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CEVRE ORNEKLERINDEKI BAZI AGIR METALLERIN
DISPERSIF SIVI-SIVI MIKROEKSTRAKSIYON
YONTEMI VE AAS ILE TAYINI

Coskun OZDEMIR
Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitusi
Yuksek Lisans Tezi, Ocak 2014
Damisman: Prof. Dr. Senol KARTAL

OZET

Yeni ve gevreci bir metod olan Dispersif Sivi-Sivi Mikroekstraksiyon metodu, ultra
eser miktardaki altin ve palladyum’un hizli ve ayn1 anda zenginlestirilmesi ve ayrilmasi
icin gelistirildi. Analitlerin ekstraksiyonu igin selatlayici ligand olan 5-[(E)-(2,6-
diaminopyridin-3-yl)diazenyl]-1.3.4-thiadiazole-2-thiol (DAT) kullanildi ve alevli
atomik absorpsiyon spektroskopisi (FAAS) ile tayin edildi. Kloroform ve aseton
sirasiyla ekstraksiyon ve dispersif c¢ozicu olarak kullanildi. Segilen iyonlarin geri
kazanmmu Uzerine pH, ekstraksiyon suresi ve sicakligi, ligand konsantrasyonu ve 6rnek
hacmi gibi ekstraksiyonu ve komplks olusumunu etkileyen parametreler optimize edildi.
Elde edilen optimum sartlar altinda Au(lll) ve Pd(Il) iyonlarmin 10 mL sulu
cozeltisinden kantitatif geri kazanimi gergeklestirildi. Kalibrasyon dogrusunun lineer
araligi srasiyla au ve Pd icin 1.06-85 ug L™ ve 0.88-124 ug L™ ile gdzlenebilme smur1
0.4 ve 0.6 pg L dir ve zenginlestirme faktorii 94 ve 113 diir. Analitlerin tayininde
yuzde bagil standar sapma (%BSS), %2,4’den daha iyidir.

Metodun dogrulugu sertifikah standart referans madde (CDN-PGMS-10) ile ¢alisild.
Sonug olarak calisilan metod gevresel 6rneklerdeki Au ve Pd’un tayininde basariyla
uygulandi. Sonuclar gosterdiki gelistirilen yontem Au ve Pd’un aymrilmasi ve

zenginlestirilmesi i¢in duyarl, hizli, basit ve glvenli bir metoddur.

Anahtar kelimeler: Altin, Palladyum, Dispersif sivi-stivi mikroekstraksiyonu, Alevli

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
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DETERMINATION OF GOLD AND PALLADIUM IN VARIOUS ENVIRONMENT
SAMPLES BY DISPERSIVE LIQUID-LIQUID MICROEXTRACTION

SAMPLING BY FAAS

Coskun OZDEMIR
Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
M. Sc. Thesis, January 2014
Supervisor: Prof. Dr. Senol KARTAL

ABSTRACT

A new and green dispersive liquid-liquid microextraction (DLLME)
preconcentration method is proposed for rapid separation, the simultaneous extraction
and preconcentration of gold and palladium of ultra trace amounts. The extraction of
analytes was performed in the presence of 5-[(E)-(2,6-diaminopyridin-3-yl)diazenyl]-
1.3.4-thiadiazole-2-thiol (DAT) as chelating agent by flame atomic absorption
spectrometry (FAAS). Chloroform and acetone were used as extraction and dispersive
solvents, respectively. The variables affecting the complexation and extraction
conditions such as pH, extraction time and temperature, chelating agent concentration
and sampling volume on the recovery of the selected ions were optimized. Under the
optimum conditions quantitative extraction of Au(lll) and Pd(ll) from 10 mL of the
aqueous solution was performed. The calibration curves were linear in the range of 1.06
-85 pg L' and 0.88 — 124 pg L * with detection limits of 0.4 and 0.6 pg L™ and the
enrichment factors were 94 and 113 for Au and Pd, respectively. Also the precision

(%RSD) for eight replicate determinations of the analytes was better than 2.4%.



The accuracy of the method was performed by analysis of the certified standard
reference material (CDN-PGMS-10). Finally, the proposed method was successfully
applied for the determination of Au and Pd in various environmental samples. The
results show that liquid-liquid pretreatment is a sensitive, rapid, simple and safe method

for the separation/preconcentration of gold and palladium.

Keywords: gold, palladium, dispersive liquid-liquid microextraction, chelating agent,

FAAS
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HPLC-AFS :Ylksek performansli stvi kromotografisi atomik floresans
spektrometrisi

AAS : Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi

FES :Firinli Emisyon Spektriskopisi

ICP-MS :Induiktif eslesmeli plazma kiitle spektrometrisi

LC-MS/MS :S1vi kromotografisi/sagilma kutle spektrometrisi

IL :Iyonik Sivilar

LLE :Swvi-s1vi ekstraksiyonu

SPE :Kati faz ekstraksiyonu

CPE :Bulutlanma noktas ekstraksiyonu

SPME :Kati1 faz mikro ekstraksiyonu

LPME :S1v1 faz mikro ekstraksiyon

SME :COzicl mikro ekstraksiyonunu

DSSME ve :Dispersif sivi-stvi mikro ekstraksiyon

DLLME

HLLE :Homojen sivi-sivi ekstraksiyonu

SFODME :Katilastirilmig organik damla mikro ekstraksiyonunda

SDME :Tek damla mikro ekstraksiyonu

SBME :Cozict cubuk mikro ekstraksiyonu

HF-LPME :Oyuk fiber sivi faz mikro ekstraksiyonu
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WHO :Diinya Saglik Orgiit(

EDTA :Ethylenediaminetetraacetic acid (or disodium salt)
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GIRiS

Modern endistride agiwr metallerin kullanimi c¢evresel sikintilarda artisa neden
olmaktadir. Agir metallerin tayininde UV-Vis spektrofotometri, voltametri, X 1sin1
floresans, yuksek performansli sivi kromotografisi, atomik floresans spektrometrisi
(HPLC-AFS), gaz kromotgrafisi, atomik absorpsiyon spektrometrisi (AAS) gibi farkl
enstrimental teknikler kullaniimaktadir. Cevre 06rneklerinde nikel seviyeleri bu
tekniklerin tayin sinirlarindan genel olarak daha disiktir. Disik tayin smairlart induktif
eslesmeli plazma kiitle spektrometrisi (ICP-MS) veya sivi kromotografisi/sagilma kdtle
spektrometrisi (LC-MS/MS) gibi gucli analitik tekniklerle basarilabilir olsa da ¢ogu
analitik laboratuvarda bu gibi ekipmanlar bulunmayabilir ¢iki bunlar yuksek

degerlidirler ve hala fiyatlar1 ylksek olmayi strdirmektedir [2].

Dogal o6rneklerde matriks bilesenlerinin etkisi tayin metotlarinda bir problemdir. Bu
problemleri ¢dzme duzeninde icinde sivi-sivi ekstraksiyonu (LLE), sivi faz mikro
ekstraksiyon (LPME), kati faz ekstraksiyonu (SPE), kati faz mikro ekstraksiyonu
(SPME), birlikte ¢cokturme, iyon degisimi, hidrir olusturma gibi tekniklerin bulundugu
zenginlestirme ve ayirma teknikleri Onerilmektedir [2]. Ayrica metal iyonlarinin
zenginlestirilmesi igin kat: faz ekstraksiyonu (SPE), sivi-sivi ekstraksiyonu (LLE),
birlikte ¢oktirme ve bulutlanma noktas: ekstraksiyonu (CPE) gibi degisik proseddrler
gelistirilmistir. Fakat bunlarin zaman tlketimi, uygun olmayan zenginlestirme faktorleri,
blyik organik c¢oOzuciler gerektirmesi ve ikincil atiklar, uygulama alanmin sinirh

olmasi, gibi dezavantajlar: vardir [1].

Swvi-sivi ekstraksiyonu (LLE) klasik 6rnek hazirlama metodudur. Bu zaman tuketici,
biktiric1 ve ylksek safliktaki pahali ve zehirli ¢ozicullerin biyik miktarlarini kullanana
bir yontemdir. Yeni 0rnek hazirlama yontemleri icin surekli yapilan arastirmalar yeni
metotlarin gelistirilmesine yol agmistir. Bunlarin ana avantaji hizi olmalari ve kullanilan
¢ozlctnun ihmal edilebilecek kadar az olmasidir. Ornek hazirlamada son yillardaki
egilim ¢ozicuden bagimsiz proses olarak kati faz mikro ekstraksiyonu (SPME) ve
¢Ozuclnin suya oranmin 0nemli derecede azaltildig: bilindik sivi-sivi ekstraksiyonu
metodunun minyaturize edilmis seklinde ¢oziicii mikro ekstraksiyonunu (SME) igine
alir [3].



Dispersif sivi-stvi mikro ekstraksiyon (DSSME) ¢evresel 6rnek hazirlama teknigi olarak
cok populerdir. Clnku hizli, ucuz, yuksek zenginlestirme faktoriyle ¢alismas: kolaydir
ve organik cozuculeri distk hacimde tuketir DSSME modifiye edilmis ¢oziicu
ekstraksiyon metodudur, burada alict ve verici faz oranlari diger metotlarla

karsilastirildiginda biyik oranda azaltilmistir [4].



1. BOLUM
GENEL BILGILER

1. Eser Elementlerin Zenginlestirilmesi

Modern teknolojinin gelismesiyle ylksek safliktaki maddelere olan ihtiyacin artmasi,
Ote yandan hava, su ve topragin kirlenmesi, bu kirlenmenin canlilar Gzerindeki etkisi
gibi cevre sorunlarmin giderek 6nem kazanmasi, eser element analizlerini analitik
kimyanin en 6nemli dallarindan biri haline getirmistir. Bu sebeple, cevre kirliligi,
elektronik sanayi gibi birgok degisik alanda eser elementlerin etkilerinin arastirilmasi ve
bunlarin tayinlerinin yapilmas: blylk ©6nem kazanmistir. Yine eser duzeydeki
elementlerin insan viicudu ve metabolizmasina etkileri eser element tayinlerini daha da

onemli hale getirmistir [10].

Eser elementin Ornekteki dagilimi kadar, kimyasal formlar1 hakkindaki bilgide sikca
gerekmektedir. Ornegin dogal sulardaki eser agir metallerin kimyasal formlarinin tayini
cevre problemleri, jeokimya, eser elementlerin biyolojik etkileri ve sudaki davranisi

hakkinda bize yararh bilgi vermektedir [11].

“Eser Derisim” olarak kabul edilen derisim araligi;; eser analiz tekniklerindeki
gelismelere paralel olarak zaman icerisinde degisim gostermistir. 1940’lardan dnce, %
10™-107, seyrek olarakta % 107 eser derisim olarak kabul edilirken, 1950’ lerde % 107-
10°, 1965’lerde ise % 10°-10® eser derisim olarak belirtilmistir. Bu planda ilk
adlandirma ve sistematik yaklasimi Kaiser 6nermistir. Kaiser, ppm ve ppb tanimlarini
vermistir. Bugiinkii yaygin kullanim ise % 102-10° derisim aralig: eser, % 10°’nin

altindaki derisimler de ultra eser olarak bilinmektedir [12].

Eser analizde, eser elementler matriks olarak adlandirilan 6rnegin major bilesenlerinin
bulundugu ortam icinde tayin edilebilirler. Bu ortamlar ise metaller, madenler,
mineraller, bilesikler, su, sulu cozeltiler, organik ve biyolojik maddeler olarak
siralanabilir. Matriks adi verilen ortam eser element analizlerinde olumsuz -etki
yapabilirler. Boyle ortamlarda yeterli duyarlilik, kesinlik ve dogrulukla sonu¢ alinmaz.
Hatta bazi hallerde tayin yapmak imkansizdir. Clnkl eser element derisimi belirli bir
dizeyin Gzerinde olmalidir. Aksi takdirde alinan sinyal aletin zemin sinyalinin altinda
kalir [11].



Eser element analizi esnasinda cesitli problemlerle karsilasilabilir. Bu problemlerden
bazilar1 sunlardir [20,21]:

1- Eser element derisiminin dogrudan tayin yapilamayacak kadar kiictik olmasi.

2- Cok kuguk miktardaki baslangigc 6rneginde ana bilesen, yan bilesen ve eser

elementlerin analizi.
3- Cok blyiik miktardaki bir drnekten tayini yapilacak eser elementlerin ayrilmas:.

Ortam girisimlerini 6nlemek ve tayin kapasitesini artirmak icin analiti ortamdan ayirilir

ve kucuk bir hacimde toplanur.
1.1. Zenginlestirme Yontemleri

Zenginlestirme yontemleriyle, eser elementler bozucu ortam bilesenlerinden ayrilarak,
daha kuguk hacim igerisine alinip, deristirilir. Ayirma islemi ile her bir bilesen

ayrilirken, deristirme islemi ile bilesenin derisimi artar.
Ayirma-deristirme islemleriyle asagidaki Usttnlikler saglanir [12].

