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MIKROEKSTRAKSIYON ILE BAKIRIN DERISTIiRILMESI VE
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Yiiksek Lisans Tezi, Kasim 2014
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OZET

Bu ¢alismada, bakir(Il)’nin 1-(2-piridilazo)-2-naftol selat1 halinde zenginlestirilmesi ve
ayrilmas1 i¢in bir dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon metodu sunulmustur.
Ekstraksiyon c¢oziiclisii olarak 1-Dekanol ve dispersif ¢oziiciisii olarak da etanol
kullanildi. Bakir(IT)’nin ekstraksiyon verimi iizerine etkili pH, 1-(2-piridilazo)-2-naftol
miktari, ekstraksiyon ¢dziiciisiiniin tiirli ve hacmi, dispersif ¢oziiclistinii tiirii ve hacmi,
ornek hacmi gibi analitik parametreler optimize edildi. Baz1 matriks iyonlarmin etkileri
de arastirildi. Bakar(Il) i¢in gézlenebilme sinir1 0.9 pg L™ dir. Metodun zenginlestirme
faktorii 30°dur. Metodun validasyonu TMDA-51.3, TMDA-64.2 ve SPS-WW?2 atik su
sertifikali referans maddelerinin analizi ile kontrol edilmistir. Metot bazi1 gida ve su

orneklerinin bakir igeriklerinin tayinine uyguland.

Anahtar Kelimeler: Dispersif sivi-sivi  mikroekstraksiyonu, 1-Dekanol, 1-(2-

piridilazo)-2-naftol, bakir, zenginlestirme.
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PRECONCENTRATION AND SPECTROMETRIC DETERMINATION OF
COPPER BY MICROEXTRACTION

Esra KIRANARTLIGILLER

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

ABSTRACT

In this study, a dispersive liquid-liquid microextraction method for the preconcentration
and separation of copper(ll) as 1-(2-pyridylazo)-2-naphthol chelates has been presented.
1-decanol as the extraction solvent and ethanol as the dispersive solvent were used. The
analytical parameters including amount of pH, 1-(2-pyridylazo)-2-naphthol, type and
volume of extraction solvent, type and volume of dispersive solvent, sample volume etc
which were affected extraction efficiency of copper(ll) were optimized. The influences
of some matrix ions were also investigated. The detection limit for copper(ll) was 6.6
ug L. The preconcentration factor of the method was 30. The validation of the method
was checked by the analysis of TMDA-51.3, TMDA-64.2 and SPS-WW?2 water
certified references materials certified reference material. The method was applied to

determination of copper contents of some food and water samples.

Keywords: Dispersive liquid-liquid microextraction, 1-decanol, 1-(2-pyridylazo)-2-

naphthol, copper, enrichment .
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1. GIRIS

Bakir dogada ¢ok yaygin bir elementtir. Dogal olaylar yoluyla ile dogada yayilir. Bakir
cesitli gidalarda, igme suyunda ve havada bulunabilir. Bundan dolay: her giin yiyerek,
icerek ve soluyarak dnemli bir miktar bakir1 viicudumuza aliriz. Bakirin absorbsiyonu
gereklidir, ¢linkii bakir insan sagligi i¢cin gerekli olan bir iz elementtir. Cogu bakir
bilesigi ya su tortusuna ya da toprak parcaciklarina yerlesip baglanir. Coziiniir bakir
bilesikleri insan sagligi igin en biiyiik tehdidi olusturmaktadir. Genellikle dogada suda

¢Oziiniir bakir bilesikleri tarim uygulamalarinda kullanimi sonucu ortaya ¢ikmaktadir.

Havadaki bakir konsantrasyonu genellikle olduke¢a diisiiktlir, bundan dolay1 soluma ile
bakira maruz kalma ihmal edilebilir. Fakat bakir cevherini metale isleyen dokiimciilerin
yakinlarinda yasayan kisiler bu tiir bir maruz kalmay1 yagamaktadirlar. Bakirdan tesisata
sahip evlerde yasayan kisiler ¢ogu kisiye oranla daha fazla bakir miktarina maruz

kalmaktadirlar, ¢linkii bakir, korozyona ugramis borulardan igme suyuna gegmektedir.

Bakira mesleki olarak maruz kalma siklikla olmaktadir. Calisma ortaminda bakir
bulagsmasi metal atesi olarak bilinen grip benzeri duruma neden olmaktadir. Bu durum

iki glin sonra geger ve bu agir1 hassasiyetten olur.

Bakira uzun siireli maruz kalma burun, agiz ve goz tahrisine ve bas agrilarina, karin
agrilarina, bas donmesine, kusmaya ve ishale neden olmaktadir. Bakirin kasten yiiksek
miktarda alim1 karaciger ve bakir hasarlarina ve hatta 6liime bile neden olabilmektedir.
Bakirin kanserojen olup olmadig1 da heniiz saptanmamistir. Kronik bakir zehirlenmesi
Wilson Hastaligi ile sonuglanmaktadir ve karaciger sirozu, beyin hasari,
demiyelinizasyon, bdbrek hastaligi ve korneada bakir birakma ile karakterize

edilmektedir.

Eser elementler genellikle ppm (ug/mL) ve ppb (ug/L) diizeyinde derisime sahip

elementlere denir. Bu elementler viicutta olduk¢a diisiik miktarlarda bulunmalarina



ragmen organizma ic¢in 6nemli gorevler istlenirler. Bu elementlerden herhangi birinin
organizmada tamamen yok olmasi 6liime bile sebep olabilir. mg/kg, ug/kg veya mg/L,
ug/L derisim diizeylerine sahip organik ve inorganik Ornekler eser elementtir ve eser

element analiz yontemleri ile tayin edilirler.

Atomik absorpsiyon ile eser elementlerin tayininde en biiyiik sorunu, tayin edilecek
analit konsantrasyonun cihazin tayin sinirindan daha disiik olmasi ve matriks
ortamindan kaynakli girisimler nedeni ile tayinin dogru yapilamamasi teskil etmektedir.
Bu matriks girigsimlerin engellenmesi ve analit konsantrasyonun tayin sinirinin {istline
getirilmesi amaci ile birlikte ¢oktiirme (BC), bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (BNE),
kat1 faz ekstraksiyonu (KFE), sivi-siv1 ekstraksiyon (SSE) gibi ayirma/zenginlestirme

metotlart gelistirilmistir.

Ancak bu yoOntemlerin, zenginlestirme faktorlerinin yetersiz olmasi, uygulama
alanlarinin dar olmasi, zaman alic1 yontemler olmasi, fazla miktarda organik ¢oziiciiler
gerektirmesi gibi olumsuz ozelliklere sahip olmalar1 arastirmacilari yeni ydntemler
gelistirmeye yonlendirmistir. Bundan dolay1 6rnek hazirlamada son yillardaki egilim ise
hizli, ucuz, yiiksek zenginlestirme faktoriiyle ¢alisilabilen, basit ve organik ¢oziiciileri
diisiik hacimde tiiketebilen ¢evresel 6rnek hazirlamada popiiler bir teknik olan dispersif
stvi-stvi mikroekstraksiyon (DSSME) teknigidir. Yontemin genel prensibi, sulu fazda
ligant ile kompleks olusturmus olan analitin mikro diizeyde hacimde ekstraksiyon

¢Oziiclisii kullanarak, ikinci bir faza ekstrakte etmektir.

Bu c¢aligmada, eser diizeyde bulunan bakirin alevli AAS ile tayini oncesi matriks
ortamindan ayrilmasi ve zenginlestirilmesi igin dispersif sivi s1vi mikroekstraksiyonu
yontemi gelistirilmistir. Eser diizeyde bulunan Cu(Il)’nin 1-(2-piridilazo)-2-naftol
(PAN) kompleksi hailinde, 1-Dekanol fazina mikroekstraksiyonu gergeklestirilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Bakir

Ik kez Misirlilar tarafindan iiretilen bakir, M.O. 3000 yilindan itibaren (Bronz Cag)
Anadolu, Yunanistan ve Hindistan’da mekanik Ozellikleri alasimlandirma yolu ile
artirilarak kullanilmistir. Dogada 200’den fazla bakir minareli bulunmakla beraber

sadece 20 tanesi bakir cevheri olarak endiistriyel oneme sahiptir (1-3).

Kirmizimsi bir metal olan bakir, dogal ortamda, kayalarda, toprakta, suda ve havada
bulunur. Endiistride bakirin énemli bir yeri vardir. Bakirin endiistri i¢in dnemi, diinya’
nin hemen hemen tiim bdlgelerinde bulunmasi nedeniyle genis Olglide iiretiminin
yapilabilmesi, elektrigi diger biitiin metaller i¢inde glimiisten sonra en iyi ileten metal
olmasi1 ve endiistriyel onemi yliksek, piring, bronz gibi alasimlar yapabilmesinden
dolayidir. Bakir ayrica tarimda fungusit (bakteri ve mantar 6ldiiriicii) olarak, gollerde ve

depolarda algisit (alglerin gelismesini 6nlemek) olarak kullanilmaktadir (2-4).

Bakir sagliga yararli olup ancak yiiksek dozda alindiginda toksik etki gosterebilir (5).
Bakir, viicut dokusunun yenilenmesinde ve kemik yapisinin saglamligiin
saglanmasinda gorevli enzimler icin gereklidir. Enerji iiretiminde ve protein
sentezlenmesinde gorev alan bakir minerali, alyuvarlarin olusumuna da katkida bulunur.
Cinko ve C Vitamini kullanimi ile beyin ve sinir sistemi saglig1 i¢in gereklidir. Sa¢ ve
deri saghiginin korunmasi agisindan da Onemli bir mineraldir. En az 16 proteinin
yapisinda bulunan bakir, yasayan biitlin sistemlerin hiicresel faaliyetlerinde gerekli olan

yagamsal bir elementtir (6-8).

Yetiskinlerde giinliik ortalama 0,5-1 mg, ¢ocuklarda 1-2 mg ve bebeklerde 2,5 mg kadar
bakir alinmasi gilinliik bakir ihtiyacimi karsilayacaktir (9). Viicutta bakir eksikligi
durumunda kansizlik goriiliir. Bakir eksikligi, viicut direncinin azalmasina, giigsiizliige,

deride yara ve egzama gibi saglik sorunlarina sebep olmaktadir. Ayrica, sa¢ dokiilmesi,



istahsizlik, ishal ve carpinti meydana gelebilir. Bagisiklik sistemi zayiflar. Kemikler ve
dokularin yapist bozulur. Insan viicudu besinlerdeki bakirm ancak %5 kadarimi
emebilmektedir. Bakir eksikligi, bakir agisindan yetersiz beslenme, bakirin viicut
tarafindan yeterince emilememesi ya da fazla c¢inko alimi gibi nedenlerden

kaynaklanabilmektedir (10, 11).

Bakirin kanda fazla olarak bulunmasiyla Wilson hastaligi meydana gelir (9). Bu
hastalikla bakirin normal atilimi engellenir, fazla olan bakir enzimlerin {izerinde
normalde baglanmadigi doku proteinlerine baglanir (12). Bu durumda toksik diizeyde
bakir karaciger, beyin, bobrek ve korneada birikir. Viicutta bakir fazlaligi, kanser riskini
biiylik oranda arttirmasinin yani sira depresyon, sizofreni, bunaklik, hipertansiyon gibi

ciddi zihinsel ve bedensel rahatsizliklara yol acabilmektedir.
2.2. Eser Element Analizi ve Zenginlestirme Yontemleri

Teknolojinin ilerlemesiyle yiiksek safliktaki maddelere duyulan ihtiyag da giderek
artmaktadir. Diinya niifusunun son yillardaki hizli artis1, diizensiz kentlesme, insanlarin
asir1 tiikketim istegi, enerji ve besin yetersizligi, ¢evre kirliligini beraberinde getirmistir
(1). Cevre kirliligine paralel olarak ta artig gosteren agir metallerin (civa, ¢inko, kobalt,
bakir, demir, kursun, krom, arsenik ve giimiis gibi) gida, hava, toprak ve su gibi insan
ile birebir iligkili olan 6rneklerde birikimi artmistir. Kirlenmis sularin, topraktan yetisen
kirli besinlerin ve toksik maddeler igeren havanin organizmaya girmesi sagligi
dogrudan etkilemektedir. Bu tarz ¢evre ve saglik sorunlarinin giderek artmasi eser
element analizlerini analitik kimyanin en 6nemli dallarindan biri haline getirmistir.
Bundan dolayr ¢evre kirliligi, elektronik, sanayi gibi bir¢cok degisik alanda eser
elementlerin etkilerinin arastirilmasi ve tayinlerinin yapilmas: yiiksek derecede nem

kazanmstir (13, 14).

Eser analizdeki tekniklerinin ilerlemesiyle birlikte “eser derisim” olarak kabul edilen

derisim aralig1 da zamanla ilerlemelere paralel olarak degismektedir.

