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DENiZ SUYUNDA BAZI ORGANOKALAYLI BILESIKLERIN TAYIiNi iGiN METOT
GELISTIRME VE iZMIT KORFEZI’'NDEKi UYGULAMALARI

OZET

Bu tez calismasinin amaci deniz suyunda bazi organokalayl bilesiklerin tayini i¢in
metot gelistirme ve izmit Kérfezi'nde bu bilesiklerin dlgiimlerinin yapiimasidir. Uglii
izotop seyreltme kalibrasyon teknidi kullanilarak gelistirilen metot tributilkalay (TBT),
dibutilkalay (DBT) ve monobutilkalay (MBT) bilesikleri icin farkli donemlerde
toplanan deniz suyu érneklerine uygulanmistir. izmit Kérfezi'nde 13 istasyondan
Adustos 2018, Arallk 2018 ve Nisan 2019 doénemlerinde 6rnek alma islemi
gerceklestiriimistir. Gaz kromatografisi (GC) ile induktif eslesmis plazma kitle
spektrometrisi (ICPMS) tekniklerinin birlegtirilmesi ile ylksek ayrim gucli ve
hassasiyet elde edilmistir. Bu sayede Avrupa Su Cerceve Direktifi'nin (WFD) TBT
icin  koydugu Cevresel Kalite Standartlari (EQS) degerlerine ulasiimistir.
Organokalayl bilesikleri deniz suyundan organik faza (hegzan) almak ve derigtirmek
amaciyla sivi sivi ekstraksiyon yapilmistir. 12 mL'lik deniz suyu dérneginden 0,045
ng L' seviyesinde tayin sinin (LOQ) elde etmek icin GC ile yiksek hacim
enjeksiyonu optimizasyonu yapilmistir. Yiksek hacim enjeksiyonu optimizasyonlari
bir yanit yizey metodu (RSM) olan merkezi kompozit tasarimi (CCD) kullanilarak
yapilmistir. Optimizasyon parametreleri buharlasma stresi, buharlasma sicakhgi,
tasiyici akisi ve enjeksiyon hizidir. Metot gegerli kilma (validasyon) ile algilama
sinirl, tayin siniri, tekrarlanabilirlik, ara kesinlik ve gerceklik ¢alismalari yapiimistir.
TBT, DBT ve MBT'nin metrolojik izlenebilirliginin saglanmasi amaciyla Kantitatif
Nikleer Manyetik Rezonans (Q-NMR) teknigi kullanilarak bu bilesiklerin klor
tuzlarinin saflik tayinleri gergeklestirilmistir. Katiimci tlkelerin metroloji enstitlileri ve
atanmig enstitllerinin olusturdugu bir yapi olan Avrupa Ulusal Metroloji Enstituleri
Birligi (EURAMET) bunyesinde deniz suyunda TBT uluslararasi kargilastirmasi
diizenlenmistir. Diizenlenen bu karsilastirmada, TUBITAK UME olarak aldi§imiz
basaril sonu¢ sayesinde bu alandaki o6lgim kabiliyetimizi uluslararasi alanda
kanitlamis bulunmaktayiz.

Anahtar Kelimeler: Avrupa Su Cerceve Direktifi, Gaz Kromatografi indiktif

Eslesmis Plazma Kitle Spektrometrisi, izmit Kérfezi, Organokalayh Bilesikler, Uglii
Izotop Seyreltme.
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METHOD DEVELOPMENT FOR DETERMINATION OF SOME ORGANOTIN
COMPOUNDS IN SEAWATER AND APPLICATIONS IN IZMIT BAY

ABSTRACT

The purpose of this thesis is to develop a method for the determination of some
organotin compounds in sea water and to measure these compounds in I1zmit Bay.
The method, which includes the triple isotope dilution calibration technique, was
used for the determination of tributyltin (TBT), dibutyltin (DBT) and monobutyltin
(MBT) in the seawater samples collected at different periods. The sampling was
carried out from 13 stations in August 2018, December 2018 and April 2019 in Izmit
Bay. An efficient separation and a high sensitivity was obtained by combining gas
chromatography (GC) and inductively coupled plasma mass spectrometry (ICPMS)
techniques. Thus, the Environmental Quality Standards (EQS) for TBT set by the
European Water Framework Directive (WFD) have been achieved. An optimization
for the large volume injection via GC was performed to obtain a limit of quantification
(LOQ) of 0.045 ng L using a 12 mL seawater sample. The large volume injection
optimizations have been performed using a Central Composite Design (CCD), a
Response Surface Methodology (RSM). The optimization parameters were
evaporation time, evaporation temperature, carrier flow and injection speed. The
method validation focused on limit of detection, limit of quantification, repeatability,
intermediate precision and trueness studies. The purity of TBT, DBT and MBT
chloride salts were determined by using Quantitative Nuclear Magnetic Resonance
(Q-NMR) in order to ensure metrological traceability of these compounds. An
international comparison for TBT in seawater has been organized within the
European Association of National Metrology Institutes (EURAMET), which is a
structure formed by metrology institutes and designated institutes of the participating
countries. As TUBITAK UME, we proved our measurement capability for the test in
the international arena due to the successful result obtained in this comparison.

Keywords: European Water Framework Directive, Gas Chromatography Inductively

Coupled Plasma Mass Spectrometry, izmit Bay, Organotin Compounds, Triple
Isotope Dilution.
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GiRiS

Bu tez, deniz suyunda tributilkalay (TBT), dibutilkalay (DBT) ve monobutilkalay
(MBT) icin hassas ve yilksek dogrulukta yeni bir metodunun gelistirimesi ve izmit

Korfezi'nde bu bilesiklerin élgtimleri konusunda ¢alismalari icerir.

Kalay (kimyasal sembol: Sn, atom numarasi: 50, atom kiitlesi: 118,69 g mol?) yer
kabugunda en ¢ok bulunan 24. elementtir. Kalay, ¢cevremizde inorganik ve organik
bilesikler halinde bulunur. Kalayin inorganik kimyasindan daha ilging olani, 1945'ten
beri biiylk ilgi geken organik kimyasidir. inorganik kalay disiik toksisiteye sahipken,

organokalay turleri oldukca toksiktir.

Organokalayli bilesikler yilda yaklasik 50000 ton ile Dinya'da en ¢ok kullanilan
organometalik bilesiklerdir. 1950’li yillardan beri tributilkalay florir ve tributilkalay
oksit, zehirli boyalarda aktif biyosit olarak kullanilmistir. Ozellikle polivinilkloriir
(PVC) stabilizasyonunda, tekstil Urunlerinde mantar O©nleyici olarak, ahsap
koruyucularda ve cam kaplama islerinde siklikla kullanilirlar. Bazi organokalayli
bilesikler, hala tarimsal pestisit olarak kullaniimaktadir (Cima ve dig., 2003).
Cevrede organokalayl bilesiklerin neden oldugu kirlilik, sudaki baslica organokalay
bilesigi olan tributilkalay (TBT) ile es anlamlidir. Dislk konsantrasyonlarda bile
yuksek toksititesi nedeniyle TBT bilesikleri, yeni ortaya c¢ikan bir kirletici olarak
Avrupa Birligi Su Cerceve Direktifi'ne (WFD) 2013 yilinda dahil edilmigtir (URL-1).

Deniz suyunda ¢ok dlsik derisimlerde (ng L* seviyesinde) bulunan TBT, DBT ve
MBT bilesiklerini hicbir metot dogrudan &lgebilecek kadar hassas degildir. Bu
sebeple uygun bir ekstraksyon yontemi ile on deristirme yapilmasi gerekir. Bu amag
dogrultusunda sivi sivi ekstraksiyon ve kati faz ekstraksiyon galigsmalari yapiimistir.
Sivi sivi ekstraksiyon icin gerekli 6rnek hacmi litre mertebesinden mililitre
mertebesine dusurilmeye calisiimistir. Disuk hacimde 6rnek ile galismanin getirdigi
avantaj cok sayida ornegin es zamanl olarak Olguime hazirlanabilmesine olanak

saglamasidir.

Avrupa Metroloji Arastirma Programi (EMRP) projelerinden "Avrupa Su Cerceve
Direktifi kapsaminda kritik kirleticileri izlemek igin izlenebilir élgimler" konulu proje

kapsaminda suda TBT analizi i¢in dizenlenen laboratuvarlar arasi karsilastirmaya
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katilim saglanmigtir. Yine bu proje kapsaminda uyguladigimiz izotop seyrelme
kalibrasyon tekniginde kullanilan izotopga zenginlestiriimis standardin kalay

izotoplari yuzde dagilim ve kalay atom agirhg1 hesaplamalari yapilmisgtir.

Bu tez calismasinda, organokalayli bilesiklerin ¢ok disuk derisimlerde dlgimlerini
gerceklestirebilmek icin sivi sivi ekstraksiyon ile 6n derigtirmeye ek olarak gaz
kromatografisi ile ylksek hacim enjeksiyonu yapilmigtir. GC-ICPMS ile yuksek
hacim enjeksiyonundan en yuksek analit sinyalini elde etmek amaciyla buharlagma
sicakhgi, buharlasma suresi, tasiyici akisi ve enjeksiyon hizi parametreleri optimize
edilmistir. Bu parametrelerin optimizasyonu icin klasik metot ve bir deneysel tasarim

tekni@i olan yanit yizey metodu kullaniimistir.

Uclii izotop seyreltmeli GC-ICPMS metodu icin metot gecerli kilma calismalari
yapilmis ve bu baglamda algilama siniri, tayin siniri, tekrarlanabilirlik, ara kesinlik ve

gerceklik testleri icin dlgumler gergeklestirilmigtir.

Yapilan olgumlerde TBT, DBT ve MBT'nin metrolojik izlenebilirliginin saglanmasi
amaciyla Kantitatif NUkleer Manyetik Rezonans (Q-NMR) teknigi kullanilarak bu

bilesiklerin klor tuzlarinin saflik tayinleri gerceklestirilmistir.

CCQM (Madde Miktari Danisma Komitesi: Kimya ve Biyolojide Metroloji) inorganik
analiz galisma grubu bilnyesinde deniz suyunda TBT uluslararasi karsilastirmasi
diizenlenmistir. TUBITAK UME olarak diizenledigimiz bu karsilastirma testinde
uygun sise secimi, kararlilik (kisa ve uzun ddénem) ve homojenlik calismalari

yapilmigtir.

izmit Korfezi'nde farkli dénemlerde (Agustos 2018, Aralik 2018 ve Nisan 2019) 13
farkl istasyondan toplanan deniz suyu 6rneklerinde TBT, DBT ve MBT ol¢cimleri
gergeklestirilimistir. Bu sayede izmit Kérfezinde bu tehlikeli kirleticilerin varlig

izlemeye tabi tutulmustur.

Tez calismasinin amaci, deniz suyunda tributilkalay (TBT), dibutilkalay (DBT) ve
monobutilkalay (MBT) icin hassas ve yuksek dogrulukta &lgcimler yapmayi
saglayacak yeni bir metot gelistrmek ve geligtirilen metot ile izmit Kérfezi'nde bu

bilesiklerin miktarsal tayinlerini yapmaktir.



1. GENEL BILGILER

1.1. Element Tirlemesi ve Organokalayl Bilesikler

Elementlerin kimyasal formlari toksisite ve biyoyararliik acisindan 6nemli

oldugundan turlerin tespit ve kantitatif tayinlerinin gerekli oldugu kabul gérmusgtar.

Tarlemeye iligkin temel kavramlar ve tanimlar asagida dzetlenmistir (Templeton ve
dig., 2000);

Kimyasal turler; izotopik kompozisyon, elektronik, oksidasyon durumu veya
molekdiler yapi olarak tanimlanan bir elementin spesifik formudur. Tarleme analizi;
bir numunedeki bir veya daha fazla kimyasal tirin ayrilmasi ve tanimlanmasidir. Bir
elementin tarlemesi; bir elementin bir sistemde tanimlanan kimyasal tlrler arasinda

dagilimidir.

Sekil 1.1'de gdsterilen Tributilkalay (TBT), dibutilkalay (DBT) ve monobutilkalay
(MBT) bilesikleri, n-butil (CsHg-) gruplari ile kovalent baglara sahip ve Q ile

tanimlanan halojen, oksijen veya polimer pargasi olabilen Sn (1V) turevleridir.

-
1".'
=N ! AN R
'— Sn Q, \—sn Q, g N Sn Q,
II". III'\__
TBT DBT MBT
Q, Q, Q,=CI",F~, 0> | polimerler

Sekil 1. 1. Tributilkalay (TBT), dibutilkalay (DBT) ve monobutilkalay (MBT) yapisi

1.1.1. Kullanim yerleri ve gevre

Organokalayl bilesiklerinin baslica uygulamalari, polivinilklortr (PVC) stabilizatorleri,

endustriyel katalizérler, endlstriyel ve tarimsal biyositler, ahsap koruyucu maddeler



ve ¢Urumeyi Onleyici boya maddelerdir. Yillik organokalayl bilesik Uretiminin Ugte
ikisinden fazlasi plastik endistrisinde termal ve isik stabilizasyonu igin katki
maddesi olarak, polilretan képlk ve silikon Uretiminde katalizbr olarak
kullaniimaktadir. PVC, 1s1 ve 1sidin etkisi altinda kirilgan hale gelip rengini
kaybederken, organokalayli bilesiklerin eklenmesi bu etkileri 6nemli OGlgtde
azaltilabilir. Ahsap bdcek, mantar ve bakteri saldirilarina karsi korumak igin
koruyucularla islemden gegcirilir ve bu sebeple 1960'larin basindan itibaren
organokalayli bilesikler ahsap koruyucu olarak pazarlandi. Tipik formulasyonlar, aktif
bilesen olarak organik bir ¢ézucu icinde agirhkga % 1 - 3 TBT oksit, TBT naftenat
veya TBT fosfat icerir (Bennett ve dig., 1996). Monobutilkalay ve dibutilkalay
bilesikleri, bir dizi endustriyel islemde katalizor olarak kullanilir. Tributilkalay
bilesikleri, deniz tasitlari ve rihtim boyalarinda c¢lirime oOnleyici boyalar olarak
kullanilir. Canlilarin organokalayl bilesiklere maruz kalmasina yol agan olasi

cevresel yollar Sekil 1.2'de gosterilmistir.

Sekil 1. 2. insanlarin organokalayl bilesiklere maruz kalmasina yol agan olasi
cevresel yollar (Finnegan ve dig., 2018)

Organokalayl bilesiklerin dogadaki ¢evrimi Sekil 1.3'te gdsterilmistir. Daha ¢ok suya
karisan Kkirleticiler 2. asamada cokelti ile bulusur. Esas olarak 3. asamada algler,

bakteriler ve mantarlar ile biyokimyasal etkilesimler yoluyla bozunmaya ugrayarak



farkh tirlere dénusdrler. Su ylzeyine yakin konumda yani 4. asamada ise abiyotik
bozunma (UV degredasyonu) etkilidir. 5. asamada gérulen adsorbsiyon ve salinim
organokalayli bilesiklerin kati fazdaki tersinir slreci isaret eder. 6. asamada
organokalay bilesiginin dogal tirevlenmesiyle kalay atomuna hidrit ve metil gruplari
baglanir. 7. agsamada gosterildigi gibi, metillenmis organokalayli bilesikler,
metillenmemis tlrlere kiyasla tortu fazi igin daha dasik bir afiniteye sahiptir; bu

nedenle, bunlarin su sttununa geri ¢gekiime ve atmosfere buharlasma egilimi daha

yuksektir.
Atmosfer RaSnHan ReSA(CH)n  (CHadnSnHen  SnHa
/“ Buharlasma T
m Su {CHa)agnHA
o RuSn —> RaSnHen RaSn{CHz)4n (CH3}nSnXsn SnHs
Zehirli boyalar RaSnX )
Tanmsal uygulamalar R.SnX fl \ U]
PVC driinleri e Ji h
Cam dretimi RSnXs Fi X 7 i
Kanalizasyon atigi ggﬁ; 4 B v

RSn —> | RySnX — R,8nX, —> RSn¥; | T sn
{4 Biyotik/abiyotik bozunma

Atiklardan salinan

2)

::(;BRE;E {Llwbayomsjmm H _H B
ot " 3

) {3) Biyotik bozunma
RiSn —>| RySnX — R.SnX — RSnX;| T SnX

N | |

RaSrHsa RaSn(CH3}n —> ({CH:}aSnH,q
Biyolojik indirgenme {6) Biyokimyasal (CHs)aSnXen
metilasyon  Biyolojik indirgenme

Sekil 1. 3. Su ortaminda organokalayli bilesiklerin biyojeokimyasal donglsi (Cole ve
dig., 2015)

1.1.2. Toksikolojisi ve ilgili yonetmelikler

Ug butilkalay bilesigi arasinda, TBT suda yasayan organizmalar igin en toksik olarak
kabul edilirken, DBT daha az toksiktir ve MBT en az toksiktir (Fent, 1996). Bu
bilesiklerin organizmalarin farkli yagsam evreleri Uzerindeki toksisitesi Uzerine birgok
calisma yapilmistir. Giderek daha fazla sayida kanit, bu bilesiklerin birgok deniz
turdnun geligsiminde, Uremesinde ve hayatta kalmasinda 6nemli bir azalmaya neden
oldugunu gdstermigtir.  TBT'nin gastropod yumusakcalarda imposekse neden
olduguna dair ilk kanit 1970'lerde bildirildiginden beri, butilkalaylarin farkh
organizmalar Gzerindeki toksisitesini degerlendirmek igin bir dizi ¢alisma yapilmigtir.
Imposeks, disi gastropodlarda erkek cinsiyet 6zelliklerinin geligimi ile tanimlanir, bu
da turlerin azalmasina ve dolayisiyla populasyonlarda bir duslge ve hatta yerel yok
olusa neden olur. Imposeks indeksleri, organokalayll bilegiklerin biyo-izleme

¢alismalarinda ¢ok c¢esitli sucul ortamlar icin kullaniimigtir. Biyo-izleme teknikleri, bir
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kirleticinin mevcut konsantrasyonlarini belirleyemez; ancak, TBT kontaminasyonu ve
gastropodlarin  imposeks indeks verileri birlikte degerlendirildiginde, TBT
konsantrasyonlarinin  bu indis degerleri kullanilarak tahmin edilebilecegini
gOstermistir (Horiguchi ve dig., 2012). Organokalayl bilesikler, memelilerde Greme
islevi Uzerinde kanitlanabilir etkilere sahiptir ve ayrica endokrin bozucular,
hepatoksinler, immunotoksinler, nérotoksinler ve obezojenler olarak tanimlanmigtir
(Graceli ve dig., 2013). immiin fonksiyon galismalarina dayanarak, TBT igin 0,25 ug
(kgbw)™ gliin™ Tolere Edilebilir Ginlik Alim (TDI) degeri bildiriimistir (Penninks,
1993). insanlarin bu bilesiklere maruz kalmasina yol acabilecek ana yol, balik ve
deniz urlnleri tlketimidir, TBT lipofilik yapisi nedeniyle deniz biyotasinin yagh

dokularina, 6zellikle istiridye, midye ve salyangozlara kolayca adsorbe olabilir.

TBT iceren boyalar, Uluslararasi Denizcilik Orgiti'niin (IMO) Deniz Cevre Koruma
Komitesi (MEPC) tarafindan 2008 yilinda yasaklandi. Dusuk konsantrasyonlarda
bile yuksek toksititesi nedeniyle TBT bilesikleri, yeni ortaya c¢ikan bir kirletici olarak
Avrupa Birligi Su Cerceve Direktifi'ne (WFD) 2013 yilinda dahil edilmistir (URL-1).
Bu yénetmelik, ylzey sularindaki TBT bilesikleri icin ¢evresel kalite standardi (EQS)
seviyelerini tanimladi. TBT'nin tim ylzey sularinda yillik ortalama (AA) ve
maksimum izin verilen konsantrasyon (MAC) cevresel kalite standartlari (EQS)
tributilkalay katyonu (TBT™) olarak sirasiyla 0,2 ve 1,5 ng L olarak belirlendi. Deniz
suyunda TBT limitleri ile ilgili dikkate alinan yonetmelik ve rehberler Tablo 1.1'de

verilmistir.

Tablo 1. 1. Deniz suyunda TBT limitleri ile ilgili dikkate alinan ydnetmelik ve
rehberler (Cole ve dig., 2015)

Ulke/Bélge Yonetmelik/Rehber TBT limitleri

0,2 ng L (AA)

Avrupa Birligi Su Cergeve Direktifi 1,5 ng L (MAC)

OSPAR Bolgesi OSPAR CEMP 0,1nglL*

0,42 ug L (akut)

ABD US EPA 0,0074 pg L™ (kronik)

Avusturalya Sucul Ortam < 0,01 ugL?

Avusturalya Koruma Rehberi
Kanada Kanada Sucul Yasami 0,001 pgL™?
Koruma Rehberi
Ong L (iyi)
; . 02ngL* (orta)
Norveg gg;]vbeeg;iDemz Suyu Kalite 15 ng Lt (kirl)
3ng L (ciddi sekilde
Kirli)




1.1.3. Deniz suyunda organokalayh bilesikler

insan faaliyetinin birgok alaninda yaygin kullanimi nedeniyle, bliyik miktarlarda
organokalay bilesikleri ¢esitli ekosistemlere girmistir. Bu nedenle, bu kirleticiler ve
metabolitlerinin 6nemli konsantrasyonlari su, askida kati parcaciklar, sediment
(cokelti) ve deniz canlilarinda tespit edilmistir. Sekil 1.4'te su baglantili ¢cevresel
ornekler igerisindeki farkli konsantrasyonlarda TBT bulunurlugu gosterilmistir.
Ozellikle deniz kabuklularinda ve liman sedimentinde ylksek derigimlerde

bulundugu dikkat cekmektedir.

Memeliler d
Balik *
Deniz kabuklular *
Yosun H
Lagim pisligi *
Liman sedimani #
Sedimanlar “
Tath su H

Deniz suyu #

1 1 1 1
1E-07 1E-06 1E-05 1E-04 0,001 0,01 0,1 1 10 100

TBT [mg kg™]

Sekil 1. 4. Cevresel 6rnekler igerisindeki farkli konsantrasyonlarda TBT bulunurlugu
(Weidenhaupt ve dig., 1997)

En klglk boyutta teknelerden devasa gemilere kadar her biri ¢lrimeyi 6nleyici
boyalar (antifouling paints) ile boyanirlar. 1960'li yillarda bakir oksit igerikli boyalar
kullaniimaktaydi. Bu kaplamalarin faydali émra tipik olarak bir yili gegmez, bu da sik
sik yeniden boyamayi gerekli kilar. 1970'lerin basinda tributilkalayli boyalarin
piyasaya surulmesi, gemi govdelerinin bir yildan énemli 6lgide daha uzun sure etkili
bir sekilde korunmasini ve kopolimer veya kendinden cilali boyalar diye adlandirilan
ve bes yila kadar etkili bir koruma sunarak bu probleme ¢ézium uretti. Bu nedenle bu
boyalar gok yaygin bir kullanima girmigtir (Ay, 1992). Amerika Birlesik Devletleri'nde,
zehirli boyalarda TBT'nin yilhk kullaniminin 1987'de 450 ton oldugu tahmin
ediliyordu (Omae, 2003).



Curime odnleyici bir boya igeriginde, aktif biyosidal bilesen ve pigmentler ile film
olusturucu malzemeler vardir. islevi, boya katmanindan kontrollii miktarlarda biyositi
gemi gdvdesini c¢evreleyen su katmanina salmaktir, bdylece ylksek TBT
konsantrasyonuna sahip ince bir su bolgesi tekneyi korur. Cogu durumda TBT
metakrilat ve metil metakrilatin bir kopolimeri olan TBT baglayici, deniz suyunda
sabit bir dogrusal hizda hidrolize olur ve bdylece Sekil 1.5'te goruldugu gibi TBT'yi

serbest birakir.

s ) Suakisl o) )

TBT'nin su
tabakasina
/ difizyonu
polimer
- omurgasinin

- | asinmasi
TBT kopolimer
boya

SI”BUS SInBug SInBu3 EI‘mBug ?nBug SInBug
0 (0] (0]
¢ ¢-o to  &-o to  to
/\/\/\/\ NN AN
2222 0 /\/W\ —>
coNfi1 ¢-0 ¢ coNﬁ1+
O Mg—* O H~ 0— Mg fon Bu38n0|
SInBu3 EI>nBu3 (BuBSn) O

Sekil 1. 5. TBT igerikli c¢lrimeyi Oonleyici boyalarin deniz suyuna salinim
mekanizmasi (Haak, 1996)

Deniz suyunda, TBT buytk ol¢lde tributilkalay hidroksit (TBTOH) ve tributilkalay
klorar (TBTCI) gibi nétr yukli kompleksler olarak bulunur (Brandli ve dig., 2009).
Sekil 1.6 (a)'da gosterilen disuk tuzluluklarda (5 psu, % 0,5 tuzluluk), suyun pH'si
TBT asitlik sabitinin (pKa: 6,25) altinda oldugunda, TBT* en ytksek fraksiyon olarak
g6zlemlenir. Sistemde bulunan anyonik ligandlarin (CI- gibi) azligi nedeniyle, notr
yikli. TBT (TBTCI°) kompleksleri daha az miktarda bulunur. Sekil 1.6 (b)'de
gOsterilen daha yuksek tuzluluklarda (30 psu, % 3 tuzluluk) sistemde mevcut olan
anyonik ligandlarin artan mevcudiyetiyle bu noétr yukld TBT kompleksleri, en bol
fraksiyonlardir. pH degerleri> 6,25 olan ylksek ve dusuk tuzluluk oranlarinda
TBTOH baskin turdur.

DBT ve MBT bilesiklerinin cevreye sentetik Urdnler ile bulagsmasi da mumkin
olmakla beraber gevresel kosullar yoluyla turler arasi donlisum de birgok ¢calismanin

konusu olmustur. Ornegin, nehir agzi su érneklerinde TBT bozunmasinin en olasi



yolunun 1g1k varligindaki biyolojik reaksiyonlar oldugu bildirilmistir (Dowson ve dig.,
1996).

TBT fraksiyonu TBT fraksiyonu
1 1
1(a) 5psu - 1(b) 30 psu -
%7 BT %] raren .
0.6 1 0.6 1 I
041 TBTCHK — 04 TBT -
0.2 1 ™ 0.2 5 B
D I 1 I . 1 L I D | 1 | ] I
1 9 3 9
pH degeri pH degeri

Sekil 1. 6. Sentetik deniz suyunda (a) % 0,5 tuzlulukta (b) % 3 tuzlulukta
farkh pH degerlerinde farkh TBT fraksiyonlari (Burton ve dig., 2004)

Sekil 1.7'de gosterilen turler arasi dontsum ile TBT bozunarak DBT ve MBT
olusumuna yol agmaktadir (Rodriguez-Cea ve dig., 2015a). Bu sekilde, teorik olarak
alti ara dénlisim reaksiyonunu dusunebiliriz: G¢ debutilasyon reaksiyonu (F2, F4 ve
F5) ve U¢ butilasyon reaksiyonu (F1, F3 ve F6). Bu kimyasal reaksiyonlardan
bazilari dogasi geregi pek olasi degildir. Sn veya butilkalay bilegiklerinin butilasyonu
cevresel kosullar altinda hi¢ rapor edilmemistir (F1, F3 ve F6). Aslinda, bu tur

islemler, ortamda bulunamayan ytksek sicaklik ve basing kosullarini gerektirir.

= A e i > MBT
F6

Sekil 1. 7. Butilkalay bilesikleri igin olasi tirler arasi
doénisum yollari (Rodriguez-Cea ve dig., 2015a)

Farkli Glkelerdeki deniz suyu 6rneklerinde MBT, DBT ve TBT konsantrasyonlari (ng
L'Y) Tablo 1.2'de gosterilmistir. Tabloda en dlsiik degerler MBT - DBT - TBT igin
siraslyla 0,003 - 0,0921 - 0,025 ng L? iken en yliksek degerler ise sirasiyla 883,8 -



700 - 1900 ng L* olarak beyan edilmistir. Bu durum 6zet olarak bu bilesiklerin
konsantrasyonlarinin bélgesel olarak ¢ok degisken oldugunu ve ng L* seviyesinden
birkag mg L* seviyesine kadar gikabildigini gostermektedir. Deniz sularinda mg L*
seviyelerinde oraganokalayli bilesiklerin bulunmasi o bdélge canlilari i¢in endise

vericidir.

Tablo 1. 2. Farkli Ulkelerdeki deniz suyu Orneklerinde MBT, DBT ve TBT
konsantrasyonlari (ng L)

MBT DBT TBT Yer Kaynak
<0,4- <0,5- . .
<0,2-47,7 1132 585.8 .Slovenya (Nemanic ve dig., 2009)
<1 <1 1-6 Ispanya (Uveges ve dig., 2007)
<LOD-39 0,3-107 2-200 Korsika (Michel ve dig., 2001)
<1,5- <0,5- . . -
<28-883,8 1855 976.9 Cin (Jiang ve dig., 2001)
<0,09-67 <0,11-49 <0,06-60 Cin (Wang ve dig., 2008)
0,637-4,97 3,03-26,8 gbZZS— Hindistan (Rajendran ve dig., 2001)
<0,0352- 0,0921- 0,184- . .
2.09 3.69 13.6 Japonya (Kurihara ve dig., 2007)
0,08-30,6 1,0-20,9 0,1-4,3 Japonya (Hashimoto ve dig., 1998)
003811 01224 005> Gin (Tao ve dig. 1999)
0,003-2,1 0,36-19,9 0,1-10,6 Japonya (Yonezawa ve dig., 1994)
<1-69,9 <1 <1-10,2 Kore (Lam ve dig., 2017)
289-647 260-510 21,4-387  Arjantin (Quintas ve dig., 2019)
130-800 110-700 140-1900 SUd'. (Al-Shatri ve dig., 2015)
Arabistan
4,20-24,1 12,3-63,8 6,88-28,8 Tayvan (Liu ve dig., 2011)
0,2-1,7 <top20 5207 Kore (Kim ve dig., 2014)
<LOD- .
<LOD-460 <LOD-270 500 Kanada (Chau ve dig., 1997)
<LOD- <LOD- . .
<LOD-13,4 223 45 Kore (Shim ve dig., 2005)
2,5-23 2,1-13 3,-27 Japonya (Ohiji ve dig., 2007)
<LOD-51 6,8-20 9,1-79 Ispanya (Gomez-Ariza ve dig., 1998)

<LOD-19 <LOD-159 <LOD-70 Yunanistan (Thomaidis ve dig., 2007)

- . ) i (Rodriguez-Gonzalez ve
0,8-11,6 0,3-33,7 0,4-196,6 Ispanya dig.. 2006)

1.2. Turevlendirme ve Ekstraksiyon
1.2.1. Turevlendirme

Organokalay tdrlerinin ugucu bilesikler olusturmak uzere turevlendiriimesi, gaz
kromatografisi ile tayininin anahtar bir bilesenidir. Turevlendirme yontemleri,

alkilasyon veya hidridizasyon reaksiyonlarina dayanir.
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1.2.1.1. Hidridizasyon

Organokalayli bilesiklerinin kalay hidrit tlrlerini Gretmek icin sodyum tetrahidroborat
(NaBH,) ile reaksiyonu uzun zamandir bilinmektedir. Turevlendirme reaktifi 4 - 11
pH araliginda c¢alisir. Hidridizasyon reaksiyonu, sulu ortamda gerceklestirilebilir,
ekstraksiyon ve turevlendirme ayni anda, NaOH - MeOH icerisinde
gerceklestirilebilir. Bu yontem, off-line (hnumune hazirlamanin élgiim cihazina bagl
olarak otomatik ve kapall yapillamadigi sistemler) dlcimler igin daha az kullanilir,

cunku hidrit tirevlerinin uguculugu ve reaktivitesi yuksektir.

1.2.1.2. Alkilasyon

Organokalay turleri bir Grignard reaktifi veya sodyum tetraetilborat (NaBEt.) ile
tamamen alkile edilmis formlara donuasturalir. Cesitli Grignard reaktifleri (RMgBr)
kullanilabilir, ancak bunlar sadece polar olmayan ¢ézlculerde (hidrokarbonlar veya
eterler) uygulanabilir. Grignard reaktifleri genellikle dietileter iginde ¢6zullr ve inert

bir atmosferde kullanilir. Reaksiyon Esgitlik (1.1)'de gosterilmistir,
R.Snws_n) + R'MgX - R, SnR'ts_,, + H; (1.1)
Burada R ve R' organic substutientler x ise 1 - 3 arasinda degisiklik gosterir.

Organokalayli bilesiklerin analizinde Grignard turevlendirmesinin kullanimina iligkin
ilk yontemlerden bazilari 1970'lerde ortaya ¢ikti. Alkilasyon grubu ne kadar kiguk
olursa, tlrevlendirme Urunleri o kadar ugucu olur ve ekstraksiyon sirasindaki
kayiplar o kadar bulyik olur. Ote yandan, alkil grubunun karbon sayisi ne kadar
buyuk olursa, GC kolonunda kalma suresi de o kadar uzun olur ve bu toplam analiz
suresini 6nemli olclide artirabilir. Bu gercekler gz 6nine alindiginda, Grignard

reaktifi olarak genellikle pentil veya heksil magnezyum bromdrler kullanilir.

Organokalay tirlerinin sodyum tetraetilborat (NaBEt.) ile etilasyonu alkilasyon igin
baska bir segenektir. Bu reaktif ile etilasyon, sulu veya metanolli bir ortamda
gerceklestirilebilir ve ekstraksiyon asamasi ile birlikte yapilabilir. NaBEt. ile
tirevlendirme ¢ok hizlidir ve 4 ile 6 arasinda bir pH'da gerceklesir. Reaksiyon Esitlik
(1.2)'de gosterilmistir,

R, 5N,y + NaB (C;H5)s — (CoHg) SnR (4—x) (1.2)

Burada R organik substutient x ise 1 - 3 araliginda degisebilir.
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pH 4'Un altinda, turevlendirme reaktifi H* iyonlari ile reaksiyona girer ve bozunur, pH
6'nin Uzerinde ise organokalayl bilesikler hidroksit formlarina dénugur. pH'y1 kontrol
etmek igin kullanilan tampon miktari, 6zellikle ekstraksiyon sirasinda yuksek
konsantrasyonda asit kullaniimigsa, yeterli olmalidir. pH, reaksiyon suresi ve NaBEt.
konsantrasyonunun, butil ve fenil kalay bilesiklerinin belirlenmesinde turevlendirme
verimleri Uzerindeki etkileri arastirilmigtir. En ylksek tirevlendirme verimi, 2 ila 3
dakikalik reaksiyon suresi ile 4,5 — 5,0 pH araliginda gézlenmigtir. TBT, DBT ve
MBT klorir formlari NaBEt, ile tirevlendirildiginde etilasyon gergeklesir ve bu
bilesiklerin klorir formlari ve etil tlrevlerinin 760 mmHg basin¢ta kaynama noktalari

Tablo 1.3'te verilmistir.

Tablo 1. 3. TBT, DBT ve MBT Kklorur ve etil tirevleri kaynama noktalar1 (°C) (Le Gac
ve dig., 2003)

Kaynama noktalari (°C)

Bilesikler T o .
Tributilkalay Dibutilkalay Monobutilkalay

Klorar formlari 302 286 230

Etil tirevleri 244 201 160

NaBEts hizlh nem kapabilen ve olduk¢a yanici bir kimyasal oldugundan dolayi
tehlikelidir. Bu sebeple inert bir gaz (argon v.b.) atmosferinde tamamen nemden ve
oksijenden arindiriimig bir ortamda (glove box v.b.) kullaniimalidir. Bdyle inert bir
ortamda cam bir viyale istenilen miktarda NaBEt. tartiir ve daha sonra bir ¢eker

ocak icerisinde uygun g¢oéziculer ile ¢éztndurilmesi saglanir.

