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MIKROEKSTRAKSIiYON-ALEVLI ATOMIK ABSORPSIYON
SPEKTROMETRI KOMBINASYONU iLE ESER METAL AYRILMASI
ZENGINLESTIRILMESI

Mehmet Karaca

Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Arahk 2014
Danmisman: Prof. Dr. Mustafa SOYLAK

OZET

Bu ¢alismada, kursun(Il)’nin  2-hidroksipiridin-3-karboksilik asit selati halinde
zenginlestirilmesi ve ayrilmasi i¢in bir dispersif sivi-sivi  mikroekstraksiyon metodu
sunulmustur. Ekstraksiyon c¢oziiciisii olarak CCl; ve dispersif ¢oziiciisii olarak da etanol
kullanildi. Bakir(II)’nin  ekstraksiyon verimi {izerine etkili pH, 2-hidroksipiridin-3-
karboksilik asit miktari, ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin tiiri ve hacmi, dispersif ¢dziiciisiinii tiirii ve
hacmi, drnek hacmi gibi analitik parametreler optimize edildi. Baz1 matriks iyonlarimin etkileri
de arastirildi.  Kursun(I) i¢in gdzlenebilme simir1 8.3 pg L™dir. Metodun zenginlestirme
faktorii 30°dur. Metodun validasyonu TMDA-64.2, TMDA 53.3 ve SPS-WW?2 waste water su
sertifikali referans maddeleri ve GBW074425 soil (toprak), BCR-146 R Sewage sludge from
industrial origin (Endiistriyel orijinli kanalizasyon ¢amuru), HR-1 Harbour sediment (Liman
sedimenti) ve DC73349 Bush branches and leaves (¢ali dali ve yapragi) sertifikali referans
maddelerinin analizi ile kontrol edildi. Metot baz1 su, gida, toprak ve sediment drneklerinin

kursun igeriklerinin tayinine uygulandi.

Anahtar Kelimeler: Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu, karbon tetra kloriir, 2-
hidroksipiridin-3-karboksilik asit, kursun, zenginlestirme, alevli

atomik absorpsiyon spektrometri, standart referans madde.
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TRACE METAL SEPARATION PRECONCENTRATION BY
MICROEXTRACTION-FLAME ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY
COMBINATION

Mehmet KARACA

Erciyes University, Institute of Science Sciences
Master Thesis, December 2014
Advisor: Prof. Dr. Mustafa SOYLAK

ABSTRACT

In this study, a dispersive liquid-liquid microextraction method for the preconcentration
and separation of lead(ll) as 2-hydroxypyridine-3-carboxylic acid chelates has been
presented. CCl, as the extraction solvent and ethanol as the dispersive solvent were
used. The analytical parameters including pH, amount of 2-hydroxypyridine-3-
carboxylic acid, type and volume of extraction solvent, type and volume of dispersive
solvent, sample volume etc which were affected extraction efficiency of lead(ll) were
optimized. The influences of some matrix ions were also investigated. The detection
limit for lead(11) was 8.3 ug L™*. The preconcentration factor of the method was 30 The
validation of the method was checked by the analysis TMDA-64.2, TMDA 53.3 ve
SPS-WW?2 waste water certified references materials and GBW074425 soil, BCR-146
R Sewage sludge from industrial origin, HR-1 Harbour sediment ve DC73349 Bush
branches and leaves certified reference materials. The method was applied to

determination of lead contents of some water, food, soil and sediment samples.

Keywords: Dispersive liquid-liquid microextraction, carbon tetra kloriir, 2-
hydroxypyridine-3-carboxylic acid, lead, preconcentration, flame

atomic absorption spectrometry, standart reference material.
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1. BOLUM

GENEL BIiLGILER

1.1. Kursun

Kursun, atom numarast 82 ve atom Kkiitlesi 207,19 g/mol olan mavi-giimiis rengi
karisimi bir elementtir. 327,5 °C de erir ve 1740 °C de kaynar. Dogada, kiitle
numaralart 208, 206, 207 ve 204 olmak ilizere 4 izotopu vardir. Kursunun son
katmaninda 4 acik elektron olmasina ragmen, genellikle bilesiklerinde +4 yerine +2
degerlik alir. Yer kabugunda bulunma sikligi 12,5 g/t dur. Kursunun en ¢ok rastlanilan
cevherleri, siilfiir minerali galen (PbS) ve onun oksitlenmis {iriinleri olan seriisit
(PbCO3) ve anglezittir (PbSO,). Bu mineraller arasinda en 6énemli olan1 galendir. Genel

olarak sfalerit (ZnS), giimiis ve pirit (FeS,) ile birlesik halde bulunur [1, 2].

Kullanilmakta olan en eski metallerden biridir. Simyacilar kursunu, en eski metal olarak
diisiiniip Satiirn gezegeniyle 6zdestirmisler ve onun simgesiyle gostermislerdir. Ilk
tretim yapilan kursun madenlerinden en iyi bilineni Balikesir’de Balya-Karaaydin
madenidir [3, 4]. Misir’da eski Misir medeniyetine ait kursun borular bulunmus ve
kursun lehimlerin ¢esitli alanlarda kullanildigi saptanmistir. Fenikeliler Kibris,

Sardunya ve Ispanya’da kursun madenleri isletmislerdir [5, 6].

Kursun cevherleri yer altindan kazma, patlatma, kirma ve O6glitme asamalarindan
gecirilerek cikarilir ve daha sonra ekstraktif metaliirji yontemleriyle islenirler. Kopiik
flotasyonu prosesi, kursunun, beraberinde bulunan kaya ve toprak pargalarindan
ayrilarak, % 65-80 Pb iceren bir konsantrede toplanmasini saglar. Kursun konsantresi
kurutulduktan sonra pirometalurjik islemlerle dnce sinterlenir ve sonra da % 97 Pb
icerecek sekilde ergitilir. Uriin asamal1 bir sekilde sogutularak, kursundan daha hafif

emplritelerin (safsizliklar) dross tabakasi olusturacak sekilde ylizeyde toplanmasi ve



uzaklastirilmalart saglanir. Ergimis kursun bulyonunda kalan empiiritelerin de bir
sonraki asamada, iizerinden hava gecirilen bir ergitme islemiyle ciiruf fazinda

toplanarak ayrismalari ve kursun eldesinin % 99,9’ a ¢ikmasi saglanir [7].
1.2. Insan Metabolizmasinda Kursun

Kursun viicutta higbir gorevi olmayan toksik bir metaldir. Kursun énemli ve yaygin bir
cevresel kirleticidir. Bu nedenlerle kursunun neden oldugu kirlilik, populasyonu genis
Olclide etkilemektedir [11, 12]. Madenlerden yeryliziine c¢ikartilip kullanilmasi ile
biyosfere yayilmis ve endiistrilesmeye paralel olarak insan viicudundaki miktar1 anlaml
olarak artmustir [13, 14]. Inorganik kursun bilesikleri solunum ve sindirim yoluyla,
organik kursun bilesikleri ise solunum, sindirim ve deri yoluyla viicuda alinir [15].
Atmosfer ve ¢evrede kiigiik tanecikler halinde bulunan kursun, solunum ve agiz yoluyla
insan viicuduna girerek birikmekte ve insan sagligi i¢in tehlike yaratmaktadir. Kursunun
canli metabolizmasindaki yarilanma siiresinin olduk¢a uzun kemik dokusundaki
yarilanma siiresinin ise 10-30 y1l arasinda oldugu kesfedilmistir. Kursunun hemoglobin
sentezini, bobreklerin, sinir sisteminin islevlerini ve lireme sistemini olduk¢a olumsuz

yonde etkiledigi ispatlanmistir [15].

Kursunun neden oldugu saglik sorunlarindan bazilar1 kansizlik, sinir ve bagisiklik
sisteminin ¢Okmesi, bobreklerde fonksiyon bozuklugu ve beyin hasaridir. En sik
rastlanilan hastaliklardan birisi olan kursun zehirlenmesi de kursun birikimi sonucunda
ortaya ¢ikar [15]. Kanda kolloid kursun fosfat halindeyken, kemiklerde kalsiyum yerine
gecerek tersiyer kursun fosfat halinde depolanir. Kemiklerin haricinde kil, sag

folikiilleri, dis, beyin, sinir sistemi, ¢izgili kaslar, karaciger ve bobrekte birikir [13-15].

Giinliik oral kursun alim1 Amerika’da ortalama 100 pg, baz1 Avrupa iilkelerinde 30 pg
‘i altindadir. En 6nemli kursun kontaminasyon kaynaklari; benzine eklenmis kursun,
kursun bazli boyalar, kursun lehimli konserve kutulari, seramik sirlar ve endiistriyel
kirlenmelerdir [8-10]. Ideal kan kursun diizeyi sifirdir. 1991°de CDC “Centers for
disease control and prevention” (hastaliklar1 kontrol ve 6nleme merkezi) ve daha sonra
da AAP “American Academy of Pediatrics” (Amerika pediatri akademisi) kabul
edilebilir kan kursun diizeyini (KKD) 10 pg/dl olarak saptamislardir. Bu diizeyin {istii

kursun zehirlenmesi olarak kabul edilmistir [8].



Cevre kirliligine neden olan etmenlerden biri olan kursun, Amerika Birlesik Devletleri
(A.B.D.) Cevre Koruma Ajansmin 2011 yili i¢in listelemis oldugu 650 toksik ve
kirletici kimyasalin bulundugu listede ki 129 tane oOncelikli ¢evre kirleticilerinin
icerisinde yer alir [16]. Iskelet kalintilarindaki kemik kursun diizeyleri, giiniimiizdeki
viicut kursun yiikiiniin endiistri 6ncesinde yasayan bireylerden 500-1.000 kat daha fazla
oldugunu gostermektedir [17]. Kursunun ¢evre ve Dbesin Orneklerindeki
konsantrasyonlarinin tayini ekosistem agisindan biiyiik ©Onem tasimaktadir. Bu

konulardaki analitik ¢caligmalarda siirekli olarak gelismeler olmaktadir.

Kursun gibi elementlerin analitik cihazlarda direkt olarak tayini cesitli faktorlerin ve bu
elementlerin diisiik derisimli olmasi yiiziinden oldukca zordur. Ozellikle kompleks
matriks i¢eren ortamlardaki kursunun direkt olarak analizi analitik kimya i¢in oldukca
biiyiik bir problem teskil etmektedir. Bu tip problemlerin iistesinden gelmede 6rnek

hazirlama ve zenginlestirme yontemlerinin gelistirilmesi 6nemlidir.

