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SIVI YAGLARDA ESER METAL ZENGINLESTIiRILMESI iCiN YENI BiR
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Erciyes Universitesi, Saghk Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi, Eyliil 2016
Damisman: Prof. Dr. Mustafa SOYLAK

OZET

Bu calismada, aycicek, bebek, alabalik, atik kizartma ve tulumba tathis1 atik yag
orneklerinde bulunan kursun, kobalt, nikel ve mangan’ i yag fazindan ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde derin otektik ¢oziicli temelli yeni bir sivi faz mikroekstraksiyon
yontemi gelistirilmistir. Bu yontemde kolin kloriir-iire’ den olusan derin 6tektik ¢6ziicii
kullanilmistir. Ekstraksiyon sonrasi analit derisimleri alevli atomik absorpsiyon

spektrometresi ile tayin edilmistir.

Pb(II), Co(II), Ni(II), Mn(II)’ nin ekstraksiyon verimi iizerine etkili olan derin 6tektik
¢oziicii tirli ve hacmi, asit tirii ve hacmi, ornek hacmi ve sicakligi gibi analitik
parametreler optimize edilmistir. Onerilen yontemin dogrulugu yag drneklerine yapilan
ekleme-geri kazanma ¢alismalar1 ile kontrol edilmistir. Gelistirilen yontem en son

olarak farkli 6zellikteki atik yaglarin analit iceriginin analizine uygulanmstir.

Anahtar Kelimeler: Yag &rnekleri, Mikroekstraksiyon, Eser Element, Derin Otektik

Coziicii, Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi.
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A NEW APPROACH FOR PRECONCENTRATION OF TRACE METALS IN
LIQUID OILS
Meltem KOKSAL

Erciyes University, Institute of Health Sciences
Master Thesis, June 2016
Advisor: Prof. Dr. Mustafa SOYLAK

ABSTRACT

In this study, a new liquid phase microextraction method based on deep eutectic solvent
was developed for separation and preconcentration of lead, cobalt, nickel and
manganese from oil phase found in samples of sunflower oil, baby oil, trout, waste
frying oil and syrup-soaked pastry oil. A choline chloride deep eutectic solvent was
used in this method. After extraction, analytical concentrations were determined by

flame atomic absorption spectrometry.

Effects of analytical parameters such as type and volume of deep eutectic solvent,
sample volume, and temperature on extraction efficiency of Pb(ll), Co(ll), Ni(ll),
Mn(I1) were optimized. Accuracy of suggested method was controlled by addition-
recovery studies to oil samples. The developed method was finally applied to waste oils

with different properties for analyte content analysis.

Key Words: Oil samples, microextraction, Trace Element, Deep eutectic solvent,

Flame Atomic Absorption Spectrometry.
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GIRIS

Eser diizeyde bir elementin varlig1 pek ¢ok materyal i¢in, materyalin kullanildig: alanda
hayati 6neme sahiptir. Eser diizeydeki elementlerin dogal ¢cevreye ve canli organizmalar
iizerine yaptiklar1 etkiler bir hayli farkhidir. Zararli ve toksik 6zellik gosterebildikleri

gibi, bazi eser elementlerin ise organizma i¢in 6nemli 6l¢iide gereklilikleri de vardir.

Eser elementlerin i¢ginde bulundugu ortam, analiz siiresince Kirlilik etkisi yaratabilir ve
yeterli duyarlilikta analizler ger¢eklesmez. Bu problemlerin bertarafi genellikle en sik

kullanilan makro ve mikro ayirma-zenginlestirme yontemleridir (1).

Biiyiik miktarda bilesenlerinden olusan ortamdaki eser elementlerin tayini igin
kullanilan yonteme eser element analizi denilmektedir. Fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine ve tayin edilebilme ozelliklerine gore farklilik gosterdiklerinden dolay1

cesitli enstriimantel metotlar kullanilarak analiz edilebilmektedir.

Yaglardaki eser metal tayinleri i¢in ise degisik spektroskopik yOntemler
uygulanmaktadir. Literatiirde, atomlasma prensibine dayali AAS, GF-AAS ve ICP-
AES gibi spektroskopik teknikler ile yag Orneklerinde metal analizlerine sikc¢a
rastlanmaktadir (2,3).

Endiistride yag kullaniminin ¢ok yaygin olmasiyla beraber kimya sanayinde hammadde
olarak kullanilmasi giderek 6nem kazanmaktadir. Ozellikle bitkisel yaglar gida
sektoriinde 6nemli bir kullanim alanina sahiptir. Ham yaglar, bulunduklar1 tohumlardan
ve ¢esitli yag kaynaklarindan mekanik baski, linterleme veya ¢oziicli ekstraksiyonu gibi

kaynagmin fiziksel 6zelliklerine gore ¢esitli ayrilma teknikleri kullanilarak elde edilirler

(4).

Ulkemizde her yil milyonlarca ton bitkisel yag tiiketilmektedir. Yag rafinasyon siireci
ve elde edilen yagn tiiketimi sonucu yiiksek miktarlarda bitkisel atik yag olustugu

tahmin edilmektedir.



Kullanilmis yaglar; yiiksek sicaklik altinda okside olmus, tekrar tekrar kullanimi saglik
acisindan uygun olmayan kizartma yaglar1 ve diger bitkisel kaynakli yaglar kullanilmis
yag olarak adlandirilmaktadir. Kizartma sirasinda yagda olusan fiziksel degisimler
sonucu viskozite artar, renk koyulasir, kopiirme olur, dumanlanma noktas: azalir ve
serbest yag asitleri, karbonil bilesikleri ve yiiksek molekiil agirlikli maddeler artar (4).

Bu yaglar igerisinde agir metal birikimi gerceklesmektedir.

Beyaz renkli, islenebilir ve yumusak metal olan nikel orta kuvvette ve sertlikte olup
elektriksel iletkenligi iyidir. Nikel toksisite degeri diisiikk bir metal olmasina ragmen,
nikel karbonil, ¢cok toksik bir gaz olup, aktif nikel ile karbon monoksitin etkilesmesi
sirasinda olusur. Fosil kaynakli yakitlarin yakilmasi sonucu havaya atilan nikel, toksik
etkisinden dolayr asir1 insan biinyesine alindigi zaman zehirli etki yaratmasi

miimkiindiir (5,12).

Kursunun endiistrideki kullanim nedeniyle biyosferde yogun olarak bulunmaktadir.

Atmosferde bulunun ¢esitli etmenler sebebiyle kursun sirkiilasyonu s6z konusudur (6).

Yillardir siiregelen kursun ve bilesikleri tabak, para ve boya, dekoratif siislemeler,
nesneleri parlatma ve kozmetik gibi birgok alanda kullanilmus, ¢esitli gida maddelerine

ve bu gida maddelerin daha tatli hale getirmek igin katilmistir (7).

Endiistride kullanim1 yaygimn olan mangan, dis etkilere dayanikli olmamasina karsin,
alagimlarinin sertligi manganl c¢eliklerin yapimini saglar. Bir¢ok alanda kullanilan
onemli bir cevher olmasiyla beraber insan biinyesinde normal diizeyden diisiik veya

yiiksek olmasi da ¢esitli hastaliklara sebebiyet vermektedir (10).

Kobalt ve kobalt tiirevlerinin insanlar ile hayvanlar i¢in son derece biiyiik bir 6neme
sahip oldugu bilinmektedir. Stratejik, endiistriyel uygulamalarda ve askeri alanda
onemli kullanim alanlar1 bulunan kobalt, korozyondan korunma ve mekanik 6zelliklerin
iyilestirilmesi amaciyla alasimlarda, yiiksek hiz celiklerinde, takim celiklerinde, elmas
takimlarinda ve kesici uglarda alasim elementi olarak kullanilir ve insanlar ile hayvanlar

icin kobalt ve kobalt tiirevlerinin son derece gerekli oldugu bilinmektedir (9).

Bu tez caligmasi, aygicek sivi yag, bebek yagi, atik kizartma ve kizartilmis tulumba

tatlis1 yagi ve soguk pres alabalik yaglarinda bulunan kursun, kobalt, nikel ve mangan



tayini i¢in sivi faz mikroekstraksiyonu-mikro 6rneklemeli alevli AAS kombinasyonu

iceren yontemi icermektedir.



1. BOLUM

GENEL BILGILER
1.1. Eser Element

Eser element, bir sistemde diger bilesenlere gore daha diisiik konsantrasyonlarda yani
(ug/mL) ve ppb (ug/L) dizeyinde bulunan elementlere denir. Eser element
konsantrasyon aralig ile ilgili ilk sistematik yaklasim Kaiser tarafindan yapilmis olup,
eser Kkonsantrasyon igin milyonda, ppm ve milyarda, ppb tamimlar1 verilmistir.
Gilintimiizde ng/g ve pg/g mertebesinde elementler uygun analitik yontemlerle yiiksek

dogruluk ve giivenilirlikte tayin edilebilmektedir.

Analitik kimyanin en 6nemli arastirma alani olan eser element tayini giin gegtikge eser
elementlerin yiiksek safliktaki malzemeler, hava, su ve toprak kirliligi, elektronik
sanayi, ila¢ ve farkli kimya wuygulamalarinda, insanin sistematik yapist Ve
metabolizmasina etkileri gibi farkli alanlardaki iglevlerinin anlasilmasi ile daha da 6nem
kazanmustir. Eser konsantrasyon olarak kabul edilen konsantrasyon araligi, atomik
absorpsiyon spektrometrisi, plazma emisyon spektrometrisi, gaz kromotografisi, kiitle

spektrometrisi gibi eser analiz tekniklerinin gelismesiyle degisim gostermistir (23).
1.1.1. Eser Elementlerin Toksik Ozellikleri

Eser elementlerin toksik etkileri kimyasal yapilarina, derigimlerine, disar1 atilma hizina
ve zamanlaria baghdir. Eser elementler canlilarin hayatlarmi saglikli bir sekilde devam
ettirebilmeleri i¢in ihtiya¢ duyduklar1 eser elementler canlinin biinyesinde belirli bir
seviyede bulunarak biyokimyasal reaksiyonlara katilirlar. Yasamu i¢in ihtiyact olmayan
eser elementler ise ¢ok diisiik derisimlerde bile organizmay1 olumsuz etkileyerek yikici
etki gosterirler. Ornek verecek olursak bu kategoride bulunan civa, viicutta bulunan ve
kiikiirt iceren enzimlere baglanarak enzim aktivitesini inhibe etmektedir. Bu sebepten

otlirli arsenik, kursun, kadmiyum, civa gibi elementler toksik etkisinin oldugu



bilinmekte, ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile canli viicuduna alindiklarinda bir takim
rahatsizliklara sebebiyet verdikleri ve eksiklikleri halinde herhangi bir zararlarmin
olmadig1 bilinmektedir. Metallerin toksik etkileri her metalin 06zelligine gore
degismektedir. Fakat genel olarak metallerin hepsi birden fazla organ ve sisteme etki
etmektedir (24,25).