1.2.2. Ekstraksiyon

Organokalayl bilesikler icin kullanilan geleneksel sivi-sivi ekstraksiyonu (LLE),
Soxhlet ve kati-sivi ekstraksiyonu (SLE) gibi bazi ekstraksiyon ydntemleri zaman
alici, ve yuksek hacimli toksik c¢ozuculerin kullanimini gerektirebilir. Mikrodalga
destekli ekstraksiyon (MAE) ve hizlandirilmis numune ekstraksiyonu (ASE) (basingh
sivi ekstraksiyonu olarak da bilinir), otonom hizli ekstraksiyon sureleri, ylksek
numune verimi ve genellikle azaltiimis solvent tiketimi gibi faydalar saglayan diger
yontemlerdir. Kati faz ekstraksiyon, (SPE), kati faz mikro ekstraksiyon (SPME), sivi
faz mikro ekstraksiyon (LPME), tek damla mikro ekstraksiyonu (SDME), dagitici sivi
sivi mikro ekstraksiyon (DLLME) ve karigtirma c¢ubugu ekstraksiyonu (SBSE)
teknikleri de organokalayl bilesiklerin ekstraksiyonunda ve deristirimesinde yaygin

olarak kullanilan yontemlerdir. Cesitli su matrikslerinde TBT tayinine yonelik
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uygulanan ekstraksiyon yontemleri ve elde edilen LOD degerleri Tablo 1.4'te

verilmistir.

Tablo 1. 4. Cesitli su matrikslerinde TBT tayinine yonelik uygulanan ekstraksiyon
yontemleri ve elde edilen LOD (ng L) degerleri

Ekstraksiyon Matriks TBT Kaynak

Teknigi (LOD)

SPME Deniz suyu 1,2 (Jiang ve dig., 2000)
SPME Tath su 0,001 (Aguerre ve dig., 2001)
LLE Deniz suyu 0,00005 (Rajendran ve dig., 2001)
SPME Gol suyu 50 (Wu ve dig., 2001)

SPE Mineralli su 14,4 (Z%grzr;‘ejo'Ba"era ve dig.,
SPME Saf su 0,2 (Le Gac ve dig., 2003)
SPME Deniz suyu 16,8 (Centineo ve dig., 2004)
SDME Saf su 7,3 (Colombini ve dig., 2004)
LPME Saf su, denizsuyu 0,4 (Shioji ve dig., 2004)
SPME Saf su 0,4 (Devosa ve dig., 2005)
SDME Deniz suyu 0,8 (Xiao ve dig., 2008)
DLLME ls\lue;dr suyu, deniz 0.2 (Birjandi ve dig., 2008)
SPE Su'o;u suyu, deniz 20 (Sun ve dig., 2009)
SPME Deniz suyu, atkk su 0,03 (Z%i%())via—Martinez ve dig.,
LLE Deniz suyu, safsu 0,2 (Vahcic¢ ve dig., 2011)
SBSE Deniz suyu 0,8 (Zc(:)?rzr;ino-Sénchez ve dig.,
SPE Saf su, nehir suyu 23 (Alasonati ve dig., 2015)

1.2.2.1. Kati faz ekstraksiyon (SPE)

Kati faz ekstraksiyon (SPE) metodunda maddelerin birbirinden ayrilmasi, analizi
yapilacak maddenin molekilleri ile tutucu maddedeki etkin gruplar arasindaki
molekiller arasi etkilesimler sayesinde agiklanir. Analizi yapillacak madde
molekulleri tutucu maddelerdeki etkin gruplara iyonik, hidrojen, dipol-dipol, dipol-
indiklenmis dipol ve induklenmis dipol-indiklenmis dipol (van der Waals) baglari ile
baglanir. Bu sekilde aranan madde, matriksteki istenmeyen bilesikler ve ¢dzlculer

birbirinden ayriimis olur.
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SPE uygulamasi 6zet olarak Sekil 1.8'de gosterilmektedir. SPE kolonundaki tutucu
maddenin once gartlandiriimasi gerekmektedir. Sartlandirma iglemi, kolondan uygun
¢ozelti gecirilerek tutucu maddenin aktif hale getirilmesi ve matriksteki maddeler ile
tekrarlanabilir etkilesim igin gerekli ortamin saglanabilmesi amaciyla yapilmaktadir.
Daha sonra 6rnegin uygulanmasi ile SPE kolunundaki tutucu madde ile analitin
etkilesimi saglanir. Ardindan uygun bir ¢6zicl ile yapilan yikama isleminde
istenmeyen bilesenlerin kolondan ayrilmasi saglanir ve en sonunda analitin

elusyonu islemine gegilir.

-~ - - - -— . — —
-
4 X
¥
6 6
sartlandirma drnegin uygulanmast
.- d - 'r
\J&L &
+
>
B
yikama elusyon
analit . istenmeyen bilesenler

Sekil 1. 8. SPE uygulamasi 6zet gdsterimi (URL-2)

1.2.2.2. Sivi sivi ekstraksiyon (LLE)

Sivi sivi ekstraksiyon (LLE), en yaygin kullanilan ekstraksiyon tekniklerinden biridir.
Bir analiti sulu bir matristen ekstrakte etmek icin, ekstrakt fazi olarak organik, su ile
karismayan ve polar olmayan bir solvent kullanilir. Nernst dagihm yasasina gore, X
analiti, ¢ézunurligune bagl olarak her iki faz arasinda dagilacaktir. Reaksiyon ve

dagilim katsayisi formuli sirasiyla Esitlik (1.3) ve (1.4)'te verilmistir,
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Xog 2 Xopg (1.3)

_ [Xorgl
[¥Xag]

Kp (1.4)

Burada Kp, dagilim katsayisidir.

Basarili bir ekstraksiyon icin en 6énemli parametrelerden biri secilen ¢ozucudur,
cunku analit organik ¢dzucl icinde sudan daha fazla ¢ézunur olmalidir. Sivi sivi

ekstraksiyon ile bilesenlerin ayrismasi temsili olarak Sekil 1.9'da gdsterilmigtir.

Sulu faz

Analit molekiilleri @ ©
Matriks bilesenleri ®

Sekil 1. 9. Sivi sivi ekstraksiyon ile bilesenlerin ayrismasi (URL-3)

1.3. Kalibrasyon Teknikleri ve izotop Seyreltme

Analitik kimyada kalibrasyon, analit konsantrasyonu ile cihaz tepkisi arasindaki
iliskiyi tanimlayan matematiksel bir fonksiyonun belirlenmesidir. Dis kalibrasyon
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(external calibration), standart ekleme (standard addition), matriks eslesmeli/uyumlu
kalibrasyon (matrix matched calibration) ve bu kalibrasyon teknikleri ile birlikte
kullanilan i¢ standart (internal standard) yontemleri, kantitatif analitik kimyada genis

uygulama alaniyla en yaygin kalibrasyon stratejileridir.

Dis kalibrasyon ydntemi en basit olanidir ve bu nedenle geleneksel kalibrasyon
stratejileri arasinda en ¢ok kullanilan yontemdir. Matris etkilerinin olmadigini veya
analitik sinyal Uzerinde ihmal edilebilir bir etkiye sahip oldugunu varsayar. Analit
derisimi kesin olarak bilinen birka¢ standart ¢ozelti cihaza verilir ve cihazin verdigi
cevaptan bir kalibrasyon egrisi cizilir. Kalibrasyon grafijinde genellikle x ekseni
analit derisimi, y ekseni cihaz sinyalidir. Normal olarak, kalibrasyon standartlarindan
elde edilen cihazin sinyalleri kor dizeltmesinden sonra kullanilir. Kor dizeltmesi
icin, kalibrasyon standartlari ¢ozeltilerinden 6nce analit icermeyen ve kalibrasyon
standartlar ile ayni sekilde hazirlanmis (analit hari¢ diger tim kimyasallari iceren)
kor cozeltisi cihaza verilir. Elde edilen cihaz sinyali kalibrasyon standartlarinin
sinyallerinden cikarildiktan sonra kalibrasyon grafigi cizilir. Kalibrasyon grafigi ile
belli bir derisim araliginda genellikle dogrusallik gosteren egriler elde edilir.
Beklenen de odur, ¢unkl bunlar dogrusal olmayan kalibrasyon egrilerine gére daha
az hata verirler. Ancak bazi durumlarda dogrusal olmayan egriler elde edilebilir. Bu
durumda derisim ile dedektér cevabi arasinda daha dogru bir iliski kurabilmek igin
daha ¢ok sayida kalibrasyon verisi bulunmalidir. Kalibrasyon egrisinden en kulguk
kareler yontemi ile bir esitlik turetilebilir ve bdylece numune derisimleri dogrudan

hesaplanabilir.

Standart ekleme kalibrasyon yontemi, ¢cogu zaman &rnegdin iceriginin bilinmedigi
veya kompleks bir karisim oldugu ve analit disindaki diger baska maddelerin de
analit sinyalini etkiledigi durumlarda uygulanan bir kalibrasyon iglemidir. Matriks
etkisi diye de adlandirilan bu durum birgok enstrimantal analiz tekniginde
karsilasilan bir durumdur. Ozellikle ICP-OES ve ICP-MS gibi tekniklerde numune
plazmaya bir sislegtirici (nebulizer) yardimiyla puskurtuldidu icin bu asamada
standart ¢ozelti ile numune ¢ozeltisi arasindaki ¢ozinmus kati madde miktari ve
yogdunluk farkliliklarindan dolayi sislesme verimi farkliliklar olugabilir. Bu da analit
sinyalini degistirebilir. Bu tur matriks farkliklarini ortadan kaldirmak igin standart
¢cozeltileri icerisine numune ¢oOzeltisindekine benzer oranda numune konularak

standart ekleme kalibrasyonu yontemi kullanilabilir.
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Matriks eglesmeli kalibrasyonda, kalibrasyon standart ¢ozeltilerinin  matrisi
numunelerinkini taklit eder. Hem kalibrasyon standartlarinin hem de numunelerin
yapisi birbiriyle yakindan eslesirse, géz ardi edilebilir matris etkileri beklenir.
Ornegin, ayni oranda su ile seyreltimis bir biyoetanol numunesinin dogrudan
analizinde kalibrasyon igin 1:1 (v/v) etanol ve su karigiminda hazirlanan inorganik
standartlar kullanilabilir. Burada dikkat edilmesi gereken en énemli konu biyoetanol
icerisinde tayini yapilacak analitin matriks eslestirme amaciyla kullanilan etanol

icerisinde bulunmamasi gerektigidir.

ic standart, bir analizde belirli miktarda numuneye ve kalibrasyon standartlarina
ilave edilen maddedir. Disg kalibrasyon, standart ekleme veya matriks eslesmeli
kalibrasyon teknikleri ile birlikte kullanilir, tek basina bir kalibrasyon teknigi degildir.
Bu durumda kalibrasyon grafigi, analit sinyalinin i¢c standart sinyaline orani
kullanilarak cizilir. Dikey eksen (y) analit i¢ standart orani, yatay eksen (x) yine
standart ¢cdzeltideki analit derisimleridir. i¢ standart analite benzer ézellikler tagimali
ve numune matriksinde bulunmamalidir. Uygun bir i¢ standart cihazdaki sinyal
kaymalarini ve enjeksiyon hatalarini giderebildigi gibi matriks farkliliklarindan ve
ekstraksiyondan kaynaklanan problemleri de tolere edebilir. Organokalayl
bilegiklerin analizinde monobutilkalay, dibutilkalay ve tributilkalay analitleri igin
siraslyla monoheptilkalay, diheptilkalay ve tripropilkalay sik kullanilan i¢

standartlardir.

izotop seyreltme analizi (IDA) izotop orani dlgiimiine dayanan ve ézellikle ICPMS
yontemi ile element analizinde sikhkla kullanilan bir tekniktir. Sekil 1.10'da
gosterildigi  gibi miktarsal tayini yapilmak istenen elementin izotop oranlari
bakimindan dogal dagilim gdsteren Ornek icerisine dogal dagilimdan farkli izotop
oranlarina sahip bir malzeme eklenir ve kitle spektrometrisi teknigi ile bu izotoplarin
dlclimi yapilir (Vogl ve dig., 2010). izotop seyreltme analizi son yillarda elemental
tirleme analizlerinde organometalik bilegikler icin de siklikla kullaniimaya
baslamistir. Farkli organometalik turlerin gevreye ve insan sagligina fayda ve
zararlihk agisindan farkh 6zellikler tagimasi toplam element miktarinin yanisira bu
turlerin de miktarsal tayininin yapilmasi gerekliligini ortaya koymustur. GC, LC gibi
ayrim teknikleri ile ICPMS tekniginin birlestirilerek birlikte kullanimi sayesinde

yuksek hassasiyette ve dogrulukta elemental tirleme analizleri yapiimaktadir.
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iyon siddeti
A Numune

Bilinen miktarlar
-numune kitlesi

A -izotopik dagiim izotopga seyreltiimis numune

| A \ Olgiilen miktar
121 123 -Antimon (Sb)
Eklenen (Spike) / 121/123 izotop orani

Bilinen miktarlar 121 123
-eklenen (spike) kitlesi
-eklenen (spike) izotopik kutlesi

121 123

» miz

Sekil 1. 10. izotop seyreltme teknigi uygulamasi (Vogl ve dig., 2010)

1.3.1. Tekli izotop seyreltme

Tekli izotop seyreltme en basit yoldur. Burada izotopga zenginlestiriimis standart bir
sertifikali referans malzemedir (SRM) ve analit derisimi ile bu analite ait izotop
dagilimlari karakterize edilmis ve sertifikasinda belirsizlikleri ile birlikte beyan
edilmistir. Bu malzeme numuneye eklenir ve izotopik denge saglandiktan sonra
segilen izotoplarin orani dlgulir. Numune igindeki analitin miktar Esitlik (1.5)'te
gOsterilen formul kullanilarak hesaplanir (Frank ve dig., 2013),

W, =W, - 1.
x ¥ o My, LRa::—Rx:'E[Ry_[ ( 5)

Wy Ve Wy, numune (x) ve eklenen izotopga zenginlestiriimis standart (y) icin analitin

kitlece fraksiyonu (mg kg gibi). (wy, sertifikadan elde edilir.)

My ve Myy, humune karisimi (bx) igindeki numunenin (x) ve eklenen izotopga

zenginlestirilmis standardin (y) kutlesi.

My ve My, numune (X) ve eklenen izotopga zenginlestiriimis standardin (y) molar
katleleri. Bu veri, IUPAC'In ilgili teknik raporlarindan elde edilir (De Laeter ve dig.,
2003) (Meija ve dig., 2016a).

Rx, Ry ve Rux, numune (x), eklenen izotopga zenginlestirilmis standart (y) ve numune

karisimi (bx) icin analitin segilen iki izotopunun orani. (Ry, sertifikadan elde edilir.)
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I, analitin farkli izotoplarini temsil eder. Numune ile ilgili tim izotoplarin dagihm
degerleri IUPAC'In ilgili teknik raporundan elde edilir (Meija ve dig., 2016b). izotopga
zenginlestiriimis standart ile ilgili tim izotoplarin dagihm degerleri sertifikadan elde
edilir.

1.3.2. Ciftli izotop seyreltme

Tekli izotop seyreltme tekniginin uygulanabilmesi icin izotopga zenginlestirilmis
standardin bir sertifikali referans malzeme olmasi yani hem derigiminin hem de
izotop dagihminin karakterize edilmis olmasi zorunludur. Fakat bu tir sertifikali
referans malzemelerin ihtiya¢ duyulan tim elementler igin Uretiimemis olmasi, var
olan Urdnlerin derisim agisindan yapacaginiz uygulamaya uygun olmamasi veya bu
drdinlerin ¢ok pahali olmasi gibi sebeplerden o6turt tekli izotop seyreltme teknigi
kullanilamamaktadir. Bu durumda derisimi karakterize edilmemis fakat izotop
dagilimi bilinen izotopga zenginlestiriimis standart temin edilerek ciftli izotop
seyreltme uygulanabilir. Analitin izotopik kompozisyonunun numune ve referans
standart icin ayni oldugu kosulda (kursun, lityum v.b. bazi istisnalar hari¢ bircok
element icin elementlerin dogal izotopik dagilimlari degisiklik gostermez.) Esitlik

(1.6) ciftli izotop seyreltme icin kullanilir (Frank ve dig., 2013),

myx mgy (Ry—Rpx) (Rpz—Rz)

w, =Wy (1.6)

My Myz ':R}'_ha) (Rpx—Rx

Wx Ve Wz, numune (X) ve referans standart (z) i¢in analitin kitlece fraksiyonudur (mg
kg gibi).

My ve my, numune karisimi (by) igindeki numunenin (x) ve eklenen izotopga

zenginlestiriimis standardin (y) kutlesidir.

m; ve my,, kalibrasyon karigimi (b;) icindeki referans standardin (z) ve eklenen

izotopca zenginlestiriimis standardin (y) katlesidir.

Rx ve Ry,numune (x) ve eklenen izotopga zenginlegstiriimis standart (y) icin analitin

segilen iki izotopunun oranidir (Ry, sertifikadan elde edilir).

Rbx Ve Rbz, numune karigimi (by) ve kalibrasyon karisimi (b;) icin analitin segcilen iki

izotopunun oranidir.
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1.3.3. Uglii izotop seyreltme

izotopga zenginlestirilmis standartin hem derisimi hem de izotop dagilimlari tam
olarak bilinmiyorsa veya karakterize edilmemis ise ne tekli ne de ciftli izotop
seyreltme uygulanabilir. Bu durumda izlenecek yol Ugll izotop seyreltme olmalidir
(Pagliano ve dig., 2013). Bu teknigin birka¢ avantajli oldugu durum da s6z konusu
olabilir (Frank ve dig., 2013). Ucli izotop seyreltme teknigi ile izlenebilirlik dogal
dagihmh standart Uzerinden verilebilir. Analitin kararhhgi ile ilgili soru isareti oldugu
durumlarda izotopga zenginlestiriimis standardin hem derisiminden hem de
sertifikadaki izotop dagilimi degerlerinden siiphe duyulabilir. Uglii izotop seyreltme
tekniginde bunlarin sonuca etkisi olmadigindan analizciye esneklik ve kolaylik
saglar. Yine benzer sekilde ¢ok diusik derigsimlerde dlguimler yapildigi durumlarda
izotopga zenginlestiriimis standardin seyreltimesi ile kontamine olmasi yoluyla
derigsimindeki ve izotop dagihmindaki degisimler Ugll izotop seyreltme ile elde edilen
sonucu etkilemeyecektir. Analitin izotopik kompozisyonunun numune ve referans
standart icin ayni oldugu kosulda (kursun, lityum v.b. bazi istisnalar hari¢ bircok
element icin elementlerin dogal izotopik dagilimlari degisiklik gostermez.) Esitlik

(1.7) Ggll izotop seyreltme icin kullanihr (Frank ve dig., 2013),

mpr 1 Mgs Rpzz—Rpx Mry Rpx

_ Mzz Bbx—Bbzs op
My Ry—FRpx|™Myzs Rhzz—FRbza (Rx szi} + Myrz Rbhzz—Rbza (Rx Rbﬂ}] (17)

W, = Wy

Wx ve Wz, numune (X) ve referans standart (z) icin analitin kitlece fraksiyonudur

(mg/kg gibi).

My ve myy, numune karisimi (by) igindeki numunenin (x) ve eklenen izotopga

zenginlestiriimis standardin (y) kutlesidir.

Mz Ve Myz, kalibrasyon karigimi 1 (bz1) icindeki referans standardin (z) ve eklenen

izotopca zenginlestiriimis standardin (y) katlesidir.

Mz Ve My, kalibrasyon karisimi 2 (bz.) icindeki referans standardin (z) ve eklenen

izotopca zenginlestiriimis standardin (y) katlesidir.

Rx ve Rpx, Nnumune (x) ve numune karigsimi (by) icin analitin segilen iki izotopunun

oranidir.

Rbz1 Ve Roz, kalibrasyon karisimi 1 (bz1) ve kalibrasyon karisimi 2 (bz) igin analitin

secilen iki izotopunun oranidir.
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izotopca
zenginlestrilmis referans
numune (x) standart (y) standart (z)

numune kalibrasyon kalibrasyon
kansimi kansimi 1 kansimi 2
bx bz1 bz2

Sekil 1. 11. izotop seyreltme tekniginde hazirlanan ¢ozeltiler
(Frank ve dig., 2013)

Sekil 1.11'de goéruldaga gibi tekli izotop seyreltmede sadece numune karisimi (by),
Giftli izotop seyreltmede numune karisimi (bx) ve kalibrasyon karigsimi 1 (bz1), Ugla
izotop seyreltme de ise numune karigsimi (by), kalibrasyon karisimi 1 (b,1) ve

kalibrasyon karisimi 2 (b;2) i¢in secilen iki izotopun oran élgiimuine ihtiyag duyulur.

1.4. Metot Gegerli Kilma (Validasyon)

ISO/IEC 17025 standardi, metotlarin gecerli kihnmasini “belirlenen gerekliliklerin
amaglanan kullanim igin yeterli oldugu durumda yapilan dogrulama” olarak tanimlar
(ISO/IEC 17025, 2017). Gegerli kilma galismalarinda hangi metot performans
parametrelerinin c¢alisiimasi gerektigi ¢alisma alani ile ilgilidir. Metot performans
parametreleri algilama sinirt (LOD), tayin sinirt (LOQ), gergeklik (trueness),
tekrarlanabilirlik (repetability), ara kesinlik (intermediate precision) ve &6lgim

belirsizligi (measurement uncertainty) olarak ele alinabilir (Barwick ve dig., 2014).

1.4.1. Algilama siniri (LOD) ve tayin siniri (LOQ)

Duslk derisimlerde nicel analiz icin kullanilan analitik metotlarin gelistiriimesi,

gecerli kilnmasi ve raporlanan analiz sonuclarinin yorumlanmasinda metodun

21



guvenilir 6lgim yapabildigi en dusik derisimin bilinmesi gerekir. Bu parametrenin
hesaplanmasi icin farkli alanlarda farkl hesaplamalar ve terimler kullaniimaktadir.
Siklikla karsilagilan terimler; algilama siniri (LOD — limit of detection), tayin siniri
(LOQ - Ilimit of quantification), dusuk tayin sinin (LLOQ - lower limit of
quantification), karar siniri (CCa — decision limit), algilama kapasitesi (CCB —
detection capability), kritik deger (xc — critical value) ve en disuk algilanabilir
degerdir (x4 — minimum detectable value). Bu terimlerin Turkg¢e karsiliklari da
farkhliklar gostermektedir. Algilama siniri ve tayin siniri hesaplamalarinda en ¢ok
kullanilan 2 ydntemden birincisi kor (blank) élciimlerinin standart sapmasi kullanilan,

ikincisi sinyal gurdlti oranina goére yapilandir.

1.4.1.1. Kor (blank) olglimlerinin standart sapmasina gore

EURACHEM’ in metot gecerli kilma rehberine gére LOD ve LOQ tekrarlanabilirlik
kosullari altinda elde edilen kér numune 6lgimlerinden hesaplanir (Barwick ve dig.,
2014). Rutin  analiz sonuglarina kor dizeltmesi uygulanmasi ya da

uygulanmamasina goére standart sapma (s;) icin iki farkli hesaplama énerilmektedir.

LOD ve LOQ degerlerinin zamana bagl olarak 6nemli odlglide degistigi bazi
durumlarda, LOD ve LOQ tahmini i¢in ara kesinlik kosullari altinda elde edilen kor
numunelerin olgimleri kullaniimalidir. LOD ve LOQ hesaplanmasinda kullanilan

standart sapma (sg), ara kesinlik kosullarinda elde edildiginde, kér diizeltmesinin

dikkate alinmasina gerek yoktur (sg = So alinir).

Bdyle bir galisma igin tespit edilebilir seviyede analit icermeyen kér numuneler
kullanilabilir. Ornegin, atomik spektroskopi gibi kér numuneler igin 6lgilebilir
sinyallerin elde edilebildigi teknikler i¢in kullanilir. Beklenen LOD degerine yakin
analit derisimine sahip numuneler de bu amagla kullanilabilir. Ornegin, kromatografi
gibi gurltd seviyesinin Ustinde bir sinyali algilamaya dayanan teknikler igin bu tur

numuneler daha uygun olabilir.

Yukarida sayilan numunelerin olmadigi durumlarda reaktif korleri tercih edilir.
Reaktif korleri, tim prosedir basamaklari ve eklenen kimyasallari icermelidir. Fakat
reaktif korleri ile yapilan oélgimler matriks etkisini yansitmaz. Farkli matriksleri
kapsayan metotlar icin her matrikse ait standart sapma degerinin ayri ayri
belirlenmesi Onerilir. Algilama siniri ve tespit siniri hesaplamalari sirasiyla Esitlik
(1.8) ve (1.9)'da verilmigtir,

22



LOD= 3 x 5, (1.8)
LOQ = kg X s (1.9)
Carpim faktdru (kg) olarak genellikle 6 veya10 kullanilir.

Metotta test numunelerine koér dizeltmesi uygulanmiyorsa LOD ve LOQ hesabinda

kullanilacak standart sapma (s;;) Esitlik (1.10) kullanilarak hesaplanir,

si=22 (1.10)

so , sifir veya sifira yakin derisimlerde, m sayida (tekrar sayisi 6-15 arasi) tekli
sonucgdan hesaplanan standart sapma degeridir.so , kér numunelerine ait cihaz

sinyallerinin standart sapmasi degil elde edilen derisimlerin standart sapmasidir.
so', LOD ve LOQ hesaplamak igin kullanilan standart sapma degeridir.

n, tim &lgim prosedirid takip edilerek elde edilen ve rutin analizler sirasinda

sonuglar raporlanirken ortalamasi alinan tekrarl gézlem sayisidir.

Metotta test numunelerine kér dizeltmesi uygulaniyorsa LOD ve LOQ hesabinda

kullanilacak standart sapma (s;;) Esitlik (1.11) kullanilarak hesaplanir,

; 11
Sp=SpX |[-+— (1.11)
-.J n nh

Ny , 6lcim prosediriine gore kor dizeltmesinin hesaplanmasinda ortalamasi alinan

gOzlemlerin sayisidir.

Ornegin, olgim prosediri rutin analizde test numunelerinin 3 kez odlglimesi
gerektigini ve 2 adet kér numunenin ortalamasi ile koér dizeltmesi yapilmasi

gerektigini belirtiyorsa; n = 3 ve n, = 2 olacaktir.

1.4.1.2. Sinyal gurultii oranina gore

Bu yaklasim vyalnizca zemin (baseline) guriltisd (noise) go6steren analitik
prosedirlere uygulanabilir. Kromatografik 6lgim tekniklerinde LOD hesabinda
sikhkla kullanilan bir yontemdir. Sinyal-gUrulti oraninin belirlenmesi, bilinen dusuk

analit derigsimleri olan numunelerden d&lculen sinyallerin gurdltd  sinyali ile
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karsilastirarak ve analitin guvenilir bir sekilde tespit edilebilecedi minimum derigimi
belirleyerek gerceklestirilir. Genellikle sinyal-guraltd orani 3 oldugu derisim LOD
olarak kabul edilir (URL-4). Sekil 1.12'de H, analitin pik ylksekligini, h ise gurulti

sinyalinin yuksekligini temsil eder.

Sinyal

3000 +

——

2500 ~§ 'J
|

2000 +

I
|

500 Il Sl g

1000 +__1L I O T T I T | ¢ Y A O (Y |
¥ ¥ +

0.0 0.5 1.0 15 2.0 25 30
Zaman (dakika)

Sekil 1. 12. Kromatografik bir pikin sinyal (H) ve gurulti (h) seviyelerinin
gosterimi (Coruh ve dig., 2019)

1.4.2. Dogruluk (accuracy)

Olglimlerin dogrulugu deney sonucu ile élgiilen blyikliigin gergek degeri arasindaki
yakinlik derecesi olup kesinlik ve gergeklik olarak iki bilesenden olusur. Sekil 1.13'te
goruldugu gibi dlgim sonucunun dogru olabilmesi i¢cin hem gercekliginin (hedefe

yakinlik) hem de kesinliginin (tekrarli bir sekilde) iyi olmasi gerekir.

Gerceklik
A Dogruluk

» Kesinlik

Sekil 1. 13. Dogruluk, gergeklik ve kesinlik ifadelerinin sematik
gosterimi (URL-5)
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Bu kosulu saglayan B durumudur. A durumunda kesinlik yetersiz, D durumunda ise

gerceklik yetersiz ve C durumunda her ikisi de yetersizdir.

Dogruluk, gerceklik ve kesinlik tanimlarinin hata tirt ve nicel dlguler ile iligkisi Sekil
1.14'te gosterilmektedir. Dogruluk, hata turl olarak toplam hata olarak ifade edilir ve
belirsizlik hesabi ile nicelendirilir. Benzer sekilde gerceklik, hata turi olarak
sistematik hata olarak ifade edilir ve sapma hesabi ile degerlendirilirken kesinlik ise

rastgele hatanin bir gostergesidir ve standart sapma ile bir nicel élgtt halini alir.

Hata tiird Nitel tanim Nicel dl¢ii

sistematik

hata > gerceklik » sapma

l l ' “u{‘ma

(toplam) hata

| T |

belirtilen kosullar
rastgele hata kesinlik altinda dagihim 1fade
eden olgiler

(s, RSD...)

dogruluk belirsizlik

Sekil 1. 14. Dogruluk, gerceklik ve kesinlik tanimlarinin hata tirt ve
nicel dlguler ile iliskisi (Menditto ve dig., 2006)

1.4.2.1. Kesinlik (precision)

Kesinlik dlgim sonuglarinin birbirlerine yakinhidinin dlgisiudur. Kesinlik galismasi ile
toplam hatanin, rastgele hata ile ilgili kismi belirlenir. Olglim sonuglarinin ortalama
deger etrafindaki dagihimini  goésterir. Calisma kosullarina goére kesinlik;
tekrarlanabilirlik, ara kesinlik ve tekraruretilebilirlik olarak Ug¢ farkli sekilde ifade
edilebilir. Laboratuvar i¢ci metot gecerli kilma g¢alismalari s6z konusu oldugunda
sadece tekrarlanabilirlik ve ara kesinlik degerlendirilir. Tekrar Uretilebilirligin
degerlendirilebilmesi i¢in farkli laboratuvarlardan elde edilmis verilerin olmasi
gerekir. Kesinlik, standart sapma (SD, s), bagil standart sapma (RSD), degisim

katsayisi (CV) cinsinden ifade edilebilebilir.

Tekrarlanabilirlik standart sapmasi (s,) tekrarlanabilirlik kogullar altinda elde edilen
deney sonuglarinin standart sapmasidir. Tekrarlanabilirlik kosullari  deney

metodunun izin verdigi kadar kisa zaman araliklarinda, ayni cihaz kullanilarak, ayni
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kisi tarafindan, ayni laboratuvarda, 6zdes numunelere ayni metodun uygulanmasini

ifade eder.

Ara kesinlik standart sapmasi (si) ara kesinlik kogullari altinda elde edilen deney
sonuglarinin standart sapmasidir. Ara kesinlik kosullari bagimsiz deney sonuglarinin
uzun zaman araliklari iginde, ayni ve/veya farkl donanim kullanilarak, ayni ve/veya
farkh kigiler tarafindan, ayni laboratuvarda, 6zdes numuneler ve ayni metotla elde
edildigi kosullardir. Kisacasi bir laboratuvarda karsilagilabilecek degiskenliklerin
belirsizlige yansitiimasidir. Ara kesinlik kosullarinin tekrarlanabilirlik kosullarindan
ayiran onemli bir parametre de kalibrasyon c¢ozeltilerinin yeniden hazirlanmasi ve
Olcilmesidir. Tekrarlanabilirlik ve ara kesinlik 6érnek calisma planlari Sekil 1.15'te

sunulmustur.

T4 . 4 1 e -~
Gin 1 Giin 2 Giin 3 vb.
A A
I ™
Alt-numunei | Alt-numune 2 Alt-numune 3 Alt-numune 4 Alt-numune 5 Alt-numune 6
numune numune numune numune numune numune
hazirlama hazirlama hazirlama hazirlama hazirlama hazirlama
Olglim Blglim Olgim Olgam Glgiim Blgim

Sekil 1. 15. Tekrarlanabilirlik ve ara kesinlik érnek ¢alisma planlari (Barwick ve dig.,
2014)

Deney tasarimina gore standart sapma hesabi asagidaki formdiller kullanilarak

yapllabilir.

n sayida 6zdes numuneler kullanilarak yapilan tekli dlcimlerin standart sapmasi
Esitlik (1.12) kullanilarak hesaplanir,
L, (52

s= |

'\I n—1 (112)

Burada X; tekli dlciim sonucunu, X ise élglimlerin ortalamasini ifade eder.
n sayida 6zdes numuneler kullanilarak yapilan iki tekrarli 6lgimlerin standart

sapmasi Esitlik (1.13) kullanilarak hesaplanir,

E."I.

5= | L)

N7 m (1.13)
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Burada x; ve v; tekrarli 6lgiimlerin sonuglarini ifade eder.

Bagil standart sapma Esitlik (1.14) kullanilarak hesaplanir,

% RSD = =100 1.14
=y

Kesinlik standart sapmasi yukarda anlatildigi gibi basit tekrarlar iceren bir deneysel
tasarim ile hesaplanabilecegi gibi i¢ ice deney tasarimi kullanilarak Tablo 1.5'te

gosterilen Anova ile de hesaplanabilir.

Tablo 1. 5. Tekrarlanabilirlik ve ara kesinlik ¢galismasi igin Anova (Barwick ve dig.,
2014).

Varyans Karelerin Serbestlik Karelerin Fouunan P Furitik
Kaynag Toplami derecesi Ortalamasi (MS)
(SS) (df)
AC:;‘;':’:]Z; SS, p-1 MSs = SSy/ (p-1)
Grgplar SSw N-p MSw = SSw/ (N-p)
Icinde
Toplam

Tekrarlanabilirlik standart sapmasi (5;) Esitlik (1.15) kullanilarak hesaplanir,

MS (1.15)

Ara kesinlik standart sapmasi (s;) Esitlik (1.16) ve (1.17) kullanilarak hesaplanir,

S = \-'J(MSB - MSE‘:‘}."{H (116)
§ = /5.0 +5p° (1.17)

Burada n, gun ici dlgiim tekrari sayisidir.

1.4.2.2. Gergeklik (trueness)

Gergeklik, belirli sayidaki analiz sonucu ortalamasinin gercek degere yakinlik
derecesinin gostergesidir. Bilimsel caligmalarin dogasi geregi olgumlerin gok azi
gercek degerin dogrudan Olgulebilmesine olanak saglar. Yapilan calismalarda
kullanilan deney/test numunesinin tim numuneleri temsil etmesindeki yetersizlik,

kimyasal analizlerde matriks etkisi, dlgimun cevresel kosullara bagimhligr ve
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Olcimlerde kullanilan donanimlardan kaynaklanan degiskenlikler dl¢cilen degere etki
eder. Bu degdiskenlikler dlgim sonucunun belirsizligi olarak somut bir sekilde
raporlanir ve dlgim sonugclarinin kalitesinin bir gostergesidir. Gergekligin olcitl bir
referans dederden sapmadir. Referans deder bazen gercek degerdir, bazen ise
Uzerinde uzlasilmis degerdir. Gergeklik galismasi ile toplam hatanin, sistematik hata
ile ilgili kismi belirlenir. Sistematik hatalari tanimlayan performans parametresi
gerceklik, 6lcitl ise sapma (bias) veya geri kazanimdir. Sapma, pozitif veya negatif
yonlu olabilir. Sapma metodun/6lgimiin sapmasi olabilecedi gibi, metodu uygulayan
laboratuvarin metodu uygulayabilme yetenegini yansitmak Uzere laboratuvar
sapmasl! olarak da ifade edilebilir. Metot gegerli kilma calismalarinin tek bir
laboratuvar tarafindan yUratildiglu durumlarda elde edilen sapma laboratuvar
sapmasl ve metot sapmasinin toplamidir. Gergekligin tespiti iki sekilde yapilabilir:

i. Matriks uyumlu referans malzemelerin analizi,

ii. Analit eklenmis malzemelerle (spike) yapilan calismalar

Matriks uyumlu referans malzeme ile n adet 6lcim yapildiginda ve Cy ortalamasi ve
Srer standart sapmasi olmak kosulu ile Esitlik (1.18) ile sapma (b), Esitlik (1.19) ile

sapmanin standart belirsizligi (up) hesaplanir,

b = Cm - CR.EF (118)
2
Uy = |£.E.Ef+ Urer (1.19)
'\,I n k

Cw, yapilan élcimlerin ortalamasi

Crer, referans deger

Urer, referans degerin 6lgim belirsizligi

Srer, Yapilan dlgimlerin standart sapmasi

b, sapma

n, 6lgim sayisi

k, referans degere ait dlcim belirsizliginin genisletme faktora

Up, Sapmadan kaynaklanan standart belirsizlik
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|b| = 2uy (k= 2icin) ise sapma Onemsiz, |b| = 2u, (k= 2igin) ise sapma

onemlidir.