1.3. Eser Elementlerin Ayrilmasi ve Zenginlestirilmesi

Eser element, bir 6rnek i¢inde mg/L veya pg/L derisim diizeyinde bulunan ve 6rnek
icinde diger bilesenlere gore ¢ok az bulunan elementlere denir. Eser element analizinin
amaci1 biiyilk miktardaki bilesenlerden olusan ortam icinde ¢ok diisiik miktardaki
elementlerin tayini yapmaktir. Eser element konsantrasyon aralig ile ilgili ilk sistematik
yaklagimi 1973 yilinda Kaiser yapmustir. Eser konsantrasyon i¢in milyonda, ppm (%10
Y ve milyarda ppb (%107) tammlari verilmistir [18]. Bugiinkii yaygm kullamm ise
%102-10° derigim araligi eser, %10 nin altindaki derisimler de ultra eser olarak

bilinmektedir.
Eser element analizi;

e Numune hazirlanmasi (numune alma, tasima, depolama, homojen hale getirme,

kurutma, filtrasyon, eleme)
* Homojen ve 6giitiilmiis 6rnegin ¢oziiniirlestirilmesi
* Ayirma ve Zenginlestirme

* Analiz



* Elde edilen analiz sonuglarinin degerlendirilmesi asamalarini igerir.

Bir¢ok aletli analiz yonteminde, eser elementlerin tayininde bozucu etkiler
bulunmaktadir. Bu yiizden eser elementlerin aletsel yontemlerle tayinleri 6ncesi bozucu
bilesenlerden ayrilmasi gerekmektedir. Ayrica aletli analiz yOntemlerinin tayin
sinirlarindan  analiz  ortamindaki analit derisimin diisik olmast halinde, bir
zenginlestirme islemine ihtiya¢ vardir. Gerek dogru bir eser element analizine gerekse
bir ayirma ve zenginlestirme yontemine olan ihtiya¢ bu alandaki ¢alismalarin iki 6nemli

noktasini olusturmaktadir [19-21].

Dogal orneklerde matriks bilesenlerinin etkisi analiz i¢in problem olusturmaktadir.
Yapilacak olan ayirma zenginlestirme islemi analitin izole edilmesi ve deristirilmesi ile
bitmez, bunun yaninda biiyiikk 6rnek hacimlerinde bulunan analit kiiciik Ornek
hacimlerine alindig1 i¢in 6rnegin homojen olmayisindan gelebilecek hatalar ortadan
kaldirilir. Ayirma islemi ile analit bilinen ortam igine alindigindan, 6rnek ortamina

benzer standart ¢ozeltiler hazirlanmasi kolaylasir ve se¢imlilik artirilir [22, 23].

Litaratiirde yapilan ayirma ve zenginlesirme calismalar1 incelendiginde birlikte
coktiirme [24], s1vi-sivi ekstraksiyonu [25], kat1 faz ekstraksiyonu [26] ve bulutlanma

noktas1 [27] gibi klasik yontemlerin gelistirildigi goriilmektedir.
Ancak bu yontemler agagida belirtilen dezavantajlara sahiptir:

- Yiiksek hacimde/miktarda 6rneklere gerek duyulmasi

- Zenginlestirme faktdrlerinin diisiik olmasi

- Otomasyon zorlugu

- Cok basamakli analiz metodu olmalarindan dolay:r prosesin uzun zaman alict ve

karmasik olmasi

- Fazla miktarda reaktifin, zararli kimyasallarin ve organik ¢oziiciilerin kullanilmasi ve
buna bagh olarak ta cevre kirliliginin meydana ¢ikisi, atik aritma ve ilave isletme

maliyetlerinin meydana gelmesi.



- Proses esnasinda kullanilan fazla miktarda kimyasal arastirmacilarda saglik risklerine

sebep olurlar [28, 29].

Ornek olarak bu ayirma zenginlestirme ydntemlerinin arasindan sivi-sivi ekstraksiyonu
(LLE) ¢ok basamakli olmasindan dolay1 daha ¢ok zaman harcanmasina neden oldugu
gibi pahali ve zehirli organik ¢oziiciiler gerektirebilir. Boylece uygulayici agisindan
toksik bir yontemdir. Kati faz ekstraksiyonu (SPE) sivi-sivi ekstraksiyona gore daha
basit caligma basamaklar1 olan daha ucuz ve diisiik toksikligi olan bir yontemdir. Fakat
¢Oziiciiniin miktarina bagli olarak hata orani daha yiiksektir. Ayrica bu yontem ile elde

edilen Ornek direkt olarak cihaza verilememektedir.

Bu amagla metal iyonlarinin analizinde son yillarda daha saglikli ve giivenli yontemlere
ilgi artmis, bunun sonucunda “mikroekstraksiyon” olarak adlandirilan mikro boyutta

ornek hazirlama teknikleri ortaya ¢ikmaistir.

Ekstraksiyonda kullanilan tehlikeli ¢oziicii kullaniminin azaltilmast ve sistemin
minyatlirlestirme yoluyla basitlestirilmesi, mikroekstraksiyon yaklagiminin temel
prensibidir. Analitik kimya alaninda metallerin mikroekstraksiyonu {izerine gelistirilmis
pek cok teknik mevcuttur. Literatiir c¢aligmalar1 incelendiginde, kati faz
mikroekstraksiyonu (KFME), dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu (DSSME), tek
damla sivi mikroekstraksiyonu (TDME) ve Oyuk Fiber Sivi Faz Mikroekstraksiyonu
(OF-SFME) gibi mikroekstraksiyon yontemlerine ilginin dnemli derecede arttig1 ve bu
konuda birgok bilimsel ¢aligmanin yapildigi géze ¢arpmaktadir [29-32].

Zenginlestirme faktoriinii artirmak, kullanilan kimyasallarin miktarlarimi diisiirmek ve
kisa sitirede Ornek hazirlamak amaciyla yeni mikroekstraksiyon yontemleri lizerine
calisilmalar devam etmektedir. Bu mikroekstraksiyon yontemleri, diisiikk Ornek
miktarlar ile ¢alisilabilinmesi, yiliksek zenginlestirme faktorii elde edilmesi, 6rnek
hazirlama basamaginin hizli ve basit olmasi, daha az reaktifin ve organik ¢oziiciiniin
kullanilmasi, bir¢ok analitik cihaza kombine edilebilmesi gibi avantajlar1 da beraberinde

getirmistir [29-32].



1.4. Mikroekstraksiyon Teknikleri
1.4.1. Kati Faz Mikroekstraksiyonu

Kat1 faz mikroekstraksiyonu (KFME) ilk olarak Arthur ve Pawliszyn tarafindan 1990
yilinda gelistirilmis ve bununla birlikte analitik kimyada mikroekstraksiyon tekniklerine
ilgi de baslamistir. 1993 yilinda ise ticari kati faz mikroekstraksiyon materyalleri
iiretilmeye baglanmistir. KFME teknigi ile polaritesi diisiik hedef analitler sulu veya gaz

orneklerden kat1 polimerik fiber ya da adsorban tipi sabit faz lizerine ekstrakte edilir.

Kat1 faz mikroekstraksiyon teknigi analitik kimyada tercih edilen, hizli, basit, genis bir
derisim araliginda calisabilen, duyarli ve organik c¢oziiciden bagimsiz bir O6rnek
hazirlama yontemidir. Otomasyona uygun ve ontline analitik enstriimanlarla
birlestirilebilir [33, 34]. Enjektor tipi kati faz mikroekstraksiyon sistemlerinde
Polidimetilsiloksan (PDMS), divinilbenzen (DVB), poliakrilat (PA), carboxen (CAR)
ve carbowax (CW; polietilen glikol) fiber iiretiminde kullanilirlar. Ayrica
polidimetilsiloksan/divinilbenzen (PDMS/DVB) carboxen/polidimetilsiloksan
(CAR/PDMS), carbowax/divinilbenzen (CW/DVB) gibi farkli 6zelliklerde fiberler
hazirlanabilir. Bunun yaninda enjektorlerin kullanilmadigi ve miligram diizeyinde
adsorbanlarin kullanildig1 kati1 faz mikroekstraksiyon teknikleride gelistirilmistir [35].
SFME tekniginde kullanilan sabit fazin etkinligi hedef bilesenin molekiil agirligi,
biiyiikliigii, kaynama noktast ve buhar basinci, hedef bilesenin ve fiberin polaritesi,
hedef bilesen ve fiber {lizerindeki fonksiyonel gruplar, fiberin ekstraksiyon mekanizmasi

gibi faktorlere baglidir.

KFME tek basamakli bir prosesdir. Su ya da gaz fazindaki analit/analitler bu 6zelliklere
sahip fiberin lizerine ekstrakte edildikten sonra fiberden maddelerin desorpsiyonu, bir
¢oziicii ile (metanol, asetonitril vb.) veya GC enjeksiyon bdlmesinde yapilan termal

desorpsiyon islemi ile yapilmaktadir [35].

KFME giderek artan oranda kullanilmalarina ragmen bazi 6nemli dezavantajlara da
sahiptirler. Termal desorpsiyonda (GC) nispeten diislik sicaklik araliginda ¢alisilmast
(genellikle 240-280 °C) gerekir. Fiberlerin organik ¢oziicii ile temasta kararsizliklari,
sismeleri, kirilmasi, fiber kaplamasinin siyrilmasi, ignesinin egilmesi, kullanim

sayisindaki sinirlama, polarite derecesi diisiik ticari sabit faz tiirtiniin sinirli ve pahali



olmasi, diisiik tekrarlanabilirlik (repeatability) ve segiciliginin az olmast gibi
dezavantajlar sayilabilir. Bu dezavantajlar1 elimine etmek i¢in, daha basit ve daha ucuz

bir segcenek olan s1v1 faz mikroekstraksiyonu (SFME) yontemleri gelistirilmistir [36].
1.4.2. Sivi Faz Mikroekstraksiyonu (SFME)

Sivi faz mikroekstraksiyonun (SFME) diger ekstraksiyon yontemlerine gére daha hizl
olmasi ve sistemin minyatiirize edilerek daha az ¢6ziicliniin kullanilmasi yontemin
onemli avantajlaridir [37-39]. SFME ile ekstraksiyonda analit genellikle sulu bir 6rnek
(verici faz) fazindan su ile karismayan (apolar 6zellikte) mikrolitre hacmindeki organik
coziiciilerin icerisine ekstrakte edilir. Sivi faz mikroekstraksiyon yontemi asagidaki

sekillerde uygulanir;

I) Asili Damla Mikroekstraksiyon (ADME)

IT) Yiizen Kat1 Organik Damla Mikroekstraksiyon (YKODME)
III) Oyuk (Hollow) Fiber Sivi Faz Mikroekstraksiyon (OF-SFME)
IV) Dispersif Sivi-S1vi Mikroekstraksiyon (DSSME)

Asili Damla Mikroekstraksiyon (ADME) : Asili damla mikroekstraksiyon (ADME)
yonteminde, gaz veya sivi ornek igerisinde ayr1 bir faz olusturan mikrolitre hacmindeki
ekstraksiyon ¢oziicii damlasi, bir enjektor ucunda asili sekilde durur. Belirli bir siire
sonrasinda analit/analitler sulu 6rnekten pasif difiizyon ile asili damla igerisine ekstrakte
edilir ve ekstraksiyon fazindaki analitin tayini spektroskopik ya da kromatografik bir

yontemle gergeklestirilir [40, 41].