1.2. Eser Metaller Ve Onemi

1.2.1 Kobalt

Kobalt adin1 ortagag Avrupa madencilerinin kursun ve kalay madenlerinin iiretimi
esnasinda olusan, ergimeyen ve metalin kullanilmasmi engelleyen kat1 yap1 nedeniyle
almistir. Kobaltin atmosferde bulunma orani diisiik konsantrasyonlarda olmasina karsin
endiistrinin yogun oldugu bélgelerde bu konsantrasyonun arttigi yapilan arastirmalarda
saptanmisgtir. Havada bulunan toz halindeki kobaltin igme suyuyla ve kobalt iceren

yiyecekleri insanlarin biinyelerine almalar1 neticesinde zehirlenmeler gergeklesir.

Kobalt bilesikleri ise onemli uygulama alanlarinda, taginabilir elektronik cihazlarin sarj
edilebilir bataryalarinda, petrol ve seramik endiistrisinde katalizor ve boyalarda

pigment, miirekkep ve verniklerde kurutma maddesi olarak kullanilir (9,10).

Besin ihtiyacimizin ¢ok kii¢iik bir kisminda yer almasina ragmen onemli yer teskil eden

kobalt, dolasim ve sinir sisteminde kullanilan B12 vitaminin ve tiirevlerinin bileseni

oldugu bilinmektedir (11).

1.2.2. Nikel

Nikel ilk olarak gersdorfit (NiAsS) cevheri arastirilirken bulunmustur. Endiistride ve
cevremizde her tiirlii 6nemli role sahip olan nikel elektronik, madeni para, pil ayrica
besin endiistrisinde (katalizor olarak) ve paslanmaz celik tiretiminde kullanilmaktadir.
Nikel toksidite degeri diisiik bir metal olmasina ragmen, nikel karbonil ¢ok toksik bir

gaz olup, aktif nikel ile karbon monoksitin etkilesmesi sirasinda olusur (10,12).

Nikel yakitlarin yanmasi, madencilik ve rafinasyon islemleri ve kentsel atiklarin

kiillestirilmesi ile atmosfere yayilmaktadir. Bilhassa Derideki etkilesim nikel igeren tak1



kullaniminda ortaya ¢ikabilmektedir. Nikel madenciligi ve ergitme endiistrisinde
mesleki maruziyet goriilmektedir. Kimyasal endiistride ise nikel elektrolitik olarak
kaplamada kullanilmaktadir (13,14). Nikelin 6nemli derecede sigara dumaninda olmasi
ve mesleki sebebiyetler sonucu solunumu insanda ciddi rahatsizliklarin meydana

gelmesi goz ardi edilmemelidir (16).

Komiir, Petrol ve Ni ortalama bir konsantrasyon iceren benzinlerin yanmasi sonucu
olusan nikel karbonilde kismen kanserojen etkili madde 6zelligi bulundurmaktadir.
Komiir ve petroliin yanmasi ve motorlu araglar aracihigiyla havadan topraga gegen

nikelin 6nemli bir kismida topraklara absorbe olmaktadir.
1.2.3. Mangan

Mangan, glimiisiimsii, parlak, sert ve kirilgan bir metaldir. 1774 yilinda karbonun
indirgenmesi neticesinde ilk olarak elde edilmistir. Mangan iyonlar1 canlilar i¢in mutlak
gerekli elementtir ve bir¢ok alanda kullanilan énemli bir cevherdir. Mangan, Karbon-
cinko piller, gilibreler ayrica tuglalar, boyalar ve ilaglar i¢in renklendirici gibi birgok
onemli endiistriyel uygulamalarda kullanilan stratejik bir elementtir. Diinyada yillik
mangan tiikketimi tonlar mertebesinde ve bu artisa dogru gitmektedir. Giiniimiizde,
diinya mangan tiiketiminin ¢ogu, demir yapma bileseni de dahil olmak {izere toplam
talebin % 85-90 araliginda c¢elik {iretimi i¢in ayrilmistir. Manganin ¢ogu, c¢elik

yapiminda ferromangan alagimi formunda tiiketilir (15,16).
1.2.4.Kursun

Kursun giiniimiizde binlerce y1l 6ncesinde, antik uygarliklar tarafindan giimiis tiretimi
esnasinda kesfedilmis ve tarih boyunca kursun iiretimi ve kullanimi artarak stirmiistiir
(17). insanlar ve hayvanlar tarafindan alinan kursun, viicutlarinm belli bdlgelerinde

birikerek organizmanin yapilarinda farkl bilesikler olusturarak zararl hale gelmektedir.

Biyokimyasal reaksiyonlarda yer almayan bir agir metal ve noérotoksin olan kursun,
stirdiiriilebilir yasam ve g¢evre bilincinden yoksun sanayilesme anlayisinin bir sonucu
olarak bugiin yasami kusatmistr. Bu nedenle de problem kiireseldir. Kursun
zehirlenmesi, Onlenebilir bir olgu olmasma karsin yaygin bir halk saghgi ve g¢evre

sorunu olarak karsimizdadir.



Cevremizde kursun kontaminasyonunun baslica kaynagi benzine katilan tetra etil
kursun (TEK) veya tetra metil kursun (TMK) olmaktadir. Benzine katilan bilesikler
yanma sonucu eksoz gazlari ile havaya gesitli kursun bilesikleri seklinde yayilir. Kat1 ve
stvi yakitlar, cinslerine bagli olarak, havaya kursun verebilir. Ayrica ¢esitli besin
maddeleri degisen miktarda kursun igerir. Bitkisel kaynakli besinlerde yetistigi topraga
bagl olarak kursun miktar1 farkli konsantrasyon araliklarinda degismektedir (18).
Kozmetik malzemelerde bulunan bir¢ok pigment ve diger ana maddeler, sigara ve bocek

ilaglar1 da kursun kaynaklar1 arasinda sayilabilirler (19).
1.3. Eser Elementlerin Ayrilmasi ve Zenginlestirilmesi

Eser analizlerde, eser elementler matriks olarak adlandirilan 6rnegin ana bilesenlerinin
bulundugu ortam i¢inde tayin edilirler. Matriks ad1 verilen ortam analiz edilecek bilesen

icin olumsuz etki yapabilir.

Ancak eser analize matriksin etkisi yoksa ve eser elementin derisimi ortam iginde
yeterince yiiksekse bu ortamlarda analiz uygulanabilir, analit iyonlarinin bulundugu
ortamda analizin olumsuz etkiledigi durumlarda yeterli duyarlilik, kesinlikle ve

dogrulukla sonug¢ alinamaz. Hatta bazi durumlarda tayinin yapilmasi muhtemel degildir.

Zenginlestirme islemi, analiz edilecek olan eser elementin 6rnekte bulunan miktarinin
daha yiiksek derisimlere getirilmesidir. Bununla birlikte, her numune zenginlestirme
basamagi potansiyel bir hata kaynagidir. Farkli ortamlarda, ayn1 derisimde bulunan eser
clementlerin, farkli analitik sinyaller olusturmasi matriks etkisi  olarak
tanimlanmaktadir. Bu etkinin Onlenmesi i¢in, standartlar ile ornegin fiziksel
ozelliklerinin kendilerine doniistiirmek gerekir (26). Zenginlestirme yontemlerinde;
analit daha kiiciikk hacimler igerisine almarak ayirilir ve, analitin ortamda bulunan

tiirlerden arindirilmasidir.
Ayirma-zenginlestirme iglemleriyle asagidaki tstiinliikler saglanir;

1- Ornegin homojen olmamasindan kaynaklanacak hatalar, biiyiik érnek miktartyla

calisilabildigi i¢in 6nlenir.



2- Kirliligin hakim oldugu ortam, elverisli ortamin yer degistirmesi ile zemin girisimi

azalir.
3- Derigimlerinin arttirilmasi eser element analiz yontemlerinde tayin kapasitesi artirilir.

4-Ayirma islemi ile eser elementler bilinen ortam (matriks) icine alindigindan,

standartlar ile 6rnek ortamini benzetmek kolaylasir (27).

Eser element zenginlestirme yontemlerinden olan, ekstraksiyon, birlikte ¢oktiirme,
elektrolitik  zenginlestirme, uguculastrma, 1iyon  degistirme, adsorpsiyonla
zenginlestirme teknikleri 6nemli Olglide kullanimi yaygindir. Bu c¢aligmada da,

zenginlestirme yontemi olarak sivi faz mikroektraksiyon teknigi kullanilmistir.
1.3.1. Iyon Degistirme

Zenginlestirme yontemlerinden biri olan iyon degistirme teknigi, kolonda bulunan kat1
maddenin yapisindaki iyonlar, ¢ozelti icindeki iyonlarla ayni tiirden yiikli baska
iyonlarm yer degistirmesiyle gergceklesir. Bu zenginlestirme teknigi ile biiyiik hacimli
cozeltiler daha kiigiik hacimden gecirilirken, eser elementlerin sec¢imli olarak
tutunmalar1 saglanir. Tutulan eser elementler kiiciik hacimli bir spesifik ¢oziicii ile

ikinci bir faza alinarak zenginlestirilir (28).

Yontemde verimli sonuglar elde edilebilmesi i¢in iyon degistirici se¢iminde fonksiyonel
gruplarin se¢imliligi, degistirme kapasitesi, degistirme hizi, iyon degistiricinin ve uygun

eluent kullanimina dikkat edilmesi gerekir (29).
1.3.2. Elektrolitik Biriktirme

Kullanilan bu zenginlestirme tekniginde, sartlarin uygun olmasit kosulu ile eser
metallerin bir elektrot iizerinde elektrolizle biriktirilip sonrasinda kiigiik hacimler i¢ine
siyrilarak alimmast ile zenginlesme gerceklesir. Analit iyonlarinin elektrolitik olarak
toparlanmalar1 elektrotun tiiri ve sekli, elektroliz hiicresi ve sekli, numune bilesimi Kilit

rol oynamaktadir.