1- Buyuk oOrnek miktariyla calisilabildigi icin 6rnegin homojen olmamasindan

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

3- Ayirma islemi ile eser elementler bilinen ortam (matriks) igine alindigindan,

standartlar ile 6rnek ortamini1 benzetmek kolaylasir.

4- Bozucu etki gosteren ortam, uygun ortam ile yer degistirdigi icin zemin girisimi

azalr.
5- Secimlilik artar.

Eser element analizinde kullanilan zenginlestirme yontemlerinin degerlendirmesinde iki
onemli kriter kullanilir. Bunlardan birincisi, istenilen eser elementin bulundugu
ortamdan alinmasinin Ol¢ust olan geri kazanma verimi (R) asagidaki formille

hesaplanir (1.1);



% R= Q/Qox100 (1.2)
Burada;
Qo = Ornekte bulunan analiz elementinin miktar:
Q = Zenginlestirme sonrasi, ikinci ortamdaki analit elementi miktaridir.

Ideal bir ayirma R, % 100 olmahdir. Fakat uygulamada % 99 veya % 95’lik geri

kazanma verimleri yeterlidir [20].
Ikinci kriter ise ayirma faktorudir ve asagidaki formiille hesaplanir (1.2).
Famy =((C+/Cw )/I((Q1/Q m) ) (1.2)
Burada; M matriksi, T’de s6z konusu eser elementi gostermek lzere;
Qt ve Qum: Ornekteki T ve M’nin miktar:
Cr ve Cy: Zenginlestirme sonrasi, ikinci ortamdaki T ve M’nin miktari
Frm: Ayirma faktord
Eser element analizinde kullanilan baz1 zenginlestirme yontemleri sunlardr.
1.1.1. Tyon Degistirme

Iyon degistirme tekniginde eser elementlerin blyik hacimli cozeltileri kiigiik bir
kolondan gegirilerek secimli olarak tutunmalar: saglanir. Tutulan bu eser elementler
daha kuiglk hacimli bir eluent ile almir. Bu son hacim buharlastirma ile daha da
azaltilabilir. Iyon degistirici seciminde fonksiyonel gruplarin secimliligi, degistirme
kapasitesi, degistirme hizi, iyon degistiricinin rejenerasyonu ve uygun eluent

kullaniimasi dikkat edilecek hususlardir [14].
1.1.2. Ekstraksiyon Ile Zenginlestirme

Ekstraksiyon bir kimyasal bilesigin bir sivi fazdan bununla karismayan baska bir sivi
icerisine gecme islemidir. Eser element uygulamalarinda ekstraksiyon ydnteminin bir

fazi genellikle su diger fazi ise su ile karismayan uygun bir organik ¢ozicudir [14].



1.1.3. Birlikte Coktiirme Ile Zenginlestirme

Bu yontemde buytk yuzey alanina sahip olan organik ve inorganik karakterli cokelek
olusturarak, eser elementlerin bu ¢okeleklerin Uzerine adsorplanmas: saglanir. Cokturme
yonteminde eser bilesenler tek basina ayrilabildigi gibi ana bilesenler de ayrilabilir.

CoOkelme pH’s1 denetlenerek secimlilik artirilir [23].

Birlikte ¢oktirme ile eser elementlerin ayrilmasinda kollektor adi verilen tasiyicilar
kullanilir. Ornek cozeltiye yeterli miktarda ¢okelek olusumu icin gerekli olan tasiyic
ilave edilmelidir. Cokelegin olusumu sirasinda istenilen eser elementler ¢okelek Gzerine

adsorplanir [14].

Tastyicinin adsorplayici 6zelliginden yararlanilarak eser metal iyonlarmin hem ortam
bilesenlerinden ayrilmasi hem de deristirilmesi saglanir. Girisim yapabilecek iyonlarin
adsorpsiyonunu engellemek igin tasiyict miktarmin fazla olmamas: gerekmektedir. 50-
200 ml 6rnek icgin 5-10 mg tasiyict kullanilir. Cokturme isleminden sonra ¢okelek ve
cOzelti sizme ile birbirinden ayrilir. Daha uygun bir analiz teknigi ile elementlerin

tayini yapilir [14].
1.1.4. Elektrolitik Zenginlestirme

Eser miktardaki agir metallerin cesitli ¢ozeltilerden ayrilmasinda elektroliz yontemi
kullanilir. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde sik kullanilan potansiyel kontrolli

elektrolizin yan1 sira siyirma yontemleri de yaygindir [14].

Bir elementin elektrolitik olarak biriktirilmesi, buyik 0Olgtide elektrolit ve numunenin
bilesimine, elektrot tlrine ve sekline, elektroliz hicresine ve diger deneysel

degiskenlere baglhidir [15].
1.1.5. Ugurma Ile Zenginlestirme

Kolay ugucu veya kolaylikla ugucu bilesenlerine donustdrulebilen bazi elementler igin
son derece uygun bir yontemdir. Ucurma ile zenginlestirmede matriks ile eser element
arasinda ucguculuk farkinin buyik olmas: gerekir. Ugurma ve ayirma islemi iki sekilde
yapilabilir. Hem matriks hem de eser element ucurularak ayrilabilir. Ancak inorganik

analizde metallerin ugurma ile zenginlestirilmeleri yaygin degildir [14].



1.1.6. Kromatografik Ayirma le Zenginlestirme

Gunumuzde, analitik aywrmalar, 6zellikle numune c¢ok bilesenli ve karmasik ise,

cogunlukla kromatografi ve elektroforez ile yapilmaktadir [14].

Kromatografi, bilimin tum dallarinda uygulamasi bulunan gicli bir ayirma yontemidir.
Kromatografi yirminci ylzyilin basinda Rus botanik¢i Mikhail Tswett tarafindan

bulunmustur ve onun tarafindan isimlendirilmistir [15].

Kromatografi kompleks karisimlarda bulunan birbirine yakin 6zellikteki maddeleri
aywrmak icin kullanilan bir ¢ok farkli yontemi icerir; bu ayirmalarin ¢ogu baska
yontemlerle yapilmaktadir. Butun kromatografik ayirmalarda numune gaz, sivi veya bir
super kritik akigkani olan hareketli faz ile tasinir. Bu hareketli faz bir kolonda veya bir
kat1 ylzeyde sabitlestirilmis kendisi ile karismayan bir durgun faz icinden gegcmeye
zorlanir. Bu iki faz numune bilesenlerinin hareketli ve durgun fazlarda farkli oranlarda
dagilacag: sekilde secilir. Durgun faz tarafindan kuvvetli tutulan numune bilesenleri
yavas hareket ederler. Bu hareket hizlarinin farkhiligi sonucu, numune bilesenleri
birbirlerinden kalitatif ve/veya kantitatif olarak analiz edilebilecek farkli bantlar veya

bolgeler seklinde ayrilirlar [14].

1.2. Siv1 Siv1 Ekstraksiyonuna Karsihik Diger Metotlar

LLE analitik kimyada genis olarak c¢alisilan klasik 6n islem teknigidir [22]. Sivi sivi
ekstraksiyonu (LLE), analiti sulu 6rnekten suda misklesemeyen c¢oziclye transfer
etmeyi temel alir. Yuksek tekrarlana bilirlik ve yiiksek 6rnek kapasitesi sunsa da [22]
emilsyon olusumu, biylk ornek hacmi tiketimi ve ylksek saflikta organik ¢oziicuye
ihtiya¢c duymasi, zehirli organik ¢ozlciler ve bundan dolay: buyik miktarda kirleticiler
saglayan LLE; calisma yogunlugu, kantitatif ekstraksiyon igin uzun ekstraksiyon
zamanina ihtiya¢ duyulmasi, pahalilik, zaman tuketimi ve ¢evre agisindan zararl olmasi
gibi baz1 zorluklar: vardir [31]. Bu problemlerin ustesinden gelmek igin bilindik LLE’de
kullanilan ekstraktanin ihmal edilebilecek hacimde ve minimum sayida adimi igeren
alternatif, farkli cesitlerde LLE teknikleri onerilmistir ve bu alanda yapilan
aragtirmalarin ¢ogu mikro ekstraksiyon tekniklerinin (zerine yogunlasmistir [25].
Mesela dispersif sivi-sivi mikro ekstraksiyonu (DLLME), tek damla mikro

ekstraksiyonu (SDME), ¢ozlict cubuk mikro ekstraksiyonu (SBME), oyuk fiber siv1 faz



mikro ekstraksiyonu (HF-LPME), ve bulutlanma noktas: ekstraksiyonu (CPE) gibi bazi

yeni minyaturize metotlarin gelistirilmesine dnculik etmistir [23].

Bir baska populer 6rnek hazirlama yaklasimi kati faz ekstraksiyonudur (SPE). LLE’den
cok daha az ¢Ozuciu kullanmasina ragmen kullanimi hala énemli gorilebilir ve ekstra
adim olarak kicuk bir hacim halinde ekstraktin deristirilmesine ihtiya¢ duyar. SPE
otomatiklestirilebilir ama bu kompleksligi ve ek maliyetleri gerektirir. Son yirmi yilda
onemli calismalar yapmis, zaman, is gucl ve materyaller acisindan var olan Ornek
hazirlama teknikleri ve yeni bakis agilarmin gelistirilmesi yoninde cabalar vardir.

Minyatirizasyon bu kapsamda pesine disulmus ana faktor olmayi sirdirmektedir [24].

Yeni Ornek hazirlama yontemleri igin sirekli yapilan arastirmalar yeni metotlarin
gelistirilmesine yol agmistir. Bunlarin ana avantaji hizi ve kullanilan ¢6zuciinin ihmal
edilebilecek kadar az olmasidir. Ornek hazirlamadaki son yillardaki egilim ¢oziicliden
bagimsiz proses olarak kati faz mikro ekstraksiyonu (SPME) ve c¢Oziclnin suya
oranmin Onemli derecede azaltildigi bilindik sivi-sivi ekstraksiyonu metodunun

minyatirize edilmis seklinde ¢6zucl mikro ekstraksiyonunu (SME) igine alir [3].

Swvi faz mikroekstraksiyon (LPME), Cantwell ile 1996°da ilk olarak baslanmistir ve
organik analizlerde yiksek popularite kazanmistir ¢unki oOrnekleme, ekstraksiyon,
derigtirme ve sanal olarak tek ¢Oziicu ile serbest ¢alisarak drnegin analizine baslanmast,
ona yuksek segicilik saglar ve nakledilen etkilerin olasiligini elemine eder. LPME’nun

gelismesi ile onun uygulamalar1 inorganik analizlere de genislemistir [19].

1.3. Mikro Ekstraksiyon

Pawliszyn ve calisma arkadaslar: kati1 faz mikro ekstraksiyonu (SPME) baslatmas ile
analitik kimyada mikro ekstraksiyon tekniklerine ilgi de baslamistir. SPME teknigi ile
distik veya 1limh polariteli hedef analitler sulu veya gaz 6rneklerden kati polimerik
fiber icine ekstrakte edilir. Ekstraksiyon pasif diflizyonla olusur ve ekstraksiyon
tabakalar1 zorunlu olarak o6rnek kisimlar1 katsayisinda fiber tarafindan belirlenir.
Portatiftir, kullanim1 basittir, bagil olarak hizli bir metottur ve otomatiklestirile bilir ve
on-line analitik enstrimanlarla birlestirilebilir. Ama kaplamal: fiberler genelde pahahidir

ve bazi uygulamalar igcin dmri kisadir.



Swvi faz mikro ekstraksiyonu (LPME) alternatif minyaturize drnek hazirlama yaklasimi
olarak en ge¢ 1990’larin ortalarinda ortaya ¢ikmistir. isminden de anlasilacag: gibi
LPME’de sadece mikro litre hacminde ¢oziicti sulu drnekten analiti ekstrakte etmekte
kullanilir. SPME’nin oldugu (bagimsiz ticari tedarikgiler, drnek yeklnu veya capraz
kontaminasyon) gibi LLE’nin de bir dizi dezavantajlar1 vardir. Tek damla mikro
ekstraksiyon (SDME) c¢o6zlclyld minimize etmis Ornek hazirlama proseduri olarak
gelistirilmistir. Ucuzdur ve ¢ok az ¢Ozucu harcadig: igin zehirli organik ¢ozuctllere
maruz kalinmasi minimum derecededir. Yine de bu metodun da bazi dezavantajlari
vardir; hizli karistirma organik damlanin geri kirilmasina neden olma egilimindedir,
hava kabarciklarmin olusur, ekstraksiyon zaman tiketicidir ve dengeye ¢ogu durumda

uzun zaman sonrasinda bile ulagilamaz.