Bu teknigin avantajlarindan bazilari, ucuz ve uygulamasinin kolay olmasi, herhangi bir
karmasik donanima ihtiya¢ duyulmamasi, neredeyse ¢oziicii kullanilmamasi ve tiirev
olusturmanin miimkiin olmasi1 seklinde siralanabilir. Yontemin dezavantajlar1 arasinda
damla ylizeyinin sinirli olmasi, damlanin enjektor ucunda sabit bir sekilde tutulmasinin
zor olmasi, ve ekstraksiyon kinetiginin yavas olmasi sayilabilir. Elle kullanilan
enjektorlerin kullanimindan dolay: tekrarlanabilirlik diisiiktiir. Ancak bu dezavantaj

otomatik enjektor pistonu kullanilarak azaltilmistir [42].

ADME yontemi degisik bigimlerde uygulanabilir;
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* Dogrudan Daldirma Asili Damla Mikroekstraksiyon (DDADME),
» Siirekli Akis Mikroekstraksiyon (SAME)
+ Ucglii Faz Asili Damla Mikroekstraksiyon (UFADME)

* Tepede Asili Damla Mikroekstraksiyon (TADME),

A B

4—— GC Mikro Enjektér ——»

7 3
A 4

Kap

Damla
(Organik Faz)

44— Sulu Ormnek ———»

Bosluk

Manyetik Balik

® < Manyetik ®
Karstirica

Sekil 1.1. Asili damla mikroekstraksiyon sistemi.

Yiizen Kat1 Organik Damla Mikroekstraksiyon (YKODME) : Asili damla temelli
stvi faz mikroekstraksiyon ydnteminde bazi dezavantajlar vardir. Ilk olarak yergekimi,
kayma kuvveti ve girdap yiiziinden mikro damla kopabilir ve ornek igerisinde
dagilabilir. Ayrica karigtrma hizi simirli oldugu igin ekstraksiyon verimi ve
zenginlestirme faktorleri azalir. Mikro damla hacmi sinirli oldugu igin biiyiik enjeksiyon

hacmi gerektiren enstriimantal cihazlar ile kullanilamazlar.

[k olarak 2007 de ortaya ¢ikan ve prensip olarak asili damla mikroekstraksiyon
(ADME) ile ayn1 mantiga sahip olan bu teknik, hem ADME’ nin avantajlarina sahiptir
hem de ADME’ de mikro damlanin geri alinmasinda karsilagilan zorluklar asilmistir

[43].

Bu yontemde, bir manyetik karistirict sulu 6rnek iceren kabin dibine yerlestirilerek

diisiik girdapli bir karistirma saglanir. Eger suyla karismayan ekstraksiyon damlasi, sulu
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Ornegin yiizeyine yerlestirilse damla girdaba yakin veya merkezine yerlestirilmis olur.
Bu diizenli karigtirma islemi sirasinda analitin ekstraksiyon damlasi igine transferi

gergeklesir (Sekil 2.2).

YKODME yonteminde kullanilacak olan ekstraksiyon ¢doziiciisiniin  belirtilen

ozelliklere sahip olmas1 gerekmektedir;

*  Yogunlugu sudan daha diistik olmal1 ve suda ¢oziinmemelidir.

+ Donma noktasinin oda sicakligina yakin (10-30 °C) olmasi gerekmektedir.
» Diisiik uguculuga sahip olmasi gerekmektedir.

» Toksisitesi az bir organik madde olmalidir [44, 45].

=
N

Organik Damla
<— Omek (Sulu)
Kap ——»
Manyetik
Manyetik ® Balik
Karistirict g

Sekil 1.2. Yiizen kat1 organik damla mikroekstraksiyon (YKODME) sistemi [46].

Bu yontem diger LP-ME sistemleri ile karsilagtirildiginda, ekstraksiyon islemine ait
parametrelerin se¢iminde, Ozellikle organik ¢oziicii miktarinda ve karigtirma hizi
parametrelerinde daha esneklik saglar. Yontemin diger bir avantaji ise, organik
¢oziiclinlin biiyiik hacimlerinin de kullanimina izin verdigi i¢in GC’ nin yan1 sira HPLC

sistemleri ile de kullanima uygundur.

Bu yontem ¢ok cazip goriinmesine ragmen diger bircok SFME ydntemi gibi biyolojik
orneklerden veya ¢ok karmasik orneklerden analitleri ekstrakte etmek igin ayrica 6n
temizleme islemlerine gerek duyulmaktadir. Bu yontemin avantajlarn diisiik maliyet,
basitlik, yiiksek bir dogruluk ve kesinlik, diigiik ekstraksiyon zamani, organik ¢oziicii

tilketiminin minimum diizeyde olmasi1 ve basit malzemelere gerek duyulmasidir. Ancak
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uygun ¢oziicli se¢imindeki sinirlamalar ve ekstraksiyon ¢dziiciisiiniin dondurulmasinin

gerekliligi, dezavantajlar olarak sayilabilir [44-45].

Oyuk Fiber Sivi Faz Mikroekstraksiyon (OF-SFME) : HF-SFME yo6ntemi 1999
yilinda Pedersen-Bjergaard ve Rasmussen tarafindan gelistirilmistir. Yontemde sulu
cozelti igerisindeki hedef maddeler gozenekli polipropilen oyuk (hollow) fiberin
duvarlarina emdirilmis organik ¢oziicii yardimiyla fiberin igerisindeki alict faza
ekstrakte edilir [47, 48]. Ik olarak fiberin gdzenekleri diisiik polariteli (toluen, oktanol,
dihekzil eter vb.) organik ¢6ziicliniin igerisine birka¢ saniye daldirilip kapiler etki ile
doldurulur. Gozeneklerdeki organik ¢oziicli fiber duvarlarinda ince bir film tabakasi
olusturur. Bundan dolay1 mikro ekstraktant ¢oziiciisii 6rnek ¢ozeltisi ile dogrudan temas
etmez. Fiber, alic1 faz ¢ekilmis mikro enjektdriin ucuna takilir. Ardindan alici faz, mikro
enjektorden fiberin i¢ine doldurulur ve analitlerin esktraksiyonu i¢in 6rnek c¢ozeltisine
daldirilir. Ardindan ekstraksiyon fazinda bulunan analitler spektroskopik ya da
kromatografik yontemlerle tayin edilir (Sekil 2.3). Alici faz organik ¢6ziiciiniin kendisi
ile dolduruldugunda ikili faz sistem, asitik veya bazik sulu ¢ozelti ile dolduruldugunda

ticlii faz sistem olarak isimlendirilir.

Mikro Enjektor
|l _j— Kap
Alct Faz 1 . Gozenekli Polipropilen
Oyuk Fiber
Verici Faz —

- .
Manyetik Balik

® <+—Manyetik Karistiric

Sekil 1.3. Oyuk fiber s1vi faz mikroekstraksiyon (OF—SFME) sistemi [46].

Yontem ekstraksiyon fazi ile Ornek ¢ozeltisi arasindaki fiberin ylizeyinde hava
kabarciklarinin olusmasi ile ekstraksiyon etkinligi ve tekrarlanabilirligin azalmasi,

membran bariyerin ekstraksiyon verimini azaltmasi ve ekstraksiyon siiresini uzatmasi,



13

gercek ornek analizlerinde matriksin (kan, plazma, atik su) fiber iizerindeki gozenekleri

tikayabilmesi gibi dezavantajlara sahiptir.
1.5. Dispersif Sivi-S1vi Mikroekstraksiyon (DSSME)

Rezaee ve ark. diisiik hacimde dispersif ¢oziicii ile birlikte mikro hacimde ekstraksiyon
¢oziiciisiinlin kullanildigr yeni bir mikro ekstraksiyon yontemi gelistirmislerdir [49].
Ortaya ¢ikisindan bu yana DSSME, pek ¢ok organik ve inorganik bilesigin ¢cogunlukla
su fazindan Oziitlenmesi i¢in uygulanmistir. Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon
(DSSME) yontemi, homojen sivi-sivi ekstraksiyonu (HSSE) ve bulutlanma noktasi

ekstraksiyonu (BNE) yontemlerine benzer bir tiglii ¢zlicii sistemine dayanmaktadir.

Yontemin basamaklar1 su sekildedir; Sulu ortamdaki analit iceren Ornek ¢dozeltisi
santrifiij tlipline alinir. Bu 6rnek ¢dzeltisinin igerisine dispersif ve ekstraksiyon ¢ozelti
karisimi siringa veya mikropipet ile hizli bir sekilde enjekte edilir. Ekstraksiyon
¢oziiciisii toplam ¢Ozelti hacminin % 1-3 {ini olusturur. Karisim (su/dispersif
coziicii/ekstraksiyon ¢dziiciisii) calkalanir ve bulutumsu bir ¢ozelti elde edilir. Ornek
icerisinde ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin kiiglik damla formlar1 olusur. Bu sirada analit sulu
fazdan ekstraksiyon ¢oziicii fazina ekstrakte olur. Ardindan santrifiij tlipl
santrifiijlenerek, sulu faz ve ekstraksiyon ¢oziiciisii (sediment faz1 seklinde) birbirinden
ayrilir. Dibe toplanan alt fazdaki ekstraksiyon c¢oziiciisii, mikro enjektorle alinarak

uygun enstriimantal yontemler ile tayin edilir (Sekil 6) [37-39].

Mikro Enjektor Organik Céziicii Iceren Dagitici
Coziiciiniin Enjeksiyonu

Santrifiij

Ornek (Sulu) Bulutlu Cozelti Organik Faz
D (IT) (I1T) (IV)

e

Sekil 1.4. Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon (DSSME) sistemi [50].
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DSSME yonteminin avantajlari sirast ile sunlardir [51-54];
» Kiiciik hacimde ekstraksiyon ve dispersif ¢oziiciisii kullanilir.
* Diisiik maliyetlidir ve kolay bulunabilir laboratuvar ekipmanlar1 kullanilir.

* Dispersif ¢oziiciisiiniin kullanilmas1 genis ylizey alanina sahip ekstraksiyon fazi
olusumuna sebep olur. Bu da ekstraksiyon verimini arttirmakla kalmayip ayni1 zamanda

prosediiriin cok daha kisa bir siirede tamamlanmasini saglar.
» Yiiksek zenginlestirme faktorii elde edilir.

» Tekrarlanabilirlik yiiksektir.

1.5.1. DSSME ile ilgili Literatiir Calismalari

Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu, organik tiirlerin, metal iyonlarin, metaloid ve
organo metallerin tayininde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Asagida DSSME

yontemine ait literatiir ¢alismalar1 bulunmaktadir.

Farajzadeh ve arkadaslari, su 6rneklerinde bulunan bakirin tayini i¢in dispersif sivi-sivi
mikroekstraksiyonu teknigini ve atomik absorpsiyon spektrometresi yOntemini
kullanmiglardir. Bu yontemde ekstraksiyon oncesi Cu(II) iyonlarinin 8-hidroksi Kinolin
ile kompleksi olusturulmustur. Bu yontemde, ekstraksiyon ¢oziiclisii olarak 250 pL
kloroform, dispersif ¢oziiciisii olarak 1.5 mL metanol kullanmiglardir. Bu yontemde 3

ng L' gozlenebilme sinir1 ve % 5.1 bagil standart sapma elde etmislerdir [56].

