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OZET

Bu ¢alismada, Pb(II) iyonlarinin tayini igin dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon
yontemi gelistirilmis ve tiim parametreler optimize edilmistir. Bu yeni metot ile farkli
orneklerdeki metal tayini kolay, hizli ve giivenilir olarak yapilmaktadir. Ayni zamanda bu
metot ekonomik olarak da uygun bir yontemdir. Cesitli cevresel 6rneklerde agir metal
iyonlarinin analizini, atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS) ile yapmak genellikle
zordur. Bu kisitlamanin nedeni yalnizca diistik duyarlilik degil ayn1 zamanda matris
etkisidir. Bu sebeple ¢ok kiigiik konsantrasyona sahip olan eser miktardaki elementler

orijinal fazdan ayrilir ve daha kii¢iik ve daha uygun ikinci bir faz igerisine alinir.

Son yillarda sivi-sivi ekstraksiyonu, kati-sivi ekstraksiyonu, bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu ve iyon degistirme gibi birgok 6n zenginlestirme teknigi kullanilmaktadir.
Geleneksel sivi-sivi ekstraksiyon teknikleri biiyiik hacimlerde organik ¢oziicti kullanimi,
fazla zaman kaybi, daha karmasik bir sisteme sahip olusu gibi bazi dezavantajlari vardir.
Bu problemleri ortadan kaldirmak amaciyla ¢esitli mikroekstraksiyon teknikleri
gelistirilmistir. Bu tekniklerden biri de bizim de ¢alismamizda kullandigimiz dispersif sivi-
stvi mikroekstraksiyonudur. Cesitli avantajlarindan dolay1, bu yonteme ilgi artmaktadir. Bu
avantajlar; daha kiiglik hacimde organik ¢oziicii kullanimi, kolay bir ¢alisma
mekanizmasina sahip olusu, yiiksek bir dnzenginlestirme faktoriine sahip olusu ve analiz

siiresinin kisa olusu seklinde siralanir.

Bu calismada, grafit firin atomik absorpsiyon spektrometresi (GFAAS) ile Pb(ll)
iyonlarinin ayirma ve on zenginlestirilmesini esas alan yeni bir yontem gelistirilmistir. Bu
yeni yontem, kursunu tayin etmek i¢in gida, biyolojik ve ¢esitli su Orneklerine
uygulanmustir. Yontemin; pH, organik ¢oziicii ve dagitict ¢oziicii hacmi, ligand madde

miktari, tuz orani gibi birtakim analitik parametreleri belirlenmistir.

Pb(Il) iyonlar1 i¢in gozlenebilme smir1 0,062 pg L™ olarak bulunmustur. Analit

iyonlarmin geri kazanimi ise (%95-%102) araligindadir.

Yontemin validasyonu NCS-DC 73347a insan sagi sertifikali standart referans
maddesinin analiziyle kontrol edildi. Bunun yaninda mevcut 6nzenginlestirme yontemi,
kursun iyonlarinin tayini igin G6ztepe/Kadikdy sebeke suyu ile Cinarcik Ay Deresi suyu ve

biskiivi 6rneklerine basarili bir sekilde uygulanmistir.

Haziran, 2016 Seyda DONMEZ
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ABSTRACT

In this study, a dispersive liquid-liquid microextraction method has been developed and
all the parameters optimized for determination of lead. With this new method,
determination of metal was made as easy, fast and safely in different samples. At the same
time the present extraction method is also an economical procedure. As directly, making
analysis of heavy metal ions which are different environment samples with atomic
absorption spectrometry (AAS) is generally hard. The causes of this restriction not only low
sensitiveness, but also matrix affects. Trace amount of elements that have had very small
concentration, leave from original phase and are taken into very smaller and more suitable

the second phase.

In last year’s lots of pre-concentration technical are used as solid-liquid extraction,
liquid-liquid extraction, cloud point extraction and ion-exchange extraction. There is
traditional liquid-liquid extraction technical some disadvantage like using organic solvent at
big volume, losing much time, having more complex system. With the aim of removing
these problems, various microextraction technical have been developed. One of these
techniques is dispersive liquid-liquid microextraction that we used in our study too. Due to
various advantages this methods increases interest. These advantages are in order as having
been used of organic solvent at smaller volume, having an easy working mechanism,

having a high preconcentration factor and being short of analysis period.

In this study, a new method was improved, basing on the separation and pre-
concentration of Pb(Il) ions with graphite furnace atomic absorption spectrometry
(GFAAS). This new method was applied to determination of lead in food biological and
different water samples. Some analytical parameters of method as pH, organic and

dispersive solvent volume, amount of reagent, salt ratio have been determinate.

The detection limits for Pb(ll) ions have been found as 0.062 pg L™ for Pb(ll). The
recoveries of analyte ions were in the range of (%95 - %102).

The validation of the method was checked by the analysis of NCS-DC 73347 a certified
standard reference materials. Besides the present pre-concentration procedure was
successfully applied to tap water of Goztepe / Kadikdy, valley water of Cinarcik Ay Deresi

and bicuit samples for determination lead ions.

June, 2016 Seyda DONMEZ
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YENILIK BEYANI

DISPERSIF SIVI-SIVI MIKROEKSTRAKSIYON YONTEMI
ILE KURSUNUN TAYINI ICIN YONTEM GELIiSTIRILMESI

Yapilan calismada, cesitli 6rneklerdeki Pb(Il) iyonlarin tayin edilebilmesi i¢in yeni
bir yontem gelistirilmistir. Yontemde bir ayirma—6n zenginlestirme teknigi olan dispersif
stvi-s1vi mikroekstraksiyon metodu kullanilmistir. Metal iyonlarinin tayini igin, grafit firn

atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilmistir.

Yontemde ligand olarak  1-(2-pyridylazo)-2—naphtol (PAN) kullanilmistir.
Ekstraksiyon ¢oziiciisli olarak, yiiksek toksik 6zellige sahip olan Klorlu organik ¢oziiciiler
yerine, 1-Undecanol ve 1-Dodecanol gibi yogunlugu sudan daha diisiik olan organik

¢oziiciiler kullanilmistir.

Analitik degiskenlerin (pH, tuz orani, ligand madde miktari, organik coziiciilerin
hacmi, yabanci iyon etkisi vb.) timii i¢in deneysel ¢alismalar yapilmis ve en uygun
degerler belirlenmistir. Son olarak yontem ger¢ek numuneler {izerinde uygulanmis ve

olumlu sonuglar alinmistir.

DANISMAN ES DANISMAN

Prof. Dr. Ece KOK YETIMOGLU Ogr. Gor. Dr. Oya AYDIN URUCU

Haziran, 2016 Seyda DONMEZ
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BOLUM 1

GIRIS ve AMAC

Antik caglarda baslayan metal cevherlerinin islenmesiyle birlikte, metaller atmosfere
yayllmaya baslamistir. Bu olay dogal ¢evrimler disinda gercekleserek, insan faaliyetleri
sonucunda ortaya cikan bir yayilimdir. Insanlar, asirlar boyunca agir metallerin etki ve
Ozelliklerini bilmeden taki, silah, su borusu, boya, yiyecek prosesleri, kozmetik iiriinler,
elektronik cihazlar, saatler, hesap makineleri, isitme cihazlari, oyuncaklar ve daha bir¢ok
alanda ve proseste bu agir metalleri kullanmislardir. Sanayilesme ile birlikte agir metal
iceren komiirlerin yakilmasi, otomobillerden ¢ikan ve igeriginde ksilen ile toluen ihtiva
eden egzoz gazlari, ucucu organik maddelerden yapilan igme suyu sistemleri, endiistri
bolgelerindeki ve gevredeki agir metal kirliliginin ¢ok yiiksek boyutlara ulasmasina sebep
olmustur. Bunun sonucu olarak agir metal kirliliginden kaynaklanan zehirlenmeler ortaya
cikmustir [1].

Agir metal zehirlenmesi olarak tanimlanan ilk zehirlenmeler Japonya’ da ortaya
cikmigtir. 1932 yilindan itibaren Japonya’ da Chisso’s kimyasallari tarafindan civa iceren
lagim, Minimata sahilinde serbest birakilmistir. Bunun sonucu olarak deniz suyu ve deniz
tirtinlerinde civa agir metali birikmistir. Civa agir metal zehirlenmesinin ilk kanit1 ise 1952
yilinda Minimata niifusuyla ortaya ¢ikmistir. Buna sebep olarak civa ile kirlenmis olan
balik tiiketimi gosterilmistir. 1950° li yillarda toplam 500 6liim vakasi kayitlara ge¢cmistir.
Daha sonrasinda Japonya, endiistri alaninin en kat1 ¢evresel kanunlarini ¢ikarmis ve ortaya

¢ikan hastalik da Minimata sendromu olarak adlandirilmistir [2].

Cesitli  ortamlarda bulunan eser elementlerin analizlerinin yapilabilmesi ve
kullanilacak olan analiz yontemine uygun olarak yeterli sinyalin alinabilmesi, eser element
derisimlerinin belirli bir seviyenin {izerinde olmasiyla miimkiindiir. Eser diizeydeki metal
iyonlarinin modern spektroskopik aletlerle direkt olarak tayini genellikle zordur. Buna
sebep olarak yalnizca diisiik duyarlilik gosterilmez, bu durum analitin i¢inde bulundugu
matris etkisinden de kaynaklanmaktadir. Bu sebeple eser metallerin oncelikle matris
ortamindan ayrilmasi ve zenginlestirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Dispersif sivi — s1vi mikroekstraksiyon yontemi de son yillarda iizerinde calisilan ve
siklikla bagvurulup, verimli sonuglar alinan bir 6n zenginlestirme tiiriidiir. Biyiik
miktardaki bilesenden olusan matris i¢inde, ¢ok kiiciik derisimde bulunan eser elementler,
orijinal fazindan ayrilarak ¢ok daha kiiciik hacimli ve daha uygun ikinci bir faz igerisine

alinirlar. Bu sekilde daha derisik hale getirilmis olurlar.



Bu ¢alismanin amaci; yukarida bahsedilen bilgilerde oldugu gibi, ¢esitli ortamlarda
kiiglik konsantrasyonlarda bulunan Pb(Il) iyonlarinin belirli ayirma ve 6n zenginlestirme
islemleri uygulanarak daha derisik hale getirilmesi ve tayin edilebilir forma

doniistiiriilmesine dayanmaktadir.

Bu sebeple su ornekleri, gida oOrnekleri ve biyolojik orneklerde bulunan Pb(ll)
iyonlarinin, uygun bir ligand olan 1-(2-pyridylazo)-2-naphtol (PAN) ile kompleks
olusturmasi saglanarak, metal iyonlarinin daha kiigiik hacimli bir matris igerisine
hapsedilmesi amacglanmistir. Bu sayede metal iyonlari, bulundugu ortamdan ayrilarak, daha
uygun ikinci bir faz igerisine alinmistir. Boylelikle daha derisik hale getirilerek, 6l¢iim

sinyallerinin alinabilmesi saglanmistir.



BOLUM 2

GENEL BiLGILER

2. ESER ELEMENTLER VE ANALIZ YONTEMLERI

Agir metaller yerkabugunda dogal halde bulunurlar ve bozulmaya ugramazlar. Her
agir metalin zararl oldugunu sdylemek dogru degildir. Ornegin; eser elementler gibi bazi
agir metaller de insan organizmasinin, metabolik faaliyetlerini siirdiirebilmesi i¢in
gereklidir. Kii¢iik bir miktara kadar canli viicuduna, igme suyu, gidalar ve hava yoluyla

girerler. Fakat yiiksek konsantrasyonda ise toksik etki gosterebilir [3].

Metabolik faaliyetlerin devamlilig1 i¢in elzem olan agir metallerin (Cu, Zn, Se, Mn,
Fe vb.) disinda kalanlar, yiiksek toksisite etkisine sahip olduklari igin tehlikelidirler [3].
Ornek verilecek olursa; Fe metali, Fe(Il) formunda iken viicutta absorplamir. Eger bu
absorplama giinliik ihtiyagtan daha fazla olursa, viicutta birikime sebep olur. Bilesikler

herhangi bir zamanda organizmanin farkli doku ve bélgelerinde birikebilirler [3].

Sanayi, teknoloji ve endiistriyel alandaki gelismeler son 50 yilda ¢ok biiytlik dlglide
hiz kazanmistir. Bu gelisimin, insanlar ve cevre iizerine etkisi ise tehlikeli degerlere
ulagmistir. Sanayi kuruluslari, agir metallerin dogaya yayilimindaki en 6nemli etkendir [4].
Sanayide kullanilan birgok agir metal atik olarak dogaya karismaktadir. Tablo 2.1’ de farkli

sektorlerin ¢evreye hangi metalleri yaydigini gosteren ornekler verilmektedir.

