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DISPERSIF SIVI-SIVI MIKROEKSTRAKSIYON YONTEMI iLE CESITLI CEVRESEL
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Bu calismada, dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon (DSSME) yontemi ile 3 farkli organik
karakterli ligant kullanarak, Cd*, Pd** ve AU iyonlarinin sulu ¢ozeltilerden ayrilmasi,
zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinleri arastirilmistir. Bu iyonlarin geri kazanim degerleri
tizerine pH, ligant miktari, dispersif siv1 tiiri ve hacmi, ektraksiyon sivisi tiirii ve hacmi,
numune hacmi ve yabanci iyon etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuglardan; 2-[(4-
fenilpiperazin-5-tiokso-4,5-dihidro-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-5-metil-4  [2-(1H-indol-3-
il)etill]-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on (L1) ligandinin, pH 6,5’de Cd*’nin, 1-(6-
morfolinopiridin-3-il)-3-feniltiiyoiire (L2) ligandinin pH 5,5°de Au**’iin ve pH’1,5 de
Pd**’nin, N-(Benzil)-2-({3-metil-5-0kso-4-[2-(1H-indol-3-il)etil]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-1-il}asetil) hidrazinkarbotiyoamid (L3) ligandinm ise 0,2 mol L™* HNO3’li ortamda
Au*"iin zenginlestirilmesinde kullanilabilecegi goriilmiistiir. Gozlenebilme sinir1 (GS)
kadmiyum igin 0,69 pg L™, palladyum i¢in 4,97 pg L™ ve altin igin 4,86-4,97 pg L™ olarak
bulunmustur. Zenginlestirme faktorii Cd®* icin 40, Au®* ve Pd** i¢in 20 olarak
belirlenmistir. Yontemlerin dogruluk testleri ig¢in ger¢ek numune matriksine analit
ekleme/geri kazanim caligmalar1 yapilmis ve sertifikali referans materyaller kullanilmistir.
Gelistirilen yontemler, kati numune olarak cevher, gida, plastik, sigara ve tiitline, sivi

numune olarak ise icme, dere ve deniz suyuna basariyla uygulanmastir.

Anahtar Kelimeler: Mikroekstraksiyon, Zenginlestirme, Kompleks Stokiyometrisi,
Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
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PhD. Thesis
SUMMARY

DISPERSIVE LIQUID-LIQUID MICROEXTRACTION FOR THE DETERMINATION
OF CADMIUM, PALLADIUM AND GOLD ELEMENTS IN SEVERAL
ENVIRONMENTAL SAMPLES BY FAAS

Zekeriyya BAHADIR

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program

Supervisor: Dog. Dr. Volkan Numan BULUT
2015, 128 Pages, 4 Pages add

In this study, the usage of three organic ligands, in separation and preconcentration of
some ions such as Cd?*, Pd* and Au®*" by dispersive liquid liquid microextraction
(DLLME), has been evaluated with FAAS detection. The analytical factors affecting the
microextraction efficiency, such as the pH, amount of ligand, type and volume of
dispersive solvent, type and volume of extraction solvent, sample volume, standing time,
centrifugation rate and time were investigated. From the obtained results, it was seen that,
2-[(4-phenyl-5-thioxo-4,5-dihydro-1,3,4-oxadiazol-2-yl)methyl]-5-methyl-4-[2-(1H-indol-
3-ylethylated]-2,4-dihydro-3H-1,2,4-triazol-3-one (L1) can be wused for selective
separation and preconcentration of Cd?* ions at pH 6.5; with 1-(6-morpholino pyridine-3-
yl)-3-phenyl thiourea (L2), Au®" at pH 5.5 and Pd®* at pH 1.5; with N-(Benzyl)-2-({3-
methyl-5-0x0-4.2-(1H-indol-3-yl)ethyl]-4,5-dihydro-1H-1,2,4-triazol-1-y1} acetyl)
hidrazinkarbotiyoamid (L3), Au** ions at 0.2 mol L™ of HNOs. The limit of detection
(LOD) were found 0,69 ug L™ for cadmium, 4,97 pg L™ for palladium, and 4,86-4,97 pg
L™ for gold. The enrichment factor was 40 for Cd**, was 20 for Au®" ve Pd?*. The spike
tests and the certified reference material applications were used for the accuracy testing of
improved methods. The developed methods were applied to environmental solid samples
such as ore, food, plastic, cigarette, tobacco and liquid samples such as sea, stream and

drinking water).

Key Words: Microextraction, Preconcentration, Complex Stoichiometry, Atomic
Absorption Spectroscopy
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Eski ¢aglarda metal cevherleri islenmeye baslandigindan beri metaller dogal ¢evrim
disinda insan faaliyetleri sonucu olarak da ¢evremize yayilmaya baslamistir. Yizyillar
boyunca insanlar agir metallerin etkilerini bilmeden onlar1 taki, silah, su borusu vb. ¢esitli
amaglar i¢in kullanmiglardir. Son yillardaki hizli sanayilesme sonucu artan ¢evre Kirliligi,
insan saghgi ve dogal ¢evremizi olumsuz yonde etkileyen en énemli problemlerden biri
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Cevre kirliliginin ana nedenleri arasinda agir metal kirliligi
gelmektedir.

Atom agirhig1 63,5 ve 200,6 g mol™ arasinda yer alan ve 6zgiil agirhigi 5 g/cm® den
biiyiikk olan metaller, agir metal olarak adlandirilirlar. Bu gruba kursun, kadmiyum, krom,
demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve ¢inkonun da iginde bulundugu 60’dan fazla metal
dahildir. Bu elementler dogalar1 geregi yer kiirede genellikle karbonat, oksit, silikat ve
stilfiir halinde stabil bilesik olarak veya silikatlar iginde haps olmus sekilde bulunurlar. Her
ne kadar metallerin yogunluk degeri lizerinden hareketle ekolojik sistem tizerindeki etkileri
tanimlanmaya calisiliyorsa da gercekte metallerin yogunluk degerleri onlarin biyolojik
etkilerini tammlamaktan ¢ok uzaktir. Ornegin baryum metalinin yogunlugu 3,65 g/cm?
olup, biyolojik sistemlere kadmiyum (8,65 g/cm®), kursun (11,34 g/cm®) veya lantanit
grubu metallerden (5,25-9,84 g/cm?®) ¢ok farkl: etkide bulundugu kesindir.

Agir metaller yer kabugunda dogal olarak bulunurlar. insanlar bu agir metallere igme
sulari, hava ve besin maddeleri vasitasiyla maruz kalirlar. Agir metaller su kaynaklarina,
endistriyel atiklar veya asit yagmurlarinin topragi ve dolayisi ile bilesimde bulunan
metalleri ¢dzmesi ve ¢Oziinen metallerin 1rmak, g6l ve yeralti sularina ulasmasiyla
gegerler. Sekil 1°de agir metallerin ve diger kimyasal bilesenlerin ¢evreye salinim yollarini

gostermektedir.
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Sekil 1. Agir metallerin ve diger kimyasal bilesenlerin ¢evreye salinim yollar

Agir metaller biyobozunur degildirler. Bu nedenle ¢evrede birikme ozellikleri vardir ve
besin zinciri vasitasiyla canli hiicrelere tanisinirlar. Sulara taginan agir metaller kismen
karbonat, siilfat, siilfiir olarak kati bilesik olusturarak su tabanina ¢oker ve bu bdlgede
zenginlesirler. Sediment tabakasinin adsorpsiyon kapasitesi sinirli oldugundan dolay: da
sularin agir metal konsantrasyonu siirekli olarak yiikselir [1].

Yeryiiziinde dogal olarak bulunan 89 element mevcuttur. Bu elementlerden yalnizca
10 tanesi (demir, oksijen, silisyum, aliiminyum, Kkalsiyum, potasyum, sodyum.
magnezyum, titanyum, hidrojen) yerkiirenin % 99’luk kismini olustururken inert gazlari da
iceren geri kalan elementler % 0,5’den daha az kismini olusturmaktadir. Bakir, nikel,
kadmiyum, krom, civa, ¢inko, kursun vb. elemenetlerin yer kiirenin olusumunda énemli bir
rolleri olmadigi, fakat ekonomi, ekoloji, tarim, saglik ve toksikoloji gibi alanlarda énemli
yerlere sahip olduklari bilinmektedir. Agir metallerin ekolojik olarak yayilimi dikkate
alindiginda, volkanik patlamalar gibi dogal ¢evrimlerden ziyade insani aktiviteler
sonucunda da gevreye salinimlarinin gergeklestigi bilinmektedir. Yirminci yiizyilin ikinci
yarisinda 6zellikle bakir, kursun, nikel, kalay ve ¢inko iiretiminin sekiz kattan daha fazla
arttigl goriilmiistiir. Madencilik ve dokiim sanayi gibi endiistriyel faliyetler agir metal
kirlenmesinin en 6nemli nedenleri arasmdadir. Ornegin, 2000 yilinda Romanya’nin Baia
Mare bolgesindeki altin madeni ¢aligsmalari sonucu ¢ok yiiksek miktarda siyaniiriin Tisa ve
Danube nehirlerini kirlettigi kaydedilmistir. Bu g¢evresel kirlenme Cernobil kazasindan

sonra Gliney-Dogu Avrupa daki en biiytik ikinci ¢evresel felaket olarak bilinmektedir.



Agir metal kirliliginin diger bir kaynagi ise komiir endiistrisidir. Toz haline getirilmis
komiiriin  yakilmast sonucunda organik materyaller siilfir oksitler, azot oksitler,
karbondioksit, karbon monoksit gibi bilesiklere doniisiir ve baca gazlar1 olarak dogaya
salinirlar. Komiir icerigindeki mineral yapi aliiminasilikat bilesiklerine doniisiirken, agir
metaller ise artik kiil ve ugucu kiil arasinda dagilim gosterir ve ugucu gazlar vasitasiyla
cevreye sanilirlar. Komiiriin yanmasi sonucu olusan ucucu kiillerin yiiksek miktarda
arsenik, antimon, kursun gibi ugucu 6zellige sahip elementleri i¢erdigi bilinmektedir. Buna
ek olarak ugucu kiillerin igeriginde kadmiyum, civa, kobalt, krom, mangan, nikel,
vanadyum ve ¢inko gibi agir metallerin biriktigi bilinmektedir.

Metal kirlenmesinin diger bir 6nemli nedeni ise trafik aktiviteleridir. Yapilan bir¢ok
aragtirma sonucunda karayollaria yakin toprak numunelerinde ve kentsel alanlarda kursun
konsantrasyonun yiiksek oldugu ortaya konulmustur [2]. Yol kenar1 toprak igeriginde
kursun konsantrasyonunu etkileyen en dnemli faktorler; meteorolojik durum, bitki Ortiisi,
cografi yap1 ve trafik yogunlugu olarak verilebilir. Ancak, 1980’li yillardan sonra arag
yakitlarinda kursunsuz yakit kullanimina baslanmasiyla ¢evreye salinan kursun miktarinda
azalmalar oldugu bildirilmistir. Karayollarina yakin toprak numunelerinde ayni zamanda
palladyum oldugu yapilan bazi ¢alismalarla ortaya konulmustur [3, 4]. Kadmiyum, nikel,
kursun, platin ve ¢inko gibi eser metallerin emisyonunda tren ve havayolu tagimaciliginin
da rol oynadig: belirtilse de bu konu iizerinde ¢ok ciddi ¢aligmalar mevcut degildir.

Kimya endiistrisi de agir metal kirlenmesinin en Onemli nedenleri arasinda
gosterilebilir. Ekonomik biiylime i¢inde kimyasal iirlinlerin {iretilmesi ¢ok biiylik 6nem arz
etmekdedir. Ornek olarak, ikinci diinya savas1 oncesi kimya endiistrisinde siilfiirik asit
tiretimi yaklasik 20 milyon ton civarinda iken, 1990’1 yillarin sonunda ise bu tiretim 140
milyon tonu agmustir. Ayni sekilde zirai ilaglar ve gilibre sanayinde de benzer artislar
gozlemlenmistir. Diinya c¢apinda 80000°den fazla farkli kimyasal madde iiretimi
mevcuttur. Bu kimyasallar arasinda plastik endiistrisi ¢ok onemli bir yer tutmaktadir.
Bununla birlikte deterjan, temizlik malzemeleri ve katalizorler gibi 6zel kimyasal tiretimler
de mevcuttur. Kimya endiistrisindeki en onemli problem, ekolojik ve toksikolojik
giivenilirligi garanti edilemeyen bir¢ok kimyasal maddenin kullanilmasidir. Tablo 1’de
farkli sektorlerde gevreye hangi agir metallerin yayildigini gosteren 6rnekler verilmektedir.
Bu tabloya bakildiginda ayni metalin bir¢ok farkli endiistride kirlilik kaynagi olarak

karsimiza ¢iktig1 goriilmektedir.



Tablo 1. Endiistride en ¢ok kullanilan agir metaller

Endiistri Alan1 As Cd Cr Pb Cu Hg Sn Zn Au Pd
Boya ve yiizey kaplama X X X X X X X X
Petrokimya X X X X
Demir-gelik sanayi X X X X X X X X

Demir harici metal sanayi X X X X X X X X X X
Plastik sanayi X X X X

Batarya sanayi X X X X X X X X X
Zirai ilaglar X X X X

Agir metaller ¢ok yiiksek miktardaki bilesenler yaninda diisiik konsantrasyonlarda
bulunmalari halinde eser element olarak adlandirilirlar. Eser element terimi mg kg™ ve ug
kg™ diizeyindeki elementlerin derisimleri olarak tanimlanir. Eser element tayini ise biiyiik
miktarlardaki bilesenlerden olusan bir ortam igindeki eser diizeydeki elementlerin tayini
i¢cin kullanilan bir terimdir. Eser analiz eser diizeydeki analitlerin tayinini ve bulunduklar
ortamdan ayrilmalarmi kapsayan bir kavramdir. “Eser Derisim” olarak kabul edilen
derisim araligi; eser analiz tekniklerindeki gelismelere paralel olarak zaman igerisinde
degisim gostermistir. Giiniimiizdeki yaygin kullanim ise % 107 - 10 derisim aralig1 eser,
% 10 mn altindaki derisimler ise ultra eser olarak bilinmektedir [2]. Bir elementin eser
olup olmadig1 bulundugu ortama gére de degisinlik gosterir. Ornegin, aliiminyum metali
kaya ve toprak numunelerinde ana bilesen iken bitki ve sularda eser diizeydedir. Demir
metali ise kuvars cam igerisinde eser diizeyde bulunmasina ragmen, mafik kayaglarin temel
bilesenini olusturur.

Eser elementlerin  bulunduklar1 ortamda ¢ok diisik derisimlerde insan
metabolizmasinda olusturduklar1 etkileri ve etkin olduklar1 asamalari ana sistemler
agisindan kisaca ele alirsak bunlarti,

o Kimyasal reaksiyonlara etki edenler

¢ Fizyolojik ve taginim sistemlerine etki edenler

¢ Kanserojen ve mutojen olarak yapi taslarina etki edenler ve

o Alerjen olarak etki edenler
olarak siralamak miimkiindiir.

Eser elementler biyolojik proseslere katilma derecelerine gore yasamsal ve yasamsal

olmayan olarak siniflandirilirlar. Yasamsal olarak tanimlanan elementlerin organizma



yapisinda belirli bir konsantrasyonda bulunmalar1 gereklidir ve bu elementler biyolojik
reaksiyonlara katildiklarindan dolay1 diizenli olarak besinler yoluyla alinmalar1 zorunludur.
Ornegin bakir hayvanlarda ve insanlarda eritrositlerde ve birgok oksidasyon ve rediiksiyon
prosesinin vazgegilmez pargasidir [5]. Diisiik konsantrasyonlarda bulunmalari halinde
¢inko, kobalt, mangan ve demir gibi elementler canli hiicreler i¢in gereklidir. Buna karsin
yasamsal olmayan kadmiyum, kursun, arsenik ve civa gibi elementler ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda dahi saglik problemlerine yol agabilmektedirler. Ozellikle civa
kiikiirtlii enzimlere baglananarak toksik etki gosterir [6]. 1953 yilinda, Japonyo’da bir
plastik fabrikasi yakinindaki balik¢1 kasabasinda yasayan birgok insanin civa zehirlenmesi

sonucu hayatini kaybettigi bilinmektedir [7].

1.2. Eser Element Tayinlerinde Zenginlestirme Yontemlerinin Onemi

Gilinimiizde endistriyel faliyetler sonucu olusan toprak ve su kirlenmesi ve bu
kirlenmenin canlilar {lizerindeki olumsuz etkileri, eser elementlerin farkli alanlardaki
kullanim1 ve ¢evre sorunlarmin giderek artmasi, agir metallerin eser diizeyde tayinlerinin
Oonemini daha da arttirmaktadir. Eser element tayininde, eser elementler matriks olarak
adlandirilan 6rnegin ana bilesenlerinin bulundugu ortamda tayin edilebilirler. Bu ortamda
farkli metaller, mineraller, organik ve biyolojik maddeler bulunabilir. Matriks olarak
adlandirilan bu ortam eser elementlerin tayinini olumsuz yonde etkileyebilir. Bu ortamda
yiiksek kesinlik ve dogrulukta sonuglar almamaz. Enstriimental analiz yontemlerinde
alian sinyal degerinin kullanilan cihazin zemin sinyalinin altinda kalmamasi i¢in tayini
yapilacak eser derisimin belli bir diizeyin lizerinde olmasi gerekir [8]. Eser diizeyde
bulunan bir elementin spektroskopik yontemlerle dogrudan tayinleri esnasinda cesitli
problemlerle karsilasilabilir. Bu problemler;

e Eser elementin derisiminin dogrudan tayin edilemeyecek diizeyde olmasi

e Ortamda eser element ile girisim yapabilecek farkl: tiirlerin bulunmasi

e Tayini yapilacak elementin numune i¢inde homojen olarak bulunmamasi
olarak belirtilebilir [9].

Giiniinimiizde eser elementlerin tayin edilebilmeleri i¢in Atomik Absorpsiyon
Spektrometresi (AAS), X-Isinlar1 Floresans Spektrometresi (XRFS), Grafit Firinli Atomik
Absorpsiyon Spektrometresi (GFAAS), indiiktif Baglantili Plazma Atomik Emisyon
Spektrometresi (ICP-AES), indiiktif Eslestirilmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS)



gibi modern enstriimental cihazlarin kullanilmasina ragmen, ¢ok diisiik konsantrasyonlarda
bulunmalar1 ve matriks ortamindan kaynaklanan girisimlerden dolay1 eser elementlerin tam
ve dogru sekilde analiz edilebilmeleri i¢in ayirma ve zenginlestirme metotlarinin kullanimi
gerekmektedir [10]. Eser analizde ortam girisimlerini onlemek ve tayin kapasitesini
arttirmak i¢in eser diizeydeki analitler bozucu ortam bilesenlerinden ayrilarak daha kiiclik
hacim igerisine aliip deristirilir. Eser elementlerin matriks ortamindan alinmasina ayirma,
derisiminin arttirilmasi islemine de zenginlestirme denir [11].

Zenginlestirme yontemleri kullanilarak, biiyiik miktardaki bilesenden olugsan matriks
icinde c¢ok diisiik derisimde bulunan eser elementler, orjinal fazdan ayrilarak daha kiiclik
hacimli ve daha uygun ikinci bir faz i¢ine alinirlar. Boylece eser elementler bozucu ortam
bilesenlerinden ayrilarak, daha kiigiik hacim i¢ine alinmakta ve dolayisiyla
deristirilmektedir. Zenginlestirme yoOntemleri sayesinde ortamda bulunan diger
bilesenlerden gelebilecek girisimler azaltilarak yontemin duyarliligi da arttirilmis olur.
Numunenin homojen olmayisindan kaynaklanabilecek hatalar Onlenerek, standart ile
numune ortamini birbirine benzetmek kolaylasir. Metaller bozucu ortamdan daha uygun
bir ortama alindigindan dolay1 girisimler azaltilir.

Cevresel numunelerde bulunan eser iyonlarin matriks ortamindan ayrilmasi ve
Onderistirilmesi amaciyla ornege, birlikte ¢oktiirme [12], ¢6ziicli ekstraksiyonu [13], kat1
faz ekstraksiyonu [14] ve bulutlanma noktast ekstraksiyonu [15] gibi metotlar
uygulanmaktadir. Ancak bu yontemlerin, 6nemli miktarda kimyasal madde kullanimini
gerektirmesi, ¢Oziicii kayiplarinin olmasi, fazla miktarda ikincil atiklarin ortama verilmesi
ve zaman alic1 iglemler gerektirmesi gibi dezavantajlar1 vardir.

Son yillarda, biyolojik ve g¢evresel orneklerdeki eser tiirlerin belirlenmesi amaciyla
hem oOrnek miktarinin hem de kullanilan kimyasal madde miktarlarinin minimuma
disiiriildiigli minyatiirize edilmis analittk yontemler iizerinde yogun c¢aligsmalar
yapilmaktadir. Bu yontemler mikroekstraksiyon genel basligi adi altinda toplanmustir.
Mikroekstraksiyon yontemleri analit iyonlarmin matriks ortamindan ayirilmas: ve
Onderistirilmesi amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Geleneksel ¢oziicii
ekstraksiyonu ile kiyaslandiginda, mikroekstraksiyon yontemleriyle organik fazdaki
derisimin O6nemli miktarda artmasi yerine c¢ok diisitk miktardaki analitin geri kazanimi
saglanabilir. Buna ek olarak kullanilan organik ¢o6ziicii miktar1 son derece azaltilarak,

kirlilik problemleri ve analit kayiplar1 engellenmis olur [16].



1.3. Mikroekstraksiyon

Son yillarda gevresel orneklerin kalitatif ve kantitatif analizinde hassas, dogru ve
hizli yontemlerin gelistirilmesi 6nemli bir konu haline gelmistir. Ancak biyolojik ve
cevresel numunelerde eser diizeyde bulunan analitlerin tayininde yiiksek hassasiyetli
analitik cihazlar olmasina ragmen, bu cihazlar ¢ogunlukla matriks girisimlerinin oldugu
ortamlarda direkt tayinlerde yeterli olmamaktadir. Bu nedenle matriks ortamindan
analitleri ayirmak ve deristirmek i¢in On iglemlere gerek duyulmaktadir. Bu amagla en
yaygin kullanilan yontemlerlerden birisi de ekstraksiyondur. Ekstraksiyon yoOntemleri
genellikle sivi-sivi, kati-sivi ve kat1 faz ekstraksiyonu olarak uygulanirlar. Yalniz bu
yontemler zaman alic1 ve fazla miktarda 6rnek ve ¢oziicii gerektiren islemlerdir. Bu
dezavantajlar organik c¢oziicii tiiketimini minimize eden, ekstraksiyon basamaklarini
basitlestiren ve daha iyi zenginlestirme saglayan mikroekstraksiyon yontemlerine ilgiyi
arttirmastir.

Mikroekstraksiyon yontemleri;

e Klasik sivi-sivi ekstraksiyon ve sivi-Kati ekstraksiyonlarda kullanilan toksik ve
pahal1 ekstraksiyon sivilarinin kullanimini mikrolitre seviyelerine indirmeleri,

e Buharlastirma, saflastirma gibi islemlere gerek duyulmamasi,

¢ Yiiksek zenginlestirme orani,

e Ekstraksiyon ve zenginlestirmenin yanisira ayirma isleminin de yapilabilmesi,

e Ekstraksiyon sonrasinda alinan 6rnegin dogrudan enstrumental cihazlara enjekte
edilebilmesine olanak saglamasi,

e Otomasyonun yapilabilmesi
gibi avantajlarindan dolay1r son zamanlarda klasik ekstraksiyon yontemlerinin yerlerini

almaya baslamustir [17].

1.3.1. Kat1 Faz Mikroekstraksiyon (KFME)

Kat1 faz mikroekstraksiyon (KFME) yonteminde g¢evresel numunelerdeki analitler,
silika veya polimerik bir kati destek yiizey tizerine uygun fonksiyonel gruplarin
tutturulmasi sonucu elde edilen sabit bir faz kullanilir [18]. KMFE ilk olarak Arthur ve
Pawliszyn tarafindan 1990 yilinda gelistirilmistir [19]. Sekil 2°’de KFME enjektorii sistemi

goriilmektedir. KFME enjektorii analiz edilecek ornek ¢ozeltisine yerlestirildikten sonra



piston asag1 dogru ittirilerek fiberin igne ucundan ¢ikmasi saglanir. Ekstraksiyon islemi
tamamlandiktan sonra fiber tekrar geri ¢ekilir. KFME enjektor desorpsiyon islemi i¢in gaz
kromotografisi cihazinin enjeksiyon bdlmesine veya yiksek performansli  sivi
kromatografisinde ara faza yerlestirildikten sonra fiber, igneden tekrar c¢ikarilarak
desorpsiyon islemi yapilir. KFME fiberden maddelerin desorpsiyonu, bir ¢dziicii ile
(metanol, asetonitril gibi) veya GC enjeksiyon bdlmesinde yapilan termal desorpsiyon
islemi ile yapilmaktadir.

KFME tek basamakta 6rnekten maddeyi zenginlestirme, matriksden ayirma ve de
tayin etme islemidir. Bu yontem klasik sivi-sivi ekstraksiyon yontemine kiyasla daha
ylksek onderistirme faktorii, daha yiiksek geri kazanim degeri ve analit tiiriine bagli olarak
farkli enstriimantal tekniklerin kullanilabilmesi gibi 6nemli avantajlara sahiptir. Analitler,
matriks ortamdan sorbent materyal {izerine dogrudan ekstrakte edilirken ayni zamanda
zenginlestirilir. KFME sorbentler genis kullanim alanlarina sahip olmalarina ragmen bazi
dezavantajlart da mevcuttur. Fiberlerin organik ¢oziicli ile temasta kararsiz oluslari,
kullanim sayisindaki sinirlamalar, diisiikk tekrarlanabilirlik ve secicilik bu dezavantajlar
arasinda sayilabilir. Ancak bu olumsuzluklara ragmen bu ydntem cevresel, biyolojik ve

gida analizlerinde genis bir kullanim alan1 bulmaktadir [20].
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Sekil 2. Kat1 faz mikroekstraksiyon enjektorii ve sistemi



1.3.2. Sitv1 Faz Mikroekstraksiyon (SFME)

Sivi faz mikroekstraksiyon yontemlerinin klasik ekstraksiyon yontemlerinden en
belirgin farki, ekstraksiyon sivisinin mikro diizeylere indirilmesidir. Sivi faz mikro-
ekstraksiyon yonteminde analitler genellikle sulu faz igerisindedir ve su ile karigmayan
organik ¢oziiciiler analit iyonlarinin tasindigi alict faz olarak kullanilir. Sivi faz mikro
ekstraksiyon su yontemlerle uygulanir;

o Tek Damla Mikroekstraksiyon (TDME)

e Yiizen Kat1 Organik Damla Mikroekstraksiyon (YKODME)

e Oyuk Fiber Sivi Faz Mikroekstraksiyon (OF-SFME)

o Dispersif S1vi-Sivi Mikroekstraksiyon (DSSME)

1.3.2.1 Tek Damla Mikroekstrasiyon (TDME)

Tek damla mikroekstraksiyon (TDME) yontemi, sivi faz ekstraksiyonnun minyatiire
edilmis halidir. Bu yontemde ¢ozelti ile karismayan 1-10 pL’lik ekstraksiyon ¢oziicii
damlas1 enjektor ucunda asili tutulur. Bu yontemin esasi, bilesiklerin enjektor ignesinin
ucunda bulunan bir organik ¢oziiciiye ekstrakte olmasina dayanir. Uzaklastirilmak istenen
tirlerin ekstraksiyonunda kullanilacak olan organik ¢oziicli siringaya cekildikten sonra
siringa ignesi ekstraksiyonun yapilacagi ortama alimir ve organik damla igne ucunda
olusturulur. Bu yontem ilk olarak Jeannot ve Cantwell tarafindan gelistirilmistir [21].
Yapitiklar1 ¢alismada, 8 pL’lik organik faz teflon ¢ubuk ucunda c¢ozeltiye daldirilmis ve
ekstraksiyon sonunda organik damla mikroenjektér yardimiyla alinip uygun enstriimental
cihazda tayini gergeklestirmislerdir. Sekil 3’de asili damla mikroekstraksiyon sistemi

goriilmektedir.
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Sekil 3. Tek damla mikroekstraksiyon enjektorii ve sistemi

TDME, uygulamas: kolay, mikro diizeyde organik ¢oziicii kullanan diisiik maliyetli ve
hizli bir ekstraksiyon teknigi olmasina karsin yiiksek karistirma hizlarinda damlanin
enjektor ucunda kararsiz olmasi, damlanin diisiik ylizey alanina sahip olmasi ve

ekstraksiyon kinetiginin yavas olmasi gibi dezavantajlari vardir [17].

1.3.2.2. Yiizen Kati1 Organik Damla Mikroekstraksiyon (Y KODME)

Tek damla mikroekstraksiyon uygulamarinda ¢6zelti ortamina daldirilan organik
damlanin kopma riski yiiksek oldugundan bu olumsuzlugu 6nlemek amaciyla literatiirde
yeni bir yontem olarak yiizen kati organik damla mikroekstraksiyon yontemi gelistirilmistir
[22]. Bu yontemde oda sicakligina yakin bir sicaklikta erime noktasina sahip ve yogunlugu
suyun yogunlugundan daha diisiik olan bir organik ¢Oziiciiniin diisiik miktar1 6rnek
cozeltisi yiizeyinde ylizdiriiliir. Secilen bu organik ¢oziiclinlin erime noktast yaklasik
olarak 10-30 °C araligindadir. Bu organik ¢oziiciilere 6rnek olarak 1-undekanol (13-15
°C), 1-dodekanol (22-24 °C), n-hekzadekan (18 °C) verilebilir. Bu metotda ¢ozelti optimize
edilen siire zarfinda belirli bir siire g¢alkalanir. Ekstraksiyon bitiminden sonra iginde
organik fazi da bulunduran ¢6zelti buz banyosuna yerlestirilir. Donan organik ¢oziicii,

kiigiik konik bir kaba alinir. Organik ¢oziicii oda sicakliginda eridikten sonra analiti de



11

barindiran organik faz uygun enstriimental cihazla tayin edilir [23]. Bir yiizen kat1 organik

damla mikroekstraksiyon diizenegi sekil 4’de verilmistir.

Organik Damla
Kap Ornek Cozeltisi
Manvetik Balk
Manyetik ___ | @
Karistirict

Sekil 4. Yiizen kat1 organik damla mikroekstraksiyon sistemi

YKODME yontemin avantajlart diisiik maliyet, basitlik, yiiksek dogruluk ve kesinlik,
diisiik ekstraksiyon zamani, organik ¢oziicli tiiketiminin minimum diizeyde olmas1 ve basit
malzemelere gerek duyulmasidir. Ancak uygun ¢oziici secimindeki sinirlamalar,
ekstraksiyon c¢oziiciisiiniin dondurulmasinin gerekliligi ve en Onemlisi teknigin yiiksek
veya orta derecede hidrofobik 6zellige sahip analitler i¢in dogru degerler verirken, yiiksek
hidrofilik veya nétral 6zellige sahip analitler i¢in gecerli olmamasi yontemin dezavantajlar

olarak sayilabilir [24].

