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OZET

Nikel; giinliik hayatimizda hemen her alanda kullanilmaya baslanan bir metaldir. Nikel
iyonunun ise daha dnceki ¢aligmalar ile toksik etkilere sahip oldugu bilindigi i¢in, bu
caligma da taki ve kozmetik 6rneklerindeki Ni(Il) iyonunun ultra-eser diizeyde tespiti
icin ICP-MS ile direkt tayin ve yontem uygulamasi sonucu elde edilen bilgilerin

FAAS’dan elde edilen sonugclarla karsilastirilmasi amacglanmustir.

Ni(ll)’tn son zamanlarda takilarda ve kozmetik Orneklerindeki analizleri biyolojik
sistemlerdeki toksitesi ve gerekliligi sebebi ile 6nemlidir. Bu nedenle 6ncelikle Ni(ll)
iyonunun tayininde kullanilmak iizere spesifik yeni bir ligand 2-methyl-5-[(E)-(5-
methylisoxazol-3-yl)diazenyl]quinolin-8-ol (MMD) bilesigi ilk defa sentezlenerek
FTIR, 'H-NMR, *C-NMR ve elementel analiz ile karekterizasyonu yapildi.

Gelistirilen yontemin optimizasyonu i¢in; 6rnek pH ve asitligi, MMD miktarinin etkisi,
Ni(I) miktari, santrifiijleme hizi ve siiresi vb gibi degiskenlerin optimizasyonu
yapilarak, optimum sartlar altinda ¢esitli taki ve kozmetik orneklerinde bulunan eser
miktardaki Ni(11)lin tayini gergeklestirilmistir. Gelistirilen metodun dogrulugu standart

referans maddeleri ve analit ilavesi ile test edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Nikel, ICP-MS, direkt tayin, taki ve kozmetik 6rnekleri



“In the various environmental and some fake jewelry Ni(Il) example is dispersive
with liquid-liquid determination microextraction method”

Assoc. Prof. Dr. Serife SACMACI

Erciyes University, Faculty of Sciences
Department of Chemistry

ABSTRACT

Nickel; our daily life is a metal being used in almost every field. The nickel ion is
known to have toxic effects with previous studies, this study jewelry and Ni(ll) ions
cosmetic samples of the ultra-trace ICP-MS to determine the level by direct assay and
method implementation results obtained from FAAS the information obtained We

aimed to compare the results.

Ni(Il) recent analysis of jewelry and cosmetics is important because of the toxicity and
requirements in biological systems. Therefore, first, in the Ni(ll) ion determination of
specific novel ligand 2-methyl-5 - [(E) - (5-methylisoxazol-3-yl) diazenyl] quinolin-8-ol
(MMD) of the compound is first synthesized F , *H-NMR, *C-NMR characterization

was performed by elemental analysis.

Improved methods for optimization; Examples of pH and acidity, the impact of the
amount of the MMD, Ni (Il) the amount of centrifugation speed and time, etc., making
the optimization of variables such as, Ni trace amounts found in a variety of jewelry and

cosmetics sample under optimum conditions (I1) 's determination was carried out.

The accuracy of the developed method was tested using a standard reference material

and analyte addition.

Keywords: Nickel, ICP-MS, direct determination, jewellery and cosmetic samples
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GFAAS - Grafit Firinli Atomik Absorpsiyon

GSA : Gozlenebilme Sinir1 Altinda

ICP . Indiiktif Eslesmis Plazma

XRF : X-1511 Floresans Spektroskopisi
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GIRIS

Yeni ve gevreci bir yontem olan dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon yontemi, ultra
eser miktardaki Nikel’in hizli zenginlestirilmesi ve ayrilmasi i¢in gelistirildi. Analitin
ekstraksiyonu i¢in selatlayict ligand olarak 2-methyl-5-[(E)-(5-methylisoxazol-3-
yl)diazenyl]quinolin-8-ol (MMD) kullanildi  ve alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi (FAAS) ile tayin edildi. Kloroform ve aseton sirasiyla ekstraksiyon ve
dispersif ¢oziicii olarak kullanildi. Segilen iyonlarin geri kazanma verimi lizerine pH,
ekstraksiyon siiresi ve sicakligi, ligand derisimi ve 6rnek hacmi gibi ekstraksiyonu ve
kompleks olusumunu etkileyen parametreler optimize edildi. Elde edilen optimum
sartlar altinda Ni(Il) iyonlarinin 10 mL sulu ¢6zeltisinden kantitatif geri kazanma

gerceklestirildi. Kalibrasyon dogrusunun lineer aralig1 igin 0.25-8 mg L ™" gézlenebilme
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sinirt 1.00 pg L™ bulundu. Yéntemin yiizde bagil standart sapmasi (%BSS) %1,2 veya
daha iyidir. Yontemin dogrulugu sertifikali standart referans madde ile ¢alisildi. Sonug
olarak calisilan yontem g¢evresel orneklerdeki Ni(II)’nin tayininde basariyla uygulandi.
Sonuglar gosterdi ki gelistirilen yontem Ni(ll) ayirilmasi ve zenginlestirilmesi igin
duyarli, hizli, basit ve giivenli bir yontemdir. Gergek 6rneklerin ¢oziiniirlestirilmesinde
mikrodalga yontemi se¢ildi ve tiim 6rnekler en az 3 parelel olacak sekilde ¢oziildiikten
sonra ICP-MS ile de direkt tayinleri yapilarak, FAAS ile elde edilen sonuglarla
karsilastirildi.

1. BOLUM

GENEL BIiLGILER
1.1. Nikel ve zararlan

Agir metaller yerkabugunda dogal olarak bulunan bilesiklerdir. Bozulmaz ve yok
edilemezler. Kiigiik bir miktara kadar viicudumuza gidalar, igme suyu ve hava yolu ile
girerler [1-3]. Iz elementler gibi baz1 agir metaller (6rnegin bakir, selenyum, ¢inko)
insan viicudunun metabolizmasin siirdiirmek i¢in elzemdirler. Bununla birlikte yiiksek
konsantrasyonlarda toksik olabilirler. Agir metal zehirlenmesi olusabilmektedir, 6rnegin
kontamine olmus i¢gme suyundan (6rnegin kursun borular), emisyon kaynaklarina yakin
ortam hava konsantrasyonun yiliksek olmasindan veya gida zinciri yoluyla. Agir
metaller tehlikelidir ¢iinkii biyobirikme egilimlidirler [4-6]. Biyobirikim zamanla
biyolojik bir organizmada bir kimyasal konsantrasyonun, kimyasalin dogadaki
konsantrasyonuyla karsilastirildiginda artmasi demektir. Bilesikler herhangi bir
zamanda canli seylerde birikebilirler ve onlarin viicuda alinmalar1 ve depolanmasi

metabolize edilmelerinden veya atilmalarindan daha hizlidir. Halen daha, agir
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metallerden kaynaklanan gida zehirlenmeleri ¢ok nadirdir ve ¢ogu durum sadece
cevresel kirlenmeden sonra meydana gelir [7-10]. Boyle bir ¢evresel kirlenmenin en
bilinen 6rnegi 1932-55 yillar1 arasinda Japonya'da meydana gelenidir. 1932'den itibaren,
Japonya'da Chisso's kimyasallar1 tarafindan civa iceren lagim Minimata sahiline serbest
birakildi. Civa deniz iriinlerinde birikti, daha sonra niifusta civa zehirlenmeleri
gozlendi. 1952'de, civa zehirlenmesinin ilk kaniti Japonya'da Minimata niifusunda
ortaya ¢ikmistir ve bunun nedeni civa ile kirlenmis baliklarin tiiketimiydi. 1950'lerde
toplam 500 oliim vakasi kaydedildi. Ondan sonra; Japonya, endiistri aleminin en kati

¢evresel kanunlarini ¢ikardi ve hastalik da Minimata sendromu olarak bilinir.

