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OZET

AGIR METAL ANALIZLERI ICIN CEVRE DOSTU YESIL BIR ON
ZENGINLESTIRME YONTEMI GELiSTIRILMESI

Matris etkisi ve eser miktarda metallerin 6l¢tim duyarliliginin az olmasi sebebi ile agir
metallerin ¢evre orneklerinden analizi AAS ile oldukga zordur. Bu zorlugu asmak adina
on zenginlestirme yontemleri gelistirilmistir. Bu yontemlerde analizi istenen metal

iyonu, ornekten ayrilir ve ayri bir faz i¢inde derisik hale getirilip analiz edilir.

Son yillarda birgok mikroekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Geleneksel ekstraksiyon
yontemlerinden farkli olarak bu yeni gelistiren mikroekstraksiyon yontemleri ¢oziicii
atig1 olusturmadigindan, daha dogal kimyasallar kullanildigindan yesil kimya olarak
adlandirilan yeni g¢aligmalara da katki saglamaktadir. Ayrica bu yontemlerin hizli
uygulanabilir ve pratik olmasi da analizi gerceklestiren kisi agisindan zaman kaybinm
azaltmaktadir. Aym1 zamanda az ¢oziicii kullanildigindan ekonomik olmalar1 da ¢ok

biiyiik avantajdir.

Bu calismada yeni gelistirilen Derin Otektik Coziicii Mikroekstraksiyon yontemi ile
Pb(1l) iyonlarmnin tayini gergeklestirilmistir. Pb(I1) iyonlarinin analizi olduk¢a hassas bir
yontem olan Elektrotermal Atomik Absorbsiyon Spektrometresi ile yapilmistir.
Yonteme ait tiim analitik parametreler (pH, ligand, ekstraksiyon ¢6zeltisi miktari, THF
miktarr) optimize edilmistir. Yapilan calismalara gore; gézlenebilme limiti 0,071 pg L™,
tayin smir ise; 0,236 pg L olarak bulunmustur. Yontemin validasyonu SPS-SW1
standart referans maddesinin analiziyle kontrol edildi. Bunun yaninda gelistirilen
onzenginlestirme yontemi, kursun iyonlarinin tayini i¢in gol ve dere sularina basan ile

uygulanmustir.

Gelistirilen bu yontem ile farkli su orneklerindeki Pb(Il) iyonlarnin analizi oldukga

hizl1 ve kolay gerceklesmektedir.

Subat 2021 Esra Duygu ARACIER BALIKCI



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF A NEW GREEN METHOD FOR ANALYSIS OF HEAVY
METALS

Determination of Pb(ll) ions was carried out with this newly developed Deep Eutectic
Solvent Microextraction method. All analytical parameters of the method have been
optimized. Thanks to this method, analysis of heavy metals in different environmental and
water samples is very fast and easy. Analysis of heavy metals from environmental samples
is quite difficult with AAS due to matrix effect. Preconcentration methods have been
developed to overcome this difficulty. In these methods, the metal ion desired to be
analysed is separated from the sample and analyzed by being concentrated in a separate

phase.

Many types of microextraction methods have been developed in recent years. Unlike
traditional extraction methods, these newly developed micro-extraction types also
contribute to new studies called green chemistry, since more natural chemicals are used,
since they do not generate solvent waste. In addition, the fact that these methods can be
applied quickly and practically prevents the loss of time for the person performing the
analysis. One of the great advantages of these methods is that they are economical because

very little solvent isused.

In this study, a new micro-extraction method aimed at separation and preconcentration
of Pb(ll) ions with Electothermal Atomic Absoprtion Spectrophotometer (ETAAS) was
developed. The method has been applied to various environmental and water samples
and all analytical parameters (pH, ligand, extraction solution amount, THF amount)
have been optimized.

According to the studies limit of detection and limit of quantification were found 0.071

ng Lt 0.236 pg L respectively.

The validation of the method was checked by analysis of the SPS-SW1 reference
material. In addition, the current preconcentration method has been successfully applied

to lake and stream waters for the determination of lead ions.

February 2021 Esra Duygu ARACIER BALIKCI
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YENILIK BEYANI

AGIR METAL ANALIiZLERi iCiN CEVRE DOSTU YESIL BiR ON
ZENGINLESTIRME YONTEMI GELISTIiRILMESI

Bu tez galismasinda ¢esitli su 6rneklerindeki Pb(Il) iyonlarinin analizi i¢in yeni bir 6n
zenginlestirme yontemi gelistirilmistir. Yontemde ekstraksiyon metodu olarak Derin

Otektik Coziicii Mikroekstraksiyon ydntemi kullanilmustir.

Gelistirilen bu yeni  yontemde ligand olarak  (5-Bromo-2-piridilazo)-5-
(dietilamino)fenol (5-Br-PADAP) kullanilmistir. Ekstraksiyon ¢6zeltisi olarak dogal bir
yag asidi olan Laurik Asit ve kuarterner amonyum tuzu olan Tetrabutil Amonyum
Boromiir karisimi kullanilmigtir. Ekstraksiyonun verimini arttirmak amaci ile emiilsifiye

edici ¢ozelti olarak THF kullanilmustir.

Gelistirilen yontemin temel parametreleri olan pH, tuz orani, ligand madde miktari,
organik c¢oziiciilerin hacmi, yabanci iyon etkisi incelenmis ve en uygun miktarlari
belirlenmistir. Gelistirilen bu yeni mikroekstraksiyon yontemi atik su standart referans

maddesi ve ger¢ek su numunelerine uygulanmis ve basarili sonuglar alinmstir.

DANISMAN Es DANISMAN
Prof. Dr. Ece KOK YETIMOGLU Ars. Gor. Dr. Oya AYDIN URUCU
Subat, 2021 Esra Duygu ARACIER BALIKCI
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1. GIRIS VE AMAC

Eski ¢aglardan beri metaller insanlar tarafindan kullanilmaktadir. Metalin islenmesine
bagli olarak kullaniminin artmasiyla birlikte ¢evre kirliligi de hizla artmis ve atmosfere,
topraga, suya yayilmistir. Bu sebeple ge¢misten bugiine agir metal kirliligi biiyiik
sorunlara yol agmaktadir.

Insanlar metallerin kirletici ve zararli etkilerini bilmeden onlar1 boya, kozmetik,
elektronik, su borusu, yiyecek, ev esyalar vb. bircok alanda kullanmistir. Sanayilesme
ile birlikte de bu kullanim ¢ok daha yiiksek oranda artmustir [1].

Agir metal zehirlenmeleri ilk olarak Japonya’da meydana ¢ikmistir. 1932 yilindan
itibaren Japonya’da Chissos kimyasallar1 tarafindan civa igeren lagim, Minimata
sahilinde serbest birakilmistir. Bunun sonucu olarak deniz suyu ve deniz iirlinlerinde
civa agir metali birikmistir. Civa agir metal zehirlenmesinin ilk kaniti ise 1952 yilinda
Minimata niifusuyla ortaya ¢ikmistir. Buna sebep olarak civa ile kirlenmis olan balik
tilketimi gosterilmigtir. 19501 yillarda toplam 500 &liim vakasi kayitlara gegmistir ve
ortaya cikan hastalik da Minimata sendromu olarak adlandirilmistir [2]. Sonrasinda tiim

diinyada agir metal kirliligi vakalar1 goriilmiistiir.

Cevresel numunelerde bulunan agir metal miktarlarinin analizlerinin yapilabilmesi i¢in
miktarlarinin belli bir konsantrasyonunun iizerinde olmast ve matris ortamindan
ayrilmast gerekmektedir. Eser miktardaki metallerin spektroskopik duyarliligi diisiik
oldugundan direk olarak analiz edilmesi de oldukca zordur. Bu sebeple duyarlilig
arttirmak ve analitin matris ortamindan ayirmak ig¢in 0n zenginlestirme ydntemleri
gelistirilmistir.

Derin Otektik Coziicii Mikroekstraksiyon yontemi de son yillarda siklikla kullanilan,
tizerinde ¢alisilan ve verimli sonuglar alinan bir 6n zenginlestirme yontemidir. Bu
yontemde metal iyonlar1 su fazindan baska ¢ok kii¢iik miktarda organik faza ekstrakte
edilir ve bu sekilde derisik hale gelir. Bu ¢alismanin amaci; ¢esitli su 6rneklerinde eser
miktarlarda bulunan Pb(ll) iyonlarinin Derin Otektik Céziicii Mikroekstraksiyon
islemleri uygulanarak daha derisik hale getirilmesi ve matris etkisinden de ayrilmasini

saglamaktadir.

Bu sebeple su ve ¢evre 6rneklerinde bulunan Pb(ll) iyonlariin, uygun bir ligand olan 5-
Br-PADAP ile kompleks olusturmasi saglanmis sonrasinda olusan bu kompleks ¢ok az
miktarda bir organik ¢6ziicii icerisine ekstrakte edilmistir. Bu sayede metal iyonlari,
bulundugu ortamdan ayrilarak, daha uygun ikinci faz igerisine alinmis ve daha derisik

hale geldiginden, 6l¢lim sinyallerinin alinabilmesi kolaylagmustir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Agir Metaller ve Analiz Yontemleri

Agir metaller, yiiksek atom agirlifina ve sudan en az 5 kat daha fazla yogunluga sahip,
dogal olarak olusan elementlerdir. Yerkabugunda kendiliginden bulunurlar ve
bozunmaya ugramazlar. Coklu endiistriyel, evsel, tarimsal, tibbi ve teknolojik
uygulamalari ¢evrede genis dagilima yol agar. Toksisiteleri, maruz kalma sekli, dozu ve
kimyasal tiirlerin yan1 sira maruz kalan kisinin yasi, cinsiyeti, genetik yatkinligi ve

beslenme bigimi gibi ¢esitli faktorlere baglidir [3].

Her agir metal toksik etki gostermez. Demir, ¢i..nko gibi eser elementlerden bazilar
canli organizmasimin metabolik faaliyetlerini devam ettirmeleri i¢in gereklidir. Demir
metali Fe(Il) iyonu halindeyken viicut tarafindan absorplanir. Eger Fe(Il)‘nin viicuda
giren miktar1 belli bir konsantrasyonun iizerinde ise birikime yol acar ve farkli doku ve
bolgelerde birikebilirler. Yiiksek toksisiteleri sebebi ile arsenik, krom, kursun,
kadmiyum ve civaa, halk sagligi agisindan 6nemli metaller arasinda yer almaktadir. Bu
metaller, daha diisiik maruziyet seviyelerinde bile ¢oklu organ hasarina neden oldugu
bilinen toksik kimyasallar olarak kabul edilir. Ayrica ABD Cevre Koruma Ajansi ve
Uluslararas1 Kanser Arastirma Ajansi'na gore insan kanserojenleri (bilinen veya

muhtemel) olarak siniflandirilirlar [3].

Sanayi, endiistri ve teknolojideki gelismelerin son 50 yilda hiz kazanmasiyla agir
metallerin ¢evre ve insan iizerindeki etkileri kritik seviyelere ulasmustir. Ozellikle
sanayi kuruluslar1 fabrikalar bu agir metallerin dogaya karigsmasinin en biiytik etkenidir

[4]. Tablo 2.1°de farkli sektorlerin dogaya yaydigi agir metaller gosterilmistir.

Tablo 2.1: Endiistride kullanilan agir metaller

ENDUSTRI DALI Cd | Cr | Cu | Hg | Pb Ni Sn | Zn
Kagit ve Endiistrisi - + + + + + - -

Petrokimya N N ) N N ] R R
Organik kimyasallar

!(Ior—allfah _ﬁretlml ve 4 N ) N N ) N R
inorganik kimyasallar

Glibre Sanayi + + + + + + - +
Demir-Celik Endiistrisi + + + + + + + +




2.1.1. Agir Metallerin Etkileri

Agir metaller yeryiiziinde dogal olarak bulunur. insan kaynakl faaliyetlerin bir sonucu
olarak konsantre hale gelirler ve inhalasyon, diyet ve elle kullanim yoluyla hayvan, bitki

insan gibi canli dokularina girebilirler.
2.1.2. Agir Metallerin Bulunduklar1 Ortamlardaki Etkileri

Agir metaller etkilerine gore 3 farkli sekilde siniflandirilir;
¢ Biyolojik siire¢lere katilma derecesi

e Yasamsal etkiler

e Yasamsal olmayan etkilerdir.

Yasamsal olarak onemli olan agir metaller organizmada ¢ok diisiik konsantrasyonlarda

bulunur bu elementlerin optimum konsantrasyonu asmamasi gerekmektedir.