Mohammadi ve arkadaslari, su ve sertifikali referans madde Orneklerinde bulunan
bakirin alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayini 6ncesi bir dispersif sivi-sivi
mikroekstraksiyonu teknigi gelistirmiglerdir. Bu yontemde, ekstraksiyon c¢oziiciisii
olarak 1,2-diklorobenzen, dispersif ¢oziiciisii olarak etanol kullanmislardir. Bu
yontemde 1.0 ng mL™' — 0.6 pg mL™' araliginda lineer bir kalibrasyon dogrusu,

0.5ng mL* gozlenebilme sinir1 ve % 1.4 bagil standart sapma elde etmislerdir [57].

Jiang ve dig, ¢evresel su ve piring orneklerindeki eser miktarda Co ve Ni iyonlarini,

GFAAS ile tayinleri Oncesinde zenginlestirmek icin bir dispersif sivi-sivi
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mikroekstraksiyonu teknigi gelistirmislerdir. Bu ¢alismada komplekslestirici olarak 1-
(2-pridilazo) 2-naftol (PAN), ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak 15 pL CCly ve dispersif
¢Oziicii olarak 1 mL aseton kullanmiglardir. 6.5 pL sediment faz GFAAS’ ye enjekte
etmislerdir. Kobalt ve nikel igin gozlenebilme sirmi 0.021 ng L™ ve 0.033 ng L™
olarak bulmuslardir [58].

Seresthi ve arkadaslari, dogal sulardaki Cu, Ni, Cr ve Zn’ nin es zamanli tayinleri i¢in
indiiktif eslemeli plazma-optik emisyon spektrometri ile DSSME’ nin optimizasyonunu
calismislardir. Bu metal iyonlarmin nétiir komplekslerini olusturmak icin selatlayici
reaktif olarak sodyum dietil ditiyokarbamat, ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak 113 pL CCly,
dispersif ¢oziicii olarak metanol kullanilmiglardir. G6zlenebilme sinirlarini 0,23-0,55 pg

L araliginda bagil standart sapma degerlerini 2,1-3,8 % araliginda bulmuslardir [59].

Liang ve Sang, biyolojik ve su Orneklerindeki kursunun tayini i¢in dispersif sivi-sivi
mikroekstraksiyonu ve grafit firmli atomik absorpsiyon spektrometresinin
kombinasyonunu igeren bir yontem gelistirmiglerdir. Selatlayici reaktif olarak 1-fenil-3-
metil-4-benzoil-5-pirazolon, ekstraksiyon ¢0ziiciisii olarak karbon tetrakloriir ve
dispersif ¢oziicli olarak etanol kullanmislardir. Kursun icin elde edilen gozlenebilme

smirt ve bagil standart sapma degerleri sirasi ile 39 ng L™ ve % 3.2 seklindedir [60].

Kokya ve Farhadi, palladyumun alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayini
oncesi bir dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu teknigi gelistirmislerdir. Selatlayici
reaktif olarak tiyoridazine, ekstraksiyon ¢oziiclisii olarak 150 pL kloroform,ve dispersif
¢oziicii olarak 1.5 mL etanol kullanmislardir. Bu yontemde 1002000 pg L™ araliginda
lineer bir kalibrasyon dogrusu elde etmislerdir. Gézlenebilme st degerini 90 pg L™
ve bagil standart sapma degerini % 0.7 olarak bulmuslardir. Gelistirdikleri bu yontemi

su orneklerine uygulamiglardir [61].

Jahromi ve arkadasglari, su orneklerinde bulunan kadmiyumun tayini icin dispersif sivi-
stvt mikroekstraksiyonu teknigini kullanmiglardir. Amonyum pirolidin ditiyokarbamati
komplekslestirici reaktif olarak, 34 pL karbon tetra kloriirii ekstraksiyon ¢oziiciisii
olarak ve 500 pL metanolii dispersif ¢oziicii olarak kullanmislardir. Elde ettikleri
kalibrasyon grafiginin 0,6 ng Lt gozlenebilme sinirt ile 2-10 ng Lt araliginda dogrusal

oldugu goriilmiistiir [62].



2. BOLUM

GEREC VE YONTEM

Bu tez calismasinda, eser diizeydeki kursunun matriks ortamindan ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi i¢in dispersif sivi-sivi  mikroekstraksiyon (DSSME) yontemi
gelistirilmistir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak karbon tetrakloriir, dispersif ¢oziiclisii
olarak ise etanol kullanilmistir. Pb(Il) iyonlarinin ekstraksiyon dncesi 2-hidroksipiridin-
3-karboksilik asit ile kompleksi olusturulmustur. Bu kompleksin karbon tetrakloriir ile
etkilesimini arttirmak yani karbon tetrakloriiriin tiim su fazina dagilmasi i¢in karistirma
islemi vorteks kullanilarak yapilmistir.  Ekstraksiyon islemi sonunda ekstraksiyon
fazindaki kursun derisimi alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile mikroenjeksiyon

yontemi kullanilarak tayin edilmistir.
2.1. Kullanilan Reaktifler

Kullanilan biitiin kimyasallar analitik safliktadir. Kursunun ara stok ¢ozeltileri 1000 pg
ml* stok ¢ozeltiden ultra saf su ile giinlik olarak uygun konsantrasyonlarda
hazirlanmigtir. Cozeltilerin pH ayarlamalari; pH 3 igin 0-H3PO4/NaH,PO4, pH 4 igin
CH3COONH4/CH3;COOH, pH 5 igin CH3COONH,/CH3COOH, pH 6 ve 7 igin
NaH,PO4/Na,HPO, ve pH 8 ig¢in NH4CI/NH3 tampon ¢ozeltileri kullanilarak
yapilmistir. Calismada 2-hidroksipiridin-3-karboksilik asit (Sekil 3.1) komplekslestirici
olarak kullanilmistir. 2-hidroksipiridin-3-karboksilik asit ¢ozeltisi (% 0,05 w/v) olacak
sekilde etil alkol icerisinde giinliik olarak hazirlanmigtir. Caligmada ekstraksiyon
¢oziiclisii olarak karbon tetrakloriir (Merck), ve dispersif ¢oziiciisii olarak etanol

(Merck) kullanilmastir.
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Sekil 2.1. 2-hidroksipiridin-3-karboksilik asitin kimyasal formiilii.

Sekil 2.2. Perkin EImer 3110 Atomik absorpsiyon spektrometresi.
2.2. Kullanilan Cihazlar

Yapilan deneylerde Erciyes Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii> nde bulunan
Perkin Elmer marka 3110 model alevli atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilmistir
(Sekil 3.2). Atomlastirict olarak hava/asetilen alevi kullanilmigtir. AAS ile Gl¢im
islemleri cihazin pik yiiksekligi modunda mikroenjeksiyon sistemi kullanilarak
yapilmistir. Enjeksiyon yonteminde mikro hacimdeki numune ¢ozeltisini sislestiriciye
vermek i¢in klasik yontemde kullanilan plastik kapiler borunun bir ucuna mini bir
mikropipet ucu yerlestirilmistir. Bu mikropipet ucuna bir mikropipet ile 100 pL 6rnek
ve standart ¢ozeltileri enjekte edilmistir. Cozelti enjekte edildikten sonra analitik sinyal
(absorbans) pik yiiksekligi modunda okunmustur. Ekstraksiyon fazi ile su fazinin
karigmasini saglamak i¢gin VWR International marka vorteks karistirict kullanilmistir.
Yapilan deneysel calismalar esnasinda kullanilacak kimyasallarin tartim islemleri 0.1 g
duyarliliktaki OHAUS Adventurer Pro tipi analitik terazi ile gergeklestirilmistir.

Deneysel c¢alismalarda Milipore marka saf su cihazi ile elde edilen ultra saf su
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kullanilmistir. Sartorius PT — 10 marka pH metre ile ¢ozeltilerin pH ayarlama islemleri
gerceklestirilmistir.  Santrifiijleme islemlerinde ALC marka santrifiij cihazi
kullanilmistir. Deneylerin yapilmasinda Nichiryo ve Isolab markalarindaki 10 — 100 pL
ve 100 — 1000 puL araliklarinda ayarlanabilen mikro pipetler kullanilmistir.

2.3. Deneyin Yapilisi

Yapilan ¢alismalarda, NaH,PO,/Na;HPO, tamponuyla pH 7’ ye ayarlanan, Pb(II)
derisimi 200 pg L* olan 10 mL’ lik model ¢ozeltiler kullanilmistir. Bu ¢ozelti tizerine
150 mikrolitre % 0,1’ lik 2-hidroksipiridin-3-karboksilik asit ilave edilmis ve kompleks
olusumu i¢in yaklasik olarak 5 dakika beklenmistir. 1250 pL etil alkol ve 150 pL CCly
iceren ekstraksiyon fazi bu model ¢6zelti ortamina mikropipet ile enjekte edilmistir.
Daha sonra her tiip vorteks tlizerinde 2 dakika karistirilmistir. Bu karisimlar 4000 rpm’
de 6 dakika santrifiijlenerek CCl;s fazinin santrifiij tlipiiniin dibinde toplanmasi
saglanmistir. Daha sonra daha yogun olan ve tiipiin alt kisminda toplanan CCl, faz1 ile
ist kistmda yer alan sulu faz pipet yardimiyla alinarak birbirinden ayrilmistir. Ayrilan
yiksek yogunluklu CCls fazinin hacmi etanolle 500 pL’ ye tamamlanarak son
hacimdeki kursun derisimi mikro enjeksiyon yontemi kullanilarak alevli AAS ile tayin

edilmistir.
2.4. Gerc¢ek ornek analizleri

Gelistirilen yontem, Kayseri organize sanayi bolgesinden elde edilen 4 farkli atik su
orneginin kursun iceriginin belirlenmesi i¢in kullanilmigtir. Toplanan su ornekleri
kullanilmadan 6nce 0.45 pm’ lik seliiloz membran filtreden siiziilmiistiir. Daha sonra bu

su orneklerinin 7 mL’ sine gelistirilen DSSME yontemi uygulanmistir.

Gelistirilen DSSME yonteminin dogrulugunu test etmek amaciyla gelistirilen yontem
TMDA-64.2 water (su), TMDA 53.3 (su) ve SPS-WW2 waste water (atik su),
GBWO074425 soil (toprak), BCR-146 R Sewage sludge from industrial origin
(Endiistriyel orijinli kanalizasyon ¢amuru), HR-1 Harbour sediment (Liman sedimenti)
ve DC73349 Bush branches and leaves (c¢ali dali ve yapragi) standart referans
maddelerine uygulanmistir. Ayn1 zamanda gelistirilen yontem Kayseri ili Yahyal

ilcesine bagli Merkez, Fethullah ve Kirazli mahallelerinden toplanan toprak 6rneklerine,
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Kirazli mahallesinden alinan nehir sedimenti 6rnegine, salatalik, elma, visne ve fasiilye

orneklerinin kursun igeriginin belirlenmesi i¢in kullanilmistir.