1.3.2.3. Oyuk Fiber Sivi Faz Mikroekstraksiyon (OF-SFME)

Mikroekstraksiyon yontemlerine alternatif olarak, 1999 yilinda gelistirilen oyuk
fiber siv1 faz mikroekstraksiyon yontemi gosterilebilir. Yontemde sulu ¢ozelti igerisindeki
analit maddeler gozenekli polipropilen oyuk fiberin duvarlarina emdirilmis organik ¢6ziicii
yardimiyla fiberin igerisindeki alici faza ekstrakte edilir. Bu yontemde, Ekstraksiyon
cozeltisi fiber igerisine hapsedilerek ekstraksiyon siiresi boyunca ekstraksiyon
¢oziiciisiiniin  kararlihigi arttirilir. Ekstraksiyon c¢alismalarinda fiber olarak genellikle
polipropilen oyuk fiber kullanilir. Sekil 5°de OF-SFME akim semasi gosterilmistir.
Ekstraksiyonda kullanilan oyuk fiber ya ¢ubuk seklinde bir ucu kapali diger ucu mikro
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enjektore takili ya da her iki ucu mikro enjektor ile baglantili “U” seklinde hazirlanarak

ornek icerisine yerlestirilir.
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Sekil 5. Oyuk fiber sivi faz mikroekstraksiyon (OF-SFME) ve “U” Seklinde OF-
SFME Sistemi

I1k islem olarak fiberin gdzenekleri polaritesi diisiik olan toluen, oktanol gibi organik
coziiciilerin igerisine daldirilip kapiler etki ile doldurulur. Gozeneklerdeki organik ¢oziicii
fiber duvarlarinda ince bir film tabakasi olusturur ve bdylece alict faz ile verici fazin
birbirine karismasi engellenmis olur. Fiber, alic1 faz ¢ekilmis mikro enjektdriin ucuna
takilir. Daha sonra alic1 faz, mikro enjektorden fiberin igerisine doldurulur ve hedef
maddelerin analizi i¢in sulu 6rnek ¢ozeltisine daldirilir. Ekstraksiyon sonunda analitler,
fiberin igerisinde hapsolan alici faza ekstrakte edilir. Ardindan alict fazdaki maddeler
HPLC, GC gibi analitik cihazlarda tayin edilir [25, 26].

1.3.2.4. Dispersif Sivi-Sivi Mikroekstraksiyon (DSSME)

Rezaee ve arkadaslar1 mikro hacimde ekstraksiyon ¢oziiciistiniin kullanildigi, organik
ve inorganik tiirlerin zenginlestirilmesinde yeni bir yaklasim olan dispersif sivi sivi
mikroekstraksiyon yontemini gelistirdiler [27]. Yontem ilk yillarda organik maddelerin
tayininde kullanilmis iken daha sonra metal iyonlarmin ¢evresel numunelerden
zenginlestirilmesine de imkan saglamistir [28, 29]. Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon
(DSSME) yontemi; ornek ¢ozelti, ekstraksiyon ¢oziiciisii ve dispersif ¢oziicli igeren tglii

bilesen sistemine dayali bir yontemdir. Kullanilacak ekstraksiyon ¢oziiclisii sulu fazla
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karigsmayacak, dispersif ¢6ziicii ise hem sulu faz hemde ekstraksiyon c¢oziiciisii ile
karisabilecek 6zellikte olmalidir. DSSME yontemi, tayini yapilacak maddeleri i¢eren sulu
faz icerisine ekstraksiyon ¢oziiciisii (uL) ve dispersif ¢oziicli (mL)’yii igeren karigimin hizli
bir sekilde enjeksiyonu prensibine dayanir. Sekil 6’da DSSME tekniginin sistematik

bilesenleri gosterilmistir.
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Sekil 6. Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon sistemi

Sulu ¢ozeltiye ekstraksiyon c¢oziiciileri karigimimin ilavesinden sonra bulutumsu
goriintiilye sahip siispansiyon ¢ozelti olusur. Hidrofobik maddeler sulu ¢ozelti igerisinde
dagilan ekstraksiyon ¢ozeltisinde zenginlesirler. Santrifiij isleminden sonra daha yogun
olan ekstraktant fazinin sulu fazdan ayrilmasi saglanir. Bu faz bir mikro siringa yardimi ile
alinarak analizin gerceklestirilecegi cihaza enjekte edilir. DSSME’de ekstraksiyon
¢oziiciisii ve sulu faz arasindaki yiizey alani ¢ok biiyliktlir ve bu nedenle dengeye ¢ok
cabuk wulasilir ve buna baglh olarak da ekstraksiyon zamani oldukc¢a kisalir.
Ekstraksiyon’nun kisa siire i¢inde tamamlanmas1 metodun en 6nemli 6zelligini olusturur.

DSSME, ekstraksiyon faz oranlar1 oldukga kiigiiltiilerek modifiye edilmis bir ¢oziicii
ekstraksiyon yontemidir. Bu yontemde ekstraksiyon ¢oziiclisii olarak yogunlugu sudan
biiyiik olan tetraklorometan (d:1,60 g mL™), kloroform (d: 1,48 g mL™), karbondisiilfiir (d:
1,26 g mL™), klorobenzen (d: 1,11 g mL™) gibi organik ¢oziiciiler kullanilirken ayni
zamanda siklohekzan (d: 0,81 g mL™), toluen (d: 0,87 g mL™), n-hekzan (d: 0,66 g mL™)
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ve dibiitil eter (d: 0,77 g mL™) gibi yogunlugu suyun yogunlugundan daha diisiik olan
organik ¢oziiciilerde kullanilabilir. Dispersif ¢6ziicii olarak ise hem ekstraksiyon ¢oziiciisii
hem de sulu fazla iyi karisabilen metanol, etanol, asetonitril ya da aseton gibi ¢oziiciiler
kullanilabilir. DSSME y6ntemin avantajlari, ¢aligma kolaylig1 ve hizliligi, 6rnek hazirlama
siiresinin kisa olmasi, diisiik maliyet, yiiksek geri kazanim veya yiiksek Onderistirme
faktorii olarak siralanabilir. Ayrica bu metotta siringa, ekstraksiyon siiresince damla tutucu
olarak degil, ekstraktant fazin eklenmesi ve toplanmasi amaciyla kullanilir. Bu nedenle
damla kaybetme gibi problemlerle karsilasilmaz. Yontemin dezavantaji olarak da birden

fazla ¢6ziicii kullanilmasi verilebilir [30-32].

1.3.2.4.1. DSSME’nin Prensipleri

Dispersif sivi-stvi mikroekstraksiyonu, klasik sivi-sivi ekstraksiyonun aksine organik
¢oziiclilerin mikrolitre seviyelerine diisiiriilerek uygulanan bir zenginlestirme metodudur.
Bu metotdaki en 6nemli basamak, ekstraksiyon sivisinin sulu ¢ozelti icinde dagitilmasidir.
Bu amagla analit iyonlarini igeren sulu ¢ozelti icine ekstraksiyon ve dispersif sivi igeren
karisim enjekte edilir. Bu islemde ekstraksiyon ¢oziiciisii ve sulu ornek arasinda biiyiik
ylizey alani elde edilir. Denge durumuna c¢abucak ulasilir ve analit iyonlar1 ekstraksiyon
stvist iginde zenginlestirilir. DSSME’de ekstraksiyon verimliligini etkileyen faktorler
arasinda ;

o Ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin hacmi ve tiiri,

e Dispersif ¢oziicliniin hacmi ve tiiri,

e Cozeltinin pH degeri,

e iyonik siddet
sayilabilir.

DSSME yonteminde uygun ekstraksiyon c¢oziiclisiiniin se¢imi ¢ok oOnemli bir
parametredir. Ekstraksiyon ¢oziiciileri kendi kimyasal yapilar1 geregi farkli ekstraksiyon
kapasitelerine sahiplerdir. Iyi bir ekstraksiyon c¢oziiciisinde aranan ozellikler, yiiksek
dagilma katsayisi, analite karsi secicilik kapasitesi ve sulu ¢ozeltide hemen hemen hig
¢ozliinmemesi veya ¢ok az ¢Oziinmesi gibi faktorler sayilabilir. Uygun ekstraksiyon
¢Oziliclisiiniin se¢ciminde ayni zamanda kaynama noktasi, yogunluk, ara yiizey gerilimi,

viskozite, agindiricilik, alevlenebilirlik, toksisite, karalilik gibi 6zellikler de 6nemlidir.
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Ekstraksiyon c¢oziiciisiiniin  hacmi, ekstraksiyon verimini direk etkileyen bir
faktordiir. Ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin hacmi arttikga geri kazanimin artar, fakat bunun
yaninda ¢oken organik fazin hacmi arttig1 igin zenginlestirme faktorii de diiser. Dispersif
stvi stvi - mikroekstraksiyon yonteminde, ekstraksiyon c¢oziiclisiiniin  hacmi yiiksek
tutuldugunda kararsiz bir bulutumsu silispansiyon olusur. Bu yiizden ekstraksiyon
¢oziicisiiniin optimum hacmi, dispersif sivi ile olan etkilesimi de gbz Oniine alinarak
secilmelidir.

Mikroekstraksiyon yontemlerinde yiiksek yogunluga sahip organik ¢oziiciiler
(yogunluk > 1) ekstraksiyon ¢oziiclisii olarak se¢ilmektedir. Ciinkii bu tarz ¢oziiciiler
kullanildiginda, santrifiij sonrasinda ¢oken faz kolayca sulu ¢ozeltiden ayrilir ve mikro
siringa yardimu ile uygun analitik cihazla tayinde kolaylik saglar. Bu amacla halojen i¢eren
organik ¢oziiciiler (karbontetrakloriir, kloroform, tetrakloroetilen, 1,1,2,2-tetrakloroetan,
1,2-dibromoetan) ve halojen igermeyen karbondisiilfir ve nitrobenzen gibi organik
¢ozililer kullanilir. Yogunlugu sudan daha diisiik olan 1-andekanol, ksilen, 1-dodekanol
gibi toksititesi nispeten daha diisiik olan organik ¢oziiciilerde ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak
mikroektstaksiyonda kullanilirlar. Bu ¢oziiciiler diisiik yogunluga sahip olduklarindan
santrifiij islemi sonunda sulu faz {izerinde mikro damla ya da ince film halinde toplanirlar.
Bu organik fazlarin uzaklastirilmasi, yiiksek yogunluklu ¢oziiciilere nazaran kolay degildir.
Organik fazin sulu fazdan ayrilmasi i¢in kapiler tiipler gibi 6zel teknikler kullanilir. Bu
cozeltilerin diger bir dezavantaji ise ekstraksiyon sonrasinda yiizeyde toplanan organik
fazin hava ile temas halinde olmasidir. Iyonik sivilar organik ¢oziiciilere alternatif olarak
mikroekstraksiyonda kullanilirlar.

Iyonik sivilar (ILs) oda sicakliginda sivi olan organik tuzlardir. Yapisinda
alkilamonyum, dialkilimidazolyum, alkilpiridinyum gibi kuaterner amomyum azotu ve CI’
, A|C|4', PFB', BF4', CF3COZ', CF3803' gibi anyonik yapilar barindirirlar. iyonik sivilar cok
diisiik buhar basincina sahip olmalari en 6nemli avantajlaridir. Bunun yaninda, termal
kararliliklar1, ayarlanabilir viskoziteleri, organik ¢oziililler ve su ile karigabilmeleri gibi
Oonemli avantajlara sahiptirler. Bu sivilar son yillarda ¢evre dostu olmalari nedeniyle
analitiksel zenginlestirme islemlerinde sik¢a kullanilmaktadirlar. Hidrofobik iyonik sivilar
ylksek yiizey gerilimine sahip olmalar1 nedeniyle su ile karigma 6zellikleri ¢cok diigtiktiir.
Bu nedenle uzun ekstraksiyon zamani ve el ile karistirma iglemleri bu sivilarin kullanildigi

ekstraksiyon calismalarinda oldukg¢a 6nemlidir.
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1-Hekzil-3 metilimidazolyumbis(triflormetilsulfonil) imid, 1-oktil-3-metilimidazolyum
hekzaflorofosfat, 1-hekzilpiridinyum hekzaflorofosfat bu amagla kullanilan iyonik sivilara

ornek olarak gosterilebilir [33].

1.3.2.4.2. Dispersif Coziicii Hacminin ve Tiiriiniin Etkisi

DSSME de dispersif sivisinin se¢imi ¢ok Onemli bir parametredir. Bu se¢im
ekstraksiyonun verimliligini ve zenginlestirme faktoriinii etkiler. Dispersif sivi,
ekstraksiyon islemi sirasinda ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin iginde ¢oziinmiis durumdadir ve
ekstraksiyon reaktifini glizel damlalar halinde dagitmada koprii gorevini goriir. Aym
zamanda ekstraksiyon sivisi ile analit iyonlarini iceren sulu ¢ozelti arasindaki temas
yiizeyini arttirarak ekstraksiyon veriminin yiiksek olmasini saglar. Dispersif sivi hem sulu
faz hemde ekstraksiyon sivisi iginde dagilacak 6zellikte olmalidir. Bu amagla metanol,
asetonitril, etanol ve tetrahidrofuran yaygin olarak kullanilan ¢oziiciilerdir. Dispersif sivi
hacmi diisiik miktarda kullanildiginda bulutumsu halin uygun sekilde olusmadig:
bilinmektedir. Bununla beraber yiiksek hacimde dispersif sivi kullanildiginda ise 6rnek
¢ozeltinin polaritesi diiserken analitin sulu ¢6zeltideki dagilma katsayisi ise artig gosterir.
Buna bagli olarak da geri kazanim degerleri diiser. Cogu zaman dispersif sivi hacminin

sulu ¢ozeltiye oran1 1:5-1:10 arasinda kullanilabir.

1.3.2.4.3. Komplekslestirici Reaktifin Etkisi

Mikroekstraksiyon prosediirlerinde selat yapici organik yapinin miktarinin optimize
edilmesi ¢ok Onemlidir. Ciinkii yiiksek derisimde reaktif kullanildigi durumlarda
kompleks yapmis ve yapmamis yapinin organik faza gecen kisimlar1 arasinda yaris baslar

ve analitin geri kazaniminda diismeler gézlemlenebilir.

1.3.2.4.4. pH Etkisi

Genel olarak organik bilesikler sulu ¢ozeltilerden iyonlasmamis bir fromda ektrakte
edilirler. Oysaki iyonlagmus tiirler i¢in en ideal yol ¢dzeltinin pH degerinin ayarlanmasidir.
Bu yolla iyonik tiirler olabilecekleri en uygun iyonlasmamig duruma getirilir ve ekstrakte

edilirler. Cozeltinin pH degeri diisiik oldugunda iyonlasabilen tiirler iyonlagmamis
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durumda kalirlar. Ilgilenilen iyon bir metal oldugunda veya tiirevlendirmeye ihtiyag
duyuldugunda c¢ozeltinin pH degeri komplekslesmenin olusabilmesi ig¢in kritik bir rol

oynar.

1.3.2.4.5. Iyonik Siddet Etkisi

Polar olamayan veya su ile ¢ok az karisabilen organik ¢oziiciilerin ekstraksiyon
islemlerinde kullanilmasindaki en Onemli simirlama dielektrik sabitlerinin  diisiik
olmalaridir. Cilinkii bu durumda polar veya yiiklii iyonlarin ekstraksiyonu islemlerinde bu
organik ¢oziiciiler yetersiz kalabilmektedirler. Ortama tuz ilavesi ekstraksiyon verimini
arttirirken tayin limitini de diisiirmektedir. DSSME isleminde iyonik siddetin etkisi iki
sekilde incelenebilir. Birincisi, ortama NaCl ve KNOj3 gibi tuzlar ilave edildiginde ¢oken
organik fazin hacminde artis gézlemlenir. Bunun nedeni ise ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin sulu
cozeltideki ¢oOziinlrliginiin tuz etkisi ile azalmasidir. Boylece ekstraksiyon verimi
artacagindan zenginlestirme faktorii de artacaktir. Analizi yapilacak tiir hidrofilik oldugu
zaman ortama tuz ilavesi genellikle ekstraksiyon verimini arttiracagi gibi bazende tam tersi
etki yapabilmektedir. Diger bir sinirlama ise yiiksek tuz konsantrasyonlarinda santrifuj

sonunda faz ayriminin zorlagsmasidir.

1.3.2.4.6. Ekstraksiyon Siiresinin Etkisi

Sulu ¢ozeltilerden analitlerin organik faz icine taginmasi zamana bagimli olarak
gerceklesir. Bu yiizden maksimum ekstraksiyon verimi elde etmek igin ekstraksiyon
zamaninin optimizasyonu biiylik 6nem tasir. Sivi faz mikroekstraksiyon islemlerinde
ekstraksiyon siiresi en Onemli faktorlerden biri olarak ortaya ¢ikmaktadir. DSSME
islemlerinde ise ekstraksiyon siiresi dispersif sivi ve ekstraksiyon sivisi karigiminin
cozeltiye ilave edilmesi ile santrifuj islemine gecilmeden onceki aralik olarak tanimlanir.
Yapilan ¢alismalarda DSSME yontemi igin ekstraksiyon veriminin ekstraksiyon siiresinden
bagimsiz oldugu ortaya konulmustur ki bu ozellik mikroekstraksiyon yonteminin goze
carpan en Onemli 6zelligidir [33]. DSSME yonteminin tam ve dogru dizayni igin bazi
terimlerin aydinlatilmasi gerekmektedir.

DSSME’de zenginlestirme faktorii (ZF) ¢Oken fazdaki analit derisiminin (Cseqg),

ornek ¢ozeltideki baglangic analit derigimi (Co)’ne orani olarak verilir. (Esitlik 1)
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_ Csed

ZF == 1)
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GK = (—CO ) (Vaq ) x100 )

Bu esitlikte; ekstraksiyon yiizde geri kazanimi (GK) ise, zenginlestirme faktorii (ZF),
¢coken fazin hacmi (Vsqg) Ve analit iyonunu igeren baslangic ¢dzeltisinin hacmi (Vag)

kullanilarak hesaplanir [34]. (Esitlik 2)

1.3.2.4.7. Dispersif Sivi-Sivi Mikroekstraksiyon I¢in Otomasyon

Bilim ve teknolojideki hizli gelisim ¢evresel numunelerde eser diizeylerde bulunan
analitlerin hassas, dogru ve hizli bir sekilde analiz edilmesini gerekli kilmistir. Bu nedenle
kolay uygulanabilir, ekonomik olarak maliyeti diisiik ve c¢evre dostu yontemlerin
gelistirilmesi Analitik Kimyanin en 6nemli amaglarindan biri olmustur. Fakat buna ragman
tam otomatik sistemlerin gelistirilmesi bir zorluk olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Tayini
yapilacak analitlerin dogru sekilde olgiilebilmeleri i¢in uygun analitiksel cihazlar igin el

yapimi mikroenjektor sistemleri gelistirilmistir [35]. (Sekil 7)

e e Mikropipet

Sekil 7. FAAS’de el yapimi mikroenjektor sistemi

Daha sonraki ¢alismalarda Anthemidis ve arkadaslar1 bakir ve kursun iyonlarmin su
orneklerinden zenginlestirilmesi ve alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi ile tayininde
online mikroenjeksiyon sistemi gelistirmislerdir [36]. Bu otomatik mikroenjeksiyon akim

semasi sekil 8’de verilmistir.
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Sekil 8. FAAS’de otomatik mikroenjeksiyon sistemi; S: Numune, ES:
Ekstraksiyon ¢ozeltisi, W: Atik, P: Peristatik pompa, SP: Siringa
pompasi, MV: Multi pozisyonlu kapak, 1V: Enjeksiyon kapagi,
E: Elient, V: Vana, HC: Primer sargi, C: Mikro kolon, CC:
Karisma noktasi

1.3.2.4.8. Dispersif Sivi-sivi Mikroekstraksiyon Yoénteminin FAAS fle Olan
Uygulamalar

Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon yonteminin ilk uygulama alani poliaromatik
organik bilesiklerin izolasyonlari iizerine olmustur [27]. Daha sonraki ¢alismalarda gergek
numunelerden eser elementlerin zenginlestirilmesi ¢alismalar1 hiz kazanmis ve literatiirde
bu calismalarla ilgili bircok makale yaymlanmistir. Bu ¢alisma, eser elementlerin
zenginlestirilmesi tizerine oldugundan bu boliimde mikroekstraksiyon tekniginin daha gok
atomik absorpsiyon spektrometresi ile olan uygulamalarina yer verilmistir.

Chamsaz vd. [37] vorteks destekli dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon yontemini
icme suyu, elma ve pring numunelerinde Cd** iyonlarinin alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile belirlenmesi amaciyla uygulamislardir. Bu ¢alismada 8-hidroksikinolin
(8-HQ) (selatlastiric1 ajan), 1-oktil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat [Omim][PFs]
(ekstraksiyon sivisi) reaktiflerini kullanmislardir. Analit iyonlarini igeren son hacim
etanolle 0,5 mL’ye seyreltildikten sonra AAS’de direk analiz edilmistir. Optimum pH
degeri 11,0, tayin smur (TS) 2,9 pg L™, bagil standart sapma (BSS) ise 4,1 olarak
bulunmustur. Zenginlestirme faktorii (ZF) analit iyonlarini igeren baslangis hacmi (7,0

mL), ekstraksiyon prosediirii uygulandiktan sonra elde edilen organik faz hacmi (0,5 mL
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)’ne boliinerek 14 olarak bulunmus ve metot kalibrasyonu 10-250 pug L™* Cd** arasinda
dogrusal oldugu gozlemlenmistir.

Ma vd. [38] ultrasonik banyo destekli dispersif sivi sivi mikroekstraksiyonu
(USAEME) deneyinde 500 pug L™ Cd* iceren 5 mL sulu ¢ozeltisini kullandilar. Bu
¢ozeltinin pH’1 6,0 yapildiktan sonra ekstraksiyon sivisi olarak 100 uL karbontetrakloriir
(CCly) ve selatlastiricr ajan olarak da 2,0 mL suda ¢oziinmiis olan 0,5 g L™ sodyum
dietilditiyokarbamat (NaDDTC.2H,0) kullandilar. Prosediir uygulandiktan sonra elde
edilen organik faz oda sicakliginda buharlastirildiktan sonra son hacim 0,1 mol L™ nitrik
asit (HNO3) ile 0,5 mL’ye tamamlandiktan sonra direkt Ol¢imle FAAS’de analizi
tamamladilar. Gelistirdikleri yontemi i¢gme, deniz, nehir ve atik su numunelerine basariyla
uyguladilar. Tayin smir1 0,91 pg L™, bagil standart sapma 2,56, zenginlestirme faktorii 16
ve metot kalibrasyon 10-600 pg L™ Cd*" araliginda dogrusal olarak buldular.

Rosa vd. [39] digerleri tarafindan yapilan mikroekstraksiyon calismasinda, bal
numunelerinde kadmiyum zenginlestirilmesi amaci ile 10 pg L™ Cd?** iceren ve pH degeri
7,0 olan 10 mL ¢ozelti igine 0,1 mL (0,5 g L™) dietilditiyokarbamat (DDTC) ilave edilerek
¢ozelti 30 saniye boyunca vortekste karistirilmistir. Dispersif sivi (300 pL, asetonitril
(ACN)) ve ekstraksiyon sivisi (140 uL, CCl4) karisimini ortama ilave ederek 2 dk boyunca
santrifiij islemi uygulamislardir. Daha sonra ¢ozelti faz1 dekante edildikten sonra, santrifiij
tiipline ultra saf su ilavesi yapilarak organik fazi yikamislardir. Bu islem gerektigi kadar
uygulandiktan sonra, organik fazi da igeren ¢ozelti atomik absorpsiyon spektrometresi’ne
verilerek sulu kismin uzaklastirilmasi saglanmis ve sonra analitten kaynaklanan anlamli
sinyaller alinarak prosediir tamamlanmustir. Gelistirdikleri metot i¢in tayin sinirii 20 ng g°
!, kalibrasyon araligi 3-10 pg L™ olarak bulmuslardur.

Lemos vd. [40] kadmiyum iyonlarinin bir deniz iiriinii olan midye orneklerinde AAS
kullanilarak tayin edilmesi isleminde, ultrasonik dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon
calismasini yapmislardir. Bu ¢alismada klor igeren ekstraksiyon sivisi yerine 60 uL, 1-
hekzil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat ([Hmim][PF¢]), ligant olarak % 0,05 (w/v), 2-
(2'-benzotiazolilazo)-p-krezol (BTAC) ve dispersif sivi olarak da etanol (C;HsOH)
kullandilar. Prosediir 80 °C de ultrasonik banyoda gerceklestirildi. Bu metotta maksimum
geri kazanim 5 mL numune hacminde pH=9,0’da elde edilmistir. Metot i¢in tayin sinirini
0,10 pg L, zenginlestirme faktoriinii 40 ve kalibrasyon araligmi 0,33-2,00 ug L™ Cd**
olarak bulmustur.
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Rajabi vd. [41] FAAS ile DSSME’yi birlestirerek su oOrneklerinde kadmiyum
iyonlarmin ¢ok diisilk miktarlarinin belirlenmesi i¢in yeni bir metot gelistirdiler. Bu
¢alismada, 20 pg L™ Cd*" igeren 10 mL 6rnek hacim igine 1.1x10?mol L™, 2-(5-Bromo-2
pridazol)-5-(dietilamino)fenol(5-Br-PADAP) ekledikten sonra ¢ozeltinin pH degerini
6,7’ye ayarlayip, 325 puL aseton ve 50 mg 1-hekzil-3-metilimidazolyum
bis(trifllorometilsiilfonil)imid i¢eren karisimi ¢ozeltiye enjekte ettiler. 5 dakika 5000 rpm
de santrifiij siiresinden sonra organik faz 100 pL C,HsOH ile seyreltildikten sonra
enjeksiyon yardimiyla FAAS de tayin edildi. Bu ¢alisma i¢in dinamik ¢aligma araligini
0,2-60 pg L™ ve zenginlestirme faktériinii ise 35 olarak buldular. Tayin s 0,09 pg L™
ve metotun bagil satandart sapmasi 2,4 olarak kaydettiler.

Li vd. [42] 2013 yilinda yaptiklar1 diger bir ¢alismada su numunelerinde (i¢gme,
nehir, atik su) kadmiyum zenginlestirilmesi amaciyla ultrasonik banyo destekli dispersif
stvi-sivt mikroekstraksiyon metodunu kullandilar. Kadmiyum iyonlarini igeren ¢ozelti
icine 1,0 mL 100 pg mL™ 1-(2-tiazolazo)-naftol (TAN) eklendikten sonra 100 pL CCl, ve
% 1 Triton X-114 (dispersif sivi) karisimmni enjekte ettiler. Cozelti 10 dakika boyunca
ultrasonik banyoda bekletildi ve santrifiij isleminden sonra ¢oken organik CH3OH ile 1,0
mL’lik son hacme tamamlayarak ve AAS de tayin ettiler. Tayin sinir1 0,4 pg LY dogrusal
aralik 10-1000 pg L™, bagil standart sapma ise 3,7 olarak bulundu.

Soylak ve Unsal [43], yaptiklar1 mikroekstraksiyon zenginlestirme isleminde
selatlastiric1 ajan olarak 15 pg 2-(5-bromo-2-pridazol)-5-dietilamino-fenol (5-Br-PADAP),
ekstraksiyon sivist olarak CCly (70 uL) ve dispersif sivi olarak ise CH3OH (2000 uL)
kullandilar. Kadmiyum iyonlarini iceren 25 mL’lik 6rnek hacim i¢in DSSME prosediiriinii
uyguladilar ve ¢oken organik faz1 200 pL’ye 3,0 mol L™ HNO; ¢ozeltisi ile tamamlayarak
FAAS de tayin ettiler. Prosediir, 0,2 pg L™ tayin limiti, 87 zenginlestirme faktorii, 5-50 pg
Lt dogrusal aralig1 performanslari ile cd* tyonlarinin deniz ve i¢gme suyu numunelerinden
zenginlestirilmesinde uygulandi.

Wu vd. [44] dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon yontemini atomik absorpsiyon
spektroskopisi ile basarili bir sekilde birlestirip, kadmiyum metalinin zenginlestirilmesi
amaciyla yeni bir metot ortaya koydular. Uyguladiklar1 yontemde komplekslestirici ajan
olarak 0,75 mL 0,1 mol L™ 8-QH (8-hidroksikinolin), ekstraksiyon sivist olarak 1-
dodekanol (100 uL) wve dispersif sivi olarak da CH3OH (1,0 mL) kullandilar. 5 dakika
3500 rpm de santrifiij isleminden sonra organik faz ayrildiktan sonra oda sicakliginda

erimesi saglanip, son olarak 400 uLL CH3OH ilavesiyle prosediirii uyguladilar. Yontem igin
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optimum pH = 7,0, dogrusal aralik 1-50 ng mL™, zenginlestirme faktorii 133, tayin sinirt
0,3 pug L™, ve bagil standart sapma ise 3,7 olarak buldular. Bu yéntem, kaynak suyu,
yagmur suyu, igme suyu gibi sivi numunelere, ayn1 zamanda piring, sihay ¢ay ve dar1 kati
gida numunelerine uygulandi.

Citak ve Tiizen [45], gelistirdikleri dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon yontemini su
orneklerinde palladyum tayini igin uyguladilar. Bu amagla, 150uL 1-hekzil-3-
metilimidazolyum  bis(trifllorometilsiilfonil)imid  [Cemim][Tf.N] ve 1,0 mg, 1-
feniltiyosemikarbazit (PTC), 50 pug L™ Pd*" iyonlari i¢eren ve pH degeri 5,0 olan sulu
cOzeltiye siringayla enjekte ettiler. Enjeksiyon isleminden sonra karisim 10 dakika
boyunca ultrasonik banyoda bekletildi ve santrifiijden (5 dk, 4000 rpm) sonra damlalar
konik test tiipiiniin (yaklasik 125 pL) dibine ¢oktii. Daha sonra zenginlestirilmis analiti
iceren ¢okmiis organik faz 200 uL’ye C,HsOH ile seyreltildi ve FAAS ile tayin edildi.
Optimum sartlar altinda, su Orneklerinin sadece 9,0 mL’si kullanilarak Pd** icin
zenginlestirme faktdriinii 52 olarak buldular. Kalibrasyon grafigi 33-500 pg L™, araliginda
dogrusal oldugu gozlemleyerek, metodun bagil standart sapmasi 3,1 olarak buldular.

A. Kokya vd. [46] nehir suyu Orneklerinde, palladyum iyonlarmin ayrilmasi,
dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon ile zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinleri igin,
selatlastiric1 reaktif olarak 0,45 mg tiyodirazinhidroklorik (TRH), dispersif sivi olarak
CH30OH (1,5 mL) ve ekstraksiyon sivist olarak da CHCl3 (0,15 mL) kullandilar. Prosediir
sonunda olusan bulutumsu siispansiyon ¢ozeltisi, 3000 rpm de 5 dakika boyunca santrifiij
edildikten sonra, sulu faz dekante edilip organik fazin buharlasmasi saglandi. Son olarak
konik tiipe 50 pL aseton ilave edilip toplam hacim 0,5 mL ye su ile tamamlanip, analit
icerigini FAAS ile tayin ettiler. Yontem i¢in, ortalama zenginlestirme faktorii; 45,7,
gdzlenebilme simirint; 90 pg L™, bagil standart sapma degerini % 0,7 ve metot kalibrasyon
araligin1 100-2000 pg L™ olarak kaydettiler.