Nikel, cevrede ¢ok diisiik seviyede bulunan bir elementtir. Insanlik, nikeli, bir ¢ok farkli
uygulamalar i¢in kullanir. Nikelin, en yaygin uygulamasi, paslanmaz celik ve diger
metal malzemelerin igerigi olarak kullanilmasidir. Nikel, miicevherat gibi metal
tirtinlerde genelde bulunur. Gida maddeleri, dogal olarak kii¢iik miktarlarda nikel igerir.
Cikolata ve kat1 yaglarin, yiikksek oranda nikel igerdigi bilinir. Kirli topraklardan elde
edilen sebzelerin yiiksek miktarda tiikketilmesiyle nikel alim1 artacaktir. Bitkilerin nikeli
topladig1 bilinir ve dolayisiyla sebzelerden nikel alimi yiiksektir. Sigara igenler,
cigerlerine yiiksek oranda nikel alirlar. Nikel deterjanlarda da bulunabilir. Insanlar
nikele solunum yoluyla, icme suyuyla, gidalarin tiiketimiyle veya sigara icilmesiyle
maruz kalabilir. Nikelle kirlenen toprak veya su deriyle temas ettiginde de nikele maruz
kalinabilir. Aslinda nikelin az miktarda alinmas1 viicut i¢in gereklidir; fakat asir1 dozda
alinirsa insan sagligi i¢in tehlikeli olabilir. Nikelin fazla miktarda alinmasi asagida
belirtilen bozukluklara neden olabilir. Akciger, burun, prostat ve girtlak kanseri riskini
artirir. Akcigerlerde tikanma Solunum yetersizligi Dogum kusurlart Astim ve kronik
brongit Miicevherlerden kaynaklanan deri isiligi gibi alerjik reaksiyonlar Kalp
rahatsizliklart Nikel gazina maruz kalindiginda, halsizlik ve bas donmesi Giinliik

hayatta en dikkatli kullanmamiz gereken nesnelerden biri, pillerdir.
1.1. Eser Elementlerin Zenginlestirilmesi

Modern teknolojinin gelismesiyle yiiksek safliktaki maddelere olan ihtiyacin artmasi,
Ote yandan hava, su ve topragin kirlenmesi, bu kirlenmenin canlilar {izerindeki etkisi
gibi cevre sorunlarinin giderek 6nem kazanmasi, eser element analizlerini analitik
kimyanin en o6nemli dallarindan biri haline getirmistir. Bu sebeple, ¢evre kirliligi,

elektronik sanayi gibi bir¢cok degisik alanda eser elementlerin etkilerinin arastirilmasi ve



15

bunlarin tayinlerinin yapilmasi biiyilk 6nem kazanmistir. Yine eser diizeydeki
elementlerin insan viicudu ve metabolizmasina etkileri eser element tayinlerini daha da
onemli hale getirmistir [10]. Eser elementin 6rnekteki dagilimi kadar, kimyasal formlari
hakkindaki bilgide sikca gerekmektedir. Ornegin dogal sulardaki eser agir metallerin
kimyasal formlarmin tayini ¢evre problemleri, jeokimya, eser elementlerin biyolojik

etkileri ve sudaki davranisi hakkinda bize yararli bilgi vermektedir [11].

“Eser Derigim” olarak kabul edilen derisim araligi; eser analiz tekniklerindeki
geliGmelere paralel olarak zaman icerisinde degisim gostermistir. 1940’lardan Once,
%107-107, seyrek olarakta % 107 eser derisim olarak kabul edilirken, 1950’lerde % 10°
3.10°, 1965’lerde ise % 10°-10® eser derisim olarak belirtilmistir. Bu planda ilk
adlandirma ve sistematik yaklasimi Kaiser onermistir. Kaiser, ppm ve ppb tanimlarini
vermiGtir. Bugiinkii yaygin kullanim ise % 102-10°° derisim araligi eser, % 10°nn
altindaki derisimler de ultra eser olarak bilinmektedir [12]. Eser analizde, eser
elementler matriks olarak adlandirilan 6rnegin major bilesenlerinin bulundugu ortam
icinde tayin edilebilirler. Bu ortamlar ise metaller, madenler, mineraller, bilesikler, su,
sulu ¢ozeltiler, organik ve biyolojik maddeler olarak siralanabilir. Matriks adi verilen
ortam eser element analizlerinde olumsuz etki yapabilirler. Boyle ortamlarda yeterli
duyarlilik, kesinlik ve dogrulukla sonu¢ alinmaz. Hatta bazi hallerde tayin yapmak
imkansizdir. Ciinkii eser element derisimi belirli bir diizeyin {izerinde olmalidir. Aksi

takdirde alinan sinyal aletin zemin sinyalinin altinda kalir [11].

Eser element analizi esnasinda cesitli problemlerle karsilasilabilir. Bu problemlerden

bazilar1 sunlardir [20,21]:
1- Eser element derisiminin dogrudan tayin yapilamayacak kadar kii¢iik olmasi,

2- Cok kiiciik miktardaki baslangic Orneginde ana bileGen, yan bileGen ve eser

elementlerin analizi,
3- Cok biiylik miktardaki bir 6rnekten tayini yapilacak eser elementlerin ayrilmasi,

Ortam girisimlerini 6nlemek ve tayin kapasitesini artirmak i¢in analiti ortamdan ayirilir

ve kii¢lik bir hacimde toplanir.

1.2. ZenginleGtirme Yontemleri
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Zenginlestirme yontemleriyle, eser elementler bozucu ortam bilesenlerinden ayrilarak,
daha kiiciik hacim igerisine almnip, deristirilir. Ayirma islemi ile her bir bilesen
ayrilirken, deristirme iglemi ile bilesenin derisimi artar. Ayirma-deristirme islemleriyle

asagidaki ustlinliikler saglanir [12].

1- Biiyiik 6rnek miktariyla ¢alisilabildigi i¢in 6rnegin homojen olmamasindan

kaynaklanacak hatalar 6nlenir.
2- Eser element derigimi artirilarak yontemin tayin kapasitesi artirilir.

3- Ayirma islemi ile eser elementler bilinen ortam (matriks) i¢ine alindigindan,

standartlar ile 6rnek ortamini benzetmek kolaylasir.

4- Bozucu etki gosteren ortam, uygun ortam ile yer degistirdigi i¢in zemin girigimi

azalir.
5- Se¢imlilik artar.

Eser element analizinde kullanilan zenginlestirme yontemlerinin degerlendirmesinde iki
onemli kriter kullanilir. Bunlardan birincisi, istenilen eser elementin bulundugu
ortamdan alinmasinin Sl¢iisii olan geri kazanma verimi (R), ikinci kriter ise ayirma

faktoridiir.

Eser element analizinde kullanilan bazi zenginlestirme yontemleri sunlardir.
1.1.1. Iyon Degistirme

1.1.2. Ekstraksiyon ile Zenginlestirme

1.1.3. Birlikte Coktiirme ile Zenginlestirme

1.1.4. Elektrolitik Zenginlestirme

1.1.5. Ugurma ile Zenginlestirme

1.1.6. Kromatografik Ayirma ile Zenginlestirme

1.2. S1vi Siv1 Ekstraksiyonuna Karsilik Diger Metotlar

LLE analitik kimyada genis olarak ¢alisilan klasik 6n igslem teknigidir [22]. Sivi sivi