Tablo 2.1: Endiistride kullanilan agir metaller

ENDUSTRIDALI |Cd [Cr |Cu |Hg |[Pb |Ni |[Sn |2Zn
Kagit Endiistrisi - + + + + + - -
Petrokimya ve

T + + - + + - + +
Organik kimyasallar
Klor-alkali tiretimi ve
) + + - + + - + +
Inorganik kimyasallar
Giibre Sanayi + + + + + + ) +
Demir-Celik

+ + + + + + + +

Endiistrisi




2.1. Eser Elementlerin Etkileri

Bir bilesigin igerisinde var oldugu bilinen, fakat miktar1 dogrudan dlgiilemeyecek kadar
kiiciik olan elementler eser element olarak adlandirilir, mg L™ ya da pg ml™ diizeyindeki
element derisimlerine sahiptirler. Elementler i¢in “makro” ve “mikro” besin elementi
olarak iki ¢esit siniflandirma vardir. Makro ve mikro elementlerin gorevi bitkilerin biiyiime
ve gelismesini saglamaktir. Bitkiler bu element ihtiyaglarini karsilayamazlarsa, yapilarinda

cesitli gelisim bozukluklar1 goriliir [5].

Organizmada bulunan yararli elementler eser miktarlarda bulunsalar bile, biyolojik
bakimdan ¢ok onemli bir role sahiptirler. Bu elementlerin mutlak suretle yeterli oranda ve

gerekli zaman araliklarinda tiiketilmesi gerekmektedir [3].
2.1.1. Eser elementlerin alici ortamlardaki etkileri

Eser elementlerin siniflandirilmasi 3 etkene bagh olarak yapilir. Bunlardan birincisi
biyolojik proseslere katima dereceleri géz Oniine alinarak yapilan sirlandirmadir. Digerleri
ise yasamsal ve yasamsal olmayan olarak siniflandirilirlar. Yasamsal olarak tanimlanan
eser elementler, organizmada belirlenen konsantrasyonlarda bulunmalidirlar. Buna karsi
olarak yasamsal olmayan eser elementlerin organizmada ¢ok diisiik konsantrasyonlarda
bulunmasi bile psikolojik yapiy1 etkileyerek saglik problemlerine yol agabilmektedir [6].
Bir elementin yasamsal olup olmadigi canlimin alemine baglidir. Ornegin Ni elementi,

bitkiler i¢in zehir 6zelligi tasirken, hayvanlarda eser element olarak bulunmasi zorunludur.
2.1.2. Eser elementlerin toprak iizerine etkisi

Bu problemlerin olusumuna sebep olan en biiylik etkenler; madencilik faaliyetleri ve
endiistriyel alandaki gelismeler olarak sdylenmektedir. Eser elementlerin toprakta birikimi
yalnizca topragin verimliligini ve ekosistem fonksiyonlarini etkilemez, bunun yam sira

besinler vasitasiyla hayvan ve insan sagligi lizerine etkileri de olduk¢a 6nemlidir.
2.1.3 Eser elementlerin sudaki etkileri

1960’ 11 yillarda okyanuslarda ve kara sularinda, su kirliliginin endise verici boyutlara
ulastig1 saptanmustir. 19. yy baslarinda birgok Avrupa iilkesinde ve Tiirkiye’ de lagim sular1
nehirlere akitilmaya baslamistir [7]. Bunun sonucu olarak yalnizca biiyiik irmaklar degil
yer alt1 sular1 da kirlenmeye baslamistir. Pb, Hg, Cu, Zn agir metalleri suda ¢ok az
miktarlarda bulunmalarina ragmen, su hayvanlari i¢in zehir etkisi gosterirler. Bircok agir

metal 1 ppm siir miktarinda 6ldiiriicli olmaktadir.
2.1.4. Eser elementlerin canlilar iizerine etkisi

Belirli metal gruplarimin insan sagligr icin toksik etki gdosterirken, bazi metal
gruplarinin da insan saghg icin elzem oldugu bilinmektedir [8]. Ornegin Fe viicuttaki

kansizlig1 6nler. Zn ise canli organizmalarin 100’ den fazla enzim reaksiyonunda yer alir ve



biiyiimede 6nemli etkisi vardir [9]. Buna kars1 olarak bakirin dokularda birikmesi, siroza ve
norolojik bozukluklara sebep olabilmektedir. Magnezyum fazlaliginda ise; kas ve sinir
sisteminde duyarlilik azalmasina yol agarak norolojik bozukluklar meydana gelmektedir
[10].

2.2. Kursun Eser Elementinin Genel Ozellikleri

Atom numarasi 82 olan ve 207,19 g mol™ atom agirhigina sahip olan kursun, 5. periyot
B grubunda yer alan ii¢ tane izotopu (206, 207, 208) bulunan bir agir metaldir. Yeryiiziinde
konsantrasyonu az olan bir metal olmasina ragmen, eski zamanlardan bu yana insanoglu
tarafindan cok iyi bilinen elementlerdendir [11-12]. Buna en biiyiik sebep olarak kullanim

kolaylig1 gosterilir. Kisaca 6zetlenecek olursa;

1. Erime noktasinin diisiik olmas1 daha kolay sivi hale getirilmesini saglar ve istenilen
sekilde dokiim yapilabilir.

2. Fiziksel olarak yumusak ve doviilebilir bir element oldugu i¢in bir¢ok sekle sokulabilir.
3. Bir¢ok metal ile alagim olusturur. Olusan bu alasimlar kiymetli alagimlardir ve 6zellikleri
kursunun fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden ¢ok farklidir.

4. Kimyasal aktivitesi sebebiyle nemli havalarda koruyucu bir tabaka ile kaplanir. Bu
kaplama daha uzun 6miirli olmasini saglar.

5. Yogunlugu oldukga yiiksek olan bu metal civa ve altindan sonraki siray1 alir [13].

2.2.1. Kursunun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Yumusak metal grubuna dahil olan kursun, saf halinde kolaylikla bigakla kesilebilen
mavimsi gri bir metaldir. Kesildikten sonra canli metalik bir parlakliga sahiptir. Dogada
bulunan PbO,, kursun hemioksit ve hidrokarbonat tabakasiyla kaplandigindan kararir. Son
derece yumusak oldugunda déviillgendir ve tellestirilebilir. 11,34 g cm™ yogunluguna sahip
olan kursun 327°C’ de kaynar. X ve Y 1smlarini sogurma 6zelligine sahip olmasi sebebiyle,
bu 1sinlardan korunmada kullanilir. Sulu ortamda ¢6ziinmedigi i¢in suyollarinin yapiminda
rahtlikla kullanilir. Bilesiklerinde (II) ve (IV) yiikseltgenme basamaklarina sahip olan
kursun, yiikseltgenme basamagi (IV) oldugu durumda kararsizdir. Kursun monoksit (PbO)
masiko ve mirdesenk olmak tizere iki ¢esittir. Masiko, sar1 renkte ve toz halindedir,
miirdesenk ise kirmizi renkte pullar halindedir. Masikonun hazirlanabilmesi i¢in kursun,
havada erime olay1 gerceklesmeden yiiksek sicakliklara kadar isitilir. Miirdesenk ise ne

kadar yavas sogursa o denli rengi kirmizilagir [14].

Klorla kolaylikla etkilesime giren kursun, kursun klortirii (PbCl,) olusturur. Olusan bu

bilesik soguk suda az ¢oziiniir, sicak suda ise ¢oziiniir 6zellige sahiptir.

Oksitlerle birlesimi sonucunda, boya yapiminda kullanilan oksikloriirler meydana gelir.
Kursun(ll) oksoasit tuzlarinin ¢oziiniirliikleri azdir. Bu 6zelliginden dolay: siilfiirik asitin
hazirlanmas1 “kursun odalar” da gerceklestirilir. Kursunlu akiimiilator plakalarindaki

kullanim1 da bu sayede miimkiin olmaktadir [1].



2.2.2. Kursunun endiistriyel alanda kullamim

Endiistriyel alanda kendisine en fazla kullanim alani bulan metallerden biri de
kursundur. Yap: kaplamalarinda, boru diizeneklerinde (su, havagazi, kanalizasyon
borular1), kimyasal aletler ve 1s1n yayan aletlerin korunmasinda, lehim ve siirtiinme
Onleyicilerin {iretimi gibi birgok alanda kullanilir. Otomobil sanayi ve akiimiilator
yapimlarinin en temel maddelerindendir (yaklasik %50). Bu islem i¢in metalik kursun ve

bilesiklerine ihtiya¢ vardir [15].
2.2.3. Kursunun canlilar iizerindeki etkileri

Tahmini bir ortalama ile insan viicudundaki kursun miktar1 125-200 mg civarindadir.
Normal sartlar altinda ve normal fonksiyonlarla insan viicudu giinde 1-2 mg kadar kursunu
viicuttan atabilme 6zelligine sahiptir, maruz kalinan giinliikk kursun miktar1 300-400 mg’ 1
gecmemektedir. Fakat iskeletler {izerine yapilan kemik analiz sonuglarina gore, giiniimiiz
insaninin kemiklerinde, ¢ok eski (atalarimizin) iskelet analizlerine kiyasla 500-1000 kati
kadar daha fazla kursun bulunmaktadir. Kursun bir nevi nérotoksindir ve bu sebeple
anormal beyin ve sinir sistemi fonksiyonlarini ortaya ¢ikarir. Cocuklar iizerine ¢esitli
arastirmalar yapilmistir. Elde edilen sonuglara gore kandaki kursun miktarinin artisina baglh
olarak 1Q seviyesinin diistiigii saptanmistir [16]. Norotoksin 6zelligi tasiyan kursun, sinir
sistemindeki iletimin azalmasina da sebep olmaktadir. Cocuklarda daha yiiksek
absorbsiyona sebep olan kursunun normalde viicuttaki absorbsiyonu %35 gibi diisiik bir
oranda ger¢eklesir. Bu oran diisiikk olmasina ragmen Ca ve Fe gibi viicut i¢in elzem olan
minerallerin emilimini azaltmaktadir. Kana karismis haldeki kursun once kemiklere ve
buradan da diger dokulara ge¢mekte veya digki ve idrar yoluyla viicuttan atilmaktadir.
Kemiklerde birikmis olan kursun ise zamanla ¢6ziiniir ve bunun sonucu olarak bobreklerde
tahribata yol agar. Biiyiik bir kism1 kemiklerde depolanan kursun, beyne, anne siitiine ve
anne karnindaki cenine de gegebilmektedir [16]. Kandaki kursun miktar1 40 mg L™
miktarmi astig1 durumlarda tansiyon artiric etki ortaya ¢ikmaktadir. Diinya Saglik Orgiitii
(WHO) smiflandirmasina gore, kursunun gidalarda bulunabilecek maksimum miktart 0,1-
2,0 mg L'l, viicut agirligi basina haftalik alinabilecek maksimum miktart ise 0,005 mg Lt

seviyesindedir [17].
2.2.4. Kursun elementinin analizi

Endiistriyel ve teknolojik alandaki gelisimin hiz kazanmasiyla birlikte eser element
analizlerine olan yonelim artmistir. Kursun da bu eser elementlerden yalnizca biridir ve
analizi bilimin bir¢ok dalinda (kimya, biyoloji, fizik, cevre, tip, ziraat bilimleri, kalite
kontrol vb.) biiyiikk bir 6nem teskil etmektedir [38]. Su, toprak, hava, gida, oyuncak,
hayvansal dokular, bitkisel dokular ve bunun gibi daha bir¢ok ortamda var olabilecek

kursun iyonlari, kimyasal ¢caligmalar yapilarak analiz edilmektedir [3].



Eser element grubuna dahil olan kursun, var oldugu ortamda ¢ok kiiglik
konsantrasyonda bulunur. Bu nedenle yalnizca aletli analiz yontemleri ile tayin edilebilir.
Analizi gergeklestirebilmek icin gerekli sartlarin saglanmasi da ¢ok oOnemlidir. Ciinkii
ilgilenilen metalin bulundugu ortamda bozucu etki yapan farkli bilesenler bulunabilir. Bu
bilesenler; su, sulu ¢ozeltiler, metaller veya serum gibi biyolojik 6rnekler olabilir. Eger
ilgilenilen metal iyonlarmin igerisinde bulundugu ortam ya da matris, metal iyonunun
tayinini etkilemiyor ise ve metal iyonlarinin konsantrasyonu analiz yontemi i¢in yeterli

seviyede ise, tayin i¢in ortam uygundur [18].

Analizlerde dogru, duyar ve tekrarlanabilir sonuglarin elde edilmesi yalnizca
uygulanacak yontemin, amaglanan hedefe uygun olmasiyla basarilmaz. Uygulanacak olan
yontemin hem analit kaybina hem de analizlenecek olan 6rnegin kirlenmesine izin
vermemesi gerekir. Ayn1 zamanda da analitin, ligand ile birlesmesi sonucunda uygun
kompleksler vererek % 100 oraninda Olgiilebilir hale doniistiiriilmesini saglamalidir.
Kursunun farkli Orneklerde tayininin gergeklestirilmesi amaciyla ¢esitli yontemler

kullanilmaktadir. Kullanilan bu yontemler;

e 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 Voltametri

e Molekiiler Floresans Spektrometresi seklinde siralanabilir.

