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MIKROEKSTRAKSIYON iLE ESER TURLERIN AYRILMASI,
ZENGINLESTIRILMESI VE TURLENDIRILMESI

Erkan YILMAZ

Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Doktora Tezi, Arahk 2016
Damisman: Prof. Dr. Mustafa SOYLAK

OZET

Bazi ¢evre, biyolojik ve gida orneklerinde eser diizeyde bulunan bakir, altin, demir,
kadmiyum ve kromun, ziram ve Rodamin B’ nin yeni nesil ¢evre dostu ¢oziiciiler
kullanilan sivi faz mikroekstraksiyonu ve/veya manyetik kati faz ekstraksiyonu
calismalar1 ile ayrilmalari, zenginlestirilmeleri sonrasi tayinleri i¢in yOntemler
gelistirilmistir.

Birinci boliimde eser diizeydeki bakir ve altinin zenginlestirilmesi-ayrilmasi igin
supramolekiiler ¢6ziicii olusumuna dayanan iki farkli sivi faz mikroekstraksiyon
yontemi gelistirilmistir.

Ikinci boliimde, derin &tektik ¢oziiciilerin kullanildig1 eser diizeydeki demir ve Rodamin
B’ nin zenginlestirilmesi-ayrilmasi ve eser diizeydeki kromun tiirlendirilmesinin
yapildigi ii¢ farkli ¢alisma gergeklestirilmistir.

Ucgiincii béliimde ise polaritesi anlik olarak degistirilebilen akilli ¢oziiciiler (switchable
¢oziiciiler) kullanilarak eser diizeydeki kadmiyumun ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde
ekstraksiyon ¢oziiclisli olarak kullanilabilirligi arastirilmigtir. Yontemin tizerinde etkili
olan analitik parametreler optimize edilmistir.

Dérdiincii boliimde ziramin kat1 faz mikroekstraksiyon ile ayrilmasi-zenginlestirilmesi
icin karboksil grubu modifiye edilmis manyetik nanoelmas (nanodiamond) sentezlenmis
ve karakterize edilmistir.

Gelistirilen yontemlerin tamaminin {izerinde etkili olan analitik parametreler optimize
edilmistir. Yontemlerin dogrulugu sertifikali referans madde analizleri ve dogal
orneklere yapilan ekleme-geri kazanma galismalari ile ispatlanmistir. Yontemler gergek
orneklerde eser diizeyde bulunan analitlerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesine basart ile
uygulanmigtir.

Anahtar Kelimeler: Mikroekstraksiyon, eser tiirler, supramolekiiler ¢6ziicli, derin
otektik ¢oziicli, Switchable ¢oziicli, manyetik kati faz
mikroekstraksiyonu, nanoelmas, alevli atomik absorpsiyon
spektrometri, UV-VIS spektrofotometre.
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SEPARATION, PRECONCENTRATION AND SPECIATION OF
TRACE SPECIES WITH MICROEXTRACTION

Erkan YILMAZ

Erciyes University, Institute of Science Sciences
PhD Thesis, December 2016
Advisor: Prof. Dr. Mustafa SOYLAK

ABSTRACT

The methods have been developed for the determination of Cu, Au, Fe, Cd and Cr
elements, ziram and rhodamine B in some environmental, biological and food samples
after the separation, preconcentration methods which are liquid phase microextraction,
new generation of environmentally friendly solvents used, and/or magnetic solid phase
extraction studies.

In the first section, two different liquid phase microextraction methods based on the
formation of supramolecular solvent have been developed for the enrichment-separation
of copper and gold at trace levels.

In the second part, three different liquid phase microextraction methods, which deep
eutectic solvents used, have been developed for the enrichment-separation of trace iron
and Rhodamine B and speciation of chromium at trace level.

In the third part, the availability of the smart solvents, which polarity can be changed
instantaneously (switchable solvents) as extraction solvents have been explored in the
separation and enrichment of trace levels of cadmium. The analytical parameters that
are effective on the method have been optimized.

In the fourth section, carboxyl group modified magnetic nanodiamond used for the
separation-preconcentration of ziram by solid phase microextraction has been
synthesized and characterized

The analytical parameters impact on the developed all methods has been optimized. The
accuracy of the methods has been proved by certified reference materials analysis and
addition-recovery studies for natural samples. The methods have been successfully
applied to the separation and preconcentration of trace levels of analytes in real samples.

Keywords: Microextraction, trace species, supramolecular solvent, deep eutectic
solvent, switchable solvent, magnetic solid phase microextraction,
nanodiamond, flame atomic absorption spectrometer, UV-VIS
spectrometer.
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GIRIS

Cagdas yasamla birlikte ortaya ¢ikan ve hizla artmaya devam eden, giinlimiizde en ¢ok
giindeme getirilen, fakat en az ¢oziim yolu iiretilebilen konulardan birisi olan ¢evre
kirliligi, 16. yiizyilldan sonra baslamistir. Bu tarihten sonra saglik, endiistri ve tarim
alanlarinda goriilen gelismeler, dogrudan diinya niifusunun ve kentlesmenin artmasina
yol agmistir. Artan niifusun ve kentlesmenin ihtiyaglarim1 karsilayabilmek i¢in tarimda
ve endiistride her gecen giin daha fazla iiretim yapma zorunlulugu ortaya ¢ikmistir [1,
2]. Daha ¢ok iiretim yapma istegi daha ¢ok artik ve atik olusmasina neden olmus ve

bunun sonucu olarak ¢evre kirlenmesi her gegen giin biiyiik bir hizla artmistir [3, 4].

Tiirkiye gibi gelismekte olan iilkeler ise kalkinmayr ve gelismeyi hizlandirmak igin
uzun vadeli plan ve programlar yerine kisa vadeli plan ve programlari tercih etmekte
buda ¢evre kirlenmelerini dikkate almayan hizli sanayilesmeye ve ¢arpik kentlesmelere
neden olmaktadir. Ornegin, sanayinin yasam alanlarinmn yakinlarinda yogunlasmast,
hatta baz1 kiigiik ve orta Ol¢ekli kuruluslarin kentsel alanlar iginde yer almasi cevre
kirliliginin yarattigr olumsuzluklar1 daha da arttirmaktadir [4]. Diinyada gecen 150 yil
boyunca toksisite ya da ekotoksisite kavramlarina egitim programlarinda yer
verilmemistir. Ureticilere yeni iiriinler ve prosesler bulma ve iiretim kapasitelerinin
gelistirilmesi ~ konularinda  egitilmis  ancak  c¢alismalarinin  yaratabilecegi
biyoakiimiilasyon, endokrin bozulmalar1 gibi ¢evre ve insan sagligi lizerindeki olumsuz

etkileri hakkinda bilgilendirilmemislerdir.

1970’ 1i yillarin basinda ¢evre kirlenmesi sadece hava, su ve topragin kirlenmesi olarak
tanimlanmis ve ¢evrenin her tiirlii atig1 tolere edebilecegi diisiiniiliirken, bugiin yargilar
tamamen degismis, cevrenin de bir kaynak oldugu, kirlenmenin artmasiyla sonunun
gelebilecegi ve c¢evrenin bir atik deposu olarak kullaniminin da insanlar ic¢in bir

maliyetinin oldugu anlasilmistir.



Cevre kirliligi acisindan bakildiginda, agir metallerin, pestisitlerin ve toksik azo
bilesiklerinin en 6nemli kirletici kaynaklar arasinda oldugu goriilmektedir. Amerika
Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansina (EPA, 2000) gore agir mateller 129 tane
oncelikli ¢evre kirleticiler arasinda en oOnemli cevre Kkirletici gruplardan birini

olusturmaktadir.

Hassas dengeler tizerine kurulu canli metabolizmasi, eser inorganik ve organik tiirlerin
az veya ¢ok miktarda olmasindan etkilenmektedir. Eser tiirlerin canli organizmalar
icerisindeki miktarlar1 ¢evresel sartlar ve besin tiirlerine gore degismektedir. Bu
nedenle, canlilarin dogrudan veya dolayli olarak temas halinde bulundugu su, gida,
doku, ¢evre gibi ortamlardaki eser inorganik ve organik tiirler siirekli tayin edilmeli ve
kontrol edilmelidir [5-7].

Atomik absorpsiyon spektrometrisi (AAS), indiiktif eslesmeli plazma-atomik emisyon
spektrometrisi (ICP-AES), indiiktif eslesmeli plazma-kiitle spektrometrisi (ICP-MS),
Ultraviyole-goriiniir  bolge spektrometrisi  (UV-VIS), yiiksek performans sivi
kromatografisi- indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometresi (HPLC-ICP-MS), kapiler
elektroforez indiiktif eslesmis plazma -kiitle spektrometresi (CE-ICP-MS), nétron
aktivasyon analizi (NAA), yiiksek performans sivi kromatografisi (HPLC), sivi
kromatografisi-kiitle ~ spektrometresi  (LC-MS) ve gaz kromatografisi-kiitle
spektrometresi (GC-MS) gibi enstriimantal teknikler eser analiz i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir [8-10].

Eser organik ve inorganik tiirlerin modern enstriimental cihazlar ile dogrudan tayini,
hem diisiik derisimlerde bulunmasindan hem de ortam bilesenlerinin girisimlerinden
dolayr smirli duyarlilik ve segimlilige sahiptir. Bu yiizden, eser analitlerin analizden
once bir ayirma ve zenginlestirme islemine tabii tutulmasi ¢ok 6nemli bir gereksinimdir

[11-13].

Kimya uygulamalarina yeni bir pencere agan yesil kimya, kimyasal proseslerde ¢cevre ve
insan sagligma zararli olabilecek maddelerin kullanimini veya {iretimini ortadan
kaldirmak, proses kontroliinii saglamak, ve bu proses sonunda zararli kimyasallarin
olusumunu engelleyici, 6nleyici yontemlerin bulunmasi, planlanmasi ve gelistirilmesini

hedeflemektedir. Kimyanin en 6nemli dallarindan biri olan analitik kimya alaninda, son



yillarda yesil kimyaya uygun yontemler gelistirilmeye baslanmig ve bu alanada yesil

analitik kimya “Green analytical chemistry”” ad1 verilmistir [14-16].

Bu baglamda eser organik ve inorganik tilirlerin matriks ortamindan ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi lizerine ¢alismalar yapan bilim insanlar1 yesil kimyanin gereklerine
uygun yontemler gelistirmislerdir. Klasik sivi sivi ekstraksiyon ve kati faz tekniginden
tiretilmis olan ve kimyasal sarfiyatinin minimum seviyelere indirildigi
mikroekstraksiyon (ME) ve manyetik kat1 faz mikroekstraksiyonu yontemleri de yeni
nesil tekniklerdendir. Bu yontemler daha basit adimlarla daha az zararli veya zararsiz,
maliyeti diisiik, verimi yiiksek, zamandan tasarruf eden, diisiik riskli ve giivenilir, doga
dostu olan, dogal girdi, siire¢ ve siirdiiriilebilirligi 6n planda tutan, canli ve cansiz

cevreye dost olan yontemlerdir [17-19].

Cevresel, biyolojik ve gida 6rneklerinde bulunan bazi elementlerin, ziram pestisitinin ve
Rodamin B’ nin farkli sivi faz mikroekstraksiyonu ve manyetik kati faz
mikroekstraksiyonu  teknikleri  kullanarak  matriks  ortamindan  ayrilmalari,
zenginlestirilmeleri sonrasi alevli atomik absorpsiyon ve UV-VIS spektrofotometreleri
ile tayinleri i¢in yontemler gelistirilmistir. Yeni nesil ekstraksiyon ¢oziiciilerin ve
manyetik adsorbanlarin zenginlestirme fazi olarak kullanilabilirligi arastirilmistir. Tayin
edilecek tiirlerin etkili bir sekilde zenginlestirilebilmeleri i¢in yontemler {izerinde etkili
olan Onemli analitik parametrelerin etkileri arastirilmis ve optimum sartlar
belirlenmistir. Optimum sartlar altinda yontemin performansini temsil eden analitik
parametreler (kesinlik, gozlenebilme siniri, tayin sinir1 ve lineer aralik) hesaplanmaistir.
Gelistirilen yontemlerin dogrulugu sertifikali referans madde analizleri ve dogal
orneklere yapilan ekleme-geri kazanma caligmalari ile ispatlanmistir. Gelistirilen
yontemler bazi ¢evresel, biyolojik ve gida drneklerinde bulunan analitlerin tayini igin

uygulanmustir.



1. BOLUM

GENEL BIiLGILER

1.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
1.1.1. Tarihce

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin teorisi yirminci yiizyilin baslarinda ¢esitli
fizik¢iler ve astrofizik¢i bilim adamlar: tarafindan gelistirilmeye baslanmis olup Walsh
tarafindan oyuk katot lambasinin kesfi ile atomik absorpsiyon spektrofotometresi nicel
analizlerde daha yogun kullanilmaya baglanmigtir. Ayn1 y1l Hollanda’ 11 bilim adamlari
Alkemade ve Milatz tarafindan eser element analizleri i¢in atomik absorpsiyon
spektroskopisinin uygun bir yéntem oldugu ileri siiriilmiistiir [20, 21]. ilk ve en yaygin
kullanilan1 alev atomlastiricili atomik absorpsiyon spektrometreleridir. Daha hassas
Olctimlere ihtiya¢ duyulmasi farkli atomlastiricilarin ve labmalarin kullanildigi atomik
absorpsiyon spektrometrelerin gelistirilmesine neden olmustur. Bu gelisimler atomik
spektroskopi teknikleri icerisinde atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) teknigi

seciciligi, basitligi ve kolayligindan dolay: en yaygin kullanilan teknik haline gelmistir.

1970’ lerden itibaren gelisen teknoloji ile ve elektro termal atomik absorpsiyon
spektrometreleri (GFAAS veya ETAAS) gelistirilmistir. Bunun ardindan soguk buhar
ve hidriir olusturma yontemleri (HGAAS) gelistirilmis ve bdylece pek ¢cok ornekte ultra
eser diizeyde bulunan elementlerin tayini miimkiin olmustur [22]. Son yillara kadar
atomik absorpsiyon spektrometri yontemi ile 70 kadar metal ve yari metalin analizi
yapilabiliyorken simdilerde ametal analizinin mimkiin oldugu cihazlar da

gelistirilmistir.



1.1.2. Absorpsiyonun Temel Kurallari

Kuantum teorisine gore bir atom tarafindan hv enerjisine sahip foton absorbe edilirse
atomun temel enerji seviyesindeki degerlik elektronu, enerjisi daha yliksek olan kararsiz

bir enerji seviyesine gegerek uyarilmig olur. Plank esitligine gore [21]:
AE=Ei-Eo=hv=hc/A

h=Planck sabiti, 6,626x10°* (J-s)

v=Absorbe edilen 1s1n1n frekansi

Eo= Elektronun temel seviyedeki enerjisi

Ei= Elektronun uyarilmis seviyedeki enerjisi

c=Isin hiz1

A=Absorbe edilen 151n1n dalgaboyu

Yukaridaki esitlige gore bir atomun absorpsiyon yapmasi i¢in, uyarilmis ve temel enerji
seviyeleri arasindaki enerji farkina denk enerjiye sahip dalga boylu 1sinla uyarildiklart
zaman absorpsiyon spektrumu elde edilebilir. Absorpsiyon olayinda, homojen bir

ortamda absorplanan 1sinin siddeti Lambert-Beer esitligi ile verilir.
Buna gore;

A=Absorbans=log I/ 1= €.b.C

e €= Absorpsiyon katsayis1 (L/mol.cm)

e b= Is181n etkilestigi yol (cm)

e C=Konsantrasyon (mol/L)

e |p= Gelen 1s1min siddeti

e |= Ortami terkeden 1s1min siddeti

e |/lp oranina gegirgenlik denir ve T ile gosterilir.
o 1/1;=T=10Cve A=-log T=2 - log %T

o % T= % Gegirgenlik adin alir.



Absorbans, absorpsiyon yapan maddenin derisimine ve 1smin gectigi tabakanin
kalinligina bagli iken absorpsiyon Kkatsayisi dalga boyuna ve absorpsiyon yapan

maddenin cinsine bagli bir sabittir [23].
1.1.3. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Atomik absorpsiyon spektrometri yontemi metal, yarimetal ve ametallerin eser
miktarlarinin analizinde kullanilan elektromanyetik 1sinin temel enerji seviyesinde
bulunan atomlar tarafindan absorplanmasina dayanan bir metottur. Lambert-Beer
esitligi temeline dayali calisan atomik absorpsiyon spektrometreleri asagidaki

bilesenlere sahiptir.

1. Analiz elementinin absorplayabilecegi karakteristik dalga boylarinda emisyon
yapan dar hatli bir 151n kaynagi.

2. Omek ¢ozeltisinde bulunan molekiil veya iyonlardan temel haldeki atomik
buharlarin olusturuldugu atomlastirici.

3. Calisilan elementin analiz hattin1 diger dalga boylarindan ayiran monokromator.

4. lsin enerjisini elektrik enerjisine ¢evirebilen 151n siddetinin 6l¢iildiigii dedektor.

5. Absorpsiyon sonuglarini veren elektronik devreler.

Sekil 1.1” de ¢ift 151n yollu atomik absorpsiyon spektrometresi goriilmektedir.

Referans
, Iin \
Isin
birlestirici
Isin Dilici |
i Monokromator Gosterge
Ornek
hiicresi

Sekil 1.1. Cift 151n yollu atomik absorpsiyon spektrometresi blok diyagrama.



Isin Kaynaklari: Atomik absorpsiyon spektrometresinde kullanilan 1s1n kaynaklarinin
emisyon spektrumu tayin edilen elementlerin absorpsiyon hat genisligine esit ya da daha
dar olmalidir. Dar hathi 1s1n kaynaklarmin kullanilmasi, sadece yliksek duyarlilik elde
etmekle kalmaz ayni zamanda atomik absorpsiyon yontemini spektral girisimin

minimum oldugu ¢ok spesifik bir analitik teknik haline getirir [24].
AAS’ de kullanilan 151n kaynaklari su sekilde siniflandirilabilir:

Oyuk katot lambalar1
Elektrotsuz bosalim lambalari

Yiiksek 1s1mali lambalar

A wnp e

Siirekli 151n kaynaklari

Bu tez kapsaminda en yaygin kullanilan oyuk katot lambalar1 hakkinda bilgi verilmistir.
Atomik absorpsiyon spektrometresinde en ¢ok kullanilan 151n kaynagi olan oyuk katot
lambalar1 pek ¢ok element i¢in milkemmel kararliga ve siddete sahip bir 151k hatti
saglar. Oyuk katot lambalar1 1-5 torr basingta argon veya neon ile doldurulmus bir cam
tip icinde, bir tarafi spektrumu istenen metalden veya bu metalin bir tabakasinm
desteklemede kullanilan baska bir metalden yapilmis kapali silindirik katot ve titan,
tungsten, nikel veya tantal anottan ibarettir. Katodun tam karsisinda UV ve goriiniir
bolge 1sinlarini gegiren kuartz veya camdan yapilmis bir pencere bulunur (Sekil 1.2)

[25].

Sekil 1.2. Bir oyuk katot lambasinin fotografi [25].



Eger lambadaki anot ile katot arasina 100-400 voltluk ve 5-20 mA arasinda bir gerilim
uygulanirsa lamba ic¢indeki inert gaz atomlar1 iyonlasir. Pozitif ylkli gaz iyonlar
gerilim altinda hizlanarak katoda ¢ekilirler ve yeterli enerjiye sahiplerse katottaki
atomlar1 yerlerinden kopararak uyarirlar. Uyarilmis atomlar temel enerji seviyelerine
donerlerken karakteristik (rezonans) 1sinlarini yayarlar. Katottan ayrilan metal atomlar1
tekrar katot yiizeyine veya cam yiizeyine donerler. Oyuk katot lambalarinin
kullanilmasinda en biiyiik dezavantaj analiz edilecek her element icin o elemente 6zgii
oyuk katot lambasinin kullanilmasidir. Bu dezavantaji gidermek i¢in, son yillarda ¢ok
elementli oyuk katot lambalar1 ve her element i¢in tek lambanin kullanildig: siirekli 151k
kaynakli cihazlar kullanilmaya baslanmistir. Bu lambalarin 151k siddetinin tek elementli
lambalarin 151k siddetinden daha diisiik olmasi sinyal/giiriiltii oraninin artmasina ve

sonuglarin kesinliginin degismesine neden olur.

Atomlastiricilar: Isik kaynagindan yayilan tayin edilecek elementin emisyon
spektrumu gaz halindeki tayin elementi atomlarinin yer aldigi bir absorpsiyon
ortamindan geger. Absorpsiyon hiicresi olarak da adlandirilan atomlastiricinin gorevi,
ornekte bulunan iyonlardan ve molekiillerden, analizi yapilacak elementin temel enerji
seviyesinde atom buhar1 olusturmaktir. Analiz duyarliligi ve tekrarlanabilirligi
atomlagtirmanin etkinligine bagli oldugundan cihazin en Onemli parcasidir. Eser
element analizlerinde en c¢ok alevli atomik absorpsiyon spektrometreleri

kullanilmaktadir [26].
Atomik absorpsiyon spektrometrelerinde genel olarak 4 farkli atomlastirici kullanilir;

Alevli Atomlastirict
Alevsiz Atomlastirici

Hidriir Atomlastirma

A wbp e

Soguk-Buhar Atomlastirma

a- Alevli Atomlastiriellar: Ornekteki analiz elementini atomlastirmak icin uygun alev
basliklariyla, ¢esitli yakici ve yanict gaz karigimlarinin yakilmasiyla elde edilen alevin
kullanildigi atomlastiricilardir [27]. Ornek ¢ozeltisi alev bashigma bir sislestirici

yardimiyla puskirtiilir. Atomlasma olayr sirasi ile aleve piuskiirtiilen ¢6zeltinin



¢Oziiclisiinlin buharlagsmasi, buharlasma sonucu kalan parcaciklarin erimesi ve

atomlasmasini i¢eren ii¢ basamaktan olugsmaktadir.

Coziici tiri ve damlaciklarin biyiikliigli ¢oziiciiniin buharlasma hizin1  birinci
dereceden etkilemektedir. Alevde organik tiirler yanarken inorganik tiirler buharlagir
veya birbirleri ile ve alev gazlar ile tepkimeye girerler. Coziicii buharlagsmasindan sonra

olusan gaz molekiilleri 1s1sal ayrisma ile atomlarina ayrilirlar.

Genellikle alevli atomik absorpsiyon spektrometrelerinde yakici gaz olarak hava,
oksijen ve diazot monoksit (N,0), yanici gaz olarak da hidrojen (Hy), asetilen (C,H,) ve

propan gazi kullanilir. Bazi alev tiirlerinin 6zellikleri Tablo 1.1° de verilmistir [26].

Tablo 1.1. Alevli atomik absorpsiyon spektrosmetresinde kullanilan alev tiirleri.

Yanici gaz Yakici gaz Sicaklik, C
Gaz Hava 1700-1900
Gaz 0O, 2700-2800

H, Hava 2000-2100
Asetilen Hava 2100-2400
Asetilen 0O, 3050-3150
Asetilen N,O 2600-2800

Alevdeki olaylar analiz elementinin atomlarindan baska CO,, CO, C, H,0, O,, H,, H,
OH, NO, N gibi bir¢ok yanma {iriinlerinin olusmasindan, alevin 1sisiyla molekiiller,
atomlar ve iyonlarin uyarilmasindan dolayr son derece karmasiktir. Alevin 1sistyla
molekiiller, atomlar ve iyonlarin bir kism1 da uyarilir. Bu yiizden atomik, iyonik ve
molekiiler emisyon spektrumlart olusur (Sekil 1.3). Olusan ¢ok karmagsik islemler
sonucunda atomlastirma, en kritik basamaktir ve yontemin duyarliligin1 ve kesinligini

de bu basamak etkiler.
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Sekil 1.3. AAS’ de atomlastirma sirasinda olusan islem basamaklari.

Iki tiir alev baghg bulunmaktadir. On-karistirmasiz alev basliklarinda &rnek ¢ozeltisi,
yanici ve yakict gazlar birbirleri ile temas etmeden ayri ayri tasinarak alev basligin
hemen cikisinda karsilasir ki bu yontem AAS’ de pek kullanilmaz. On-karistirmali alev
basliklarinda ise yakici ve yanici gazlar karistirma bdlmesinde iyice karistirilir. Ornek
cozeltisi karistirma bolmesine havali sislestirici ile piiskiirtiiliir ve gaz karisimi ile bir
aeresol olusur. Bu aerosol ¢ok kiiciik damlaciklar disindaki sivi damlalarini bertaraf
etmek icin, bir seri ylizeye carptirilir. Damlaciklar sislestiriciden sonra piiskiirtme
hiicresine gelir. Bu hiicrede damlaciklar alevde buharlasabilecek kiigiik pargaciklar
secilip aleve gonderilir ve oksitleyici/yanict gazlarla aleve ulagsmadan Once iyice
karismasi saglanir (Sekil 1.4). Bundan sonra uygun damlaciklar 5-10 cm uzunlugunda
bir alev olusturan yarikli bir bek i¢inde yakilir daha biiyiik olanlar ise sistemden atilir.
Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilarak yapilan analizlerin kolay ve hizli

olmasi, diger atomlastiricili tekniklere gore ucuz olmasi en 6nemli avantajidir.
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Sekil 1.4. Bir laminar akisli bek [29].

Mikro Orneklemeli Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometreleri: Son yillarda
alevli atomik absorpsiyon spektrometrelerinin nebulizér kismina bir mikro 6rnekleme
linitesinin baglanmas1 ile bu dezavantaj asilmistir. 10-150 pL hacmindeki 6rnek
¢ozeltisi bir mikropipet yardimiyla bu mikro 6rnekleme iinitesine enjekte edilmekte ve

absorbans degerleri pik yiiksekligi modunda okunmaktadir [18].

b- Elektrotermal Atomlastiricilar: Atomik absorpsiyonda en yaygin atomlastiric alev
olmakla birlikte, 6zellikle diisiik konsantrasyona sahip analitlerin tayininde alev yetersiz
kalir. Bu amagla 1970° li yillarin baglarinda elektrotermal atomlastirma teknigi
gelistirilmistir. Teknik, yiliksek sicakliklara isitilabilen, kiiciik grafit tlip igerisinde

tutulan 6rneklerden olusan serbest atomlarin absorpsiyonuna dayanir [29].

Grafit firinlar i¢i bos bir grafit tiipten olusur. Grafit tiip, oyuk katot lambasindan gelen
1sinin gecebildigi her iki tarafinda birer kuvars pencere bulunan iki elektrot arasina
yerlestirilmistir  (Sekil 1.5). Grafit firinli atomlastirmada yiiksek sicakliklarda
calisildigindan dolay: grafit tiipiin yanmamas1 yani okside olmamasi i¢in grafit tiipiin i¢
ve dis kismi inert gaz ortamiyla korunmaktadir. Atomik tiirlerin firin duvarlarina

diftizlenmesini 6nlemek i¢in grafit tiip genellikle pirolitik grafit ile kaplanir.
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Sekil 1.5. Grafit tiiplii bir firinin basit semasi.

Ornek, bir enjeksiyon deliginden enjekte edilir. 5-10 pL mertebesinde drnek hacmi ile

caligtlmaktadir. Firin sicakligmin programlanmast bir gii¢ kaynagi ile saglanir. Ornegin

enjeksiyonundan sonra grafit firin sicaklik programi farkli amaglar igin diizenlenmis 5

basamak icermektedir:

Kurutma Basamagi: Bu basamakta firin kademeli olarak 1sitilir ve ¢dziiciiniin
kaynama noktasinin altindaki bir sicakta ¢oziiclinlin uzaklagtirilmasi saglanir.
Sulu ¢ozeltiler igin yaklasik 30 saniye 100-110 C’ ye kadar 1sitma yapilir.
Sigramalar1 6nlemek i¢in bu basamakta sicaklik yeterince diisiik olmalidir.

Kiil Etme Basamag:: Piroliz basamagi olarak da adlandirilan kiil etme
basamaginda analiz edilen analit disinda ornek icerisinde bulunan ugucu
matrikslerin uzaklastirildigi basamaktir. Bu basamakta Ornekteki matriks
bilesenleri parcalanir, organik ve ucucu inorganik bilesikler uzaklasir. Bu
basamak 6rnek igindeki biitiin ucucu bilesenlerin uzaklagtirmasina yetecek kadar
uzun olmalidir. Tipik olarak bu basamaktaki sicaklik 200-1200 'C arasinda
degisir.

Atomlasma Basamagi: Bu basamakta ise tayin elementinin gaz atomlar1 olusur.
Sicaklik yaklasik olarak 2000-3000 “C arasindadir. Grafit tiip yaklasik 5 saniye
bu sicaklik araliginda tutulur. Tayin elementi bu basamakta absorpsiyon yapar
ve analite ait absorbans Olc¢limleri bu basamakta yapilir. Bu basamakta genellikle

atomlastiricidan gecen gaz akisi azaltilir veya kesilir. Absorpsiyon sonrast
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atomlar hizlica 1s1n yolunun digina atilirlar. Bu sinyal ¢ogunlukla sivri bir pik
seklinde gozlenir. Kantitatif analizlerde hem pik alanm1 hem de pik yiiksekligi
kullanilabilir.

* Temizleme Basamagi: Cok yliksek sicaklikta kiivette kalan atiklar inert gaz
gecirilerek temizlenir.

= Sogutma Basamagi: Bu basamakta oda sicakligina kadar grafit tiip sogutulur.

Bu basamak grafit tlipiin sonraki enjeksiyona hazirlanmasi basamagidir.

Elektrotermal atomlastirict kullanilarak yapilan analizlerin zor ve pahali olmasi,
kullaniminin  uzmanlik gerektirmesi ve analiz siiresinin  uzun olmas1 gibi
dezavantajlarinin olmasima karsilik elektrotermal atomlastiricilar diger atomlastirma

tekniklerine gore asagida anlatilan farkli Gistiinliikler sunarlar [30, 31]:

v Kiigiik 6rnek hacimleri kullanilir (5-50 pL).

v Viskoz sivilarla ¢alismak miimkiindiir.

v’ Vakum UV Dbolgeye diisen Orneklerin  analizi, oksijenin  siddetli
absorpsiyonundan  dolayr  alevde mimkiin  degilken, elektrotermal
atomlastiricilarla miimkiindiir.

v' Diistik g6zlenebilme sinir1 elde edilir.

<

Atomik buharin fiziksel ve kimyasal ¢evresi kontrol altina alinabilir.

v Atomik buharin 1sin yolunda daha fazla kalmasi nedeniyle duyarlilikta 10%-10°
mertebesinde artma olur.

v' Kati 6rneklerin dogrudan analizi miimkiindiir.

v Kullanicinin bulunmadigi ortamda oto-6rnekleyici ile analiz yapilabilir.

c- Soguk Buhar Yoéntemi: Bu yontem oda sicakliginda buharlagabilen civa igin
kullanilan bir yontemdir. Ciinkii civa, diislik sicakliklarda yeterli buhar basincina sahip
olan tek metalik elementtir. Bu teknikte civa, once yiikseltgen bir ¢ozelti ile muamele
edilerek Hg(IT) haline doénistiiriiliir; sonra SnCl, ile metalik hale indirgenir. Elementel
civa, olustugu karisimdan, bir inert gaz akimiyla atomlastiriciya taginir. Analiz, 253,7
nm' de absorbans 6l¢iimii ile tamamlanir. Herhangi bir 1sitma islemine gerek olmadan,
cok diisiik derisimlerdeki civanin tayini bu yontem ile miimkiindiir. Bu amag i¢in farkl

pompalar kullanilabilir [32].
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d- Hidriir Yontemi: Hidriir atomlagtirma teknikleri hidriir formlar1 olusturulabilen
selenyum, civa, arsenik, kalay, bizmut ve antimon elementlerinin analizinde kullanilir.
Analiz sirast ile bu elementlerin hidriir buharlarinin olusturulmasi, bu buharlarin Ar gazi
ile alev baslhig1 ya da elektrik yoluyla 1sitilan firin atomlastiricilarina siiriiklenmesi,

atomlastirma ve analiz basamaklarini igermektedir [33].