Son zamanlarda kullanilan LPME’nin yeni bir cesidi dispersif sivi faz mikro
ekstraksiyonu (DLPME) olarak isimlendirilmistir. Burada CPE ve homojen sivi-Sivi

ekstraksiyonu (HLLE) gibi tc¢li ¢oziicu sistemlerini temel alan yap1 6nerilmistir [26].

Dispersif sivi-stvi mikro ekstraksiyon son zamanlarda ilgi ¢ekmisti. DLLME’de
HLLE’ye benzerdir, sulu 6rnek cozelti, dispersif ¢oziicu olarak suda misklesebilir
organik ¢Ozicl ve mikro ekstraksiyon ¢oziicusl olarak suda misklesemeyen organik
¢ozlcu kullanilir ama sadece ekstraksiyon ¢oziicust ¢ozeltide en iyi sekilde dagitilir.
Genelde dispersif c¢ozicl ve ekstraksiyon ¢oOzucusunin karistmi mikro siringa
kullanilarak hizlica aktarilir ve dispersif ekstraksiyon ¢6ziicisu i¢ine analitin kantitatif
olarak ekstrakte edilmesi igin kuvvetlice galkalanir. Dispersif ¢ozlclnun segiminde
ekstraksiyon ¢Ozucusintn dispersif olma yatkinligi tercih sebebidir ve analitin etkin
ekstraksiyonunu basarmada Onemlidir. DLLME ETAAS tayini o©ncesinde farkl

elementlerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde yaygin kullanima sahiptir [27].

Dispersif sivi-sivi mikro ekstraksiyonu (DLLME) Assadi ve calisma arkadaslari
tarafindan 2007°de gelistirilmis SME’nin bir baska tipidir. Dispersif sivi sivi mikro
ekstraksiyon (DLLME) basittir ve son zamanlarda baslamis tcll ¢ozticu sistemini temel
alan bir tekniktir. Ekstraksiyon ¢0ziiclsu ve dispersif ¢ozuctniin uygun bir karisimi sulu
ornegin icine enjekte edilir boylece bulutlu bir ¢ozelti elde edilir ve analit ekstraksiyon
¢ozlcustnun iri bir damlast igine ekstrakte edilir. Ayirmadan sonra kicuk hacimdeki

organik tabaka kromotografik veya spektrometrik metotlara aktarilir. DLLME’nin
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avantajlar1 calisiimasinin basit olmasi, hizli, disuk maliyetli, yiksek geri kazanim ve
zenginlestirme faktorleri olmasidir ve teknik 6rnek zenginlestirmesi i¢in bir minyaturize
sistemdir [18]. Ama kullanilan dispersif ¢ozuctunin miktart bagil olarak fazladur,

malesef bu distk hidroskopik turlerin ekstraksiyon geri kazanimini diistirmektedir [3].

Bu metotlarda homojen cozeltiden faz ayrim kavrami kullanilmaktadir ve hedef
¢ozlnen ayr1 bir faza ekstrakte edilir ve sonra tayin edilir. DLPME’de ekstraksiyon ve
dispersif ¢cOzicunln uygun karisimi analit iceren sulu 6rnek i¢ine hizlica enjekte edilir.
Sonra bulutlu ¢ozelti olusur ve bir damla organik faz santrifij sonras1 konik tuplerin
dibinde c¢oOkturalur [26]. Dispersif sivi-sivi mikro ekstraksiyonu (DLLME) su
orneklerinde organik ve inorganik bilesiklerin zenginlestirilmesi ve tayini icin yuksek
derecede secici, etkin ve gucli bir metottur [1].

Rapor edildigi sekliyle; alifatik tersiyer aminler ile baz1 elementlerin ekstraksiyonunda,
suda misklesebilen ve genel olarak DLLME’de dispersif ¢Ozicli olarak kullanilan
metanol, etanol ve asetonun bulundugu organik c¢ozicilerin eklenmesiyle ekstraksiyon
verimi gozle gorilir sekilde iyilesmistir. Benzer bir kavram cozeltide negatif yukli
kloro komplekslerinin artan kararliliginin sonucu olarak suyun mol oranindaki dusiisle
hidrasyondaki dusiise katkida bulunmasi seklindedir. Eksraksiyon oranmin artirilmasi
sulu faz ve organik faz arasinda dielektrik sabitlerindeki farklilik yoninden
tartisilmigtir. Organik fazdaki suda misklesebilir organik ¢Ozicli ve suyun muhtevasi
kadar sulu fazdaki suda misklesebilir organik ¢ozlctunin miktar1 ve suda misklesebilir
organik ¢Ozucunun eklenen miktar: artar. Bu yiizden sulu faz ve organik faz arasindaki
dielektrik sabitleri arasindaki fark dusmektedir. Hidrasyondaki disiis ve dielektrik

sabitlerindeki farkliligin dusiisi bazi elementlerin ekstraksiyonunu etkiler [27].

Birkag analitik teknik alevli-AAS, GFAAS, ICP-AES ve ICP-MS gibi; farkli drneklerde
eser Ni dogru sekilde tayininde uygulanmaktadir. AAS ¢ogu laboratuvarda hali hazirda

bulunabilen bir teknik olarak ucuz, kuvvetli ve kolayca caligilan bir tekniktir [26].

Alevli atomik absorpsiyon spektrometrisi (FAAS) cogu laboratuvarda bulunan bir
tekniktir ve onemli derecede kesinlik ve dogrulukla farkli elementlerin tayinleri icin
yaygin olarak kullanilan tekniklerden biridir. Yine de bunlarin dogal olarak smnirlamalart
vardir. Tipik olarak tek bir elementin tayininde FAAS icin genel olarak 1-4 mL 6rnek

¢ozeltisi kullanilir. Kiguk Ornek hacimleri icin ylksek seyreltme gerekir ve 6lgilen
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elementin derisimi tayin simirindan daha dusuktur. Bu yizden yuksek segiciligi korurken

ornek tiketimini minimize etme manasinda 6lgiim igin gozle gorulebilir 6neme sahiptir

[1].
1.4. Dispersif Sivi-Sivi Mikro Ekstraksiyonu

Dispersif sivi-stvi mikro ekstraksiyonu (DLLME) 2006’da Assadi ve calisma
arkadaglar1 tarafindan baslatilmigtir. Burada HLLE ve CPE gibi Gc¢lu bilesen sistemi
temel alinir. Bu sistem birka¢g mikro litre klorobenzen, kloroform veya aseton gibi
yuksek yogunluklu, dispersif ¢ozicl ile ekstraktan ve sulu fazin her ikisinde ylksek
dizetde misklese bilen birka¢ mikro litre hacimde kullanimimi ve uygun ekstraklarin
kullanimin1 temel alan basit ve hizli mikroekstraksiyon teknigidir. Ekstraktan ve
dispersif fazin karisimi hizlica 6rnege enjekte edildigi zaman yuksek turbulans olusur.
Bu tlrbtlans durumu sulu érnekte baslh basina dispersif olmus kuciik damlalar toplamda
blyik ara ylzey alanina sahiptir. Bulutlu ¢6zeltinin olusmasindan sonra ekstraksiyon
¢ozlcusl ve sulu 6rnek arasinda ki yizey alan1 ¢cok buyik hale gelir, denge durumu
cabucak saglanir ve bu yizden ekstraksiyon zamani ¢ok kisadir. Aslinda bu DLLME’nin
temel avantajidir. Bulutlu ¢ozeltinin santriftjinden sonra ¢oken faz konik tipun dibine
birikir ve uygun analitik tekniklerde kullanilir. DLLME’nin diger avantajlar1 arasinda
caligma basitligi, hizlihigi, dusik maliyeti, yiksek geri kazanimi, yiksek zenginlestirme

faktoru ve gevre agisindan kabul edilebilirligi bulunur [4].

1.5. DLLME’nin Prensipleri

DLLME’de analitlerin ekstraksiyonu suda ekstraksiyon ¢dzuctstunin dispersiyonunun

temel alir. Dispersiyonu basarmada ikincil bir ¢ozelti (dispersif ¢ozelti) kullanilir [26].
DLLME iki adimdan olusur;

(1) Analiti iceren sulu Ornegin icine ekstraksiyon ve dispersif ¢Ozlcilerin uygun bir
karzgsiminin enjeksiyonu. Bu adimda ekstraksiyon ¢ozlcust ¢ok iyi damlaciklar halinde
sulu 6rnekte dagilir ve analit onun iginde zenginlesir. Ekstraksiyon ¢ozlclsu ve sulu
ornek arasindaki buyik ytzey alani elde edilir, denge durumuna cabucak ulasilir ve

ekstraksiyon zamandan bagimsizdir. Bu, metodun en 6nemli avantajidir.
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(2) Bulutlu ¢ozeltinin santrifujl ve santrifiij sonrasinda ¢oken fazdaki analit analitik bir
aletle tayin edilmesi. DLLMEnin ekstraksiyon adimlar: Sekil 1.1.’te resimlenmistir.

Sekil 1.1. DLLME’nin farklh adimlarinin resmi: (a) dispersif ¢ozicu(aseton) ve ekstraksiyon
¢ozlcust (C,Cly) ornek igine eklenmeden once (b) enjeksiyonun baslangici, ()
enjeksiyonun sonu, (d) optik mikroskop resmi, 1000 buyitilmus (burada bulutlu
cozeltide C,Cl, parcaciklari gortilmektedir), (e) santriftj sonrasi ve (f) ¢oken fazin
genisletilmis resmi(5-0.2 pL).

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

(2) Uygun dispersif ¢oziicu.

(3) Ekstraksiyon ¢ozucusinin hacmi ve tiru.

(4) Dispersif ¢ozucunin hacmi ve turd [4].

Genelde DLLME kullanilarak 6rnegin izolasyonunu gergeklestirmede birkag
gereklilikten bahsedilebilir. Dispersif ¢ozicl sulu fazda tam olarak ¢ozilebilir olmalidir.
Genellikle aseton, asetonitril ve metanol bu ama¢ igin kullaniimaktadir. Birkag
gerekliligi karsilayan ekstraksiyon ¢oziclsu analitin ekstraksiyonu potansiyele sahiptir.
Ekstraksiyon ¢ozlcusu dispersif ¢ozuctde ¢ozilebilir olmas: gerekirken, ekstraksiyon
¢ozlcustnun sudaki ¢Ozundrliginin c¢ok dusik olmas:t gerekir. Final olarak

ekstraksiyon ¢6ziictsunun yogunlugu faz ayrimini saglamak icin suyun yogunlugundan
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blyik derecede farkli olmahdir. Ekstraksiyon ve dispersif ¢oziculerinin her ikisinin
secimi yuksek zenginlestirme faktorinun (ZF) elde edilmesinde 6nemlidir ve bu deger
coken fazdaki analitin derisiminin 6rnekteki analitin baslangi¢ derisimine orani olarak
tanimlanir. Bu ¢ozlcllerin hacimleri optimize edilebilir ve adim-adim yaklastirma

metodu dogrultusunda merkezi kompozit tasarim bu amag igin kullaniimaktadr.

DLLME’yi etkileyen diger parametrelerde optimize edilmis olmahdir. iki ok sik
optimize edilen parametre 0rnege eklenen tuzun miktar: (tuz dislama etkisi) ve 6rnegin
pH’sidir. Bunlar polar analitlerin ekstraksiyonunda Ozellikle dnemlidir. pH’nin degeri
sulu fazda analitin dustik ¢ozuntrltgu elde etmek igin segilir [26].

Selat reaktifinin etkisi; Selat reaktifi ile reaksiyona giren metal iyonlar: hidrofobik
kompleks formundadir ve disperse olmus giizel damlalar halinde ekstrakte edilebilirler.

Dispersif ¢coziicinin hacminin ve tipinin etkisi; DLLME’de dispersif ¢ozicunln segimi
kritiktir. Bu ekstraksiyonun verimliligini ve zenginlestirme faktorinu etkiler. dispersif
¢ozlcu ekstraksiyon prosedirl sirasinda ekstraksiyon ¢dzucisunin iginde ¢ozinmis
durumdadir ve ekstraksiyon reaktifini guzel damlalar halinde disperse etmede kopri
gOrevini gorur. Sonug olarak cozelti Ucli hale gelir, eksraktan ile hedef analitin
arasindaki temas alanini en yuksek derecede artirmistir, bdylece ekstraksiyon verimliligi

artmastir.