Dadfarnia vd. [47] paladyum iyonlarini igeren 10 mL’lik ¢6zeltinin pH degerini 1,0
olarak ayarladilar. Ekstraksiyon sivisi olarak 40 pL 1-undekanol ve 6x10° mol L™
asetilaseton (komplekslestirici ajan) karigimini ¢ozeltiye enjekte ettiler. 2400 rpm de 8
dakika santrifiij siiresinden sonra, organik faz sulu ¢dzelti {izerine toplanmis konik tiip
sogutulduktan sonra analiti igeren organik faz taginarak 1 mol L™ HCI iceren 100 uL
C,HsOH ¢oziindiirip akis enjeksiyon sistemi ile FAAS de tayin ettiler. Yontem icin
optimum pH degeri 1,0, zenginlestirme faktorii 55, kalibrasyon dogrusal araligr 1,5-100 ug
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L™, tayin smir1 0,3 pg L™ ve bagil standart sapmayr % 2,1 olarak buldular. Gelistirdikleri
metodu igme, nehir ve yagmur sularina uyguladilar.

Khayatian ve  Sharifi  [48], Pd**-dicyclohexano-18-crown-6  birlikte
mikroekstraksiyon sistemini kullanarak gesitli su 6rneklerinde Pd?* iyonlarinin ayrilmast,
zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinleri i¢in bir yontem gelistirdiler. 5 mL, 0,5 pg L pd**
iyonlarimi iceren ¢ozeltinin pH degerini 1,0 yapip, 0,012 mol L™ 1,0 mL disiiklohekzan-18-
crown-6 (DS18C6) ligandin1 ¢ozeltiye eklediler. Daha sonra 350 uL CHCI3 ve 1,5 mL
asetonitril (ACN) karisimini mikro siringa yardimi ile ¢ozeltiye hizlica ilave edip,
siispansiyon karigimini 6 dakika boyunca 1110 rpm de santrifijj ettiler. Elde edilen organik
faz, oda sicakliginda buharlastirilip son hacim 0,5 mL’ye dimetilformamid (DMF) ile
tamamlandiktan sonra el yapimi enjeksiyon sistemi ile FAAS’de tayin edildi. Yontem i¢in
kalibrasyon grafigi 40-800 ng Lt araliginda dogrusal, tayin sinir1 16 ng Lt bagil standart
sapma % 3,2 ve zenginlestirme faktorii ise 138 olarak bulundu.

Mohammadi vd. [49] i¢cme ve nehir suyu, otoyol tozu ve platin-iridyum alagimi
numunelerinde  Pd**  iyonlarmnin  ligant kullanmaksizin ~ dispersif s sivi
mikroekstraksiyon yontemi ile zenginlestirdiler. Bu metot da, pH degeri 9,0 olan ve Pd®*
iyonlarmi igeren 8 mL’lik 6rnek ¢ozelti kullanildi. Mikroekstraksiyon yontemi igin 15 pL
CCly ve 2,0 mL CyHsOH karisimui ¢ozeltiye ilave edilip, siispansiyon karisim 5 dakika
boyunca 3000 rpm de santrifiij edildi. Elde edilen organik faz iizerine 0,5 mol L™* HNO;
ilave edilip FAAS de analiz edildi. Metodun performans kriterlerinde, kalibrasyon aralig
15,0-7,0 pg mL™, tayin sir 1,4 pg mL™ ve bagil standart sapma % 1,5 olarak bulundu.

Ezoddin vd. [4] palladyumun cgesitli g¢evresel su numuneleri ve otoyol tozu
orneklerinden ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayini icin, organik karakterli
komplekslestirici ajan olarak 1-(2-Pridazo)-2-naftol (PAN) kullandilar. 30 pg L™ Pd*
iyonlarint iceren 10 mL’lik ¢ozelti hazirlanip, pH degeri 3,0’a ayarladilar. 100 pL 1-
dodekanol ve 350 uL tetrahidrofuran (THF) igeren ekstraksiyon karisimi ¢ozeltiye ilave
ettiler. Ultrasonik banyoda 1 dakika beklendikten sonra karisim 5 dakika boyunca 4000
rpm de santrifiij edildi. Cozelti 5 dakika buzdolabinda bekletildikten sonra, ¢ozelti fazinin
ist kisminda donmus olan organik faz alinip 100 pL C;HsOH iginde ¢6ziinmesi saglandi.
Cozeltinin son hali mikroenjeksiyon yardimi ile FAAS cihazinda tayin edildi. Yontem igin
kalibrasyon araligi 1-400 pg L™, gozlenebilme simiri; 0,63 pg L™, bagil standart sapma %
3,2 ve zenginlestirme faktorii 93 olarak kaydedildi.
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A. Iraji vd. [50] Au®*" iyonlarmin bazi su numunelerinden dispersif sivi-sivi
mikroekstraksiyon yontemiyle zenginlestirilmesi ¢alismasi yaptilar. Bu metot i¢in 200 ng
AU** iceren 10 mL’lik érnek hacim kullandilar. Bu ¢ozeltiye benzildimetiltetradesil-
amonyumkloriddihidrat (BDTA) (0,5 mL 0,01% (w/v) ) ilavesi yapildiktan sonra pH
degeri 2,3’e ayarlandi. 45 pL CCly ve 500 uL. CH30H igeren ekstraksiyon karigimi su
ornegine siringayla hizlica enjekte edidi. Santrifijden (5 dk. 2500 rpm) sonra
komplekslesmis analiti igeren organik faz konik test tiipiiniin dibine ¢oktii. Coken organik
faz oda sicakliginda buharlastirilip 350 puL 0,1 mol L™ HCI ilavesi yapilarak FAAS ile
tayin edildi. Optimum sartlar altinda, zenginlestirme faktorii 28, kalibrasyon grafigi 1- 250
ng L™ araliginda dogrusal ve bagil standart sapma ise % 2,1 olarak bulundu.

Soylak ve Yilmaz [51], igme sularinda ve cevher numunelerinde Au®*, iyonlarinin
dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon yontemiyle ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS ile
tayini i¢in organik karakterli ligant olarak, 1,3,4-Tiyadiazol-2,5-ditiyol (TDT) kullandilar.
Bu calismada, Au®* (0,5 pg ) iyonlarim igeren 10 mL’lik 6rnek hacim igine selatlastirct
ajan ilave edilip, 50 pL 1-dekanol ve 200 pL THF iceren ekstraksiyon karigimi su drnegine
enjekte ettiler. 3 dakika ultrasonik banyo da bekleme isleminden sonra santrifiij (3 dakika,
4000 rpm) uygulandi ve organik faz konik test tiiptiniin ist kisminda toplandi. Daha sonra
organik faz mikroenjektor ile alinip 250 uL’ye C,HsOH ile tamamlanarak FAAS ile tayin
edildi. Metot igin optimum pH 6,0 olarak secildi. Tayin siur1 15 pg L™, zenginlestirme
faktorii 60 ve metotun bagil standart sapmast % 4,2 olarak bulundu.

Ou vd. [52] cesitli su Srneklerinde DSSME-FAAS metotu ile Au®* iyonu icin
zenginlestirme calismasi optimize ettiler. Bu ¢alismada pH degeri 1,8 olan ve 3,6 ug Au®
iceren 40 mL ¢ozelti kullandilar. Cozelti ortamina 6ncelikle 1,2 mL, 100 mg mL™ 1-alkil-
3-metilimidazolyum bromiir ([C,MIM]Br) ilave edilerek tamamen ¢6ziinmesi saglandi.
Sonra ortama 4 mL, 40 g L™ amonyum hekzaflorofosfat (NH4PFs) ilave edilerek
bulutumsu stispansiyon ¢6zelti olusturuldu. Karisim 4 dakika karistirildiktan sonra santrifiij
(3000 rpm, 4 dakika) edildi, organik faz test tiipiiniin alt kisminda yaklasik 450 pL olarak
toplandi. Au®" iyonlarin1 da iceren organik faz ve 0,2 mol L™ CHzOH-HCI ¢ozeltisiyle 2
mL’ye tamamlanarak FAAS’de direk olglim alindi. Metot performans Kkriterlerinde,
kalibrasyon araligi 0,9-400 ng mL™, tayin smir1 0,15 pg L, zenginlestirme faktorii 23
olarak bulundu.

Hol vd. [53] yaptiklart mikroekstraksiyon ¢alismasinda 0,2 pg Au®* igeren 1,0 mol L
' 8 mL’lik 6rnek ¢ozelti kullandilar. 500 pL kloroform 10 pg Rodamin-B igeren 1,0 mL
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aseton (C3HgO) karisimi ¢ozeltiye ilave edildi. Santrifuj isleminden sonra elde edilen
organik faz buharlastirilip kalint1 izerine 50 pL derisik HNOj3 igeren 200 pL saf su ilavesi
yapilarak Au®t iyonlar1t FAAS ile tayin edildi. Optimum sartlar altinda, tayin sinir1 1,8 pg
L™, zenginlestirme faktdrii 40, metot kalibrasyonu 0,25-10 pg L™ arahiginda dogrusal ve
bagil standart sapma ise % 3,2 olarak buldular. Metot igme ve endiistriyel atik suya; bakir
ve nikel igerikli elektronik drneklere uygulandi.

Ozdemir vd. [54] Au®* iyonlarmin 5-[(E)-(2,6-diaminopiridin-3-il)diazanil]-1,3,4-
tiyadiazol-2-tiyol (DAT) ile komplekslestirilerek DSSME metodu ile zenginlestirilmesi
calismas1 yaptilar. Yaptiklar1 calismada, Au®* tyonlarmi igeren 10 mL’lik (0,4 pg Au3+)
model ¢ozelti kullandilar. 450 uL aseton (dispersif sivi) 300 uL. CHCI; (ekstraksiyon sivi)
karisimi ¢ozeltiye ilave edildikten sonra santrifiij (3200 rpm, 2 dakika) edildi. Elde edilen
organik faz buharlastirildiktan sonra 100 pL, 1,0 mol L™ HNOs ilave edilerek mikro
enjektor yardimi ile FAAS’de tayin gergeklestirildi. Metot i¢in optimum pH 5,0 olarak
ayarlandi. Kalibrasyon grafigi 1,06-85 pg L™ araliginda dogrusal, tayin sinir1 0,4 pg L™ ve
zenginlestirme faktorii 94 olarak bulundu. Bu metot anot ¢amuru ve otoyol tozu
orneklerine uygulandi.

Assadi vd. [55] igme suyu, nechir suyu ve deniz suyu orneklerinde kadmiyum
iyonlariin zenginlestirilmesi amaciyla dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon yontemini
grafit firmlh atomik absorpsiyon spektrometresi (GFAAS) ile birlestirdiler. Bu amagla 5
mL, 20 ng L Cd* iyonlarmi iceren ¢ozelti iizerine 4 pL CCl, ve 0,00010 g
amoyumpirolidinditiyokarbamat (APDC) ve 0,5 mL CH3OH igeren karisim enjekte edildi.
Metot i¢in optimum pH 3,0 olarak se¢ildi. Analit iyonunu igeren organik faz GFAAS ile
tayin edildi. Zenginlestirme faktrii 125, tayin smir1 0,6 ng L™', metodun bagil standart
sapmast (RSD %) 3,5 ve dogrusal aralik 2-20 ng L ™" olarak bulundu.

Shamsipur vd. [56] komplekslestirici ajan olarak 2-amino-1-siklohekzen-1-
ditiyokarboksilikasit (ACDA) kullanarak, DSSME yéntemiyle Pd®*  iyonlarinin kati
numune olarak toprak numunesi, sivi numune olarak da igme ve mineral sularindan
ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve GFAAS ile tayini i¢in bir yontem gelistirdiler. 2 pg pd**
iceren Ornek ¢ozeltinin pH degeri H,SOy ile 0,9’a ayarlandi. Daha sonra 0,25 mL, 1,0><10'3
mol L™* ACDA ilavesi yapildiktan sonra 800 pL aseton ve 40 puL CCly karisim ilave
edilip, siispansiyon ¢ozelti santrifiij (2 dakika, 4000 rpm) edildi. Yontem sonrasinda
yaklagik 25 pL organik faz elde edilmis bu fazin 10 pL.’si GFAAS cihazinda tayin edildi.



26

Yoéntem i¢in optimum sartlarda, zenginlestirme faktorii 350; tayin siury; 0,007 pg L™,
kalibrasyon araligi 0,02-0,6 pg L™ ve bagil standart sapma 4,2 olarak bulundu.

Kagaya vd. [57] DSSME yéntemiyle gesitli metal alasim o6rneklerinde Au®*
iyonlarmin  ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve GFAAS ile tayinleri i¢in organik
komplekslestirici reaktif olarak disiklohekzilamin (DSHA) (50 mmol L™Y) kullandilar.
Yontem icin pH degeri 1,0 olan, 8 mL’lik 6rnek ¢ozelti kullandilar. Gelistirdikleri metot
igin ¢ozelti ortamina dispersif sivi olarak 1000 pL aseton ve ekstraksiyon sivisi olarak da
100 uL. CHCIl3 enjekte ettiler. Altin iyonlarini igceren 6rnek ¢ozelti santrifiij (3000 rpm, 8
dakika) edildikten sonra ¢oken organik faz GFAAS cihazinda direk analiz edildi. Yontem
optimizasyonda; kalibrasyon araligi 0,02-1,0 pg L™, zenginlestime faktori 60,
gozlenebilme smirt; 0,002 pg L olarak belirlendi.

Ultraviole goriiniir bolge spektrofotometre (Uv-Vis) cihazi inorganik analizde
yiiksek secicilikle rutin olarak kullanilir. Bu cihaz hemen hemen tiim metal iyonlarinin mg
L™ seviyesinden daha diisiik ve daha yiiksek konsantrasyonlarda tayinlerine imkan saglar.
Uv-Vis cihazmin dispersif sivi sivi mikroekstraksiyonu ile olan ilk kombinasyonu 2007
yilinda Shemirani vd. tarafindan [58], su numunelerinden Pd** ve Co®* iyonlarimin
zenginlestirilmesi amaci ile gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada, 0,4 mL, etanol (dispersif
stvi) ve 70 pL, 1,2-diklorobenzen (DKB) (ekstraksiyon sivi) karisimi paladyum iyonlarini
iceren 10 mL’lik ¢ozeltiye (pH=4,0) enjekte edilip, analit iyonlarinin 1-(2-piridazol)-2-
naftol (PAN) ile kompleklesmesi saglanmistir. Santrifiij isleminden sonra 60 upL’lik
organik faz mikro hiicre yarmiyla fiber optik linear spektrofotometri cihaziyla 680 nm’de
tayin edilmistir. Bu spektroskopik yontemde, Pd* iyonlar1 i¢in dogrusal aralik; 2-100 pg
L™, tayin simri; 0,25 pug L™, zenginlestirme faktorii 162 ve bagil standart sapma % 4
civarina bulunmustur.

Spektroskopik tayin amacli yapilan diger bir dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon
calismasinda Vasil Andruch vd. [59] Au®* iyonlarmi igeren 5 mL’lik sulu ¢dzelyiye 0,4
mL 10 mmol L™ K4[Fe(CN)g] ve 0,6 mL 1 mmol L™ Astra Pioksin (AP) (selatlastirci ajan
olarak) ilave edip ¢ozelinin pH degerini 3,0 olarak ayarladilar. Daha sonra organik fazin
absorbans degeri spektrofotometre cihazi ile 6lgiildii. Daha sonra 5 mL’lik ¢6zelti igine 0,5
mL metanol (dispersif siv1), 145 uL toluen (ekstraksiyon sivisi) ve 145 uL CCly (yardimci
ekstraksiyon sivisi) ekleyerek organik fazi santrifiij isleminden sonra ayirdilar. Son olarak
analit iyonlarmi da igeren organik fazin absorbans degerleri Uv-Vis spektrofotometre

cihazinda okundu. Au®" icin kalibrasyon araligi 0,39-4,7 mg L™ olarak bulundu.
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Bir diger mikroekstraksiyon c¢alismasinda Xiaodong Wen vd. [60] DSSME
yontemini Uv-Vis spektrofotometre ile birlestirerek ¢esitli sulu ve kat1 gida 6rneklerinde
kadmiyum iyonlarinin  zenginlestirilmesi ve tayini i¢in metot  gelistirdiler.
Komplekslestirici ajan olarak ditizon (DTZ), 500 uL. CH30H ve 100 pL. CCl, kullanilan bu
calismada, santrifiij iseminden sonra elde edilen organik faz 3 mL’ye aseton ile seyreltilip
615 nm de absorbans siddetlerini Glgerek tayini gerceklestirdiler. Bu ¢alisma igin tayin
sinir1 0,01 ng L™ olarak bulundular.

Indiiktif eslenmis plazma kiitle spektrometrisi (ICP-MS), bir¢ok elementin ayn1 anda
ylksek hassasiyetle belirlenmesi islemlerinde sik¢a kullanilan bir yétemdir. Bu yontemin
pahali olmasi dezavantaji olarak gosterilebilir. Xiaoyu Jia vd. [61] dispersif sivi-sivi
mikroekstraksiyon yontemini ICP-MS ile birlestirdiler. Yaptiklar1 calismada Cd** iyonlar:
iceren 5 mL’lik 6rnek ¢ozelti, komplekslestirici ajan olarak DDTC, dispersif sivi olarak
500 uL CH3OH ve ekstraksiyon sivist olarak ise 17 uL CCly kullandilar. Prosediir
sonrasinda organik faz mikro akis sistemi yardimiyla ICP-MS cihazina gonderildi.
Yoéntemin performans kriterlerinde kalibrasyon araligi 10-1000 ng L™, bagil standart
sapma % 2,6 ve tayin smnir1 0,5 ng L™ olarak kaydedildi.

1.4. Tayini Yapilan Eser Elementler ve Ozellikleri

20. ylizyihin baslarindan beri teknolojide yasanan biiyiik gelismeler ve bunun
sonucunda endiistriyel aktivitelerdeki artig, bir¢ok sentetik bilesiklerin iiretilmesine zemin
hazirlamistir. Ozellikle ¢imento iiretimi, demir-gelik sanayi, termik santraller, cam {iretimi,
¢Op ve atik camur yakma tesisleri agir metallerin ¢evreye saliniminda etkin rol oynayan
endiistiyel faliyetlerdir. Cevreye salinan agir metaller, sonugta karaya ve buradan bitkiler
ve besin zinciri yoluyla da hayvanlara ve insanlara ulasirlar. Agir metaller endiistriyel atik
sularin igme sularina karigmasi yoluyla veya agir metallerle kirlenmis partikiillerin
tozlagmasi yoluyla da hayvan ve insanlar {izerinde etkin olurlar.

Eser elementlerin dogal ¢evreye ve canli organizmalar iizerine yaptiklar1 etkiler
farklilik gosterir. Bazi eser elementlerin organizma i¢in son derece dnemli islevleri vardir.
Omegin demir, bakir, ¢inko, molibden, selenyum gibi elementlerin bir kismi, enzimlerin
yapisinda bulunurlar ve hormonlarin ve vitaminlerin yapi1 taslarin1 olustururlar. Bir kismi
ise, enzimleri aktif hale getirirler. Ayrica bazi eser elementler yiikseltgenme ve indirgenme

islemlerinde, protein ve niikleik asitlerin kararliliginda 6énemli rol oynarlar. Bunun yaninda
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bazi agir metaller, beslenme ve deri emilimi yoluyla insan viicuduna girerek dokularda
birikmeye baslarlar. Bu metaller viicuttan uzaklastirilamazlar ve zaman iginde toksik
degerlere ulasirlar. Ornegin aliiminyum, arsenik, kursun, ctva ve kadmiyum gibi elementler
bobreklerde birikerek; akciger kanseri, astim, alzaymer, beyin dokularinda tahribat, beyin
iltihaplanmasi, bobrek yetersizligi, deri hastaliklari, isitme bozukluklari, kansizlik, sakat
dogumlar, kisirlik, mide agrilari, obezite, yiiksek tansiyon, ruhsal ve norolojik etkilere
bagli davranis bozukluklar1 gibi bir¢ok metabolik soruna neden olmaktadirlar. Bu nedenle
cevresel orneklerdeki eser elementlerin dogru ve hizli sekilde tayin edilmesi insan ve ¢evre

saglig1 agisindan ¢ok biiyiik bir onem arz etmektedir [62, 63].

1.4.1. Kadmiyum

Kadmiyum, yer kabugunda genellikle ¢inko, bakir ve kursun ile birlikte CdO, CdCl,,
CdSO, ve CdS olarak bulunan; 6zel bir tat ve kokusu olmayan, erime noktasi diisiik (3210
OC), yumusak ve giimiis beyazi renkli bir gecis elementidir. Kadmiyumun en 6nemli
kullanim alanlar1 pil, alagim, boya ve plastik endiistrisidir. Kadmiyum, 6zellikle deniz ve
alkali ortam korozyonuna karsi dayanikli olmasi nedeniyle demir, celik, piring ve
aliminyum kaplamasinda kullanilir [64].

Kadmiyum metalinin ¢evreye salinmasinda insani ve tarimsal faliyetler de dnemli rol
oynar. Madencilik, komiir ve akaryakit yakan kazan sistemleri, fosfat giibresi fabrikalar1
kadmiyum Kirliliginin ana nedenleri arasindadir. Tarimsal triinler olan; marul, 1spanak,
patates, yer fistig1 ve tahillar potansiyel olarak bu metali igerebilirler. Bunlara ek olarak
tiitlin yapraklar1 ve sigara kadmiyum igeren onemli kaynaklar arasindadir. Bu {iriinlerin
tilkketilmesine bagl olarak da kadmiyum kan, idrar, sag, karaciger ve bobrek de birikir.
Boylece bu metal, bobrek dokusu ve bdbrek kilcal damarlarinda ciddi hasarlara yol
acmakta, kemik dokusuna zarar vererek kemik zayiflamasina neden olmaktadir.
Kadmiyum ayrica, ishal, karin agrisi, kusma, kemik kirilmasi, tireme bozukluklari, kisirlik,
sinir sisteminde ve bagisinlik sisteminde hasar, psikolojik bozukluklar, DNA hasar1 ve
kanser (6zellikle akciger) gibi diger saglik sorunlarina neden olmaktadir.

Laboratuar yavru hayvanlart {izerinde yapilan deneylerde kadmiyum metalinin
iskelet ve davranis bozukluguna yol a¢tigi gézlemlenmistir [65]. Normal olarak bir insan
kaninda 0,315 pg L™, idrar da 0,193 pg g™ ve kreatin i¢inde 0,185 pg L™ kadmiyum
vardir. Endiistriyel kaynakli atiklardan etkilenmemis toprak yapisinda 0,06-1,1 mg kg™,
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tarimsal faliyetlerin oldugu toprak da ise 0,27 mg kg™, okyanus suyunda ortalama olarak
<5-110 ng L™, i¢me sularinda ise 5 pg L™ in altinda olmasi nerilmektedir.

Birlesmis Milletler Gida ve Tarmm Orgiitii (FOD) ve Diinya Saglik Orgiitii (WHO)
giinliik maksimum almacak kadmiyum miktarini hava, su ve yiyecekler i¢in 1,0-1,2 pg kg™
olarak belirlemislerdir [65]. Ayn1 zamanda Tiirkiye Cumhuriyeti Saglik Bakanligi da igme
sularinda kadmiyum sinir degerini 5 ug L™ olarak belirlemistir [66].

Literatiirde daha Once yapilan c¢aligmalarda i¢gme, nehir ve yagmur sularinda 92,3,
52,6, 78,6 ng L™ [67] ve ¢esitli gida 6rneklerinde 0,1-0,21 pg kg™ araliginda kadmiyum
oldugu belirlenmistir [68].

1.4.2. Palladyum

Palladyum dogada genellikle metalik durumda bulunan; rutenyum, platin, rodyum
osmiyum ve iridyum gibi platin grubu elementleri arasindadir. Yeryiiziindeki
konsantrasyonu yaklasik 0,4 pug kg™ olan parlak beyaz renki bir metaldir [69].

Palladyum sahip oldugu iistiin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 endiistri,
elektrik, elektronik, cam, ilag, tip ve otomotiv sanayisinde ¢ok genis kullanim alanlarina
sahiptir. Otomobillerde katalitik konvektdr olarak, elektrik-elektronik sanayinde akim
direncinin kontrol edilmesinde, endiistride 6zellikle katalizor olarak kullanilmaktadir. Sehir
atmosferindeki kiikiirt bilesikleri bu metale etki etmediginden telefon devreleri ve elektrik
baglantilarinda, miicevher yapiminda kullanilir. Bunlara ek olarak palladyumun ¢ok iyi bir
hidrojen absorblayicisi olmasi nedeniyle hidrojenin saflastirilmasi isleminde kullanilir. Bu
metalin kullanim alanlarinin giderek artmasi ¢evre iizerinde giderek artan bir kirlilik
unsuru olusturmaktadir [70].

Palladyum igerikli dis alasimlar1 ve takilarin insan vucudunda alerjiye neden oldugu,
paladyum kloriiriin 6zellikle ciltle temas veya yutma halinde toksit etkilere sahip oldugu
bildirilmistir. Bununla beraber palladyum hidroksitin obezite tedavisinde kullanilmis fakat

daha sonra bu tedavinin boélgesel hiicre 6liimlerine yol actig1 belirlenmistir [71].
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1.4.3. Altin

Altin, yer kabugunda 0,0035 g/ton ile en az bulunan elementlerden biridir. Deniz
suyu ise 0,011 mg L™ civarinda altin igerir, ancak bu igerik cografi konuma gore farklilik
gosterebilir. Yeryiizii ve yeralt1 sularinda da durum deniz suyundaki gibidir. Altin dogada
oldukca az, ama hemen hemen katisinsiz halde bulunan, rengi ve pariltisi géz alici,
islenmesi kolay olan, havadan ve sudan etkilenmedigi ve parlakligini yitirmedigi i¢in bu
ozellikleriyle insanin ilgisini ¢eken ilk metallerden olmustur. Altin metalik sar1 renkli bir
element olup, agirligi 19,3 g/cm?, ergime noktas1 1063 °C, siv1 haldeki yogunlugu 17,31
g/cm?® ve kaynama noktast 2660 °C dir [72]. Altin; oksidasyona karsi ¢ok dayanikli,
elektrik ve 1s1 iletkenligi’nin ¢ok iyi olmasi, siilfiirlesmeye karsi direnisli olusu, asitlerle
tepkime vermeyisi ve diger metallerle iyi alasim yapabilme 6zelligi olup bu metallere
kendi ozelliklerini kazandirabilme ozelliklerinden dolay1 elektronik, uzay sanayi ve tip
alaninda siklikla kullanilir. Ayni zamanda, normal sartlarda tepkimeye girmeyen, su ve
havadan etkilenmeyen yapist geregi insan vucudun da alerjiye neden olmamaktadir.
Altinin kolay islenebilir 6zellige sahip olmasi ona sekil vermede olaganiistii bir {istiinliik
saglamaktadir. Bu nedenle altin kuyumculuk ve miicevherat sanayinin vazgecilmez
metalidir. Altin elektrokimyasal anlamda bir soy metal olmasina karsin tiimiiyle kimyasal
tepkimelere karsi ilgisiz degildir. Sicaklik ne olursa olsun sudan etkilenmez ama klor ve

bromla tepkimeye girer ve nitrik asit-hidroklorik asit (kral suyu) karisiminda ¢oziiniir [72].

Au + 3/2Cl, — »  AUClh (3)
2AU+3HNO;+ 11HCI — »  2HAUCI, + 3NOCI + 6H,0 (4)

Altin giiniimiizde sadece miicevher olarak kullanilmayip daha da 6nemlisi, sahip
oldugu elektrik 1iletkenligi nedeniyle yiiksek teknolojilerde Onemli derecede
kullanilmaktadir. Altin, roketlerin yapisinda asinmayi onlemek amaciyla, baskili devre
karti iiretilmesinde, denizaltilarinda, sinyal aletlerinde ve cep telefonlarinda
kullanilmaktadir. Ornegin, elde edilen verilere gore her bir ton atik cep telefonunda 200 g
altin bulundugu tespit edilmistir. Ayrica altin, endiistride bircok maddenin kaplanmasi ve
kizil Gtesi 15181 1yi yansitmasi nedeniyle de uydularin kaplanmasinda kullanilmaktadir. Bu
kullanim alanlarindan dolay: elektronik endiistrisi i¢in altin ihtiyaci siirekli artmaktadir.

Altin varliginin yer kiirede sinirli oldugunu disiindiigiimiizde, bu altin talebinin



31

karsilanmasi amaciyla atik su ve diger endiistriyel tirlinlerde atilan altinin geri kazanilmasi

onemli bir teknoloji olarak karsimiza ¢ikmaktadir [73, 74].

1.5. Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi

1955 yilindan sonra gelistirilmis spektrometrik bir yétem olan atomik absorpsiyon
spektrometrisi (AAS), 1sin kaynagindan ¢ikan elektromanyetik 1smin gaz halindeki ve
temel enerji diizeyinde bulunan atomlar tarafindan absorpsiyonu sonucu 1s1nin siddetindeki
azalmanin 6l¢iilmesi ilkesine dayanir. Bir elementin atomik absorpsiyon spektrometrisiyle
tayinini yapmak i¢in o elementin Once ndtral hale sonra buhar haline gelmesi ve
atomlasmasi gerekir. Bu islem, ya elementi bilesik halinde ihtiva eden bir ¢6zeltinin sis
halinde yiiksek sicakliktaki bir alev igine piiskiirtiilmesi veya elementi bilesik halinde
iceren numunenin (¢ozelti veya kati) karbon numune kabina konarak kabin elektrik arkiyla
akkor haline getirilmesi suretiyle gergeklestirilir.

Bir elementin atomik absorpsiyon spektrumu, uyarilmis ve temel halde bir seri
rezonans ¢izgiler igerir. 1. enerji diizeyi ile 1. uyarilmis diizey arasindaki gecise rezonans
gegisi denir. Rezonans hatti, temel seviye ile bir {ist uyarilmis enerji seviyesi arasindaki en
az enerji gerektiren gecise karsilik gelen hattir. Genellikle temel hal ile bir {ist enerji hali
arasindaki ge¢is en giiglii absorpsiyon ¢izgisidir ve bu ¢izgi, atomik absorpsiyon
spektroskopisinde kullanilir. Rezonans hattinin tercih edilmesinin baslica sebepleri, atoma
ait en siddetli ve en keskin hat olmasi ve maksimum adsorbsiyon gdstermesidir. Absorbe
edilen 15 miktar1 Olgiilerek, ornekte bulunan elementin konsantrasyonu tayin edilir.
Atomik absorpsiyon spektrometrisi (AAS) 1iyi dogruluk ve kabul edilebilir
tekrarlanabilirlik ile i¢inde biyolojik, klinik, c¢evresel, besin ve jeolojik Orneklerin
bulundugu genis araliktaki orneklerinde elementlerin veya metallerin eser ve ultra eser
seviyelerinin tayin edebilecek teknik olarak kabul edilir. Bu teknik bazi sinirlamalara sahip
olsa da elementel analizde baskin olarak kullanilan bir tekniktir.

Bazi elementler kendi dogalar1 geregi 6zel metotlarda AAS’de tayin edilebilir.
Ornegin; crva cogunlukla soguk buhar AAS kullanilarak; selenyum ve arsenik gibi
elementler hidriir olugturmali AAS ile tayin edilir. Atomik spektrometrik metotlar arasinda
alevli atomik absorpsiyon spektrometri (FAAS) yontemi; basit kullanilabilirligi, glivenilir
sonuclar vermesi ve diger spektrofotometrik yontemlere gore diisiik maliyeti nedeniyle en

yaygin kullanilanidir.
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1.5.1. Atomik Absorpsiyonun Temeli

Spektroskopi, bir 6rnekteki atom, molekiil veya iyonlarin, bir enerji diizeyinden bir
diger enerji diizeyine gegisleri sirasinda absorplanan veya yayilan elektromanyetik
isimanin  Olgiilmesi  ve yorumlanmasi olarak tamimlanir.  Atomik absorpsiyon
spektroskopisi, elektromanyetik 1sinin serbest atomlar tarafindan absorpsiyonuna dayanir.
Kuantum teorisine gore, hv enerjili bir 151n atom tarafindan absorplanirsa, atomun temel
enerji seviyesindeki elektronlari, enerjisi daha yiiksek olan bir iist enerji seviyesine geger.
Bu sekilde atom uyarilmais olur.