Civa ve platin elektrotu calisma elektrodu olarak kullanilabildigi gibi, platin alagimlari
karbon ¢ubuk elektrodlar da kullanilmaktadir. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde

sik¢a kullanilan potansiyel kontrollii elektrolizi metotlarida yer almaktadir (28).
1.3.3. Ugurma

Yontemde daha basit uguculuga sahip ve daha hizli ucucu bilesiklerinin elde edilebildigi
elementler i¢cin uygun oldugundan 6tiiri bu zenginlestirme teknigi kullanilir. Eser
element ile matriks arasindaki uguculuk farkinin yiiksek olmasi gerekir. Iki farkl
sekilde gergeklestirilmektedir. Matriksin eser elementten ugurulmasiyla, ya da eser
element matriksten ugurularak ayrilir. En iyi uguculugun saglandigi geri kazanmain
fazla oldugu yontemi segmek fayda saglayacaktir. Zenginlestirme faktoriine bagl olarak
fazla zaman alan dezavantajli durumlar; elementlerin zenginlestirme esnasinda
buharlagarak kayiplarin oldugu pozisyonlar olabilir ve dolayisiyla Kirlilik riski artar ve

yonteme olumsuz etki yapar.
1.3.4. Birlikte Coktiirme

Eser elementlerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde yaygin olarak kulanilan
tekniklerden birisi olan bu yontem, sulu ¢ozeltilerdeki bilesiklerin toplayici veya tasiyici
olarak adlandirilan organik ya da inorganik ozellikli ¢okelek tizerinde analitin
birikmesini esas alir. Cokelek olusumu sirasinda ¢ozeltide bulunan taninmayan iyonlar
esas ¢Okelek tizerinde Kirlilik seklinde toplanarak zenginlestirilir. Coktiiriicii reaktif ile
eser elementin olusturacagi ¢okelegin ¢oziiniirliik ¢arpimi ¢ok kiigiik olsa dahi, kiigiik
kollaidal ¢okelekler olusabileceginden tam olarak ¢okme gerceklesemez. Bu sebeple

eser elementlerin zenginlestirilmesinde birlikte ¢oktiirme yontemi kullanilmaktadir (30).
1.3.5. Bulutlanma Noktasi1 Ekstraksiyonu

Maddelerin bazi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 eser elementlerin ve bazi
organik kimyasal maddelerin zenginlestirilmesinde kullanilmaktadir. Yiizey aktif
madde monomerlerinin misel olusturmadan sulu fazda kalabilecegi en diisiik derisime
kritik miseller derisimi denilir. Bu noktada ¢ozeltideki monomerlerin kimyasal
potansiyelleri en yiiksek seviyeye ulasir. Sulu ¢ozeltide bulunan yilizey aktif madde

derisimi arttikca yiizey gerilimi azalir ve kritik miseller derisimine yaklastikca da en
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diisiik seviyeye ulasir. Diisiik sicakliklarda yilizey aktif maddeler kristaller halinde
coker. Sicakligin artistyla kristaller monomerler halinde ¢ozeltiye gecer ve misel
olusumu baslar. Her tiir, miseller sistemle ya direk olarak (genellikle hidrofobik organik
bilesikler) ya da metal iyonlarinin uygun hidrofobik ligandlarla reaksiyonundan sonra

etkilesir ve sonug olarak baslangic ¢ozeltisinden ekstrakte edilerek zenginlestirilmis olur
(31,32).

1.3.6. Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Analiz yapilmasi istenen, plazma, serum, idrar gibi biyolojik, su, toprak, hava, yag gibi
cevresel ve gida, farmasotik iirtinler, endistriyel ve sanayi gelisimnde 6nemli rol
oynayan kimyevi ¢Ozeltiler gibi ¢esitli numuneler, genellikle bulunmasina ihtiyag
duyulan maddenin disinda birgok bilesenin yer aldigi karisik bir matriks igerirler.
Adsorpsiyona dayali kat1 faz ekstraksiyon yontemi, temel olarak kiigiik, tek kullanimlik
ekstraksiyon kolon veya disklerine gesitli tutucu maddelerin (adsorban) doldurulmasi ve
sivi numunelerin, ayirma, zenginlestime amaglariyla hazirlanmis olan bu kolon ve
disklere aktarma esasina dayanmaktadir. Sistem sulu siv1 faz, metal iyonu ve adsorban
olmak {izere ii¢ 6nemli bilesenden olusmaktadir. Kat1i faz ekstraksiyon metodunda
kolondan geg¢irilme sirasinda numune molekiilleri ile tutucu madde arasinda kimyasal
bir etkilesim meydana gelir. Adsorban ile arasinda meydana gelen kimyasal etkilesim
iki sekilde gerceklesebilir. Birinci yontemde ilk asamada, analiz edilecek bilesik tutucu
maddeye baglanarak kolon i¢ginde tutulurken, ¢ozelti ve istenmeyen bilesenler bu madde
ile herhengi bir etkilesime girmezler. Daha sonra istenmeyen bilesenler uygun yikama
¢ozeltisi ile uzaklastirilir ve analiz edilecek bilesen tutucu maddeden uygun bir ¢ozelti
yardimiyla ¢ozdiiriilerek alinir. Daha az tercih edilen ikinci yontemde ise, istenmeyen
bilesenlerin tutucu madde ile etkilesimi s6z konusudur. Ozellikle atik yaglar gibi
matriksden ayrilmasi zor olan maddelerin analizinde kullanilan bu ydntemde,
matriksteki istenmeyen bilesenler tutucu madde yani adsorban tarafindan siki sekilde
baglanirlar. Asil aranan madde ise adsorban ile etkilesime girmez ve uygun ¢ozelti
yardimiyla ¢ozdiiriilerek toplanir. Bu yontemde, kolon igerisindeki tutucu maddenin
olusturdugu kat1 faz filtre islevi gormektedir. Kat1 faz ekstraksiyon metodu, klasik sivi-
stv1 ekstraksiyon ile karsilastirildiginda daha hizli, az ¢oziicliye ihtiya¢ duyan,

emiilsiyon olusumun sekillenmedigi, ¢ok daha ucuz bir tekniktir (33).
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Calkalama Teknigi: Calkalama tekniginde, analitin iginde bulundugu c¢ozeltiye
adsorban konarak belirli bir siire birlikte ¢esitli ¢alkalama teknikleri uygulanarak
karistirilir, tutunma dengesi kurulduktan sonra c¢ozeltiden kati faz, siizme gibi basit
ayirma yontemleriyle ayrilir, kat1 fazdaki elementler uygun ¢oziicii ile desorbe edilerek

ya da dogrudan kat1 faz teknikleriyle tayin gergeklestirilir (34).

Kolon Teknigi: Kolon tekniginde, kolonda, kati faz maddesi olarak genelde
adsorpsiyon ile tutma kuvvetlerine sahip ¢esitli polimerik maddeler, inorganik ve
organik kat1 adsorbanlar kullanilir. Adsorbanlar, eser elementleri selat veya inorganik
kompleksleri seklinde tutabilmektedir. Farkli zanginlestirme uygulamalarmda genellikle
tercih edilen bu metotta uygun pH‘daki numune ¢ozelti re¢cine doldurulmus kolondan
gecirilir. Kolondaki recine tarafindan tutulan iyonlar, kii¢iik hacimde uygun bir reaktif
ile elue edilir. Boylece hem tayin elementinin ana matriksten ayrilmasi hem de

zenginlestirilmesi saglanmis olur (35).
1.3.7.S1v1 Faz Mikroekstraksiyon

Hizli, kesin, dogru ve hassas sonuglar veren ydntemlerin gelisimi son zamanlarda
onemli hale gelmistir. Farmasotik iirlinler, biyolojik, endiistrinin ve sanayinin de
gelismesinin beraberinde giincel odak noktasi numunelerdeki ve ¢evresel 6rneklerdeki
analitlerin tayininde kullanilan aletlerin gelisimindeki ilerlemelere ragmen, ¢ogu aletsel
tayin teknigi ile her matriksteki analitlerin dogrudan tayininde problem yasanmaktadir.
Bu sebeple tayin dncesi ilgilenilen analitleri kompleks matrikslerden ¢ekmek, aymrmak
ve deristirmek i¢in Ornek hazirlama basamagi hala Onemini korumakta olup, bu
basamak Onemli arastrma alani olmaya devam etmektedir. Eser elementlerin ve eser
tiirlerin ayrilmasinda ve deristirilmesinde yaygin olarak birlikte c¢oktiirme, sivi-sivi
ekstraksiyonu (LLE), kati1 faz ekstraksiyonu (SPE) ve bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu
(CPE) gibi yontemler kullanilmaktadir.

Bazi numune hazirlama tekniklerinin karmasik ve ¢ok vakit alict olmalari, kullanilan
ornek ve ¢oziicii miktarlarinin fazla olmasi gibi problemlerin olmasi baz1 dezavantajlara
sahiptir. Ideal olarak, drnek hazirlama teknikleri hizli, kullammi kolay, ucuz, cevre
dostu ve bircok analitik aletle uyumlu olmalidir. Bu nedenle mevcut egilim 6rnek

hazirlama basamaginda kullanilacak yOntemle minyatiirlestirilerek, kullanilan Ornek,
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reaktif ve organik ¢oziicii miktarlarinin azaltilmasi saglanir. Bu nedenle son yillarda
mikro kat1 faz ve mikro siv1 faz yontemleri hem deristirme hem de 6rnekleme yontemi

olarak gelistirilmektedir

Stv1 faz mikroekstraksiyonu, sulu ortamdaki analitlerin su ile karigsmayan organik bir
¢oziicli icine alinmasini ya da apolar fazdaki analitlerin polar ekstraksiyon ¢oziicii
fazina ekstraksiyonunu esas alan bir o6rnek hazirlama teknigidir. Sivi faz
mikroekstraksiyon yonteminde ekstraksiyon, analitleri iceren drnek ¢ozeltisinden farkl
bir alict fazin ¢ok kii¢iik miktarina analitlerin gegisi ile gerceklesir. Analitik amaglarla
%99 ekstraksiyon verimi yeterlidir. Ekstraksiyon yonteminin iki uygulama seklinden
birincisinde ana bilesen ortamdan uzaklasirken, eser elementler 6rnek fazinda birakilir.
Diger uygulamada ise sulu fazdaki eser elementler ¢ogunlukla farkli kompleksleri
seklinde organik faza gecirilirler. En yaygim kullanim ¢esitli ligandlarla selatlar ve yesil
kimya c¢oziiciileri ile kompleks olusturularak kullanilir. Bu ekstraksiyon yonteminde
etkili bir verimlilik elde etmek igin metal iyonunun cinsi, pH, sulu fazdaki yan
tepkimeler (maskelenme), ligant, ¢oziicli tiirii ve sicaklik gibi parametrelerin 6nemliligi
vurgulanir.  Se¢imlilik bu degisikliklerden yararlanarak saglanir ve sivi faz

mikroekstraksiyonun farkli uygulamalarida literatiirde yer almaktadir (33,36,37).