Bu calisma kapsaminda su Orneklerinde, gida orneklerinde ve biyolojik 6rneklerde,
cesitli ¢oziiniirlestirme islemleri uygulandiktan sonra, elde edilen ¢ozeltilerdeki kursun

Iyonunun analizi i¢in, grafit firin atomik absorpsiyon spektrometresine ihtiya¢ duyulmustur.
2.3. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS) 1955 yilindan sonra gelistirilmistir. AAS’
deki mekanizma, elementlerin ¢ok yiiksek sicakliklarda atomlastirilarak gaz haline
doniismesini ve doniisiim sonrasinda elektromanyetik 1sinlar1 absorplamasi iizerine
kurulmustur. Bir elementin atomik absorpsiyon spektroskopisi ile analizini yapmak i¢in, o
elementin 6nce notral hale, sonra buhar haline gelmesi daha sonra da bir 151 kaynagindan
cikan elektromanyetik 151n demetinin yoluna dagilmasi1 gerekmektedir. Bu islem iki sekilde
gerceklesir. Birincisi, elementi sis halinde ihtiva eden bir ¢ozeltinin yiiksek sicakliktaki bir
alev igerisine piskiirtiilmesi, ikincisi ise elementi bilesik halinde igeren numunenin (¢ozelti
veya kati) karbon numune kabina konarak, kabin elektrik akimiyla akkor haline getirilmesi

suretiyle gerceklestirilir [19].

Atomik tiirlerin tayini, ancak tek atomlarin veya element iyonlarinin birbirlerinden iyice
ayrilmig gaz ortaminda yapilabilir. Dolayisiyla tiim atomik spektroskopik islemler icin ilk

basamak atomlastirmadir. Bu siire¢ sirasinda numune, atomik bir gaz olusturacak sekilde



bubharlastirilir ve parcalanir [20]. Bu sebepten dolayr yontemin duyarliligi, kesinligi ve
dogrulugu biiyilkk oranda atomlastirmanin verimine ve tekrarlanabilirligine baghdir.
Buradan da anlasilabilece8i gibi atomlastirma, atomik absorpsiyon spektroskopisinin en
onemli adimidir. AAS’ nin bilesenleri; 6rnek ¢dzeltinin atomik buhar haline getirildigi
atomlagstirici, analiz edilecek elementin absorplayacagi 15181 yayan 1sin kaynagi, caligilan
dalga boyunu diger dalga boylarindan ayristirilmasina yarayan monokromotor ve 1sik

siddetinin olgiildiigii dedektordiir [21].
2.3.1. Atomlastirici
Atomlastiricinin  gorevi, analizi gercgeklestirilmek istenen elementin, temel enerji

seviyesinde atom buharimi olusturmaktir. AAS’ de numunenin atomlastirilabilmesi igin

kullanilan atomlastiricilar; alevli ve alevsiz olmak iizere ikiye ayrilir.
2.3.1.1. Alevli atomlastiricilar

Alevli atomlagtirma sistemindeki ama¢ dogrultusunda, atomlasmanin ger¢eklesecegi
alev icerisine drnek ¢ozelti, yanici gaz ile karisabilir 6zellige sahip olan yiikseltgen gazin
akistyla tagimir ve piskirtiiliir. Sekil 2.1° de alevli atomik absorpsiyon spektrometresinin

calisma prensibi gosterilmistir.

Analit
Cozeltisi

Sislesme

Coziicliniin Uzaklagmasi

Kati/Gaz
Aerosol

Coziictiniin Ugucu Hale Gelmesi

Gaz
halindeki

Uyarilmig — hv molekiiler
Molekiiller

Ayrisma

Atomlar Uyarilmis —» hvatomik

Atomlar

Iyonlagma

Atomik — hv atomik

iyonlar

Uyarilmis
iyonlar

Sekil 2.1 Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi galigma prensibi



Tekrarlanabilirlik bazinda, alev atomlastirma atomik absorpsiyon spektrometresi, sivi
numune girisi i¢in gelistirilen diger tim yoOntemlere gore daha {istlin goriliir. Numune
verme verimi ve dolayisiyla duyarlilik yoniinden ise diger atomlasma yontemleri, belirgin
olarak daha iyidir. Alevin diisiik numune verme verimi, iki sebebe dayandirilir. Birincisi,
numunenin biiyiik bir kismi1 atiga gecer. Ikincisi, alev igindeki optik yolda tek tek atomlarin

kalma siiresi kisadir [19].
2.3.1.2. Elektrotermal atomlastirici

Basit, tekrarlanabilir ve verimli sonuglarin elde edildigi alev atomik absorpsiyonu,
siirlandirilmig bir segicilige sahiptir. Bu 6zelliginden dolayi segiciligin daha fazla olmasi

istenen, farkli uygulamalar tizerine ¢alisilmistir.

Bunun iizerine ilk olarak 1970’ li yillarda elektrotermal atomlastiricilar piyasada
goriilmeye baslamistir. Elektrotermal atomlastiricilar, ¢ok kisa siirede tiim numunenin
atomlastirilmasini saglar. Daha sonra olusan bu atomlarin optik yolda kalma siiresini

arttirarak (bir saniye veya daha fazla) duyarlilik ve segicilikte artis saglar.

Grafit Fmn Atomilk Absorpsivon Spektrometresi (GFAAS)

Lamba Grafit Tiip Monokromatdr Dedelctar

Sekil 2.2: Grafit Firin Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Grafit firin atomik absorpsiyonunun isleyis mekanizmasi asagida anlatilacak siralama

dogrultusunda gergeklesir.

Sekil 2.2’ de de goriildiigi gibi elektrotermal atomlastiricilarda grafit kapsiil veya
grafit tiip kullanilir. Bahsedilen grafit kapsiil veya elektriksel olarak isitilmig grafit tiip
icerisinde Oncelikle 6rnegin birka¢ mikrolitresi kurutulur ve kurutma basamagi adi verilen
birinci basamakta ¢6ziicli buharlastirilir. Ardindan kiillenme basamagi adi verilen ikinci
basamak gergeklesir. Bu basamakta ¢ozelti i¢inde bulunan biitiin ugucu bilesenler ve
organik maddeler buharlastirilir. Fakat burada 6nemli bir noktaya dikkat edilmelidir.
Uguculugu fazla olan elementlerin analizinde bu basamak ¢ok kritiktir. Bunun sebebi,
sicaklik artisinin fazla olmasi durumunda analizi istenen elementin de atomlagsma 6ncesinde
ortamdan uzaklasmasi ihtimalinden kaynaklanir. Kiil etme isleminden sonra iigiincii
basamak olan atomlasma islemi olur. Bu basamakta firin, analiz edilecek elementin gaz
halindeki atomlarmin elde edilecegi sicakliga kadar 1sitilir. Yaklasik 2000 - 3000° C’ a
yiikselen sicakliga neden olan akim, ¢ok hizli bir sekilde birka¢ yiiz ampere arttirilir ve

atomlagma gerceklesir. Bu islem birka¢ milisaniyeden saniyelere kadar degisen siirelerden



olusur. Atomlagan taneciklerin absorpladiklari 151k, 1sitilmis yiizeyin hemen iizerindeki
bolgede Olgiiliir. Elde edilen sinyallerin pik yiiksekligi veya pik alani Ol¢iiliir. En son
basamak olan dordiincii basamakta ise sicaklik maksimum degere ¢ikar ve boylelikle grafit

firin igerisindeki tiim atiklar uzaklasmis olur.

Sekil 2.3 de gosterilen grafit firinlarda sik¢a kullanilan L’vov platformu

gosterilmektedir.

Grafit tiip

Platform

Sekil 2.3. Grafit Tiip

Grafit atomlastiricilarin diisiik tekrarlanabilirligi ve numune matris etkilerinin ¢ogu,
grafit tiplin dogal gbzeneginin azaltilmasiyla giderilebilecegi, deneysel olarak

bulunmustur. [22].

Elektrotermal atomlastiricilar, kiiglik numune hacimlerinde, alisilagelmisin disinda
yiiksek duyarlilik avantajina sahiptir. Tipik olarak mikrolitre seviyelerinde (0,5 ve 10 pL)
numune hacimleri kullanilir. Alevli atomik absorpsiyon spektrometresine gore 100 kat daha
hassastir. Numune kullanimi ¢ok kiigiik miktarlardadir ve numunelerin hazirlanmasi
basittir. Alev veya plazma atomlastiricilarin  gézlenebilme sinirmin  diisiik oldugu

durumlarda uygulanir [22].
2.3.2. Ozel Atomlastirma Teknikleri

Atomik absorpsiyonla, alev ve elektrotermal atomlastiricilarin  disinda baska

atomlastirma yontemleri de vardir.
2.3.2.1. Hidriir atomlastirma

Hidriir olusturma teknikleri, ¢ok diisik miktardaki Hg, Se, Sb, Bi, Sn ve Pb gibi
elementlerin belirlenmesinde c¢ok hassas bir yontemdir. Bu teknige gore bahsedilen
elementlerin, gaz halinde atomlastirictya verilmesi i¢in bir yontem olusturulur. Bu islem bu
elementlerin gozlenebilme smirin1 10 veya 100 kat azaltir. Calisilan elementler yiiksek
toksisiteye sahip oldugu icin, diisiik konsantrasyonlarda tayin edilebilmeleri oldukga
onemlidir. Bu toksiklik 6zelligi sebebiyle, gazlarin atomlastiricidan gilivenli ve etkin bir

sekilde uzaklagtirilmasi gerekmektedir [23].
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2.3.2.2. Soguk buhar atomlastirma

Soguk buhar atomlastirma teknigi, sadece civa elementi i¢in uygulanan bir yontemdir.
Bunun sebebi, civanin diistik sicakliklarda yeterli buhar basincina sahip olan tek metalik
element olmasindan kaynaklanir. Ayrica daha diigiik gozlenebilme sinir1 elde etmek ve
molekiiler absorpsiyon ve sacilma gibi risk olusturabilecek engellemelerin oniline gegmek
icin de soguk buhar yontemi uygulanir. Bu yontemde gozlenebilme sinir1 igin ppb (ug/L)

seviyelerine inilebilmektedir [24].
2.3.3. Isin Kaynaklan

AAS’ de kullanilan 15in kaynaklarinin gorevi, numune igerisindeki ilgilenilen
elementlerin, atomlastirildiktan sonra absorplayacagi dalga boyundaki i1sinlar1 yaymaktir.
Atomik absorpsiyonu esas alan analitik yontemler, elektronik gecis enerjilerinin her
element i¢in Ozgiin ve atomik absorpsiyon c¢izgilerinin 6nemli derecede dar olmasi

sebebiyle son derece spesifiktir.

Dar ¢izgiler hem absorpsiyonda, hem de emisyonda tercih edilmektedir. Bunun sebebi
dar ¢izgilerin, spektrumlarin Srtligmesinden meydana gelebilecek girisimleri azaltmasindan
kaynaklanir. Analitik sinyal (absorbans) ve derisim arasinda dogrusal bir iligki olmali, yani
Lambert-Beer yasasinin gegerli olmasi lazimdir. Bu islem 151k kaynagi bant genisliginin, bir

absorpsiyon pikinden daha dar olmasiyla miimkiindiir [24].
2.3.3.1. Oyuk katot lambalari

Atomik absorpsiyon Olc¢limlerinde en sik tercih edilen ve kullanimi en uygun olan
kaynak oyuk katot lambalaridir. Bu tip lambalarda, bir cam tiip icerisinde bir tarafi kapali
olan silindirik bir katot ile tungsten bir anot bulunur. Kapali cam tiipiin i¢i 1-5 torr
basincina sahip argon veya neon gazi ile doldurulmustur. Katotun yapimi, spektrumu
istenen metalden imal edilir. Inert gaz atomlarinin iyonlasabilmesi igin elektrotlar arasma
300V gibi bir potansiyel uygulanmasi gerekir. Daha sonra meydana gelen iyonlar ve
elektronlarin, elektrotlara hareket etmesiyle 5-15mA civarinda bir akim olusur. Eger
potansiyel fark yeteri kadar biiyilikse, yiiksek bir hizla katoda ¢arpan katyonlar, katotun
yiizeyindeki atomlarin bir kismimi koparip gaz fazina gecirebilirler. Bu siire¢ sigratma
(piiskiirtme) olarak adlandirilir. Sigratilan metal atomlarinin bir¢ogu uyarilmis hale gecer
ve atomlar temel hallerine donmeleri esnasinda karakteristik bir 151n yayarlar. Sonug olarak,
metal atomlar1 katodun yiizeyine geri difiizlenir ya da cam tiipiin duvarlarinda birikir.
Katodun sahip oldugu silindirik yapisi, metal tiipiin sinirli bir bolgesinde 1s1n1 yogunlastirir.
Isleyisin bu sekilde tasarlanmasi, cam duvarlara kiyasla katodun yiizeyinde geri donen

atomlarin birikme olasiligini arttirir.

Oyuk katot lambasinin verimliligi ¢alisma potansiyeline ve geometrisine baglidir.

Yiiksek potansiyel dolayisiyla yiiksek akim daha biiyiik siddette 1s1maya yol agar. Bu
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avantaj aslinda bazi olumsuzluklari da beraberinde getirir. Ciinkii bu avantaja karsilik
lambadan olusan ¢izgilerin Doppler genislemesi problemi artar. Bununla birlikte akimin
artisina bagl olarak atom bulutundaki uyarilmamis atomlarin sayisi da artmis olur.
Uyarilmamis atomlar, uyarilmis atomlarin yaymis oldugu 1sinlar1 absorplama yetenegine
sahiptirler. Bu self-absorpsiyon daha diisiik siddet demektir ve 6zellikle emisyon bandinin

merkezinde olusur [25].