1940’ lardan Once, % 101-107, seyrek olarak da % 10 eser derisim olarak kabul
edilirken, 1950’lerde % 10°-10°, 1965’lerde ise % 10°-10® eser derisim olarak kabul

edilmistir. ilk adlandirma ve sistematik yaklasimi 6neren Kaiser’dir. Kaiser, ppm (parts



per million) ve ppb (parts per billion) tanimlarini izah etmistir. Buglinkii kabul edilen
eser derisim araligi; % 102-10° dir, % 10 nin altindaki derisimler ise ultra eser olarak
kabul edilmistir. Ik yapilan kantitatif eser element analizi, 1879°da Gutzeit’in kalitatif
Marsh deneyini esas alarak yaptig1 arsenik tayinidir (15, 16).

Son zamanlarda gelistirilen tekniklerle eser bilesenler de ayrica alt gruplara ayrilmistir.
Bunlar su sekildedir:
a) Eser bilesenler, derigimleri 100—10000 ppm veya gramda 100-10000 mg olanlar,

b) Mikro—eser bilesenler, derisimleri 10710 ppm veya gramda 0.1-100 pg (pikogram)

olanlar,

¢) Nano eser bilesenler, derisimleri 10*°-10” ppm veya gramda 0.1-100 fg (femtogram)

olanlar,

Ayrica 6rnek miktar1 0.1-1 mg kadarsa ve bu numunede eser bilesenin derigimi % 0.01

seviyesindeyse, buna sub-eser analiz, mikro eser analiz denir (17).

Eser analizde, eser elementler matriks olarak adlandirilan 6rnegin major bilesenlerinin
bulundugu ortam iginde tayin edilebilirler. Son yillarda eser metaller, ¢ok ¢esitli su,
toprak, biyolojik 6rneklerde ve yiyecek drneklerinde tayin edilmistir. FAAS, ETAAS,
ICP-OES ve ICP-MS gibi bir¢ok analitik teknigin secicilik ve duyarliligina ragmen,
cevresel Orneklerdeki diisiik derisimleri ve yliksek matriks girisimlerinden dolay1 tayin
edilmeden Once eser metallerin matrikslerinden ayrilmast ve zenginlestirilmesi
gerekmektedir (13-16). Eser element analizinde kullanilan aletsel yonteme gore eser

element tayininde su problemlerle karsilasilir (13-16, 18, 19).
1. Eser element derisiminin, dogrudan tayininin yapilamayacak kadar kii¢iik olmasi,

2. Cok Kkiiciik miktardaki baslangic 6rneginde ana bilesen, yan bilesen ve eser

elementlerin analizi,

3. Cok biiyiik miktardaki bir 6rnekten tayini yapilacak eser elementin ayrilmasi,



4. Ortam girisimlerini onlemek ve tayin kapasitesini artirmak i¢in analitin bulundugu

ortamdan kurtarilmasi ve kiiglik bir hacimde toplanmas1 (18-21).

Eser analizde kullanilan ayirma ve zenginlestirme yontemleri ile tayin basamaginda

asagidaki birgok kolaylik saglanmis olur. Bunlar (18-21):

- Eser element derigimi artirilarak yontemin tayin kapasitesi artirilir.

- Eser elementler uygun ortama alindigi i¢in, matriks etkileri giderilmis olur.

- Biiyiik 6rnek hacimlerinde bulunan analit kiigiik 6rnek hacimlerin alindig1 i¢in 6rnegin

homojen olmayisindan gelebilecek hatalar yok edilmis olur.

- Ayirma islemi ile 6rnek bilinen ortam i¢ine alindigindan, 6rnek ortamina benzer

standart ¢ozeltiler hazirlanmasi kolaylagir.

- Secimlilik artirilir.

Ayirma ve zenginlestirme iglemleri analitik uygulamalarda oldukca yaygin kullanilan en
onemli adimdir. Literatiirde yapilan ayirma ve zenginlestirme ¢alismalar1 incelendiginde
birlikte ¢oktiirme (20), sivi-sivi ekstraksiyon (22), kati faz ekstraksiyon (21) ve
bulutlanma noktas1 (23) gibi klasik yontemler géze carpmaktadir. Ancak bu yontemler

asagida belirtilen dezavantajlara sahiptir:

Diistik onderistirme faktorleri elde edilir.

Otomasyon zorlugu bulunmaktadir.

Uzun zaman alicidirlar.

Prosediirler karmasiktir.

Zararh kimyasallar ve organik ¢oziiciiler biiylik miktarlarda kullanilir.

- Zararh kimyasallarin ve organik ¢oziiciilerin fazla miktarda kullanilmasinin sonucunda

cevre kirliliginin meydana ¢ikisi, atik aritma ve ilave isletme maliyetleri meydana gelir.



- Laboratuvar personelinde saglik risklerine sebep olurlar (13, 24-26).

21. ylizyilda ideal 6rnek hazirlama teknikleri, cevre dostu olmalari, daha az kimyasalin
ve organik ¢oziicliniin kullanilmasi, hizli, kullanimi kolay, ucuz ve bir¢ok analitik
cihaza uygulanabilir olmas1 ve en 6nemlisi de minimize edilmis sistemlerin kullanilmasi
gibi avantajlart da Dberaberinde getirmistir. Bu nedenle literatiir ¢alismalari
incelendiginde, kati faz  mikroekstraksiyon (KFME), dispersive  sivi-sivi
miksroekstraksiyon (DSSME), tek damla sivi mikroekstraksiyon (TDME) ve oyuk fiber
stvi faz mikroekstraksiyon (OF-SFME) gibi mikroekstraksiyon yontemlerine ilgi dnemli

Olctide artmistir (27-30). Bu mikroekstraksiyon yontemleri;

- Klasik s1vi-sivi ekstraksiyon ve sivi-kati ekstraksiyonlarda kullanilan toksik ve pahali

ekstraksiyon sivilarinin kullanimini mikrolitre seviyelerine indirmeleri,

- Buharlagtirma, saflastirma gibi ayri iglemlere gerek duyulmamast,

- Yiiksek zenginlestirme faktorii elde edilmesi,

- Ekstraksiyon ve zenginlestirmenin yani sira ayirma isleminin de yapilabilmesi,

- Ekstraksiyon sonrasinda alinan o6rnegin dogrudan spektroskopik ve kromatografik
sistemlere enjekte edilebilmesine olanak saglamasi gibi avantajlarindan dolay1 son
zamanlarda klasik sivi-sivi, kati-sivi ve kati faz ekstraksiyon yontemlerinin yerlerini

almaya baslamiglardir (27-30).

2.3. Mikroekstraksiyon Teknikleri

2.3.1. Kat1 Faz Mikroekstraksiyon

Kat1 faz mikro ekstraksiyon yonteminde silika veya polimerik bir adsorban {izerine
uygun fonksiyonel gruplarin baglanmasi sonucu elde edilen sabit bir faz kullanilir.
KFME teknigi ile diisiik veya ilimli polariteli hedef analitler sulu 6rneklerden kati
adsorban fazina ekstrakte edilir. Esktraksiyon islemi sonunda adsorban {izerinde tutunan

analitler uygun bir eliientin mikrolitre hacmi ile desorbe edilir. Desorpsiyon sonrasinda



eliient ¢ozeltisi icerisindeki analit konsantrasyonu uygun bir spektroskopik ya da

kromatografik yontem ile tayin edilir (30-32).

Polimerik adsorban ile kaplanmis ergitilmis silika KFME enjektoriiniin igine
yerlestirilmistir. KFME enjektorii analiz edilecek ornek cozeltisine yerlestirildikten
sonra piston asagi dogru ittirilerek fiberin igne ucundan ¢ikmasi saglanir. Ekstraksiyon
islemi tamamlandiktan sonra fiber tekrar geri c¢ekilir. Fiber iizerinde adsorbe olan
analitler eliisyon isleminden sonra uygun bir spektroskopik ya da kromatografik

yontemle tayin edilir.

KFME tek basamakta 6rnekten maddeyi zenginlestirme, matriksten ayirma ve de tayin
etme islemidir. Gelistirildiginden beri bu yoOntem c¢evresel, biyolojik ve gida
analizlerinde genis bir kullamm alan1 bulmaktadir. Ornegin, sularda ugucu organik
bilesiklerin, eser elementlerin, biyolojik olarak aktif maddelerin, fenollerin, pestisitlerin

ve poliaromatik hidrokarbonlarin tayininde kullanilmistir (30-32).

Klasik 6rnek hazirlama yontemleri ile karsilastirildiginda KFME’ nin asagida belirtilen

onemli avantajlari vardir (31-32):

- Hizl, kolay, organik ¢oziicliye ihtiyag duymayan ve hassas bir ekstraksiyon

metodudur.

- Analitleri matriksten ¢ekerken ayni zamanda zenginlestiren bir yontemdir.

- Basit ve etkili bir adsorpsiyon/desorpsiyon teknigidir.

- Genis bir derisim araliginda dogrusal sonuglar vermektedir.

- Taginabilir boyutlarda portatif hale getirilebilecek kadar kii¢ciik mekanizmalidir.
- Cok diisiik analit miktarlarinda bile hassas 6l¢iim yapmak miimkiindiir.

KFME uygulamalarinin asagida belirtilen bazi ¢ok O©nemli dezavantajlar1 da

bulunmaktadir: (32).

- Aparatlarin kullanim sayis1 sinirlidir.



- Tekrarlanabilirlik diisiik ve segicilik azdir .

Ancak bu dezavantajlara ragmen KFME teknolojisi biyoanalitik, ¢evre ve gida gibi
bircok alanda kullanilmaktadir (30-32). Bu problemlerin iistesinden gelmek igin,
sonraki yillarda daha basit ve daha ucuz bir segenek olan sivi faz mikroekstraksiyon

(SFME) yontemleri gelistirilmistir.

2.3.2. Sivi Faz Mikroekstraksiyon

1990’ larin ortalarinda ortaya ¢ikan sivi faz mikroekstraksiyon (SFME) minyatiirize
ornek hazirlama yaklagimina bir alternatiftir (13). SFME yonteminin temeli, sulu fazda
bulunan analit ya da analitlerin su ile karismayan mikrolitre hacmindeki bir bagka

¢oziicli fazina ekstrakte edilmesine dayanir (27-29).

Sivi faz mikroekstraksiyon (SFME) klasik sivi-sivi ekstraksiyondan ayiran fark ise
ekstraksiyon sivisinin  mikrolitre  diizeylere indirilmesidir. Bu sayede hem
zenginlestirme yapilir, hem agir1 miktarda ¢oziicli kayb1 O6nlenir hem de buharlastirma
islemine gerek kalmaz. SFME ile ekstraksiyonda maddeler genellikle sulu bir 6rnek
(verici faz, donor faz) igerisindedir. Su ile karigmayan organik ¢6ziicii alic1 faz (acceptor

faz) olarak kullanilir.

S1vi faz mikroekstraksiyon yontemi asagidaki sekillerde uygulanir;

I) Asili Damla (Tek damla) Mikroekstraksiyon (33) (Single Drop Microextraction,
TDME)

II) Oyuk (Hollow) Fiber Sivi Faz Mikroekstraksiyon (Hollow Fiber Liquid Phase
Microextraction, OF-SFME) (33)

III) Yiizen Kati Organik Damla Mikroekstraksiyon (29) (Solidified Floating Organic
Drop Microextraction, YKODME)

IV) Dagitict  Sivi-Stvi Mikroekstraksiyon  (28)  (Dispersive  Liquid-Liquid
Microextraction, DSSME)
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2.3.3. Tek Damla Mikroekstraksiyon

1996° da Jeannot ve Cantwell tarafindan gelistirilen TDME yoOnteminde, mikro siringa
vasitasiyla olusturulan 1-10 pL hacminde organik ¢o6ziici damlacigi eksraksiyon
ortaminda tutulur. Belirli bir siire sonunda analit 6rnek ¢ozeltisi fazindan pasif difiizyon
ile asili damla igerisine alinir ve uygun spektroskopik ya da kromatografik yontemler ile

tayin edilir (34, 35).

Tek damla mikroekstraksiyonunun avantajlari, diisiik maliyetli olmasi, ekstraksiyon
islemi sirasinda kullanilan ekipmanlarin kolay bulunabilir olmasi, organik c¢oziicii

kullaniminin minimum diizeyde tutulmasi ve analitik cihazlara kolayca entegre

edilebilmesi seklinde siralanabilir (34-38).

Enjektoriin ucundaki organik damlacigin karistirilan sivi igerisindeki fiziki kararsizligi,
yiizey alan1 dar olan damlacigin ekstraksiyon iglemini sinirlandirmasi, ekstraksiyon

isleminin uzun siirmesi de TDME y6nteminin dezavantajlari olarak 6zetlenebilir (38).