Elektron, Ep enerji seviyesinden E; seviyesine ge¢mis ise bu gegise karsilik enerji, iki
seviyedeki enerjilerinin farkina esittir ve Planck esitligi ile verilir.

E =E:i— Eo=hv=hc/A (5)
Burada;

E : Gegis enerjisi

Ei: Uyarilmis hal enerjisi

Eo: Temel hal enerjisi

h : Planck sabiti (6,62 x 1034

¢: Ismn hizi (3 x 10 cm s™)

v : Absorplanan 15181n frekansi

A : Absorplanan 1s181n dalga boyudur
Toplam absorpsiyon mevcut olan serbest atomlarin sayisina ve bu atomlarin 1sim
absorplama derecesine baglidir. AAS yontemi temel haldeki atomlarin elektromanyetik
15101 absorplamasi ilkesine dayandigindan yontemde nicel analizin esas1 Lambert-Beer
Kanunlarina dayanir. Lambert- Beer esitligi asagidaki esitlik gibi verilir.

I=lpx 10°C (6)
Burada;

I: Absorplayici ortamdan ¢ikan 1g1inin siddeti

lo: Absorplayici ortama gelen 1s1n1in siddeti

€: Absorplama katsayisi

C: Absorplayict ortamin konsantrasyonu

I: Isinin gegtigi yol uzunlugu (cm)

Bir onceki esitligin eksi logaritmasi alinirsa,

log I¢/l = £IC @)
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esitlik (7) elde edilir. Log I/I’ya absorbans denir ve A ile gosterilir. Bu durumda kanun bu
giinkii kullanimina gore (8) esitligi ile asagidaki gibi yazilir [75].
A=¢lC (8)

1.5.2. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometre Cihazimin Bilesenleri

Atomik absorpsiyon spektrometresinin sematik diyagrami sekil 9°da goriilmektedir.
Atomik absorpsiyon spektrometlerinin en onemli kisimlari; analite 6zgii dalga boyunda
151n yayan bir 151n kaynagi, ornek ¢ozeltisinin atomik buhar haline getirildigi atomlastirici,
calisilan dalgaboyunu diger dalga boylarindan ayiran monokromator ve 1sin siddetinin

olgiildiigii dedektordiir [76].

Alev
OKL P -
(Oyuk Katot —— —— | Monokromatér | —| Dedektor |—| Yokselici |
Lambasi)
| Yazci
Yakat
> Hava
” Analit Cozeltisi

Sekil 9. Atomik absorpsiyon spektrometresi blok diyagrami

Isin Kaynagi, atomik absorpsiyonu esas alan analitik ydntemler, elektronik gecis
enerjilerinin her elemente 6zgii ve atomik absorpsiyon ¢izgilerinin énemli derecede dar
olmas1 sebebiyle oldukca spesifiktir. AAS de 1sin kaynaklarinin gorevi numunedeki
atomlarin absorplayacagi dalga boyundaki isinlar1 yaymaktir. Isin kaynagi olarak AAS’de
oyuk katot lambalar kullanilir. AAS’de en sik kullanilan 1s51n kaynagi olan oyuk katot
lamba (OKL), sematik olarak Sekil 10’de gosterilmektedir.
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Anot Kuvars veya pyreks 1. Metal film 2. Uyanlma 3. Emisyon
Y pencere N | | ]
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Katot Gaz

Sekil 10. Oyuk katot lambanin sematik goriiniimii

Bunlarda kullanilan katot, oyuk bir silindir seklindedir ve analiz elementinden yapilmistir.
Anot ise, tungsten veya nikelden yapilms bir teldir. Anot ile katot arasinda 100-400 voltluk
bir gerilim uygulandiginda lamba i¢indeki asal gaz atomlar1 iyonlasir. Boylece ortamda
iyonlar ve elektronlar olusur. Bu iyonlar katoda carparak yiizeydeki metal atomlarinm
koparir ve uyarirlar. Uyarilan atomlar, temel enerji diizeyine donerlerken katot elementine
0zgii dalga boyundaki 1simay1 yayarlar [77, 78].

Atomlagtirici, AAS’de ikinci 6nemli kisim analit atomlarinin olustugu ve 1s1n
absoplanmasinin gergeklestigi atomlastiricilardir. Analizin dogrulugu ve duyarlilig yiiksek
derecede atomlastirma derecesine baglidir. Kullanilan atomlagtiricilart  alevli
atomlastiricilar ve alevsiz atomlastiricilar olmak {izere iki bashik altinda incelemek
miimk{indiir.

Alevli atomlastiricilar; ¢ozelti haline getirilen 6rnek, yanict ve yakici gaz karisimiyla
birlikte aleve piiskiirtiiliip sis haline getirilerek buharlastirilir. Tayin edilen analitin tuzu,
molekiiler gaz halindeyken alevin ¢ok daha sicak bolgesine ulasarak atomlarina ayrisir.
Alev icinde, analiz elementinin atomlarindan baska CO,, CO, C, H,0, O,, H,, H, OH, NO,
N2 gibi bir¢ok yanma {irlinleri de olugur. Alevin 1sistyla molekiiller, atomlar ve iyonlarin
bir kismi da uyarilir. Bu ylizden atomik, iyonik ve molekiiler emisyon spektrumlar1 olusur.
Alevli atomlastiricida kullanilan alev, yanict ve yakici gazlarin belirli hacimlerde
kullanilmasi ile elde edilir. Yanic1 ve yakict gazlar analizi yapilacak elementin atomlasma
sicakligina gore se¢ilmelidir. Alevli atomlastiricida kullanilan yanici, yakict gazlar ve

sicakliklari tablo 2° de verilmistir.
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Tablo 2. Alevli atomlastiricida kullanilan yanici, yakict gazlar ve

sicakliklar1

Yanici Gaz Yakic1 Gaz Sicaklik °C
Dogal gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Asetilen Nitrozoksit (N,O) 2800
Asetilen Oksijen 3100

Alevsiz atomlagtiricilar, giiniimiizde en sik kullanilan alevsiz atomlastirici grafit
firindir. Grafit firin, grafitten yapilmis 2-3 cm uzunlugunda ve 0.5-0.8 cm i¢ ¢apinda boru
seklinde bir tiiptiir. Firin uglarina uygulanan diisiik gerilim (10 V) ve yiiksek akimda (400
A) 1sitilir. Grafitin yanmamasi i¢in ortamdan stirekli olarak bir asal gaz veya azot gegirilir.
Alevsiz atomlastiricilarda 6rnek, daha uzun siire atomlagma ortaminda kalir ve aleve gore
daha az 6rnek miktar1 gerekir.

Alevsiz atomlastirmanin diger bir tlrii hidriir olusturma teknigi olarak da
diisiiniilebilir. Hidriir olusum teknikleri, arsenik, antimon, kalay, selenyum, bizmut ve
kursun elementlerinin gaz halinde atomlastiriciya verilmesi i¢in bir yontem olusturur. Bu
islem, bu elementler i¢in gozlenebilme smirmi 10 veya 100 kat diisiirir. Bu tiirlerin
oldukga toksik olmalar1 sebebiyle, diisiik derisim diizeylerinde tayinleri olduk¢a 6nemlidir.
Monokromator; spektral taramalar1 yapabilmek i¢in tasarlanmig sistemler olup absorbansin
Olgiilmesi sirasinda 151 kaynagindan gelen polikromatik 1sin’dan tek dalga boyunda
(monokromatik) 15181n segilerek 6rnege gonderilmesini saglar. Spektroskopik yontemlerde
kullanilan cihazin kalitesi monokromatoriin spektral bant genisligine baghdir. Ultraviyole,
goriinilir ve infrared 1sinlart i¢in kullanilan monokromatdrler mekanik agidan ayni sekilde
tasarlanmis olup, yapilarinda slitler, mercekler, pencereler ve optik ag veya prizmalar
igerirler. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde monokromatdriin gorevi, oyuk katot
lambasinin yaydigi, incelenen elementin rezonans hattin1 diger hatlardan ayirmaktir. Basit
bir monokromator bu ayirmayi saglayabilir (0,004 nm).

Dedektor; 151n sinyalinin elektrik sinyallerine doniistiiriilmesinde kullanilan pargalardir.
AAS’ de dedektor olarak foto g¢ogalticilar kullanilir. Foto g¢ogalticilarin kullanilacag:

spektral aralik, katot {izerindeki 1sina duyarli tabakaya ve tiiplin pencere malzemesine
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bagldir. Ideal bir detektdriin sinyal/giiriiltii oran1 yiiksek olmali ve genis bir dalga boyu
araliginda sabit, orantili cevap verme 6zellikleri gosterebilmelidir. Foto alicilar yardimiyla

elde edilen elektrik sinyalleri dijital veya bir yazicidan kaydedilir.

1.5.3. Atomik Absorpsiyon Spektrometrisinde Girisimler

Atomik absorpsiyon spektrometri yonteminde, diger analitik yontemlerde oldugu
gibi, tayini yapilacak 6rnegin o6zelliklerine gore birgok girisimlerle karsilagilir. AAS
yonteminde karsilasilabilecek girisimler, okunmasi gereken absorbanstan daha fazla veya
daha disiik okumalar yapmamiza neden olmaktadir. Atomik absorpsiyon
spektroskopisinde girisimler, nedenlerine bagli olarak spektral ve spektral olmayan

girisimler olmak {izere iki ana grupta toplanmaktadar.

1.5.3.1. Spektral Girisimler

Atomik absorpsiyon Ol¢limii sirasinda ¢alisilan dalga boyundaki 1sinin analit iyonlar1
disinda gaz fazindaki diger element atomlari, ayrismamis molekiiller veya radikaller
tarafindan absorpsiyonu ve/veya kati partikiiller tarafindan sagilmasi sonucu olusan
girisimlere spektral girisimler adi verilir. AAS’de tavsiye edilen slit araligi kullanilirsa
atomik rezonans hatlarin direkt ¢cakismasi olayina pek rastlanilmaz. Ancak gaz fazindaki
molekiiller veya radikaller genis bir dalga boyu araliginda kesiksiz bir absorpsiyon
spektrumuna sahip olduklarindan analit dalga boyunda da kaginilmaz olarak absorpsiyon
yaparak girisime neden olurlar. Spektral girisimler sonucunda dedektore ulasmasi
gerekenden daha az veya daha fazla 1smn ulasir ve bunun sonucu olarak da farkli bir
absorbans degeri okunur. Ornegin Ge ve Ca ikisi de 422,7 nm’de, Tb ve Mg 285,2 nm’de,
Cr ve Os 290 nm de absorpsiyon yapar. Bunu engellemek i¢in analizi yapilacak elementin
diger elementle ¢cakigsmayan bagka dalga boyu kullanilir.

Zemin girisimleri; Ornek c¢ozeltisinde bulunan molekiil veya radikallarin 15181
absorplamasi sonucunda ortaya ¢ikar. Bu engellemeyi ortadan kaldirmak i¢in oyuk katot
lambasi ile birlikte stirekli 151n kaynagi yayan déteryum veya halojen lambasi kullanilir.
Boylece siirekli 151n kaynagindan gelen 1s1n ortamdaki molekiil veya radikaller tarafindan
absorplanir. Bu 151n kaynagi ile spektrofotometrenin spektral genisligi (0,2—0,7 nm) i¢inde
zemin absorpsiyonu Olgiiliir. Temel bir 151n kaynagiyla (oyuk katot lambasi-OKL) ise
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elementin rezonans hattindaki toplam absorbans (atomik absorpsiyon + zemin deger)
degeri 6lciiliir. Tki lambadan elde edilen absorbans degerleri aletsel olarak ¢ikarilir.

Diger bir yontem ise Zeeman etkisi ad1 verilen bu olayda kuvvetli bir manyetik alan
olusturularak atomun elektronik enerji diizeylerinin yarilamasi saglanir.  Boylece
elektronik gecis icin bir siirii absorpsiyon hatti olusur ve bu hatlarin dalgaboylari

birbirinden 0,01 nm kadar farklidir.

1.5.3.2. Spektral Olmayan Girisimler

Spektral olmayan girisimler analiz elementinin sinyalini dogrudan etkiler. Spektral
olmayan girisimler, fiziksel, iyonlasma ve kimyasal girisimler lizere incelenirler.
Fiziksel Girisimler; olarak adlandirilan girisimler, analizi yapilacak maddenin ve referans
maddesinin viskozite, yiizey gerilimi ve yogunluk gibi fiziksel 6zelliklerinin farkli olmasi
durumunda olusur ve aleve ulasan numune miktari, aerosol boyutu ve numune
buharlagmas1 gibi parametreler bu girisimleri etkiler. Bu tiir girisimler numune
absorbansinin referansa (standarda) gore hem daha biiylik hem de daha kiiciik ¢ikmasina
neden olabilirler. I¢ standart yontemi kullanilarak ve ornek ile referans cozeltilerin
Ozellikleri standart ekleme yontemi ile birbirine benzetilerek fiziksel girisimler
engellenebilir. Spektral olmayan girisimler, iyonlagsma engellemeleri ve kimyasal
engellemeler olmak tizere incelenirler.
Iyonlagma Girisimleri; Atomlastiricida, atomlarm bir kismi uygulanan sicaklik nedeniyle
iyonlasirlar. Iyonlarla atomlarmn spektral hatlari ayni dalga boyunda olmadigi igin
okunmasi1 gereken absorbanstan daha kiiciik deger okunmasina neden olur. Yiiksek
sicakliklarda birgok element az veya ¢ok iyonlasir. Ozellikle, yiikseltgen olarak oksijen ve
nitroz oksitin kullanildigi alevlerde, yiiksek sicakliktan dolay1 iyonlagsma dnemlidir.
Me < Me" + € dengesi sonucu temel diizeydeki toplam atom sayisi azalacagindan
duyarlik da azalir. Bunu engellemek i¢in 6rnege ve standartlara iyonlagsma enerjisi kiiclik
bagka bir element eklenmelidir. Li, Na ve K bu amag icin kullanilabilir.
Kimyasal Girisimler; Tayin elementinin molekiiler halde buharlagsmasi ve olusan atomlarin
gaz fazinda bulunan diger atom ve radikallerle hemen tepkimeye girerek absorpsiyon
ortaminda yeteri kadar uzun kalmamasi sonucu kimyasal girisimler meydana gelmektedir.
Ornegin alevli atomlastiricida oksijen analiz yapilacak elementle reaksiyona girerek kararli

bilesiklerini olusturabilirler. Olusan kararli oksitler sonucunda atom derisimin azalmasi
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okunan absorbans degerininde, okunmasi gerekenden az olmasina neden olur. Bunu
engellemek igin kullanilan hava-asetilen yerine N,O-asetilen alevi kullanilabilir.
Atomlastirict sicakliginin ¢ok yiiksek oldugu durumlarda iyonlasma meydana geldiginden
dolay1 atomlagma sicaklig1 diisiiriilerek iyonlasma bir Ol¢lide engellenebilir. Fakat diisiik
sicaklikta bir¢ok element atomlasamadigindan dolay1 bu tam bir ¢6ziim degildir. Standart
ve ornek ¢ozeltilerine iyonlagsma enerjisi diisiik olan bagka bir elementin ilave edilmesiyle
ortamdaki elektron basincinin arttirilmasi ve bdylece elementin iyonlasma veriminin

diistiriilmesiyle iyonlasma girisimleri azaltilabilir [79, 80].

1.5.4. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresinin Uygulamalari

Atomik absorpsiyon spektroskopisi 60°dan fazla elementin hassas tayininde (mg L™,
ng Lt diizeyde) kullanilabilen bir cihazdir. Oncelikle analizi yapilacak drnegin ¢ozeltisi
hazirlanir. Hangi metalin analizi yapilacak ise, cihaza o metalin oyuk katot lambasi takilir.
Standartlar hazirlanarak metalin absorbans yaptigi dalga boyunda okuma yapilarak
kalibrasyon egrisi hazirlanir. Atomik absorpsiyon spektroskopide hem kalibrasyon egrileri
yontemi hem de standart katma yontemi kullanilir. AAS'de kantitatif analizler Lambert-
Beer yasasina dayanarak yapilir. Absorplanan 1sin miktar1 veya absorbans, derisim ve
atomlastiricida aldigi yol ile orantilidir. Derisimleri bilinen standart ¢ozeltilerin Olgiilen
absorbans degerleri, derisime kars1 grafige gecirilerek uygun bir kalibrasyon egrisi elde
edilir. Daha sonra Ornegin absorbansi oOlgiilir ve grafik yardimiyla analizi yapilan

elementin derisimi bulunur.
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Standart ¢ozeltiler cogunlukla 1000 mg L™ lik standart stok ¢dzeltilerden seyreltme yoluyla
numune matriksine uygun olarak hazirlanir. Numune derisimi kalibrasyon grafiginde
derisim ile absorbans arasindaki dogrusal iliskinin oldugu sinirlar iginde olmalidir. Aksi
durumlarda numunede seyreltme islemi yapilir. Standart katma ydntemi, ¢ogu zaman,
ornegin igeriginin bilinmedigi veya kompleks bir karisim oldugu ve analit disindaki diger
baska maddelerin (safsizliklar) de sinyali etkiledigi durumlarda uygulanan bir kalibrasyon
islemidir. Boyle hallerde matriks, ornek i¢inde bulunan analitten baska diger her seydir;
sinyali degistiren bu tiir etkilere ‘matriks etkisi’ denilir. Ornekte bulunan safsizliklar
analitle etkileserek cihaz sinyalini degistirirler veya kendi baslarima 6zel cihaz sinyali
tiretirler. Bu gibi durumlarda saf analit orneklere gore hazirlanan bir kalibrasyon egrisi
yanlis sonug verir. Standart ekleme yonteminde bilinmeyen numunenin bilinen bir hacmine
yine bilinen hacimde ve belli derisimlerde standart c¢ozeltiler ilave edilir. Boylece
standartlar da numunenin sahip oldugu matrikse sahip olurlar. Dolayisiyla bagil olarak
matriks etkisi bertaraf edilmis olur. Matriks, orijinal numunedeki analit tizerinde oldugu
gibi, eklenen standart analit {izerinde de aym etkiye sahip olacaktir. Ornek ¢dzeltisinden
alman esit hacimlerden bir tanesi disinda digerlerine tayin edilecek elementin standart
¢Ozeltisinden artan derisimlerde ilave edilir. Daha sonra biitiin ¢ozeltiler esit hacimlere
getirildikten sonra atomik spektroskopik yontem ile absorbanslar1 belirlenir. Ilave edilen
standart konsantrasyonlarina karsi ¢izilen grafigin x- eksenini kestigi nokta ornekteki
derigimi gosterir veya grafige sifir noktasindan paralel olarak ¢izilen dogru ile derigimi

tayin edilebilir [81].
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Sekil 12. Standart ekleme ydntemi; Vx= Ornek hacmi, Vs=  Standart
hacmi, V= Toplam hacim, Cs= Standart  konsantrasyonu,
Cx= Alinan 6rnek i¢indeki analitin konsantrasyonu
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1.6. Eser Element Tayinlerinde Coziiniirlestirme Teknikleri

Kat1 6rneklerin ¢oziiniirlestirilmesi pek ¢ok analitiksel metodun énemli bir kismudir.
AAS, ICP-AES gibi bir¢ok analitiksel metot i¢in ¢dzelti formu gerekir. En eski ve hala ¢ok
sik kullanilan teknik, agik sistemlerde yas ¢oziiniirlestirmedir. Geleneksel kullanilan yas ve
kuru 6rnek hazirlama metotlarinda biiylik hacimli reaktifler kullanilir ve fazla zaman
tilketilir. Ayrica acgik kaplarda ve yiiksek miktarda reaktiflerle calisildigindan 6rnegin
kirlenme riski yiiksek olur. Bu c¢alismalar sirasinda ¢ikan dumanlar asindirict olduklari
i¢in, analizi yapan kisiye ve ¢evreye zarar verir. Bu nedenle bir diger ¢6zme teknigi olan
mikrodalga c¢oziintirlestiriciler temiz kimya prensibiyle bu sistemlerin yerini almaya
baglamistir [82].

Mikrodalga ilk kez 1975 yilinda yas yakma agik sistemlerde hizli 1sitma amaciyla
kullanilmustir. Biyolojik 6rneklerin bir erlen iginde asitle par¢alandigi geleneksel yontemle
1-2 saat siiren parcalama siiresi mikrodalga 1sitma ile 5-15 dakikaya indigi belirlendikten
sonra mikrodalga ile yeni 6rnek hazirlama teknikleri hizla gelismeye basladi. Baslangigta
bu islemler cam kaplarda ve acik teflon kaplarda yapilirken simdi bu islem i¢in kapali
kaplar tercih edilmektedir. Coziiniirlestirme igin kapali kaplarin kullanilmasi zararh
buharlarin yayilmasini ve ornek kirlenmesini engellerken, kolay kullanilabilen program
yardimiyla ¢oziiniirlestirme gergeklestirilir. Bu nedenle mikrodalga ile ¢oziiniirlestirmede
basing, sicaklik, siire ve ¢oziiniirlestirme i¢in kullanilan reaktif se¢imi 6nemlidir.

(Coziintirlestirme i¢in genellikle nitrik asit, hidroklorik asit, hidroflorik asit, siilfiirik
asit, perklorik asit kullanilmaktadir. Hidrojen peroksit ve bunlarin degisin kombinasyonlar1
da kullanilabilir. Ayrica kat1 6rneklerin ¢oziliniirlestirilmesi i¢in 10 mL gibi diger metotlara
gore oldukg¢a az miktarda c¢oziiciiler kullanilir. Ayrica geleneksel 1sitma metotlarinda 1si,
gida maddesine kondiiksiyon, konveksiyon ve/veya radyasyon ile transfer olurken
mikrodalga 1sitmada tersine 1s1 direkt olarak gida maddesinin igine girer. Bu ylizden
mikrodalga 1sitma geleneksel 1sitmaya gore daha hizlidir. Bunun yaninda mineral asitler,
mikrodalga enerjisini aniden 1siya doniistiirdiiklerinden o6rnegin 1sinmasi hizli olur ve
reaksiyon kisa siirede tamamlanir. Modern analiz laboratuvarlarinda mikrodalga ile
¢cOziiniirlestirme metotlart eser ve ultra eser elementlerin analizinde Ornegin

¢ozliniirlestirilmesinde gittik¢e yayginlasarak kullanilmaktadir [83].
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1.7. Cahismanin Amaci

Agir metallerin yarattig1 cevre kirliligi, tehlikesi cok iyi bilinen bir gergektir. Fosil
yakitlarin yanmasi, evsel atiklarin yakilmasi, endiistriyel atik sular ve kanalizasyonlarin
tarim arazilerine akitilmasi sonucu olusan agir metal kirlenmeleri arastirilmasi gereken
onemli bir konudur. Agir metaller, belli derisim seviyelerinde canli metabolizmasinda
toksik, kanserojenik ve mutajenik etkilere sebep olabilirler. Bu nedenle canlilarin siklikla
tiikettigi gida ve su numunelerindeki agir metallerin eser diizeyde dogru ve giivenilir bir
sekilde tayin edilmesi biiyiik 6nem tasimaktadir. ideal 6rnek hazirlama teknikleri hizli,
kullanim1 kolay, ucuz ve bir¢ok analitik cihaza uygulanabilir olmalidir. Bu konudaki yeni
egilim organik ¢oziicii tiiketimini en aza indiren, 6rnek hazirlama basamagini basitlestiren
mikroekstraksiyon yontemleridir.

Bu calismadaki amag, ¢evresel katt ve sivi numunelerde potansiyel olarak
bulunabilecek eser elementlerin tayinlerinden 6nce dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon
yontemini ucuz ve kolay bir teknik olan FAAS ile kombine ederek bulunduklari matriks
ortamindan ayrilma ve zenginlestirilme sartlarmi incelemektir. Bu amagla, KTU Kimya
Boliimii Organik Kimya arastirma laboratuvarlarinda sentezlenen 2-[(4-Fenilpiperazin-5
tiokso-4,5-dihidro-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-5-metil-4-[2-(1H-indol-3-il)etil]-2,4-
dihidro-3H-1,2,4-triazol 3-on (L1), 1-(6-morfolinopiridin-3-il)-3-feniltiiyotiire (L2) ve N-
(Benzil)-2-({3-metil-5-0kso-4-[2-(1H-indol-3-il) etil]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-1-
il}asetil) hidrazinkarbotiyoamid (L3) ligandlart altin, kadmiyum ve palladyum
elementlerinin zenginlestirilmesinde kullanildi. Kullanilan ligandlardan L1 ve L3 daha
once sentezlenerek literatiire kazandirilmistir [84]. L2 ise ilk kez bu ¢alismada kullanilan
orijinal bir bilesiktir. Yapilan c¢alismada s6z konusu organik karakterli bilesiklerin,
dispersif sivi-stvi mikroekstraksiyon yontemi ile Cd**, Au®" ve Pd** eser elementlerinin
cesitli kat1 ve sivi numunelerden se¢imli olarak ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde
kullanilabilirligi arastirildi.  Yapilan deneysel c¢alismalarda; L1 ligandi’nin Cd*
iyonlarmin; L2 ligandi’nin farkli pH degerlerinde Au®* ve Pd*" iyonlarmim, L3 ligandinin
ise Au®* iyonlarinin zenginlestirilmesi i¢in segici olarak kullanilabilecegi goriildii. Bu
amagla, pH, ligant miktari, ekstraksiyon sivisi tiirii ve hacmi, dispersif sivisi tiirii ve hacmi,
numune hacmi ve yabanci iyon etkisi gibi analitiksel parametrelerin geri kazanim iizerine
etkileri incelendi. Belirlenen en uygun optimum sartlarda yontemin tayin siniri,

gozlenebilme sinir1 ve kesinligi belirlendi. Ayrica bu ligandlar ile galisilan elementlerin
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cesitli cevresel kati, gida ve su numunelerinden ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve FAAS ile
tayinleri yapilarak, yontemin dogrulugu standart referans madde analizleri ve gercek
numunelere ekleme-geri kazanma calismalariyla kanitlandi. Ayrica dispersif sivi sivi
mikroekstraksiyon yonteminin komplekslesmeye dayali bir metot oldugu bilindiginden,
zenginlestirilmesi yapilan metal iyonlarimin organik bilesiklerle olusturduklari kompleks

stokiyometrileri spektrofotometrik metotla tayin edildi.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Cihazlar

Bu doktora ¢alismasinda, metal tayinleri i¢in Perkin Elmer AAnalist 400 model
alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (FAAS) kullanildi. Atomlastiricida yanici ve
yakici gaz olarak hava-asetilen kullanildi ve akis hizlar asetilen igin 2,5 L dk*, hava i¢in
17 L dk™* olarak ayarlandi. Zemin diizeltme teknigi olarak déteryum (D) lamba kullamildi.
Isin kaynagi olarak herbir element igin Perkin-Elmer marka oyuk katot lambalar kullanilda.
Bu lambalarin optimum c¢alisma kosullar1 Tablo 3’de gosterildi. Her bir elementin
FAAS’de analizleri, elementlerin primer dalga boylarinda gerceklestirildi. Kullanilan diger

cihazlar tablo 4 de ayrica gosterildi.

Tablo 3. FAAS’de kullanilan oyuk katot lambalarin aletsel parametreleri

Element Dalga boyu (nm) mA (miliamper) Slit araligi (mm)

Au 242,80 12 2,7/11,35
Pd 244,79 6 1,8/1,35
Cd 228,80 6 2,7/1,35
Pb 283,31 460 2,7/1,05
Fe 248,33 30 1,8/1,35
Ni 232,00 30 1,8/1,35
Co 240,77 30 1,8/1,35
Mn 279,48 30 1,8/0,6

Cr 357,87 30 2,7/0,8

Zn 213,86 16 2,7/11,8

Cu 324,75 30 2,7/0,8
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Tablo 4. Yapilan ¢alismalarda kullanilan cihazlar

Kullanilan Cihaz Model
Analitik Hassas Terazi Sartorius BP-110 S
Cam Elektrotlu pH Metre Hanna pH-211
Erime Noktasi Tayini Cihazi Biichi B-540
Infrared Spektrometresi Perkin-Elmer 1600 FT-IR
(K.T.U. Kimya Boliimii-Trabzon)
Karistirict Harmony Mixer Uzusio VTX -3000L
Kiitle Spektrometresi Agilent 6230A , LC-MS/TOF

(Giresun Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuari-Giresun)

NMR Spektrometresi Bruker Avene 111 400 MHz spektrometresi

(Giresun Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuari-Giresun)

Santrifuj Cihazlar NF 815 Niive ve Sigma 3-16P

UV-Vis Spektrofotometresi Analytikjena Specord 210 Plus
(K.T.U. Kimya Boliimii-Trabzon)

Kati numune ve standart referans maddelerin ¢dziiniirlestirme islemi igin,
maksimum basinc1 1450 psi ve maksimum sicakligi 300°C olan Milestone Ethods D marka
kapali mikrodalga c¢oziiniirlestirme sistemi kullanildi. Deneyler boyunca ¢o6zeltilerin
hazirlanmasi ve cam malzemelerin temizlenmesi amaci ile Merck — Millipore Direct-Q
8UV ultra saf su sistemi kullanildi. Model ¢ozeltilerin uygun konsantrasyonlarinin
hazirlanmasi1 amaci ile Socorex model (20-200 pL, 100-1000 pL, 1000-5000 pL) otomatik
mikropipetler, ¢cevresel su numunelerinin siiziilmesi icin Whatman NC-10 (0,1um) seliiloz
nitrat stizme diizenegi, kati numunelerin pargalanma islemlerinden sonra siiziilmeleri igin
Isolab 125 mm siizge¢ kagitlari ve deneylerin gerceklestirildigi Isolab 15 ve 50 mL’lik
plastik konik tiipler kullanildi.

2.2. Kullanilan Reaktifler
Deneysel ¢aligmalarda model 6rnek ¢ozeltilerin hazirlanmasi amaci ile Pd(NO3)z,

Pb(NOg)z, Zn(N03)2, Cd(NOg)z, Fe(N03)3, CO(NOg)z, Ni(NOg)z, Cf(NOg)g, CU(NOg)z,
Mn(NO3),, HAUCI, standart g¢ozeltilerinin hepsi analitik saflikta olup, Merck (Merck,
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kGaA, Darmstadt/Germany) firmasindan temin edildi. Yabanci iyonlarin gelistirilen metot
tizerine etkilerini incelemek i¢in bir¢ok katyon ve anyon tuzlari kullanildi. Bu iyonlarin
uygun c¢ozeltileri ana stok c¢ozeltilerinden seyreltilerek hazirlandi. Tablo 5 ve 6°da
deneylerde kullanilan bazi katyon ve anyon ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan
bilesikler gosterildi. Yapilan ¢alismada kullanilan diger kati ve sivi kimyasal maddeler
ayrica Tablo 7°de gosterildi. Gelistirilen yontemlerin dogrulugunu tespit etmek amaci ile
CRM-SA-C Sandy Soil C (kumlu toprak) ve CRM-TMDW-500 Drinking Water (igme
suyu) sertifikali referans materyalleri High Purity Standart (Charleston, SC, USA).

firmasindan temin edildi.