Oyuk katot tiiplerinin tiretimi ¢esitli sekillerde gergeklestirilir. Bazi katotlar birkag
metal karisimindan hazirlanir, bu sayede bu lambalarda birden daha fazla element, tayin

edilme imkani1 bulur [26].

Ovuk

Anot N / katot
b
—— |\ S
.ﬁ ’/ }
4 ERE—
= [N

S /f Kuvars
Cam Ne veya Ar veya Pyrex
perde (1-5 torr'da) PENCCLS

Sekil 2.4: Oyuk Katot Lambasi

2.3.3.2. Elektrotsuz Bosalim Lambalari

Bu lamba tiirii, ugucu ve diisiik dalga boylarinda (< 200 nm) absorpsiyon ve emisyon
yapan elementler (As, Se, Sb, Hg gibi) icin gelistirilmistir. Oyuk katot lambalariyla
kiyaslandig1 zaman daha yiiksek siddete sahip olan bu lambalarin kararliliklar1 biraz daha
diistiktiir. Bu lambalarda oyuk katot lambalar1 gibi analiz edilecek metalin kiiclik bir
miktarini igerir ve birka¢ torr basingta inert gazlardan olan argon ile doldurulmus kapali
kuvars tiiplerden yapilmislardir. Bu lambalar elektrot icermezler, farklilik ise buradan

kaynaklanir. Elektrotun yerine siddetli bir radyo frekans1 veya mikrodalga 1sinlar kullanilir.

2.4. On Zenginlestirme Yéntemleri

Bir analizi gerceklestirebilmek icin yalnizca laboratuar kosullarinin ayarlanmasi yeterli
degildir. Ayn1 zamanda deneysel verilerin de uygun hale getirilmesi gerekmektedir. Eger
analizi istenen 0rnek analitik metotlarla tayin edilemeyecek kadar kiigiik bir konsantrasyona
sahip ise, oncelikli olarak bu analitler 6lgiilebilecek seviyeye getirilmelidir.

Bunun i¢in yapilan islemlere 6n zenginlestirme adi verilmektedir.

e Ornek alinmasi

e Olgiim yapabilmek i¢in uygun standartlarin bulunamamasi

e Analitin, aletin gozlenebilme smirina uygun olmayisi gibi sebeplerden dolayr 6n

zenginlestirme yontemlerine basvurulur [27].
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Zenginlestirme islemi yapilirken makro ve eser diizeyde bulunan elementlerin fiziksel

ve kimyasal 6zelliklerindeki farklar esas alinir. Bu farklarin siralamasi ise;

e Sorpsiyon

e Elektrokimyasal Ozellikler

e Kaynama ve Siiblimlesme Sicakliklar
o (Coziiniirlik

e lIyon veya bilesiklerin biiyiikliikleri seklinde yapilabilir.

Tim ayirma yontemlerinde iki tane faz bulunmaktadir ve bunlar kati—sivi, sivi—sivi,
stvi—gaz, kati—gaz seklinde olmaktadir. Ayirma islemi de maddenin temasta bulunan iki faz

arasinda dagilmasi esasina dayanir.

Eser eclement tayinlerinde analize baslamadan o©nce kullanilan ayirma ve 6n

zenginlestirme yontemi ile tayinler i¢in saglanan gelismeler su sekilde siralanabilir:

e Eser seviyede bulunan elementlerin derisimi arttirilir ve bdylelikle tayin kapasitesi
genisletilir.

e Yontemin segiciliginin artmasi i¢in, analizlenecek olan analitin uygun ortama
alimmasiyla, ortamdan gelebilecek girisimler engellenir.

e Analizi gergeklestirilecek olan eser elementi, bilinen bir matris igerisine hapsederek,
standartlar ile numune ortamini birbirine benzetmek daha kolay hale getirilir.

e Biiyilk hacimde numune miktarlar1 ile caligabilme imkani vardir. Bu sebeple
numunenin homojen olmamasindan ileri gelen hatalar engellenir.

e Yontemin se¢iciligi artar [28].
2.4.1. Ekstraksiyon (Oziitleme)

Karigim igerisinde bulunan analitin, bir ¢oziiciiden diger bir ¢oziiciiye aktarilmasi
islemine ekstraksiyon adi verilmektedir. Bu karigim birbiriyle karismayan iki farkli fazdan
olusur. Karisim icerisinde mevcut olan analit veya analit bilesenlerinin iki faz arasindaki
¢ozintrlikleri farklidir [29]. Bu sebeple ekstraksiyon, teorik olarak dagilma kanunu esas
alinarak ifade edilir. Analitin birinci fazdaki konsantrasyonu C; ve ikinci fazdaki

konsantrasyonu C, olarak kabul edildiginde, asagidaki gibi bir bagint1 ortaya ¢ikmaktadir.

K= C2/ C1
Eser element tayinlerinde genis bir kullanim alanina sahip olan yontem oldukca basittir.
Yiiksek bir geri donilisime imkan verdigi i¢in secici bir yontemdir. Bunlar, yontem ig¢in

avantaj olarak siralanirken, dezavantajlari olarak da;

e Ekstraksiyonun her zaman tek seferde gerceklesmesi miimkiin olmadigi i¢in ayni
islemlerin birka¢ defa tekrarlanarak yiiksek is giicii gerektirmesi,

e Fazla zamana ihtiya¢ duyulmasi

e Atik olarak ortaya ¢ikan organik ¢oOziiciilerin zehir etkisi tasiyarak g¢evreye ve

analizciye zarar vermesi seklinde soylenebilir.
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e YoOntemin segiciliginin artmasi pH, ligand miktar1, ¢dziicii cinsi gibi parametrelerin

degistirilmesi ile saglanabilir [23].
2.4.1.1. Kat1 Faz Ekstraksiyonu (Oziitlemesi)

Bu yontem bir sivi (numune ve matris) ve bir kat1 (sorbent) fazdan olugsmaktadir. Bir
kat1 yilizeyinde uygun bir forma doniistiiriilen analitlerin adsorpsiyonu ve daha sonrasinda
uygun bir siyirma ¢ozeltisi kullanarak deSorpsiyonunu temel alan bir yontemdir. Bu
yontemde esas yaklagim s1vi haldeki analiti tutan adsorban madde igeren kolon, kartus veya
disk igerisinden gegirilmesidir. Tiim numune sorbent i¢inden gegirildikten sonra, tutulmus

olan analit uygun bir ¢oziicii ile eliie edilir ve tayini ger¢eklestirilir [30].
2.4.1.2. Stvi-Siv1 Ekstraksiyonu (Oziitlemesi)

Bu yontemde iki farkli uygulama kullanilmaktadir. Birincisinde eser miktardaki
metaller selatlar1 ya da olusturmus oldugu metal-ligand kompleksleri halinde organik faza
alinir. ikincisinde ise ana bilesen organik faza alinmasi esnasinda eser metaller sulu fazda
kalir. Cogunlukla ilk yol tercih edilir. Organik faz igerisine alinan eser elementler analiz
edilmeden oOnce tekrardan sulu faza alinmalidir. Bu durum geri ekstraksiyon olarak
adlandirilir. Seciciligin artmasi ligand, ¢oziicli cinsi, sicaklik ve pH gibi parametrelerin

optimizasyonu ile saglanabilir [31].
2.4.2. Tyon Degistirme

Bu yontemde ¢ozelti igerisinde bulunan iyonlar, kati madde ile temas halindedirler.
Yontem temel olarak c¢ozeltideki iyonlar ile kati maddenin yapisinda bulunan ayni yiike
sahip iyonlarm yer degistirip dengeye gelmesi esasina dayanir. Igerisinde analitin
bulundugu 6rnek ¢ozelti, iyon degistirici recineden gecirilir. Bu islem sirasinda analit
iyonlar re¢inede tutunmali, matriste tutunmamalidir. Bu sekilde ayirma islemi segici olarak

gergeklestirilmis olur [32].
2.4.3. Elektrolitik Biriktirme

Elektrolitik biriktirme yonteminde, elektrolit ¢dzeltilerde var olan eser miktardaki agir
metallerin ayrilmasi amaglanmistir. Cozeltide bulunan iyonlarin tiirlerinin belirlenmesi ve
konsantrasyon degerlerinin tespit edilmesi i¢in kullanilir. Bu yontemde uygun kosullar
saglandiktan sonra kat1 bir ¢alisma elektrodu iizerinde, elektroliz islemiyle eser diizeydeki
agir metaller toplanir daha sonra toplanan agir metaller daha kiiciik bir hacim igerisine
styrilir ve zenginlestirme islemi saglanmis olur. Yontemdeki bazi parametrelerin (kullanilan
calisma elektrodu, 6l¢iim bigimi ve uygulanan akim potansiyel tiirli) degistirilmesi ile farkl
voltametrik yontemler olusturulmustur. Bunlar; alternatif akim voltametresi, dongiisel
voltametre, dogru akim voltametresi, kare dalga voltametresi, styirma voltametresi, puls

voltametresi, diferansiyel puls voltametresi vb. seklinde siralanabilir [33].
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2.4.4. Birlikte Coktiirme Yontemi

Birlikte ¢oktiirme yontemi, deneysel kosullar altinda ¢oziinen maddelerin meydana
gelen c¢okelek tizerinde, safsizlik halinde toplanmalari olarak tanimlanmaktadir. Eser
elementlerin birlikte ¢oktiiriilmesi i¢in olusan ¢okelti, tasiyici ya da toplayici ¢okelti olarak
adlandirilmaktadir. Bu ¢okelekler inorganik ya da organik yapili olabilir. Bu yontem eser
miktardaki metallerin tek basma ayrilmasinda kullanilmasinin yaninda, ana bilesenlerin

eser bilesenlerden ayrilmasi i¢in de kullanilir [33].
2.5. Son Yillarda Gelistirilen Mikroekstraksiyon Yontemleri

Metal iyonlarmin tayini i¢in gelistirilmis olan bir¢ok 6n zenginlestrime yontemi vardir.
Ancak bu yontemler uzun zaman kaybi, biiyiik hacimlerde organik ¢oziiciilerle ¢aligilmasi,
diisiik verim alinmasi ve atik kimyasal olusumu gibi dezavantajlar1 da beraberinde
getirmektedir [34]. Genis bir kullanim alanina sahip olmasina ragmen, meydana getirdigi

bu dezavantajlar yontemlerle ilgili belirli sinirlamalar konulmasini gerektirmistir.

Son yillarda yapilan caligmalar, ekstraksiyon sirasinda kullanilan organik ¢oziicii
hacmini minimum miktarlara indirgeyerek, klasik sivi—sivi ekstraksiyon prosediirlerini en

aza indiren mikroekstraksiyon metotlarini gelistirmek iizere tasarlanmaktadir.
2.5.1. Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonu (CPE)

Bu yontem ilk olarak organik kirleticilerin 6n zenginlestirilmesinde ve analiz
edilmesinde kullanilmigtir. Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu yonteminde yiizey aktif
maddelere (surfactant) ihtiya¢ duyulmaktadir. Ciinkii analizlenecek olan analit, yiizey aktif
madde ile etkilesecek ve 1sitma islemi ile daha kiigiik bir hacim igerisinde yogunlasarak
misel yap1 olusacaktir. Bulutlanma noktasinda iki ayr1 faz meydana gelir. Bu olusan
fazlardan biri ¢ozeltinin kiigiik hacme sahip oldugu, tamamiyla yiizey aktif maddeden
olusan zengin fazdir, diger faz ise seyreltik olan sulu fazdir. Bu iki fazin birbirinden

ayrilmasi sonucunda bir ayirma ve 6n zenginlestirme islemi ger¢eklesmis olur [35].
2.5.2. Tek Damla Mikroekstraksiyonu (SDME)

Bu yontem ilk olarak Jeannot ve Contwell tarafindan 1977 yilinda ileri siiriilmiistiir. Bu
bilim adamlarina gore yontem, bir sivi faz mikroekstraksiyonu olan ekstrantin bir damlacik
halinde elde edilmesidir. Maliyet olarak ucuz bir yontem olan SDME hizli1 ve basit bir
yontemdir ve c¢oziicii kullanimi ise yok denecek kadar azdir. Karmasik bir yapisi
bulunmayan bu yontemin yiiksek zenginlestirme faktoriine sahip olmasi avantajlar
arasinda siralanabilir. Fakat bu avantajlarin yami sira, bulunan bu yontem analiz siiresi
boyunca hizli bir sekilde karistirmayr gerektirmektedir ve bu karigtirma bir siire sonra

organik ¢oziiciiniin bulundugu damlacigin hava kabarcigi olusturmasina sebep olmaktadir
[36].

Ayrica olusan damlanin sinirl yiizey hacmi ve 6zel donanim gereksinimi ise yontemin

dezavantajlar1 olarak sdylenebilir.
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2.5.3. Oyuk (Hollow) Fiber — Sivi Faz Mikroekstraksiyonu (HF — LPME)

Yontem ilk olarak 1999 yilinda Pedersen — Bjergaard ve Rasmussen tarafindan ortaya

konmustur. Analiz sirasinda fiber olarak genellikle polipropilen hollow fiber kullanilir
[39].