Tek Damla Mikroekstraksiyon: Bu ekstraksiyon teknigi, biiyiik 6rnek hacminden ¢ok
kiiciik bir ekstraktant faz i¢cine analitlerin gegisini esas alan hizli, basit, diisiik maliyetli
ve neredeyse c¢oOziicii kullnilmadan uygulanan aymrma ve Onderistirme teknigidir.
Ekstraksiyonun yapildig: yer burada tek damla olarak adlandirilan pargaciktir. Yaklasik
10 pL civarinda ekstraksiyon c¢oziciisii kullanarak islem yapilir. Tek damla
mikroekstraksiyon teknigin, analitlerin ekstrakte edilmesinde, dogrudan tek damla
mikroekstraksiyon (DI- SDME), tepe boslugu tek damla mikroekstraksiyon (HS-
SDME), stvi-sivi-sivi mikroekstraksiyon (LLLME), siirekli akis mikroekstraksiyon
(CFME) olmak tizere 4 farkli uygulamasi vardir (38).

Oyuk Fiber Sivi Faz Mikroekstraksiyon : Bu teknik tek kullanimlik, ozellikle
polipropilenden yapilan oyuk fiberlerin kullanildigi, ucuz ve basit bir sivi faz
mikroekstraksiyon teknigidir. Gozenekli polipropilenden yapilmis oyuklu fiber,
ekstrakte edilecek olan mikro litre mertebesindeki sivi ile baglanti kurularak fiber islak

hale getirilir. Oyuklu fiber, analit iyonlar1 bulunduran numune igine daldirilir. Analitler
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sulu ¢ozeltiden oyuklu fiberin gézeneklerindeki organik faza ¢ekilir. Oyuk fiberlerin tek
kullanimlik yapis1 6rnek tagimmasini elimine ettiginden yiiksek tekrarlanabilirlik saglar
ve oyuk fiberlerin duvarlarindaki gozenekler yiiksek molekiil agirlikli metaryellerin

cikmasina engel olarak secicilik saglar.

Yiizen Kati Organik Damla Mikroekstraksiyon :Bu mikroekstraksiyon tekniginde
disik yogunluk ve uygun erime noktasma sahip organik c¢oziiciilerin kullanilmasi
sebebiyle organik mikro damlay:1 destekleyen mikro siringa ucu, oyuk fiber veya
polikloropiren kauguk (PCR) tiip gibi 6zel tutuculara, gerek duyulmamaktadir. Ayrica
ekstraksiyonu saglayan damla, diisiik sicakliklarda Kkatilastirilarak kolaylikla
toplanabilir. Ancak ekstraksiyon zamani uzundur (36). Cozelti belirli bir siire
karistirildiktan sonra buz banyosuna yerlestirilir. Donan organik ¢6ziicti, kiigiik
yuvarlak bir tiipe alinir. Organik ¢6ziicii eridikten sonra maddelerin tayini i¢in kullanilir
(39).

Dispersif Sivi-Sivi Mikroekstraksiyon: Dagitici sivi-sivi mikroekstraksiyon (DLLME)
yontemi, homojen sivi-sivi ekstraksiyonu (HLLE) ve bulutlanma noktasi ekstraksiyonu

(CPE) yontemlerine benzer bir ti¢lii ¢dziicii sistemine dayanmaktadir.

Yontem analit maddeleri i¢eren sulu ornek igersine dagitict ve ekstraksiyon ¢ozelti
karistmmin hizli bir sekilde enjeksiyonuna dayanir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii toplam
¢ozelti hacminin bir kismini olusturur. Enjeksiyon islemi ardindan numune igerisinde
ekstraksiyon ¢oziiclisiiniin kii¢iik damla partikiillerinin olusmasma neden olur. Bu
adimda ¢ozeltide bulutlanmalar gozlenir. DLLME’de sulu ¢ozelti i¢inde ekstraksiyon
¢ozilictisiiniin gozlenebilir ve belirgin damlaciklar olusturmasinda dagitic1 ¢oziici Kilit
rol oynar. Ekstraksiyon c¢oziiclisii ile sulu Ornek arasinda biiyiik yiizey alani
olustugundan dengeye ¢ok hizla ulasir. Hidrofobik maddeler toplam sulu ¢ozelti
icerisinde dagilan ekstraksiyon ¢ozeltisinde zenginlestirilir. Karigim santriflij igslemine
tabii tutularak kiiciik damlaciklar tiipiin dibinde toplanir. Dibe toplanan alt fazdaki
ekstraksiyon ¢oziiclisii, mikro enjektorle alinarak uygun enstriimantal yontemler ile

analizleri gergeklestirilir (39).
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1.3.8. S1ivi Faz Mikroekstraksiyonu ile Tlgili Baz1 Calismalar

Ozdemir ve arkadaslar;, Au(l11) ve Pd(Il) iyonlarmin siv1 faz mikroekstraksiyonu ile
zenginlestirilmesi i¢in ligand olarak 5-[(E)-(2,6- diaminopridin-3-il)diazenil]-1,3,4-
tiyadiazol-2-tiyol (DAT), ekstraksiyon ve dispersif ¢oziicii olarak kloroform ve aseton
kullanmiglardir. Zenginlestirme sonrasi iyon derisimlerini alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi (FAAS) ile tayin etmiglerdir. Au ve Pd igin kalibrasyon dogrusunun
lineer araligini sirastyla 1.1-85 ug L™ ve 0.9-124 pg L™, gdzlenebilme smirlarini 0.4 ve
0.6 pg L™ ve zenginlestirme faktdrlerini 94 ve 113 olarak bulmuslardir. Ydntemin

yiizde bagil standart sapma (% BSS) degerini % 2,4 olarak hesaplamiglardir (43).

Us, gelisimi hizlandiric1 olarak hayvanlarda kullanimi yasak olan 2- agonistlerden
klenbuterol (CBT, pKa = 9.63), mabuterol (MBT, pKa = 9.63), mapenterol (MPT, pKa
= 9.78) ve simbuterol (CIMBT, pKa = 9.40)’iin idrar numunelerinde ayni anda tayini
icin iki farkli dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon yontemi gelistirmistir. Tayinlerde
Kapiler elektroforez (CE) ve gaz kromatografi-kiitle spektrometresi (GC-MS)
kullanilmustir (44).

Wang ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, eser miktarda alifatik birincil aminlerin sivi
faz mikroekstraksiyonu sonrasi fluorometrik olarak tayinini gerceklestirmislerdir. Bu
aminleri siyaniir iyonu (CN") varhginda, naftalen-2,3-dikarboksaldehit (NDA) ile
zenginlestirmisler ve vorteks destekli sivi-sivi mikroekstraksiyon (VALLME) ile ekstre
etmislerdir (45).

Jiang ve arkadaslar1 ¢evresel su ve piring 6rneklerinde bulunan eser diizeydeki Co(Il) ve
Ni(Il) iyonlarmin tayini i¢cin dispersive sivi-sivi mikroekstraksiyonu ve grafit firml
atomik absorpsiyon spektrometresi kombinasyonunu iceren bir yontem gelistirmistir
(46).

Najafi ve arkadaglar1 su 6rneklerinde bulunan ultra eser diizeydeki inorganik Telluryum®
un tayini ve tilirleme yontemi ile cesitli ylikseltgenme basamaklarinda bulunan
telluryum’ un tayini i¢in dispersive sivi-sivi mikroekstraksiyonu ve elektrotermal
atomik absorpsiyon spektrometresi kombinasyonunu igeren bir yontem gelistirmislerdir
(47).
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Yilmaz ve Soylak yaptiklar1 ¢alismada, ¢evresel orneklerde bulunan kursun’ un tayini
oncesi zenginlestirilmesi ve matriks ortammda ayrilmasi icin, iyonik sivi mikro
ekstraksiyonu ile kombine edilmis manyetik mikroekstraksiyon  ydntemi

gelistirmislerdir (48).

Khan ve arkadaglari, ger¢cek drneklerde ultra eser diizeyde bulunan kadmiyumun alevli
atomik absorpsiyonu ile tayini Oncesi dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu ile

zenginlestirilmesini igeren bir yontem gelistirmislerdir (49).

1.4. Yaglar ve Onemi

Yag, oda kosullarinda yiiksek viskoziteye sahip, yiiksek miktarda karbon ve hidrojen
bulunduran, suyla karismayan ancak diger yaglarla kolayca karisabilen maddelerdir.
Yaglar yiyecek, yakit, boya, makina sanayii endiistri sahasinda birgok degisik uygulama

alanlarinda kullanilirlar (20).

Kat1 ve siv1 yaglar giinlilk beslenmede temel bilesen olarak yer alan yaygin besin
maddeleridir. Bitkisel yaglar ve margarinler, esansiyel yaglar doymamis yag asitleri
icermektedir. Ayrica bitkisel yaglar, yagda c¢oziinen A, D, E ve K vitaminlerini

bulundurmaktadir.

Yaglar insan viicudundaki doku ve organlarin yapisinda yer aldiklarindan, yasamlarini
saglikli bir sekilde siirdiirebilmesi ve islevlerini yerine getirebilmeleri i¢in, mutlaka

gerekli olan bir besin 6gesidir.

Yaglar, baz1 metallerle (iyot, mangan, demir, ¢inko, bakir, fosfor, kalsiyum) elzem yag

asitleri gibi onemli bilesikler igin tagiyicilik gorevi yaparak tek kaynak durumundadir.

Giliniimiizde ¢ok ¢esitli kullanim alanma sahip olan yaglarn kimya sanayinde
hammadde olarak kullanilmasi giderek 6nem kazanmaktadir. Bilhassa gida sektoriiniin

onemli bir kismmi kapsayan bitkisel yaglar, bulunduklar1 tohumlardan presyonla veya


https://tr.wikipedia.org/wiki/Karbon
https://tr.wikipedia.org/wiki/Hidrojen
https://tr.wikipedia.org/wiki/Su
https://tr.wikipedia.org/wiki/Madde
https://tr.wikipedia.org/wiki/Yiyecek
https://tr.wikipedia.org/wiki/Yak%C4%B1t
https://tr.wikipedia.org/wiki/Boya
https://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Makina_sanayii&action=edit&redlink=1
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solvent (¢oziicli) kullanimi ile c¢ikarilarak elde edilirler ve istenmeyen safsizliklar

(reginemsi maddeler, koku verici maddeler) igerebilirler.