TDME yonteminin uygulamalari sunlardir:

1-Dogrudan daldirma (DD)-TDME

2-Headspace (sicak yiizey) (SY)-TDME

3-S1vi-sivi-s1vi mikroekstraksiyon (SSSME)

4-Siirekli akis mikroekstraksiyon (SAME)

2.3.4. Oyuk Fiber Sivi Faz Mikroekstraksiyon

SFME’ ye alternatif olarak gelistirilen tek kullanimlik, polipropilenden {iretilmis
gozenekli liflerin kullanildig1 bir tekniktir (39). Bu teknikte gozenekli, oyuk fiberin
lumen olarak adlandirilan boliimiinde birkag mikrolitre hacminde organik c¢oziicii
bulundugundan mikro hacimdeki ekstraksiyon ¢oziiciisii 6rnek c¢ozeltisi ile dogrudan
etkilesmez (40). Ekstraksiyon oOncesi gozenekli lif, su ile karigmayan bir organik
¢oziicliye birakilir. Bu islem ile organik ¢oziicii liflerin gozeneklerinin igine girerek lifin

duvarlarinda ince bir tabaka meydana getirir. Ve sonra lumen kismi1 akseptor ¢ozelti ile
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doldurulur. Akseptor ¢ozeltisi, organik ¢oziicii (iki-fazli sistem) olabilecegi gibi asidik
veya bazik sulu ¢ozelti de (li¢ fazli sistem) olabilir. Bu sekilde hazirlanmis gozenekli lif,
analitlerin bulundugu sulu ¢ozelti kabina yerlestirilir. Ekstraksiyon isleminin hizli bir
sekilde gerceklesmesi icin ornek ¢ozeltisi siirekli karistirilir. Analitler sulu ¢ozeltiden
porlardaki organik faz araciligiyla ekstrakte olur. Sonra da lumen igindeki analit alici

cozeltiye geger (39-41).
2.3.5. Yiizen Kat1 Organik Damla Mikroekstraksiyon

Bu yontemde, bir manyetik karistirict sulu 6rnek igeren beherin altina yerlestirilerek bir
karistirma ve ayni zamanda bir 1sitma islemi yapilir. Karistirma esnasinda yogunlugu
suyun yogunlugundan daha diisiikk olan ve su ile karismayan 1-Dekanol ve undekanol
gibi ekstraksiyon ¢oziiciisii bir damla seklinde su fazinin istiine birakilir. Karisma
sirasinda su fazindaki analit/analitler bu ekstraksiyon fazina ekstrakte olurlar.
Ekstraksiyon isleminin ardindan sogutulan sistemde kisa zamanda donarak katilasan
mikrodamla, bir spatiil yardimiyla alinir, uygun ¢oziiciiyle ¢oziiliir ve analitik cihazla

analiz edilir (42).

YKODME-‘nin diger SFME metotlarina karst avantajlart uygulamanin kolay olmast,
diisiik miktarda toksik ¢oziicii kullanimi, iyi tekrarlanabilirlik ve kesinlik, yiiksek
onderistirme faktorleri elde edilmesi ve karisik matrikslere sahip orneklerin analizi i¢in
uygun olmasi gibi Ozetlenebilir. (42) Kriterlere uygun ¢oziicii ¢esitlerinin oldukga
sinirli olmasi ve damlanin su fazinda dagilmadan kalabilmesini saglamak yontemin

dezavantajlaridir (42).
2.3.6. Dispersif Sivi-Sivi Mikroekstraksiyon

Dispersif s1vi-sivi mikro ekstraksiyonu (DSSME) yeni bir s1vi-sivi mikroekstraksiyonu
yontemidir. Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon — yonteminin temeli, bulutlanma
noktasi ekstraksiyon (BNE) ve homojen sivi-sivi ekstraksiyon (HSSE) yontemlerine
benzer bir Uglii ¢oziicii sistemine dayanmaktadir (27, 43, 44). Dispersif sivi-sivi
mikroekstraksiyon yonteminde iki faz vardir. Bunlar analiti/analitleri igeren su ve
organik ¢ozilicii fazlandir (ekstraksiyon ¢oziiciisii ve dispersif ¢oziiciisi)). DSSME

yontemine ait islem basamaklari Sekil 2.1°de gosterilmistir. Oncelikle ekstraksiyon
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¢oziiclisti ve dispersif ¢oziiclinlin uygun bir karisimi analit/analitleri i¢eren sulu 6rnegin
icine enjekte edilir ve direkt olarak ya da bir karistirma islemi sonunda bulutsu bir
karisim (su/dispersif ¢oziicii/ekstraksiyon ¢oziiciisii/ analit) elde edilir. Bu sirada su
fazinda bulunan analit/analitler ekstraksiyon ¢oziiciisii fazina ekstrakte olur. Santrifiij
kullanilarak yapilan ayirma isleminden sonra konik tiipiin dibinde sediment faz ¢oker ve
bu kiiclik fazdaki analit derigimi bir spektroskopik ya da kromatografik yontem ile tayin

edilir.

T Santrifiyj
| — [ —

®

Il ! |l

/ Il

Analiti iceren  Ekstraksiyon ve Bulutlanma Santrifiij sonras: Sediment fazin
sulu érnek dispersif ¢oziicii sediment faz alinmast

kansimmin
enjeksiyonu

Sekil 2.1. DSSME yontemine ait deneysel akis semasi (43).

Ekstraksiyon, ekstraksiyon ¢oziiciisii ve drnek ¢ozeltisi arasindaki dagilim dengesine
dayanir. Dagilma katsayist (K), ekstraksiyon c¢oziiciisiindeki ve ornek ¢ozeltisindeki
analit derisimlerinin oramidir. Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu sadece yiiksek
veya orta derecede lipofilik 6zellikteki (K>500) analitler i¢cin uygulanabilirdir ve yiiksek
derecede polariteye sahip 0zellikteki notral analitler i¢in uygun degildir. Asidik ya da
bazik analitlerin dagilma katsayis1 ise, Ornek c¢ozeltisinin pH degerinin kontrol

edilmesiyle arttirilabilir (44).

Metallerin ekstraksiyonunda metal katyonlarinin uygun bir ligand ile hidrofobik

kompleksleri olusturulur ve bu sekilde dagilma katsayis1 arttirilarak metallerin
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ekstraksiyonu gerceklestirilir. Metal katyonlarinin ekstraksiyonunda hidrofobik
komplekslerin elde edilmesi ve bu kompleksin ekstraksiyonu i¢in ¢ozelti pHi en dnemli

parametrelerdendir (43).

Uygun bir ekstraksiyon ¢06ziicilisliniin  se¢ilmesi DSSME yonteminin baslica
parametresidir. Ekstraksiyon ¢oziiclisii iki sartt saglamalidir: Birincisi su ile
karismamalidir. Digeri ise, ilgilenilen bilesikleri ekstrakte etme yetenegine sahip
olmalidir. Dispersif ¢oziiciisii ise ekstraksiyon ¢oziiciisiinde ¢oziiniir ve suyla karisabilir
olmalidir. Bu karigsma sayesinde 0rnek ¢ozeltisi icerisinde bulutsu ¢ozelti olusturulmus
olur ve bu da ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin sulu fazda kii¢iik damlalar halinde dagilmasini
saglar (44-47). Litaratiir caligmalar1 incelendiginde esktraksiyon ¢doziiciisii olarak
karbontetrakloriir, kloroform, karbondisiilfiir, diklorometan ve iyonik sivilarin
kullanildigi, dispersif ¢oziicli olarak da polarite derecesi su ile ekstraksiyon ¢oziiciisii
arasinda olan etanol, metanol, aseton, asetonitril ve tetrahidrofuran gibi organik
coziiclilerin kullanildig1 goriilmektedir (46-47). Ancak son yillarda yapilan literatiir
caligmalarina incelendiginde yogunlugu sudan daha diisiik olan 1-Dekanol ve undekanol

gibi ekstraksiyon ¢oziiciileri kullanilmaktadir (13).

Ekstraksiyon ¢0ziiclisii hacminin zenginlestirme faktorii ve dolayisiyla ydntemin
gozlenebilme sinir1 iizerinde biiyiik etkisi vardir. Yiiksek hacimde ekstraksiyon
¢oziiciisii kullanildigr durumda faz ayrimindan sonra elde edilen organik faz hacmi
artarken analitin organik fazdaki derisimi azalir. Bundan dolayr segilen ekstraksiyon
¢oziiclisii hacmi hem yiiksek zenginlestirme faktorii saglamalidir, hem de santrifiijden
sonraki basamaklar i¢in hacminin yeterli olmasi gerekir. DSSME yontemlerinde

genellikle 5-100 mikrolitre hacmindeki ekstraksiyon ¢6ziiciisii kullanilir (45).

Dispersif ¢oziici hacmi, dogrudan bulutsu ¢o6zeltinin olusumunu, ekstraksiyon
¢oziiciisiinlin sulu fazda dagilma derecesini, yiizey alanini, dolayistyla da ekstraksiyon
verimini dogrudan etkiler. DSSME metodlarinda genellikle 0.5-1.5 mL dispersif ¢oziicii
kullanilir (43-49).

DSSME c¢alismalarinda ekstraksiyon siiresi, ekstraksiyon ve su fazinin bir biri igerisinde
dagilmas1 ve analitin ekstraksiyon fazina gegebilmesi i¢in yeterli olmalidir.

Ekstraksiyon siiresi, ekstraksiyon ¢0Oziiclisi  karistmmin  6rnek  ¢ozeltisine
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enjeksiyonundan santrifiijleme 6ncesine kadar gecen siire olarak tanimlanir. DSSME
caligmalarinda denge durumuna c¢ok c¢abuk ulasilir ve ekstraksiyon islemi ¢ok kisa

siirede gerceklesir.

DSSME yontemini diger mikroekstraksiyon yontemlerinden ayiran en temel 6zellik,
kullanilan mikro damlanin ¢6ziicii yardimiyla dagitilarak ekstraksiyon i¢in diger damla
yontemlerine kiyasla cok genis bir yiizey alani elde edilmesidir. Ekstraksiyon fazi
yiizeyindeki bu artis, sadece ekstraksiyon verimini arttirmakla kalmayip ayni zamanda
prosediiriin ¢gok daha kisa bir slirede tamamlanmasini saglar. Yontemin kolaylig1, diisiik
maliyeti, yiiksek geri kazanmai, zenginlestirme faktorii ve organik ¢oziiciilerin az

kullanimi1 yonteme ait diger 6nemli avantajlardir (43-47).
2.3.7. DSSME ile Ilgili Baz1 Literatiir Calismalari

Asagida eser metallerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde kullanilmis DSSME

yontemleri i¢in verilen literatiir calismasi 6rnekleri bulunmaktadir.

Seresthi ve arkadaslari, dogal sulardaki Cu, Ni, Cr ve Zn’ nun tayinleri i¢in deneysel
dizayn yaparak indiiktif eslemeli plazma-optik emisyon spektrometri ile dispersive sivi-
stvt mikroekstraksiyonu’ nun optimizasyonunu ¢alismiglardir (50). Soylak ve Yilmaz,
su orneklerinde bulunan kursunun alevli AAS ile tayini 6ncesi zenginlestirilmesi i¢in

iyonik sivi temelli dispersif s1vi-sivi mikroekstraksiyonu yontemi gelistirmislerdir (46).

Rivas ve arkadaglar1 su 6rneklerinde ¢ok diisiik miktarda bulunan antimon ve arsenigin
tiirlendirilmesi i¢in dispersive sivi-sivi mikroekstraksiyonu teknigini ve elektrotermal
atomik absorpsiyon spektrometresi yontemini kullanmiglardir (47). Soylak ve Yilmaz,
cesitli cevresel ve maden 6rneklerinde bulunan Altin’in zenginlestirilmesi i¢in iyonik

stvi temelli dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu yontemi gelistirmislerdir (48).

Hemmatkhah ve arkadaslar1 su orneklerindeki kromun tiirlendirilmesi i¢in dispersive
sivi-sivi mikroekstraksiyonu teknigini ve alevli atomik absorpsiyon spektrometresi
yontemini kullanmiglardir (51). Tabrizi, dispersive sivi-sivi mikroekstraksiyonu
yontemi kullanarak cesitli su 6rneklerindeki demir miktarini tayin etmistir. Tirleme

yontemi ile de Fe(I) ve Fe(IlI) iyonlarinin tayinini ger¢eklestirmistir (54).
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Al-Othman ve arkadaslari, su 6rneklerinde bulunan nikelin ayrilmasi, zenginlestirilmesi
ve tayini igin dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu-alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi kombinasyonunu kullanmislardir (55). Khani ve arkadaslart su
orneklerinde bulunan bakirin alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayini oncesi
zenginlestirilmesi i¢in dispersive s1vi sivi mikroekstraksiyonu yontemi gelistirmiglerdir
(56). Khan ve arkadaslari, su 6rneklerinde bulunan kadmiyumun analizi 6ncesi dispersif

stvi-sivi mikroekstraksiyonu temelli bir zenginlestirme yontemi gelistirmislerdir (57).

Shah ve arkadaglar1 kan Orneklerinde bulunan kursunun alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayini Oncesi zenginlestirilmesi i¢in sicaklik kontrollii iyonik sivi
temelli dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu yontemi gelistirmislerdir (58). Bayhan,
cesitli orneklerdeki nikelin dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu ile tayini yontemini

gelistirmistir (49).
2.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

1955 yilinda Walsh, Alkemada ve Milatz atomik absorpsiyon spektrofotometresini
(AAS) gelistirmis ve analitik amaclarla kullanilmiglardir. Yaptigi ¢alismalar sonucu
Walsh atomik absorpsiyon spektroskopisinin kimyasal analize uygun bir yontem
oldugunu gostermistir. Ilk ticari AAS cihazi, 1960 yilinda piyasaya cikarilmis ve
glinimiize kadar degisik markalarda birgok modeli gelistirilmeye devam etmektedir.
Atomik absorpsiyon spektroskopisi yiiksek sicaklikta gaz halinde bulunan element
atomlarimin elektromanyetik i1sinlar1 absorplamasi (sogurulmasi) lizerine kurulmustur.
AAS tekniginde element atomlarinin uyarilmas: sirasinda enerji seviyeleri arasindaki
gecisler icin gereken enerji miktarlari, her element i¢in farklidir ve AAS bu

farkliliklardan yararlanir (59).