Yontemde sulu ¢ozelti icerisindeki hedef maddeler, gozenekli polipropilen hollow
fiberin duvarlarina emdirilmis organik ¢oziicii yardimiyla, fiberin icerisindeki alic1 faza
ekstrakte edilir. Bu islem sonunda ekstraksiyon c¢ozeltisi fiber igerisine hapsedilir.
Ekstraksiyon islemi siiresi boyunca ekstraksiyon sivisinin kararliligi arttirilmis olur. Ucuz
ve kolay bir yontem olan HF- LPME, analitin bircok ydntemle tayin edilebilmesine de

olanak sagladigi i¢in siklikla tercih edilir [40].
2.5.4. Dispersif Sivi—Sivi Mikroekstraksiyon Yontemi (DLLME)

Bizim de deneysel g¢alismamizda kullanmis oldugumuz dispersif sivi—sivi
mikroekstraksiyon yontemi 2006 yilinda Assadi ve arkadaslari tarafindan yaymlanmistir.
Bu yontem ilk olarak organofosforlu pestisitler, PAH’ lar, klorobenzenler gibi organik
bilesiklerin tayini i¢in kullanilmistir. Ancak bu yontem daha sonralari su ornekleri, gida
ornekleri, biyolojik ornekler, bitki 6rnekleri, toprak drnekleri ve bunun gibi daha bir¢ok

ornekte organik ve inorganik tayinlerin gergeklestirilmesi i¢in gelistirilmistir [41].

Dispersif sivi—sivi mikroekstraksiyon yontemi eser miktardaki agir metal iyonlari igin
de uygun bir 6n zenginlestirme yontemidir. Yontem hem 6n zenginlestirme hem de ayirma
islemlerinin her ikisinin de ayni1 anda gergeklesmesini miimkiin kildig1 i¢in eser miktardaki

agir metal iyonlarinin analizinde kolay, hizli, gegerli ve giivenilirdir.

Yontemin temelini {iglii ¢ozlicti sistemi olusturmaktadir. Buna gore; sulu fazin(analit,
tampon ¢ozelti, tuz ¢ozeltisi, ligand ¢ozeltisinden olusan karisim) iizerine ekstraksiyon
cozeltisi ve dagitici (dispersif) ¢ozeltinin bulundugu karigim bir siringa yardimiyla hizlica
enjekte edilir. Enjekte edilen ¢ozeltiler mikrolitre seviyelerindedir. Enjeksiyon igleminden
sonra elde edilen bulutlu yapidaki ¢6zelti santrifiij islemine tabii tutulur. Bunun sonucu
olarak yiiksek yogunlukta bir damlactk meydana gelir. Bu damlacigin iceriginde
ekstraksiyon ¢ozeltisi igerisine hapsolmus metal-ligand kompleksi bulunmaktadir. Bu
sekilde 6n zenginlestirme islemi gerceklestirilmis olur [42-43]. Meydana gelen damlacik
tiiplin st yiizeyinde veya alt kisminda toplanabilir. Bu olay, kullanilan ekstraksiyon
¢Ozeltisinin  yogunluguna gore degismektedir. Kullanilan ekstraksiyon c¢ozeltileri
kloroform, klorobenzen, karbontetrakloriir gibi yiiksek yogunluga sahip olan Klorlu
cozeltiler ise bu durumda organik damlacik tiipiin alt kisminda olusur. Bu damlaciklar bir
siringa yardimiyla alimir ve alkol veya asit ¢ozeltisi ile ¢oziinerek AAS’ de okunmasi
gerceklesir. Dagitic1 (dispersif) ¢ozelti olarak ise; aseton, etanol, metanol, asetonitril gibi
cozeltiler kullanilir. Yontemin dezavantaji, sudan daha yiiksek yogunluga sahip olan ve
toksik 6zellik tasiyan klorlu ¢ozeltilerin de ekstrant olarak kullanilmasidir. Bu pikler analiz

piki gibi yiiksek pikler verir ve girisim yapar. Bu sebeple hataya neden olabilirler.
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Organik fazin st kisimda toplanmasi ise dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon
yonteminin bir dali olan, ylizen kati1 organik damla mikroekstraksiyonu (SFODME) adini
almaktadir. Bu yontemde diisiik erime noktasina (oda sicakligma yakin erime noktasi (10°-
30° C)) sahip olan organik ¢oziiciiler kullanilmaktadir. Bu organik ¢6ziiciiniin kiigiik bir
miktari, ornek c¢ozeltisinin ylizeyinde ylizdirilir ve ¢ozelti belirli bir slire manyetik
karistirict ile karistirildiktan sonra, yilizeyde toplanan organik ¢oziiciiniin donmasi i¢in buz
banyosunda bekletilir. Donan organik ¢oziicii baska bir kaba transfer edilerek erimesi
beklenir ve eriyen organik ¢oziicii uygun bir ¢ozelti ile seyreltilerek homojen bir ¢ozelti
halini alir ve analiz edilir [38]. Bu yontemde ekstraksiyon ¢ozeltisi olarak giivenilir ve
toksik olmayan sudan daha hafif 1-Undecanol ve 1-Dodecanol gibi hidrokarbonlarda
kullanilir [44].

Dispersif sivi—sivi mikroekstraksiyon yontemi birgok avantaja sahiptir ve klasik sivi—
stvi ekstraksiyonuna gore ¢ok daha geligsmistir. Sivi—sivi ekstraksiyonunda kullanilan
¢Oziici miktar1 ¢ok daha yiliksek hacimlerdedir bu da gereksiz ¢oziicli israfina neden
olmaktadir. Ayrica ¢oziiciiler toksik etkiye sahip oldugu i¢in analizciye ve cevreye de
olumsuz etkileri yansimaktadir. Dispersif sivi—sivi mikroekstraksiyonunda ise minimize
edilmis hacimlerde ¢ozlicii kullanimi1 vardir aynt zamanda yontem yiiksek ©n
zenginlestirme faktorleri saglar. Karmasik bir mekanizmasi olmayan yontemin uygulamasi
kolaydir ve zaman kaybina sebep olmaz. Pratik, giivenilir, basit, diisiik maliyetli bir yontem
olan dispersf sivi—sivi mikroekstraksiyon yonteminin kullanimi son yillarda hizla

artmaktadir [45].
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BOLUM 3

TEZ CALISMALARI

3. MATERYAL VE YONTEM

Bu c¢aligmada dispersif sivi—sivi mikroekstraksiyon prosediirii ile kursun tayini i¢in
yeni bir yontem gelistirildi. Olusan yeni yontemle ¢esitli su, gida ve biyolojik 6rneklerde
kolay, hizl1 ve giivenilir bir sekilde kursun tayini yapilmasinin yaninda, ekonomik olarak da
uygun bir yontemin gelistirilmesi saglandi. Yontemin gelistirilmesinde ilk asama olan
ayirma ve zenginlestirme isleminin gergeklestirilmesi i¢in  dispersif  sivi-sivi
mikroekstraksiyonu kullanildi. Daha sonraki asamada ise zenginlestirilen 6rnekler GFAAS

aleti ile analiz edildi.

Yontemimizin ilk basamaginda analiz edilecek ¢ozelti tampon kullanilarak uygun pH’
ya getirildi ve tuz ilavesiyle iyonik kuvvet sabitlendi. Ardindan ligand ¢6zeltisi, organik
¢ozelti ve dagitict ¢ozeltinin bulundugu karisim, bir mikro siringa yardimiyla 6rnek ¢ozelti
tizerine ¢ok hizli bir sekilde enjekte edildi. Bu islem sonunda bulutlu bir yap1 olustu ve
sonrasinda santrifiij edildi. Ust kisimda toplanan organik faz, buz banyosunda dondurularak
bir spatiil yardimiyla alind1 ve baska bir deney tiipiine transfer edildi. Uygun bir ¢oziicii ile

¢oziinerek GFAAS’ de okundu.
3.1. Deneylerde Kullanilan Arac¢ ve Gerecler

Su ile hazirlanmas1 gereken tiim reaktif ve ¢ozeltiler 18,2 MQ dirence sahip ultra saf su
ile hazirlandi. Bunun i¢cin MERCK Millipore Direct-Q-3 model ultra saf su cihazi
kullanildi.

Kiitle 6l¢iimleri i¢in Precisa XB 220 A model 0,01g hassasiyete sahip olan analitik

terazi kullanildi.

Kiigiik hacimlerde ¢oziicii ve ¢ozelti aktarimi i¢in Eppendorf Research Plus marka 10-
100pL ve 100-1000nL otomatik pipetler kullanildi.

pH olctimlerini yapmak i¢in Mettler Toledo marka pH metre kullanildi.

Ligand ¢ozeltisinin ve NaCl tuzunun karigtirilmasinda Heidolph marka MR 3001 K

model manyetik karistiric1 kullanildi.

Kursun iyonlarinin tayininde sinyal dl¢timlerinin yapilabilmesi i¢in Analytik Jena marka
AAS ZEEnit 700P model doteryum zemin diizeltmeli grafit firrn atomik absorpsiyon

spektrofotometresi kullanildi.

18



Isik kaynagi olarak Pb oyuk katot lambasi kullanildi.

Dalga boyu 283,3 nm, slit araligi 1,2 nm, lamba akimi 4,0 mA, hava akis hiz1 100 mL
dk* alinarak calisildi.

Bulutlu yapiya sahip olan ¢ozeltilerde organik fazin st kisimda toplanmasini

saglayabilmek i¢in Hettich marka EBA 21 model santrifiij cihazi kullanildi.
Deneysel islemlerde isolab marka 10 mL’ lik plastik tiipler kullanildi.

Deneysel islemlerde isolab marka 1, 2, 5 vel0 mL’ lik pipetler kullanildi.
3.2. Kullanilan Reaktifler

Deneylerde kullanilan metal standartlari, tuz c¢ozeltisi, tampon ¢ozeltileri, ligand
¢Ozeltisinin hazirlanmasi i¢in gerekli olan kimyasallar ve organik ¢ozelti ile dagitici ¢ozelti

olarak kabul edilen kimyasallarin tamami analitik saflikta olan kimyasallardir.
3.2.1. Tampon ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar

Komplekslesmenin gerceklesmesi i¢in uygun pH araliginin ayarlanmasi ¢cok 6nemlidir.
Bu nedenle pH’1n komplekslesme tizerine olusturdugu etkinin belirlenebilmesi i¢in pH: 7,0;
7,5; 8,0; 8,5; 9,0; 9,5; 10,0; 10,5 degerlerinde tampon ¢ozeltiler hazirlandi ve kullanildi.
Kullanilan bu kimyasallar NHz (Merck) ve NH4Cl (Merck) tamponu ve standart

tamponlardir.
3.2.2. Metal - Ligand kompleksinin ¢6ziinmesinde kullanilan asitler ve alkoller

Orneklerin ¢oziiniirlestirilmesi i¢in kullanilan asit ve alkoller Tablo 3.1’ de verilmistir.

Tablo 3.1: inorganik asit ve alkoller

Kimyasal Madde Markasi
Etanol (C;Hs0OH) Merck
Metanol (CH3OH) Merck
Nitrik Asit (HNO3) Merck

3.2.3. Bozucu etki taramasinda kullanilan metal iyonlar:

Deneysel igslemlerde kullanilan katyon ve anyon ¢dzeltilerinin hazirlanmasi igin gesitli

bilesikler kullanilmistir. Kullanilan bu bilesikler ve markalar1 Tablo 3.2 de verilmistir.
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Tablo 3.2: Metal iyonlar1 ve markalari

Metal Iyonlar Metal Tuzlar Markalan
Fe(ll) Fe (NO3)39H,0 Merck
Co(Il) CoCl, Merck
Hg(ll) HgCl, Merck
Mg(Il) Mg(SO4).7H,0 Merck
Zn(10) Zn(CH3C00),.H,0 Merck
Ag(Il) AgNO; Merck
Cu(ln Cu(CH3C00),.H,0 Merck
Ni(IT) Ni(CH3;C00),.4H,0 Fluka
Cd(n Cd(CH3C00),.2H,0 Sigma-Aldrich
Ba(ll) BaCO3 Merck

K(I) KCI Merck

3.2.4. NaCl reaktifi

Iyonik kuvvetin sabitlenmesi icin NaCl (Merck) tuzu kullanildi.
3.2.5. Ekstraksiyon c¢ozeltisi

Ekstraksiyon ¢ozeltisi olarakl-Undecanol (Sigma- Aldrich) ve 1-Dodecanol (Acros
Organics) kullanildi.

3.2.6. Dagitic1 ¢cozelti

Dagitict ¢ozelti olarak Etanol (MERCK), Metanol (MERCK), Aseton (ATABAY),
Asetonitril (SIGMA-ALDRICH) kullanildu.

3.2.7. Ligand reaktifi

Istenilen yontem icin, Pb(Il) ile kompleks olusturabilme &zelligine sahip olan 1-(2-
pyridylazo)-2-naphtol (PAN) (SIGMA-ALDRICH) ligand1 kullanildi.

3.3. Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi
3.3.1. Metal standartlarinin hazirlanmasi

Tablo 3.2’ de verilen kat1 kimyasallar kullanilarak 100 mg LY lik metal stok cozeltileri

ultra saf su ile hazirlanmistir.

