¢in eliient olarak
farkli derisim ve hacimlerde aseton, etanol, metanol, propanol, asetonitril, dimetil

formaldehit (DMF), dimetilsiilfoksit (DMS), pH 6 asetat tamponu ile asetonitril karisima,
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pH 6 fosfat tamponu ile asetonitril karisimi, HNO3 ve NaOH ¢ozeltileri kullanilmistir.

Elde edilen sonuglar Cizelge 4.5’ de verilmistir. Cizelge 4.5 de verilen sonuglara gore

dimetilsiilfoksit kullanildiginda rodamin B’ nin kantitatif olarak geri kazanildigi

goriilmektedir. Dimetil siilfoksit eliientinin hacminin rodamin B’ nin geri kazanma degeri

tizerine etkisi incelenmistir. Bunun i¢in 5-10 mL hacim aralig1 incelenmistir. Adsorban

lizerinde tutunan rodamin B boyar maddesinin kantitatif eliiasyonu i¢in 8 mL dimetil

stilfoksit’ in yeterli oldugu goriilmektedir. Gelistirilen kat1 faz ekstraksiyon yonteminin

gelecek deneysel ¢aligmalarinda eliient olarak 8 mL dimetil siilfoksit kullanilmistir.

Cizelge 4.5. Rodamin B’ nin geri kazanilmasi {izerine eliient tiirii, derisimi ve hacminin

etkisi (N=3).

Eliient tipi ve derigimi Hacim, mL Geri kazanim, %
Asetonitril 10 62+2
Propanol 10 58 +2
Aseton 10 49+3
Metanol 10 69 +2
Etanol 10 54+3
DMF 10 75+2
DMS 10 96 + 2
DMS 8 95+ 1
DMS 5 85+2
1 M NaOH 10 24 +3
1 M HNO; 10 19 +2
% 70 asetonitril / % 30 asetat tamponu 10 39+2
% 60 asetonitril /% 40 asetat tamponu 10 32+2
% 40 asetonitril /% 60 asetat tamponu 10 31+3
% 60 asetonitril /% 40 fosfat tamponu 10 37+2
% 70 asetonitril /% 30 fosfat tamponu 10 39+2
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4.2.3. Ornek akis hizinin etkisi

Ornek akis hizinin rodamin B boyar maddesinin geri kazanma degeri iizerine olan etkisi
incelenmistir. 1x10° M rodamin B boyar maddesi iceren ¢dzeltinin pH’ 1 fosfat tamponu
3’ e ayarlandiktan sonra bu ¢6zeltinin hacmi saf su ile 25 mL’ ye tamamlanmistir. Model
c¢ozeltiler gok duvarli karbon nanotiip dolgulu kolondan 1-7 mL dak™ araligindaki akis
hizlar ile gecirilmistir. Daha sonra ¢ok duvarli karbon nanotiip dolgulu kolondan 10 mL
saf su gecirilmistir. Cok duvarli karbon nanotiip dolgulu kolonda adsorbe olan rodamin
B boyar maddesi 8 mL DMS ile eliie edilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.6.” da
gdsterilmistir. Sonuglar incelendiginde, rodamin B boyar maddesinin 1,0-5,0 mL dak™
ornek akis hizi araliklarinda kantitatif olarak geri kazanildig goriilmektedir. Gelistirilen

yontemin devam eden deneysel calismalarinda optimum &rnek akis hizi 5 mL dak™ olarak

secilmistir.
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Sekil 4.6. Rodamin B’ nin geri kazanilmasi iizerine 6rnek akis hizinin etkisi (N=3)

48



4.2.4. Eliient akis hizinin etkisi

Eliient akis hizinin rodamin B’ nin geri kazanma degeri tizerine etkisi incelenmistir. 1x10°
®> M rodamin B boyar maddesi igeren 25 mL model ¢dzeltiler hazirlanmistir. Hazirlanan
model ¢ozeltiler cok duvarli karbon nanotiip dolgulu kolondan 5 mL dak™ akis hiziyla
gegirilmistir. Cok duvarli karbon nanotiip dolgulu kolonda adsorbe olan rodamin B boyar
maddesi 1,0-5,0 mL dak* akis hiz1 araliginda 8 mL DMS ile eliie edilmis ve geri kazanma
degerleri Sonugclar Sekil 4.7.” de gosterilmistir. Sonuglar incelendiginde, akis hizi 1.0-3.0
mL dak? araliginda rodamin B boyar maddesi kantitatif olarak geri kazanildig

goriilmektedir. Optimum eliient akis hiz1 3 mL dak™ olarak segilmistir.
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Sekil 4.7. Rodamin B’ nin geri kazanilmasi iizerine eliient akis hizinin etkisi (N=3)
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4.2.5. Ornek hacmi etkisi

Rodamin B’ nin geri kazanilmasi iizerine 6rnek hacminin etkisi incelenmistir. Ornek
hacminin diger bir 5nemi, yiiksek zenginlestirme faktorii elde etmektir. 1x10° M rodamin
B boyar maddesi ihtiva eden ¢ozeltinin pH’s1 3’e fosfat tamponu ile ayarlanmis ve saf su
ile 25-1200 mL’ ye tamamlanmistir. Model ¢ozeltiler ¢ok duvarli karbon nanotiip dolgulu
kolondan 5 mL dak™? akis hiziyla gecirilmistir. Cok duvarli karbon nanotiip dolgulu
kolonda adsorbe olan rodamin B boyar maddesi 8 mL DMS ile 3,0 mL dak™* akis hiziyla

eliie yapilmistir. Sonuglar Sekil 4.8.” de verilmistir.

Geri kazanim, %

0 200 400 600 800 1000 1200

Ornek Hacmi, mL

Sekil 4.8. Rodamin B’ nin geri kazanilmasi iizerine 6rnek hacmi etkisi (N=3)

Sonuglar incelendiginde rodamin B boyar maddesinin geri kazanilmasi 25-1000 mL
hacim araliginda kantitatif olarak elde edilmistir. En yiiksek 6rnek hacmi 1000 mL olarak
bulunmus ve eliient hacmi olarak 8 mL alindiginda zenginlestirme faktorii 125 olarak

hesaplanmustir.
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4.2.6. Matriks etkisi

Ekstraksiyon ¢alismalarinin en 6nemli parametrelerinden biride matriks iyonlarinin
etkisidir. Gelistirilen kati faz ekstraksiyonu yonteminde, rodamin B boyar maddesiyle
ayn1 ortamda bulunabilecek alkali, toprak alkali, ge¢is metali iyonlarinin ve cesitli
anyonlarin geri kazanilma iizerine etkileri arastirilmis ve sonuglar Cizelge 4.6.’da

verilmistir.

Cizelge 4.6. Rodamin B’nin geri kazanilmasi tizerine matriks iyonlarinin etkisi (N=3)

Iyon Eklenen madde Derisim (mg L?) Geri Kazanim, %
Mg *2 MgCl2 2000 98+2
Na+ NaCl 5000 97+3
K* KCI 1500 9942
Cr NaCl 7000 9742
SO47? Na;SO4 1500 963
Ni*2 Ni (NO3)2.6H.0 100 94+2
Fe*s Fe(NOs)3.9H20 30 97+1
Cu* Cu(NO3)2.3H20 100 9543
Zn*? Zn(NO3)3.6H20 50 93+2
Pb*2 Pb(NO3), 40 98+1
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1x107° M rodamin B boyas: ihtiva eden ¢ozelti ierisine alkali, toprak alkali, gecis metali
iyonlarmin ve ¢esitli anyonlarin belilenen derisimlerde ilave edildi ve karisimin pH’s1
3’¢ fosfat tamponu ile ayarlandiktan sonra saf su ile 25 mL’ ye tamamlanmistir. Model
¢ozeltiler ¢ok duvarli karbon nanotiip dolgulu kolondan 5 mL dak? akis hiziyla
gecirilmistir. 8 mL DMS ile 3,0 mL dak? akis hiz1 ile eliie edilmistir. incelenen bazi
matriks iyonlar1 i¢in belirtilen konsantrasyonlarda rodamin B boyar maddesinin geri

kazanilmasi lizerine etkisi gozlenmemis ve sonuglar kantitatif olarak elde edilmistir.