Hidriir olusumu akis enjeksiyon sistemi kullanilarak tasiyici reaktif (HCI), indirgen
(NaBH, veya SnCly) ve analit ¢dzeltisinin karismas1 sonucunda gergeklesir. Ornek bir

reaksiyon asagida gosterilmistir.
3BH; + 3H" + 4H3AsO; — 3H3BO3; + 4AsH3;T + 3H,0

Monokromatorler: Monokromatorler spektrofotometrelerde numuneye gelen ve gecen
15181 spektral hatlarina ayirmak i¢in veya analiz hattin1 diger hatlardan ayirmak igin
kullanilan cihazlardir. Bu amagla AAS cihazlarinda monokromatér adi verilen ve
prizma veya optik ag iceren diizenekler kullanilmaktadir. Monokromatorlerin diiz ve
kiiresel aynalari, metal icin karakteristik olan ve istenen dalga boyundaki 15181 diger
1siklardan ayirarak dedektore gonderir. Analitik yontemler i¢in aletin kalitesi,
monokromatoriin ayiriciligina bagli oldugu halde, atomik absorpsiyon spektroskopisi
icin bu o kadar 6nemli degildir. Ciinkii oyuk katot lambalarindan tek dalga boylu 1sinlar
gelmektedir. Incelenen elementin rezonans hattin1 diger elementlerin rezonans

hatlarindan ayirmasit monokromatoriin gorevidir. Ayiriciliginin biiyiik olmasi gerekmez

[34].

Atomlagtirict  ortaminda birden fazla dalga boyunda 1sinlar olusmaktadir.
monokromatoriin ayarladigi dalga boyuna denk gelen isinlar, dedektore ulasan 151n
siddetini artirarak girisimde bulunurlar. Bundan dolayr bu girisimleri gidermek

gerekmektedir.

Bu girisimleri gidermenin bir yolu kaynaktan gelen 151n1 modiile etmektir, yani siddetini
sabit frekansda periyodik olarak degistirmektir. Bu durumda dedektore kaynaktan gelen
modiile edilmis 1s1nlar ve atomlastiricidan gelen siirekli 1sinlar olmak iizere iki farkli
151 gelir ve iki farkl sinyal elde edilir. Bu sinyaller, karsilik gelecekleri elektriksel

sinyallere doniistiirtiliir.
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Kaynak modiilasyonu i¢in yeterli bir yol, 151n yolunda, kaynak ve atomlastirici arasina,
bir kesici veya dairesel metal disk koymaktir. Bu diskin ¢aprazindaki dortte birlik
parcalar 1s1nin gegcmesi i¢in uzaklastirilir. Sabit, bilinen bir hizda doénen disk istenen
araliklarla kesilen bir demet meydana getirir. Alternatif olarak, kaynagi besleyen giic,

sabit frekansta acilip kapanarak, 1s1n kaynagi modiile edilebilir.

Dedektorler: Atomik absorpsiyon spektroskopisinde dedektorler 1sin kaynagindan
gelen 1smin siddetinin 6lgiilmesi igin kullanilir ve 151k sinyalini elektrik sinyaline
cevirirler [35]. Bu 1is foto ¢ogaltici bir sistem tarafindan gergeklestirilir. Foto
cogalticilar, 15182 duyarl bir katot, bir anot ve olusan akimi artiran dinot adi verilen

katottan daha pozitif gerilimde elektrotlardan olusur.

Bu dedektorde, katot yiizeyine ¢arpan 1sin tarafindan koparilan bir fotoelektron birinci
dinoda gelir ve gerilim farki ile orantil1 bir kinetik enerjiyle dinot iizerine ¢arpar. Bunun
sonucunda birinci anot {izerinden ¢ok sayida ikincil elektronlar koparilir ve bu islem
diger dinotlarda aynmi sekilde bircok kez tekrarlanarak devam eder. Bu sayede
elektronlar g¢ogaltilarak akim kuvvetlendirilmis olur. Bu kuvvetlendirme elektrotlar

arasindaki gerilime baglidir. Kuvvetlendirme anotlar aras1 voltajla {istel olarak artar.
Kaliteli bir dedektoriin asagidaki 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir [35]:

e Kararli olmasi

e Sinyal iiretme siiresinin kisa olmasi

e Is18a kars1 duyarli olmasi

e Isin siddeti ile dogru orantil bir sinyal {iretmesi

e Uretilen elektriksel sinyalin yardimci devrelerle gogaltilabilmesi
1.1.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girisimler

Analizi yapilan 6rnegin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden ve 6rnek fazi igerisinde
bulunan tiirlerin absorpsiyon veya emisyon hatlarindan kaynaklanan tayin elementi
sinyalinin degismesine “girisim” denir. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde
girisimler fiziksel, kimyasal, iyonlagsma, spektral ve zemin girisimi olmak iizere 5 temel

grupta toplanmaktadir [22, 26].
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Fiziksel Girisimler: Analiz sirasinda ornek ve standart ¢ozeltilerinin yogunluk, yiizey
gerilimi ve viskozite gibi fiziksel oOzelliklerinin farkli olmasi durumunda; analiz
siiresince aleve tasinan ¢ozelti hacmi, sislesme verimi ve alevin sicakligi 6rnek ve
standart ¢ozeltileri i¢in farkli olur. Bu farklilik, birim hacimde alevde elde edilen temel
enerji seviyesindeki serbest atomlarin sayisinin farkli olmasina neden olur. Bu nedenle

dogru sonuglar elde edilemez.

Fiziksel girisimlerin Onlenmesinin en onemli yolu Ornek ve standart ortamlarinin
benzetilmesinden ge¢cmektedir. Bunun yaninda analiz elementi siv1 faz ekstraksiyonu,
kat1 faz ekstraksiyonu, birlikte ¢oktiirme vb. metotlar kullanilarak bulundugu ortamdan
ayrilir ve fiziksel 6zellikleri standart ¢ozeltilerinkine benzeyen bir ortama alinabilir ve
bu sekilde fiziksel girisimler giderilebilir. Fiziksel girisimleri Onlemenin en iyi

yollarindan birisi de standart ekleme teknigini kullanarak analiz yapmaktir.

Kimyasal Girisimler: Atomlastirict ortaminda analiz elementinin atomlasmasi
esnasinda analiz elementinin nicel olarak atomlasmasini dnleyen kimyasal tepkimeler
sonucu absorbans degerinin degismesine neden olan girisimlere kimyasal girigimler
denir. Alevin Ozellikleri sebebiyle ortaya g¢ikan bazi kimyasal girisimler alevsiz

atomlastiricilarda inert ve indirgen bir ortamin olmasi nedeniyle goriilmez.

Kimyasal girisimlerin ortaya ¢ikmasinin baslica iki nedeni vardir; (1) Serbest atomlarin
atomlagma ortaminda bulunan diger atom veya radikallerle tepkimeye girmesi sonucu
kolay buharlagan bilesik olusturmast sonucu absorpsiyon ic¢in uygunluklarim
kaybetmesi. (2) Zor eriyen veya buharlasan tuz olusumuna bagli olarak meydana gelen

molekiillerin tam olarak ayrisamamasi sonucu sinyallerde azalma meydana gelmesi.

Kimyasal girisimleri gidermenin yollari siras1 ile su sekildedir;

1. Atomlagma sicakliginin arttirtlmasi; Atomlasma sicakliginin arttirtlmasi ile zor
atomlagan bilesenler parcalanabilir ve diisiik sicaklikta girisim olusturan
bilesenler yok edilebilir. Ancak ¢ok yiiksek sicakliklarda ¢alismak iyonlagma
girigimini artirabileceginden en uygun atomlasma sicakligi se¢ilmelidir.

2. Ayirma yontemleri; Analiz elementinin sivi faz ekstraksiyonu, kati faz
ekstraksiyonu, birlikte ¢oktiirme vb. metotlar kullanilarak girisim yapan 6rnek

ortamindan ayrilmasi sonucu girisim olusturan bilesenler yok edilir ve bu
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sekilde ornek ve standart ¢ozeltilerin ortamlarinin (matrikslerinin) birbirine
benzetilmesi.

3. Standart ekleme metodu; Kimyasal girisimleri 6nlemenin en iyi yollarindan
birisi de standart ekleme teknigini kullanarak analiz yapmaktir.

4. Tayin elementinin serbest kalmasinin saglanmasi i¢in girisim yapan iyonlarla
daha kararh bilesik olusturan reaktiflerin ilave edilmesi.

5. Tayin elementinin atomlasmasini engelleyen tiirlerden tayin elementini korumak

icin kompleks olusturucu reaktiflerin katilmasi.

Iyonlasma Girisimi: Atomlasma ortaminin sicakhigina bagl olarak elementler
iyonlagabilir. Atomlastirict sicakliginin ¢ok yiiksek oldugu durumlarda iyonlasma
meydana geldiginden dolay1 uygun atomlasma sicakligi belirlenerek iyonlagma girisimi
bir ol¢lide engellenebilir. Fakat diisiik sicaklikta bircok element atomlagamadigindan
dolay1 bu tam bir ¢éziim degildir. Ayn1 zamanda diisiik sicakliklarda 6nemli kimyasal
girisimler ortaya cikabilir. Iyonlasma girisimini onlemenin diger bir yolu ise,
M<«>M*+e" dengesini sola kaydirmaktir. Yani 6rnek ve standart ¢ozeltilerine iyonlagma
enerjisi diisiik olan (K, Cs” gibi) baska bir iyonun ilave edilmesiyle ortamdaki elektron

basincinin arttirilmasi ve boylece elementin iyonlasmasi engellenebilir.

Spektral Girisimler: Spektral girisimler zemin girisimi ve ¢izgi girisimi olarak ikiye

ayrilir.

a-) Zemin girisimi: Tayin elementinin absorpsiyon hatti ile ortamda bulunan
molekiillerin ve radikallerin absorpsiyon hatlarinin g¢akismasi sonucunda 1518in bu
molekiiller ve radikaller tarafindan absorplanmas1 ve kii¢iik pargaciklarin 15181
sagmasindan kaynaklanmaktadir. Zemin girisimlerinin meydana gelmesi durumunda

sinyallerde pozitif bir sapma olur.

Zemin girisimleri 6zel teknikler kullanarak 6nlenir. Bu tekniklerde genellikle iki 6l¢iim
yapilir; Birinci 6l¢iim analit elementine ait dalga boyunda gergeklestirilerek analit ve
zemin absorbanslar1 toplamu lgiiliir. Ikinci 6lgiimde analit dalga boyuna yakm bir dalga
boyunda, yalnizca zemin sinyaline ait absorbans degeri olgiiliir. ki 6l¢iim arasindaki

fark, zemin girisimi diizeltilmis analite ait absorbans olur. Bu y6ntemin yani sira,
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atomlastirictya ac veya dc magnet uygulayarak analitik dalga boyunda diizeltme

yapilabilir. Bu amagla agsagidaki yontemler kullanilir.

» Siirekli 151 kaynag1 yontemi
» Cift hat yontemi
» Zeeman yontemi

» Smith-Hieftje yontemi.

b-) Cizgi Girisimi: Cizgi girisimi, analiz elementi disindaki elementlerin absorpsiyon
veya emisyon hatlarimin, tayin elementinin hattt ile st {iste c¢akigsmasi veya
monokromatoriin ayiramayacagi kadar yakin olmasi halinde ortaya cikar. AAS’ de
Oyuk katot lambalarinin emisyon hatlarinin ¢izgisel olmasindan ve dar slit araliklarinin
kullanilmasindan dolay1 atomik rezonans hatlarin direkt c¢akigsmasi olayma pek
rastlanilmaz. Bu girisim genellikle rezonans hatlarinin 0,01 nm’ den daha yakin olmasi
durumunda meydana gelir. Genel olarak spektral girisim varsa, tayin elementinin bir

baska hatt1 segilir.

1.2. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi ve UV-VIS Spektrofotometresi ile
Kantitatif Analiz

Atomik absorpsiyon spektrometresi ve UV-VIS spektrofotometresi ile analitin

derisimini belirlemek amaciyla iki farkli yontem izlenir.
1.2.1. Kalibrasyon Grafigi Yontemi

AAS ve UV-VIS’ de kantitatif analiz absorbansin dogrudan derisimle orantili oldugu
Lambert-Beer yasasina dayanilarak yapilir. Bu yontemler igin en iyi ¢alisma sartlar
saglandiktan sonra artan konsantrasyonda hazirlanan standart cozeltilerin GSlgiilen
absorbans degerleri derisimlerine karsi grafige gecirilerek uygun bir kalibrasyon
dogrusu (lineer aralik) elde edilir. Daha sonra 6rnegin absorbansi dlgiilerek elde edilen
kalibrasyon dogrusu grafigi yardimiyla analiz elementinin derisimi bulunur. Ornek
coOzeltilerinin absorbans degerleri bu araligin disinda ise, deristirme veya seyreltme yolu

ile bu araliga ¢ekilmelidir [37].
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1.2.2. Standart Ekleme Y ontemi

Cok zengin bir matrikse sahip 6rnek ¢dzeltisinin analizinde meydana gelen fiziksel ve
kimyasal girisimleri azaltmak ve dogru bir analiz yapabilmek i¢in standart ekleme
yontemi kullanilir. Bunun i¢in numune en az ii¢ esit hacme ayrilir. Birinci ¢ozelti belli
bir hacme kadar saf su ile seyreltilir. Ikinci ve iigiincii ¢dzeltilere artan hacimde
konsantrasyonu belli standart ¢6zeltiden ilave yapilir ve tiim ¢ozeltiler ayni hacime

tamamlanir.

Her ¢ozeltinin absorbansi olgiiliir ve eklenen element derisimlerine karsi absorbanslar
grafige gecirilir. Dogrunun yatay ekseni kestigi noktanin orijine uzakli§i Ornek
cozeltisindeki element derisimini verir. Yapilan seyreltmeler goz Oniine alinarak

ornekteki element derigimi hesaplanir [38].

1.3. Analitler ve Onemleri
1.3.1. Bakir

Bakir, 29 atom numarali ve 63,546 g mol™ kiitleye sahip, demir (Fe), ¢cinko (Zn) ve
selenyum (Se) gibi diger gerekli 4. grup elementleri ile komsu olan ve dogal olarak
olusan bir metaldir [39]. Cu sadece iki kararli izotop (**Cu ve ®°Cu) ve iki radyoaktif
izotop (¢ok kisa yar1 omiirlii >*Cu ve %Cu, sirasiyla 13 ve 62 saat) seklinde bulunur.
Toksiko kinetik ¢alismalarin siirlar1 emme, salgilanma ve baska kinetik parametreler
degerlendirilerek yapilabilir. Bakirin canli hiicreler i¢in gerekli ya da toksik olmasi,
degisen oksidasyon basamagina, Cu bakir (I) ve bakir (II) tiirleri arasinda bir elektron
verici ya da alict olarak oksidasyon durumunu degistirme kabiliyetine baghidir [40].
US—Canadian Recommended Dietary Allowance kurumu tarafindan yetiskin erkek ve
kadnlar igin 6nerilen giinlik diyet miktar1 9 mg giin™ iken tolere edilebilir miktar 10

mg giin™* olarak belirlenmistir [41].

Bakirin redoks c¢evrim yetene8i elektron transfer reaksiyonlarinda onemli bir rol
oynamasini saglar. Ancak canli metabolizmasina bakirin asir1 yliklenmesi durumunda,
redoks ¢evrimi, hidroksil radikalleri ve oksidatif hasar iireten ya da metalloenzimlerin
diger temel metal kofaktorlerinin yerini alan serbest halde bulunan iyonik bakir

iiretilmesine yol agabilir. Bakir bir allosterik enzim bileseni olarak, ¢cok sayida kritik
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enzim reaksiyonlarinda katalitik kofaktdr olarak ve onemli bir rolii olan oksidant

savunma sisteminde gii¢lii antioksidan olarak gorev yapan gerekli bir metaldir [42, 43].

Canli metabolizmasinda bakir eksikligi temel bakir metabolizmasindaki genetik
kusurlarin yani sira ¢ok sayida mekanizma yoluyla olusabilir. Bakirin marjinal eksikligi,
kardiyovaskiiler hastalik ve diyabet gibi bir dizi hastaligin gelismesine ve ilerlemesine
neden oldugunu bilinmektedir. Viicutta bakir eksikligi, bozulmus enerji iiretimi,
anormal glukoz ve kolesterol metabolizmasi, artmis oksidatif hasar, kan ve bagisiklik
hiicrelerini anormal nodropeptid sentezi ve iglenmesi, anormal kalp elektrofizyoloji,
bozulmus miyokard kontraktilite ve noro davranislar ve bagisiklik sistemi iizerinde
kalict etkiler gibi hastaliklara ve dokular tizerinde etkilere neden olmaktadir [44-46].
Memeliler i¢in Bakirin gerekliligi ilk defa Hart ve arkadaslari tarafindan kurulmustur
[47]. Bakirmn eritropoezde gerekli oldugu bildirilmistir [48]. Yirmi y1l sonra, kuzularda
ilerleyici miyelopati ve ataksi ile norodejeneratif bozukluk etkisini gosterdiginde buna

hamilelikte bakir eksikliginin sebep oldugu belirlenmistir [48].

Literatiirde Bakirin akut zehirlenme ve toksisitesi tizerine bir dizi vaka raporlar1 vardir.
Akut toksisitesi, bakir ile kontamine olmus iceceklerin ve gidalarin tiiketilmesi veya
yiiksek miktarlarda bakir tuzlarinin yanliglikla veya kasith alimindan meydana geldigi
rapor edilmistir [49-50]. Yukarida anlatilan nedenlerden dolayir gevresel orneklerde

bakir analizi onemlidir.
1.3.2. Altin

Antik ¢aglardan beri bilinen altin, korozyona dayanikli yumusak, doviilebilir, parlak sar1
bir metaldir. Altin, atom kiitlesi 196,97 g mol™, atom numarasi 79 ve 14 tane izotopu
bulunan bir elementtir [51, 52]. Altin, maden sahalarindan madencilikle, aliivyon
depozitlerinden toplanarak veya glimiis, bakir ve diger metallerin cevherlerinden
ayristirilarak elde edilmistir. Cinliler millattan 6nce 2500 yillarda altin1 para olarak ve
tibbi bir ajan olarak kullanmaya baglamiglardir. Misirhilar altimi abartili takilarin
iiretiminde, heykellerin, mezarlarin ve lahitlerin dekorasyonunda kullanmiglardir. Hatta
kozmetik {irlinii olarak kullanmiglardir [53]. Altin, diinyanin mutlak kiitlesinin 10°-10
% lik kismmi ihtiva eden yaygin bir elementtir. Deniz suyu yaklasik olarak 4 ng Lt

diizeyinde altin igermektedir [54].
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Altin genellikle AuCl,” formunda olmakla birlikte ayni zamanda, kolloidal, iyonik,
molekiil, ve kompleks molekiil formlar1 ve muhtemel {i¢ farkli ylikseltgenme
basamaginda (Au (0), Au (I) ve Au (III)) bulunur. Bu ii¢ ayr1 oksidasyon basamagina
sahip altinin farmakolojik ve toksikolojik potansiyelleri farklidir. Altin, biyolojik olarak
gerekli olmayan metal ve iyonik halde kuvvetli bir oksitleyicidir ve bazi bakteriyel
Ozellikler gosterir [55, 56].

Altin giiniimiizde sadece miicevher olarak kullanilmayip daha da 6nemlisi teknolojik
tiriinlerde (roketlerin yapisinda asmmmayr Onlemek amaciyla, baskili devre karti
iiretilmesinde, denizaltilarinda, sinyal aletlerinde ve cep telefonlarinda), gida sektoriinde
(boreklerde, ¢ikolatalarda ve alkollii igeceklerde dekorasyon malzemesi olarak), tip
alaninda (gen ve ila¢ saliniminda), ila¢ sektoriinde (ilag etkin maddesi olarak) ve tibbi
cihaz iiretiminde (protez malzemelerin iiretiminde) onemli derecede kullanilmaktadir

[57, 58].
1.3.3. Demir

Demir, 26 atom numarali ve 55,847 g mol™ kiitleye sahip dogal olarak olusan bir
metaldir. Demir dért kararli izotop (**Fe, °Fe, °Fe ve 58Fe) ve bes yapay radyoaktif

izotop (**Fe, >*Fe, *°Fe, *°Fe ve ®'Fe) seklinde bulunur.

Demir hiicrelerin biiylimesini, gelismesini ve uzun siire canli kalmasini saglayan, sinirh
biyoyararlanima sahip bir besin 6gesidir. Demir bir¢ok metaloproteinin bir bilesenidir
ve oksijen algilama ve ulasim, elektron transferi ve kataliz gibi 6nemli biyokimyasal
etkinliklerde 6nemli bir rol oynamaktadir. Bundan dolayr demir yasam ve yasamin
devamlili1 i¢in vazgecilmez bir elementtir. Demirin biyolojik fonksiyonlari, organik
ligandlarla kompleks olusturabilme kabiliyeti, Fe(Il) ve Fe(Ill) tiirleri arasindaki
yiikseltgenme-indirgenme kabiliyeti gibi kimyasal 6zelliklerine baglidir [59-61].

Insan viicudu yaklagik olarak 4,5 gr demir igerir. Yetiskin kadimnlar ve erkeklerin
viicutlar1 her bir kg icin yaklasik olarak 45-55 mg aralifinda demir igerir. Viicut
icerisindeki demirin (~ % 60-70) cogunlugu kirmizi kan hiicrelerinin dolagiminda
gorevli olan hemoglobinin i¢inde kullanilmakta iken % 10’ luk kismi1 miyoglobin,
sitokromlar ve demir igeren enzimlerin bileseni ve % 20 - % 30’ luk kismi demir

depolama proteinleri, ferritin ve hemosiderine baghdir [62-64]. Saglikli bir birey giinliik
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15 mg demir igeren gida tiiketir ancak bu demirin sadece 1-2 mg’ 1 viicutta absorbe olur.
Bu demir alimi nonspesifik deri ve bagirsak igerisindeki hiicre kayiplar1 sonucu
kaybedilen demir miktarini telafi eder. Buna ek olarak, adet goren kadinlar fizyolojik
kandan demir kaybederler. Eritrosit olusumu i¢in viicut glinliikk 30 mg demire ihtiyag
duyar. Bu miktar retikiiloendotelyal makrofajlar vasitasiyla demirin geri doniigiimii ile

saglanir [65, 66].

Hem demir eksikligi hem de asir1 demir yiiklenmesi tarafindan iiretilen potansiyel saglik
bozukluklarint 6nlemek i¢in, memeliler, demir metabolizmasini diizenleyen ¢ok sayida
entegre mekanizmalarla gelismistir. Demir eksikligi, tim diinyada yaklasik 500 milyon
kisiyi etkileyen yaygin bir durumdur. Demir eksikligi sonucunda biiyiiyen ¢ocuklarda
anemi ve zeka geriligi gibi saglik problemleri goriilmektedir. Asir1 demir yiikii daha az
rastlanan bir durumdur, ancak dokularda demirin yiiksek igerigi, karaciger ve kalp
hastalig1 da dahil olmak iizere, kanser, diabet, ndrodejeneratif ve hormonal bozukluklar

gibi gesitli patolojik rahatizliklarla iligkilendirilmistir [67-69].
1.3.4. Kadmiyum

Kadmiyum atom numarasi 48, bagil atom kiitlesi 112,40 g mol™ olan periyodik tabloda
2B grubunda yer alan toksik bir metaldir. Kadmiyum dogal ortamda meydana gelen,
sanayi ve tarimsal kaynakli olarak ¢evreye dagilan bir kirletici agir metaldir. Kadmiyum
saglik riski olusturan ve tiim dozlarinda toksik olarak kabul edilen bir elementtir.
Kadmiyum bdobrek tiibiiler hasara neden olan bir nefrotoksiktir. Kadmiyumun sadece
yiiksek toksisiteye sahip olmayip ayni zamanda biyolojik yarilanma siiresininde (10-30
yiullik yarilanma siiresi) olduk¢a uzun oldugu belirlenmistir. Kadmiyum bobrek icinde
tutulur ve konsantrasyon idrar miktar1 ile dogru orantilidir. Kadmiyum, renal islev
bozuklugunun bir sonucu olarak, kemik dokusu iizerinde dogrudan etki ile veya dolayl
olarak kemik hasarina neden olabilir. Uzun siireli ve/veya yiiksek maruziyet sonrasi

bobrek yetmezligi, kanser gibi hastaliklara ve hatta 6liimlere neden olmaktadir [70-72].

Viicutta ¢ok biiylik hasarlar olusturan Itai-Itai hastaligina kadmiyumca kirlenen piring
aliminin neden oldugu sonucuna varilmasi sonrasinda c¢evresel maruz kalma riskleri
tizerinde durulmustur [73]. Genel popiilasyonda hatta sanayi disi kadmiyum

maruziyetinin bile saglik tizerinde 6nemli etkilerinin oldugu bildirilmistir. Kadmiyuma
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maruz kalma ana kaynaklar1 yiyecekler ve tiitiin tirlinleridir. Ancak gidalar, diinyanin
bircok yerinde sigara igmeyenlerde ¢evresel kadmiyum maruziyetinin ana kaynagidir.
Havadaki kadmiyumun atmosferik birikmesi, madencilik faaliyetleri, kadmiyum igeren
giibre kullanimi ve tarim arazisi bolgesinden kadmiyum iceren atik sularin ge¢mesi
topraklarin kirlenmesine ve bu bolgelerde yetistirilen bitkilerin ve sebzelerin
tiketilmesiyle artan kadmiyum alimina yol agmaktadir [74, 75]. Kadmiyum aliminin
tahminine dayanarak, gida kaynakli kadmiyum aliminin % 80' den fazlasi tahil, sebze ve
patates tiiketilmesiyle olur. Gida yolu ile ortalama kadmiyum alimi genellikle giinde 8
ila 25 pg arasinda degisir. Igme sular1 yoluyla kadmiyum alimi toplam yiizdenin gok
diistik miktarini olugturmaktadir. Tiitlin {irtinlerinin kullanim1 kadmiyum maruziyetinin
o6nemli bir kaynagidir. Cilinkii tiitiin yapraklarinda cevresel sartlara bagli olarak énemli
derecede kadmiyum birikmektedir. Bir sigara ortalama 1-2 mikrogram kadmiyum
icerebilir (Tip ve markaya bagl olarak degisir). Giinde 20 sigara icen bir kisinin
viicudunda giinde yaklasitk 1 pg kadmiyum biriktigi tahmin edilmektedir. Ortam
havasindaki kadmiyum konsantrasyonu genelde diisiiktiir. Hava kaynakli maruziyet,
viicutta biriken toplam dozun % 1’ lik kismindan daha azini olusturur. Yukarida

anlatilan nedenlerden dolay1 gida, tiitiin ve ¢evresel drneklerde kadmiyum analizi 6nem

arz etmektedir [76-79].
1.3.5. Krom

Krom (Cr), kimya endiistrisinde (kimyasal sentez, katalizorler, pigmentler, metal
kaplama ya da deri tabaklama vb. ) farkli uygulamalar i¢in yaygin olarak kullanilan bir
elementtir. Bu uygulamalar sonucunda gevreye (toprak, bitki, yiizey ve yer alt1 sulari)
salman farkli krom tiirleri farkli mekanizmalar ile canli metabolizmasina girmektedir
[80]. Krom, 0 ve VI arasinda yiikseltgenme basamaklari ile ¢esitli kimyasal bigimlerde
bulunabilir. Bununla birlikte, ¢evresel ortamda sadece III ve VI degerlikli krom stabil
kalabilmektedir. Cr(I1l) insan beslenmesinde temel bir mikro besleyici olarak kabul
edilir ve yaygin olarak insan ve hayvanlar i¢in bir besin takviyesi olarak kullanilir.
Diisiik miktarlarda Cr(III) alimlarinda egzama vakalarinin ve hiicre kiiltiir sistemlerinde
DNA hasarlarinin meydana geldigini gostermistir [80]. Buna karsilik, Cr(VI) formu
hem akut hem de kronik maruziyet agisindan Cr(III) formuna gore ¢ok daha zehirli ve

onun bilesikleri Tehlikeli Maddeler Y 6netmeligi (67/548 / EEC) ile diizenlenir [81].
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Cr(VI) formuna solunum yoluyla ya da agizdan direkt maruz kalinmasi durumunda,
solunum sistemi, karaciger, bobrek, mide-bagirsak sistemi, bagisiklik sistemi ve kan
tizerindeki etkisi ile ilgili olarak son derece toksik oldugu bilinmektedir. Cr (VI) yiiksek
diizeyde toksik tiirdiir ve EPA ve Uluslararasi Kanser Aragtirmalart Ajanst (IARC)

tarafindan insanlar i¢in 1. derecede kanserojenik madde sinifina konulmustur [82].

Cr(11) ve Cr(VI) tirleriarasindaki toksikolojik etki gosterme derecesi tiirlerin ¢evresel
ortamdaki stabiliteleri, hareketlilikleri ve biyoalinabilirlikleri gibi kimyasal 6zellikleri
baglidir. Sulu ortam igerisinde Cr(Ill) ve Cr(VI) tiirlerinin 6zelligi, baslica redoks
potansiyeline ve pH’ a baghdir. Asidik ortam i¢inde Cr(VI)/Cr(Ill) iyon ciftinin yiliksek
redoks potansiyeli Cr(Ill) iyonunun sabit kalmasi lehinedir. Bunun aksine, alkali
kosullar altinda redoks potansiyeli azalir, bu kosullar Cr(VI) iyonunun sabit kalmasi

lehinedir [83].

Cevresel sartlarda krom tiirlerinin davranisi1 karmasiktir. Kromun kimyasal formu onun
hareketliligini ve dolayistyla biyoalabilirligini etkiler. Cr(Ill) formu ndétr pH
yakinlarinda kat1 faz iizerinde adsorbe olan nispeten etkisiz ¢okelekler meydana
getirirler. Bununla birlikte, Cr(III) organik ligandlar ile ¢oziiniir kompleksler olusturur

ve daha sonra bu sekilde dogal sulara karigmaktadir [83].

Cr(VI) farkli katyonlar ile birlikte genellikle kat1 minerallerin igerisinde bulunmaktadir.
Topraklarda negatif yiiklii kil mineralleri baskindir ve Cr(VI) iyonunun negatif yiiklii
bilesikleri toprak pargaciklarinin negatif yiiklii anyonlar tarafindan itilir. Bu da Cr(VI)
iyonuna oldukga hareketlilik kazandirmaktadir. Bu nedenle, Cr(VI) iyonunun toprak ve
su sistemlerinde Cr(IlI) iyonundan daha mobil ve dolayisiyla daha fazla biyoalinabilir

oldugu sdylenebilir [83].

Alt1 degerli kromun tehlikeli etkilerinden ve yiiksek mobiliteye sahip olmasindan
dolay1, Cr (VI) salinimini sinirlamak, kroma maruz kalan is¢ileri ve son tiiketicileri
korumak i¢in Avrupa Komisyonu tarafindan cesitli direktifler kabul edilmistir. Bu
direktifler farkli yiikseltgenme basamagina sahip krom tiirlerinin belirlenmesi dahil,
Avrupa ve uluslararasi diizeyde standart yontemlerin gelistirilmesini tesvik etmektedir.
Yani cevresel Orneklerde bulunan Cr(III) ve Cr(VI) iyonlarinin dogru analizinin

yapilabildigi yontemlerin gelistirilmesi 6nem arz etmektedir [80].
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1.3.6. Ziram

Ditiyokarbamatlar (DTC), inorganik tiirlere kars1 giliclii bir selat yetenegine sahip kiiclik
organik molekiillerdir ve seksen yildir tarim sektoriinde genis yelpazede
kullanilmaktadir. Ditiyokarbamatlar (DTC) yaygin antifungal aktiviteye sahiptirler ve
70' den fazla bitkide yaklasik 400 patojeni kontrol etmek i¢in kullanilirlar. Son yillarda
kendi uygulamalar1 sadece pestisit ve fungusit olarak kalmadi, ayni zamanda yaygin

olarak lastik sektoriinde vulkanizasyon hizlandiricilar olarak kullanmaktadir [84].

Ziram veya diger adiyla ¢inko dimetilditiyokarbamatta bir karbamat fungisittir. Ziram
tarimda mantar enfeksiyonlar1 kontrol etmek ig¢in bitkilerin yapragina sprey seklinde
uygulanir. Ayrica, ¢imlenme olasiligimi arttirmak i¢in tohum tedavisi igin
kullanilabilmektedir. Zirama maruz kalan bireylerde Parkinson hastaligina yakalanma
olasiliginin arttigr goriilmistiir. Bundan dolay1 gevresel Orneklerde Ziram analizi

analitik kimya acisindan 6nem arz etmektedir [85].
1.3.7. Rodamin B

Rodamin 610 ve bazik mor 10 (basic violet) isimleriyle de anilan Rodamin B (Rh-B)
molekiilii floresans 6zellik gosteren ve suda ¢dziinebilen bir boyar maddedir. Bazik
ozellik gosteren ve katyonik bir molekiil olan Rh-B, tekstil, gida ve ila¢ endiistrilerinde,
floresan izleyici olarak mikrobiyoloji ¢aligmalarinda ve dye lazerlerde elektromanyetik
isimanin dalga boyunu ayarlamada kullanilir [86]. Ancak, insan ve hayvanlarda derinin,
gozlerin ve solunum yolunun tahrisine neden olan zararli bir molekiildiir. Dolayisiyla
gida maddelerinde renklendirici olarak kullanimi yasaklanmistir. Ancak, diisiik fiyat ve
parlak renkli nedeniyle, bazi iilkelerde gida katki maddesi olarak kullanilmaya devam
edilmektedir [87].