Pb(II)’ nin, ara stok ¢ozeltilerini hazirlamak icin 1000 mg L™’ lik Pb(NOs), stok
cozeltisi kullanildi. Analiz denemelerinde kullanilmak tizere sirasiyla; 100 mg Lt 10 mg
L 5mgL™ 250 pg LY 100 pg L 50 pg L 25 pg L 5 pg L 1 pg LY 1 ng; 10 ng
miktarindaki Pb(II) ara stok ¢ozeltileri, % 0,5 lik HNOgs igerisinde hazirlandi.
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3.3.2. Seyreltme ¢ozeltisinin hazirlanmasi

On zenginlestirme ve ayirma islemleri gerceklestirildikten sonra yiizeydeki kat1 organik
fazda toplanan metal iyonlart GFAAS ile tayin edilebilmesi i¢in, seyreltme ¢ozeltisi ile
¢ozinirlestirildi. Seyreltme ¢6zeltisi olarak etanollii nitrat asidi ¢ozeltisi kullanilmasina

karar verildi.

3.3.3. Tampon cozeltilerin hazirlanmasi

pH:7,0; 7,5; 8,0; 8,5; 9,0; 9,5; 10,0; 10,5 degerlerinde NH3/ NH4Cl1 tampon ¢6zeltilerini
hazirlamak i¢in asagidaki hesaplamalar yapildi. 1,5 mL NHj3 alinarak 100 mL’ ye balon
jojede ultra saf su ile tamamland1 ve boylelikle NH3 ¢ozeltisi hazirlandi. Daha sonra hassas
terazide 1,07 g NH4Cl tuzu tartild1 ve 100 mL* ye balon jojede ultra saf su ile tamamlandi.
Belirlenen miktarlardaki ¢ozeltiler her bir pH i¢in ayr1 ayr1 hazirlandi. Hazirlanan NH4CI
¢ozeltisine, istenilen pH’ 1n elde edilecegi sekilde pH metre kontroliinde, hazirlanmis olan
NHj3 ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Her bir tamponun pH degeri arttig1 i¢in, igerisine

ilave edilen NH3 ¢ozeltisi miktari da artti. Bu sekilde tiim pH ¢ozeltileri hazirlanmis oldu.
3.3.4. 1-(2-pyridylazo)-2-naphtol (PAN) ¢o6zeltisinin hazirlanmasi

Molekiil agirligi 249,27 g mol™ olan 1-(2-pyridylazo)-2-naphtol (PAN)’ 1n 10° M’ Iik
50 ml ¢ozeltisinin hazirlanmasi i¢in 0,0124 g ligand maddesi hassas terazide tartildi ve

etanol igerisinde ¢oziinerek, balon jojede 50 mL’ ye etanol ile tamamlandi.
3.3.5. NacCl cozeltisinin hazirlanmasi

Deneysel ortamdaki iyonik kuvveti sabitlemek i¢in % 20’ lik NaCl tuzu kullanildi.
Bunun i¢in 20 g NaCl tuzu hassas terazide tartildi ve ultra saf su ile ¢éziinerek balon jojede

100 mI’ ye tamamlandi.
3.4. Genel Prosediir
Yo6ntemin igleyis mekanizmasi asagidaki siralama dogrultusunda ger¢eklesmektedir.
e ilgilenilen elementi igeren ve son konsantrasyonu 10pg L™ olan ¢ozelti 10 mL’ lik

test tlipline konur.

epH: 9 olacak sekilde ayarlanmasi igin NH3/NH,Cl tamponundan ilave edilir ve

iyonik kuvvetin sabitlenmesi i¢in %20’ lik NaCl tuzu ¢6zeltisi de ortama katilir.

e Daha sonra sulu ¢ozeltinin tizerine ekstraksiyon c¢ozeltisi (1-Undecanol), ayirici
cozelti (Asetonitril) ve ligand (PAN) ¢ozeltisini igeren karisim mikro siringa yardimi

ile cok hizli bir sekilde enjekte edilir, bdylece bulutlu bir yap1 olusur.

¢ Bulutlu bir yapiya sahip olan ¢ozelti, ekstraksiyonun olusmasi i¢in 1 dakika boyunca
calkalanir. Bu sirada ekstraksiyon ¢ozeltisi ornek icerisinde dagilir ve metal iyonlar

ligand ile tepkimeye girer.
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¢ Karisim santrifiijlenir.
e Organik faz sulu ¢dzeltinin {izerinde yiizmeye baslar.

e Tiip, buz banyosunda 10 dakika siiresince bekletilir. Diisiik donma noktasina sahip

olan organik faz 10 dakika igerisinde donar.

¢ Donan faz baska bir tiipe aktarilir ve oda sicakliginda uygun bir ¢6ziicii olan etanollii

nitrat asidi ile 0,3 ml’ ye seyreltilir ve AAS (GFAAS)’ de analizlenir.

-

Buz

Santnifiy Banyosu

U GFAAS

Omek CéZﬁCﬁ Buluthu
Cozelu Kangm Cozelti

Sekil 2 .5: Dispersif sivi- stvi mikroekstraksiyon yonteminin sematik gosterimi

3.4.1. Ekstraksiyon Sartlarinin Optimize Edilerek Belirlenmesi
3.4.1.1. pH etkisi

Pb(I1) iyononun 1-(2-pyridylazo)-2-naphtol (PAN) ile ekstraksiyonunda pH’ 1n etkisini
incelemek amaciyla pH:7,0; 10,5 degerlerinde tampon ¢ozeltiler kullanildi. 6 adet 10 ml’
lik plastik tiip icerisine 10 pg L™ Pb(II) ara stok ¢ozeltisinden 0,5 mL ilave edildi. Daha
sonra her bir deney tiipiine hazirlanmis olan tamponlardan belirli miktarda ilave edildi ve
¢ozeltiler 10 mL’ ye ultra saf su ile tamamlandi. Ardindan ekstraksiyon ¢6zeltisi olan 1-
Undecanol’ den 100 pL, dagitict ¢ozelti olan Asetonitril’ den 200 pL ve ligand
¢ozeltisinden 1,0 mL alinarak olusturulan bu karigim her bir 6rnek i¢in ayr1 ayr1 hazirlandi.
Hazirlanan bu karisimlar bir mikro siringa yardimiyla 6rnek ¢ozeltilerin iizerine ¢ok hizli
bir sekilde enjekte edildi. Elde edilen bu ¢ozeltiler ekstraksiyonun saglanabilmesi i¢in 1 dk
boyunca calkaland1 ve 6rnekler 5000 rpm’ de 15 dk santrifiij edildi. Santrifiij isleminden
sonra tiipiin list yilizeyinde toplanan organik fazin donmasini saglamak amacuyla, tiipler on
dakika siireyle buz banyosunda bekletildi. Ust kisimda toplanip donan (metal iyonlar ile
ligandin kompleks olusturdugu bilinen) kat1 faz, bir spatul ile alinarak farkli bir deney
tiipline aktarildi. Etanollii nitrat asidi ¢ozeltisiyle ¢oziinen kat1 faz 0,3 ml’ ye tamamlandi.
Karistirarak homojenligin saglandigr ornek ¢ozelti GFAAS cihazina verilerek Pb(Il)
iyonlarina ait absorbans degerleri Olciildii. Absorbans sinyalinin en yiiksek oldugu pH

degeri optimum deger olarak kabul edildi.
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3.4.1.2. Ligand derisiminin etKkisi

Kullanilan ligandin, kursun iyonlart ile en iyi kompleks olusturdugu ligand miktarin
belirleyebilmek igin, uygun pH’ da farkli ligand miktarlari, metal iyonlarinin bulundugu
drnegin iizerine ilave edildi. 0,5 mL 10 pg L™ Pb(Il) ara stok ¢ozeltileri 6 ayr1 deney tiipii
icerisine konulduktan sonra ortamin pH’ s1 9,0’ a tamponlandi ve ¢ozeltiler 10 ml’ ye ultra
saf su ile tamamlandi. Ardindan ekstraksiyon ¢ozeltisi olan 1-Undecanol’ den 100 uL,
dagitic: ¢ozelti olan Asetonitril’ den 200 uL ve 10° M’ lik ligand ¢ozeltisinden sirastyla 0,3
mL; 0,5 mL; 0,7 mL; 0,9 mL; 1,0 mL; 1,3 mL miktarlarinda alinarak olusturulan karisim
her bir 6rnek i¢in ayr1 ayrt hazirlandi. Hazirlanan bu karisimlar, bir mikro siringa
yardimiyla orneklerin lizerine ¢ok hizli bir sekilde enjekte edildi. Sonrasindaki deneysel
islemler, genel prosediire uygun olarak gergeklestirildi. Sonug olarak absorbans sinyalinin

en yliksek oldugu ligand konsantrasyonu optimum olarak segildi.
3.4.1.3. NaCl miktarmn etKisi

Ekstraksiyon verimini iyilestirmek i¢in, ortamdaki iyonik kuvvetin sabitlendi. Bu
nedenle farkli oranlarda NaCl tuzu ilavesi yapildi. Bunun i¢in 12 tane deney tiipii icerisine
% 20’ lik NaCl tuzu ¢ozeltisinden sirastyla 0 mL; 0,1 mL; 0,2 mL; 0,3 mL 0,4 mL; 0,5
mL; 0,6 mL; 0,7 mL; 0,8 mL; 0,9 mL; 1,0 mL; 2,0 mL miktarinda ilave edildi. Daha sonra
0,5 ml 10 pg L™ Pb(I1) ara stok cozeltileri ilave edildikten sonra ortam pH 9° a tamponland:
ve ¢ozeltiler 10 ml” ye ultra saf su ile tamamlandi. Ardindan ekstraksiyon ¢ozeltisi olan 1-
Undecanol’ den 100 pL, dagitici ¢ozelti olan Asetonitril” den 200 pL ve 10° M’ ik ligand
¢ozeltisinden 1,0 mL miktarlarinda alinarak olusturulan karigim her bir 6rnek i¢in ayr1 ayri
hazirlandi. Hazirlanan bu karigimlar, bir mikro siringa yardimiyla 6rneklerin {izerine ¢ok
hizli1 bir sekilde enjekte edildi ve sonrasinda genel prosediir tekrar edildi. Sonug¢ olarak

absorbans sinyalinin en yiiksek oldugu tuz miktar1 konsantrasyonu optimum olarak segildi.
3.4.1.4. 1-Undecanol hacminin etkisi

Deneysel kismin bu asamasinda ekstraksiyon ¢ozeltisi olarak kullanilan 1-Undecanol
miktarinin ekstraksiyon verimi iizerine etkisi incelendi. Bunun i¢in 6 farkli deney tiipiine
0,5 mL 10 pug L™ Pb(ll) ara stok cdzeltisinden konulduktan sonra ortam pH’ s1 9° a
tamponlandi. % 20’ lik NaCl tuzu ¢ozeltisinden 0,8 mL Pb(ll) iyonlarinin bulundugu
deney tiipleri igerisine ilave edildi ve ¢ozeltiler 10 mL’ ye ultra saf su ile tamamlandi.
Ardindan dagitici ¢ozelti olan Asetonitril’ den 200 pL, 10° M’ ik ligand ¢ozeltisinden 1,0
mL ve ekstraksiyon ¢ozeltisi olan 1-Undecanol’ den farkli miktarlarda (50 pL; 75 uL; 100
uL; 125 puL; 150 pL; 175 pL) alindi. Hazirlanan bu karigimlar, bir mikro siringa yardimiyla
orneklerin iizerine ¢ok hizli bir sekilde enjekte edildi. Sonrasinda genel prosediir tekrar
edildi. Sonug olarak absorbans sinyalinin en yiiksek oldugu ekstraksiyon ¢ozeltisi hacmi

optimum olarak segildi.