Yasamsal olmayan metaller ise ¢ok biiyiik saglik problemlerine yol agarlar. Psikolojik

sorunlara bile yol acan bu metaller viicutta birikerek kronik zehirlenmelere yol agarlar.
2.1.3. Agir Metallerin Toprak Uzerindeki Etkisi

Agir metallerin neden oldugu toprak kirliligi en ¢ok sanayilesmenin oldugu bolgelerde
goriilmektedir [5]. Agir metal kirliligi topraktaki mikrobiyal toplulugum bilesimini
etkiler ve topraktan gelen verimin azalmasina sebep olur [6]. Agir metaller toprak
kirliliginin en temel sebeplerinden biri olarak kabul edilir. Ozellikle Cu, Ni, Zn, Pb

toprak kirliligine sebep olan baslica agir metallerdendir.

Agir metaller toprak enzimatigini dolayl olarak etkilerler, mikrobiyatay: degistirir ve
salgilanan enzimleri etkilerler [7]. Ayrica uzun vadeli agir metal maruziyeti bakteri

toplulugunun toleransini arttirabilir [8].

Toprak mikrobiyatasinin gesitliligi ve etkinligi besin maddelerinin geri doniistimiinde
onemli rol oynar. Toprak yapisinin bakimi zararlilarin detoksifikasyonu kimyasallar ve

bitkilerin biiylimesi toprak kalitesini gosteren en 6nemli etkenlerdir.

Genel olarak metal konsantasyonundaki bir artis topragin mikrobiyal &zelliklerini

olumsuz etkiler mikrobiyatanin enzim aktivitesi, solunum hizlarinin degismesi toprak
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kirliliginin en faydali gostergelerindendir. Pb(ll) ile yapilan bir ¢alismada toprak kursun

iyonlari ile kirletilmistir ve topragin mikrobiyatasinda degisiklikler oldugu gézlenmistir.
2.1.4. Agir Metallerin Sudaki Etkileri

Agir metaller son derece kalict ve eser miktarlarda oldukga zehirlidir. Ayrica suda
yasayan organizmalarda oksidatif strese yol acarlar bu sebeple sulardaki agir metal
kirlilikleri ekotoksikoloji i¢in son derece Onemlidir. Bir akarsuyun agir metal ile
kirlenmesi sudaki ekolojik denge iizerinde yikici etkilere sebep olur ve suda yasayan

organizmalarin ¢esitliligini ve sayisini sinirlayici etki gosterir.

Su sistemine salinan agir metaller genelde partikiillere baglanirlar bu nedenle yiizey
tortusu en cok agir metal ve su kirleticilerini bulunduran kisimdir. Tortuya bagh
metaller ve diger kirleticiler suda yasayan organizmalar tarafindan alinabilir. Diatom

topluluk yapis1 yiiksek seviyelerde etkilenebilir.

Agir metaller suda yasayan organizmalarda birikebilir ve besin zincirlerinin {ist
basamaklarina aktarilirlar. Et¢iller dahil olmak {izere gida zincirinin tepesindeki insanlar
da baliklar ile agir metale maruz kalirlar. Agir metaller ve diger kirleticiler sudaki

reaktif oksijen iiretimini tetiklerler ve baliklara ve diger canlilara zarar verebilir [9].
2.1.5. Agir Metallerin Insanlar Uzerindeki Etkisi

Agir metaller besin zinciri ile bitkilerden ve baliklardan insan viicuduna girebilir.
Viicuda giren agir metaller viicut tarafindan metabolize edilmediklerinde toksiktir ve
yumusak dokularda birikir [3]. Toksik metallerin viicutta birikmesi kronik etki gosterir
ve ancak birkag¢ y1l sonra etkileri algilanabilir. Belirli agir metal ve metal gruplari insan
saghg iizerinde toksik etki gosterirken bazilar1 da insan sagligi agisindan
vazgecilmezdir [10]. Ornegin demir (Fe) viicuttaki kansizhigi onlerken ¢inko (Zn)
yiiksek miktarda enzim reaksiyonuna katilir ve biliylimeye destek olur [11]. Ayrica
cinkonun dokularda belirli miktar iizerinde birikmesi ndrolojik bozukluklara ve siroza
neden olabilir. Magnezyumun fazla miktarda alinmasi ise kas ve sinir sistemi

duyarsizliklarina neden olarak ndrolojik sorunlari ortaya ¢ikarabilir.



2.2. Kursun Agir Metalinin Genel Ozellikleri

Kursun periyodik cetvelin 14. Grubunda (IVA) bulunan atom numarasit 82 ve atom
agirhign 207,19 g mol™ olan bir elementtir. Kursun ¢cok yumusak, yogun ve zayif iletken
bir maddedir. Antik ¢agdan beri siklikla kullan kursun yiliksek dayanikliliga sahiptir ve

korozyona ugramaz. Ayrica yiiksek kullanim kolayligina sahiptir.

Diisiik erime noktasina sahip olan kursun kolayca sivi hale getirilebilir ve istenilen sekil
verilebilir. Ayrica yumusak ve doviilebilir oldugundan sekil vermesi oldukca kolaydir.

Farkli metaller ile alasim olusturur [9].

Kursun ve bilesikleri oldukc¢a toksiktir ve viicut tarafindan tutulur ve birikir. Kiimiilatif
olarak gergeklesen bu birikme zehirlenmeye sebep olur ve Oliimle sonuglanabilir.
Kursun bilesiklerinin toksisitesi ¢Ozilniirliikleri arttikca artar. Cocuklarda kursun
birikmesi bilissel bozukluklara neden olurken yetiskinlerde ilerleyici bobrek
hastaliklarina neden olabilir. Kursun zehirlenme belirtileri arasinda karin agrisi, bulanti,
kusma, ishal sonrasi kabizlik, bas donmesi ve halsizlik yer alir. Bir elektrot kaynagi ile

temast kaldirmak normalde iyi bir iyilestirme saglamak i¢in yeterlidir [9].
2.2.1. Kursun Elementinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Saf kursun yumusak metal grubuna dahildir ve mavi-gri kolaylikla kesilebilen bir
yaptya sahiptir. Kesildiginde canli metal-parlak bir goriinlime sahip olur. Dogada
kursun PbO tabakasi ve hidrokarbonat tabakasi ile kaplandigindan kararir. Son derece
yumusak oldugundan sekil verilmesi olduk¢a basittir. Kursun normal basing altinda
327 °C erir ve 1755 °C kaynar, X ve Y 1sinlari iyi sekilde sogurdugu icin bu 1sinlardan

korunmak amaci ile kullanilir.

Kursun olusturdugu bilesiklerde II ve IV degerlikte bulunur. IV degerlikli olan kursun
kararsizdir bu nedenle olusturdugu bilesikler yiikseltgendir. Kursun monoksit (PbO) iki
¢esit bulunur. Sari toz hali masiko ve kirmizi pul yapisindaki hali miirdesenk olarak
adlandirilir [12]. Ayrica kursun klordan oldukga etkilenir, klor ile birlikte kursun kloriir
(PbCl2) bilesigini olusturur. PbClz soguk suda az ¢oziiniirken sicak suda oldukga iyi

¢Oziiniir.



2.2.2. Kursunun Endiistriyel Alanda Kullanimi

Kursunun endiistriyel alanda kullanimi biiyilk hacim kaplamaktadir. 20.yy’da kursun
boyalarda oksitlenme Onleyici olarak kullanilmistir. Kursun oksitin tadimin hafif tatl
olmasindan dolay1 ¢ocuklar boya dokiintiilerini yemeye baslamis ve ciddi problemler
ortaya ¢cikmistir. Daha sonrasinda 1971 yilinda yemek kaplarinda kursun kullanimi ile
ilgili yasalar ortaya ¢ikmistir. Kursunun kullanildig1 diger 6nemli alanlar teneke kutu

kapaklar1 alagimli kaplar, seramik sirlari, bocek ilaglar ve akiilerdir [13].
2.2.3. Kursunun Canhlar Uzerindeki Etkileri

Kursun partikiillerinin solunmasi yutulmasi ve emilmesi farketmez, kursunun etkileri
insan viicudunda degismez. Insan viicudunda kursun kemiklerde, kanda ve dokuda
depolanir. Oralarda kalict olarak kalmaz ve yaslandikca demineralize olan kemik
yapisina girer. Menopoza giren kadinlarda kursunun kemikten harekete gecebilecegi
endisesi bulunur. Menopoz sonrasinda kadinlarda bulunan kursun miktari menopoz

Oncesine gore daha fazladir.

Kisa siireli kursun maruziyetlerinde karin agrisi, kabizlik, yorgunluk, bas agrisi, hafiza
kaybi gibi belirtiler gozlemlenebilir. Bu semptomlar yavas ortaya ¢ikabileceginden veya
baska seylerden kaynaklanabileceginden kursun zehirlenmeleri kolaylikla gozden
kacabilir. Yiiksek diizeyde kursun maruziyeti kansizliga, halsizlige, bobrek ve beyin

hasaria neden olabilir. Cok yiiksek kursun maruziyeti 6liime neden olabilir.

Kursun plasenta bariyerini gecebilir ve bu da kursuna maruz kalan hamile kadinlarin
dogmamis ¢ocuklarini da etkileyecegi anlamina gelebilir. Gelismekte olan bebeklerde
diisiik seviyeli kursun maruziyetlerinin bile davranis ve zekay: etkiledigi bulunmustur.
Kursuna maruz kalma, diisiik, 6li dogum ve kisirliga (hem erkeklerde hem de
kadinlarda) neden olabilir. Genel olarak kursun, ¢ocuklar1 yetiskinlerden daha fazla
etkiler. Cocuklar, yetiskinlere gore daha diisiik seviyelerde ciddi kursun toksisitesi
belirtileri gosterme egilimindedir. Ebeveynleri isle ilgili kursun maruziyetine sahip

olabilecek ¢ocuklarda ndrolojik etkiler ve zihinsel engellilik de meydana gelmistir.

Uzun siireli maruziyetlerde de goriilen belirtiler kisa siireli belirtiler ile benzerlik
gosterir. Fakat kursunun uzun siireli maruziyetlerde norolojik sistemi etkiledigi de

bilinmektedir. Kursuna maruz kalan kisilerde yiiksek tansiyon, kalp hastalig1 ve diisiik



dogurganlik riski de gdzlemlenebilir. Saghk ve Insan Hizmetleri Bakanhig (DHHS),
Cevre Koruma Ajansi (EPA) ve Uluslararas1 Kanser Arastirma Ajansi (IARC)

tarafindan, kursunun muhtemelen insanlarda kansere neden oldugu belirlenmistir [14].
2.2.4. Kursun Elementinin Analizi

Teknolojinin ve endiistrinin hizli bir sekilde gelismesi ile birlikte eser element analizleri
icin kullanilan cihazlar ve yontemler de gelismistir. Kursun da en Onemli eser
elementlerden biridir. Kursunun biyolojik 6rneklerden, ¢evre orneklerinden gida vs.
orneklerinden analizi biiylik 6nem tasimaktadir. Kursun boya, su, toprak, gida vb.

birgok yerde bulunmaktadir ve kimyasal yontemler ile analiz edilmektedir.

Kursun elementi ¢ok seyreltik konsantrasyonlarda bulundugundan sadece aletli analiz
yontemleri ile tayin edilirler. Ayrica bulundugu ortamda matris etkisi olabileceginden

kursun iyonunun analizleri i¢in 6n zenginlestirme yontemleri biiylik 6nem tagimaktadir.

Kursun analizlerinde dogru, duyarli ve tekrarlanabilir sonuglar elde etmek i¢in 6rnegin
kimyasal 6zellikleri, secilen ligandin selatlagma orani, cihazin istenen hassasiyete sahip
olmast ¢ok Onemlidir. Ornegin AAS ile mg L ! (ppm) diizeyinde analizler
yapilabilirken ETAAS ile pg L ™! (ppb) seviyesine kadar inilebilir;

o Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS)

e UV — Goriiniir Bolge Spektrometresi

e indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP — MS)

e indiiktif Eslesmis Plazma Atomik Emisyon Spektrometresi (ICP — OES)
e \oltametri

e Molekiiler Floresans Spektrometresi Seklinde siralanabilir.