Ekstraksiyon zamanin: etkisi; Ekstraksiyon zamani ekstraksiyon proseduriiniin ¢cogunda
anahtar bir faktordir. DLLME’de ekstraksiyon zamani dispersif ¢oziicu ve ekstratan
karisimmin enjeksiyonu ve santrifijin baslamasi arasindaki zaman olarak tanimlanir
[27].

Santirfuj hiz: ve zamanuun tekisi; Santrifij hizi1 ve zamanmin incelenmesi deneyin kisa
zamanda tamamlanmasi ve kantitatif geri kazanim degerlerinin elde edilmesi agisindan

Onemlidir.

Selat reaktifinin derigimi; Selat yapicimin miktari optimize edilmelidir, ¢lnki asir
reaktif eklenmesinde komleks yapmis ve yapmamis reaktifin organik faza gecen

kisimlarr arasinda yaris baslar ve analitin geri kazaniminda dusme gozlenir.
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pH’nin etkisi; Metal iyonlarmin ekstraksiyonunda metal kompleksinin ekstraksiyon
verimliligi sistemin pH’sina karsi incelenir. Olasilik durumlart gbz 6ntine alindiginda
tam selat olusumu icin gereken asitlik saglanirken yiiksek pH’lar metal iyonlari

hidroksitleri seklinde gokmelere yol agacaktur.

Tuz etkisi; Bilindik sivi-sivi ekstraksiyonunda analitin ekstraksiyonunu artirmada
cogunlukla tuz diglama etkisi nedeniyle tuz eklenir. Tuz diglama etkisini gelistirmede %
0 ila % 10 (w/v) arahiginda NaCl derisimi ile calisilarak ekstraksiyon verimliligi

incelenir [27].

Uygun ekstraksiyon ¢ozlicusiinin secimi DLLME prosesinde ana parametredir. Organik
¢ozlculer sudan daha ylksek yogunluklu olmalar ilgilenilen bilesiklerin ekstraksiyon
kapasiteleri ve iyi kromotografik davranis sergilemeleri temelinde secilmistir. Kloro
benzen, kloroform, karbon tetraklorur ve tetrakloroetilen gibi halojenli hidrokarbonlar
cogunlukla ekstraksiyon c¢oziiclsu olarak secilir ¢iunkid onlarin yogunluklari sudan

yuksektir.

Ekstraksiyon ¢oziicusu ve sulu fazin her ikisinde dispersif ¢ozicunin misklesebilirligi
onun seciminde bir zorunluluktur. Aseton, metanol ve aseto nitril genellikle dispersif
¢ozlcu olarak secilir. Ekstraksiyon c¢ozlcisinun hacmi zenginlestirme faktoriinde
onemli bir etkiye sahiptir (ZF). Ekstraksiyon ¢Ozicusunin hacminin artirilmasi ile
santriftj sonrasinda ele gegen ¢okmus fazin hacmi artirir. Sonug olarak ZF duser. Bu
yuzden optimum ekstraksiyon ¢Ozucusunin hacmi yiksek ZF ve santrifuj sonrasinda
analize yeterli olacak sekilde ¢coken fazin yeterli hacminin her ikisin de karsilamalidir.
Dispersif c¢ozicunin hacmi bulutlu ¢ozeltinin  olusmasi (su- dispersif ¢ozucu-
ekstraksiyon ¢oziicusu) sulu fazda ekstraksiyon ¢oziclsu dispersiyon ¢ozuclsunden
direkt olarak etkilenir ve bu daha sonra ekstraksiyon verimliligi etkiler. Dispersif
¢Ozuclnin hacminin degisimi ¢oken fazin hacmini degistirir bundan dolay: ¢oken fazin
sabit hacimlerini elde etmede dispersif ¢ozlictinin hacmi ve ekstraksiyon ¢0ztcusinun
hacmini aym anda degistirmek zordur. Iyi bir bulutlu ¢ozelti elde etmede dispersif
¢ozlcunin uygun olan hacmi sulu faz ve ekstraksiyon c¢Ozdclsunin her ikisinin

hacmine baglidir. DLLME’de ¢Oken fazin hacmini etkileyen dnemli faktorler;

(1) suda ekstraksiyon c¢ozlcustnin c¢ozindrlugt, (2) 6rnek cozeltinin hacmi, (3)

dispersif ¢ozicunin hacmi ve (4) ekstraksiyon ¢oziclsunun hacmi.
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Deneysel bakis acisindan elde edilmek istenen ¢Oken fazin hacmi bazi deneysel
testlerde, ana deneyin olusturulmasindan once yapilmahdir. ilk olarak sulu fazda
ekstraksiyon ¢Ozuctsuniun ¢ozindrlugt  hesaplanir.  Sonra  dispersif  ¢dzicuniin
varhiginda ekstraksiyon ¢Ozicustnun ¢ozundrliginu artrmada bazi denklemler ve
cabalar ¢oken fazin tam hacmini hesaplama dogrultusunda yapilir, bu ekstraksiyon ve

dispersif ¢cozlculerinin istenen hacimlerini elde etmede kullanilir.

DLLME’de ekstraksiyon zamani santrifijden once dispersif ¢oziicu ve ekstraksiyon
¢ozlcustnun karisiminin enjeksiyonu arasindaki sure olarak tarif edilir. Sulu faz ve
ekstraksiyon ¢ozlcistu arasindaki ylzey alani son derece genistir. Bu yiizden sulu
fazdan ekstraksiyon fazina analitin transferi hizlidir. Sonrasinda denge hali ¢abucak

saglanr.

DLLME’de ZF (zenginlestirme faktorl) ¢oken fazdaki analit derigsiminin (Ceq) Ve

ornekteki analitin (C,) nihai derisimi arasindaki oran olarak tanimlanir.

c
ZF = 24 (2.1)
CE

Cseq kararl kalibrasyon grafiginden elde edilir. Ekstraksiyon geri kazanima (GK) toplam
analit miktarnin (no) ¢Oken faza ekstrakte olanin (nseq) 100°de orani olarak tanimlanr.

n Conu XV,
GK = =2 x 100 = =2 =2 % 100 (2.2)
n, c, X L’Eq
V...
GK = (%)XEF % 100 (2.3)

\ ag
Burada Vseq Ve Vyq Strasiyla ¢oken fazin ve 6rnek ¢ozeltinin hacmidir.
1.6. AAS ile DLLME’nin Birlestirilmesi

Burada bahsettigimiz DLLME’nin ana calismas: simdiye kadar organik bilesikler
Uzerinde yogunlasmisti, ama aym zamanda inorganik analitlere de prosedirlerin
genisletilmesi denemeleri vardir. Elektro termal atomik absorpsiyon spektrometrisi (ET-
AAS) analiz icin mikrogramlar seviyesinde 6rnege ihtiya¢c duyar. Bu ylizden DLLME
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ve ET-AAS’nin bilesimiyle essiz bir analiz sistemi elde edilebilir. Bu metotta selat ajani
ornek cozeltiye eklenir. Sonra DLLME uygun ekstraksiyon ve dispersif ¢ozuculerin

kullanilmasiyla uygulanir.

Zeini Jahromi et al. Bu alanda bazi ilk ¢alismalari rapor etmistir. Bu yaklasimin
uygulamalar: su drneklerinde kadmiyumun tayini igin gdosterilmistir. 34 pL karbon tetra
klorir ve 0,10 mg amonyum prolidin ditiyokarbamat iceren 500 pL metanol,
kadminyum iyonlar1 iceren su 6rnegine siringayla hizlica enjekte edilmistir. Santrifujden
(2 dak. 5000 rpm) sonra damlalar konik test tipunin (251 pL) dibine ¢okmus. Sonra
zenginlestirilmis analiti iceren ¢okmis fazin 20 pL’si ET-AAS ile tayin edilmistir.
Optimum sartlar altinda, ZF, Cd igin su 6rneklerinin sadece 5,00 mL’si kullanilarak 25
degeri elde edilmistir. Kalibrasyon grafigi 0,6 ng L™ DL ile 2-10 ng L araliginda
dogrusal olmustur [19].

Ayni otoriteler su 6rneklerinde selenyum (Se) tayini i¢cin ET-AAS iridyum modifiye
edilmis tiiple birlestirilmis DLLME’yi 6nermistir. Kalibrasyon grafigi 0,1-3 pgL™
araliginda 0,05 pgL™ DL ile dogrusal olmustur.
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Sonrasinda ayni otoriteler GC-ECD ile olusturulmus piozeseleol komplekslerinin
mikroekstraksiyonu ve analizi i¢cin DLLME’nin kullanildigi Se(1V) icin optimal
tirevlendirme reaksiyonunu 6n goérmislerdir. Sonuclar goéstermektedir ki disuk DL
degerleri elde edilmis (kiitle spektrometresiyle benzer olarak 0,005 pg L™), DLLME
distk 6rnek hazirlama zamani ve 6rnek tiketimi (5,00 mL) gerektirmektedir. Liang ve
Sang ET-AAS kullanilarak biyolojik ve su orneklerinde eser kursun miktarlarni
belirlemede DLLME ile cahsiimstir. Kursun icin 6nerilen metodun DL’si 39 ng L™
olarak elde edilmistir. Metot insan Grin ve musluk suyu 6rneklerinde Pb iyonlarmi tayini
icin de uygulanmistir. DLLME ile Cu® iyonlarmin ekstraksiyonu ve
zenginlestirilmesinde zamani degistirilebilir, ardi ardina optimizasyon metodu
kullanilarak optimize edilmistir. Optimizasyon prosediri optimum sartlarin elde
edilmesi igin  merkezi kompozit dizayn kullanilarak kemometrik metotla
olusturulmustur. DLLME’nin uygulamasi farkli 0Orneklerde altinin ultra eser
miktarlarinin segici tayinine genisletilmistir. Zenginlestirme proseddri 25 pL hacminde
cOkelti ile klorobenzenin iyi damlalart igine 10 mL 6rnekten Victoria Blue R ile altinin
kantitatif ekstraksiyonu seklinde sonuglanmistir. DL ve bagil standart sapma sirasiyla
0,005 ng mL™ ve % 4,2 olmus.

Sekil 1.2. FAAS’de mikro 6rnek giris sisteminin resmi.

Ilk zamanlar icin DLLME mikro ornek giris sistemi kullamlarak alevli atomik
absorpsiyon spektrometrisi (FAAS) ile birlestirilmistir. Yeni FAAS 6rnek giris sistemi
yanmayan klorlu organik ekstraktlarin mikro hacimde nebtlizasyonu igin ¢alisilmistir.
Hava asetilen alevi igine organik ekstraktlarin 20 pL hacminde enjeksiyonu ¢ok segilir

keskin pikler ve tekrarlanabilir sinyaller saglamistir. Sonuglar géstermektedir ki mikro
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ornek girisi ile DLLME-FAAS su 6rneklerinde kusun zenginlestirilmesi ve tayini icin

secici, hizli ve tekrarlanabilir bir tekniktir.

2009’da Rivas ET-AAS ile DLLME’yi birlestirerek su Orneklerinde arsenik ve
antimonun ¢ok diistik miktarlarinin tirlemesi icin yeni bir metot gelistirmistir. As(111) ve
Sb(I11)’uin swrasiyla 0,01 ve 0,05 pug L™ DL’lar1 elde edilmistir. Bunlarin ZF’leri 115tir.
DLLME su 6rneklerinde As(I11) ve As(V)’in tirlemesinde (ET-AAS), su orneklerinde
paladyum zenginlestirilmesi (ET-AAS), paladyumun eser miktarinin segici tayininde
(FAAS), su orneklerinde kursunun hizh tayininde (ET-AAS), su 6rneklerinde kromun
tirlemesi (FAAS), cevresel su Orneklerinde ve piring 6rneklerinde Co ve Ni’in eser
miktarlarinin tayini (ET-AAS), su 6rneklerinde kobaltin tayini (FAAS), su 6rneklerinde
gumas iyonlarmin eser miktarlarmin ayrilmasinda (FAAS), kadmiyum ve kursunun eser
miktarlarinin ~ tayininde (ET-AAS) ve Cd(ll)’nin ultra eser miktarlarmin

zenginlestirilmesi i¢in uygulanmistir.

1.7. Smirlamalar ve Gelecekteki Egilimler

DLLME c¢ahsma basitligi, hizhihigi diusuk maliyet, yiksek geri kazanim, yiksek
zenginlestirme faktori ve gevresel uygunluk gibi faydalar: vardir. DLLME genel olarak
kabul edilebilir analitik verilerin elde edilebilecegi uygulanabilir 6rnek hazirlama
yaklasimi olarak ortaya ¢ikmustir. Uygulanmasmin basitligi ve 6nemsiz baslangic
maliyeti ile DLLME c¢ogu laboratuvarda uygulanabilirdir., DLLME’nin temel teorisi
sonraki gelismelere ihtiya¢ duymaktadir. Burada sonraki deneysel testler olmadan ¢oken
fazin hacminin hesaplanmasi i¢cin DLLMEde esitlikler yoktur. Esitliklerin gelistirilmesi
bazi ilerlemeler igin ihtiyag duyulan DLLME’deki dort onemli faktor; eksrakt ve

dispersif ¢ozicundn tipleri ve hacimleri, arasindaki baglantilari gésterecektir.