4.2.7. Cok duvarh karbon nanotiip miktariin etkisi

Rodamin B’nin kat1 faz ekstraksiyon yonteminde ¢ok duvarli karbon nanotiip miktarinin
geri kazanilma etkisi incelenmistir. Cok duvarli karbon nanotiip miktar1 75-250 mg
tartilarak kolon igerisine yerlestirilmis ve yikama islemi uygulanmistir. 1x10 M rodamin
B boyar maddesi igeren ¢ozeltinin pH’s1 3’¢ fosfat tamponu ile ayarlandiktan sonra saf
su ile 25 mL’ ye tamamlanmistir. Model ¢6zeltiler 75-250 mg miktarlarinda, ¢ok duvarli
karbon nanotiip dolgulu kolondan 5 mL dak? akis hiztyla gegirilmistir. Cok duvarh
karbon nanotiip dolgulu kolonda adsorbe olan rodamin B boyar maddesini 8 ml DMS ile

3,0 mL dak akis hiz1yla eliie edilmistir. UV-Vis Spektrometresinde tayin edilmistir.
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Sekil 4.9. Rodamin B’ nin geri kazanilmasi iizerine ¢ok duvarli karbon nanotiip

miktarinin etkisi (N=3)
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Sonuglar incelendiginde ¢ok duvarli karbon nanotiip miktar1 200-250 mg araliginda
rodamin B boyar maddesi igin kantitatif (%R >95) olarak geri kazanilmistir. Cok duvarli
karbon nanotiip miktarinin artisi ile rodamin B boyar maddesinin geri kazanimda azalma
gbzlenmistir. Optimum ¢ok duvarli karbon nanotiip miktar1 200 mg olarak belirlenmistir

ve sonraki deneysel ¢alismalarda kullanilmistir.

4.2.8. Diger boyar maddelerin etkisi

Gelistirilen yontemde, rodamin B boyar maddesinin geri kazanilmasi iizerine sudan
orange G, allura red, tatrazin ve sunset yellow boyalarinin etkisi arastirilmistir ve UV-
VIS spektrofotometresinde tayin edilmistir. Sonuglar Cizelge 4.7.” de verilmistir.
Sonuglar incelendiginde rodamin B boyar maddesigeri kazanilmasi {izerine diger boyar

maddelerin belirtilen derisimlerde etkilemedigi bulunmustur.

Cizelge 4.7. Rodamin B’ nin geri kazanilmasi iizerine diger boyar maddelerin etkisi
(N=3)

Boyalar Derisim, (mg L?) % Geri Kazanma
Sudan orange G 10 99 +2
Allurared 10 101 +1
Tatrazine 5 100 +2
Sunset yellow 5 99 +2

4.2.9. Gozlenebilme Sinir1

Optimum zenginlestirme sartlar1 belirlendikten sonra, optimum degiskenler dikkate

alinarak, ¢ok duvarli karbon nanotiip dolgulu kolonda rodamin B boyar maddesinin geri
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kazanim degerleri arastirilmis. Gozlenebilme siirmin (GS) tayini igin 10 paralel 1000
ML kor ¢ozelti hazirlanmistir. Bu kor ¢ozeltilerle optimum sartlar uygulanarak ¢ok
duvarli karbon nanotiip dolgulu kolondan gegirilmistir. Standartlara karst UV-VIS
spektrofotometresiyle standartlara karsi tayin edilmistir. Kor degerlerin standart

sapmasinin ii¢ katini esas alan gozlenebilme sinir1 formiilii sdyle hesaplanmistir.
GS = Xort + 3skor / ZF

Burada Xort 10 adet kor drnegin ortalamasini, 3skor kor 6rneklerin standart sapmasinin
¢ katini, ZF ise zenginlestirme faktoriinii gostermektedir. Gelistirilen yontemde,
rodamin B boyar maddesinin gdzlenebilme smir1 0.8 pug L olarak hesaplanmustir.
Yéntem uygulandiginda analiz isleminin dogrulugu y=0.2182x+0.0006 denkleminin R?=
0,9995 degeri ile dogrusala yakin bulunmustur.

4.2.10. Gergek orneklerin analizi

Gelistirilen kat1 faz ekstraksiyon yontemiyle rodamin B boyar maddesi igeren gesitli
kozmetik {rtinleri, tekstil sanayisi atik suyu ve g¢esitli su Orneklerin analizi

gerceklestirilmistir. Ornekler Kayseri’deki ¢esitli market ve fabrikalardan almmustir.

Kozmetik iiriinlerinden 0,1 gr alip 50 mL” lik beherde sicak su igerisinde ¢oziildii. Daha
sonra santrifiij yapilmus tistteki berrak kisim bir behere aktarilip pH 3’e fosfat tamponuyla
ayarlanmigtir. Bu ¢ozelti ¢ok duvarli nanaotiip dolgulu kolondan optimum sartlar
uygulanarak gecirilmistir. Eliiasyon basamaginda 8 mL DMS ile eliie edilmistir. Bu islem
5 paralel olarak uygulanmis ve 6rnekler UV-VIS spektrofotometresinde standartlara karsi

tayin edilmistir.

Tekstil sanayisi atik suyu, diyaliz suyu ve meyveli dogal mineral suyu 6rneklerinden 10’
ar mL hacimlerde 50 mL’ lik beher igerisine alinmistir. Karisimin pH’ s1 fosfat tamponu
ile 3’ e ayarlanmistir. Hazirlanan 6rnekler optimum sartlar uygulanarak ¢ok duvarh

karbon nanotiip dolgulu kolondan geg¢irilmistir. Eliiasyon basamaginda 8 mL DMS ile
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elie edilmistir. Bu islem 5 paralel olarak uygulanmig ve ornekler UV-VIS

spektrofotometresinde standartlara karsi tayin edilmistir.

Cizelge 4.8. Gergek 6rneklerin analizi (N=3)

Ornekler Derisim

Diyaliz suyu 1 (ug L) TSA
Diyaliz 2 (ug L) TSA

Oje 1 (nggh 327+1.4

Oje 2 (uggh) 53.5+1.7

Tekstil boyama atik suyu 1 (ug L) 13.1+0.4
Tekstil boyama atik suyu 2 (ug L™?) TSA
Meyveli dogal mineral suyu (ug L) TSA

TSA: Tayin Sinir1 Altinda

4.2.11. Ekleme-Geri kazanim ¢alismasi

Ekleme -geri kazanim ¢alismasinda, 6rnek olarak diyaliz suyu, tekstil sanayi atik suyu ve
oje secilmistir. Ik 6nce ornegimizi rodamin B boyar maddesi ilavesi yapmadan
hazirlanan su 6rneklerden 300 mL, 0,1 g oje 6rnegininde ¢oziilmiis kismi beherlere
aktarilmis ve rodamin B boyasindan 5,0 10,0 ve 15,0 pg eklenmistir. Optimum sartlar
altinda karisimlarin pH’s1 3’e fosfat tamponu ile ayarlanmistir ve ¢ozeltiler ¢ok duvarli
karbon nanotiip dolgulu kolondan 5 mL dak™ akis hiziyla gegirilmistir. Daha sonra ¢ok
duvarl karbon nanotiip dolgulu kolondan 10 mL saf su gecirilerek temizlenmistir. Cok
duvarl karbon nanotiip dolgulu kolonda adsorbe olan rodamin B boyar maddesi 8 mL
DMS 3,0 mL dak?® akis hiziyla eliie edilmistir. UV-VIS spektrofotometresinde

standartlara kars1 tayin edilmistir.