Bu calismada kursun iyonunun g¢evresel Orneklerden analizi i¢cin ETAAS cihazina

basvurulmustur.
2.3. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi gectigimiz 50 yil boyunca en sik kullanilan eser

element tayin yontemidir. ikinci siray1 atomik floresans spektorkopisi alir [15]. Atomik



absorpsiyon spektrofotometesi 196011 yillarin ortasinda gelistirilmigtir. Atom halindeki
elementler buhar fazinda kendine 6zgii farkli dalga boylarinda olan 1sinlar1 absorplarlar.
Bu 1simaya elektromanyetik radyasyon bu olaya da atomik absorpsiyon denir. Bu
1s1malar genelde goriiniir alan ve UV alan 1g1malaridir [16]. Metal iyonlar1 iceren ¢ozelti
uygun kosul ve sicakliktaki bir ortama puskiirtiildiigiinde ilk olarak ¢oziiclii gaz hale
gecer. Sicakta kararli atom haldeki bu metale kendine 6zgli dalga boylarinda 1s1ma
gonderildiginde bu 1simanin bir kismi1 metal tarafindan absorplanir. AAS ‘de element
alevle veya elektrotermal yoldan atom buharina doniistiiriiliir. Analizlenen elementten
yapilmig bir ¢izgisel 151k kaynagi olan OKL tarafindan belirli dalga boylarinda ¢ikan
1s1n atomlar tarafindan absorplanir daha sonra absorplanan bu 1s1n monokromatdrden
gecerek siddeti azalir. Bu seklide Olglilen absorbandan maddenin gercek

konsantrasyonuna erisilir [17].
2.3.1. Atomlastirici

Atomlastiricinin gorevi analiz edilecek numunedeki metal molekiilii veya iyonlarindan
temel halde bulunan atom buharlar1 olusturmaktir. Analizin basarisini etkileyen en
onemli etkendir. Tayinin duyarliligi atomlasma ile dogru orantilidir. Alevli ve alevsiz

olmak tizere iki tip atomlastirict bulunmaktadir.

Sekil 2.1. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi Atomlastiric1 Unitesi



2.3.1.1. Alevli atomlastiricilar

Alevli atomlastiricida analit ¢ozeltisi aleve havali (pnomatik) bir sislestirici yardimi ile
puskiirtiiliir. Cozelti aleve piskiirtiildiigii zaman ilk olay damlaciklarin kurumasi yani
¢Oziiciinliin buharlagsmasidir. Buharlasma hizi, damlaciklarin biiytikliigline ve ¢oziicii
tiriine baglidir. Buharlagsma sonucu olan kati tanecikler, alev sicakliginin etkisi ile
cesitli degisikliklere ugrar. Organik bilesikler yanarken inorganik bilesikler buharlasir
veya birbirleriyle ya da alev gazi ile reaksiyona girerler. Cozeltideki taneciklerin
buharlagmasindan sonra gaz molekiilleri de 1s1sal ayrisma ile atomlarina ayrilirlar. Alev
icerisinde analiz edilen elementten baska bircok da gaz bulunur. FAAS de alevin
olusturdugu iki tiir yakict bulunur. On karistirmasiz yakicilarda analit, yanic1 ve yakici
gazlar birbirleri ile temas etmeden ayr1 ayr1 taginirlar. Yakici basliginda karsilagirlar. On
karistirmali yakicilarda ise analit gaz akimi ile bir boslugun i¢inde tasinir ve burada
yakici gaz ile karsilagir. Boylece bir Aerosol yolu olusur ve buradaki levhalara g¢arparak
cesitli damlaciklar ortaya ¢ikar.Uygun biiyiikliikteki damlaciklar aleve tasinirlar daha
biiylik damlaciklar disar1 atilirlar [17].
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Tekrarlanabilirlik agisindan alev atomlastirici sivi numuneler i¢in gelistirilen en iistiin
yontemdir. Duyarlilik yoniinden ve numune verme agisindan diger atomlagtirma tiirleri
daha verimlidir. Numunenin bir kismi atik oldugu ve alevdeki optik yolda atomlarin

daha kisa zaman geg¢irmesinden dolayi alev atomlastiricilar daha diisiik verime sahiptir

[18].
2.3.1.2. Elektrotermal atomlastiricilar

Elektrotermal atomlastiricilar grafit firinlar olarak da bilinirler. Elektrotermal
atomlastiricilar 1sitilmalar1 i¢in ayr1 bir giic kaynagi gerektirirler ve daha pahali
sistemlerdir. Fakat aleve oranla bir¢ok tistiinliige sahiplerdir. Bu tiir atomlastiricilar ¢ok
kiictik 6rnek hacimleri gerektirirler; bunlarin kullanimi ile aleve piiskiirtiilmesi zor olan
viskozitesi yliksek sivilarla da calisilabilir. Atomik buharin 151k yolunda kalma siiresinin
daha fazla olmasi nedeni ile bunlarda duyarlilik aleve oranla ¢cok daha fazladir. Ayrica
rezonans hatlar1 vakum ultraviyole (<200 nm) bdlgeye diisen elementlerin analizleri,
oksijenin bu dalga boylarindaki siddetli absorpsiyonu nedeni ile alevde miimkiin
degilken asal gaz atmosferinde calisan elektrotermal atomlastiricilarin kullanilmasi ile
gerceklestirilebilir. Bundan baska, elektrotermal atomlastiricilarda bir kiigiik kasik i¢ine

yerlestirilen kat1 halde 6rneklerin de analizleri yapilabilir [17].
ETAAS avantajlar
e Ornek hazirlama siirelerinin azalmasi

e Analizden Once buharlasma veya diger olaylardan kaynaklanan analit kayb1 riskinin

azalmasi

e Siizdirme durumunda c¢oziinmez bir matris tarafindan tutulmaya gore analit

kayiplarinin azalmast;
e Reaktifler, kaplar vb. ile bulasma olasiliginin azalmasi;
e Seyreltilmeme ihtiyacindan kaynaklanan artan hassasiyet;
e Tehlikeli asit, toksik veya ¢evreye zarar vermeyen ¢oziiciilerden kaginma

e Katilarin mikro miktarlarini segici olarak analiz etme yetenegi [19].
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Grafit Frn Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (GFAAS)

Lamba Grafit Tiip Monokromatar Dedeltor

Sekil 2.3. Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektrometresi Calisma Prensibi

Bu cihazda atomizasyon agik olan silindirik bir tiipte olusur. Her iki ugta giris ve
mikropipet vasitasi ile numunenin alinmasi i¢in bosluk bulunur. Tiip yaklasik 5 cm
uzunlugunda ve i¢ capt 1 cm’den azdir. Bu degistirilebilir tiip iki adet silindirik
elektriksel grafit kontagin arasinda bulunur. Bu kontaklar su sogutmali metal bir
muhafaza icinde tutulur. Disaridaki havanin igeri girmesini ve yakilmasini engeller. I¢

akis bu tiipiin iki ucundan gergeklesir. Bu akis sadece havay: disarda tutmakla kalmaz,

ayni zamanda ilk 1sitma asamasi sirasinda numune matrisinden tretilen buharlar

uzaklastirmay1 da saglar.

Grafit firinda ilk olarak numune 5-10 puL olarak mikropipet ile enjekte edilir. Daha
sonrasinda akim saglanir. Akim program iizerinden ayarlanarak istenilen sicakliga

ulagir.
Grafit firinlarda sicaklik programlar1 genelde dort basamaktan olusur
1 Kurutma: Coziicii uzaklastirilir. (100-110 °C)

2. Kiil olusturma: Ortamdaki bilesenler pargalanarak kiil olusturulur. Ugucu olan
bilesenler ugurulur inorganik-organik maddeler yakilir. (200-700 °C) Atomlagma: Ist
ile veya grafit ile indirgemeyle atomlagsma gergeklestirilir. Elementin gaz hale

gelmesi saglanir. (1800-2500 °C)

3. Temizleme: Firin ikinci bir kullanim amaci ile temizlenir. (2000-2700 °C) Sicaklik

atomlagma sicakligindan fazla olmalidir.

Bu basamaklar elemente gore ara basamak ilavesi ile ¢ogaltilabilir [20].
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2.3.2. Diger Atomlastirma Tiirleri
2.3.2.1. Hidriir Atomlastirma

Civa, arsenik, bizmut, selenyum, kursun gibi elementlerin ¢ok diisiik miktarlardaki
konsantrasyonlarinin tayin edilmesi amaci ile hidriir olusturma teknikleri kullanilir.
Teknik bu elementlerin gozlemlenebilme limitini 10 veya 100 kat hassaslagtirir. Bu
elementler c¢ok yiiksek toksisitelere sahip olduklarindan  dolayr  diisiik
konsantrasyonlarda analiz edilmeleri olduk¢a dnem tasir. Yiiksek toksite nedeni ile gazlar
glivenli bir sekilde uzaklagtirilmahdir. Ugucu ozellige sahip olan hidriirlerin olusumu cam bir
kapta bulunan NaBHjs asitli ¢ozeltisi ile saglanir. Hidriir inert bir gaz ile atomlastirma hiicresine
stirtiklenir. Bu hiicre silisten yapilmis ince bir borudur. Bu borunun sicakligi birkag yiiz
dereceye 1sitilir ve hidriir bozunmasi ile analitin atomlasmasi saglanir. Atomlarin

konsantrasyonu absorpsiyon lizerinden hesaplanir [21].

Civanin diisiik sicakliklarda bile gerekli buhar basincina sahip olmasindan dolay1 soguk
buhar teknigi kullanilir. Civa bu 6zelliklere sahip olan tek metaldir. Bu yontemde Civa
once (II) degerlikli haline getirilir ve SnCly ile indirgenir. Inert bir gaz yardim ile
absorpsiyon hiicresine siiriikklenir. Analiz i¢in absorbans Olglimii 253,7 nm

dalgaboyunda gergeklestirilir. G6zlenebilme sinir1 pg/L diizeyindedir [22].
2.3.3. Isin Kaynaklan

AAS de 151k kaynaklari ilgili elementin absorpladig1 dalga boyundaki 1sinlar1 yayar.
Elektronik gegisler elementler i¢in oldukca kendine 6zgiidiir.

Dar cizgilerin spektrum ortlismesinden dolayr ortaya cikan girisimleri azalttigindan
daha cok tercih edilir. Analitik bir sinyal i¢in Lambert Beer yasasi gegerli olmasi
gerekmektedir. Bu da 151k kaynaginin bant genisliginin herhangi bir absorpsiyon
pikinden daha dar olmasi ile gerceklesir [15].

2.3.3.1. Oyuk katot lambalar

Oyuk katot lambalar1 AAS de en ¢ok kullan 151k kaynagidir. Bu lambalar diisiik basingta
(birkag mm Hg) Ne ve Ar gibi bir soy gaz ile doldurulmus silindir seklinde lambalardir.

Bu lambalarda oyuk silindir seklindeki katot analitin elementinden yapilmistir. Anot ise
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W veya Ni den yapilmis ince bir teldir. Anot ile katotun arasina 100-400 Volt gerilim
uygulandiginda lambadaki asal gaz atomlar1 iyonlasir ve ortamda iyonlar ve elektronlar
olusur. 5-15mA civarinda akim olusur. Potansiyel fark yeteri kadar biiyiikse olusan bu
iyonlar katoda carpar ve katot yiizeyindeki metal atomlarini uyarir daha sonrasinda da
koparirlar. Bu siirece sigrama denir. Uyarilan bu atomlar da temel enerji diizeyine
donerken analit elementine 6zel dalgaboyunda 1sima yaparlar. Analizi istenen metal
atomlar1 katot ylizeyine tekrar piiskiirtiiliir ya da lamba duvarinda birikir. Katodun sahip
oldugu silindirik yapis1, metal tiipiin siirli bir bdlgesinde 15111 yogunlastirir. Isleyisim
bu sekilde tasarlanmasi, cam duvarlara kiyasla katodun yiizeyinde geri donen atomlarin

birikme olasiligini arttirir [17].

Oyuk katot lambasinda gerceklesen olaylar;

e lIyonlasma: Anot ve katot arasma gerilim uygulandiktan sonra asal gazin iyonlagmasi.
e Sagilma: Iyon ve elektronlarin katottan atom koparmast.

e Uyarllma: Gaz fazindaki analit atomlarinin asal gaz iyonlar1 tarafindan

bombardimana tutularak uyarilmis hale gegmesi.

e Emisyon: Uyarilmis atomlarin temel enerji diizeyine inerken 151ma yapmasi

Anot Atonuk Buhar Pencere

Oyuk Katot Dolgu Gaz

Sekil 2.4. Oyuk Katot Lambast

OKL nin en biiyiik dezavantaj1 her element icin ayr1 bir lambaya gereksinim olmasidir.
Bu nedenle ¢ok elementli OKL ler gelistirilmistir. Bu lambalarda katot, analiti iceren
alasimlardan, metalik bilesiklerden veya toz haline getirilmis karisimlardan yapilir. Bu
lambalardaki en biiyiik sorun emisyon siddetinin azalmasi ve gozlemlenebilme sinirinin

artmasidir [17].
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Sekil 2.5. AAS’de Lamba Kompartmani ve OKL

Tablo 2.2. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi Avantajlari ve Dezavantajlari

AVANTAJLAR

Dar emisyon ¢izgileri
Kolay kullanim1 ve basit olmasi
Kisa siirede 1sinabilmesi

Coklu lambalar ile lamba degisimi olmadan analiz
yapilabilir.