Su 6rneklerinde DLLME’nin performans: kusursuzdur, buna ragmen biyolojik 6rnekler
gibi kompleks matrikslerde uygunluk yeterli degildir. Bu ylzden burada gelistirilmeye
ihtiya¢ duyulmaktadir. DLLME’nin ana sakincas: dispersif ¢ozuctnun yiksek hacimleri
tuketmesidir. Bazi1 gelismeler dispersif ¢oziici olmadan ekstraksiyon c¢ozlcisinin
dispers edilmesinde ultrasonik enerjinin kullanimini uygulamistir. DLLME’de dispersif
¢ozlcinin kullanimi DLLME ile SFE birlestirilmesine yardimc: olsada SFE-DLLME
prosesindeki arastirmalar hala ilerlemektedir ve yakin gelecek icin umut vericidir, bu

metodun uygulanmas: farkli kat1 6rnekler igin gelistirmektedir.
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DLLME on-line zenginlestirme prosedurlerinin rutin uygulamalar1 seklinde kullanima
henliz uygun degildir. DLLME otomasyonunun gerceklestirilmesinde bazi gelismeler
olsa da ileriki arastirmalar bu alandaki deneyimlerin tamamlanmasina hala ihtiyag
duyulmaktadir [4].

Alevli atomik absorpsiyon spektrometrisi (FAAS) cogu laboratuvarda bulunan bir
tekniktir ve onemli derecede kesinlik ve dogrulukla farkli elementlerin tayinleri igin
yaygin olarak kullanilan tekniklerden biridir. Yine de bunlarin dogal olarak smirlamalari
vardir. Tipik olarak tek bir elementin tayininde FAAS icin genel olarak 1-4 mL 6rnek
cozeltisi kullanilir. Kigik Ornek hacimleri icin yiksek seyreltme gerekir ve o6lgllen
elementin derisimi tayin siirindan daha disuktur. Bu yizden yuksek segiciligi korurken
ornek tiketimini minimize etme manasinda 6lgim i¢in gozle gordlebilir 5neme sahiptir.
Bu sinirlama zenginlestirme yontemleri kullanilarak giderilebilir (Bu calismada

dispersif siv1 stvi mikro ekstraksiyonu segilmistir) [1].
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2. BOLUM
ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISI

2.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi

Genel Kullan:m; Sanal her hangi bir drnek tipinde 70’e yakin metalin belirlenmesinde
kullanilabilir. Ornek hazirlama olmadan veya minimum 6rnek hazirlama ile % agirhk
kadar yuksek degerden milyonda bir seviyesine kadar dustk derisimde calisilabilir.
Mikro litre veya mikro gram kirleler gerektirir. Tyi kuruluma sahiptir ve kabul edilmis
tekniktir.

Genel Uygulamalar; Biyolojik, medikal ve klinik 6rnekler (kan, urin, ve diger vicut
stwvilari, kokular, sag, dis, tirnaklar), cevresel ornekler (sular, katilar, cokelekler,), celik
ve metal endistrisi, ilag endustrisi, besin endustrisi, hava drnekleri, endustriyel sagliga

uygunluk, kirlenme caligmalar1 igin uygulanmaktadir.

Ornekler; Cogunlukla herhangi bir kat1 stvi ve gaz ornekler analiz edilebilir. Cogu 6rnek

analiz 6ncesi homojen c¢ozeltiler haline gevrilir.

Miktar; Firinli AAS’de miktar mikrolitre hacimleri veya mikrogram kdtlelerini olarak
kullanilir, alevli AAS’de mikro litre hacimleri kullanilabilir ama mikrolitre hacimleri ile

yapilan geneldir.

Haz:rlama; Sulu 6rnekler 6rnek hazirlama olmadan direkt olarak tayin edilebilir. Kan
gibi kompleks c¢Ozeltiler ultra saf suyla seyreltilebilir.  Bu analizdeki girisimleri
azaltabilir yada minimize edebilir. Eger tayin edilmesi gereken seviye teknigin
kabiliyetinin altinda ise ¢Ozucl ekstraksiyonu veya diger deristirme teknikleri
cilisiimalidir. Literattrde var olan bu metotlar cesitli presedurler icerir. Kat1 drnekler
¢ozllmeye veya sindirilmeye ihtiya¢ duyarlar. Bu durumda ultra saf kimyasallar mevcut
olmalidir. COzme Dbirka¢g dakikadan 24 saat (zerindeki zaman araliklarinda
gerceklesebilir. Bu genelde kilasik yas tekniklerle veya son zamanlarda oldugu gibi

mikrodalga parcalamasi ile saglanr.

Analiz Zaman:; Analizi tam olarak yapma zaman: 6rnek hazirlama ile ilintilidir. Ornegin

hazirlanmas:1 0 saniyeden 24 saat araliginda olabilir. Uygulamali tayin zamani
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(kalibrasyon adimindan sonra) alevli AAS igin yaklasik 10 sn. ve firinli AAS igin
yaklasik 2 sn. araligindadir.

Smirlamalar; Metalin kimyasal formu hakkinda bilgi saglamamasi, 6rnek
hazirlamasmin sikict ve zaman tiiketici olmasi, metaller ve metaloidlerle sinirli olmasi,

parcalayici bir teknik olmasi.

Dogruluk; Matriksin kompleksligine baglidir. Tayin smirinin tzerinde 5-10 kat analit
seviyelerinde homojen bir ¢ozelti icin % + 1 den daha iyi dogruluk verecektir. Dogruluk
tayin sinirinda yada civarinda tipik olarak % + 1-3 seviyesine duser. Direkt kati tayini
tipik olarak % + 5-10 dogruluk verecektir.

Linieer Aral:k; Tek metal modunda lineer aralik tipik olarak tayin sinirinin izerinde
Ucte iki katidir. Bu bilgisayar yazilimi kullanilarak gelistirilebilir ama genel olarak
tavsiye edilmez. Basit seyreltme ¢ok kolaydir. Coklu metal modunda dogrusal aralik
tayin edilmesi gereken metale bagl olacaktir ve tayin sinirinin Gzerindeki degerlerde

ikinci dereceden disuk olabilir.

Tamamlayic: veya Baglant:i Teknikler; Atomik floresans spektrometrisi, atomik
emisyon spektrometrisi, partikiler indiktif eslesmeli plazma atomik emisyon
spektrometrisi, X-ism1 floresans spektrometrisi, induktif eslesmeli plazma kdtle

spektroskopisi, ndtron aktivasyon analizi [28].

2.2. Atomik Absorpsiyon ve Alev Emisyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) ve alev emisyon spektroskopisi (AES) alev
fotometrisi olarak isimlendirilir, uyarilma ve emisyon spektroskopik proseslerine
dayanan iki analitik 6lcim metodu olduguna inanilir. Sadece kantitatif analiz metodu
olarak bunlar yetmis civarinda element Olciminde kullanilmaktadir (metal veya
ametal). Bu aletlerin cogu modeli bu iki yontemin fonksiyonel olarak prensipleri farkl
olsa da bu iki teknigin rehberliginde 6lgimlere izin vermektedir. Bunlar genis bir
uygulama alani bulmaktadir 8yle ki pug L™ (ppb) seviyesinde derisimlere birkag element

icin ulasmak mimkdndur [29].

Atomik absorpsiyon spektrometrisi (AAS) genis olarak kullanilir ve iyi dogruluk ve

kabul edilebilir tekrarlanabilirlik ile i¢cinde biyolojik, klinik, cevresel, besin ve jeolojik
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orneklerin bulundugu genis araliktaki 6rneklerinde elementlerin veya metallerin eser
seviyerini (ug mL™) ve ultra eser (sub-pg mL™) seviyelerinin tayin edebilecek teknik
olarak kabul edilir. Bu teknik bazi smirlamalara sahip olsa da tartismali sekilde
elementel analizde baskin olan bir tekniktir. Bazi elementler kendi essiz 6zellikleri
yuzunden 6zel metotlarda AAS’de tayin edilebilir, mesela; civa cogunlukla soguk
buhar AAS kullanilarak ve selenyum ve arsenik gibi kovalent hidrirler hidrir
olusturmali AAS ile tayin edilir [28].

2.3. Modern Aletlerdeki Uygulamalar

Bu iki metottan biri veya digeri ile bir elementin 6lgimunde atomlar serbest atom
formunda olmalidir. Burada gerceklestirilen calisma sartlari atindaki 6rnegin
degismeden kaldig1 da dahil elementlerin bagl oldugu tum kimyasal kombinasyonlari
bir araya getirme diizeninde en son 2000 °C’ye sitilmistir. Bu asama orijinal érnekteki
muhtemel bagli halde bulunan elementlerdeki farkli kimyasal yapilari ayirt etmeden
elementin toplam derisiminin pirolizine yol agar (bu durum tirleme analizinde bir

problemdir).

Iki termal alet birlikte bulunur; biri yanabilen gaz karisimlar: ile beslenen alevden
olusur, digeri; kiiclik boru seklinde elektrik firmmin bir cesididir. Ilkine bakildiginda
elementlerin gcogunlugu igin kullanilir, bir 6rnegin sulu ¢ozeltisi nebulize edilir ve sonra
sabit hizda alev igine girisi saglanr. Ikincisinde 6rnek iki ucu agik, oyuk grafit kiigiik bir
cubukta muhafaza edilir, buharlagsma burada gercgeklesir. Bu daha pahali olan kurulum
refraktor elementlere karsin (V, Mo, Zr) buyik secicilige sahiptir. Her iki metotta
kaynak/detektor optik yolu serbest haldeki atom gazlarmin ince bir bulutunu igeren

bolge dogrultusunda gecer.

AAS’de derisim, FES’deki gibi 1sin yogunlugunun 6lgtimu ile analiz edilen her bir

elementin spesifik dalga boyunda ortaya konur.

e AAS’de derisim, uyarilimamis haldeki atomlarin uygun uyarma kaynag: ile
isinlandiginda zemin seviyesindeki atomlar tarafindan absorplanan isigin ¢lgtiminden

¢ikarilir.

e FES’de tersine derisim, uyarilmis hale gecis yapmis atomlarin fraksiyonuna bagh

olarak yayilan iginlarin yogunlugundan 6lgtlir
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Alev emisyon spektroskopisi baz: elementlerin 2000 °C ila 3000 °C seviyesinde s:cakliga
maruz kald:klar:nda fotoemisyon yapmalar:na dayan:r. Teknik sadece miktar dl¢timleri
icin kullanzimaktad:r ve atomik emisyondan farkl:dir. Bu daha genel terimle kantitatif ve
kalitatif spektral analizin diger metotlari: kapsar, bunlarda ¢ok daha yuksek
sicakliklar: elde etmede termoplazma kaynaklar: kullan:Zir ve optik duzenlemeleri daha

yiksek performans sergiler.

2.4. Alev Emisyonuna Karsihk Atomik Absorpsiyon

Verilerin incelemesi gostermektedir ki enerji farki AE (uyarilmig ve uyarilmamis haller
arasindaki enerji farkr) buyuk ve sicaklik dusiik oldugu zaman uyarilmamis seviyedeki
atomlarin ¢ogu korunur. Bu yizden alev emisyonunun yerine atomik absorpsiyonun
kullanildigt olgtimler temel ahindiginda daha tercih edilebilir gozikmektedir ve bu
yuzden absorpsiyon spektrumu emisyondan daha basittir. Buna ragmen girisim yapici
olabilecek element bulunduran matriks, kimyasal etkilesimler, uyarilan hallerin
kararsizligi ve yuksek sicaklikta olusan diger fenomenler absorbans Olgimlerinin

sunulmasindaki zorluklardir.

Suan foto cogaltici tilp iceren cogu modern detektérler ile giivenilir 8lgiimler 107 den
daha buytk N¢/No (uyarilmis hal poptlasyonu/uyarilmamis hal populasyou) orani elde
edilebilir. Deneyimler alev emisyonunun sadece bes ya da alti elementler icin tercih
edilebilir bir olgu oldugu g6z 6nune sermektedir. Toprak alkaliler, renkli alevler veren

elementler olarak emisyonla kolayca olgilur (Tablo 2.1).

Ne/No oraninin degeri uyarilmis atomlar foton yayarken bunlarin nihayi hallerine geri
donerken, N atomlarmin timind icermemektedir. Bunlar geriye dondiklerinde bir

baska manayla asir1 enerjilerini kaybedebilirler.