Tablo 5. Metal iyonlar1 ve tuzlari

Metal iyonlar1 Metal tuzlar

ca® Ca(NOs)2.4H,0  (Merck)
Mg?* Mg(NO3),. 4H,0  (Merck)
Al AI(NO3)3.9H,0  (Merck)
cr¥ Cr(NO3)3.9H,0  (Merck)
Mn®* Mn(NOs),.4H,O  (Merck)
Fe* Fe(NO3)3.9H,0  (Merck)
Ni?* Ni(NO3)2.6H,0  (Merck)
Pb** Pb(NO3), (Merck)
Zn** Ni(NO3),.6H,O  (Merck)
Ba?* Ba(NOs). (Merck)
cu®* Cu(NO3)2.3H,0  (Merck)
Na" NaCl (Riel de Haen)

K* KCI (Merck)

Tablo 6. Anyonlar ve tuzlar

Anyonlar Anyon tuzlari
S042 Na,SOs, Merck (Darmstadt/Germany)
PO, NaHPO,.H,O Fluka (Buch/Swetzerland)
HCO;3 NaHCO; Fluka (Buch/Swetzerland)
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Tablo 7. Kullanilan kat1 ve sivi kimyasallar

Kullanilan Kimyasallar Temin Edildigi Firma

Kloroform (CHCl5) Merck (Darmstadt/Germany)
Karbontetrakloriir (CCly) Merck (Darmstadt/Germany)
Diklorometan (CH,CI,) Merck (Darmstadt/Germany)
Karbondisiilfiir (CSy) Merck (Darmstadt/Germany)
Metanol (CH3;OH) Merck (Darmstadt/Germany)

Etanol (C;HsOH) Merck (Darmstadt/Germany)
Aseton (C3Hs0) Merck (Darmstadt/Germany)
Asetonitril (ACN) Merck (Darmstadt/Germany)
Dimetilsiilfoksit (DMSO) Merck (Darmstadt/Germany)

Nitrik asit (HNO3) Merck (Darmstadt/Germany)
Asetik asit (CH3COOH) Merck (Darmstadt/Germany)
Hidroklorik asit (HCI) Merck (Darmstadt/Germany)
Amonyak (NHz3) Merck (Darmstadt/Germany)
Hidrojen floriir (HF), Merck (Darmstadt/Germany)
Sodyum hidroksit (NaOH) Fluka (Buch/Swetzerland)
Etilendiamintetraasetikasit (EDTA) Merck (Darmstadt/Germany)
Morfolin % 99, Merck (Darmstadt/Germany)
Hidrazinhidrat %100, Merck (Darmstadt/Germany)
Palladyum/carbon %10 Pd, Merck (Darmstadt/Germany)
Fenilizotiyosiyanat % 98, Acros-Organics (New Jersey, USA)

2.3. Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

2.3.1. Tampon Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Tez calismasinda farkli pH degerlerine sahip tampon ¢ozeltiler kullanildi. Istenilen
degerlerde tampon c¢ozeltileri hazirlamak icin gerekli olan reaktiflerin miktarlart ve
hacimleri hesaplandiktan sonra her bir tampon ¢ozeltinin toplam hacmi 100 mL ye ultra saf
su ile tamamlandi. Daha sonra hazirlanan bu tampon ¢dézeltilerin pH degerleri Olgiiliip

istenilen degere tampon ¢ozeltisinin hazirlandig: reaktifler kullanilarak ayarlandi.
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pH 2 tamponu: 0,648 g NaH,PO,4.2H,0 belli miktar suda ¢oziinerek tizerine 5 mol L
! H3PO, ¢ozeltisinden 1,17 mL ilave edildi. Daha sonra toplam hacim 100 mL ye ultra saf
su ile tamamlandi.

pH 3 tamponu: 1,366 g NaH,PO4.2H,0 tartilarak az miktarda su ile ¢oziildiikten
sonra iizerine 5 mol L H3PO, ¢ozeltisinden 0,248 mL ilave edildi. Son hacim ultra saf su
ile 100 mL ye tamamlandi.

pH 4 tamponu: CH3COONH, tuzundan 0,114 g tartilarak az miktarda suda ¢oziildii.
Uzerine 5 mol L™ CH;COOH ¢ozeltisinden 1,7 mL ilave edilerek hacmi ultra saf su ile 100
mL ye tamamlanda.

pH 5,0 tamponunu hazirlamak i¢in 0,28 g CH3COONH, bir miktar suda ¢oziildiikten
sonra iizerine 5 mol L™* CH;COOH’den 0,73 mL ilave edilerek hacmi ultra saf su ile 100
mL ye tamamlandu.

pH 6 tamponu: CH3;COONH, tuzundan 0,071 g tartilarak az miktarda suda ¢oziildii.
Uzerine 5 mol L™ CH3COOH ¢ozeltisinden 1,32 mL ilave edilerek hacmi su ile 100 mL ye
tamamlandi.

pH 7 tamponu: Na;HPO, tuzundan 0,55 g tartilarak az miktarda suda ¢ozildi.
NaH,P0O4.2H,0 tuzundan 0,956 g tartilarak az miktar suda ¢ozildi. Her iki ¢6zelti
karistirilarak hacmi su ile 100 mL ye tamamlanda.

pH 8 Tamponu: 0,54 g NH,CI tartilarak az miktarda su ile ¢6ziildii ve tizerine 0,1 mL
5 mol L™ NH; ¢ozeltisi ilave edilerek su ile hacmi 100 mL ye tamamlandi.

pH 9 Tamponu: 0,367 g NH4Cl tartilarak az miktarda su ile ¢oziildii ve tizerine 0,716
mL 5 mol L™ NHs ¢ozeltisi ilave edilerek su ile hacmi 100 mL ye tamamland.

pH 10 Tamponu: 0,09 g NH,4Cl tartilarak az miktarda su ile ¢oziildiikten sonra 5 mol
L2, 1,7 mL NH; ¢ozeltisi ilave edilerek son hacim su ile 100 mL ye tamamland.

2.3.2. Metal Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Kadmiyum ve palladyum tayini i¢in yapilan ¢alismalarda 1000 mg L™ Cd(NO3), ve
1000 mg L™ Pd(NOs), (Merck) standart stok ¢ozeltileri kullanildi. Ornek ve standartlarin
hazirlanmasi igin, her iki stok ¢dzeltiden 0,5 mL alinip, 0,5 mol L™ HNO;3 ile 25 mL’ye
ultra saf su ile tamamlanarak 20 mg L™ ara stok ¢ozeltileri hazirlandi. Altin tayini icin

yapilan calismalarda Merck firmasindan alman 1000 mg L™ HAUCI, standart stok ¢ozeltisi
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kullamildi. Ornek ve standartlarin hazirlanmasi icin HAUCI, stok ¢dzeltisinden mikro pipet
ile 500 uL alimp 0,5 mol L™ HCl ile 25 mL ye tamamland: ve 20 mg L™ ara stok ¢ozeltisi
hazirlanarak kullamld. Au3+, Pd** ve Cd** kontrol ¢ozeltileri, hazirlanan ara stok
¢ozeltilerinden uygun hacimler almarak 0,1 mol L™ nitrik asit/etanol ¢ozeltisi ile istenilen

hacme seyreltilerek kullanildi.

2.3.3. Ligant Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Bu caligmada eser diizeydeki Cd?**, Pd** ve Au** elementlerinin zenginlestirilmesinde
kullanilan ligandlar Karadeniz Teknik Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii
laboratuarlarinda sentezlendi. LI ve L3 ligandlari’nin adlandirilmalari, agik yapilar1 ve
yararlanilan literatiire gére verilip (Sekil 13, 14) [84], L2 ligand1 Dog. Dr Hakan Bektas ve
ekibi tarafindan sentezlendi. Bu liganda ait sentez semasi Sekil 16’da, karakterizasyon

verileri ise ek Sekil 1-4’de gosterilmistir.

o 2-[(4-Fenilpiperazin-5-tiokso-4,5-dihidro-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-5-metil-4 [2-
(1H-indol-3-il)etill]-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on (L1, Sekil 13) [84].

50 mL % 0,4 (a/v)’lik L1 ligandinin hazirlanmasi i¢in 0,20 g L1 tartilip 40 mL
metanol (CH3OH) ve 10 mL dimetil siilfoksit (DMSO) (4:1) karisiminda ¢o6ziildii.

/~\
- /—N\_/N
AN
AN
A
N\H

Sekil 13. L1 ligandinin molekiil yapisi
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e 1-(6-morfolinopiridin-3-il)-3-feniltiiyotire (L2, Sekil 14)
50 mL % 0,4’lik (a/v)’lik L2 ligandinin hazirlanmasi i¢in 0,2 g L2 tartilip 25 mL
CH30OH ve 25 mL DMSO (1:1) karisiminda ¢6ziildi.

Sekil 14. L2 ligandinin molekiil yapisi

o N-(Benzil)-2-({3-metil-5-0kso-4-[2-(1H-indol-3-il)etil]-4,5-dihidro-1H-1,2,4-
triazol-1-il}asetil) hidrazinkarbotiyoamid (L3, Sekil 15) [84].

50 mL % 0,4’lik (a/v)’lik L3 ligandinin hazirlanmasi i¢in 0,2 g L3 tartilip 40 mL
CH30OH ve 10 mL DMSO (4:1) karisiminda ¢oziildii.

0

N_N/_<NHNH—<SN
|-|3,C/(N/K 0 H

N\

N
\
H

Sekil 15. L3 ligandinin molekiil yapisi

2.3.4. 1-(6-morfolinopiridin-3-il)-3-feniltiiyoiire (L2) Sentezi

2-kloro-5-nitropiridin (1,41 g, 10 mmol) 20 mL morfolin’in asirisi ile § saat boyunca
geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon ince tabaka kromotografisi (TLC) ile kontrol
edilip sonlandirildi. Elde edilen bilesik 2 su banyosunda sogutuldu ve etanolde
kristallendirildi. (Bilesik 2, 1,92 g % 92 verim). Daha sonra palladyum karbon (Pd-C,
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0,592 g, 5 mmol) katalizorii 50 mL biitanol iginde ¢éziinmiis 10 mmol bilesik 2 igine ilave
edildi. Karisim hidrazinhidrat (H,NNH,.H,O, 50 mmol, 2,5 mL) ile 6 saat boyunca geri
sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon TLC ile kontrol edildikten sonra tamamlandi.
Katalizor filtre edildikten sonra bilesik etanolde kristallendirildi. (Bilesik 3, 1,32, %74).
Son basamakta bilesik 3, fenilizotiyosiyanat (PhNCS, 3,10 mmol, 0,36 mL) ile geri
sogutucu altinda 7 saat boyunca kaynatildi. Reaksiyon balonu sogutulduktan sonra bilesik
4 (L2) siiziildii ve etanolde kristallendirildi.

Erime Noktasi :211-212 °C
Verim : 2,149, % 68
IR (v Cm'l) : 3212 (NH), 3171 (NH), 3034 (Ar- CH), 1537 (C=N), 1234

(C=S), 1109 (C-O)

'H NMR (CDCls, 8 ppm)  : 3.55 (t, 4H, N-2CH,, J= 10.0 Hz), 3.83 (t, 4H, O-2CH,, J=9.6
Hz), 6.68 (d, 1H, Ar-H, J= 8.8 Hz), 7.28 (s, 1H, CH), 7.39-
7.47 (M, 4H, Ar-H), 7.67 (d, 2H, 2CH, J=8.0 Hz), 7.84(brs,
1H, NH), 8.11(d, 1H, NH, J=2.4 Hz)

13C NMR (CDCls, 3 ppm) : 181.19 (C=S), ArC: [158.11 (C), 145.59 (CH), 136.93 (C),
136.52 (2CH), 129.72 (CH), 127.23 (CH), 125.34 (2CH),
125.25 (C), 106.61 (CH)], 66.63 (0-2CH,), 45.51 (N-2CH,)

Kiitle (ESI, m/z) : 315.12 [M+H]*, (100), 337.11 [M+Na]"*

/ \ O N \ / N02
(@) NH >\ / N
) H,NNH,.H,0
(1) Pd/Cl 2 2-Hy
O N o NH
\ 2
\_/ \ 7

s (Ph-NCS)
OO
N
4)

Sekil 16. L2 ligandinin sentez semasi
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2.4. Cevresel Numunelerinin Alindig: Yerler

Gelistirilen mikroekstraksiyon yontemleri gesitli c¢evresel orneklere uygulandi.
Cevresel su numunelerinden dere suyu, Macgka Deresi/Trabzon, Solakli Deresi,
Caykara/Trabzon’dan ve deniz suyu KTU Sahil Tesislerin’den alindi. Kat1 numunelerden
sediment (tortu) numunesi Magka deresi alt katmanindan, cevher-1 (Akoluk/Ordu),
cevher-2 (Bolkardag/Nigde) ve cevher-3 (Tiiprak/Usak) numuneleri ile elektronik atik
numunesi ise KTU Maden Miihendisligi boliimiinden; piring, sehriye, bulgur, kahve, cay,
sigara ve plastik oyuncak ticari marketlerden, tiittin numunesi ise Trabzon moloz mevki

halk pazarindan temin edildi.

2.5. Gelistirilen Mikroekstraksiyon Yontemleri

Bu c¢alismada L1, L2 ve L3 ligandlart kullanarak dispersif sivi-sivi
mikroekstraksiyon yontemi ile Pb?*, Co®*, Ni?*, Cd**, Mn*, Fe**, Au®, Pd**, Zn*, Cu®,
Cr¥* ve Cr® gibi eser elementlerinin sulu ¢dzeltilerden ayrilmasi ve zenginlestirilmesi icin
kullanilabilirligi arastirildi. Bu amagla, ¢esitli konsantrasyonlarda model metal ¢6zeltileri
hazirland1 ve gelistirilen DSSME y6nteminleri herbir analit iyonu i¢in ayr1 ayr1 uygulandi.

L1 ile Cd** iyonlarinin segimli ayrilmasi ve zenginlestirilmesi igin yeni bir DSSME
yontemi gelistirildi. Bu amacla 0,075 pg Cd®* igeren 20 mL’lik sulu ¢ozeltinin pH degeri
tampon ¢0zelti kullanilarak 6,5 olarak ayarlandi. Cozelti tizerine 0,5 mg (125 pL % 0,4
(a/v)) L1 ligandi, 1000 pL. metanol (CHsOH) ve 250 upL kloroform (CHCIs) igeren
ektraksiyon ¢ozeltisi mikropipet kullanilarak hizlica ilave edildi. Bu esnada bulutumsu bir
stispansiyon ¢oOzelti olustu. 5 dakika bekleme siiresinden sonra karigim 3000 rpm’de 3
dakika boyunca santrifiij edildi. Santrifiij isleminden sonra analit iyonlarim1 da igeren
kloroform faz1 dikkatlice sulu fazdan ayrildi. Bu ayirma isleminde 5 mL’lik cam pipet
kullanildi. Dekantasyon isleminden sonra organik faz etanolle hazirlanmig 0,1 mol Lt
HNO; ile 0,5 mL toplam hacme tamamlandiktan sonra, Cd®* konsantrasyonu FAAS ile
direkt olarak tayin edildi.

DSSME yontemi kullamlarak L2 ile Au®* ve Pd** iyonlarmm ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi i¢in; 0,5 ug Au® ve 0,5 ug Pd* iceren 10 mL sulu ¢ozeltisi kullanildu.
Au® iyonlar igin érnek ¢ozeltinin pH degeri 5,5, Pd®* igin ise 1,5 olarak ayarlandu.

Gelistirilen DSSME metodu her iki analit iyonunu igeren ¢ozeltilere ayri ayr1 uygulandi.
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Au*" igin drnek ¢ozelti iizerine 0,5 mg (125 pL % 0,4 (a/v)) L2, 1200 pL. CH30H ve
125 uL CCly igeren, Pd®* igin 0,5 mg (125 uL % 0.4 (a/v)) L2, 1200 pL etanol (C;HsOH)
ve 125 uL karbontetrakloriir CCly igeren ektraksiyon ¢ozeltisi ilave edildi. 5 dakika
bekleme siiresinden sonra bulutumsu siispansiyon ¢dzelti 3000 rpm’de 3 dakika santrifiij
edildi. Au®" ve Pd* iyonlarini ayri ayri iceren CCly fazi sulu fazdan dikkatlice ayirildiktan
sonra toplam hacim 0,5 mL’ye etanolle hazirlanmis 0,1 mol L™ HNOj3 ile tamamlandiktan
sonra, Pd** ve Au®" igerigi FAAS ile direkt olarak tayin edildi.

L3 ile yapilan mikroekstraksiyon zenginlestirme calismasinda Au®* iyonlarinin
ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in; 0,5 pg Au® igeren 10 mL’lik konsantrasyonu 0,2 mol
L olan HNOj3 ¢ézeltisi kullanildi. Bu model ¢ozelti tizerine 0,5 mg (125 uL % 0.4 (a/v))
L3, 1000 uL CH30H ve 125 puL CCly igceren ektraksiyon ¢ozeltisi ilave edilerek 5 dakika
beklendi. Analit ¢ozeltisi 3 dakika 3000 rpm de santrifiij edildi. Au®* iyonlarini igeren CCly
faz1 sulu fazdan dikkatlice ayirildiktan sonra toplam hacim 0,5 mL’ye etanolle hazirlanmis
0,1 mol L™ HNOj; ile tamamland1 ve Au®* konsatrasyonu FAAS ile direkt olarak tayin
edildi.

2.5.1. Cevresel Kat1 ve Stvi Numunelerinin Tayin I¢in Hazirlanmasi

Kati numunelerin analizi i¢in gerekli parcalama islemi Milestone Ethods D
mikrodalga ¢Ozilniirlestirme sistemi ile gerceklestirildi. Kati numunelerin tartilan

miktarlar ve ¢oziiniirlestirilmeleri i¢in gerekli reaktifler Tablo 8’de gosterilmistir.
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Tablo 8. Kat1 numuneler ve ¢6ziintirlestirme reaktifleri

Tayin Gergek numune cinsi  Tartim  Coziiniirlestirme Reaktifleri
edilecek iyon miktari
cd* Cevher 1 01g  3,5mL der.HCI, 3,5 mL der.HNO;,
(Akoluk/Ordu) 1,0 mL der.HF ve der.1,0 mL H,0,
cd* Cevher 2 0,10g 3,5 mL der.HCI, 3,5 mL der.HNOs,
(Bolkardag/Nigde) 1,0 mL der.HF ve der.1,0 mL H,0,
cd* Cevher 1 0,10g 3,5mL der.HCI, 3,5 mL der.HNO;,
(Tiiprak/Usak) 1,0 mL der.HF ve der.1,0 mL H,0;
cd* Sediment (Magka 0,10g 3,5 mL der.HCI, 3,5 mL der.HNO3,
deresi/Trabzon) 1,0 mL der.HF ve der.1,0 mL H,0O,
cd* Piring 0,459 8,0 mL der.HNOj3 ve der.2,0 mL H,0,
cd* Cay 0,459 8,0 mL der.HNO3 ve der.2,0 mL H,0,
cd* Bulgur 0,459 8,0 mL der.HNOg3 ve der.2,0 mL H,0,
cd* Sehriye 0,45g 8,0 mL der.HNO; ve der.2,0 mL H,0,
cd* Kahve 0,459 8,0 mL der.HNO3 ve der.2,0 mL H,0,
cd* Tiitiin 0,459 8,0 mL der.HNO3 ve der.2,0 mL H,0,
cd* Sigara 0,45g 8,0 mL der.HNO; ve der.2,0 mL H,0,
cd* Plastik Oyuncak 0,20g 10,0 mL der.HNO3
Au** ve Pd**  Cevher 1 0,40g 3,5mL der.HCI, 3,5 mL der.HNOs,
(Akoluk/Ordu) 1,0 mL der.HF ve der.1,0 mL H,0O,
Au** ve Pd®*  Cevher 2 0,40g 3,5mL der.HCI, 3,5 mL der.HNO;,
(Bolkardag/Nigde) 1,0 mL der.HF ve der.1,0 mL H,0,
Au®* ve Pd**  Cevher 1 0,40g 3,5mL der.HCI, 3,5 mL der.HNO;,
(Tiiprak/Usak) 1,0 mL der.HF ve der.1,0 mL H,0,
Au** ve Pd”*  Sediment (Macka 0,40g 8,0 mL der.HNO; ve der.2,0 mL H,0,
deresi/Trabzon)
Au** ve Pd*™*  Elektronik atik 0,159 3,5mL der.HCI, 3,5 mLder. HNO;

Uygun miktarlari tartilan katt numunelerin mikrodalga ¢ozliniirlestirilmesi Tablo 9°da

verilen programa gore gergeklestirildi.
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Tablo 9. Kati numunelerin  mikrodalga ¢oziiniirlestirme  sistemiyle
¢oziiniirlestirilmesi i¢in uygulanan program

Basamak Zaman (dk) Gii¢ (W) Basing (atm) Sicaklik (°C)
1 6 250 45 160
2 6 400 45 180
3 6 650 45 220
4 6 250 45 220

Elde edilen tim ¢ozeltiler hemen hemen kuruluga kadar buharlastirildiktan sonra mavi
stizge¢ kagidindan siiziilip hacimleri 25 mL’ye ultra saf su ile tamamlandi. Bulgur,
sehriye, piring, kahve, cay, sigara ve tiitlin ornekleri i¢cin 25 mL’lik stok ¢ozeltilerin her
birinden 5 mL alinarak ¢ozeltinin son hacmi 10 mL olacak sekilde ultra saf su ile
seyreltildi ve L1 ligandi igin gelistirilen metot Cd** iyonlarimin tayini igin uygulandi.
Plastik numunesi igin stok ¢ozeltiden 10 mL, cevher-1’den 0,2 mL, cevher-2’den 0,09 mL,
cevher-3’den 0,16 mL ve sediment numunesinden ise 0,5 mL hacimler alinarak gelistirilen
metot Cd** iyonlarinin tayini i¢in toplam hacim ultra saf su ile 10 mL olacak sekilde
uygulandi.

L2 ligandi ile Au®* tayini i¢in cevher-1’den 0,8 mL, cevher-2’den 0,6 mL, cevher-
3’den 0,4 mL, sediment numunesinden 1,25 mL ve elektronik atik stok ¢ozeltisinden 0,5
mL alinarak toplam hacim ultra saf su ile 10 mL olacak sekilde seyreltildi ve gelistirilen
metot uyguland. L2 ligand: ile Pd®" tayini i¢in, cevher-1, cevher-2, cevher-3 ve sediment
numunelerinin herbirinden 1,5 mL ve elektronik atik stok ¢ozeltisinden ise 0,6 mL alinarak
toplam hacim ultra saf su ile 10 mL olacak sekilde seyreltildi ve metot uygulandi.

L3 ligandi ile AU tayini i¢in cevher-1’den 2,0 mL, cevher-2’den 1,25 mL, cevher-
3’den 0,5 mL, sediment numunesinden 2,5 mL ve elektronik atik stok ¢ozeltisinden 0,5 mL
alindi. Stok ¢o6zeltilerden alinan bu hacimler igin gelistirilen metot toplam hacim ultra saf
su ile 10 mL olacak sekilde seyreltildi ve uygulanda.

(Calisgmada kullanilan dere ve deniz suyu numuneleri alindiklari giin 0,45 pm
gbzenek boyutuna sahip seliiloz nitrat membrandan siiziildii ve HNOj ile asitlendirildikten
sonra 5 L’lik polietilen siselerde saklandi.

L1 ligandi ile cd* tayini i¢in gelistirilen yontem igin dere, deniz, igme ve maden
suyu orneklerinden 20 mL alinarak yontem uygulandi. L2 ligandi ile Au®* ve Pd**, L3
ligand1 ile Au®* tayini igin ise dere ve deniz suyu numunelerinden 10 mL’lik hacimler
kullanildi.
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2.5.2. Sertifikali Referans Materyallerinin Hazirlanmasi

Gelistirilen her bir DSSME yontemi ig¢in kumlu toprak CRM-SA-C Sandy Soil C ve
CRM TMDW-500 Drinking Water sertifikali referans materyalleri kullanildi. L1 igin, su
referansindan 8,0 mL alinarak toplam hacim ultra saf su ile 10 mL olacak sekilde
seyreltilip gelistirilen mikroekstraksiyon metodu uygulandi.

Toprak numunesi referans madde igerigindeki Cd®* iyonlarmimn tayini iin ise 0,1 g
CRM-SA-C mikrodalgada parcalandiktan sonra 25 mL’lik stok ¢ozeltisi hazirlandi. Bu
stok ¢ozeltiden 0,35 mL alinarak toplam hacim ultra saf su ile 10 mL olacak sekilde
seyreltilerek gelistirilen metot uygulanda.

L2 ve L3 ile Au** ve Pd** iyonlarmm ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde ise
gelistirilen yontemler i¢in yalnizca toprak standart referans maddesi CRM-SA-C Sandy
Soil C kullanildi. Ayni sekilde mikrodalgada par¢alanan CRM-SA-C (0,40 g) igin 25
mL’lik stok ¢ozeltisi hazirlandi. L2 ligandi ile yapilan ¢alismada Auv®* iyonlar1 tayini i¢in
hazirlanan stok ¢ozeltiden 1,25 mL, pd* iyonlar1 tayini i¢in ise 8,0 mL alinarak, toplam
hacim 10 mL olacak sekilde seyreltilerek gelistirilen metot uygulandi.

L3 kullanilarak Au®* iyonlari tayini i¢in CRM-SA-C stok ¢ozeltisinden 3,0 mL
alinarak, toplam hacim ultra saf su ile 10 mL olacak sekilde seyreltilerek gelistirilen metot

uygulandi.



3. BULGULAR

3.1. Kullanilan Ligandlarin incelenen Metal Iyonlari ile Olusturdugu Kompleks
Stokiyometrilerinin Tayini

Incelenen metal iyonlarmin ligandlarla olan kompleks stokiyometrisi mol oranlar
yontemine gore belirlendi [85, 86]. Bu amacla, metanolle hazirlanan, 2,0 mL 1,2x10™ mol
L™ L1 cozeltisi iizerine pH degeri 6,5 olan 1,2x10° mol L™ Cd* ¢ozeltisinin uygun
hacimlerinden eklenerek toplam hacim 4 mL’ye metanol kullanilarak tamamlandi. Olusan
kompleksin maksimum absorpsiyon yaptigi dalga boyunu tespit edebilmek i¢in Uv-Vis
spektrofotometresi ile 200-800 nm dalga boyu arasinda tarama yapildi.

L2 ligandinin Pd** ve AU iyonlar1 ile olan komplekslesme 6zelliklerinin
incelenmesi amaci ile metanolde hazirlanan l,OXlO'5 mol L L2 ¢Ozeltisi lizerine 1,0X10'4
mol L Pd** (pH=1,5) ve Au®*" (pH=5,5) iyonlarmin uygun hacimlerinden eklenerek
toplam hacim 4,0 mL’ye metanolle tamamlandi. Daha sonra her iki iyon igin 200-800 hm
dalga boyu araliginda Uv-Vis spektrofotometresi ile tarama yapildi. Aymi islemler L3
ligandininin (1,2x10™ mol L) metanoldeki ¢ozeltisine uygulandi. Bu amagcla pH degeri 5
olan 1,2x10° mol L™ Au®*" (pH=5,0) ¢ozeltisinden alinan 40-200 pL arasindaki hacimler
L3 c¢ozeltisine eklenerek toplam hacim 4,0 mL’ye metanolle tamamlanarak, Uv-Vis
spektrofotometresi ile 200-800 nm arasinda tarama yapildi.

Bu c¢alismada kompleks stokiyometrilerinin  belirlenmesi  i¢in  UV-Vis
spektrofotometresi ile olgiilen absorbans degerleri kullanilarak metal/ligand ([M]/[L])’a
karsi Ag-A degerleri ile grafik ¢izildi. Burada A, sadece ligandi igceren ¢ozeltinin
absorbansini, A ise metal katyonunu iceren kompleksin absorbansini temsil eder. Bu
grafiklerden elde edilen dogrularin kesistigi noktadan X eksenine dikme indirildiginde o
eksen tlizerindeki deger M:L oran1 yani kompleksin stokiyometrisini verir.

L1, L2 ve L3 i¢in spektrofotometrik Ol¢timlere ait veriler Sekil 17-24 arasinda,
calisilan  ligandlarin  incelenen metal katyonlar1 ile olusturduklart  kompleks

stokiyometrileri ise Tablo 10’da gosterildi.
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Sekil 17. 240-310 nm arasindaki L1 absorpsiyonu iizerine degisen Cd*
konsantrasyonunun etkisi; [L1]: 6,0x10™° mol L™, [Cd*]: 1,2x10°
>-6,0x10° mol L*

0,42

0,18
o 02 04 06 08 1 12 14 16

[Cd?*]/[L1]
Sekil 18. L1-Cd?* igin mol oranlar grafigi, (275 nm)
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1,2 ﬁ [Au*]/[L2]
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Sekil 19. 240-440 nm arasindaki L2 absorpsiyonu iizerine degisen Au®*
konsantrasyonunun etkisi; [L2]: 5,0x10°® mol L, [Au®*]: 1,0x10
®_1,0x10®° mol L™

3
L 4
L4

0 03 06 09 12 15 18 21
[Aud*)/[L2]
Sekil 20. L2-Au*" i¢in mol oranlar grafigi, (380 nm)
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Sekil 21. 240-440 nm arasindaki L2 absorpsiyonu iizerine degisen Pd**
konsantrasyonunun etkisi; [L2]: 5x10° mol L™, [Pd*']:5,0x107—
4,0x10° mol L™

0,45

0,36

0,27

AgcA

0,18

0,09

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
[Pd?*]/[L2]
Sekil 22. L2- Pd®" igin mol oranlar grafigi, (380 nm)
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Sekil 23. 245-450 nm arasindaki L3 absorpsiyonu iizerine degisen Au*
konsantrasyonunun etkisi; [L3]: 5,0x10° mol L™, [Au*]:
1,0x10°-1,0x10"° mol L™

o

0 03 06 09 12 15 18 21
[Aud*]/[L3]
Sekil 24. L3-Au®" igin mol oranlar grafigi, (316 nm)
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Tablo 10. Calisilan ligandlarin belirtilen katyonlara karsi olusturduklari
komplekslerin spektrofotometrik 6lgiimlerden faydalanarak
belirlenmis kompleks stokiyometrileri

Metal katyonu ~ Ligand Kompleks stokiyometrisi

[M]/[L]
cd* L1 1:2
Au®* L2 1:2
Pd* L2 1:2
Au®* L3 1:1

3.2. Geri Kazamim Uzerine Etki Eden Faktorler

Gergeklestirilen DSSME yontemleri ile analit iyonlarmin geri kazanimlar: iizerine
pH, HNO3 konsantrasyonu, ligand miktari, dispersif sivi hacmi, ekstraksiyon sivisi hacmi,
dispersif siv1 tiirti, ekstraksiyon sivisi tiirti, numune hacmi, bekleme siiresi, santrifiij siiresi
ve yabanci iyon etkisi gibi parametrelerin etkileri incelendi. Yontemin dogrulugunu test
etmek icin sertifikali referans materyaller kullanildi ve ayrica kati ve su numuneleri

matriksine ekleme/geri kazanma g¢alismalar1 yapildi.

3.2.1. Geri Kazanim Uzerine pH Etkisi

Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon yontemi kullanilarak analizi yapilmak istenen
tiim metal iyonlar i¢in en yiiksek geri kazanim degerlerinin bulunmasi amaci ile pH 2,0-
10,0 aralig: tarand1. Elde edilen verilerden L1 ligand: ile Ni?*, Cr**, Cr®*, Mn?*, Co?, Pb?*,
Zn2+, Cu2+, Fe3+, Au3+, Pd?" ve Cd** iyonlarinin pH ile geri kazanim degerleri arasindaki
degisim Sekil 25-27°de gosterildi.