Yemeklik sivi yaglar bilindigi gibi ¢esitli sekillerde kullanilmaktadir. Bir siire kizartma
isleminde kullanilan bitkisel yag, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini kaybederek atik yag
haline gelir. Ozelligini defalarca kullammdan dolay1 yitirmis yaglar, insan saghgi

tizerinde kanserojen etkiye sahiptir (4).

Kullanima hazir hale getirilen bu yaglarin yapisinda tabii olarak bulunmayan agir metal
iyonlari, ¢evreden; topraktan, sudan, havadan gidalarm iiretimi swrasinda kullanilan
metalik alet ve ekipmanlardan, depolama ve dagitim sirasinda kullanilan ambalaj

materyallerinden bulagsmaktadir (5).

Literatiirde Cr, Mn, Fe, Ni, Co, Cu ve Zn gibi yag oksidasyonuna katalitik etkileri olan
metallerin yagdaki derisimlerinin belirlenmesi amag¢h ¢ok sayida c¢alisma ile
karsilasmak miimkiindiir. Yag igerisine niifus etmis metallerin tayinleri i¢in degisik
spektroskopik teknikler kullanilmaktadir. Yagi analize hazirlama islemleri olmaksizin,
yag emiilsiyonu olusturarak GF-AAS veya ICP ile metallerin direkt tayini de miimkiin
olmaktadir. Ayrica, gelistirilen alternatif bir yontemle yagin pargalanmasina gerek
kalmadan, metaller ligand ve solventler ile olusturdugu komplekslerden yararlanilarak
FAAS ile tayin edilebilmektedir (21,22).

1.5. Derin Otektik Coziiciilerin Ozellikleri

Otektik terimi ‘kolayca eriyen’ anlamindadir. Birbiri igerisinde sinirli oranda ¢dziinen
sistemlerde, karsimin belli bir bilesimde katilastigi en diisiik sicakliga denir. Iki
bilesenin arasindaki etkilesimin kuvvetine bagli olarak donma noktasi diigser. Derin
otektik c¢oziiciiler de iki katmin oOtektik bir karisim olusturarak, kendini olusturan
bilesenlerden c¢ok daha diisiik erime noktasma sahip bir sividir. ilk derin &tektik
coziiciiler, kuaternize amonyum tuzlari ile aminler ve karboksilik asitler gibi hidrojen

donodrlerinin karigimmdan meydana gelmekteydi.

[k olarak 2003 yilinda kolin kloriir (2-hidroksietil-trimetilamonyum kloriir ) ve iirenin
molce 1:2 oraninda karistirilmasiyla ortaya ¢ikmislardir. Erime noktasi 302°C olan kolin

kloriir ve 133°C olan iirenin derin 6tektik karisimmin erime noktasi ise 12 "C dir.
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Kolin kloriir Ure Derin Otektik Coziicii

Sekil 1.1. Kolin Kloriir-Ure reaksiyonu (41).

Kuaternize amonyum tuzu olan kolin kloriir tavuk yemlerine katki maddesi olarak
kullanilan, ucuz ve erisilebilirligi yiikksek bir maddedir. Diamin olan iire ise,
memelilerin metabolizmasinda ©6nemli yere sahip olmasmnin yani sira, Ozellikle

giibrelerde azot kaynagi olarak kullanilmaktadir.

Derin 6tektik ¢oziicii olusum mekanizmasi Sekil 1.1°de de gorildiigii lizere ana yapisi
giiclii hidrojen bagi etkilesimleri ile yiiksek erime 1sisina sahiptir. Tuz ve hidrojen bagi
veren bir yapilar1 vardir. Iyonik sivilarla karsilastirildiginda uguculugu diisiik, yiiksek
viskoziteye ve termal kararliliga sahiptir. Polariteleri olduk¢a yiiksek oldugundan derin
otektik coziiciiler, klasik ¢oziiciilerde ¢oziinmeyen seliiloz gibi pek ¢ok organik veya
inorganik maddeyi c¢ozebilme Ozelligine sahiptir. Bunun yaninda, derin otektik
coziiciiler, c¢evreci coziiciiler olarak nitelendirilmektedir. Belirli organik ¢oziiciilerle
karisabildikleri gibi, suyla da karisabilmektedirler. Bunlara ek olarak, olduk¢a kararli,
yanici olmamalari, elektrigi iyi iletmeleri ve kimyasal olarak inert olmalari

avantajlaridir (42).

Pek ¢ok kullanim alanma sahip olan derin 6tektik ¢oziiciiler, Lewis asidi katalizliginde
ilerleyen reaksiyonlarda (Friedel Crafts reaksiyonlari, Fischer Indol sentezi, selillozun
asitlenmesi gibi,) reaksiyon ortami olarak kullanildiginda yiiksek verim ve yer secimli
yani baglanmanin belirli bir yerden olustugu (regioselektif) {irlinler elde edilmektedir.
Ayrica iriinler ayr1 bir fazda bulunup dekante edilerek alinabileceginden ¢oziicii
kalintis1 bulunmamaktadir. Bunun disinda derin 6tektik coziiciiler elektrokimyada da
kullanilmaktadir. Metal isleme proseslerinde kullanildiginda, kaplamada yiiksek akim

randimani saglar, mikro ¢atlaklarin olusumunu engeller ve korozyon direncini arttirir.
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Bu coziiciiler baz1 polimerlerde akigkanlastirict olarak kullanildiginda, polimerlerin
mekanik dayanimlarint arttrmaktadir. Biyodizel sentezinde kullanildiklarinda maliyeti

diisiirerek biyoyakitlarin gelecekteki kullanimini daha uygun hale getirmektedir (40).
1.5.1. Literatiirdeki Derin Otektik Coziiciiler Ile ilgili Baza Cahsmalar

Habibi ve arkadaslari, gelistirdikleri yontemde, balik numunelerinde bulunan bakir,
demir ve ¢inko’ yu derin 6tektik ¢6ziicii (Kolin Kloriir-Okzalik Asit) fazina ekstrakte
etmisler ve derin Otektik ¢oziicl fazindaki analit derisimlerinin analizlerini alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi (FAAS) kullanarak yapmuslardir.  Analitlerin  geri
kazanimmi etkileyen temel parametreler arastirilmis ve prosediir boyunca CRM,
DORM-3 sertifikali referans maddesi kullanilarak yontem optimize etmislerdir. 100 mg
numune 100" C’de 45 dk. boyunca Kolin Kloriir-Okzalik Asit (1:2) igerisinde
¢oziindiiriilmiis, 1M 5 mL HNOs ilave edilmis ve santrifiij edilmistir. Santrifiijden sonra
¢ozeltinin Ustteki faz1 filtreden gegirilerek belli bir hacme tamamlanmis ve FAAS ile

analiz edilmistir (50).

Bi ve arkadaslar1 gelistirdikleri yontemde, biyoaktif bilesiklerin ekstraksiyonunda ve
belirlenmesinde derin dtektik ¢dziiciisii kullamlmuslar. Ornek uygulama olarak derin
otektik ¢oziiciisii flavonoidlerin ekstrasyonunda kullanilmistir. Cesitli alkoller ile kolin
kloriir (ChCl) karisimindan olusan derin otetkik ¢oziiciiler kullanilarak ekstraksiyon

islemini gerceklestirmisler. (21).

Hayyan ve arkadaslari, yaptiklar1 bir ¢alismada glukoz bazli derin 6tektik ¢oziiciilerin
fiziksel Ozellikleri arastirilmustir. farkli mol oranlarinda bir glikoz monosakkarit seker
(D-glikoz) ile susuz kolin kloriir kullanilarak yeni derin o&tektik ¢oziiciiler
sentezlenmiglerdir. Yogunluk, viskozite, yiizey gerilimi, kirilma endeksi ve pH fiziksel
ozellikleri oOlglilmiistiir. Kimyasal reaksiyonlar igin isleme ve gida bilesenleri,
farmasotik uygulamalarda ayirma, endiistriyel uygulamalar i¢in kullanilmak {izere bir

potansiyele sahip oldugunu arastirmiglardir (52).

Soylak ve Yilmaz yaptiklar1 ¢alismada, koyun, sigir, tavuk karacigeri orneklerinden
demirin ekstraksiyonu igin ultrason destekli derin dtektik ¢dziicii (DOC) ekstraksiyonu

yontemini gelistirmiglerdir. DES tiirli, DES hacmi ve orani, ultrason zamani gibi
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analitik parametrelerin optimizasyonunu NIST SRM1577b sigir karaciger sertifikali
referans maddesi kullanarak gergeklestirmislerdir. Gozlenebilme (LOD), tayin smiri
(LOQ) ve % bagil standart sapma (% BSS) degerlerini sirasiyla 0,026 pg ml™, 1,4 pg
ml?* ve 0,085 % olarak bulmuslardir. Onerilen yontemin dogrulugunu cesitli ciger
orneklerine yapilan ekleme-geri kazanma calismalar1 ile kontrol edilmistir. Kayseri
marketlerinden alinan sigir, koyun ve tavuk cigeri 6rneklerine gelistirilen ekstraksiyon
yontemi uygulamiglar ve geri kazanma veriminin % 95° ten daha yiiksek oldugunu

gormiislerdir (53).

Yilmaz ve Soylak, yaptiklart calismada, krom (IlI) ve krom (VI) tiirlerinin
zenginlestirilmesi ve tayini i¢in ultrason destekli derin 6tektik ¢oziicii bazli bir sivi faz
mikroekstraksiyon yontemi gelistirmislerdir. Yontemin temeli asidik ortamda Cr(VI)
tiriintin ~ dietlilditiyokarbamat kompleksi halinde DES fazina ekstraksiyonuna
dayanmaktadir. Son hacimdeki krom derisimini mikro Orneklemeli alev atomik
absorpsiyon spektrometresi (FAAS) kullanarak belirlemislerdir. Gozlenebilme simiri
(LOD), tayin sinir1 (LOQ), zenginlestirme faktorii ve bagil standart sapmalar1 sirasiyla,
55 ug L™, 18.2 pg L™, 20 ve %6 olarak bulmuslardir. Yéntem dogrulugunu farkli su
icerikli sertifikali referans maddelerin analizleri ve ekleme-geri kazanma ¢alismalar1 ile

kontrol etmislerdir (54).