55



Cizelge 4.9. Rodamin B igeren 6rnege analit ilavesi (N=3)
Diyaliz suyu 1 Oje 1 Tekstil sanayi atik
suyu 1
Eklenen | Bulunan | Geri Bulunan Geri Bulunan Geri
(ng) (ng) Kazanim | (ug) Kazanim (ng) Kazanim
(%) (%) (%)
0 TSA - 327+1.1 |- 13.1+£04 |-
5.0 4.5+0.2 90 37.3£1.1 |92 17.8+0.5 |95
10.0 8.8+£0.5 88 42.1+£1.4 |94 22.8+0.6 | 97
15.0 12.840.4 |85 46.4+1.7 |91 27.5+0.8 | 96
TSA: Tayin Sinir1 Altinda
4.2.12. Literatiirdeki benzer calismalarla karsilastirilmasi
Cizelge 4.10. Literatiirdeki benzer ¢aligsmalarla karsilastiriimasi
Cihaz Boyar madde | Metod ZF | GS,ug | RSD, | Referans
Lt %
UV-Visible rodamin B Bulutlanma 85 |13 2.40 Pourreza,
spektrofotometre noktasi ve ark.,
ekstraksiyon 2008
UV-Visible rodamin 6G | Dagilimlisivi | 10 | 2.39 2.88 Biparva et
spektrofotometre stvi mikro al., 2010
ekstraksiyon
Spektroflorometri | rodamin B Bulutlanma - 5.10 - Wang et
noktasi al., 2008
ekstraksiyon
UV-Visible rodamin B Kat1 faz 25 |32 34 Farhadi et
spektrofotometre ektraksiyon al., 2010
UV-Visible rodamin B Kat1 faz 125 | 3.14 5.0 Mevcut
spektrofotometre ektraksiyon calisma
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Rodamin B boyar maddesinin ¢ok duvarli karbon nanotiip dolgulu kolonda ayrilmasi,
zenginlestirilmesi ve UV-VIS spektrofotometresiyle tayin esas alan ¢alismamiz
literatiirdeki benzer calismalar ile karsilastirilmistir. Cizelge 4.10.” da goriildigii gibi
diger calismalara kiyaslandiginda zenginlestirme faktorii daha yiiksek oldugu

goriilmektedir.

4.3. 1lyonik sivi-dagimh sivi-sivi mikro ekstraksiyonu ile kurkumin boyar

maddesinin zenginlestirilmesi

4.3.1. pH etkisi

Iyonik sivi-dagilimli sivi sivi mikroekstraksiyon tekniklerinde organik bilesikler i¢in
ortamin pH’s1 olduk¢a 6nemlidir. Kurkumin‘nin geri kazaniminda model ¢ozeltinin
pH’smin etkisini incelemek ve optimum pH araliklarini saptamak amaciyla pH 2-9
araliginda ¢ozeltiler hazirlanmigtir. Bu ¢alismada, 50 m1’lik tiiplere 75 pL 1-biitil 3-metil
imidazolyum hekzaflorofosfat iyonik sivist 3 mL diklorometan, pH 2-9 tamponlari ve 0.5
ng mL* (25 mL model ¢dzelti igerisinde) kurkumin boyasindan ilave edilmis ve saf su
ile 25 mL’ ye tamamlanmistir. Karisim bulutumsu hal almis daha sonra sulu ortam
icerisindeki iyonik sivinin tamamen dagilimi ig¢in manyetik karistiricida 2 dak
tutulmustur. Karisim termostatli ultrasonik su banyosunda 4 dak 50 *C’ de bekletilmis ve
tyonik s1vi faz tamamen ¢oziilmiistiir. Homojen hale gelen karisim buz banyosunda 10
dak bekletilmis. Bulutumsu hal alan ¢zeltiden iyonik sivi fazindaki kurkumin 3500 rpm’
de 8 dak santrifiij islemi uygulanmistir. Faz ayrimi gercekleserek {isteki sulu faz alttaki
iyonik fazdan enjektor yardimiyla manuel olarak ayirt edilmistir. Yaklasik 50 pL olan
iyonik faz {izerine etil alkol ilave edilerek 3 mL’ ye tamamlanmistir. Kurkumin boyar
maddesi UV-VIS spektrofotometresiyle tayin edilmistir. Referanslar hazirlanirken 0.5 pg
mL? (3 mL igerisinde) kurkumin boyar maddesi almarak etil alkol ile 3 mL’ ye
tamamlanmistir. Daha sonra zenginlestirme islemi basamaklarina tabi tutulan 6rneklerin
absorbanslar1 referanslara karsi ile UV-VIS spektrofotometresinde tayin edilmistir. Geri
kazanma degerleri ii¢ paralel ¢alisma sonucunun ortalamasi olarak hesaplanmistir. Geri

kazanma verimlerinin pH ile degisimi Sekil 4.10.’da gosterilmistir.
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Sekil 4.10. Kurkumin’ nin geri kazanilmasi tizerine pH’ nin etkisi (N= 3).

Sekil 4.10.” da goriildiigii gibi yapilan deneysel ¢alismalarda kurkumin boyar maddesinin
geri kazanilmasimin pH ile degisimi sonuglart incelenmistir. Kurkumin boyar maddesinin
geri kazanilmasi1 pH 2-7 araliginda kantitatif (%R > 95) oldugu bulunmustur. Kurkumin
boyar maddesinin zenginlestirilmesi igin gelistirilen bu yontemde bundan sonraki

asamalarinda optimum pH 3 olarak secilmistir.

4.3.2. Diklorometanin etKisi

Ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak sadece iyonik sivi 1-biitil 3-metil imidazolyum
hekzaflorofosfat kullanildiginda yada sadece diklorometan kullanildiginda kantitatif geri
kazanim elde edilememistir. Kurkuminin geri kazanimlari i¢in iyonik s1vi 1-biitil 3-metil
imidazolyum hekzaflorofosfat ve diklorometanin karisimi kullanilmistir. Diklorometanin
0,25-5,0 mL araliginda miktarlarda kurkuminin geri kazanimina etkisi incelenmistir. 50
ml’lik tiiplere 75 pL 1-biitil 3-metil imidazolyum hekzaflorofosfat iyonik sivisi, 0,25-5,0
mL araliginda farkli miktarlarda diklorometan, pH 3 tamponu ve 0,5 pg mL? (25 mL
model ¢ozelti igerisinde) kurkumin boyar maddesi ilave edilmis ve saf su ile 25 mL’ ye

tamamlanmistir. Karisim bulutumsu hal almis daha sonra sulu ortam igerisindeki iyonik
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stvinin tamamen dagilimi igin manyetik karistiricida 2 dak tutulmus. Karisim termostatl
ultrasonik su banyosunda 4 dak 50 ° C’de bekletilmis ve iyonik sivi faz tamamen
¢oziilmiistiir. Homojen hale gelen karisim buz banyosunda 10 dak bekletilmis. Bulutumsu
hal alan ¢o6zeltiden iyonik s1vi fazindaki kurkumin 3500 rpm de 8 dak santrifiij islemi
uygulanmig. Faz ayrimi gergekleserek tisteki sulu faz alttaki iyonik fazdan enjektor
yardimiyla manuel olarak ayirt edilmistir. Yaklasik 50 uL olan iyonik faz iizerine etil
alkol ilave edilerek 3 mL’ ye tamamlanmistir. Kurkumin boyar maddesi UV-VIS

spektrofotometresiyle tayin edilmistir. Sonuglar Sekil 4.11.’de verilmistir.
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Sekil 4.11. Kurkumin’ nin geri kazanilmasi tizerine diklorometan hacminin etkisi(N=3)