DEZAVANTAJ

Her element i¢in farkli bir lambaya gereksinim olmasi
Lamba degisimi sonrasi ayarlama gereksinimleri
Her metale uygun olmamasi (Ugucu elementler)

Bazi metallerin 1sinirken hidrojen olusturmasi1 ve siirekli
zemin emisyonu olusturulmasi.

Sagilan atomlarin lamba omriinii kisaltmasi

2.3.3.2. Elektrotsuz bosalim lambalari

Bu lambalar As, Se, Sb, Hg gibi daha diisiik dalgaboylarinda (<200 nm) emisyon ve

absorpsiyon yapabilen elementler i¢in gelistirilmistir. Bu lambarin yaydigi 1sik siddeti

OKL den daha fazladir. Bu lambalarda elektrot bulunmaz, elektrotlar dis ceperlere

yerlesmistir. Kisa ve dar (1-2 cm boya ve 5-10 mm c¢apa sahip) kuartz bir tiipe diisiik

basingta argon gazi ve analitin kiiciik bir miktar1 yerlestirilir ve kuartz tiipiin dis ¢eperi

elektronlarin arasina uygulanan bir gii¢ ile uyarma gergeklesir [17].
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Kuanz
pencere

Seramik
tucs

Sekil 2.6. A Elektrotsuz Bosalim Lambasi

2.4. On Zenginlestirme Yontemleri

Cevre gida ve biyolojik vb. 6rneklerde agir metal tayinleri yiiksek hassasiyetli aletler
gelistirilmesine ragmen Orneklerdeki matris etkisinden dolay1 genelde basarisiz
olmaktadir. Matris igeren orneklerde yapilan direkt analizlerde cogu zaman segicilik,
dogrululuk ve duyarhilikta disiik sonuglar elde edilirr Bu nedenle analizi
gerceklestirebilmek i¢in analitlerin ayrilmasi ve deristirilmesi gerekmektedir. Eser
miktardaki bu tiirlerin analizi i¢in yapilan deristirme ve matris ortamindan ayrilmasi 6n
zenginlestirme olarak adlandirilir. Sayisiz ayirma ve On zenginlestirme yontemleri

mevcuttur. On zenginlestirme ydntemlerinin kullanildig1 durumlar;
e Yeterli miktarda 6rnek alinamamasi.
e Olgiim i¢in uygun standartlarm olmamasi

e Analizi yapilan element miktarinin, alete ait gdézlemlenebilme limitlerine uygun

olmamasi

Analizden Once On zenginlestirme yoOntemleri kullanilmasimmin faydalar1 asagida

verilmistir:

e Biiyiik hacimde o6rnekler kullanildiginda analitin  homojen olmamasindan
kaynaklanan hatalar en aza indirilir.

e Zenginlestirme yontemi ile analitin konsantrasyonu arttirildigindan tayin kapasitesi

artar.

e Matris icinden numune alindiginda kimyasal fiziksel ve zemin girisimleri azalir ve

standart ile numune ortami birbirine benzetilir.

e Secimlilik artar.
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Ayirma ve zenginlestirme islemleri yapilirken elementlerin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri dikkate alinir. Bu farklar; sorpsiyon, elektrokimyasal 6zellikler, ¢oziiniirliik,

erime ve kaynama sicakliklari, tanecik biiytikligtdiir [23].

Literatiirdeki ¢alismalar incelendiginde birlikte ¢oktiirme, kat1 faz ekstraksiyonu, sivi-
stvi ekstraksiyonu, bulutlanma noktasi ekstraksiyonu [24] gibi yontemlerin siklikla
kullanildig1 goriilmektedir. Bu klasik yontemlerin bazi1 dezavantajlar1 bulunmaktadir. En
onemli dezavantajlar1 diisiik 6n deristirme faktoriine sahip olmalari, uygulama zorlugu,
zaman alici olmalari, karmagik prosediire sahip olmalar1 ve en onemlisi de zararh
kimyasallarin (standartlarin ve organik ¢oziictilerin) yiiksek miktarda kullanilmalaridir.
Ayrica yiiksek miktarda kullanilan bu kimyasallar laboratuvar personeline ve ¢evre igin

yiiksek risk tagimaktadir.
2.4.1. Ekstraksiyon (Oziitleme)

Ekstraksiyon basamagi genelde analitik prosediirlerin olmazsa olmaz bir pargasidir. F.
Soxhlet tarafindan 1879 yilinda gelistirilmistir. Son yillarda daha da gelismis
ekstraksiyon yontemleri ortaya ¢ikmistir [25]. Karisim igerindeki bir analitin saf halde
geri kazanilmasi islemidir. Estraksiyon ¢ozeltilerde ya da silispansiyonlarda yapilir. Bu
sekilde organik maddeler sulu ortamdan geri kazandirilir. Bazen de madde i¢indeki
¢Ozlinmis yabanci diger maddelerin uzaklastirilmasi i¢in de kullanilir. Ekstraksiyon
isleminde birbirine karismayan iki faz olusur. Bu karisim igindeki analitin iki faz
arasindaki ¢oziiniirliigi farkli oldugundan ekstraksiyonda dagilma kanunu esas alinir.

Analit i¢in iki fazdaki konsantrasyon C1 ve C olarak kabul edilirse;
K=C,/C; baglantisi ortaya ¢ikar.

Ekstraksiyon isleminin tek basamakta ger¢eklesmemesi, siirecin uzun olmasi, ¢ok fazla
zehirli atiklarin ortaya ¢ikmast nedeni ile teknolojinin gelismesi ile birlikte

mikroekstraksiyon yontemleri gelistirilmistir.
2.4.1.1. Kat1 Faz Ekstraksiyonu (Oziitlemesi)

Bu yontem temelde tek kullanimlik esktraksiyon materyaline (disk, sorbent) tutucu
maddelerin eklenmesi ve sivi Orneklerden maddenin ayrilmasi islemine dayanir.

Analitin matrisine gore hazirlanan bu kolonlar yardimi ile analit matristen ayrilir ve
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daha derisik hale gelir. SPE sirasinda disk veya sorbent ile analit arasinda kimyasal bir
etkilesim gerceklesir. Bu etkilesime gore ayrisma iki yolla gerceklesir. Ilk yolda analit
diske baglanarak kolon icinde kalir ve daha sonrasinda uygun bir ¢oziicii ile disk
tizerinden alinir. Diger yolda ise istenmeyen bilesenler disk veya tutucu madde ile
etkilesime girer ve asil istenen analit elde edilir. Bu yontemde kolon i¢indeki madde kat1

faz filtre gorevi goriir [26].
2.4.1.2. Stvi-Sv1 Ekstraksiyonu (Oziitlemesi)

S1v1 s1v1 ekstraksiyonu (LLE), iki karigsmayan sivi arasinda tipik olarak sulu bir ¢ozelti
ve organik bir ¢ozelti arasinda, ¢6ziinen madde transferinin yapildigi, kiitle transfer
islemidir. Coziicii genellikle s1v1 karisimdaki bir veya daha fazla bilesene karsi tercihli
bir afinite gosterir. iki fazin temasa ge¢mesinden sonra genellikle sulu bir ¢ozelti
icindeki {riin, iki faz arasinda boliinmeye baslar ve bir siire sonra fazlar arasinda bir

denge dagilim1 olusturur, bundan sonra iki faz, ayrilabilir [27].

Toprak elementlerinin ayristirilmasi ve saflastirilmasi [28,29], karboksilik asitlerin geri
kazanimi ve konsantrasyonu [30], yenebilir yaglarin aritilmasi ve asidin giderilmesi
[31]. Petrol, ilag, biyokimya endiistrileri ve endiistriyel atik aritmada yaygin olarak
uygulanmustir [32]. LLE' de, fiziksel ¢oziiciiler, reaktif ¢oziicliler ve iyonik sivilar
(IL"er) dahil olmak iizere ¢esitli tipte ¢oziiciiler kullanilmistir. Coziicii 6zelliklerinde ve
tiirlindeki varyasyonlar, ekstrakte edilen maddelerin dagilim oranlarinda ve se¢iciliginde
onemli farkliliklara neden olmustur. LLE yaklasimlart ayni zamanda metaliirji ve
farmasotik  fraksiyonel ekstraksiyonlar alaninda onlarca yildir ticari olarak

kullanilmaktadir [33,34].
2.4.2. Tyon Degistirme

Iyon degistirme yonteminde analiz edilecek ¢ozelti igerisindeki iyonlar, kati madde ile
temas etmektedir. Yontem temel olarak ¢ozeltideki iyonlar ile kati maddenin yapisinda
bulunan aym yiike sahip iyonlarmn yer degistirip dengeye gelmesi esasina dayanir. Iyon
degisimi ile recinelerin iyon tutma giicii bircok parametreye baglidir. Bunlar; pH, iyonik
yiik, iyonik yarigap, recine gozenekliligi, re¢ine hacmi, kolon yiiksekligi ve sicakliktir
[35].
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2.4.3. Birlikte Coktiirme

Birlikte ¢oktiirme yontemi bilinen en eski ayristirma yontemlerindendir. Ozellikle su
analizlerinde siklikla kullanilir. Bu yontemde eser miktarda analiz edilecek maddeler
cokelek tizerinde toplanirlar. Bu yontem eser bilesenler tek basina analiz edilmesinin
yani sira birbirinden ayrilmalari i¢in de kullanilabilir. Al, Fe, Ga, La gibi metaller
genelde ¢oktiiriiciilerdir. Metal hidroksitlerle ¢oktiirmede tasiyici iyonlarin matris i¢inde

bulunmasi kirlenme ve kontaminasyon riskini en aza indirir.

Genelde bu yontemde inorganik toplayicilar (hidroksitler, siilfiirler, kismen oksitler) ve
organik toplayicilar (baz1 selatlar veya selat yapici ligandlar) olarak iki farkli reaktif
tiirli kullanilir [36].

2.5. Mikroekstraksiyon Yontemleri

On zenginlestirme yontemleri son yillarda yogun arastirmalarm odak noktasi olmustur.
Hedef analitlerin diisiik konsantrasyonu, karmasik prosediirler gerektirmesi ve numune
matrisinin enstriimantal tekniklerle uyumsuzlugu, bu arastirma c¢abalarinin ana
nedenleridir. Cogu yontemde, mikroekstraksiyon kacinilmazdir ve nihai analitik
sonuglarin kalitesi {izerinde agik bir etkiye sahiptir. Ornek hazirlama, basitlestirme,
otomasyon, minyatiirlestirme, hizlilik, ekonomik yonler ve gilivenlik yonleri olmak
tizere altt genel amaci takip ederek gelistirilmistir. Bu baglamda, kati faz
mikroekstraksiyon (SPME) ve sivi faz mikroekstraksiyon (LPME) gibi yeni
mikroekstraksiyon yontemleri, klasik tekniklerle ulasilamayan bu gereksinimlere yanit

olarak ortaya ¢ikmustir.

Belirli bir hacimde organik ¢oziicii kullanan geleneksel LLE ile karsilastirildiginda,
mikroekstraksiyon yontemlerinde daha az organik c¢oziicii faz1 ele gecer, bununla
birlikte organik fazdaki son konsantrasyon onemli 6l¢iide artar. Ek olarak, ekstraksiyon
sirasinda kullanilan ¢6ziicii hacimleri biiyiik 6l¢tide azaltilir. Genellikle tayin adimindan
once bir 6n zenginlestirme teknigi olarak kullanilir. Son gelistirilen mikroekstraksiyon
yontemleri arasinda tek damla mikroekstraksiyon (SDME) ve dagitict sivi-sivi

mikroekstraksiyon (DLLME) bulunur [37].
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2.5.1. Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu (CPE)

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonunda yiizey aktif maddelere kullanilmaktadir. Analizi
gerceklestirilecek olan analit, yiizey aktif madde ile etkilesir ve belirli bir sicaklikta
misel yap1 olusturarak kiiciik bir hacme yogunlasir. iki ayr1 faz meydana gelir ve olusan
fazlardan biri ¢ozeltinin kiiciik hacme sahip oldugu, tamamiyla yiizey aktif maddeden
olusan zengin fazdir, diger faz ise sulu fazdir. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu,
organik maddelerin ve metal iyonlarmin 6n konsantrasyonu ve ayrilmasi ig¢in
kullanilabilir. Metal, iyonik formda veya uygun kosullar altinda reaksiyondan sonra
olusturulan hidrofobik selatlar halinde olabilir. Ardindan, giivenilir nicel ayirma ve

metal iyonu tayini i¢in analitik parametrelerin arastirilmasi gerekmektedir [38].
2.5.2. Tek Damla Mikroekstraksiyonu (SDME)

Tek damla mikroekstraksiyonu ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak tek bir damla ¢ozelti
kullanilan basit bir mikroesktraksiyon metodudur. SDME tekniginde, analitler biiyiik
hacimdeki numuneden (10-100 mL) zengin bir faza (5-50 pL) difiizyonla aktarildiktan
sonra yliksek konsantrasyonlara ulasabilirler. Kii¢iik hacimli derisik faz, sonuglarin
dogrulugunu etkileyebilecek ¢oziicii kaybimi onlemek icin Ozel dikkat gerektirir.
Ayrica, yiiksek viskoziteli numunelerin veya partikiill madde igerenlerin 6n islemden
gecirilmesi gereklidir, bu da damla ile karistirma veya c¢arpisma acisindan zorluklara

neden olabilir [39].