1.4. Eser Tiirler icin Ayirma ve Zenginlestirme Yéntemleri

Matriks orneklerdeki (biyolojik, cevresel, gida vb.) eser organik ve inorganik tiirlerin
kantitatif tayinlerinde atomik absorpsiyon spektrometrisi (AAS), indiiktif eslesmeli
plazma-atomik emisyon spektrometrisi (ICP-AES), indiiktif eslesmeli plazma-kiitle
spektrometrisi (ICP-MS), Ultraviyole-goriiniir bolge spektrometrisi (UV-VIS), yiiksek

performans sivi kromatografisi- indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometresi (HPLC-
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ICP-MS), kapiler elektroforez indiiktif eslesmis plazma -kiitle spektrometresi (CE-ICP-
MS), notron aktivasyon analizi (NAA), yiiksek performans sivi kromatografisi (HPLC),
stvi kromatografisi-kiitle spektrometresi (LC-MS) ve gaz kromatografisi-kiitle
spektrometresi (GC-MS) gibi yiiksek hassasiyetli analitik cihazlar gelistirilmesine
ragmen, bu analitik cihazlar ile karistk matrikslerde bulunan analitlerin tayininde
cogunlukla basarisiz olunmaktadir. Bu matrikslerde yapilan direkt analizlerde genellikle
diisiik duyarlik, segicilik ve dogrulukta sonuglar alinir. Bundan dolayr matriksten
analit/analitlerin kurtarilmasi (ayrilma) ve deristirilmesi (zenginlestirme) igin genellikle
bir 6n ayirma-zenginlestirme islem uygulanmasi gerekmektedir. Eser organik ve
inorganik tilirlerin tayin basamagindan once deristirilmesi ve matriks ortamindan
kurtarilmas1 i¢in sayisiz aymrma ve zenginlestirme yOnteminin gelistirildigi

goriilmektedir [88-91].

Analiz oncesi ayirma ve zenginlestirme yontemlerinin kullanilmasi ile asagidaki

ustiinliikler saglanir:

v Biiylik miktarda o6rnek kullanildigi igin Ornegin homojen olmamasindan
kaynaklanacak hatalar 6nlenir.

v’ Zenginlestirme islemi sonunda analitin derisimi artirilarak yontemin tayin
kapasitesi artirilir.

v' Ayirma islemi ile eser analitler bilinen ortam (matriks) iginden alindigindan,
fiziksel, kimyasal ve zemin girisimleri azalir ve standartlar ile 6rnek ortamlari
birbirine benzetilir.

v’ Secimlilik artar.

Birlikte ¢oktlirme, sivi-sivi ekstraksiyon, kati1 faz ekstraksiyon ve bulutlanma noktasi
gibi klasik yOntemler One ¢ikmaktadir. Ancak bu yontemler asagida belirtilen

dezavantajlara sahiptir:

¢ Diistik zenginlestirme faktorleri elde edilir.

¢ Otomasyon zorlugu bulunmaktadir.

¢ Prosediirler karmasik ve zaman alicidirlar.

¢ Ekstraksiyon sonrasi yiiksek hacimde son c¢ozelti elde edildiginden dolay1

yiiksek hacimde ve miktarda 6rneklere ihtiya¢ duyulur.
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¢ Zararli reaktiflerin asir1 miktarda kullanilmasinin sonucunda g¢evre kirliliginin
meydana gelmesi, laboratuvar personelinde saglik risklerinin olugmasi, atik

aritma ve ilave isletme maliyetleri meydana gelir [89-94].

Yeni teknolojilerin gelisimine paralel olarak, ayirma-zenginlestirme prensiplerinin
temel anlayis1 degismistir. Bu de§isme, ©rnek hazirlamada yeni yoOntemlerin
gelistirilmesine yol a¢mustir. Bunlar, mikroekstraksiyon, minyatiirlestirme, analitik
islemlerde kullanilan 6rnekleme, ayirma ve zenginlestirme basamaklarinin entegre
edilmis halidir. Bu yilizden ayirma-zenginlestirme islemlerinde, klasik ekstraksiyon
tekniklerinin yerini minyatiirize edilmis ekstraksiyon teknikleri ve manyetik ayirma

temelli zengnlestirme yontemleri almistir [94-96].

Hizla gelisen teknoloji, ozon tabakasinin incelmesi, kiiresel i1sinma, baca gazlari,
asidifikasyon, 6trofikasyon, insan sagligini tehdit eden kanserojenler, eko-toksisite, fosil
yakitlarin tilkenmesi, asir1 toprak ve su kullanimi gibi bazi sorunlari da beraberinde
getirmistir [97]. Insanhigin karsi karsiya kaldigi enerji, ulasim, 1sinma, teknoloji,
aydinlanma gibi pek ¢ok problemin kaynagi kimya olmakla beraber, ¢6ziim yollar1 da
kimya biliminde saklidir. Fakat enerji, zaman ve emek acisindan ele alindiginda, sorunu

olusturan etmenleri ortadan kaldirmak, sorunu ¢6zmekten ¢ok daha etkili bir yontemdir.

1990 yilinda U.S. Environmental Protection Agency (EPA) tarafindan yesil kimya
yaklasimi ortaya konulmustur. Bu yaklagimin temeli endiistriyel ya da kimyasal proses
sonunda meydana gelebilecek kirliligi sonradan temizlemek yerine kirliligi kaynaginda
azaltmaya ya da bu kirliligi tamamen ortadan kaldirmaya dayanmaktadir [98, 99].
Kimyada yeni bir uygulamasi olan yesil kimya, kimyasal proseslerde ¢evre ve insan
sagligina zararli olabilecek maddelerin kullanimini veya iiretimini ortadan kaldirmak,
proses kontroliinii saglamak, ve bu proses sonunda zararli kimyasallarin olusumunu
engelleyici, Onleyici yoOntemlerin bulunmasi, planlanmas1 ve gelistirilmesini
hedeflemektedir. Yesil kimya, kimyanin ve endiistrinin tiim alanlarina uygulandigi
zaman insanligin karsi karsiya kaldigr iklim degisiklikleri, siirdiiriilebilir tarim, enerji,

toksikler, dogal kaynaklarin yok olmasi gibi evrensel sorunlara kalici ¢ozlimler
getirebilecektir [99-102].
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Kimyanin en 6nemli dallarindan biri olan analitik kimya alaninda, son yillarda yesil

kimyaya uygun yontemler gelistirilmeye baglanmis ve bu alanada yesil analitik kimya

(Green analytical chemistry) adi verilmistir. Bu alanda gelistirilen bir yontemin yesil

analitik kimyanin gereklerini yerine getirebilmesi icin tiim akademik ¢evreler tarafindan

kabul goren su kriterlere uymasi gerekmektedir [99-102].

v

Atk onlemi Bir analitik proses gelistirilirken, proses sonunda olusabilecek
atigin onlenmesi hedeflenmelidir. Ciinkii atik olusumunu engellemek atiklarin
cevreye birakildiktan sonra c¢evreyi temizlemek ve iyilestirmekten daha
onemlidir.

Minyatiir metotlar: Minyatiirize edilmis mikro boyutta gerceklesen
yontemlerin gelistirilmesi hedeflenmelidir.

Direkt Analizler: Eger miimkiinse 6rnek hazirlama basamaklarinin azaltildigi
ya da bu basamaklar1 icermeyen analiz yontemleri gelistirilmelidir.

Daha az zararh kimyasal prosesler: Miimkiin oldukca ¢evre ve insan sagligina
etkisi ¢ok az olan veya tehlikesiz maddelerin kullanimini igeren deneyler
tasarlanmalidir.

Giivenli kimyasallarin tasarim: Tasarlanan deneyler, deneysel verimi
diisiirmeden toksik etkilerini en aza diisiirecek sekilde tasarlanmalidir.

Enerji verimliligi dizayni: Kimyasal islemlerin gerektirdigi enerjinin ¢evresel
ve ekonomik etkileri belirlenmeli ve bunlar ve en aza indirilmelidirler.

Giivenli coziiciller ve yardimci maddeler kullanimi: Deneyler esnasinda
yardimci  maddelerin  (¢Oziicliler, ayirma maddeleri vb.) miimkiinse
kullanilmamas1 veya kullanilmak zorunda kalinirsa en tehlikesizinin segilmesi
ya da sentezlenmesi gerekmektedir.

Yenilenebilir madde kullanimi: Ekonomik ve kimyasal proses acgisindan
miimkiinse tiikenen kaynaklar yerine yenilenebilir maddeler kullanilmalidir.

Yan iiriinlerin (tiirevlerin) azaltilmasi: Gereksiz deney basamaklari miimkiin
oldugunca azaltilmali veya kullanilmamalidir. Ciinkii bu islemlerin her birinde
gereksiz kimyasal madde ve malzemeler kullanilir, buda ikinci bir atiga neden

olur.
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v Kirliligi o6nlemenin izlenmesi ve c¢oziimlenmesi: Tehlikeli maddelerin
olusumundan 6nce kimyasal prosesin siirekli izlenmesine ve kontrol edilmesine
olanak saglayacak ileri analitik yontemlerinin gelistirilmesine ¢alisilmalidir.

v/ Kazalarin onlenmesi icin daha giivenli kimya: Bir analitik proseste
kullanilacak madde, malzeme ve bunlarin fiziksel formu yangin, patlama veya

s1zint1 gibi kimyasal kaza risklerini en aza indirecek sekilde se¢ilmelidir.

Analitik kimyacilar yesil analitik kimyanin gereklerini yerine getirmek i¢in yukarida
anlatilan bu maddeleri g6z Oniine alarak yeni nesil ayirma-zenginlestirme yontemleri
gelistirmiglerdir [103-105]. Bu yontemler manyetik kati faz ekstraksiyonu, kati faz
mikroekstraksiyonu ve sivi faz mikroekstraksiyonu olmak iizere ii¢ temel baslikta
toplanabilir. Sivi faz mikroekstraksiyonu yoOntemi ise sirasi ile dispersif sivi sivi
mikroekstraksiyonu (DSSME), tek damla mikroekstraksiyonu (TDME), yiizen kati
organik damla mikroekstraksiyonu (YKODME) ve oyuk fiber sivi faz
mikroekstraksiyonu (OF-SFME) seklinde uygulanabilir. Yukarida anlatilan yeni nesil
yontemler daha basit adimlarla daha az zararli veya zararsiz, maliyeti disiik, verimi
yiiksek, zamandan tasarruf eden, diistik riskli ve giivenilir, doga dostu olan, dogal girdi,
siire¢ ve siirdiiriilebilirligi 6n planda tutan, canli ve cansiz g¢evreye dost olan

yontemlerdir [106-109].
1.4.1. Kat1 Faz Mikroekstraksiyonu (KFME)

Kati faz mikroekstraksiyon (KFME) yontemi, ¢ozeltide bulunan analit/analitleri, silika
veya polimerik bir adsorban iizerine uygun fonksiyonel gruplarin baglanmasi sonucu
elde edilen sabit bir fazi lizerine ekstrakte eden hizli, basit, duyarli ve organik
¢oziiciiden bagimsiz bir 6rnek hazirlama teknigidir [110]. KFME yontemi geleneksel
kati-faz ekstraksiyon yontemleriyle iliskili iglem siirelerini ve reaktif tiiketimini
azaltmak amaciyla Arthur ve Pawliszyn tarafindan 1990 yilinda tanmitilmistir [111]. O
zamandan beri, bu teknik (cevre ve gida analizleri, biyo analizler, vs. gibi) farkli analitik
alanlarda bir¢ok uygulama bulmustur. Bununla birlikte, son yillarda, analiz kalitesini
artirmak ya da yeni ve daha karmagik uygulamalara KFME prosediirii uyarlamak igin,
KFME {izerinde ¢esitli modifikasyonlar o6ne strilmistir [112, 113]. Kati faz
mikroekstraksiyonunda, bir kaynasik silika fiber duragan faz ile kaplanir. Ornek

icerisindeki bir analit ile fiber iizerinde denge kurulana kadar fiber, sulu ya da gaz
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halinde numune ile etkilestirilir. Adsorban tizerinde tutunan analit mikro hacimdeki bir
elilent ya da yiiksek sicaklikla desorbe edilir ve daha sonra analiz edilir. Ik deneyler,
erimis silika fiberler ve poliimid duragan fazi kaplanmis silika lifler kullanilarak
yapilmistir. Polidimetilsiloksan ve poliakrilat gibi sabit fazlar cogunlukla kullanilmakta
iken, son yillarda Supelco (Isvigre) tarafindan Carbowax-divinilbenzen ve
polidimetilsiloksan-divinilbenzen temelli yeni fazlar tanmitilmistir. Bu lifler bir tutucu
tizerine monte edilir ve 100’ den fazla ekstraksiyon i¢in yeniden kullanilabilir. Kat1 faz
mikroekstraksiyonu  yonteminde sabit kati faz KFME enjektoriiniin  igine
yerlestirilmistir. KFME enjektorii analiz edilecek Ornek c¢ozeltisine yerlestirildikten
sonra piston asagr dogru ittirilerek fiberin igne ucundan ¢ikmasi saglanir. Ornek
icerisindeki analit ile fiber lizerinde denge kurulana kadar fiber, sulu drnege maruz
birakilir. Ekstraksiyon islemi sonrasinda fiber tekrar geri ¢ekilir. Fiber tizerinde adsorbe
olan analitler eliisyon isleminden sonra uygun bir spektroskopik ya da kromatografik

yontemle tayin edilir [114-116].
KFME yo6ntemi kullanmanin baslica avantajlari sirasi ile su sekildedir [116, 117]:

Azaltilmis ¢oziicii tiikketimi sunar.

Basit, etkili ve kullanim kolaylig1 sunan bir adsorpsiyon/desorpsiyon yontemdir.
Tek basamakta analiti matriks ortamindan ayirabilen bir yontemdir.

Genis bir derisim araliginda dogru ekstraksiyon sunabilen bir yontemdir.

Tasnabilir boyutlarda portatif hale getirilebilecek kadar kiiclik mekanizmalidir.

vV V.V V V VY

Hem spektroskopik hem de kromatografik yontemlere kombine edilebilir.

Bu ozellikler KFME yontemini klasik tepe bosluklu veya termal-desorpsiyon
ornekleme, kati-faz ekstraksiyon ve klasik sivi-sivi ekstraksiyon i¢in cazip bir alternatif
haline getirmektedir. Gelistirildiginden beri bu yontem genis bir 6rnek yelpazesinin (su,
gida, toprak ve biyolojik Ornekler) analizlerinde fazla miktarda kullanim alanina
sahiptir. Geleneksel KFME lifleri genellikle kompleks 6rneklere uygulandiginda 6nemli
bir matriks girisimine neden olan disiik segicilige sahiptir. Ayn1 zamanda KFME
aparatlarmin kullanim sayist sinirhidir. Bu dezavantajlar KFME yonteminin kullanimin

kisitlamaktadir [118].
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1.4.2. Manyetik Kat1 Faz Mikroekstraksiyonu

Nano boyuttaki materyaller eski teknolojilere yeni bir soluk getirmesinin yani sira, daha
onceden olanaksiz gibi goriilen teknolojilere ve arastirmalara bir yol gdsterici olmustur.
Farkli bilim dallarmin bir disiplinler arast olusturduklari ortak arastirmalar sonucunda
birgok bilimsel ve teknolojik alani etkisi altina almistir. Kullanilan malzemenin boyutu
kiiciildiikge calisma hizi artar ve o malzemeye ait yeni Ozellikler ortaya ¢ikar. Nano
yapilarin en biiyiik avantaji, lizerindeki bir¢ok doymamis atomun, diger atomlar ile
kolayca bag yapabilmesi bdylece maksimum diizeyde adsorpsiyon kapasitesine
ulagmalaridir. Ayrica adsorpsiyon bir ylizey olayidir. Bu nedenle maksimum
adsorpsiyon miktari spesifik yiizey alani ile dogru orantilidir. Bir adsorban partikiiliiniin
bliytikligl, adsorpsiyon hizini etkiler. Yani adsorpsiyon hizi, partikiil boyutu azaldikg¢a
artmaktadir [119].

Nano partikiillerin biiyiik yiizey alanlar1 adsorbsiyon proseslerinin basit, verimli ve hizl
olmasini saglamaktadir. Ayrica nanopartikiilde alisilmadik bigimdeki biiyiik yiizey alani
arastirmacilar icin ¢esitli firsatlar sunar. Nano boyuttaki adsorbanlarin yukarida
bahsedilen tiim bu avantajlarina ragmen ¢06ziicii ortamindan ayrilmalari ve geri
dontistiiriilmeleri zordur. Geri donilisim ve ayirma problemlerini engellemek igin,
nanoadsorbanlara manyetik 6zellik kazandirmak (manyetik nano adsorbanlar
sentezlemek) ve distan bir manyetik alan uygulayarak ayirmak biiyiik bir avantaj

saglamaktadir [119].

Manyetik kati faz mikroekstraksiyonunda, 6rnek igerisindeki bir analit ile manyetik
adsorban tizerinde denge kurulana kadar manyetik adsorban 6rnek c¢ozeltisine farkli
calkalama ve karigtirma yontemleri ile etkilestirilir. Adsorban iizerinde tutunan analit

mikro litre diizeyde bir eliient ile desorbe edilir ve daha sonra analiz edilir.

Manyetik kat1 faz mikroekstraksiyonu yontemi kullanmanin baglica avantajlari sirasi ile

su sekildedir;

» Basit, etkili ve kullanim kolaylig1 sunan bir adsorpsiyon/desorpsiyon yontemdir.
» Adsorban’ in ¢ozeltiden hizl bir sekilde ayrimi gergeklestirilir.
» Nano boyutta adsorbanlarin kullanilmas: ile farkli polariteye sahip analitlerin

zenginlestirilmesi miimkiindiir.
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» Nano boyutta adsorbanlarin kullanilmasi1 zenginlestirilen analitler i¢in yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi sunar.
» Genis bir derisim araliginda dogru ekstraksiyon sunabilen bir yontemdir.

» Hem spektroskopik hem de kromatografik yontemlere kombine edilebilir [120].
1.4.3. Siv1 Faz Mikroekstraksiyonu

1996 yilinda, Liu, Dasgupta ve Jeannot, Cantwell sivi faz mikroekstraksiyonu (SFME)
tizerine ilk calismalar1 yapmislardir [121]. Daha sonra He, Lee ve Jager, Andrews de
ayni yillarda bu alandaki ¢alismalarini literatiire kazandirmiglardir [122]. Tek damla
olarak adlandirilan bu mikroekstraksiyon yontemin temeli, su ile karismayan ¢oziiciiniin
kiiglik bir miktarmin ve ilgili analitleri ihtiva eden bir sulu faz arasinda analitlerin
dagilimmna dayanmaktadir. Bu yontemde su ile karismayan mikro hacimdeki
ekstraksiyon fazi farkli teknikler dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu (DSSME), tek
damla mikroekstraksiyonu (TDME), yiizen kati organik damla mikroekstraksiyonu
(YKODME) ve oyuk fiber sivi faz mikroekstraksiyonu (OF-SFME)) kullanilarak analiti
iceren Ornek c¢oOzelti fazi ile etkilestirilir ve bu sayede analitlerin su fazindan
ekstraksiyon fazina geg¢mesi saglanir [103-109]. Tek damla mikroekstraksiyon
yonteminin hizli, basit, etkili ve organik ¢6ziicli kullanimin1 mimimuma indirmesi gibi
avantajlar1 olmasma ragmen, bu damlanin kararsiz olmasi ve ekstraksiyon sonrasi
ortamindan alinmasi sirasinda ¢ozelti fazina tekrar dagilmasi gibi problemler ile
karsilasilmistir. Bu problemleri ortadan kaldirmak igin 1999 yilinda Pedersen-Bjergaard
ve Rasmussen i¢i bos fiber SFME (OF-SFME) olarak adlandirilan yeni bir SFME
yontemi gelistirmislerdir [123]. Bu yontemde, ekstraksiyon ¢ozeltisi fazi, destekli sivi
zar olusturan gozenekli hidrofobik, i¢i bos bir elyaf liimenin igine yerlestirilir.
Ekstraksiyon, iki fazli ve {ig-fazli numune modlarinda yapilir. ki fazli 6rnekleme
modunda, analitler su fazindan i¢i bos lif igerisine yerlestirilmis organik ekstraksiyon
fazina ekstrakte edilir. Uc fazli 6rnekleme modunda, analitler bir destekli s1v1 zar olarak
hareketsiz organik ¢6ziicli i¢ine ve daha sonra, i¢i bos fiber liimeninde i¢ine yerlestirilen
alic1 ¢ozeltisi igine ekstrakte edilir. Yeni numune hazirlama teknikleri arayisi sona
ermedi ve 2006 yilinda Assadi ve arkadaslar1 {iglii bilesen ¢oziicii sistemine dayanan
dispersif sivi  sivi mikroekstraksiyon (DSSME) olarak adlandirilan yeni bir
mikroekstraksiyon yontemi Onerdiler [124]. Bu yontemde, ekstraksiyon ¢oziiciisii ve

dagitic1 ¢oziiciiniin uygun bir karigimi analitleri ihtiva eden sulu numune iizerine hizli
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bir sekilde ilave edilir. Boylece, bulutumsu bir ¢ozelti meydana gelir. Sulu faza
dagitilan ekstraksiyon ¢oziiclisi damlalarmin analit ile etkilesimi saglanarak
ekstraksiyon islemi gergeklesir. 2007 yilinda, Halili Zanjani ve arkadaslari, katilagsmis
yiizen organik damla olusumuna dayanan yeni bir sivi-sivi mikroekstraksiyon metodunu
rapor etmislerdir [125]. Bu yontemde erime noktasi (10-30 "C) arasinda olan bir organik
damla ornek c¢ozeltisinin yiizeyinde yiizdiiriiliir. Bu esnada ornek ¢ozeltisi fazindaki
analit bu damla icerisine ekstrakte olur. Bu ¢6zeltinin sogutulmasi ile katilasan bu
damla bir spatiil ile aliir ve analiz edilir. SFME ekstraksiyon metodu organik
analitlerin ayrilmasi-zenginlestirilmesi icin siklikla kullanilirken, ancak son yillarda
inorganik analitlerin ekstraksiyonu i¢in kullanimlar1 artmustir. ilk defa 2003 yilinda,
Chamsaz ve arkadaslar tarafindan elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi ile
toplam As ve As (III) tiirlerinin analizi 6ncesi mikroekstraksiyonunda kullanilmistir

[126].

Siv1 Faz Mikroekstraksiyonu i¢cin Matematiksel Esitlikler: Sivi-sivi ekstraksiyonu
calismalarinda oldugu gibi, sivi faz mikroekstraksiyon teknikleri icin denge sartlari
altinda ekstraksiyon asamasinda analit konsantrasyonu i¢in denklem asagidaki gibi

verilir [127].

KC}

Ci* = KCi = 1+K(';—ﬁ)

C¢ ve KCDsiasiyla ekstraksiyon ve numune fazindaki analitin  denge
konsantrasyonudur. Cg 6rnek ¢ozeltisi igerisindeki analitin baglangi¢ konsantrasyonu, K
ise dagilim katsayisidir. Ekstrantant fazindaki analit konsantrasyonu, mikroekstraksiyon

zamaninin bir fonksiyonu olarak agsagidaki gibi ifade edilebilir:
CekS(t) — Csks(l _ e—kt)

k oran sabiti ise asagidaki esitlik ile bulunur.

A eks
o= (1065)

A ara ylizey alani ve Bk ekstraksiyon fazina gore toplam kiitle transfer katsayisidir. Bu
yiizden analitin hizli ekstraksiyonu i¢in A ve B*® maksimum degerde iken V" minimum

degerde olmalidir.
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1.5. Mikroekstraksiyon Cesitleri
1.5.1. Tek Damla Mikroekstraksiyonu

Tek damla mikroekstraksiyonu (TDME), tek bir sivi damla kaplanmis fiber yerine,
ektraksiyon fazi olarak tek bir damla ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin kullanildigi en basit s1vi
faz mikroekstraksiyon modudur [128]. Bir mikro siringa ucundaki mikro hacimdeki
damla ve bir sulu faz arasindaki analitlerin dagilimi prensibine dayanir. Ekstraksiyon
isleminden sonra, mikro hacimdeki damla mikro enjektor igerisine geri ¢ekilir ve daha
sonra analiz i¢in ETAAS, ICP-MS, GC-MS, GC ve HPLC gibi cihazlara analiz igin
enjekte edilir. Ekstraksiyon ortami tek bir damla seklinde oldugu igin, bu tiir bir
mikroekstraksiyon yontemleri tek damla olarak adlandirilir. Numune hacminin, organik
faz hacmine oranmin yiiksek olmasi nedeniyle yiiksek bir zenginlesme faktorii elde
edilir. Tek damla mikroekstraksiyonu, direkt daldirmali LFME, tepe bosluklu TDME ve
stirekli akis TDME mikroekstraksiyonu olmak tizere li¢ farkli modda ¢esitli analitik

uygulamalar igin gelistirilmistir [128, 129].
1.5.2. Direkt Daldirmah Tek Damla Mikroekstraksiyonu

1996 yilinda He ve Lee dinamik sivi faz mikroekstraksiyonu (direkt daldirmali tek
damla mikroekstraksiyonu) yontemini gelistirmislerdir. Dinamik SFME yo6nteminin,
damla konfigiirasyonu igermeyen bir TDME teknigi oldugunu belirtmek gerekir [122].
Bu yaklasimda, bir enjektdriin ucunda asili halde bulunan organik bir damla beher
igerisinde bulunan sulu Ornek ¢ozelti igerisine daldirilir. Bu ¢ozelti alt kisimdan
manyetik karistirici ile yavas bir sekilde karistirilir. Bu sirada 6rnek ¢ozelti fazindaki
analit organik damla igerisine ekstrakte olur. Bu organik damla ince bir film tabakasi
gibi davranarak analitlerin sulu fazdan organik faza ge¢mesini saglar. Ekstraksiyon
sonras1 organik damla enjektor igerisine gekilir ve uygun bir yontem ile analiz edilir
(Sekil 1.6). Bu yontemde, analitlerin kiitle transferi diger yontemlere gére daha hizlidir
ve daha yliksek bir zenginlestirme faktorii elde edilir. Bu yontemin basit, diisiik
maliyetli ve hizli bir mikroekstraksiyon teknigi olmasina ragmen, temel sinirlamasi
karmasik bir matriks ortaminda ve yliksek karigtirma hizlarinda damlacigin kararsiz
olmasidir [127]. Dolayisiyla, dikkatli ve 6zenli islemler gereklidir. Organik damla 1700
rpm’ den daha yiiksek bir hizda karistirma hizina dayanabilecek olmasa da, bu sorun, 10

yerine 1 uL’ lik bir mikroenjektor kullanilarak ve ignenin ucunun modifikasyonu ile bir
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Olgiide azaltilabilir. Ayrica, karmasik matriksler ile ugrasirken damla dayanikliligini
arttirmak i¢in numune ¢o6zeltisi ilave bir filtrasyon adimi ile matriks ortamindan
uzaklastirmak alternatif bir yoldur. Dahasi, uzun siireli ekstraksiyon stireleri ve hizli
manyatik karistirma, organik damlanin enjektoriin ucundan kopup ¢ozelti fazina
karismasina ve ¢oziilmesine neden olabilecegi i¢in tavsiye edilmez. Buna ilaveten direkt
daldirmali tek damla mikroekstraksiyonu yontemlerin duyarlilik ve hassasiyetleri hala

oldukga kotiidiir ve bu yontemin daha da gelistirilmesi gerekmektedir [127, 131, 132].
1.5.3. Tepede Asih Tek Damla Mikroekstraksiyonu

Ugucu, yari-ugucu ve gaz haldeki analitler i¢in kullanilan bu yontemde ekstraksiyon
damlas1 belirli bir siire 1sitilan sulu ¢ozeltinin {izerinde siringa ucunda, boslukta asil
tutulur. Ekstraksiyon siiresi boyunca mikro siringa ucunda kalan damla mikro enjektor

icerisine geri ¢ekilir ve uygun bir yontem ile analiz edilir [133].

Bu modda, analitler su 6rnegi, tepe boslugu ve organik damladan olusan ii¢ faz arasinda
dagitilir. Sulu faz kiitle transferi, bu ekstraksiyon yonteminin verimini belirleyen en
onemli adimdir. Ornek ¢ozeltisinin yiiksek karistirma hizi, kiitle transferi ve
ekstraksiyon oranini kolaylastirir. Bu mikroekstraksiyon modu, ¢evre, ilag, gida ve adli
orneklerin tayinlerinde ugucu bilesiklerin veya ucucu tiirlerin analizinde yiiksek bir
kullanilma potansiyeline sahiptir ve ugucu olmayan ve yiiksek molekiiler agirlikli
matrikslerde tam bir ekstraksiyon saglamasa bile bu ekstraksiyon ortamlari i¢in yliksek
derecede temizleyici yontem olarak kullanilabilir. Bu yontemde, nispeten diisiik buhar
basincina ve uygun viskoziteye sahip bir ¢oziicii tercih edilir. Gerekli viskozite ve buhar
basincina sahip ¢oziiciilerin siirli  olmasi bu yOntemin pratikte kullanimini
sinirlamaktadir. Bu teknigin tekrarlanabilirliginin diisiik olmasindan dolayr bu teknigin
tekrarlanabilirligini arttirmak i¢in bu metot lizerine farkli arastirmalarin yapilmasi

gerekmektedir [133-135].
1.5.4. Siirekli Akis Mikroekstraksiyonu

Siirekli akis mikroekstraksiyon yontemi ilk olarak 2000 yilinda Liu ve Lee tarafindan
gelistirilen, hizli, basit, ucuz ve tehlikeli olmayan farkli bir numune hazirlama teknigidir
[136]. Bu yontemde, 0,5 mL’ lik bir camli odada, organik damla siirekli akan ornek

cozeltisine daldirilmis polietereterketon (PEEK) baglanti tiipiiniin ¢ikis ucunda tutulur
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ve sivi dagitim kanali gibi ve bir ¢oziicii tutucu olarak gorev yapar. Ekstraksiyon
damlas1 akan numune ¢ozeltisi ile stirekli etkilesim i¢indedir ve bu esnada ekstraksiyon
islemi gerceklesir. Mekanik kuvvetlerden kaynaklanan diflizyon ve molekiiler ivme bu
yontemin etkinligine katkida bulunur. Organik damla numune ¢ozeltisi ile tam ve
stirekli temas yaptig1 i¢cin bu yontemle statik sivi faz mikroekstraksiyon yontemlerinden
daha yiiksek bir zenginlestirme faktorii elde edilir. Siirekli akis mikroekstraksiyon
yontemi yliksek performans avantajina sahip olmasina ragmen yine de peristaltik pompa
kullanimi gerektirir. Direkt daldirmali tek damla mikroekstraksiyonunda oldugu gibi
karmasik matriksler ile ugrasirken damla dayanikliligini arttirmak i¢in numune ¢ozeltisi
ilave bir filtrasyon adimi ile matriks ortamindan uzaklastiritlmalidir. Pratik uygulamalar
bu yontemin atik su 6rneklerinden fenolik bilesiklerin kalitatif ve kantitatif analiz i¢in

uygun oldugunu gostermektedir [136, 137].
1.5.5. Oyuk Fiber Siv1 Faz Mikroekstraksiyonu

Pedersen-Bjergaard ve Rasmussen, diisiik maliyetli ve tek kullanimlik polipropilenden
yapilmis gozenekli i¢i oyuk fiberin kullanildig: alternatif bir mikroekstraksiyon yontemi
gelistirmiglerdir [123]. Bu sistemde, mikro hacimdeki ekstraksiyon ¢dziiclisii numune
cozeltisi ile dogrudan temas iginde olmadigi gozenekli i¢i oyuk fiberin liimeninde
bulunur. Ekstraksiyon damlasi mekanik olarak korundugu i¢in, bu teknigin en 6nemli
avantaj1 ekstraksiyon ¢oziiciisli kayb1 olmaksizin drnek ¢ozeltisinin karistirilabilmesi ya
da kuvvetli bir sekilde titresim edilebilmesidir. Bu yontemde, ekstraksiyon oncesi i¢i
oyuk fiber gozenekleri suyla karismayan organik ¢Oziicii immobilizasyonu ile
sonuglanan bir organik ¢oziicii ile 1slatilir. 10-20 pL hacmindeki organik ¢oziicii, ici
bos bir fiber ceperi iginde ince bir tabaka olusturur. I¢i oyuk fiber, daha sonra analiti
iceren Ornek c¢oOzeltisi icerisine dikkatli bir sekilde yerlestirilir. Ekstraksiyonu
hizlandirmak i¢in, numune yogun calkalanir veya karistirilir.  Analitler 6nce sulu
numuneden i¢i bos fiber gozeneklerin igerisindeki organik faza ve daha sonra da
akseptor c¢oziiciisii iceren liimen igerisine gecmektedir. Oyuk fiberin bozulabilir dogasi,
tizerinde Ornek tasima Ozelligini ve yliksek tekrarlanablirligi ortadan kaldirmaktadir.
Oyuk fiber duvarlarmin icindeki bosluklar yiiksek molekiil agirlikli malzemelerin
ekstraksiyonunu onleyerek bir miktar segicilik saglamaktadir. Bu yontem ikili ve tiglii
faz mikroekstraksiyonu olmak iizere iki farkli modda uygulanabilmektedir. Ikili faz

mikroekstraksiyon sisteminde, alici ¢ozeltisi gozenekler icerisine immobilize olmus
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organik ¢oziicii olup, analitler bu organik faz igerisinde toplamr. Uclii faz
mikroekstraksiyon sisteminde ise analitler sulu bir faz {lizerinde ince film olusturan
organik ¢oziicii lizerinden baska bir sulu faza ekstrakte olur. Ekstraksiyon fazi sulu bir
faz oldugu i¢in analiz basamaginda bu yontem birgok spektroskopik ve kromatografik

teknik ile kombine edilebilmektedir [123].
1.5.6. Dispersif Sivi Sivi Mikroekstraksiyonu

Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon (DSSME) yontemi 2006 yilinda Rezace ve
arkadaglar tarafindan gelistirilen baska bir yeni tekniktir [124]. Bu yontemin temeli,
analiti igeren bir sulu faz, bir polar olmayan yani suyla karigmayan bir ¢oziicii
(ekstraksiyon ¢oziiciisii) ve bir polar yani su ile karisabilen bir ¢oziicii (dagitict ¢oziicii)
iceren tli¢lii bir ¢oziicii bilesen sistemine dayanmaktadir. Ekstraksiyon ve dagitici
¢oziiclilerinin uygun karisimi 6rnek cozeltisi iizerine enjekte edildiginde ekstraksiyon
¢oziiclisii kiiglik damlaciklar halinde sulu faza dagilir. Karistirmanin ardindan, bulanik
¢oOzelti meydana gelir, daha sonra santrifiij ya da sogutma ve katilagma gibi basamaklar
takip etmektedir. Daha sonra hedef analitleri iceren kiiciik ekstraksiyon ¢oziiciisii

damlalar1 sulu fazdan ayrilir.