Tablo 2.1. Farkli sicakliklarda birkag element icin Ne/Ng oranlari.
Element A(hm) E(eV) g 2000K 3000K 4000K
Na 589 21 2 10x10° 6.0x10° 4.5x10°
Ca 423 293 3 12x107 3.6x10° 6.1x10"
2
3

Cu 325 3.82 4.8x10° 7.3x107 3.1x10°
Zn 214 5.79 7.3x10%  5.7x10%° 1.5x107
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Diger yandan c¢ogunlukla sicaklik artist gergeklesir, daha kompleks emisyon
spekturumlar1 olusur, temel olarak iyonlasan atomlardan kaynaklanan hatlarin st ste
binmesi gerceklesir. Kompleks spektral hatlarla ¢calismak ¢ok yuksek kaliteli optiklere
sahip olmay1 gerektirir [29].

MX AA: Atomik Absorpsiyon MO _Abs. MO*
Aerosol (co. EF: Alev Emisyon MOH*  § € *
(6, EA: Atomik Emisyon “ Em. MOH
4
1 50 .6
\{ Y
MX 2 MX I 3 M SAAE M
Kati aerosol ’ gaz }| > ’ (Atomik) T (Atomik)
| A Y
1- Kunutma Abs. i Em 4 7
2 - Uguculastirma ! v |

3 - Disosiasyon

4 - lyonizasyon MX* ' ‘ - [
5 - Reaksiyon M*+e” < M**
6 - Parcalanma AE

7 - Tekrar birlesme

Sekil 2.1. Alevde bir aerosolin mimkin olan evriminin 6zetlenmesi. Atomik
absorpsiyon ve emisyon diyagraminin  karartilmig  alanlarinda
resmedilmistir [29].

Temel Prensipleri; Atomik absorpsiyon spektrometrisi (AAS) 1950 ortalarinda Walsh,

Alkemade ve Melatz tarafindan bagimsiz olarak kesfedilmistir. Burada 6nceden

olusturulmus elektron seviyesi bakimindan zemin seviyesindeki atomlarin Uzerine

spesifik dalga boyunda 1sik gonderilerek elektronlar uyarilir. Atom bu 15181 absoblar ve
yuksek enerjili seviyelere gecis yapar. Bu gecisin yogunlugu zemin seviyesindeki

atomlarin orijinal derigimleri ile baglantilidir. Bu baglant: su sekilde verilebilir;
T=P/Pgy (3.2)

Burada T transmitans, P 6rnek zonu dogrultusunda gecis yapan 1sik kaynagmin gucudur
ve Py 151810 6rnek zonu iginden gecmeden 6nceki 1sin kaynagmin giicidir. Ornek
zonunun yol wuzunlugu b atomlar tarafindan absorplanan 1s1gin  miktarinin
maksimizasyonunda bagil uzunluktur. Absorplanan 1sigin miktar: atomik absorpsiyon
katsayis1 k baghdir. Bu deger atomik hiicredeki her cm® atomun sayisindan ¢ikartilir, n
absorpsiyon prosesi icin Einstein olasiligidir ve iki seviye arasindaki gegisin enerjisidir.
Uygulamada bunlarin hepsi sabittir, bunlar tek bir sabitle verilebilir ve absorptivite

olarak isimlendirilir, a. k” transmitansin eksporansiyelinden gelir;
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T=P/Py=e™ (3.2)

Uygulamada absorbans, A, AAS’de kullanilir ve transmitansin logaritmik degerinden su
sekilde gikarilir;

A =-log T =-log P/Py=log Po/P =1log 1/T=kb loge =0.43kb (3.3)

Beer-Lambert yasasindan atom hticresindeki, ¢, elementin derisimi A degerine su

sekilde baglanr;
A = abc veya A=¢gobc (3.4)

Burada, a, g L™ -cm cinsinden absorptivite, £ g mol™-cm cinsinden molar absorptivite
ve b atomic hicrenin genigligidir. AAS (elementin derisimine bagl olarak ) Py’in P’ya
151k yogunlugundaki dusiisin Olclimind verir. Akim ve modern enstiirimentasyon
absorbans1 otomatik olarak birimsiz sayilara, tipik olarak 0,01’den 2,0’a kadar, A
absorbans degerini logaritmik degerlere cevirir. Uygulamada aletsel gurultuler yoluyla
asir1 zayif kesinlik (tekrarlanabilirlik) olsada bu araligin ortasinda (0,1 den 0,3 A kadar)
cok iyi calismaktadir. Zemin seviyesinden ilk uyarilma safhasina gecis ¢ok yogundur
(rezonans gecisi) ve ¢ok genis olarak kullanilir ¢inkd bu durum ¢ok secicidir [28].

2.5. Atomik Absorpsiyonla Olgiim

Alevde elementlerin absorbansi optik yol Uzerinde bulunan Ny zemin seviyelerindeki
atomlarin sayisina baghdir. Olguimler standart c¢ozeltiler ile bilinmeyen cozeltinin

karsilastirilmasiyla yapilir.
A=kC (3.5)

Burada A absorbansi, C elementin derisimi ve k verilen dalga boyunda her bir element

icin spesifik sabittir.

Metot Lambert—Beer bagintisindan ¢ikariir ama molar absorpsiyon katsayisi & bu
durumda hesaplanamaz. Alet 6rnegin varhiginda ve yoklugunda transmitans siddeti
oraniyla absorbanstan elde edilir. Dogrusallik sadece distk derisimler igin (tipik olarak
3 mg L™"in altinda) veya matriks etkisinin ihmal edilebilecek kadar oldugu ¢ozeltiler
icin gozlenir. Metallerin absorpsiyonu molekiler absorpsiyon spektroskopisinde
kullanilanlarla  karsilastirildiginda  kalibrasyon egrisini  ve klasik protokolleri
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icermektedir. Eger matriks kompleks ise standart ekleme metodu kullanilarak

kalibrasyon egrisinin gelistirilmesinde kullanilir (Sekil 2.2).

0.10 o~ | y=-0.096x 2+0.465x +0.001
/ 0,5 -
" e 04 - R=09999 L
3 / 2 [T1L1]
5 005 M U= 5 O
3 S S
< / 802 » W
// <
/ 01— L . Jggy
e . Na, ppb : | Zn,ppm |
000 ¥ ' 0,0 | |
0.0 0.1 0.2 0 05 10 15

Sekil 2.2. AAS’de kalibrasyon grafiklerinin érnekleri. Solda sub-ppb derisimlerinde diiz
kalibrasyon egrisi sodyum olgtimu icin Zeeman dizeltmeli alet ile donatilmig
enstriimanla elde edilmistir. Sagda yakic: tip enstriimanla mg L™ arahginda
derisimlerde cinko icin olcim grafigi ikinci derecedendir. Ikinci grafik
derigim arttigi zaman gorulir absorbans uzun sekilde dogrusal suirmez AAS
icin kantitatif analiz yazilimlar: kalibrasyon egrilerinin birkag tipini saglar.

2.6. AAS icin Temel Enstrimantasyon
2.6.1. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi

Alevli atomik absorpsiyon spektrometresinin sematik diyagrami Sekil 2.3’da
gorulmektedir. Zorunlu alt1 ana billesenden olusur; 1s1n kaynagi (1s1k), alev atom
hlcresi, 6rnek giris sistemi, monokromator, dedektor sistemi ve okuyucu. Son
zamanlardaki ticari enstiirimanda bu alti parcanin hepsi kompak, tezgéh tipi birim ve
cogunlukla kontrol icin bilgisayarla baglantilanmis halde 6rnek hazirlama istasyonu,

veri indirgeyici ve yazici ¢ikist ile birlestirlmis halde bulunur [28].

En basit formunda, AAS tek 1s1k kaynakli spektrofotometreye benzer. Optik semasi
Sekil 3.3’te gosterilen, temel bir modeldir. AAS dort temel bilesen icerir; kaynak (1) den
gelen 11k 151n1 iginde elementlerin bulundugu yakici (2) iginden gecer, burda elementler
atomik hale getirilirler ve sonra 1s1n monokromatoérin (3) giris silitine odaklanir, burada

¢ok yakin i¢ dalga boylari secilir. Optik yol detektoruin (4) giris silitinde sonlanir.

Eger alevde 6rnek yoksa detektor dispersif sistemin giris silitiyle secilen spektral aralik

icinde kaynak tarafindan yayilan I, 151k siddetinin timunu kabul eder.
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aleti

Giris siliti Cikig siliti
Atomizasyon l Dispersi alet l Detektor
—>
FI ve odaklama IF' (PMT),’
"""""""""""""""""""" Sinyal ' '

157 (Termo Jarrell Ash) 1980’lerde kurulmustur. 1. Kaynak (spektral
lamba); 2. Atomik aerosoliin saglandigi alev bashgi; 3. Monokromator
yariklari ve 4. Detektor (foto cogaltici tiip). Kaynak dispersif sistemin
girigine yerlestirilmis silitle temizlenir. Cikis siliti detekt6r camiyla bitisiktir.
Spekturumun belirli olan yakin bant genislikleri (AX 0,2 ila 1 nm), ya cikis
silitinin genisligi ile yada giris silitinin genisligi ile ayirt edilir.

Beyaz isik kaynadi

1

3 IO
Ornek olmadan

[ L0

B R AN
& P P U
. B o7 N
e S 5,
K i 7

Ornek varken

Spectral lamba kaynad:

Ornek olmadan Ornek varken

Sekil 2.4. Sirekli z5:k kaynag: (1 ve 2) ve bir lamban:n spektral hatlar: (3 ve 4) ile
AAS’de transmitans yogunluklarinin karsilaszirilmas:. Kare bolgesi PMT ile
gorulen dalga boyu araligini tanimlar. PMT sinyali karedeki beyaz kisimlar
arasindadir. Bu yolda “kaynak c¢Ozulurlugt” Walsh ile aktarilan seklide
atomik absorpsiyonun dlculerinden biri olarak gortlebilir.

Degisimli olarak elementlerin varhiginda detektor yogunluk | azalmasini verir (Sekil

2.4). Eger kaynak sirekli 1s1n yayiyorsa, 1o/l orant gogunlukla 1’e yaklasacaktir. Cunkd

absorpsiyon hatlar1 cok iyidir (1x10° nm). Kaynak sinyallerle doludur, cok yakin

absorpsiyon bantlar;, 1simima ait olan genislige karsin sadece bir dakika kadar

gorulebilir. Buna ragmen eger kaynak olgllecek elementin absorplama yapabilecegi
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dalga boyunda emisyon yapacak sekilde segilirse 1o/l oran1 1’den ¢ok kugtk hale gelir.
Ikinci durum daha tercih edilirdir ¢iinkii karanhik zemine kars: 1sin yogunlugundaki
kiicuk degisimlerin 6lgciminde bu durum daha verimlidir ve suanda kullanilan foto

cogaltici tipler asirt sekilde duyarlidir [29].
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3.BOLUM
DENEYSEL KISIM

Bu calismada cesitli 0rneklerde dispersif sivi sivi mikro ekstraksiyonu ile altin ve
palladyum tayini yapilmistir. Bu yontemin gelistirilmesinde baslangi¢ asamasi ayirma
ve zenginlestirme adimi olarak dispersif sivi sivi mikro ekstraksiyonu kullaniimig

sonrasinda zenginlestirilen drneker alevli atomik absorpsiyon aleti ile analiz edilmistir.

Organik ¢6zOct

L —

== dispersif ve organik ¢oziicnln
bulundugu siringa

R L LT —

H S - i Analitin bulundugu selat

pH'si ayarlanmis ve
figant eklenmis Srnek P
Organik ¢dziich tarafindan selat

Organik ¢6ziicy dispersif yapisinin hapsedimesi

¢6zlict kansiminin enjeksiyonu

=

Srangayla alinan analitin
alevli atomik absopsiyon aleti
fle Sllimi

Organik fazin santrifUjle

dibe cokturilmesi Dibe ¢&ken organik fazin

siringavia alinmass

Sekil 3.1. Kullanilan yontem.

Kullanilan yontemde analitin bulundugu 6rnek c¢ozeltiye ligant madde eklendi ve uygun
pH’ya getirildi, sonra organik ¢0ztict ve dispersif ¢ozicunin bulundugu faz siringayla
hizlica enjekte edildi. Olusan bulutlu ¢6zelti santrifiij edildi ve icinde analitin selatin
organik fazi dibe ¢Okturdaldi. Dipteki organik faz siringayla alind: ve alevli AAS aleti ile

okundu.