Sekil 4.11.” de verilen sonuglara gore ekstraksiyon ¢6ziiclisii diklorometan miktarinin 1,5
mL ve {lizerindeki miktarlarda ekstraksiyon verimliliginin arttifi goézlemlenmistir.
Kurkumin’in geri kazanim degerleri kantitatif oldugu goriilmektedir. Ekstraksiyon
verimliligi 3,0 mL hacmi asildiginda azalmaktadir. Bunun nedeni sulu faz igerisinde
iyonik fazin ¢oziintirliliigi yiikksek olmasidir. Bununla birlikte 1,5 mL diklorometan daha

karali bulutumsu ¢6zelti olusumu i¢in optimum hacim olarak belirlenmistir.
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4.3.3. Tyonik siv1 ve hacminin etkisi

Gelistirilen iyonik sivi-dagilimli sivi sivi mikroektraksiyon metodunda ekstraksiyon
¢oziliclisii olarak iyonik sivi 1-biitil 3-metil imidazolyum hekzaflorofosfat kullaniminin
kurkumin’ in geri kazanim performansina etkisi arastirilmistir. Yiiksek zenginlestirme
faktorii bulmak icin ekstraksiyonda iyonik sivi faz miktart minumum olmasi
gerckmektedir. Bundan dolayr 25-300 uL araliginda iyonik sivi 1-biitil 3-metil
imidazolyum hekzaflorofosfat miktar1 incelenmistir. 50 mL’ lik tiiplere 25-300 pL
araliginda 1-biitil 3-metil imidazolyum hekzaflorofosfat iyonik sivisi, 1,5 mL
diklorometan miktari, pH 3 tamponu ve 0,5 pg mL? (25 mL model ¢ozelti igerisinde)
kurkumin boyar maddesini ilave edilmistir ve saf su ile 25 mL’ ye tamamlanmustir.
Yaklasik 50 pL olan iyonik faz lizerine etil alkol ilave edilerek 3 mL’ ye tamamlanmustir.
Kurkumin boyar maddesi UV-VIS spektrofotometresiyle tayin edilmistir. Elde edilen

sonuclar Sekil 4.12.” de gosterilmistir.
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Sekil 4.12. Kurkumin’ nin geri kazanilmasi tizerine iyonik sivi hacminin etkisi (N=3)

Gelistirilen ultrasonik destekli-iyonik sivi-dagilimli sivi s1vi mikroektraksiyon tekniginin

ekstraksiyon verimliligine bakildiginda iyonik s1vi miktarini 6nemli bir seklide etkiledigi
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goriilmektedir. Iyonik sivi miktarinin ile ekstraksiyon verimliligi hizlica artmaktadur.
Sonuglar incelendiginde, optimum iyonik sivi miktar1 75 pL olarak se¢ilmis ve bundan

sonraki ¢aligmalarda bu sekilde uygulanmistir.

4.3.4. NaCl miktarmn etkisi

Kurkumin’ in iyonik sivi-dagilimli sivi sivi mikroektraksiyon yonteminde NaCl
miktarinin etkisini incelemek i¢in kurkumin boyar maddesi i¢ceren model ¢ozeltilere 0,0-
5,0 mg L? araliginda miktarlarda ilave edilmistir. Bulunan sonuglar Sekil 4.13.” te
gosterilmistir. Sonuglara bakildiginda 3,0 mg L derisimine kadar kurkumin’ in geri
kazanimini etkilemedigi goriilmektedir. Bununla birlikte NaCl ilavesiyle iyonik kuvvet

korunmus olup kurkumin boyar maddesi NaCl varhiginda tamamen ekstrakte

edilebilmistir.
100 . * 3 3 %
X 80
E 60
s
S
2 40
5
o 20
0
0 1 2 3 4 5
NaCl miktar1 % (w/v)

Sekil 4.13. Kurkumin’ nin geri kazanilmasi tizerine NaCl miktarinin etkisi (N=3)
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4.3.5. Ultrasonik titresim siiresinin etkisi

Ultrasonik dalgalar, geri kazanimi artirmak icin dagilimli sivi s1vi mikro ekstraksiyon
metoduyla birebir baghdir. Ultrasonik dalga uygulama siiresi 0-10 dak araliginda
arastirilmistir. Elde edilen veriler incelendiginde geri kazanimin en yiiksek oldugu
ultrasonik dalga siiresinin 4 dak oldugu gozlenmistir. Ultrasonik dalga uygulama
siiresinin artmasiyla kurkumin’ in geri kazanimlarinin diismesi goézlenebilmektedir.
Bunun nedeninin ultrasonik dalga uygulamasina uzun siire maruz kalan analit iyonunu
igeren ¢oOzeltideki komplekste parcalanmalara ve ¢oziilmelere sebep olacagindan analit
sulu faza gegmektedir. Dolayisiyla kurkumin boyar maddesinin geri kazanim degerleri

diisiis gostermektedir.

4.3.6. Matriks etkisi

Ekstraksiyon caligmalarinin en onemli parametrelerinden biride matriks iyonlarinin
etkisidir. Yontemde ortamda bulunabilecek alkali, toprak alkali, ge¢is metali iyonlarmin
ve ¢esitli anyonlarin kurkumin boyar maddesinin geri kazanilma tizerine etkileri
arastirtlmis ve sonuglar Cizelge 4.11° de verilmistir. Bir beher igerisine alkali, toprak
alkali, ge¢is metali iyonlarinin ve ¢esitli anyonlarin belli derisimleri ve 75 pL aralifinda
1-biitil 3-metil imidazolyum hekzaflorofosfat iyonik sivisi, 1,5 mL diklorometan, pH 3
tamponu ve 0,5 pg mL™? (25 mL model ¢ozelti igerisinde) kurkumin boyar maddesi ilave
edilmis ve saf su ile 25 mL’ ye tamamlanmistir. Karisim bulutumsu hal almis daha sonra
sulu ortam igerisindeki iyonik sivinin tamamen dagilimi i¢in manyetik karistiricida 2 dak
tutulmustur. Karigim termostatli ultrasonik su banyosunda 4 dak 50 *C’ de bekletilmis ve
iyonik s1vi faz tamamen ¢6ziilmstiir. Homojen hale gelen karisim buz banyosunda 10 dak
bekletilmis. Bulutumsu hal alan ¢6zeltiden iyonik sivi fazindaki kurkumin 3500 rpm de
8 dak santrifiij islemi uygulanmistir. Faz ayrimi gergekleserek {iisteki sulu faz alttaki
iyonik fazdan enjektor yardimiyla manuel olarak ayirt edilmistir. Yaklasik 50 pL olan
iyonik faz iizerine etil alkol ilave edilerek 3 mL’ ye tamamlanmistir. Kurkumin boyar
maddesi UV-VIS spektrofotometresiyle tayin edilmistir. Cizelgeden de goriildiigii gibi
baz1 matriks iyonlar1 i¢in belirtilen konsantrasyonlarda kurkumin’ in Kkantitatif geri

kazanimlari elde edilmistir.
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Cizelge 4.11. Kurkumin’ nin geri kazanilmasi {izerine matriks iyonlarinin etkisi (N=3)

fyon Eklenen Derisim, mg. L Geri kazanim, %
Na* NaCl 7500 98 +2
SO4* Na2SO4 2000 98+2
K* KCI 2000 96 +2
Mg?* Mg(NOs)2 2000 100 +2
CrI NH4CI 10000 99+ 1
Ca? CaCl: 1250 98+1
NO3s NaNOs 6000 94 +1
Ni 2* Ni(NO3)2.6H20 30 98 +2
Cu®* Cu(NO3)2.3H,0 30 97 +2
Mn?* MnSOq 30 94 +2
Fe3* Fe(NOs)3.9H20 30 98 +2
Pb?* Pb(NOs)2 20 95+ 1
Zn? Zn(NOgz)2 25 99+ 1