Bu yontem ile biiyiik geri kazanma ve biiyiik zenginlesme faktorii elde edilebilir ve
ekstraksiyon siiresi diger yOntemlere gdre nispeten kisadir. Ug bilesenin
karistirtlmasiyla kiiclik damlalar halindeki ekstraksiyon fazi ile sulu faz arasinda hizli
dengeye ulagilmasini ve dolayistyla ekstraksiyon igleminin hizli tamamlanmasi saglayan
biiyliik bir ara yiiz elde edilir. Bundan dolay1 dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon
teknigi ¢oklu damla mikroekstraksiyon yontemi olarak diisiiniiliir. Bu yontemin karisik
matriksler i¢in uygulanabilirliginin zor olmasi, seciciligin diisiik olmas1 ve ligiincii bir
coziici  kullanim1 nedeniyle analitin dagilim katsayisinin  diigmesi  yOntemin
dezavantajlaridir.  Bu yontemde ekstraksiyon c¢oziiciisii olarak su ile karigmayan
klorobenzen, kloroform, karbon distilfid, karbon tetrakloriir, 1-dekanol, 1-Undekanol ve
iyonik sivilar gibi ¢oziiciiler kullanilirken, dagitici ¢oziicii olarak su ile karigabilen
metanol, etanol, aseton ve asetonitril gibi organik ¢oziiciiler kullanilmaktadir [124, 138,

139].
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1.5.7. Dogrudan Askida Damla Mikroekstraksiyonu

Bu yontemde mikro hacimdeki ekstraksiyon c¢oziiciisii alt kisimdan bir manyetik
karistiric1 ile karistirilan 6rnek ¢ozeltisinin yiizeyine birakilir. Bir siire sonra bu damla
bir enjektér ya da mikropipet ile alinarak analiz edilir. Ekstraksiyon sonrast mikro
hacimdeki ekstraksiyon damlasinin su fazina dagilmadan alinabilmesinin ¢ok zor olmast

bu yontemin en 6nemli dezavantajidir [140].
1.5.8. Katilastirilmas Yiizen Organik Damla Mikroekstraksiyonu

Dogrudan askida damla mikroekstraksiyonu yonteminde organik damlanin su fazindan
alinmasi sirasinda meydana gelen problemleri asmak igin katilastirilmig yiizen organik
damla mikroekstraksiyonu yontemi gelistirilmistir. Bu yontemde erime noktasi yaklasik
oda sicakhiginda (10-30 "C) olan 1-undekanol, 1-dodekanol, 2-dodekan ve n-heksadekan
gibi ekstraksiyon c¢oziiciilerinin kullanilmasi gerekmektedir. Bu ydntemde mikro
hacimdeki ekstraksiyon ¢oziiclisii alt kisimdan bir manyetik karistirici ile karistirilan
orek ¢ozeltisinin ylizeyine birakilir. Bir siire karistirma isleminden sonra Ornek
¢ozeltisi bir buz banyosu icerisine transfer edilir ve ekstraksiyon ¢oziiciisii katilagir. Bu
katilasan mikro hacimdeki damla bir spatiil ile 6rnek ¢ozeltisinin yiizeyinden bagka bir
tiip igerisine alinir. Oda sicakliginda bu kat1 tekrar erir ve bu sekilde analiz edilir. Bu
yeni teknik, diisik maliyetli ve neredeyse organik c¢oziicii kullanimini minimuma
indirebildigini kanitlamistir [141-144]. Bu yontem yiiksek zenginlestirme faktorii
saglayabilir. Bu yontemin en dnemli dezavantaji erime noktas: oda sicakligina yakin

organik ¢oziiciilerin sayisinin kisith olmasidir.
1.5.9. Supramolekiiler Coziicii Sivi Faz Mikroekstraksiyonu

Supramolekiiler ¢oziiciiler, ekstraksiyon calismalarinda, organik ¢oziiciilere alternatif
olarak meydana ¢ikan ¢evre dostu yeni nesil ¢oziicii sistemleridir [145]. Bunlar pH,
sicaklik ve elektrolit etki gibi etkilerle yiizey aktif madde kiimelerinin kolloidal
cozeltilerinden meydana gelen, siirekli bir faz i¢inde dagilmis su ile karigmayan
¢oziciilerdir. [146]. Supramolekiiler ¢oziiciiler, iyi tanimlanmig bir birlesme prosesi ile
meydana gelen polar ve apolar kisimlardan meydana gelmis nano ve molekiiler
boyuttadirlar [144-146]. Supramolekiiler ¢oziiciiler analitler i¢in birgok etkilesim
yapabilecek ¢esitli polaritede bolgelere sahiptir. Bu tip etkilesimler amfifilik gruplarin
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hidrofobikligi ve polaritesi degistirilerek ayarlanabilir [148, 149]. Ekstraksiyon
caligmalarinda, yiliksek derisimde amfifilik yani baglayici grubu igeren supramolekiiler
c¢oziictilerin, ¢ok kiiciik hacimde (50-1000 pL) ilave edilmesiyle yiiksek ekstraksiyon

verimi elde edilir.

Supramolekiiler ¢oziicii olusumuna dayanan ekstraksiyon caligsmalarinin uygulanig
mekanizmasinin  bulutlanma noktast ekstraksiyonu ile benzer sekilde oldugu
goriilmektedir [151]. Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonunda misel olusumunda
kullanilan bilesenlerin supramolekiiler ¢dziiciilerin olusumunda da kullanildigr goze
carpmaktadir [151]. Supramolekiiler ¢oziiciiler yapisinda hidroksil (OH) ve karboksilik
asit (COOH) grubu bulunan uzun karbon zincirine sahip tiirlerle Tetrahidrofuran,

tetrabutil amonyum gibi tiirlerin karistirilmasi ile elde edilir [152].

Supramolekiiler ¢oziicii olusumu sulu misel, ters misel ve kesecik olusumu seklinde
ifade edilen 3 farkli mekanizma {izerinden yiiriimektedir. Bu olusum mekanizmalarina
ait 151k mikroskopu ve taramali elektron mikroskopu goriintiileri Sekil 1.6 da

gosterilmistir [152].
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Supramolecular ¢oziiciler Supramolecular ¢oziiciller 10C’ lu  Supramolecular ¢oziiciiler 10 C'
(sodyum dodesil siiffatin tiir ve THF' den meydana gelen lu tiir ve THF' den meydana

sulu ortamdaki miseli) (igik ters misel (Igik mikroskopu gelen ters misel (Taramali
mikroskopu gériintisi) gorintist) Elektron mikroskopu goriintiisil)
SuluMisel Ters Misel KOS‘OCik

Sekil 1.6. Sulu misel, ters misel ve kesecik tiirii supramolekiiler ¢6ziicii olusumuna ait
151k mikroskopu ve taramali elektron mikroskopu goriintiileri [152].
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Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu ¢alismalari ile karsilastirildigi zaman supramolekiiler
¢Oziicii olusumuna dayanan mikroekstraksiyon yontemlerinin en onemli Ozellikleri
kullanilan organik ¢o6ziiciilerin miktarinin minimuma indirmesi, bulutlanma noktas1
calismalarinda misel olusturmak icin kullanilan farkli sicakliklara supramolekiiler
¢Oziicli olusumunda gerek duyulmamasi ve en Onemlisi de supramolekiiler ¢oziicii
ortaminin nano boyutta misellerden meydana gelmesidir. Bu nano boyutta miseller
normal misellere gore yiizey alanlarmin daha biiylik olmasi nedeniyle analit ile daha
fazla etkilesirler ve sonugta yiiksek ekstraksiyon verimi elde edilir. Supramolekiil
olusumuna dayanan mikroekstraksiyon ¢aligmalarinin ilk uygulamalari organik tiirlerin
analizi tizerinedir [146-153]. Asagida supramolekiiler ¢oziiciilerin kullanildigu literatiir

calismalar1 verilmistir.

Gomez ve arkadaslari, sivi gidalardaki kirleticilerin ekstraksiyonu i¢in supramolekiiler
¢oziiciileri kullanmiglardir [145]. Rezaei ve arkadaslari, su, meyve sulari, idrar ve kan
plazmasi, orneklerindeki bes adet benzodiazepin ilaglarinin tayini icin supramolekiiler

¢oziicli oyuk fiber mikroekstraksiyonu yontemini gelistirmislerdir [146].

Moral ve arkadaglari, su Orneklerinden benzimidazolik fungisitlerin, sivi
kromatografisi/florimetrik analizleri Oncesi supramolekiiler ekstraksiyon yontemi
gelistirmislerdir [147]. Fonseca ve arkadaslari, Bugday oOrneklerindeki okratoksinin
analizi icin supramolekiiler mikroekstraksiyonu teknigini ve S1v1

kromatografisi/floresans yontemini kullanmiglardir [148].

Costi ve arkadaglari, et orneklerindeki stilfonamitlerin ¢oklu kalinti analizleri igin,
supramolekiiler ¢oziicli mikroekstraksiyonu teknigini kullanmiglardir [149]. Jiménez ve
arkadaglari, gida katkisi iceren biber drneklerinden sudan boyalarinin fotodiyot-sirali-
stvi kromatografisi ile analizleri 6ncesinde supramolekiiler ¢oziicii mikroekstraksiyon

caligmasini yapmislardir [150].
1.5.10. Derin Otektik Céziicii Sivi Faz Mikroekstraksiyonu

Derin Otektik ¢oziiciiler iki ya da ii¢ adet bilesenin karistirilmasi ile elde edilen yeni
nesil bir ¢oziicii sistemidir [154]. Bu bilesenler arasinda hidrojen bagi etkilesimi

sonucunda bir o6tektik ¢oziicii sistemi elde edilir [154, 155]. Elde edilen bu o6tektik
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¢Oziicli sisteminin erime noktast onu olusturan bilesenlerinkinden daha diisiiktiir [153-

156].

Bir DOC, kuaterner amonyum tuzlarinin, metal tuzlar1 ya da bir hidrojen bag1 dénoruna
sahip tiirlerle karistirilmasiyla elde edilir. Bu donor quaterner amonyum tuzunun

halojeni le hidrojen bagina sahip tiir arasinda bir kompleks olusumuna benzer etkilesim

s6z konusudur (Sekil 1.7) [157-162].

Far T e, Vi B
H’ “,.‘ H’c .'o
2 I S ¥ /CHQ

1,2-propandiol Klonin Kloriir

Sekil 1.7. Derin o6tektik ¢oziiciilerin olusumu [153].

DOC’ lerin en 6nemli dzelligi ¢ok diisiik donma noktalarina sahip olmalar1 ve 150 C
altinda s1iv1 olmalaridir. DOC’ lerin ¢ogu oda sicakligi ile 70 derece arasinda sividir
[153-159]. Ucuz, biyodayanikli ve diisiik toksisiteye sahip olusundan dolayr Kkolin
kloriir (Vitamin B4) bir organik tuz olarak iire, gliserol, karbonhidrat ve karboksilik asit
gibi hidrojen verici gruplarla yeni nesil DOC hazirlamada kullanilmaktadir. Rutin
olarak tiim kimyasal islemlerde kullanilan imidazolyum iceren iyonik sivilarin sahip
olduklari tiim fizikokimyasal 6zellikler sahip olan DOC” ler yeni nesil ¢oziiciiler olarak

iyonik stvilarin yerini almaktadir [154-160].

Yaygin olarak kullanilan organik ¢oziiciilerinde birgok uygulamada yerini alan DOC’
ler organik ¢oziiciilerin pahali, yanici ve toksik etkiye sahip olma gibi dezavantajlarini
ortadan kaldirmaktadir [159, 161]. DOC’ ler suya kars: inerttirler, ¢evre dostudurlar ve
en Onemlisi de laboratuvar sartlarinda her hangi bir 6zel cihaz veya teknige gerek

duyulmadan hazirlanabilmeleridir [159]. DOC’ ler elektrokimyada, kataliz islemlerinde,
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yeni materyallerin hazirlanmasinda organik kimya ve biyokimya alanlarinda yeni nesil
¢oziciiler olarak kullanilmaya baslanmistir [159]. Yiizlerce ¢esit kombinasyon
kullanilarak farkli pH, donma noktasi, viskozite, iletkenlik vb. gibi farkl fizikokimyasal

ozelliklere sahip DOC” leri hazirlamak miimkiindiir.

Derin 6tektik ¢oziiciiler analitler i¢in birgok etkilesim yapabilecek ¢esitli polaritede
bolgelere sahiptir Bu tip etkilesimler istenilen polaritede DOC hazirlanarak ayarlanabilir
[157, 159]. Ekstraksiyon caligmalarinda, hidroksit ve amin gibi fonksiyonel bolgeler
iceren derin otektik coziiciilerin, katt ve sivi Orneklerin tizerine ilave edilmesi ve
ultrasonik titresim, vorteks ile karistirma ya da calkalama gibi islemler ile analitlerin
DOC fazina ekstrakte edilmesi gergeklestirilebilir. DOC’ lerin analitik kimya
uygulamalarinin son zamanlarda popiilerlik kazanmaya basladigr goriilmektedir.

Literatiirde yapilan bazi ¢calismalar agagida anlatilmistir.

Habibi ve arkadaslari, balik 6rneklerinde bulunan bakir, demir ve ¢inkonun analizi i¢in
kolin klortir-okzalik asit derin otektik ¢6ziicii temelli bir ¢oziiniirlestime metodu
gelistirmislerdir [154]. Bi ve arkadaslari, bitkilerden flavonoidlerin ekstraksiyonu igin

alkol temelli derin 6tektik ¢oziicii ekstraksiyonu yontemini gelistirmislerdir [155].

Maugeri ve arkadaglari, alkol-ester karigimlarin ayrilmasi i¢in derin Otektik ¢oziicii
temelli ayirma teknigi gelistirmislerdir [156]. Fattah ve Mahmoud, bir derin Gtektik
coziicii bileseni olan kolin kloriirii silikajel ilizerine baglamiglar ve agir metal
oksianyonlarinin ve katyonlarinin segici ekstraksiyonu i¢in bu adsorbani kullanmislardir

[157].

Kareem ve arkadaslari, toliien-heptan karisimindan toluenin ekstraksiyonu igin
tetrabutilfosfonyum temelli derin 6tektik ¢oziicii kullanmiglardir [158]. Zhang ve
arkadaslar1 karides iiriinlerinden astaksantinin ekstraksiyonu i¢in ultrasonik titresim

temelli derin 6tektik ¢oziicli ekstraksiyonu kullanmiglardir [160].
1.5.11. Switchable Céziicii Sitvi Faz Mikroekstraksiyonu

Mikroekstraksiyon esasli bir ayirma-zenginlestirme yonteminin yesil analitik kimyanin
gerekliliklerini yerine getirmesinin yaninda, analiti ger¢ek Ornek ortamindan yiiksek

verimde ekstrakte etmesi, etkin bir ayirma yapabilmesi, ekstrakte edilecek analite karsi
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secici olmasi ve gercek drnek ortaminda bulunan matriks bilesenlerinden etkilenmemesi
gerekmektedir. Mikroektraksiyon teknikleri birden fazla basamak i¢ermektedir. Her
basamakta farkl1 polariteye sahip ¢oziiciilerin kullanilmas1 gerekmektedir. Ornek olarak
ekstraksiyonun birinci adim1 polar bir ¢oziicii kullanimini gerektirirken ikinci adimi
apolar bir ¢oziicliniin kullanimin1 gerektirebilir. Bu da gelistirilen yontem icin fazla
¢oziiciiniin kullanilmasi dolayisiyla ikinci bir atigin olusmasi ve maliyetin artmasi gibi
dezavantajlar1 dogurmaktadir. Bu problemi ¢dzmek i¢in kendi kendine bazi fiziksel
Ozelliklerini degistirerek bir prosesin farkli adimlarinda kullanilabilen ¢6zeltilere ihtiyag
vardir. Bu bir bilim kurgu degil. Ilk bakista bu g¢dziiciilerin maliyetinin yiiksek,
hazirlanmalarinin zor oldugu disiintilebilir fakat bu alanda 6n yargilari tamamen
ortadan kaldiran yesil kimyanin gereklerini yerine getiren yeni nesil bir ¢6ziicii sistemi
gelistirilmis ve bu ¢oziiciilere switchable ¢oziiciiler (polaritesi anlik degistirilebilir) adi
verilmistir [163, 164].

Switchable ¢oziiciiler, polar ve apolar olmak tlizere fiziksel dzellikleri ag¢isindan farklilik
gosteren iki forma sahip yeni nesil c¢oziciilerdir. Switchable ¢6ziictilerin polar
formundan apolar formuna ya da apolar formundan polar formuna gegisi basit, hizli,
anlik tersine ¢evrilebilir ve kontrollii bir sekilde gerceklestirilebilmektedir. Switchable
¢oziiciilerin bu 6zelligi aslinda giinliik hayatta kullandigimiz aletleri kontrol edebilmeye
benzemektedir. Bir lambay1 agmak i¢in “a¢” ya da “kapat” diigmesinin kullanilmasi, bir
klimanm 1sitma ya da sogutma Ozelligini kullanabilmek i¢in “isit” ya da “sogut”

seceneklerinin kullanilmasi verilebilecek drneklerdir [164-167].

Switchable ¢oziiciiler apolar 6zellikteki ikincil, ligiinciil aminlerin, 1 atmosfer basingta
CO; varliginda su ile protonlanmig amin bikarbonat ya da alkil karbonat tuzlari
olusturmasina dayanir. Bu reaksiyonun temeli aminlerin protonlanmasina dayanir ve
ekzotermiktir. Reaksiyon sonunda olusan amonyum bikarbonat ve alkil karbonat
¢oziiciileri switchable ¢oziiciilerin polar yani su ile karisabilen formudur [164-168].
Polar formdaki bu switchable ¢6ziicii ortamindan azot gazi (N;) velveya hava
gecirilirse, bu ¢oziicii 1sitilirsa, bu ¢oziiciiye NaOH gibi bir baz ya da HCI gibi bir asit
ilave edilirse, ortamdaki CO; tekrar uzaklasir. CO; uzaklastirildigi zaman switchable
¢oziicii tekrar apolar formuna doniismektedir [169-171]. Bu donisiime ait ornek
reaksiyon Sekil 1.8 de gosterilmistir. Bu reaksiyonun polaritesinin anlik degistirilebilir

olmasinin yaninda, reaksiyona giren tiim bilesenlerin kolay bulunabilir, ucuz olmalari
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ve toksik olmamalar1 bu c¢oziiciilerin kullanilmasinin diger Onemli avantajlaridir.
Switchable ¢oziiciilerin kullanim alanlarina ait bazi literatiir calismalar1 asagida

Ozetlenmistir.

CO, varhgmda

()

NR, + CO, +H,0 . +*HNR, + HCO;

Cizelti ortaminda CO,
uzaklastirilmasi
Seceneller
1- N, gan gecirilmesi
2-Hava gecirilmesi
3- Cozeltinin 1s1hlmas:
4- NaOH ilavesi
5- HClilavesi

Sekil 1.8. Switchable c¢oziiciilerin sentez ve polar-apolar formlarinin
olusum mekanizmasi.
Guo ve arkadaslar1 (2012), switchable ¢oziiciiler kullanarak akilli karbon nanotiipler
sentezlemislerdir [166]. Samori ve arkadaslar1 (2010), mikroalglerden hidrokarbonlarin
ekstraksiyonu igin switchable ¢oziiciiler sentezlemis ve kullanmiglardir [167].
Donaldson ve arkadaslar1 (2009), switchable ¢6ziiciileri kataliz reaksiyonlarinda ¢oziicii

olarak kullanmiglardir [168].

Xu ve Rudkevich (2004), switchable ¢oziiciileri supramolekiiler polimerlerin sentezinde
kullanmiglardir [169]. Stastny ve arkadaslar1 (2006), liysin peptitlerinin polimerlesmesi
reaksiyonlarinda switchable ¢oziiciileri kullanmiglardir [170]. Blasuccia ve arkadaglari
(2010), aymrma islemlerinde kullanilabilecek switchable ¢oziiciiler sentezlemislerdir
[171]. Liu ve arkadaslar1 (2006), switchable 6zellik gosteren yiizey aktif maddeler
sentezlemislerdir [172].
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Anugwom ve arkadaslart (2012), ladin ¢am agaglarindan hemiseliilozun ekstraksiyonu
igin switchable ¢oziictileri kullanmiglardir [173]. Holland ve arkadaslar1 (2012), petrol
tirtinleri igeren topraklardan petrol iiriinlerinin ekstraksiyonu igin switchable ¢oziiciileri

kullanmislardir [174].

Ma ve arkadaglar1 (2011), anyonik ve katyonik degistirilebilir monodisper mezopor
silika nanopartikiilleri sentezlemislerdir [175]. Zhang ve arkadaslar1 (2013),
mikrokristal seliilozlarin switchable ¢oziiciiler igerisinde aktivasyonunu incelemislerdir
[176]. Saliu ve Orlandi (2013), sebze yaglarimin gaz kromatografisi ile analizi igin

switchable ¢oziiciileri kullanmislardir [177].

Tez kapsaminda sentezlenen farkli 6zellikte switchable ¢oziiciiler (akil ¢oziiciiler) atik
asfalttan bitimiin geri kazanilmasi, zeytinden zeytinyagi eldesi ve atik polistirenin geri
kazanilmas1 gibi farkli endiistriyel amacglar i¢in de kullanilmistir. Bu c¢oziiciilerin
endiistriyel uygulamasima yonelik yapilan calismalar “Akilli Coziicii Sistemlerinin
Gelistirilmesi ve Bu Coziiciilerin Endiistriyel Olgekte Kullanilmas1” baslikli proje ile 25
Agustos 2016 tarihinde izmir Yiikesek Teknoloji Enstitiisii tarafindan yapilan “Ne
Uretelim” proje yarismasinda lisans iistii projeler katogorisinde en iyi proje olarak

secilmistir [178].

1.5.12. Ultrasonik Titresim Enerjisinin Kullanimi Ekstraksiyon Calismalararinda

Kullanimi

Ultrasonik titresim enerjisinin analtilerin ekstraksiyonunda kullanilabilecek 6nemli bir
kaynak oldugu goriilmektedir. Ultrasonik enerji bir¢gok analitik uygulamada
kullanilmaktadir. Kimyasal olarak analit ve matriksi degistirmeden analitin

ekstraksiyonu saglamak ve analiti tiirlendirmek baslica kullanim alanlarindandir.

Genel tanimiyla ultrases, ses dalgalarinin saniyede 20,000 veya daha fazla titresimleri
sonucunda iiretilen bir enerjidir. Ultrasonik ozellik gosteren ses dalgalarini iireten
cihazlar, alternatif akimi, mekanik titresime doniistiirmektedir. Mekanik titresimler
mekanik basing dalgalarina doniiserek ekstraksiyon ortamina iletilmektedir. Ultrasonik
dalgalar bir ortamdan gegerken analit transferini kolaylastirict bir seri etkide
bulunmaktadir. Yiiksek siddetli ultrason siv1 i¢inde karistirma uygulamasiyla bir fazdan

diger faza analit transferine dis direnci diisiirmektedir. Bu karistirma islemi ultrasonik
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dalgalarin sebep oldugu ses riizgar etkisiyle ortaya ¢ikmakta, bu sekilde iki farkli fazin

ara ylizeyinde ultrason etkisiyle mikro diizeyde karigma saglanmaktadir.

Ultrason enerjisinin ekstraksiyon yontemlerindeki etkisi, temel olarak misel olusturma
islemine dayanir. Bu terim, birbiri iginde karigmayan iki sividan birinin uygulanan
ultrasonik enerji etkisiyle mikro ve nano boyutta damlaciklara ayrilarak digeri iginde
homojen dagilmasiyla ekstraksiyon i¢in maksimum yiizey alani saglanmasini ifade eder
[54]. Ultrasonik enerji; temiz bir enerji olmasi, uygulamanin operasyonel kolayligi,
enerji tasarrufu saglamasi, ekstraksiyon siiresini kisaltmasi ve verimi arttirmasi gibi
avantajlarindan dolay1 sivi faz ekstraksiyon tekniklerinde yardimci bir yontem olarak
son yillarda popiilerlik kazanmistir. Bizim gelistirdigimiz mikroekstraksiyon
yontemlerindede bu enerjiden yararlanilmistir. Ancak daha once de belirtildigi gibi
ultrasonik enerjinin deneysel islem siiresini biiyiik oranda azaltmasi nedeniyle bu husus

Oonemini kaybetmektedir.

fIk kez 1927 yilinda Wood ve Loomis tarafindan tamimlanan [59] ultrason destekli
emiilsifikasyon (USAE) tekniginin mikroekstraksiyon alaninda uygulamasi ilk olarak
2006 yilinda Huang ve arkadaslari tarafindan ortaya koyulmustur [60]. USAE bu
zamandan itibaren, bircok mikroekstraksiyon teknigine uygulanmistir. USAE ve
SFODME tekniklerinin birlestirilmesi ise ilk olarak 2009 yilinda ger¢eklesmistir [61].
Bagil olarak yeni bir teknik olan USAE-SFODME teknigi, gelecekte arastirmaya agik,
uygulama alaninda bir¢ok yenilik saglayan ve yesil kimya yaklasimina uygun bir
tekniktir.



2. BOLUM

GEREC VE YONTEM

2.1. Kullanilan Cihazlar

Alevli atomik absorpsiyon spektrometre: Gelistirilen zenginlestirme yontemleri
sonrast analitler Erciyes Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Analitik Kimya
Anabilim Dalinda bulunan Perkin EImer marka An Analyst 300 model ve Perkin Elmer
marka 3110 model alevli atomik absorpsiyon spektrometreleri ile tayin edilmistir.
Alevde vyakici ve yanict olarak Hava/Asetilen gazlari karisimi  kullanilmistir.
Analizlerde alevli atomik absorpsiyon spektrometresinin nebulizor kismina direkt bagh
olan mikroenjeksiyon 6rnekleme sistemi kullanilmistir. Bu sistem, mikroenjeksiyonun
yapildigi teflon bir ylizey ve ornekleme sistemini nebulizore baglayan kapiler bir
borudan olugsmaktadir. Absorbans oOl¢iimii su sekilde yapilmaktadir; Ekstraksiyon
sonras1 ekstraksiyon fazindan bir mikropipet vasitasiyla 100 uL alinip bu sisteme
enjekte edilir. Bu ¢o6zelti kapiler boru vasitasiyla alevli AAS’ nin nebulizor kismina ve
oradanda gerekli islemlerden sonra aleve ulasir. Absorbans Ol¢iimleri cihazin siirekli

okuma modunda pik yiiksekliginin dl¢tilmesiyle yapilir.

UV-VIS spektrofotometre: Rodamin B’ nin derin oOtektik ¢oziici sivi faz
mikroekstraksiyonu yontemi ile zenginlestirilmesi sonrast son hacimdeki derigiminin
tayini i¢in Erciyes Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Analitik Kimya Ana Bilim
Dali’nda bulunan Hitachi marka UH 5300 model UV-VIS spektrofotometresi

kullanilmastir.

FT-IR spektrometre: Sentezlenen switchable ¢oziiciilerin ve karboksil grubu modifiye

edilmis manyetik nanoelmasin karakterizasyonunda Erciyes Universitesi Teknoloji
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Arastirma ve Uygulama Merkezi’ nde bulunan Perkin—Elmer marka 400 model FT-IR

spektrometresi kullanilmistir.

'H-NMR spektrometre: Sentezlenen switchable ¢oziiciilerin karakterizasyonunda
Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde bulunan Bruker

marka 400 model *H-NMR spektrometresi kullaniimustur.

Taramah Elektron Mikroskopu (SEM): Nanoelmas ve manyetik nanoelmasin yiizey
analizlerinde Erciyes Universitesi Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezinde

bulunan LEO 440 marka taramali elektron mikroskopu cihazi kullanilmigtir

Ultrasonik su banyosu: Gerekli ¢ozeltilerin hazirlanmasi ve sonikasyon islemlerinde

Sonorex marka DT-255 model ultrasonik banyo kullanilmustir.

Analitik terazi: Tartim islemleri 1 mg duyarhiliktaki OHAUS Adventurer Pro tipi
analitik terazi ve 10° mg hassasiyette tartim yapabilen “Sartorius-Micro” marka hassas

terazi kullanilmistir.
pH metre: Cozeltilerin pH’ 1 Sartorius marka PT—10 model pH metresi ile dl¢tilmistiir.

Saf su cihazi: Saf su elde edilmesinde Milli-Q-Direct 18 marka saf su cihazi

kullanilmistir.
2.2. Kullanilan Reaktifler

Stok ve ara stok cozeltileri: Bakir, altin, demir, kadmiyum ve krom tayininde
kullanilan ¢ozeltiler 1000 mg L stok ¢ozeltilerden saf su ile giinliik olarak uygun
konsantrasyonlarda hazirlanarak kullanilmigtir. Altin hari¢ diger stok ¢ozeltiler tayin
edilecek metallerin gesitli tuzlarindan hazirlanmustir. 1000 mg L™ konsantrasyona sahip
altin stok ¢ozeltisi AuCl; formunda satin alnmustir (Merck). 200 mg L™ ziram stok
coOzeltisi asetonitril igerisinde giinliilk olarak hazirlanarak kullanilmistir. 1x10° M
Rodamin B stok c¢ozeltisi etanol-su karigimi igerisinde giinliikk olarak hazirlanarak

kullanilmastir.
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Tampon c¢ozeltiler: Kullanilan tampon ¢o6zeltilerden 1 L hazirlamak i¢in Tablo 2.1° de
gosterilen tuz ve/veya ¢ozeltilerden belirtilen miktarlarda alinip karistirilir, bilesenlerin

belirli hacimde saf suda tamamen ¢6ziilmesi saglanir ve son hacim 1 L’ ye tamamlanur.