Daneshfar ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, ilk kez basit, pahali olmayan ve hassas
bir metod olan derin 6tektik ¢oziicli bazli emiilsifikasyon sivi-sivi mikroekstraksiyon
(ELLME-DES) yontemini, su humunelerinde bulunan benzen, toluen, etiloenzen (BTE)
ve yedi polisiklik aromatik hidrokarbonlarm (PAH) zenginlestirilmesinde
kullanmislardir. Deneyde 100 pL. DES, analitleri ihtiva eden numune ¢ézeltisinin 1.5
mL’ sine eklemislerdir. Olusan homojen c¢ozelti igerisine 100 pL THF
(emiilsiyonlastirict ajan olarak) ilave etmislerdir. Ekstraksiyon isleminden sonra, faz
ayrimimi (su fazi/DES agisindan zengin faz) santriftijleme ile gergeklestirmislerdir. DES
acisindan zengin fazi bir mikro siringa ile ¢ekmisler ve analit tayinlerini HPLC ile
gerceklestirmislerdir. Benzen icin 10-200 pg/L, toluen icin 10-400 pg/L, etilbenzen,
bifenil, krizen, fluoren, ve antrasen i¢in 1-400 pg/L, benzo(a)piren, piren ve fenantren
icin 0,1-100 pg/L araliginda kalibrasyon dogrulari elde etmislerdir. Bu prosediirii
basariyla su orneklerinde hedef analitlerin belirlenmesi i¢in uygulamislardir. Ortalama

geri kazanma degerleri 93.1-103.3 % arasinda degigmektedir (55).
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Dadfarnia ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, yemeklik yaglarda bulunan kursun ve
kadmiyum’ un ayrilmasi ve zenginlestirmesinde derin 6tektik ¢oziicii temelli bir sivi faz
mikroekstraksiyon (DES LPME) yontemi gelistirmislerdir. Ekstraksiyon ¢ozelti
fazindaki analit derisimlerini elektrotermal atomik absorpsiyon spektrofotometresi
(ETAAS) kullanarak oOlgmislerdir. Gelistirilen yontem igin goézlenebilme sinir1
degerlerini sirasi ile 8,0 ve 0,2 ng kg™ olarak bulmuslar ve gelistirilen bu ydntemi
basariyla cesitli yenilebilir yaglardaki kadmiyum ve kursun tayini i¢in uygulamislardir
(56).

Karimi ve arkadaslari, su ve biyolojik 6rneklerde bulunan bakir ve nikel” in online kat1
faz ekstraksiyonu yontemi ile zenginlestirilmesinde derin Otektik ¢dziicii modifiye
edilmis kumasi adsorban olarak kullanmiglardir. Tayin basamaginda alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi kullanmiglardir. Ekstraksiyonu etkileyen pH, 6rnek hacmi,
eliient tlirii ve hacmi, eliient akis hiz1 gibi gesitli parametreleri optimize etmislerdir.
Optimum sartlar altinda bakir ve nikel i¢in gézlenebilme sinir1 degerlerini sirasiyla 0.05

ve 0.60 pg L olarak hesaplamislardir. (57).

Habibi ve arkadaslari, balik 6rneklerinde bulunan bakir, ¢inko ve demirin ekstraksiyonu
icin kolin kloriir- oksalik asit bazli yeni ve etkin bir ¢oziiniirlestirme ydntemi
gelistirmisler ve analitlerin tayinlerini alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS)
ile gerceklestirmislerdir. Prosediir boyunca balik protein sertifikali referans maddesi
kullanilarak yontemi optimize etmislerdir. Yontemde 100 mg 6rnege kolin kloriir-
okzalik asit (1:2) derin 6tetkik ¢oziiciisiinden ve 5,0 mL HNO3 (1,0 M) ilave ederek 45
dakika boyunca 100 ° C' de 1sitmiglardir. Santrifiij isleminden sonra, iist fazdaki ¢ozelti
filtre edilmis, bilinen bir hacme tamamlanarak ve FAAS ile analiz etmislerdir. Balik
numunelerinde farkli dokulara (kas, karaciger ve ¢ene) basariyla uygulanan yontemde

genis bir konsantrasyon araligi elde etmislerdir (58).
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2. BOLUM

GEREC VE YONTEM

2.1. GEREC
2.1.1. Kullanilan aletler

Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi: Yontemde eser elementlerin tayini igin
Erciyes Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Analitik Kimya Ana Bilim Dali’nda
bulunan Perkin Elmer marka An Analyst 300 model alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi kullanilmistir. Alev olarak yakici ve yanici Hava/Asetilen gazlari
karisimi kullanilmistir. Analizlerde alevli atomik absorpsiyon spektrometresi’ nin
nebulizoriine bagli mikroenjeksiyon sistemi kullanilmistir. Bu sistemde son fazdaki
orneklerden bir mikropipet yardimi ile 100 pL alinmis ve sisteme enjekte edilmistir.

Analizlerde pik yiiksekligi modunda absorbans degerleri okunmustur.

Analitik terazi: Biitiin tartim islemleri 1 mg duyarhiliktaki OHAUS Adventurer Pro tipi

analitik terazide yapilmistir.

Saf su cihazi: Deneysel ¢alismalar boyunca ihtiya¢ duyulan suyun elde edilmesinde

Milli-Q-Direct 18 marka saf su cihazi kullanilmustir.

Mikropipet: Cozelti hazirlama ve aktarmm islemlerinde Nichiryo ve Isolab marka 1100

uL ye kadar ayarlanabilen mikropipet kullanilmastir.

Vorteks: Analit iyonlarinm kullanilan reaktif ve ¢oziiciiler ile numune ¢ozeltisinin
belirli bir siire etkilesimde olmas1 gerekmektedir. Bu etkilesim ¢ozeltinin ¢alkalanmasi
ile miimkiindiir. Homojen bir karisim elde edebilmek suretiyle PHONENIX markali

vorteks karistiric1 kullanilmaistir.
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Santrifiij Cihazi: Cozeltilerin fazlarmin daha saglikli bir sekilde ayirilmasi i¢in Hettich

ROTOFIX markal: 5000 rpm simirin1 kadar ayarlanabilen santrifiij cihazi kullanilmistur.

Su Banyosu: Cozeltileri 1sitma isleminde kullanilan Clifton marka 0-150 °C arast

ayarlanabilen su banyosu kullanilmistir.

Manyetik Kanstiricr: Derin 6tektik ¢oziiciilerin manyetik balik vasitasiyla homojen bir

¢oOzelti haline getirilmesi i¢cin IKARH Basic2 marka manyetik karistirici kullanilmistir.

Manyetik Kanstiricith Isitici: Optimizasyon asamasinda Orneklerin yag banyosu
icerisinde sicaklik taramasi IKA-RCT classic marka 0-300°C arasi ayarlanabilen

manyetik karistiricili 1sitict kullanilmagtir.
2.1.2 Kimyasal ve cozeltiler

Stok cozelti: Kursun, bakir ve kadmiyum tayini i¢in kullanilacak ¢ozeltiler 1000 mg/L
stok ¢oOzeltilerden etanol ile gilinlilk olarak uygun konsantrasyonlarda hazirlanarak
zenginlestirme iglemlerinde kullanilmistir. Stok c¢ozeltiler tayin edilecek metallerin
cesitli tuzlarindan hazirlanmistir. Amaca gore stok cozeltiler seyreltilerek istenilen

derigime getirilmistir.
HNOj; ¢ozeltisi: Yogunlugu 1,40 g/mL olan %65’ lik derisik HNOzkullanilmistir.

Etanol: Yogunlugu 0,789 g/mL olan %99,8’ lik etanol, stok ¢ozelti hazirlamak i¢in

kullanilmustir.
2.1.3. Cahsmalarda Kullanilan Derin Otektik Céoziiciiler

DOC1 (Kolin Kloriir-Ure): Mol oranlar1 1:2, 1:3 ve 1:4 olacak sekilde Kolin
Kloriir:Ure tuzlarmdan hassas terazi ile alinmis ve bu tuzlar karistirilarak homojen
berrak bir ¢ozelti elde edilmistir. B6liim 3’te anlatilan, ¢Oziicli orami etkisi taramasi
sonucu kolin kloriir-iire sentezi 1:2 mol oraninda kullanimi tercih edilmistir ve homojen

karigim gorsel olarak sekil 2.1°de gosterilmigtir.
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Isil isleme tabii
tutulmustur.

1 mol kolin kloriir + 2 mol iire DOG1

Sekil 2.1. Derin 6tektik ¢oziiciisiiniin hazirlanmasi.

DOC2 (Kolin Kloriir-Okzalik Asit): 1,4 g kolin kloriir ve 2,4 g okzalik asit manyetik

karistirict yardimiyla homojen ¢6zelti elde edilene kadar karigtirilmistir.

DOC3 (Kolin Kloriir-Etilen Glikol): 1,4 g kolin kloriir ve 1,2 g etilen glikol manyetik

karistiric1 yardimiyla homojen ¢ozelti elde edilene kadar karigtirilmastir.

DOC4 (Kolin Kloriir-Laktik Asit): 1,4 g kolin kloriir ve 1,8 g laktik asit manyetik

karistiric1 yardimiyla homojen ¢6zelti elde edilene kadar karigtirilmistir.

2.2. Yag Fazindaki Analitlerin Sivi Faz Mikroekstraksiyonu-Alevli Atomik
Absorpsiyon Spektrometresi Yontemleri Kombinasyonu 1ile Ayrilmalar

Zenginlestirilmeleri ve Tayinleri

Kobalt, nikel, mangan ve kursunun atik tulumba tatlis1 ve kizartma yaglari, alabalik ve
bebek yaglari igerisinde zenginlestirilmesi derin Gtektik ¢oziicii destekli bir sivi faz
mikroekstraksiyon yontemi ile gerceklestirilmis ve Sekil 2.3’ te goriildiigii izere deney

basamaklar1 gerceklestirilerek optimum kosullar belirlenmistir.
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Sekil 2.2. Siv1 faz mikroekstraksiyon yonteminin sematik gosterimi.