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, segici, basit ve pratiktir. AAS jeolojik, biyolojik,
cam, ¢imento, yag, sediment, farmakolojik ve atmosferik o6rneklerdeki eser metal
analizlerinde siklikla kullanilmaktadir (55). Son yillarda atomik spektroskopi alaninda
indiiktif eslesmis plazma (ICP), lazer teknikleri ve elektrotermal atomlastirict AAS
kullanim1 popiilerdir. Alevli teknikler diisiik maliyetli, pratik ve basit oldugundan
analitik uygulamalarda daha yaygin kullanilmaktadir (58).
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AAS’ de ilk agsamada 6rnek atomlastirilir, daha sonra 151n kaynagindan gelen 1s1ma ile
de analit atomlar1 bulusturulur. Uyarilan analit atomlar1 absorpsiyon yapar, dedektérden

alinan sinyal 6rnek derisimiyle eslestirilir.

AAS, atomik hale getirilen analitin kendine 6zgii dalga boyunda 151n absorplamasini ve

sonugta diislik enerji diizeyinden yiiksek enerji diizeyine gegisini esas alir.

Dengede bulunan bir sistemde, uyarilmis diizeydeki atom sayisinin, Nj, temel

diizeydeki atom sayisina, Ny, oran1 Boltzman esitligi ile verilir.

N1/No = A(-AE / kT)

Burada A, belirli bir sistem i¢in uyarilma durumuna iliskin her bir kuantum
seviyesindeki esit enerjili hallerin sayilarinin orani (P1/Pg) olarak ifade edilen bir sabit,

E: uyarma enerjisi, k: Boltzman sabiti, T: mutlak sicakliktir (59).

Bu esitlige gore ortamin sicaklig1 artarsa, temel seviyedeki atom sayisi azalir. Uyarilmig
seviyedeki atom sayis1 temel seviyedeki atom sayisindan oldukga kii¢iiktiir. 3000 K’ nin
altinda 500 nm’den daha kiiciik dalga boylarinda, uyarilmis seviyedeki atom sayisi,
temel seviyedeki atom sayisinin yaninda ihmal edilebilir degerlerdedir. Bu sebeple

temel seviyedeki atom sayisi, ortamdaki toplam atom sayisina esit alinabilir (60).

Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile nicel analiz, Lambert—Beer yasasina dayanir,
yani ortama gelen 1s1ma siddetinin (Ip), ortamdan ¢ikan 1s1ma siddetine (I) oraninin
logaritmasi olarak tanimlanan absorbans (A) ilgilenilen elementin derisimi (c) ile dogru
orantilidir. Atomik ve molekiiler absorpsiyonda, bir absorpsiyon ortamindan gegen
15181n siddeti ile absorpsiyon ortaminin kalinligi “b” ve absorplayan tiiriin derigimi “c”,
arasindaki iligki Lambert-Beer yasasiyla ifade edilir. Bu yasa A = ebc= log ( lo/ I)
esitligi ile ifade edilir. Absorbans A, ilgilenilen elementin derisimiyle ve 151n yoluyla

dogru orantilidir (61, 62).

2.5. Atomik Absorpsiyon Spektrometresinin Kisimlari

Atomik absorpsiyon spektrometrelerinin temel kisimlari; analiz elementinin 1smini

yayan 1sin kaynagi (oyuk katot lambasi), Ornegin atomik buhar haline getirildigi



17

atomlagstirici, ¢alisilan dalga boyunun diger dalga boylarindan ayrildigi monokromator

ve 181n siddetinin 6lgiildiigii bir dedektor ile elektronik devrelerdir.

AAS de ilk olarak analiz edilen elemente ait serbest atomlar olusturulur ve o elemente
ait 151n kayndagindan gelen tek dalga boyundaki 1sin olusturulan serbest atomlar
tarafindan absorplanir. Absorpsiyon sonrasi 1sin siddetindeki azalma dedektor
tarafindan algilanir ve elde edilen absorbans sinyal degeri 6rnek derisimiyle eslestirilir
(63, 64).

2.5.1. Isin Kaynaklar

Atomik absorpsiyon hatlar1 ¢ok dardir (yaklasik 0,02 A° genisliginde). Bu yiizden iyi
bir absorbans elde edebilmek i¢in, dar emisyon hatt1 veren 151 kaynagi gereklidir aksi

takdirde hatlarin gézlenmesi ¢ok gii¢ olur.

AAS’ de kullanilan 151n kaynaklar1 su sekilde siralanabilir:
1) Oyuk katot lambalar1

2) Elektrotsuz bosalim lambalari

3) Yiiksek 1s1mal1 lambalar

4) Siirekli 1g1n kaynaklar1 (61,65).

Oyuk Katot Lambalari: Atomik absorpsiyon spektroskopisinde en ¢ok kullanilan 1s1k
kaynagi oyuk katot lambasidir. AAS’ de en iyt duyarlilik atomik absorpsiyon
hatlarindan daha dar hatli emisyon kaynaklar1 kullanildiginda elde edilir. Dar hath
emisyon lambalarindan en tipik olani ve en fazla kullanilan1 oyuk katot lambasidir.
Oyuk katot lambalart ilk kez 1916 yilinda Paschen tarafindan tasarlanmigtir. Atomik
absorpsiyonda kullanilmaya baslandiktan sonra Walsh ve arkadaslar1 tarafindan
gelistirilerek basitlestirilmistir. Oyuk katot lambasi, bir metal anot ve silindir seklinde
bir katot iceren cam ¢eperli lambadir. Iginde diisiik basingli argon veya neon vardir.
Anot, titan, tantal ve tungsten gibi metallerden yapilmistir (Sekil 2.2). Katot, analiz

elementinin ¢ok saf metali veya uygun bir alagtmindan yapilmigtir. Lambadaki katotla
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anot arasina belirli bir potansiyel uygulandiginda, (600 volt kadar) lambadaki gaz
atomlar1 iyonlasir. Pozitif yliklii gaz atomlar1 katoda dogru biiyiik bir hiz kazanirlar ve
katoda ¢arpmalar1 sonucu katottaki metal atomlarin1 yerlerinden firlatirlar. Boylece
lambanin i¢i atomik gazla dolar ve atomlardan bazilar1 uyarilmis hale, oradan da temel
hale gegerler. Bunun sonucu olarak katodun yapilmis veya kaplanmis oldugu elementin

karakteristik 1s1n1 yayilir.

Anot (Tungstemn)
Eatot
/ / (tawin edilecel metali icerir)
Anot | —
] Eunartz veya pyrels
— —I penCetre
—

Eatot J
Inert gaz- e va da Ar

1-5 torr basing

Sekil 2.2. Oyuk Katod Lambasi (OKL) (57).

Oyuk katot lambasinin etkinligi geometrisine ve ¢alistirilma sartlarina baglhdir. Yiiksek
gerilim ve bunun sonucu yliksek akimlar 151n siddetinin artmasini saglar. Bu istiinliik
emisyon hatlarmin Doppler genislemesi ile sinirlidir. Yiiksek akimlar, atomik buluttaki
uyarilmis atomlarin sayisim artirir ancak Doppler genislemesi de artar. Bunun sonucu
olarak uyarilmamis atomlar, uyarilan atomlarin temel hale donerlerken verdikleri
1sinlar1 absorplarlar ki buna self absorpsiyon denir. Self absorpsiyondan dolay1r emisyon
hattinin merkezinde 1s1n siddetinde azalma olur. Diisiik akimda calismakla self

absorpsiyon Onlenebilir, fakat bu da lambanin kararliligini bozar (61, 65, 69).

Elektrotsuz Bosalim Lambalari: Elektrotsuz bosalim lambalar1 atomik hat
spektrumlarinin yararli kaynaklarindandir ve oyuk katot lambalarindan ¢ok daha biiyiik
151n siddeti olusturur. Elektrotsuz bosalim lambalarinin hem atomik absorpsiyon hem de
atomik floresans spektrometresinde kullanimi miimkiindiir. Elektrotsuz bosalim
lambalar1 810 cm uzunlugunda, 0,5-1 cm ¢apinda, birka¢ mg tayin elementini i¢eren
(saf metal veya metal bilesigi) ve birkag mm Hg basincinda argonla doldurulmus kapali
kuartz tiiplerden olusmuslardir. Tiip yliksek frekansli bir jenaratdriin sarimlar1 arasina

yerlestirilmistir ve birkac wattan 200 watta kadar bir giicle uyarilir. Bu lambalar elektrot



19

icermez ve onun yerine, siddetli bir radyo-frekans1 veya mikro dalga 1sininin sagladigi
alanla atomlar uyarilir. Once argon atomlar1 iyonlasir; bu iyonlar uygulanan alanm
yiiksek frekans bileseni tarafindan hizlandirilir. Hizli iyonlar spektrumu istenen
atomlara carpip onlar1 uyarirlar. Elektrotsuz bosalim lambalarinda tayin edilecek
element yiiksek frekans sarimlarina sikica yerlestirilmis ve yalitilmis bir ceket iginde
bulunan kuvarts bir tiip i¢ine doldurulmustur. Bu lambalarin 1s1k siddeti yiiksek, 1sinma
stiresi kisa ve kararliligr iyidir. As, Se ve Sb gibi ucucu olan ve kisa dalga boylarinda

(<200 nm) absorpsiyon ve emisyon yapabilen elementler i¢in gelistirilmislerdir (70).

Elektrotsuz bosalim lambalar1 6zellikle vakum UV bolgede biiyiik avantaja sahiptir,
¢linkii bu bolgede tayin edilen elementler i¢cin uygun 1s1n kaynagi yoktur. Ayrica yine
bu bolgede hava, alev ve merceklerin absorpsiyonu ve aynalarin zayif yansitma
ozellikleri nedeniyle yiiksek 1sima siddeti olduk¢a Onemlidir. Bu tiir lambalarin en

biiylik dezavantaji ise dmiirlerinin kisa olmasidir (67).

Yiiksek Isimalh Lambalar: Yiiksek 1simali lambalarda standart oyuk katot yaninda bir
cift de yardimer elektrot vardir. Yiiksek Isimali Lambalar Sullivan ve Walsh tarafindan
gelistirilmistir. Yardimcer elektrotlardan ikinei bir akim gegirilerek olusturulan atom
bulutunda ilk bosalimda uyarilmayan atomlar da uyarilir. Boylece 1s1n siddetinde oyuk
katot lambasina gore 50-100 kat bir artis goriiliir. Yiiksek 1simali lambalar, yapilarinin
karmasikligi, ikinci bir gli¢ kaynagi gerektirmesi, emisyonun kararli hale gelmesi i¢in

uzun siire beklenmesi nedeniyle fazla tercih edilmemektedir (65).

Siirekli Isin Kaynaklari: Hidrojen, doteryum, yiiksek basingli ksenon veya halojen
lambalar emisyonlarmin kararliligi, diigiik maliyette olmasi, birden fazla elementin
analizinde kullanilmas1 gibi nedenlerden dolay1 daha cazip gelebilir. Ancak stirekli 151n
kaynaklariin absorpsiyon hatlarinin dar olmasi, yiiksek kalitede bir monokromatorle
bile analitik dogrusalliktan sapma gozlendiginden ve yiiksek absorbanslarla ¢alisiimak
miimkiin olmadigindan dolayr c¢ok kisa bir zamana kadar bu lambalar atomik
absorpsiyon spektrofotometresinde kullanilmiyordu. Son yillarda CCD (charge coupled
device) dedektorlerinden yararlanarak siirekli 1sin kaynaklariin kullanildigi atomik
absorpsiyon spektrofotometreleri gelistirilmistir. Bu sayede ¢ok sayida element hemen
hemen ayni anda tayin edilerek AAS’ deki her element i¢in lamba degistirme

dezavantaj1 ortadan kaldirilmaktadir (63, 65).
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2.5.2. Atomlastiricilar

Atomlastiricinin en 6nemli gorevi 6rnekteki molekiil veya iyonlardan temel haldeki
element atomlarin1 olusturmaktir. Kati, sivi ve gaz halindeki Orneklerdeki analitin
atomik gaz ya da buhar(plazma) haline getirilmesine atomlastirma denir. Atomlastirma
icin kullanilan sistemlere de atomlastirict denir. Bir analizin basarili olup olmamasi
atomlagsmanin etkinligine baglhidir. Uzun yillar 6rnegin atomlarina ayrigsmasi i¢in atomik
absorpsiyon spektrofotometresinde ¢ozelti aleve piiskiirtiilmiistiir. Daha sonra alevsiz
atomlastiricilar (grafit firin teknigi, hidriir teknigi ve soguk buhar teknigi) eser element
veya ultra eser element analizinde biiyiik 6nem kazanmistir. Atomlastiricilar alevli ve

elektrotermal olmak tizere ikiye ayrilir (61, 67).