23



3.4.1.5. Asetonitril hacminin etkisi

Iki faz arasinda madde gegisini saglayan dagitic1 ¢ozeltinin, ekstraksiyon verimi {izerine
etkisi incelendi. Bunun i¢in, 6 farkli deney tiipiine 0,5 mL 10 pug L™* Pb(ll) ara stok
¢ozeltisinden konulduktan sonra NH3/NH4Cl tamponu ile ortam tamponlandi. % 20’ lik
NaCl tuzu ¢ozeltisinden 0,8 mL metal iyonlarinin bulundugu deney tiipleri igerisine ilave
edildi ve ¢ozeltiler 10 mL’ ye ultra saf su ile tamamlandi. Ardindan 10° M’ Ik ligand
¢ozeltisinden 1,0 mL, ekstraksiyon ¢ozeltisi olan 1-Undecanol’ den 100 pL dagitici ¢6zelti
olan Asetonitril’ den 0 uL; 100 uL; 200 pL; 300 pL; 400 puL; 500 uL miktarlarinda
alarak olusturulan karisim her bir 6rnek i¢in hazirlandi. Hazirlanan bu karisimlar, bir
mikro siringa yardimiyla 6rneklerin lizerine ¢ok hizli bir sekilde enjekte edildi. Sonrasinda
genel prosediir tekrar edildi. Sonug olarak absorbans sinyalinin en yiiksek oldugu dagitici

¢Ozelti hacmi optimum olarak se¢ildi.
3.4.1.6. Yabanci iyon etkKisi

Bu asamada, yapmis oldugumuz deneysel ¢alismanin segiciliginin belirlenebilmesi i¢in
6nemli bir basamak olan yabanci iyonlari etkisi incelendi. Her bir yabanci katyon (Fe**,
Co%*", Hg*", Cu®, Ni**, cd*, Mg®*, Zn**, Ag’, K*, Ba") ve her bir yabanci anyondan ( NO3
5047, CO3%) 100 mg L™ stok ¢ozeltileri hazirlandi. 12 tane farkli deney tiipiine 10 pg L™
Pb(1l) ara stok ¢ozeltisinden konulduktan sonra NH3/NH4Cl tamponu ile pH 9’ a ayarlandi,
% 20’ lik NaCl tuzu g¢ozeltisinden ilave edilerek ortamin iyonik kuvveti sabitlendi. Daha
sonra 1. deney tiipiindeki 6rnek ¢ozelti haricindeki tiim 6rnek ¢ozeltiler lizerine hazirlanan
anyon ve katyon ¢ozeltilerinden 0,5 ml miktarinda ilave edildi ve ¢ozeltiler 10 mL’ ye ultra
saf su ile tamamlandi. Ligand ¢ozeltisi, ekstraksiyon c¢ozeltisi ve dagitici ¢ozeltiden
sirastyla 1,0 mL, 100 pL, 200 pL miktarinda alinarak olusturulan karisim, deney
tiiplerindeki 6rnek ¢ozeltilerin lizerine bir mikro siringa yardimiyla ¢cok hizli bir sekilde
enjekte edildi. Sonrasinda genel prosediir tekrar edildi. Ik ornekte anyon veya katyon
ilavesi olmadigindan Pb(Il)’ ye ait absorbans sinyalleri 6lgiildii ve diger numunelerin
sinyalleri, yabanci iyon eklenen ¢ozeltilerin sinyalleri ile karsilastirildi. Calismamiza etki
etmeyen yabanci iyon miktarlarinin, ¢ozelti icerisindeki Pb(II) iyon miktarina orani tablo

halinde verildi.
.3.4.1.7. Hacim degisiminin etkisi

Deneysel calismanin bu asamasinda Ornek hacmin ekstraksiyon verimine etkisi
incelenmistir. Bu sayede yontemin farkli hacimlerdeki etkinligi gdzlemlenmistir.
Denemeler 25 mL, 50 mL ve 100 mL i¢in gergeklestirilmistir. Her bir ¢alismada genel

prosediir uygulanmistir.
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3.4.1.8 LOD ve LOQ degerlerinin tespiti

Gelistirilmesi amacglanan bu yontemin goézlenebilme smir1 ve tayin siniriin tespit
edilebilmesi i¢in 12 tane aymi1 6rnege, gelistirilen on zenginlestirme yontemi uygulanarak
Pb(I1) sinyalleri 6l¢iildii. Ol¢iim icin GFAAS ile ¢alisildi.

Bu islem i¢in 12 adet deney tiipii ierisine son konsantrasyonu 0,5 ug L™ olacak
sekilde numune yerlestirildi ve NH3/NH4Cl tamponu ile pH 9’ a tamponlandi. % 20’ lik
NaCl tuzu ¢6zeltisinden 0,8 mL ilave edildi ve ¢6zeltiler 10 mL’ ye ultra saf su ile
tamamlandi. Sonrasindaki deneysel islemler, genel prosediiriin aynisi1 seklinde tekrarlandi.

Elde edilen sonuglar dogrultusunda gozlenebilme sinir1 ve tayin sinir1 hesaplandi.
3.5. Ornek Analizleri
3.5.1. Dere suyu analizi

Yontemin dogrulugunu test etmek amaci ile yontemin cesitli su ornekleri iizerinde
uygulanabilirligi incelendi. Bunun igin Yalova ilinin Cinarcik il¢esindeki Ay Deresi’ nden
alman su o6rnegi kullanildi. Analiz i¢in hazirlanan dort 6rnekten biricisine metal iyonu
ilavesi yapilmad, diger ii¢ 6rnege ise belirli miktarlarda (0 pg L™, 12,5 pg L™, 15 pg L™,
17,5 pg L) Pb(11) iyonu ilave edilerek, gelistirilen yontem uygulandi. 3 paralel ¢alisma
yapildi. Elde edilen sonuglar Tablo 4.2” de gésterilmistir.

3.5.2. Musluk suyu analizi

Dere suyu analizinde de oldugu gibi, bu asamada yontemin musluk suyuna
uygulanabilirligi incelendi. Bunun igin, Goztepe / Kadikdy sebeke suyundan alinan su
ornekleri kullanildi. Dere suyu analizinde gerceklestirilen tiim uygulamalar, musluk suyu
analizinde de esit miktarlar kullanilarak gerceklestirildi. Elde edilen sonuglar, Tablo 4.3” de

gosterilmektedir.
3.5.3. Biskiivi analizi

Bu asamada, gelistirilen yontemin gida 6rnekleri {izerine uygulanabilirligi incelendi.
Kalite sistem laboratuarindan alinan ve igerigi bilinen biskiivi numunesine yontemimizi
uygulayarak sonugclar karsilastirildi. Her iki sonu¢ incelendiginde birbiri ile uyumlu oldugu
gozlemlendi. Biskiivi numunesinin ¢oziiniirlestirilmesi Anton Paar marka mikrodalga
cozlinlirlestirme cihazi ile yapildi. Bunun i¢in 0,1 g numune tartilarak mikrodalga
parcalama cihazinin vesselerine konuldu. Uzerine 6 ml nitrik asit ilave edilerek uygun

programda ¢oziiniirlestirme saglandi. Elde edilen sonuglar, Tablo 4.4’ de gosterilmektedir.
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3.5.4. insan sac1 referans maddesinin analizi

Son olarak yontemin gegerliligi, biyolojik drnekler iizerinde incelendi. Bunun i¢in toz
halindeki NCS DC 73347a sertifikali sa¢ referans maddesine, (HNO; + H,O, + HF)
karisimi kullanilarak mikrodalga ¢oziiniirlestirilmesi islemleri uygulandi. Elde edilen bu
¢ozeltiden 1,0 mL alind1 ve genel prosediir uygulandi. Elde edilen sonuglar, Tablo 4.5 de

gosterilmektedir.
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BOLUM 4

SONUCLAR ve TARTISMA

Yapilan c¢alismada, su Ornekleri, biskiivi Ornegindeki Pb(Il) iyonlarinin tayini igin
DLLME metodu ile 6n zenginlestirme yapmayi esas alan bir yontem gelistirildi. Pb(Il)
iyonlariin kompleks olusturacagi ligand maddesi olarak 1-(2-pyridylazo)-2-naphtol (PAN)

kullanildi. Gelistirilen yontemin tiim basamaklarinin optimizasyonu gergeklestirildi.
4.1. Pb(II) iyonlarinin On zenginlestirilmesinde pH’n EtKisi

Pb(ll) iyonlarmin tayini i¢in gelistirilen yontemde en uygun pH degerinin belirlenmesi
amaciyla pH:7,0 ile 10,5 araligindaki pH’ larda denemeler gergeklestirildi. Elde edilen
absorbans degerlerine karsi pH grafigi hazirlandi (Sekil 4.1). Pb(Il) iyonlari igin en yiiksek
absorbans degeri pH: 9’ da elde edildi. Bu sonuglara gére, bundan sonra yapilacak diger

calismalarda da pH’ in 9 olarak ayarlanmasina karar verildi.

0,045 -
0,040 -
0,035 -
2
8
S 0,030 A
o
<
0,025 -
0,020 . . . .
7,5 8,5 9,5 10,5 11,5

pH

Sekil 4.1: Pb(II) iyonlarinin 6n zenginlestirilmesinde pH’in etkisi

4.2. Pb(II) iyonlarimin On zenginlestirilmesinde Ligand Derisiminin Etkisi
Ekstraksiyon veriminin en fazla oldugu ligand konsantrasyonunu belirleyebilmek igin,
pH:9’ da 2.10°3-1,4.10 mol L™ araliginda farkli konsantrasyonlarda ligand ¢ézeltisi, Ph(Il)
iyonlarmin bulundugu 6rnegin {izerine ilave edildi. Olgiimler sonucunda elde edilen
absorbans degerlerinin en yiiksek oldugu deger en uygun deger olarak kabul edildi. Sekil

4.2’ de goriildiigii gibi optimum konsantrasyon degeri 10“*mol L™ dir.
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Sekil 4.2: Pb(Il) iyonlarinin 6n zenginlestirilmesinde ligand derigiminin etkisi

4.3. Pb(IT) iyonlarmin Onzenginlestirilmesinde NaCl Miktarinin EtKisi

Ekstraksiyon veriminin artmasini saglamak amaciyla, ortamin iyonik kuvvetinin en
uygun degeri bulunmaya ¢alisildi. Bu nedenle farkli oranlarda NaCl tuzu ilavesi yapildi.
Yapilan deneysel ¢aligmalar sonucunda absorbans degerlerinin en yiiksek oldugu nokta

optimum deger olarak kabul edildi. Belirlenen miktar Sekil 4.3’ te gosterilmistir.

0,080 -
0,070
0,060
0,050

0,040

Absorbans

0,030

0,020

0,010 T T T T 1

% NaCl

Sekil 4.3: Pb(Il) iyonlarinin 6n zenginlestirilmesinde NaCl miktarinin etkisi

4.4. Pb(IT) Iyonlarinin On zenginlestirilmesinde 1-Undecanol Hacminin Etkisi

Organik fazin olusumunu saglayan 1-Undecanol fakli hacimlerde kullanildi.
Hazirlanan numunelerin 6l¢iimleri sonucunda elde edilen absorbans sinyallerinin en yiiksek
oldugu deger, en uygun deger olarak kabul edildi. Optimum olarak belirlenen organik

¢ozilicti hacmi Sekil 4.4° de gorildigii gibi 100 pL olarak belirlendi.
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0,045 +
0,040 +
0,035 ~
0,030 ~
0,025 “
0,020 ~
0,015 +
0,010 ~
0,005 +

0,000 . . .
35 85 135 185

Absorbans

1-Undecanol ( uL )

Sekil 4.4: Pb(II) iyonlarinin 6n zenginlestirilmesinde 1-Undecanol hacminin etkisi

4.5. Pb(II) iyonlarinin Onzenginlestirilmesinde Asetonitril Hacminin Etkisi

Organik faz ile sulu fazin her ikisi ile de karisabilir 6zellige sahip olup, bu iki faz
arasinda madde geg¢isini saglayan Asetonitril hacminin optimum miktar1 belirlendi. Farkli
hacimlerde Asetonitril kullanilarak hazirlanan numunelerin 6l¢iimler sonucunda elde edilen
en yliksek absorbans degeri gozlemlendi. Sekil 4.5” de goriildiigii gibi kabul edilen deger
200 pL oldu.

0,090 -
0,085
0,080
0,075
0,070
0,065

Absorbans

0,060
0,055 ~

0,050 T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600

Asetonitril (uL)

Sekil 4.5: Pb(II) iyonlarinin 6n zenginlestirilmesinde Asetonitril hacminin etkisi
4.6. Yabanc Iyon Varhgimin Ekstraksiyon Verimi Uzerine EtKisi

Analit i¢erisinde muhtemel var olan girisimcilerin etkilerinin olup olmadigini saptamak
amaciyla referans maddelerde ve dogal 6rneklerde siklikla rastlanan iyon tiirlerinin Pb(II)
iyonuna ait sinyaller iizerine etkileri incelendi. Yapilan 6l¢iimler sonucunda elde edilen

degerler Tablo 4.1’ de verilmistir.
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Tablo 4.1: Yabanci Iyon Etkisi

_Yaban01 Molar
Iyonlar Oran
Ba* 2000
K* 2000
Cd®* 2000
Ni?* 800
cu** 800
Ag’ 200
Zn** 200
Mg** 200
Hg** 200
Co?* 200
Fe®* 200

4.7. Hacim Degisiminin Ekstraksiyon Verimi Uzerine EtKisi

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

belirlendi.

Caligilabilen Maksimum Numune Hacmi 100

On-zenginlestirme Faktorii = = —— =300

Derisiklenen Numunenin Son Hacmi 0,3

4.8. Analiz Metotlarinin Gegerli Kilinmasi

10 mL’ lik érnekler iizerinde geri doniisiim yiizdesi ¢alisilmis ve yiizdeler %95 - %102
araliginda bulunmustur. 10 pg Lt Pb(Il) igeren numuneye gelistirilen yontem uygulanarak,
Pb(II) icerigi 6 kez oOl¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda RSD % 2,89 olarak

bulunmustur.
4.8.1. Dogrusallik

0,05-10 pg L* degerlerindeki konsantrasyonlar icin Pb(Il) iyonlarina ait dogrusal bir
kalibrasyon grafigi elde edilmistir. Elde edilen sonuglara gore; olusturulan grafik asagida

gosterilmistir.
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SEKIL YAZISI YOK
4.8.2. LOD ve LOQ degerlerinin tespiti

Yapilan hesaplamalara gore; gozlenebilme sinir1 0,062 ug LY tayin sinir1 ise; 0,206 pg

L olarak bulunmustur.