Eger referans malzeme kullanimi ile gergeklik, % geri kazanim olarak ifade

edilecekse Esitlik (1.20) yardimi ile bulunabilir,

%R =%1{m (1.20)

Matriks uyumlu referans malzemelerin olmadigi kimyasal analizlerde analit ekleme
(spike) yolu ile sistematik hatalarin dlgtlmesinin mimkin olup olmadigina bakilr. Bu

durumda % geri kazanim degeri Esitlik (1.21) yardimi ile bulunabilir,

06R = ZenClk 10 (1.21)

Ceklenen

Cson, analit eklenmis numunenin derigimi
Cik, analit eklenmemis numunenin derigimi
Cekienen, €klenen analit derisimi

Sapma ve geri kazanim ifadeleri birbirini 100’e tamamlar (% sapma = 100 - % geri

kazanim).

1.4.3. Olgiim belirsizligi (measurement uncertainty)

"Belirsizlik" s6zcugu tek basina kullanildiginda "kesin olmayis", "glvenilir olmayis"

gibi olumsuz anlamlar ¢agristirir. Ancak "dlgim belirsizligi" teknik terim biciminde
kullanildiginda farkli bir anlama burtnir. Elde edilen bilgiye dayanilarak dlgime
atfedilen buyUkluk degerlerinin  dagilimini niteleyen, negatif olmayan sayisal
parametredir. Olglim belirsizligi 6lgiim sonucuyla beraber mutlak suretle yer almasi
gereken bir parametredir. Bunun birgok nedeni vardir. Ornegin, iki laboratuvar ayni
Olcim0 gercgeklestirmis ve her ikisi de birer sonu¢ beyan etmis olsun. Bu iki
laboratuvarin Gretmis oldugu iki sonug¢ arasindaki farkin anlamli derecede biyik mi
yoksa anlamsiz derecede kiglik mui oldugunu yorumlamak zordur. Oysa, 6lgim
sonucu ile birlikte belirsizlik degeri de verilirse, bazi istatistiksel testlere tabi tutulan
sonuglarin benzer olup olmadigi ortaya konulabilecektir. Bununla birlikte
laboratuvarin yaptigi dlgumun sonucu eger bir limit deger ile kiyaslanacak ise yine
Olgim belirsizliginin 6nemi ortaya ¢ikiyor. Clinkl sonucun limit degere gore uygun

olup olmadigi karari élgim belirsizligi de dikkate alinarak verilir. Sonuglara gore
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verilebilecek degisik karar ve yorumlar Sekil 1.16'da gosterilmistir. Burada 1. élgim
sonucu belirsizlik aralgi ile birlikte limitler icindedir ve gecer olarak nitelendirilir. 2.
Olgum sonucu ust limitin altindadir, fakat belirsizligi ile birlikte Gst limiti asmaktadir ve
gecer olarak nitelendirlir. 3. 6lgim sonucu Ust limitin Ustindedir, fakat belirsizligi ile
birlikte Ust limitin altina da dahildir ve kalir olarak nitelendirilir. 4. 6élgciim sonucu

belirsizlik araligi ile birlikte limitler disindadir ve kalir olarak nitelendirilir (URL-6).

Ust limit

e

1

1. 8lclim 2. Blcim 3. olcim 4. dlclim

Sekil 1. 16. Olgim sonucunun belirsizligi ile birlikte limit degerlere gore
degerlendirilmesi (URL-6)

Kimyasal olgumlerde belirsizlik hesaplamalari i¢in kullanilan en temel rehberler
BIPM’in hazirladigi  “GUM, Olciim verilerinin  degerlendiriimesi - Olgimdeki
belirsizligin ifade edilmesine yonelik kilavuz” (URL-7) ve Eurahem’ in hazirladigi
“Analitik Olgiimde Belirsizligi Olgme” dir (URL-8). Olglim belirsizligi hesabinda
kullanilan 3 temel belirsizlik ifadesi vardir. Bunlar; standart 6lguim belirsizligi, bilesik
standart 6lgim belirsizligi ve genigletiimis 6lgim belirsizligidir. Standart 6lgiim
belirsizligi, standart sapma olarak ifade edilen dlgim belirsizligidir. Bilesik standart
Olcim belirsizligi, bir olcimua etkileyen pek ¢ok sayida parametreye ait standart
Olcim belirsizliklerinin birlestiriimesi olarak ifade edilir. Genigletiimis dlgiim belirsizligi
ise bilesik standart élgiim belirsizliginin bir kapsam faktora (k) ile carpilmasiyla elde
edilir. Kapsam faktora farkli guven seviyeleri igin farkli degerler alir. Genellikle
siklikla kullanilan % 95 glven seviyesi icin kullanilan kapsam faktéra 1,96'dir.
Kimyasal élgiimlerde belirsizlik hesabinin asamalarinin 6zet gésterimi Sekil 1. 17°de

verilmistir.

Olgllenin tanimlanmasi adiminda, analit ile birlikte Slgtilenin birimi ve hangi matriks

icinde oldugu da tanimlanir. Orn; icme suyunda arsenik (ug L) v.b.

Belirsizlik kaynaklarinin belilenmesi adiminda, dlgim belirsizligine etki edebilecek

tartim, kalibrasyon, dlgiim tekrarlari, pipet, balon joje, sicaklik v.b. tim bilesenler
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belirlenir. Bilesenlerin tek tek belirlenerek etkilerinin birlestirildigi bu yaklasima

asagidan yukari élgiim belirsizligi hesabi yaklagimi da denir.

Uglincli adimda ise sirasiyla, belirsizlik kaynaklari guruplandirilir, élgiilir ve herbir
bilesenin standart sapmasi hesaplanir. Bunlarin herbiri standart dlgim belirsizligi
olarak adlandirilir. Asagidan yukari yaklasimi ile dl¢im belirsizligi hesabinda dl¢iim
belirsizligini etkileyen parametrelerin belirsizlikleri hesaplanarak tumu birlegtirilir.
Burada birlegtirilen belirsizlikler A tipi veya B tipi belirsizliklerdir. A tipi standart
belirsizlik, tekrarli dlgimler yoluyla elde edilen verilerin istatistiksel kurallara uygun
olarak yapilan standart sapma hesaplamasidir. B tipi standart belirsizlik, A tipi
standart belirsizligi hesabinin disinda kalan yontemler ile standart sapma hesabidir.
B tipi standart belirsizlik, genellikle olgum ile ilgili malzeme veya cihazlarin
sertifikasindan elde edilir. B tipi verilerini standart belirsizlige doénistirebilmek igin

elde edilen verilerin hangi dagilim tlrlne sahip oldugunu bilmek gerekir.

Qlgaleni
(Lo )0t

J L Adim 2
Belirsizlik
kaynaklarini belirle

Adim 1

J L Adim 3

Kaynaklan
guruplandirarak
basitlestir

o4 L

Guruplanmig
bilesenleri &lg

J L

Kalan
bilesenleri dlg

J L
Bilesenleri standart
sapmalara
dénistar

- .J‘ L Adim 4
Bilesik standart
belirsizligi
hesapla

4 L

Biyik bilesenleri
incele ve gerekirse
yveniden degerlendir

J L

Genigletiimis
Son <:| belirsizligi hesapla

Sekil 1. 17. Belirsizlik hesaplama basamaklari (URL-8)
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Genellikle normal, tggen ve dikdortgen dagilim olmak uzere 3 farkli dagihm tard
kullanilir. Sekil 1.18 (a) normal dagilim, (b) dikdértgen dagihm ve (c) u¢cgen dagihm

grafiksel gosterimlerini temsil eder.

y
\

| L3 a 1 a a a

+1s=68% LS L

+25=95% 2 2
} u(x) u(x)

Sekil 1. 18. (a) normal dagilim, (b) dikdértgen dagilim ve (c) G¢gen dagilim grafiksel
gosterimleri (Meyer, 2007)

Normal Dagihim; genellikle sertifikada belirsizlik degerileri % 95 glven araliginda
verilir ve bu durumda belirsizlik degerini standart belirsizlige dénustirmek igin
1,96'ya bolunur. Dikdortgen dagilim; sertifikada herhangi bir guven araligi
veriimediginde uygulanir ve belirsizligi olusturan verilerin u¢ degerlerde olmasi
ekleniyorsa beyan edilen belirsizlik degeri 1,73’ e bélinir. Uggen dagihm; yine
dikdérgen dagihma benzer sekilde sertifikada herhangi bir gliven araligi beyan
edilmemisse ve belirsizligi olusturan verilerin ortalama deger etrafinda dagilacagi

bekleniyorsa uygulanir. Beyan edilen belirsizlik degeri 2,45’e bolunur.

Dérdincli adimda, tespit edilen belirsizlik bilesenlerinin standart belirsizlikleri
karelerinin toplaminin karekoklu alinarak birlestirilerek bilesik belirsizlik hesaplanir.
Daha sonra genellikle % 95 glven araliginda 1,96 katsayisi ile carpilarak

genisletilmis belirisizlik elde edilir.

1.5. Metroloji, Uluslararasi Karsilastirmalar ve izlenebilirlik

Bilimsel metroloji, dOlcum buyudkldkleri  birim  standartlarinin  tanimlanmasi,
olusturulmasi, muhafazasi ve gelistirimesi c¢alismalarini kapsayan bir faaliyet
alanidir. Metre, kilogram, amper, saniye, kandela, mol, kelvin gibi temel ve
bunlardan turetilmis birimlerin standartlarinin nesnel etkiler Gzerinden tanimlanarak
birincil dlzeyde olusturulmasi icin yogun arastirma gelistirme faaliyetleri iceren
c¢alismalardir. Birincil dlzeyde olusturulan standartlarla, metrolojinin diger

alanlarinda faaliyet gdsteren laboratuvarlarin uluslararasi Sl sistemine izlenebilirligi
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saglanmakta, ulusal standartlar araciidi ile Ulkelerde yapilan dlgimlere referans

olusturmaktadir.

Ulkemizde, TUBITAK Ulusal Metroloji Enstitiisii (UME) bilimsel metroloji, Metroloji
ve Standardizasyon Genel Midurligd (MSGM) yasal metroloji, Turk Akreditasyon
Kurumu (TURKAK) akreditasyon ve Tirk Standartlari Enstitisi (TSE) ise
standardizasyon alani igin gorevlendiriimis kamu kurumlardir. Metroloji ile ilgili

kuruluglar Tablo 1.6'da gésterilmigtir.

Tablo 1. 6. Metroloiji ile ilgili kuruluglar

Bilimsel Yasal . .
Metroloji Metroloji Akreditasyon  Standardizasyon
Turkiye TUBITAK MSGM TURKAK TSE
UME
Bolge
EURAMET WELMEC EA CEN/CENELEC
(Avrupa)
Uluslararasi CGPM-BIPM OIML ILAC ISO/IEC

Bu gercevede TUBITAK UME'nin amaci,

i. Ulusal élcim standartlarini olusturmak ve uluslararasi izlenebilirligi saglamak,

i. Ulkemizde yapilan élctimleri glivence altina almak,

iii. Turkiye'nin bilimsel ve teknolojik gelisimine katkida bulunmak,

iv. Olglim teknikleri, kalibrasyon yontemleri ve temel metroloji alanlarinda
uluslararasi dizeyde arastirma ve gelistirme ¢alismalarina katiimak,

v. Yeni 6lcim teknikleri gelistirmek,

vi. Metroloji konusunda uluslararasi kuruluglar nezdinde Turkiye'yi temsil etmek,

vii. Turk endustriyel Uranlerinin kalitesini artirmak icin gerekli Ulusal Metroloji
Sistemi'nin kurulmasina katkida bulunmak,

viii. Uluslararasi ticarette karsilasilan teknik engellerin asilmasinda tlke endustrisine

yardimci olmaktir.

TUBITAK UME, Tirkiye'de yaplan élglimlerin uluslararasi gegerliliginin saglanmasi
amaciyla gerekli faaliyetleri yerine getirmekle birlikte Avrupa Metroloji Enstitlleri
Birligi'nin (EURAMET) de kurucu uyelerindendir.

TUBITAK UME, CIPM, EURAMET gibi uluslararasi metroloji organizasyonlari
tarafindan, uluslararasi alanda dizenlenen laboratuvarlar arasi karsilastirma veya
yeterlik deney programlarinda aldigi basarili sonuglar ile, olusturdugu ve muhafaza

ettigi ulusal standartlarin diger tlkelerin ulusal standartlari ile denkligini géstermis ve
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dlgim sonuglarinin  gegerliligini  kanitlamigtir. Bu dogrultuda, TUBITAK UME
tarafindan gerceklestirilen kalibrasyon ve dlgumler, CIPM (Uluslararasi Agirliklar ve
Olgiiler Komitesi) CMC (Kalibrasyon ve Olgiim Kabiliyeti) veri tabaninda yer alrr.
Ayni zamanda uluslararasi metroloji dinyasinda énemli kuruluglar olan, IMEKO
(Uluslararasi Olgme Konfederasyonu) ve EURACHEM'e (Avrupa Analitik Kimya

Laboratuvarlari Birligi) tam tyesidir.

Analitik sonuglarin karsilastirilabilirligi icin izlenebilirlik esastir ve ISO/IEC 17025'in
bir gerekliligidir. Kimyasal élgtimlerde izlenebilirlik drnegi: Ton baliginda civa analizi
(URL-9). Bir ton baldi 6érneginde civa dlcim sonucu (kitle kesri) (4,03 + 0,11)
mg/kg’'dir. Sonug, kuru kitle bazinda (ayri bir numune porsiyonunda 105°C’de 12
saat kurutularak tespit edilmistir) toplam Hg olarak ve o6lgim belirsizligi %95
guvenilirik arahdinda (kapsam faktort, k = 2) raporlanmistir. Bu durumda, civa,
mikrodalga parcalama isleminden sonra bir civa analizéri (soguk buhar atomik
spektroskopi) ile tayin edilmistir. Numuneler, terazide tartilmistir. Asit ile pargalanan

numune, bir Algull balon kullanilarak seyreltiimistir.

Laboratuvarin civa sonucunun izlenebilirligini gostermesi icin gerekli kanit asagida
verilmistir:

1. Civa ¢Ozeltisinin derisimi — bir sertifikali referans malzeme (SRM) c¢ozeltisinin
sertifikasi

2. numunenin kutlesi — terazinin kalibrasyon sertifikasi

3. 6lculu balonun hacmi — Ureticinin kalibrasyon sertifikasi

4. kurutma sicakligi — etuv sicakhginin kalibrasyonu sertifikasi

5. parcalama sartlari — mikrodalga sisteminin sicaklik probu kalibrasyonu sertifikasi

6. kurutma suresi — saat veya kronometre kalibrasyonu sertifikasi

1. madde, kalibrasyon standardinin kalitesi ve izlenebilirliginin saglanmasi icin 6zel
dikkat gerektirir. TURKAK'In ilgili rehberinde dlgliimlerin izlenebilirligi Rehberinde
sertifikali referans malzemeler yoluyla saglanan izlenebilirligin kosullari belirtilmigtir
(TURKAK R10.12, 2018). Buna goére CIPM MRA Anlagmasinda yer alan ve BIPM
nin KCDB Veri tabaninda karsilastirma olgimu sonuglari bulunan ulusal metroloji
enstitllerinin bu kapsamda ureterek deger tayin ettikleri sertifikali malzemelerin veya
ISO 17034 esas alinarak akredite edilmis referans malzeme (Ureticilerinin akredite
kapsamlari dahilinde Urettikleri sertifikali referans malzemelerin gecerli bir
izlenebilirlik sagladigi kabul edilir. 1SO'nun ilgili standardinda sertifikali referans

malzemelerin Uretimi ve Ozellikleri hakkinda detayli bilgi verilmistir (ISO 17034,
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2016). Buna ek olarak JCTLM veri tabanina girilmig olan sertifikali referans
malzemelerin, kullanilan degerlerinin gegerli bir izlenebilirlik sagladigi kabul edilir. 2,
3, 4, 5 ve 6 numarali maddelerdeki izlenebilirlikler, yeterli belirsizlige sahip ticari
ekipmanlar kullanilarak kolaylikla saglanabilir. Metodun gecerli kilinmasinda matriks
SRM kullanimi hayati derecede dnemli, fakat kalibrasyon igin kullaniimadigindan
izlenebilirlik zincirinin bir parcasi dedildir. Bu SRM geri kazanim dizeltmesi icin

kullanilirsa izlenebilirli§gin bir pargasi olmalidir.

Anlasildigi Gzere izlenebilirligin temel ve en dnemli bilesenlerinden biri kalibrasyon
standartidir. Buraya kadar verilen érnekler element analizleri (izerindendi, organik
analitler icin de durum benzerdir. Metroloji enstitlleri ve diger kuruluglarin Grettikleri
element analizleri icin gerekli tim izlenebilir kalibrasyon standartlarina ticari olarak
ulasilabilmektedir. Organik analizlerde analitlerin sayisinin ¢ok fazla olmasi
sebebiyle yapilacak her olgimun izlenebilir kalibrasyon standarti olmayabilir.
Organik analizlerde o6lcimu yapilacak bilesik ylksek saflikta tedarik edilerek ve
saflik tayini yapilarak bu malzeme izlenebilir bir kalibrasyon standardina
donusturulebilir. Kalibratorlerin safligi, geleneksel olarak, gaz kromatografisi, sivi
kromatografisi, termal gravimetrik analiz ve Karl Fischer titrasyonu gibi teknikler
kullanilarak gergeklestirilen dlcimlerde elde edilen safsizlik miktarinin % 100'den
cikariimasiyla kitle dengesi (mass balance) ydntemiyle belirlenir. Kitle dengesi
yontemi yerlesik olmasina ragmen, kromofor ve ugucu olmayan organik maddelere
uygulanamaz. Dahasl, ¢ok zaman ve emek ister. Son zamanlarda, saflik analizi i¢in
kitle dengesi yontemine alternatif olarak kantitatif NMR (gNMR) kullaniimistir ve bu,
analit safliginin bir standart ile kargilastirilarak dogrudan belirlenmesine ve bdylece

genel saflik belirleme prosedirinin basitlestiriimesine olanak tanimaktadir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kimyasallar ve Malzemeler

Calismalar sirasinda kullanilan tim kimyasallar marka ve ozellikleri ile beraber

Tablo 2.1'de verilmistir.

Tablo 2. 1. Kullanilan kimyasallar

Kimyasal Adi Marka Tar/Seviye/Saflk
1193 |zotopga zengin mix standart ISC Science Standart

1173n izotopga zengin TBT standardi LGC Standart
Monobutilkalay triklortr Aldrich 95%

Dibutilkalay diklorar Aldrich 95%

Tributilkalay klortr Aldrich 96%

Tripropilkalay klortr EMD Millipore  98%

Tetrahidrofuran Merck Analitik saflikta
Sodyum tetraetilborat Alfa Aesar 98%

Metanol Fluka Kromatografik saflikta
Asetik asit Merck Analitik saflikta
Sodyum asetat Aldrich Analitik saflikta
Hegzan Aldrich Analitik saflikta
1-Propanol Aldrich Kromatografik saflikta
Hidroklorik asit Merck Analitik saflikta
Sodyum klorlr Merck Analitik saflikta
Diklorometan Merck Analitik saflikta
Etilasetat Merck Analitik saflikta

izo oktan Merck Analitik saflikta
Formik asit Merck Analitik saflikta
Asetonitril Merck Kromatografik saflikta
Metanol D4 Merck % 99,8

Azot gazi Habas % 99,995

Argon gazi Habas % 99,995

Helyum gazi Habas % 99,995
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Cok dusuk seviyelerde miktarsal tayin yapilacagindan dolayi kullanilan kimyasallarin
uygun saflikta ve kalitede tedarik edilmesi dnem tasimaktadir. Kullanilan tim

kimyasallarin segiminde bu durum dikkate alinmistir.

Organometalik turlerin izotop seyreltme kalibrasyon teknigi ile miktarsal tayinlerinin
yapilabilmesi igin analitin izotopga zenginlegtiriimis  standartinin  olmasi
gerekmektedir. izotopga zenginlestirimis organometalik tiirlerin standartlari gok
fazla firma tarafindan Uretilmedidi igin tedarigi zor olabilmektedir. Tez galismamizda
2 adet farkh izotopga zenginlestirilmis standat kullanildi. Bir tanesi '°Sn izotopga
zengin TBT, DBT ve MBT iceren ve ISC Science firmasinin trinddar. Bu Grin 1 mL
hacminde ve amber cam ampul icerisinde satiimaktadir. Asetik asit/metanol (3:1)
karisimi igerinde ¢ozilmis TBT (1,046 mg L), DBT (0,691 mg L) ve MBT (0,110
mg L) iceren bu standart ihtiyaclar dogrultusunda uygun oranda seyreltilerek
kullanilir. Bu ve benzeri metanol gibi ugucu solventlerde ¢ézulmus standartlar ile
calismanin en blyuk zorluklarindan biri ampulin kirllmasindan sonraki muhafaza
asamasidir. Cunki uygun sekilde aktarim vyapilmaz veya uygun sicaklikta
saklanmaz ise ugucu solventin buharlasmasi ile analit derisimi degiseceginden artik
standart kullanilamaz hale gelir. Bu sebeple ampul igerisindeki bu standart ile birlikte
ampul kirildiktan sonra standardi aktaracagimiz 2 mlL'lik GC viyali -20 °C'de
bekletildi. Daha sonra ampul kirilir kirlimaz hizl bir sekilde pistonlu pipet yardimiyla
hava sizdirmaz dzellikteki 2 mL'lik GC viyaline aktarildi ve tekrar -20 °C'ye konuldu.
Deniz suyunda ng L* seviyelerinde organokalayli bilesiklerin analizi yapilacag: icin
bu standartin seyreltiimesi gerekmektedir. Seyreltme islemi de ayni titizlikte
yapiimalidir. Bu amagla her 6lcim 6ncesi ana stok ¢ozeltiyi kullanmamak igin uygun
seyreltme oranlarinda ara stok standartlar hazirlanarak ve gerekirse kullanim hacmi

kadar porsiyonlara ayirarak ¢alismak faydali olmustur.

Tez caligmalarinda kullandigimiz diger standart ise LGC firmasindan tedarik edilen
1173n izotopga zengin TBT (110 mg L*) standardidir. LGC'den tedarik edilen Griin
LGC'nin bir uluslararasi karsilastirma 6lgimu igin kendi laboratuvarinda sentezledigi
ve karsilastirmaya katilan laboratuvarlara génderdigi bir Urinddr. Sertifikasi olan bir
standart olmamakla beraber bu Urln igin Sn izotopunun degerini % 92,1 + 0,2
olarak raporlamiglardir (Sutton ve dig., 2000). Bu standart da digeri gibi uygun
oranlarda titizlikle seyreltilerek ve uygun saklama kosullarinda muhafaza edilerek
kullanildi.
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Literatirde benzer calismalar yapan arastirmacilarin bazilari ihtiyag duyduklari

izotopga zenginlestirilimis organometalik standartlar
(Peeters ve dig., 2014).

kendileri sentezlemislerdir

Calismalar sirasinda kullanilan tim malzeme/cihaz ve marka/modelin hangi amagla

kullanildigt ile birlikte Tablo 2.2'de verilmistir.

Tablo 2. 2. Caligmalar sirasinda kullanilan tim malzeme/cihaz bilgileri

Malzeme/Cihaz

Marka / Model

Aciklama

40 mL'lik PTFE kapl
silikon contali vidali
kapakli cam sise

15 mL' lik polipropilen
vidali kapakh tip

1 litrelik amber cam
sise

1 litrelik teflon (PTFE)
sise

1 litrelik polikarbonat
sise

SPE kartusu C18-E

SPE kartusu X

Pistonlu pipet

Sogutmali santrif(j

Terazi

Calkalayici

Gaz kromatografisi

induiktif Eslesmis
Plazma Kutle
Spektrmetresi
Nukleer Manyetik
Rezonans

Saf su cihazi

I-Chem

Isolab

Isolab

Savillex

Nalgene

Phenomenex/ Strata

Phenomenex/ Strata

Brand / Transferpette

Beckman Coulter /
Allegra X-15R
Sartorius/MSA524S

Heidolp/Multi Reax

Thermo/Trace Ultra

Thermo/Element 2

Varian/ VNMRs 600

Millipore/Milli-Q

Sivi sivi ekstraksiyon
islemlerinde kullanildi.

Sivi sivi ekstraksiyon
islemlerinde kullanildi.

izmit Kérfezi'nden alinan deniz
suyu ornekleri ve uluslararasi
karsilastirma ornekleri igin
kullaniidi.

Deniz suyunda TBT kararlilik
calismasi icin kullanildi.

Deniz suyunda TBT kararlilik
calismasi icin kullanildi.

Kati faz ekstraksiyon ile sudan
organokalayli bilesiklerin
ekstrakte edilmesi igin kullanildi.
Kati faz ekstraksiyon ile sudan
organokalayli bilegiklerin
ekstrakte edilmesi i¢in kullanildi.
Tez galismalari boyunca
pipetleme iglemleri igin
kullaniidi.

Kati faz ekstraksiyon islemlerinin
tum asamalarinda kullanildi.
Tez galigmalari boyunca tartim
islemleri icin kullanildi.

Sivi sivi ekstraksiyon
asamalarinda orneklerin
karistirlmasinda kullanildi.
Organokalayli bilesiklerin
Olcimlerinde FPD dedektorine
ve ICPMS cihazina bagh olarak
kullaniidi.

Organokalayl bilesiklerin
Olcuimlerinde GC cihazina bagli
olarak kullanildi.

Organokalayl bilesiklerin saflik
tayinlerinde kullanildi.

Saf su ihtiya¢ duyulan seyreltme
ve yikama islerinde kullanildi.
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2.1. Olgiim Metotlari ve GC-ICPMS

Gunumuzde organokalayl bilesiklerin tlirleme analizi, uygun bir ayirma tekniginin
molekile veya elemente o6zgu bir detektérle kombinasyonuna dayanmaktadir.
Cevresel numunelerde organokalayli bilesiklerin tayini icin analitik bir teknikle
karsilanmasi gereken sartlar oldukga katidir ve su numuneleri igin ng L seviyesinde
ve sediment (¢okelti) ve biota igin ng g* seviyesinde tespit limitleri gerektirir. Ayni
zamanda, metodun segciciligi, cesitli girisimleri onlemek icin yeterince ylksek
olmalidir. Gaz kromatografisi ile birlikte dedeksiyon sistemi olarak Alev Fotometrik
Dedeksiyon (FPD), Darbeli Alev Fotometrik Dedeksiyon (PFPD), Kutle
Spektrometrisi (MS), Atomik Absorbsiyon Spektrometrisi (AAS), Mikrodalga
Kaynakli Plazma Atomik Emisyon Dedeksiyonu (MIP-AED), ICPMS gibi teknikler
organokalayh bilesiklerin analizinde kullaniimaktadir. Kalayin isi1 yoluyla uyariimasi
zor olsa da enstrumantal bazi iyilestirmeler ve modifikasyonlar sayesinde GC-FPD
ile 609,5 nm'de kirmizi molekuler floresansa dayali olarak organokalayli bilegiklerin
hassas ve secici tespiti mumkindir (Carlier-Pinasseau ve dig., 1997). Daha
sonralari GC-PFPD ile organokalayh bilesiklerin tayini FPD dedeksiyonuna goére
daha ylksek hassasiyet saglamistir (Aguerre ve dig., 2001). Elemente 6zgu
dedeksiyon teknikleriyle birlestiriimis gaz kromatografisi, organokalayli bilesiklerin
belirlenmesinde en yaygin kullanilan tekniktir ve birgok turtin cok iyi ¢ézunurllkle
ayrilmasini saglar. Sivi kromatografisi de organokalayli bilesiklerin ayrimi igin
kullanilan diger bir metottur. Ayrim glcu gaz kromatografisinde oldugu kadar gugli
olmasa da turevlendirmeye ihtiyag duyulmadan organokalayl bilesiklerin dlgimu
yapilabilmektedir. Gaz kromatografisinde oldugu gibi sivi kromatografisinde de
element spesifik olan (AAS, ICP v.b.) veya olmayan bir¢ok dedeksiyon sistemi ile
birlikte bu amagla kullanilabilir. Son yillarda, sivi kromatografisi kitle spektrometrisi
(elektrosprey veya atmosferik basingh kimyasal iyonizasyon (APCI)) teknigi de,

organokalayli bilesiklerin analizi i¢in kullanilmigtir.

Organokalayll bilegiklerin 06zellikle su matriksindeki Olgimlerinde en yaygin
metotlardan biri ylksek hassasiyetinden dolayl gaz kromatografisi-indiktif eslesmis
plazma kitle spektrometrisi (GC-ICPMS)'dir. GC’nin ICPMS ile birlikte kullanimi
yluksek hassasiyetin yani sira izotop seyrelme analizine (IDA) imkan saglamasi
sebebiyle dlgumlerin dogrulugunu arttirmaktadir. Tablo 2.3'te su matriksinde yapilan
caligmalarda elde edilen metot LOD (ng L?) degerleri farkli olgiim metotlari ile

birlikte verilmigtir.

39



Tablo 2. 3. Su matriksinde yapilan ¢alismalarda farkli élgim metotlar kullanilarak
elde edilen metot LOD (ng L) degerleri

Metot TBT DBT MBT Kaynak

LC-MSMS 244 - - (Nichols ve dig., 2014)
GC-ICPMS 0,8 1,8 1,4 (Xiao ve dig., 2008)
GC-MSMS 0,36 - - (Shioji ve dig., 2004)
GCMS 27 17 28 (Beceiro-Gonzalez ve
GC-MSMS 9 33 4 dig., 2009)

LC-ICPMS 449 - - (Ugarte ve dig., 2009)
LCMS 20 - - (Sun ve dig., 2009)
LC-ICPMS 16 16 29 (Mao ve dig., 2015)
GCMS - 3,9 4.4 (Cacho ve dig., 2013)
GCMS 23 - - (Neng ve dig., 2014)
LC-MSMS 08 . . ((j%"’fgig?'zs)’amhez ve
GCMS 17 7 1,4 (Z%ET)‘”GO ve dig.,
GC-MIPAED 4 6 11 (Botana ve dig., 2002)
GCMS 0,4 0,6 0,8 (Devosa ve dig., 2005)
GCMS 0,7 0,2 - (Cole ve dig., 2016)

Gaz kromatografisini ICPMS cihazina baglamak sivi kromatografisini baglamaktan
daha karmasiktir. Sivi kromatografisinde kullanilan kapiler kolon ICPMS cihazinin
sislestiricisine dogrudan baglanabilir. Gaz kromatografisi ile ICPMS baglantisi igin
kullanilan kapiler kolon analitin yogusmasini dnlemek icin 1sitilmasi gerekmektedir.
Sekil 2.1’de goéruldugu gibi GC iginde ayirimi saglayan kapiler kolon ile argon
oksijen karigiminin iletildigi kolon bir T baglanti ile baglanir. GC-ICPMS in en blylk
avantajlarindan biri LC-ICPMS e gére daha yuksek hassasiyete sahip olmasidir. GC
enjeksiyon hacmi (1 - 2 yL) LC enjeksiyon hacmine (10 - 100 pL) gére daha kuguk
olmasina ragmen GC de enjekte edilen numunenin ylzde yuzu plazmaya ulasirken

LC de ylzde birkagi ancak ulasir.
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Argon (Ar) GC ICPMS baglantisi
+
Helyum (He) Oksijen (Q, ) J

tasiyic1 gaz W
W I B E_ \ ICPMS

™~ Isitilmus bélge

T ~ Bos kolon

~~ Kolon baglantisi

\ ~ Kilcal kolon

GC

Sekil 2. 1. Tipik bir GC-ICPMS baglantisi (Beauchemin D., 2020)

TUBITAK UME inorganik Kimya Laboratuvari’ndaki GC-ICPMS sistemi Sekil 2.2(a)
GC-ICPMS baglantisi ve Sekil 2.2(b) Ara ylzeyin hamlag (torch) baglantisi

gOsterilmistir.

15/10/2012-

Sekil 2. 2. TUBITAK UME inorganik Kimya Laboratuvari’ndaki GC-ICPMS sistemi
(a) GC-ICPMS baglantisi ve (b) Ara ylzeyin hamlag (torch) baglantisi

GC-ICPMS baglantisi farkli sekillerde tasarlanabilir. GC ara yuzeyi ile hamlag
baglantisi1 sadece GC-ICPMS uygulamalari i¢in degil de ICPMS ile normal dlgiimler
icin de kullanilacak ise sprey odacidi ve sislestirici ile birlikte de yapilabilir. Bu
sayede sivi numune aktarim sistemi ile dlcimler yapilacagi zaman ekstra sékme

takma igslemlerinden kurtulmus olunur. Aksi halde sivi numune aktarim sisteminin
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hamla¢ govdesi farkli oldugundan GC-ICPMS sisteminden normal dlgim sistemine
donmek zor ve zaman alici olabilmektedir. Farkli marka ve model cihazlarda bu tir

baglantilar farkliliklar gosterebilir.

2.2.1. Gaz kromatografisi (GC) ve enjeksiyon tirleri

Gaz kromatografisi, ugucu veya yari ugucu maddelerin ayrimi icin kullanilan
kromatografik bir tekniktir. Ayirim, analitin sabit fazda dagiimina ve hareketli faz
(tasiyici gaz) olarak kullanilan inert bir gaz yardimiyla sabit fazda taginmasina
dayanir. Yontemin basarisi, basitligi, yuksek ayirma gucli ve hizindan
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, sadece kimya degil biyoloji, tip, gevre analizleri gibi

¢ok cesitli alanlarda kullanim sahasi bulunmaktadir.

Enjektor Kaydedici

U
Tasiyic1 gaz Enjeksiyon I.HA [\ ala
blogu N
- Kromatogram
Dedektor
C Firm

\ Kolon

Sekil 2. 3. Gaz kromatografi cihazinin kisimlari (URL-10)

Sekil 2.3’ te gosterilen gaz kromatografisi cihazi, asagida belirtilen kisimlardan
olusmaktadir.

- Hareketli faz olarak kullanilan gazi saglayan bir gaz tipu

- Numunenin kolona verildigi numune giris kismi

- Kromatografik ayirimin gergeklestigi kolon

- Termostat olarak gbrev yapan ve kolonun yer aldigi kolon firini

- Madde sinyalini saptayan dedektor

- Sonuglari kaydedecek ve bu sonuglari kromatogramlara donUstlrecek veri

sistemi
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Gaz kromatografisinde hareketli faz olarak genellikle helyum, azot veya hidrojen
gazlan kullanilir. Gazin igerisinde bulunan su ve oksijen, sabit fazin bozulmasina
neden oldugu icin kullanilan gazlar yuksek saflikta olmali, su ve oksijen
icermemelidir. Bu nedenle, bazen gaz sisteme girmeden Once tasiyicl gaz,
saflastirma dizeneklerinden gegcirilerek saflastirilir ve sonra sisteme verilir. Gaz
kromatografisinde dolgulu ve acik borusal kolonlar (kilcal kolonlar) kullaniimaktadir.
Ancak, ginimuizde kilcal kolonlar hem hiz, hem de etkinlik bakimindan dolgulu

kolonlara goére Ustin oldugu igin tercih edilmektedir.