4.3.7. Santrifiij hiz1 ve siiresinin etkisi

Gelistirilen UA-IL-DLLME metodunda kurkumin’ in geri kazaniminin iizerinde santrifiij
hizinin etkisi incelemek i¢in 2500-4000 rpm hiz araligi incelenmistir. Elde edilen verilere
bakildiginda 3000-4000 rpm santrifiij hizlarinda kurkumin’ in geri kazanim degerleri
kantitatif oldugu gdzlenmistir. Kurkumin’ in geri kazanimimn etkileyecek diger onemli
parametrede santrifiij siiresidir. Kurkumin’ in zenginlestirilmesi igin gelistirilen iyonik
stvi-dagilimli sivi sivi mikroektraksiyon yonteminde santriflij siiresinin etkisinin
arastirmak i¢in 2-10 dak siire araligi taranmistir. Sonuglar incelendiginde 6-10 dak siire

araliginda kurkumin’ in geri kazanim degerleri % 95’ den yliksek elde edilmistir. Sonug
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olarak gelistirilen bu metodun gelecek basamaklarinda santrifiij hiz1 olarak 3500 rpm,

santrifiij stiresi olarak 8 dak olarak se¢ilmis ve uygulanmuistir.

4.3.8. Diger boyalarin etkisi

Gelistirilen yontemde rodamin B, sudan orange G, brilliant black BN, allura red, patent
blue V, tatrazin, pea green, ponceau 4R ve sunset yellow boyalarmin kurkumin boyar
maddesinin geri kazanilmasi lizerine etkisi arastirilmistir. Daha sonra Kurkumin UV-VIS
spektrofotometresiyle tayin edilmistir. Sonuglar Cizelge 4.12° de verilmistir. Sonuglar
incelendiginde kurkumin boyar maddesi diger boyar maddelerden belirtilen

konsantrasyonlarindan etkilenmemis ve kantitatif (%R > 95) olarak geri kazanilmustir.

Cizelge 4.12. Kurkumin’ nin geri kazanilmasi tizerine boyar maddelerin etkisi (N=3)

Boyalar Derisim, mg.L* Geri kazanim, %
Rodamin B 10 100+ 2
Patent blue 5 5 98 +2
Brilliant black BN 5 97+1
Sudan Orange G 10 100+ 1
Allura Red 10 97 +2
Pea Green 8 94 +2
Tartrazin 8 98 +2
Ponceau 4R 10 %+l
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4.3.9. Ornek hacmi etkisi

Iyonik stvi-dagilimli sivi-s1vi mikro ekstraksiyonu isleminde drnek hacminin kurkumin’
in geri kazanima olan etkisini incelenmistir. Optimize edilen sartlarda 10 ile 50 mL
arasinda degisen hacimlerde model c¢ozeltiler hazirlanarak zenginlestirme yontemi
uygulanmistir. Kurkumin boyar maddesi UV-VIS spektrofotometresiyle tayin edilmistir.
Geri kazanma degerleri hesaplanmistir. Sonuglar incelendiginde 10-50 mL 6rnek hacmi
araliginda kurkumin boyar maddesi i¢in kantitatif olarak geri kazanilmistir. Gelistirilen
yontemin zenginlestirme faktorii, en yiikksek 6rnek hacmi 50 mL alindiginda ve organik

faz hacmi 300 uL bulundugunda 167 olarak hesaplanmustir.

4.3.10. Yontemin analitiksel performansi

Gelistirilen iyonik sivi-dagilimli sivi sivi mikroektraksiyon ayirma-zenginlestirme
yonteminin analitiksel performansi, elde edilen optimum deneysel sartlar altinda
bulunmustur. Kalibrasyon grafiginde lineer aralik 0,0-5,0 pg mL? ile korelasyon
katsayist (12) of 0.9995 bulunmustur. Regrasyon esitligi A= 0.0493 C +0.0044 olarak
elde edilmistir. Optimum zenginlestirme sartlar1 belirlendikten sonra, optimum
degiskenler dikkate alinarak, kurkumin boyar maddesinin geri kazanim degerleri
arastirilmistir. Gozlenebilme sinirinin (GS) tayini igin 10 paralel optimum sartlar
saglanarak 50 mL kor ¢oOzelti hazirlanmistir.  Standartlara karsi  UV-Vis
spektrofotometresiyle tayin edilmistir. Kor degerlerin standart sapmasinin {i¢ katini esas

alan gozlenebilme sinir1 formiilii asagida verilmistir.

GS = Xort + 3skor / ZF

Burada Xort 10 adet kor 6rnegin ortalamasini, 3Sksr Orneklerin standart sapmasinin iig
katini, ZF ise zenginlestirme faktoriinii gdstermektedir. Gelistirilen yontemde, kurkumin
boyar maddesinin gozlenebilme sinirt 0,51 pg L™ olarak hesaplanmustir. Bagil standart
sapma, optimum sartlar altinda 0,5 ng mL? kurkumin igeren 10 kez 6l¢iim yapilarak, %
4,1 olarak hesaplanmistir. Bu ¢alisma kurkumin i¢in 10 kez tekrarlanmistir. Kurkumin

icin geri kazanim % 95 giiven araliginda 99 + 1 olarak bulunmustur.
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4.3.11. Gergek ornek analizleri