ekstraksiyonu (LLE), analiti sulu 6rnekten suda misklesemeyen c¢oziiciiye transfer
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etmeyi temel alir. Yiiksek tekrarlana bilirlik ve yliksek ornek kapasitesi sunsa da [22]
emiilsyon olusumu, biiyiik 6rnek hacmi tiiketimi ve yiiksek saflikta organik ¢oziiciiye
ihtiyag duymasi, zehirli organik ¢oziiciiler ve bundan dolay biiyiik miktarda kirleticiler
saglayan LLE; calisma yogunlugu, kantitatif ekstraksiyon i¢in uzun ekstraksiyon
zamanina ihtiya¢ duyulmasi, pahalilik, zaman tiikketimi ve ¢evre agisindan zararli olmasi
gibi baz1 zorluklar1 vardir. Bu problemlerin iistesinden gelmek i¢in bilindik LLE’de
kullanilan ekstraktanin ihmal edilebilecek hacimde ve minimum sayida adimi igeren
alternatif, farkli cesitlerde LLE teknikleri Onerilmistir ve bu alanda yapilan
arastirmalarin ¢ogu mikro ekstraksiyon tekniklerinin {izerine yogunlasmistir [25].
Mesela dispersif sivi-sivi  mikro ekstraksiyonu (DLLME), tek damla mikro
ekstraksiyonu (SDME), ¢oziicli gubuk mikro ekstraksiyonu (SBME), oyuk fiber siv1 faz
mikro ekstraksiyonu (HF-LPME), ve bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE) gibi bazi
yeni minyatiirize metotlarin gelistirilmesine Onciiliikk etmistir [23]. Bir baska popiiler
ornek hazirlama yaklasimi kati faz ekstraksiyonudur (SPE). LLE’den c¢ok daha az
¢oziicli kullanmasina ragmen kullanimi hala 6nemli goriilebilir ve ekstra adim olarak
kiigiik bir hacim halinde ekstraktin deristirilmesine ihtiyag duyar. SPE
otomatiklestirilebilir ama bu kompleksligi ve ek maliyetleri gerektirir. Son yirmi yilda
onemli caligmalar yapmis, zaman, is giicii ve materyaller agisindan var olan 6rnek
hazirlama teknikleri ve yeni bakis acilarinin gelistirilmesi yoniinde g¢abalar vardir.
Minyatiirizasyon bu kapsamda pesine diislilmiis ana faktor olmayi siirdiirmektedir [24].
Yeni Ornek hazirlama yontemleri i¢in siirekli yapilan arastirmalar yeni metotlarin
gelistirilmesine yol agcmistir. Bunlarin ana avantaji hizi ve kullanilan ¢6ziiciiniin thmal
edilebilecek kadar az olmasidir. Ornek hazirlamadaki son yillardaki egilim ¢dziiciiden
bagimsiz proses olarak kati faz mikro ekstraksiyonu (SPME) ve c¢oziiciiniin suya
oraninin Onemli derecede azaltildigr bilindik sivi-sivi ekstraksiyonu metodunun
minyatiirize edilmis seklinde ¢6ziicli mikro ekstraksiyonunu (SME) icine alir [3]. Sivi
faz mikroekstraksiyon (LPME), Cantwell ile 1996’da ilk olarak baslanmistir ve organik
analizlerde yiiksek popiilarite kazanmistir ¢linkii 6rnekleme, ekstraksiyon, deristirme ve
sanal olarak tek c¢oziicii ile serbest calisarak 6rnegin analizine baslanmasi, ona yiiksek
secicilik saglar ve nakledilen etkilerin olasiligini elemine eder. LPME’nun gelismesi ile
onun uygulamalari inorganik analizlere de genislemistir [19]. 1.3. Mikro Ekstraksiyon
Pawliszyn ve calisma arkadaslar1 kat1 faz mikro ekstraksiyonu (SPME) baslatmasi ile
analitik kimyada mikro ekstraksiyon tekniklerine ilgi de baslamistir. SPME teknigi ile
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diisiik veya 1limli polariteli hedef analitler sulu veya gaz orneklerden kat1 polimerik
fiber icine ekstrakte edilir. Ekstraksiyon pasif difiizyonla olusur ve ekstraksiyon
tabakalar1 zorunlu olarak Ornek kisimlar1 katsayisinda fiber tarafindan belirlenir.
Portatiftir, kullanimi basittir, bagil olarak hizli bir metottur ve otomatiklestirile bilir ve
on-line analitik enstriimanlarla birlestirilebilir. Ama kaplamali fiberler genelde pahalidir
ve bazi uygulamalar i¢in 6mri kisadir. Sivi faz mikro ekstraksiyonu (LPME) alternatif
minyatiirize 6rnek hazirlama yaklagimi olarak en ge¢ 1990’larin ortalarinda ortaya
cikmistir. Isminden de anlasilacag: gibi LPME’de sadece mikro litre hacminde ¢oziicii
sulu ornekten analiti ekstrakte etmekte kullanilir. SPME’nin oldugu (bagimsiz ticari
tedarikgiler, ornek yekinu veya capraz kontaminasyon) gibi LLE’nin de bir dizi
dezavantajlar1 vardir. Tek damla mikro ekstraksiyon (SDME) ¢6ziicliyli minimize etmis
ornek hazirlama prosediirii olarak gelistirilmistir. Ucuzdur ve ¢ok az ¢oziicli harcadig
icin zehirli organik ¢oziiciilere maruz kalinmasi minimum derecededir. Yine de bu
metodun da bazi dezavantajlar1 vardir; hizli karigtirma organik damlanin geri
kirilmasina neden olma egilimindedir, hava kabarciklarinin olusur, ekstraksiyon zaman
tilkketicidir ve dengeye ¢ogu durumda uzun zaman sonrasinda bile ulasilamaz. Son
zamanlarda kullanilan LPME’nin yeni bir ¢esidi dispersif sivi faz mikro ekstraksiyonu
(DLPME) olarak isimlendirilmistir. Burada CPE ve homojen sivi-sivi ekstraksiyonu
(HLLE) gibi iiclii ¢oziicii sistemlerini temel alan yap1 Onerilmistir [15]. Dispersif sivi-
stvi mikro ekstraksiyon son zamanlarda ilgi ¢cekmistir. DLLME’de HLLEye benzerdir,
sulu 6rnek cozelti, dispersif ¢oziicii olarak suda misklesebilir organik ¢oziicii ve mikro
ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak suda misklesemeyen organik ¢oziicii kullanilir ama sadece
ekstraksiyon c¢oziiciisii ¢ozeltide en iyi sekilde dagitilir. Genelde dispersif ¢oziicli ve
ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin karistmi mikro siringa kullanilarak hizlica aktarilir ve
dispersif ekstraksiyon ¢6ziiclisii i¢ine analitin kantitatif olarak ekstrakte edilmesi igin
kuvvetlice c¢alkalanir. Dispersif ¢oziiciiniin se¢iminde ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin
dispersif olma yatkinlig1 tercih sebebidir ve analitin etkin ekstraksiyonunu basarmada
onemlidir. DLLME ETAAS tayini Oncesinde farkli elementlerin ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde yaygin kullanima sahiptir [16]. Dispersif sivi-sivi mikro
ekstraksiyonu (DLLME) Assadi ve ¢alisma arkadaslar tarafindan 2007°de gelistirilmis
SME’nin bir baska tipidir. Dispersif sivi s1vi mikro ekstraksiyon (DLLME) basittir ve
son zamanlarda baslamis liclii ¢oziicii sistemini temel alan bir tekniktir. Ekstraksiyon

¢oOziiciisii ve dispersif ¢dziicliniin uygun bir karisimi sulu 6rnegin igine enjekte edilir
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boylece bulutlu bir ¢ozelti elde edilir ve analit ekstraksiyon ¢dziiciisiiniin iri bir damlasi
icine ekstrakte edilir. Ayirmadan sonra kiiclik hacimdeki organik tabaka kromotografik
veya spektrometrik metotlara aktarilir. DLLME’nin avantajlari ¢alisilmasinin basit
olmasi, hizli, diigiik maliyetli, yiiksek geri kazanim ve zenginlestirme faktorleri
olmasidir ve teknik Ornek zenginlestirmesi i¢in bir minyatiirize sistemdir [18]. Ama
kullanilan dispersif c¢oziicliniin miktar1 bagil olarak fazladir, malesef bu diGiik
hidroskopik tiirlerin ekstraksiyon geri kazanimimi diistirmektedir [3]. Bu metotlarda
homojen ¢6zeltiden faz ayrim kavrami kullanilmaktadir ve hedef ¢oziinen ayr1 bir faza
ekstrakte edilir ve sonra tayin edilir. DLPME’de ekstraksiyon ve dispersif ¢oziiciiniin
uygun karigimi analit igeren sulu 6rnek icine hizlica enjekte edilir. Sonra bulutlu ¢ozelti
olusur ve bir damla organik faz santrifiij sonras1 konik tiiplerin dibinde ¢oktiiriiliir [15].
Dispersif sivi-sivi mikro ekstraksiyonu (DLLME) su 6rneklerinde organik ve inorganik
bilesiklerin zenginlestirilmesi ve tayini i¢in yiliksek derecede segici, etkin ve giiclii bir
metottur [1]. Birkag analitik teknik alevli-AAS, GFAAS, ICP-AES ve ICP-MS gibi;
farkl1 Orneklerde eser Ni dogru sekilde tayininde uygulanmaktadir. AAS ¢ogu
laboratuvarda hali hazirda bulunabilen bir teknik olarak ucuz, kuvvetli ve kolayca
calisilan bir tekniktir [15]. Alevli atomik absorpsiyon spektrometrisi (FAAS) cogu
laboratuvarda bulunan bir tekniktir ve 6nemli derecede kesinlik ve dogrulukla farkli
elementlerin tayinleri i¢in yaygin olarak kullanilan tekniklerden biridir. Yine de
bunlarin dogal olarak sinirlamalar1 vardir. Tipik olarak tek bir elementin tayininde
FAAS i¢in genel olarak 1-4 mL 6rnek ¢ozeltisi kullanilir. Kii¢iik 6rnek hacimleri igin
yiiksek seyreltme gerekir ve Olcililen elementin derisimi tayin sinirindan daha distiktiir.
Bu yiizden yiiksek seciciligi korurken Ornek tiiketimini minimize etme manasinda