Alevli Atomlastiricilar: Alevli atomlastiricilarin esas prensibi; analitin bulundugu
ornek Oncelikle sivi halde alevi olusturan gaz karisimi ile nebiilizoér denilen kisimda
ornek sivinin sis halinde dagitilmas: ile karistirma islemi gergeklesir. Elde edilen
karisim alev basligma (burner) ve yanma bélgesi olan aleve ulastirilir. Orek ¢ozeltisi
aleve havali bir sislestirici yardimiyla piiskiirtiildiigiinde ¢6ziicii buharlasir. Buharlasma
hiz1 ise damlaciklarin boyutuna ve ¢oziicii tiirline baghdir. Organik bilesikler yanarken,
inorganik maddeler buharlagir, birbirleriyle veya alev gazlari ile tepkimelere girerler.
Cozeltideki taneciklerin buharlagsmasindan sonra olusan gaz molekiiller, 1sisal ayrisma
ile atomlara ayrilirlar. Atomlasma alev icinde gergeklestirilir. Bunun i¢in kullanilan
sistemlere yakici denir. En yaygin kullanilan alev tiirleri ve bunlarin maksimum

sicakliklar1 Tablo 2.1’ de verilmistir.

Bakir, kursun, ¢inko ve kadmiyum gibi kolay atomlasan elementler i¢in diisiik sicakliga
sahip alevler, 6rnegin dogal gaz-hava alevi kullanmak yeterlidir. Asetilen hava alevi
kullanilarak toprak alkali metaller gibi kararli oksitler olusturan elementler icin duyarl
sonuclar almak miimkiindiir. Aliiminyum, berilyum, silisyum, vanadyum ve nadir
toprak elementleri ise ¢ok kararli oksit olusturduklarindan atomlagmasi icin ise ¢ok
yiiksek sicakliga sahip asetilen-diazotoksit veya asetilen-oksijen alevlerinin kullanilmasi
uygundur. Alevli atomlastirici bir tayin i¢in yaklasik 0.3-1.0 mL ¢o6zelti kullanilir.

Alevli atomlastiricilarda tayin boyunca 6rnek bir kilcal ile yakiciya taginir. Alevde 6nce
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kuruyan damlaciklar kati bilesiklerine doniigiir. Sonra sicaklik etkisiyle veya kismen
kimyasal etkiyle atomlarina ayrisir. Sonugta alev igindeki analit Oncelikle plazma

ortaminda temel diizeyde atomlar haline gelir.(61)

Tablo 2.1. Baz1 Yakic1 Gaz-Yanici Gaz Karigimlarinin Sicaklik Degerleri (61).

Yamel Gaz Yakic1 Gaz Sicaklik °C
Dogal Gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Hidrojen Oksijen 2700
Asetilen N.O 2800
Asetilen Oksijen 3100

Alevsiz Atomlastiricilar: Elektrotermal atomlastirici ya da grafit firin olarak da
adlandirilabilirler. Elektrotermal atomlastiricilar iginde en popiiler olani grafit firndir.
Grafit yiiksek safliktadir. En ¢ok kullanilan grafit firin sekli Massman tipi firinlardir.
Kisa siirede tiim numunenin atomlastirilmasi ve optik yolda atomlarin ortalama kalma
stirelerinin bir saniye veya daha fazla olmasi nedeniyle, duyarlilikta artis sagladigi
goriilmektedir. Ornek 5-10 uL olarak mikropipet yardimi ile enjekte edilir. Sonra akim
gecirilir.  Gegen akim ayarlanarak istenilen sicakliga ulasilabilir.  Numune
enjeksiyonunun yapildig: grafit tiip yaklasik 5 cm uzunlugunda ve 1 cm’den daha az i¢
capa sahiptir. Grafit tiip icinden gegen inert gaz (argon, azot v.b.) ortami havadan
anndirirken kurutma ve kiilleme asamalarinda olusan numune matriks buharlarin1 da
uzaklastirir. D1 gaz akis1 da yiiksek sicakliklara ¢ikan grafit tiiplin yanmasini engeller
(65). Sicaklik programi 4 basamaklidir (59).

1. Kurutma: Céziicii ugurulur (100 — 110 °C).
2. Kiil etme: Ortam bilesenleri parcalanir, kiil edilir veya ugurulur (200 — 700 °C).

3. Atomlasma: Atomlasma 1s1 etkisiyle veya grafitle indirgemeyle olur (1800-2500°C).
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4. Temizleme: Firin ikinci kullanim i¢in temizlenir. Sicaklik atomlasma sicakligindan

100- 200 °C daha fazladir.

2.5.3. Monokromator

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde, kullanilan monokromatdrlerin ayriciliginin ¢ok
iyi olmasi gerekmez (74). Ciinkii her element i¢in o elemente 6zgili 151k yayan oyuk
katot lambalar1 kullanilir. AAS’ nin elementleri ayirma ve spektral engellemeleri
Onleme yetenegi monokromatdre bagli olmadigr icin oyuk katot lambasmin yaydigi
emisyon hatlariin genisligine ve tayin elementinin absorpsiyon hatlarinin genisligine
baglidir. Monokromatoriin esas gorevi tayin elementinin rezonans hattini, oyuk katot
lambasinin yaydig1 diger hatlardan ayirmaktir. AAS’ de monokromatdr olarak prizma

veya sebeke kullanilir (61).

2.5.4. Alici

AAS’ de alic1 olarak 151n siddetini elektrik enerjisine gevirebilen aletlere alict (dedektdr)
denir. AAS’ de dedektor olarak fotogogalticilar kullanilir. Fotogogalticilarda UV ve
goriiniir bolgenin kisa dalga boylarinda Cs-Sb, goriiniir bolge icin ise Se katot olarak
kullanilir.  Fotogogalticilar UV — VIS ve yakin-IR bdlgede duyarhidirlar. Son

zamanlarda kuartz pencerelerde alici olarak kullanimda yerini almistir (68).

2.5.5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Goriilen Girisimler

Bir analitin sinyalinde sistematik bir sapmaya, dolayisiyla sonuglarin hatali ¢ikmasina
neden olan etkilere girisim denir. Girisimler negatif veya pozitif hataya yol agabilir.
Girisimler kaynaklarina gore kimyasal, fiziksel, iyonlagsma, zemin ve spektral girisimler
olarak smiflandirilir. Fiziksel ve kimyasal girisimler temel haldeki atom sayisim

etkilerken, zemin ve spektral girisimler dogrudan sinyale etki eder (61).

Kimyasal Girisimler: Kimyasal girisim, elementin nicel olarak atomlagsmasini énleyen
herhangi bir bilesik olusumu olarak tanimlanir. Atomlastiricida gerceklesen kimyasal
reaksiyonlar sonucu ortaya g¢ikar. Kimyasal girisimler, spektral girisimlerden daha
yaygindir. Kimyasal girisim etkileri ¢ogunlukla uygun calisma kosullar1 segimiyle

minimuma indirilebilir. Bir numunede tayini yapilan elementin diginda kalanlara
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matriks denir. Matriks i¢cinde bulunan bazi elementler veya gruplar tayini yapilacak
elementin atomlasma sicakliginda atom veya gruplar halinde bulunurlar. Bunlardan
birinin atomlar1 veya gruplari tayini yapilacak elementin atomlariyla reaksiyona girerler
ve yeni bir madde meydana getirirler. Bu yeni meydana gelen madde ¢alisma
ortamindaki sicakliktan daha yiliksek sicakliklarda atomlarina ayrildigindan, tayini
yapilan madde daha diisiik derisimde bulunur. Meydana gelen yeni madde metal-metal
bilesigi oldugu gibi metal-ametal bilesigi de olabilir. Kimyasal girisimlerin ortaya
cikmasinin baslica iki nedeni vardir; ya zor eriyen veya buharlasan tuz olusur ve olusan
molekiiller tam olarak ayrismaz, ya da serbest atomlar ortamda bulunan diger atom veya
radikallerle tepkimeye girerek absorpsiyon igin uygunluklarini kaybederler. Bircok
kimyasal girisim alev sicakliginin yiikseltilmesi veya kimyasal ¢evrenin degistirilmesi
ile uzaklastirilir. Eger bu yontemler pratik degilse ve istenmiyorsa asagidaki yontemler

uygulanabilir.

1. Girisim yapan iyon standart ¢ozeltiye eklenir. Yani Ornek matriksi ve standart

¢oOzeltiler birbirine benzetilir.

2. Girisim yapan anyon Ornek ¢ozeltisine asir1 eklenen bagka bir katyonla baglanir.
3. Tayin edilecek element ayirma metotlar1 uygulanarak numune ortamindan ayrilir.
4. Standart ekleme yontemi uygulanir.

Alevsiz atomlastiricilarda inert ve indirgen bir ortam bulundugundan alevin 6zellikleri

sebebiyle ortaya ¢ikan bazi kimyasal girisimler goriilmez (61).

Fiziksel Girisimler: Ornek ve standart ¢ozeltilerde viskozite, 6zgiil agirlik ve yiizey
gerilim gibi fiziksel 6zelliklerin farkli olmasi sislesme verimini etkilediginden fiziksel
girisimler ortaya cikar. Ornegin bir ¢dzeltinin viskozitesi fazla miktarda tuz eklenmesi
ile artarsa daha az ornek emilir ve damlaciklar biiyiir, aleve ulasan 6rnek miktari azalir.
Ornek ve standart cozeltilerin fiziksel oOzellikleri birbirine benzetilerek fiziksel
girisimler giderilebilir. Bu ya Ornegin seyreltilmesi ya da standart ¢ozeltiyi ayni
matrikste hazirlayarak saglanir. Standart ekleme yontemi bu girisimleri yok etmede en

uygun metotlardan biridir. Bu tarz fiziksel girisimlerin nedeni sislestirme islemine bagh
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oldugu i¢in bunlar grafit firinda ortaya ¢ikmaz. Ancak pipetle enjeksiyon isleminin
tekrarlanabilirligini bir l¢iiye kadar etkileyebilirler (61).

Iyonlasma Girisimi: Atomlastiricida bulan analit sadece atomlar seklinde kalmayip bir
kisminin da iyonlasmasiyla iyonlagsma girisimleri ortaya c¢ikar. Olusan sinyallerin
beklenenden diisiik ¢ikmasi atomlastiric1 sicakliginin iyi ayarlanmamasindan ileri
gelmektedir. Iyonlasma sonucu temel seviyedeki atom sayisi azalacagindan ve de
iyonlarin spektral hatlar1 atomlarin spektral hatlar1 ile ayn1 dalga boylarinda
olmadigindan iyonlagsma, Ol¢iilmesi gereken absorbansdan daha kiigiik degerlerin elde
edilmesine neden olur. Iyonlasma genellikle atomlastirict sicakligmin cok yiiksek
oldugu durumlarda gergeklesir. Ozellikle IA ve IIA gruplarmin elementleri oldukca
kiigiik iyonlagsma enerjilerine sahiptirler ve atomlastirici sicakliginda iyonlasirlar.

Atomlastirict sicakligiin diisiiriilmesi ile iyonlagsma bir 6l¢iide engellenebilir.

Iyonlasma engellemesinin azaltilabilmesi i¢in kullanilan baska bir yontem de, standart
ve Ornek c¢ozeltilerine, iyonlagsma enerjisi kii¢iik bir bagka elementin eklenmesidir.
Ortama 500-5000 mg/mL derisiminde, kolay iyonlasan lityum, sodyum veya potasyum
eklenmesiyle, analizi yapilan metale ait, Me—=M" + e  dengesi, eklenen bu alkali
metallerin iyonlagmasi sonucu olusan elektron fazlaligi nedeni ile sola kaydirilir ve

analizi yapilan metalin iyonlagsmasi 6nemli 6l¢iide engellenir (61).

Spektral Girisimler: Spektral girisim tayin elementinin hattinin baska bir elementin
hatt1 ile cakismasidir. Oyuk katot kaynaklarinin emisyon ¢izgilerinin ¢ok dar olmasi
nedeniyle, ¢izgilerin ortlismesinden ileri gelen girisim az goriliir. Spektral girisimler,
ayn1 zamanda 1sinlarin sagilmasina sebep olan kati tanecikli {irlinlerden veya genis bant
absorbsiyonu olusturan yanma iiriinlerinden de ileri gelebilir. Her ikisi de gelen 1sin
giiclinli zayiflatir ve pozitif analitik hataya yol acar. Bu iirlinlerin kaynagi yalnizca
yanict ve Yylikseltgen karisimi oldugunda diizeltmeler bir tanik ¢ozelti aleve

puskiirtiilerek absorbans dl¢limiiniin yapilmasiyla saglanabilir (61).