Bu yontemde kurkumin boyar maddesi i¢eren ¢esitli meyve suyu, kek, makarna, magarin,
patates cipsi, misir gevregi, gofret, seker, jelibon, kori ve gida atik suyu 6rneklerinin
analizi gerceklestirilmistir. Ornekler, Kayseri’ deki cesitli marketlerden alinmustir. Bu
orneklerinden kays1 meyve suyu ve gida atik suyu orneklerinden direkt herbiri i¢in 5
paralel olacak sekilde 1’er ml alinarak 50 mL’ lik tiiplere aktarildi ve 75 pL araliginda
1-bitil 3-metil imidazolyum hekzaflorofosfat iyonik sivisi, 1,5 mL diklorometan, pH 3
tamponu ilave edilmis ve saf su ile 25 mL’ ye tamamlanmistir. Karigim bulutumsu hal
almig daha sonra sulu ortam igerisindeki iyonik sivinin tamamen dagilimi i¢in magnetik
karigtiricida 2 dak tutulmustur. Karisim termostatli ultrasonik su banyosunda 4 dak 50 'C’
de bekletilmis ve iyonik sivi faz tamamen ¢6ziilmiistiir. Homojen hale gelen karisim buz
banyosunda 10 dak bekletilmis bulutumsu hal alan ¢ozeltiden iyonik sivi fazindaki
kurkumin 3500 rpm de 8 dak santrifiij islemi uygulanmistir. Faz ayrimi gergekleserek
isteki sulu faz alttaki iyonik fazdan enjektor yardimiyla manuel olarak ayirt edilmistir.
Yaklagik 50 uL olan iyonik faz iizerine etil alkol ilave edilerek 3 mL’ ye tamamlanmustir.
Kurkumin boyar maddeleri UV-VIS spektrofotometresiyle tayin edilmistir. Kek,
makarna, margarin, patates cipsi, misir gevregi, gofret, seker, jelibon, kori ayri ayri 1 g
tartilmis ve 50 mL sicak su icerisinde magnetik karisticida 1 saat bekletilmistir.
Sogutulup santrifiij yapildi ve stteki berrak kisimdan 10 mL alinarak, 75 pL araliginda
1-biitil 3-metil imidazolyum hekzaflorofosfat iyonik sivisi, 1,5 mL diklorometan, pH 3
tamponu ile karistirilarak saf su ile 25 mL’ ye tamamlanmustir. Karigim bulutumsu hal
ald1 daha sonra sulu ortam igerisindeki iyonik sivinin tamamen dagilimi i¢in manyetik
karigtiricida 2 dak tutulmustur. Karisim termostath ultrasonik su banyosunda 4 dak 50 °
C’ de bekletildi ve iyonik s1v1 faz tamamen ¢oziilmiistiir. Homojen hale gelen karisim buz
banyosunda 10 dak bekletilmis bulutumsu hal alan ¢ozeltiden iyonik sivi fazindaki
kurkumin 3500 rpm de 8 dak santrifiij islemi uygulanmistir. Faz ayrimi gercekleserek
iisteki sulu faz alttaki iyonik fazdan enjektor yardimiyla manuel olarak ayirt edilmistir.
Yaklasik 50 puL olan iyonik faz iizerine etil alkol ilave edilerek 3 mL’ ye tamamlanmustir.
Kurkumin boyar maddesi UV-VIS spektrofotometresiyle standartlara karsi tayin

edilmistir.
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Cizelge 4.13. Kurkumin boyar maddesi i¢eren 6rneklerin analizi (N=5)

Ornekler Derisim, (ng .g?)
Gofret 1 3.2+0.1
Gofret 2 24+0.1
Seker 2 TSA
Seker 3 41+0.2
Jelibon 1 TSA
Jelibon 2 TSA
Margarin 1 34+0.2
Margarin 2 4.1+03
Makarna 1 7.1+£0.2
Makarna 2 2.6+0.1
Kek 1 TSA
Kek 2 09+0.1
Patates cips 1 0.6+0.1
Patates cips 2 1.9+0.1
Misir gevregi 1 1.4+0.2
Misir gevregi 2 04+0.1
Kori 1 12.7+0.3
Kori 2 10.8 £ 0.4

TSA: Tayin Sinir1 Altinda

4.3.12. Ekleme-Geri kazanim ¢alismasi

Ekleme-geri kazanim g¢alismasinda 6rnek olarak meyve suyu, gofret ve gida atik suyu
secilmistir. Ornekler hazirlandiktan sonra beherlere aktarimis ve 10, 20 ve 40 pg olacak
sekilde kurkumin boyar maddesi eklenmistir. 75 pL araliginda 1-biitil 3-metil
imidazolyum hekzaflorofosfat iyonik sivisi, 1,5 mL diklorometan ve pH 3 tamponu ilave
edilmis ve saf su ile 25 mL’ ye tamamlanmistir. Deneysel optimum sartlar hazirlanan
karisima uygulanmigtir.  Kurkumin boyar maddesi UV-Vis spektrofotometresiyle

standartlara kars1 tayin edilmistir.
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Cizelge 4.14. Kurkumin boyar maddesi i¢eren 6rneklere analit ilavesi (N=3)

Kays1 suyu Gida sanayi atik suyu Gofret 1

Eklenen | Bulunan Geri Bulunan Geri Bulunan Geri

(ng) (ng) Kazanim, | (ug) Kazanim, | (ug) Kazanim,
(%) (%) (%)

0 TSA - TSA - 3.2+ 0.1

10.0 94+02 |9%4+1 10.0+0.1 | 100+ 1 13.1+04 97 +2

20.0 196+04 [98=+1 199+05 |99+1 233+ 0.7 |103+2

40.0 38.7£09 | 97+2 40.1+£1.2 | 100+ 1 43.1+1.1 97 +£2

TSA: Tayin sinir1 altinda

4.3.13. Literatiirdeki benzer calismalarla karsilastirilmasi

Kurkumin boyar maddesinin ultrasonik destekli-iyonik sivi-dagilimli sivi sivi mikro
ekstraksiyonu yontemiyle ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve UV-VIS spektrofotometresiyle

tayin esas alan ¢alismamuz literatiirdeki benzer ¢alismalar ile karsilastirilmistir.

Cizelge 4.15. Literatiirdeki Benzer Calismalarla Karsilastirilmasi

Teknik Sistem Tayin cihaz1 ZF | GS(nug | Referans
LY
Kat1 faz Tributil fosfat Kapiler -- 3-10® | Xiuhua, ve
ekstraksiyon recine elektroforez ark, 2002
Kromatografi Ince tabaka HPTLC -- 8.0 Ansoria, ve
kromatografi ark., 2005
spektrofotometre | Supramolekiiler HPLC -- 0.076 Tong, ve
ark., 2002
Voltametrik C18 kolon HPLC -- 1.06 Guddadarang
ve ark, 2002
UA-IL-DLLME | ([bmim][PF6]) UV-Vis 167 | 0.51 Mevcut
ve diklorometan calisma
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5. TARTISMA VE SONUC

UV Visible spektrofotometresi (UV-VIS), sivi ve sivi ¢ozeltiler haline getirilebilen
orneklerde eser diizeyde bulunan boyar maddelerin analizlerinde ve tayinlerinde oldukca
popiiler ve yaygin olarak kullanilmaktadir. Bir¢ok teknikte oldugu gibi bu teknikte de
olumsuzluk yaratan etkilerden biri analitin derisimin eser diizeyde olmasi digeri ise
bulundugu ortamdaki diger bozucu bilesenlerin olmasidir. Bu sorunlar1 ¢6zmek icinde
yaygin olarak ayirma ve zenginlestirme metotlarina ihtiyag duyulur. Bu ayirma ve
zenginlestirme metotlarinin arasinda en yaygin kullanilanlardan bazilar, kat1 faz

ekstraksiyonu, membran filtrasyon ve sivi-sivi mikro ekstraksiyonudur.

Tezin birinci ¢alismasinda, petrol ve madeni yaglar sanayi atik sularinda ve boya sanayin
ve atik sularindaki eser diizeydeki sudan blue II’ in ayrilmasi ve zenginlestirilmesinden
sonra UV-VIS spektrofotometresiyle tayini esas aliman bir metot gelistirilmistir.
Gelistirdigimiz bu metot gercek drneklerde basarili bir sekilde uygulanmis ve gilivenilir

sonuglar elde edilmistir.