Yapilan calismada zenginlestirme islemleri 10 mL’ lik santrifiij tiipleri i¢erisinde model
cozeltilerle gergeklestirilmistir. Tiplere konulan yag ornekleri iizerine, etil alkol
icerisinde hazirlanmis 25 ppm Co(II), Ni(Il), Mn(II), Pb(Il) iyonlarini iceren ara stok
¢ozeltisinden 200 uL ilave edilmis ve DOC1 ¢dziiciisiinden (Kolin Kloriir-Ure 1:2) 300
puL eklenmigstir. Elde edilen ¢ozelti tizerine 75 pL HNOs ilave edildikten sonra bu
¢ozelti 30 dk 100 'C’ de su banyosunda isitilmis, ardindan isitilan tiipler vorteks
tizerinde 2 dakika calkalanmistir. Elde edilen karisim 4000 rpm’ de 4 dakika
santrifiijlenmistir. Santrifiij sonras1 alt kissmda DOC faz1 ve iist kisimda yag fazi
olusmustur. Ustteki yag fazi bir cam pipet yardimiyla alimmis ve polar fazdaki analit
iyonlarinin  konsantrasyonu mikro Orneklemeli FAAS ile Olciilmiistiir. Deney

basamaklar1 Sekil 2.4.’te gosterilmistir.
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Sekil 2.3. Siv1 faz mikroekstraksiyon yonteminin deneysel gosterimi.
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3. BOLUM

BULGULAR

3.1. Optimizasyon Calismalar

Gelistirilen yontem ¢esitli analitik degiskenler agisindan optimize edilmistir. Asagida bu

degiskenler a¢iklanmistir.
3.1.1 Geri Kazanma Verimi Uzerine Céziicii Tiiriiniin Etkisi

Stvi-s1vi mikroekstraksiyonu temelli ayirma-zenginlestirme calismalarinda ekstraksiyon
¢oziiciist tirti onemli ve optimize edilmesi gereken parametredir. Derin 6tektik ¢oziicii
olusumunda kolin kloriir ile birlikte etilen glikol, laktik asit, iire ve okzalik asit gibi
hidrojen bag1 yapici gruplar kullanilmis ve elde edilen ¢oziiciiler ekstraksiyon ¢oziiciisii
olarak kullanilmistir. Bu ¢6ziiciilerin kursun, kobalt, mangan ve nikel’ in geri kazanma
verimi tizerine etkileri incelenmistir. Elde edilen geri kazanma degerleri Tablo 3.1.’de

gosterilmistir.

Tablo 3.1. Coziicii Tiiriiniin Geri Kazanma Verimleri Uzerine Etkisi (N=3).

Geri Kazanma, %

Kolin kloriir/ Kolin kloriir/ Kolin kloriir/ Kolin kloriir/
Okzalik Asit Etilen glikol Laktik Asit Ure
Co 101 +£4 96 £5 99 +2 95+5
Ni 94+3 97+4 98+ 5 98 +£2
Mn 99 +£2 98+ 6 102 +4 96 +4
Pb 100 £2 104+ 8 97+ 6 975
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Tablo 1.’de goriildiigii tizere kullanilan tiim ¢oziiciiler i¢in geri kazanma degerlerinin
kantitatif oldugu goriilmiistiir. Bundan dolay1 Kolin Kloriir-Ure (DOC1) derin &tektik

¢oziiclisii bundan sonraki ¢alismalar igin ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak tercih edilmistir.
3.1.2. Geri Kazanma Verimi Uzerine Coziicii Oram EtKisi

Kolin Kloriir-Ure bilesenlerinden olusan derin &tektik ¢oziiciisiiniin  farkli mol
oranlarmm (kolin kloriir-tire; 1:2, 1:3, 1:4) analitlerin geri kazanma verimleri {izerine
etkileri incelenmis ve sonuglar Tablo 3.2.’de gosterilmistir. Tiim mol oranlari i¢in geri
kazanma degerlerinin kantitatif oldugu goriilmiistiir, bundan dolay1 derin 6tektik ¢oziicli

sentezlenmesinde kolin kloriir-lire 1:2 mol orani tercih edilmistir.

Tablo 3.2. Coziicii Oraninin Geri Kazanma Verimleri Uzerine Etkisi (N=3).

Geri Kazanma, %
Kolin Kloriir/ Kolin Kloriir/ Kolin Kloriir/
Ure 1:2 (mol) Ure 1:3(mol) Ure 1:4(mol)
Co 95+5 98 £ 5 95+4
Ni 98 +2 96+ 4 101 +6
Mn 96 +4 100£5 94 +4
Pb 97+5 100+ 4 08 +3

3.1.3. Geri Kazanma Verimi Uzerine Céziicii Hacminin Etkisi

Ekstraksiyon ¢6ziicii hacminin Ni(ll), Mn(11),Pb(Il) ve Co(ll) iyonlarmin geri kazanma
verimleri lizerine etkisi incelenmistir. Bunun i¢in hacmi 100 pL - 500 pL araliginda
degisen DOC1 (1:2) ekstraksiyon ¢oziiciisiinden model ¢dzeltilere ilave edilmis ve elde
edilen karigimlara gelistirilen mikroekstraksiyon yontemi uygulanmistir. Pb(II), Mn(II),
Ni(IT) ve Co(Il) iyonlar1 igin elde edilen geri kazanma degerleri sekil 3.1° de

gosterilmistir.
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Sekil 3.1. Coziicii hacminin geri kazanma verimleri iizerine etkisi (N=3).

Sekil 3.1’ de gorildiigii tizere Pb (II), Mn(II), Ni(IT) ve Co (II) iyonlarinin geri kazanma
degerleri ekstraksiyon ¢Oziici miktar1 200 pL kullamldiginda Kkantitatif iken
ekstraksiyon ¢6ziicii miktar1 200 pL’ den az ya da fazla kullanildig1 durumda ise geri
kazanma degerleri kantitatif degildir.. Bu nedenle optimum ekstraksiyon ¢oziicii hacmi

200 pL olarak sec¢ilmistir.
3.1.4. Geri Kazanma Verimi Uzerine Ornek Hacmi EtKisi

5 ile 25 mL arasinda degisen hacimlerde model ¢ozeltiler hazirlanip zenginlestirme
islemi uygulanarak 6rnek hacminin Co(II), Ni(Il), Mn(II) ve Pb(Il) iyonlarmin geri
kazanma verimine etkisi incelenmistir. Pb(II), Co(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin 10 mL 6rnek
hacmine kadar Mn(II) iyonunun ise 20 mL &rnek hacmine kadar % 90 seviyelerinde

geri kazanildig1 goriilmiistiir (Sekil 3.2).
3.1.5. Geri Kazanma Verimi Uzerine HNO3; Hacminin Etkisi

Yag fazindan polar DOC fazma ekstraksiyonu asidik ortamda gerceklestirilmistir. Asit
olarak % 65 ’lik derisik HNOjz ¢dzeltisi kullanilmistr. DOC ilave edilmis yag
orneklerinin tlizerine % 65 ’lik derisik HNOj ¢ozeltisinden sirasi ile 50, 75 ve 100 pL

ilave edilmis ve gelistirilen mikroekstraksiyon yontemi uygulanmistir (Sekil 3.3). 75
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uL asit ilavesinde sonug¢larm kantitatif oldugu gézlemlenmistir. Optimum HNO3 hacmi

75 uL olarak belirlenmis ve sonraki agsamalarda bu hacim kullanilmistir.

100
©
£ 80
[
3 —
X
‘= 60
R} == Co(ll)
< == Ni(ll)
40 == Mn(II)
=>=Pb(I1)
20
5 10 15 20

Ornek Hacmi, mL

Sekil 3.2. Ornek hacminin geri kazanma verimleri {izerine etkisi (N=3)
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Sekil 3.3. Ornek hacminin geri kazanma verimleri iizerine derisik HNO3z Hacmi’ nin

etkisi (N=3).
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3.1.6. Geri Kazanma Verimi Uzerine Cozelti Sicakliginin EtKisi

Calismada ekstraksiyon veriminin gerceklestigi k en uygun sicakligi belirlemek igin
sicaklik kontrollii yag banyosu kullanilarak 20 °C ile 100 °C arasinda sicaklik taramasi
yapilmigtir. Tarama yapilan sicaklik araliginin analit iyonlarinin geri kazanma verimine
etkisi incelenmistir. Geri kazanma veriminin sicakliga bagli olarak anlamli derecede
degistigi gozlemlenmis ve Sekil 3.4’ de goriildiigii lizere ornek ¢ozelti sicakligr arttikca
geri kazanmalarm arttig1 ve 100 'C’ de sonuglarin kantitatif oldugu gdzlemlenmistir.

Bundan dolay1 optimum ekstraksiyon sicaklig1 100 "C olarak belirlenmistir.

100 +
90 -

£

£ 80 -

©

3

X 70 -

3

e 60 =o—Co(ll)

° - Ni(ll)
50 Mn(11)

=>=Pb(II)
40 T T T T
20 40 60 80 100

Sicakhk, °C

Sekil 3.4. Ekstraksiyon sicakligin geri kazanma verimleri tizerine etkisi (N=3).
3.1.7. Geri Kazanma Verimi Uzerine Ekstraksiyon Siiresinin Etkisi

Uygulanan yontemde geri kazanma verimini etkileyen ekstraksiyon siiresi 100 'C’ de 5
ile 45 dakika arasinda taranmistir. Tiim analit iyonlarinin 30 dakikalik ekstraksiyon
stiresinde kantitatif olarak geri kazanildigi goriilmektedir (Sekil 3.5). Elde edilen

sonuglar dogrultusunda optimum ekstraksiyon siiresi 30 dakika olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.5. Ekstraksiyon siiresinin geri kazanma degerleri tizerindeki etkisi (N=3).

3.1.8. Yontemin Istatistiksel Degerlendirilmesi

Yapilan optimum zenginlestirme kosullarinda hazirlanan 5 mL’ lik model ¢ozeltilere
stv1 faz mikroekstraksiyon yontemi uygulanmistir. Analitlere ait % BSS degerleri 0,9-
4,3 arasmda degismektedir. G6zlenebilme sinirinin (GS) tayini igin 7 paralel 5 mL
temiz sivi yag iceren kor Ornege gelistirilen sivi faz mikroekstraksiyon yontemi
uygulanmis ve kalibrasyon dogrularina karsi alevli AAS ile derisim degerleri tayin
edilmistir. Gozlenebilme smir1 hesaplamalar1 kor ¢ozeltilerin standart sapmasinin 3
katinin (3S), kalibrasyon dogrusunun egimine boliinmesi 3S/B ile elde edilmistir.
Hesaplanan degerler Tablo 3.3 ‘de verilmistir. Kor ¢ozeltilerin standart sapmasinin 10
katinin (10S) kalibrasyon dogrusunun egimine (B) boliinmesi ile de (10S/B) tayin sinir1
degerleri hesaplanmistir. Tablo 3.3 ‘de verilmistir. Analitlere ait kalibrasyon dogrulari,
Sekil 3.6, Sekil 3.7, Sekil 3.8 ve Sekil 3.9’ da gosterilmistir.