Ol¢iim i¢in gozle goriilebilir oneme sahiptir [1].
1.4. Dispersif S1vi-Sivi Mikro Ekstraksiyonu

Dispersif sivi-sivi mikro ekstraksiyonu (DLLME) 2006’da Assadi ve c¢alisma
arkadaslar1 tarafindan baglatilmistir. Burada HLLE ve CPE gibi tiglii bilesen sistemi
temel almir. Bu sistem birka¢ mikro litre klorobenzen, kloroform veya aseton gibi
yiiksek yogunluklu, dispersif ¢oziicli ile ekstraktan ve sulu fazin her ikisinde yiiksek
diizeyde misklesebilen birka¢ mikro litre hacimde kullanimini ve uygun ekstraklarin
kullanimin1 temel alan basit ve hizli mikroekstraksiyon teknigidir. Ekstraktan ve

dispersif fazin karisimi hizlica 6rnege enjekte edildigi zaman yiiksek tiirbiilans olusur.
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Bu tiirbiilans durumu sulu 6rnekte bagl basina dispersif olmus kiiciik damlalar toplamda
bliyiik ara yiizey alanina sahiptir. Bulutlu ¢6zeltinin olusmasindan sonra ekstraksiyon
¢oziiciisii ve sulu 6rnek arasinda ki yiizey alani1 ¢ok biiyiik hale gelir, denge durumu
cabucak saglanir ve bu yiizden ekstraksiyon zamani ¢ok kisadir. Aslinda bu
DLLME’nin temel avantajidir. Bulutlu ¢ozeltinin santrifiijiinden sonra ¢oken faz konik
tiiplin dibine birikir ve uygun analitik tekniklerde kullanilir. DLLME’nin diger
avantajlar1 arasinda calisma basitligi, hizliligi, diisiik maliyeti, yliksek geri kazanimu,

yiiksek zenginlestirme faktorii ve ¢evre agisindan kabul edilebilirligi bulunur [4].
1.5. DLLME’nin Prensipleri

DLLME’de analitlerin ekstraksiyonu suda ekstraksiyon ¢oziiciisiinlin dispersiyonunun

temel alir. Dispersiyonu baGarmada ikincil bir ¢ozelti (dispersif ¢ozelti) kullanilir [15].
DLLME iki adimdan olusur;

(1) Analiti iceren sulu 6rnegin icine ekstraksiyon ve dispersif ¢oziiciilerin uygun bir
karigiminin enjeksiyonu. Bu adimda ekstraksiyon ¢6ziiciisii cok iyi damlaciklar halinde
sulu ornekte dagilir ve analit onun i¢inde zenginlesir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii ve sulu
ornek arasindaki biiyiik yiizey alani elde edilir, denge durumuna c¢abucak ulasilir ve

ekstraksiyon zamandan bagimsizdir. Bu, metodun en 6nemli avantajidir.

(2) Bulutlu ¢ozeltinin santrifiijii ve santrifiij sonrasinda ¢oken fazdaki analit analitik bir

aletle tayin edilmesi.

DLLME’de ekstraksiyon verimliligini etkileyen faktorler su sekildedir;
(1) Uygun ekstraksiyon ¢oziiciisii.

(2) Uygun dispersif ¢oziicii.

(3) Ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin hacmi ve tiirii.

(4) Dispersif ¢oziicliniin hacmi ve tiirii [4].

Genelde DLLME kullanilarak 6rnegin izolasyonunu gerceklestirmede birkag
gereklilikten bahsedilebilir. Dispersif ¢oziicii sulu fazda tam olarak c¢oziilebilir
olmalidir. Genellikle aseton, asetonitril ve metanol bu amac¢ icin kullanilmaktadir.

Birkag¢ gerekliligi karsilayan ekstraksiyon ¢oziiciisli analitin ekstraksiyonu potansiyele
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sahiptir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii dispersif ¢oziiciide ¢oziilebilir olmasi gerekirken,
ekstraksiyon ¢oziiciisliniin sudaki ¢oziiniirliigiiniin ¢ok diisiik olmasi gerekir. Final
olarak ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin yogunlugu faz ayrimini saglamak i¢in suyun
yogunlugundan biiyiik derecede farkli olmalidir. Ekstraksiyon ve dispersif ¢oziiciilerinin
her ikisinin se¢imi yliksek zenginlestirme faktoriiniin (ZF) elde edilmesinde dnemlidir
ve bu deger ¢oken fazdaki analitin derisiminin 6rnekteki analitin baslangi¢ derisimine
orant olarak tanimlanir. Bu c¢oziiciilerin hacimleri optimize edilebilir ve adim-adim
yaklagtirma metodu dogrultusunda merkezi kompozit tasarim bu amac¢ igin
kullanilmaktadir. DLLME’yi etkileyen diger parametrelerde optimize edilmis olmalidir.
Iki ¢ok sik optimize edilen parametre drnege eklenen tuzun miktari (tuz dislama etkisi)
ve Ornegin pH’sidir. Bunlar polar analitlerin ekstraksiyonunda ozellikle onemlidir.
pH’nin degeri sulu fazda analitin diislik ¢oziiniirliigii elde etmek i¢in secilir [15]. Selat
reaktifinin etkisi; selat reaktifi ile reaksiyona giren metal iyonlar1 hidrofobik kompleks
formundadir ve disperse olmus giizel damlalar halinde ekstrakte edilebilirler. Dispersif
¢Oziiciinlin hacminin ve tipinin etkisi; DLLME’de dispersif ¢oziiciliniin se¢imi kritiktir.
Bu ekstraksiyonun verimliligini ve zenginlestirme faktoriinii etkiler. Dispersif ¢oziicii
ekstraksiyon prosediirii sirasinda ekstraksiyon ¢oziiclisiiniin i¢ginde ¢Ozlinmiis
durumdadir ve ekstraksiyon reaktifini giizel damlalar halinde disperse etmede koprii
gorevini goriir. Sonu¢ olarak ¢ozelti tiglii hale gelir, eksraktan ile hedef analitin
arasindaki temas alanin en yiiksek derecede artirmistir, bdylece ekstraksiyon verimliligi
artmustir. Ekstraksiyon zamanini etkisi; Ekstraksiyon zamani ekstraksiyon prosediiriiniin
cogunda anahtar bir faktordiir. DLLME’de ekstraksiyon zamam dispersif ¢oziicii ve
ekstratan karisgiminin enjeksiyonu ve santrifiijiin baglamasi arasindaki zaman olarak
tanmimlanir [16]. Santirfiij hizi ve zamanimn tekisi; Santrifij hizi ve zamaninin
incelenmesi deneyin kisa zamanda tamamlanmasi ve kantitatif geri kazanim
degerlerinin elde edilmesi acisindan 6nemlidir. Selat reaktifinin derisimi; selat yapicinin
miktar1 optimize edilmelidir, ¢linkii asir1 reaktif eklenmesinde komleks yapmis ve
yapmamis reaktifin organik faza gecen kisimlar1 arasinda yaris baglar ve analitin geri
kazaniminda diisme gozlenir. pH’ nin etkisi; Metal iyonlarinin ekstraksiyonunda metal
kompleksinin ekstraksiyon verimliligi sistemin pH’sma kars1 incelenir. Olasilik
durumlar1 géz Oniine alindiginda tam selat olusumu igin gereken asitlik saglanirken

yiiksek pH’lar metal iyonlar1 hidroksitleri seklinde ¢cokmelere yol acacaktir.
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Tuz etkisi; Bilindik sivi-sivi ekstraksiyonunda analitin ekstraksiyonunu artirmada
cogunlukla tuz dislama etkisi nedeniyle tuz eklenir. Tuz dislama etkisini gelistirmede %
0 ila % 10 (w/v) araliginda NaCl derisimi ile c¢alisilarak ekstraksiyon verimliligi

incelenir [16].

Uygun ekstraksiyon ¢oziiciisiinlin se¢imi DLLME prosesinde ana parametredir. Organik
¢oziicliler sudan daha yiiksek yogunluklu olmalar ilgilenilen bilesiklerin ekstraksiyon
kapasiteleri ve iyi kromotografik davranis sergilemeleri temelinde segilmistir.
Klorobenzen, kloroform, karbon tetrakloriir ve tetrakloroetilen gibi halojenli
hidrokarbonlar c¢ogunlukla ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak secilir ¢iinkii onlarin

yogunluklari sudan yiiksektir.