Tablo 2.1. Kullanilan tampon ¢6zeltilerin bilesenleri ve miktarlari.

Tampon cozelti Gerekli kimyasallar ve miktarlar: Son
pH’ 1 hacim
2,0 2,45 mL % 85 H3PO4 23,98 g NaH,P0O4.2H,0 1L
3,0 1,35 mL % 85 H3PO, 23,98 g NaH,PO4.2H,0 1L
4,0 576 mL der. CH;COOH 154 g CH3COONH4,4 1L
5,05 29,63 g NaH,P0O4.2H,0 0,81 g NapHPO,4.7H,0 1L
55 19,3 g NaH;P0,4.2H,0 6,97 g Na,HPO,.7H,0 1L
6,0 21,09 g NaH,P0O4.2H,0  7,61g Na;HPO,4.7H,0 1L
6,0 5,0 mL der. CH3COOH 117 g CH3COONH;, 1L
7,0 12,44 g NaH,PO4.2H,O 10,67 g NagHPO,.7H,0 1L
8,0 107 g NH4CI 8,0 mL der. NH; 1L

2.3. Supramolekiiler Coziiciiler Kullanilarak Yapilan Deneysel Calismalar

2.3.1. Eser Diizeydeki Bakirin Zenginlestirilmesi Ii¢cin Supramolekiiler Céziicii Sivi

Faz Mikroekstraksiyonu

Cu(Il) iyonunun hidrofobik ve daha biiyiik bir yapiya doniistliriilmesi yani
supramolekiil ile Cu(Il) arasindaki etkilesimleri arttirmak igin etil alkol igerisinde
hazirlanmis % 0,1 lik dimetil ditiyokarbamat (DMDC) (Sigma Aldrich, St. Loius, MO,
USA) komplekslestirici (Sekil 2.1) olarak kullanilmistir. DMDC ile Cu(II) nin
olusturdugu kompleks yap1 Sekil 2.2 de verilmistir. Supramolekiiler ¢oziicii
olusturulmasinda kullanilan 1-dekanol, undekanol ve tetrahidrofuran Merck (Darmstadt,
Germany) firmasindan, dekanoik asit ise Sigma Aldrich (St. Loius, MO, USA)

firmasindan temin edilmistir.



50

S

)LN,CHS

CHs

NaS

Sekil 2.1. Sodyum dimetil ditiyokarbamatin kimyasal formiilii.
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Sekil 2.2. Dimetil ditiyokarbamatin Cu (II) ile olusturdugu kompleksin yapisi.

2.3.1.1. Yontem

Yontemin optimizasyonu c¢aligmalari, 0,25 pg Cu(Ill) igeren 10 mL’ lik model
cozeltilerle gerceklestirilmistir. 0,25 pg Cu(Il) ve 7 mL ultra saf su i¢ceren 50 mL’ lik
santriflij tiiplerinin igerisine sirasi ile etanolde hazirlanmis % 0,1’ lik (w/v) sodyum
dimetil ditiyokarbamattan 200 uL (0,2 mg) ve pH 6,0 asetat tamponundan 2 mL ilave
edilmistir. Kompleks olusumu i¢in 5 dakika kadar bekledikten sonra 125 puL 1-dekanol
ve 400 pL tetrahidrofurandan olusan ekstraksiyon coziiciisiinden enjekte edilmistir.
Elde edilen karisim 5 dakika ultrasonik banyoda tutulmus ve bulanik bir ¢ozelti elde
edilmistir. Bu c¢ozelti 4000 rpm’ de 6 dakika santrifiijlenmistir. Santrifllj islemi
sonrasinda yogunlugu sudan daha diisiik olan supramolekiiler ¢oziicii ¢ozeltinin iist
kisminda bir faz olusturmustur. Alttaki su fazi bir pipet yardim ile alinmis ve atilmistir.
Geride kalan ekstraksiyon fazi metil alkol ile 250 uL’ ye tamamlanmis ve bakir derisimi
mikro injeksiyon yontemi kullanilarak alevli AAS ile tayin edilmistir. Kor ¢ozeltiler
icin de ayni islemler uygulanmistir. Deney basamaklarina ait sematik diyagram Sekil

2.3’ de gosterilmistir.
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1.) 10 mL Model Cézelti (pH 6.0

96 0.1(wh)’ lik sodyum dimetil
Jitivokard

2) 125 uL 1-Decanol
75e +

5.) Fkstraksivon Fazi
(100-175 L)
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Sekil 2.3. Bakirin supramolekiiler ¢oziicii mikroekstraksiyonu ile zenginlestirilmesi
yontemine ait sematik gosterim.

2.3.1.2. Gercek Ornek Analizleri

Gelistirilen yontem Kayseri marketlerinde satilan kirmizi pul biber, karabiber, bulgur,
tel sehriye, beyaz kuru fasiilye, nohut, kirmizi mercimek ve aromali mineral suyu
orneklerine, TMDA-64.2 Fortified environmental water (Metal ilavesi yapilmis cevresel
su), SRM 1568A Rice Flour (Piring unu) ve 8433 Corn Bran (Misir kepegi) sertifikali
referans maddelerine uygulanmistir. Alinan Srnekler 24 saat boyunca 90 "C’ de etiivde
Kurutulmus ve ogiitilmiistiir. 0,25 gram gida Orneklerinden ve 0,15 gram sertifikali
referans maddelerinden 5 paralel olacak sekilde beherlere alindiktan sonra tizerlerine 10
mL HNO; eklenerek isitici tabla iizerinde yaklasik 100 'C’ de kuruluga kadar
buharlastirilmistir. Daha sonra Orneklerin tizerine tekrar 5 mL HNO3; ve 5 mL H,0,
ilave edilerek isitic1 tabla iizerinde yaklagik 100 'C’ de tekrar kuruluga kadar
buharlastirilmistir. Son olarak 6rnek bir miktar saf su ve pH 6,0 asetat tamponu ile
aliip, mavi band siizge¢ kagidindan siiziildiikten sonra saf su ile 10 mL’ ye tamamlanip

gelistirilen mikroekstraksiyon yontemini uygulamaya hazir hale getirilmistir. Mineral
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sularinin icerisindeki karbondioksit gazinin ugurulmasi i¢in ornekler 2 saat boyunca

yaklasik 80 “C’ de 1sitict tabla iizerinde 1sitilmistir.

2.3.2. Eser Diizeydeki Altinin Zenginlestirilmesi I¢cin Supramolekiiler Céziicii Sivi

Faz Mikroekstraksiyonu

Au(IIT) iyonlarinin nétiir-hidrofobik  komplekslerini  olusturmak i¢in etanolde
hazirlanmis % 0,1 lik (w/v) 1,3,4-tiadiazol-2,5-ditiyol (Aldrich, USA) (Sekil 2.4)
ligand olarak kullanilmistir. Ligandin Au(l1l) iyonu ile olusturdugu muhtemel kompleks

Sekil 2.5 de gosterilmistir.

Sekil 2.4. 1,3,4-tiadiazol-2,5-ditiyoliin kKimyasal formiilii.

Sekil 2.5. 1,3,4-tiadiazol-2,5-ditiyolin  Au (Il)  ile olusturdugu
kompleksin muhtemel yapisi.
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2.3.2.1. Yontem

Calismalar oncelikle 50 mL’ lik santrifiij tiipleri igerisinde 0,5 pg Au(IIl) i¢eren pH’ 1
6,0’ ya tamponlanmig, 10 mL* lik model c¢ozeltilerle gergeklestirilmistir. Model
cozeltilere, etanolde hazirlanmis % 0,1’ lik 1,3,4-tiadiazol-2,5-ditiyol ¢ozeltisinden 50
uL (0,05 mg) ilave edilmistir. Kompleks olusumu i¢in 5 dakika beklendikten sonra bu
¢ozeltinin igerisine 50 pL 1-dekanol ve 200 pL tetrahidrofurandan olusan ekstraksiyon
¢oziiciisiinden hizli bir sekilde enjekte edilmistir. Elde edilen karisim 3 dakika
ultrasonik banyoda tutulmus ve bu esnada bulanik bir ¢ozelti elde edilmistir. Bu ¢ozelti
4000 rpm’ de 3 dakika santrifiijlenmistir. Santriflij islemi sonrasinda iki faz meydana
gelmistir. Alttaki su fazi bir pipet yardimi ile alinmis ve atilmistir. Geride kalan
ekstraksiyon fazi metil alkol ile 250 pL’ ye tamamlanmis ve altina ait absorbans
sinyalleri alevli AAS ile dlglilmiistiir. Kor ¢ozeltiler igin de ayni islem uygulanmustir.

Deney basamaklarina ait sematik diyagram Sekil 2.6 da gosterilmistir.

; 7-) Analiz (AAS)
1.) 10mL Model Cézelti (pH 6.0 I >
tamponu+1.0 pg Au(lll}+50
26 0.1 (wh)' M

|

5-) Ekstraksivon Faz1
(50-75puL)

Sekil 2.6. Altinin supramolekiiler ¢oziicii mikroekstraksiyonu ile zenginlestirilmesi
yontemine ait sematik gosterim.
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2.3.2.2. Ger¢ek Ornek Analizleri

Gelistirilen yontem Samsun, Ordu ve Nigde illerinden temin edilen maden orneklerine,
Erzincan’ dan alinan 3 adet kayac¢ Ornegine, Canakkale ili icme suyu, Sivas ili kuyu
suyu Orneklerine ve CDN-GS-3D altin madeni sertifikali referans maddesine
uygulanmistir. Alman Srnekler 24 saat boyunca 90 C’ de etiivde kurutulmus ve
ogiitiilmiistiir. 0,1 gram maden Orneklerinden ve kayag¢ orneklerinden ve 0,15 gram
sertifikali referans maddesinden 5 paralel olacak sekilde beherlere alindiktan sonra
iizerlerine 1 gram NH4CI ve 30 mL kral suyu ilave edilmistir. Ornekler 1sitic1 tabla
tizerinde yaklagik 150 C’ de kuruluga kadar buharlastirilmistir. Daha sonra 6rneklerin
iizerine tekrar 30 mL kral suyu ilave edilerek 1sitici tabla iizerinde yaklasik 150 'C* de
tekrar kuruluga kadar buharlastirilmigtir. Son olarak 6rnek bir miktar saf su ile alinip,
mavi band silizge¢ kagidindan siiziildiikten sonra matriks etkisi gosteren tiirlerin
maskelenmesi i¢in 75 mg NH4F ve 25 mg EDTA ilave edilmistir. Cozeltilerin pH’ 1inin
ayarlanmasindan sonra gelistirilen mikroekstraksiyon yontemini uygulamaya hazir hale
getirilmistir. Su 6rnekleri 0,45 um’ lik seliiloz membran filtreden siiziildiikten sonra

kullanilmastir.
2.4. Derin Otektik Céoziiciiler Kullamlarak Yapilan Deneysel Calismalar

2.4.1. Hayvan Cigerlerinde Bulunan Demirin Ultrasonik Titresim Destekli Derin
Otektik Céziicii Stv1 Faz Mikroekstraksiyonu

2.4.1.1. Derin Otektik Céoziiciilerinin Hazirlanmasi

Derin otektik ¢oziiciilerin basit laboratuvar kosullarinda ve her hangi bir 6zel cihaz ya
da reaksiyon kullanilmadan hazirlanabilmeleri en Onemli Ozellikleridir. Calisma
kapsaminda 7 adet DOC ¢éziiciisii hazirlanmistir. 50 mL DOC hazirlamak igin Tablo 5°
de mol oranlar1 gosterilen kolin kloriir (Aldrich, USA) ve hidrojen bagi yapici
gruplardan (Okzalik asit, etilen glikol, gliserol ve laktik asit) uygun miktarlarda alinip
kanigtirnlmistir. Bu karisim saf suda ¢oziinlip hacmi saf su ile 50 mL’> ye
tamamlanmistir. Bu ¢6zelti manyetik karistiric tizerinde 80 C’ de homojen bir karisim
elde edilene kadar (yaklasik iki saat) karigtirllmis ve bu islem sonunda Tablo 2.2” de
gosterilen DOC” ler elde edilmistir.
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Tablo 2.2. Hazirlanan DOC tiirleri.

o Tuz/Hidrojen bag
Hidrojen bag

DES Tiirii Tuz yapici grup
yapiergrip (Mol oram)
DOC-1 Okzalik asit
DOC-2 Etilen glikol 1
DOC-3 Gliserol
DOC-4 Kolin Kloriir Laktik asit
DOC-5 Laktik asit 1:1,5
DOC-6 Laktik asit 1:2
DOC-7 Laktik asit 2:1
2.4.1.2. Yontem

Yontemin optimizasyonu ¢aligmalari, NIST SRM 1577b dana cigeri sertifikali referans
maddesi kullanilarak gerceklestirilmistir. 1,2-1,7 mg sertifkali referans maddesi lizerine
0,75 mL Kkolin kloriir-Laktik asit (1:1) derin 6tektik ¢oziiciisti ilave edilmistir. Elde
edilen karisim 45 dakika ultrasonik banyoda tutulmus ve sar1 renkte bulanik bir karisim
elde edilmistir. Kat1 pargaciklarin vialin dibinde toplanmasi i¢in 10 dakika beklenmistir.
Kat1 ve sivi fazin birbirinden ayrilmasindan sonra son c¢ozeltideki demir derigimi
mikroenjeksiyon yontemi kullanarak alevli AAS ile tayin edilmistir. Tayinlerde artan
konsantrasyonlarda Fe(IIl) iyonu igeren standart c¢ozeltiler kullanilarak olusturulan
kalibrasyon dogrusu kullanilmistir. Kalibrasyon dogrusu olusturmada kullanilan
standart ¢Ozeltiler kolin kloriir-laktik asit derin Otektik ¢Oziiciisii  igerisinde
hazirlanmistir. Kor ¢ozeltiler i¢in de ayni islemler uygulanmistir. Deney basamaklarina
ait sematik diyagram Sekil 2.7’ de gosterilmistir. Geri kazanma degerleri sertifika

degeri kullanilarak hesaplanmustir.
2.4.1.3. Gergek ornek analizleri

Gelistirilen yontem Kayseri marketlerinde satilan dana, koyun ve tavuk cigerleri
orneklerine uygulanmustir. Alman rnekler 24 saat boyunca 90 'C’ de etiivde

kurutulmus ve Ogiitiilmiustiir. 1,2-1,7 mg gram arasinda degisen ciger orneklerinden
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HPLC vialleri igerisine alindiktan sonra tizerlerine 0,75 mL kolin kloriir-Laktik asit

(1:1) DOC ¢bziiciisii ilave edilmis ve gelistirilen yontem uygulanmustir.

Ultrasonic Banyo
20 kHz, 200W 45 min

Kati ve Dé(;

fazinin

DOG ilavesi

avrilmasi

)

Sekil 2.7. Demirin  ultrasonik  titresim  destekli  derin  Otektik  ¢Oziicii
mikroekstraksiyonu yontemine ait gematik gosterim.

2.4.2. Derin Otektik Coziici Sivi Faz Mikroekstraksiyonu ile Krom

Tiirlendirilmesi

Etanolde hazirlanmig % 0,125’ lik (w/v) sodyum dietil ditiyokarbamat (DDTC) Sigma—
Aldrich (St. Loius, MO, USA) ligand olarak kullanilmistir. Dietil ditiyokarbamatin
Cr(VI) iyonu ile olusturdugu kompleksin yapisi Sekil 2.8 de gosterilmistir. Derin
Otektik ¢oziicii hazirlanmasinda kullanilan kolin kloriir, Merck (Darmstadt, Germany)
firmasindan, metil trioktil amonyum kloriir, ve dekanoik asit Sigma—Aldrich (St. Loius,
MO, USA), firmasindan temin edilmistir.
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Sekil 2.8. Sodyum dietil ditiyokarbamatin Cr (VI) ile olusturdugu kompleksin yapisi.

2.4.2.1. Derin Otektik Céziicii Sentezi

Deep Eutectic ¢oziiciilerin basit laboratuvar kosullarinda ve her hangi bir 6zel cihaz ya
da reaksiyon kullanilmadan hazirlanabilmeleri en 6nemli 6zellikleridir. Bu ¢alismada
farkli mol oranlarinda 3 adet DOC (DOC-1:Kolin kloriir-fenol, DOC-2: Metil trioktil
amonyum kloriir-dekanoik asit ve DOC-3: Tetrabutil amonyum kloriir-dekanoik asit)
hazirlanmistir. Kat1 halde bulunan DOC bilesenlerinden uygun miktarlarda almip bir
beher igerisinde karistirilmistir. Bu karigim manyetik karistirict tizerinde 25 C’ de
homojen bir ¢dzelti elde edilene kadar (yaklasik 5 dakika) karistirilmis ve DOC-1 ve
DOC-2 ¢oziiciileri elde edilmistir.

2.4.2.2. Yontem

Yontem optimizasyonu ¢alismalari, 15 mL’ lik santrifiij tlipleri igerisinde 0,0175 M
H,SO, ¢ozeltisi ortaminda 4 pg Cr(VI) ve % 0,125 (w/v)’ lik dietil ditiyokarbamattan
400 pL igeren, 10 mL‘ lik model ¢ozeltilerde gergeklestirilmistir. Kompleks
olusumundan sonra bu ¢ozelti igerisine 450 uL kolin kloriir-fenol derin 6tektik
¢oOziiciisiinden ilave edilmis ve homojen bir ¢ozelti elde etmek icin bu ¢ozelti yaklasik 5
saniye ¢alkalanmistir. Daha sonra bu ¢ozeltiye 450 pL THF ilave edilmis ve bu karisim
2 dakika kadar ultrasonik su banyosuna konulmustur. Ultrasonik titresim ile ¢ozelti
icerisinde bulutumsu renkte nano ve molekiiler boyutta misellerin olustugu
gozlenmistir. Bu sirada Cr(VI)-DDTC kompleksinin su fazindan ekstraksiyon fazina
ekstrakte oldugu goriilmiistiir. Daha iyi bir faz ayriminin yapilmasi ve faz ayriminin
hizlandirilmasi i¢in bu ¢ozelti 4000 rpm’ de 10 dakika santrifiijlenmistir. Santrifiij
islemi sonrasinda yogunlugu sudan daha yiiksek olan ekstraksiyon fazi, santrifiij

tiipiiniin dip kisminda bir faz olusturmustur. Ustteki su faz1 bir enjektdr yardim ile
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alimmig ve atilmistir. Geride kalan ekstraksiyon fazi etil alkol ile 0,75 mL’ ye
tamamlanmis ve son hacimdeki krom derisimi mikro enjeksiyon yontemi kullanilarak
alevli AAS ile tayin edilmistir (Sekil 2.9). Kor c¢ozeltiler icin de ayni islemler

uygulanmigtir.

Yontemin temeli Cr(III) iyonlarinin ekstrakte edilemedigi yani geri kazanma degerinin
% 5’ in altinda oldugu sartlarda Cr(VI) iyonlarinin kantitatif olarak ekstrakte edilmesine
dayanmaktadir. 10 mL 6rnek ¢ozeltisi icerisinde bulunan Cr (III) iyonlarinin Cr(VI)’ ya
yiikseltgenmesi i¢in bu ¢ozeltiye 0,5 M’ lik siilfiirik asit ¢dzeltisinden 0,5 mL, 0,02 M’
lik KMnO4 ¢ozeltisinden 4-5 damla ilave edilmis ve bu ¢ozelti su banyosu igerisinde
yaklasik 60 "C’ de 25 dakika bekletilmistir. Cr(III) iyonlarinin tamaminin Cr(VI)’ ya
yiikseltgenmesi sonunda bu c¢ozeltiye gelistirilen yontem uygulanmistir. Bu sekilde
ornek igerisinde bulunan toplam Cr miktar tayin edilmistir. Toplam Cr miktarindan

orek icerisinde bulunan Cr(VI) miktarmin ¢ikartilmasiyla Cr(III) miktar

hesaplanmustir.
~7
450 uLDOC £
450 p;_ THF /

V== |
.
-

|

10 mL Model Cézelti (0.0175 M

H,SO, ortamm +4 pg Cr(VI) + ‘ DOC faz
400 uL Ultrasonik Titresim
% 0.125 (w/v)’lik sodyum dietil
ditiyokarbamat)

Sekil 2.9. Dogal 6rneklerde bulunan Cr(IIl) ve Cr(VI) tiirlerinin analizi i¢in
derin otektik ¢oOzilicii sivi faz mikroekstraksiyon yoOntemine ait
sematik gosterim.
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2.4.2.3. Gercek Ornek Analizleri

Gelistirilen yontem Kayseri’ den toplanan igme suyu, iki adet krom kaplama fabrikasi
atik suyu, Van golii suyu su orneklerine, TMDA-53.3 fortified environmental water
(metal ilavesi yapilmis ¢evresel su) ve TMDA-54.4 Fortified lake water (metal ilavesi
yapilmis g6l suyu) sertifikali referans maddelerine uygulanmistir.  Toplanan su

ornekleri 0,45 pm’ lik seliiloz membran filtreden siiziildiikten sonra kullanilmstir.

2.4.3. Rodamin B Boyar Maddesinin Derin Otektik Coéziicii Sivi  Faz

Mikroekstraksiyonu

Derin otektik ¢6ziicii hazirlanmasinda kullanilan kolin kloriir ve Rodamin B Merck
(Darmstadt, Germany) firmasindan, metil trioktil amonyum kloriir, tetrabutil amonyum
kloriir ve dekanoik asit Sigma-Aldrich (St. Loius, MO, USA), firmasindan temin

edilmistir.

Sekil 2.10. Rodamin B’ nin molekiil yapisi.
2.4.3.1. Derin Otektik Coziicii Sentezi

Calisma kapsaminda farkli mol oranlarinda 3 adet DOC ¢oziiciisii (DOC-1:Kolin
kloriir-fenol, DOC-2: metil trioktil amonyum kloriir-dekanoik asit, DOC-3: tetrabutil
amonyum kloriir-dekanoik asit) hazirlanmistir. Kati halde bulunan DOC bilesenlerinden
uygun miktarlarda alinip bir beher igerisinde karistirilmistir. Bu karisim manyetik
karistirict izerinde 25 'C’ de homojen bir ¢ozelti elde edilene kadar (yaklasik 5 dakika)
karistirilmis ve DOC-1, DOC-2 ve DOC-3 ¢oziiciileri elde edilmistir.
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2.4.3.2. Yontem

Yontem optimizasyonu calismalari, 15 mL’ lik santrifiij tiipleri igerisinde 1x10° M
Rodamin B igeren, pH’ 1 3 olan 10 mL‘ lik model ¢ozeltilerde gerceklestirilmistir.
DOC-3 (Tetrabutil amonyum kloriir-dekanoik asit (1:2)) derin 6tektik ¢oziiciisiinden ve
THF’ den 300 puL ilave edilmistir. Daha sonra bu karisim 2 dakika kadar ultrasonik su
banyosuna konulmustur. Ultrasonik titresim ile ¢dzelti icerisinde bulutumsu renkte nano
ve molekiiler boyutta misellerin olustugu gozlenmistir. Bu sirada su fazindaki Rodamin
B’ nin ekstraksiyon fazina ekstrakte oldugu goriilmiistiir. Daha iyi bir faz ayriminin
yapilmas1 ve faz ayriminin hizlandirilmas:t i¢in bu ¢ozelti 4000 rpm’ de 10 dakika
santrifiijlenmigstir. Santrifiij islemi sonrasinda yogunlugu sudan daha diisiik olan
ekstraksiyon fazi, su fazinin ist kisminda bir faz olusturmustur. Alttaki su fazi bir
enjektor yardimi ile alinmis ve atilmistir. Geride kalan ekstraksiyon fazi metil alkol ile
0,6 mL’ ye tamamlanmis ve son hacimdeki Rodamin B derisimi UV-VIS
spektrofotometrede 550 nm dalga boyunda tayin edilmistir (Sekil 2.11). Kor ¢ozeltiler

icin de ayni islemler uygulanmistir.

'L =

DOC ve THE 06
ilavesi —— 04
o

o
0 02 04 06 08 1

Sekil 2.11. Farkli matrikslerdeki Rodamin B’ nin mikroekstraksiyonu-
UV-VIS spektrofotometresi kombinasyonu yontemine ait
sematik gdsterim.
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2.4.3.3. Gercek Ornek Analizleri

Gelistirilen yontem Istanbul ili deniz suyu, Kayseri ili irmak suyu orneklerine ve
Kayseri’ de hizmet veren kozmetik marketlerinden toplanan 2 adet ruj, 1 adet kolonya
ve | adet aseton igeren oje temizleme ¢ozeltisine uygulanmistir. Toplanan su drnekleri
0,45 pm’ lik seliloz membran filtreden siiziildiikten sonra kullanilmistir. Ruj
orneklerinin hazirlanmasi i¢in 5 gram ruj Orneklerinden alinmis ve bu ruj Ornekleri
tizerine 10 mL etil alkol ilave edilmistir. Elde edilen karisim ¢alkalama banyosunda 1
saat calkalanmistir. Bu sayede ruj ornekleri igerisindeki rodamine-B etil alkol fazina
geemistir. Bu karisim santrifiij edildiginde alt kisimda etil alkolde ¢dziinmeyen kati
kisim ve {iist kissmda rodamine-B ¢ozeltisi elde edilmistir. Bu ¢ozelti kismindan 0,25
mL almarak gelistirilen yontem uygulanmistir. Kolonya ve oje temizleme
¢ozeltilerinden 10 mL alinmis ve bu ¢ozeltilerdeki aseton ve alkol sicak su banyosu
igerisinde (~50 OC) uzaklastirllmigtir. Elde edilen yaklasik 0,5 mL kalintinin hacmi 10
mL’ ye etil alkol ve su ile tamamlanmis ve bu orneklerden alinan 1 mL’ lik kisimlara

gelistirilen mikroekstraksiyon yontemi uygulanmstir.
2.5. Switchable Coziiciiler Kullanilarak Yapilan Deneysel Calismalar
2.5.1. Kadmiyumun Switchable Coéziicii Sivi Faz Mikroekstraksiyonu

Cd(IT) iyonlarinin nétiir-hidrofobik komplekslerini olusturmak igin etanolde hazirlanmis
% 0,1’ lik (w/v) amonyum pirolidinditiyokarbamat (APDC) Sigma—Aldrich (St. Loius,
MO, USA) (Sekil 2.12) ligand olarak kullanilmistir. Ekstraksiyon ¢oziiclisii olarak

kullanilan trietil amin Merck (Darmstadt, Germany) firmasindan temin edilmistir.

()

N

2N

Sekil 2.12. Amonyum pirolidinditiyokarbamatin kimyasal formiilii.

SNH4
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2.5.1.1. Switchable Coziicii Ciftinin Polar Formunun (Trietilamonyum bikarbonat)

Sentezi

Switchable c¢oziiciilerin su ile karisabilen polar formunun sentezi apolar ozellikteki
ikincil ve tliglinciil aminlerin (Trietil amin, Tripropil amin, N,N-dietilsiklohekzil amin,
N,N-diizopropiletil amin, N,N-diizopropiletanol amin, N,N-dimethilbenzil amin, N,N-
dimethilsiklohekzil amin) 1 atmosfer basingta CO, varliginda su ile protonlanmis amin
bikarbonat ya da alkil karbonat tuzlari olusturmasina dayanir. Bunun i¢in ayni hacimde
amin ve su i¢eren iki fazdan meydana gelen karisima, tek faz (polar switchable ¢oziicii)

elde edilene kadar disaridan siirekli olarak kuru buz (CO,) ilave edilmektedir.

Ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak trietil amin (TEA, apolar form)-trietilamonyum
bikarbonat (TEA-BC, polar form) switchable ¢oziicii ¢ifti kullanilmistir. Switchable
¢oziiclinlin polar formunun (Trietilamonyum bikarbonat) sentezi i¢in 1 litre’ lik beher
i¢cerisine 200 mL trietil amin ve 200 mL saf su ilave edilmis ve iki fazli bir sistem elde
edilmistir. Bu karigim iizerine Ates sirketler grubundan (Kahramanmaras, Tiirkiye)
temin edilen kuru buz ilave edilmis (CO;) ve bu karisim manyetik karistirict tizerinde
karistirilmistir. Tek faz trietilamonyum bikarbonat (TEA-BC) elde edilene kadar kuru
buz ilavesine ve karistirma islemine devam edilmistir. Bu islem sonunda yaklasik olarak
400 mL ekstraksiyon ¢oziiciisii yani trietilamonyum bikarbonat elde edilmistir.

Trietilamonyum bikarbonat sentez reaksiyonu asagida gosterilmistir.
N(CHZCH3)3 + CO; +H,0 <=> +HN(CH2CH3)3 + HCO3
2.5.1.2. Yontem

Yontemin optimizasyonu c¢aligmalari, 50 mL’ lik santrifiij tlipleri i¢erisinde pH’ 14,0’ a
tamponlanmis, 0,25 pg Cd(II) ve % 0,1 (w/v)’ lik amonyum pirolidinditiyokarbamattan
1250 pL (1,25 mg) igeren, 10 mL* lik model ¢ozeltilerde gerceklestirilmistir. Kompleks
olusumundan sonra bu ¢ozelti igerisine 750 pL trietilamonyum bikarbonat (TEA-BC)
ilave edilmis ve homojen bir ¢ozelti elde etmek i¢in bu ¢oézelti yaklasik 5 saniye
calkalanmistir. Daha sonra polar trietilamonyum bikarbonattan mikro hacimde apolar
trietil amin faz1 olusturmak ve Cd(II)-APDC kompleksini bu faza ekstrakte etmek igin
ortama 10 M’ lik NaOH ¢o6zeltisinden 2 mL ilave edilmistir. Bu sirada damlalar halinde

trietil amin fazi olusmus ve Cd(I1)-APDC kompleksinin su fazindan trietil amin fazina
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ekstrakte oldugu goriilmiistiir. Daha iyi bir faz ayriminin yapilmasi ve faz ayriminin
hizlandirilmasi i¢in bu ¢6zelti 4000 rpm’ de 6 dakika santrifiijlenmistir. Santrifiij islemi
sonrasinda yogunlugu sudan daha diisiik olan trietil amin, ¢dzeltinin iist kisminda bir faz
olusturmustur. Alttaki su fazi bir enjektor yardimi ile alinmig ve atilmistir. Geride kalan
ekstraksiyon fazi derisik nitrik asit ile parcalanmis ve hacmi 500 upL’ ye
tamamlanmistir. Son hacimdeki kadmiyum derisimi mikro enjeksiyon ydntemi
kullanilarak alevli AAS ile tayin edilmistir. Kor c¢ozeltiler icin de ayni islemler

uygulanmistir. Deneye ait akis semast Sekil 2.13° de gosterilmistir.

‘ Santrifij l Faz ayrmn

10 dakika 4000rpm

3

 —

Mikroenjeksiyon

sistenn

Tamponu 125 mg
APDC)

Sekil 2.13.  Switchable ¢oziicii esaslt sivi faz mikroekstraksiyon yontemine ait sematik
gosterim.

2.5.1.3. Gercek Ornek Analizleri

Gelistirilen yontem Kayseri’ den toplanan su orneklerine (Baraj suyu ve kuyu suyu),
TMDA-51.3 Lake Ontario Water (Ontario goli suyu), TMDA-53.3 fortified water
(Metal eklemesi yapilmis su), SPS-WW2 Waste water (Atik su), (INCT-OBTL-5)
Oriental BasmaTobacco Leaves (Tiitlin yapragi), 1573a Tomato Leaves (Domates
yapragi) sertifikali referans maddelerine ve Kayseri marketlerinde satilan domates,
seftali, yesil biber, maydanoz, marul, kabak, patlican, kekik ve c¢esitli markalardaki
sigara Orneklerine uygulanmistir. Baraj ve kuyu sular1 0,45 um’ lik seliiloz membran

filtreden siiziildiikten sonra kullanilmistir.
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Alman katr 6rnekler 24 saat boyunca 90 'C’ de etiivde kurutulmus ve dgiitilmiistiir.
0,25 gram gida ve sigara Orneklerinden ve 0,10 gram sertifikali referans maddelerinden
3 paralel olacak sekilde beherlere alindiktan sonra iizerlerine 10 mL HNOj3 eklenerek
1sitic tabla tlizerinde yaklasik 100 C’ de kuruluga kadar buharlagtirilmistir. Daha sonra
Orneklerin tzerine tekrar 15 mL HNOjz; ve 5 mL H,0, ilave edilerek 1sitici tabla
tizerinde yaklasik 100 ‘C’ de tekrar kuruluga kadar buharlastirilmistir. Son olarak 6rnek
bir miktar saf su ve pH 4,0 tamponu ile alinip, mavi band siizge¢ kagidindan
stizlildiikten sonra gerekli reaktifler ilave edilmis ve saf su ile 10 mL’> ye tamamlanip

gelistirilen mikroekstraksiyon yontemini uygulamaya hazir hale getirilmistir.