SDME bir¢ok avantaja sahiptir. Bu avantajlar arasinda diisiik maliyete sahip olmasi,

basitligi, cevre dostu olmasi ve ¢esitli detektorlere uyumlu olmasidir.
2.5.3. Oyuk (Hollow) Fiber — Sivi Faz Mikroekstraksiyonu (HF — LPME)

Yontem kat1 faz mikroesktraksiyona alternatif olarak gelistirilmis tek kullanimlik olan
polipropilenden iiretilmis oyuk (gozenekli) liflerin kullanildigi bir tekniktir. HF-LPME
de gozenekli fiberin liimen adi verilen kisminda az miktarda organik ¢oziicii
oldugundan bu az ekstraksiyon c¢oziiciisii dogrudan analit ile etkilesime girmez.
Gozenekli olan Iif ilk olarak organik ¢oziicli i¢ine birakilir ve bu bu islem sayesinde
organik ¢oziicii lif duvarlarinda bir tabaka olusturur. Daha sonrasinda liimen kismina

akseptor c¢oziici konur ve bu sekilde hazirlanan lif analit kabina yerlestirilir.
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Ekstraksiyon siiresinin kisalmasi amaci ile ¢ozelti kabr siirekli karigtirilir. Analit organik
faz araciligr ile ekstrakte olur ve sonrasinda limen igindeki akseptor ¢ozeltiye gecer

[26].
2.5.4. Yiizen Organik Damla Mikroekstraksiyonu

Bu yonteminin en 6nemli 6zelligi, sulu numunedeki analitin, ekstrakt ¢ozeltisinin kiiciik
bir damlasinda hapsolmasidir. Bu yontemde kullanilan organik ¢éziiciilerin yogunlugu,
suyun yogunlugundan daha azdir. Emiilsifiye ve ekstraksiyon ¢oziiciilerin bir karigimi
mikro enjektor ile sulu numuneye hizli bir sekilde enjekte edilir ve ¢ozelti bulanik hale
gelir. Daha sonra ekstraksiyon ¢ozeltisi ve bulanik ¢ozelti santrifiyj ile ayrilir. Test tiipii,
organik fazin donmasi i¢in buz banyosuna yerlestirilir. Daha sonra ekstraksiyon
sollisyonu bir spatula kullanilarak donmus olarak analiz tiipiiniin iist kismindan alinir.
Ele gecen organik damlacik, oda sicakliginda erir ve analiz hazir olmadan 6nce uygun
bir ¢oziicii igerisinde ¢oziindiriiliir. Bu yontem, yiiksek zenginlestirme faktori, diisiik
maliyeti, diisiik organik ¢oziicli tiiketimi, otomasyon basitligi nedeniyle yaygin olarak
kabul goren, giiclii bir tekniktir. Cok diisiik konsantrasyonlarda analitleri tespit etme ve

cesitli modern analitik teknikleri ile birlestirilebilme yetenegi bulunmaktadir [40].
2.5.5. Dispersif Sivi—Sivi Mikroekstraksiyon Yontemi (DLLME)

Bu yontem analit igerisine dagitict ve ekstraksiyon ¢ozelti karisiminin enjeksiyonuna
dayanir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii ¢ozelti hacminin %1-3’linii meydana getirir. Analit
cozeltisine bu sekilde ekstraksiyon ¢ozeltisini eklemek damla formlarinin olusmasini
saglar ve bulutumsu bir goriintii olusur. DLLME de karisimin ¢ogunu olusturan sulu
¢ozeltide damlaciklar olustugundan bu noktada dagitic1 ¢zelti biiyiik rol oynar. Dagitic
cozelti sayesinde ekstraksiyon ¢oOziiclisi ve sulu analit arasinda yiizey alam
olustugundan dengeye ¢ok hizli ulasilir. Ornek ekstraksiyon ¢dzeltisinde zenginlestirilir.
Santrifiij sonrasinda ekstraksiyon ¢ozeltisi ¢oziicli 6zelliklerine gore tiiplin iizerinde
veya dibinde toplanir. Toplanan ekstraksiyon ¢6zeltisi daha sonrasinda ilgili cihazda

analiz edilerek tayin tamamlanmis olur [41].
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2.5.6. Derin Otektik Céziicii Mikroekstraksiyonu

Son 20 yilda iyonik likitlerin kullanimi hizli bir sekilde artmistir. On zenginlestirme
yontemlerinde iyonik likitlerden olusan c¢ozeltilerin kullanilmas1 donma noktasi
alcalmas1 ve oda sicakliginda sivi halde bulunmalar1 gibi 6zellikleri nedeni ile ¢ok

yaygin tercih edilir hale gelmislerdir [42].

Derin 6tektik ¢oziiciiler genelde kuarterner amonyum tuzu gibi bir hidrojen bagi alicisi
ve amin, karboksilik asit ve alkol gibi hidrojen bagi donériinden olusmaktadir [43].
Basitlestirmek amaci ve davranigini daha iyi anlamak amaci ile Abbott ve arkadaslari

DOC leri dort tiire ayirmistir [44]. Bu tiirler;

e Tip | (kuarterner tuz ve metal halid)

e Tip II (kuarterner tuz ve hidratlanmis metal halid)
e Tip I (kuarterner tuz ve hidrojen bagi donorii)

e Tip IV (metal halid ve hidrojen bagi donortii) [45].

Cevre dostu olarak bilinen DOC’ler biyobozunurlugu yiiksek, ucuz ve yiiksek saflikta
ekstraksiyon kabiliyetlerinin olmasi, suya inert davranmasi ve laboratuvar ortaminda
sentezlenirken herhangi bir ara¢ veya cihaza ihtiyag duyulmamasi sayesinde son
donemde oldukca yogun bir sekilde kullanilmaya baslanmistir [46]. DOC’ler ayrica
fiziksel 6zellikleri ve kullanildiklar1 ekstraksiyon ortamina gore silika ve polimerler ile
modifiye edilip kullanilabilirler [47]. Ornegin yiiksek iletkenlige sahip DOC’ler
elektrokimyasal ¢alismalarda kullanilabilirken, ¢ok diisiik yiizey gerilimine sahip olan

DOC ler 1slatict ve yapistirici olarak kullanilabilir [48].

Geleneksel coziiciilerle karsilastirildiginda DOC’ler organik solvent olarak kabul
edilmezler ve yanic1 degildir. Bu sebepten dolayr yesil kimya ilkelerine diger
mikroekstraksiyon tiirlerinden daha uygundur. Biyobozunur ve enzimatik reaksiyonlara
uyumlu olduklarindan ¢evre dostudurlar. Ayni zamanda ekonomiktir ve saflagtirmaya

gerek yoktur.
Derin Otektik Coziiciilerin Hazirlanmasi

2003 ‘te yaymlanan ilk DOC makalesinden bu yana farkli Hidrojen Bag1 Akseptdrii ve

Hidrojen Bagi Donérii kullanilarak yiizlerce Derin Otektik Coziicii sentezlenmistir.
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Sentezlenen ilk derin 6tektik ¢oziicii kolin kloriir (erime noktasi 302 °C) ve iire (erime
noktast 133 °C) kompozisyonundan olusmaktadir. Kati baslangic maddelerinin
kombinasyonu (2:1 mol orani i¢in) 12 ©°C’de erime noktasi olan bir Otektik

olusturmustur [46].

En yaygm kullamlan DOC ler kolin kloriir gibi bir hidrojen bagi akseptdrii ve
karboksilik asitler ve fire, sitrik asit, siiksinik asit ve gliserol gibi bir hidrojen bagi
donorii ile sentezlenmistir. Son zamanlarda inorganik tuzlar (ZnClz FeClz) hidrojen bagi
akseptorii ve organik bilesikler (glikoz, sitrik asit, betain) hidrojen bagi olarak

kullanilmaktadir. [49-54].

Elde edilen ilk DOC ¢ozeltisi 80 °C de homojen olana kadar karistirilarak hazirlanmustir.
2009 yilinda Guti‘errez dondurarak kurutma ydntemiyle bir DOC hazirlanmustir [55].
Bu yontemde, agirlikca % 5 ¢oziinmiis igerikli 2: 1 molar oranda iire ve ChCl,
kullanilmistir. Daha sonra, karisik ¢ozeltiler dondurulup (77 ve 253 K ) kurutulmustur
[55]. 2011 yilinda Choiet ve ark. ChCl i¢in dogal farkli sekerler ve hatta su ile
hazirlanan 30 kombinasyon bildirmistir. Bu kombinasyonlarin olusturdugu viskoz

stvilara, “dogal” derin &tektik ¢oziiciiler” (DODOC) denmistir [56].

Kolin Klorir Kolin Klorir Kolin Klorur
| | |
N’ +/ +/
CIr l .
cr CIr
OH OH O=H
HBD HBD HBD

Sekil 2.7. DOC Olusum Mekanizmasi

Derin o6tektik ¢oziicii mikroekstraksiyonu ile yapilan bazi analitik ¢alismalar; Zeid ve
arkadaslar1 bir g¢alismasinda paladyumun cevresel numunelerden ayrilmasi ve 6n

konsantrasyonu i¢in dispersif derin Otektik ¢Ozlicli mikroekstraksiyon yontemi
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gelistirmis ve palladyum igerigi alevli atomik absorpsiyon ile tayin edilmistir. Derin
otektik ¢oziicii (DOC) FeCls ve disodyum 4,5-dihidroksi-1,3-benzendisulfonat, hidroksi
amonyum kloriir, karistirilmasiyla hazirlanmistir. pH, derin otektik ¢oziicti miktar1 ve
numune hacmi gibi analitik parametre optimize edilmistir. Optimizasyon ¢aligmalari
sonucunda en uygun pH: 6 ve 35 mL numune hacmi kullanilabilecegi bulunmustur. On
zenginlestirme faktorii 116 olarak belirlenmistir. Tayin limiti 1,18 pug L ~' olarak
bulunmus ve sunulan mikroekstraksiyon yonteminin, mermer madeninde ve katalitik

konvertdr numunelerinde paladyum tayini ig¢in uygulanabilecegi bulunmustur [57].

Soylak ve arkadaglar1 yaptiklar1 bir caligmasa kursun, kobalt ve nikelin yag orneklerinde
tayini DOC mikroekstraksiyonu ile gerceklestirmistir. Mikroekstraksiyon icin bir kolin
kloriir karisimlar1 derin 6tektik ¢oziicli olarak kullanilmistir. Ekstraksiyondan sonra,
analitik konsantrasyonlar alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile belirlenmistir.
Derin otektik ¢oziiciiniin tiirii ve hacmi, numune hacmi ve sicaklik gibi analitik
parametrelerin optimize edilmistir. Geri kazanimlar genellikle > % 95 ‘tir. 50 pugL !
her bir analitin bagil standart sapmasi (RSD,%, n= 7) % 0,9-4,3 araliginda tespit
edilmistir. Sunulan mikroekstraksiyon yonteminin dogrulugu, yag numunelerine

ekleme-geri kazanim ¢alismalari ile kontrol edilmistir [58].

Soltani ve arkadaslari GC-de yaptiklari bir galismada DOC mikroekstraksiyon ydntemi
ile 16 adet pestisit tayin etmistir [59].

Kanberoglu ve arkadaslar1 bazi meyve ve sebzelerden kuersetinin tayini i¢in bu yontemi
kullanmigtir. Kuersetintin sebze ve meyve 6rneklerinde tespit edilmistir. Gelistirilen
yontemin tespit limiti (LOD) 18,8 pg L ve bagil standart sapma (RSD) %35,1'dir.
Gelistirilen yontem alkol bazli ekstraksiyon adimiyla hazirlanan sebze ve meyve

orneklerinin analizine uygulanmistir [60].

Soylak ve arkadaglari Brown-HT tayini i¢in bu ydntemden faydalanmistir.
Tetrabiitilamonyum bromiir ve dekanoik asit ile ekstraksiyon ¢ozeltisi hazirlanmis ve
yontem yapay idrar ve su Orneklerine uygulanmistir. Onemli parametreler optimize
edilmis ve en uygun pH 4,0 olarak belirlenmistir. LOD ve 6n zenginlestirme faktorii

strasiyla 0,23 pg mL™? ve 37,5 olarak bulunmustur [61].