Ekstraksiyon ¢oziiciisii ve sulu fazin her ikisinde dispersif ¢oziliciiniin misklesebilirligi
onun se¢iminde bir zorunluluktur. Aseton, metanol ve aseto nitril genellikle dispersif
¢oziicii olarak secilir. Ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin hacmi zenginlestirme faktoriinde
onemli bir etkiye sahiptir (ZF). Ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin hacminin artirilmasi ile
santrifiij sonrasinda ele gecen ¢okmiis fazin hacmi artirir. Sonug olarak ZF diiser. Bu
yiizden optimum ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin hacmi yiiksek ZF ve santrifiij sonrasinda
analize yeterli olacak Sekilde ¢oken fazin yeterli hacminin her ikisin de karsilamalidir.
Dispersif ¢oziiclinlin  hacmi bulutlu  ¢dzeltinin olusmast (su-dispersif ¢oziicii-
ekstraksiyon ¢0ziiciisii) sulu fazda ekstraksiyon ¢oziiciisii dispersiyon ¢oziiclisiinden
direkt olarak etkilenir ve bu daha sonra ekstraksiyon verimliligi etkiler. Dispersif
¢Oziiciinlin hacminin degisimi ¢oken fazin hacmini degistirir bundan dolay1 ¢oken fazin
sabit hacimlerini elde etmede dispersif ¢dziiciiniin hacmi ve ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin
hacmini ayn1 anda degistirmek zordur. lyi bir bulutlu ¢ozelti elde etmede dispersif
¢Oziiciiniin uygun olan hacmi sulu faz ve ekstraksiyon c¢oziiciisiiniin her ikisinin

hacmine baghdir. DLLME’de ¢6ken fazin hacmini etkileyen 6nemli faktorler;

(1) suda ekstraksiyon c¢oziiciisliniin ¢oziiniirliigi, (2) ornek c¢ozeltinin hacmi, (3)

dispersif ¢oziicliniin hacmi ve (4) ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin hacmi.

Deneysel bakis agisindan elde edilmek istenen ¢oken fazin hacmi bazi deneysel
testlerde, ana deneyin olusturulmasindan once yapilmalidir. Ilk olarak sulu fazda
ekstraksiyon ¢Oziiciisiiniin  ¢Oziiniirliigli hesaplanir. Sonra dispersif ¢Oziiciiniin

varhiginda ekstraksiyon c¢oziiciisiiniin ¢oziiniirliigiinii artirmada bazi denklemler ve
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cabalar ¢oken fazin tam hacmini hesaplama dogrultusunda yapilir, bu ekstraksiyon ve
dispersif ¢oziiclilerinin istenen hacimlerini elde etmede kullanilir. DLLME’de
ekstraksiyon zamani santrifiijden 6nce dispersif ¢oziicii ve ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin
karistminin enjeksiyonu arasindaki siire olarak tarif edilir. Sulu faz ve ekstraksiyon
¢Oziiciisii arasindaki yiizey alan1i son derece genistir. Bu yiizden sulu fazdan

ekstraksiyon fazina analitin transferi hizlidir. Sonrasinda denge hali ¢abucak saglanir.

DLLME’de ZF (zenginlestirme faktorii) ¢oken fazdaki analit derisiminin (Csed) ve

ornekteki analitin Co) nihai derigimi arasindaki

12

2. BOLUM
DOGRUDAN ANALIZ YONTEMLERI

Geleneksel olarak eser elementlerin tayini, analizi yapilacak olan Orneklerin, asitler
(veya asit karisimlar) ile igslem gordiikten sonra uygun bir analitik metod kullanilarak
yapilmaktadir. Ornegin ¢oziilmesi islemi esnasinda, analit kayiplar1 ve/veya numunenin
kirlenmesi yoniinden risk tasimakta ve ayrica tehlikeli kimyasallarin kullaniminm
arttirmaktadir. Bu sebep ile dogrudan analiz teknikleri gelistirilmeye ¢alisilmis ve bu
tekniklerin geleneksel prosediirlere gore, daha ¢ok avantaja sahip oldugu belirlenmistir.

Bu avantajlar;

(1) Gergek orneklere uygulanan 6n muamele islemlerinin azaltilmasi,

(ii) Orneklerde kirlenmenin azaltilmast ve daha kisa siirede analizinin

gergeklestirilmesi,

(iif) Cozme islemiyle meydana gelen analit kayiplarinin en diisiik seviyeye getirilmesi,
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(iv) Tehlikeli ve asindirici reaktiflerin kullaniminin azalmasi,

(v) Orneklere uygulanabilirlik yoniinden (hem organik hem de inorganik &rnekler)

genis bir perspektife sahip olmasidir [13].

Dogrudan analiz icin kullanilan analitik teknikler; X-1smn1 floresans spektroskopisi

(XRF), notron aktivasyon analizi, taramali elektron spektroskopisi (SEM) [20].
2.1. Analiz teknikleri
2.1.1. X-Isin1 Floresans Spektroskopisi (XRF)

XRF; molekiiller de elementlerin bilesimlerinin belirlenmesi i¢in yararlanilan en 6nemli

tekniklerden biridir.
2.1.1.1. XRF caliyma prensibi

Atom veya molekiil, X 1sinlar gibi yiliksek bir enerji ile uyarilirsa; bu yiiksek enerji dis
yoriingelerdeki elektronlar1 daha yiiksek enerji diizeylerine ¢ikarir. Uyarilan elektronlar
temel enerji seviyelerine geri dondiiklerinde kazanmis olduklar1 fazla enerjiyi X 1sinlari
seklinde etrafa yayarlar. X 1sinlar1 yayimina floresans 1simasi adi verilir. Elementlerin
verdigi bu i1simalarin dalga boyu her element i¢in farkli ve ayirt edicidir. (Elementin
parmak izidir.) Istmanin dalga boyunun belirlenmesi ile elementin tiirii (nitel),
belirlenen bu 1smin  siddetinin  Olgiilmesi ile de element derisimi (nicel)

belirlenebilmektedir [24].

XRF enstriimental aletleri sayesinde ¢zme islemine gerek duyulmaz. Bu durum XRF

aletlerinin 6nemini olduk¢a arttirmaktadir.

Enerji dagilimli X-151m1 floresans (EDXRF) analizorleri (tagmabilir XRF analiz
cihazlar), hava izleme filtreleri ile toplanan toz numuneleri, kayalar, topraklar veya
metal Ornekleri dahil olmak {iizere ¢evresel oOrneklerde, hizli ve tahribatsiz analiz
yapmak miimkiin ve 25'e kadar elementlerin eszamanli analizinin saglanmasi bu

teknigin avantajlarindandir [25].

2.1.1.2. Uygulama Alanlari



25

v' Standart metotlar ile bilinmeyen inorganik materyaller, kati, sivilar ve tozlarin nitel

ve nicel analizleri,

v' Kayag ve minerallerin uluslararasi standartlara uygun olarak kimyasal analizleri,
v Maden ve endiistriyel hammaddelerin komple kimyasal analizleri,

v" Cimento, ¢gimento hammaddeleri ve mineralojik katki malzemeleri analizleri,

v’ Kati atiklarin kimyasal analizleri yapilmaktadir [26].

2.1.2. Ark ve Kiviletm Emisyon Spektroskopisi
2.1.2.1. Calisma Ilkesi

Atom, iyon veya molekiiller i¢in, analizi yapilacak numunenin atomlastirilmasi ve bir
iist enerji diizeyine ¢ikarilmasinda genellikle kullanilan metod, iki elektrot arasina
uygulanan elektrik bosalimidir. Bu metodta; numune elektrotlardan birisinin igine
yerlestirilir ve numune olmayan karsit elektrotla bu elektrotun arasina elektrik bosalimi
uygulanir. Elektriksel atomlasma iyonlasma ve uyarma proseslerinde ark veya kivilcim

bosalimlar1 kullanilir ve en ¢ok uygulama alani bulan “dogru akim (dc) ark1dir [27].