2.6. Manyetik Kati Faz Mikroekstraksiyonu Yontemi Kullanilarak Yapilan

Deneysel Calismalar

2.6.1. Ziramm Manyetik Kati Faz Mikroekstraksiyonu Yontemi Ile

Zenginlestirilmesi
2.6.1.1. Karboksil Grubu Modifiye Edilmis Manyetik Nanoelmas Sentezi

Karboksil grubu modifiye edilmis manyetik nanoelmas sentezinin ilk basamagi saf
olarak temin edilen nanoelmasin (Sigma Aldrich) asidik ortamda karboksillenmesidir.
Bunun i¢in 0,5 gram nanoelmas tizerine 45 mL % 98’ lik H,SO4 ve 15 mL % 70’ lik
HNO; ilave edilmis ve bu karigim yaklasik 2 saat ultrasonik banyoda titresime maruz
birakilmistir. Bu karigim 50 mL saf su icerisine ilave edilmis ve yaklasik 90 C’ de geri
sogutucu altinda stirekli karnistirllmigtir. Daha sonra bu karistm membran filtre
tizerinden siiziilmiis, elde edilen karboksillenmis nanoelmas saf su ve alkol ile yikanmig

ve etiiv icerisinde 80 'C’ de kurutulmustur.

Elde edilen materyalin manyetik hale getirilmesinde kimyasal birlikte ¢oktiirme
yontemi kullanilmistir. Bu yontem ¢oktiirme islemi, kolayligi ve yiliksek hacim
kabiliyeti nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yontem suda ¢oziinmiis olan
Fe?* ve Fe** iyonlarinin inert ortamda baz eklenerek birlikte ¢oktiiriilmesine dayanir.

Sentez basamaklarina ait sematik gosterim Sekil 2.14’ de gosterilmistir.

Baslangigta Fe**:Fe?* molar oram 2:1 olacak sekilde 0,383 gram FeCls.6H,0 ve 0,745
gram FeSO,4.4H,0 tuzlarini igeren 50 mL’ lik bir ¢dzelti hazirlanmistir. Bu ¢ozeltisi
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igerisine 0,5 gram karboksillenmis nanoelmas ilave edilmis ve bu karisim Ar atmosferi
altinda yaklasik 75 C’ de, manyetik karistirict iizerinde stirekli karistirilmistir. Daha
sonra bu karisim igerisine 20 mL % 30’ luk NHj ¢ozeltisinden damla damla ilave
edilmistir. Karistirma islemine argon atmosferi altinda yaklagik 30 dakika devam
edilmistir. Bu esnada koyu siyah renkli ¢okelti olusumu gozlenmistir. Elde edilen
karboksillenmis manyetik nanoelmas neodiyum miknatis yardimi ile ortamdan
ayrilmistir. Elde edilen manyetik materyal saf su ve etil alkol ile yitkanmis ve etiivde

kurutulmustur.

Sekil 2.14. Karboksillenmis manyetik nanoelmas sentezine ait sematik gosterim.

2.6.1.2. Yontem

Yo6ntemin optimizasyonu ¢aligmalari, 50 mL’ lik santrifiij tiipleri igerisinde pH’ 16,0’ a
tamponlanmis, belirli miktarda ziram iceren 10 mL‘ lik model ¢ozeltilerde
gerceklestirilmistir. Bu ¢ozelti igerisine 25 mg manyetik adsorban ilave edilmis ve
ortamda bulunan ziramin adsorban {izerinde adsorpsiyonu i¢in bu karigim 2 dakika
vorteks ile karistinlmigtir. Manyetik adsorbanin ¢ozelti fazindan izolasyonu igin
santrifiij tiipiiniin dip kismina neodiyum miknatis tutulmus ve manyetik adsorbanin
tamamu santrifiij tlipiiniin dip kisminda toplanmistir. Geride kalan atik su fazi1 bir cam
pipet yardimi ile alinmis ve atilmistir. Adsorban iizerinde tutunan analit iyonlarinin
elisyonu i¢in adsorban {izerine 1 mL asetonda hazirlanmis 0,25 M HNO3 ¢ozeltisi ilave
edilmis ve karisim 1 dakika vorteks kullanarak karistirilmistir. Manyetik adsorbanin
¢ozelti fazindan ayrilmasi i¢in santrifiyj tiipiiniin dip kismina neodiyum miknatis tekrar
tutulmustur. Eliisyon ¢ozeltisi bir pipet yardimi ile alinmis bagka tlipe aktarilmistir.

Cozelti icerisindeki aseton su banyosu icerisinde ugurulmus ve son hacim 0,25 mL’ ye
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saf su ile tamamlanmistir. Son hacimdeki ziram derisimi mikro enjeksiyon yontemi
kullanilarak alevli AAS ile tayin edilmistir. Kor c¢ozeltiler icin de ayni islemler

uygulanmistir. Deneye ait akis semast Sekil 2.15° de gosterilmistir.
2.6.1.3. Gercek Ornek Analizleri

Gelistirilen yontem Kayseri’ den toplanan igme ve g6l sularina, piring ve bulgur
orneklerine ve farkli pestisitleri iceren sentetik drneklere uygulanmigtir. Toplanan su

ornekleri 0,45 pm’ lik selilloz membran filtreden siiziildiikten sonra kullanilmistir.

1- MND ilavesi 2- Miknatis

ve vorteks ile ayirma
— —

3- Su fazinin ayrilmasi
5- Eliient’ in

alinmasi ve AAS ile 4- Eliient ilavesi

analiz ve vorteks
<« «—

Sekil 2.15. Manyetik kati faz mikroekstraksiyon yonteminin sematik gésterimi



3. BOLUM

BULGULAR

3.1. Supramolekiiler Coziiciiler Kullanilarak Yapilan Deneysel Calismalar

3.1.1. Eser Diizeydeki Bakirin Zenginlestirilmesi Icin Supramolekiiler Coziicii Sivi

Faz Mikroekstraksiyonu

Eser diizeydeki Cu(Il) iyonlarinin ekstraksiyonu iizerine etki eden pH, komplekslestirici
miktari, supramolekiiler ¢6ziiciisiiniin cinsi, 1-dekanol ve tetrahidrofuran hacmi, model
cozeltilerin ultrasonik banyoda kalma siiresi, faz olusumunda etkili olan santrifiij hiz1 ve
sliresi, ornek hacmi ve matriks etkisi gibi onemli analitik parametreler incelenmis ve
optimize edilmistir. Optimizasyon sonrasi gelistirilen yontem su ve gida 6rneklerinin

bakir iceriklerinin analizine uygulanmistir.
3.1.1.1. pH Etkisi

Ekstraksiyon caligmalarinda eser metal iyonlarinin uygun bir komplekslestirici ile
kompleks olusturmasi ve su fazindan ekstraksiyon fazina gegmesi ortamin pH degerine
bagli oldugundan, Cu(Il) iyonlarmin kantitatif ekstraksiyonu i¢in optimum pH
araliklarmi saptamak amaciyla tampon ¢ozelti yardim ile farkli pH degerlerinde (2,0-
8,0) model c¢ozeltiler hazirlanmistir. Daha sonra gelistirilen mikroekstraksiyon
yonteminin uygulandigi 6rneklerin absorbanslar1 alevli AAS ile tayin edilmistir. Sekil
3.1 incelendiginde pH 4,0-8,0 arasinda elde edile tiim sonuglarin kantitatif oldugu ve en
yiiksek geri kazanma degerinin pH 6,0’ da elde edildigi goriilmiistir. Optimum &rnek
cozelti pH’ 1 6,0 olarak secilmis ve bundan sonraki caligmalara bu pH’ da devam

edilmistir.
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Sekil 3.1. Bakirin geri kazanma degeri tizerine pH etkisi (N: 3).

3.1.1.2. Supramolekiiler Coziicii Tiiriiniin Etkisi

Mikroekstraksiyona dayali  ayirma-zenginlestirme  c¢alismalart  incelendiginde,
ekstraksiyon fazini olusturan bilesenlerin tiirii ve miktarlar1 6nemli ve optimize edilmesi
gereken parametrelerdir. Bunun i¢in tetrahidrofuran ile supramolekiiler ¢oziicii
olusturan 1-dekanol, undekanol ve dekanoik asit gibi su ile karigmayan ve misel
olusturan organik ¢oziiclilerin Bakirin geri kazanma degeri {lizerine etkileri
incelenmistir. Sekil 3.2’ de gorildiigii gibi sadece 1-dekanol kullanildigi zaman
kantitatif (> 95) sonuglar elde edilmistir. Bunun i¢in 1-dekanol supramolekiiler ¢oziicii

olusturmak igin tercih edilmistir.
3.1.1.3. 1-dekanol Hacminin Etkisi

Supramolekiiler ¢oziicii icerisinde bulunmasi gereken optimum 1-dekanol hacmini
belirlemek igin farkli hacimlerde 1-dekanol (50 pL-250 pL) iceren ekstraksiyon
¢oOziiciileri hazirlanmistir. Tetrahidrofuran hacmi 0,4 mL’ de sabit tutulmustur. 1-
dekanol hacmi 100 uL-250 pL arasinda oldugu zaman Bakirin geri kazanma degeri igin
tiim sonuglarin kantitatif oldugu goriilmektedir (Sekil 3.3). Bundan dolay1 optimum 1-
dekanol hacmi 125 pL olarak segilmistir.
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Sekil 3.2. Bakirin geri kazanma degeri {izerine supramolekiiler ¢oziicii tiiriiniin etkisi

(N: 3).
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Sekil 3.3. Bakirin geri kazanma degeri lizerine 1-dekanol hacminin etkisi (N: 3).

3.1.1.4. THF Hacminin Etkisi

Bakirin geri kazanma verimi {izerine, supramolekiiler ¢oziiciiniin igerisinde bulunmasi
gereken THF’ in hacminin etkisi incelenmistir. Bunun i¢in 1-dekanol hacminin 125 pL’

ye sabitlendigi THF hacminin degistigi supramolekiiler ¢oziiciiler olusturulmustur. THF

hacmi 350 uL-450 pL arasinda oldugu zaman kantitatif geri kazanma degerleri elde
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edilmistir. Optimum THF hacmi 400 pL olarak se¢ilmistir. THF hacmi taramasi

sonuclar1 Sekil 3.4’ de verilmistir.
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Sekil 3.4. Bakirin geri kazanma degeri lizerine THF hacminin etkisi (N: 3).

3.1.1.5. Sodyum Dimetil Ditiyokarbamat Miktarinin Etkisi

Supramolekiiler ¢oziicii fazina bir analitin gecebilmesi i¢in supramolekiiler ¢oziicii ile
analit arasinda hidrojen bagi ve van der waals etkilesimi gibi etkilesimler olmasi
gerekmektedir. Bu etkilesimleri saglamak ve ekstraksiyon verimini arttirmak igin
sodyum dimetil ditiyokarbamat (DMDC) komplekslestirici (Sekil 3.5) olarak
kullanilmistir. Optimum ligand miktarin1 belirlemek i¢in farkli miktarlarda sodyum
dimetil ditiyokarbamat ¢o6zeltisi (% 0,1, w/v) ilave edilmistir. Ligandsiz ortamda geri
kazanma degerinin kantitatif olmadigr ve 0,1 mg ligand ilavesinden sonra kantitatif
sonuglarin elde edildigi goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda optimum
ligand miktar1 0,2 mg (200 pL) olarak se¢ilmistir. Ligand miktar1 taramasi sonuglari

Sekil 3.5° de verilmistir.
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Sekil 3.5. Bakirin geri kazanma degeri {izerine ligand miktarinin etkisi (N: 3).

3.1.1.6. Ultrasonik Karistirma Siiresi ve Santrifiij Siiresinin Optimizasyonu

Ekstraksiyon c¢oziiciisiiniin enjekte edilmesinden sonra ultrasonik titresim ile misel
olusumunu saglamak i¢in karigimlar 2 dakika ile 5 dakika arasinda ultrasonik banyo
icerisine birakilmistir. Ultrasonik banyoda kalma siiresi arttik¢a karigimlarda daha fazla
bulanma olmustur. Bu da nano ya da molekiiler boyuttaki ekstraksiyon damlalarinin
ortamda daha fazla dagildigin1 gostermektedir. Bu gézlemin yaninda buna paralel olarak
da en yiiksek ve kantitatif geri kazanim degeri 5 dakikada elde edilmistir.
Supramolekiiler ekstraksiyon fazinin su fazindan ayrilmasi i¢in karigimlara, 4000 rpm’
de 2-6 dakika arasinda santrifiij islemi uygulanmistir. 6 dakika santrifiij islemi ile

belirgin bir faz ayriminin oldugu ve kantitatif sonuclarin elde edildigi goriilmiistiir.
3.1.1.7. Ornek Hacminin Etkisi

Optimum sartlar altinda, 10 ile 50 mL arasinda degisen hacimlerde hazirlanan model
cozeltilere gelistirilen mikroekstraksiyon yontemi uygulanarak 6rnek hacminin bakir

(IT) iyonlarmin geri kazanma verimine etkisi incelenmistir. 15 mL 6rnek hacmine kadar
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elde edilen tim sonuglar kantitatiftir. Son hacim 0,25 mL oldugu i¢in 60 katlik bir

zenginlestirme elde edilmistir.
3.1.1.8. Matriks Etkisi

Yontemin gercek orneklere uygulanmasi asamasinda, ger¢ek 6rnek ortaminda bulunan
ve yontem iizerinde bozucu etki yapabilecek alkali, toprak alkali, gecis metali ve anyon
iyonlarinin gelistirilen mikroekstraksiyon yoOntemi iizerine etkileri incelenmis ve
sonuglar Tablo 3.1° de verilmistir. incelenen tiim matriks iyonlar1 igin belirtilen

konsantrasyonlarda elde edilen sonuglarin kantitatif oldugu goriilmektedir.

Tablo 3.1. Bakirin geri kazanma degeri iizerine matriks iyonlarinin etkisi (N=3).

fyon Eklendigi madde Eklenen derisim, mg L™ Geri kazanma, %
Na* NaNOs 2500 103+1
K* KClI 2500 98+1
Mg?* Mg(NO3),.6H,0 2000 10043
ca®* Ca(NO3),.4H,0 2000 100+0
zZn** Zn(NO3),.6H,0 20 97+1
Mn?* Mn(NO3),.4H,0 20 95+3
cr* Cr(NO3)3.9H,0 20 102+6
cd* Cd(NO3),.4H,0 20 102+3
o} KClI 2500 98+1
S0~ Na;SOy, 2000 101+1

3.1.1.9. Yontemin Analitik Performansi

Gozlenebilme smirinin (GS) ve tayin smirinin (TS) tayini i¢in 10 paralel 15 mL kor
ornege gelistirilen yontem uygulanmustir. Standartlara karsi alevli AAS ile derisim
degerleri tayin edilmistir. Derisim degerlerinin standart sapmasmin 3 katinin (3s)
kalibrasyon dogrusunun egimine (m) boliinmesi ile yontemin gozlenebilme siniri
degeri, derisim degerlerinin standart sapmasinin 10 katinin (10s) kalibrasyon
dogrusunun egimine (m) boliinmesi ile de tayin sinir1 hesaplanmigtir. Hesaplamalarda
60 katlik zenginlestirme faktorii dikkate alinmistir. Bakir i¢in gézlenebilme sinir1 ve

tayin siri sirast ile 0,52 ug L™ ve 1,71 pg L™ dir. 25 pg L™ Cu(ll) iyonu igeren 7
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model ¢ozeltiye gelistirilen yontem uygulanmis ve bagil standart sapma % 2,6 olarak
bulunmustur. Yontem icin elde edilen kalibrasyon dogrusu 0,998 tayin katsayisi (R?) ile
y:0,0017x+5XlO'5 seklindedir. Kalibrasyon dogrusu denklemi 60 katlik zenginlestirme
faktorii kullanilarak hesaplanmistir. (y= Alevli AAS’ den Olgiilen absorbans degeri, x=
Konsantrasyon).

3.1.1.10. Yontemin Gerc¢ek Orneklere Uygulanmasi

Gelistirilen yontem Kayseri marketlerinde satilan kirmizi pul biber, karabiber, bulgur,
tel sehriye, beyaz kuru fasiilye, nohut ve kirmizi mercimek Orneklerine, aromali
mineral suyu Orneklerine, TMDA-64.2 Fortified environmental water (Metal ilavesi
yapilmis ¢evresel su), SRM 1568A Rice Flour (Piring unu) ve 8433 Corn Bran (Misir
kepegi) sertifikali referans maddelerine uygulanmistir. Béliim 2.3.1.2° de anlatildig: gibi
hazirlanan Ornekler ekleme-geri kazanma calismalarinda, sertifikali referans madde

analizlerinde ve yontemin gergek drnek uygulamalarinda kullanilmistir.

Ekleme-geri kazanma calismalar1 i¢in Kayseri marketlerinde satilan 3 farkli aromali
mineralli su 6rnekleri, kirmizi pul biber, karabiber ve bulgur 6rnekleri kullanilmigtir. Bu
orneklere Tablo 3.2° de gosterilen miktarlarda analit ilavesi yapip geri kazanma
caligmalar1 yapilmistir. Yontem her bir 6rnek i¢in 5 paralel uygulanmis ve son hacimde
bulunan analit derisimleri AAS’ de 6l¢iilmiistiir. Sonuglar Tablo 3.2° de verilmektedir.
Ekleme ve geri kazanma caligmalar1 i¢in elde edilen sonuglarin tamaminin kabul

edilebilir diizeyde oldugu goriilmektedir.

Gelistirilen yonteminin dogrulugunu test etmek amaciyla, ayn1 zamanda gelistirilen
yontem TMDA-64.2 Fortified environmental water (Metal ilavesi yapilmis cevresel su),
SRM 1568A Rice Flour (Piring unu) ve 8433 Corn Bran (Misir kepegi) standart referans
maddelerinin bakir konsantrasyonunun analizi i¢in kullanilmistir. Sonuglar Tablo 3.3’
de verilmistir. Elde edilen sonuglarin sertifikali referans madde igerikleri ile

karsilagtirdigr zaman uyumlu oldugu goriilmektedir.

Gelistirilen yontem, bazi aroma igeren mineralli su ve kati gidalarin bakir igeriginin
belirlenmesinde Kayseri marketlerinde satilan aroma igeren mineralli ii¢ farkli su
ornegine, tel sehriye, beyaz kuru fasiilye, nohut ve kirmizi mercimek orneklerine

uygulanmistir. Sonuglar Tablo 3.4’ de verilmistir.



74

Tablo 3.2. Gergek 6rneklerde bulunan bakir i¢in ekleme-geri kazanma galismasi (N=5).

Karisik aromah Elma aromah

Sade mineralli su ] ] ) ]
mineralli su mineralli su

Eklenen  Bulunan % Eklenen Bulunan % Eklenen Bulunan %
ng ng R ng ng R ng ng R
0,0 0,04+0,000* - 0,0 0,07+0,004 - 0,0 TSA® -
0,1 0,14+0,01 100 0,1 0,17+0,03 100 0,1 0,10+0,01 97
0,25 0,29+0,02 100 0,25 0,30+0,02 94 0,5 0,51+0,02 102
0,5 0,52+0,003 96 0,5 0,57+0,02 100 1,0 1,02+0,05 102

Bulgur Kirmzi pul biber Kara biber
Eklenen  Bulunan % Eklenen Bulunan % Eklenen Bulunan %
ng ng R ng ng R ng ng R
0,0 0,29+0,004 - 0,0 1,18+0,06 - 0,0 1,82+0,04 -

0,25 0,55+0,04 102 0,5 1,68+0,13 100 0,5 2,38+0,08 103
0,5 0,77+0,02 97 1,0 2,16£0,02 99 1,0 2,85+0,12 101

"TSA: Tayin sinirinin altinda
Xort£ s (Xort: Bulunan ortalama deger, S: Analiz sonuglarinin standart sapmast)
% R: % Geri kazanma degeri

Tablo 3.3. Sertifikali referans madde analiz sonuglari (N=5).

Sertifikali Referans Maddeler

TMDA-64.2 Fortified
environmental water

SRM 1568A Rice flour 8433 Corn bran

Pirin¢ yaprag Misir kepegi
(Metal ilavesi yapilmis ( ¢ yapragy) ( pegh

cevresel su)

Sertifika Bulunan Geri Sertifika Bulunan Geri Sertifika Bulunan Geri
degeri deger kazanma  degeri deger kazanma  degeri deger kazanma
pgL gL % ngeg'  pgg’ % ngg'  pggl %

274 278+8? 101 2,4 2,3+0,2 96 2,4+0,1  2,4+0,1 100

Xort£ s (Xort: Bulunan ortalama deger, S: Analiz sonuglarinin standart sapmast)
% R: % Geri kazanma degeri
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Tablo 3.4. Bazi su ve gida orneklerinin analit igerikleri (N=5).

Ornek Bakar konsantrasyonu, pg L™
Cilek aromal1 mineralli su 15,0+0,22
Karpuz aromali mineralli su 9,0+0,1
Nar aromali mineralli su 14,0+0,1
Ornek Bakir konsantrasyonu, pg g'1
Tel sehriye 2,0+0,2
Kuru fasiilye 3,7+0,2
Nohut 5,8+0,1
Kirmizi mercimek 45+0,1

Xort£ s (Xort: Bulunan ortalama deger, S: Analiz sonuglarinin standart sapmast)
% R: % Geri kazanma degeri

3.1.2. Eser Diizeydeki Altinin Zenginlestirilmesi icin Supramolekiiler Céziicii Sivi

Faz Mikroekstraksiyonu

Supramolekiiler ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin dagitilmasinda yani misel olusumunu
saglamak icin ultrasonik banyo kullanilmistir. Altinin zenginlestirilmesi {lizerine etki
eden pH, ligand miktari, supramolekiiler ¢06ziiciisiiniin cinsi,1-dekanol ve
tetrahidrofuran hacmi, model c¢ozeltilerin ultrasonik banyoda kalma siiresi, faz
olusumunda etkili olan santrifiij hiz1 ve siiresi, 6rnek hacmi ve yabanci iyonlarin etkisi
gibi 6nemli analitik parametreler incelenmis ve optimize edilmistir. Optimum sartlar

altinda gelistirilen yontem c¢evresel drneklerin altin igeriginin analizine uygulanmistir.
3.1.2.1. pH Etkisi

Au(IIl) iyonlarinin kantitatif ekstraksiyonunda optimum pH araliklarini saptamak i¢in
tampon ¢ozelti yardimi ile farkli pH degerlerinde (2,0-7,5) model ¢ozeltilere gelistirilen
yontem uygulanmistir. Yapilan deneysel ¢alismalarda pH 5,5, 6,0 ve 6,5’ da altin igin
elde edilen geri kazanma degerlerinin kantitatif oldugu gorilmistir (Sekil 3.6).
Optimum geri kazanma degeri pH 6,0 olarak secilmistir. Bu sonuclar gbz Oniinde
bulundurularak bundan sonra yapilacak ¢alismalara pH 6,0’ da devam edilmesi uygun

gorilmiistiir.
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Sekil 3.6. Altinin geri kazanma degeri tizerine pH etkisi (N: 3).
3.1.2.2. 1,3,4-tiadiazol-2,5-ditiyol Miktarimin EtKisi

Au(Ill) iyonlarinin supramolekiiler ekstraksiyon ¢oziiciisii fazina gegebilmesi igin
uygun bir ligandin belirli miktar1 ile kompleks olusturmasi gerekmektedir. Bu amagcla
pH’ 1 6,0 olan 10 mL hacmindeki model ¢ozeltilere O mg ile 0,5 mg (500 pL) arasinda
degisen miktarlarda ligand olarak % 0,1’ lik (w/v) 1,3,4-tiadiazol-2,5-ditiyol ¢ozeltisi
ilave edilmistir. 0,05 ve 0,1 mg ligand ilavelerinde kantitatif geri kazanmalarin elde
edildigi ancak en yiiksek geri kazanmanin 0,05 mg ligand ilavesi ile elde edildigi
goriilmiistiir (Sekil 3.7). Bundan dolay1r bu ligand miktar1 optimum deger olarak
se¢ilmistir. Ligand miktar1 arttikca geri kazanma degerlerindeki diisiisiin nedeninin,
kompleks yapmadan kalan ligandin fazlasinin tek basina ekstraksiyon fazina gegmesi
sonucu ekstraksiyon fazinin doymasi ve ekstrakte etme kapasitesinin diismesi ile iligkili

olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.7. Altinin geri kazanma degeri tizerine ligand miktarinin etkisi (N: 3).

3.1.2.3. 1-dekanol Hacminin Etkisi

Supramolekiiler ¢oziicii icerisinde bulunmasi gereken optimum 1-dekanol hacmini
belirlemek i¢in farkli hacimlerde 1-dekanol (50 puL-300 uL) igeren ekstraksiyon
¢oziiciileri hazirlanmis ve pH’ 1 6,0 olan, 0,05 mg ligand iceren 10 mL’ lik model
cozeltilere enjekte edilmistir. Altinin kantitatif olarak supramolekiiler ekstraksiyon
fazina ekstrakte edilebilmesi igin 50 pL 1-dekanoliin yeterli oldugu goriilmiistiir.

Bundan sonraki 50 pL 1-dekanol kullanilmstir.
3.1.2.4. THF Hacminin Etkisi

pH’ 1 6,0 olan, 0,05 mg ligand igeren 10 mL’ lik model ¢6zeltilere, 50 uL. 1-dekanol ve
artan hacimlerde (100 pL-800 pL) THF iceren ekstraksiyon c¢oziiciisiinden enjekte
edilmistir. Ultrasanik ile karistirma ve santrifiij isleminden sonra son hacimdeki altin
konsantrasyonu AAS ile tayin edilmistir. Tiim sonuglar Sekil 3.8’ de goriildiigi gibi
kantitatiftir. Bundan sonraki ¢alismalarda supramolekiiler ekstraksiyon ¢oziiciisiiniiniin

hazirlanmasinda 50 pL 1-dekanol ve 200 pL. THF kullanilmistir.
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Sekil 3.8. Altinin geri kazanma degeri lizerine THF hacminin etkisi (N: 3).

3.1.2.5. Ornek Hacminin EtKisi

Optimum sartlar altinda altinin geri kazanma degerleri {izerine 6rnek hacminin etkisi
incelenmigstir. Bunun i¢in hacmi 10-40 mL arasinda degisen model ¢ozeltiler hazirlanip
gelistirilen yontem uygulanmustir. Elde edilen sonuglara gore 15 mL 6rnek hacmine

kadar sonuglarin kantitatif oldugu goriilmistiir.
3.1.2.6. Matriks EtKisi

Gergek ornek ortaminda bulunan ve yontem iizerinde bozucu etki yapabilecek alkali,
toprak alkali, gecis metali ve anyon iyonlarinin gelistirilen mikroekstraksiyon yontemi
tizerine etkileri incelenmis sonuglar Tablo 3.5° de verilmistir. Fe**, Ni**, cu* ve Mn**
iyonlarinin yliksek konsantrasyonlarda yontem {izerinde bozucu etki gosterdigi
goriilmiistiir. Bundan doaly1 Fe** iyonunun matriks etkisini maskelemek icin 75 mg
NHJF, Cu2+, Mn?* ve Ni®* tyonlarinin matriks etkisini maskelemek i¢in 25 mg EDTA
ilave edilmistir. Incelenen tiim matriks iyonlar igin belirtilen konsantrasyonlarda elde

edilen sonuclarin kantitatif oldugu goriilmektedir (Tablo 3.5).
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Tablo 3.5. Altinin geri kazanma degeri lizerine matriks iyonlarinin etkisi (N=3).

Iyon Eklenen madde Konsantrasyon, mg LY Geri kazanma, %
Na* NaNOs3 50000 97+5
K* KClI 50000 9945

Mg Mg(NO3),.6H,0 500 103+4
ca** Ca(NO3),.4H,0 500 9545
Zn** Zn(NOs),.6H,0 5 100+3
cr¥* Cr(NO3)3.9H,0 10 96+3
Pd?* Pd(NO3), 2,5 97+1
Co?* Co(NO3),.6H,0 2,5 9944
Cr NaCl 77000 97+5
Fe* Fe(NO3); 9H,0 100 950

Cu?* Cu(NO3),.3H,0 50 9942

Mn?* Mn(NO3),.4H,0 50 98+0
Ni% Ni(NO3),.6H,0 10 100+1

3.1.2.7. Yontemin Analitik Performansi

Gozlenebilme smirinin (GS) ve tayin smirinin (TS) tayini i¢in 11 paralel 15 mL kor
ornege gelistirilen yontem uygulanmistir. Standartlara karsi alevli AAS ile altina ait
derisim degerleri tayin edilmistir. Derisim degerlerinin standart sapmasinin 3 katinin
(3s) kalibrasyon dogrusuna egiminden (B) gozlenebilme sinir1 degeri, gozlenebilme
sinirinin 3,3 ile ¢arpilmasi ile de tayin sinir1 degeri hesaplanmistir. Hesaplamalarda 60
katlik zenginlestirme faktorii dikkate alinmistir. Altin i¢in gézlenebilme sinir1 ve tayin
sirt sirast ile 1,5 pg L™ ve 4,95 ug L™ dir. 50 pg L™ Au(IIT) iyonu igeren 10 adet
model ¢ozeltiye gelistirilen yontemin uygulanmasi ile elde edilen bagil standart sapma
degeri % 4,2 olarak bulunmustur. Yontem i¢in elde edilen kalibrasyon dogrusu 0,996
tayin katsayisi (R?) ile y= 0,07x10” +2,4x10™x seklindedir. Kalibrasyon dogrusu
denklemi 60 katlik zenginlestirme faktorii kullanilarak hesaplanmustir. (y= Alevli AAS’

den oOlgiilen Absorbans Degeri, x= Derigim)
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3.1.2.8. Ger¢ek Ornek Uygulamasi

Gelistirilen yontem Samsun, Nigde ve Ordu illerinden temin edilen maden orneklerine,
Erzincan’ dan alinan 3 adet kayac¢ Ornegine, Canakkale ili icme suyu, Sivas ili kuyu
suyu Orneklerine ve CDN-GS-3D altin madeni sertifikali referans maddesine
uygulanmistir. Bolim 2.3.2.2° de anlatildigi gibi hazirlanan Ornekler ekleme-geri
kazanma g¢alismalarinda, sertifikali referans madde analizlerinde ve yontemin gercek

ornek uygulamalarinda kullanilmistir.

Gelistirdigimiz metodun dogrulugunu test etmek icin gergek Orneklere analit ilavesi
yapilip geri kazanabilirligi test edilmistir. Gergek ornek olarak Canakkale ili igme suyu,
Sivas ili kuyu suyu, Samsun ve Ordu illerinden elde edilen maden Ornekleri
kullanilmistir. Yontem her bir 6rnek i¢in 5 paralel uygulanmis ve son hacimde bulunan
analit derisimleri AAS’ de mikroenjeksiyon yontemi kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Sonuglar
Tablo 3.6’ da verilmistir. Tablo 3.6 incelendiginde tiim sonuglarin kantitatif oldugu

gorilmistir.

Gelistirilen yonteminin dogrulugunu test etmek amaciyla, ayn1 zamanda gelistirilen
yontem CDN-GS-3D altin madeni sertifikali referans maddesindeki altin derisiminin
analizi i¢in kullanilmistir. Sonuglar Tablo 3.7° de verilmistir. Sertifikali referans madde
igerigi ile karsilastirdigi zaman elde edilen sonuglarin sertifika degeri ile uyumlu oldugu

goriilmektedir.

Ekleme-geri kazanma galigmalarindan ve sertifikali referans madde analizinden elde

edilen sonuglar uygulanan 6rnekler i¢in yontemin dogrulugunu ispatlamaktadir.

Gelistirilen yontem Nigde’ den alinan iki adet maden 6rnegine ve Erzincan’ dan alinan
3 adet kaya¢ Ornegine uygulanmistir. Bu 6rneklerin igerdigi altin miktarlar1 Tablo 3.8’

de verilmistir.
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Tablo 3.6. Cevresel ornekler igin ekleme-geri kazanma galismasi (N=5).