L2 ligand: ile Ni?*, Pb?*, Cr¥*, Cr®, Mn**, zn*, Cu®*, Fe**, Cd**, Co*’nin pH ile
geri kazammlarinin degisimi Sekil 28-29°da ve L2 ile Au** ve Pd®* iyonlarmin geri
kazanim degerleri ve pH arasindaki degisim Tablo 11 ve Sekil 30’da gosterildi. Ayrica L2
ile Pd*’nin geri kazanim degerleri asidik pH’larda daha yiiksek oldugundan bu metal
iyonu igin ayrica HNOj3 konsantrasyonunun etkisi de gosterildi (Sekil 31).
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Analit iyonlarinin geri kazaniminin pH ile degisimini belirlemek icin L3 ligandi ile
pH 2,0-10,0 arasinda inceleme yapildi. L3 ile Ni%*, Pb®*, Cr**, Cr®*, Co?*, Zn*, Fe**, Mn?",
Cu?*, Cd®*, Pd®* ve Au** iyonlarinin geri kazanim degisimleri Sekil 32-35°deki grafiklerde
gosterildi. Bunun yaninda L3 ile Au®* iyonlarinin geri kazanim degerleri asidik pH
ortaminda daha yiiksek oldugundan bu iyon igin ayrica HNO3 konsantrasyonunun etkisi de
arastirildi (Sekil 36).

15
g —e— Ni(Il)
=)
§ 10 —m— Cr(l11)
- —a— Cr(VI)
g —— Mn(Il)
X 5 —x— Co(Il)
%—VA —o—Pb(ll)
0
2 4 6 8 10

pH

Sekil 25. L1 ile Ni** (0,5 pg), Cr** (0,8 ng), Cr** (0,8 ug), Mn* (0,1 pg), Co?*
(0,5 ug) ve Pb?* (1,0 png) iyonlarinin geri kazanimu iizerine pH etkisi;
numune hacmi: 10 mL, L1 miktari: 0,5 mg (% 0,4 (a/v), 125 uL),
CH30H: 1000 pL, CHCI3: 250 uL, bekleme siiresi: 5 dk, santrifiij
hizi: 3000 rpm, santrifiij siiresi: 3 dk, N:3
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30
. —o—2Zn(l1)
g —m—Cu(ll)
S 20 Fe(l1)
5 —<—Au(lll)
2\2 10 —x—Pd(Il)
0
2 4 6 8 10

pH

Sekil 26. L1 ile Zn** (0,1 pg), Cu®* (0,5 pg), Fe** (0,5 pg), Au®* (0,5 pg) ve
Pd** (0,5 pg) iyonlarmin geri kazammu iizerine pH etkisi; numune
hacmi: 10 mL, L1 miktari: 0,5 mg ( % 0,4 (a/v), 125 pL), CH3OH:
1000 pL, CHCI3: 250 pL bekleme siiresi: 5 dk, santrifiij hizi: 3000
rpm, santrifiij stiresi: 3 dk, N:3

100

80 78,8+3,0

64,9+3,9

60 56,4+3,7

44,4432 54,3+4,7

40

% Geri kazanim

24,5+2,6

20

19,4+3,6

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH

Sekil 27. L1 ile Cd** (0,075 pg) iyonlarimin geri kazammu iizerine pH etkisi;
numune hacmi: 10 mL, L1 miktart: 0,5 mg (% 0,4 (a/v), 125 pL),
CH30H: 1000 uL, CHCI3: 250 pL bekleme siiresi: 5 dk, santrifiij
hizi: 3000 rpm, santrifiij siiresi: 3 dk, N:3
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% Geri kazanim
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Sekil 28. L2 ile Ni** (0,5 pg), Pb* (1,0 pg), Cr** (0,8 pg), Cr* (0,8 pg),

80

60

40

% Geri kazanim

20

Mn®* (0,1 ng) ve Zn** (0,1 ug) iyonlarinin geri kazanimi iizerine
pH etkisi; numune hacmi: 10 mL, L2 miktart: 0,5 mg (% 0,4 (a/v),
125 pL), CH30H: 1200 uL, CCly: 125 pL, bekleme siiresi: 5 dk,
santrifiij hizi: 3000 rpm, santrifiij siiresi: 3 dk, N:3

—o— Cu(ll)
—m—Fe(lll)

(o [(1)]
—x— Co(Il)

4 6 8 10
pH

Sekil 29. L2 ile Cu** (0,5 pg), Fe* (0,5 pg), Cd** (0,1 pug) ve Co** (0,5 ug)

iyonlarmin geri kazanimi tizerine pH etkisi; numune hacmi: 10
mL, L2 miktart: 0,5 mg (% 0,4 (a/v), 125 pL), CH3OH: 1200 uL,
CCly: 125 pL, bekleme siiresi: 5 dk, santrifiij hizi: 3000 rpm,
santrifiij stiresi: 3 dk, N:3
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Tablo 11. pH’1n Au** ve Pd* iyonlarinin geri kazammina etkisi (L2)

% Geri kazanim

pH A P

2 49,2 + 3,6 955+3,7
3 59,1+2,6 79,6 £2,7
4 79,6 £2,7 73,3+3,3
5 931+29 56,8 £2,3
6 941+29 48,3+ 3,7
7 75,7+35 40,5+ 3,7
8 55,5+3,8 31,9+25
10 29,4+ 3,5 291+272

100
—o—Au(lll) —m—Pd(l1)
80
60

40

% Geri kazanim

20

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
pH

Sekil 30. L2 ile Au** (0,5 pg) ve Pd** (0,5 pg) iyonlarmm geri kazanimi
tizerine pH etkisi; numune hacmi: 10 mL, L2 miktari: 0,5 mg (% 0,4
(alv), 125 pL), Au® igin 1200 pL CHsOH, Pd** igin 1200 pL
C,HsOH, 125 uL CCly, bekleme siiresi: 5 dk, santrifiij hizi: 3000
rpm, santrifiij siiresi: 3 dk, N:3
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Sekil 31. L2 ile Pd** (0,5 pg) iyonlarmm geri kazanmmi iizerine HNO3
konsantrasyonu etkisi; numune hacmi: 10 mL, L2 miktari: 0,5
mg (% 0,4 (a/v), 125 uL), C;HsOH: 1200 uL, CCly: 125 pL,
bekleme siiresi: 5 dk, santrifiij hizi: 3000 rpm, santrifiij siiresi: 3

dk, N:3
16
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Sekil 32. L3 ile Ni** (0,5 pg), Pb® (1,0 pg), Cr** (0,8 nug) ve Cr** (0,8 pg)
iyonlarmin geri kazanimi tizerine pH etkisi; numune hacmi: 10
mL, L3 miktari: 0,5 mg (% 0,4 (a/v), 125 uL), CH3OH: 1000 pL,
CCly: 125 pL, bekleme siiresi: 5 dk, santrifiij hizi: 3000 rpm,
santrifiij stiresi: 3 dk, N:3
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Sekil 33. L3 ile Co* (0,5 pg), Zn* (0,1 pg), Fe** (0,5 pg) ve Mn* (0,1 pg)
iyonlarmin geri kazanimi tizerine pH etkisi; numune hacmi: 10
mL, L3 miktari: 0,5 mg (% 0,4 (a/v), 125 uL), CH30H: 1000 puL,
CCly: 125 pL, bekleme siiresi: 5 dk, santrifiij hizi: 3000 rpm,
santrifiij siiresi: 3 dk, N:3
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Sekil 34. L3 ile Cu* (0,5 pg), Cd** (0,1 pg) ve Pd** (0,5 pg) iyonlarinin
geri kazanimi iizerine pH etkisi; numune hacmi: 10 mL, L3
miktart: 0,5 mg (% 0,4 (a/v), 125 pL), CH3OH: 1000 uL, CCly:
150 pL, bekleme siiresi: 5 dk, santrifiij hizi: 3000 rpm, Santrifiij
stiresi: 3 dk, N:3
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Sekil 35. L3 ile Au®** (0,5 pg) iyonlarimin geri kazammu iizerine pH etkisi;
numune hacmi: 10 mL, L3 miktari: 0,5 mg (% 0,4 (a/v), 125 pL),
CH30H: 1000 pL, CCly: 125 pL, bekleme siiresi: 5 dk, santrifiij
hizi: 3000 rpm, santrifiij siiresi: 3 dk, N:3
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HNO, konsantrasyonu (mol L)

Sekil 36. L3 ile Au** (0,5 pg) iyonlarinin geri kazammi iizerine HNO;
konsantrasyonu etkisi; numune hacmi: 10 mL, L3 miktari: 0,5
mg (% 0,4 (a/v), 125 pL), CH3OH: 1000 pL, CCl: 125 uL,
bekleme siiresi: 5 dk, santrifiij hizi: 3000 rpm, santrifiij stiresi: 3
dk, N:3
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3.3.2. Geri Kazamim Uzerine Ligant Miktarimin EtKkisi

Metal iyonlarinin geri kazanimlar1 lizerine pH etkisi incelendikten sonra alinan
sonuclar degerlendirilerek L1 ligand1 igin Cd*, L2 i¢in Au®*" ve Pd?*, L3 i¢in ise Au**
iyonlarmin dispersif sivi stvi mikroekstraksiyon yontemi ile zenginlestirilmelerine karar
verildi.

Cd?* iyonu geri kazanim iizerine L1 miktarinmn etkisi, 0-0,7 mg (0-175 pL mL % 0,4
(a/v)) araliginda incelendi (Sekil 37). Bu amagla 0,075 pug Cd** igeren ¢ozeltinin pH degeri
6,5 olarak ayarland1 ve igeriginde 0-0,7 mg arasinda degisen miktarlarda L1 ligandi
bulunan ekstraksiyon ¢ozeltileri (CH3OH-CHCI3) Cd®* igeren ¢dzelti ortamina ilave edildi.
Santrifiij isleminden sonra organik faz sulu fazdan ayrild: ve analit derisimi FAAS ile tayin
edildi.

Au** ve Pd** geri kazanimlari iizerine L2 miktarinin etkisini incelemek i¢in 0-0,7 mg
(0-175 pL, % 0,4 (a/v)) araliginda degisen miktarlarda L2 ligandi ¢ozeltisi kullanildi. 0,5
ng Au** igeren ¢ozeltinin pH degeri 5,5 olarak ayarlanirken, Pd®* iyonlarinin ekstraksiyonu
icin pH degeri 1,5 olarak ayarlandi. Dispersif sivi olarak Au®* i¢in CH3;OH, Pd** igin
C,HsOH, ekstraksiyon sivisi olarak da her iki element i¢in CCly kullanilarak gelistirilen
mikroekstraksiyon yontemi bu iyonlari igeren ¢ozeltilere ayri ayri uygulandi (Tablo 12,
Sekil 38).

Au*t iyonlarinin geri kazanimlari tizerine etkilerini incelemek i¢in 0-0,7 mg (0-175
uL, % 0,4 (a/v)) araliginda degisen miktarlarda L3 ligandi1 ¢ozeltisi kullanildi. Bu amagla
model ¢ozelti olarak 0,5 pg AU igeren 0,2 mol L™ HNO3’li ortamda cahsildi. Farkli
miktarlarda L3 ligandin1 igeren ekstraksiyon ¢ozeltileri (CH3OH-CCly) ile ¢alisildi. Metot,
analit iyonlarini igeren ¢ozeltiye uygulandiktan sonra Au®* derisimi FAAS ile tayin edildi
(Sekil 39).
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Sekil 37. Cd** (0,075 pg) iyonlarinin geri kazanimi iizerine L1 miktarinin
etkisi; pH=6,5, numune hacmi: 10 mL, CH3OH: 1000 uL, CHCl;:
250 pL, bekleme siiresi: 5 dk, santrifiij hizi: 3000 rpm, santrifiij
suiresi: 3 dk, N:3

Tablo 12. Au®* ve Pd®* iyonlarinin geri kazanimina L2 miktarmnin etkisi

% Geri kazanim

L2 miktar1 (mQ)

Au3+ Pd2+

0 2,7+1,2 44+14
0,2 37,3+3,6 47,2 £3,7
0,3 68,5+ 3,6 723+24
0,4 90,4+2,4 95,4+ 1,8
0,5 95,3+2,1 96,1+2,1
0,6 94,3+ 1,2 94,8+ 2,8
0,7 918+ 1,6 92,4+2,7
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Sekil 38. Au®** (0,5 ug) ve Pd** (0,5 u%) iyonlarinin geri kazanimi tizerine L2
etkisi; Au®" icin pH= 5,5, Pd*" i¢cin pH= 1,5, numune hacmi: 10 mL,
Au* igin 1200 uL CH3OH, Pd** igin 1200 uL CoHsOH, CCly: 125
pL, bekleme siiresi: 5 dk, santrifiij hizi: 3000 rpm, santrifiij siiresi: 3

dk, N:3
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Sekil 39. Au** (0,5 pg) iyonlarmin geri kazanimi iizerine L3 miktarimin etkisi;
0,2 mol L™ HNO; ortam, numune hacmi: 10 mL, CHz;OH: 1000 pL,
CCly: 125 pL, bekleme siiresi: 5 dk, santrifiij hizi: 3000 rpm,
santrifiij siiresi: 3 dk, N:3
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3.3.3. Geri Kazamim Uzerine Dispersif — Ekstraksiyon Céziiciisii Tiiriiniin EtKisi

Dispersif ¢oziicli ve ekstraksiyon ¢oziiclisii tiiriiniin geri kazanim degerlerine olan
etkisinin incelenmesi amaci ile dispersif ¢oziicii olarak metanol, etanol, aseton,
tetrahidrofuran ve asetonitril kullanildi. Ekstraksiyon c¢oziiciisii olarak ise kloroform,
karbontetrakloriir, diklorometan ve karbondisiilfiir secildi. Daha dnce bahsedildigi gibi pH
degerleri istenilen degere ayarlanmis model ¢ozeltiler kullanildi. Son olarak optimize
sartlarda gelistirilen DSSME yontemleri herbir analit iyonu igin ayr1 ayri uygulandu.
Dispersif sivi ve ekstraksiyon ¢Oziiciisii tiiriiniin geri kazanim degerleri tizerine olan

etkileri Sekil 40-45 ve Tablo 13, 14’de gosterildi.
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Sekil 40. Cd** (0,075ug) iyonlarimin geri kazamimi iizerine dispersif sivi
tirtiniin etkisi; pH=6,5, numune hacmi: 10 mL, L1 miktari: 0,5 mg
(% 0,4 (a/v), 125 uL), dispersif sivi: 1000 uL, CHCls: 250 pL,
bekleme siiresi: 5 dk, santrifiij hizi: 3000 rpm, santrifiij siiresi: 3
dk, N:3
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Sekil 41. Cd®* (0,075 pg) iyonlarimin geri kazanimi iizerine ekstraksiyon
stvist tirtintin etkisi; pH=6,5, numune hacmi: 10 mL, L1 miktari:
0,5 mg (% 0,4 (a/v), 125 pL), CH3OH: 1000 uL, ekstraksiyon
stvist: 250 pL, bekleme siiresi: 5 dk, santrifiij hizi: 3000 rpm,
santrifiij siiresi: 3 dk, N:3

Tablo 13. Au** ve Pd*" iyonlarinin geri kazanimina dispersif sivi tiiriiniin

etkisi (L2)
Dispersif siv1 % Geri kazanim % Geri kazanim
tiirii A% Pd**
Tetrahidrofuran 62,7 +4,5 66,6 + 4,2
Aseton 785+3,9 59,7+ 6,4
Asetonitril 615+3,5 522+55
Etanol 91,1+24 96,3+2,2

Metanol 975+28 925+23
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Sekil 42. Au®* (0,5 pg) ve Pd** (0,5 pg) iyonlarimin geri kazanmn iizerine
dispersif sivis1 tiirii etkisi; AU icin pH=5,5, Pd*" icin pH= 1,5,
numune hacmi: 10 mL, L2 miktart: 0,5 mg (% 0,4 (a/v), 125 pL),
dispersif sivi hacmi: 1200 uL, CCly: 125 pL, bekleme siiresi: 5
dk, santrifiij hizi: 3000 rpm, santrifiij siiresi: 3 dk, N:3

Tablo 14. Au®* ve Pd*" iyonlarmin geri kazanimna ekstraksiyon sivisi tiiriiniin

etkisi (L2)
Ekstraksiyon sivist tiri % Geri l;:lzamm % Geri 2k+azan1m
Au Pd
Karbontetrakloriir (CCly) 971+21 97.0+2,6
Kloroform (CHCly) 40,2+19 52,4+ 3,7
Diklorometan (CH,Cl,) 192+7,1 206+7,1

Karbondistilfur (CSy) 31,8+5,2 319+5,6
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Sekil 43. Au** (0,5 pg) ve Pd** (0,5 pg) iyonlarmm geri kazamimu tizerine
ekstraksiyon sivisi tirii etkisi; Au®* icin pH=5,5 Pd** icin
pH=1,5, numune hacmi: 10 mL, L2 miktari: 0,5 mg (% 0,4 (a/v),
125 uL), dispersif sivi hacmi: 1200 pL CH3zOH (Au®* igin), 1200
uL CoHsOH (Pd** icin), ekstraksiyon sivisi hacmi: 125 pL,
bekleme siiresi: 5 dk, santrifiij hizi: 3000 rpm, Santrifiij siiresi: 3
dk, N:3
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Sekil 44. Au®* (0,5 pg) iyonlarinim geri kazanimi iizerine dispersif sivi tiirii
etkisi; 0,2 mol L* HNOs’li ortam, numune hacmi: 10 mL, L3
miktart: 0,5 mg (% 0,4 (a/v), 125 pL), dispersif sivi hacmi: 1000
uL, CCly hacmi: 125 pL, bekleme siiresi: 5 dk, santrifiij hizi:
3000 rpm, santriftij stiresi: 3 dk, N:3

% Geri kazanim
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Sekil 45. Au** (0,5 pg) iyonlarimin geri kazanimm iizerine ekstraksiyon sivisi
tiirii etkisi; 0,2 mol LT HNO3’li ortam, numune hacmi: 10 mL, L3
miktart: 0,5 mg (% 0,4 (a/v), 125 uL, CH30H hacmi: 1000 pL,
ekstraksiyon sivist hacmi: 125 pL, bekleme siiresi: 5 dk, santrifiij
hizi: 3000 rpm, santrifiij siiresi: 3 dk, N:3

3.3.4. Geri Kazanim Uzerine Dispersif Céziicii Hacminin Etkisi

Dispersif sivi hacminin analit iyonlarinin geri kazanima etkisinin incelenmesi amaci
ile, L1 ligand1 igin kloroformun sabit hacmine karsilik artan metanol hacmi (Cd* i¢in), L2
ligandi icin karbontetrakloriir’iin sabit hacmine karsilik artan metanol (Au* i¢in) ve etanol
hacmi (Pd*" i¢in), L3 ligand: i¢in ise karbontetrakloriiriin sabit hacmine karsilik artan

metanol hacmi (Au** i¢in) etkileri incelendi. Sonuglar Sekil 46-48’de gosterildi.
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Sekil 46. Cd** (0,075 pg) iyonlarinin geri kazanimi iizerine metanol hacminin
etkisi; pH=6,5, numune hacmi: 10 mL, L1 miktar:: 0,5 mg (% 0,4
(a/v), 125 uL), 250 uL CHCI3 bekleme siiresi: 5 dk, santrifiij hizi:
3000 rpm, santrifiij stiresi: 3 dk, N:3

Tablo 15. Au®" ve Pd*" iyonlarimin geri kazammma metanol ve etanol
hacminin etkisi (L2)

Dispersif sivi % Geri kazanim

hacmi (uL) Au®* (metanol)  Pd?** (Etanol)
200 33,2+ 3,6 375+4,6
400 491+ 3,2 51,2+ 3,9
600 529+17 55,7+ 3,3
800 728+2,8 855+29
1000 941+25 952+2,6
1200 96,2+ 2,3 96,3+ 2,3
1500 96,4+1,9 95,1+1,9
2000 945+2,6 919+34

3000 82,3+31 81,3+4,7
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Sekil 47. Au®* (0,5 pg) ve Pd** (0,5 pg) iyonlarmin geri kazanmu iizerine
metanol ve etanol hacminin etkisi; Au** i¢in metanol, pH=5,5 Pd**
igin etanol, pH=1,5, numune hacmi: 10 mL L2 miktari: 0,5 mg (%
0,4 (a/v), 125 uL), CCly: 125 uL, bekleme siiresi: 5 dk, santrifiij hizi:
3000 rpm, santriftij siiresi: 3 dk, N:3

100 9714i211 9615i118 95,6i4,6
97,0+2,4
£ 80 89,6+3,1
=
S 81,8+3,7
<
- 60 | 705:60
S
O
O 40
xX
20
0

0 500 1000 1500 2000 2500 3000

Metanol hacmi (uL)

Sekil 48. Au®* (0,5 pg) iyonlarinin geri kazanimu iizerine metanol hacminin
etkisi; 0,2 mol L* HNOjs’li ortam, numune hacmi: 10 mL, L3
miktar: 0,5 mg (% 0,4 (a/v), 125 uL), CCls: 125 pL, bekleme
stiresi: 5 dk, santrifiij hiz1: 3000 rpm, santrifiij siiresi: 3 dk, N:3
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3.3.5. Geri Kazamim Uzerine Ekstraksiyon Céziiciisii Hacminin Etkisi

L1 ligandi igin ektsraksiyon ¢oziiclisii olarak CHCIl3, L2 ve L3 igin ise CCly
hacminin ekstraksiyon geri kazanimi iizerine etkileri incelendi. Bu amagla Cd** ve Au®*
iyonlarin1 igeren model ¢ozeltilere sabit metanol hacmine karsi artan hacimlerde
ektsraksiyon ¢oziiciisii, Pd*" iyonu icin ise dispersif sivi olarak etanoliin sabit hacmi

kullanildi. Elde edilen geri kazanim degerleri Sekil 49-51 ve Tablo 16’da gosterildi.
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Sekil 49. Cd** (0,075 pg) iyonlarimin geri kazanimm iizerine kloroform
hacmi etkisi; pH=6,5, numune hacmi: 10 mL, L1 miktari: 0,5
mg (% 0,4 (a/v), 125 pL), CH3OH: 1000 uL, bekleme siiresi: 5
dk, santrifiij hizi: 3000 rpm, Santrifiij siiresi: 3 dk, N:3

Tablo 16. Au®** ve Pd*" iyonlarmin geri kazanimma karbontetrakloriir
hacminin etkisi (L2)

Karbontetrakloriir % Geri Kazanim

hacmi

(nL) Au** Pd?*
50 76,1+ 2,8 58,9+5,3
75 86,2+ 2,7 82,1+3,2
100 95,9+2,3 88,7 £ 3,2
125 97,3+25 95,1+1,8
150 96,4 + 2,7 95,7+3,5
200 96,6 + 3,4 955+3,5
250 84,0+ 34 80,7+ 4,3

300 69,5+ 6,1 64,6 £ 6,2
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Sekil 50. Au®* (0,5 pg) ve Pd** (0,5 pg) iyonlarimin geri kazanmn iizerine
karbontetrakloriir hacminin etkisi; Au®* icin pH=5,5, Pd** i¢in
pH=1,5, numune hacmi: 10 mL, L2 miktar1: 0,5 mg (% 0,4 (a/v),
125 uL), Au®* i¢in CHsOH hacmi: 1200 uL, Pd®* i¢in C,HsOH
hacmi: 1200 pL, bekleme siiresi: 5 dk, santrifiij hizi: 3000 rpm,
santrifiij stiresi: 3 dk, N:3
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Sekil 51. Au** (0,5 pg) iyonlarimin geri kazammu iizerine karbontetrakloriir
hacminin etkisi; 0,2 mol L™ HNO3’li ortam, numune hacmi: 10
mL, L3 miktari: 0,5 mg (% 0,4 (a/v), 125 uL), CH3OH hacmi:
1000 pL, bekleme siiresi: 5 dk, santrifiij hiz1: 3000 rpm, Santrifij
suresi: 3 dk, N:3
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3.3.6. Geri Kazamm Uzerine Bekleme Siiresi, Santrifiij Hizi ve Santrifiij
Siiresinin Etkisi

Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon yonteminde, ekstraksiyon sivisi ve dispersif
stvi karisimi analit iyonlarint igeren sulu ¢ozeltiye hizlica enjekte edildigi zaman yiiksek
tirbiilans olusur. Bulutumsu ¢ozeltinin olugmasindan sonra ekstraksiyon sivist ve sulu
ornek arasinda ki yiizey alanmi artar ve denge durumu g¢ok hizli saglanir. Bu yiizden
ekstraksiyon zamani ¢ok kisadir [87]. Bu amagla optimize edilen sartlar altinda
ekstraksiyon bekleme siiresi, santrifiij hiz1 ve siiresi gibi parametreler L1, L2 ve L3
ligandlarim kullanarak Cd**, Pd** ve Au®* iyonlarinin sulu ¢ézeltilerden geri kazammlarina

olan etkileri incelendi. Bulunan degerler Tablo 17-19’de gosterildi.

Tablo 17. L1 ile Cd** (0,075 pg) iyonlarin geri kazanimu iizerine bekleme
stiresi, santrifiij hiz1 ve santrifiij siiresinin etkisi; pH=6,5, numune
hacmi: 10 mL, L1 miktari: 0,5 mg (% 0,4 (a/v), 125 uL), CH3OH:
1000 pL, CHCl3: 250 pL, N:3

% Geri Kazanim

Bekleme siiresi (dakika) 3 93,622
5 97,1+22
10 97,2+2,7
30 97,4+ 3,7
Santrifiij hiz1 (rpm) 1000 936+24

3000 96,2+2,5
4000 96,1+24

Santrifiij siiresi (dakika) 3 97,6 £2.1
5 97,1+2,0
10 952+34

15 89,6 +£3,9
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Tablo 18. L2 ile Au®*" (0,5 pg) ve Pd** (0,5 pg) iyonlarmmn geri kazanimi iizerine
bekleme siiresi, santrifiij hiz1 ve santrifiij siiresinin etkisi, Au3+ig:in pH=5,5,
Pd** pH=1,5, numune hacmi: 10 mL, L2 miktart: 0,5 mg (% 0,4 (a/v), 125
ul), 1200 pL CH3OH (Au®* icin), 1200 pL CoHsOH (Pd?* igin), 125 pL

CClg4, N:3
% Geri Kazanim, Au>" % Geri Kazanim, Pd**
Bekleme siiresi (dakika) 3 949+1,5 95,6 + 3,6
5 96,9 +2,2 96,8 +2,7
10 96,8+29 96,3+3,4
30 95,9+2,6 96,2+3,2
Santrifiij hiz1 (rpm) 1000 946+22 94,1+25
3000 97,5+27 96,5+2,1
4000 97,2+25 95,1+27
Santrifiij stiresi (dakika) 3 975+1,8 96,9+22
5 97,2+25 96,5+24
10 96,8 +2.6 96,4+3,1
15 96,1+2,6 93,7+4,2

Tablo 19. L3 ile Au**(0,5 pg) iyonlarmin geri kazanimi iizerine bekleme
sliresi, santrifiij hiz1 ve , santrifiij siiresinin etkisi; 0,2 mol Lt
HNO3, numune hacmi: 10 mL, L3 miktart: 0,5 mg (% 0,4 (a/v),
125 uL), 1000 uL CH3OH, 125 uL CCly, N:3

% Geri Kazanim

Bekleme siiresi (dakika) 3 943+24
5 97,1+2,6
10 96,4+1,9
30 959+2)7
Santrifiij hiz1 (rpm) 1000 934+24

3000 97,4+ 1,7
4000 96,7+ 1,9

Santrifiij siiresi (dakika) 3 96,9+2,0
5 96,6 1,5
10 95,6+ 1,8

15 952+3,1
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3.3.7. Geri Kazammm Uzerine Numune Hacmi Etkisi

Calismanin bu kisminda analit iyonlarim1 igeren Ornek ¢ozeltinin hacminin

degistirilmesi ile % geri kazanimdaki degisimler incelendi. L1, L2 ve L3 ligandlar igin

daha onceden optimize edilen pH, ligant miktari, ekstraksiyon sivisi tiirii ve hacmi,

dispersif sivisi tiirti ve hacmi gibi parametreler aynen korundu. Yapilan tiim deneyler i¢in 5

dakika bekleme siiresi, 3000 rpm santrifiij hiz1 ve 5 dakika santrifiij siiresi optimum

degerler olarak kullamildi. Cd?*, Au** ve Pd?*, Au** iyonlarinin geri kazammlar iizerine

numune hacmi etkisi L1 i¢in 10-50 mL, L2 ve L3 i¢in ise 5-30 mL araliginda ¢alisildu.

Elde edilen geri kazanim sonuglar1 Sekil 52-54 ve Tablo 20°de gosterildi.
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. L1 ile Cd** (0,075 pg) iyonlarmin geri kazanmm iizerine numune
hacminin etkisi; pH=6,5, L1 miktari: 0,5 mg (% 0,2 (a/v), 125
uL), CH3OH: 1000 pL, CHCI3: 250 pL, 5 dk bekleme siiresi,
3000 rpm de 3 dk santrifiij, N:3

Tablo 20. Au®" ve Pd* iyonlarinin geri kazanimma numune hacminin etkisi (L2)

Numune hacmi

% Geri kazanim

% Geri kazanim,

(mL) Au®* Pd**

5 96,9+ 2,5 95,6 + 1,8
10 97,9+29 96,5+ 2,6
15 87,8+2.4 83,7+2,5
20 76,5+ 2.4 69,1 + 4,7
30 51,7 + 3,1 56,3 + 5,1
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Sekil 53. Au** (0,5 pg) ve Pd** (0,5 pg) iyonlarmm geri kazammi iizerine
numune hacminin etkisi; Au®* i¢cin pH=5,5, Pd** i¢in pH=1,5, L2
miktar;; 0,5 mg (% 0,4 (a/v), 125 pL), CHsOH: 1200 pL (Au®*
icin), C,HsOH: 1200 uL (Pd** i¢in),CCl, hacmi: 125 pL, bekleme
stiresi: 5 dk, santrifiij hizi: 3000 rpm, santrifiij siiresi: 3 dk, N:3
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Sekil 54. Au®* (0,5 pg) iyonlarinin geri kazanimu iizerine numune hacminin
etkisi; 0,2 mol L'* HNOj3 ortam, L3 miktari: 0,5 mg (% 0,4 (a/v),
125 uL), CH3OH: 1000 uL, CCly: 125 pL, bekleme siiresi: 5 dk,
santrifiij hizi: 3000 rpm, santrifiij siiresi: 3 dk, N:3
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3.3.8. Geri Kazamim Uzerine Yabanc Iyon Etkisi

Bu ¢alismada dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon yontemiyle tayini yapilacak analit
iyonlar1 ile birlikte bulunup O6l¢iim basamagi esnasinda girisim olusturabilecek cesitli
anyon ve Kkatyon tiirlerinin tolerans limitleri belirlenerek geri kazanimlara olan etkileri
incelendi. Gelistirilen yOntemlerin igme suyu, dere suyu, deniz suyu ve cevher
numunelerinin temel bilesimini olusturan bazi iyonlarin analit iyonlarinin geri kazanimlari
tizerine etkileri her ligant ve calisilan katyon i¢in ayri ayri incelendi. Yabanci iyon
caligmalarinda her ii¢ ligant i¢cin de maksimum geri kazanim degerlerinin elde edildigi

optimizasyon parametreleri kullanildi ve elde edilen sonuglar Tablo 21-24’de gosterildi.