Sivi 6rnek enjeksiyonunda kullanilan en yaygin teknik mikro siringalarla yapilan

enjeksiyondur. Ornek, kauguk bir septumdan liner adi verilen bir kanal icerisine

enjekte edilir. Buharlastirmanin tam olmasi icin bu kanalin sicakligi, ornekteki

bilesenlerin kaynama noktasindan daha ylksek olmalidir. Kromatografik analizler

ornegin kolona uygulanmasi ile baslar. Gaz kromatografisinde buhar fazindaki

numuneyi kolona aktarabilmek icin cesitli enjeksiyon sistemleri kullaniimaktadir. lyi

bir enjeksiyon teknigi, bazi kosullari tagsimalidir. Bunlar asagida verilmigtir.

- Az miktarda maddelerin enjeksiyonunda dogru ve tekrarlanabilir enjeksiyonlara
izin vermelidir.

- Ornegin yapisinda degisiklige neden olmamalidir.

- Orneklerdeki maddelerin kaynama noktasi, polaritesi, derigim farkliigi temeline
dayanan ayirimlara duyarl olmamalidir.

- Derisik 6rnekler kadar, eser analizler icin de uygulanabilir olmalidir.

Gaz kromatografisinde numune, kolona bir defada verilmesi gerekmektedir.
Numunenin yavas verilmesi pik genislemesine ve dusik ayirma glctine neden olur.
Sivi veya gazlarin gaz kromatografisi sistemine verilmesi sizdirmaz enjektorler
yardimiyla bir septumdan yapilir. Septum ve kolon giris ucu arasinda drnegi
buharlastirmak igin buharlastirici bélme (enjeksiyon blogu veya bdlmesi) yer alir.
Enjeksiyon bloklari genellikle tg turdar;

- Bolmeli (split) / Bélmesiz (splitless) enjeksiyon

- Kolon Usti (On-column) enjeksiyon

- Sicakhk programh buharlastirici enjeksiyon

2.2.1.1. Bélmeli (split) / bélmesiz (splitless) enjeksiyon

Sekil 2.4’te gosterilen enjeksiyon blogu kullanilarak genellikle 1 - 2 yL hacminde
numune enjeksiyonu yapilir. Sivi 6rnek, buharlasmanin meydana geldigi liner

bélimine enjekte edilir. Hizli bir buharlagsma sonucu burada drnek tasiyici gaz ile
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karisir. Bu gaz karisimi yiksek bir hizla kolonun girisine dogru tasinir. Eger bu gaz
karigiminin bir kismi atiimak istenirse split adi verilen kisimdan disari atilir. Ornegin
boélunmesinin nedenlerinden biri 6rnek miktarini, kilcal kolon kapasitesi ile uyumlu

hale getirmektir. Kolona enjekte edilen madde miktari bdlme (split) orani ile

ayarlanir.

¥/~ Septum

! =+ Septum cikisi
T.a?l?'lﬂ gaz
girisi
——— Split cikisi
Isitilons metal blok —+
Buharlastirma
Liner béliimii
2N
= Kilcal kolon

Sekil 2. 4. Bélmeli (split) / Bolmesiz (splitless) enjeksiyon (URL-11)

Bdlmesiz (splitless) enjeksiyonda oOrnek, liner boliminde buharlagtiriir ve
enjeksiyonda numunenin timu kolona verilir. Bolmeli enjeksiyonda acik olan split
cikigi burada kapaldir. Bolmesiz enjeksiyon dusuk derisimlerde bilesiklerin

analizinde ve kalinti analizinde kullanilir.

2.2.1.2. Kolon ustii (on-column) enjeksiyon

Sekil 2.5'te gosterilen kolon Ustu (On-column) enjeksiyon sistemi ile sivi olan érnek
dogrudan kolona uygulanir. Bu teknik kullanilarak yuksek hacimde enjeksiyon
yapmak mumkundir. Enjektdr baslangigta soguktur, enjeksiyondan sonra ayirma
islemini baslatmak icin hizla i1sinir. Bu enjeksiyon teknigi genig kaynama noktasi

araligina sahip ve Isisal olarak kararl olmayan maddeler igin uygundur.
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Sekil 2. 5. Kolon Ustt (On-column) enjeksiyon (URL-12)

2.2.1.3. Sicaklik programli buharlagtirma (PTV) enjeksiyon

ilk olarak 1979 yilinda yapilan bir calisma ile yiksek hacim enjeksiyonu sicaklik
programli bir enjektér kullanilarak yapilmistir (Mol ve dig., 1996). Sekil 2.6'da
calisma prensibi g0sterilen sicaklk programh buharlastirma (PTV) enjeksiyon,
hassasiyeti artirmak amaciyla buylk miktarlarda (250 pL’ ye kadar) orneklerle
calismaya olanak veren bir tekniktir. Numunenin enjeksiyonu sirasinda, PTV'deki
sicaklik kontroli zaman programli oldugundan dolay! farkli uguculuga sahip
bilesenler art arda buharlastirilir. islem enjeksiyon, solvent gikisi, transfer ve GC

ayrimi olarak asamali tanimlanabilir.
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Sekil 2. 6. PTV LVI ¢alisma prensibi (Mol ve dig., 1996)

Sicaklik programli buharlastirma (PTV) enjeksiyon sistemi klasik bdlmeli (split) /
bélmesiz (splitless) enjeksiyon ile ayni unsurlardan olusur, ancak Sekil 2.7°'de
gbrildigu gibi verimli bir 1sitma ve sogutma sistemi ile donatilmistir. Yéntemde
ornek, kontrol edilen bir hizla liner béliminin igine enjekte edilir. Baslangigta liner
sicakligi solventin kaynama noktasina yakin bir degerde tutulur. istenilen durum
analit kaybr olmadan solventin buharlastiriimasidir bu sebeple split valfi acik
konumdadir. Bu sirada GC kolonuna solvent gitmemesi icin firin baglangi¢ sicakhgi
PTV sicakhdindan daha dusuk bir degerde olmalidir. Analit bilesenlerinin GC
kolonuna transfer olmasi icin split valfi kapatilarak PTV enjeksiyon blogu hizla isitilir.
Bu asamada enjeksiyon hizi, taslyici gaz akisi, buharlasma sicakligi ve buharlasma
suresi 6nemli parametrelerdir.
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Sekil 2. 7. Sicaklik programl buharlagtirma (PTV) enjeksiyon (URL-13)

2.2.2. indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometrisi (ICPMS)

induktif Eglesmis Plazma Kitle Spektrometrisi (ICPMS), bir madde icindeki
elementlerin ne olduklarini saptamakta ve derisimlerini tayin etmekte yaygin olarak
kullanilan bir metottur.

Algilama S (LOD) Plazma
’—“ 1ppy I_“ 1 ppt
A .< 10 ppy . <5 ppt Sicak 0
e
|_< 100 ppq < 10 ppt
Na !4 500 ppq < 50 ppt Soguk Al
Sc | Ti v Cr | Mn | Fe Cu As
Y Nb | Mo Pd Sn | Sb | Te
Ba Au Hg - 0 .

Sekil 2. 8. ICPMS cihazina ait tayin limiti (LOD) tablosu

Periyodik cizelgede yer alan elementlerin hemen hemen timua kitle spektrometri ile
tayin edilebilir. Sekil 2.8'de gorildigiu gibi elementlerin ICPMS ile olgtimleri farkli
hassasiyet duzeylerinde olur. Bir atomik kuatle spektrometrik analiz asagidaki
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basamaklari kapsar: (1) atomlastirma, (2) Basamak 1’de olugan atomlarin buyuk bir
kisminin, iyonlara donusimu (genellikle tek yuklu pozitif iyonlar) ve (3) Basamak
2'de olusan iyonlarin kitle/ylk oranlarina (m/z) goére ayrilmasi (burada m, atomik
kutle birimi olarak iyonun kitlesi, z ise yukududr) ve (4) her tip iyonun uygun bir

dedektore garpmasiyla iyonlarin drettigi akimin dlgctlmesidir.

Kalitatif ve kantitatif elemental analizler igin birgok tirde atomik kitle spektrometresi
gelistirilmistir ve indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICPMS) en yaygin
kullanilan atomik kitle spektrometresi turidir. 1980’lerin basindan beri ICPMS,
bircok element icin disik goézlenebilme sinirlari, yiksek segiciligi, iyi dogruluk ve
kesinligiyle en dnemli tekniklerden biri olarak gelismektedir. Bu uygulamada bir ICP
hamlaci (torch) atomlastirici ve iyonlastirici olarak is gorir. Sekil 2.9'da ticari bir

ICPMS sisteminin bilesenlerini sematik olarak gostermektedir.

Siyma Sogutucu
Kuadrupol (skimmer) akis
konisi  lvumune Yardimei 4  Hidriir
/

akis
I

iyon lensleri (san.l[{ler)
\\ \ \ Konisi | y
A e,
— — L N B -

00 ~
& l--.lh'] r T ~J Erv.ia '
T (Torch)
| s\l |/4 " Sprey
Elektron T 2 e .: odacigi
cogaltici Difiizyon Sislestirict —T
pompalar1 Ara yiizey (nl\ebullzer) i
akis

\ |
\ ' f
Sivi numune

Sekil 2. 9. Ticari bir ICPMS sisteminin bilesenleri (Vela ve dig., 1993)

ICPMS sistemi farkli numune verme teknikleri ile birlikte de kullanilabilir. Hidrur, gaz
kromatografi (GC), lazer asindirma (LA), elektrotermal buharlastirma (ETV), akis
enjeksiyon analiz (FIA), ylksek basingl sivi kromatografisi (HPLC) sistemleri
ICPMS cihazina baglanmak suretiyle farkh amaglar igin 6lgim dizenekleri

kurulabilir. Numunenin ICPMS sistemine verilisi bir tarafindan argon gazi girisi olan
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T seklindeki sislestiricinin (nebulizer) igindeki kilcal bir borudan sivinin puskurtulmesi
yoluyla baglar. Sulu veya organik c¢ozeltiler icin farkli sislestirici tlrleri
kullanilabilirken, sulu ¢dzeltinin icerigi de sislestiricinin farklilasmasina sebep olabilir.
Co6zunmusg kati madde igeridi yuksek sulu ¢ozeltiler igin kullanilan kolay tikanmayan
tirde sislestiriciler oldugu gibi hidroflorik asitli ¢ézeltiler icin de teflondan yapiimis
sislestiriclerde mevcuttur. Sislestiriciden puskurtilen sivi tanecikleri sprey odacigina
(spray chamber) gelir. Sekil 2.10'da sislestirici ve sprey odacigi gdsteriimektedir.
Burada buyuk damlaciklar halinde olan tanecikler atiga yonlenirken daha kiglk
boyutlu olanlar argon gazi ile plazmaya dogru tasinir. Uygulamaya gore sislestirici
ve sprey odacidi (spray chamber) secimi yapilir. Organik c¢ozeltilerle calisilirken
sprey odaciginin sogutulmasi tavsiye edilir ve argon gazina ek olarak oksijen gazi

verilerek koni ylzeylerinde karbon olusumu engellenebilir.

Plazma
e 2 e Argon gazi Sprey odacigi
H (numune gazi) o '
Numune

Sislestirici
(nebulizer) Atk

Sekil 2. 10. Sislestirici (nebulizer) ve sprey odacigi (spray chamber)(Thomas ve dig.,
2013)

Sislestirici ile sivinin pUskurtilmesi bir peristaltik pompa yardimiyla yapilabildigi gibi
argon gazi c¢ekisi sayesinde kendiliginden (self aspiration) de gerceklesebilir.
Peristaltik pompa yardimiyla érnek tasinmasi amaciyla kullanilan esnek hortumlar
(tubing) ¢Ozeltinin turiine gore farkli malzemelerden (PVC, tygon, solva, viton v.b.)
secilebilecedi gibi uygulamaya goére farkl i¢ ¢aplari da tercih edilebilir. Genellikle,
organik ¢ozeltiler icin solva veya viton malzemeden yapiimis 0,2-0,3 mm i¢ ¢apta
olanlari kullanilirken, sulu ¢ozeltiler icin ise PVC veya tygon malzemeden yapilmis
0,5 - 1,5 mm i¢ capta olanlari kullanilir. Sislestiriciye numune verme amaciyla
kullanilan malzemenin tirl ile sprey odacigindan yine peristaltik pompa yardimiyla
atigr ¢cekmek igin kullanilacak esnek hortumun malzemesi ayni olmalidir bununla
birlikte otomatik numune 6rnekleyicisi (autosampler) kullanilacak ise prob yikama

haznesine ¢dzeltiyi verip ¢eken peristaltik pompa hortumlari da ayni malzemeden
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yapiimig olmalidir. Sprey odacigindan sonra sivi tanecikler hamlaca (torch) gelir.
Sekil 2.11’de goéraldigu gibi hamlag i¢ ice gegmis 3 adet borucuktan olusur. En
icteki kisma enjektor denilir. Enjektore giren sivi tanecikleri, plazmanin en sicak
bolgesi, atom ve iyonlarin olugtugu kisim olan enjektérin ucundaki bolgeye argon
gazi ile iletilir. Enjektorin dig kismindan gegen argon gazi, yardimci (auxiliary) gaz,
en dis kisimdan gecen ise sogutma (cool) gazi olarak tanimlanir. Organik

cozeltilerle galisilirken dar i¢ ¢apli (1,5 mm) enjektér kullantlir.

Sogutucu
gaz
Ara yiizey Yardimci
Yiik bobini gaz
Hamlag¢
— (torch)
b
Aerosol 4?{ —
\ :
| ﬁ—
f ! Enjektor
Argon Argon S
vardimc1 sogutucu z
Numune
az az
: ¢ Konisi

Sekil 2. 11. ICPMS hamlaci (Torch) (Thomas ve dig., 2013)

ICP hamlaci ile cihaz arasindaki ara birim 10 torr’dan daha diisik bir basingta olan
kitle spektrometre ile birlikte atmosfer basincinda caligir. Bu baglanti diferansiyel
pompa ile vakuma alinan bir ara ylzey baglanti birimi ile saglanir. Bu birim,
ortasinda ¢api 1 mm’den kiguk bir deligi olan ve suyla sogutulan, numune
konisinden (sampler cone) olusur. Sicak plazma gazi, bu delikten basinci bir
mekanik pompa yardimiyla 1 torr civarinda tutulan bir bélgeye gecger. Bu bdlgede
gaz hizla genlesir ve sogur. Gazin bir kismi ¢api 0,4 mm’den daha kiguk olan
styirict  (skimmer) denilen ikinci bir koniye ve buradan da basinci, kitle
spektrometresinin basinciyla ayni tutulan bir odaciga geger. Sekil 2.12’de gdsterilen
numune konisi ve siyirici konisi olarak genellikle nikel veya platin kapli koniler
kullanilir. ICPMS cihazlarinin en temel sarf malzemelerinden biri de konilerdir.
Numune ve siyirict konisi zamanla kirlenir ve analiz sikligina bagl olarak belirli
araliklarla temizlenmesi gerekir. Temizlenmesi igin genellikle % 5’lik nitrik asit iginde
10 - 15 dakika bekletme ve sulu aluminyum oksit suspansiyonu ile uygun bir
malzeme yardimiyla ¢izmeden temizleme iglemidir. Bu islemlerden sonra mutlaka
saf su ile durulanmali ve kurutulmalidir. Uzun sdreli kullanimdan sonra oksit

oranlarindaki yikselis (Ce/CeO > % 3) ve sinyallerdeki diisus konilerin degismesi
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gerektiginin bir gostergesidir. Burada pozitif iyonlar, negatif bir potansiyel yardimiyla
hizlandirlarak, bir manyetik iyon mercegi ile kutle analizOrinun giris deligine

odaklandirilir.

Numune
(sampler)
Konisi
Siyirici Atmosferik
(skimmer) basinch
Konisi bolge
iyon 1S1n1 <—¢ Plazma

Siyinc

5
10 torr vakumlu

2,5 torr
vakumlu

Sekil 2. 12. Numune konisi (sampler cone) ve siyirici konisi (skimmer cone)
(Thomas ve dig., 2013)

Kantitatif elemental analiz konusunda ticari olarak satisI yapilan ve en ¢ok kullanilan
ICPMS cihazlari kuadrupol kitle analizériine sahip olan cihazlardir. Manyetik Alanli
kitle analizériine sahip ICPMS cihazlari da kuadrupol cihazlar kadar olmasa da
oldukg¢a yaygin olarak kullaniimaktadir. Bu tir cihazlarin daha az tercih edilmesinin
en buylk sebebi, kuadrupol kutle analizérlli ICPMS cihazlarina gére 2-3 kat daha
yuksek alim ve igletim maliyetinin olmasidir. Ticari olarak Uretilen fakat ¢cok daha az
tercih edilen ugus zamanh kutle analizériine sahip cihazlar es zamanli tarama

kabiliyetleri ile 6n plana ¢ikmaktadirlar.

Manyetik alanh ¢ift odaklamali kitle analizérleri Sekil 2.13'de goruldigu gibi bir iyon
demetini odaklamak Uzere bir elektrostatik bir de manyetik alan olarak iki kisimdan
olusur. Bu tur cihazlarda kaynaktan gelen iyonlar bir slitten gecerek hizlandirilirlar ve
gorevi dar bir aralikta kinetik enerjiye sahip iyonlari, egrisel bir manyetik alanin
onundeki slit Uzerinde odaklamak olan egrisel bir elektriksel alana gelirler. Manyetik
alanda en hafif iyonlar en fazla en agdir olanlar en az olmak Uzere bukulrler ve bu
sekilde birbirinden ayrilirlar. Manyetik alanh kutle analizérine sahip ICPMS
cihazlarinin kuadrupol kutle analizorine sahip cihazlara gore en buyuk avantajlari
daha yuUksek hassasiyete sahip olmalari (daha dusuk deteksiyon limiti) ve ylksek
¢ozunarlik sayesinde girisimlerin engellenmesinde hizli ve kolay ¢6zim uUretmesi

gOsterilebilir.
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Sekil 2. 13. Manyetik Alanli Cift Odaklamali Kutle Analizorli ICPMS (Thomas ve
dig., 2013)

52



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Onceki Calismalar
3.1.1. Kati faz ekstraksiyon caligsmalari

Kati faz ekstraksiyonu (SPE) calismalarinda TBT icin en yuksek 6n deristirme
verimini elde etmek icin iki farklhh dolgu maddesine sahip SPE kartuslari
Phenomenex Strata C18-E (50 mg, 1 mL?) ve Strata X (30 mg, 1 mL?) kullanild.
Strata X, n-vinilpirrolidon icerikli polimer bazli nétral ve aromatik bilesikleri tutma
Ozelligi olan ters faz SPE kartusu turtdir. Strata C18-E ise daha genis kullanim
amagh silika bazl hidrofobik veya polar organik bilesikleri tutma 6zelligi olan ters faz
SPE kartusu tlrldar. Optimizasyon galismalari 1 ug L* tripropilkalay (TPrT) ic
standarti (IS) iceren 1 ug L7 tribitilkalay (TBT) standart c¢ozeltisi ile gaz
kromatografisi alev fotometrik dedeksiyon (GC-FPD) teknigi kullanilarak
gerceklestirildi. Kati faz ekstraksiyon ¢alismalarinda kullanilan cihaz parametreleri
Tablo 3.1'de verilmistir.

Tablo 3. 1. Kati faz ekstraksiyon ¢alismalarinda kullanilan GC-FPD parametreleri

Firin baglangig sicakligi (°C) 40

Baslangi¢ sicaklidinda kalig suresi (dakika) 1

Firin sicakligi artis hizi (°C dakika?) 40

Firin son sicakligi (°C) 250

Son sicaklikta kalig suresi (dakika) 1

GC Kolonu Thermo Trace TR-5
Enjeksiyon hacmi (L) 2

Enjeksiyon blogu sicakligi (°C) 250

Split akisi (mL dakika™?) 100

Splitless stiresi (dakika) 1

Enjeksiyon suresi (dakika) 0,05

Taslyici gaz (He) akigi (mL dakika™?) 7

FPD sicakhgi (°C) 200

PMT voltaji Yuksek

Hava akigl (mL dakika™) 80

Hidrojen akisi (mL dakika™) 120

Make up gazi (N.) akisi (mL dakika™) 30

Filtre S-Sn (Kukirt-Kalay)
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TBT icin en yuksek 6n deristirmeyi elde etmek icin her iki SPE kartusu igin de
elusyon solventi olarak diklorometan, etilasetat, hegzan, izo oktan, metanol formik
asit (% 2), tetrahidrofuran ve asetonitril kullanilarak optimizasyon vyapildi.

Optimizasyonlar sonucunda elde edilen grafik Sekil 3.1'de verilmistir.

Sinyal (mV)
250000 -
200000 +
= Diklorometan
150000 + s Efilasetat
» Hegzan
- = |zo oktan
100000 « Metanol formik asit
(%2)
50000 ® Tetrahidrofuran
= Asetonitril
|:| ¥
Strata C18-E '
Strata X

Sekil 3. 1. Kati faz ekstraksiyonu ile TBT 6n deristirmesi kartus ve elusyon solventi
optimizasyonu

Buna gore en yuksek verim Strata C18-E kartusu kullanilarak ve elusyon soventi
tetrahidrofuran oldugunda elde edilmistir. Elde edilen kromatogram Sekil 3.2'de

gosterilmistir.

Volt
4
Name
24

34 [3
24 2

e . A A e . T e "“;-a At A A A s g AR A A

e > : .-
1] 1 2 3 - 5 6

Dakika

Sekil 3. 2. Strata C18-E, Tetrahidrofuran kullanilarak elde edilen TBT ve IS
kromatogrami
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En uygun kartus tiri ve elusyon solventi belirlendikten sonra elusyon solventi
hacminin de optimizasyonu yapilmistir. Bu amagcla 50, 100, 200, 300, 400, 500 ve
600 pL THF kullanilarak elusyon yapilimistir ve sonuglar Sekil 3.3'te gosterilmistir.

=inyal (mV)

TO0000
600000
300000
400000
J00R00
200000
100000

0
50 100 150 200 230 300 350 400 430 0 00 0 530 e00

Elusyon Hacmi (uL)

Sekil 3. 3. Kati faz ekstraksiyonu ile TBT ©On derigtirmesi elusyon hacmi
optimizasyonu

Elusyon hacmi optimizasyonu sonugclarina gére en yiuksek TBT sinyali 200 ile 300
pL araliginda THF kullanildiginda elde edilmistir. Optimize edilen SPE proseduru:

1) Strata C18-E SPE kartusunun sartlandiriimasi; sartlandirma islemi SPE
kartusundan sirasiyla 1 mL metanol ve 1 mL saf su gegirilerek yapildi.

2) 400 mL 1 uyg L* TBT standartinin SPE kartusundan gegiriimesi; TBT standart
oncelikle 10 mL 1 M asetat tamponu ile pH 4,9' a ayarlandi ve 100 uL % 1 NaBEt,
(THF iginde) ile turevlendirildi. pH ayari ve turevlendirme islemi yapilan 400 mL lik 1
ug LT TBT standarti akisi 5 mL dakika® olan SPE manifoldu kullanilarak kartustan
gegirilmigtir.

3) SPE kartusundan su fazinin uzaklastiriimasi; SPE kartusu 4 °C'de ve 3000 rpm
uygulanarak 7 dakika slre ile tutularak su fazinin uzaklagsmasi saglanir. Elusyon
islemi THF ile yapilacagindan ve THF ile su birbiri ile karigabilen sivilar oldugu igin
bu asamada su fazi kalmasi istenmiyor. Cunkud, birgok GC kolonu gibi bizim

kullandigimiz kolona da su zarar vermektedir.
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4) Santriftj ile elusyon; elusyon basamaginda SPE kartus igerisine 300 yL THF
konularak 4 °C' de 2000 rpm uygulanarak 6 dakika sire ile analitin elue edilmesi
saglanmistir. Elusyon iglemi elue edilen ¢ozelti 2 mL lik cam viyal igerisine cam
insert yerlestirilerek yapilmistir.

5) GC-FPD ile 6lcim; elde edilen eluentin 2 puL si GC-FPD sistemine enjekte

edilerek dlgumler yapildi.

3.1.2. Suda TBT laboratuvarlar arasi karsgilagtirmasi

TUBITAK UME olarak Avrupa Metroloji Arastirma Programi (EMRP) projelerinden
"Avrupa Su Cerceve Direktifi kapsaminda kritik Kirleticileri izlemek igin izlenebilir
Olcimler" konulu proje kapsaminda suda TBT analizi igin diizenlenen laboratuvarlar
aras! karsilastirmaya katilim saglandi (Richter ve dig., 2016). Laboratuvarlar arasi
karsilastirmaya katilim saglayan tlkeler Turkiye (TUBITAK UME), Almanya, Belgika,

Fransa, ispanya, Slovenya, Finlandiya ve Romanya'dir.

TBT (ng/L)

4_ LA EESEEEEEEREESEEERESEEEEEEREE S SREESER RS R ERRERERE SR

3 4 @lel.a

\W
). 8 a

g A
. — e — s -
0 - - - - - - - - - 1

5 3 10 1 21 17 9 24 18 22

Laboratuvar numarasi

Sekil 3. 4. Suda TBT laboratuvarlar arasi karsilastirmasi sonuglari (Richter ve dig.,
2016)

Sekil 3.4'te karsilastirmaya katillan laboratuvarlarin aldigi sonuglar goésterilmistir.
Grafigin ortasindaki kesintisiz duz siyah ¢izgi laboratuvarlarin raporladigi sonuglarin

ortalamasini (2,69 ng L) temsil etmektedir. Siyah renkli semboller olglimlerin
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izotop seyreltme GC-ICPMS metodu ile yapildigini gdsteriyor ve katihmci 4
laboratuvar (17, 9, 24 ve 18 nolu) bu metodu kullandigini beyan etmistir. Koyu gri
sembol ile gosterilen 1 laboratuvar (21 nolu) izotop seyreltme GC-MSMS, renksiz
sembollerle gosterilen 4 laboratuvar (5, 3, 10 ve 1 nolu) GCMS metodunu temsil
etmektedir. Agik gri sembol ile gosterilen 1 laboratuvar (22 nolu) ise i¢ standartli
(TPrT) GC-ICPMS metodu ile sonug raporlamigtir. TUBITAK UME' nin sonucu 17
nolu laboratuvar kodu ile verilmistir. TUBITAK UME &lgiim icin dénderilen 3 siseye

ait sonuglari 2,9 - 2,97 - 3,1 ng L olarak raporlamistir.

Numune karisimi ¢ozeltilerini hazirlarken 1 litrelik 6rnek 1 litrelik ayirma hunisine
aktarildi. Uzerine 1 mL 10 pg L lik izotopga zenginlestiriimis standarttan (Ara stok
2) eklendi ve 15 dakika karistirildi. Burada kullanilan izotopgca zenginlestiriimis
standart, ISC Science firmasindan temin edilen 1°Sn izotopga zengin TBT
standartidir. Derisimi 2,556 mg kg TBT olan standart icin ara stok 1 ve 2 saf su ile
seyreltilerek Tablo 3.2'de gdsterildigi gibi hazirlandi.

Tablo 3. 2. 11°Sn izotopga zengin TBT stok ¢ozeltiden seyreltilerek ara stok standart
hazirlanmasi

Stok Cozelti (mL) Cozicu (mL) Derisim (ug L TBT)
Ara stok 1
0,1 10 256
Ara stok 1 (mL) Gozucl (mL) Derigim (ug L* TBT)
Ara stok 2
0,04 10 10

Daha sonra 10 mL pH 5 asetat tamponu (1 M) ve 0,5 mL % 1 lik NaBEts ¢ozeltisi
eklenerek turevlendirme saglanmasi igcin 15 dakika karigtirildi. Son olarak 5 mL
hegzan eklendi ve 15 dakika karistirildiktan sonra faz ayriminin gergeklesmesi igin
ayirma hunisi dik konumda beklemeye alindi. Organik faz ayirma hunisi yardimiyla
cam viyale alindi. Numune karisimlarina ait kor ¢ozeltileri analit eklenmemis saf su
icermektedir. % 97,73 safliktaki TBTCI stok c¢Ozeltiden seyreltilerek ara stok
standartlar Tablo 3.3'te gosterildigi gibi hazirlandi. Tim ¢ozelti hazirlama iglemleri
0,0001 g hassasiyetli terazi kullanilarak tartim yoluyla yapildi. Ara stok 1, 2 ve 3
seyreltilirken ¢dzlcu olarak asetik asit/metanol (3:1) karigimi kullanilirken, ara stok 4
icin saf su kullaniimistir. TBTCI nin sudaki ¢6zinirlGgu birkag mg/L dizeyinde
oldugu icin ylksek derisimli ara stok ¢ozeltileri asetik asit/metanol (3:1) karisimi ile

seyreltilmistir.
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Tablo 3. 3. % 97,73 safliktaki TBTCI stok g¢ozeltiden seyreltilerek ara stok standart
hazirlanmasi

Stok Cozelti (mL) Cdzicu (mL) Derisim (mg L™ TBT)
Ara stok 1
01 10 10000
Ara stok 1 (mL) Cozuch (mL) Derisim (mg L TBT)
Ara stok 2
0,1 10 100
Ara stok 2 (mL) Cdzicl (mL) Derisim (ug L™ TBT)
Ara stok 3
01 10 1000
Ara stok 3 (mL) Céziicu (mL) Derigim (ug L™ TBT)
Ara stok 4
0,1 10 10

Kalibrasyon karisimi ¢ozeltilerini hazirlarken 5 mL 10 ug L™ TBT standardi (Ara stok
4) Gzerine 5 mL 10 pg L? izotopga zenginlestirilmis standart (Ara stok 2) eklendi ve
15 dakika karistirilir. Daha sonra 5 mL pH 5 asetat tamponu (1 M) ve 0,5 mL % 1 lik
NaBEts ¢ozeltisi eklenerek tlreviendirme saglanmasi icin 15 dakika karistirildi. Son
olarak 5 mL hegzan eklendi ve 15 dakika karistirildiktan sonra faz ayriminin
gerceklesmesi igin ayirma hunisi dik konumda beklemeye alindi. Organik faz ayirma
hunisi yardimiyla cam viyale alindi. Kalibrasyon karigimlarina ait kor ¢ozeltileri de
benzer sekilde hazirlandi bu amacgla dogal ve izotop¢a zenginlestiriimis TBT
standartlarinin yerine 10 mL saf su konuldu. Her bir ¢dzelti igin 3 tekrarli enjeksiyon
yapildi.1 litre hacminde 10 ng L*! TBT derisimine sahip 6 adet kalite kontrol
numunesinin sivi sivi ekstraksiyon ile 6n deristirme sonrasi ¢iftli izotop seyreltme
GC-ICPMS olcumlerinden % 109 geri kazanim ve % 29 bagil standart sapma

degerleri elde edilmigtir.

C")Igijm sirasinda elde edilen kromatogramlardan bazilari temsilen Sekil 3.5, 3.6, 3.7

ve 3.8, 3.9, 3.10'da gosterilmistir. Allkonma zamani 4,4 dakika olan pik TBT'ye aittir.

C\Element. \TBT02072014\RID_Blk1_3 Ti312014 1.42:08 PM ELEMENT data in low resolution maode:

Sekil 3. 5. Kalibrasyon karigimi kor ¢ozeltisi kromatogrami, *1°Sn
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(C\Elementl. {TET02072014\R)
Sn119.5n120

7132014 14208 PM

ELEMENT data in low resolution mode:
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Sekil 3. 6. Kalibrasyon karigimi kor ¢ozeltisi kromatogrami, 12°Sn
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Sekil 3. 7. Kalibrasyon karigimi gozeltisi kromatogrami, 11°Sn
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Sekil 3. 8. Kalibrasyon karigimi

¢ozeltisi kromatogrami, 120Sn

CA\Elementl. \TBT02072014\Sampled_3
Sn119.5n120

11372014 1:56:55 PM

ELEMENT data in low resolution mode
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Sekil 3. 9. Numune karisimi ¢ozeltisi kromatogrami, 11°Sn
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C\Elementl. \TET02072014\Sampled_3
Sn118.5n120

71372014 1:56:55 PM ELEMENT data in low resolution mode
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Sekil 3. 10. Numune karigimi ¢ozeltisi kromatogrami, 12°Sn

Suda TBT karsilastirmasi GC parametreleri Tablo 3.4'te verilmistir.

Tablo 3. 4. Suda TBT karsilastirmasi GC parametreleri

GC kolonu

Enjeksiyon modu

Enjeksiyon hacmi (uL)

Enjeksiyon blogu sicakligi (°C)
Splitless stiresi (dakika)

Firin baslangi¢ sicakhigi (°C)
Baslangi¢ sicakliginda kalig slresi (dakika)
Firin sicakligi artis hizi (°C dakika?)
Firin son sicakligi (°C)

Son sicaklikta kalig suresi (dakika)
Taslyici gaz (He) akigl (mL dakika™?)
GC-ICPMS Ara yuzey sicakhgi (°C)

Thermo Trace TR-5
Bdlmesiz (Splitless)
1

250

6

40

1

45

250

1

7

300

Suda TBT karsilastirmasi ICPMS parametreleri Tablo 3.5 de verilmistir.

Tablo 3. 5. Suda TBT karsilastirmasi ICPMS parametreleri

RF gucu (W) 900 Tarama penceresi % 0
Sislestirici gaz (Ar) akisi (L dakika?) 1,02 integrasyon penceresi % 10
Yardimci gaz (Ar) akisi (L dakika®) 0,8 Go6zinurlik modu Daguk
Sogutucu gaz (Ar) akisi (L dakika®) 16 Kosu (Run) 4000
Ek gaz (O.) akigi (L dakika™l) 0,1 Gegis (Pass) 1
Konlar Nikel  Pik basina numune 50
Veri toplama modu Hizh Kutle penceresi % 10

Olglilen izotoplar

llQSn ve lZOSn
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3.1.3. izotopga zenginlestirilmis standardin karakterizasyonu

Tekli ve ciftli izotop seyreltme tekniginde izotopga zenginlestirilmis analitin
standardina ait kalay izotop dagiimlarinin ve atom agirhiginin bilinmesi
gerekmektedir. ISC Science firmasinin izotopg¢a zenginlestiriimis TBT standardina
ait sertifikada izotop dagilimlari bilgisi yer aliyor fakat bu verilere ait belirsizlik
degerleri veriimemistir. Olglim sonucunda elde edilecek nihai belirsizlige katkisindan
dolay! zenginlestiriimis izotoplu standardin izotop dagilimlarinin da belirsizligine
ihtiyag duyulmaktadir. Hem bu amag ile hem de sertifikada verilen degerlerin
verifikasyonu amaciyla ticari olarak satilan bu standardin izotop dagilimlarinin

karakterizasyonu yapildi (Alasonati ve dig.,2016).

izotop dagilimlar élgiimleri igin 0,2 mL 0,1 mg L derisiminde dogal dagihima sahip
TBT standardi K faktér dizeltmesi amaciyla kullanildi. Segilen izotoplarin dlgimi
yapilirken kiatle ayrimi (mass discrimination) duzeltmesine ihtiya¢ duyulur. Bu
dizeltmeye ihtiya¢ duyulmasinin sebebi, dogal dagilim gésteren bir standardin kiitle
spektrometresi ile dlgiminden elde sonuc ile teorik veya sertifikadaki deger
arasindaki farktan kaynaklanmaktadir. Bu dizeltme K faktori hesabi ile yapilir.
11938n zenginlestirilmis izotoplu TBT standadindan 0,2 mL 0,1 mg L*? derisiminde
¢cozelti ile birlikte K faktor ¢ozeltisine 5 mL pH 4,9 asetat tamponu (0,1 M) eklendi.
Daha sonra 0,1 mL % 1 NaBEt: (THF iginde ¢6zllmus) ilave edilerek 10 dakika
karigtinldi. Sivi sivi ekstraksiyon igin 1 mL hegzan eklenerek 5 dakika el ile
karistirildi ve daha sonra organik faz GC viyaline alindi. Cozeltilerin hazirlanmasi ve
ekstraksiyonu PFA/silikon septumlu vidali kapakh 10 mL lik cam sisede yapildi. Bu
¢alismada kullanilan GC ve ICPMS parametreleri sirasiyla Tablo 3.6 ve Tablo 3.7'de

verilmistir.