Ornekler Eklenen, ng Bulunan, pg Geri kazanma
] 0,0 *TSA -
I¢me suyu
¢ Y 2,0 2,08+0,00° 104
Canakkale
4,0 4,04+0,18 100
0,0 TSA -
Kuyu suyu
) 0,75 0,77+0,05 102
Sivas
1,5 1,47+0,08 98
0,0 TSA -
Maden ornegi-1
0,75 0,78+0,07 103
Ordu
1,5 1,48+0,07 99
0,0 TSA -
Maden ornegi-2
1,0 1,04+0,03 104
Samsun
2,0 1,90+0,03 95
0,0 TSA -
Maden ornegi-3
0,75 0,72+0,02 96
Ordu
1,5 1,51+0,10 100

8TSA: Tayin smirinin altinda
onrt:I: s (Xort: Bulunan ortalama deger, S: Analiz sonuglarinin standart sapmasi)

Tablo 3.7. CDN-GS-3D Altin madeni sertifikali referans madde analiz sonuglar1 (N=5).

Sertifika degeri, pg g ©

Bulunan, pg g™

Geri kazanma, %

3,41+0,25

3,38+0,20°

99

Xort£ s (Xort: Bulunan ortalama deger, S: Analiz sonuglarinin standart sapmasi)
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Tablo 3.8. Baz1 maden ve kayag orneklerinin analit igerikleri (N=5).

Ornek Konsantrasyon, pg g™
Nigde maden 6rnegi-I 1,73+0,16°
Nigde maden 6rnegi-1| 3,35+0,25
Erzincan kayag¢ 6rnegi-| 0,35+0,06
Erzincan kaya¢ drnegi-lI TSA®
Erzincan kayag 6rnegi-Il1 TSA

Xort£ s (Xort: Bulunan ortalama deger, S: Analiz sonuglarinin standart sapmast)
PTSA: Tayin sinirmin altinda.

3.2. Derin Otektik Coziiciiler Kullamlarak Yapilan Deneysel Calismalar

3.2.1. Hayvan Cigerlerinde Bulunan Demirin Ultrasonik Titresim Destekli Derin

Otektik Céoziicii Sivi Faz mikroekstraksiyonu

Bu ¢alismada hayvan cigerlerinde bulunan demirin derin 6tektik ¢oziictisti kullanilarak
s1vi faz mikroekstraksiyonu gerceklestirilmistir. Gelistirilen yontemin tiim optimizasyon
basamaklarinda NIST SRM 1577b dana hayvan cigeri sertifikali referans maddesi
kullanilmistir. Mikroekstraksiyon optimizasyon c¢aligsmalart 1,5 mL’ lik HPLC
ornekleme vialleri igerisinde gerceklestirilmistir. Kat1 drnekten demirin DOC fazina
ekstraksiyonu iizerine etki eden DOC tiirii, DOC’ i olusturan bilesenlerin mol orani,
DOC hacmi, kat1 6rnek miktari, drneklerin ultrasonik banyoda kalma siiresi gibi énemli
analitik parametreler incelenmis ve optimize edilmistir. Optimum sartlar altinda

gelistirilen yontem hayvan ciger 6rneklerinin demir igeriginin analizine uygulanmustir.

3.2.1.1. Derin Otektik Céziicii Tiirii ve Derin Otektik Coziicii Bilesenleri Mol

Oranlarmin Etkisi

Farkl1 bilesenlerden hazirlanan DOC’ lerin analit ile etkilesim giicii farkli olacagindan
dolay1 sertifikali referans maddesinden demirin kantitatif ekstraksiyonu i¢in Tablo 2.3’

de gosterilen 7 farkli tiirde DOC hazirlanmustir.

Hazirlanan bu DOC’ ler 3 paralel, 1,5 mg sertifikali referans maddesinin {izerine ilave
edilmistir. Daha sonra gelistirilen ultrasonik titresim destekli derin 6tektik ¢oziicii sivi

faz mikroekstraksiyonu yontemi bu drneklere uygulanmistir. Ekstraksiyon sonrast DOC
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fazinda bulunan demir derisimi alevli AAS ile tayin edilmistir. Kolin kloriir (KK)-laktik
asit (LA) ve kolin klorir (KK)-okzalik asit (OA) derin otektik ¢oziiciileri
kullanildiginda tiim sonuglarin kantitatif oldugu ve en yiiksek geri kazanma degerinin
lolin kloriir-Laktik asit derin 6tektik ¢oziiciisii ile elde edildigi gorilmistiir (Sekil 3.9).
Bundan sonraki ¢alismalara kolin kloriir-Laktik asit derin 6tektik ¢oziiciisii ile devam
edilmistir. DOC temelli sivi faz ekstraksiyon calismalarinda kullanilan DOC’ leri
olusturan bilesenlerin mol oranlar1 6nemlidir. Bunun igin ¢esitli mol oranlarinda kolin
kloriir-Laktik asit (1:2, 1:1,5, 1:1 ve 2:1) DOC’ leri hazirlanmustir. En yiiksek geri
kazanma degeri kolin kloriir-Laktik asit (1:1) mol orani ile elde edilmistir (Sekil 3.10).

Bundan sonraki ¢alismalarda da bu mol oraninda DOC kullanilmustir.
3.2.1.2. Derin Otektik Coziicii Hacminin EtKisi

1,2-1,3 mg arasinda tartilan NIST SRM 1577b dana hayvan cigeri sertifikali referans
maddesinin tizerine derin Otektik ekstraksiyon g¢oziictisiinden (kolin klortir-laktik asit
(1:1)) 3 paralel olacak sekilde 0,25 mL, 0,5 mL, 0,75 mL, 1,0 ve 1,25 mL ilave
edilmistir. Elde edilen karisim 45 dakika ultrasonik banyoda tutulmus ve sari renkte
bulanik bir karisim elde edilmistir. Kat1 pargaciklarin vialin dibinde toplanmasi igin 10
dakika beklenmistir. Kat1 ve sivi fazin birbirinden ayrilmasindan sonra son ¢ozeltideki
demir derisimi mikroenjeksiyon yontemi kullanarak alevli AAS ile tayin edilmistir. Kor
cozeltiler icin de aym islemler uygulanmistir. Geri kazanma degerleri sertifika degeri
kullanilarak hesaplanmistir. Elde edilen sonuclar Sekil 3.10° da verilmistir. Bu
sonuglara gore 0,5 mL DOC ilavesinden sonra kantitatif sonuclarm elde edildigi

goriilmiistiir. Optimum DOC hacmi 0,75 mL olarak secilmistir (Sekil 3.11).
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Sekil 3.10. Demirin  NIST SRM 1577b dana cigeri Sertifikal

KK:LA KK:0A KK:EG KK:G
DOC tiirii

referans
maddesinden ektraksiyon verimine DOC tiiriiniin etkisi (N=3).

1KK:2LA 1KK:15LA 1KK:1LA 2 KK:1 LA
KK-LA mol orani

referans
maddesinden ektraksiyon verimine kolin Kloriir-laktik asit mol
oraninin etkisi (N=3).
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Sekil 3.11. Demirin NIST SRM 1577b dana cigeri sertifikali referans maddesinden
ektraksiyon verimine DOC hacminin etkisi (N=3).

3.2.1.3. Sertifikali Referans Madde Miktarinin Etkisi

Optimum sartlar altinda, 1,3 ile 5,0 mg arasinda degisen NIST SRM 1577b dana cigeri
sertifikali referans maddesinden almip 0,75 mL DOC ekstraksiyon c¢oziiciisiiniin
ilavesinden sonra elde edilen karigima gelistirilen mikroekstraksiyon yontemi
uygulanmistir. Elde edilen geri kazanma degerleri Tablo 3.9° da verilmistir. Bu
sonuglara gore 1,3-1,7 mg arasinda degisen ornek miktarlari kullanildigr zaman elde

edilen tiim sonuglarin kantitatif oldugu goriilmuistiir.
3.2.1.4. Ultrasonik Karistirma Siiresinin Optimizasyonu

1,5 mg sertifikali referans maddesi iizerine 0,75 mL kolin kloriir-laktik asit (1:1) DOC
ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin enjekte edilmesinden sonra ultrasonik titresim ile demirin
mikroekstraksiyonu i¢in 6rnekler 15 dakika ile 90 dakika arasinda ultrasonik banyo
icerisine birakilmistir. Ultrasonik banyoda kalma siiresi arttikga derin Gtektik
¢oziiciisiinlin renginin daha fazla sarardigi goriilmiistiir. Bu goézlemin yaninda buna

paralel olarak da en yiiksek ve kantitatif geri kazanma degerleri 45 dakikadan sonra elde
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edilmistir. Bundan sonraki calismalarda Ornekler 45 dakika ultrasonik banyoda

tutulmustur.

Tablo 3.9. NIST SRM 1577b dana cigeri Sertifikali referans maddesi miktarmin geri
kazanma degeri tizerine etkisi (N=3).

SRM miktari, mg Geri Kazanma, %
1,3 101+£2
14 10445
15 103+7
1,6 103+8
1,7 103+8
2,5 81+2
50 40+2

3.2.1.5. Yontemin Analitik Performansi

Gozlenebilme sinirmin (GS) ve tayin siirinin (TS) tayini i¢in 10 paralel 0,75 mL kor
Ornege gelistirilen yontem uygulanmistir. Kor analizlerden elde edilen absorbans
degerlerinin standart sapmasinin 3 katinin (3s) kalibrasyon dogrusunun egimine (m)
boliinmesi ile yontemin gozlenebilme sinir1 degeri, kor analizlerden elde edilen
absorbans degerlerinin standart sapmasinin 10 katinin (10s) kalibrasyon dogrusunun
egimine (m) bdliinmesi ile de tayin sinir1 hesaplanmistir. Demir i¢in gézlenebilme sinir1
ve tayin s sirast ile 0,026 pg mL™* ve 0,085 pg mL ™ olarak hesaplanmustir. Yéntem
icin elde edilen kalibrasyon dogrusu 0,998 tayin katsayist (R ile [y= 0,0383x +
0,0049] seklindedir (Sekil 3.12). (y= Alevli AAS’ den 6lgiilen Absorbans Degeri, x=
Konsantrasyon). Yontem igin elde edilen % Bagil standart sapma degeri 1,4 % olarak

bulunmustur.
3.2.1.6. Ger¢ek Ornek Uygulamasi

Derin 6tektik ¢oziicii ekstraksiyon ¢alismasinin dogrulugunu test etmek icin NIST SRM
1577b dana cigeri sertifikali referans maddesine ve kuzu cigeri 6rnegine ekleme-geri

kazanma calismalar1 yapilmistir. Yontem her bir 6rnek i¢in 3 paralel uygulanmis ve son
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hacimde bulunan demir derisimi AAS’ de Olc¢llmiistiir. Sonuglar Tablo 3.10° da
verilmistir. Ekleme ve geri kazanma caligmalar i¢in elde edilen sonuglarin tamaminin
kabul edilebilir diizeyde oldugu goriilmektedir. Gelistirilen yontem Kayseri
marketlerinde satilan dana, koyun ve tavuk cigerleri drneklerine uygulanmistir. Alinan
ornekler 24 saat boyunca 90 'C’ de etiivde kurutulmus ve 6giitilmiistiir. 1,5 mg gram
ciger drneginde beherlere alindiktan sonra tizerine 0,75 mL kolin kloriir-laktik asit (1:1)
Derin oOtektik c¢oziiciisii ilave edilmis ve gelistirilen mikroekstraksiyon yontemi

uygulanmistir. Sonuglar Tablo 3.11° de gdsterilmistir.

0,18 -
0,16 -
0,14 -
0,12 -
0,1 -
g 0,08 -
< 0,06 -

0,04 -

0,02 -

0 T T T T 1
0 1 2 3 4 5

Demir konsantrasyonu, mg Lt

rbans

y =0,0383x + 0,0049
R?*=0,9983

Sekil 3.12. Demire ait kalibrasyon dogrusu grafigi.

Tablo 3.10. Ciger 6rnekleri igin ekleme-geri kazanma ¢alismasi (N=3).

NIST SRM 1577b Dana cigeri Kuzu cigeri
sertifikal referans maddesi
Eklenen Bulunan Geri Eklenen Bulunan Geri
ng g’ ng g’ kazanma ng g’ pg g’ kazanma %
%
0,0 173,6+0,2" - 0,0 343,6+0,0 -
10,0 183,6+0,7 100 15,0 359,8+1,0 100
20,0 193,4+0,0 100 30,0 372,8+0,3 100

Xort£ s (Xort: Bulunan ortalama deger, S: Analiz sonuglarinin standart sapmast)



88

Tablo 3.11. Dana, koyun ve tavuk cigeri 6rneklerinin demir igerikleri (N=5).

Ornek Demir miktari, pg g~
Dana cigeri -| 194+212
Dana cigeri -1 331+6
Koyun cigeri -I 308+0
Koyun cigeri -11 111+6
Tavuk cigeri 25346

Xortxs (Xort: Bulunan ortalama deger, s: Analiz sonuglarinin standart sapmasi).

3.2.2. Derin Otektik Coziicii Sivi Faz Mikroekstraksiyonu Ile Krom

Tiirlendirilmesi

Cr(VI) iyonlarinin hidrofobik bir yapiya doniistiiriilip derin otektik ¢oziicii fazina
ekstraksiyonu igin sodyum dietil ditiyokarbamat (DDTC) komplekslestirici olarak
kullanilmistir. Eser diizeyde bulunan Cr(VI) iyonlarinin mikroekstraksiyonu iizerine
etki eden H,SO4 konsantrasyonu, DDTC miktar1, DOC tiirii ve hacmi, tetrahidrofuran
(THF) hacmi, tuz etkisi ve matriks etkisi gibi dnemli analitik parametreler optimize
edilmistir. Optimizasyon sonrasi gelistirilen mikroekstraksiyon yonteminin dogrulugu
sertifikali referans madde analizleri ve ekleme-geri kazanma ¢alismalart ile

ispatlanmugtir.
3.2.2.1. H,SO,4 Konsantrasyonunun Etkisi

Sivi faz mikroekstraksiyonu ile ilgili literatiir caligmalari incelendiginde asidik ortamda
Dietil ditiyokarbamatin Cr(VI) iyonu ile notiir kompleks olusturdugu ancak Cr(III)
iyonu ile kompleks olusturmadigr gbzlemlenmistir. Bundan dolayr mikroekstraksiyon
calismast H,SO, ¢oOzeltisi ortaminda gergeklestirilmistir. Maksimum ekstraksiyon
verimi i¢in gecerli olan optimum H;SO, araliklarini saptamak amaciyla 4,0 ug Cr(VI)
iyonu ve DDTC igeren H,SO,4 konsantrasyonu 0,005-0,1 M arasinda degisen model
cozeltilere 3 paralel olacak sekilde gelistirilen mikroekstraksiyon yontemi
uygulanmistir.  0,005-0,0250 M arasinda kantitatif sonuglar elde edilmistir. Bu
konsantrasyon araliginda kantitatif sonuclarin elde edilmesi, daha yiiksek

konsantrasyonda geri kazanma degerlerinin kantitatif olmamasinin nedeni H;SO,4
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konsantrasyonu arttikca su fazi ile ekstraksiyon fazinin tam olarak ayrilamamasindandir.
Faz ayriminin tam olmayist su fazinin tiip igerisinden alinip atilmasi sirasinda
ekstraksiyon ¢ozelti damlalarininda su fazi ile birlikte atilmasina neden olmaktadir.
Buda geri kazanma degerlerinde diisiise neden olmaktadir. Belirtilen asit
konsantrasyonu araliginda Cr(IIl) iyonu i¢in geri kazanma degerlerinin % 5’ den daha
diisiik oldugu gozlenmistir. Elde edilen sonuglar bu calismanin Cr(III) ve Cr(VI)
tiirlerinin ayr1 ayr1 analizine olanak verdigini gostermektedir. Sonu¢ olarak bu
calismada optimum H,SO,4 konsantrasyonu 0,0175 M olarak segilmistir. Geri kazanma

verimlerinin H,SO,4 konsantrasyonu ile degisimi Sekil 3.13” de gosterilmistir.
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Sekil 3.13. Cr(lll) ve Cr(VI) tirlerinin geri kazanma degeri iizerine H3SO4
konsantrasyonunun etkisi (N: 3).

3.2.2.2. Sodyum Dietilditiyokarbamat Miktarimin EtKisi

Ekstraksiyon ¢alismalarinda ekstraksiyon ¢Oziiclisi  olarak ndtiir  ¢oziiciiler
kullanilmaktadir. Bundan dolaytr metal iyonlarinun ekstraksiyon c¢oziiciisii fazina
gecebilmesi i¢in uygun bir ligandin belirli miktar1 ile hidrofobik nétiir kompleks
olusturmas1 gerekmektedir. Bundan dolay1 bu ¢alismada asidik ortamda Cr(VI) iyonu
ile noétr kompleks olusturabilen sodyum dietilditiyokarbamat (DDTC) ligand
(komplekslestirici) olarak segilmistir. Bu amagla H,SO,4 konsantrasyonu 0,0175 M olan
10 mL hacmindeki model ¢ozeltilere % 0,125 (w/v)’ lik sodyum dietilditiyokarbamattan
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0,1 mL ile 0,6 mL arasinda degisen hacimlerde ilave edilmistir (Sekil 3.14). Sekil 3.14
incelendiginde artan ligand miktar ile geri kazanma degerlerinin arttig1 ve 0,3-0,6 mL
ligand ilavelerinde kantitatif geri kazanmalarin elde edildigi gortilmustiir (Sekil 3.14).
0,3 mL kantitatif geri kazanmalar icin kritik nokta olabilir. Bundan dolayr optimum
ligand hacmi 0,4 mL olarak segilmistir.
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Sekil 3.14. Cr(VI) iyonunun geri kazanma degeri iizerine ligand hacminin etkisi (N: 3).

3.2.2.3. DOC Tiirii ve Hacminin EtKisi

Mikroekstraksiyon caligmalarinda ekstraksiyon fazini olusturan bilesenlerin tiirii ve
miktarlar1 onemli ve optimize edilmesi gereken parametrelerdir. Bunun i¢in
tetrahidrofuran ilavesiyle suyla karigmayan misel olusturan 3 farkli derin otektik
¢oziiciisiiniin (DOC-1: Kolin kloriir-fenol, DOC-2: Metil trioktil amonyum kloriir-
dekanoik asit ve DOC-3: Tetrabutil amonyum kloriir-dekanoik asit) Cr(VI)’ nin geri
kazanma verimi lizerine etkileri incelenmistir. Kolin kloriir-fenol derin 6tektik ¢oziiciisii
kullanildigr durumda kantitatif sonuclar elde edilirken metil trioktil amonyum klortir-
dekanoik asit ve tetrabutil amonyum kloriir-dekanoik asit derin otektik ¢oziicileri
kullanildigi durumda 67+5 ve 20+2 geri kazanma degerlerinin elde edildigi

goriilmiistiir. Bundan dolay tiim ¢alisma boyunca ekstraksiyon ¢dziiciisii olarak DOC-1

kullanilmistir.
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Cr(VI) iyonlarinin kantitatif ekstraksiyonu igin gereken optimum DOC-1 hacminin
belirlenmesinde farkli hacimlerde DOC-1 (0,25 mL—0,5 mL) ekstraksiyon ¢oziiciisii
iceren ¢ozeltilere 3 paralel olacak sekilde gelistirilen yontem uygulanmistir. DOC-1 su
ile karisabilen bir derin 6tektik ¢oziiciidiir. Ancak THF ilavesi ile su ile karigsmayan
misel olusturmaktadir. Bundan dolayi tiim ¢ozeltilere 0,5 mL THF ilave edilmistir. 0,25
ve 0,3 mL DOC-1 ilavesinde santrifiij islemi sonrasi tam bir faz ayrimi elde
edilememistir. 0,4, 0,45 ve 0,5 mL ilavelerinde ise net bir faz ayriminin oldugu ve
kantitatif geri kazanmalarin elde edildigi goriilmiistir (Sekil 3.15). Bundan dolay1
optimum DOC-1 hacmi 450 uL olarak secilmistir. Calismanin ilerleyen basamaklarda

ortama 450 uL DOC-1 ilavesi yapilmistir.
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Sekil 3.15. Cr(VI) iyonunun geri kazanma degeri iizerine DOC-1 hacminin etkisi (N: 3).

3.2.2.4. THF Hacminin Etkisi

Literatiir calismalar1 incelendiginde mikroekstraksiyon c¢alismalarinda 6zellikle nano ve
molekiiler boyutta misel olusumuna dayanan mikroekstraksiyon caligmalarinda THF’ in
misel olusturucu ajan olarak kullanildigi goriilmektedir. Bu g¢aligmada su igerisinde
hizl1 ve kolay bir sekilde misel fazi olusturdugu i¢cin THF misel olusturucu ajan olarak
kullanilmistir. Bunun igin 0,45 mL DOC-1 iceren model ¢dzeltilere 3 paralel olacak
sekilde THF’ den 0,25-1,25 mL arasinda degisen hacimlerde ilave edilmistir. 0,25-0,75
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mL THF ilavelerinde kantitatif sonuglar elde edilmistir (Sekil 3.16). 0,25 mL, 0,4 mL
0,75 mL THF ilavelerinde kantitatif sonuglar ilave elde edilmesine ragmen santrifiij
islemi sonrasi su fazinda hala bulanikligin oldugu buna bagl olarakta faz ayrimi
isleminin zorlastig1 goriilmiistiir. Ancak 0,45 mL ve 0,5 mL THF ilavelerinde net bir faz
ayriminin  oldugu goriilmiistiir. Elde edilen sonuglar ortama ilave edilen DOC-1
hacminin yaklasik olarak THF hacmine esit olmasi gerektigini géstermektedir. Bundan

dolay1 optimum THF hacmi 0,45 mL olarak se¢ilmistir.
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Sekil 3.16. Cr(VI) iyonunun geri kazanma degeri iizerine THF hacminin etkisi (N: 3).

3.2.2.5. Tuz Etkisi

Siv1 temelli mikroekstraksiyon c¢alismalarinda ortama ilave edilen NaCl ve KCl gibi
tuzlarin ekstraksiyon verimini ve ekstraksiyon sonrasi olusan fazin hacmini etkiledigi
bilinmektedir. Bundan dolay1 bu c¢alismada 10 mL’ lik model ¢o6zeltilere 0-2,0 gram
arasinda degisen miktarlarda NaCl ilave edilmis ve bu c¢ozeltilere gelistirilen
mikroekstraksiyon yontemi uygulanmistir. Sonuclar Sekil 3.17° de gosterilmistir. Artan
tuz miktarlar ile geri kazanma degerlerinin diistiigii 0,25 gram tuz ilavesinden sonra
sonuglarin kantitatif olmadig1 ve artan tuz miktari ile ekstraksiyon fazi hacminin arttig1
goriilmiistiir. Son hacmin (ekstraktant hacmi) artmasi zenginlestirme faktoriini

diisiirecegi i¢cin bundan sonraki deney basamaklari i¢in tuz ilavesi yapilmamastir.
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Sekil 3.17. Cr(VI) iyonunun geri kazanma degeri iizerine NaCl miktarinin etkisi (N: 3).

3.2.2.6. Matriks Etkisi

Yontem lizerinde bozucu etki yapabilecek alkali, toprak alkali, gecis metalleri ve
anyonlarmn gelistirilen mikroekstraksiyon yontemi iizerinde bozucu etki yapma ihtimali
de vardir. Uygulanan metodun segiciligini yabanci iyonlarin varliginda test etmek
amaciyla yapilan ¢aligmalarda 4 pg Cr(VI) iyonu igeren 10 mL® lik ¢ozeltilere farkli
derisimlerde yabanci iyonlar eklendikten sonra bu c¢ozeltilere optimum sartlarda

gelistirilen mikroekstraksiyon yontemi uygulanmistir. Elde edilen geri kazanma

degerleri Tablo 3.12” de verilmistir.
3.2.2.7. Yontemin Analitik Performansi

Gelistirilen yontem i¢in 6rnek ¢ozelti hacminin (15 mL) son hacme (0,75) boliinmesi ile
20 katlik bir zenginlestirme faktorii elde edilmistir. Gozlenebilme sinirinin (GS) ve
tayin smurmin (TS) tayini i¢in 7 paralel 15 mL kor ornege gelistirilen yontem
uygulanmistir. Kor analizlerden elde edilen absorbans degerlerinin standart sapmasinin
3 katinin (3s) kalibrasyon dogrusunun egimine (m) boliinmesi ile yOntemin
gozlenebilme sinir1 degeri, kor analizlerden elde edilen absorbans degerlerinin standart

sapmasinin 10 katinin (10s) kalibrasyon dogrusunun egimine (m) boliinmesi ile de tayin
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sinirt hesaplanmistir. Krom igin gdzlenebilme sinirt ve tayin simri sirasi ile 5,5 pg L™
ve 18,2 pg L' dir. Gelistirilen mikroekstraksiyon yontemi igin % bagil standart sapma
degeri (% BSS) % 6,0 olarak bulunmustur. Yontem igin elde edilen kalibrasyon dogrusu
0,997 tayin katsayis1 (R?) ile [y=8,2x10 + 7,4x10™x] seklindedir. Kalibrasyon dogrusu
denklemi 20 katlik zenginlestirme faktorii kullanilarak hesaplanmistir. (y= Alevli AAS’

den Olgiilen absorbans degeri, x= Konsantrasyon).

Tablo 3.12. Cr(VI) iyonunun geri kazanma degerine matriks iyonlarinin etkisi (N=3).

. Derisim, Matriks _
Iyon Eklenen tuz L ) Geri kazanma, %
mg L iyonu/Cr(VI)

Mg®*  Mg(NO3);.6H,0 500 1250 98+10

Ca®*  Ca(NOs),.4H,0 500 1250 20+0

Fe**  Fe(NO3); 9H,0 5 12,5 1000

Mn**  Mn(NO3);.4H,0 5 12,5 104+4

Zn**  Zn(NOs),.6H,0 5 12,5 80+0

S04~ Na,SO, 1000 2500 91+0

3.2.2.8. Ger¢ek Ornek Uygulamasi

Gelistirilen yontem Kayseri’ den toplanan i¢gme suyu, iki adet krom kaplama fabrikasi
atik suyu, Van golii suyu orneklerine, TMDA-53.3 Fortified environmental water
(Metal ilavesi yapilmis cevresel su) ve TMDA-54.4 Fortified Lake Water (Metal ilavesi
yapilmis g6l suyu) sertifikali referans maddelerine uygulanmistir. Bu 6rnekler bolim
2423 de anlatildigi gibi mikroekstraksiyon yontemini uygulamaya hazir hale

getirilmistir.

Gelistirdigimiz metodun dogrulugunu test etmek icin gercek Orneklere analit ilavesi
yapilip geri kazanabilirligi test edilmistir. Gergek ornek olarak Kayseri’ den toplanan
icme suyu, iki adet krom kaplama fabrikasi atik suyu ve Van golii suyu oOrnekleri
kullanilmistir. Bu 6rneklere Tablo 3.13° de belirtilen miktarlarda Cr(IIT) ve Cr(VI)
standart ¢ozeltilerinden ilave edilmistir. Yontem her bir 6rnek icin 3 paralel uygulanmis
ve son hacimde bulunan analit derisimleri alevli AAS’ de mikroenjeksiyon ydntemi
kullanilarak oOl¢iilmistiir. Sonuglar Tablo 3.13° de verilmistir. Tim eklemeler i¢in

kantitatif geri kazanma degerlerinin elde edildigi goriilmektedir.
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Tablo 3.13.  Farkli su 6rneklerinden Cr(III) ve Cr(VI) tiirlerini geri kazanma ¢alismasi

(N: 3).
Cesme suyu
Eklenen, pg Bulunan, pg Hesaplanan, Geri kazanma, %
ng
Cr(I1) Cr(VI) Cr(VI) Total Cr Cr(I11) Cr(11) Cr(VI)

0 0 TSA® TSA TSA - -
1,5 1,5 1,6+0,1° 3,1+0,2 1,5 100 107
3,0 3,0 3,0+0,2 6,2+0,1 3,2 107 100

Van golii suyu

0 0 TSA TSA TSA - -
1,25 1,25 1,2+0,2 2,6+0,1 1,3 108 96
1,0 1,5 1,5+0,1 2,6+0,1 1,0 100 103

Fabrika atik suyu-I

0 0 0,3+0,1 0,3+0,1 TSA - -
1,5 1,0 1,3+0,3 2,8+0,1 1,5 100 100
1,5 1,5 1,8+0,3 3,2+0,1 1,7 93 100

Fabrika atik suyu -11

0 0 0,4+0,1 0,4+0,1 TSA - -
1,0 1,0 1,5+0,2 2,6+0,1 1,1 110 107
2,0 2,0 2,5+0,6 4,4+0,2 1,9 95 104

8TSA: Tayin smirinin altinda,
bXort:l: s (Xort: Bulunan ortalama deger, S: Analiz sonuglarinin standart sapmasi)

Optimize edilen bir analitik metodun dogrulugunu test etmenin en Onemli yolu
sertifikali  referans madde analizleridir. Bundan dolayr  gelistirdigimiz
mikroekstraksiyon yonteminin dogrulugunu test etmek amaciyla gelistirilen yontem
TMDA-53.3 Fortified environmental water (Metal ilavesi yapilmis g¢evresel su) ve
TMDA-54.4 Fortified Lake Water (Metal ilavesi yapilmis g6l suyu) sertifikali referans
maddelerine uygulanmistir. Elde edilen Sonuglar Tablo 3.14° de verilmistir. Elde edilen
sonuglarin sertifikali referans madde igerikleri ile karsilastirdigi zaman uyumlu oldugu

gorilmektedir.
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Tablo 3.14. Sertifikali referans madde analiz sonuglar1 (N: 3).

Sertifika degeri Bulunan Geri kazanma
Sertifikal referans madde

ngL* ngL* %
TMDA-54.4 Fortified Lake Water
' . 438 413+15° 94
(Metal ilavesi yapilmis gol suyu)
TMDA-53.3 Fortified environmental
water (Metal ilavesi yapilmis ¢evresel 344 319+20 93

su)

ort£'s (Xort: Bulunan ortalama deger s: standart sapma)

3.2.3. Rodamin B Boyar Maddesinin Derin Otektik Céziicii Sivi  Faz

Mikroekstraksiyonu

Apolar 6zellikte yeni derin Gtektik ¢oziicliler hazirlanmis ve bu ¢oziiciiler sivi fazda
bulunan Rodamin B’ nin sivi faz mikroekstraksiyon yontemi ile matriks ortamindan

ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in ekstraksiyon ¢dziiciisii olarak kullanilmistir.

Eser diizeyde bulunan Rodamin B’ nin zenginlestirilmesi ve tayini iizerine etki eden pH,
DOC tiirii ve hacmi, dispersif ¢oziicii tiirii ve hacmi, ultrasonik titresim siiresi, faz
olusumunda etkili olan santrifiij hiz1 ve siiresi, 6rnek hacmi, matriks etkisi gibi 6nemli

analitik parametreler optimize edilmistir.
3.2.3.1. pH Etkisi

Rodamin B’ nin sivi faz mikroekstraksiyonu yontemi ile zenginlestirilmesinde
maksimum ekstraksiyon verimi i¢in gecerli olan optimum pH araliklarin1 saptamak
amaciyla 1x10° M Rh-B igeren pH’ 1 2,0-6,0 arasinda degisen model ¢ozeltilere 3
paralel olacak sekilde gelistirilen mikroekstraksiyon yontemi uygulanmistir. Geri
kazanma verimlerinin pH ile degisimi Sekil 3.18” de gosterilmistir. pH 2,0-6,0 arasinda
kantitatif sonuglarin elde edildigi goriilmektedir. Yani yontem veriminin 6rnek ¢ozelti
pH’ indan etkilenmedigi goriilmektedir. Bunun nedeni Rh-B yapisinda karboksil grubu
bulunduran bir organik yapiya sahiptir. Asidik bdlgede bu karboksil grubu

iyonlagsmamakta ve molekiil disa kars1 notiir olmaktadir. Dekanoik asit fazininda nétr
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olmasindan dolay1r Rh-B su fazindan kolayca ekstraksiyon fazina ge¢gmektedir. Sonug

olarak bu ¢alismada optimum pH 3,0 olarak secilmistir.
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Sekil 3.18. Rodamin B’ nin geri kazanma degeri tizerine pH etkisi (N: 3).

3.2.3.2. DOC Tiirii ve Hacminin Etkisi

Bu ¢alismada mol oranlar1 1:2 olan 3 farkli derin 6tektik ¢oziiciisiiniin (DOC-1:Kolin
kloriir-fenol, DOC-2: Metil trioktil amonyum kloriir-dekanoik asit, DOC-3: Tetrabutil
amonyum kloriir-dekanoik asit) Rh-B‘ nin ekstraksiyon verimi fiizerine -etkileri
incelenmigtir. Tim derin otektik ¢oziiciiler i¢in kantitatif sonuglarin elde edildigi
goriilmistiir (Tablo 3.15). Tetrabutil amonyum kloriir ve dekanoik asitten olusan derin
otektik ¢oziiclisii toksisitesinin diisiik olmast ve kolay bir faz ayrimi saglamasi

nedeniyle tercih edilmistir.