86

Tablo 21. L1 ile yapilan DSSME yénteminde Cd®* (0,5 pg) iyonlarimin geri
kazanimi {lizerine yabanci iyon etkisi; pH= 6,5, numune hacmi 20 mL,
L1 miktar:: 0,5 mg, CH3OH: 1000 uL, CHCl3: 250 uL, bekleme
stiresi: 5 dk, santrifiij hizi: 3000 rpm, santrifiij siiresi: 3 dk, N:3

Iyon Eklendigi tuz  Kons.(mgL™) % Geri kazanim, Cd
Na* NaCl 15000 94,2 +2,7
K* KCI 5000 93,3+1,8
Ca** CaCl, 500 93,2 +2,1
Mg®* Mg(NO3), 300 94,1+1,9
Ba”* BaCl, 20 95,2+ 1,6
Mn** Mn(NOs), 10 95,4 + 3,4
Zn?* Zn(NO3), 10 94,4+ 1,1
Al AI(NO3); 15 95,7+ 1,9
Pb?* Pb(NO3), 10 94,9 +2.1
cu* Cu(NOs), 5 954 +£2.4
Fe* Fe(NOs)s 15 944+2,1
Ni?* Ni(NO3), 10 95,1 +2.9
cr¥ Cr(NO3), 10 943 +23
SO, Na,SO, 750 94,6 +2,1
HCOy NaHCOs 1500 95,1 42,2
PO, NazPO, 50 94,4+29
Karisim-1 : 95,6 £2,6
Karigim-2 - 92,5+1,8

"1500 mg L'*HCOy, 500 mg LF", 400 mg L2S0,%, 30 mg L, PO,%,

200 mg L™ Ca*", 100 mg L™ Mg*

15 mg L™ Fe**, 10 mg L™ Ba®*, 5 mg L™ Ni%*, AI*, Pb*, Cr¥*, Cu?*

Mn2+
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Tablo 22. L2 ile yapilan DSSME yénteminde Au®* (0,5 pg) iyonlarimin geri
kazanimi iizerine yabanci iyon etkisi; pH= 5,5, numune hacmi: 10
mL, L2 miktar1: 0,5 mg, CH3OH: 1200 uL, CClg: 125 uL, bekleme
stiresi: 5 dk, santrifiij hiz1: 3000 rpm, santrifiij siiresi: 3 dk, N:3

Iyon Eklendigi tuz Kons.(mg L™Y) % Geri kazanim, Au
Na* NaCl 15000 100,1+2,3
K* KCI 5000 97,4 +27
Ca** CaCl, 500 96,9 + 2,9
Mg®* Mg(NOs), 500 96,8 + 1,2
Ba”* BaCl, 50 96,1+ 2,1
Mn** Mn(NOs), 40° 99,0 + 3,2
Zn?* Zn(NO3), 20 959+1,5
Al AI(NO3); 25 97,2 42,9
Pb?* Pb(NO3), 20 96,9 + 2,2
cu* Cu(NOs), 80° 100,6 +2,2
Fe* Fe(NOs)s 100° 104,6 + 2.3
Ni?* Ni(NO3), 30° 101,3 +2,8
EDTA NayH,Y.2H, 150 97,7 +2,5
cr¥ Cr(NO3), 20 94,3 +22
SO, Na,SO, 750 94,2 +2.2
F NaF 3000 102,1 +2,7
PO,* NasPO, 400 95,1 +2,9
Karigim-1 . 102,0 + 4,2
Karigim-2 - 97,8+4,0

1500 mg L™ HCO;', 2000 mg L™ F, 400 mg L™ SO,*, 100 mg L, PO,*

200 mg L™ Ca**, 200 mg L™ Mg**

“15mg L™ AI*, 50 mg L™ Fe**, 50 mg L™ Cu®*, 15 mg L™ Pb**,15 mg L

'Pb*, 15 mg L™ Ni**, 15 mg EDTA, 15 mg NaF
%15 mg EDTA, °20 mg NaF




88

Tablo 23. L2 ile yapilan DSSME yonteminde Pd®* (0,5 pg) iyonlarmin geri
kazanimi {izerine yabanci iyon etkisi; pH= 1,5, numune hacmi: 10 mL,
L2 miktari: 0,5 mg, CoHsOH: 1200 uL, CCly: 125 pL, bekleme siiresi:
5 dk, santrifiij hizi: 3000 rpm, Santrifiij siiresi: 3 dk, N:3

fyon Eklendigi tuz Kons.(mg L™) % Geri kazanim, Pd
Na* NaCl 15000 99,2 + 1,6
K* KCI 5000 96,9+2,2
Ca** CaCl, 500 96,7 + 2,6
Mg®* Mg(NO3), 300 96,5+ 1,3
Ba”* BaCl, 50 96,1 + 2,1
Mn®* Mn(NO3), 25 98,9 + 2,1
Zn?* Zn(NO3), 25 959+1,5
Al AI(NO3); 25 97,2 42,9
Pb?* Pb(NO3), 25 96,9 + 2,2
cu* Cu(NOs), 100 93,1+2,1
Fe* Fe(NOs)s 100 95,1 £2,6
Ni?* Ni(NO3), 25 95,4+ 1,9
cr¥ Cr(NO3), 25 95,7 +2,3
SO, Na,SO4 1000 94,6 + 2,4
PO~ NazPO, 400 94,4 +2,3
Karisim-1 . 95,6 +2,6
Karigim-2 - 92,5+1,8

2000 mg L™ F, 400 mg L™ SO,*, 100 mg L™, PO,*,200 mg L™ Ca®*
100 mg L™ Mg**

50 mg L™ Fe**, 50 mg L™ Ba*", 10 mg L™ AI**, 10 mg L™'Pb*
10mg L*Cr**,50 mg L™ Cu**, 10 mg L"Zn, 10 mg L™ Mn**
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Tablo 24. L3 ile yapilan DSSME yénteminde Au®* (0,5 pg) iyonlarinin geri
kazanimi iizerine yabanci iyon etkisi; 0,2 mol Lt HNO;z; ortam,
numune hacmi 10 mL, L3 miktari: 0,5 mg, CH3OH: 1000 uL, CCly:
125 pL, bekleme siiresi: 5 dk, santrifiij hizi: 3000 rpm, santrifiij
suiresi: 3 dk, N:3

fyon Eklendigi tuzu Kons.(mgL™) % Geri kazanim, Au
Na* NaCl 15000 97,4 +2.3
K* KCI 5000 97,5+ 3,0
ca®* CaCl, 1000 97,2 +3,1
Mg** Mg(NO3), 1000 96,8 + 1,2
Ba”* BaCl, 100 96,1 + 2,2
Mn?2* Mn(NO3), 80 942 + 1,6
Zn** Zn(NO3); 80 97,5+ 1,7
-\ AI(NO3); 200 97,2 +£2,9
Pb* Pb(NO3), 80 96,9 + 2,2
Cu® Cu(NOs), 100 97,5+2,3
Fe* Fe(NO3); 300 95,9 + 1,6
Ni?* Ni(NOs), 80 96,3+ 1,7
cr¥ Cr(NOs), 800 96,3 + 2,2
SO,” NSO, 1000 96,6 + 1,4
PO,* NazPO, 800 96,1 +2,2
Karisim-1 * 95,6 +2,6
Karigim-2 - 92,5+1,8

1000 mg L™ F, 750 mg L™ SO,%, 100 mg L%, PO,*, 300 mg L™ Ca?*
300 mg L™ Mg**

250 mg L Fe**,100 mg L™ Cu®*, 50 mg L%, 30 mg L™ Ba®*
Ni%*, Pb**, Cr**, Mn**
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3.4. Gelistirilen Yontemlerin Analitik Performans Degerleri

Tiim deney sartlar1 optimize edildikten sonra gelistirilen her bir DSSME yo6ntemi igin
kalibrasyon grafikleri ¢izildi. Bu kalibrasyon grafikleri (Sekil 55-58) analit iyonlari igeren
model cozeltilere zenginlestirme islemi uygulandiktan sonra elde edilen absorbans
degerleri ile olusturuldu. Gelistirilen metotlar i¢in, zenginlestirme faktorii (ZF) analit
iyonlarini igeren baslangic ¢oOzeltisinin hacminin, zenginlestirme islemi uygulandiktan
sonra FAAS’ye tayin edilmesi i¢in verilen ve analit iyonlarini igeren son ¢ozelti hacmine
boliinerek hesaplandi. Metot Kesinliginin bir 6l¢iisii olan yiizde bagil standart sapma (%
BSS) degerinin hesaplanabilmesi i¢in optimum sartlar altinda her bir DSSME yontemi 10
kez tekrarlandi. Herbir metot i¢in gozlenebilme simir1 (GS), 15 adet tanik ¢ozeltisi ve en
diisiik analit konsantrasyonunu iceren ¢ozeltiler kullanilarak hesaplandi. Bu hesaplama igin
esitlik 9 ve 10 kullanild1 [88].

TK = ortalama konsantrasyon g cozeii) + 1,645X(SStanik) )
GS = TK + 1,645X(SSen diisiik analit) (10)
Esitlik 9°da;

TK: Analit iyonlarin1 igermeyen tanik ¢oOzelti i¢in elde edilebilecek en yiiksek
konsantrasyon

SSunik: Analit iyonlarini igermeyen tanik ¢ozeltinin standart sapmasi

Esitlik 10°da;

SSen disik analic En diisiik konsantrasyonda analit iyonlarini igeren ¢dzeltinin standart
sapmast

Tayin sinirilar1 (TS) ise gozlenebilme smirinin 3,3 kati olarak hesaplanip belirlendi.
Gelistirilen yontemlerin zenginlestime faktorii (ZF), yiizde bagil standart sapma (% BSS),
gozlenebilme sinir1 (GS) ve tayin sinir1 (TS) degerleri Tablo 25-27de gosterildi.
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Sekil 55. L1 ile DSSME yontemi uygulandiktan sonra 2,5-15 pug L™ Cd**
araliginda elde edilen kalibrasyon dogrusu; pH= 6,5, numune
hacmi 20 mL, L1 miktari: 0,5 mg, CH3OH: 1000 uL, CHCl3: 250
pnL, bekleme siiresi: 5 dk, santrifiij hizi: 3000 rpm, santrifijj
suiresi: 3 dk, N:3
0,16
y =0,00064x + 0,002
R2=10,9987
0,12

Absorbans
o
o
o

Sekil 56. L2 ile DSSME yontemi uygulandiktan sonra 30-230 pg L™ Au®*
araliginda elde edilen kalibrasyon dogrusu; pH= 5,5, numune
hacmi 10 mL, L2 miktari: 0,5 mg, CHzOH: 1200 uL, CCl4: 125
uL, bekleme siiresi: 5 dk, santrifiij hizi: 3000 rpm, santrifiij siiresi:
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Sekil 57. L2 ile DSSME yéntemi uygulandiktan sonra 25-200 pg L™ Pd?*
araliginda elde edilen kalibrasyon dogrusu; pH= 1,5, numune
hacmi 10 mL, L2 miktari: 0,5 mg, CoHsOH: 1200 pL, CCly: 125
uL, bekleme siiresi: 5 dk, santrifiij hizi: 3000 rpm, santrifiij siiresi:

0,16

0,12

0,08

Absorbans

0,04

3dk, N:3
y = 0,000624x + 0,0035
R>=10,9961
0 50 100 150 200 250
AU (ng L)

Sekil 58. L3 ile DSSME yo6ntemi uygulandiktan sonra 20-250 pg L™ Au®*
araliginda elde edilen kalibrasyon dogrusu; 0,2 mol L™ HNO;
ortam, numune hacmi 10 mL, L3 miktari: 0,5 mg, CH3OH: 1000
uL, CClyg: 125 uL, bekleme siiresi: 5 dk, santrifiij hizi: 3000 rpm,

santrifiij siiresi: 3 dk, N:3
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Tablo 25. Cd** tayini icin L1 ile gerceklestirilen DSSME ydnteminin analitik

performans degerleri

Analit iyonu
Parametreler

cd?t
Zenginlestirme Faktorii (ZF) 40
Ornek Hacmi (mL) 20
Gozlenebilme Sinir1 (GS), pg Lt 0,69
Tayin Smnirt (TS), ug L™ 2,27
Bagil Standart Sapma (BSS, %) 301
(3,75 ug L, n=10) ’
Dogrusal Derisim Aralig1 (ug L™) 2,5-15"

Zenginlestirme faktoriine boliinerek verilmistir

Tablo 26. Au** ve Pd*" tayinleri i¢in L2 ile gerceklestirilen DSSME yonteminin

analitik performans degerleri

Parametreler

Analit iyonlar1

Au** Pd**
Zenginlestirme Faktorii (ZF) 20 20
Ornek Hacmi (mL) 10 10
Gozlenebilme St (GS), pg L™ 4,86 4,97
Tayin Smnir1 (TS), pg L™ 16,03 16,40
Bagil Standart Sapma (BSS, %)
(50 g L™, n=10) 2,77 2,52
Dogrusal Derisim Araligi (ug L™) 30-230 25-200"

*Zenginlestirme faktoriine boliinerek verilmistir
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Tablo 27. Au** tayini i¢in L3 ile gerceklestirilen DSSME yonteminin analitik
performans degerleri

Analit iyonu
Parametreler

AU
Zenginlestirme Faktorii (ZF) 20
Ornek Hacmi (mL) 10
Gézlenebilme Siniri (GS), pg L™ 4,97
Tayin Sinir1 (TS), ug L™ 16,40
Bagil Standart Sapma (BSS, %) 231
(50 ng L, n=10) ’
Dogrusal Derisim Araligi (ug L) 20-250

Zenginlestirme faktoriine boliinerek verilmistir

3.5. Metot Validasyonu

3.5.1. Su Numunelerine Analit Ekleme/Geri Kazanim Calismalar:

Gelistirilen yontemlerin dogrulugunu test etmek i¢in gergek numune matriksine
analit ekleme/geri kazanim caligmalar1 yapildi. Kullanilan dere ve deniz sulari analiz
edilmeden Once seliiloz nitrat membran filtreden siiziildii. Bu amagla L1 i¢in 20 mL, L2 ve
L3 icin 10 mL su numunelerine fakli konsantrasyonlarda Cd?*, Pd®*, Au®* iyonlari
eklenerek gelistirilen yontemler uygulandi. Elde edilen geri kazanim degerleri Tablo 28-
30°da gosterildi.
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Tablo 28. L1 ile Cd** iyonlarmin DSSME yontemi ile ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde sivi numunelere analit ekleme/geri kazanim
calismalari; pH=6,5, numune hacmi 20 mL, toplam hacim 0,5 mL, N:3

Numune Eklenen Bulunan % Geri kazanim
Cd™ (ng) Cd*" (ng)
0 TSA -
Igme suyu 0,075 0,071 + 0,001 94,6 +2,1
0,150 0,143 £ 0,003 953+2,2
0 TSA™ -
Dere suyu-1 0,075 0,070 £ 0,001 93,3+2,1
(Macka Deresi/Trabzon) 0,150 0,014 £ 0,005 93,3+3,1
0 TSA* -
Dere suyu-2 0,075 0,072 £ 0,002 96,0 £2.2
(Solakl1 Deresi/Trabzon) 0,150 0,142 £ 0,004 94,6 £2,4
0 TSA™ -
Maden suyu 0,075 0,072 £ 0,002 96,0+ 2,4
(Ticari) 0,150 0,144 + 0,005 96,0 + 3,1
0 TSA™ -
Deniz suyu 0,075 0,070 + 0,003 93,3+3,0
(Merkez/Trabzon) 0,150 0,141 + 0,005 94,0+ 3,1

*, .
Tayin sinirinin altinda
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Tablo 29. L2 ile Au** ve Pd* iyonlarmin DSSME vyéntemi ile ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde sivi  numunelere analit ekleme/geri  kazanim
calismalar;; Au®* i¢in pH= 5,5, Pd®" icin pH= 1,5, numune hacmi 10 mL
toplam hacim 0,5 mL, N:3

Element Numune Eklenen Bulunan % Geri kazanim
(1g) (ng)
0 TSA* -
Au** Dere suyu-1 0,5 0,48 + 0,02 96,0 + 4,0
(Macgka Deresi/Trabzon) 1,0 0,97 £0,02 97,0+2,0
0 TSA* -
Dere suyu-2 0,5 0,48 £ 0,01 96,0 £ 2,0
(Solakl1 Deresi/Trabzon) 1,0 0,97 £ 0,03 97,0+3,0
0 TSA* -
Deniz suyu 0,5 0,49 £ 0,01 98,0+2,0
(Merkez/Trabzon) 1,0 0,98 + 0,02 98,0 2.0
0 TSA* -
Pd** Dere suyu-1 0,5 0,48 + 0,01 96,0 + 2,0
(Magka Deresi/Trabzon) 1,0 0,98 £0,02 98,0+2,0
0 TSA* -
Dere suyu-2 0,5 0,48 £ 0,01 96,0 +2,0
(Solakli Deresi/Trabzon) 1,0 0,97 £0,02 97,0+2,0
0 TSA* -
Deniz suyu 0,5 0,48 £ 0,01 96,0 +2,0
(Merkez/Trabzon) 1,0 0,96 + 0,02 96,0 +2,0

* Tayin sinirmin altinda
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Tablo 30. L3 ile Au* iyonlarmn DSSME vyontemi ile ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde sivi numunelere analit ekleme/geri kazanim
calismalart; 0,2 mol L HNO3’li ortam, numune hacmi 10 mL, toplam
hacim 0,5 mL, N:3

Numune Ek3|enen Bulunan % Geri kazanim
AU (ng) AU (ng)

0 TSA* -
Dere suyu-1 0,5 0,48 £0,01 96,0+ 1,7
(Magka Deresi/Trabzon) 1,0 0,98 + 0,02 98,0+ 3,0

0 TSA* -
Dere suyu-2 0,5 0,48 £0,01 96,0 £2,7
(Solakl1 Deresi/Trabzon) 1,0 0,97 £ 0,02 97,0+ 3,2

0 TSA* -
Deniz suyu 0,5 0,48 £0,01 96,0 £2,0
(Merkez/Trabzon) 1,0 0,97 +£ 0,03 97,0+ 3,0

* Tayin sinirinin altinda

3.5.2. Kati Numunelere Analit Ekleme/Geri Kazanim Calismalari

L1 ligand1 igin gelistirilen yontem bulgur, sehriye, piring, ¢ay, kahve, plastik, tiitiin,
sigara ve cevher numunelerine, L2 ve L3 ligandlari i¢in gelistirilen yontemlerin ise cevher
numunelerine uygulanabilirligini test etmek amaci ile kati numunelere mikrodalga
parcalama islemlerinden sonra analit ekleme/geri kazanim g¢alismalart yapildi. Elde edilen

sonuglar Tablo 31-33’de gosterildi.
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Tablo 31. L1 ile Cd** iyonlarinin DSSME ydntemi ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde kati
numunelere analit ekleme/geri kazanim ¢alismalari; bulgur, sehriye, piring, ¢ay,
kahve, tiitiin, sigara miktar1 0,450 g, plastik miktar1 0,200 g, sediment ve cevher
numuneleri 0,100 g, pH=6,5, toplam hacim 0,5 mL, N:3

Numune Cinsi Eklenen Cd** (ung) Bulunan Cd** (ug) % Geri kazanim
Bulgur 0 TSA™ -
(Ticari) 0,075 0,070 + 0,002 933+2.7
0,150 0,143 + 0,004 953+2,4
Sehriye 0 TSA” -
(Ticari) 0,075 0,069 + 0,001 92,0 = 2.0
0,150 0,142 + 0,002 94,6 £2,2
Piring 0 TSA® -
(Ticari) 0,075 0,070 £ 0,002 93,3+2,6
0,150 0,146 + 0,001 973+2,5
Cay 0 TSA” -
(Ticari) 0,075 0,068 + 0,002 90.6 £ 2,1
0,150 0,140 = 0,005 93,3 +3.,0
Kahve 0 TSA -
(Ticari) 0,075 0,069 + 0,002 92,0 3,0
0,150 0,141 +£ 0,001 94,0 £2,0
Tiitiin 0 0,093 £ 0,003 -
(Ticari) 0,075 0,164 £ 0,005 94,6+ 2,2
0,150 0,237 £ 0,007 96,0 £2,4
Sigara 0 0,079 £ 0,003 -
(Ticari) 0,075 0,150 + 0,004 94,6+ 2,1
0,150 0,224 + 0,004 96,6 +2,3
Plastik 0 0,064 = 0,003 -
(Ticari) 0,075 0,136 + 0,003 94,6 + 2.4
0,150 0,209 + 0,003 96,6 £ 2,4
Cevher-1 0 0,083 + 0,003 -
(Akoluk/Ordu) 0,075 0,154 + 0,004 94,6 2,4
0,150 0,225 + 0,006 94,6 £3,0
Cevher-2 0 0,102 + 0,003 -
(Bolkardag/Nigde) 0,075 0,173 £0,004 94,6 + 1,4
0,150 0,248 + 0,004 97,3+3,5
Cevher-3 0 0,060 + 0,002 -
(Tiiprak/Usak) 0,075 0,132 +0,003 96,0 + 2.6
0,150 0,204 + 0,004 96,0 + 3,0
Sediment 0 TSA™ -
(Magka deresi/Trabzon) 0,075 0,071 £ 0,002 94,6 + 2,4
0,150 0,143 + 0,003 95,3+2,1

Tayin sinirinin altinda
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Tablo 32. L2 ile Au** ve Pd* iyonlarmin DSSME yontemi ile ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde kati numunelere analit ekleme/geri kazanim
calismalar;; Au®* icin pH=55 ve Pd** icin pH=1,5, sediment ve cevher
numuneleri miktari: 0,40 g, elektronik atik miktart: 0,15 g, toplam hacim:

0,5mL, N:3
Element Eklenen (ng) Bulunan (pg) % Geri kazanim
0 0,30+ 0,01 -
Au®* Cevher-1 0,5 0,78 £ 0,02 96,0+2,0
(Akoluk/Ordu) 1,0 1,25 + 0,04 95,0+ 2,0
0 0,12 + 0,01 -
Cevher-22 0,5 0,60 + 0,02 96,0+4,0
(Bolkardag/Nigde) 1,0 1,10+ 0,04 98,0+4,0
0 0,49 + 0,03 -
Cevher-3° 05 0,96 + 0,02 94,0 +3,0
(Tiprak/Usak) 1,0 1,46 + 0,02 97,0+ 3,0
0 TSA* -
Sediment® 0,5 0,47 £ 0,02 94,0+4,0
(Macka 1,0 0,96 + 0,02 96,0+2,0
deresi/Trabzon)
0 0,40 £ 0,02 -
Elektronik atik® 0,5 0,87 + 0,04 94,0+ 2,0
1,0 1,37 £ 0,05 97,0+2,0
0 TSA* -
Pd?* Cevher-1 0,5 0,48 + 0,02 96,0+ 4,0
(Akoluk/Ordu) 1,0 0,98 + 0,02 98,0+2,0
0 TSA* -
Cevher-2 0,5 0,49 +0,01 98,0+2,0
(Bolkardag/Nigde) 1,0 0,98 £ 0,03 98,0+£3,0
0 TSA* -
Cevher-3 0,5 0,48 + 0,01 93,0+2,0
(Tiprak/Usak) 1,0 0,95+ 0,02 95,0+ 2.0
0 TSA* -
Sediment 0,5 0,48 + 0,02 96,0 £4,0
(Macka 1,0 0,98 +£0,02 98,0+2,0
deresi/Trabzon)
0 0,39 +0,01 -
Elektronik atik 0,5 0,87 £ 0,02 96,0+ 4,0
1,0 1,35+0,03 96,0+ 3,0

2Au®*igin 10 mg EDTA ve 10 mg NaF eklendi
®Au®"igin 10 mg EDTA ve 10 mg NaF eklendi
°Au** i¢in 10 mg NaF eklendi

4Au* igin 10 mg EDTA eklendi
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Tablo 33. L3 ile Au*" iyonlarinin DSSME yéntemi ile ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde
kati numunelere analit ekleme/geri kazanim g¢aligsmalari; 0,2 mol Lt HNO;
ortam, sediment ve cevher numuneleri miktar1 0,40 g, elektronik atik miktari:
0,15 g, toplam hacim: 0,5 mL, N:3

Numune Eklenen Au®* (ug) Bulunan Au®* (ng) % Geri kazanim
0 0,83 +0,06 -
Cevher-1 0,5 1,31+ 0,04 96,0+2.,9
(Akoluk/Ordu) 1,0 1,79 £ 0,07 96,0+3,5
0 0,27 £0,02 -
Cevher-2 0,5 0,76 £ 0,02 98,0+2.2
(Bolkardag/Nigde) 1,0 1,25+ 0,03 98,0+2,2
0 0,64 + 0,03 -
Cevher-3 0,5 1,12 +0,03 96,0+ 2,4
(Tuprak/Usak) 1,0 1,63 +£0,03 99,0+2,9
0 TSA -
Sediment 0,5 0,47 £ 0,01 96,0 £2.7
(Magka 1,0 0,98 £ 0,02 98,0+ 2,5
deresi/Trabzon)
0 0,42 +0,03 -
Elektronik atik® 0,5 0,92 + 0,03 99,0+2,3
1,0 1,40 £ 0,03 98,0+ 1,8

“Tayin siirinin altinda
3.5.3. Sertifikali Referans Materyal Uygulamalari

Gelistirilen DSSME yontemlerinin dogrulugunu test etmek igin L1 ile cd*
iyonlarinin se¢imli ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde kumlu toprak CRM-SA-C Sandy
Soil C ve CRM TMDW-500 Drinking Water sertifikali referans materyalleri kullanildu.
CRM TMDW-500 Drinking Water sertifikali referans materyalinin iceriginde, Pd** ve
Au** iyonlari bulunmadigindan, L2 ile Pd** ve Au®, L3 ile Au®*" iyonlarmin DSSME
yontemiyle secimli ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde dogruluk testi icin sertifikali
referans materyal olarak sadece CRMSA-C Sandy Soil C kullanildi. Sertifikali referans
maddeler i¢in elde edilen sonuglar Tablo 34-36’da verildi.

Sertifikal1 referans materyal uygulamalar1 sonucu elde edilen sonuglarin birbirinden
onemli oranda farkli olup olmadiinin tespiti i¢in sonucglara dgrenci t-testi uygulandi.
Kullanilan yontemler icin CRM-SA-C Sandy Soil C analizi sonucu elde edilen verilerle
karsilagtirma, tim analit iyonlar1 igin toplu olarak Tablo 37 de, CRM TMDW-500

Drinking Water analizi sonucu elde edilen veriler Tablo 38°de verildi.
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Tablo 34. L1 ile Cd** iyonlarmn DSSME vyéntemi ile ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde sertifikali referans materyal analizi; pH=6,5,

Sandy Soil C miktart: 0,1 g, CRM TMDW 8,0 mL, toplam hacim: 0,5
mL, N=3

CRM-SA-C Sandy Soil C
Element  Sertifikali deger (ug g7)

Bulunan (ug g*) % Geri kazanim
cd?t 109 + 8,0 105,2 +2,8 96,5+2,5

CRM TMDW-500 Drinking Water (ug L™)

Sertifikali deger (ug L)  Bulunan (pg L™) % Geri kazanim

cd* 10,0 + 0,1 9,6 £0,3 95,0 +2,9

Tablo 35. L2 ile Au** ve Pd?* iyonlarmin DSSME yontemi ile ayrilmasi ve

zenginlestirilmesinde sertifikali referans materyal analizi; Au** icin

pH=5,5, Pd** i¢in pH=1,5, Sandy Soil C miktar1: 0,4 g, toplam hacim: 0,5
mL, N=3

CRM-SA-C Sandy Soil C°
Element Sertifikali deger (ug g’)  Bulunan (ug g7) % Geri Kazanim

Au* 25,5°° 23,1+ 1,2 90,5+ 4,6
Pd** 4,0° 3,8+ 0,1 95,1+ 2,5
®Sertifikali deger degildir ve bilgi amach verilmistir. PAU%" icin 10 mg NaF eklendi.

Tablo 36. L3 ile Au** iyonlarmin DSSME yéntemi ile ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde

sertifikali referans materyal analizi; 0,2 mol Lt HNO; ortam, Sandy Soil C
miktari: 0,4 g, toplam hacim: 0,5 mL, N=3

CRM-SA-C Sandy Soil C°
Element  Sertifikali deger (ug g™)
Au** 25,52

Bulunan (ug g7) % Geri Kazanim
24,7+ 1,4 96,8+ 3.5

3Sertifikali deger degildir ve bilgi amach verilmistir
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Tablo 37. CRM-SA-C Sandy Soil C sertifikali referans materyali i¢in elde edilen
sonuglarin 6grenci t-testi ile karsilastirilmasi

CRM-SA-C SandySoil C igin veriler

Element s Xg X Xg- X _ Xp—X Karsilagtirma
tDeneysel - 2
N
cd* 2,8 109 105,2 3,8 2,35 2,35<4,30
(ayn)
Au®* 1,2 255 231 2,4 3,47 3,47 <4,30
(ayn1)
Pd** 01 40 38 02 3,46 3,46 < 4,30
(ayn)
AU 14 255 24,7 0,8 0,99 0,99 <4,30
(ayn)

tiritic:4.30 (% 95 giiven seviyesinde); N:3; s: metodun standart sapmasi; X: bulunan
ortalama deger; Xg: sertifikali referans materyalin degeri

Tablo 38. CRM TMDW-500 Drinking Water sertifikali referans materyali i¢in elde
edilen sonuglarin 6grenci t-testi ile karsilastiriimasi

CRM TMDW-500 Drinking Water i¢in veriler

Element s  Xg X Xr- X Xr—X Karsilastirma

tpeneysel =

2
N

cd* 03 100 96 0,4 2,3 2,3 < 4,30 (aym)

tiritik:4-.30 (% 95 giiven seviyesinde); N:3; s: metodun standart sapmasi; X: bulunan ortalama
deger; Xg: sertifikali referans materyalin degeri

3.5.4. Ger¢cek Numune Uygulamalari

Gelistirilen mikroekstraksiyon yontemlerinin dogrulugu test edildikten sonra gesitli
cevresel kat1 ve su numunelerine ve gida maddelerine uygulandi. Sonuglar tablo 39-41°de
gosterildi.
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Tablo 39. Ger¢ek numune matriksinde Cd** tayini (L1); i¢me suyu, deniz suyu ve dere
suyu: 20 mL, cevher numuneleri: 0,10 g, sediment 0,10 g, gida numuneleri:
0,45 g, tiitiin ve sigara 0,45 g, plastik 0,20 g, toplam hacim 0,5 mL, N=3

Bulunan Cd** (ug L™)

Kat1 numuneler

Bulunan Cd** (ug g™)  Su numuneleri

Bulgur TSA* I¢me suyu TSA*
Sehriye TSA* Dere suyu-1 TSA*
Piring TSA* Dere suyu-2 TSA*
Cay TSA* Maden suyu TSA*
Kahve TSA* Deniz suyu TSA*
Tiitiin 1,06 + 0,02

Sigara 0,88 + 0,03

Plastik 0,80 + 0,03

Cevher-1 103,96 = 3,21

Cevher-2 284,06 + 8,62

Cevher-3 93,81 £3,11

Sediment TSA*

*Tayin sinirinin altinda

Tablo 40. Ger¢ek numune matriksinde Au®* ve Pd** tayini (L2); icme suyu, deniz suyu ve
dere suyu: 10 mL, cevher numuneleri ve sediment: 0,40 g, elektronik atik 0,15
g, toplam hacim 0,5 mL, N=3

Element Katinumuneler  Bulunan (pg g™) Sunumuneleri  Bulunan (ug L™
Au** Cevher-1 234+1,1 Dere suyu-1 TSA*
Cevher-2 12,5+0,8 Dere suyu-2 TSA*
Cevher-3 76,6 £4,2 Deniz suyu TSA*
Sediment TSA*
Elektronik atik 133,3+5,2
Pd* Cevher-1 TSA* Dere suyu-1 TSA*
Cevher-2 TSA* Dere suyu-2 TSA*
Cevher-3 TSA* Deniz suyu TSA*
Sediment TSA*
Elektronik atik 108,3+4,1

* Tayin siirmin altinda
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Tablo 41. Gergek numune matriksinde Au®* tayini (L3); i¢me suyu, deniz suyu ve
dere suyu: 10 mL, cevher numuneleri ve sediment: 0,4 g, elektronik
atik 0,15 g, toplam hacim 0,5 mL, N=3

Kati numuneler ~ Au®* (ugg?’)  Sunumuneleri  Au™ (ugL™)

Cevher-1 259+ 1,8 Dere suyu-1 TSA*
Cevher-2 13,5+0,7 Dere suyu-2 TSA*
Cevher-3 80,0 £4,0 Deniz suyu TSA*
Sediment TSA*

Elektronik atik 140,0 = 4,4

* Tayin sinirinin altinda



4. TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda, organik karakterli ligandlar kullanilarak bulunduklar1 karisik
matriks ortamlarinda dogrudan tayini yapilamayacak kadar diisiik derisimlerde bulunan
kadmiyum, altin ve palladyum elementlerinin cesitli ¢evresel kati, gida ve su
numunelerinden zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayinleri amaci ile yeni bir dispersif sivi
stvi mikroekstraksiyon yontemi gelistirildi.