11Ty ﬂ
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3.1. Deneyde Kullamlan Aletler
3.1.1. Cihazlar

Perkin Elmer AAnalyst 800 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi. Nikel i¢in 30 mA’'de
232,0 nm dalga boyunda zemin dizeltmeli 0,2H (nm) silit aralig: ile dlgim yapilmistur.
Alev olarak hava (oksidant) 17,0 L dak.™, asetilen 2,0 L dak. ™, kor ¢ozelti olarak saf su

kullaniimistr.
3.1.2. Mikropipet

Nichipet marka 20-200, 100-1000, 1000-10000 pL’lik mikro pipet 6rnek alimlari ve

¢Ozelti hazirlama adimlarinda kullanild.

3.1.3. Santrifij

Rotafix 32 Zentrifugen marka santriftj, santriftj islemlerinde kullanildu.

3.1.4. pH metre

Cozeltilerin pH 6lgumleri igin Consort C533 marka dijital pH metre kullanild.
3.1.5. Tip

Deneyde isolab marka 50 mL’lik plastik tipler kullanild.

3.1.6. Suzge¢ Kagid

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

mm 100 pieces stizge¢ k&gidi kullaniimigtur.
3.2. Kullanilan Reaktifler ve Hazirlanisi

Kullanilan tim cozeltilerin hazirlanmasinda analitik safliktaki kimyasal maddeler ve

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

Na*: NaCl’den 50-20000 pg mL™* arahgmm icerecek sekilde stok NaCl cozeltisi

hazirlanmastir.
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CI: KCI’den 50-2500 pg mL™ araligm icerecek sekilde stok Cl ¢ozeltisi hazirlanmustir.

Fe**: Fe(NOs)s-9H,0’tan 50-2500 pg mL™ arahgini icerecek sekilde stok Fe cozeltisi

hazirlanmastr.

Cu?": Cu(NO3)2H20’dan 50-2500 pg mL™ araligini icerecek sekilde stok Cu cozeltisi

hazirlanmustir.

Mn?*: Mn(NO3)2-4H,0’dan 50-2500 pg mL™ icerecek sekilde stok Mn cozeltisi

hazirlanmastir.
K*: KNO3’den 50-5,000 pug mL™ icerecek selilde stok potasyumcdzeltisi hazirlanimustur.

Ca’*: Ca(NOs)2-4H,0’den 50-5000 pg mL™ icerecek sekilde stok Ca cozeltisi

hazirlanmastir.

Mg®*: Mg(NO3)2-6H,0’den 50-5000 pg mL™ icerecek sekilde stok Mg cozeltisi

hazirlanmastir.
Zn*": Zn(NO3);’den 10-50 ug mL™ icerecek sekilde stok Zn cozeltisi hazirlanmustir.

Fe**: Fe(NOs)36H0’den 10-50 pg mL™ icerecek sekilde stok Fe cozeltisi

hazirlanmastir.

Cu®: Cu(NO3)»4H,0’den 10-50 pg mL™* olacak sekilde stok Cu cozeltisi

hazirlanmastir.

SO4*: Na,SOs’den 2500-5000 pg mL™ olacak sekilde stok siilfat cozeltisi

hazirlanmastir.

PO,*: NaH,PO42H,0’den 2500-5000 pg mL™ olacak sekilde stok fosfat cozeltisi

hazirlanmastir.

Deneylerde kullanilan tiim reaktifler Merck markadir.
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3.3. Dispersif Sivi Sivi Mikro Ekstraksiyonu ile Altin ve Palladyumun Tayini igin

Cozeltilerin Hazirlanmasi

Kullanilanlar reaktifler: selat yapict % 0.01 (m/v) 5-[(2,6-diaminopyridin-3-yl)
diazenyl]-1,3,4-thiadiazole-2-thiol ¢ozeltisi etil alkolde hazirlandi. 100 mg L™ Au(l11)
ve Pd(Il) ara stok cozeltisi 1000 mg L™ stok cozeltilerden seyreltilerek giinlik
hazirlandi. Organik faz % 80 etil alkol + % 20 kloroform karisimi1 25 mL hazirland: ve

bundan750 pL siringayla enjekte edildi.
3.4. pH Taramasi

Deneyin yapu/isz; 50 mL’lik plastik tip dibine 700 pL 5-[(2,6-diaminopyridin-3-yl)
diazenyl]-1,3,4-thiadiazole-2-thiol % 0.05’lik ¢Ozeltisinden eklendi. Sonra 100 mg Lt
Au(ll1) ve Pd(Il) ara stok cozeltisinden sirasiyla 150 ve 250 pL eklendi. Hazirlanan
tampon cozeltiler pH 1 ve 2 icin 1 mol L™ KCI (izerine istenile pH ya gelinceye kadar
damla damla 1 mol L™ HCI eklenerek hazirlands. pH 3,4,5 ve 6 1 mol L™ CH3COOH ve
1 mol L™ NaOH ten hazirland1. pH 7, 1 mol L™ NH4COO" den hazirlandi. pH 8,9 ve 10
ise 1 mol L™ NH,4CI (izerine istenen pH’ya gelinceye kadar 1 mol L™ NHs’ten damla
damla eklenerek tampon ¢Ozelti hazirlandi. Asit bazla yapilan ayarlama yerine tampon
eklenerek pH 1-10 arasinda tarama yapildi. Son hacim 10 mL’ye saf suyla getirildi.
Sonra smringayla 2 mL etil alkol kloroform karisimindan eklendi. Arkasindan olusan
bulutlu ¢ozelti santrifuj ile 3000 rpm de 5 dakika santrifilj edildi ve dibe ¢oken organik
faz siringa ile alindi. Alevli AAS de okuma yapildi. Okuma icin 0.25 mL 5 mg L™
Au(I11) ve Pd(Il) olacak sekilde stok ¢ozeltiden 3 er tane referans hazirland:.

Bu sekilde 2 tane kor ¢6zelti ve 3 tane paralel 6rnekle calisildi.

Elde edilen sonuclar;
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Sekil 3.2. pH’ya karsilik % geri kazanma (n=3).

Sonuglardan anlasilacag: uzere kantitatif geri kazanma degeri pH 4-6 araliginda elde
edilmistir. Sonraki ¢alismalar icin pH 5 olarak secildi.
3.5. Ligant Miktarimn Taramasi

Ligant miktarinin geri kazanmaya olan etkisini incelemek icin ligant miktar1 taramasi
isleminde 100, 200, 400, 600, 800, 1000 pL % 0,05 (m/v) DAT (5-[(2,6-diaminopyridin-
3-yl) diazenyl]-1,3,4-thiadiazole-2-thiol) eklenerek deneysel islemler tekrarlanmistir.

Deney soucunda elde edilen veriler;
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Sekil 3.3. Ligant miktarina gére % geri kazanma (n=3).

Bu sonuca gore ligant miktarmin kantitatif geri kazanma saglanan 700 pL degeri

sonraki deneyler i¢in kullanilmastr.
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3.6. Dispersif Cozucu — Organik Cozicu Tarandn Taranmasi

Dispersif ¢Ozuci ve ekstraksiyon ¢Ozucisu turtnun geri kazanmaya olan etkisinin
taranmasi isleminde dispersif ¢ozucl olarak aseton, metanol, etanol ve ekstraksiyon
¢ozlcust olarak Kkloroform, karbon tetra Klorir (% 20-80, sirasiyla ekstraksiyon
¢ozlcusu-dispersif ¢ozicu) deney islemlerinde kullanilmistir. Daha 6nce bahsedildigi
gibi model ¢Ozeltiler hazirlanmis ve bunlarin pH’lar1 ayarlanarak organik faz karigimlari

siringayla enjekte edilmistir.

Deney sonucunda elde edilen degerler;

Tablo 3.1. Dispersif ¢ozuct — ekstraksiyon ¢ozlcu turleri icin % geri kazanma (n=3).

Taranan Tar % Geri Kazanma
Pd Au

CHCI; + etanol 96 + 2 46+ 3
CHCl; + metanol 90+3 72+6
CHCl; + aseton 98 +2 98 +3
CHCI; + asetonitril 54 %5 64 +4
CCl, + etanol 98 +3 98 +2
CCl, + metanol 98 +£2 97 +£2
CCl, + aseton 8+3 68 +6
CCl, + asetonitril 304 50+3

Deney sonucunda en iyi ekstraksiyon c¢oziicust olarak kloroform ve dispersif ¢ozicu

olarak aseton secilmistir.
3.7. Ekstraksiyon Cozucusu ve Dispersif Cozucunun Hacminin Taranmasi

Ekstraksiyon ¢6zucusu ve dispersif ¢oziclnun oranlarinin taranmasmin geri kazanmaya
etkisinin incelenmesi isleminde kloroformun sabit hacmine karsilik asetonun artan
hacmi ¢ahisilmigtir. Diger deneysel parametreler aynen uygulanmustir.

Deney sonucunda elde edilen veriler;
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Sekil 3.4. Ekstraksiyon ¢Oziiclsu ve dispersif ¢oziicunin hacmine karslik % geri

kazanmalar (n=3).
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Bu degerler sonucunda 400 pL kloroforma karsilik 450 pL aseton karisiminda kantitatif
geri kazanma elde edilmistir. Bundan sonra bu deger kullanilacaktir.

Kloroform miktarmin geri kazanmaya olan etkisinin belirlenmesi isleminde 450 pL
asetona karsilik kloroformun artan hacmine gore % geri kazanma degerleri
belirlenmistir. Bu islem gerceklestirilirken daha once elde edilen optimum degerler

kullanilmistir. Deney sonunda elde edilen veriler;

Sekil 3.5. Dispersif ¢ozuct hacmine gore % geri kazanma (n=3).
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Bu degerler dogrultusunda dispersif ¢Ozicl ve organik ¢Ozucl oranlari yeniden
ayarlanmistir ve bu oran % 40 organik ¢6zlci % 60 dispersif ¢0zicl olmustur. Yine son

hacim 0,75 mL olacak sekilde ayarlanmistir.
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3.8. Santrifij Hizzimin Ayarlanmasi

Optimize edilen sartlar cercevesinde santriflij hizinin optimizastyonu igin tarama
yapilmis ve 1000, 1500, 2000, 2500, 3000, 3500 ve 4000 rpm hizlar1 ve 10 dakikalik
stre icin % geri kazanmalar belirlenmistir. Daha 6nce optimize edilen sartlar bu

sonuclarin elde edilmesinde sabit tutulmustur.

Deney sonucunda elde edilen veriler;

120
. 100 o = o
e 8o 7
«
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1000 1500 2000 2500 3000 3200 3500 4000

Tarama Hizi, rpm

Sekil 3.6. Santrifuj hizina gore % geri kazanma degerleri. (n=3)

Deney sonucunda 3200 rpm 2 dak. optimum santriftlj degeri olarak bulunmustur.
3.9. 3200 rpm Santrifiij Hizi Icin Santrifiij Zamam Taramasi

Santriftyj stresinin geri kazanmaya olan etkisinin incelenmesi isleminde 6nceden elde
edilmis optimum santrifij hizi olarak 2500 rpm igin 1, 3, 5, 8 ve 10 dakika zaman

araliklarinda 6lgiim yapilmistir. Diger parametreler sabit tutulmustur.



Deney sonucunda elde edilen veriler;
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Sekil 3.7. Santrifij stresine karsilik % geri kazanma degerleri (n=3).

Deney sonucunda 2 dak. santriflij kantitatif geri kazanma igin yeterli bulunmustur.

3.10. Ornek Hacmi Taranmasi
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Bu deneyde 6rnek hacminin geri kazanmaya etkisi taranmistir, bunun icin 5, 10,20, 30,

40 ve 50 mL lik drnekler ayni derisimden seyreltilerek hazirlanmistir. Ligant
miktarinda, organik ¢oziicu ve dispersif ¢ozlici miktarlarinda her hangi bir degisiklige
gidilmemistir. Diger deneysel parametreler 6nceden bahsedildigi gibi kullaniimstr.

Deney sonucunda elde edilen veriler;

Sekil 3.8. Ornek hacmine gére % geri kazanma degerleri (n=3).
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Ligant miktarinda, organik ¢ozlcl ve dispersif ¢Ozict miktarlarinda her hangi bir
degisiklige gidilmemistir Bundan dolayr artan 6rnek hacmi ile ekstraksiyon
coziicusiinde azalma goézlenmistir. Ilk 6rnekte 5 mL 6rnek olmasina karsin santrifiij
sonras1 elde edilen ekstraksiyon c¢ozlclisunin hacminde artma oldugu igin geri
kazanimda disme gozlenmistir. Deney sonunda 30 mL 6rnek hacmi igin en iyi geri

kazanim elde edilmistir.
3.11. Matriks Taramasi

Matriks taramast isleminde NaCl (tuz olarak), K*, Mg?*, Ca**, PO,>, SO,%, Fe** Fe®*
Cu®, Zn*, Mn?*, Al" tiirleri ara stok ¢ozeltilerden seyreltilerek hazirlanmstir. Diger

tim deneysel parametreler optimum elde edilen degerlerdir.