Hazirlanan ¢ézeltilerin cihazda dl¢gim sirasi asagidaki sekildedir;

Hegzan — Blank (1) — Blank (2) — K faktor ¢ozeltisi (K-1) - K faktor ¢ozeltisi (K-2) - K
faktor gozeltisi (K-3) - Hegzan — Blank (3) - Blank (4) — ISC Standart (S-1) - ISC
Standart (S-2) - ISC Standart (S-3) - Hegzan — Blank (5) - Blank (6) — K faktér
cozeltisi (K-4) - K faktor ¢ozeltisi (K-5) - K faktor ¢ozeltisi (K-6) - Hegzan — Blank (7)
- Blank (8) — K faktor ¢ozeltisi (K-7) - K faktdr ¢ozeltisi (K-8) - K faktor ¢odzeltisi (K-9)
- Hegzan — Blank (9) - Blank (10) — ISC Standart (S-4) - ISC Standart (S-5) - ISC
Standart (S-6) - Hegzan — Blank (11) — Blank (12) — K faktor ¢ozeltisi (K-10) - K
faktor ¢ozeltisi (K-11) - K faktor ¢ozeltisi (K-12) - Hegzan — Blank (13) - Blank (14) —
ISC Standart (S-7) - ISC Standart (S-8) - ISC Standart (S-9)
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Tablo 3. 6. izotopga zenginlestiriimis standardin karakterizasyonunda kullanilan GC
parametreleri

GC kolonu Thermo Trace TR-5
Enjeksiyon modu Bdlmesiz (Splitless)
Enjeksiyon hacmi (uL) 2

Enjeksiyon blogu sicakligi (°C) 300

Splitless stiresi (dakika) 5

Firin baslangi¢ sicakhigi (°C) 40

Baslangi¢ sicakliginda kalig siresi (dakika) 0,5

Firin sicakligi artis hizi (°C dakika™) 50

Firin son sicakhgi (°C) 300

Son sicaklikta kalig suresi (dakika) 1

Taslyici gaz (He) akisi (mLdakika™) 7

GC-ICPMS Ara ylzey sicakligi (°C) 300

Tablo 3. 7. izotopgca zenginlestirimis standardin karakterizasyonunda kullanilan
ICPMS parametreleri

RF glci (W) 900
Sislestirici gaz (Ar) akisi (L dakika™?) 1,1
Yardimci gaz (Ar) akisi (L dakika™®) 0,8
Sogutucu gaz (Ar) akisi (L dakika™) 16

Ek gaz (O;) akigi (L dakika) 0,07
Konlar Nikel
Veri toplama modu Hizli
Olglilen izotoplar 116G, 117Gn, 118gn, 119Gn ve 120Sn
Kltle penceresi % 10
Tarama penceresi %0
integrasyon penceresi % 10
Co6zinlrlik modu Duisuk
Pik basina numune 100

Tablo 3.8'de !'°Sn izotopga zenginlestiriimis MBT, DBT ve TBT standardina ait
izotop dagilimlarinin belirlenmesi ¢alismasinin sonuglari ile sertifika degeri, literatlr
verisi ve dogal dagilim ile kargilatirmalari gérilmektedir. Kalay (Sn) izotopuna ait
dogada 10 farkli izotop bulunmaktadir. izotopca zenginlestirilmis bu standartta
sadece bunlardan 5 tanesi yer almaktadir ve digerleri ¢ok distk miktarlarda

bulundugu icin ihmal edilmistir. Kalayin 119 izotopu dogal dagilimda % 8,59
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oraninda bulunurken bu izotopga zenginlestiriimis standartta % 82,82 oraninda
bulunmaktadir. Bu sebeple standartin ismi kalay 119 izotopunca zenginlestiriimis
butil kalay standarti olarak verilmigtir. Dogal dagilimli kalayin atom agirhg1 118,710
0,007 g mol" dir (De Laeter ve dig., 2003). '°Sn izotopga zenginlestirilmis bu
standartta kalay atom agirhgr 118,789 + 0,02 g mol! olarak hesaplanmistir.
Hesaplamalarin detaylari ve ham verilere 6rnek teskil edecek bdlimu Tablo B.1,

Tablo B.2 ve Tablo B.3’te verilmistir.

Tablo 3. 8. 11°Sn izotopga zenginlestiriimis MBT, DBT ve TBT standardina ait izotop
dagihmlari (Alasonati ve dig., 2016)

% Dagilim

sn MBT, DBT,  TBT .

B TBT MBT, TBT (Encinarve SN 1zotopu

g (Bu calisma) DEIrET (Encinar ve  dig., 2001) dogal

(sertifika) dig., 2001) dagihim

112 - - - - 0,97

114 - - - - 0,66

115 - - - - 0,34
0,029 + 0,013 £

116 0,006 + 0,0004 0,029 0,008 0,009 14,54
0,114 + 0,105 +

117 0,103 £ 0,003 0,114 0,005 0,004 7,68

118 14,11 £ 0,23 14,33 14,33+£0,12 14,32+0,32 24,22

119 82,82 £ 0,26 82,40 82,40+ 0,15 82,47 +0,38 8,59

3,095 +

120 2,96 £ 0,08 3,13 3,13+ 0,032 0.065 32,58

122 - - - - 4,63

124 - - - - 5,79

ISC Science firmasindan tedarik edilen '°Sn izotopga zenginlestiriimis standart
¢ozeltinin sertifikasinda bulunmayan belirsizlik degerlerine 2001 yilinda Encinar ve
Bu standart

yaptigimiz izotop seyrelme analizlerinde kalayin 119 ve 120 izotoplarinin élgimlerini

arkadaglarinin  yayinladigi makaleden ulagiimistir. kullanarak
yapmaktayiz. Bu iki izotop 6zelinde buldugumuz degerler ile sertifika ve literatlr
degerleri kiyaslandiginda anlamh fark olmadigi goérulmektedir. Bununla birlikte
Avrupa Metroloji Arastirma Programi (EMRP) projelerinden "Avrupa Su Cergeve
Direktifi kapsaminda kritik kirleticileri izlemek igin izlenebilir dlgimler" konulu proje

kapsaminda yapilan suda TBT analizi kargilastirmasina katillan laboratuvarlar

63



sertifika degerlerini degil bizim elde ettigimiz degerleri kullanarak hesaplamalarini
yapmislardir.

1193n izotopga zenginlestiriimis standartin izotop dagilimlari belirleme galismasinda
Olcimlerden elde edilen kromatogramlara 6rnekler Sekil 3.11, 3.12, 3.13, 3.14 ve
3.15'te verilmistir. MBT, DBT ve TBT icin alikonma zamanlari sirasiyla 5,00; 5,48 ve
5,95 dakikadir. Hesaplamalar analitlere ait pik alanlari kullanilarak yapiimistir.

CiElernentl. . \datetTET 1807 201 3VSC1 TA8I2013 1.09:38 PM ELEMENT data in low resolution mode:
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Sekil 3. 11. Izotopga zenginlestiriimis MBT, DBT, TBT standarti kromatogrami, 116Sn
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Sekil 3. 12. Izotopca zenginlestiriimis MBT, DBT, TBT standarti kromatogrami, 1/Sn
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Sekil 3. 13. izotopga zenginlestirilmis MBT, DBT, TBT standarti kromatogrami, 1'8Sn
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Ci\Elementy. \data\TBT18072013SC1 7182013 1:.09:38 PM ELEMENT data in low resolution mode
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Sekil 3. 14. izotopga zenginlestirilmis MBT, DBT, TBT standarti kromatogrami, *°Sn

CAElement, \datalTET18072013\SC1 TH&/2013 1.09:38 PM ELEMENT data in low resolution mode:
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Sekil 3. 15. izotopga zenginlestirimis MBT, DBT, TBT standarti kromatogrami, 12°Sn

3.2. GC-ICPMS Yiiksek Hacim Enjeksiyonu Optimizasyonu

Analizde kullanilan 6érnek hacmini 1000 mL’den 12 mL’ye indirmek igin énceden
yapilan 1 pL’lik enjeksiyon hacmi 15 pL’ ye cikarildi. Bu amagla GC cihazinin
enjeksiyon blogunda ve sicaklik programinda degisiklikler yapildi. GC cihazi
uzerinde bulunan sabit sicaklikta galisan split/splitless enjeksiyon sistemi yerine
sicaklik programi yapilabilen PTV enjeksiyon sistemine gegildi. Yaklasik 10 ng L*
derisiminde hazirlanan hedef analitler (MBT, DBT, TBT) icin en ylksek sinyal
degerini elde edebilmek i¢in enjeksiyon blogu sicaklik ve akis programi Uzerinde en
uygun kosullarin tespit edilebilmesi igin optimizasyon ¢alismalari yapildi. GC-ICPMS
ile yiksek hacim enjeksiyon optimizasyonunda dikkat edimesi gereken en énemli
hususlardan biri analitler igin ylksek sinyal almaya calisirken ICPMS plazmasinin
sonmesi durumudur. Solvent buharlari verimli bir sekilde uzaklastirilamaz ise
ICPMS plazmasi soner ve Olgime devam etme olanagi olmaz. GC-ICPMS ile
yuksek hacim enjeksiyon optimizasyonu icin klasik metot ve bir deneysel tasarim
turd olan yanit yuzey metodu kullanilarak en yuksek analit sinyali kosullari tespit
edilmeye ¢aligiimigtir.
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3.2.1. Klasik metot ile optimizasyon

Klasik metot kullanilarak Tablo 3.9’da belirtilen faktérler ve seviyeleri kullanilarak
optimizasyon yapilmistir. Bir faktdrdeki etkiyi tespit etmek icin o faktére ait tim
seviyelerde o6lcim yapilirken diger tim faktorler sabit tutulur. Bu sebeple klasik
metot kullanilarak optimizasyon yapildiginda faktorlerin bilesiminin  etkileri

gbzlenemez.

Tablo 3. 9. Klasik metot ile ylksek hacim enjeksiyonu optimizasyonu igin faktorler ve
seviyeleri

Faktorlerin seviyeleri

Faktorler Sembol
-2 -1 0 +1 +2
Buharlagma suresi (dakika) E. time 0,15 0,20 0,25 0,30 0,35
Buharlagma sicakhgi (°C) E.temp. 70 75 80 85 90
Taslyici akisi (mL dakika™) C. flow 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
Enjeksiyon hizi (UL saniye™) l. speed 2 5 10 20 40
250000 -
200000 -
“8’_ 150000 -
E, uMBT
UE) 100000 - = DBT
mTBT
50000 -
0 .

0.20 0.25 0.30
Buharlagsma suresi(dakika)

Sekil 3. 16. Klasik metot ile buharlagsma stiresi optimizasyonu

Sekil 3.16’da goéruldigu gibi diger tim parametrelerin sabit tutuldugu durumda en
yuksek TBT, DBT ve MBT sinyali 0,15 dakika buharlagsma suresi uygulandiginda
elde edilmistir. Bununla birlikte 0,25 dakika buharlagsma suresi de 0,15’ten elde
edilen sinyallere yakin degerler vermigtir.
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200000 -
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0 .
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Sekil 3. 17. Klasik metot ile buharlagsma sicakhdi optimizasyonu

Sekil 3.17°de goruldugu gibi diger tUm parametrelerin sabit tutuldugu durumda en
yiksek TBT, DBT ve MBT sinyali 75 °C buharlasma sicakligi uygulandiginda elde

edilmistir.
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Sekil 3. 18. Klasik metot ile tasiyici akisi optimizasyonu
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Sekil 3.18'de goruldigu gibi diger tim parametrelerin sabit tutuldugu durumda en
ylksek TBT, DBT ve MBT sinyali 2,5 mL dakika® tasiyici gaz akisi uygulandiginda

elde edilmisgtir.
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Sekil 3. 19. Klasik metot ile enjeksiyon hizi optimizasyonu

Sekil 3.19'da goruldigu gibi diger tim parametrelerin sabit tutuldugu durumda en
ylksek TBT, DBT ve MBT sinyali 5 pL saniye? enjeksiyon hizi uygulandiginda elde
edilmistir. Klasik metot ile yapilan optimizasyon calismasinda GC-ICPMS

Olgumlerinde elde edilen drnek bir kromatogram Sekil 3.20’de gdsterilmistir.
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Sekil 3. 20. Klasik metot ile yapilan optimizasyon c¢alismasinda GC-ICPMS
Olgumlerinde elde edilen ornek bir kromatogram

Klasik metot ile GC-ICPMS ylksek hacim enjeksiyonu optimizasyonu oélgiimlerinde

Tablo 3.10’daki veriler elde edilmistir. Analitlere ait sinyal degerleri pik alanlarinin
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integrasyonu ile GC yazilimi Thermo Excalibur tarafindan otomatik olarak

hesaplanmistir.

Tablo 3. 10. Klasik metot ile GC-ICPMS ylksek hacim enjeksiyonu optimizasyonu
Olgum verileri

Faktor Seviye MBT sinyal (cps) DBT sinyal (cps) TBT sinyal (cps)
0,15 98737 200195 212890
0,20 75085 169822 195449
E. time (dakika) 0,25 75283 186247 200839
0,30 56177 153438 180409
0,35 49717 133913 171954
70 56155 146044 167327
75 52932 148887 173463
E. temp. (°C) 80 44210 114577 143909
85 38614 91718 121712
90 34602 82696 99036
1 26055 91352 134704
1,5 31545 98081 144437
C. flow (mL dakika®) 2 39531 122090 158094
2,5 49222 137780 170424
3 44145 112030 139028
2 47990 119904 148408
5 50698 133668 160239
l. speed (UL saniye®) 10 41443 101471 129373
20 40528 97084 126220
40 39708 94296 116426

Klasik metot ile elde edilen optimum degerler Tablo 3.11'de gdsterilmistir.

Tablo 3. 11. Klasik metot ile elde edilen optimum degerler

Faktorler Semboller Optimum Degerler
Buharlagsma siresi (dakika) E. time 0,15

Buharlagma sicakhgi (°C) E. temp. 75

Taslyici akigl (mL dakika?) C. flow 2,5

Enjeksiyon hizi (uL saniye™) I. speed 5
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3.2.2. Deneysel tasarim yaklagimi (DOE) ile optimizasyon

Cevresel analizler, kirletici tespit yontemlerinin gelistiriimesi ve kirletici bertaraf
sureglerinin incelenmesi olan iki ana alani kapsamaktadir. Bu prosedurlerin her ikisi
icin de sonuclar genellikle cok sayida degiskenden etkilendiginden optimum deney
kosullarini elde etmek icin ¢cok sayida deney gerekmektedir. Cok degiskenli
deneysel tasarim yaklagiminin, minimum deney maliyeti ile maksimum bilgi
sagladidi genel olarak kabul edilmektedir (Callao, 2014).

Deneysel tasarim terimi genellikle su seviyeleri tanimlamak igin kullanilir.

i)  deney sonuglarini etkileyebilecek faktorlerin belilenmesi

i)  kontrol edilemeyen faktorlerin etkisini en aza indirecek sekilde deneyin
tasarlanmasi

i)  mevcut degisik faktorlerin etkisini ayirt edebilmek igin istatistiksel analiz

yapilmasi

Deneysel sonuglari bir ¢cok faktor etkileyecedinden, olduk¢a karmasik deneysel
tasarimlar da gerekebilir. Bu faktérlerin en iyi uygulama seviyesinin secimi, yani
deneysel kosullarin optimize edilmesi i¢in de ayrintili galismalara gerek duyulabilir.

Yanit Yizey Metodu bu amagla kullanilan en yaygin tekniklerden biridir.

3.2.2.1. Yanit ylizey metodu (RSM)

Yanit yuzey metodu (RSM), suregleri gelistirmek, iyilestirmek ve optimize etmek icin
kullanilan istatistiksel ve matematiksel tekniklerin bir kombinasyonudur (Myers ve
dig., 2016). RSM gibi ¢ok degiskenli bir optimizasyon prosedurt kullanilirken,
bagimsiz degiskenler (faktorler) ve bagimli degiskenler (yanitlar) olmak Uzere iki tir
degisken tanimlanmaktadir (Bezerra ve dig., 2019). Modellemenin amaci, bagiml
degiskenin yanit ve badimsiz degiskenlerin onu etkileyen faktorler oldugu bir
fonksiyon yaratmaktir. Bu fonksiyon, yanit yizeyi olarak bilinir ve degiskenlerin
degerlerindeki bir degisikligin yaniti nasil etkiledigini tahmin etmeyi ve bdylece en iyi
islem yanitini (yani, degiskenlerin maliyetini hesaba katan optimum yanit) saglayan
degerlerin segilmesini mimkdin kilar. Yanit ve faktorler arasindaki iligkiyi veren ikinci
dereceden modeller icin en yaygin kullanilan deneysel tasarimlar; 5-faktor seviyeli
Merkezi Kompozit Tasarim (CCD) ve 3-faktor seviyeli Box-Behnken Tasarim
(BBD)'dir. CCD, parametrelerin etkilerini ve bunlarin az sayida deneyle olasi

etkilesimlerini degerlendirebilen gugli bir optimizasyon aracidir (Callao, 2014).
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RSM ile optimizasyon iglemi U¢ ana adimi icerir: (a) uygun deneysel tasarimin
secimi, (b) varyans analizini (ANOVA) kullanarak model katsayilarinin tahmin
edilmesi ve (c) modelden tahmin edilen ve deneysel olarak elde edilen sonuglara

gbre modelin dogrulanmasi (Ferreira ve dig., 2018).

Deneysel veriler, ikinci dereceden bir polinom denklemi Esitlik (3.1) ile ifade edilir:

k k k
y= Bg + ZBiXi t ZBHXL{ T Z BJX1X_] Te
i=1 i=1 1< (3.1)

burada y, tahmin edilen yanittir; Xi ve X;, kodlanmis deneysel dediskenler; Bo kesim
terimi; Bi, Bi ve Bi, sirasiyla dogrusal, ikinci dereceden ve etkilesim terimlerine
karsilik gelen sabit katsayilar; k bagimsiz degiskenlerin sayisi ve € tahmin edilen ve
deneysel deger arasindaki belirsizligi tanimlamaya izin veren rastgele bir hatadir
(Montgomery, 2008).

Bu calismada, bir RSM tasarimi olan CCD, Minitab yazilimi (stGrim 16) ile
tasarlanan bir deney seti olusturmak icin kullaniimistir. CCD ile Tablo 3.12'de
belirtilen faktorler ve seviyeleri kullanilarak Tablo 3.13’te belirtlen GC-ICPMS
kosullarinda toplam 31 yuksek hacim enjeksiyon deneyi rastgele dizende 2 tekrarli
yapilmis ve yanit olarak MBT, DBT ve TBT sinyalleri olgtilmustir. CCD ile GC-
ICPMS ile ylksek hacim enjeksiyon optimum kosullari belirlenirken, faktdrlerin
birbileri arasindaki etkilesimlerinin de incelenmesine olanak saglanmaktadir. Bu

yonu ile klasik metota Ustinlik sunar.

Tablo 3. 12. Merkezi kompozit deney tasarimi igin faktorler ve seviyeleri

Faktorlerin seviyeleri

Faktorler Sembol

-2 -1 0 +1 +2
Buharlagma suresi (dakika) E. time 0,05 0,16 0,28 0,39 0,50
Buharlagsma sicakligi (°C) E.temp. 50 60 70 80 90
Taslyici akigl (mL dakika?) C. flow 1 2 3 4 5
Enjeksiyon hizi (uL saniye™) I. speed 1 3 6 8 10
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Tablo 3. 13. CCD kosullarinda GC-ICPMS 6lgim verileri

Deney E. E. C. l. MBT Sinyal DBT Sinyal ~ TBT Sinyal

No time temp. flow Speed (cps) (cps) (cps)

1 0,16 60 2 3 62853 346805 232661
2 0,39 60 2 3 25231 242023 210355
3 0,16 80 2 3 29933 251033 227858
4 0,39 80 2 3 16742 116854 113433
5 0,16 60 4 3 65209 364618 264629
6 0,39 60 4 3 37610 280853 216511
7 0,16 80 4 3 44543 305850 231091
8 0,39 80 4 3 27303 190974 171802
9 0,16 60 2 8 56024 345475 226924
10 0,39 60 2 8 23766 219309 194084
11 0,16 80 2 8 26211 222749 213343
12 0,39 80 2 8 17200 116698 108083
13 0,16 60 4 8 56450 311900 226749
14 0,39 60 4 8 33416 249381 203479
15 0,16 80 4 8 45522 311079 224726
16 0,39 80 4 8 26346 186836 162819
17 0,05 70 3 6 68607 382096 260908
18 0,50 70 3 6 21722 155663 140223
19 0,28 50 3 6 63427 344507 228083
20 0,28 90 3 6 19260 131691 116152
21 0,28 70 1 6 14816 120084 108199
22 0,28 70 5 6 38653 280706 213468
23 0,28 70 3 1 42200 331073 239121
24 0,28 70 3 10 28278 220967 191834
25 0,28 70 3 6 29704 251921 215337
26 0,28 70 3 6 30379 260501 223165
27 0,28 70 3 6 29616 251529 203230
28 0,28 70 3 6 30158 262313 224905
29 0,28 70 3 6 28387 227404 193467
30 0,28 70 3 6 30149 251734 213021
31 0,28 70 3 6 29150 249735 211022
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Merkezi kompozit deney tasarimi igin olusturulan 31 kosuldan kosul 1, 20, 21 ve

22'ye ait kromatogramlar sirasiyla Sekil 3.21, 3.22, 3.23 ve 3.24'te gosterilmigtir.

Goruldugu gibi kosullardaki dedisiklikler, sadece analitlerin sinyal buyudkliklerini

etkilemek ile kalmiyor ayni zamanda piklerin allkkonma zamanlarini da degistiriyor.
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Sekil 3. 21. Merkezi kompozit deney tasarimi kosul 1'e ait kromatogram
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Sekil 3. 22. Merkezi kompozit deney tasarimi kosul 20'ye ait kromatogram
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Sekil 3. 23. Merkezi kompozit deney tasarimi kosul 21'e ait kromatogram
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Sekil 3. 24. Merkezi kompozit deney tasarimi kosul 22'ye ait kromatogram
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Segcilen her bir deneysel faktoriin 6neminin istatistiksel olarak degerlendiriimesi igin
varyans analizi (ANOVA) kullanildi. Her katsayi teriminin dnemi, daha buyuk F ve
daha kugiuk P degerleri belirledi. P-dederi < 0,05 istatistiksel olarakanlamli olan
terimleri gosterir. En ylksek P-degerine sahip terimlerin agamali olarak modelden
ihmal edilmesi ile indirgenmis model denklemleri elde edildi. Model denklemlerine ait
korelasyon katsayisi R? degeri, deneysel sonuglar ile modelden tahmin edilen

sonuglarin birbiriyle uyumunu géstermektedir.

Tablo 3. 14. MBT icin ANOVA sonuglari

Terimler DF Adj SS Adj MS F-degeri P-degeri

Model 14 13644077658 974576976 106,98 0,000

Lineer 4 11615209060 2903802265 318,77 0,000
E. time 1 6206178092 6206178092 681,29 0,000
E. temp. 1 3855434479 3855434479 423,23 0,000
C. flow 1 1325363555 1325363555 145,49 0,000
I. speed 1 228232935 228232935 25,05 0,000

Kare Etkilesim 4 1383767395 345941849 37,98 0,000
E time*E time 1 862485029 862485029 94,68 0,000
E. temp.*E. temp. 1 490357269 490357269 53,83 0,000
C. flow*C. flow 1 29993381 29993381 3,29 0,076
I. speed*l. speed 1 112426917 112426917 12,34 0,001

2-YOnlu Etkilesim 6 645101203 107516867 11,80 0,000
E. time*E. temp. 1 478850668 478850668 52,57 0,000
E. time*C. flow 1 3165757 3165757 0,35 0,558
E. time*. speed 1 18521220 18521220 2,03 0,161
E. temp.*C. flow 1 103798834 103798834 11,39 0,001
E. temp.*l. speed 1 40529255 40529255 4,45 0,040
C. flow*l. speed 1 235470 235470 0,03 0,873

Hata 47 428146302 9109496

Uyum Eksikligi 10 323951636 32395164 11,50 0,000

Saf Hata 37 104194666 2816072

Toplam 61 14072223960

Model Ozeti :S5=3018,19 R?=%96,96 R?(adj)=%96,05 R?(pred)=%94,00

indirgenmis Model Ozeti : S=70,04 R2=%100,00 R?(adj)=%100,00 R%(pred)=%100,00

Tablo 3.14'te gdsterilen MBT sinyali ile kodlu birimde verilen 4 bagimsiz degisken
arasindaki iligkinin Esitlik 3.2 ile verildigi ANOVA sonuglarina gore, 2-yonlu etkilesim
terimlerinden E. time*C. flow, E. time*l. speed ve C. flow*l. speed etkilesimleri ve

kare etkilesim terimlerinden C. flow*C. flow disindaki etkilesim terimleri MBT
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optimizasyonu icin istatistiksel olarak anlamli bulundu. indirgenmis modele gére en

onemli etkiye sahip olan faktor buharlagsma suresi (E. time)'dir.

MBT sinyali = 29648,8- 11370,8 E. time - 8962,2 E. temp. + 5254,7 C. flow

- 2180,6 I. speed + 3883,38 E. time*E. time

+ 2928,13 E. temp.*E. temp.- 724,18 C. flow*C. flow
+ 1402,07 1. speed*l. speed + 3868,3 E. time*E. temp.
+ 314,5 E. time*C. flow+ 760,8 E. time*|. speed

+1801,0 E. temp.*C. flow+ 1125,4 E. temp.*l. speed (3.2)
Tablo 3. 15. DBT igin ANOVA sonuglari
Terimler DF Adj SS Adj MS F-degeri P-degeri
Model 14 3,12173E+11 22298040624 47,01 0,000
Lineer 4 2,87841E+11 71960343108 151,70 0,000

E. time 1 1,42888E+11 1,42888E+11 301,22 0,000

E. temp. 1 97907241840 97907241840 206,39 0,000

C. flow 1 36497277307 36497277307 76,94 0,000

I. speed 1 10549232801 10549232801 22,24 0,000
Kare Etkilesim 4 14269808957 3567452239 7,52 0,000

E time*E time 1 1976496789 1976496789 4,17 0,047

E. temp.*E. temp. 1 188707605 188707605 0,40 0,531

C. flow*C. flow 1 7228454838 7228454838 15,24 0,000

|. speed*l. speed 1 3359164466 3359164466 7,08 0,011
2-Yonlu Etkilesim 6 10061387351 1676897892 3,54 0,006

E. time*E. temp. 1 1303485211 1303485211 2,75 0,104

E. time*C. flow 1 919647385 919647385 1,94 0,170

E. time*l. speed 1 43352016 43352016 0,09 0,764

E. temp.*C. flow 1 6859952712 6859952712 14,46 0,000

E. temp.*l. speed 1 817797903 817797903 1,72 0,196

C. flow*l. speed 1 117152125 117152125 0,25 0,622
Hata 47 22295333272 474368793
Uyum Eksikligi 10 12743178336 1274317834 4,94 0,000
Saf Hata 37 9552154937 258166350
Toplam 61 3,34468E+11
Model Ozeti :S=21780,0 R%=%93,33  R2(adj)=%91,35 R2(pred)=%87,64

indirgenmis Model Ozeti : S=950,35

R?=%99,99

R2(adj)=%99,98 R(pred)=%99,97
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DBT sinyali = 250734 - 54560 E. time - 45163 E. temp. + 27575 C. flow
- 14825 |. speed + 5879 E. time *E. time
- 1816 E. temp.*E. temp. - 11242 C. flow*C. flow
+ 7664 |. speed *I. speed - 6382 E. time*E. temp.
+ 5361 E. time*C. flow + 14641 E. temp.*C. flow

+ 5055 E. temp.*I. speed - 1913 C. flow*|. speed (3.3)
Tablo 3. 16. TBT igin ANOVA sonuglari
Terimler DF Adj SS Adj MS F-degeri P-degeri
Model 14 1,00304E+11 7164560313 31,53 0,000
Lineer 4 82532122083 20633030521 90,79 0,000

E. time 1 41865094811 41865094811 184,22 0,000

E. temp. 1 24851964309 24851964309 109,35 0,000

C. flow 1 12390902535 12390902535 54,52 0,000

l. speed 1 3424160429 3424160429 15,07 0,000
Kare Etkilesim 4 10069127902 2517281976 11,08 0,000

E time*E time 1 11133658 11133658 0,05 0,826

E. temp.*E. temp. 1 3262891505 3262891505 14,36 0,000

C. flow*C. flow 1 6155199684 6155199684 27,08 0,000

I. speed*l. speed 1 617835992 617835992 2,72 0,106
2-Yonlu Etkilesim 6 7702594390 1283765732 5,65 0,000

E. time*E. temp. 1 5742999171 5742999171 25,27 0,000

E. time*C. flow 1 845560845 845560845 3,72 0,060

E. time*l. speed 1 54400273 54400273 0,24 0,627

E. temp.*C. flow 1 807567813 807567813 3,55 0,066

E. temp.*l. speed 1 177722518 177722518 0,78 0,381

C. flow*l. speed 1 74343770 74343770 0,33 0,570
Hata 47 10681197758 227259527
Uyum Eksikligi 10 7855111089 785511109 10,28 0,000
Saf Hata 37 2826086669 76380721
Toplam 61 1,10985E+11
Model Ozeti :5=15075,1  R?=%90,38 R?(adj)=%87,51 R2(pred)=%82,01

indirgenmis Model Ozeti :S=481,61

R?=9699,99

R2(adj)=%99,99

R2(pred)=%99,98

Tablo 3.15'te gosterilen DBT sinyali ile kodlu birimde verilen 4 bagimsiz degigken

arasindaki iligkinin Esitlik (3.3) ile verildigi ANOVA sonuglarina goére, 2-yonlu

etkilesim terimlerinden E. temp.*C. flow etkilesimi ve kare etkilesim terimlerinden E
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time*E time, C. flow*C. flow ve |. speed’l. speed etkilesim terimleri DBT
optimizasyonu igin istatistiksel olarak anlamli bulundu. indirgenmis modele gére en

onemli etkiye sahip olan faktor buharlagsma suresi (E. time)'dir.

Tablo 3.16'da gosterilen TBT sinyali ile kodlu birimde verilen 4 badimsiz
degigkenarasindaki iliskinin Esgitlik (3.4) ile verildigi ANOVA sonuglarina gére, 2-
yonli etkilesim terimlerinden E. time*E. temp. etkilesimi ve kare etkilesim
terimlerinden E. temp.*E. temp. ve C. flow*C. flow etkilesim terimleri TBT
optimizasyonu icin istatistiksel olarak anlamli bulundu. indirgenmis modele gére en

onemli etkiye sahip olan faktér buharlasma suresi (E. time)'dir.

TBT sinyali = 211570 - 29532,9 E. time - 22754,1 E. temp. + 16066,9 C. flow

- 8446,1 |. speed - 7506,3 E. temp.*E. temp. - 10327,3 C. flow*C. flow

+ 3333,7 |. speed*l. speed - 13396,6 E. time*E. temp.

+5140,4 E. time*C. flow + 1303,8 E. time*l. speed

+5023,6 E. temp.*C. flow + 2356,7 E. temp.*|. speed

- 1524,2 C. flow*l. speed (3.4)

indirgenmis CCD modellerinin yiiksek korelasyon katsayilari (R? (adj) > % 95), 3
sinyal icin de toplam varyasyonun % $5’ten daha az bir kisminin model tarafindan
aciklanamayacagi anlamina gelmektedir ve modellerin ¢alisilan deneysel aralikta

tahmin yeteneginin oldukga iyi oldugunu géstermektedir.

Sekil 3.25, Sekil 3.26 ve Sekil 3.27'de gdsterilen yanit ylzey grafikleri sirasiyla MBT,
DBT ve TBT'ye aittir. Bu 3 analit igin de ikili etkilesimlerin benzer oldugu sdylenebilir.
Sekil 2.25 ¢, e ve fde enjeksiyon hizinin diger faktérler ile etkilesimleri
incelendiginde enjeksiyon hizinin sinyal buyukligine etkisinin az oldugu
soylenebilir. Sekil 2.25 b ve c'de buharlagsma suresi azalirken sinyal artar, fakat Sekil
2.25 a'da bazi bolgelerde hem buharlasma siresi hem de sinyal ayni ydnlerde
hareket eder. Bu da buharlagma suresi ve buharlasma sicakligi faktorlerinin birbirine
bagimli davrandigini gésterir. Buharlagsma suresine benzer bir davranig, Sekil 2.25 d
ve e'de goOsterilen buharlagsma sicakliginda da goézlemlenir. Yani tasiyici akigi ve
enjeksiyon hizi degisse de buharlasma sicakligi dustukce analit sinyali artmistir.
Sekil 2.25 b, d ve e birlikte incelendiginde ise tasiyici akisinin diger tum
parametrelerden neredeyse bagimsiz haraket ettigi ve 3 mL dakika® degerinden

sonra analit sinyalinin artmadi§1 gézlemlenmistir.
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Sekil 3. 25. MBT igin faktorlerin birbiri arasindaki etkilesimi
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Sekil 3. 26. DBT igin faktorlerin birbiri arasindaki etkilesimi
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Sekil 3. 27. TBT igin faktorlerin birbiri arasindaki etkilesimi

Klasik metot ile yanit ylzey metodu optimizasyon sonuglari Tablo 3.17'de
karsilastiriimistir. Sadece enjeksiyon hizinin optimum degeri her iki metot ile de 5
uL saniye® bulunmustur. Buharlasma siresi, buharlasma sicakhdi ve tasiyici gaz
Coklu

etkilesimleri de g6z ardi etmeden optimum kosullari bulmamizi saglayan yanit yizey

akisi degerlerindeki farkhliklar c¢oklu etkilesimlerden kaynaklanmaktadir.
metodu bu agidan klasik metoda Ustlnlik saglamaktadir. Yanit ylzey metodu ile
elde edilen optimum degerlerin bu caligmadaki katkisi daha yuksek analit sinyali

olarak kendini gdstermektedir.
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Tablo 3. 17. Klasik metot ile Yanit Yizey metodu optimizasyon sonuglari
karsilastirmasi

Optimum Deger

Faktor Sembol - -

Klasik Metot  Yanit Yizey Metodu
Buharlasma siresi (dakika) E.time 0,15 0,27
Buharlagma sicakhgi (°C) E.temp. 75 70

Taslyicl gaz akisi (mL dakika™) C.flow 2,5
Enjeksiyon hizi (uL saniye™) l.speed 5

3.3. Metot Gegerli Kilma (Validasyon) Caligsmalari

Metot gecerli kilma calismalarinda algilama siniri (LOD), tayin sinirn (LOQ),
gerceklik (trueness), tekrarlanabilirlik (repetability), ara kesinlik (intermediate
precision) ve Olcim belirsizligi (measurement uncertainty) performans parametreleri
incelenmistir. Bu performans parametrelerine ek olarak segicilik (selectivity) ile ilgili
olarak da kullanilan metodun yuksek segicilige sahip oldugu sdylenebilir. Kimyasal
analizlerde segicilik IUPAC tarafindan “bir metodun, standart karisim veya
matrikslerin igindeki belirli analitleri, onunla benzer dzellik gésteren diger maddelerin
girisimleri olmaksizin tanimlayabilme derecesi” olarak tanimlanir. GC-ICPMS
tekniginden hedeflenen organokalayli bilesiklerin herhangi bir girisim olmadan
Olgulebilmesini saglayan en dnemli 6zelligi gaz kromatografisinin ylksek ayrim gucu
ve kutle spektrometresinin yiuksek seciciligidir. ICPMS, GC' ye bagh olarak bir
dedektdr gibi kullanildiginda yalnizca kalay (Sn) izotoplarinin élgiimiine ayarlanarak
yuksek segicilik saglar. Bununla birlikte kromatogramda birbirinden tamamen

ayrilmis analit pikleri yuksek secicilige isaret eder.