Zemin Girisimi: Atomik absorpsiyon analizlerinde, 6l¢iim yapilan dalga boyunda
atomlastiricida var olabilecek molekiil ve radikallerin absorpsiyon yaparak spesifik
olmayan 151k kayiplarina neden olmasi ve atomik buhardaki pargaciklarin 15131 sagmasi

da 6nemli hata kaynaklarindandir (62).
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Zemin girisiminin Oniine ge¢mek icin zemin diizeltme teknikleri kullanilir. Zemin
diizeltme tekniklerinde zeminden kaynaklanan ve analiti i¢ine alan toplam absorbans
degerinden zemin kaynakli absorbans degeri ¢ikarilarak giderilir. Stirekli 1s1n kaynagi
yontemi, ¢ift hat yontemi, Zeaman yontemi ve Smith Hieftje yontemi baglica zemin

diizeltme teknikleridir (62).

Siirekli 151n kaynagi yonteminde, oyuk katot lambasi ve siirekli 151n kaynagi kullanilir.
Oyuk katot lambasindan yayilan 15in analit ve zemin girisimine neden olan tiirler
tarafindan absorplanir. Siirekli 151n kaynagindan yayilan 151n ise girisime neden olan
tirler tarafindan absorplanir. Elektronik sistemlerle bu iki sinyal olgiiliir ve bu iki

sinyalin farki alinarak 6rnegin gergek absorbans degeri bulunur.

Cift hat zemin diizeltme yonteminde ilk Once analiz elementinin absorpsiyon yaptigi
dalga boyunda 6l¢iim yapilir. Bu 6l¢iim analiz elementinin ve zemin girisimini meydana
getiren tilire ait toplam absorbanstir. Daha sonra analitin absorpsiyon yapmadigi ama
cok yakin bir dalga boyunda 6l¢iim yapilir ve bu ikinci 6l¢iim zemin girisimine neden
olan tiirlere ait absorbanstir. Birinci Olciilen absorbanstan ikinci c¢ikarildiginda

diizeltilmis absorbans bulunur.

Smith Hieftje zemin diizeltme tekniginde, oyuk katot lambasina yiiksek akim
uygulamasi ile katot lambasindan yayilan 1sinin self absorpsiyon veya self reversal
yapmast prensibine dayanir. Oyuk katot lambasina ytiksek akim uygulandiginda biiyiik
miktarda uyarilmamis atom elde edilir ve bunlar uyarilmis atomlardan gelen ve yiiksek
akim nedeniyle genislemis emisyonun bandinin merkezinin absorplanmasini (self-
reversal) saglar. Ayrica yliksek akim uyarilmams tiirlerin emisyon bandi belirgin bir
sekilde genisletmektedir. Sonugta absorpsiyonun meydana geldigi orta kismin minimum
oldugu bir bant olusur. Diizeltilmis absorbansi 6l¢gmek i¢in lamba birka¢ milisaniye
disiik akimda caligtirtlir. Daha sonra yiiksek akim wuygulanir. Disiik akim
uygulandiginda toplam absorbansi yiiksek akim uygulandiginda ise zemin absorpsiyonu
Olctliir. Toplam absorpsiyondan zemin absorpsiyonu ¢ikartilir ve diizeltilmis deger elde

edilir.

Atomik buhara manyetik alan uygulanirsa atomlarin enerji seviyelerinde her bir

elektronik geciste birgok absorpsiyon ¢izgisinin olusumuna yol acan bir yarilma
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meydana gelir. Bu olaya zeeman etkisi denir. Zeaman zemin diizeltme yonteminde ise
151n kaynagina veya 6rnege manyetik alan uygulanir. Manyetik alanin etkisiyle hatlar =,
o+ ve o- bilesenlerine ayrilir. Bu yarilmada, merkez m bileseni manyetik alana paralel
diizlemde orijinal dalga boyunda, ¢ bilesenleri ise dik diizlemde merkez bileseninin iki
yaninda esit dalga boyu araliklarinda siralanir. Isin kaynagindan gelen 1s1n, bir polarizér
yardimiyla manyetik alana dik ve paralel olarak polarize edilir. Bu bilesenler
atomlastiricidan gecerken m bileseni analitin atomlar1 ve zemin girisimine neden olan
tiirler tarafindan absorplanir. ¢ bilesenleri ise sadece zemin girisimine neden olan tiirler
tarafindan absorplanir. T ve ¢ bilesenlerinin neden oldugu absorbanslarin fark: 6lgiilerek

analite ait absorbans degeri hesaplanir.
2.5.6. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi Ile Elementlerin Kantitatif Tayini

AAS‘ de genel olarak metal analizi yapilmaktadir. Biitlin elementlerin atomlar1 kendine
0zgl dalga boyundaki 1sinlar1 absorplayip uyarilinca, uyarilan elektronlar farkli siddet
ve dalga boylarinda absorpsiyon bandi olustururlar. Spektroskopik analizlerde, analiz
edilecek bilesenin en siddetli absorpsiyonun oldugu dalgaboyu secilir. Bu da temel
diizeyden bir iist uyarilmis elektronik diizeye gecise karsilik gelir. Buna rezonans hatti
denir. AAS' de elementlerin kantitatif analizleri igin, kalibrasyon dogrusu ve standart

ekleme yontemi kullanilir (61).



3. GEREC VE YONTEM

Bu tez ¢aligmasinda, eser diizeydeki bakirin alevli AAS ile tayini dncesi ayrilmast ve
zenginlestirilmesi i¢in bir DSSME yo6ntemi gelistirilmistir. Cu(Il) iyonlarinin 1-Dekanol
fazina ekstraksiyonu igin ligand olarak 1-(2-piridilazo)-2-naftol ve dispersif ¢oziicii
olarak etanol kullanilmistir. Su fazindaki Cu(Il)-PAN kompleksinin 1-Dekanol ile
etkilesimini arttirmak yani 1-Dekanol’ {in tiim su fazina dagilmasi i¢in karistirma islemi
vorteks kullanilarak yapilmistir. Santrifiij islemi sonundaki faz ayrimindan sonra
ekstraksiyon fazindaki bakir derisimi alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile

mikroenjeksiyon yontemi kullanilarak tayin edilmistir.
3.1. Gerec¢
3.1.1. Kullamlan Cihazlar

Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi: Perkin ElImer marka 3110 model alevli
atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilmistir. Alev olarak hava/asetilen alevi
kullanilmistir. Olgiim islemleri cihazin pik yiiksekligi modunda mikroenjeksiyon

sistemi kullanilarak yapilmigtir.

Enjeksiyon yonteminde sislestiriciye numune vermek i¢in klasik yontemde kullanilan
plastik kapiler borunun bir ucuna mini bir huni yerlestirilmistir. Bu mini huni teflondan
yapilmigtir. Huninin hacmi 100-200 pL’dir. Kalibrasyon standartlar1 ve 6rnek
cozeltilerden 100°er puL, bir mikropipet yardimiyla ¢ekildi ve huniye bosaltildi. Cozelti
enjekte edildikten sonra analitik sinyal (absorbans) pik yiiksekligi modunda okundu.

Analitik Terazi: Kullanilacak kimyasallarin tartimlart 0.1 mg duyarliliktaki OHAUS

Adventurer Pro marka analitik terazide yapilmistir.
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pH Metre: Calismalar esnasinda ¢ozeltilerin pH degerlerinin ayarlanmasi i¢in Sartorius

marka PT—10 model pH metre kullanilmistir.

Vorteks: Deneylerin homejonizasyonu igin VWR International marka vorteks cihazi

kullanilmustir.

Santrifiij: Yapilan deneylerde diizgiin bir faz ayrimi elde etmek i¢in ALC marka

santrifiij cihazi kullanilmistir.

Deiyonize Saf Su Cihazi: Deneysel calismalar boyunca ultra deiyonize su
kullanilmistir. Deiyonize su elde edilmesinde Milipore model deiyonize saf su cihazi

kullanilmustir.

Mikro Pipet: Deneysel ¢alismalarda Nichiryo ve Isolab marka 10-100 pL 100-1000

uL arasinda ayarlanabilen mikro pipetler kullanilmistir.

Ultrasonik Banyo: Deneysel c¢alismalarda Bandelin marka ultrasonik banyo

kullanilmuastir.
3.1.2. Kullamlan Kimyasal Maddeler ve Reaktifler

Tez c¢alismast sirasinda kullanilan tiim plastik ve cam malzemeler kullanilmadan 6nce
deterjanla 1yice temizlendikten sonra saf su ile ¢alkalanmistir. Daha sonra % 10° luk
HNO; ¢ozeltisi igerisinde bir gece bekletilmistir. En son deiyonize sudan gegirilip

kullanilmistir.

% 0.1’ lik PAN Cozeltisi: Calismada ligand olarak 1-(2-piridilazo)-2-naftol ligand
olarak kullanilmistir. PAN ¢ozeltisi % 0,05 w/v derisiminde etil alkol igerisinde giinliik
olarak hazirlanmistir. PAN’ 1n kimyasal formiilii Sekil 3.1 de, bakir ile olusturdugu
kompleks ise Sekil 3.2 de gosterilmistir.
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Sekil 3.1. 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN)’ iin kimyasal formiili.

Sekil 3.2. Cu-1-(2-piridilazo)-2-naftol kompleksinin kimyasal yapisi.

Stok ve Ara Stok Cozelti: Stok ¢ozelti Cu(NOs),.3H,0 tuzundan hazirlanmustir.

Amaca gore stok ¢ozelti seyreltilerek istenilen derisime getirilmistir.

Standart Cozeltiler: 1000 mg L™ bakir (II) stok ¢dzeltiden metanol ile seyreltme
yaparak ¢alisma standartlar1 hazirlanmistir. Bakir igin 0.5-5.0 mg L™ arasinda standart

cozeltileri kullanilmistir.
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pH 3.0 tamponu: pH’1 3 olan tampon ¢dzelti hazirlamak i¢in %85°lik 0-H3zPO, ‘den
135 pL; NaH,P0O4.2H,O’dan 3.118 g alinarak karistirilmis ve saf su ile 100 mL’ ye

seyreltilmistir.

pH 4.0 tamponu: pH’1 4 olan tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in 15.4 g CH3COONH, suda
¢cOziilmiistiir, tizerine 57.6 mL 14.3 M CH3COOH ilave edilerek saf su ile 100 mL’ ye

tamamlanmaistir.

pH 5.0 tamponu: pH’1 5 olan tampon ¢ozelti hazirlamak igin 15.4 g CH3COONH, suda
¢ozlilmistiir, tizerine 8 mL 14.3 M CH3COOH ilave edilerek saf su ile 100 mL’ ye

tamamlanmaistir.

pH 6.0 tamponu: pH’1 6,0 olan tampon ¢6zelti hazirlamak i¢in 2.109 g NaH,PO,4.2H,0
ve 0.761g NayHPO,4.7H,O suda ¢oziilmistiir, karigtirilarak saf su ile 100 mL’ ye

tamamlanmaistir.

pH 7.0 tamponu: pH’1 7 olan tampon ¢6zelti hazirlamak i¢in 1.244 g NaH,P04.2H,0
ve 1.067 g Na;HPO,.7H,0 suda ¢oziilmiistiir, karigtirilarak saf su ile 100 mL’ ye

tamamlanmustir.

pH 8.0 tamponu: pH’1 8 olan tampon ¢ozelti hazirlamak i¢in 1.07 g NH,4Cl suda
cozlilmiigtlir, lizerine 78 pL 14.7 M NH; eklendi ve saf su ile 100 mL’ ye

tamamlanmustir.

pH 9.0 tamponu: pH’1 9 olan tampon ¢6zelti hazirlamak igin 0.947 g Na,HPO, suda
¢Oziilmiistiir ve iizerine 1 M H3PO, ¢ozeltisinden ilave edilerek pH metre kullanilarak

hazirlanmastir.

pH 10.0 tamponu: pH’1 10 olan tampon ¢6zelti hazirlamak i¢in 7 g NH4Cl suda
¢ozilmistiir, tizerine 57 mL derisik NH3; eklendi ve saf su ile 100 mL vye

tamamlanmaistir.
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3.2. Deneyin Yapihsi

Bakir iyonlarinin ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve analizi i¢in Oncelikle model ¢ozelti
ortaminda yontemin optimizasyonu gergeklestirilmistir. Yontem optimizasyonu pH’ 1 8’
e tamponlanmis, 0.5 pg Cu(Il) ve 0.05 mg 1-(2-piridilazo)-2-naftol iceren 10 mL’ lik
model ¢ozeltilerde gerceklestirilmistir. 250 uL etil alkol ve 75 pL 1-Dekanol igeren
ekstraksiyon fazi bu model ¢ozelti ortamina mikropipet ile enjekte edilmistir. Daha
sonra her tiip vorteks iizerinde 2 dakika karistirllmistir. Ekstraksiyon fazi ile su fazim
birbirinden ayirmak i¢in bu karistm 4000 rpm hizinda 6 dakika santrifiijlenmistir.
Alttaki su fazi bir pipet yardimi ile alinip atilmis ve geriye kalan 1-Dekanol
(ekstraksiyon fazi) fazinin hacmi metil alkol ile 0.5 mL’ ye tamamlanmistir. Son
hacimdeki bakir derisimi mikro enjeksiyon yontemi kullanilarak alevli AAS ile tayin

edilmistir.