Analiz edilecek numunenin atomlastirilmas: ve meydana gelen atomlarin uyarilarak bir
iist enerji seviyesine ¢ikmasi amaciyla yararlanilan elektriksel bosalim tiirlerinden bir
digeri ise; kivilcim’dir. Yiiksek akim yogunlugu ile 50 Hz’lik frekansa sahip
kondansatér bosalimi kivilcim kaynagi elde edilir. Uygulanan gerilimin ve akim
siddetinin ¢ok yliksek olmasi sebebi ile 30000 — 40000 °C arasinda yiiksek sicakliklara
ulagilabilir. Bu sicaklikta numunedeki elementlerin pek ¢ogu iyonlastig1 i¢in kivileim
kaynaginin kullanildig: aletler ile elde edilen spektrumlarin neredeyse tamami iyonik
hatlardan olusmaktadir. Sonuclarin tekrarlanabilirligi ¢ok yiiksek olsa da; kivileim

kaynaginin duyarligi, “ark™a oranla daha diistiktiir [28].
2.1.2.2. Analitik Uygulamalar:

Emisyon spektroskopisinde nitel analiz, elde edilen spektrumdaki siddetli hatlarin
dalgaboyu degerlerinin, elementlerin bilinen ve karakteristik emisyon dalgaboyu
degerleri ile karsilastirilmasiyla yapilir. Bu amag¢ dogrultusunda, korelasyon
tablolarindan yararlanilir veya varliindan siliphelenilen elementlerin spektrumlari

kaydedilir ve Ornekten elde edilen spektrumla karsilastirilir. Hatlarin en az {igiiniin
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dalgaboyu degerlerinin uyusmast ile siiphelenilen elementin varligi kanitlanir. Emisyon
spektroskopisi daha c¢ok elementlerin nicel analizinde kullanilir. Emisyon
spektroskopisinde duyarlik, absorpsiyon spektroskopisinde oldugu gibi temel enerji

diizeyinde olusturulan atom sayisina baglidir [29,30].
2.1.3. Indiiklenmis Eslesmis Plazma (ICP)
2.1.3.1. Calisma Prensibi

Emisyon spektroskopisinde elektrik bosalimina dayanan atomlastirma ve uyarma
kaynaklar1 son yillarda yerini plazmalara birakmistir. En ¢ok kullanilan plazma tiirii
ICP, Indiiklenmis Eslesmis Plazma (Inductively Coupled Plasma) dir. Plazma katyon ve
elektron (bu ikisinin net toplam elektrik yiikii 0 olmalidir) igeren elektriksel olarak
iletken olan gaz halindeki iyon akimi olarak tanimlanabilir. Kolay iyonlastirilabilmesi
ve inert olmasi nedeniyle ICP teknigindeki plazma argon gazi ile olusturulur. Cok gesitli
yontemlerle plazma olusturmak miimkiin olmakla beraber bu yontemde elektromanyetik
olarak argon gazinin indiiksiyon sarimlarinda bir radyo frekans (rf) jeneratoru ile
etkilestirilmesiyle elde edilir. ICP cihazlari hibrit cihazlar (ICP-OES, ICP-MS) olarak
kullanilir [30,31].

2.1.3.2. Analitik Uygulamalari

ICP-emisyon spektroskopisi birgok iistiinliigli olan bir yontemdir. Elde edilebilen
yiiksek sicaklik nedeniyle, ¢ok kararli bilesikler bile plazma sicakhiginda atomlarina
aynigirlar.  Ayrica alevin kullanildigi  absorpsiyon ve emisyon spektroskopisi
yontemlerinde, oksijenin yiiksek kismi basinci nedeniyle toprak alkali elementleri nadir
toprak elementleri ve bor, silisyum gibi bozunmayan oksit ve hidroksit radikaller
olusturan elementlerin analizinde duyarlik diistiktiir. Fakat argon gazi ile olusturulan
plazmada bu elementlerin atomlastiriimasinda boyle bir sorun yoktur. ICP-emisyon
spektroskopisi  yonteminin diger bir Ustiinligii plazmadaki yiiksek elektron
yogunlugudur. Plazmadaki yiiksek elektron yogunlugu analit atomlarinin iyonlagmasini
biiyiikk olglide engeller. Ayrica ark, kivileim, ve alevli kaynaklarin aksine plazmada

sicakligin atomlasma bolgesinin her yerinde aynidir [30,31,32].

2.1.4. Grafit Firinh Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (GFAAS)
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2.1.4.1. Cahsma ilkesi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS); yiiksek sicaklikta gaz halinde olan element
atomlarinin elektromanyetik 1sinlar1 sogurmasi iizerine kurulmustur. Atomlastirici
olarak alev yerine grafit firin kullaniliyor ise, grafit firinli atomik absorpsiyon
spektrofotometresi (GFAAS) elde edilir. Alevsiz atomlastiricilara elektrotermal
atomlastiricilar da denir. Elektrotermal atomlastiricilar i¢cinde en taninmis olani grafit

firmdir [5,33].
2.1.4.2. Analitik Uygulamalar:

GFAAS ile genellikle metalik 6zellikteki elementlerin tayini yapilir. Biitiin element
atomlar1 kendilerine ait dalga boyundaki 1sin1 sogurup uyarildiklarinda elektronlarin
bulundugu daha yiiksek enerji diizeylerine bagli olarak farkli siddetlerde ve dalga
boylarinda sogurma hatlart meydana gelir. Spektroskopik analizlerde calisilacak dalga
boyu belirlenirken en giiclii sogurulmanin oldugu dalga boyu secilir. Boylece secilen
dalga boyunda diisiik konsantrasyonlar da bile absorbans degerleri elde edilebilir.
GFAAS’de elementlerin kantitatif tayini i¢in kalibrasyon grafigi ve standart ekleme
yontemleri kullanilir [34,35,36].

2.1.5. Notron Aktivasyon Analizi
2.1.5.1. Cahsma Tlkesi

Aktivasyon analizlerinin temelini, bir 6rnegin niikleer bir reaktérden gelen 1s1l ntronlar
ile bombardiman edilmesi sonucunda meydana gelen radyoaktivitenin Olciilmesi,
olusturur. Aktivasyon analiz metodlarinin hassasiyetinin diger metodlara gore, 100 misli
yiiksek olmas1 nedeniyle biiylik 6nem arz etmekte ve bu metod ile ppm seviyelerindeki

derisimlerde tayinler yapilabilmektedir [37].

Notronlarin madde ile etkilesimi birkag sekilde gerceklesebilir. Bombardiman sonucu
olusan {irlin (veya tirlinler) bombardimani yapan nétronlarin enerjisine baglidir. Kararl
bir izotopun 1s1l nétronlarla bombardimani neticesinde, atom numarasi hedef elementten
bir birim daha yiiksek olan ¢ok fazla uyarilmis bir izotop olusur. Bu izotop hizla (~10-
12 saniye i¢inde) bir gamma 1s1n1 (y) yayarak kararli hale gelir [38].
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2.1.5.2. Notron Aktivasyonun Uygulamasi

Notron aktivasyon analizi, pek c¢ok sayida elemente uygulanabilir. Ek olarak, inert
gazlardan dort tanesi 1si1l notronlarla aktif izotoplar haline getirilerek tayini
gergeklestirilir. Ayrica oksijen, azot, ve itriyum elementleri hizli nétronlarla aktif
edilebilir. Notron aktivasyonu metodu ile analizi yapilabilen tiirler ise; metaller,
alasimlar, arkeolojik kalintilar, yari iletkenler, biyolojik kaynakli maddeler, kayalar,
mineraller ve su. Aktivasyon analizi uygulamalari, ¢ogunlukla, eser miktarlardaki

elementlerin tayininde kullanilir [39].

2.1.6. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)
2.1.6.1. Calisma Ilkesi

Taramali elektron mikroskobu(SEM)calisma sekli yiiksek enerjili elektronlarin  ¢ok
kiigiik bir alana odaklamasi ile yiizeyin taranmasi prensibine dayanir. Numunenin

yiiksek ¢Oziiniirliige sahip topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde kullanilir [40,41].
2.1.6.2. Uygulama Alanlar:

v" Tip ve adli uygulamalarda

v" Sanayinin degisik kollarinda hata analizlerinde

v" Biyolojik bilimlerde

v" Kaplama yiizeylerinin karakterizasyonunda

v' Tiim kati malzemelerin mikro ve nano 6lgekte yapilarini tayin etmek ve bu yapilarin

elementel analizinde
v" Lif kesitlerinin ve i¢ yapisinin incelenmesinde kullanilir.
v Tekstil sektoriinde kullanilan sentetik ve dogal hammaddelerin karakterizasyonu

v’ Uretilen kumaslarin amaca uygun olup olmadig1


https://tr.wikipedia.org/wiki/Enerji
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v' Sektore hizmet eden yan sanayi Uriinlerinin (deterjan, boya, yumusatici) iiriin

tizerindeki etkileri tespit edilebilir.

v’ Boya sektoriinde pigmentlerin yapisal tayini ve uygulanan ylizeylerin

karsilastirmasinda kullanilir [42].