Metot gecerli kilma c¢alismalarinda ve daha sonrasinda yapilan tim olgimlerde
(uluslararasi kargilastirma ve izmit Kérfezi 6lglimleri) kullanilan ICPMS ve GC

parametreleri sirasiyla Tablo 3.18 ve Tablo 3.19'da verilmigtir.

Tablo 3. 18. Metot gegerli kilma ¢aligmalarinda kullanilan ICPMS parametreleri

RF Gicu 1300 W Numune basina pik 50

Sogutucu gaz akisi 15 L dakika™ Mod Hizli
Yardimci gaz akisi 0,8 L dakika*  Olglilen izotoplar 1175n ve 12°Sn
Numune gaz akigi 1 L dakika Kitle penceresi 10

Oksijen gaz akisi 0,1 L dakika®  Numune siresi 100 ms
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Tablo 3. 19. Metot gegerli kilma ¢alismalarinda kullanilan GC parametreleri

Taslyicl gaz Helyum
Taslyici gaz akig! 3 mL dakika
Enjeksiyon hacmi 15 uL
Transfer hatti sicakhgi 300 °C

Firin programi

Baslangi¢ sicakhgi 40 °C

Kalis slresi 1,5 dakika?
Sicaklik artis hizi 13 °C dakika®
Son sicaklik 250 °C

Enjeksiyon modu
PTV enjeksiyon blogu

PTV yuksek hacim

Baslangig¢ sicakhigi 50 °C

Bolme (Split) akisi 10 mL dakika?
Bdlmesiz (Splitless) sure 2 dakika
Enjeksiyon hizi 5 uL saniye?
PTV enjeksiyon fazi

Enjeksiyon sliresi 0,3 dakika

Enjeksiyon akisi
Buharlagma hizi

10 mL dakika?
14,5 °C saniye™

Buharlagma sicakhgi 70 °C
Buharlagsma siresi 0,27 dakika
Transfer hizi 14,5 °C saniye
Transfer sicakhgi 275 °C
Transfer slresi 12 dakika?

3.3.1. Algilama sinir (LOD) ve tayin sinin (LOQ) hesaplamalari

Calismalarda TBT icin bildirilen LOD ve LOQ degerlerinin Avrupa Su Cergeve
Direktifi'nin gerektirdigi Cevresel Kalite Standartlari (EQS) degerlerine ¢ok yakin
olmasi, dogru bir hesaplama yapmanin énemini artirmaktadir. Su analizi yéntemleri
icin performans kriterleri Direktif 2009/90/EC'de tanimlanmistir ve bu direktife gore
LOQ, ilgili EQS seviyesinin % 30'una esit veya bunun altinda olmahdir (URL-14). Bu
nedenle, su numunelerinde TBT igin yontemin LOQ degeri 0,06 ng L veya altinda
olmaldir. Bu calismada, LOD ve LOQ, analit eklenmis deniz suyu o6rnekleri
kullanilarak belirlenmistir. 1, 2 ve 5 ng L TBT eklenmis deniz suyu numuneleri,
optimize edilmis cihaz kosullari kullanilarak 3 farkli glinde tekrarlanan
enjeksiyonlarla olglildi. Sekil 3.28'de 5 ng L* derisiminde TBT eklenmis deniz suyu
numunesinin  kromatogrami goOsterilmistir. Her enjeksiyon igin TBT pikinin
Sinyal/Girultd (S/N) orani, GC yazilimindan otomatik olarak elde edildi ve oranlar,

normalizasyon igin spike edilmis TBT konsantrasyonlarina bélinda. TBT igin LOD
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ve LOQ degerleri, 12 mL'lik bir numune hacmi kullanilarak ve 2°Sn sinyali lizerinden

yapilan hesaplamalara gore sirasiyla 0,015 ve 0,045 ng L olarak bulundu.

TBT
40000 -

SN 2903
300001

20000

Simyal (cps)

10000

Zaman (dakika)

Sekil 3. 28. 5 ng L' derisiminde TBT eklenmis deniz suyu numunesinin
kromatogrami

3.3.1.1. Kontaminasyon problemleri

Litertirdeki g¢alismalardan bazilari, farkli su matrikslerinde TBT o&lgimleri igin kor
(blank) c¢ozelti degerleri bildirmistir. Bu ¢alismalardan birinde calismaya katilan U¢
laboratuar igin kor c¢ozeltilerdeki ortalama TBT konsantrasyonunun 0,034 ng L*
oldugu ve ayrica NaBEt; c¢ozeltisinin argon ile 30 dakika havalandirilarak
temizlendigini bunun da TBT derigimini yaklagik 10 kat azalttigi bildirilmistir

(Alasonati ve dig., 2016). Diger bir calismada ise kimyasallarin safliklari agisindan
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dikkatli secilmesine ragmen TBT kontaminasyonunun kontrol edilemedigini ve ultra
saf su kullanilarak hazirlanan kér cozeltilerde 0,0116 ng L™ TBT bulundugunu
bildirmiglerdir (Rodriguez-Cea ve dig., 2015a). Literatirdeki en dusuk TBT
kontaminasyonu 0,0009 ng L* olarak raporlanmis ve bu deger tirevlendirme
reaktifinin (NaBH.) saflastiriimasina bagli kér ¢ozeltiler igin beyan edilmistir (Tao ve
dig., 1999). Yapay deniz suyu (% 3 NaCl) kullanilarak hazirlanan kor 6rneklerde 0,3
ile 1,4 ng L (Sn olarak) arasinda TBT degerleri elde edilen ¢alismada tlrevieme
reaktifini saflastirmayi da kullansalar Tao ve digerleri tarafindan bildirilen TBT
degerlerine ulasamamislardir (Rodriguez-Gonzalez ve dig., 2002). Deniz suyunda
TBT olgimiinde kor gozeltilerindeki dlglimlere odaklanan calismada 0,19 ng L™ TBT
bulunmustur (Monperrus ve dig., 2005). Kor kontaminasyon seviyelerini azaltmak
icin temiz oda kosullarinda numune hazirligi yapilan ¢alismada 0,53 ng L* TBT elde
edilmistir (Centineo ve dig., 2006). Ilgili standart test metodunun gecerli kilinmasi
icin gergeklestirilen laboratuvarlar arasi karsilastirma c¢alismasinda katilan yedi
laboratuvar tarafindan ortalama 0,32 ng L?! TBT kor degeri (kor igin tekrar
Uretilebilirlik standart sapmasi, sg: 0,2 ng L) rapor edilmistir (CEN/TS 16692, 2015).

TBT kontaminasyonunun kaynagini belirlerken standart ve numune hazirlama
adimlarinda kullanilan reaktiflerin her birinin ayri ayri incelenmesi kolay dedgildir.
Bunun nedeni reaktiflerin miktarlarini degdistirerek yapilan ¢alismalardan elde edilen
TBT sinyalinde verimin artmasi veya azalmasi yoluyla bir artisa veya azalmaya yol
acmasidir.  Yani, reaktiflerin miktarlarindaki degisiklikler ekstraksiyon ve
turevlendirme  verimliligini  degistireceginden,  sinyaldeki  degisim  TBT
kontaminasyonunun kaynagiyla ilgili olmayabilir. Benzer sekilde, reaktiflerden birinin
benzer isi yapan baska bir reaktif ile degistiriimesi, ekstraksiyon veya tlreviendirme
verimliligini etkileyebileceginden hangisinin daha az TBT kontaminasyonuna neden

oldugunu tam olarak gostermeyedbilir.

Turevlendirme reaktifleri (NaBEts veya NaBPr.s) genellikle 500 ile 1000 uL'lik bir
hacimde, 1 L'ye kadar su numuneleri i¢in % 0,5 - 2'lik bir ¢dzelti (su veya THF icinde
¢ozulmus) olarak kullanilir. Bu ¢galigmada, 12 mL kér (blank) ¢ozeltisi igin THF iginde
¢Ozllmis % 0,05 (w/w) NaBEt, ¢ozeltisinden 20 uL kullanarak, 0,06 ile 0,32 ng L*
TBT araliginda sonugclar elde ettik. Kor ¢ozeltiler, 1 L'lik numune siseleri sentetik
deniz suyu (% 3 NaCl) ile dolduruldu ve deniz suyu numuneleriyle ayni kosullar
altinda saklandi. Sekil 3.29'da gosterildigi gibi 20 kat daha fazla tureviendirme
reaktifi (% 0,05 NaBEt, yerine % 1) kullanildiginda TBT sinyali yaklagik 2,8 kat artti.
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Sekil 3. 29. Farkli konsantrasyonlarda tlrevlendirme reaktifi iceren kér ¢ézeltinin
kromatogrami (mavi ¢izgi % 0,05 NaBEt,, turuncu ¢izgi % 1 NaBEt,)

Turevlendirme reaktifinin  konsantrasyonu azaldikga, tureviendirme verimindeki
azalmaya bagl olarak TBT sinyalinde bir disus oldugu dugunulebilir. Fakat hem %
1'lik hem de% 0,05'lik ile tiirevlendirme c¢ozeltileri kullanilarak 10 ng L?* TBT
standardinin dlgimunden elde edilen sinyaller arasinda 6énemli bir fark olmadigi
g06zlendi. Bu durum tureviendirme verimliliginin etkilenmediginin bir géstergesidir. Bu
nedenle, tlrevlendirme reaktifinin mimkun oldugunca disik bir konsantrasyonda

kullanilmasi onemlidir.

3.3.1.2. Algilama sinin literatiir verileri ile kiyaslama

Literatirde yer alan bir inceleme yazisinda TBT' nin sudaki analizlerinde LOD
degerlerinin 0,01 ve 449 ng L™ araliinda oldugu beyan edilmistir (Cole ve dig.,
2015). Son yillarda yapilan galismalarda LOD degerlerinin 0,2 ile 3 ng L araliginda
oldugu raorlanmistir (Alasonati ve dig., 2015). Teorik olarak, numune hacmi ne
kadar ylksekse LOD o kadar disik hesaplanabilir, bu nedenle herhangi bir
yontemde elde edilen LOD degerlerini raporlarken kullanilan numune hacmini dahil
etmek 6énemlidir. Tablo 3.20'de bu ¢alismada elde edilen LOD ve LOQ degerleri ile

literatlirdeki su matriksinde beyan edilmis degerler kiyaslanmistir.
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Tablo 3. 20. Su matriksinde TBT igin LOD ve LOQ degerlerinin (TBT katyonu, ng L™?)
kiyaslanmasi

Ornek  Mutlak

LOD LOQ Igrget Hacm  LOD Kaynak

(mL) (P9)
0,011 0,033 50 0,6 (Devos ve dig., 2012)
00128 0,0384 250 3.2 (zl(?)gg;iguez—Gonzélez ve dig.,
0,017° 0,051 50 0,9 (Teran-Baamonde ve di§., 2018)
0,024 0,072 1000 24 (Evans ve dig., 2009)
0,146 0,438 0.06 8 1,2 (Hu ve dig., 2017)
0,317 0,951 100 32 (Monperrus ve dig., 2005)
0,45 1,35 10 5 (Moscoso-Pérez ve dig., 2015)
0,488 1,464 5 2,4 (Birjandi ve dig., 2008)
0,537° 1,611 500 269 (Turk ve dig., 2018)
0,015 0,045 12 0,18 Bu calisma

* Kalay (Sn) olarak verilen deger TBT katyonuna dénustirilda.

Sivi sivi ekstraksiyon ile 6n deristirme islemlerinde genellikle ayirma hunileri
kullanilir. Fakat ayirma hunileri kullanarak es zamanl olarak onlarca érnek igin
numune hazirlamak pek mumkin degildir. Coklu numune hazirhdr amaciyla PTFE
kapli silikon septumlu cam sise (35 mL'lik) kullanilarak da élgimler yapildi. Buna
karsin PTFE kapl silikon septumlu cam siselerin kullan at olmamasi ve ekonomik
sebeplerden 6tlru tekrar tekrar kullaniimak zorunda olmasi dlgimlerde butilkalay
kirliliklerine dolayisiyla hatali sonuglara sebep olabilmektedir. Bu sebeple 15 mL'lik
polipropilen tuplerin kullanimina gegilmigtir. Polimer turevi siselerin kullanimi
butilkalay bilegiklerinin bazi polimerlerin Uretiminde katalizbr olarak kullaniimasi
sebebiyle pek tercih edilmemektedir. Buna ek olarak butilkalay bilesiklerinin polimer
turevi sigelerin yuzeylerine tutunma olasiigi da bu tur malzemelerin numune
hazirliginda tercih edilmemesine sebep olmaktadir. Tablo 3.21'de gosterildigi gibi
polipropilen tuplerde yaptigimiz dlgimlerde PTFE kapli silikon septumlu cam
siselere oranla anlamli seviyede daha yuksek TBT, DBT ve MBT sonuclar elde
edilmemistir. Bu sebeple uzun ve zahmetli yikama islemleri bertaraf edilerek tek

kullanimlik polipropilen tuplerin kullanimina karar verilmigtir.
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Tablo 3. 21. Polipropilen ve PTFE kapli silikon septumlu cam tlp karsilastirmasi

Sise malzemesi MBT DBT TBT
_ _ . ortalama sinyal (cps) 2562 565 2184
polipropilen tip
% rsd 3 38 7
PTFE kapli silikon ortalama sinyal (cps) 1580 439 2441
septumlu cam tlp % rsd 6 36 11

Ornek hacmini 12 mL'ye disirmenin dezavantaji hedeflenen analit derisiminde
6lcim yapamamak olabilirdi. Fakat yiksek hacim enjeksiyonlu GC-ICPMS teknigi bu

dezavantajin 6nline ge¢cmistir ve hedeflenen LOD degerlerine imkan saglamistir.

3.3.2. Dogruluk galigmasi

Dogruluk calismalari kapsaminda gerceklik ve kesinlik c¢alismalari yapildi. Deniz
suyu matriksinde TBT derisimi sertifikalandiriimis bir referans malzeme olmadigi icin
2 farkh derisimde TBT eklenmis deniz suyu kalite kontrol numunesi hazirlanarak
gerceklik ve kesinlik calismalari yapildi. Bu amacgla 3 farkli gin icin ayri ayri

hazirlanan kalite kontrol érneklerinin analizleri 3 farkli glinde gerceklestirildi.

izmit Korfezinden toplanan deniz suyu ve hazirlanan kalite kontrol numunelerine

uygulanan numunune hazirlama islemi:

Numunenin 12 mL’si 15 mL’lik polipropilen tipe alinir. Uzerine 100 uL izotopca
zenginlestiriimis standarttan eklendi ve karistirildi. Sonra tzerine 0,5 M pH 5 asetat
tamponundan 500 uL eklendi ve galkalayicida 1000 rpm hizda 20 dakika karigtirildi.
Daha sonra tlrevlendirme islemi icin 20 yL % 0,05 NaBEts ¢dzeltisinden eklendi ve
calkalayicida 1000 rpm hizda 5 dakika karistirildi. En son olarak 500 yL hekzan
eklendi ve galkalayicida 2000 rpm hizda 5 dakika karistirildi. Sivi sivi ekstraksyon
sonrasi faz ayrimi olanak kadar bekledikten sonra ayrilan organik fazin 200 pL’si

cam insert bulunan GC viyaline pistonlu pipet yardimiyla aktarildi.

3.3.2.1. Kesinlik calismasi

Deniz suyuna 1,5 ng kg! ve 4,8 ng kg TBT eklenerek elde edilen kalite kontrol
numunelerinin hazirlanmasi (QC1 ve QC2) Tablo 3.22'de gosterildigi gibi tartim
yoluyla yapilmistir. % 96,825 safliktaki TBTCI nin 40 pL si alinarak cam vial igerine
konuldu ve Uzerine 12 mL 1 - propanol eklenerek tamamen ¢dziinmesi saglandi.
Hazirlanan ara stok 1 kullanilarak, diger ara stoklar % 0,1 HCI ile seyreltilerek

hazirlandi. Son agsamada QC 1 ve QC 2 i¢in 12 mL deniz suyu numunelerine ara
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stok QC1 ve ara stok QC 2 den hedef derisimler 1,5 ng kg* ve 4,8 ng kg olacak
sekilde ekleme yapildi.

Tablo 3. 22. Birinci gune ait kalite kontrol numunelerinin (QC1 ve QC2) hazirlanmasi

- TBT

Standartlar Vial [g] TBTCI [g] 1 ergp]anol mg kg
mg kg
Ara Stok1 14,9379 14,9803 30,0492 2421
0 TBT

Vial [g] Ara stok1 A)Oi;]H cl img kg™

Ara Stok2 15,0848 15,1239 33,6996 51

0 TBT

Vial [g] Ara stok2 /Ooi;]H 4 (g kg
Ara Stok3 15,1402 16,1407 33,6779 274
0 TBT

Vial [g] Ara stok3 /Ooi;]H cl (g kg
Ara Stok4 15,0810 16,0782 33,7427 14,7
0 BT

Vial [g] Ara stok4 Aoié]H = g kg
Ara Stok QC2 15,1301 16,1272 33,3073 804,5
Ara Stok QC1 15,1528 15,4633 33,4552 248,8
i TBT

Vial[g]  Ara Stok QC2 De”'[zg ]S“y” -
QC2 1 5,2826 5,3572 17,6458 4,85
QC2 2 5,4198 5,4943 17,7901 4,84
QC2_3 5,5469 5,6215 17,9124 4,85
i TBT

Vial[g]  Ara Stok QC1 De”'[zg ]S“y“ o kgl
QC1 1 5,4113 5,4858 17,7723 1,50
QC1 2 5,2558 5,3301 17,6272 1,49
QC1_3 5,4157 5,4901 17,7834 1,50
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QC1 icin yapilan kesinlik ¢calismasi sonugclari Tablo 3.23'te gdsterilmistir. QC 1 igin
tekrarlanabilirlik kosullarinda yapilan olgimlerin yizde bagil standart sapmasi (%
RSD:) 6,5 ve ara kesinlik kosullarinda yapilan dl¢cimlerin yizde bagil standart
sapmas! (% RSD;) 6,7 olarak bulunmustur. Elde edilen bu degerler metodun

amacina uygundur.

Tablo 3. 23. QC 1 icin kesinlik galismasi sonuglari

Sonug TBT (ng kg?)

QC1
Gin1 Gin2 Gun3
Tekrar 1 1,41 1,75 1,59
Tekrar 2 1,59 1,60 1,55
Tekrar 3 1,58 1,54 1,41
Ortalama 1,56

Anova: Tek Etken

OZET

Gruplar Say Toplam Ortalama Varyans

Gin 1 3 4,576 1,525 0,010

Gin 2 3 4,892 1,631 0,012

Gin 3 3 4,552 1,517 0,009

ANOVA
Varyans Kaynagi SS df MS b F p- F

ulunan degeri kritik

Gruplar Arasinda 0,024 2 0,012 1,157 0,376 5,143
Gruplar icinde 0,062 6 0,010

Toplam 0,086 8

Tekrarlanabilirlik (sr) 0,102
Tekrarlanabililik (% RSDy) 6,5
Tekrar sayisi (n) 3
Sb 0,02

Not: MSp< MS,,
oldugunda sp=0 alinir.

Ara kesinlik (si) 0,104
Ara kesinlik (% RSDy) 6,7
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QC2 icin yapilan kesinlik ¢calismasi sonuglari Tablo 3.24'te gdsterilmistir. QC 2 igin
tekrarlanabilirlik kosullarinda yapilan olgimlerin yizde bagil standart sapmasi (%
RSD,) 2,8 ve ara kesinlik kosullarinda yapilan dl¢cimlerin yizde bagil standart
sapmas! (% RSD;) 3,3 olarak bulunmustur. Elde edilen bu degerler metodun

amacina uygundur.

Tablo 3. 24. QC 2 icin kesinlik galismasi sonuglari

Sonug TBT (ng kg™)

Qc2 Gin 1 Gin 2 Gin 3
Tekrar 1 5,05 5,09 5,07
Tekrar 2 4,80 5,18 4,70
Tekrar 3 4,95 5,05 4,85
Ortalama 4,97
Anova: Tek Etken
OZET
Gruplar Say Toplam Ortalama Varyans
Gin 1 3 14,801 4,934 0,016
Gln 2 3 15,316 5,105 0,005
Gin 3 3 14,618 4,873 0,036
ANOVA
Varyans Kaynagdi SS df MS b F p- F
ulunan degeri kritik
Gruplar Arasinda 0,087 2 0,044 2,309 0,180 5,143
Gruplar iginde 0,113 6 0,019
Toplam 0,201 8
Tekrarlanabilirlik (sr) 0,138
Tekrarlanabililik (% RSDy) 2,8
Tekrar sayisi (n) 3
Sb 0,09
Not: MSp< MSy
oldugunda sy=0 alinir.
Ara kesinlik (si) 0,165
Ara kesinlik (% RSD;) 3,3

3.3.2.2. Gergeklik ¢caligsmasi

Gergeklik ¢calismalari da kesinlik ¢alismalarinda oldugu gibi deniz suyu matriksinde
hazirlanan kalite kontrol ¢ozeltileri (QC1 ve QC2) kullanilarak gergeklestirildi. Bu
amagla 3 farkli glinde 3 tekrarli dlgiim sonugclarinin % geri kazanim verileri Tablo
3.25'te gosterilmigtir. QC 1 ve QC2 igin elde edilen geri kazanim degerleri
ortalamalari sirasiyla % 103,7 ve % 102,6'dir. Elde edilen bu dederler metodun

amacina uygundur.
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Tablo 3. 25. QC1 ve QC2 i¢in % geri kazanim verileri

% Geri Kazanim % Geri Kazanim
QC1 N N N QC2 N N .
Gin1 Gun2 Gin3 Gin1 Gin2 Gin3
Tekrar 1 94 116 106 Tekrar1 104 105 104
Tekrar 2 106 106 103 Tekrar2 99 107 97
Tekrar 3 106 102 94 Tekrar3 102 104 100
Ortalama  103,7 Ortalama 102,6

Gergeklik galismasindaki dlgimlerde edilen kromatogramlardan bazilari drnek
olarak Sekil 3.30'da verilmistir. Kromatogramlardaki kirmizi renk '2°Sn siyah renk ise

1173n izotopuna aittir.

Sinyal (cps) a) Sinyal (cps) o)
100000-
30000 4
250004 80000 TBT
20000 i 60000+
15000- |
40000
10000 ‘ F
5000+ | 20000
M l
0 0 - el ; ;
0 2 4 8 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
Zaman (dakika) [— 1 I7Sn‘t ' Zaman (dakika)
Sinyal (cps) b (——120Sn] Sinyal (cps) d)
700004 ) BT 100000+ BT
60000+ 80000+
50000
' 60000+
40000
30000+ | 40000- |
20000+ |
20000+
10000 .
0+ 0 ;T | l :.
0 2 T e By 40 42 0 2 4 6 8 10 12
Zaman (dakika) Zaman (dakika)

Sekil 3. 30. Gergeklik calismasindaki élciimlerde edilen kromatogramlardan bazilari
a) deniz suyu, b) numune karigsimi, c) kalibrasyon karisimi 1, d) kalibrasyon karigimi
2

Sekil 3.30 (a) ve (b) deniz suyu oldugundan (c) ve (d) kalibrasyon karisimlarinda
gorilenden daha c¢ok organokalayl bilesik piki goridlmektedir. Sekil 3.30 (a)
kromatograminda !7Sn sinyaline ait pik 2°Sn sinyaline goére c¢ok duslk
goriinmektedir. Bu durum dogal dagilimdaki *’Sn/*2°Sn oranini yansitmaktadir. Tam

tersine Sekil 3.30 (c) ve (d) kromatogramlarinda farkli oranlarda '*’Sn izotopga
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zengin TBT standarti eklenerek elde edilmistir. Sekil 3.30 (b) kromatogrami da
icindeki analit derigimini 6lgmek istedigimiz deniz suyu numunesine ''Sn izotopga
zengin TBT standarti eklenerek elde edilmistir. Farkli izotop oranlarina sahip
kalibrasyon karigimlari ve numunenin izotop oraninin degistiriimesi yoluyla izotop

seyreltme kalibrasyon teknigi ile numune icindeki TBT derisimi hesaplanmistir.

3.3.2. Olgiim belirsizligi hesaplamalari

Bu galismada 0Ol¢gim belirsizligi hesaplamalari Gum Workbench (Metrodata GmbH,
Almanya) yazihimi kullanilarak yapildi. Yazihm ve hesaplamalar GUM rehberinde

tarif edilen agagidan yukari yaklagimi temel alir.

Kor (blank) olgumlerinin belirsizligi, QC 1'in toplam belirsizliginin % 45'ine ve QC
2'nin toplam belirsizliginin % 33'Une karsilik gelmektedir. Diger bilesenlerden gelen
belirsizlige dnemli katkilar, numune karisim ¢ézeltisindeki (Rux), kalibrasyon karigim
cozeltisi 1 (Roz) ve kalibrasyon karisim c¢ozeltisi 2'deki (Ro2) izotop orani
Olglimlerinin  (*7Sn/*?°Sn) standart sapmalari olmustur. Metot gegerli kilma
galismalari sonucunda elde edilen kesinlik, gerceklik ve olgum belirsizligi verileri

Tablo 3.26'da verilmistir.

Tablo 3. 26. Metot gecgerli kilma calismalari sonucunda elde edilen kesinlik,
gerceklik ve 6lcim belirsizligi verileri

Parametreler QC1 QC2
Gergeklik

R% 103,7 102,6
Kesinlik

Tekrarlanabilirlik,

s% 6,5 2,8
Ara kesinlik,

Si% 6,7 3,3

Belirsizlik (k=2)
U% 13 4,8

3.4. Deniz Suyunda TBT Uluslararasi Karsilagtirmasi Caligmasi

BIPM (Uluslararasi Agirliklar ve Olgller Blrosu), Metre Konvansiyonun'nun
imzalanmasi ile kurulmus olan uluslararasi metroloji faaliyetlerini yriten kurulustur.
TUBITAK Ulusal Metroloji Enstitiisii (UME) gibi lkelerin metroloji konusundan

faaliyet goOsteren kurumlari yaptiklari  dlgumlerin  gavenirligini  uluslararasi
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karsilastirmalar ile ortaya koymakla yikumladdrler. Bu amagla BIPM altinda CCQM
(Madde Miktari Danisma Komitesi: Kimya ve Biyolojide Metroloji) ¢alisma gruplari
blunyesinde yapilan uluslararasi karsilastirmalara katim saglayarak Kalibrasyon ve
Olgiim Kabiliyeti (CMC) metrolojik yeterliliklerini gdsterirler. Deniz suyu matriksinde
TBT tayini konusunda 2019 yilinda TUBITAK UME olarak bir uluslararasi

karsilastirma duzenlemis bulunmaktayiz.

Marmara Denizi'nden yaklasik 40 litre deniz suyu numunesi 2 hafta sire ile
laboratuvar ortaminda bekletilerek kati partikillerin dibe ¢ékmesi beklenmigstir. Daha
sonra 16 litrelik kismi 0,2 um lik filtreden sizilerek Sekil 3.31'de gosterilen 20 litrelik
musluklu cam siseye alinmistir. TBT hedef derisimi (1 - 20 ng L) belirlendikten
sonra uygun miktarda TBTCI deniz suyuna eklenmistir. Etkin bir homojenizasyon
saglamak igcin camdan yapilmis bir karistirma c¢ubugu ile ¢ozelti 5 saat sire ile
karistirlmistir. Homojen hale getirilen deniz suyu 1 litrelik amber cam siselere
aktariimistir. 16 adet olarak hazirlanan karsilastirma numunelerinin bir kismi (5
adet) homojenlik élgiimleri igin kullanilirken bir kismi da karsilastirmaya katilan
Ulkelerin metroloji enstitulerine gonderilmistir. Karsilastirma numuneleri bu agamaya

kadar 4°C de tutulmustur.

Sekil 3. 31. Deniz suyunda TBT uluslararasi
karsilastirma calismasi 6rnek hazirlama
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3.4.1. izlenebilirlik ve Q-NMR ile saflik tayini

Kimyasal analizlerde élgctimlerin izlenebilirligi kalibratorler (kalibrasyon standartlari)
ile saglanmaktadir. Kantitatif NUkleer Manyetik Rezonans (Q-NMR) Spektroskopisi
organik maddelerin safliklarinin belirlenmesinde en etkin tekniklerden biridir. Safligi
tam olarak bilinmeyen organik madde Q-NMR ile safligi karakterize edildikten sonra
uygun belirsizlik degeri ile birlikte izlenebilir bir kalibratdr 6zelligi kazanmig olur. TBT,
DBT ve MBT olcumleri icin genellikle yliksek saflikta (% 100’e yakin) standartlar
uygun c¢ozlculer ile seyreltilerek analitik kalibrasyon amaciyla kullaniimaktadir.
Yuksek saflikta olan bu standartlarin guvenilir olabilmesi igin ¢ok iyi bir sekilde
karakterize edilmesi, Sl birim sistemine izlenebilirlik zinciri ile baglanmasi ve saflik
degderinin bir belirsizlikle birlikte beyan edilmesi gerekir. Bu amacla TBT, DBT ve
MBT klorlu bilesiklerinin saflik degerlerini tayin etmek ve karakterizasyonu yapmak

amaciyla ¢alismalar yapilimistir.

TBTCIl, DBTCI;, MBTCI;, saflik tayini g¢alismalari kantitatif nidkleer manyetik
rezonans (Q-NMR) teknigi kullanilarak yapiimistir. i¢ standart (IS) olarak benzoik
asit ve ¢6zlcu olarak metanol-Ds (Merck,% 99,8) kullanildi. Benzoik asit safligi (%
99,997 + 0,207 k = 2),% 99,58 + 0,15 (k = 2) bir degere sahip UME CRM 1301 kodlu
TUBITAK UME uretimi kloramfenikol sertifikali referans malzemesi ile belirlenmistir.
Her bir butil kalay klorirden Gg farkli numune hazirlandi ve her numune Ug tekrar ile
analiz edildi. Cozeltilerin hazirlanigi: Butil kalay klortr (30-45 mg) ve benzoik asit
(20-25 mg), tartildi, metanol-D4 (1 mL) igerisinde ¢ézinduruldu, 30 saniye vorteks ile
karistirildi ve 0,7 mL ¢ozelti, bir NMR tlplne aktarildi. Tim NMR dlgimleri Varian
VNMRs 600 cihazi ile 599,90 MHz'de ¢alisan prob kullanilarak gerceklestirildi. Tim
NMR spektrumlari Mestrenova 12.0.3 yazilimi ile iglenmigtir. Veri islemede 0,2 HZ'lik

bir Ustel ¢izgi genisletme penceresi islevi kullaniimistir.
Saflik icin Q-NMR dlgumlerinde kullanilan hesaplama formulu Esitlik (3.5) gibidir,

Iy Nged My mged
T e Psia (3.5)
Igrg Ny Mzgrg my

Istd, Nswd, Msw, Msw and Psw Sirasiyla, internal standardin pik alani, proton sayisi,
molekdl agirhgi, katlesi ve safligidir. Iy, Nx, My, mx and Py sirasiyla, 6lgimui yapilan

malzemenin pik alani, proton sayisi, molekul agirlidi, kutlesi ve safligidir.
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Q-NMR ile yapilan galismalarda elde edilen spektrumlar MBT, DBT ve TBT igin
sirasiyla Sekil 3.32, 3.33 ve 3.34’te g0Osterilmektedir.

J{ i Cl (
o™
T W "\C,

PROTON_01
MBT_BA_1

%

4.p0000-]
3-51836-
434296
202345

T T T T T T T T T T T T T T
7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 05 0.0 -05

f1 (ppm)

ekil 3. 32. MBT'nin *H-gNMR spektrumu
q p

T T T T
O 95 9.0 85

-
—

PROTON_01
DBT_BA_1

)” CV\ /CI
O)‘\OH NN NGS

-
?

4.00000-]
2.p3980
0.00538
3:05855

T T T T T T T T T T T T T T T T
7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 45 4.0 35 3.0 25 20 1 0.5 0.0 -05 -1

f1 (ppm)

Sekil 3. 33. DBT'nin *H-gNMR spektrumu

T T T
9.5 9.0 8.5

PROTON_01
TBT_BA_1

[ | N

T T T T T T
75 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0

1200000 ———

r T T T T T T T T T
1.0 9.5 9.0 8.5 4.0 35 3.0 25 2.0 15

45
f1 (ppm)

ekil 3. 34. TBT'nin 'H-gNMR spektrumu
q p

Q-NMR ile yapilan saflik tayini sonugclari belirsizlik degerleri ile birlikte Tablo 3.27°de
gOsterilmektedir.
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Tablo 3. 27. TBT, DBT ve MBT klorlu bilesikleri saflik sonuglari

Madde ismi Saflik Degeri (%) Belirsizlik (k=2)
Monobutyltin trichloride 99,669 0,209
Dibutyltin dichloride 99,566 0,222
Tributyltin chloride 96,825 0,297

3.4.2. Sise sec¢imi ve kararlilik galigmalan

Bu calisma kapsaminda sise secimi ve kararlihk calismalari 2 amag icin
gerceklestirildi. Birincisi izmit Korfezi'nden 6rnek toplama ve &rneklerin analiz
asamasina kadarki surecte, ikincisi ise dizenlenecek olan uluslararasi
karsilastirmada kullanilacak deniz suyu orneklerinin katilimci Glkelere gonderimi ve
Olcimleri yapilana kadarki surecte kararliiliginin saglanmasiydi. Su 6rneklerinde ng
L seviyesinde TBT olgimiini dogru yapmak sadece metodolojiye bagh degil ayni
zamanda ornek toplama icin kullanilan sisenin turine ve saklama kosullarina da
baghdir. Sudaki askida kalan partikiller ve mikrobiyal aktivite TBT
konsantrasyonunu dedistirebilir, bu nedenle su numunelerinin asitlendiriimesi
vel/veya filtrasyonu gerekebilir. Kararlilk ve gise secimi ile ilgili bir galismada
arastirmacilar cam, polipropilen (PP) ve politetrafloroetiien (PTFE) siseleri
kullanarak 4 ay boyunca kararlilik calismalari gergeklestirmigler. Sonuglar, saf su
numunelerinin 4 ay boyunca 22 °C'de amber cam siselerde saklandiginda TBT'nin
fotolitik bozunmasinin meydana gelmedigini gostermistir. Bununla birlikte, nehir
suyundaki TBT, ayni depolama kosullar altinda iki hafta sonra bozulmustur. Ayrica
asitlendirme ve filtreleme islemlerinin TBT bozulmasini ihmal edilebilir seviyelere

disurdiguni gézlemlemislerdir (Rodriguez-Cea ve dig., 2015b).

Sise secimi, kisa donem kararlihk ve uzun donem Kkararliik calismalarindaki
Olgumler tripropilkalay (TPrT) i¢ standarti kullanilarak dis kalibrasyon ile yapilimistir.
GC-ICPMS ile 1 pL enjeksiyon hacmi ile yapilan dlgimlerde 250 mL lik 6rnek
ayirma hunisinde sivi sivi ekstraksiyona tabi tutulmustur. GC ve ICPMS

parameterleri sirasiyla Tablo 3.28 ve Tablo 3.29'da verilmigtir.

250 mL deniz suyu numunesi 500 mL’lik ayirma hunisine alindi. 5 mL 0,5 M pH 5
asetat tamponu eklendi. 0,2 mL 100 pg/kg tripropilkalay (TPrT) i¢ standart olarak
eklendi. Analitlerin tureviendiriimesi amaciyla 20 pL 0,01 g sodyum tetraetilborat
(NaBEts) (1,5 mL tetrahidrofuran (THF) icinde) eklendi. Sivi-sivi ekstraksiyon igin 2

mL hegzan eklendi ve 10 dakika karistinldi. Daha sonra faz ayriminin
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gerceklesmesi igin 10 dakika beklendi. Ayirma hunisinde ayrilan organik faz 2 mL’lik

viyale alindu.

Tablo 3. 28. Sise sec¢imi ve kararllik calismalarinda kullanilan GC parametreleri

GC Firin Programi
Baslangi¢ sicakligi (°C)

Baslangic¢ sicakligi kalis suresi (dakika)
Sicaklik artis hizi (°C dakika?)