Caligmanin ilk kisminda, kullanilan ligandlar ile Cd**, Pd** ve Au®" iyonlar arasinda
kompleks olup olmadigini incelemek amaci ile metal katyonlarinin asirisinin sabit ligant
cozeltilerinin spektrumlari tlizerine etkisi spektrofotometre cihazi kullanilarak incelendi.
Sekil 17, Cd** katyonunun L1’in absorpsiyon spektrumu {izerine etkisini gostermektedir.
Sekilde goriildiigii lizere artan Ccd* konsantrasyonuna karsi L.1’in absorbans degerlerinde
hemen hemen tiim dalga boylarinda oOncelikle diizenli bir azalis ve daha sonrasinda
absorbans degerlerinde sabitlenme gozlemlendi [89]. Bu durum Cd*”nin L1 ile
etkilestigini gostermektedir. Elde edilen spektrum incelendiginde anlamli analitiksel
verilerin elde edilecegi dalga boyu araligi 255-280 nm oldugu goriilmektedir. Belirtilen
dalga boylarinda L1 ligand1 {izerine Cd*" nin eklenmesiyle gozlemlenen absorbans
degerlerindeki azalmalar, olusan kompleksin absorbans vermemesi ile acgiklanabilir. L1
ligand1 i¢in artan cd* konsantrasyonuna kars1 ligandin azalan absorbans degerleri
arasindaki dogrusallik g6z Oniine alinarak olusan metal-ligand kompleks stokiyometrisi
hesaplamalar1 275 nm dalga boyunda incelendi ve Tablo 10’da gosterildi.

Sekil 18°de Cd** katyonunun L1 ile olusturdugu kompleksin stokiyometrisini veren
mol oranlar metoduna ait grafik gosterildi. L1 i¢in bu grafik 275 nm deki absorbans
degerlerine gore ¢izildi. Bu grafigin kirilma noktasindan kompleks stokiyometrisi 1:2
(M:L) olarak tesbit edildi. Hesaplanan veriler Tablo 10°da gosterildi.

Sekil 19°da Au®* katyonunun L2’nin absorpsiyon spektrumu iizerine etkisi incelendi.
Sekil incelendiginde 380 nm’den sonra L2 nin neredeyse absorbans siddeti vermedigi fakat
artan Au®* konsantrasyonuna karsi L2’in absorbans siddetinde diizenli bir artis ve daha
sonra sabitlenme oldugu gériilmektedir. Bundan dolayr L2 ligandinn Au®* iyonu ile
olusturdugu kompleksin analitiksel verilerinin hesaplanmasi igin dalga boyu 380 nm olarak

secildi.



106

Sekil 20°de Au®* katyonunun L2 ile olusturdugu kompleksin stokiyometrisini veren
mol oranlar metoduna ait grafik gosterildi. L2 i¢in 380 nm dalga boyundaki absorbans
degerleri géz Oniine alinarak ¢izilen grafigin kirilma noktasindan kompleks stokiyometrisi,
1:2 (M:L) olarak tesbit edildi ve Tablo 10’da gosterildi.

Sekil 21 degisen konsantrasyonlarda Pd* iyonunun L2’nin  absorpsiyon
spektrumunda neden oldugu degisiklikler 255-450 nm dalga boyu araliginda incelendi.
Sekilden goriildiigii gibi yaklasik 380 nm’den sonra ligandin absorpsiyon siddeti
vermedigi, artan Pd”" konsatrasyonlarinda ise diizenli bir absorbans artis1 oldugu ve daha
sonra absorbans siddetlerinde sabitleme oldugu gozlemlendi. Pd** iyonunun L2 ile
olusturdugu kompleksin stokiyometrisini 1:2 (M:L) olarak veren mol oranlar metoduna ait
grafik Sekil 22 de verildi.

Sekil 23 ise artan Au** konsantrasyonunun 245-450 nm arasinda L3’iin absorpsiyon
spektrumuna etkisini gostermektedir. Sekilden goriildigii gibi 320 nm dalga boyundan
sonra L3’iin neredeyse absorpsiyon vermedigi, fakat Au®" konsantrasyonuna bagl olarak
L3’iin absorbans degerlerinde diizenli bir artis oldugu ve daha sonra sabitlendigi
gozlemlendi. Sekil 24’de, Au®* iyonu ile L3 arasinda olusan kompleksin stokiyometrisi
1:1, (M:L) olarak bulundu ve Tablo 10’da gdsterildi.

Her bir yontem igin pH’in geri kazanim iizerine etkisi pH= 2,0-10,0 arasinda
incelendi. L1 ile Ni**, Mn*, Co*, Pb**, zn**, Cu®*, Fe*, cr*, cr®, Au®* ve Pd*
iyonlarinin geri kazanim degerlerinin incelen pH degerlerinde ¢ok diisiik oldugu goriildi
(Sekil 25, 26). L1 ile Cd***nin geri kazamminin pH arttik¢a arttig1 ve pH 6,0-7,0 araliginda
nerdeyse sabit (% 92,3-92,9) ve pH 7,0’dan sonra ise azaldigi goriilmektedir (Sekil 27).
Diisiik pH lardaki geri kazanim degerlerindeki bu diisiis, proton (H) ve Cd*" iyonlari
arasindaki komplekslesmeye katilma yarisindan kaynaklandiglr soylenebilir. Bununla
beraber yiiksek pH degerlerinde geri kazanim degerlerindeki azalma ise hidroksit
olusumuna baglanabilir [90]. Elde edilen bu sonuglara gore L1 ligand: ile Cd®*’nin geri
kazanim ¢alismalari igin optimum pH 6,5 olarak segildi.

Sekil 28-29 de L2 ligandi igin yapilan ¢alismalarda incelen pH araliklarinda Ni?*,
Mn2+, COZ+, Pb2+, Zn2+, Fe3+, Cr3+, Cro* iyonlar1 i¢in geri kazanim degerlerinin ¢ok diistik
oldugu goézlemlendi. pH=8,0-10,0 araliginda Cu®* i¢cin ortalama % 70, cd* i¢in ise % 64
geri kazanim degerleri elde edildi. En yiiksek geri kazanim degeri (% 94,1), pH 6,0’da
Au* icin elde edilmisken, pH=2,0 da Pd?* i¢cin % 95,5 geri kazanim degeri elde edildi
(Sekil 30). Diistik pH degerlerinde Pd*’nin geri kazanim degerlerinin yiiksek olmasi
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nedeniyle bu iyon i¢in ayrica asidik ortamdaki geri kazanimlar, 0,1-0,5 mol Lt HNO;
araliginda incelendi (Sekil 31). Elde edilen sonuglardan yola ¢ikarak L2 ile yapilan
zenginlestirme ¢aligmalarinda Au®* icin pH= 5,5 Pd* icin ise pH= 1,5 optimum kosullar
olarak segildi. Literatiirde yapilan ¢aligsmalarda yiiksek pH degerlerinde altin ve palladyum
gibi soy metal iyonlarinin hidrolize ugrayabilecegi tanimlanmaktadir [91]. Yaptigimiz
caligmalarda yiiksek pH degerlerinde Au** ve Pd* iyonlariin geri kazanimlarindaki
azalmalar bu iyonlarin hidrolizine baglanabilir.

L3 ligandi ile yapilan zenginlestirme g¢aligsmalarinda; Ni2+, Pb2+, Cr3+, Cr6+, C02+,
Zn?*, Fe** ve Mn*" iyonlar1 pH 2,0-10,0 araliginda incelendi ve kayda deger geri
kazanimlar elde edilemedi (Sekil 32, 33). Cu** icin pH=10,0 da % 60, Cd** pH=8,0 da %
62 ve Pd* i¢in pH=2,0 da % 59 geri kazanimlar elde edildi (Sekil 34). L3 ile Au** iyonlari
icin yapilan ¢caligmada diisiik pH degerlerinde yiiksek geri kazanimlar elde edildigi goriildii
(Sekil 35). Elde edilen sonuglara gore yiiksek pH degerlerindeki geri kazanim
degerlerindeki azalma Au®* iyonunun hidrolizinden kaynaklandig: sdylenebilir [91]. Diisiik
pH degerlerinde elde edilen bu geri kazanimlar dikkate alinarak, Au®* iyonun geri kazanim
degerleri ayrica asidik ortamda (0,1-3,0 mol L™ HNO;) incelendi (Sekil 36). Elde edilen
sonuglardan 0,1 mol L™ HNO; ve derisik konsantrasyonlarda kantitatif geri kazanimlar
elde edildigi goriildii. L3-Au®" kompleksi derisik asidik ortamlarda kararlilik gostermistir.
Elde edilen sonuglardan L3 ligandi ile sadece Au®* iyonlarinin zenginlestirilmesine karar
verildi ve 0,2 mol L™ HNO; ortam diger analitiksel parametreler i¢in optimum olarak
belirlendi.

Analit iyonlarinin geri kazanimlari iizerine ligant miktarmin etkisini belirlemek
amaci ile her ti¢ ligant miktar1 0-0,7 mg (0-175 pL, % 0,4 (a/v)) araliginda incelendi. Elde
edilen verilerden ligand kullanmaksizin Cd**, Au®*, Pd®* iyonlarmm geri kazanim
degerlerinin % 2 ile % 9 araliginda oldugu tespit edildi. Her {i¢ iyon igin kantitatif
degerlerin 0,4 mg ligant kullanimindan sonra elde edildigi ve daha yiiksek miktarda ligant
kullanildiginda ise geri kazanim degerlerinin hemen hemen sabit oldugu goriildii (Sekil 37,
38, 39). Bu sonugclar analit iyonlarinin kantitatif geri kazanimlari i¢in kullanilan ligandlarin
gerekli oldugunu gostermistir. Sonraki biitiin ¢calismalar i¢in L1, L2 ve L3 ligandlar igin
optimum miktarlar1 gergek numune uygulamalar1 da g6z Oniine alinarak 0,5 mg (% 0,4
(a/v), 125 uL) olarak belirlendi.

Calisilan eser elementlerin zenginlestirilmesi ve tayini icin gelistirilen metotlarin

optimizasyonu i¢in dispersif siv1 tiirii olarak hem sulu fazla hemde ekstraksiyon ¢oziicii ile
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karisabilen ozellige sahip; metanol, aseton, asetonitril, etanol ve tetrahidrofuran;
ekstraksiyon sivisi tiirii olarak ise yogunlugu sudan daha yiiksek olan karbontetraklortir,
kloroform, diklorometan ve karbondisiilfiir kullanild.

L1 ligand: igin Cd** iyonunun en yiiksek kantitatif geri kazanim degeri dispersif sivi
olarak metanol, ekstraksiyon sivisi tiirii olarak da kloroform kullanildiginda elde edildi
(Sekil 40 ve 41). L2 ligand1 ile yapilan ¢alismalarda, Au®* icin metanol (dispersif s1v1)
karbontetrakloriir ~ (ekstraksiyon —sivis1); Pd?** i¢in ise etanol-karbontetrakloriir
kullanildiginda en yiiksek geri kazanimlar elde edildi (Sekil 42 ve 43). Ayni sekilde L3
ligand1 ilen yapilan ¢alismalarda Au®* icin metanol-karbontetrakloriir karisimi optimum
olarak kullanild1 (Sekil 44 ve 45).

Calismanin diger basamaginda analit iyonlarinin geri kazanimi tizerine dispersif sivi
ve ekstraksiyon sivisi hacmi etkisi incelendi. Bu parametreler incelenirken optimize edilen
pH, HNO3 konsantrasyonu ve ligand miktarlar1 degerleri kullanildu.

L1 kullanarak Cd®* iyonlarimin geri kazanimlari iizerine yapilan calismalarda
dispersif sivi olarak segilen metanol hacmi 0,2-2,0 mL araliginda kullanildi. Sekil 46’da
goriildiigii tizere diisiik hacimde metanol kullanildigi zaman geri kazanim degerlerinin
diisiik oldugu, 0,5 mL metanol hacminden sonra geri kazanim degerlerinin arttig1, 0,8-1,2
mL metanol hacminde ise geri kazanim degerlerinin neredeyse sabit kaldigi (% 92,2-92,3)
ve 1,5-2,0 mL metanol hacminde ise geri kazanim degerlerinin azaldig1 goriilmektedir.
Sonug olarak L1 ligandi i¢in metanol hacmi 1,0 mL olarak optimize edildi. Diisiik
hacimlerde dispersif sivi kullanildiginda ekstraksiyon sivisinin ¢ozeltiye tam olarak
dagilmadigi ve bulutumsu ¢okelegin tam olusmadigi, yiiksek hacimde kullanildigi zaman
ise olusan kompleksin ¢Oziliniirliigliniin sulu fazda artmasindan dolayr geri kazanim
degerlerinin azaldig1 sdylenebilir.

L2 ligandim kullanarak Au® ve Pd* iyonlarinin geri kazanimlar1 lizerine yapilan
calismalarda dispersif sivi olarak 0,2-3,0 mL hacimlerde metanol (Au®* i¢in) ve etanol
(Pd®* igin) kullanildi. Her iki iyon igin kantitatif degerler 1,0 mL dispersif sivi
kullanildiginda elde edildi, 3,0 mL dispersif sivi kullanildiginda ise geri kazanim
degerlerinin azaldig1 goriildii. Diger deneysel parametreler i¢in 1,2 mL metanol (Au** icin)
ve 1,2 mL etanol (Pd®* i¢in) optimum dispersif stvi hacmi olarak kullanild: (Sekil 47).

L3 ligandimi kullanarak Au®* iyonlarmin geri kazammlari iizerine yapilan
calismalarda dispersif sivi olarak 0,4-3,0 mL hacimlerde metanol kullanildi. Elde edilen

verilerden 1,0-2,0 mL metanol hacminde geri kazanim degerlerinin kantitatif oldugu
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goriilmektedir. L3 ligand1 i¢in yapilan diger ¢alismalar i¢in metanol hacmi 1,0 mL olarak
optimize edildi (Sekil 48).

Ekstraksiyon ¢oziiciisii hacmi, mikroekstraksiyon yontemlerinde yiiksek geri
kazanim elde edilmesi i¢in gerekli en onemli parametrelerden biridir. Bu amagla yapilan
calismalarda L1 i¢in ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin hacmi 100400 pL (CHCI3) araliginda
caligildi. 200-300 pL araliginda geri kazanim degerlerinin kantitatif oldugu gézlemlendi ve
Cd**’nin geri kazanim galismalart ig¢in optimum ekstraksiyon ¢oziiciisii hacmi 250 pL
olarak belirlendi (Sekil 49).

L2 ve L3 ligandlar igin ekstraksiyon ¢oziiciisii hacmi 50-300 uL (CCl,) araliginda
caligildi. 100-200 pL CCl, kullanildiginda Au®* ve Pd®* iyonlar i¢in Kantitatif geri
kazanimlar elde edildigi goriildii. Her iki ligant i¢in de optimum ekstraksiyon c¢oziicii
hacmi 125 pL olarak belirlendi (Sekil 50,51).

Gelistirilen yontemler lizerine bekleme siiresi, santrifiij hiz1 ve siiresinin etkilerini
incelemek amaciyla; mikroekstraksiyon yontemleri, her bir yontem igin 3-30 dakika
bekleme siiresi, 1000-4000 rpm santrifiij hiz1 ve 3-15 dakika santrifiij siiresi araliklarinda
gergeklestirildi. Sonuglardan; L1 ile Cd*, L2 ile Au** ve Pd®* ve L3 ile Au** iyonlarinin
kantitatif geri kazanimlar1 i¢in optimum bekleme siiresi 5 dakika, santrifiij hiz1 3000 rpm
ve santrifiij siiresi 3 dakika olarak (Tablo 17, 18 ve 19) belirlendi.

Eser elementlerin ¢evresel numunelerde c¢ok diisiik konsantrasyonlarda
bulunabilecegini géz oniline aldindiginda yiiksek zenginlestirme faktorii elde etmek igin
numune hacmi optimizasyonu biiyiik 6nem arz etmektedir. Diisiik gézlenebilme siirlarina
inebilmek i¢in yiiksek zenginlestirme faktorii gerekmektedir. Bu amagla her bir yontem
icin belirli analit iyonu igeren model ¢ozeltiler kullanilarak L1 i¢in 10-50 mL arasinda, L2
ve L3 i¢in 5-30 mL numune hacimlerinde analit iyonlarin geri kazanimlari incelendi.
Biitiin yontemlerde numune hacmi arttik¢a geri kazanimlar diistiigti gortildi.

L1 ile Cd*nin geri kazanimi 20 mL (Sekil 52), L2 ile Au** ve Pd**’nin geri
kazanimlar1 10 mL (Sekil 53), L3 ile Au***iin geri kazanimi ise 10 mL (Sekil 54) numune
hacimlerinde kantitatif oldugu gozlemlendi. Her bir analit i¢in zenginlestirme faktorleri,
optimum numune hacminin cihaza tayin igin verilen son hacme bdliinmesiyle hesaplandi
ve Tablo 25, 26 ve 27’de gosterildi.

Cevresel numunelerde, tayini yapilacak analit iyonlari ile beraber bir¢ok yabanci
iyon bulunabilmektedir. Sulu ¢ozeltilerde ¢esitli yabanci iyonlarn, analit iyonlarin geri
kazanimima etkileri ayrintili olarak incelendi (Tablo 21, 22, 23 ve 24). Elde edilen
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sonuglardan incelenen yabanci iyonlarin analit iyonlarin geri kazanimlarina énemli bozucu
etkilerinin olmadig1 goriildii. Sonuglardan gelistirilen yontemlerin ¢evresel kati
numunelere, su numunelerine ve gida numunelerine uygulanabilecegi goriildii.

Caligmanin  son bdliimiinde gelistirilen yoOntemlerin  dogrulugu ve gercek
numunelerde uygulanabilirligi test edildi. Bu amagla gergek sivi (Tablo 28, 29 ve 30) ve
kati (Tablo 31, 32 ve 33) numune matrikslerine bilinen miktarlarda analit iyonlar
eklenerek, bu iyonlarmin hangi oranlarda geri kazanildig1 belirlendi. Deneysel verilerden
eklenen ve geri kazanilan analit miktarlar1 arasinda iyi bir uyum oldugu goriildii. Bu
sonuglar, gelistirilen yontemlerin gergek sivi ve kati numunelerden Cd?*, Pd®* ve Au®*
iyonlariin ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde uygulanilabilecegini gostermistir.

Gelistirilen yontemler sertifikali referans materyallere uygulanarak, analit iyonlarinin
geri kazanim degerleri hesaplandi. Sertifikali degerlerle bulunan degerler arasinda uyum
oldugu goézlemlendi (Tablo 34, 35 ve 36). Sertifikali referans degerler ile gelistirilen
yontemler sonucunda elde edilen degerler arasinda anlamli bir farklilik olup olmadigim
gostermek amaci ile bulunan degerler 6grenci-t testi ile karsilastirildi ve % 95 giiven
seviyesinde yoOntemlerde Onemli bir sapmanin olmadigi goriildii (Tablo 37 ve 38).
Gelistirilen yontemler gercek numune matrixlerine uygulandi ve elde edilen sonuglar Tablo
39-41’de gosterildi. Tablo 42-44°de gelistirilen yontemler daha Once yapilan

zenginlestirme ¢aligmalari ile bazi analitik parametreler yoniinden karsilagtirildi.
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5. SONUC

DSSME, son yillarda kullanimi olduk¢a artmis o©Onemli mikroekstraksiyon
yontemlerinden biridir. Yontemin uygulabilirliginin basit ve ucuz olusu, dogrulugu, ¢ok
diisiik diizeyde organik ¢oziicii tiiketimi ve ekstraksiyon siiresinin ¢ok kisa olusu bu
yontemin avantajlar arasinda sayilabilir. Ayrica bu yontemle yiiksek onderistirme faktorii
degerlerine de ulasilabilir.

Bu calismada L1, L2 ve L3 ligandlarim1 kullanarak cesitli kat1 ve sivi numune
6rneklerinde Cd®*, Pd®* ve Au** iyonlarmm DSSME ile zenginlestirilmesi ve FAAS ile
tayini gerceklestirilmistir. Gelistirilen yontemlerinde, kullanilan ligantlar ile ¢alisilan eser
elementler arasinda kompleks olup olmadigi incelendikten sonra, iyonlarin ylizde geri
kazanim degerleri iizerine pH, ligant miktari, dispersif siv1 tlirii ve hacmi, ektsraksiyon
stvist tlirli ve hacmi, santrifiij siiresi ve hizi, bekleme siiresi, numune hacmi ve yabanci
iyon etkisi gibi ¢esitli deneysel parametreler incelenmistir.

Oncelikle bu yeni ligandlarin Cd**, Pd®* ve Au** metal katyonlariyla etkilesimleri
metanol-su (1:1) karistminda spektrofotometrik olarak incelenmis ve elde edilen
spektrofotometrik sonuglara gore L1 ligandinin Cd** ile 1:2, L2 ligandimm Au® ve Pd** ile
1:2 ve L3 ligandinin ise Au** ile 1:1 kompleks olusturdugu gézlemlenmistir.

Herbir analit iyonu icin gelistirilen dispersif sivi-sivi  mikroekstraksiyon

yontemlerinin optimum deneysel parametreleri Tablo 45-48°de 6zetlenmistir.

Tablo 45. L1-Cd** i¢in elde edilen deneysel optimum degerler

Parametreler Degerleri

pH 6,5

Ligant miktar1 0,5 mg (125 pL % 0,4 (a/v))
Dispersif sivi tiirii ve hacmi Metanol, 1000 uL.
Ekstraksiyon siv1 tiirii ve hacmi Kloroform, 250 uL
Santrifiij hiz1 ve siiresi 3000 rpm, 3 dakika
Ekstraksiyon bekleme siiresi 5 dakika

Numune hacmi 20 mL
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Tablo 46. L2-Au®" icin elde edilen deneysel optimum degerler

Parametreler Degerleri

pH 5,5

Ligant miktar1 0,5 mg (125 puL % 0,4 (a/v))
Dispersif sivi tiirii ve hacmi Metanol, 1200 uL.
Ekstraksiyon siv1 tiirii ve hacmi Karbontetrakloriir, 125 pL
Santrifiij hiz1 ve siiresi 3000 rpm, 3 dakika
Ekstraksiyon bekleme siiresi 5 dakika

Numune hacmi 10 mL

Tablo 47. L2-Pd®* i¢in elde edilen deneysel optimum degerler

Parametreler Degerleri

pH 1,5

Ligant miktar1 0,5mg (125 pL % 0,4 (a/v))
Dispersif siv1 tiirii ve hacmi Etanol, 1200 uL
Ekstraksiyon siv1 tiirli ve hacmi Karbontetrakloriir, 125 pL
Santrifiij hiz1 ve siiresi 3000 rpm, 3 dakika
Ekstraksiyon bekleme siiresi 5 dakika

Numune hacmi 10 mL

Tablo 48. L3-Au*" icin elde edilen deneysel optimum degerler

Parametreler Degerleri

Asidik ortam 0,2 mol L™* HNO3

Ligant miktari 0,5 mg (125 uL % 0,4 (a/v))
Dispersif siv1 tiirii ve hacmi Metanol, 100 uL.
Ekstraksiyon siv1 tiirii ve hacmi Karbontetraklortir, 125 pL
Santrifiij hiz1 ve siiresi 3000 rpm, 3 dakika
Ekstraksiyon bekleme siiresi 5 dakika

Numune hacmi 10 mL

Gelistirilen DSSME yontemlerinin dogrulugunu ve uygulanabilirligini test etmek
amaciyla CRM-SA-C Sandy Soil C ve CRM TMDW-500 Drinking Water sertifikali

referans materyalleri kullanilmistir. Bu deneysel ¢alisma sonucunda yiizde geri kazanim
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degerleri Cd** i¢in % 96,5-95; Pd*" icin % 95,1 ve Au®" icin % 90,5- 96,8 oldugu
goriilmiistiir. Gelistirilen yontemlere gore gida ve su numunelerinde kadmiyum tespit
edilememis fakat cevher, tiitlin, sigara ve plastik oyuncak numunelerinde kadmiyum varligi
tespit edilmistir. Cevher ve su numunelerinde palladyum olmadigi ancak elektronik atik
orneklerinde ise bulundugu gézlemlenmistir. Ayrica cevher ve elektronik atik 6rneklerinde
altin bulundugu deneysel veriler 15181nda tespit edilmistir.

Sonug olarak, gelistirdigimiz yeni DSSME yontemleri ile KTU Kimya Boliimii
laboratuarlarinda sentezlenmis olan ligadlarin analitik amacli kullanilabilirlikleri aragtirildu.
Ayn1 zamanda diisiik organik madde sarfiyati ile ¢evre dostu sayilan DSSME yonteminin
eser element zenginlestirmesinde kullaniminin yayginlagsmasi saglanarak ¢evre kirliliginin
azaltilmast ve degerli elementlerin  zenginlestirilmesinde fayda saglayacagi

distiniilmektedir



6. ONERILER

DSSME yontemi hizli ve kolay uygulanabilir olmasi, yliksek zenginlestirme faktorii
ve kantitatif geri kazanimlar elde edilebilmesi gibi 6zelliklerinden dolay1 metal iyonlarinin
bulunduklar1 ortamdan ayrilmasi ve tayin edilmesi amaci ile yaygin olarak kullanilan bir
metotdur. Bu metot GC, LC, AAS, GF-AAS, ICP ve UV-Vis gibi enstriimental tekniklerle
yaygin olarak kullanilirken, ayn1 zamanda termal lens spektrometri (TLS) [111], matriks
destekli laser iyonlasma kiitle spektroskopisi (MALDI-MS) [112], toplam dispersif X-
isinlar1 spektroskopisi (TXRF) [113] gibi enstriimental yontemlerle de birlestirilmistir.
DSSME yontemi sivi numunelerde nerdeyse kusursuz c¢alisirken, karigik matriks
ortamindaki uygulamalari daha yenidir. Karisik matriks ortamlarinda eser elementlerin
analize zemin hazirlamasi agisindan DSSME yontemi solvent ekstraksiyon [114] ve kati
faz ekstraksiyon [115] yontemleri ile birlestirilebilecigi goriilmistiir.

DSSME yonteminin dezavantaji diisiik hacimde de olsa halojen iceren organik
¢oziicii ve dispersif ¢oziicii kullanilmasidir. Ultrasonik dalgalarin kullanilmasi ekstraksiyon
¢ozilictisiiniin dispersif sivi kullanmaksizin ¢ozelti ortamina dagilmasini saglayabilecegi
biliniyorsa da gelecekte bu calismalarinin daha da artmasi beklenmektedir. 2006 yilinda
dispersif siv1 sivi mikroekstraksiyon yonteminin gelistirilmesinden sonra bu alanda bir¢cok
yenilik gerceklesmistir. Ornek olarak halojen igeren organik ¢oziiciiler yerine sudan daha
hafif olan organik ¢oziiciiler ve iyonik yapili ¢oziiciilerin kullanimlar1 gittikge artis
gostermistir. Sudan daha hafif organik ¢oziiclilerin kullanilmasindaki sinirlama, santrifiij
isleminden sonra sulu faz iizerinde biriken organik yapinin toplanmasi zorlugudur. Bu
ayrima isleminin diizgiin sekilde yapilabilmesi i¢in dayanikli ve iyi ¢alisan bazi sistemlerin
gelistirilmesi gerekmektedir. Iyonik sivilarin kullanimi bir avantaj olsa da, yiiksek maliyete
sahip olmalari, yliksek saflikta olmamalari, gaz kromatografisi analizleri i¢in uygun
olmamalari, santrifiij isleminden sonra faz ayriminin diizgiin sekilde yapilamamasi sorun
teskil etmektedir. DSSME yo6nteminde analiz basamaginda bir¢ok otomasyon ¢aligmalari
yapilmasina ragmen, uygulamasi basit ve kesinligi yiiksek metotlarin gelistirilmesine hala
ihtiya¢ duyulmaktadir. Bunlarin yaninda ekstraksiyon isleminden sonra elde edilen organik
fazin hacminin tam ve dogru olarak hesaplanmasi diger bir tartisma konusudur. Literatiirde
inceledigimiz kadariyla su ana kadar yapilan caligmalarda DSSME’nin elektrokimyasal

yontemlerle birlestirilmesi ¢alismalarina rastlanmamustir.
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Bu alandaki eksiklik analit iyonlarinin organik solvent damlasi i¢ine ektrakte edilip,
mikroelektrotlar ile analiz edilerek kapatilabilir. Ayni zamanda DSSME yontemi FT-IR

ve mikro total analiz sistem (uTAS) ile birlestirilebilir.
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7. EKLER

Ek Sekil 1. 1-(6-morfolinopiridin-3-il)-3-feniltiiyotire (L2) bilesiginin IR spektrumu

059

0004

J-Wwo
00} 0002 0082

000¢ 005¢

J-wogs|

J-Wizg"
LN

169

TA09ZEBUTT

-

L-WOEE EY6
/,

F.Eop,m.knm -

woL'Lig
N\,

”:w
I LE AT N
J s&m W

g .

\

-U200'9
\

\

LL'02|

1 v00)

-ozee

-

L/

8'9Lf1
X
|

WoL0'vECH
b

WOy IEYZ 1

}-woze LG}

2

9L°ELEL

L-uR1geL9l

Q{@Q

| ok s 1Lie
pungz 1ggé L08R
gz izen \ A

0007,

0c
ov
5

06
-GG
09
59
0L
5L
08
58

1%



130

Ek Sekil 2. 1-(6-morfolinopiridin-3-il)-3-feniltiiyoiire (L2) bilesiginin *H NMR spektrumu
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Ek Sekil 3. 1-(6-morfolinopiridin-3-il)-3-feniltiiyoiire (L2) bilesiginin **C NMR spektrumu
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Ek Sekil 4. 1-(6-morfolinopiridin-3-il)-3-feniltiiyoiire (L2) bilesiginin kiitle spektrumu
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olarak calist1. 2010 yilmin Ekim ayinda Giresun Universitesi Kimya Boliimii’ne Arastirma
Gorevlisi olarak atandi. Halen ayni iiniversitenin Kimya Boliimiinde Arastirma Gorevlisi

olarak gérev yapan Zekeriyya BAHADIR 1n yabanci dili Ingilizcedir.
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