23


https://031071wp2-y-https-www-sciencedirect-com.proxy2.marmara-elibrary.com/topics/chemistry/choline-chloride
https://031071wp2-y-https-www-sciencedirect-com.proxy2.marmara-elibrary.com/topics/chemistry/choline-chloride
https://031071wp2-y-https-www-sciencedirect-com.proxy2.marmara-elibrary.com/topics/chemistry/flame-atomic-absorption-spectrometry
https://031071wp2-y-https-www-sciencedirect-com.proxy2.marmara-elibrary.com/topics/chemistry/quercetin

3. TEZ CALISMALARI

3.1. Tez Calismalar1 Materyal ve Yontem

Bu tez calismasinda derin otektik ¢Oziicii mikroekstraksiyonu ile kursun iyonlarinin
tayini i¢in yeni bir yontem gelistirildi. Gelistirilen bu yeni yontem ile ¢esitli atik su, dere
deniz suyu, musluk suyu gibi 6rneklerde ekonomik, hizli ve giivenilir kursun tayini
yapilmasina olanak saglandi. Yontemin gelistirilmesinde ilk asama olan ayirma ve 6n
zenginlestirme yontemi olarak derin &tektik ¢oziicli mikroekstraksiyonu kullanildi.
Sonraki asama olarak zenginlestirilen numunelerdeki kursun miktar1 ETAAS ile analiz
edildi.

3.1.1. Deneylerde Kullanilan Arag ve Geregler
Cozelti ve reaktifleri hazirlamak igin gerekli su MERCK Millipore Direct-Q-3 model

saf su cihazindan elde edildi.

Gerekli kiitle ol¢iimleri Precisa XB 220 A model 0,01 g hassasiyette analitik terazi
kullanildi.

Kiigiik hacimlerde ¢oziicli ve ¢ozelti aktarimi i¢in Eppendorf Research Plus marka 10-
100 pL ve 100-1000 pL otomatik pipetler kullanildi. pH Slgtimleri i¢in Henna Markali
pH metre kullanild1.

Ligand ¢6zeltisinin hazirlanilmasinda Heidolph markali MR 3001 K model manyetik

karistiric1 kullanildi.

Kursun iyonlarmin tayininde sinyal Olglimlerinin yapilabilmesi i¢in Analytik Jena
marka AAS ZEEnit 700P model doteryum zemin diizeltmeli Elektrotermal atomik
absorpsiyon spektrofotometresi kullanildi. Isik kaynagi olarak Pb oyuk katot lambasi
kullanildi.

283,3 nm dalga boyunda 1,2 nm slit araligi, 4,0 mA lamba akimi ve 100 mL dk™ hava
akis hizinda ¢alisildi.

Ekstraksiyonu yapilan ¢ozeltide organik fazin ist kisimda olmasini saglamak amaci ile

Hettich marka EBA 21 model santrifiij cihazi kullanildi.

Deneylerde ISOLAB markali 15 mL’lik plastik tiipler kullanildi.
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Deneylerde biiylik hacimlerde ¢6zelti aktarimi i¢in Eppendorf Research Plus markali 10
mL otomatik pipet kullanildi.

3.2. Kullanilan Reaktifler

Deneyler sirasinda kullanilan tiim metal standartlari, tampon c¢ozeltiler, ligand
cozeltisinin hazirlanmasi i¢in gerekli kimyasallar ve organik c¢ozeltilerin hepsi analitik

saflikta kimyasallardir.
3.2.1. Tampon Cozeltilerinin Hazirlanmasinda Kullanilan Kimyasallar

Yontem gelistirilirken pH 6,5-9 araliginda calisilmistir. pH 6,5 ve 8,0 arasindaki
tamponlarin hazirlanmasi i¢in NaHPO4 ve KH2PO4 (Merck) kullanilmistir. pH 8,5; 9

tamponlarinin hazirlanmasinda NaOH ve H3BOz kullanilmistir.
3.2.2. Ekstraksiyon Sonrasinda Elde Edilen Organik Fazin Coziinmesi

Ekstraksiyon sonrasinda elde edilen organik fazin ¢6ziinmesi amaci ile Etanol (Merck)

kullanilmistir.
3.2.3. Yabana Iyon Etkisini Arastirmak Amac Ile Kullamlan Kimyasallar

Yabanci iyonlarin gelistirilen yontem iizerine etkisini 6l¢gmek i¢in kullanilan anyon ve

katyon tuzlar1 markalari ile birlikte Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. Yabanci Iyon Etkisinin Belirlenmesinde Kullanilan Metal Tuzlar

Metal Iyonlar Metal Tuzlar: Markalan
Fe(111) Fe (NO3)3.9H20 Merck
Co(ll) CoCl> Merck
Hg(ll) HgCl: Merck
Mg(I1) Mg(S0O4).7H20 Merck
Ag(Il) AgNO3 Merck
Cu(ll) Cu(CHsC00)2.H:0 Merck
Ni(ll) Ni(CH3C00)2.4H.0 Fluka
Cd(lr) Cd(CH3C00)2.2H20 Sigma-Aldrich
Ba(ll) BaCO3 Merck
K(l) KCI Merck
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3.2.4. Tetrahidrofuran (Emiilsifiye Edici)

Gelistirilen ydntemde organik faz (DOC fazi) ile metal iyonlar1 iceren su fazinin

emiilsifiye olmasini saglamak i¢in Tetrahidrofuran (Merck) kullanildi.
3.2.5. Ligand reaktifi

Gelistirilen yontem igin Pb(Il) iyonlar1 ile kompleks olusturuldugu (5-Bromo-2-
piridilazo)-5-(dietilamino)fenol (5-Br-PADAP) (SIGMA-ALDRICH) ligandi1 kullanildu.

3.3. Kullanilan Coézeltilerin Hazirlanmasi
3.3.1. Metal Standartlarinin Hazirlanmasi

Pb(ll)’nin ¢dzeltilerini hazirlamak igin 100 pg L lik Pb(NOs), standart c¢ozeltisi
kullanildi. Analiz denemeleri sirasinda kullanmak amaci ile 100 pg L stok

cozeltisinden 20 pg L ara stok ¢dzeltisi hazirlandi1 ve denemelerde kullanilds.
3.3.2. Ekstraksiyon Cozeltisinin Hazirlanmasi

Ekstraksiyon ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Mol oram 1:1, 2:1 3:1, 4:1 olacak sekilde Lauric acid (200,32 g mol™?) ve Tetrabiitil

amonyum bromiir (322,37 g mol™) derin 6tektik ¢dziiciileri hazirland.

Hazirlanma Prosediirii

1:1, 2:1, 3:1 ve 4:1 mol oranlarinda TBAB ve LA 50 mL test tiiplerine konuldu
o Test tiiplerine konulan karigim 80 °C 1sitilan ultrasonik banyoya yerlestirildi.

e 25 dakika 1sinmasi saglandiktan sonra 5 dakika ultrasonik 6zellik aktivite edilerek

1s1tildr ve iyice karigmalari saglandi.

e Hazirlanan ¢ozeltiler ekstraksiyon islemi sirasinda kullanilda.
3.3.3. Seyreltme Cozeltisi

On zenginlestirme yontemi gelistirildikten sonra prosediirde iist fazda toplanan Pb(ll)

iyonlarimi igceren organik faz etanol ile seyreltildi.
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3.3.4. Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasi

pH:6,5;7,0,7,5;8,0;8,5;9,0 degerlerinde tampon ¢ozeltileri hazirlanmustir. pH 6,5 ve 8,0
arasindaki tamponlarin hazirlanmasi i¢cin Na;HPO4 ve KH2PO4 (Merck) kullanildi. pH

8,5-9,0 arasinda kullanilan tamponlarin hazirlanmasinda Na2B4O7 ve HCl kullanilda.

Fosfat tamponlar1 hazirlanirken 0,0667 M Na;HPO4 ve KH2PO4 ¢ozeltileri 100 mL bir

balon jojede hazirlandi. Belirli oranlarda karistirilarak istenilen pH hazirlanmaktadir.

Borat tamponlarin1 hazirlamak amaci ile pH (8,5-9,0) 0,05 M Na;BsO7 ve 0,1 M HCI
cozeltileri 100 mL balon joje de hazirlanmistir ve gerekli hesaplamalar yapilarak

tampon ¢ozeltiler hazirlandi.
3.3.5. (5-Bromo-2-pyridylazo)-5-(diethylamino)phenol ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Molekiil agirhg 349,23 g mol! olan 5-Br-PADAP (5-Bromo-2-piridilazo)-5-
(dietilamino)fenol ‘iin 10 mol L ’lik 100 mL ¢dzeltisinin hazirlanmas: icin 0,0035 g
ligand hassas terazide tartild1 ve etanol igerisinde ¢6ziinerek, balon jojede 100 mL’ ye

etanol ile tamamlandi.
3.4. Genel Prosediir

Deneysel adimlar asagida verilen siralamada gerceklesmektedir.

e lcerisinde 0,6 pg L Ph(Il) oldugu bilinen drnek 10 mL ¢dzeltisi 15 mL’lik test

tiipiine konulur.
e pH 7,5’a tampon ¢6zelti ile ayarlanir.

e Daha sonra tiipteki ¢dzelti {izerine 0,2 mL ligand (1,10 M) ¢ozeltisi ilave edilir ve

10 sn vortex ile karigmasi saglanir.

e Karigan ¢ozeltinin iizerine ekstraksiyon ¢ozeltisi olan LA-TBAB’nin 0,3 mL si ve
0,1 mL THF eklenir.

e pH 7,5 tampon ¢ozeltisi ile hacim 15 mL'ye tamamlanir.
e 5000 rpm 5 dakika santrifiij yapilir.

e Organik faz sulu ¢ozeltinin {izerinde birikir.
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e Sulu ¢ozelti bir siringa yardimi ile ortamdan uzaklagtirilir.

e Elde edilen organik ¢ozelti etanol ile ¢oziilerek ETAAS’ye analiz i¢in yerlestirilir.

Santrifuj edilir Ekstraksiyon fazi
J— uzaklastinlir Hacim etanol ile
5-Br-PADAP eklenir DOC THE A 2{—-“;}’ ) . tamamianir
eklenir 2 Ot | S |
eklenir 8 vavi® i U !
Y Y - ’, T \ ) - ~ -

Ekstraksiyon fazi 8

— ==
@ ﬂ@#@ﬂ‘ I# = —s —  ETAAS
Su fazi
\ /" \\ "”’ ‘u / \ ' v
\\/9‘ A\ \/ \/

Sekil 3.1. Derin Otektik Cziicii Ekstraksiyonu Ydnteminin Sematik Gosterilmesi

3.4.1. Ekstraksiyon Sartlarnmn Optimize Edilerek Belirlenmesi
3.4.1.1. Uygun pH belirlenmesi

Pb(11) iyonunun 5-Br- PADAP ile olusturdugu kompleksin ekstraksiyonunda, pH etkisini
incelemek amaciyla pH: 6,0 ile 9,5 arasinda hazirlanan tampon ¢ozeltiler kullanildi. 6
adet 15 mL'lik plastik deney tiipii icerisine 0,6 ng L™ Pb(ll) ¢ozeltisinden 10 mL ilave
edildi ve tampon ¢ozeltiler ile pH ayarlandi. Daha sonra her bir deney tiipiine 0,2 mL
ligand c¢ozeltisi ilave edildi. Ardindan ekstraksiyon ¢ozeltisi olan 2:1 LA ve TBAB
cozeltisinden 0,3 mL eklendikten sonra 0,1 mL emiilsifiye edici ¢ozelti olan THF
eklendi ve son hacmi tampon ¢ozelti ile 15 mL tamamlandi. Her bir 6érnek 5 dk, 500
rpm de santrifiij yapildi. Santrifiij sonrasinda tiiplerdeki su fazi ¢ok hizli bir seklide 5
mL'lik siringa yardima ile tlip iginden uzaklastirildi ve tlipte kalan organik fazin (metal
iyonlart ile ligand kompleksini i¢eren faz) hacmi etanol ile 0,3 mL’ye seyreltildi. Vortex
ile homojen olmast saglandiktan sonra ETAAS cihazina yerlestirilerek her bir
numunenin verdigi absorbans 6l¢iildii ve maksimum absorbansi veren ve ayn1 zamanda

en yliksek geri doniisiim oranini veren pH degeri en uygun deger olarak belirendi.
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3.4.1.2. Ligand derisiminin etkisi