Toprak, kanalizasyon c¢amuru, sedimet, c¢ali dali ve yapragi standart referans
maddelerinin, toprak, sediment ve gida drneklerinin ¢oziiniirliisterilmesi i¢in yas yakma
yontemi kullanilmistir.  Yahyali ilgesinden toplanan toprak, sediment ve gida
orneklerinin kurutulup, homojenize hale getirilmesinden sonra bu 6rneklerden 0.25 g
hassas bir bigimde tartilip behere alinmistir. Standart referans maddelerinden ise kursun

icerigine bagli olarak uygun miktarlarda tartilip beherlerin icerisine alinmigtir.

GBWO074425 soil (toprak), BCR-146 R Sewage sludge from industrial origin
(Endiistriyel orijinli kanalizasyon ¢amuru), HR-1 Harbour sediment (Liman sedimenti)
standart referans maddelerinin, toprak ve sedimet orneklerinin iizerlerine 40 mL kral
suyu ilave edilmis ve 1sitict tabla iizerinde yaklasik 100°C” de kuruluga kadar
bubharlagtirilmistir. Daha sonra 6rneklerin tizerine tekrar 40 mL kral suyu ilave edilerek
isitict tabla iizerinde yaklasik 100°C° de kuruluga kadar buharlastirilmistir. Kral
suyunun buharlastirilmast sonunda beherlerin i¢inde kalan kalintilar, bir miktar saf su
ile alinip mavi band siizge¢ kagidindan stiztilmiistiir. Siiziintiilerin hacmi saf su ile 5
mL’ ye tamamlanmis ve gerekli reaktiflerin ilavesinden sonra bu ¢ozeltilere gelistirilen

DSSME yontemi uygulanmustir.

DC73349 Bush branches and leaves (¢ali dali ve yapragi) standart referans maddesi ve
Yahyal: ilgesinden toplanan gida orneklerinin tizerlerine 10 ml HNO3 ilave edilmis ve
1sitict tabla lizerinde yaklasik 100°C’ de kuruluga kadar buharlastirilmistir. Orneklerin
tizerine tekrar 10 mL HNOs; ve 5 mL H;0; ilave edilmis ve 1sitict tabla iizerinde
yaklagik 100°C’ de kuruluga kadar yeniden buharlastirma igslemi gergeklestirilmistir.
Beherlerin i¢inde kalan kalintilar, bir miktar saf su ile alinip mavi band siizgec
kagidindan siiziilmiistiir. Siizlintiilerin hacmi saf su ile 5 mL’ ye tamamlanmis ve
gerekli reaktiflerin ilavesinden sonra bu c¢ozeltilere gelistirilen DSSME yontemi

uygulanmustir.



3. BOLUM

BULGULAR

Gelistirilen DSSME iizerinde bircok faktoriin etkisi oldugundan yapilan ayirma
zenginlestirme isleminin verimindeki degisimleri gozlemleyebilmek icin pH degisimi,
ekstraksiyon ¢oziicli tiirii ve hacminin etkisi, dispersif ¢oziicii tiirii ve hacminin etkisi,
ligant miktariin etkisi, vorteks karistirma ve santrifiij siirelerinin etkisi, 6rnek hacmi
ve matriks etkisi gibi parametreler {izerinde ¢alismalar yapilmistir. % Geri kazanma
verimi, yontemin optimizasyonu i¢in incelenen faktorlerin degerlendirilmesinde ol¢iit

olarak kullanildi. Geri kazanma verimi i¢in asagidaki formiil kullanilmistir.
% Geri Kazanma= (Tayin ile bulunan derisim/Teorik olarak hesaplanan derisim)x100

Buradaki tayin ile bulunan derisim; Belirli konsantrasyonda Pb(II) iyonu igeren model
cozeltiye gelistirilen DSSME yonteminin uygulanmasi sonucu 0.5 mL’ lik hacme alinan
cozeltideki kursunun alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde (AAS) okunan
derisimidir. Teorik olarak hesaplanan derisim ise; % 100 olarak ekstraksiyon verimi

elde edildiginde AAS’ de okunmasi gereken metal iyonu derigimidir.
3.1. Ekstraksiyon Verimini Etkileyen Faktorler
3.1.1. Geri Kazanmima pH Etkisi

Dispersif sivi-sivi mikro ekstraksiyonu (DSSME) yonteminde metal komplekslerin
olusmasinda ve bu olusan komplekslerin apolar ekstraksiyon fazina ekstrakte edilmesi
ortamin pH degerine baghdir. Bu ylizden pH etkisi birgok literatiir ¢aligmalarinda
onemli goriilmiis ve optimizasyon basamaklarinda ilk sirada yer almistir [37, 38]. Cok
diisiik pH degerlerinde ¢6zelti i¢indeki hidronyum iyonlar1 ligant i¢in protonasyona

neden olur ve kompleks olusumunu olumsuz etkiler. Ayni sekilde pH degerinin
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gereginden fazla olmast metal iyonlarin1 hidroksitleri seklinde ¢oktiirerek ekstraksiyon
veriminin diismesine neden olur. Maksimum ekstraksiyon verimi i¢in gerekli olan
optimum pH degerinin belirlenmesi bu yiizden ekstraksiyon verimini etkileyen énemli
bir olgiidiir. Bolim 3.3’ de anlatilan prosediir izlenerek, final pH degerleri 4.0- 8.0
arasinda degisen model ¢ozeltilerle yapilan deneyler sonucu elde edilen geri kazanim
degerleri Sekil 4.1 de verilmistir. pH 6.5 ve 7.0 i¢in kantitatif degerler elde edilmistir.
pH 7.0 calisma pH’ s1 olarak se¢ilmistir.

100 ~
80

60

40

Geri Kazanma, %

20

pH

Sekil 3.1. Pb(Il) iyonunun geri kazanimia pH etkisi (N=3).
3.1.2. Geri Kazanmima Ekstraksiyon Coziicii Tiirii ve Hacminin EtKisi

Kullandigimiz yontem bakimindan secilecek ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin yapisi ve
hacimsel miktar1 zenginlestirme faktorii ve ekstraksiyon verimi igin optimize edilmesi
gereken Onemli bir parametredir [37]. Secilecek ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin su ile
karigmamasi gerekmektedir. Yogunlugu sudan daha diisiik, ucuculugu az ve santrifiij
islemi sonrasinda tamamen toplanabilmeli ve dagilmamalidir [39]. Biitiin bunlar goz
onilinde bulunduruldugunda yontemimizde, dikloro metan, karbondisiilfiir, kloroform ve
karbon tetrakloriir gibi organik ¢oziiciiler kullanilmis ve bu ¢oziiciilerin ekstraksiyon
verimine etkileri incelenmistir. Kantitatif geri kazanim degeri karbon tetrakloriir

kullanildig1 zaman elde edilmistir. Geri kazanma verimleri Tablo 4.1’ de gosterilmistir.
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Calismanin sonraki agamalar1 i¢in karbon tetrakloriir ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak

kullanilmustir.

Uygulanacak yontemde maksimum verimin minimum ekstraksiyon ¢oziiciisii
kullanilarak elde edilmesi hedeflenmistir. Karbon tetrakloriiriin kursunun ekstraksiyon
verimine etkisini incelemek amaciyla model ¢ozeltilere 50 —250 puL arasinda degisen
karbon tetrakloriir ilave edilmis ve % geri kazanim degerleri incelenmistir. Alevli
atomik absorpsiyon spektroskopisi ile son hacimdeki kursuna ait absorbans degerleri
okunmus ve bu degerler yardimiyla % geri kazanma degerleri hesaplanmistir. En iyi
geri kazanma degeri 150 pL karbon tetrakloriir kullanildig1 zaman elde edilmistir. Geri

kazanma verimlerinin CCl, hacmi ile degisimi Sekil 4.2” de gosterilmistir.

Tablo 3.1. Pb(Il) iyonunun geri kazanima ekstraksiyon ¢oziicii tiirii etkisi (N=3).

Ekstraksiyon coziicii tiirii Geri Kazanim, %
Diklorometan 3343
Karbondisulfiir 30+0

Kloroform 2843
Karbon tetraklorir 1000
100 A

X 80 A

g
c 60
©
N

2

= 40 -

Q

o

20 -
0 T T T 1

50 100 150 200 250

CCl, hacmi, pL

Sekil 3.2. Pb(II) iyonunun geri kazanimina CCly hacminin etkisi (N=3).
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3.1.3. Geri Kazamima Dispersif Coziicii Tiirii ve Hacminin EtKkisi

Omek ¢ozeltisinde bulunan kursunun karbon tetrakloriir fazina ekstraksiyonu igin
karbon tetra kloriiriin su fazinda homojen olarak dagilmasi gerekmektedir. Bunu
polaritesi su ile karbon tetrakloriir arasinda degisen dispersif c¢oziicii ile saglamak
mimkiindiir. Bu amag¢ dogrultusunda dispersif ¢oziicii olarak metanol, asetonitril,
dimetil formamid, aseton ve etanol ¢oziiciileri kullanilarak yontemin optimizasyonu
saglandi. Geri kazanma degerleri incelendiginde en uygun dispersif ¢oziiclisiiniin etanol

oldugu goriilmiistiir (Tablo 4.2).

Etanol hacminin geri kazanma iizerine etkisi arastirilmistir. Bunun i¢in hacmi 0-1500
uL arasinda degisen etanol ¢oziiciileri sirasi ile model ¢ozeltilere enjekte edilmis ve %
geri kazanma degerleri hesaplanmistir. Elde edilen veriler sonucunda kantitatif degerler

1250 pL etanol hacmi igin elde edilmistir (Sekil 4.3).

Tablo 3.2. Pb(Il) iyonunun geri kazanimina dispersif ¢oziicii tiirii etkisi (N=3).

Dispersif ¢oziicii tiiri Geri Kazanma, %
Metanol 2243
Asetonitril 41+1
Dimetil formamid 20+2
Aseton 2443
Etanol 100+0

3.1.4. Geri Kazamima Ligant Miktarinin Etkisi

Bu c¢alismada nétr Pb(I) iyonu kompleksi olusturmak igin 2-hidroksipiridin-3-
karboksilik asit ligant olarak kullanilmistir. En yiliksek ekstraksiyon veriminin elde
edildigi ligant miktarin belirlemek igin % 0,1 (w/v)’ lik 2-hidroksipiridin-3-karboksilik
asitten model ¢ozeltilere 0, 50, 100, 150, 200 ve 300 puL ilave edilmis ve optimum
sartlar altinda gelistirilen yontem uygulanmistir. 0 ve 50 pL ilavelerinde sonuglarin

kantitatif olmadig1 100, 150 ve 200 pL ilavelerinde ise sonuglarin kantitatif oldugu



24

goriilmiistiir. Optimum ligant miktart 150 uL (0.15 mg) olarak se¢ilmistir (Sekil 4.4).