Basamak-1 Basamak-2 Basamak-3 Basamak-4
Model ¢ozelti Ekstraksiyon Vorteks ile Santrifijile faz
hazirlanmasi ¢Ozliclsinin karistirma ayrimi

enjeksiyonu

Basamak-5 Basamak-6 Basamak-7 Basamak-8
Santrifiij sonrasi Su fazinin alinip Son hacimdeki 1- Analiz
faz ayrimi atilmasi Dekanolfazi

Sekil 3.3. Gelistirilen mikroekstraksiyon yonteminin deneysel akis semast.
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3.3. Ger¢ek Ornek Analizleri

Gelistirilen yontemde, Kayseri marketlerinde satilan mineralli su 6rnekleri, Canakkale
Bogazindan alinan deniz suyu, Sivas ilinde bulunan kuyudan alinan su 6rnegi, Ankara
Kizilcthamam’ da bulunan kaynaktan alinan su 6rnegi ve Kayseri igme suyu, kuyu suyu
ve barajdan alinan su ornekleri ve Kayseri marketlerinde satilan ¢esitli tuz 6rnekleri
gercek Ornek olarak kullanilmistir. Mineral sularinin igerisindeki karbondioksit gazinin
ugurulmast i¢in ornekler 2 saat boyunca yaklasik 80 °C de isitici tabla iizerinde
isitilmigtir.  Toplanan su ornekleri kullanilmadan 6nce 0.45 pum’ lik seliiloz membran
filtreden siiziilmiistiir. Tuz 6rneklerinin her birinden 0.50 gram alinmis ve 5 mL saf suda
¢ozilmistiir. Daha sonra bu tuz 6rneklerine ve su orneklerinin 7 mL sine 5 paralel

olacak sekilde boliim 3.2’ de izah edilen zenginlestirme yontemi uygulanmaistir.

Gelistirilen yontem ayni1 zamanda TMDA-51.3, TMDA-64.2 ve SPS-WW?2 setifikali
referans maddelerinin bakir iceriginin analizinde kullanilmistir. Bunun ig¢in 4 mL
TMDA-51.3, 1 mL TMDA-64.2 ve 0.15 mL SPS-WW2 sertifikali referans
maddelerinden 5 paralel olacak sekilde alinmis ve bolim 3.2 de anlatilan

zenginlestirme yontemi uygulanmistir



4. BULGULAR

Gelistirilen mikroekstraksiyon yontemiyle bakirin geri kazanma veriminin, pH
degisimi, ekstraksiyon ¢oziicii tiirli ve hacmi, dispersif ¢oziicii tiirli ve hacmi, ligand
miktar1, karistirma siiresi, santrifiij siiresi, 6rnek hacmi ve matriks etkisi gibi analitik

degiskenlerle nasil bir degisim gdsterdigi incelendi.
4.1. pH’1n Etkisi

Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu ¢alismalarinda metal komplekslerin olusumu ve
bu komplekslerin apolar ekstraksiyon fazina ekstrakte edilmesi ortamin pH degerine
baglidir. Maksimum ekstraksiyon verimi i¢in gegerli olan optimum pH araliklarini
saptamak amaciyla 0.5 ug Cu(Il) iyonu ve 0.05 mg 1-(2-piridilazo)-2-naftol i¢eren pH’1
3.0-10.0 arasinda degisen model c¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu model c¢ozeltilere
gelistirilen DSSME yontemi uygulanmis ve ekstraksiyon sonrast son hacimdeki bakir
derisimi Alevli AAS ile tayin edilmistir. Geri kazanma degerleri ii¢ paralel ¢alisma
sonucunun ortalamasi olarak hesaplanmis ve optimum pH 8.0 olarak se¢ilmistir. Geri

kazanma verimlerinin pH ile degisimi Sekil 4.1. gosterilmistir.

100 H
80 1

60 1

Geri Kazanma, %

40

20

pH

Sekil 4.1. Bakirin Geri Kazanma Degerlerine pH’1n Etkisi (N=3).
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4.2. Ekstraksiyon Coziicii Tiirii ve Hacminin Etkisi

Sivi-stvi mikroekstraksiyonu temelli ayirma-zenginlestirme ¢aligmalarinda ekstraksiyon
fazinin tiirli ve miktarlar1 6nemli ve optimize edilmesi gereken 6nemli parametrelerdir
(13). Bunun igin ¢alismada 1-Dekanol, undekanol ve dekanoik asit gibi su ile
karismayan ve yogunlugu sudan daha diisiik olan organik ¢oziiciiler kullanilmis ve
bakirin geri kazanmaina etkileri incelenmistir. 1-dekanol ve dekanoik asit ekstraksiyon
¢oziiciisii olarak kullanildigi zaman kantitatif (>95) sonuglar elde edilmistir (Tablo 4.1).
Ancak dekanoik asit ile yapilan analizlerde alevli AAS ye enjeksiyon sirasinda

enjeksiyon sisteminde tikanmalar oldugu i¢in 1-Dekanol tercih edilmistir.

Tablo 4.1. Bakirin Geri Kazanma Degerlerine Ekstraksiyon Coziicii Tiiriinin Etkisi

(N=3).
Ekstraksiyon Coziiciisii Geri kazanma, %
1-Dekanol 100+2
Dekanoik asit 100+7
Undekanol 4442

1-Dekanol hacminin bakirin ekstraksiyon verimine etkisini incelemek amaciyla model
cozeltilere 50 — 150 pL arasinda degisen 1-Dekanol ilave edilmis ve bu karigimlara
optimum sartta yontemimiz uygulanmistir. Alevli AAS ile son hacimdeki bakira ait
absorbans degerleri okunmus ve bu degerler yardimiyla % geri kazanma degerleri
hesaplanmistir. Sonuglar Sekil 4.2° de gosterilmistir. 50-100 pL arasinda degisen 1-
Dekanol hacminde kantitatif degerler elde edilmistir. Optimum deger olarak 75 pL

secilmistir.
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Sekil 4.2. Bakirin Geri Kazanma Degerlerine Ekstraksiyon Coziiciisii Hacminin Etkisi

(N=3).
4.3. Dispersif Coziicii Tiirii ve Hacminin Etkisi

Model ¢ozelti ortaminda bulunan bakirin 1-Dekanol fazina ekstraksiyonu igin 1-
Dekanol’ iin su fazina homojen bir sekilde dagilmasi gerekmektedir. Buda polaritesi su
ile 1-Dekanol arasinda degisen dispersif ¢oziiciiler kullanilarak saglanir. Bunun igin
dispersif ¢oziicli olarak etanol, metanol, aseton ve asetonitril ¢oziiciileri kullanilmis ve
geri kazanma degerlerine olan etkileri arastirilmistir. Geri kazanma degerleri
hesaplanarak Tablo 4.2°de verilmistir. Tablo 4.2’de verilen sonuglar incelendiginde en
uygun dispersif c¢oziiclisi olarak etanol kullanilabilecegi goriilmektedir. Etanol
hacminin, bakirin geri kazanmaina etkisi incelenmistir. Bunun i¢in 75 uL 1-Dekanol ve
hacmi 250-1000 pL arasinda degisen ekstraksiyon ¢oziiciileri hazirlanmis ve bakir-1-(2-
piridilazo)-2-naftol kompleksi iceren model ¢ozeltilere enjekte edilmistir. Yontemim
uygulanmasindan sonra bakirin geri kazanmama dispersif ¢oziiciin miktariin etkisi
incelenmis ve sonuglar Sekil 4.3.”de gosterilmistir. Optimum etanol hacmi olarak 250

puL tercih edilmistir.
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Tablo 4.2. Bakirin Geri kazanma Degerlerine Dispersif Coziicii Tiirtiniin Etkisi (Etanol
Hacmi: 900 uL (N=3).

Dagiticr ¢oziicii tiirii Geri kazanma, %
Etanol 100+4
Metanol 95+2
Aseton 91+0
Asetonitril 44+4

X 80 1
©
£
c
8
S 60 1
]
o
40 A
20 T 1
250 500 750 1000

Etanol Hacmi, pL

Sekil 4.3. Bakirin Geri Kazanma Degerlerine Dispersif Coziiclisii Hacminin Etkisi

(N=3).

4.4. Ligant Miktarinin Etkisi

Bu c¢alismada ndétr bakir kompleksi olusturmak ve bakirin 1-Dekanol fazina
ekstraksiyonu igin 1-(2-piridilazo)-2-naftol ligand olarak kullanilmigtir. Optimum
ligand miktarin1 belirlemek i¢in farkli miktarlarda % 0,1 (w/v) PAN ¢o6zeltisi model

cozeltilere ilave edilmistir. En iyi sonu¢ 0.05 mg ligand ilavesinde elde edilmistir.

Ligand miktar1 taramasi sonuglart Sekil 4.4’ de verilmistir.
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Sekil 4.4. 1-(2-piridilazo)-2-naftol Miktarinin Bakirin Geri kazanma Degerleri Uzerine
Etkisi (N=3).

4.5. Vorteks Karistirma ve Santrifiij Siirelerinin Etkisi

Model ¢ozelti ortamma 1-Dekanol-Etanol ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin -~ enjekte
edilmesinden sonra organik faz ile su fazinin birbirine karigmasi yani su fazindaki bakir-
PAN kompleksinin ekstraksiyon fazina geg¢isi igin elde edilen karisimlar vorteks ile 2
dakika ile 5 dakika arasinda karistirilmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde
karisimlarin vorteks ile 2 dakika karistirmanin, kantitatif geri kazanma elde etmek igin
yeterli oldugu goriilmiistiir. Ekstraksiyon fazinin su fazindan ayrilmasi i¢in karisimlara,
4000 rpm’ de 2-10 dakika arasinda santrifiij islemi uygulanmustir. 4-8 dakikalik
santrifiij islemi ile kantitatif sonuglarin elde edildigi goriilmiistiir ve 6 dakikalik santrifiij

stiresi optimum deger olarak tercih edilmistir (Sekil 4.5).

100 - . .-
.- *
80 -
4
x
2 60
g
]
T 40 1
o
20 -
0 T T T 1
2 4 6 8 10

Santrifiij stiresi, dak.

Sekil 4.5. Santrifiij Siiresinin Bakirm Geri Kazanma Degerleri Uzerine Etkisi (N=3).
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4.6. Ornek Hacminin Etkisi

Cok diisik derisimde analit igeren numunelerin analizi ve yiiksek zenginlestirme
faktorii elde etmek icin biiyiik hacimli ¢ozeltilerle ¢alisilmasi gerekmektedir. Bundan
dolay1 6rnek hacmi 6nemli ve optimize edilmesi gereken bir parametredir. Bu ¢alismada
pH 1 8.0’ a ayarlanmis, 0.05 mg ligant iceren ve hacmi 10-40 mL arasinda degisen
model ¢ozeltilere gelistirilen yontem uygulanmistir. Sonuglar Sekil 4.6’ de verilmistir.
Bakir’ in 15 mL 6rnek hacmine kadar kantitatif olarak geri kazanildigi, 15 mL’ nin
istlindeki hacimlerde ise geri kazanma degerlerinin kantitatif olmadig1 goriilmektedir.
Ekstraksiyon sonrasi son hacim 0.5 mL oldugundan, 30 katlik bir zenginlestirme faktorii

elde edilmistir.

100

60 1

40 A

Geri Kazanma, %

10 20 30 40

Ornek Hacmi, mL

Sekil 4.6. Bakirin Geri Kazanma Degerleri Uzerine Ornek Hacminin Etkisi (N=3).

4.7. Matriks Iyonlarinin Etkisi

Alkali, toprak alkali, geg¢is metali ve iyonlarin, bakirin ekstraksiyon verimi iizerine
etkileri incelenmis ve sonuglar Tablo 4.3’ de verilmistir. incelenen tiim matriks iyonlar

icin belirtilen derisimler yontem tarafindan tolere edilebilir degerlerdir.
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Tablo 4. 3. Bakir’in Geri Kazanma Degerleri Uzerine Matriks Iyonlarinin Etkisi (N=3).

. Tolere Edilebilir iyon )
Iyon Eklenen Tuzu L Geri Kazanma, %
Derisimi (mg L™)
Na* NaNO; 1000 103+6
K" KCI 5000 102+3
Ca* Ca(NOs), 500 98+4
Mg** Mg(NO3), 1500 98+2
S0, Na,SO;4 1500 108+6
cr KCl 5000 102+3
Mn* | Mn(NO3),.4H,0 1 98+6
Zn?* | Zn(NO3),.6H,0 1 96:+2
Cr¥* | Cr(NOs),.9H,0 5 105+2

4.8. Gelistirilen Yontemin Analitik Performansi

Gelistirilen DSSME yonteminin performansina ait bazi analitik parametrelerin degerleri
Tablo 4.4 de gosterilmistir. Optimum sartlar altinda bu parametreler su sekilde
hesaplanmistir;  Yontemin gdzlenebilme ve tayin smurlarinin belirlenebilmesi igin
yontem 10 paralel 15 mL kor ¢ozeltisine uygulandi. Ekstraksiyon sonrasi son hacim
metanol ile 0.5 mL ye tamamlandi ve alevli AAS ile absorbans degerleri okundu. Elde
edilen bu absorbans degerlerinin standart sapmasinin 3 katimin (3s) kalibrasyon
dogrusunun egimine (b) boliinmesi (3s/b) ile gozlenebilme smir1 (GS) ve ayni standart
sapmanin 10 katinin (10s) kalibrasyon dogrusunun egimine (b) boliinmesi (10s/b) ile de
tayin sir1 (TS) degerleri hesaplanmistir. Hesaplamalarda 30 katlik zenginlestirme
faktorli dikkate alinmistir. Yonteme ait % bagil standart sapmanin hesaplanmasi igin ise
gelistirilen yontem 0.5 pg Cu(Il) iyonu iceren 7 adet model ¢ozeltiye uygulanmistir.