Gozlenebilme sinirinin tespiti; ayni sekilde hazirlanan 6rneklerden elde edilen sinyallerin

standart sapmasinin ii¢ katinin, kalibrasyon egrisinin egimine boliimii ile elde edilir.
LOD=3S,/m

Tayin smirinin tespiti ise; ayni sekilde hazirlanan 6rneklerden elde edilen sinyallerin

standart sapmasinin 10 katinin, kalibrasyon egrisinin egimine boliimii ile elde edilir.
LOQ =10 Sy /m
4.9. Yontemin Dogrulugunun Degerlendirilmesi

4.9.1. Ornek analizlerinin sonuclari

Gelistirilen yontemin giivenilirligini aragtirabilmek i¢in dere suyu, musluk suyu, biskiivi
ve NCS DC 73347a insan sag¢1 sertifikali referans maddesi 6rnekleri kullanildi. S6zii edilen
ornekler i¢in gelistirilen yontem uygulandi. Elde edilen sonuglar asagidaki tablolarda
sirasiyla goriilmektedir. Bu sonuglar incelendiginde sertifikali referans madde igin, sertifika
degerine uygun olan sonuglar elde edildi. Diger ornekler icin ise beklenen sonuclara

ulasildi.
4.9.2. Dere suyu analizinin sonucu

Gelistirilen yontem dere suyu i¢in uygulandi. Elde edilen sonuglar yontemin
gegerliligini  ve giivenirliligini gostermektedir. Bulunan sonuglar Tablo 4.2 de

verilmektedir.

Tablo 4.2: Dere suyu analizi i¢in elde edilen sonuglari.

Element Eklenen (ug L™) Bulunan (ug L) Geri Kazanim (%)
0,0 - -
12,5 11,98 95 +1
Po(lD) 15,0 14,74 98 +2
17,5 16,66 95 +1
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4.9.3. Musluk suyu analizinin sonucu

Gelistirilen yontem musluk suyunda da uygulandi. Elde edilen sonuglar yontemin
gecerliligini ve giivenirliligini gostermektedir. Kaydedilen sonuglar Tablo 4.3’ de
verilmektedir.

Tablo 4.3: Musluk suyu analizi i¢in elde edilen sonuglar.

Element Eklenen (ug L) Bulunan (ug L) Geri Kazanim (%)
0,0 - -
12,5 12,32 98+2
Ph(In 15,0 14,77 9842
17,5 16,65 95+ 1

4.9.4. Biskiivi analizinin sonuclari

Gelistirilen yontem gida Ornegi olan biskiivi i¢in uygulandi. Elde edilen sonuglar
yontemin gida ornekleri icin de uygulanabilirligini ve gilivenirliligini gostermektedir.

Bulunan sonuglar Tablo 4.4’ de verilmektedir.

Tablo 4.4: Biskiivi analizi igin elde edilen sonuglar.

Element Sertifikali Deger (pg L")  Bulunan (ugL™")  Geri Kazamm (%)

Pb(11) 24 24,10+ 0,05 100 + 1

4.9.5. Sa¢ referans maddesinin analiz sonuclari

Gelistirilen yontem biyolojik bir 6rnek olan insan sag¢1 referans maddesi i¢in uygulandi.
Elde edilen sonuglar ydntemin biyolojik Ornekler icin de uygulanabilirligini ve

giivenirliligini gostermektedir. Bulunan sonuglar Tablo 4.5’ te verilmektedir.

Tablo 4.5: Sag referans maddesinin analiz sonuglari.

Element  Sertifikali Deger (ug L) Bulunan (pg L) Geri Kazanim (%)

Pb(11) 22 22,5+ 0,005 102 +2
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BOLUM 5

SON DEGERLENDIRMELER ve ONERILER

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), sivi 6rneklerde eser diizeyde mevcut olan,
metal miktarini kolay dlgebilen ve ¢ok sik bagvurulan bir analiz yontemidir. Gida 6rnekleri,
biyolojik 6rnekler, su 6rnekleri gibi matris etkisi fazla olan 6rneklerin eser metal analizinde
yalnizca AAS’ de sorunlarla karsilasiimaz. Bununla birlikte 100 kat daha hassas ve duyarl
oldugu bilinen GFAAS ile galisildigi zaman da ¢esitli problemlerle karsilagilmaktadir.
Bundan dolayr analiz islemlerinden 6nce zenginlestirme-ayirma teknikleri kullanilir. Bu
teknikler sayesinde karmasik bir yapiya sahip olan biiylik hacimler igerisindeki numune,
daha kiigiik ve uygun bir hacim igerisine hapsedilerek numune tayin edilebilir hale getirilir.
Boylelikle hem ayirma hem zenginlestirme islemi ayni anda gergeklestirilmis olur. Bunun
sonucunda matris etkisinden ayrilarak daha derigik hale getirilmis bir numune elde edilir.
On zenginlestirme-ayirma islemlerinin gerceklestirilmesi i¢in yapilan calismalar son
yillarda o6nemli oranda hiz kazanmaktadir. Iyon degistirme, birlikte ¢oktiirme,
elektroanalitik yOntemler, kati-kat1 ekstraksiyonu, kati-sivi ekstraksiyonu, sivi-sivi
ekstraksiyonu gibi klasik yontemlerin yanma mikroekstraksiyon gibi yeni teknikler
eklenmektedir.

Yapilan bu ¢aligmada dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon yontemi kullanilarak,
cesitli gida, biyolojik ve su orneklerindeki Pb(ll) iyonlarinin tayini Oncesinde bir on
zenginlestirme-ayirma tekniginin gelistirilmesi amaglanmistir. Ligand olarak, kursunla
kompleks olusturdugu bilinen PAN kullanilmigtir. Kursunun PAN ile kompleks
olusturdugu literatiir ile karsilastirilarak dogrulanmistir. Gergeklestirilen 6n zenginlestirme
sonrasinda metallerin analizi GFAAS’ de yapilmistir. YoOntemin optimizasyon
basamaklarinda pH, ¢oziicii miktarlari, ligand madde miktari, 6rnek hacmi, yabanci iyon
etkisi, tuz konsantrasyonu gibi parametreler incelenmistir. Tiim parametreler incelenirken
analitik kistas olarak absorbans degerleri kullanilmis, kantitatif tayinler i¢in geri doniisiim

yiizdesinin en alt sinir1 %95 ve iist sinir1 %102 olarak belirlenmistir.

Calismanin baslangicindaki ilk adim pH’1n belirlenmesi {izerine gergeklestirilmistir.
Bunun i¢in pH: 7,5; 10,5 araliginda Pb(ll) iyonlar1 i¢in gelistirilen metot uygulanmustir.
Elde edilen absorbans degerleri incelenmis ve bunun sonucunda Sekil 4.1’ de gorildigi
gibi en uygun deger pH: 9,0 da elde edilmistir. Daha sonra gerceklestirilen tiim
calismalarda bu deger kabul edilmistir. Yapilan denemeler, her bir pH 6l¢timii i¢in 4 defa

tekrarlanmistir.

Pb(1l) iyonlarinin, bulundugu ortamdan 6n zenginlestirme yapilarak alinabilmesi igin

uygun bir ligand ile verimli kompleksler olusturmasi gerektigini sdylemistik. Bu baglamda,
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kullanilan PAN ligandinin en verimli sonuglarin1 gézlemleyebilmek i¢in farkli miktarlarda
kullanilan ligand ile numuneler hazirland1 ve 6n denemeler gerceklestirildi. Elde edilen
sonuglar dogrultusunda Sekil 4.2° de goriildiigii iizere, 10° M konsantrasyona sahip olan

ligand ¢ozeltisinden 1,0 ml kullanilmasina karar verildi.

Ekstraksiyon verimine etki eden parametrelerden biri de iyonik kuvvettir. Bundan
dolayr ekstraksiyon verimini iyilestirmek i¢in iyonik kuvvet sabitlenmelidir. Biz
calismamizda NaCl tuzu kullanarak bunu saglamaya calistik. En uygun miktar1 bulabilmek
icin % 20’ lik NaCl ¢ozeltisinden farkli miktarlarda alarak ¢esitli numuneler hazirladik ve.
Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda absorbans degerlerinin en yiiksek oldugu nokta en

uygun deger olarak kabul edildi. Belirlenen miktar Sekil 4.3 de gosterilmistir

Ekstraksiyon ¢ozeltisi olarak diisiik toksik 6zellige sahip olan 1-Undecanol organik
¢ozeltisi kullanildi. Dagitic1 ¢ozelti olarak, organik faz ile sulu faz arasinda madde gecisini
saglayabilir 6zellige sahip olan Asetonitril kullanilmasina karar verildi. En uygun sonuglari
gozlemleyebilmek igin 1-Undecanol ve Asetonitril’ den farkli miktarlarda alinarak
numuneler hazirlandi ve denemeler gergeklestirildi. Elde edilen sonuglar, 1-Undecanol ve

Asetonitril i¢in sirasiyla Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’ te gosterilmektedir.

Yontemin gegerliligi yabanci iyonlarin varliginda arastirilmis ve ilgilenilen metal
iyonunun geri doniisiim yiizdesi hesaplanmistir. Tablo 4.1’ deki verilere bakildiginda,
ortamdaki yabanci iyonlarin ppm, ilgilenilen metal iyonunun ppb seviyelerinde olmasi

halinde dahi yliksek geri doniisiim yiizdeleri elde edilmistir.

Ornek hacminin Pb(II) iyonlarinin &n zenginlestirilmesi {izerine etkisini incelemek
amaciyla en uygun olarak belirlenen kosullar altinda, farkli hacimlerde (25-100 mL),
belirtilen prosediir ile model c¢ozeltiler hazirlanmis ve oOlclimleri gergeklestirilmistir.
Santrifiij cihazi 100 mL’ ye kadar calisilmasina olanak sagladigi icin daha biiyiik
hacimlerde denemeler gergeklestirilememistir. Pb(II) iyonlar1 i¢in 100 mL’ ye kadar,
kantitatif olarak geri kazanim saglanmistir. 100 mL’ nin {izerindeki hacimlerde
calisilabilecek santrifiij cthazinin mevcudiyeti halinde, analizi istenen ¢ozelti hacminin

daha da artirilabilecegi dngoriilmektedir.

Metal iyonlarmin gozlenebilme smirlarini tayin edebilmek icin 12 adet parelel 10
mL’> lik kor oOrnekler hazirlanmistir. Hazirlanan bu Orneklere gelistirilen yontem
uygulanmis ve son hacim 0,3 ml’ ye tamamlanmistir. Gozlenebilme sinirinin tespiti, kor
degerlerin standart sapmasinin {i¢ kat1 alinarak elde edilir. Pb(Il) iyonlarinin gézlenebilme

st degeri 0,062 pg L™ olarak bulunmustur.

Yontemin dogrulugunu saptamak amaci ile dere suyu ve musluk suyuna metal iyonu
eklemeleri yapilmistir. Yapilan Slgiimler sonucunda elde edilen geri doniisiim yiizdeleri

sirastyla Tablo 4.2 ve Tablo 4.3’ te gosterilmistir.

Gelistirilen yontem biskiivi ve NCS DC 73347a insan saci sertifikali referans

maddesine uygulanmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.4 ve Tablo 4.5’ te gosterilmistir.
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Insan saci sertifikali referans maddesi icin elde edilen sonuglar beklenilen dahilinde

saptanmustir. Biskiivi i¢in bulunan sonuglar ise Kalite Sistem Laboratuarinin bulmus oldugu

analiz sonuglar ile karsilastirilmistir ve sonuglar karsilastirildiginda basarili bir analiz

yapildigina kanaat getirilmistir.

Uygulamas1 kolay ve olduk¢a az zaman ihtiyac1 gerektiren bu prosediir son

derece basittir. Elde edilen sonuclar da ne kadar giivenilir ve duyarli bir yontem oldugunun

gostergesidir. Asagidaki tabloda son zamanlarda gergeklestirilen benzer ¢alismalarla, bizim

calismamiz karsilastirilmustir.

Tablo 4.6. Calismamizin benzer ¢alismalarla Karsilastiriimasi.

Yontem Cihaz  Cokiirme Reaktifi Z.F. GS(ug/L) RSD %R Referans
No
Bulutlanma Noktast FAAS  Oksin 50 0,44 188 98982 46
Ekstraksiyonu
Bulutl Nokt 2-(5-bromo-2-
E‘k‘ ?r i“.mz oxtast GFAAS  piridilazo)-5- 50 0,08 28 9781045 12
straxstyonu (dietilamino) - fenol
(5-Br- PADAP)
Birlikte Coktiirme FAAS Bakir hidroksit 100 7 - 95-105 47
Dispersif Sivi-Sivi FAAS 2.2’ Ditiyobis 50 43 53 90-105 48
Mikroekstraksiyonu (benzotiyazol)
lyon-Dispersif Svi-Svi ) o Appc 40 15 - 100-102 49
Mikroekstraksiyon
fyonik Bazlt Stvi-stvi FAAS  Ditizon 82,6 0,281 3,51 97-104 50
Mikroekstraksiyon
. . Bizim
Dispersif Stvi-Stvi GFAAS  PAN 300 0,062 2,89 95-102
Calismamiz

Mikroekstraksiyon

KAYNAKLAR
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