Bundan dolayi tiim ¢alismalara bu degerle devam edilmistir.

100 -
— A
° 80
z
c 60
N
T
X 40 -
o
O
20 A
0 I | 1

0 500 1000 1500

Etanol Hacmi, pL

Sekil 3.3. Pb(II) iyonunun geri kazanimina etanol hacminin etkisi (N=3).

X 80 A1
z
€ 60 -
N
2
= 40 -
(]
O

20 A

o | | | | | 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

Ligant miktari, mg

Sekil 3.4. Pb(Il) iyonunun geri kazanimina ligant miktarinin etkisi (N=3).
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3.1.5. Geri Kazanima Vorteks Karistirma ve Santrifiij Siirelerinin Etkisi

Model c¢ozelti ortamina ekstraksiyon fazinin enjekte edilmesinden sonra bu karisim
vorteks kullanarak karistirilmistir. Karistirma stiresinin kursunun geri kazanimina etkisi
incelenmistir. Bu kapsamda 2-5 dk. arasinda degisen vorteks karistirma siireleri
incelenmistir. Kantitatif bir geri kazanim icin 2 dk. vorteks karistirma siiresinin yeterli
oldugu goriilmiistiir. Optimize edilen ortam kosullarinda ekstraksiyon fazinin net olarak
ayriminit saglamak ve faz ayrimini hizlandirmak igin karigimlar 4000 rpm’ de 2-10 dk.
arasinda degisen siirelerde santrifiijlenmistir. Kantitatif geri kazanma degeri elde etmek

icin 6 dk. santrifiij siiresinin yeterli oldugu goriilmiistiir.
3.1.6. Geri Kazanima Ornek Hacminin Etkisi

Ekstraksiyon veriminin ylksek olmast igin ¢oOzelti ortamindaki molekiillerin
birbirleriyle yeterli temasta olmasi gerekmektedir. Molekiillerin birbirleriyle yeterli
temasta bulunmamasi halinde kompleks olusumu olumsuz etkilenir ve bu da
ekstraksiyon veriminin diismesine neden olur. Bu nedenle 6rnek hacmi optimize

edilmesi gereken 6nemli bir parametredir.

Numune hacminin ekstraksiyon verimine etkisini incelemek amactyla 150 ug L™ Pb(I1)
tyonu icerecek sekilde 10, 15, 20, 30 ve 40 mL’ lik model ¢ozeltiler hazirlanmastir.
Kursunun 15 mL 6rnek hacmine kadar kantitatif olarak geri kazanilmis, 15 mL’ nin
iistlindeki hacimlerde ise geri kazanma degerleri kantitatif degildir. Optimum ornek

hacmi olarak 15 mL sec¢ilmistir.
3.1.7. Geri Kazanima Matriks Iyonlarinin Etkisi

Cozelti ortaminda bulunan ve matriks etki gosterebilen bazi alkali ve toprak alkali
katyonlar ile baz1 anyonlarin analit konsantrasyonu oranina yiiksek interferans etki
yaptig1 durumlarda kompleks olusumu, dolayisiyla ekstraksiyon verimi arastirilmistir.
Bu amagla incelenen yabanci iyonlarin degisik miktarlarini iceren model ¢ozeltilere
gelistirilen DSSME yontemi uygulanmistir. Ekstraksiyon sonrasi metal iyonlarinin geri
kazanma degerleri, Tablo 4.3° te gorildiigii gibi eklenen matriks iyonu

konsantrasyonlarinda kantitatiftir. Tabloda yer alan degerler, tolerans sinir1 degerleridir.
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Tablo 3.3. Kursunun geri kazanimina matriks iyonlarmin etkisi (N=3).

ilave Edilen Eklenen iyon Derisimi Geri Kazanma,
Iyon Madde (ug/mL) %
Na* NaNOs; 5000 98 +2
K* KCI 1000 100+2
Ca”* Ca(NOs),. 4H,0 1000 100 +5
Zn** Zn(NOs) ». 6H,0 2.5 95+4
cr* Cr(NOs) 3. 9H,0 10 98 +6
Mg** Mg(NOs) 2. 6H,0 750 94 +2
Fe® Fe(NO3) 5. 9H,0 2.5 96 +4
Mn** Mn(NOs) ». 4H,0 5 94 +5
S04~ Na,SO, 2500 104 +6
cr KCI 1000 100+2

3.2. Gelistirilen Yontemin Analitik Performansi

Gelistirilen DSSME yonteminin performansina ait gozlenebilme sinir1 (GS), tayin sinirt
(TS) ve % bagil standart sapma (% BSS) degerleri hesaplanmistir. Optimum sartlar
altinda gdzlenebilme GS, TS ve % BSS degerleri su sekilde hesaplanmustir.

GS=3s/m, s: standart sapma, m: dogrusal kalibrasyon grafiginin egimi.

TS= 10s/m, s: standart sapma, m: dogrusal kalibrasyon grafiginin egimi.

Burada s: standart sapma degeri, 10 paralel 15 mL kor c¢ozeltisine yOntemin
uygulanmas1 sonucunda okunan absorbans degerlerinin standart sapmasidir. Diger bir

ifade olan m ise, dogrusal kalibrasyon grafiginin denklemindeki egim degeridir.

Yonteme ait % BSS’ yi bulmak ig¢in gelistirilen yontem 0.5 pg Pb(II) iyonu iceren 7
adet model ¢oOzeltiye uygulanmis ve son hacimdeki kursun derisiminin standart

sapmasinin (s) ortalama kursun derisimine (x) boliinmesi ile bu deger hesaplanmistir.
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Yénteme ait GS, TS ve % BSS degerleri sirasiyla 8.3 ug L™, 27.2 pg L™ ve % 5.9
seklindedir.

Gelistirilen yontemin en uygun deneysel kosullarda artan konsantrasyonlarda Pb(II)
iceren model cozeltilere uygulanmasiyla ile elde edilen kalibrasyon dogrusu grafigi

Sekil 4.5° de verilmistir.

0,04
0,035 -
0,03 -

z 0,025 -

0,02 -

Absorbans

y=0,0548x- 0,0007
R==0,9965

T 0,015
0,01 -

0,005 -

(_) T T T T
0 0,1 0,2 0,3 0.4 0,5 0,0 0,7

Pb Derisimi, pg/ mL

Sekil 3.5. Pb(Il) iyonu i¢in elde edilen kalibrasyon dogrusu.
y: Cihazdan okunan absorbans degeri.

X: Cihazdan okunan absorbans degerine karsilik gelen konsantrasyon degeri.

3.3. Standart Referans Madde Analizi

Gelistirilen DSSME yo6nteminin dogrulugunu test etmek amaciyla, boliim 3.3° de izah
edilen DSSME yontemi TMDA-64.2 water (su), TMDA 53.3 (su) ve SPS-WW2 waste
water (atik su), GBW074425 soil (toprak), BCR-146 R Sewage sludge from industrial
origin (Endiistriyel orijinli kanalizasyon ¢amuru), HR-1 Harbour sediment (Liman
sedimenti) ve DC73349 Bush branches and leaves (¢ali dali ve yapragi) standart
referans maddelerine uygulanmistir. Son hacimdeki kursun derisimi AAS’ de
Olciilmiistiir. Gelistirilen yontem her bir 6rnek icin 5 paralel olacak sekilde

uygulanmistir. Sonuglar Tablo 4.4 ve Tablo 4.5° de gosterilmistir.
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Elde edilen sonuglar, gelistirdigimiz DSSME yonteminin bazi su, gida, toprak ve

sediment Orneklerinde bulunan kursun miktarinin kantitatif olarak hesaplanmasinda

uygulanabilecegini gostermistir.

Tablo 3.4. Su sertifikali referans madde analiz sonuglar1 (N=5).

Sertifikah Bulunan, Sertifika degeri, Geri kazanma,
referans madde ng L*! ng L %
TMDA-53.3 339422 349 97
TMDA-64.2 287+20 288 100
SPS-WW2 Waste water 508+39 500+3 102

Tablo 3.5. Kat1 standart referans madde analiz sonuglar1 (N=5).

leaves

Standart referans Bulunan, Sertifika degeri, Geri kazanma,
madde ng g’ ngg’ %
GBWO074425 soil 24.4+0.17 24.7+1.4 99
BCR-146 R Sewage sludge 609+19 4583+17 104
HR-1 Harbour sediment 13442 139 96
DC73349 Bush branches and 4943 47+3 104

a: Kral suyu kullanarak ekstrakte edilebilen miktar.

3.4. Ger¢ek Ornek Analizleri

Gelistirilen yontem, Kayseri organize sanayi bolgesinden elde edilen 4 farkli atik su

orneginin,

Kayseri ili Yahyali ilcesine bagli Merkez, Fethullah ve Kirazh

mahallelerinden toplanan toprak Orneklerine, Kirazli mahallesinden alinan nehir

sedimenti Ornegine, salatalik, elma, visne ve fasililye orneklerinin kursun igeriginin

belirlenmesi i¢in kullanilmigtir. Gelistirilen yontem her bir 6rnek igin 5 paralel olacak

sekilde uygulanmustir. Orneklerin kursun igerigi Tablo 4.6’ da verilmistir.
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Tablo 3.6. Cesitli su, gida, toprak ve sediment 6rneklerinin analit igerikleri (N=5) .

Sivi Ornekler Derisim, pg Lt
Atik su-I TSA
Atik su-ll 50+6
Atik su-lll TSA
Atik su-1V 70+2
Gida Ornekleri Derisim, pg g
Salatalik TSA
Elma 1.334+0.15
Visne TSA
Fastilye TSA
Toprak ve Sediment Ornekleri Derisim, pg g'1
Merkez 14.0+1.4
Fethullah 28.4+2.3
Kirazl 11.5+0.0
Sediment 11.1+1.4

TSA: Tayin sinirinin altinda.




4. BOLUM

TARTISMA VE SONUC

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) sivi veya sivi ¢Ozelti haline
getirilebilen Orneklerde eser element tayininde yaygin bir analiz teknigidir. Eser
elementlerin derisimlerinin diisilk olmasi ve ortamdaki bozucu etkilerin bulunmasi

analizi zorlastirmaktadir. Bu zorluklarin asilmasi i¢in ¢esitli yontemler gelistirilmistir.

Yapilan bu aragtirmada ayirma ve zenginlestirme yoOntemi olarak dispersif sivi-sivi
mikro ekstraksiyon (DSSME) yontemi kullanilmistir. Ornek ¢ozeltilerinde bulunan
kursunun 2-hidroksipiridin-3-karboksilik asit ile kompleksi olusturulmus ve olusan bu
kompleksin mikro hacimdeki CCl; fazina ekstraksiyonu saglanmistir. Son hacimdeki

kursun derisimi mikro enjeksiyon yontemi kullanilarak alevli AAS ile tayin edilmistir.