3. BOLUM
DENEYSEL KISIM

Bu calismada cesitli 6rneklerde dispersif sivi sivi mikro ekstraksiyonu ile nikelin tayini
yapilmistir. Bu yontemin gelistirilmesinde baslangi¢ asamasi ayirma ve zenginlestirme
adimi olarak dispersif sivi sivi mikro ekstraksiyonu kullanilmig sonrasinda
zenginlestirilen orneker alevli atomik absorpsiyon aleti ile analiz edilmistir. Kullanilan
yontemde analitin bulundugu 6rnek ¢ozeltiye ligant madde eklendi ve uygun pH’ya
getirildi, sonra organik ¢oziicli ve dispersif ¢6ziicliniin bulundugu faz siringayla hizlica
enjekte edildi. Olusan bulutlu ¢ozelti santrifiij edildi ve i¢inde analitin selatinin organik
faz1 dibe ¢oOktiiriildi. Dipteki organik faz siringayla alindi ve alevli AAS aleti ile

okundu.
3.1. Deneyde Kullanilan Aletler
3.1.1. Cihazlar

PerkinElmer AAnalyst 800 model Atomik Absorpsiyon Spektrometresi. Nikel i¢in 30
mA’de 232,0 nm dalga boyunda zemin diizeltmeli 0,2 (nm) silit aralig1 ile Ol¢iim
yapilmustir. Alev olarak hava (oksidan) 17,0 L dk™, asetilen 2,0 L dk™, kor ¢ozelti

olarak saf su kullanilmustir.
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3.1.2. Mikropipet

Nichipet marka 20-200, 100-1000, 1000-10000 puL’lik mikro pipet ornek alimlari ve

¢Ozelti hazirlama adimlarinda kullanildi.

3.1.3. Santrifiij

Rotafix 32 Zentrifugen marka santrifiij, santrifiij islemlerinde kullanildi.

3.1.4. pH metre

Cozeltilerin pH oSlgtimleri i¢in Consort C533 marka dijital pH metre kullanildi.
3.1.5. Tiip

Deneyde Isolab marka 50 mL’lik plastik tiipler kullanildi.

3.1.6. Siizge¢c Kagidi

Kat1 6rneklerin hazirlanmasinda siizme islemlerinde isolab marka White-medium 110

mm siizge¢ kagidi kullanilmistir.
3.2. Kullanilan Reaktifler ve Hazirlanisi

Kullanilan tiim ¢ozeltilerin hazirlanmasinda analitik safliktaki kimyasal maddeler ve

deiyonize su kullanilmis olup reaktifler asagidaki sekilde ve derisimlerde hazirlanmistir.
3.2.1. Bozucu Etki Taramasinda Kullanilan Cozeltiler:

Na": NaCl’den 50-20000 mg Lt araligin1 igerecek sekilde stok NaCl ¢ozeltisi

hazirlanmistir.
CI: KCI’den 50-2500 mg Lt araligini icerecek sekilde stok Cl ¢ozeltisi hazirlanmaistir.

Fe**: Fe(NOs)3:9H,0’tan 50-2500 mg L™ araligimi icerecek sekilde stok Fe ¢ozeltisi

hazirlanmistir.

Cu?*: Cu(NO3),'H,0’dan 50-2500 mg L™ araligini icerecek sekilde stok Cu ¢ozeltisi

hazirlanmistir.

Mn®**: Mn(NOs),4H,0’dan 50-2500 mg L™ icerecek sekilde stok Mn ¢ozeltisi

hazirlanmustir.
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K*: KNO3’den 50-5,000 mg L™ icerecek selilde stok potasyum ¢ozeltisi hazirlanlmistir.

Ca*": Ca(NOs3),-4H,O’den 50-5000 mg L™ igerecek sekilde stok Ca ¢ozeltisi

hazirlanmistir.

Mg®": Mg(NOs),-6H,0’den 50-5000 mg L7 igerecek sekilde stok Mg ¢ozeltisi

hazirlanmustir.

Zn**: Zn(NO3),’den 10-50 mg L™ igerecek sekilde stok Zn ¢ozeltisi hazirlanmustir.

Fe**: Fe(NOs)3-6H,0’den 10-50 mg L™ icerecek sekilde stok Fe ¢ozeltisi hazirlanmistir.
Ccu®": Cu(NO3),-4H,0’den 10-50 mg L olacak sekilde stok Cu ¢Ozeltisi hazirlanmustir.
SO4*": Na,S0,’den 2500-5000 mg L™ olacak sekilde stok siilfat ¢ézeltisi hazirlanmustir.

PO43': NaH,PO,4-2H,0’den 2500-5000 mg L olacak sekilde stok fosfat cozeltisi

hazirlanmastir.
Deneylerde kullanilan tiim reaktifler Merck markadir.

3.3. Dispersif Sivi Stvi Mikro Ekstraksiyonu Ile Nikelin Tayini icin Cozeltilerin

Hazirlanmasi

Kullanilanlar reaktifler: Selat yapici %1 (m/v) 2-methyl-5-[(E)-(5-methylisoxazol-3-
yl)diazenyl]quinolin-8-ol (MMD) ¢ozeltisi etil alkolde hazirlandi. Kullanilan ligandin
agik yapis1 asagida goriilmektedir. 100 mg L™ Ni(II) ara stok ¢ozeltisi 1000 mg L™ stok

cozeltilerden seyreltilerek giinliik hazirlandi.

Organik faz % 80 etil alkol + % 20 kloroform karigimi 25 mL hazirland1 ve bundan 750
uL siringayla enjekte edildi.
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Sekil 3.1. Lullanilan selat ligandinin agik yapis1 (MMD).
3.4. pH Taramasi

Deneyin yapilisi; 50 mL’lik plastik tip dibine 750 pL 2-methyl-5-[(E)-(5-
methylisoxazol-3-yl)diazenyl]quinolin-8-ol (MMD), %]1’lik ¢ozeltisinden eklendi.
Sonra 100 mg L™ Ni(II) stok ¢ézeltisinden sirastyla 150 ve 250 uL eklendi. Hazirlanan
tampon ¢ozeltiler pH 1 ve 2 icin 1 mol L™ KCl iizerine istenilen pH’ya gelinceye kadar
damla damla 1 mol L™ HCI eklenerek hazirlandi. pH 3, 4, 5 ve 6 tampon ¢ozeltileri, 1
mol L* CHsCOOH ve 1 mol L' NaOH’den hazirlandi. pH 7, 1 mol L*
CH3COONH,’den hazirlandi. pH 8, 9 ve 10 ise 1 mol L™ NH,Cl iizerine istenen pH’ya
gelinceye kadar 1 mol L™* NHs’ten damla damla eklenerek tampon ¢dzelti hazirlandu.
Asit bazla yapilan ayarlama yerine tampon eklenerek pH 1-10 arasinda tarama yapildi.
Son hacim 10 mL’ye saf suyla getirildi. Sonra siringayla 2 mL etil alkol kloroform
karisimindan eklendi. Arkasindan olusan bulutlu ¢ézelti santrifiij ile 3000 rpm de 5
dakika santrifiij edildi ve dibe ¢Oken organik faz siringa ile alindi. Alevli AAS’de
okuma yapildi.

Elde edilen sonugclar;
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Sekil 3.2. pH Etkisi

Sonuglardan anlasilacag: iizere kantitatif geri kazanma degeri pH 8-9 araliginda elde

edilmistir. Sonraki ¢alismalar i¢in pH 8,5 olarak secilmistir.
3.5. Ligant Miktarmin Taranmasi

Ligant miktariin geri kazanmaya olan etkisini incelemek i¢in ligant miktar1 taramasi
isleminde 100, 200, 400, 600, 800, 1000 uL % 1 (m/v) MMD 2-methyl-5-[(E)-(5-

methylisoxazol-3-yl)diazenyl]quinolin-8-ol eklenerek deneysel islemler tekrarlanmistir.