Ikinci galismada, eser diizeydeki rodamin B’ nin ayrilmasi ve zenginlestirilmesinden
sonra  UV-VIS spektrofotometresiyle tayin edilmesi hedeflenen bir yontem
gerceklestirilmistir. Kati faz ekstraksiyon yontemiyle ¢ok duvarli karbon nanotiip dolgulu
kolonda, toz iceceklerde, tekstil atik sularinda ve kozmetik iirlinlerinde eser diizeyde
bulunan rodamin B boyar maddesinin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi ¢alisilmistir.
Gelistirdigimiz yontem, toz iceceklerde, tekstil atik sularinda ve kozmetik iiriinlerine

basarili sekilde uygulanmastir.

Ucgiincii ¢alismada, iyonik s1v1 1-N-butil-3-metilimidazolium hekzaflorofosfat iyonik siv1
kullanarak dagilimli sivi-sivi mikroekstraksiyon yontemiyle kurkuminin gida boyar
maddesinin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi sonrasinda UV-VIS spektrofotometresiyle
tayini gerceklestirilmistir. Gelistirilen bu metot, gida orneklerine basarili bir sekilde

uygulanmstir.
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Tez birinci ¢alismasinda, zenginlestirme yontemi olarak, membran filtrasyon yontemi
secilerek eser miktardaki sudan blue Il boyar maddesinin sulu fazdan organik faza
ekstraksiyonu  gergeklestirilmistir.  YOntemin  tayin  basamagmda  UV-VIS
spektrofotometresi  kullanilmistir.  Gelistirilen yontem i¢in optimum sartlarin

arastirilmasina yonelik yapilan deneyler ve elde edilen sonuglar asagida incelenmistir.

Ik olarak, sudan blue II’nin geri kazaniminda en énemli etken pH oldugundan, tampon
¢ozeltiler kullanilarak pH’in ekstraksiyona etkisi incelenmistir. Model ¢ozeltinin pH’s1
2-7 araliginda ayarlanarak, sudan blue II’ nin geri kazanma verimleri arastirilmistir.
Sudan blue II” nin kantitatif geri kazanimi pH 3-5 araliginda saglanmis ve optimum pH 4

olarak belirlenmistir.

Optimum eliient hacmi ve tiiriinii belirlemek amaciyla model ¢ozeltileri pH 4’¢
ayarlanmig. Farkli tip, derisim ve hacimlerde eliientler kullanilarak kantitatif geri
kazanma verimi arastirilmistir. Eliient tipi etanol ve eliient hacmi 5 mL olarak alinmistir.
Membran filtrasyon yonteminde, sudan blue II’ nin geri kazanimina membran filtre
tiplerininde etkisi incelenmistir. Bu parametrede seliiloz asetat, fosfat ve polisiilfon
membran filtreler kullanilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda seliiloz asetat membran

filtre ile en verimli sonuglarin alindig1 goriilmistiir.

Sudan blue II’ nin membran filtrasyon ile onderistirilmesinde, 6rnek akis hizi etkisi de
incelenmistir. Bu amagla, belirlenen optimum sartlar altinda hazirlanan 6rnek ¢ozeltiler
1-10 mL dak™ akis hizlarinda membran filtrasyon diizeneginden gegirilmistir. Elde edilen
sonuclara gore sudan blue II’ nin geri kazanimina calisilan aralikta etkilemedigi ve

bundan sonraki deneysel parametrelerde rnek akis hiz1 9 mL dak™ olarak galisilmistir.

Sudan blue II’ nin geri kazanimina, eliient akis hiz1 etkisi de aragtirllmistir. Bu amacla,
belirlenen optimum sartlar altinda hazirlanan 6rnek ¢ozeltiler 9 mL dak™ akis hizinda
membran filtrasyon diizeneginden ge¢irilmistir. Eliient olrak 5 mL etil alkol 1-10 mL dak
! akis hiz1 araliginda diizenekten gegirilmistir. Elde edilen sonuglara gore sudan blue II’
nin geri kazanimina eliient akis hizin 1-5 mL dak™® bu aralikta etkilemedigi bulunmustur.

Bundan sonraki deneysel parametrelerde drnek akis hiz1 5 mL dak™ olarak calisiimustir.
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Sudan blue II’ nin geri kazanimina 6rnek hacminin etkisini incelemek i¢in optimum
parametreler saglanarak 6rnek hacmi 25-1000 mL arasi ¢alisilmistir. Elde edilen verilere
gore sudan blue II’ nin geri kazanimina 6rnek hacminin calisilan hacim aralifinda

etkilenmedigi gorilmiistiir.

Gelistirilen yontemin 1rmak suyu, petrol sanayi atik suyu ve boya sanayi atik suyuna
uygulanmasi planlandigindan, atik su 6rneklerinde bulunabilecek bazi matriks iyonlarin
etkileri arastirilmistir. Elde edilen sonuglara gore calisilan matriks iyonlarinin derisimleri
dikkate alindiginda, yontemin dogal ve atik su 6rneklerinde eser diizeydeki sudan blue II’

nin tayininde gelistirilen yontemin kullanilabilecegini gostermistir.

Gelistirilen membran filtrasyon metodu, analitik agidan degerlendirilmis ve elde edilen
verilere gore sudan blue II igin gdzlenebilme smir1 0,96 pg L olarak bulunmustur.
Yukarida elde edilen bulgular 15181nda gelistirilen membran filtrasyon metodu irmak suyu
ve farkli sanayi atik sularinda sudan blue II tayini i¢in uygulanmistir. Sonug olarak,
gelistirilen membran filtrasyon metodu ¢esitli su orneklerindeki sudan blue II’ nin

zenginlestirilmesine ve UV-VIS spektrofotometresiyle tayinine uygulanmustir.

Tezin ikinci asamasinda yapilan caligmada, zenginlestirme yontemi olarak, kati faz
ekstraksiyon yontemi secilerek rodamin B boyar maddesinin sulu fazdan organik faza
ekstraksiyonu  gergeklestirilmistir.  Yontemin  tayin  basamaginda  UV-VIS
spektrofotometresi kullanilmistir. Gelistirilen metodun optimum parametreleri incelemek

amaciyla yapilan deneyler ve elde edilen veriler asagida bildirilmistir.

Ilk olarak, rodamin B’ nin &rnek ¢dzelti igerisindeki olusumunda en énemli parametre pH
oldugundan, tampon ¢ozeltiler kullanilarak pH’ 1n ekstraksiyona etkisi aragtirilmistir.
Model ¢ozelti pH’ s1 2-7 araliginda calisilmig, eser diizeydeki rodamin B’nin geri
kazanma degerlerine bakilmistir. Rodamin B’ nin kantitatif geri kazanim1 pH 2-4

araliginda elde edilmis; optimum pH 3 olarak belirlenmistir.
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Optimum ¢ok duvarli karbon nanotiip miktarini incelemek i¢in model ¢ozeltilerin pH’ St
3’ e ayarlanip model ¢ozeltiler, 75-250 mg araliginda ¢okduvarli karbon nanotiip
doldurulan kolonlardan geg¢irilmistir. Rodamin B’ nin kantitatif geri kazanmima etkisi
arastirllmistir.  Optimum ¢ok duvarlt karbon nanotiip miktar1 200 mg olarak

belirlenmistir.

Kat1 faz ekstraksiyon yonteminde, eliient tiirliniin rodamin B’nin geri kazanimina etkisi
incelenmistir. Calisilan farkli eliient tiirlerinden dimetilsiilfoksit i¢in elde edilen geri
kazanim degerlerin kantitatif oldugu belirlenmistir. Eliient olarak dimetilsiilfoksiti
sectikten sonra eliint hacminin etkiside arastirllmistir. Elde edilen sonuglara gore dimetil

stilfoksitin hacmi 8 mL olarak optimize edilmistir.