Yontem tizerinde etkisi olan pH, dispersif ve ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin tiirleri, dispersif
¢oOziiclinlin ve ekstraksiyon c¢oziiclisiiniin miktari, ligand miktari, santrifiij zamani,

vorteks zamani gibi 6nemli analitik parametreler optimize edilmistir.

[k olarak optimum pH degeri belirlenmistir. Bunun igin pH’ 1 4-8 arasinda degisen
model ¢ozeltiler kullanilmistir. Ortam pH’ sinin, kompleks olusumuna ve ekstraksiyon
verimine etkisi incelendiginde pH 7’ de kantitatif geri kazanim degerinin elde edildigi

gorilmistiir. Optimum pH 7 olarak secilmistir.

Maksimum ekstraksiyon verimi elde etmek icin dikloro metan, karbondisiilfiir,
kloroform, iyonik sivi ve karbon tetra klorlir gibi organik c¢oziiciiler ekstraksiyon
coziiciileri olarak denenmistir. En yliksek geri kazanim degeri ekstraksiyon ¢oziiciisii
olarak CCl; kullanildiginda goriilmistiir. Karbon tetra klorliir hacminin kursunun

ekstraksiyon verimine etkisini incelemek amaciyla model c¢ozeltilere 50-250 pL
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arasinda degisen CCly ilave edilmis ve bu karisimlara optimum sartta yontemimiz
uygulanmistir. Optimum sartlar 150 pL karbon tetra klortir kullanildig1 zaman elde

edilmistir.

Polaritesi su ile karbon tetra kloriir arasinda degisen dispersif ¢oziicl tiirlerinin
ekstraksiyon verimine etkisini incelemek i¢in metanol, asetonitril, dimetil formamid,
aseton ve etanol coziiciileri kullanilarak yontemin optimizasyonu gerceklestirilmistir.
En yiliksek geri kazanma degeri etanol kullanildigi zaman elde edildiginden dispersif
¢oziicli olarak etanol tercih edilmistir. Kursunun geri kazanimina dispersif ¢oziicii
hacminin incelenmesinde etanoliin 0-1500 pL arasinda degisen hacimleri denenmistir.
1250 pl etanol kullanildiginda kantitatif geri kazanma degerlerinin elde edildigi

gorilmistir.

Ligant miktarinin geri kazanima etkisi incelenmistir. pH’ s1 7 olan model ¢ozeltilerde 0-
0.3 mg arasinda degisen ligant miktarlar1 tarandi. 0.1-0.2 mg araligindki ligant
ilavelerinde kantitatif geri kazanma degerleri elde edilmistir. Optimum deger 0.15 mg

olarak sec¢ilmistir.

Model ¢ozelti ortamina karbon tetrakloriir ve etanol karigiminin enjekte edilmesinden
sonra elde edilen karisim 2—5 dk. arasinda vorteks kullanarak karistirilmistir. Kantitatif
geri kazanma elde etmek icin 2 dk. vorteks karistirma siiresinin yeterli oldugu
gorilmistiir. Vorteks ile karistirma isleminden sonra sulu faz ve organik fazin
birbirinden ayrilmasi i¢in 4000 rpm’ de 2- 10 dk. arasinda model c¢ozeltilere
santrifiijleme islemi uygulanmistir. Kantitatif geri kazanma elde etmek ic¢in 6 dk.

santrifiij stiresinin yeterli oldugu goriilmistiir.

DSSME yo6nteminde 6rnek hacminin geri kazanima olan etkisini incelemek amaciyla
10-40 mL araliginda 6rnek hacimleri ¢aligilmistir. 15 mL’ ye kadar analit iyonlari

kantitatif olarak geri kazanilmistir.

Yontemin optimizasyonu model ¢ozelti ortaminda yapilmistir. Fakat matriks etkisi
olarak isimlendirdigimiz bazi katyon ve anyonlarin yontemin bazi gercek Orneklere
uygulanmasi esnasinda girisim yaptigit ve geri kazanim degerlerine etki ettigi

bilinmektedir. Bu nedenle K*, Na*, Mg?*, Ca®*, SO, %, CI', Zn?*, Fe**, Mn** ve Cr** gibi
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katyon ve anyonlarin Pb(II) iyonunun geri kazanma degerine etkisi incelenmistir.
Gelistirilen yontemde tolere edilebilir matriks iyonlar1 derisimi Tablo 5.3° de

verilmistir.

Yonteminin dogrulugunu test etmek amaciyla, gelistirilen yontem TMDA-64.2 water
(su), TMDA 53.3 (su) ve SPS-WW?2 waste water (atik su), GBW074425 soil (toprak),
BCR-146 R Sewage sludge from industrial origin (Endiistriyel orijinli kanalizasyon
camuru), HR-1 Harbour sediment (Liman sedimenti) ve DC73349 Bush branches and
leaves (¢ali dali ve yapragi) standart referans maddelerine uygulanmistir. Bulunan
sonuclarin standart referans madde icerikleri ile karsilastirdigi zaman uyumlu ve

kantitatif oldugu goriilmiistiir. Sonuglar Tablo 5.4 ve Tablo 5.5’ de verilmistir.

Yontem son olarak Kayseri ili Yahyali ilgesinden toplanan 5 farkli toprak, bulgur,
piring, nohut ve fasiilye orneklerinin ve Yahyali ilgesi Kirazli mahallesinden gecen
irmak sedimenti’ nin kursun igeriginin belirlenmesi i¢in kullanilmistir. Ayn1 zamanda
gelistirilen yontem Kayseri organize sanayi bolgesinden toplanan atik su drneklerinin

kursun igeriginin belirlenmesi i¢in kullanilmistir.

Sonu¢ olarak gelistirilen DSSME yonteminin bazi avantajlarni su sekilde

siralanabilir;

* Yontem cesitli su ve sivi ¢ozeltileri hazirlanabilecek ornekler (gida, toprak ve
sediment) icin kursunun alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayinine olanak

saglamaktadir.

* Kullanilan organik ¢6ziicli miktariin diisiik olmasi, yontemi hem ¢evresel anlamda
cazip kilmakta hem de yontemin kullanilmasinda ekonomik anlamda avantaj

saglamaktadir.

* YOntemin uygulama asamalar1 oldukca basittir.

* Yontem, az miktarda 0rnek gerektirmekte, bdylece cok diisiik 6rnek miktarlarinda

dahi yontem kullanilabilmektedir.
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* Bu yontemde analiz icin alevli atomik absorpsiyon spektrometresinin kullanilmasi

diger pahali analiz tekniklerine gore bliyiik bir avantaj saglamaktadir.

* Mikroenjeksiyon ile analiz sayesinde ¢ok kiiciik 6rnek hacimleri ile analiz miimkiin

olmustur.



S

10.

11.

12.

13.

14.

15.

34

KAYNAKLAR

Kursun ve anorganik bilesikleri. http://www.isagu.net/meslekhas/ [03.05.2007].
Kursun. http://www.kimyaevi.org/elementler/kursun/kursun.asp [03.05.2007].
Gidlow DA. Lead toxicity.Occup Med (Lond). 2004; 54(2):76-81.

Kovenko, V., 2007. Balya kursun madenleri (Tiirkiye). http://www.mta.gov.tr/
mta_web/kutuphane/mtadergi/21_9.pdf [03.05.2007].

Tungbilek A. Kursun Zehirlenmesi (Saturnism). I¢: Akdur R, Col M, Isik A, dil
A, Durmusoglu M, Tungbilek A (editorler). Halk Sagligi. Ankara: Antip AS
Yayinlari, 1998: 453-62.

Akii ve Matbaa Iscilerinde Kursun Zehirlenmesi Taranmas, ikinci asama. Ankara:
ISGUM Basimevi; 1986.

http://web.itu.edu.tr/~ozcanm/kim/20128.pdf [03.05.2007]

Markowitz M. Lead poisoning. In Nelson textbook of pediatrics ( 17 th ed ). Chine:
Saunders, 2004: 2358-62.

Weyermann, M., Brenner, H., 1997. Alcohol consumption and smoking habits as
determinants of blood lead levels in a national population sample from
Germany. Arch Environ Health, 52 (3), 233-239.

Weaver, V. M., Davoli, C.T., Murphy, S. E., Sunyer, J., Heler, P. J., Colosimo, S.
G., Groopman, J. D., 1996. Environmental tobacco smoke exposure in inner-
city children. Cancer Epidemiol, 5, 135-137.

Danadevi, K., Rozati, R., Saleha-Banu, B., Hanumanth, Rao P., Grover, P., 2003.
DNA damage in workers exposed to lead using comet assay. Toxicology, 187,
183-193.

Garcia-Leston, J., Mendez, J., Pasaro, E., Laffon, B., 2010. Genotoxic effects of
lead: An updated review. Environment International, 36, 623-636.

Philip AT, Gerson B., 1994. Lead poisoning. Clin Lab Med, 14(2), 423-44.

Karacayir, N., 2009. Dilovas1 ve Kandira'da yasayan iki-alt1 yas arasindaki
cocuklarda kan kursun diizeyi ve anemi iliskisi. Cocuk Sagligi ve Hastaliklari,
Uzmanlik Tezi, Kocaeli Universitesi Tip Fakiiltesi.

Velicangil S., 1980. Koruyucu ve sosyal tip. Istanbul, Filiz Kitabevi, 2. Baski.


http://www.isagu.net/meslekhas/
http://www.kimyaevi.org/elementler/kursun/kursun.asp
http://www.mta.gov.tr/mta_web/kutuphane/mtadergi/21_9.pdf
http://www.mta.gov.tr/mta_web/kutuphane/mtadergi/21_9.pdf
http://web.itu.edu.tr/~ozcanm/kim/20128.pdf

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

35

Batir, M. B., 2014. Kursun (Pb) ve Bakir (Cu) Agir Metal Stresi Uygulanan
Enginar (Cynara scolymus L.) Tohumlarinin Fidelerinde Olusan DNA
Degisikliklerinin Belirlenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Biyoloji Anabilim Dali,
Eskisehir Osmangazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii.

Patterson, C., Ericson, J., Manea-Krichten, M., Shirahata, H., 1991. Natural skeletal
levels of lead in Homo sapiens uncontaminated by technological lead. Sci.
Total Environ, 107, 205-236.

Kaiser, H., 1973. Guiding concepts relating to trace analysis, Pure Appl. Chem.,
34, 35-61.

Tuzen, M., Saygi, K. O., Soylak, M., 2008. Solid phase extraction of heavy metal
ions in environmental samples on multiwalled carbon nanotubes. Journal of
Hazardous Materials, 52 (2): 632-639.

Narin, 1., Soylak, M., El¢i, L., Dogan, M., 2000. Determination of trace metal ions
by AAS in natural water samples after preconcentration of pyrocatechol violet
complexes on an activated carbon column. Talanta, 52 (6):1041-1046.

Tuzen, M., Soylak, M., 2007. Multiwalled carbon nanotubes for speciation of
chromium in environmental samples. Journal of Hazardous Materials, 147
(1-2):219-225.