Deney soucunda elde edilen veriler;
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Sekil 3.3. Ligand Miktarinin Etkisi

Bu sonuca gore ligant miktarinin kantitatif geri kazanma saglanan 750 pL degeri

sonraki deneyler i¢in kullanilmistir.
3.6. Dispersif Coziicii — Organik Coziicii Tiiriiniin Taranmasi

Dispersif ¢oziicii ve ekstraksiyon c¢oziiciisii tiirliniin geri kazanmaya olan etkisinin
taranmasi isleminde dispersif ¢oziicli olarak aseton, metanol, etanol ve ekstraksiyon
¢oziiclisii olarak kloroform, karbon tetra kloriir (% 20-80, sirasiyla ekstraksiyon
coOziiciisii-dispersif ¢oziicli) deney islemlerinde kullanilmistir. Daha 6nce bahsedildigi
gibi model ¢ozeltiler hazirlanmis ve bunlarin pH’lar ayarlanarak organik faz karigimlari
siringayla enjekte edilmistir. Deney sonucunda elde edilen degerler; Deney sonucunda
en 1yi ekstraksiyon c¢oziiciisii olarak kloroform ve dispersif ¢oziicli olarak aseton

secilmistir.

12
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Sekil 3.4. Disperser Miktarinin Etkisi
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Sekil 3.5. Solvent Miktarinin Etkisi

3.7. Santrifiij Hizinin Ayarlanmasi

Optimize edilen sartlar gergevesinde santrifiij hizinin optimizastyonu ig¢in tarama
yapilmig ve 1000, 1500, 2000, 2500, 3000, 3500 ve 4000 rpm hizlar1 ve 10 dakikalik
siire i¢cin % geri kazanmalar belirlenmistir. Daha 6nce optimize edilen sartlar bu
sonuglarin elde edilmesinde sabit tutulmustur. Deney sonucunda elde edilen veriler;

asagidaki gibidir:

550
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Sekil 3.6. Santrifiij Etkisi

3.8. Santrifiijleme Zaman1 Taramasi

4500

Santrifiij stiresinin geri kazanmaya olan etkisinin incelenmesi isleminde 6nceden elde

edilmis optimum santrifiij hiz1 olarak 3500 rpm icin 1, 3, 5, 8 ve 10 dakika zaman

araliklarinda 6l¢tim yapilmistir. Diger parametreler sabit tutulmustur. Deney sonucunda

elde edilen veriler;
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Sekil 3.7. Santrifiij Zaman Etkisi

17
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3.9. Matriks Taramasi

Matriks taramasi isleminde NaCl (tuz olarak), K", I\/Igz+, Ca2+, PO43', SO42', Fea+, Fez+,
Cu2+, Zn2+, Mn2+, AI®* tiirleri ara stok cozeltilerden seyreltilerek hazirlanmistir. Diger

tiim deneysel parametreler optimum elde edilen degerlerdir.

Tablo 3.1. Bazi yabanci iyon tiirlerinin geri kazanma verimi iizerine etkisi (n=3)

fyon Eklenen Derisim (mg L")  Geri Kazanma (%)
Na* NaNOs 10.000 95 + 2°
K* KNO; 5.000 96 + 4
ca®* Ca(NO3), 4H,0 5.000 101 +3
Mg®* Mg(NOs), 6H,0 5.000 95 42
Zn** Zn(NO3), 10 101 +3
Fe®* Fe(NOs3)3-6H,0 10 96 + 2
cu?* Cu(NO3)3-4H,0 10 99 +2
S04~ Na,SO, 5.000 95+ 1
PO, NaH,PO;-2H,0  5.000 96 £2
cr NaCl 10.000 98 + 3

*Ortalama + standart sapma.

3.10. Yontemin Gozlenebilme Siniri

Yontemin tayin sinirinin ve gézlene bilme siirinin belirlenmesinde 21 tane kor ¢ozelti
hazirlanmis ve bu degerlerden gozlene bilme sinir1 ve tayin sinir1 belirlenmistir. Diger
deneysel parametreler optimum degerlerinde sabit tutulmustur. Kor ¢ozeltilerin Ni i¢in

gozlenebilme sinir1 olarak 1.00 pg L? bulunmustur.
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3.11. Ger¢ek Ornek Analizi

Gergek Orneklerin analizi i¢in; taki ve kozmetik Ornekleri kullanildi. Herbir taki ve
kozmetik Orneginden 3 parelel olucak sekilde tartildiktan sonra mikrodalga ile
¢oziniirlestirme yapildi. Daha sonra ami 6rnekler ICP-MS ile direkt okuma ve daha

sonra yontem uygulanarak FAAS ile okumalar gergeklestirildi. Elde edilen sonuglar

asagida goriilmektedir.

Tablo 3.2. Gergek 6rnek analizi (n =3, mg L™).

Ornek Ni(ll) ICP-MS
(FAAS)

Kiipe 1 13.2+£0.8 104+1.8

Kiipe 2 17.7+0.8 139+ 1.1

Kiipe 3 384+3.7 192+1.6

Kiipe 4 1.93 £0.02 1.3+0.05

Yiiziik 51.6+2.1 332+2.8

Kolye 332+ 1.1 13.2+0.8

Dudak parlatic 0.62+0.11 1.3 +0.04

Ruj - -

Ek kremi 0.15+£0.02  0.13+0.04

Tras kopligi - -

Ter  Cozeltisinde Ni(ll) ICP-MS

bekleme

Kiipe 1 1.16 £0.02 -

Kiipe 2 4.36 £ 0.04 1.24+0.07

Kiipe 3 34+3.7 0.12+0.03
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Kiipe 4 093+£0.02 -
Yiiziik 3.6+0.5 -
Kolye 1.03 £ 0.01 -

®Ortalama + standart sapma.

Gézlenebilme sinirt altinda.

Gorildiigii tizere gercek orneklerde bulunan matriks ortamimm ICP-MS ile direkt
tayininde girisim nedeni ile farkli sonuglar bulunmustur. Bu nedenle bu tiir 6rneklerde
direkt tayin yerine bir aymrma ve zenginlestirme uygulamasi yapilmasi Onemi

gOriilmiistiir.

3.12. Yontemin Dogrulugunun Incelenmesi
3.12.1. Standart Referans Madde (SRM) Analizi

Tablo 3.3. CRM analizi

Ornek Sertifikali Bulunan Geri Kazanim (%)
Deger
CWW-TM-D waste water 1.0+0.5 0.99+0.06 99+ 1

%Ortalama + standart sapma
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BOLUM 4

TARTISMA VE SONUC

Biyolojik siireglerde; metal iyonlarmin varligi O6nemli bir rol oynamaktadir.
Sistem/organizmalarda temel olarak bulunan eser diizeydeki metal iyonlarinin;
konsantrasyon esigini agsmasi, metal iyonunun kansorejen ve mutajen dogasi nedeni ile,
insan ve ¢evre sagligi acisindan tehlike olusturabilecek 6ldiiriicii toksik etkileri meydana
getirebilir. Bu nedenle; biyolojik, ¢evre kirliligi ve klinik tan1 yonlerinden bu metal

iyonlarinin segici olarak saptanmasi gereklidir.

ICP-MS iyi bilinen ultra-iz analitik bir tekniktir. Yiiksek hassasiyet ve segicilik, kisa

cevap sliresi ve gercek zamanli analiz avantajlari nedeniyle kullanilan metodlardandir.

Bu calisma da; ilk olarak yeni bir ligand olan MMD gelistirilmistir. Sentezlenen
MMD’nin ¢esitli metal iyonlart ile kompleks yapilmaya ¢alisilmis ve MMD’1n yalnizca
Ni(IT) igin spesifik oldugu bulunmustur.

Ni(ll)-MMD kompleksinin olusumu ve absorbans siddetinin en iyi oOlgiilebildigi

optimum deney kosullar1 belirlenmistir.

pH, MMD derisimi, sicaklik, bekleme siiresi, ortak iyon etkisi gibi farkli parametreler
optimize edilmistir. Daha sonra, kullanilan metodta ve cihazda 6lgiilebilecek minimum

analit derisimini belirlemek amaci ile gézlenebilme sinir1 ¢alismalar yapilmastir.

Kayseri’deki marketlerden temin edilen cesitli taki ve kozmetik Ornekleri ¢oziilerek

direkt olarak Ni(ll) tayini yapilmistir.

Standart referans madde analizlerinden kantitatif geri kazanimlar elde edilerek yontemin

dogrulugu ispatlanmastir.
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