Rodamin B’ nin katifaz ekstraksiyonu ile onderistirilmesinde, 6rnek ve eliient akis
hizlariin geri kazanima etkisi incelenmistir. Yapilan deneyler sonucunda 6rnek akis hizi

icin optimum akis hiz1 5 mL dak™, eliient akis hiz1 icin 3 mL dak™® segilmistir.

Rodamin B’nin geri kazanimina 6rnek hacminin etkisi incelenmistir. Ornek hacmi 25—
1200 mL araliginda incelenmis ve rodamin B boyar maddesinin geri kazanilmasi tizerine

ornek hacminin 25-1000 mL araliginda etkilemedigi goriilmiistiir.

Gelistirilen kati faz ekstraksiyon yontemi, analitik acidan degerlendirilmis ve elde edilen
verilere gore gdzlenebilme st 0,8 pg L olarak bulunmustur. Rodamin B igin

zenginlestirme Oncesi ve zenginlestirme sonrasi kalibrasyon dogrular1 da ¢izilmistir.

Buraya kadar yapilan optimizasyon c¢alismalarinda elde edilen sonuglara bakildiginda
yontem istatistiksel olarak degerlendirilmistir. Yukarida elde edilen veriler 1s1ginda
gelistirilen kat1 faz eksraksiyon yontemi kozmetik, tekstil atik suyu ve gesitli dogal
orneklerinde rodamin B’ nin tayini i¢in uygulanmistir. Yontemin dogrulugu goéstermek
icin standart ekleme yontemi uygulanmistir. Geri kazanim degerleri > %95 olarak

bulunmustur.
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Sonug olarak, rodamin B’ nin kat1 faz ekestraksiyon yontemiyle kozmetik iiriinlerinde,
tekstil atik suyu ve c¢esitli su orneklerinden ayrilmasi-zenginlestirilmesine ve UV-VIS

spektrofotometresi ile tayinine uygulanabilir.

Tezin son caligmasinda, zenginlestirme yontemi olarak, sivi faz mikroekstraksiyon
yontemlerinden ultrasonik destekli-iyonik sivi - dagilimli sivi-sivi mikroekstraksiyon
yontemi Kullanarak eser diizeydeki kurkumin boyar maddesinin sulu fazdan organik faza
ekstraksiyonu  gergeklestirilmistir.  Yontemin  tayin  basamaginda  UV-VIS
spektrofotometresi kullanilmistir. Gelistirilen metot i¢in optimum sartlarin bulunmasi

amaciyla yapilan deneyler ve elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir.

Ik olarak, kurkumin’ in geri kazanimim etkileyen pH en 6nemli parametrelerdendir.
Model g¢ozeltilerin pH’ s1 tampon ¢ozeltiler kullanilarak ayarlanmistir. Model ¢ozeltilerin
pH’ s1 2-9 araliginda ¢alisilmistir. Kurkumin boyar maddesinin kantitatif geri kazanimi

pH 2-7 araliginda elde edilmistir; optimum pH 3 olarak secilmistir.

Ekstraksiyon yonteminde, yogunlugu sudan yiiksek olan ve santrifiijleme islemi ile sulu
fazdan kolaylikla ayrilabilen, kloroform, karbontetrakloriir, diklorometan, klorobenzen
gibi organik ¢oziciiler, ekstraksiyon c¢oziiciisii olarak kullanilmistir. Kurkumin’ in

kantitatif olarak geri kazanma degerlerinin en yiiksek diklorometanda elde edilmistir.

Iyonik sivi- dagilimli sivi-sivi mikroekstraksiyon ydnteminde, ekstraksiyon ¢oziiciisii
olarak secilen diklorometanin hacminin kurkumin boyar maddesinin geri kazanimina
etkisi aragtirllmistir. Belirlenen deneysel sartlar altinda, 0,25-5,0 mL araliginda
ekstraksiyon ¢6ziicli hacmi etkisi incelenmistir. Kurkumin’ in geri kazanimi igin en iyi

sonug¢ 1,5 mL diklorometan uygulandiginda elde edilmistir.

Kurkumin’ in iyonik sivi-dagilimli siv1 sivi mikroektraksiyon ile zenginlestirilmesinde,
tyonik siv1 tiirleri etkisi de arastirilmistir. Bu amagla, farkli iyonik sivilar kullanilmistir.
Kurkumin i¢in kantitatif olarak geri kazanma degerleri, en iyi sonug¢ 1-biitil-3 metil

imidazolyum hekzaflorofosfat kullanildiginda elde edilmistir.
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Kurkumin’ in geri kazanimina iyonik siv1 1-biitil-3 metil imidazolyum hekzaflorofosfat
hacminin etkisi incelenmistir. Boylelikle iyonik sivi olarak kullanilan 1-biitil-3 metil
imidazolyum hekzaflorofosfat hacmi 25-300 puL araliginda kullanilmistir. Kurkumin
boyar maddesinin geri kazanilmasi degerleri 50-300 pL araliginda kantitatif elde

edilmistir, optimum hacim olarak 75 pL iyonik siv1 kullanildi.

Ultrasonik destekli-iyonik sivi-dagilimli sivi sivi mikroektraksiyon ile kurkumin’ in
zenginlestirilmesinde ultrasonik dalga siiresinin etkisi incelenmistir. Belirlenen optimum
deneysel sartlar1 altinda, 0-10 dak araliginda ultrasonik dalga siiresinin taramasi
yapilmigtir. Optimum ultrasonik dalga siiresi 4 dakika olarak belirlenmistir. EKtraksiyon
islemi sirasinda vorteks kullanilmaz ise, geri kazanma verimlerinin diistiigii goriilmiistiir.

Bu nedenle, tiim ekstraksiyon islemlerinde vorteks kullanilmistir.

Kurkumin zenginlestirmede, ekstraksiyon islemi sonrasinda sulu faz ile organik fazi
ayirmak icin santrifijleme islemi gerekmektedir. Optimum deneysel sartlarini sabit
tutarak 25004000 rpm araliginda santrifiij hiz1 taramasi yapilmigtir. Optimum santrifiij
devri 3500 rpm olarak belirlenmistir.

UA-IL-DLLME ile zenginlestirmede, santrifiij siiresinin kurkuminin geri kazanimina
etkisi incelenmistir. Optimum deneysel sartlari altinda, 2—10 dak araliginda santrifiijlendi,

elde edilen sonuglara gére optimum santrifiij siiresi olarak 8 dak secilmistir.

Kurkumin’ in geri kazanimina 6rnek hacminin etkisini incelemek i¢in optimum sartlarda
yapilan deneyler ile 6rnek hacmi 5-50 mL aras1 yapilmistir. Optimum 6rnek hacmi olarak

10 mL secilmistir.

Gelistirilen yontemin cesitli gida ve su Orneklerine uygulanmasi amaglandigindan

orneklerde bulunabilecek bazi matriks iyonlarin etkileri aragtirilmstir.

Gelistirilen UA-IL-DLLME yo6ntemi, analitik agidan degerlendirilmis ve elde edilen
verilere gore gdzlenebilme sinirt 0,51 pg L™ olarak bulunmustur. Zenginlestirme faktorii

kurkumin boyar maddesi igin 80 olarak hesaplanmustir.
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Sonug¢ olarak, gelistirilen ultrasonik destekli-iyonik sivi-dagilimli = sivi = sivi
mikroektraksiyon yontemi ¢esitli su ve gida Orneklerdeki kurkumin ayrilmasi-

zenginlestirilme sonras1 UV-VIS spektrofotometresi ile tayinine uygulanmaistir.
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