Ara stok Au ve Pd ¢ozeltisinden son 6rnek hacmi 10 mL’de sirasiyla 3 ve 5 mg L™
Au(l11) ve Pd(l1) olacak sekilde alindi. Uzerine matriks olarak 12000 mg L™ NaCl, 4000
mg L™ K*, 3500 mg L™ Mg?*, 4000 mg L™ Ca®*, 1500 mg L™ PO4*, 4000 mg L™ SO,*

10 mL ¢oOzeltide olacak sekilde eklendi son hacim 10 mL’ye seyreltildi.

Deney sonucunda elde edilen veriler;

Tablo 3.2. Matriks tru ve derigimine gore % geri kazanma degerleri (n=3).

Matriks tirii ve derisimi (mg L™) % Geri kazanma
Au(lll) Pd(I1)
Na'* 12000 96 + 1° 96 +1°
K* 4000 95+1 95+1
Mg 3500 96+ 1 95+ 1
ca?* 4000 95+ 1 97+1
PO, 1500 96 +2 95+ 1
S04% 4000 95+ 1 96+ 1

a " e I .
Ug 6lgimiin ortalamas: + standard sapma

Deney sonucuna gore tabloda yazilan miktarlar icin kantitatif geri kazanma elde
edilmistir. Matriks taramasina devam edildi ve bu sefer Fe, Cu, Zn, Mn, Al i¢in 10 mg

L derisiminde matriks degerleri denendi.



Deney sonucunda elde edilen veriler;

Tablo 3.3. Matriks tru ve derigsimine gore % geri kazanma degerleri (n=3).
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Matriks tiirii ve derisimi (mg L™)

% Geri kazanma

Au(l Pd(11)

Fe 10 97 £2° 96 + 1°
Cu 10 97+2 97+2
Zn 10 97+2 97+2
Mn 10 97x1 97+1
Al 10 9% + 2 9% +1
Ni 10 9% +1 9% +1
Buna gore;

Bu deneysel islemler sonucunda elde edilen optimum sartlari su sekilde gostrebiliriz:

Tablo 3.4. Deneyler sonunda elde edilen optimum parametreler.

Parametreler
pH
Tampon tlru

Ligant miktar:

Dispersif ¢ozlictl — organik ¢Ozucl turu

Organik ¢oziicu ve dispersif ¢ozlcinln
oranlari

Santrifij hiz
Santrifuj siresi
Ornek hacmi

Degerleri
5
Amonyak + amonyum klorir

700 pL % 0.05(m/v) DAT etanoldeki
cozeltisi

Etanol + CHCI;

% 40 Kloroform + % 60 etanol
karigiminin 0.75 mL’si siringayla
enjekte edilmistir.

3200 rpm
2 dak.
30 mL
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3.12. Yontemin Tayin Smmirmin ve Gozlenebilme Simin

Yontemin tayin smirmin ve gozlene bilme smirinin belirlenmesinde 30 tane kor ¢ozelti
hazirlanmis ve bu degerlerden gozlene bilme sinir1 ve tayin smair1 belirlenmistir. Diger

deneysel parametreler optimum degerlerinde sabit tutulmustur.

Kor cozeltilerin Au ve Pd icin sirasiyla standart sapmas: olarak 0,4 ve 0,6 ug L™
bulunmus ve buradan gozlenebilme sinir1 olarak bunun iig kat1 1,2 ve 1,8 ug L™ degeri
elde edilmistir. Tayin smir1 olarakta bunun 10 kat: 12 ve 18 pg L™ degeri elde edilmistir.

Zenginlestirme degeri 10 mL’lik 6rnegi 2 mL’de zenginlestirdigimiz igin 5 dir.

3.13. Kalibrasyon Grafigi Hazirlanmasi

Kalibrasyon grafigi hazirlanmas: isleminde sirastyla Au ve Pd un 1.06 - 85 pg L' ve
0.88 — 124 pg L™ arahgindaki derisimlerine karsilik dlciilen absorbans izlenmistir.

Deneysel parametreler optimum degerlerinde secilmistir.

0,12
o1 IS 0,0088x + 0,0009
; Rz = 0,9978
0,08 -
w
0,06 -
=
20,04 |
o)
<C
0,02
o : ;
o 5 10 15
Derisim (mg L)
Sekil 3.9. Au kalibrasyon grafigi (n=3).
0,1
y = 0,0158x + 0,0001
Q088 R= = 0,9986
2 0,06 -
S
S 0,04 -
8
<< 0,02
o

Derisim (img L)

Sekil 3.10. Pd kalibrasyon grafigi (n=3).
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Sonucta;

Yontem uygulandiginda Au ve Pd igin sirasiyla analiz igleminin dogrulugu A = 0.0158
Cas + 0.0001 ve A = 0.0088 Cpq + 0.0009 denkleminin R*=0,9978 ve R*=0,9986
degerleri dogrusala yakin bir degerdedir. Daha dislk ve daha yuksek derisimlerde
grafikte dogrusalliktan sapmalar olmaktadir. Bu yiizden 1.06 - 85 pg L™ ve 0.88 — 124
ug L ! aralig: disindaki derisimler icin hatali sonuclar verecektir.

3.14. Gergek Ornek Analizi

Gergek orneklerin analizi igin; anot camuru (HES), katalitik konvertor, maden(Sivas),
cadde tozu (organize sanayi bdlgesi) ornekleri alinmis ve Ornek hazirlama islemleri

yapilmistir.
Hazirlama isleminde;

Kati 6rnekler icin 1 g 6rnek tartilmis ve 20 mL kral suyu (5 mL HNO; ve 15mL HCI) ile
¢Ozme islemi yapilmistir. Kuruluga geldiginde hala ¢6ztinme olmadiginda tekrar 20 mL
kral suyu (5 mL HNO3 ve 15mL HCI) eklenmis ve kuruluga kadar 1sitmaya devam
edilmistir. Kuruluga gelince 1 M HCI ile yikama ve sizme yapilmig ve suziinti 10
mL’ye seyreltilmis ya da buharlastirma yapilmistir. Bu 10 mL 6rnek lzerine yontem
uygulanmstir. Bu islemlerde kullanilan asitler derigiktirler. Bu seyreltme islemlerinin
adimli olmasinin nedeni 6rnek derisimindeki Au(lll) ve Pd(Il) iyonlarmin seviyesini

yontemin kantitatif degerleri iginde analiz edebilecek seviyeye getirmektir.
Bu sekilde 3 6rnek ¢ozelti ve 2 kor ¢ozelti ile calisiimstir.

Tablo 3.5. Gercek érnekte bulunan Au ve Pd derisimleri ( ug g*) (n=3).

Ornek Au Pd

Anot Camuru 106 + 5° 4.93+£0.19
Katalitik Konverter -b 3269 * 45
Katalitik Konverter - 1101 £ 35

Maden 1 1.87 £0.06 -
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Maden 2 0.98 £ 0.09 -
Maden 3 0.08 £0.02 -
Cadde tozu - 0.63 +0.07

*Ug olgtimiin ortalamas: + standard sapma.

b Gozlenebilme sinirmin altinda.

3.15. Dogruluk Testi;
3.15.1. Eklemeli Cahsma

Gergek orneklere belirli derigimlerde analit ilavesi yapilmis ve eklenen miktarlarin

kantitatif tayini icin yontem tekrar uygulanarak asagidaki sonuclar elde edilmistir.
Deney sonucunda elde edilen veriler;

Tablo 3.6. Gergek 6rnek uzerine eklemeli veriler (n=3).

Element Au Pd
Eklenen Bulunan R (%) Bulunan R (%)
(Mg g") | |
(Mg g7) (Mg g7)
-8 - - 1105 + 32° -
Katalitik
Konverter 1000 972+11  97+1  2079+34 99 + 2
- 1.81 +0.05 - - -
Maden
2 3.69+0.11 97+ 3 1.92 +£0.07 9% +2
- - - 0.62 £ 0.08 -
Cadde Tozu
1 0.98 +£ 0.05 98 +1 154 +£0.11 97 +1

& Gozlenebilme smirmin altinda.

b Ug 6lglimiin ortalamas: + standard sapma.
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3.15.2. Standart Referans Madde Analizi

En sonda standart referans madde (SRM) atik su standart referans maddesi olarak BRC-
CRMA403 analiz edilmistir. Ug paralel ornekle calisiimistir. Deneyde 5 mL 6rnek almnip
10 mL’ye seyreltilmis ve yontem uygulanmistir.

Deney sonucunda elde edilen veriler;

Tablo 3.7. CDN-PGMS-10 standart referans madde analizi sonuglari (n=3).

Element CDN-PGMS-10 (ug g™)

Sertifikal Deger Bulunan
Au(lll) 0.307 £ 0.044 0.30 +0.03°
Pd(11) 10.99 + 0.73 10.62 + 0.91

#Ug 6lcuimiin ortalamas: + standard sapma
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4. BOLUM
TARTISMA-SONUC VE ONERILER

4.1. Tartisma-Sonug ve Oneriler

Eser elementlerin tayininde kullanilan zenginlestirme yontemlerinin temel amaci, tayin
teknigine gore disuk duzeydeki analit derigimlerinin tayin edilebilirligi ve matriks
bilesenlerden analitin tamamen ayrilmasin1 saglamaktir. Metodun bu gereksinimleri

sagladigi gorilmustar.

FAAS ile birlestirilmis dispersif sivi faz mikroekstraksiyonun yeni bir metodu dogal su
ve cesitli orneklerindeki Ni’in tayini icin tarif edilmistir. Sunulan metot referanslarda
sunulan diger metotlarin Uzerine duslk tayin sinir1 ve yuksek zenginlestirme faktori ile
ortaya konulmustur. Ek olarak diger sivi faz mikro ekstraksiyon modlariyla
karsilastirildiginda dispersif sivi faz mikro ekstraksiyonu ¢ok hizli ekstraksiyonu olmasi
nedeniyle uygun bir deneysel yoldur. Metot cesitli orneklerde Ni seviyelerini
belirlemede hizli, ucuz, duslk reaktif tliketimine sahip ve az atik olusturan, uygulamasi
kolay bir metotdur. Bunlar birer Gstunliiktir. Ustelik metotta yillardan beri Ni tayininde
kullaniimakta olan dimetilglioksim yontemi gelistirilmis ve daha dislk tayin sinirlar

elde edilmistir.

Yuksek zenginlestirme faktorini elde etmede pH, dispersif ve ekstraksiyon
¢Ozucusunin turleri, dispersif ¢ozucunin ve ekstraksiyon ¢Ozticusinun miktari, selat
reaktifinin derigimi, santrifij hizi ve zamani ve ortak iyon gibi farkli parametrelerin

etkileri optimize edilmistir.

Bunlar sonucunda elde edilen optimum para metreler su sekildedir;



Tablo 4.1. Deneyler sonunda elde edilen optimum parametreler.

Parametreler
pH
Tampon tlru

Ligant miktar:

Dispersif ¢ozlictl — organik ¢Ozucl turd

Organik ¢oziicu ve dispersif ¢ozlcinln
oranlar

Santrifij hiz
Santrifuj siresi

Ornek hacmi

Degerleri
5
Amonyak + amonyum klorir

700 pL % 0.05(m/v) DAT etanoldeki
cozeltisi

Etanol + CHCI;

% 40 Kloroform + % 60 etanol
karigiminin 0.75 mL’si siringayla
enjekte edilmistir.

3200 rpm
2 dak.
30 mL

Deneysel sonuclar gostermektedir; dispersif sivi-sivi ekstraksiyon ile gesitli 6rneklerde

Au ve Pd tayini yapila bilmektedir.

DLLME’nin temel teorisi sonraki gelismelere ihtiya¢c duymaktadir. Burada sonraki
deneysel testler olmadan ¢Oken fazin hacminin hesaplanmasi igin DLLME’de esitlikler
yoktur. Esitliklerin gelistirilmesi bazi ilerlemeler igin ihtiya¢ duyulan DLLME’deki dort
onemli faktor arasindaki eksrakt ve dispersif ¢ozlcunln tipleri ve hacimler arasindaki

baglantilar1 gosterecektir.

DLLME on-line zenginlestirme prosedurlerinin rutin uygulamalar1 seklinde kullanima
henliz uygun degildir. DLLME otomasyonunun gerceklestirilmesinde bazi gelismeler

olsa da ileriki arastirmalar bu alandaki deneyimlerin tamamlanmasina hala ihtiyag

duyulmaktadir.
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