Son sicaklik (°C)
Toplam sire (dakika)
GC Enjeksiyon

Ekjeksiyon blogu sicakhgi (°C)

Enjeksiyon tirG
Enjeksiyon hacmi (L)
Taslyici Gaz
Taslyici gaz

Akis hizi (psi)

GC kolonu

Marka

Model

Uzunluk (m)

ic cap (mm)

Film kalhnhgr (um)

45
0,5
12
200
13,42

270
Bdlmesiz (Splitless)
1

Helyum
20 (sabit basing)

Thermo
TG-5MS
30

0,25
0,25

Tablo 3. 29. Sise sec¢imi ve kararllik calismalarinda kullanilan ICPMS parametreleri

RF glcl (W) 1250
Hamlag (Torch) sogutma gazi akisi (L dakika™?) 16 (Ar)
Hamlag yardimci gazi akigi (L dakika™®) 0,8 (Ar)
Hamlag sislestirici gazi akisi (L dakika™?) 1 (An
Ek gaz (L dakika?) 0,1 (02)
Olgiilen izotop 1209
Kutle penceresi (mass window) 10
Ornek zamani (sample time) 0,01
Her pik i¢in 6rnek (samples per peak) 50
Tarama penceresi (search window) 0
Entegrasyon penceresi (Integration window) 10

Sise secimi ve kararlilik galismalarinda elde edilen kromatogramlara drnekler Sekil
3.35, 3.36 ve 3.37'de verilmistir.
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Sinyal (cps)
60000 TPrT (ls)

55000
50000
45000
40000
350003
30000
25000

200003
150003 TBT
10000
50003 L
o -

A B b b b b e e e A

1 2 3 4 5 6 7 8
Sure (dakika)

Sekil 3. 35. Standart 1'e ait kromatogram ornegi

Sinyal (cps)
60000 TPIT (18) TBT

55000+
50000
45000-
40000-
35000
30000
25000-
20000

15000
10000-
5000-
‘‘‘‘ e e e I B

Sekil 3. 36. Standart 3'e ait kromatogram ornegi

Sinyal (cps)
1300004 TBT

1200003
1100004
1000004
90000
800004
ro00 ] TPIT (IS)
60000
500003
400003
300004
200004

10000
ey r.L
OFrrrrrerr T T T T T ) T g T T ™ d T T
1

2 3 4 5 [ 7 & 9 10 1 12 13 14
Sure (dakika)

Sekil 3. 37. Standart 5'e ait kromatogram ornegi

Kalibrasyon standartlarini hazirlamak igin % 97,73 saflikta TBTCI kullanildi. TBTCYI’
Un sudaki ¢ézindrliga dusuk oldugu icin Ara Stok 1,2 ve 3 hazirlanirken asetik asit
— metanol karigimi (3:1) kullanildi. Ara Stok 4 ve ¢alisma standartlari hazirlanirken
saf su kullanildi. TUum standart hazirlama iglemleri gravimetrik olarak analitik terazi
kullanilarak yapildi. Hazirlanan 1 — 20 ug kg* arahiginda hazirlanan galisma
standartlarindan 250 uL alinarak 250 mL saf su ile karistinimistir. Bdylece
kalibrasyon grafigi araligi 1 — 20 ng kg?' araliginda gizilmistir. Sise segimi ve
kararlihk calismalarinda elde edilen kalibrasyonlardan birine ait ham veriler Tablo

3.30'da ve bu kalibrasyona ait kalibrasyon grafigi Sekil 3.38'de gdsterilmektedir.
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Tablo 3. 30. Sise sec¢imi ve kararlilik galismalarinda elde edilen kalibrasyonlardan
birine ait ham veriler

Kor (Blank) .. Kesim
TBT IS TBT/IS Ortalama %RSD . ; Egim
dizeltmesi noktasi
Blankl_1 2872 37435 0,077 0,066 13,5 0,10966  0,00102

Blank1_2 2565 43521 0,059

Blank1_3 3232 44567 0,073

Blank2_1 3061 44007 0,070

Blank2_2 2842 42568 0,067

Blank2_3 2427 46093 0,053
Stdl_1 8619 51076 0,169 0,159 7,6 0,093
Stdl_2 7231 49653 0,146
Std1_3 8282 50581 0,164
Std2_1 14387 48541 0,296 0,269 9,0 0,203
Std2_2 12091 48002 0,252
Std2_3 13050 50554 0,258
Std3_1 28243 48356 0,584 0,572 58 0,505
Std3_2 25738 48183 0,534
Std3_3 27495 46103 0,596
Std4_1 50049 46500 1,076 1,102 2,0 1,035
Std4_2 50832 45405 1,120
Std4_3 50762 45786 1,109
Std5_1 97473 47373 2,058 2,095 4,3 2,029
Std5_2 100640 45787 2,198
Std5_3 96009 47327 2,029

TBTIS TBT y=0,10966x + 0,00102
Rz=(,99984
25 -
20 -
15 -
10 -
0,5
nglkg TBT
0.0 . . : okg 't
0,0 50 10,0 15,0 20,0

Sekil 3. 38. Sise secimi ve kararllik caligmalarinda
elde edilen kalibrasyon grafigine 6rnek

3.4.2.1. Sise se¢imi ¢aligsmasi

Uygun sise turinin belirlenmesi amaciyla deniz suyu ornekleri 0,2 um fltreden

suzlldikten sonra amber cam, teflon ve polikarbonat (PC) siselere 1 litre hacimde
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10 ng L TBT olacak sekilde 6rnekler hazirlandi ve 4°C’de muhafaza edilidi. Tablo
3.31'de gébsterilen, belirli araliklarda 6rnekler sodutucudan g¢ikarilarak olgumleri

gerceklestirildi.

Tablo 3. 31. Sise secimi kararlilik
calismasi dolum ve 6lgim tarihleri

Hafta Islem Tarih

0 Dolum 14.12.2017
3 Olgim 1  04.01.2018
12 Olgiim 2 14.03.2018

Daha 6nceki ¢calismalarda PVC siselere alinan deniz suyu 6érneklerinde birkag hafta
gibi kisa bir slrede TBT derisiminde azalma gdézlemlendigi icin bu tir siseler
¢alismanin kapsamina alinmamistir. Literatirde bu tlr analitler icin cam, teflon ve
polikarbonat siseler Uzerinde testler yapildidi icin kararlilk calismasinda S$ekil

3.39'da gosterilen sise tlrleri segilmistir.

Sekil 3. 39. Test edilen amber cam, teflon ve polikarbonat siseler

Sekil 3.40'da gosterildigi gibi, 3 aylik kararlilik calismasindan elde ettigimiz
sonuglara gore, amber cam siselerde saklandijinda deniz suyu 6rneklerinde TBT
konsantrasyonunda herhangi bir degisiklik gérilmedi. Fakat, teflon ve PC siselerde
saklanan numunelerde 3 ay sonunda TBT konsantrasyonu sirasiyla % 26 ve % 52

azalmistir.
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TBT (ng/L)
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a) 4 Teflon Sise
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b) Cam Sise
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| I S S— E—— |

Hafta
20

R PC Sise

Hafta
20

0 3 10 15

Hafta
20

Sekil 3. 40. a) Teflon sise b) Cam sise ve c¢) Polikarbonat (PC) sise 12 haftalik

kararlilik grafikleri

3.4.2.2. Kisa donem kararlilik galigmasi

Kisa donem kararlilik g¢alismalari dizenlenecek uluslararasi karsilastirma éncesi
karsilastirma numunelerinin katilimci laboratuvarlara ulastiriimasi sirasinda kararl
kalip kalamayacaginin test edilmesini amacglamaktadir. Bu amagla karsilastirma
numuneleri 23 °C ve 45 °C sicakliklarda toplam 4 hafta sure ile bekletildi. Referans
sicaklik olarak 4 °C segildi ve 1 ve 2 nolu siselerin dlgimu referans noktasi kabul
edildi. Birinci hafta sonunda 3 ve 4 nolu sise 23 °C'den 4 °C'ye alindi. Ayni sekilde 5
ve 6 nolu siseler ikinci hafta sonunda 7 ve 8 nolu siseler de dérdiincu hafta sonunda

referans sicakliga alindi. Farkli érnek siseleri ile ayni igslem 45 °C igin de yapildi. En
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sonunda tim siselerin dlgtimleri birlikte yapildi. Olgiim sonuglari 23 °C ve 45 °C igin
sirasiyla Tablo 3.32 ve Tablo 3.33'te verilmistir. Bu sicakliklarin ve slrenin secimi

numunenin taginma kosullarinda maruz kalabilecegi sicaklik ve stre ile iligkilidir.

Tablo 3. 32. 23 °C i¢in kisa ddénem kararlilik galismasi verileri

Unite No Sure (hafta) Sicaklik TBT (ng/L) TBT (Bagil ktle kesri)

1 0 4 10,5 91
1 0 4 9,2 80
1 0 4 14,6 126
2 0 4 11,9 103
2 0 4 9,9 86
2 0 4 12,7 110
3 1 23 12,3 107
3 1 23 10,7 92
3 1 23 10,3 89
4 1 23 12,5 108
4 1 23 8,6 75
4 1 23 11,8 102
5 2 23 13,3 115
5 2 23 10,4 90
5 2 23 12,3 106
6 2 23 11,4 99
6 2 23 10,9 95
7 4 23 10,4 91
7 4 23 13,3 115
7 4 23 9,5 83
8 4 23 13,9 120
8 4 23 12,8 111
8 4 23 12,2 106
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Tablo 3. 33. 45 °C icin kisa dénem kararlilik galismasi verileri

Unite No Sure (hafta) Sicaklik  TBT (ng/L) TBT (Bagil kiitle kesri)

1 0 4 10,5 94
1 0 4 9,2 83
1 0 4 14,6 131
2 0 4 11,9 107
2 0 4 9,9 89
2 0 4 12,7 114
9 1 45 10,7 96
9 1 45 9,9 89
10 1 45 12,2 109
10 1 45 8,8 79
10 1 45 12,0 108
11 2 45 12,5 112
11 2 45 11,3 101
11 2 45 11,9 107
12 2 45 10,5 94
12 2 45 13,0 117
13 4 45 8,2 74
14 4 45 11,0 99
14 4 45 11,4 102
14 4 45 10,6 95

Olglimlerin zamana bagh grafigi cizildi ve grafigin egiminden analitin bozunup
bozunmadigina karar verildi. 23 °C ve 45 °C i¢in kisa dénem kararlilik galismasi

grafikleri sirasiyla Sekil 3.41 ve Sekil 3.42'de gosterilmistir.

Kisa donem kararlilik ¢galismalarindan elde edilen sonuglara gére hem 23 °C hem
de 45 °C'ik sicakliklarda 4 hafta sure sonunda analitte belirgin bozunma
goérulmemistir. Buna ragmen karsilastirma numuneleri katilimci laboratuvarlara

tasima suresince 2 - 8 °C arasinda kalacak sekilde génderim yapilmigtir.
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Sekil 3. 42. 45 °C igin kisa dénem kararlilik galismasi grafigi

3.4.2.3. Uzun donem kararlilik calismasi

CCQM bunyesinde metroloji enstitileri arasinda yapilan uluslararasi
karsilastirmalarda katilimci laboratuvarlara dlgim igin verilen sure genellikle 6 aydir.
Bu slre bazen cesitli teknik gerekgelerden dolayi azalabilir veya artabilir. TBT'nin
deniz suyunda kararlihginin sinirli olmasi sebebiyle bu karsilastirmada dl¢gim stiresi

3 ay olarak planlandi. Sise secimi asamasinda yapilan kararlilik c¢alismalari
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sonucunda 1 litrelik amber sigenin 4 °C'de 3 ay kararli oldugu tespit edildikten sonra

bu karara varildi.

3.4.3. Homojenlik calismasi

Karsilastirma numunelerini hazirlamak icin 20 litrelik cam sise icerisine 16 litre deniz
suyu ve hedeflenen derisimde TBT eklendikten sonra homojen hale gelmesi igin
karistirildi. Homojenlestirme islemi 2 agsamali yapildi. Birinci agsamada 20 litrelik cam
sise icerisine yine cam bir karistirma gubugu sokularak 5 saat stre ile karigtirildi.
Daha sonra ise karistirici gubuk cam siseden c¢ikarildi, agdzi kapatildi ve yatay
dizlemde haraket eden bir karistircida ¢alkalama usull ile 2 saat stire ile karistirildi.
Homojen hale getirilen deniz suyu, 16 adet 1 litrelik amber cam sigelere dolduruldu.
Bunlardan 5 tanesi homojenlik ol¢cimleri icin 4 °C'lik dolaba kaldiridi. 5 adet
ornekten 3'er paralel olarak numuneler hazirlandi ve bunlar rastgele bir sira ile

Olclldl. Elde edilen sonuglar Tablo 3.34'te verilmistir.

Tablo 3. 34. Deniz suyunda TBT karsilastirma érnekleri homojenlik sonuglari

Sise numarasi  Olglim sirasi (n;i;_l) TBT, Bagil sonuglar (%)
1 1 7,873 99,292
4 2 7,889 99,497
3 3 8,290 104,554
5 4 7,574 95,529
2 5 8,050 101,534
1 6 7,895 99,577
4 7 8,128 102,508
3 8 7,839 98,865
5 9 7,581 95,609
2 10 7,745 97,689
1 11 7,962 100,424
4 12 7,939 100,127
3 13 7,907 99,726
5 14 7,932 100,040
2 15 8,328 105,030

Deniz suyunda TBT karsilastirma érnekleri homojenlik sonuglari grafigi Sekil 3.43'te

gOsterilmistir.
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Sekil 3. 43. Deniz suyunda TBT karsilastirma 6érnekleri
homojenlik sonuglar grafigi

Tablo 3.35'te gosterilen homojenlik calismasi istatistiksel degerlendirmesinde (F <
Fsicata oldugundan), siselerin yeterince homojen oldugu ve % 95 glven duzeyinde
sise dolumu sirasi veya olcim sirasi ile ilgili herhangi bir egilim goézlenmedigi

sonucuna varilmistir.

Tablo 3. 35. Deniz suyunda TBT (ng L) karsilastirma 6rnekleri homojenlik sonuglari
istatistiksel degerlendirmesi

Sise no Tekrar1 Tekrar2 Tekrar3
1 7,873 7,895 7,962
2 8,050 7,745 8,328
3 8,290 7,839 7,907
4 7,889 8,128 7,939
5 7,574 7,581 7,932
Anova: Tek Etken
OZET
Gruplar Say Toplam Ortalama Varyans
1 3 23,730 7,910 0,002
2 3 24,123 8,041 0,085
3 3 24,035 8,012 0,059
4 3 23,955 7,985 0,016
5 3 23,087 7,696 0,042
ANOVA
Varyans Kaynag SS df MS F P-degeri F olgitu
Gruplar Arasinda 0,232 4 0,058 1,425 0,295 3,478
Gruplar iginde 0,408 10 0,041
Toplam 0,640 14
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3.4.4. Deniz suyunda TBT uluslararasi karsgilagtirmasi sonuglari

Deniz suyu matriksinde TBT tayini konusunda 2019 yilinda TUBITAK UME olarak
dizenledigimiz uluslararasi karsilastirmaya katilim saglayan Ulkelerin metroloji
enstitileri Tablo 3.36'da gdsterilmistir. Tayland ve Litvanya metroloji enstitileri
karsilastirmaya katilim saglayacaklari yéninde kayit yaptirmis olsalar da sonug
raporlamamiglardir. Slovenya metroloji enstitliisii ise karsilastirma igin belirlenen

raporlama siresinden sonra sonu¢ géndermistir.

Tablo 3. 36. Deniz suyunda TBT
karsilastirmasina katilan tlkeler

Ulke Sonug RaporlamaTarihi
Turkiye 30.01.2020

Cin 23.01.2020
Fransa 31.01.2020
Rusya 07.02.2020
Slovenya 30.06.2020
Tayland -

Litvanya -

Deniz suyunda TBT Kkarsilastirmasi sureci Tablo 3.37'de gdosterilen takvim ile

yuratalmustar.

Tablo 3. 37. Deniz suyunda TBT karsilastirmasi takvimi

Takvim Durum

Eylil 2017 CCQM inorganik analiz ¢alisma grubunda karsilagtirmanin
sunumu

Nisan 2018 CCQM inorganik analiz galisma grubunda karsilastirmanin
tartisiimasi

Ocak 2019 Katilimcilara gagr

31 Agustos 2019 Kayit son guni

Ekim 2019 Karsilastirma orneklerinin katilimcilara géonderimi

31 Ocak 2020 Sonug raporlama son gunu

Sekil 3.44’te gosterilen deniz suyunda TBT Kkarsilastirmasi sonuglarina goére
katihmci 5 laboratuvardan 4 tanesi basarili 1 tanesi basarisiz olmustur. TUBITAK
UME’nin sonucu kirmizi daire icine alinarak gosterilmistir. Yapilan dlgim ile ilgili
hesaplamalarin detaylari ve ham verilere érnek teskil edecek bélimi Tablo B.4,

Tablo B.5 ve Tablo B.6’da verilmistir. Karsilastirmada elde edilen bu sonug
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sayesinde TUBITAK UME deniz suyunda TBT analizinde yetkinligini uluslararasi
alanda kanitlamis olmaktadir.

TBT (ng/kq)
10

1 2 3 4 5
Laboratuvar numarasi

Sekil 3. 44. Deniz suyunda TBT karsilastirmasi sonuglarinin grafiksel gosterimi

3.5. izmit Korfezi Deniz Suyu Olgiimleri

Avrupa Su Cergeve Direktifine TBT ile ilgili limit eklendikten sonra bir ¢ok Avrupa
Ulkesi yluzey sularinda bu kirleticiyi izleme programlarina baslamistir. Bu baglamda
Turkiye'de izmit Korfezi bolgesinde deniz suyunda TBT, DBT ve MBT &lgtimleri
yapmak hedeflenmistir. Bu amacla izmit Korfezinde belirlenen Tablo 3.38'da
koordinatlar verilen Sekil A.1'deki haritada gosterilen 13 6rnek alma istasyonundan
Agustos 2018, Aralik 2018 ve Nisan 2019 tarihlerinde deniz suyu ornekleri
toplanmig ve dlgumleri gergeklestiriimistir. Sadece Aralik 2018 déneminde 13 nolu
istasyondan drnek alimi yapilamamistir. Ornek alma islemleri Sekil A.2'de gosterilen
TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi (MAM) biinyesindeki Cevre ve Temiz Uretim
Enstitisi'ne ait gemi ile yapilmistir. Deniz yizeyinin 1 metre altindan alinan deniz
suyu ornekleri 1 litrelik amber cam siselere konularak o6lgime kadar 4 °C'de
muhafaza edilmistir.
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Tablo 3. 38. izmit Kérfezi érnek alma istasyonlari
koordinat bilgisi

istasyon numarasi Koordinat
1 40°44.248’'N 029°54.795’E
2 40°44.718’'N 029°51.270’E
3 40°44.010°'N 029°46.990’E
4 40°44.130°’N 029°46.050’'E
5 40°44.450°'N 029°42.300’E
6 40°43.300°’N 029°37.000’E
7 40°44.733'N 029°37.450’'E
8 40°45.983'N 029°37.039°E
9 40°45.284’N 029°31.619°E
10 40°45.880°'N 029°27.630’E
11 40°44.802°'N 029°27.202°E
12 40°43.692°'N 029°28.000’E
13 40°44.000°'N 029°21.002°E

izmit Korfezinde belirlenen istasyonlarda farkli dénemlere ait MBT lgiim sonuglari

ve yillik ortalama Tablo 3.39'da verilmistir.

Tablo 3. 39. Farkli donemlerdeki MBT sonuglari ve yillik ortalama

. MBT (ng L)
Istasyon no _
Adustos 2018 Aralik 2018 Nisan 2019 Yillik ortalama

1 1,1 1,2 0,9 11
2 6,0 11 18,9 8,7
3 11,4 1,4 9,9 7,6
4 16,2 1,9 6,6 8,3
5 0,5 2,4 7,7 3,5
6 1,2 3,7 1,2 2,0
7 12,2 1,9 3,1 57
8 0,3 2,4 3,1 1,9
9 3,8 2,7 34 3,3
10 <0,3 3,5 1,6 1,7
11 0,4 2,7 3,6 2,2
12 0,8 2,5 3,2 2,2
13 <0,3 - 5,4 2,7
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izmit Korfezi'nde farkli dénemlerdeki MBT sonuglari grafigi ve yillik ortalama grafigi

sirasiyla Sekil 3.45 ve Sekil 3.46'da gosterilmistir.

Derigim (ng/L)

20,0 -
18,0 -
16,0 1 m MBT (ng/L)
14,0 - Agustos 2018
12,0 = MBT (ng/L)
10,0 - Aralik 2018
8,0 1 w MBT (ng/L)
6,0 - Nisan 2013
4,0 -
2,0 -
0,0 - _

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13  Istasyonno

Sekil 3. 45. izmit Korfezi'nde farkli dénemlerdeki MBT sonuglari grafigi

Derigim (ng/L)

10,0 -
9,0 -
8,0 -
7,0 -
6,0 - m MBT (ng/L)
5,0 - Yillik ortalama
4,0 4
3,0 4
2,0 1
1,0 4
0,0 -

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 Istasyon no

Sekil 3. 46. izmit Kérfezi'nde MBT yillik ortalama grafigi

Elde edilen 6lgim sonuglarina gore Nisan ayinda 2, 3, 4 ve 5 nolu istasyonlardaki
MBT derisimi diger istasyonlara gbre daha fazla ¢ikmistir. Benzer sekilde AJustos
ayinda 2, 3, 4 ve 7 nolu istasyonlarda MBT derisimi diger istasyonlara gore daha
fazla ¢cikmistir. Genel olarak en distik MBT derisimi Aralik ayina ait sonuclarda

gozlemlenmektedir. Elde edilen degerler < 0,3 ile 18,9 ng L arasindadir.
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izmit Kérfezinde belirlenen istasyonlarda farkli dénemlere ait DBT 8lglim sonuglari

ve yillik ortalamaTablo 3.40'ta verilmigtir.

Tablo 3. 40. Farkli dénemlerdeki DBT sonuglari ve yillik ortalama

, DBT (ng L?)
Istasyon no
Agustos 2018 Aralik 2018 Nisan 2019 Yilhk ortalama

1 1,0 0,7 0,8 0,8
2 0,8 0,6 0,5 0,6
3 0,9 0,9 0,4 0,7
4 0,9 0,5 0,5 0,6
5 1,1 1,0 11 1,1
6 1,4 2,8 1,0 1,7
7 1,0 0,8 0,9 0,9
8 0,9 0,7 15 1,0
9 0,8 0,9 0,8 0,9
10 0,7 1,2 11 1,0
11 11 0,8 0,9 0,9
12 0,7 1,2 1,3 1,1
13 0,7 - 1,0 0,9

izmit Korfezi'nde farkli dénemlerdeki DBT sonuglari grafigi ve yillik ortalama grafigi
sirasiyla Sekil 3.47 ve Sekil 3.48'de gosterilmistir.

Derisim (ng/L)

3,0

. mDBT (ng/L)

2,0 4 Agustos 2018
m DBT (ng/L)

1,5 4 Aralik 2018
m DBT (ng/L)

o Nisan 2019

0,5 4

0,0 - .

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 Istasyon no

Sekil 3. 47. izmit Korfezi'nde farkli ddnemlerdeki DBT sonuglari grafigi
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Derisim (ng/L)

2,0 5
1,8
1,6 1
1,4 -
1,2 m DBT (ng/L)

1,0 Yilhkortalama

|

0,8 -
0,6 -
0,4 -
0,2 -
0,0 -

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 Istasyon no

Sekil 3. 48. izmit Korfezi'nde DBT yillik ortalama grafigi

Elde edilen 6lcim sonuglarina gére Agustos, Aralik ve Nisan aylarina ait DBT
sonuglar arasinda anlamh derecede fark gorilmemektedir. Aralik ayinda 6 nolu
istasyondan elde edilen DBT derisimi diger tim verilerden daha ylksek oldugu

tespit edilmistir. Elde edilen degerler 0,4 ile 2,8 ng L arasindadir.

izmit Korfezinde belirlenen istasyonlarda farkli dénemlere ait TBT dlglim sonuglari

ve ylillik ortalama Tablo 3.41'de verilmistir.

Tablo 3. 41. Farkli dénemlerdeki TBT sonuglari ve yillik ortalama

, TBT (ng L?)
Istasyon no _
Adustos 2018 Aralik 2018 Nisan 2019 Yillik ortalama

1 1,1 < 0,06 4,7 1,9
2 1,3 0,1 2,7 1,4
3 1,3 0,5 1,9 1,2
4 11 0,2 2,0 11
5 1,7 0,3 1,9 1,3
6 1,7 1,4 4,4 2,5
7 0,9 0,2 15 0,9
8 15 < 0,06 2,0 1,2
9 1,2 0,6 1,7 1,2
10 0,9 4,4 2,9 2,7
11 1,7 0,3 1,6 1,2
12 1,5 1,0 2,3 1,6
13 1,3 - 2,0 1,6
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izmit Korfezi'nde farkl dénemlerdeki TBT sonuglari grafigi ve yillik ortalama grafigi

sirasiyla Sekil 3.49 ve Sekil 3.50'de gosterilmistir.

Derigim (ng/L)

5,00 -
4,50 -
4,00 -
3,50
3,00 A
2,50
2,00 1
1,50 1
1,00 -
0,50 -
0,00 -

y ‘& 3

8 8 B 7

8

WTBT(ng/L)
Agustos 2018

m TBT (ng/L)
Aralik 2018

B TBT(ng/L)
Nisan 2019

MAC-EQS (1,5 ng/L)

9 10 11 12 13  stasyonno

Sekil 3. 49. izmit Korfezi'nde farkli ddnemlerdeki TBT sonuglari grafigi

Derigim (ng/L)
30
2,5 1
2,0 4
TBT (ng/L)

15 - Yillikortalama
1,0 1
nal AAEQS (02 ng/L)
olo ¥ ! T T T T T T T T T T Y 1

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 istasvonno

Sekil 3. 50. izmit Kérfezi'nde TBT yillik ortalama grafigi

Elde edilen dlgim sonuglarina gore en yiksek TBT derisimlerine Nisan ayina ait

dlciimlerde rastlanmistir. Ozellikle Nisan ayina ait 1 ve 6, Aralik ayina ait 10 nolu
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istasyonlarda Olgulen TBT derisimi digerlerinden daha yuksektir. Avrupa
Komsyonunun ilgili Su Cergeve Direktifinde belirtilen yillik ortalama deger olan 0,2
ng L ile elde edilen sonuglar kiyaslandiginda tiim istasyonlarin yillik ortalama TBT
derigimleri belirtlen degerden 4 ile 14 kat arasinda degisen oranlarda yuksek
sonuglara sahip oldugu gérilmustir. istasyonlarin yillik ortalama TBT derisimleri
degerlendirildiginde 6 ve 10 nolu istasyonlarin sonuglari digerlerine gbére daha
yuksek bulunmustur. Bununla birlikte ayni direktifte yer alan diger bir sinir deger tekli
Olcimler igin olan 1,5 ng L ile elde edilen sonuglar kiyaslandiginda, yapilan toplam
38 olgimden (Agustos 13, Aralik 12 ve Nisan 13 istasyon) 17’sinde 1,5 ng LYden
yuksek derisimde TBT sonugclari elde edilmistir. Elde edilen degerler < 0,06 ile 4,7

ng L arasindadir.

Tablo 3. 42. Farkl donemlerdeki toplam butilkalay sonuclari ve yillik ortalama

Toplam butilkalay (ng L™?)

istasyon no _
Adustos 2018 Aralik 2018 Nisan 2019 Yillik ortalama
1 3,3 1,9 6,4 3,9
2 8,2 1,8 22,1 10,7
3 13,5 2,8 12,2 9,5
4 18,2 2,6 9,1 10,0
5 3,4 3,7 10,7 5,9
6 4,3 7,8 6,5 6,2
7 14,1 2,9 55 7,5
8 2,7 3,0 6,5 4,1
9 5,9 4,2 5,9 53
10 1,7 9,1 55 54
11 3,2 3,7 6,2 4,4
12 3,1 4,6 6,7 4,8
13 2,0 - 8,4 3,5

Tablo 3. 42’de verilen farkli donemlerdeki toplam butilkalay sonuglarina gére bagil
olarak yluksek degerler Agustos 2018 tarihinde, disik degerler ise Aralik 2018
tarininde toplanan o6rneklerden elde edilmistir. Bununla birlikte yillik ortalama
degerleri verilerine gére en ylksek toplam butil kalay sonuglari 2, 3 ve 4 nolu
istasyonlardan alinmigtir. 2 nolu istasyon kiylya ¢ok yakin bir lokasyon olmasi ile
diger istasyonlardan ayrilirken, 3 ve 4 nolu istasyonlar ise petrokimya fabrikalarinin
yogun oldugu boélgeye yakinli§i dikkat gekmektedir. Sekil 3.51’de izmit Korfezi'nde

toplam butilkalay yillik ortalama sonuglari grafigi gésterilmistir.
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Derisim (ng/L)
12
10 -

08 - .
B Toplam butilkalay yillik

06 - ortalama

04 -

02 -

00 -
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13  Istasyonno

Sekil 3. 51. izmit Kérfezi’nde toplam butilkalay yillik ortalama
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4. SONUGLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda deniz suyunda tributilkalay, dibutilkalay ve monobutilkalay igin
hassas ve yilksek dogrulukta yeni bir metodunun gelistirilmesi ve izmit Korfezi'nde
bu bilesiklerin élgiimleri yapilmistir. Bu tez kapsaminda elde edilen sonuglar ve
Oneriler asagida sunulmustur;

. Kati faz ekstraksiyon ile suda TBT icin en yuksek 6n deristirmeyi elde etmek
icin Phenomenex Strata C18-E ve Strata X kartuslari ile farkh polaritedeki solventleri
elusyon amagh test edildi. En ylUksek verim Strata C18-E kartusu kullanilarak ve
elusyon soventi tetrahidrofuran oldugunda elde edilmistir. Gelecekte calismanin
devaminda, bu ekstraksiyon islemi deniz suyu numunelerine uygulanarak gergek
numelerde GC-ICPMS metodu ile olgimler yapilarak gegerli kilma parametreleri
ortaya konulabilir.

. Avrupa Metroloji Arastirma Programi (EMRP) projelerinden "Avrupa Su
Cerceve Direktifi kapsaminda kritik kirleticileri izlemek igin izlenebilir olgimler”
konulu proje kapsaminda suda TBT analizi igin duzenlenen laboratuvarlar arasi
kargllastirmaya katilim saglandi. Yapilan c¢alismalar Accreditation and Quality
Assurance dergisinde “An Interlaboratory Comparison on Whole Water Samples”
baslikli makalede yayinlanmistir.

. ISC Science firmasindan temin edilen '°Sn izotopga zenginlestiriimis TBT
standartinin % izotop dagilimlari ve kalay atom agirligi belirsizlikleri ile birlikte
hesaplanmistir. Yapilan c¢alismalar Talanta dergisinde “Towards Tributyltin
Quantification in Natural Water at the Environmental Quality Standard Level
Required by the Water Framework Directive” bagslikli makalede yayinlanmistir.

. GC-ICPMS metodu ile yuksek hacim enjeksiyonu optimum sartlarinin
belirlenmesi amaciyla buharlasma siresi, buharlasma sicakhdi, tasiyici akigi ve
enjeksiyon hizi parametreleri hem klasik metot ile hem de bir Deneysel Tasarim
(DOE) yaklasimi olan Yanit Yizey Metodolojisi (RSM) ile galisildi. Yanit Yuzey
metodundan elde edilen optimum sartlar metot gegerli kilma (validasyon), deniz
suyunda TBT uluslararasi kargilastirmasi ve izmit Korfezindeki deniz suyu
orneklerinin 6lgumlerinde uygulandi.

. Uclii izotop seyreltme GC-ICPMS metodu kullanilarak gelistirilen metot
Avrupa Su Cergceve Direktifi'nin (WFD) TBT igin koydugu Cevresel Kalite
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Standartlari (EQS) degerlerine ulasiimistir. Yeni metodun gelistiriimesi surecinde
Olgim icin gerekli numune hacmi 1 litreden 12 mlL’ye indirilerek iyilestirme
saglanmistir. DUsuk 6rnek hacmi ile Olcim yapabilmek fazla sayida drnedi es
zamanli hazirlayabilmeyi mimkin kilar. Yapilan metot gecerli kilma ile algilama
siniri (LOD), tayin siniri (LOQ), tekrarlanabilirlik, ara kesinlik ve gerceklik galismalari
yapilmisgtir.  Yapilan c¢alismalar Journal of Chromatography A dergisinde
“Quantification of Tributyltin in Seawater Using Triple Isotope Dilution Gas
Chromatography — Inductively Coupled Plasma Mass Spectrometry Achieving High
Accuracy and Complying with European Water Framework Directive Limits” baslikli
makalede yayinlanmistir.

. TBT, DBT ve MBT'nin metrolojik izlenebilirliginin saglanmasi amaciyla
Kantitatif Nukleer Manyetik Rezonans (Q-NMR) teknigi kullanilarak bu bilesiklerin
klor tuzlarinin saflik tayinleri gerceklestirimisti. Bu sayede ISO/IEC 17025
geregince olgumlerin izlenebilirligi de saglanmistir.

. CCQM (Madde Miktari Danisma Komitesi: Kimya ve Biyolojide Metroloji)
inorganik analiz calisma grubu bilnyesinde deniz suyunda TBT uluslararasi
karsilastirmasi dizenlenmistir. Bu karsilastirmada elde edilen basarili sonug
sayesinde TUBITAK UME’nin bu test igin dlglim kabiliyeti uluslararasi alanda kabul
edilmistir.