Pb(Il) iyonunu kompleks olusturmasi amaci ile kullanilan 5-Br-PADAP en uygun
derisiminim belirlenmesi amaci ile 0,6 ug L Pb(l1) ¢dzeltisinden 10 mL 6 farkli deney
tiipii igerisine konuldu ve pH 7,5’a ayarlandi. Daha sonrasinda 0,05; 0,1;0,2;0,3;0,4 mL
ligand ¢dzeltisi sirasiyla tiiplere eklendi. Ardindan ekstraksiyon ¢dzeltisi olan 2:1 DOC
(LA ve TBAB) ¢ozeltisinden 0,3 mL ve emiilsifiye edici ¢ozelti olan THF den 0,1 mL
eklendi ve son hacim tampon ¢6zelti ile 15 mL tamamlandi. Her bir 6rnek 5 dk santrifiyj
edildi. Santrifiij sonrasinda tiiplerdeki su fazi ¢ok hizli bir sekilde 5 mL siringa yardimi
ile tip iginden uzaklastirildi ve tiipte kalan organik fazin (metal iyonlar1 ile ligand
kompleksini igeren faz) hacmi, etanol ile 0,3 mL seyreltildi. Vortex ile homojen olmasi
saglandiktan sonra ETAAS cihazina verilerek her bir numunenin verdigi absorbans
Olciildii maksimum absorbansi ve maksimum geri donilistimii veren ligand derisimi

optimum olarak belirlendi.
3.4.1.3. DOC c¢ozeltisinin belirlenmesi

Mikroekstraksiyonun en iyi sekilde gerceklestigi DOC ¢ozeltisinin oranmi belirlemek
amact ile 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 oranlarinda 4 farkli DOC c¢ozeltisi hazirlandi. Daha
sonrasinda 4ayr1 deney tiipii igerisine 10 mL 0,6 ug L Ph(ll) eklendi ve pH 7,5
ayarlandi. Ardindan 0,2 mL ligand ve hazirlanmis olan 4 farkli DOC ¢ézeltilerinden
herbir tiipe sirasiyla 0,3 mL ilave edildi. 0,10 mL emiilsifiye edici ¢6zelti olan THF
ilave edildikten sonra hacim tampon ¢ozelti ile 15 mL tamamlandi. 5 dk santrifiij yapildi
ve sonrasinda tiiplerdeki su fazi ¢ok hizli bir sekilde 5 mL siringa yardimi ile
uzaklastirildi, kalan organik fazin (metal iyonlar: ile ligand kompleksini iceren faz)
hacmi etanol ile 0,3 mL'ye tamamlandi. Vortex ile homojen olmasi saglandiktan sonra
ETAAS cihazina verilerek her bir numunenin verdigi absorbans 6l¢iildii, maksimum

absorbansi ve maksiumum geri kazanimi veren DOC oran1 optimum olarak belirlendi.
3.4.1.4. DOC cozeltisinin hacminin belirlenmesi

Uygun olan DOC oram belirlendikten sonra 6 farkli deney tiipiine 10 mL 0,6 pg L*
Pb(I1) eklendi ve pH 7,5’a ayarland1. Sonrasinda 0,2 mL ligand ¢6zeltisi ilave edildi ve
her bir tiip igerisine 0,1;0,2;0,3;0,4;0,5;0,6 mL 2:1 oraninda hazirlanan DOC ¢ozeltileri
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sirastyla ilave edildi. 0,1 mL emiilsifiye edici ¢ozelti ilave edildikten sonra hacim
tampon ¢ozelti ile 15 mL tamamland1 ve 5dk santrifiij yapild1 ve santrifiij sonrasinda
tiiplerdeki su faz1 ¢ok hizli bir sekilde 5 mL siringa yardimu ile tiip icinden uzaklastirildi
ve tiipte kalan organik fazin (metal iyonlar ile ligand kompleksini i¢eren faz) hacmi
etanol ile 0,3 mL tamamlandi. Vortex ile homojen olmasi saglandiktan sonra ETAAS

cihazina verilerek her bir numunenin verdigi absorbans 6l¢iildii.
3.4.1.5. Emiilsifiye Edici Cozeltisinin Hacminin Belirlenmesi

Organik faz ve su fazi arasindaki karisimin saglanmasi ve metal-ligand kompleksinin
organik faza geg¢mesini saglayan THF c¢ozeltisi miktarmin ekstraksiyona etkisi
incelendi. 7 farkli deney tiipiine 10 mL 0,6 ug L™ Pb(ll) eklendi ve pH 7,5’a ayarlandi.
Daha sonra 0,2 mL ligand ¢ozeltisi ve 0,3 mL 2:1 oraninda hazirlanan DOC ¢ézeltisi
eklendi. 0,05; 0,1; 0,2; 0,25; 0,3; 0,4 mL emiilsifiye edici ¢bzelti sirasiyla ilave
edildikten sonra hacim 15 mL’ye tampon ¢ozelti ile tamamlandi ve 5dk santrifiij
yapildi. Santrifiij sonrasinda tiiplerdeki su fazi ¢ok hizli bir sekilde 5 mL siringa yardimi
ile tiip icinden uzaklastirildi ve tiipte kalan organik fazin (metal iyonlar1 ile ligand
kompleksini igeren faz) hacmi etanol ile 0,3 mL seyreltildi. Vortex ile homojen olmasi
saglandiktan sonra ETAAS cihazina verilerek her bir numunenin verdigi absorbans

6l¢iildii ve maksimum absorbansi veren THF orani optimum olarak belirendi.
3.4.1.6. Yabanci iyon etKisi

Yapilan ¢aligmanin bu agamasinda segiciligin belirlenmesi amaci ile yabanci iyon etkisi
incelendi. Her bir yabanci katyon tuzundan ¢ozeltiler hazirlandi ve 12 ayr1 deney tiipiine
10 mL 0,6 pg L* Pb(ll) ara stok ¢ozeltisi eklendikten sonra pH 7,5’a ayarlandi.
Sonrasinda 0,2 mL ligand ¢ozeltisi eklendi ve 1 mL hazirlanan yabanct iyon ¢ozeltileri
ilave edildi, ekstraksiyon ¢ozeltisi ve THF eklendikten sonra hacim tampon ¢ozelti ile
15 mL tamamlandiktan sonra 5 dk santrifiijlendi. 5 mL siringa yardimi ile hizlica
organik faz ve su fazi ayrildi. Organik faz 0,3 ml’ye seyreltildi ve ETAAS de sinyalleri
Ol¢iildii. Elde edilen absorbans degerleri yabanci iyon eklenmeyen numunedeki
absorbans degerleri ile karsilastirildi ve yontem igin % geri doniisiim hesaplandi. Elde

edilen sonugclar tablo seklinde verildi.
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3.4.1.7. Hacim degisiminin etkisi

Bu asamada caligmanin farkli numune hacimlerde gelistirilen yoOntemin verimi
incelenmistir. 25, 50 ve 100 mL numune hacimlerde ¢alisilmistir. Her bir deneme icin

gelistirilen genel prosediir kullanilmistir.
3.4.1.8. LOD ve LOQ tespiti

Yontemin tayin sinir1 ve gozlenebilirlik siniri tespiti i¢in 12 farkli 6rnege gelistirilen bu
yeni yontem uygulanarak Pb(Il) absorbanslar1 6l¢iildii. Olgiim icin ETAAS cihazi
kullanildi. Son konsantrasyon 0,25 pg L™ olacak sekilde pH 7,5’ta numuneler hazirland
ve daha 6nce belirlenen miktarlarda ligand, DOC ve THF ¢ozeltisi eklenerek santrifiij
edildi. Daha sonrasinda organik faz hacmi etanol ile ¢oziilerek cihazda okumaya verildi.

Elde edilen sonuglarin ile LOD ve LOQ degerleri hesaplandi.
3.4.2. Ornek Analizleri

Yontemin dogrulugunu kontrol etmek amaci ile yontemin g¢evre su oOrneklerinde
kullanilabilirligi incelendi. Bunun i¢in Yalova Ay Deresi’nden alinan su Ornegi
kullanildi. Yontemin dogrulugunu test etmek amaci ile yontemin cesitli su ornekleri
lizerinde uygulanabilirligi incelendi. Bunun i¢in Yalova ilinin Cinarcik ilgesindeki Ay
Deresi’nden alinan su 6rnegi kullanildi. Analiz i¢in hazirlanan dort 6rnekten biricisine
metal iyonu ilavesi yapilmadi, diger ii¢ 6rnege ise belirli miktarlarda (0 pg L™, 2,5 ng L°
15 ug L) Pb(ll) iyonu ilave edilerek, gelistirilen yontem uygulandi. 3 paralel ¢alisma
yapildi. Elde edilen sonuglar Tablo 4.1. de gosterildi

3.4.3. Sonuglar ve Tartisma

Gelistirilen bu yeni DOC mikroekstrasyon yéntemi ile Pb(ll) iyonlart miktar1 (5-Br-
PADAP ) ligand olarak kullanilarak GFAAS ile tayin edildi. Yontem i¢in tim gerekli
parametreler optimize edildi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Pb(I1) On Zenginlestirilmesinde pH EtKisi

Metal-ligand kompleksleri i¢in pH en 6nemli etkenlerden biridir, yapilan literatiir
caligmalarinda Pb(ll)- 5-Br-PADAP kompleksinin alkali pH alaninda gergeklestigi
bulunmustur. Bu sebeple pH araligi 6,5-10 olarak calisildi ve maksimum absorbans

verilen pH da % geri doniisiim hesaplanarak pH 7,5 olarak belirlendi.

110
100
90 -
80 -
70 -
60 -
50
40 -
30
20

Geri Doniisiim%

pH

Sekil 4.1. Pb(l1) On zenginlestirilmesinde pH Etkisi (N:3)

4.2. Pb(I1) On Zenginlestirilmesinde Ligand Konsantrasyonunun Etkisi

Yontemin veriminin maksimum oldugu ligand konsantrasyonunu belirlemek amaci ile
pH 7,5°da 1x10™* mol L konsantrasyonundaki ligand ¢ozeltisinden 0,05-0,4 mL
araligindaki hacimlerde Pb(ll) &rnegine ilave edildi. Olgiilen absorbans degerlerine gore
% geri doniisiim hesaplanmis ve uygun ligand hacmi 0,2 mL, 1x10* mol L? olarak

belirlendi.
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Sekil 4.2. Pb(l1) On zenginlestirilmesinde Ligand Miktarmn Etkisi (N=3)

4.3. Pb(11) On Zenginlestirmesinde DOC Etkisi

Yontemin gelistirilmesi amaci ile 4 farkli oranda DOC ekstraksiyon ¢dzeltisi
hazirlanmistir 1:1, 2:1, 3:1, 4:1 mol oranlarinda hazirlanan DOC ¢ozeltileri ile
belirlenen genel prosediir uygulandi ve ETAAS de 6lgiilen absorbans degerlerine gore
% geri donligiim grafigi ¢izildi. Yapilan ¢alismalar sonucunda yontemin en verimli

oldugu DOC oranimin 2:1 oldugu belirlendi.

DOC 1:1 DOC 2:1 DOC 3:1 DOC 4:1
D(")C Molar Oranlar

120

100

[ = =) o
(=] = = =

Geri Doniisiim, %
=

Sekil 4.3. Pb(l1) On zenginlestirilmesinde DOC Etkisi (N:3)
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4.4, Pb(11) On Zenginlestirmesinde DOC Hacminin Etkisi

Yontemin gelistirilmesinde kullanilan DOC igin dogru hacmin belirlenmesi amaci ile
genel prosediirde farkli miktarlarda 2:1 oraninda hazirlanan DOC’ler kullanildi. Daha

sora numunelerin absorbansina gére % geri doniisiim grafigi cizilerek optimum DOC

miktar belirlendi.
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100 -

80 /\
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Geri Doniisiim, %

20 -

0

0.1 0,2 0.3 0,4 0.5 0.6 0,7
DOC, mL

Sekil 4.4. Pb(11) On zenginlestirmesinde DOC Miktarmin Etkisi. (N:3)

4.5. Pb(11) On Zenginlestirilmesinde THF Hacminin EtKisi

Emiilsifiye edici olarak kullanilan THF hacminin belirlenmesi i¢in genel prosediirde
orneklere farkli hacimlerde THF eklendi. Daha sora numunelerin absorbansina gore %

geri dontisiim grafigi ¢izilerek optimum THF miktar1 0,1 mL olarak belirlendi.

120 -

100 -

(0]
o

40 -

Geri Doniisiim, %
D
o

N
o
1

o

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
THF, mL

Sekil 4.5. Pb(11) On zenginlestirmesinde THF Miktarmin Etkisi (N:3)
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4.6. Yabanci Iyon Varhginin Ekstraksiyon Verimi Uzerine Etkisi

Analitin maruz kalabilecegi gesitli metal katyonlarmin girisimine kars1 dayanikliligini
O0lecmek amaci ile farkli metal tuzlarinin ¢ozeltileri hazirlandi Asagidaki tabloda belirli

metallere kars1 yontemin dayaniklilii gosterilmistir.