Son hacimdeki bakir derisiminin standart sapmasiin (s) ortalama bakir derisimine
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boliinmesi ile (x) bu deger bulunmustur. Artan derisimlerde Cu(Il) iyonu igeren model
coOzeltilere gelistirilen yontemin uygulanmasi ile kalibrasyon dogrusu ve regresyon

katsayisi (rz) elde edilmistir.

Tablo 4.4. Yontemin Analitik Performansima Ait Bazi1 Analitik Parametreler.

Parametre Bulunan Deger
Gézlenebilme Siuri, pg L™ 0.9
Tayin S, pg L™ 2.8
% Bagil Standart Sapma 6.7
Kalibrasyon Dogru Denklemi Y=-3.8x107+0.038X
Regrasyon Katsayis, r° 0.989

Y: Cihazdan okunan absorbans degeri.

X: Cihazdan okunan absorbans degerine karsilik gelen derisim degeri.

4.9. Gercek Orneklerden Analit fyonlarmin Geri kazanma Calismalar

Gelistirilen metodun dogrulugunu test etmek igin gercek drneklere analit ilavesi yapilip,
geri kazanabilirlik caligmasi yapilmistir. Bunun igin Kayseri marketlerinde satilan
mineralli su ornekleri ile Canakkale Bogazindan, Sivas ta bulunan kuyudan, Ankara
Kizilcthamam’ da bulunan kaynaktan, Kayseri de bulunan barajdan alinan su
orneklerine ve Kayseri marketlerinde satilan yemeklik tuz Ornegine Tablo 4.5 de
gosterilen miktarlarda Cu(Il) ilavesi yapilmistir. Analit ilavesi yapilan orneklere boliim
3.2 de anlatilan zenginlestirme yontemi uygulanmistir. Yontem tiim ornekler igin 5
paralel olacak sekilde uygulanmig ve absorbans degerleri alevli AAS de
mikroenjeksiyon yontemi kullanilarak Olclilmiistiir ve son hacimdeki bakir derisimi

gerekli islemler yapilarak hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.5 de verilmistir.
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Tablo 4.5. Bakir’m Su ve Tuz Ormeklerine Ekleme ve Geri kazanma Degerleri (N=5).

Ornek Eklenen, pg | Bulunan, pg | Geri Kazanma, %
0.0 TSA -
Sade mineralli su 0.5 0.49+0.02 98
1.0 1.05+0.15 105
0.0 TSA -
Kaynak suyu 0.25 0.26+0.008 103
0.5 0.51+0.03 102
0.0 TSA -
Baraj suyu 0.25 0.25+0.01 100
0.5 0.51+0.03 102
0.0 TSA -
Kuyu suyu 0.25 0.25+0.01 100
0.5 0.51+0.03 102
0.0 TSA -
Yemeklik tuz 0.25 0.25+0.01 100
0.5 0.52+0.02 104

TSA: Tayin Sinirmin Altinda.
a: Ortalama deger + Standart sapma

4.10. Sertifikali Referans Madde Analizi

Gelistirilen yonteminin dogrulugunu test etmek amaciyla, TMDA-51.3, TMDA-64.2 ve

SPS-WW2 su igerikli sertifikali referans maddelerine bolim 3.2’

zenginlestirme yontemi uygulanmistir. Sonuglar Tablo 4.6 da verilmistir.

de anlatilan
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Tablo 4.6. Sertifikali Referans Madde Analiz Sonuglar1 (N=5).

Sertifika
Sertifikal oo Bulunan,
Degeri, % Bagl Hata
Referans madde . pg L*
ng L
TMDA-51.3 89.2 89.4+4.0 0.2
TMDA-64.2 270 261+7 -3.3
SPS-WW2 2000 1908+48 -4.6

a: Ortalama deger + Standart sapma

4.11. Gercek Ornek Uygulamalar

Gelistirilen DSSME metodu Kayseri marketlerinde satilan mineralli su, Kayseri icme
suyu, Kayseri’ den temin edilen kuyu suyu 6rneklerine ve Kayseri marketlerinde satilan

3 farkli tuz 6rnegine uygulanmistir. Sonuglar Tablo 4.7” de verilmistir.

Tablo 4.7. Baz1 Gida Orneklerinin Bakir Derisimleri (N=5) .

Ornek Derisim, pg mL™
Mineralli su TSA
Igme Suyu TSA
Kuyu suyu °0.0075+0.0009
Yemeklik tuz TSA
Deniz suyu tuzu TSA
Himalaya tuzu TSA

TSA: Tayin Sinirinin Altinda.

b: Ortalama deger + Standart sapma



5. TARTISMA VE SONUC

Yapilan bu tez ¢aligmasinda, sulu ¢ozeltide eser diizeyde bulunan bakirin alevli AAS ile
tayini oncesi matriks ortamindan ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in dispersif sivi sivi
mikroekstraksiyonu yontemi gelistirilmistir. Bakirin, 1-(2-piridilazo)-2-naftol ile
kompleksi olusturmus ve bu kompleksin sulu fazdan mikrolitre hacmindeki 1-Dekanol

fazina ekstrakte edilebilmesi i¢in yontem optimizasyonu yapilmistir.

Yiiksek geri kazanma degerleri ve iyi bir ekstraksiyon verimi elde etmede pH, dispersif
ve ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin tiirleri, dispersif ¢dziiciiniin ve ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin
miktari, ligand miktari, santrifiij zamani, vorteks zamani gibi farkli parametrelerin

etkileri optimize edilmistir.

Basaril1 bir ekstraksiyon islemi i¢in uygun pH belirlenmesi 6nemlidir. Ortam pH’ 1nin,
kompleks olusumuna ve ekstraksiyon verimine etkisi incelendiginde pH 8’ de kantitatif

geri kazanma degerinin elde edildigi goriilmiistir. Optimum pH 8 olarak se¢ilmistir.

Cu(Il) iyonunun geri kazanma verimi iizerine ekstraksiyon ¢oziicii se¢cimi ve bunlarin
miktarlarmin etkisi incelenmistir. Uygun ekstraksiyon ¢oziiclisiinii bulmak i¢in 1-
Dekanol, Undekanol ve Dekanoik asit kullanilmistir. Cu(II) iyonlar igin kantitatif
olarak geri kazanma degerleri ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak Dekanoikasit ve 1-Dekanol
kullanildiginda goriilmiistiir fakat dekanoikasit kullanildiginda alette tikanmalar oldugu
icin 1-Dekanol ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak tercih edilmistir.Optimum 1-Dekanol
hacminin bulunmasi i¢in yapilan ¢alismada, 50—150 pL araliginda ekstraksiyon ¢oziicii
hacmi etkisi taramasi yapilmistir. Bakirin geri kazanma degerlerinin igin 50-100 pL

hacminde elde edilen sonuglar kantitatiftir. Optimum hacim olarak 75 pL secilmistir.
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Cu(Il) iyonunun geri kazanma verimi {lizerine dispersif ¢Oziicli se¢imi incelenmistir.
Bunun i¢in etanol, metanol, aseton ve asetonitril kullanilmistir. En iyi geri kazanma

verimi Etanol’ de elde edildiginden dispersif ¢oziicii olarak etanol kullanilmistir.

Cu(Il) iyonlarinin geri kazanma verimi tizerine dispersif ¢oziicii miktar1 incelenmistir.
Dispersif ¢oziictisii olarak kullanilan etanol 250-1000 uL araliginda degistirilerek
kullanilmigtir. 250 pL etanol hacmi optimum deger olarak tercih edilmistir.

Optimum ligant miktarin1 belirlemek amaciyla model ¢ozeltilerin pH’1 8’ya ayarlanip
model ¢ozeltilere 0-0.5 mg aralifinda ligant eklenerek Cu(Il) iyonlarnin geri kazanma
verimi incelenmistir. 0,05 mg ligant miktarinin kantitatif geri kazanma elde etmek i¢in

yeterli oldugu goriilmiistiir.

DSSME ile Onderistirmede, vorteks siiresinin bakir’in geri kazanmamna etkisi
incelenmistir. Su fazinda bulunan bakir-PAN kompleksinin ekstraksiyon fazina gegmesi
icin karisimlar 2 ila 5 dakika araliginda vorteks ile karistirllmistir. 2 dakikalik karistirma
siiresinde kantitatif geri kazanma degerleri elde edilmistir. Ekstraksiyon fazinin su
fazindan ayrilmasi i¢in karigimlara, 4000 rpm’ de 2-10 dakika arasinda santrifiij islemi

uygulanmistir. 6 dakika santrifiij islemi optimum deger olarak tercih edilmistir.

Yapilan optimizasyon ¢alismalarinda 6rnek hacminin geri kazanma tizerindeki etkisi de
incelenmistir. Bu amagla optimum sartlarda hazirlanan degisik hacimli (10-40 mL)
model ¢ozeltilere gelistirilen yontem uygulandi. 15 mL ye kadar kantitatif geri kazanma
degerleri eldilmistir. Ekstraksiyon iglemi sonunda son hacim 0.5 mL oldugundan dolay1

30 katlik zenginlestirme faktorii elde edilmistir.

Tayin edilecek olan eser diizeydeki elementlerin bulundugu ortam model ¢ozelti
ortamindan farkli olarak girisim yapan tiirler icermektedir. Bundan dolayr Na* , K7,
Ca2+, Mg2+, SO4'2, Cl, Mn2+, Cr3+, Fe®* ve zn®* iyonlarinin bakirin geri kazanma
degerlerine etkisi arastirildi. Tablo 4.3’de goriildiigii gibi belirli derisim degerlerinde

eklenen iyonlarda analit iyonlar1 kantitatif olarak geri kazanilmistir.

Gelistirilen yontemin dogrulugunu test etmek i¢in mineralli su, kaynak suyu, baraj suyu

ve kuyu suyu ve yemek tuzu 6rneklerine analit eklemesi yapilmistir. Bulunan veriler
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Tablo 4.5’ de verilmistir. Ger¢ek drneklere ilave edilen analit iyonlarinin zenginlestirme

sonrasinda kantitatif olarak geri kazanildig1 goriilmistiir.

Sertifikali referans madde analizi ile gelistirilen ayirma-zenginlestirme metodunun
dogrulugu test edilir. Bu amagla gelistirilen yontem SPS- WW2 waste water atik su ve
TMDA 51,3 ile TMDA-64,2 standart referans maddelerinin analizine uygulanmuistir.
Sonuglar Tablo 4.6° da verilmistir. Bulunan sonuglar sertifikali deger ile karsilastirdigi

zaman uyumlu oldugu gorilmiistiir.

Yontem son olarak Kayseri marketlerinde satilan mineralli su ve tuz Orneklerinin,
Kayseri’ den alinan igme ve kuyu suyu 6rneklerinin bakir igeriginin belirlenmesi igin

kullanilmistir. Sonuglar Tablo 4.7” de verilmistir.

Tablo 5.1° de bakir’ in zenginlestirilmesi i¢in literatiirde yapilan ¢aligmalar verilmistir.
Bu yontemlerin analiz basamaginda alevli atomik absorpsiyon spektrometresi
kullanilmistir. Gelistirdigimiz mikroekstraksyion yonteminin gozlenebilme sinirinin ve
zenginlestirme faktoriiniin  karsilastirdigimiz  yontemlerden daha diisik ya da
karsilagtirilabilir oldugu goriilmektedir. Bu da gercek Ornek ortaminda diisiik
konsantrasyonda bulunan bakirin tayini i¢in literatiire yeni bir zenginlestirme ¢alismasi

kazandirilmasi agisindan 6nem arz etmektedir.

Gelistirilen yontemle eser diizeyde bulunan bakir Cu(Il) iyonlar1 bulunduklar1 ortamdan
daha derisik bir ortama alinarak zenginlestirilmis, bozucu ortam bilesenlerinden

(matriks) de bu sayede kurtarilarak ayrilmis ve tayin edilmistir.
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Tablo5.1. Gelistirilen DSSME Yonteminin Literatiirdeki Diger calismalar Ile

Karsilastirilmasi.
Gozlenebilme Zenginlestirme .
Yontem Gergek Ornek Kaynak
smirt pg/L faktori
Kati faz
1.1 60 Su ve gida (18)

ekstraksiyonu

Bulutlanma noktasi

) 0.27 64.3 Su (73)
ekstraksiyonu
Dispersif stvi-sivi
) ) 3.0 42-48 Su (74)
mikroekstraksiyonu
Tek damla
) ) 34 28 Sag ve ¢ay (75)
mikroekstraksiyonu
Bulutlanma noktast Ispanak, kuzu cigeri,
) 1.6 65 ) (76)
ekstraksiyonu cikolata, toprak
Kati faz
1.7 150 Toprak, biskiivi, dere otu (77)

ekstraksiyonu
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