. ilk defa izmit Kérfezi'nde farkli ddnemlerde toplanan deniz suyu érneklerinde
TBT, DBT ve MBT o&lcumleri gergeklestiriimistir. Avrupa Cevre Direktifinin koydugu
sinir degeri olan 0,2 ng L ile kiyaslandiginda tim 6rnek alma istasyonlarinin yillik
ortalama TBT derisimleri 4 ile 14 kat arasinda degisen yiksek sonuglara sahip
oldugu gérulmastir. Bununla birlikte ayni direktifte yer alan diger bir sinir deger olan
1,5 ng L? ile elde edilen sonuglar kiyaslandiginda, yapilan toplam 38 olgimden
17’sinde daha ylksek derisimde TBT sonuglari elde edilmistir. Avrupa’nin birgok
gelismis Ulkesinde oldugu gibi Ulkemizde de bu kirleticilerin surekli izlenmesi 6nem

arz etmektedir.
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EK-A. Sekiller

Sekil A. 1. izmit Kérfezi'ndeki 13 érnek alma istasyonunu gdsteren harita
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Sekil A. 2. Ornek toplamada kullanilan TUBITAK MAM Cevre ve Temiz Uretim Enstitiisi'ne ait gemi



EK-B. Tablolar

Tablo B. 1. ISC Science firmasinin zenginlegtiriimis TBT standartinin
karakterizasyonunda gum workbench yaziliminda kullanilan denklemler

K116119=4-3*K120119;

K117110=3-2*K120119;

K118119=2-K120119;

K120110A=RNatl UPAC120119/RnatMeas120119,;
K120119B=Rnal UPAC120119/RnaMeas120119g;
Ki20119= (K120110A+K120110B)/2;

RnatMeas120119x=(RnaMeas120119x1+RnaMeas12011942)/2*FreprNatveas120119A;
RnatMeas120119s=(RnaMeas120119g1+RnaMeas120119g:+RyaMeas120119g3)/3*Fr
eprNatveas120119B;

RnatMeas120119a1=InaBIkCorr120a1/InaBIKCOrr119as;
RnatMeas120119a2=InaBIkCorr120az/InatBIkCorrl19az;
RnatMeas120119g:1=InaBlkCorr120g1/InaBlkCorr119g;;
RnatMeas120119g,=InaBlkCorrl120g,/InatBlIkCorrl19gy;
RnatMeas120119g3=InaBlkCorr120g3s/InaBlIkCorrl19gs;
InatBIKCOrr119a:1=Inat110A1-lgK1191;
InatBIKCOrr119a2=Inat110A2-lgKk1191;
InatBIKCOrr119g:1=Inat119B1-lgKk1102;
InatBIKCOrr119s,=Inat119B2-lgKk1102;
INatBIKCOrr119s3=Inat119B3-1gik1192;
INatBIKCOrr120a1=Inati20A1-lgik1201;
INatBIKCOrr120a2=Inat120A2-lgik1201;
INatBIKCOrr120g:=Inat120B1-18ik1202;
InatBIKCOrr120s,=Inat120B2-IgKk1202;
InatBIKCOrr120g3=Inat120B3-18ik1202;

Rnatl UPAC120119=Natupacizo/Natiupacii;
Aspk110=100/(Rspk116119+Rspk117119+Rspr118119+ 1+Rspri20119);
Aspk116=Aspk119*Rspk116119;

Aspk117=Aspk119*Rspk117119;

Aspr118=Aspk119*Rspk118119;

Aspk120=Aspk119*Rspk120119;
Rspk116110=(Rspk1161191+Rspr1161102+Rspri1161103)/3*FreprSpk116119;
Rspk117119=(Rspk1171191+Rspk1171102+Rspk1171103)/3*FreprSpk117119;
Rspk118110=(Rspk1181191+Rspr1181102+Rspri181103)/3*FreprSpk118119;
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Tablo B. 1. (Devam) ISC Science firmasinin zenginlestiriimis TBT standartinin
karakterizasyonunda gum workbench yaziliminda kullanilan denklemler

Rspk120110=(Rspk1201191+Rspk1201192+Rspk1201103)/3*FreprSpk120119;
Rspk1161191=IspkBIKC0rr1164/IspkBlkCorr119:*Kiie119;
Rspk1171191=IspkBIKC0rr117:/1spkBlkCorr119:*Kii7119;
Rspki181191=IspkBIkC0rr118:/lspBIkCorr119:*K11g119;
Rspk1201191=IspkBIkC0rr1201/1spkBIkCorrl119:*Kiz20119;
IspkBIkCorr116:=Ispk1161-IBik11s;
IspkBIkCorr117:=Ispk1171-lgik117;
IspkBIKCOrr118:=lspk1181-lgik11s;
IspkBIKCOrrl119:=lspk1191-lgik119;
IspkBIKCOrrl120:=lspk1201-lgik120;
Rspk1161192=IspkBIKC0Orr116,/1spkBIkCorr119,*K116119;
Rspk1171192=IspkBIKC0Orr117,/1spkBIkCorr119,*K117119;
Rspk1181192=IspkBIkCorr118,/1spkBIkCorrl19,*Ki1s119;
Rspk1201192=IspkBIkC0rr120,/1spkBIkCorr119,*Ki20119;
IspkBIkCorr1162=Ispk1162-IBik116;
IspkBIKCOrr1172=lspk1172-lgik117;
IspkBIKCOrrl18,=lspk1182-lgik11s;
IspkBIkCorr119;=lspk1192-lgik119;
IspkBIKCOrr120,=lspk1202-Igik120;
Rspk11611903=IspkBIKC0Orr1163/1spkBIkCorrl119s*Ki16119;
Rspk1171103=lspkBIKCOrr117s/IspkBIkCorrl193*K117119;
Rspr1181103=lspkBIKC0Orr118s/IspkBIkCorrl193*Kiag119;
Rspk1201103=lspkBIKC0Orr1203/IspkBIkCorrl193*Kiz0119;
IspkBIKCOrr1163=lspk1163-Isik116;
IspkBIKCOrr1173=lspk1173-lgik117;
IspkBIKCOrr1183=lspk1183-lpik11s;
IspkBIKCOrr1193=lspk1193-Igik119;
IspkBIKC0rr1203=lspk1203-Igik120;

YR= Rgpk116119 + Rspr117119+Rspr118119+1+Rspr120119;

Mspk=(Aspk116*Msn116+Aspk117*Msn117+Aspk118*Msn118+Aspk119*Msn119+Aspk120*Msn120)/100;
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Tablo B. 2.

aciklamalari

ISC Science
karakterizasyonunda gum workbench yaziliminda kullanilan

firmasinin  zenginlestiriimis TBT standartinin

semboller ve

K116119
K120119
K117119

K11s119

K120110A
Rnatl UPAC120119
RnatMeas1201194
K120110B
RnatMeas120119g
RnatMeas120119a;

RnatMeas12011942
FreprNatwveas120110A
RnatMeas120119g;
RnatMeas120119s2
RnatMeas120119g3
FreprNatmeas120119B

InatBIKCorr120a:
InatBIKCOrr119a;
InatBIKCOrr120az
InatBIKCOrr119a;
InatBIKCorr120g;:
InatBIkCorr119g:
InatBIkCorr120g:
InatBIKCoOrr119s;
InatBIkCorr120g;3
InatBIKCorr119g;
INat110A1
Iik1101
INat110A2
INat110B1
IBIK1192
INat110B2
INat110B3

116Sn / 119Sn izotop orani K faktér dizeltmesi

120Sn / 119Sn izotop orani K faktér diizeltmesi

117Sn / 119Sn izotop orani K faktér dizeltmesi

118Sn / 119Sn izotop orani K faktér dizeltmesi

A cOzeltisi 120Sn / 119Sn izotop orani K faktor dizeltmesi
Sn120/119 ratio for the TBT solution from IUPAC

A cOzeltisi 120Sn / 119Sn dogal izotop orani 6lgimu ortalamasi
B ¢ozeltisi 120Sn / 119Sn izotop orani K faktér dizeltmesi

B ¢ozeltisi 120Sn / 119Sn dogal izotop orani 6lgimU ortalamasi

A ¢Ozeltisi 120Sn / 119Sn dogal izotop orani dlgima birinci
tekrar

A ¢Ozeltisi 120Sn / 119Sn dogal izotop orani dlgima ikinci
tekrar

A ¢Ozeltisi 120Sn / 119Sn dogal izotop orani élgimi
tekrarlanabilirlik faktoru

B ¢ozeltisi 120Sn / 119Sn dogal izotop orani 6lgiimu birinci
tekrar

B ¢ozeltisi 120Sn / 119Sn dogal izotop orani élgiimu ikinci
tekrar

B ¢ozeltisi 120Sn / 119Sn dogal izotop orani élgiimu tglncl
tekrar

B ¢ozeltisi 120Sn / 119Sn dogal izotop orani dlgimu
tekrarlanabilirlik faktodri

A ¢Ozeltisi 120Sn kér dizeltmeli 6lglimu birinci tekrar
A cOzeltisi 119Sn kor dizeltmeli 6lgctimu birinci tekrar
A cOzeltisi 120Sn kér diizeltmeli 6lgiimu ikinci tekrar
A cOzeltisi 119Sn kér dizeltmeli 6lgiimu ikinci tekrar

B c¢ozeltisi 120Sn kor dizeltmeli dlgimu birinci tekrar
B ¢ozeltisi 119Sn kor diizeltmeli dlgimi birinci tekrar
B ¢ozeltisi 120Sn kor dizeltmeli dlgimu ikinci tekrar

B c¢ozeltisi 119Sn kor diizeltmeli dlgimu ikinci tekrar

B ¢ozeltisi 120Sn kor dizeltmeli dlgimu tGglincl tekrar
B ¢ozeltisi 119Sn kor duzeltmeli 6lgimU Gglincu tekrar
A c¢ozeltisi 119Sn birinci tekrar sinyali

Kor ¢ozeltisi 119Sn birinci tekrar sinyali

A c¢ozeltisi 119Sn ikinci tekrar sinyali

B ¢dzeltisi 119Sn birinci tekrar sinyali

Kor ¢ozeltisi 119Sn ikinci tekrar sinyali

B ¢dzeltisi 119Sn ikinci tekrar sinyali

B ¢Ozeltisi 119Sn dlncu tekrar sinyali

131



Tablo B. 2. (Devam) ISC Science firmasinin zenginlestiriimis TBT standartinin
karakterizasyonunda gum workbench yaziiminda kullanilan semboller ve
aciklamalari

INat120A1 A gozeltisi 120Sn birinci tekrar sinyal
lgik1201 Kor ¢ozeltisi 120Sn birinci tekrar sinyali
INat120A2 A gozeltisi 120Sn ikinci tekrar sinyali
INat120B1 B ¢ozeltisi 120Sn birinci tekrar sinyali
lgik1202 Kor ¢ozeltisi 120Sn ikinci tekrar sinyali
INat120B2 B ¢ozeltisi 120Sn ikinci tekrar sinyali
INat120B3 B ¢ozeltisi 120Sn Gglnci tekrar sinyali

Natiupacizo 120Sn IUPAC dogal dagilim degeri
Natiupac119 119Sn IUPAC dogal dagihm degeri

Aspki19 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 119Sn miktari
Rspk116119 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 116Sn/119Sn orani
Olgimu
Rspk117119 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 117Sn/119Sn orani
Olgimu
Rspk118119 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 118Sn/119Sn orani
Olgimu
Rspk120119 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 120Sn/119Sn orani
Olgimu
Aspki16 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 116Sn miktar
Aspki117 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 117Sn miktari
Aspki1s Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 118Sn miktar
Aspk120 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 120Sn miktari

Rspk1161101 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 116Sn/119Sn orani
Olcuimu tekrar 1

Rspk1161102 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 116Sn/119Sn orani
Olcumu tekrar 2

Rspk1161103 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 116Sn/119Sn orani
Olcumu tekrar 3

FreprSpk116119 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 116Sn/119Sn orani
Olcima tekrarlanabilirlik faktora

Rspki171191 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 117Sn/119Sn orani
Olcimu tekrar 1

Rspk1171102 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 117Sn/119Sn orani
Olcimu tekrar 2

Rspk1171103 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 117Sn/119Sn orani
Olcimu tekrar 3

FreprSpk117119 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 117Sn/119Sn orani
Olcima tekrarlanabilirlik faktora

Rspk1181101 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 118Sn/119Sn orani
Olcimu tekrar 1
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Tablo B. 2. (Devam) ISC Science firmasinin zenginlestiriimis TBT standartinin
karakterizasyonunda gum workbench yaziiminda kullanilan semboller ve

aciklamalari
Rspk1181192 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 118Sn/119Sn orani
Olcimu tekrar 2
Rspk1181193 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 118Sn/119Sn orani
Olcimu tekrar 3
FreprSpk118119 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 118Sn/119Sn orani
6lcimu tekrarlanabilirlik faktori
Rspki201191 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 120Sn/119Sn orani
Olcimi tekrar 1
Rspk1201102 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 120Sn/119Sn orani
Olcimu tekrar 2
Rspk1201193 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 120Sn/119Sn orani
Olcuimu tekrar 3
FreprSpk120119 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 120Sn/119Sn orani
Olcimu tekrarlanabilirlik faktori
IspkBIkCorrl16:  Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 116Sn kor dizeltilmis
sinyali tekrar 1
IspkBIkCorr119:  Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 119Sn kor duzeltilmis
sinyali tekrar 1
IspkBIkCorrll7:  Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 117Sn kor dizeltilmis
sinyali tekrar 1
IspkBIkCorr118:  Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 118Sn kér duzeltilmis
sinyali tekrar 1
IspkBIkCorr120:  Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 120Sn kor duzeltilmis
sinyali tekrar 1
Ispk116l Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 116Sn sinyali tekrar 1
lgik116 Kor gozeltisi 116Sn sinyali
Ispk1171 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 117Sn sinyali tekrar 1
Igik117 Kor gozeltisi 117Sn sinyali
Ispk1181 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 118Sn sinyali tekrar 1
Iik118 Kor ¢ozeltisi 118Sn sinyali
Ispk110l Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 119Sn sinyali tekrar 1
lgik119 Kor gozeltisi 119Sn sinyali
Ispk1201 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 120Sn sinyali tekrar 1

IBIk120

IspkBIkCorr116;
IspkBlkCorr119,
IspkBIkCorrl17,

IspkBIkCorr118,

Kor ¢dzeltisi 120Sn sinyali

Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 116Sn kér dizeltilmis
sinyali tekrar 2

Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 119Sn kér dizeltilmis
sinyali tekrar 2

Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 117Sn kor dizeltilmig
sinyali tekrar 2

Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 118Sn koér dizeltilmis

133



Tablo B. 2. (Devam) ISC Science firmasinin zenginlestiriimis TBT standartinin
karakterizasyonunda gum workbench vyaziliminda kullanilan semboller ve
aciklamalari

IspkBIkCorr120>  Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 120Sn kér duzeltilmis
sinyali tekrar 2

Ispk1162 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 116Sn sinyali tekrar 2
Ispk1172 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 117Sn sinyali tekrar 2
Ispk1182 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 118Sn sinyali tekrar 2
Ispk1192 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 119Sn sinyali tekrar 2
Ispk1202 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 120Sn sinyali tekrar 2

IspkBIkCorr1163  Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 116Sn kor duzeltiimis
sinyali tekrar 3

IspkBIkCorr119;  Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 119Sn kér dizeltilmis
sinyali tekrar 3

IspkBIkCorrll7s  Snl119 zenginlestiriimis TBT standartinin 117Sn kér dizeltilmis
sinyali tekrar 3

IspkBIkCorrl18;  Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 118Sn kor dizeltilmis
sinyali tekrar 3

IspkBIkCorrl203  Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 120Sn kor duzeltilmis
sinyali tekrar 3

Ispk1163 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 116Sn sinyali tekrar 3
Ispk1173 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 117Sn sinyali tekrar 3
Ispk1183 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 118Sn sinyali tekrar 3
Ispk1103 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 119Sn sinyali tekrar 3
Ispk1203 Sn119 zenginlestiriimis TBT standartinin 120Sn sinyali tekrar 3
>R Sn116/119, 117/119, 118/119, 119/119, 120/119 oranlari
toplami
Mspk 119 Sn zenginlestirilmis standartin molar kitlesi
Msn116 Dogal 116Sn molar kutlesi
Msn117 Dogal 117Sn molar kitlesi
Msn11s Dogal 118Sn molar kutlesi
Msni19 Dogal 119Sn molar kiitlesi
Msni20 Dogal 120Sn molar kiitlesi
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Tablo B. 3. ISC Science firmasinin zenginlestiriimis TBT standartinin
karakterizasyonundaki ham veriler ve belirsizlik hesabi

Sembol Deger be”?;?znlfkf’}ra ) % Katki
K1i6119 1,02 0,0196
K120119 0,99334 0,00654
K117119 1,0133 0,0131
Kiis119 1,00666 0,00654
Ki20119A 0,99524 0,00701
Rnatl UPAC120119 3,7928 0,0205
RnatMeas1201194 3,8109 0,0172
K120119B 0,99144 0,00801
RnatMeas120119g 3,8255 0,023
RnatMeas120119a: 3,819845 0,000959
RnatMeas120119x; 3,801965 0,000948
FreprNatveas120119A 1 0,0045 11,5%
RnatMeas120119g: 3,814333 0,000207
RnatMeas120119g; 3,8374 0,000205
RnatMeas120119g3 3,82483 0,000203
FreprNatveas120119B 1 0,006 20,3%
INnatBIKCOrr120a: 4523865 512
INnatBIKCOrr119a: 1184306 266
INnatBIKCorr120a2 4537664 512
INnatBIKCOrr119az 1193505 266
INnatBIkCorr120g: 4347035 152
INnatBIkCorr119g: 1139658 47,3
InatBIKCorr120g; 4425716 152
INnatBIKCoOrr119s; 1153311 47,3
INnatBIKCOrr120gs3 4438195 152
INnatBIKCorr119g; 1160364 47,3
Inat119AL 1185164 0
leik119l 858 266 0,0%
INat110A2 1194363
Inat119B1 1140730
lgik1192 1072 47,3 0,0%
INat110B2 1154383
INat110B3 1161436
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Tablo B. 3. (Devam) ISC Science firmasinin zenginlestiriimis TBT standartinin
karakterizasyonundaki ham veriler ve belirsizlik hesabi

INat120Al
IBik1201
INat120A2
INat120B1
IBik1202
INat120B2
INat120B3
Natiupac120
Natiupac119
Aspk119
Rspk116119
Rspk117119
Rspk118119
Rspk120119
Aspkiie
Aspk117
Aspk11s
Aspki120
Rspk1161191
Rspk1161192

Rspk1161193

FreprSpk116119

Rspk1171191
Rspk1171192

Rspk1171193

FreprSpk117119

Rspk1181191
Rspk1181192

Rspk1181193

FrepeSpk118119

Rspk1201191
Rspk1201192

Rspk1201193

FreprSpk120119

4526093
2228
4539892
4349295
2260
4427976
4440455
0,3258
0,0859
82,6989
0,00007285
0,0012595
0,1719
0,035976
0,006025
0,10416
14,2158
2,9752
0,00007195
0,00007326
0,00007334
1
0,0012417
0,0012558
0,0012811
1
0,17198
0,1719
0,17181
1
0,036057
0,035953
0,035918
1
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0,0009
0,0004
0,0627
0,00000226
0,000025
0,00113
0,000248
0,000184
0,00201
0,0827
0,0226
0,00000228
0,00000221
0,00000224
0,004
0,0000161
0,0000163
0,0000166
0,015
0,00112
0,00112
0,00112
0,001
0,000238
0,000237
0,000237
0,002

0,0%

0,0%

17,3%
49,1%

0,0%

0,0%

1,4%

0,4%



Tablo B. 3. (Devam) ISC Science firmasinin zenginlestiriimis TBT standartinin
karakterizasyonundaki ham veriler ve belirsizlik hesabi

IspkBIkCorr116:
IspkBIkCorr119;
IspkBIkCorrll7,
lspkBIkCorr118;
IspkBIkCorr120;
Ispk1161
Igik116
Ispk1171
Igik117
Ispk11sl
lgik118
Ispk1191
lgik119
Ispk1201

Igik120

IspkBIkCorr116;
IspkBIkCorr119;
IspkBlkCorrl17,
IspkBlkCorr118;
IspkBlkCorr120,
Ispk1162
Ispk1172
Ispk1182
Ispk1192
Ispk1202
IspkBIkCorr116s
IspkBIkCorr119;
IspkBIkCorrl17s
IspkBIkCorr118s
IspkBIkCorr120s
Ispk1163
Ispk1173
Ispk1183
Ispk1193

Ispk1203

2193
31088120
38094
5311330
1128458
3208
1015
38592
498
5313032
1702
31088926
806
1130880
2422
2373
33039692
40947
5641989
1195822
3388
41445
5643691
33040498
1198244
2322
32293584
40827
5511595
1167679
3337
41325
5513297
32294390
1170101
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55,2
193
34,4
118
85,3
0
55,2
0
34,4
0
118
0
193
0
85,3
55,2
193
34,4
118
85,3
0
0
0
0
0
55,2
193
34,4
118
85,3

o O O O

0,0%

0,0%

0,0%

0,0%

0,0%



Tablo B. 3. (Devam) ISC Science firmasinin zenginlestiriimis TBT standartinin
karakterizasyonundaki ham veriler ve belirsizlik hesabi

Msnize 115,901745 0,000003 0,0%
Msni17 116,902955 0,000003 0,0%
Msni1 117,901608 0,000003 0,0%
Msni1s 118,903311 0,000003 0,0%
Msnizo 119,9021985 0,0000027 0,0%
Sembol Deger beli?;?znlﬁke,lra(xi)
Mspi 118,78837 0,00108
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Tablo B. 4. Uglii izotop seyreltme GC-ICPMS ile TBT élgiimii belirsizlik hesabinda
gum workbench yaziliminda kullanilan denklemler

Cx = Cz * (myx / mx) * (1 / (Rx - be)) * (((mzl / myzl) * (szz - be) / (szz - szl) * (Rx -
szl)) + ((m22 / myzZ) * (be - szl) / (Rb22 - szl) * (Rx - RbZZ)));

Rx = Rui17/120sn;

Ru171120sn = f117sn/f120sn;

K=R117/120sn/INatmeasured1;
I'natmeasuredi=(INtensNatmeasuredlii7-Iblank117)/(IntensNatmeasuredlizo-1blank1i2);
ox= (IbX1117/1bx1120);
o22=(1bZL117-Iblank1117)/(1b2L120-Iblank L120);
fo22=(1b22117-Iblank1117)/(1b22120-Iblank L120);

Rox = K * Iy

Rbz1 = K * Ipz;

Rbz2 = K * I'pz2;

C=C2:3*1000*(Mz24-Mz2480s)/ (Mzz4T0plam-Mzz480s);
C223=C222*1000*(M223-Mz2380s)/ (Mzz3Toplam-Mzz380s));
C222=C221*(Mz22-Mz2280s)/ (Mzz2Toplam-Mzz2280s);
C221=Costok*MATT/MATETC* (M222-Mz21805)/ (MZ21T0plam-Mzz180s)
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Tablo B. 5. Uglii izotop seyreltme GC-ICPMS ile TBT élgiimii belirsizlik hesabinda
kullanilan semboller ve agiklamalari

Cx
Cz
Myx
My
Rx
Rbx
Mz1
Myz1

szZ
szl

Mz2
myz2

Ri17/1208n
f117sn
f120sn

K
I'Nat.measured1
IntensNatmeasuredli17
Iblank1117
IntensNatmeasuredlizo
Iblank1i20
lbx
Ibx1117
Ibx1120
bz1
Ibz1117
Ibz1120
bz2
1bz2117
Ibz2120
Cuz
Mzz4
Mzz4B0s
Mzz4TopIam
Cizz2
Mzz3

Numundeki analit derigimi

Standarttaki analit derisimi

Numune karisimindaki zenginlestirilmis standartin katlesi
Numune karisimindaki numune ktlesi

117Sn / 120Sn dogal izotop orani

Numune karisimindaki 117Sn / 120Sn izotop orani élgimu
Kalibrasyon karisimi 1 deki standartin kutlesi

Kalibrasyon karisimi 1 deki zenginlestiriimis standartin
kitlesi

Kalibrasyon karisimi 2 deki 117Sn / 120Sn izotop orani
Olgimu

Kalibrasyon karisimi 1 deki 117Sn / 120Sn izotop orani
Olgimu

Kalibrasyon karisimi 2 deki standartin kitlesi

Kalibrasyon karisimi 2 deki zenginlestirilmis standartin
kutlesi

117Sn / 120Sn dogal izotop orani

117Sn dogal dagilimdaki miktari

120Sn dogal dagilimdaki miktari

K faktér duzeltmesi

117Sn / 120Sn dogal izotop orani 6lgimi
117Sn dogal izotop sinyali

117Sn kor ¢ozelti sinyali

120Sn dogal izotop sinyali

120Sn kor ¢ozelti sinyali

Numune karisimindaki 117Sn/120Sn orani
Numune karigimindaki 117Sn sinyali

Numune karisimindaki 120Sn sinyali
Kalibrasyon karisimi 1 deki 117Sn/120Sn orani
Kalibrasyon karisimi 1 deki Sn117 sinyali
Kalibrasyon karisimi 1 deki Sn120 sinyali
Kalibrasyon karigsimi 2 deki 117Sn/120Sn orani
Kalibrasyon karisimi 2 deki Sn117 sinyali
Kalibrasyon karisimi 2 deki Sn120 sinyali
Dogal dagihmli standarttaki analit derigimi ara stok 3
Ara stok 3 icin stok standart kitlesi

Ara stok 3 icin bos kutlesi

Ara stok 3 igin toplam katle

Dogal dagihmli standarttaki analit derisimi ara stok 2
Ara stok 2 icin stok standart kitlesi

140



Tablo B.5. (Devam) Ugli izotop seyreltme GC-ICPMS ile TBT oélgiimi belirsizlik
hesabinda kullanilan semboller ve agiklamalari

Mzz3Bos
Mzz3TopIam
szl
Mzz2
MzzZBos
MzzZTopIam

szstok
MArsT
MArsTC
Mzz1
Mzleos

MzleopIam

Ara stok 2 igin bos kutlesi

Ara stok 2 igin toplam kutle

Dogal dagilimli standarttaki analit derisimi ara stok 1
Ara stok 1 icin stok standart kitlesi

Ara stok 1 igin bos kitlesi

Ara stok 1 igin toplam kaitle

Dogal dagilimh standarttaki analit derisimi ana stok
TBT molekuler agirligi

TBTCI molekiiler agirligi

Ana stok icin stok standart kutlesi

Ana stok i¢in bos kiitlesi

Ana stok icin toplam kutle
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Tablo B. 6. Uglii izotop seyreltme GC-ICPMS ile TBT oélgiimi ham verileri ve
belirsizlik hesaplari

Sembol Deger be”?;?znlfkfra ) % Katki
C; 910,75 6,05
Myx 0,1491 0,0001 0,0%
My 25,3643 0,0001 0,0%
Ry 0,23573 0,00225
Rox 2,724 0,168
Mz 0,0981 0,0001 0,0%
Myz1 0,0482 0,0001 0,1%
Roz2 3,694 0,222
Rbz1 1,926 0,129
Mz 0,0987 0,0001 0,0%
Myz2 0,0985 0,0001 0,0%
R117/120sn 0,23573 0,00225
fi17sn 0,0768 0,0007 0,0%
f120sn 0,3258 0,0009 0,0%
K 1,0174 0,0599
I'Nat.measured1 0,2317 0,0135
IntensNatmeasuredli17 8242 300 0,0%
Iblank1117 1152 38 0,0%
IntensNatmeasuredlizg 33990 1200 0,0%
Iblank1120 3388 104 2,0%
Ibx 2,6776 0,05
Ibx1117 168500 3070 42,5%
Ibx1120 62929 251 2,0%
Mbz1 1,8929 0,0624
Ibz1117 54290 1290 24, 7%
Ibz1120 31460 614 20,0%
Mbz2 3,6312 0,0467
Ibz2117 89524 901 2,6%
Ibz2120 27725 159 1,1%
Ciz 92,942 0,611
Mzz4 15,151 0,0001 0,0%
Mzz480s 15,0026 0,0001 0,0%
Mzz4Toplam 30,1469 0,0001 0,0%
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Tablo B.6. (Devam) Ucli izotop seyreltme GC-ICPMS ile TBT 6lglimii ham verileri
ve belirsizlik hesaplari

Cuzz 1,49884 0,00985
Mezs 16,0798 0,0001 0,0%
Mazagos 15,0848 0,0001 0,0%
Mz3oplam 31,1308 0,0001 0,0%
Con 925,33 4,23
- 15,148 0,0001 1,2%
Mazzgos 15,1181 0,0001 1,2%
Y — 33,5772 0,0001 0,0%
Czstok 968300 1500 0,3%
MArer 290,06 0
MATsTCI 325,51 0
M 25,0802 0,0001 1,0%
Mzzigos 25,0473 0,0001 1,0%
Y- 56,6258 0,0001 0,0%
= Deger beli?;?zr:?ka,“f;(xi)
C. 7,426 0,225

143



KiSISEL YAYIN VE ESERLER

Alasonati E., Fettig I., Richter J., Philipp R., Milacic R., Scancar J., Zuliani T., Tung
M., Bilsel M., Fisicaro P., Towards Tributyltin Quantification in Natural Water at the
Environmental Quality Standard Level Required by the Water Framework Directive,
Talanta, 2016, 160, 499-511.

Coskun A., Polat N., Tun¢ M., ilhan E., Demirel G. Y., Gluzel O., A Method
Validation of Zinc Analysis by Atomic Absorption Spectroscopy, Clin. Biochem.,
2009, 42, 331-332.

Coruh T., Yilmaz A., Demirtas A., Ekmekci K., Topal K., Tung¢ M., Omerogl_y P.Y.,
Metodun Gegerli Kilinmasi ve Dogrulanmasi icin Bilgilendirme Kilavuzu, TURKAK,
1. baski, 2019.

Dunn P. J. H., Bilsel M., Simsek A., Tun¢g M., Ogrinc N., Horvat M., Goenaga-
Infante H., Practical and Theoretical Considerations for the Determination of 8 13 C
VPDB Values of Methylmercury in the Environment, Rapid Comm. Mass Spectrom.,
2019, 33, 1122-1136.

Kuroiwa T., Zhu Y., Inagaki K., Long S. E., Christopher S. J., Puelles M., Borinsky
M., Hatamleh N., Murby J., Merrick J., White I., Saxby D., Sena R. C., Aimeida M.
D., Vogl J., Phukphatthanachai P., Fung W. H., Yau H. P., Okumu T. O., Kang'iri J.
N., Télle J. A. S., Campos E. Z., Galvn E. C., Kaewkhomdee N., Taebunpakul S.,
Thiengmanee U., Yafa C., Tokman N., Tung M., Can S. Z., Report of the CCQM-
K123: Trace Elements in Biodiesel Fuel, Metrologia, 2017, 54,08008.

Ma L., Wang Q., Wei C., Wong Y. L., Tang P. O., Lee H. M., Sze K. L., Domiguez
M. D. A., Araujo T.,, Sena R. C. D.,, Zhu Y. B., Kadir H. A., Baharom N.,
Thiengmanee U., Kaewkhomdee N., Taebunpakul S., Yafa C., Can S. Z., Coskun F.
G., Tunc M., Sobina E., Tabatchikova T.,Dobrovolskiy V., Stakheev A.,
Stolboushkina T., Krylov D. F., Ivanovich K. A., Vladimirovich B. M., Vladimirovich S.
V.,Measurement of Heavy Metals and Organotin in Leather Powder, Metrologia,
2018, 55, 08020.

Merrick J., Saxby D., Dutra E. S., Sena R. C., Aradjo T. O., Almeida M. D., Yang L.,
Pihillagawa |. G., Mester Z., Sandoval S., Wei C., Castillo M. E. D., Oster C.,
Fisicaro P., Rienitz O., Pape C., Schulz U., Jahrling R., Goérlitz V., Lampi E.,
Kakoulides E., SinD. W. M., Yip Y. C., Tsoi Y. T., Zhu Y., Okumu T. O., Yim Y. H.,
Heo S. W., Han M., Lim Y., Osuna M. A., Regalado L., Uribe C., Buzoianu M. M.,
Duta S., Konopelko L, Krylov A., Shin R., Linsky M., Botha A., Magnusson B.,
Haraldsson C., Thiengmanee U., Klich H., Can S. Z., Coskun F. G., Tunc M.,
Entwisle J., O'Reilly J., Hill S., Goenaga-Infante H.,Winchester M., Rabb S. A.,
Pérez R.,Final Report on CCQM-K125: Elements in Infant Formula, Metrologia,
2017, 54, 08013.

Quetel C. R., Zampella M., Brown R. J. C., Ent H., Horvat M., Paredes E., Tun¢ M.,
International System of Units Traceable Results of Hg Mass Concentration at

144



Saturation in Air from a Newly Developed Measurement Procedure, Analytical
Chemistry, 2014, 86, 7819-7827.

Richter J., Elordui-Zapatarietxe S., Emteborg H., Fettig I., Cabillic J., Alasonati E.,
Gantois F., Swart C., Gokcen T., Tunc M., Binici B., Rodriguez-Cea A., Zuliani T.,
Gago A. G.,. Préfrock D., Nousiainen M., Sawal G., Buzoianu M., Philipp R., An
Interlaboratory Comparison on Whole Water Samples, Accred. Qual. Assur., 2016,
21, 121-129.

Rienitz O., Schiel D., Gérlitz V., Jahrling R., Vogl J., Lara-Manzano J. V., Zon A.,
Fung W. H., Buzoianu M., Sena R. C. D., Reis L. A. D., Valiente L., Yim Y. H., Hill
S., Champion R., Fisicaro P., Bing W., Turk G. C., Winchester M. R., Saxby D.,
Merrick J., Hioki A., Miura T., Suzuki T., Linsky M., Barzev A., Mariassy M., Cankur
O., Ari B.,Tun¢ M., Konopelko L. A., Kustikov Y. A., Bezruchko M., Final Report on
CCQM-K87: Mono-Elemental Calibration Solutions, Metrologia, 2012, 49, 08010.

Sobina A., Shimolin A., Sobina E., Tabatchikova T., Ortiz-Aparicio J. L., Lara-
Manzano J. V., Borges P. P., Neves R. D. S., Sobral S. P., Sena R. D. C., Osorio A.
C. P., Almeida M. D. D., Iglesias A., Lozano H., Liandi M., Bing W., Shi Naijie®, Tao
Z., Jianying Z., Asakai T., Mariassy M., Uysal E., Liv L., Tunc M., Coskun F. G.,
Report of the CCQM-K152: Assay of Potassium lodate, Metrologia, 2020, 58,
08005.

Tung M., Ay U., Can S. Z., Bingdl D., Un i., Quantification of Tributyltin in Seawater
Using Triple Isotope Dilution Gas Chromatography — Inductively Coupled Plasma
Mass Spectrometry Achieving High Accuracy and Complying with European Water
Framework Directive Limits, J. Chromatogr. A, 2021, 1637, 461847.

Vogl J., Kipphardt H., Torres M. D. R. A., Manzano J. V. L., Rodrigues J. M., Sena
R.C.D.,, YimY. H.,, Heo S. W., Zhou T., Turk G. C., Winchester M., Yu L. L., Miura
T., Methven B., Sturgeon R., Jahrling R., Rienitz O., Tun¢ M., Can S. Z., Final
Report of the Key Comparison CCQM-K72: Purity of Zinc with Respect to Six
Defined Metallic Analytes, Metrologia, 2014, 51, 08008.

Wang J, Chao J., Wei C,, Li H.,, Wang Q., Song P., Lu H., Zhou Y., Tang Y., Wang
S., Yang L., Nadeau K., Pihillagawa |. G., Johnson M. E., Yu L. L., Naykki T., Sara-
Aho T.,Zambra R. P.,Napoli R., Rienitz O., Noordmann J., Pape C., Towara
J., Tsz-chun C., Hei-shing C., Stakheev A., Dobrovolskiy V., Stolboushkina
T., Glinkova A., Taebunpakul S., Thiengmanee U., Kaewkhomdee N., Uribe
C., Carrasco E.,Botha A., Fisicaro P.,Oster C., Ahumada D. A., Abella J.
P., Segura S., Shin R., Deborah S. L. P.,Dewi F., Kiat B. T. M., Zongrong W.
Y., Wah L. H., Haraldsson C., Merrick J., Antin L., White |., Goenaga-Infante H., Hill
S., Entwisle J., Jaéimovi¢ R., Zuliani T., Fajon V., Yim Y. H.,,Heo S. W,, Lee K.
S., Lee J. W,, Lim Y., Okumu T. O., Ndege M., Lydia Wangui L., Can S. Z., Coskun
F. G., Tunc M., Giannikopoulou P., Kakoulides E., Inagaki K., Miyashita S., Klich
H., Jebali R., Chaaban N., Bergamaschi L., Egor Sobina E., Tabatchikova T., Migal
P. , Final Report of the CCQM-K145: Toxic and Essential Elements in Bovine Liver,
Metrologia, 2020, 57, 08013.

145



OZGECMIS

iIkdgretim ve liseyi Karabiik'te tamamladi. 1998 yilinda Yildiz Teknik Universitesi
Fen Fakdiltesi Kimya Bolimi'ne girmeye hak kazandi. 2003 yilinda Kimyager olarak
mezun oldu ve ayni yil incekara Holding'de ise basladi. Yiksek lisans ¢alismasini
2003 — 2006 yillari arasinda Yildiz Teknik Universitesi'nde Analitik Kimya anabilim
dalinda yapti. 2005 yilinda Centro Tibbi Laboratuvarlari'nda calismaya basladi.
Ertesi sene askerlik gorevi icin isten ayrilarak Birinci Ordu Komutanhgi'na ait gida
kontrol laboratuvarinda Astegmen olarak goérev yapti. 2007 yilinda Synevo Tibbi
Laboratuvarinda bir siire calistiktan sonra 2010 yilinda TUBITAK UME'de géreve
basladi. Halen TUBITAK UME inorganik Kimya Laboratuvari’nda bas uzman
arastirmaci olarak ¢alismaktadir. 2011 yilinda IRMM, Belgika'da 1 yil sire ile misafir
arastirmaci olarak gérev yapmistir.

146