Tablo 4.1. Yabanci Iyon Etkisi (N:3)

Yabanei Iyon Oran (Yabana Iyon / Pb2+) Geri Doniisiim (%)
50
Mg?*Fe3*Hg2*Cr3+ 50 98.11.1
Ag™ K+ Cd2+Ni2+Co2*Cu2+ 50 97.5+1.1
50 99.6+0.8
50 94.1+3.2

4.7. Hacim Degisiminin Ekstraksiyon Verimi Uzerine EtKisi

Deneysel kismin bu agamasinda, hazirlanan 6rnek hacimlerinin degisimi sonucunda elde
edilen degerler incelendi. Buradaki amag, gelistirilen yontemin daha biiyiik hacimlere
de uygulanabilirligini gostermektir. Bunun i¢in 25 mL, 50 mL ve 100 mL hacimlerinde
calisildi ve en son hacim 0,3 mL’ ye tamamlandiginda zenginlestirme faktorii 300

olarak belirlendi.

. Calisabilen Maksimum Numune Hacmi 100
On-zenginlestirme faktorii = = =300
Derisiklenen Numunenin Son Hacmi 0,3

4.8. Analiz Metotlarinin Gegerli Kilinmasi

10 mL’ lik 20 pg Lt Pb(ll) iceren 7 farkli numune gelistirilen prosediire gore analiz
edilmistir. Geri doniisim yiizdeleri %95- %102 araliginda bulunmustur. Elde edilen

sonuclar dogrultusunda RSD %1,22 olarak bulunmustur.
4.8.1. Dogrusallik

0,05-30 ug L arasindaki konsantrasyonlarda Pb(I1) i¢in dogrusal bir kalibrasyon grafigi
elde edilmistir. Kalibrasyon grafigi asagida gosterilmektedir.
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Sekil 4.6. Gelistirilen Yonteme Ait Kalibrasyon Grafigi (N:3)

4.8.2. LOD, LOQ Tayini

Yapilan ¢alismalara gore; gozlenebilme limiti 0,071 pg L%, tayin sinir1 ise;
0,236 pg L olarak bulunmustur.

Gozlenebilme sinirinin tespiti; ayni sekilde hazirlanan 6rneklerden olgiilen absorbans
sinyallerin standart sapmasinin ii¢ katinin, kalibrasyon egrisinin egimine bolimi ile

elde edilir.
LOD=3Sy/m

Tayin smirinin tespiti ise; ayni sekilde hazirlanan Orneklerden o6lgiilen absorbans
sinyallerin standart sapmasmin 10 katinin, kalibrasyon egrisinin egimine boliimii ile

elde edilir.

LOQ=10Su/m
4.9. Yontemin Dogrulugunun Degerlendirilmesi
4.9.1. Ornek Analizlerinin Sonuclar

Gelistirilen yontemin giivenirliligini 6lgmek amaci ile nehir suyu, gol suyu ve
SPSWWI1 referans Ornegine uygulanmistir. Sonuglar ile yOntemin dogrulugu

kanitlanmustir.
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4.9.2. Dere Suyu ve Go6l Suyu Analizinin Sonucu

Yontem nehir ve gol suyuna uygulanmistir. Elde edilen degerler asagidaki tabloda

verilmistir.

Tablo 4.2. Dere ve Gol Suyu Analiz Sonuglar1 (N:3)

Numune Eklenen (Pb%) (ug L) Tayin Edilen (ug L) Geri Doniisiim (%)
0 -2,51+0,12 - 100.4£0.1
Gol Suyu 25 4,98+0,16 99.6 +0.2
5.0
0 -2,48+0,14 -99.2£0.3
Nehir Suyu 2.5 4,77+0,18 95.4+0.1
5.0

4.9.3. SPS-SW1 maddesinin analizinin sonucu

SPS-SW1 maddesine uygulanan yontem sonucu elde edilen degerler asagida verilmistir.

Tablo 4.3. SPS-SW1 Referens Numune Analiz Sonuglar1 (N:3)

Referans Numune  Referans Pb** (ug L)  Tayin Edilen (ug L) Geri Doniisiim (%)

SPS-SW1 100 99.62 + 0.005 99.62 + 0.2
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5. SON DEGERLENDIRME VE ONERILER

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), sivi haldeki analitler i¢in eser diizeyde
mevcut olan, metal miktarin1 kolaylikla 6l¢iilebildigi i¢in en sik bagvurulan yontemdir.
Gida, su ¢evre ve diger orneklerdeki matris etkilerinden dolayr agir metal analizinde
yalnizca AAS’de degil ayn1 zamanda hassasiyeti 100 kat fazla olan ETAAS cihazinda
da matris etkisinden kaynaklanan sorunlarla karsilasildig1 goriilmiistiir. Bu sebeple agir
metal analizlerinde genellikle 6n zenginlestirme ve ayirma yontemleri kullanilir. Bu
sekilde biiyiik hacimlerde seyreltik olan 6rnek daha derisik bir sekilde kiiciik hacimler
igerisine alinir ve boylelikle daha hassas ve dogru sekilde analizi gergeklestirilir. Bu 6n
zenginlestirme yontemleri i¢in son yillarda geleneksel ayirma tekniklerinin yaninda
mikroekstraksiyon yontemleri de gelistirilmistir. Bu yeni mikroekstraksiyon tiirleri
analizlerin daha hassas yapilmasint zamandan ve c¢ozeltiden de tasarruf etmeyi
saglamaktadir. Yeni gelistirilen bu yontemler ¢evreci olup yesil kimya ilkelerine de ters

diismemektedir.

Gelistirilen bu tez calismasinda derin Otektik ¢oziicii mikroekstraksiyon yontemi ile
cesitli su 6rneklerinden Pb(I1) iyonlarinin tayini yapildi. Ligand olarak kursun iyonu ile
kompleks yaptigi bilinen 5-Br- PADAP kullanildi. Bu bilgiler literatiir aragtirmas ile
dogrulandi. Gergeklestirilen 6n zenginlestirme sonrasinda metallerin analizi ETAAS’de
yapildi. Yontemin analitik optimizasyon basamaklarinda pH, ekstraksiyon c¢ozeltisi
miktari, ligand miktari, 6rnek hacmi, yabanci iyon etkisi, emiilsifiye edici ¢oziicii
miktart gibi etkenler incelendi. Tiim parametreler incelenirken analitik kistas olarak
absorbans degerleri kullanilip, kantitatif tayinler i¢in geri doniisiim yiizdesinin en alt

sinir1 %95 ve ust simir1 %102 olarak belirlendi.

Calismanin ilk adimi olarak uygun pH belirlendi. Bunun i¢in pH: 6,5-10,5 araliginda
Pb(I1) iyonlari igin gelistirilen metot uygulandi. Elde edilen absorbans degerleri ile geri
doniistim grafikleri ¢izildi ve bunun sonucunda sekil 4.1.’de goriildigii gibi en uygun
deger pH: 7,5 olarak belirlendi. Daha sonra gergeklestirilen tiim ¢aligmalarda bu deger
kabul edildi. Yapilan denemeler, her bir pH 6l¢timii igin 3 defa tekrarlandi.
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Kullanilan 5-Br- PADAP ligandinin en verimli sonuclarini gozlemleyebilmek i¢in farkl
miktarlarda kullanilan ligand ile numuneler hazirland1 ve 6n denemeler gerceklestirildi.
Elde edilen sonuglar dogrultusunda Sekil 4.2.°de goriildiigii iizere, 1x10* mol L*

konsantrasyona sahip olan ligand ¢6zeltisinden 0,2 mL kullanilmasina karar verildi.

Ekstraksiyon ¢ozeltisi olarak dogal yag asidi olan LA ve kuarterner amonyum tuzu olan
TBAB’nin 4 farkli oranda Derin Otektik Cozeltisi hazirlandi. Elde edilen sonuglara gore
2:1 mol oraninda hazirlanan Derin Otektik Coziiciisii kullanildi. Ekstraksiyon ¢dzeltisi
ile su fazinin emiilsifiye olmasini saglamak amaciyla organik faz ile sulu faz arasinda
madde gecisini saglayabilir 6zellige sahip olan THF kullanildi. Uygun sonuglar elde
etmek amaci ile farkli miktarlarda THF ve DOC ile calisildi ve geri doniisiim grafikleri

cizildi. Ilgili grafikler Sekil 4.3. Sekil 4.4. ve Sekil 4.5.’te gosterilmektedir.

Yontemin gegerliligini kontrol etmek amaci ile yabanci iyonlarin varliginda denemeler
yapild1 ve ilgilenilen metal iyonunun geri doniisiim yiizdesi hesaplandi. Tablo 4.1’deki
verilere bakildiginda, belirtilen metal iyonlarnin 50 katinin varliginda dahi gelistirilmis

olan bu yeni yontem dogru sonuglar vermektedir.

Ornek hacminin Pb(ll) iyonlariin 6n zenginlestirilmesi iizerine etkisini belirlemek
amaci ile optimum olarak belirlenen kosullarda, farkli hacimlerde (25-100 ml), belirtilen
prosediir ile 6rnek cozeltiler hazirlanmis ve Olglimleri gergeklestirilmistir. Santrifii
cihaz1 100 mL’ye kadar calisilmasina olanak sagladig: icin daha biiyiik hacimlerde
denemeler gergeklestirilemedi. Pb(ll) iyonlari i¢in 100 mL hacime kadar, kantitatif geri
kazanim saglandi.100 ml’nin iizerindeki hacimlerde calisilabilecek santrifiij cihazinin

mevcudiyeti halinde, daha biiylik hacimlerde numuneler de ¢alisilabilecegi belirlendi.

Pb(Il) iyonlarinin gbzlenebilme sinirlarini tayin edebilmek amact ile 12 adet paralel 15
mL lik kor ornekler hazirlandi. Hazirlanmis olan bu oOrneklere gelistirilen yontem
uygulanmis ve son hacim 0,3 mL’ye tamamlanmistir. Gozlenebilme sinirinin tespiti, kor
degerlerin standart sapmasinin ii¢ katinin kalibrasyon grafiginin egimine boliimii
ile elde edilir. Pb(ll) iyonlarmin gdzlenebilme smir1 degeri 0,071 pg L olarak

bulunmustur.

Yontemin dogrulugunu saptamak amaci ile nehir suyu ve gol suyuna Pb(Il) iyonu
eklemeleri yapildi. Yapilan 6l¢iimler sonucunda elde edilen geri doniisiim yiizdeleri

sirasiyla Tablo 4.2.°de gosterilmistir. Ayrica yontemin gecerliligini saglamak amaci ile

39



gelistirilen metod SPS-SW1 referans materyaline uygulanmistir ve sonuglar Tablo

4.3.’te verilmistir.

Gelistirilen bu ydntem uygulamasi kolay, cevre dostu ve olduk¢a ekonomiktir.

Asagidaki tabloda son zamanlarda gergeklestirilen benzer caligsmalarla, calismamiz

karsilastirilmistir. Tabloda da goriildiigli gibi gelistirilen yontem, yiiksek zenginlestirme

faktorli ve ayrica diisiik gozlenebilme sinir1 ve RSD degerleri ile benzer yontemlere

belirgin bir ustiinliik saglamaktadir.

Tablo 5.1. Calismamizin benzer ¢alismalarla karsilastirilmasi.

R Geri

.. . Coktiirme i Referans
Yontem Cihaz Reaktifi/Ligand Z.F. GS(ng/L) RSD Donozsum No
fyonik Stv1 Faz
Mikroekstraksiyonu FAAS - 30 05,8 - 102-105 62
Degigebilir Coziich protonaige
Mikroesktraksiyonu ETAAS triethylamine 50 0,0016 4,2 905-110 63

carbonate
Dispersif Sivi Sivi 5f(4 - .
Mikroestraksivonu FAAS dimethylaminobenzyli 125 11 - >95 % 64
Y dene) rhodanine

Dispersif Sivi-Sivi 2,2' Ditiyobis i
Mikroekstraksiyonu prns (benzotiyazol) e 43 53 " 65
Oyuk Fiber 18,7- 0,00001-
Mikroekstraksiyonu ~ C1AAS - 213 0,00002 - 95,98 66
lyonik Bazh Svi-swi - papg pitizon 82,6 0,281 351 97-104 67
Mikroekstraksiyon
Derin Otektik (ozicl — prpppng  5.pr-pADAP 300 0071 122 g5-102  Uelistirile
Mikroekstraksiyonu n Yontem
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