Tablo 3.3. Analitlere Ait Gozlenebilme Sinir1 ve Tayin Sinir1 Degerleri.

Gozlenebilme Sinin,

Analit ng/L Tayin Sinir1, pg/L
Pb(1l) 2,4 7,9
Mn(11) 1,0 3,3
Co(ll) 4,6 15,2
Ni(ll) 7,5 24,8
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Sekil 3.6. Co(II) iyonuna Ait Kalibrasyon Dogrusu.
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Sekil 3.8. Mn(II) iyonuna Ait Kalibrasyon Dogrusu.
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Sekil 3.9. Pb(II) Iyonuna Ait Kalibrasyon Dogrusu.
3.1.9. Gelistirilen Yontemin Farkh Yag Orneklerine Uygulanmasi

Gelistirilen siv1 faz mikroekstraksiyon yonteminin dogrulugunu belirlemek icin farkh
yag orneklerine ekleme-geri kazanma ¢alismalar1 yapilmistir. Bu amagla atik kizartma,
atik tulumba tathis1 yaglar1 ile bebek ve alabalik yaglarindan 5 mL alinarak iizerlerine
Tablo 3.4 ve Tablo 3.5° de belirtilen derisimlerde Co(ll), Ni(Il), Mn(ll) ve Pb(Il)
iyonlar1 ilave edilmis ve gelistirilen sivi1 faz mikroekstraksiyon yontemi uygulanmistir.
Yontem her bir O6rnek igin 3 paralel uygulanmis ve son hacimde bulunan analit
derisimleri AAS’ de dlgiilmiistiir. Sonuglar Tablo 3.4 ve Tablo 3.5’ te verilmistir. Tablo
3.4 ve Tablo 3.5 incelendiginde 6rnekler igin % 92- % 103 araliginda geri kazanmalarin
elde edildigi goriilmektedir. Bu degerler gelistirilen yontemin bu yag 6rneklerin analit

iceriginin analizi i¢in uygulanabilecegini gdstermektedir.
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Tablo 3.4. Atik kizartma yag1 ve atik tulumba tatlis1 yagi 6rnekleri i¢in ekleme-geri
kazanma ¢alismas1 (N=3).

Atik Kizartma Yagi Atik Tulumba Taths1 Yag1
Analit Eklenen Bulunan Kacz;aerrlima Eklenen Bulunan Ka(zaae;irna
pg/mL pg/mL %R pg/mL pg/mL %R
0 TSA - 0 TSA -
Co 1,87 | 1,82+0,50 96 1,25 1,24 % 0,60 100
3,75 3,81+0,10 100 2,56 2,49 £ 0,01 95
0 TSA - 0 TSA -
Ni 1,87 1,85+ 0,05 97 1,25 1,31+ 0,01 94
3,75 3,69+0,10 96 2,56 2,45+0,10 98
0 TSA - 0 2,12+0,10 -
Mn 1,87 1,78 £ 0,06 95 1,25 1,33 £ 0,05 98
3,75 3,82 +£0,05 101 2,56 2,38 £0,00 97
0 TSA - 0 TSA -
Pb 1,87 1,92 + 0,50 101 1,25 1,24 £ 0,02 100
3,75 3,77+0,10 99 2,56 2,71 +£0,30 101

TSA: Tayin Sinirinin Altinda

a: X+£S

X: Sonuglarin ortalama degeri
S: Standart sapma
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Tablo 3.5. Bebek yagi ve alabalik yagi 6rnekleri i¢in ekleme-geri kazanma galismasi

(N=3).
Bebek Yag Alabalik Yag
Analit Eklenen | Bulunan Kacz;ae;ima Eklenen | Bulunan Ka?grrlima
pg/mL pg/mL %R pg/mL pg/mL %R
0 TSA 0 TSA
Co 0,63 0,62 + 0,06 103 0,63 0,64 +0,30 99
1,25 1,29 £ 0,20 97 1,25 1,28 + 0,02 95
0 TSA 0 TSA
Ni 0,63 1,64 £ 0,05 102 0,63 0,61+0,01 97
1,25 1,21 +£0,10 96 1,25 1,25+ 0,30 98
0 TSA 0 0,50 + 0,01
Mn 0,63 0,64 +0,07 98 0,63 0,63 +0,05 95
1,25 1,25+ 0,05 101 1,25 1,28 £0,0 98
0 TSA 0 TSA
Pb 0,63 0,65+ 0,05 101 0,63 0,63 +0,02 92
1,25 1,23 +0,10 99 1,25 1,25+ 0,05 101

TSA: Tayin Sinirinin Altinda
a: X+S

X: Sonuglarin ortalama degeri
S: Standart sapma
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4. BOLUM

TARTISMA ve SONUC

Sunulan bu ¢alismada, gesitli yag 6rneklerinde bulunan Co(ll), Ni(ll), Pb(1l), Mn(1l)
iyonlarinin sivi faz mikroekstraksiyon yontemi ile polar faza ekstraksiyonu sonrasi
alevli AAS ile tayinlerini igeren bir yontem gelistirilmistir. Calismada ekstraksiyon
¢oziiciisti olarak kolin kloriir-iire” den sentezlenen derin 6tektik ¢oziictisii kullanilmistir.
Derin 6tektik ¢oziiciiler yanmazlik, smirlt uguculuk, farkli polaritede hazirlanabilmeleri

gibi avantajlarindan dolay1 farkli caligmalarda tercih edilmektedir.

Bu ¢alismada farkli yag 6rneklerinde eser diizeyde bulunan Co(ll), Ni(Il), Pb(11), Mn(1I)
iyonlarmm optimum geri kazanmalar1 igin ¢éziicti tiirli, ¢6zilicii orani, ¢Oziicti hacmi,
sicaklik, ekstraksiyon siiresi, HNO3 miktar1 ve 6rnek hacmi gibi parametreler incelenmis
ve optimize edilmistir. Sivi faz mikroekstraksiyon yontemi ile yapilan zenginlestirme
yonteminin dogrulugunu test etmek igin gelistirelen yontem, yemeklik temiz ve atik
kizartma aygigek yaglarina, tulumba tatlisi kizartma yaglarina, bebek ve alabalik
yaglarina uygulanmistir. Yontemin optimizasyonu ile ilgili sonuglar asagida

tartisilmistir.

Stv1 faz mikroekstraksiyonunda analit iyonlarinin sentezlenen ¢6ziicli varliginda apolar
faz olan yagdan polar faza ¢ekme esnasinda ¢dziicii tiiriiniin 6nemli rol aldig1 bu
calismada c¢oziici oran1 ve hacminin etkisi incelenmistir. Coziicti tiirii olarak kolin
kloriir ile etilen glikol, laktik asit ve okzalik asit bilesenleri farkli mol oranlarinda
karigtirilarak coziiciiler sentezlenmis ve ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak kullanildiklari
durumda analitlerin geri kazanma verimleri iizerine etkileri incelenmistir. Tim
ekstraksiyon ¢oziiciileri i¢in kantitatif geri kazanma degerlerinin elde edildigi
goriilmiistir. Bundan dolayr kolin kloriir-tire (DES1) ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak

kullanilmistir (Tablo 1).
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Uygun ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin se¢iminden sonra, ¢oziicii oranmin geri kazanma
verimi iizerine etkisine bakilmigtir. DES1 (kolin kloriir-iire) ¢dziiciisiiniin fakli mol
oranlarinda (1:2, 1:3, 1:4) karistirilmasiyla olusturulan 3 farkli ¢oziiciiniin analit
iyonlarmim geri kazanma verimleri iizerine etkileri incelenmistir. optimum kolin kloriir-

iire mol orani 1:2 olarak belirlenmistir.

Metal iyonlarinin kantitatif geri kazanilmasi agisindan ekstraksiyon ¢oziicliniin hacmi
olduk¢a 6nem arz etmektedir. Sekil 3.1° de goriildiigii tizere ekstraksiyon ¢oziiciisii 200
pL kullanildigi durumda analit iyonlari i¢in kantitatif sonuglar elde edilmistir. Optimum
ekstraksiyon ¢oziiclisii hacmi 200 pL olarak belirlenmistir. Nitrik Asit (HNO3)
hacminin geri kazanma degerlerine olan etkisini gorebilmek amactyla 5 mL yag ve 200
uL DESI iceren karigima farkli hacimlerde ilave edilmistir. Hazirlanan bu ¢ozeltiler
100 ‘C’ de 30 dakika su banyosunda isitalarak santrifiij islemine tabii tutulmustur.
Santrifiij islemi sonras1 polar DOC faz1 yag fazindan ayirilmis ve DOC fazindaki analit
derigimleri alevli AAS ile tayin edilmistir. Analiz sonrasi geri kazanma degerleri

hesaplanmis ve optimum HNO3 hacmi 75 uL olarak belirlenmistir.

Analit iyonlarinin gozlenebilme smirinin tayini icin 5 mL 7 paralel kor Ornege
gelistirilen s1v1 faz mikroekstraksiyonu-mikro orneklemeli alevli AAS kombinasyonunu
iceren yontem uygulanmistir. Co(II), Ni(IT), Mn(II) ve Pb(II) iyonlar1 i¢in sirasi ile 4,6
ug/L, 7,5 ng/L, 1,0 ng/L ve 2,4 ng/L gozlenebilme sinir1 degerleri elde edilmistir.

Gelistirilen yontem Kayseri marketlerinde satilan aycigek, bebek ve alabalik yaglari,
farkli hanelerden alinan atik kizartma yaglar1 ile farkli pastanelerden alinan kizartilmis
tulumba tatlis1 yaglarindaki metal i¢eriginin belirlenmesinde kullanilmigtir. Elde edilen
sonuglar gelistirdigimiz yontemin ifade edilen yag 6rneklerinde bulunan kobalt, nikel,
mangan, kursun iyonlarinin miktarinin kantitatif olarak tayininde kullanilabilecegini

gostermektedir (Tablo 3.5, Tablo 3.6).
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