Soylak, M., Yilmaz, E., 2010. Sorbent extraction of 4-(2-thiazolylazo) resorcinol
(TAR)-metal chelates on Diaion SP-850 adsorption resin in order to
preconcentration/separation. Journal of Hazardous Materials, 182, (1-3):
704-7009.

Bahadir, Z., Bulut, V. B., Ozdes, D., Duran, C., Bektas, H., Soylak, M., 2014.
Separation and preconcentration of lead, chromium and copper by using with
the combination coprecipitation-flame atomic absorption spectrometric
determination. Journal of Industrial and Engineering Chemistry, 20
(3):1030-1034.

Akita, S., Takeuchi, H., 1999. Cloud point extraction using polyoxyethylene nonyl
phenyl ethers. J., Chinese Inst., Chem., Engin. 30 (4): 273-281.

Tani, H., Kamidate, T., Watanabe, T., 1997. Micelle-mediated extraction. J.
Chromatogr. A, 780: 229-241.



26.

27.

28.

29.

30.

31.

32.

33.

34.

36

Pohl P., 2009. Suitability of solid phase extraction and flame atomic absorption
spectrometry for manganese partitioning in red wines. Food Chem. 114:996-
1001.

Quina F. H., Willie, L. H., 1999. Surfactant-Mediated Cloud Point Extractions: An
Environmentally Benign Alternative Separation Approach. Ind. Eng. Chem.
Res., 38:4150-4168.

Seresthi, H., Khojeh, V., and Samadi S., 2011. Optimization of dispersive
liquidliquid  microextraction coupled with inductively coupled
plasmaoptical emission spectrometry with the aid of experimental design
for simultaneous determination of heavy metals in natural waters.
Talanta, 83, 885-890.

Rezaee, M., Assadi, Y., Hosseini, M. R. M., Aghaee, E., Ahmadi, F., Berijani, S.,
2006. Determination of organic compounds in water using dispersive liquid—
liquid microextraction. Journal of Chromatography A 1116 (1-2):1-9.

Sahin, C. A., Durukan, i., 2011. Ligandless-solidified floating organic drop
microextraction method for the preconcentration of trace amount of cadmium
in water samples. Talanta. 85, (1):657—661.

Moens, L., Smaele, T. D., and Dams, R., Broeck P. V. D., and Sandra, P., 1997.
Sensitive, Simultaneous Determination of Organomercury, -lead, and -tin
Compounds with Headspace Solid Phase Microextraction Capillary Gas
Chromatography Combined with Inductively Coupled Plasma Mass
Spectrometry, Anal. Chem. 69, 1604-1611.

Centineo, G., Gonzalez, E. B., Sanz-Medel, A., 2004. Multielemental speciation
analysis of organometallic compounds of mercury, lead and tin in natural water
samples by headspace-solid phase microextraction followed by gas
chromatography—mass spectrometry. Journal of Chromatography A 1034
(1-2):191-197.

Lord, H., Pawliszyn, J., 2000. Evolution of solid-phase microextraction technology.
Journal of Chromatography A, 885, 153-193.

Kataok, H., Heather L., Pawliszyn, J., 2000. Applications of solid-phase

microextraction in food analysis. Journal of Chromatography A, 880, 35-62.


http://pubs.acs.org/action/doSearch?ContribStored=Quina%2C+F+H

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

37

Alpendurada, M. D. F., 2000. Solid-phase microextraction: a promising technique
for sample preparation in environmental analysis. Journal of
Chromatography A, 889, 3-14.

Lord, H., Pawliszyn, J., 2000. Evolution of solid-phase microextraction technology.
Journal of Chromatography A, 885, 153-193.

Soylak, M., Yilmaz, E., 2011. lonic liquid dispersive liquid—liquid microextraction
of lead as pyrrolidinedithiocarbamate chelate prior to its flame atomic
absorption spectrometric determination. Desalination, 275 (1-3):297-301.

Khan, S., Soylak, M. Kazi, T. G., 2013. Room Temperature lonic Liquid-Based
Dispersive Liquid Phase Microextraction for the Separation/Preconcentration
of Trace Cd2+ as 1-(2-pyridylazo)-2-naphthol (PAN) Complex from
Environmental and Biological Samples and Determined by FAAS. Biol Trace
Elem Res, 156:49-55.

Zeid A., Othmana, A., Yilmaz, E., Habilaa M., & Soylak, M., 2013. Development
of a dispersive liquid-liquid microextraction combined with flame atomic
absorption spectrometry using a microinjection system for the enrichment,
separation, and determination of nickel in water samples. Desalination and
Water Treatment, 51, 34-36.

Psillakis, E., Kalogerakis, N., 2002. Developments in single-drop microextraction.
TrAC Trends in Analytical Chemistry, 21 (1):54-64.

Xu, L., Basheer, C., Lee, H. K. 2007. Developments in single-drop
microextraction. Journal of Chromatography A, 1152, (1-2), 184-192.

Ahmadi, F., Assadi, Y., Hosseini, S. M. R. M., Rezaee, M., 2006. Determination of
organophosphorus pesticides in water samples by single drop microextraction
and gas chromatography-flame photometric detector. Journal of
Chromatography A, 1101 (1-2):307-312.

Bidabadi, M. S., Dadfarnia, S., Shabani, A. M. H., 2009. Solidified floating organic
drop microextraction for simultaneous separation/preconcentration and
determination of cobalt and nickel by graphite furnace atomic absorption
spectrometry (GFAAS). Journal of Hazardous Materials, 166 (1): 291-296.

Sahin, C. A., Tokgdz, 1., 2010. A novel solidified floating organic drop

microextraction method for preconcentration and determination of copper ions



45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

38

by flow injection flame atomic absorption spectrometry. Analytica Chimica
Acta, 667 (1-2):83-87.

Mohamadi, M., Mostafavi, A., 2010. A novel solidified floating organic drop
microextraction based on ultrasound-dispersion for separation and
preconcentration of palladium in aqueous samples. Talanta, 81 (1-2):309-313.

Kenanoglu O., 2014. Alevli Atomik Absorpsiyon spektrometresi kullanarak su
orneklerinde eser miktardaki Hg(II) iyonlarinin tayini i¢in katilastirilmis yiizen
organik damla ile ultrason-destekli emiilsifikasyon mikroekstraksiyonunun

uygulanmasi. Yiiksek lisans Tezi, Hacettepe Universitesi Kimya Boliimii.

Barahona F., Gjelstadb A., Bjergaard S., P., Rasmussen K., E., 2010. Hollow
fiber- Liquid-phase Microextraction of Fungicides from Orange Juices. J.
Chromatogr A, 1217, 1989-1994.

Dimitra A., Lambropoulou, Triantafyllos A., Albanis, 2005. Application of hollow
fiber liquid phase microextraction for the determination of insecticides in
water. Journal of Chromatography A, 1072(1):55-61.

Rezaee, M., Assadi, Y., Hosseini, M. R. M., Aghaee, E., Ahmadi, F., Berijani, S.,
2006. Determination of organic compounds in water using dispersive liquid—
liquid microextraction. Journal of Chromatography A, 1116 (1-2):1-9.

Zgota-Grzeskowiak A., Grzeskowiak T., 2011. Dispersive Liquid-Liquid
Microextraction. TrAC Trends in Analytical Chemistry 30, 1382-1399.

Bayhan, Z., 2012. Cesitli 6rneklerde dispersif siv1 - sivi mikro ektraksiyon ile nikel
tayini. Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dalx.

Rivas R., E., Garcia 1., L., Cérdoba M., H., 2009. Speciation of very low amounts
of arsenic and antimony in waters using dispersive liquid-liquid
microextraction and electrothermal atomic absorption spectrometry.
Spectrochimica Acta Part, B 64, 329-333.

Zgola A., - Grzeskowiak, T., 2011. Dispersive liquid-liquid microextraction. TrAC
Trends in Analytical Chemistry, 30 (9):1382-13909.

Rezaee, M., Yamini, Y., Faraji, M., 2010. Evolution of dispersive liquid-liquid
microextraction method. Journal of Chromatography A, 1217 (16):2342—
2357.



55.

56.

S7.

58.

59.

60.

61.

62.

39

Hemmatkhah P., Bidari A., Jafarvand S., Hosseini MRM., Assadi Y., 2009.
Speciation of chromium in water samples using dispersive liquid-liquid
microextraction and flame atomic absorption spectrometry. Microchim Acta,
166, 69-75.

Farajzadeh, M. A., Bahram, M., Mehr, B. G., Jonsson, J. A., 2008. Optimization of
dispersive liquid—liquid microextraction of copper(ll) by atomic absorption
spectrometry as its oxinate chelate: Application to determination of copper in
different water samples. Talanta 75(3):832-840.

Mohammadi, S. Z., Afzali, D., Baghelani, Y. M., 2009. Ligandless-dispersive
liquid—liquid microextraction of trace amount of copper ions. Analytica
Chimica Acta. 653(2):173-177.

Jiang, H., Qin, Y., and Hu, B., 2008. Dispersive liquid phase microextraction
(DLPME) combined with graphite furnace atomic absorption spectrometry
(GFAAS) for determination of trace Co and Ni in environmental water and rice
samples. Talanta. 74, 1170-1175.

Seresthi, H., Khojeh, V., and Samadi, S., 2011. Optimization of dispersive
liquidliquid microextraction coupled with inductively coupled plasmaoptical
emission spectrometry with the aid of experimental design for simultaneous
determination of heavy metals in natural waters. Talanta, 83, 885-890.

Liang, P., Sang, H., 2008. Determination of trace lead in biological and water
samples with dispersive liquid—liquid microextraction preconcentration.
Analytical Biochemistry, 380(1): 21-25.

Kokya, T. A., Farhadi, K., 2009. Optimization of dispersive liquid-liquid
microextraction for the selective determination of trace amounts of palladium
by flame atomic absorption spectroscopy. Journal of Hazardous Materials,
169 (1-3):726-733.

Jahromi, E. Z., Bidari, A., Assadi, Y., Hosseini, M. R. M., Jamali, M. R., 2007.
Dispersive liquid-liquid microextraction combined with graphite furnace
atomic absorption spectrometry: Ultra trace determination of cadmium in water
samples. Analytica Chimica Acta. 585 (2): 305-311.



OZGECMIS

KIiSISEL BiLGILER

Adi, Soyadi: Mehmet KARACA

Uyrugu: Tirkiye (TC)

Dogum Tarihi ve Yeri: 22 Ekim 1988, Kayseri
Medeni Durumu: Bekar

Tel: +90 539 731 17 87

email: mehmet.krc@hotmail.com

Yazisma Adresi: Kiligaslan mahallesi, Molla sokak, 27/4, Melikgazi/KAYSERI

EGITIM
Derece Kurum Mezuniyet Tarihi
Lisans Inénii Universitesi, Fen-Edebiyat 2011
Fakiiltesi, Kimya Boliimii,
Malatya
Lise Menemen Anadolu Lisesi 2006
YABANCI DiL

Ingilizce

40