Derin otektik ¢oziiciileri olusturan bilesenlerin mol oranlari hem ekstraksiyon verimi
hemde ekstraksiyon islemi sonrasi kolay faz ayriminin saglanabilmesi ac¢isindan 6nemli
ve optimize edilmesi gereken bir parametredir. Bundan dolay1 farkli mol oranlarinda
(1:2, 1:3 ve 1:4) tetrabutil amonyum kloriir ve dekanoik asitin karistirilmasiyla DOC’
ler hazirlanmis ve ekstraksiyon verimi iizerine etkileri incelenmistir. 1:2 mol oraninda

kantitatif ve en yiiksek geri kazanma degerinin elde edildigi goriilmiistiir. Bundan
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dolayr optimum mol orani 1:2 olarak segilmistir (Tablo 3.15). Rh-B‘ nin kantitatif
ekstraksiyonu i¢in gereken optimum DOC hacminin belirlenmesinde farkli hacimlerde
DOC (0,1 mL—-0,5 mL) ekstraksiyon ¢dziiciisii igeren ¢ozeltilere 3 paralel olacak sekilde
gelistirilen yontem uygulanmustir. 0,2-0,5 mL DOC ilavelerinde kantitatif sonuglarin
elde edildigi ancak 0,2 mL ilavesinde santrifiij islemi sonrasi tam bir faz ayrimi elde
edilememistir (Sekil 3.19). Bundan dolay1 optimum DOC hacmi 300 pL olarak

secilmistir. Calismanin ilerleyen basamaklarinda ortama 300 pL DOC-1 ilavesi

yapilmustir.

Tablo 3.15. DOC Tiirii ve DOC bilesenlerinin mol oranlarinin Rodamin B’ nin geri
kazanma degeri ilizerine etkisi (N: 3).

. Hidrojen Tuz/Hidrojen Geri
DOC
Tuz bagi yapict  bagi yapici grup kazanma
Tiru
grup (Mol orani) %
DOC-1 Kolin kloriir Fenol 1:2 100+1
) Metil trioktil amonyum o
DOC-2 Dekanoik asit 1:2 95+2
kloriir
DOC-3  Tetrabutil amonyum kloriir ~ Dekanoik asit 1:2 98+1
DOC-4  Tetrabutil amonyum kloriir ~ Dekanoik asit 1:3 99+3
DOC-5 Tetrabutil amonyum kloriir ~ Dekanoik asit 1:4 95+4
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Sekil 3.19. Rodamin B’ nin geri kazanma degeri iizerine DOC hacminin etkisi (N: 3).



99

3.2.3.3. THF Hacminin Etkisi

Siv1 faz temelli mikroekstraksiyon yontemleri incelendiginde ekstraksiyon fazinin 6rnek
cozelti fazma iyi bir sekilde dagitilarak nano ve/veya mikro boyuta pargalanmasi su
fazindaki analit icin yiliksek ylizey alami olusturdugundan ekstraksiyon verimini
arttirmaktadir. Bu nedenle THF hem apolar 6zellikte derin otetkik ¢oziiciisiiniin su
fazina dagitilmasi hemde su fazinda nano ve mikro boyutta misel olusturulmasi igin
kullanilmistir. Bunun igin 0,3 mL DOC iceren model ¢dzeltilere 3 paralel olacak sekilde
THF’ den 0-0,6 mL arasinda degisen hacimlerde ilave edilmistir. 0,2-0,5 mL THF
ilavelerinde kantitatif sonuglar elde edilmistir. (Sekil 3.20). Elde edilen sonuglar ortama
ilave edilen DOC hacminin yaklagik olarak THF hacmine esit olmasi gerektigini

gostermektedir. Bundan dolay1 optimum THF hacmi 0,3 mL olarak se¢ilmistir.
3.2.3.5. Matriks Etkisi

Yontemin ger¢ek Orneklere uygulanmasi asamasinda, gercek ornek ortaminda bulunan
ve yontem iizerinde bozucu etki yapabilecek alkali, toprak alkali, ge¢is metali ve anyon
iyonlarinin gelistirilen mikroekstraksiyon yontemi {izerine etkileri incelenmis ve
sonuglar Tablo 3.16° da verilmistir. Incelenen tiim matriks iyonlar1 icin belirtilen

konsantrasyonlarda elde edilen sonuglarin kantitatif oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.20. Rodamin B’ nin geri kazanma degeri iizerine THF hacminin etkisi (N: 3).
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Tablo 3.16. Rodamin B’ nin geri kazanma degeri iizerine matriks Iyonlarinin etkisi

N=3).

Iyon — Eklenen Konsantrasyon, mg L™ Geri Kazanma, %
Ca** Ca(NO3),.4H,0 106+2
Mg?* Mg(NO3)2.6H,0 1030

K* KCI 99+1

Na* NaNO; 96+2

zZn* Zn(NO3),.6H,0 9942
cu® Cu(NO3),.3H,0 106+3
S0~ Na,SO, 105+1

Cr KCI 96+2

3.2.3.6. Yontemin Analitik Performansi

Gelistirilen yontem i¢in 6rnek ¢6zelti hacminin (15 mL) son hacme (0,6) bdliinmesi ile
25 katlik bir zenginlestirme faktorii elde edilmistir. Gozlenebilme smirinin (GS) ve
tayin smirinin (TS) tayini i¢in 10 paralel 15 mL kor 6rnege gelistirilen yontem
uygulanmistir. Kor analizlerden elde edilen absorbans degerlerinin standart sapmasinin
3 katinin (3s) kalibrasyon dogrusunun egimine (m) boliinmesi ile yOntemin
gozlenebilme siir1 degeri, kor analizlerden elde edilen absorbans degerlerinin standart
sapmasinin 10 katiin (10s) kalibrasyon dogrusunun egimine (m) béliinmesi ile de tayin
siirt hesaplanmigstir. Rodamin B i¢in gozlenebilme sinir1 ve tayin sinir1 sirast ile 2,2 g
L™ ve 7,3 pg L' dir. Gelistirilen mikroekstraksiyon yontemi igin % bagil standart
sapma degeri (% BSS) % 2,3 olarak bulunmustur. Yo6ntem igin elde edilen kalibrasyon
dogrusu 0,998 tayin katsayist (R?) ile [y = 0,0037x + 6,3x10] seklindedir. Kalibrasyon
dogrusu denklemi 25 katlik zenginlestirme faktorii kullanilarak hesaplanmistir. (y= UV-

VIS spektrofotometresin’ den 6lgiilen absorbans degeri, x= Konsantrasyon).
3.2.3.7. Ger¢ek Ornek Uygulamasi

Gelistirilen yontem Istanbul ili deniz suyu, Kayseri ili irmak suyu &rneklerine ve
Kayseri’ de hizmet veren kozmetik marketlerinden toplanan 2 adet ruj, 1 adet kolonya
ve 1 adet oje temizleme ¢o6zeltisine uygulanmistir. Bu 6rnekler bolim 2.4.3.3” de

anlatildig1 gibi mikroekstraksiyon yontemini uygulamaya hazir hale getirilmistir.
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Gelistirdigimiz metodun dogrulugunu test etmek icin gergcek Orneklere analit ilavesi
yapilip geri kazanabilirligi test edilmistir. Gergek 6rnek olarak Kayseri ili irmak suyu
orneklerine ve Kayseri’ de hizmet veren kozmetik marketlerinden toplanan 2 adet ruj, 1
adet kolonya ve 1 adet oje temizleme ¢dzeltisi kullanilmistir. Yontem her bir 6rnek igin
3 paralel uygulanmis ve son hacimde bulunan Rh-B derisimi mikro 6rneklemeli UV-
VIS spektrofotometresi ile kalibrasyon dogrusu olusturma yontemi kullanilarak
Olclilmiistiir. Sonuglar Tablo 3.17° de verilmistir. Tiim eklemeler i¢in kantitatif geri
kazanma degerlerinin elde edildigi goriilmektedir. Elde edilen sonuglar gelistirdigimiz
derin oOtektik c¢oziicii sivi faz mikroekstraksiyon yonteminin uygulanan matriks

ortamlarinda etkili bir sekilde calistigini ispatlamaktadir.

Tablo 3.17. Farkli matriks ortamlarinda Rodamin B i¢in geri kazanma ¢aligmasi (N: 3).

Geri Geri
. Eklenen Bulunan Eklenen Bulunan
Ornek L . Kazanma L L1 Kazanma
m m m m
ng ng % ng ng %
0,0 TSA? - 0,0 TSA -
Irmak b Deniz
3,0 3,1+0,1 103 45 4,44+0,1 98
suyu suyu
6,0 6,1+0,2 102 9,0 9,0+0,2 100
0,0 1,25+0,40 - 0,0 0,3+0,02 -
Kolonya Aseton
45 5,9+0,1 102 45 4,9+0,02 102
9,0 10,5+0,3 102 9,0 10,2+0,03 110
Geri Geri
. Eklenen Bulunan Eklenen Bulunan
Ornek 1 , Kazanma 1 , Kazanma
ng g ng g % ng g ng g %
0,0 9,3+0,40 - 0,0 11,6£1,0 -
Ruj-1 6,0 16,1+0,1 105 Ruj-11 6,0 17,3+0,3 98
9,0 17,8+0,3 97 9,0 20,5+1,1 100

8TSA: Tayin smirinin altinda,
bXort:I: s (Xort: Bulunan ortalama deger, s: Analiz sonuglarinin standart sapmast).
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3.3. Switchable Coziiciiler Kullamlarak Yapilan Deneysel Calismalar
3.3.1. Kadmiyumun Switchable Céziicii Sivi Faz Mikroekstraksiyonu

Bu calismada yeni bir ¢Oziicii sistemi olan polaritesi anlik olarak degistirilebilir
¢oziciiler (switchable solvent) sentezlenmis, karakterize edilmis ve bu ¢oziiciiler su,
gida ve sigara Orneklerinde eser diizeyde bulunan kadmiyumun mikroekstraksiyon
yontemi ile matriks ortamindan ayrilmasi ve zenginlestirilmesi ic¢in ekstraksiyon

¢Oziiclisii olarak kullanilmustir.

Cd(II) iyonlarimin hidrofobik bir yapiya doniistiiriiliip apolar trietil amin fazina
ekstraksiyonu i¢in amonyum pirolidinditiyokarbamat (APDC) komplekslestirici olarak
kullanilmistir. Eser diizeyde bulunan Cd(II) iyonlarinin mikroekstraksiyonu tizerine etki
eden pH, APDC miktari, trietilamonyum bikarbonat (TEA-BC) hacmi, NaOH hacmi,
faz olusumunda etkili olan santrifiij hiz1 ve siiresi, 6rnek hacmi, matriks etkisi gibi

Oonemli analitik parametreler optimize edilmistir.
3.3.1.1. Sentezlenen Switchable Céziicii Ciftinin Karakterizasyonu

Ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak trietil amin (TEA, apolar form)-trietilamonyum
bikarbonat (TEA-BC, polar form) switchable ¢oziicii ¢ifti kullanilmistir. Trietil amin
den tretilamonyum bikarbonat sentezlenmis ve bu ¢oziicii ¢ifti FT-IR ve 'H-NMR
yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. TEA ve TEA-BC ¢oziicii ¢iftine ait FT-
IR spektrumu Sekil 3.21° de gosterilmistir.
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Sekil 3.21. Tri etil amin (A) ve Trietilamonyum bikarbonat (B) FT-IR Spektrumlari.

Sekil 3.21 (A) incelendiginde Trietil amine ait 2968 cm™, 2938 cm™, 2874 cm™, 1388
cm? ve 1345 cm™ dalga sayilarinda CHj-asimetrik titresim hareketi, -CH,-simetrik
titresim hareketi ve C-N gerilme titresim hareketine ait 5 adet spesifik pik
goriilmektedir. Bu pikler trietil amine ait karakteristik piklerdir.

Trietilamonyum bikarbonata ait FT-IR spektrumu incelendiginde 3252 cm™ ve 1611
cm™ dalga sayilarinda N-H gerilme ve N-H egilme titresimlerine ait iki adet spesifik pik
goriilmektedir (Sekil 3.21 (B)). Bu pikler trietil amin kisminin protonlandigini
gostermektedir. 1175 cm™, 1063 cm™ ve 1012 cm™ dalga sayilarindaki pikler C-N

titresim hareketinden kaynaklanmaktadir.

TEA ve TEA-BC c¢oziicii ciftine ait "H-NMR spektrumu Sekil 3.22 ve Sekil 3.23” de

gosterilmistir.
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Sekil 3.23. Trietilamonyum bikarbonata ait *H-NMR Spektrumu.
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Trietil amine ait *"H-NMR yorumu (CDCls, &, ppm): 0,95-0,98 (9H, 3xCHs), 2,44-
2,49 (6H, 3xCHy) (Sekil 3.22). Elde edilen bu pikler trietil amine ait spesifik piklerdir.

Trietilamonyum bikarbonata ait *"H-NMR yorumu (CDCls, &, ppm): 1,04-1,06
(3H, CHa), 1,21-1,30 (6H, 2xCHj3), 1,29 (2H, -OH), 1,94 (s, 1H, -NH), 2,36-2,54 (2H,
CH,), 2,93-3,15 (4H, 2xCH,) ve 3,18 (2H, -OH) seklindedir. 'H-NMR spektrumunda
goriinen NH ve OH gruplarina ait pikler trietil aminden trietilamonyum bikarbonat’ n

olustugunu ispatlamaktadir (Sekil 3.23).

FT-IR ve 'H-NMR spektrumlari trietil aminden trietilamonyum bikarbonat® m

sentezlendigini ispatlamaktadir.
3.3.1.2. pH Etkisi

Eser metal tiirlerin sivi faz mikroekstraksiyonu kullanilarak zenginlestirildigi literatiir
calismalar1 incelendiginde hidrofobik metal komplekslerin olusumu ve bu
komplekslerin apolar ekstraksiyon fazina ekstrakte edilmesi i¢in ortam pH’ inin en
onemli ve optimize edilmesi gereken parametre oldugu goriilmektedir. Maksimum
ekstraksiyon verimi i¢in gecerli olan optimum pH araliklarin1 saptamak amaciyla 0,25
pg CddI) iyonu ve 1,25 mg APDC igeren pH’ 1 2,0-8,0 arasinda degisen model
cozeltilere 3 paralel olacak sekilde gelistirilen mikroekstraksiyon yontemi
uygulanmistir. Geri kazanma verimlerinin pH ile degisimi Sekil 3.24° de gosterilmistir.
pH 2,0-6,0 arasinda kantitatif sonuglar elde edilmis ve pH 4,0’ da geri kazanma degeri
maksimuma ulagmistir. Bu pH araliginda kantitatif sonuglarin elde edilmesi, bazik
bolgede geri kazanma degerlerinin kantitatif olmamasi literatiir g¢alismalart ile
uyumludur ve bunun iki énemli nedeni vardir: (1) Trietil amin bazik bir ¢oziiciidiir.
Bazik 6zellik gosteren aminlerin ekstraksiyon ¢dziictisii olarak kullanildiginda ortamin
asidik olmasi durumunda ekstraksiyon veriminin arttig1 gézlemlenmistir. (2) Amonyum
pirolidinditiyokarbamatin komplekslestirici olarak kullanildig1 literatiir ¢alismalari
incelendiginde yaklasik olarak pH 2,0-6,0 arasinda kompleks olusturdugu bazik bolgede
bu kompleksin olusmadig: bildirilmistir. Bu da ekstraksiyon veriminde diismeye neden

olmaktadir. Sonug olarak bu ¢alismada optimum pH 4,0 olarak segilmistir [180].
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Sekil 3.24. Kadmiyumun geri kazanma degeri tizerine pH etkisi (N: 3).

3.3.1.3. Amonyum Pirolidinditiyokarbamat Miktariin Etkisi

Cd(I) iyonlarmin ekstraksiyon ¢oziiciisii fazina gecebilmesi i¢in uygun bir ligandin
belirli miktar1 ile kompleks olusturmasi gerekmektedir. Asidik ortamda karbamat
tiirevlerinin gecis metalleri ile saglam ve hidrofobik kompleksler olusturdugu
bilinmektedir. Bundan dolay1 bu ¢alismada amonyum pirolidinditiyokarbamat (APDC)
ligand olarak se¢ilmistir. Bu amagla pH> 1 4,0 olan 10 mL hacmindeki model
cozeltilere % 0,1 (w/v)’ lik amonyum pirolidinditiyokarbamattan 0 uL ile 1500 pL (0-
1,5 mg) arasinda degisen ligand ilavesi yapilmistir. Ligand’ s1z ortamda geri kazanma
degerinin % 25 oldugu artan ligand miktar1 ile geri kazanma degerlerinin arttig1 ve 1,0-
1,5 mg ligand ilavelerinde kantitatif geri kazanmalarin elde edildigi gorilmistiir (Sekil

3.25). Elde edilen sonuglar dogrultusunda optimum ligand miktar1 1,25 mg olarak

secilmistir.



107

100

(2] o
o o

o
o

Geri kazanma, %

N
o
l

0 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5
APDC miktari, mg

Sekil 3.25. Kadmiyumun geri kazanma degeri tizerine ligand miktarinin etkisi (N: 3).
3.3.1.4. Trietilamonyum Bikarbonat Hacminin EtKisi

Trietilamonyum bikarbonat (polar)-trietil amin (apolar) switchable ¢oziicii sistemi
kullanilmistir. Apolar trietil aminden polar trietilamonyum bikarbonat elde etmek igin
CO,, trietilamonyum bikarbonattan tekrar trietil amin elde etmek i¢in NaOH

kullanilmastir.

Cd(II) iyonlarinin kantitatif ekstraksiyonu igin gereken optimum trietilamonyum
bikarbonat hacmini belirlemek igin farkli hacimlerde trietilamonyum bikarbonat (250
uL—1250 pL) ekstraksiyon coziiciilerini iceren ¢ozeltilere 3 paralel olacak sekilde
gelistirilen yontem uygulanmistir. Polar trietilamonyum bikarbonattan, apolar
ekstraksiyon ¢oziicii (trietil amin) fazi olusturmak i¢in tiim ¢ozeltilere 10 M NaOH’ ten
2,0 mL ilave edilmistir. 500 pL—1250 pL ilavelerinde kantitatif geri kazanmalarin elde
edildigi gorilmistir (Sekil 3.26). Optimum trietilamonyum bikarbonat hacmi 750 pL
olarak secilmistir. Bundan sonraki ¢aligmalarda 6rnek ortamima 750 pL trietilamonyum

bikarbonat ilave edilmistir.
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Sekil 3.26. Kadmiyumun geri kazanma degeri tizerine TEA-BC hacminin etkisi (N: 3).

3.3.1.5. NaOH Hacminin Etkisi

Polar ozellikteki trietilamonyum bikarbonattan, apolar 6zellikte trietil amin elde etmek
icin ortamdaki CO;’ in uzaklastirilmasi1 yani amonyum ve/veya bikarbonat gruplari
tizerindeki hidrojenin uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bunun i¢in ortama NaOH ve HCI
ilavesi, ¢0zeltinin 1sitilmasi, ¢ozeltinin icerisinden N; gazi gegirilmesi ve bu ¢dzeltinin
ultrasonik titresim ile degaze edilmesi gibi birgok alternatif bulunmaktadir. Bu
calismada hizli ve kolay bir sekilde trietil amin faz1 olusturdugu, kolay bulunabilir ve
ucuz oldugu icin NaOH c¢ozeltisi kullanilmistir. Bunun i¢in 750 pL trietilamonyum
bikarbonat igeren model c¢ozeltilere 3 paralel olacak sekilde 10 M’ Iik NaOH
cozeltisinden 1,0-3,5 mL arasinda degisen hacimlerde ilave edilmistir. 1,75-2,0 mL
NaOH ¢ozeltisinin ilavesinde kantitatif sonuglar elde edilmis daha diisik ve daha
yiiksek hacimlerde sonuglarin kantitatif olmadigi goriilmistiir (Sekil 3.27). Optimum
NaOH hacmi 2,0 mL olarak segilmistir.
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Sekil 3.27. Kadmiyumun geri kazanma degeri tizerine 10 M NaOH hacminin etkisi
(N: 3).

3.3.1.6. Ornek Hacminin EtKisi

Bu c¢alismada optimum sartlar altinda, 5 ile 30 mL arasinda degisen hacimlerde model
cozeltiler hazirlanip gelistirilen mikroekstraksiyon yontemi bu ¢ozeltilere uygulanmis
ve elde edilen sonuglardan geri kazanma degerleri hesaplanmistir. 15 mL 6rnek hacmine
kadar elde edilen tiim sonuglar kantitatiftir. Son hacim (ekstraktant hacmi) 0,5 mL

oldugu i¢in 30 katlik bir zenginlestirme faktorii elde edilmistir.
3.3.1.7. Matriks Etkisi

Yontem lizerinde bozucu etki yapabilecek alkali, toprak alkali, gec¢is metalleri ve
anyonlarin gelistirilen mikroekstraksiyon yontemi iizerinde bozucu etki yapma ihtimali
de vardir. Uygulanan metodun segiciligini yabanci iyonlarin varliginda test etmek
amaciyla yapilan ¢aligmalarda 0,067 pg/mL Cd(II) iyonu igeren 10 mL* lik ¢ozeltilere
farkli derisimlerde yabanci iyonlar eklendikten sonra bu ¢ozeltilere optimum sartlarda
gelistirilen mikroekstraksiyon yontemi uygulanmistir. Elde edilen geri kazanma
degerleri Tablo 3.18” de verilmistir. Bu sonuglar, sulu ortamda Tablo 3.18 de belirtilen
kosullarda gelistirilen mikroekstraksiyon ydnteminin eser miktardaki kadmiyumun

zenginlestirilmesinde engelleme olmadan tayininin miimkiin oldugunu gostermektedir.
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Tablo 3.18. Kadmiyumun geri kazanma degeri iizerine matriks iyonlarinin etkKisi

(N: 3).

Iyon Eklenen tuz dErlE;;lrl_l;l:r iyoh:S}glg?I ) Geri k(z;(z) anma,
Na® NaNO; 5000 75000 101+4
K* KClI 1000 15000 95+4

Mg?*  Mg(NO3),.6H,0 500 7500 99+7

Ca?*  Ca(NOj;),.4H,0 500 7500 99+1
Fe**  Fe(NOs); 9H,0 2,5 37,5 99+1

Mn®*  Mn(NOj3)2.4H,0 5 75 100+7

Zn**  Zn(NO3),.6H,0 10 150 10142
Ni?*  Ni(NO3),. 6H,0 5 75 97+4

Co?*  Co(NO3),.6H,0 10 150 99+1
Cr KClI 1000 15000 95+4

S04 Na,SO,4 1000 15000 93+0
F- NaF 1000 15000 960

3.3.1.8. Yontemin Analitik Performansi

Gozlenebilme sinirmin (GS) ve tayin simirinin (TS) tayini i¢in 7 paralel 15 mL kor
ornege gelistirilen yontem uygulanmistir. Kor analizlerden elde edilen absorbans
degerlerinin standart sapmasinin 3 katinin (3s) kalibrasyon dogrusunun egimine (m)
boliinmesi ile yontemin gozlenebilme smirt degeri, kor analizlerden elde edilen
absorbans degerlerinin standart sapmasinin 10 katinin (10s) kalibrasyon dogrusunun
egimine (m) boliinmesi ile de tayin sinir1 hesaplanmistir. Kadmiyum i¢in gézlenebilme
siiri ve tayin s sirast ile 0,16 pg L™ ve 0,53 pg L™ dir. Optimum sartlar altinda
gelistirilen mikroekstraksiyon yontemi 20 pg L™ Cd(II) iyonu igeren ¢ozeltilere
uygulanmis ve son hacimdeki kadmiyum derisimi alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayin edilmistir. Gelistirilen mikroekstraksiyon yontemi i¢in % bagil
standart sapma degeri (% BSS) ve zenginlestirme faktorii sirasi ile % 5,4 ve 30 olarak
bulunmustur. Yéntem igin elde edilen kalibrasyon dogrusu 0,999 tayin katsayis1 (R?) ile
[y=0,05x10+0,0075x], seklindedir. Kalibrasyon dogrusu denklemi 30 Kkathik
zenginlestirme faktori kullanilarak hesaplanmistir. (y= Alevli AAS’ den O6lgiilen
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Absorbans Degeri, x= Konsantrasyon). Yontem icin frekans degeri 24 6rnek/saat olarak

bulunmustur.
3.3.1.9. Ger¢ek Ornek Uygulamasi

Gelistirilen yontem Kayseri’ den toplanan su orneklerine (Baraj suyu ve kuyu suyu),
TMDA-51.3 Lake Ontario Water (Ontario golii suyu), TMDA-53.3 fortified water
(Metal eklemesi yapilmis su), SPS-WW2 Waste water (Atik su), (INCT-OBTL-5)
Oriental BasmaTobacco Leaves (Tiitiin yapragi), 1573a Tomato Leaves (Domates
yapragi) sertifikali referans maddelerine ve Kayseri marketlerinde satilan domates,
seftali, yesil biber, maydanoz, marul, kabak, patlican, kekik ve c¢esitli markalardaki
sigara Orneklerine uygulanmigtir.  Bu Ornekler bolim 2.5.1.3° de agiklandigi gibi

mikroekstraksiyon yontemini uygulamaya hazir hale getirilmistir.

Gelistirdigimiz metodun dogrulugunu test etmek icin gergek Orneklere analit ilavesi
yapilip geri kazanabilirligi test edilmistir. Ger¢ek drnek olarak Kayseri ili Baraj ve kuyu
suyu Kayseri marketlerinde satilan domates, seftali, yesilbiber, maydanoz ve iki farkli
sigara Ornekleri kullanilmistir. Bolim 2.5.1.3° de anlatildigr sekilde hazirlanan
orneklere Tablo 3.19° da belirtilen miktarlarda kadmiyum standard: ilave edilmistir.
Yontem her bir 6rnek i¢in 3 paralel uygulanmis ve son hacimde bulunan analit derisimi
AAS’ de mikroenjeksiyon yontemi kullanilarak dl¢iilmiistiir. Sonuglar Tablo 3.19° da

verilmistir. % 94 - % 105 arasinda geri kazanma degerlerinin elde edildigi goriilmiistiir.

Optimize edilen bir analitik metodun dogrulugunu test etmenin en Onemli yolu
sertifikali  referans madde  analizleridir. Bundan dolayr  gelistirdigimiz
mikroekstraksiyon yonteminin dogrulugunu test etmek amaciyla gelistirilen yontem
TMDA-51.3 Lake Ontario Water (Ontario goli suyu), TMDA-53.3 fortified water
(Metal eklemesi yapilmig su), SPS-WW2 Waste water (Atik su), Oriental
BasmaTobacco Leaves (INCT-OBTL-5) (Titiin yapragi), 1573a Tomato Leaves
(Domates yapragi) sertifikali referans maddelerindeki kadmiyum derisiminin analizi
icin kullanilmigtir. Yontem her bir 6rnek igin 3 paralel uygulanmis ve son hacimde
bulunan analit derisimleri AAS’ de mikroenjeksiyon yontemi kullanilarak ol¢iilmiistiir.
Sonuglar Tablo 3.20° de verilmistir. Elde edilen sonuglarin sertifikali referans madde

icerikleri ile karsilagtirdigi zaman uyumlu oldugu goriilmektedir.
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Tablo 3.19. Gergek 6rneklerden kadmiyumu geri kazanma ¢alismasit (N: 3).

Geri Geri
. Eklenen Bulunan . Eklenen Bulunan
Ornek kazanma Ornek kazanma
ug ng % ng ng %
0,00 TSA? - 0,00 TSA
Baraj )
0,15 0,151+0,002 101 Kuyu suyu 0,25 0,254+0,006 102
suyu
0,30 0,306+0,006 102 0,50 0,516+0,006 103
0,0 0,030+0,002 - 0,00 TSA
Domates 0,15 0,179+0,009 99 Seftali 0,20 0,197+0,000 99
0,30 0,346+0,004 105 0,40 0,387+0,015 97
0,00 TSA - 0,00 0,036+0,003
Yesil
bib 0,25 0,251£0,010 100 Maydanoz 0,25 0,280+0,017 98
iber
0,50 0,501+0,006 100 0,50 0,502+0,009 94
0,00 0,043+0,002 - 0,00 0,074+0,006
Sigara-I 0,20 0,254+0,009 104 Sigara-Il 0,25 0,333£0,007 102
0,40 0,439+0,009 99 0,50 0,589+0,016 103

8TSA: Tayin smrinin altinda,
mei s (Xort: Bulunan ortalama deger, S: Analiz sonuglarinin standart sapmast).

Ekleme-geri kazanma g¢alismalar1 ve sertifikali referans madde analizleri ile yapilan
yontem dogrulugu ¢alismalari, gelistirdigimiz mikroekstraksiyon yonteminin cesitli su,
gida ve sigara Orneklerinin kadmiyum igeriklerinin matriks ortamindan etkilenmeden
dogru bir sekilde analiz edilebilecegini gostermektedir. Bundan dolay
mikroekstraksiyon yontemi son olarak Kayseri marketlerinde satilan marul, kabak,
patlican, kekik ve dort farkli sigara Orneginin kadmiyum igeriklerinin analizi i¢in
uygulanmistir. Yontem her bir 6rnek i¢in 3 paralel uygulanmis ve son hacimde bulunan
analit derisimleri AAS’ de mikroenjeksiyon yontemi kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Sonuglar

Tablo 3.21’° de verilmistir.
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Tablo 3.20. Sertifikali referans madde analiz sonuglar1 (N: 3).

Geri
Sertifika degeri, Bulunan,
Sertifikal referans madde 1 1 kazanma,
ng L ng L
%
TMDA-51.3 Lake Ontario water
. 25,9 24,2+0,8° 93
(Ontario gol suyu)
TMDA-53.3 fortified water
o 118 118+4 100
(Metal ilavesi yapilmis su)
SPS-WW2 Waste water
100+0,5 9746 97
(Atik suyu)
Geri
Sertifika degeri Bulunan
Sertifikal referans madde 1 1 kazanma
ng g ngg
%
1573a Tomato leaves (Domates
1,524+0,04 1,41+0,003 93
yapragi)
INCT-OBTL-5 Oriental basma
2,64+0,14 2,62+0,04 99
tobacco leaves ( Tiitiin yapragi)
Xortx's (Xort: Bulunan ortalama deger s: standart sapma)
Tablo 3.21. Bazi gida 6rneklerinin analit igerikleri (N: 3).
Ornek Bulunan, pg g™
Marul 0,15+0,02
Kabak TSA®
Patlican TSA
Kekik TSA
Sigara-1ll 0,63+0,07"
Sigara-1VvV 1,24+0,09
Sigara-V 1,38+0,03
Sigara-VI 1,18+0,02

8TSA: Tayin smmrini altinda,
X ore § (Xort: Bulunan ortalama deger, s: standart sapma).
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3.4. Manyetik Kati Faz Mikroekstraksiyonu Yontemi Kullanilarak Yapilan

Deneysel Calismalar

3.4.1. Zirammn Manyetik Kati Faz Mikroekstraksiyonu Yontemi ile

Zenginlestirilmesi

Bu calismada karboksil grubu modifiye edilmis manyetik nanoelmas sentezlenmis,
karakterize edilmis ve bu yeni materyal su, gida ve sentetik 6rneklerde eser diizeyde
bulunan ziramin (ginko dimetilditiyokarbamat) manyetik kati faz mikroekstraksiyonu
yontemi ile matriks ortamindan ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in adsorban olarak

kullanilmastir.

Ziramm manyetik adsorban tizerinde zenginlestirilmesi iizerine etki eden pH, adsorban
miktar1, karigtirma siiresi, eliient tiiri ve hacmi, matriks etkisi gibi onemli analitik

parametreler optimize edilmistir.

3.4.1.1. Sentezlenen Karboksil Grubu Modifiye Edilmis Manyetik Nanoelmasin
Karakterizasyonu

Nanoelmastan karboksil grubu modifiye edilmis manyetik nanoelmas sentezlenmis ve
bu yeni materyal FT-IR, SEM ve XRD yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.
Saf nanoelmasin karboksil grubu seklinde modifiye edilmesine ve bu materyalin

manyetiklestirilmesine ait FT-IR spektrumu Sekil 3.28° de gosterilmistir.

000 O 2000 2000 100 1000 4000

Sekil 3.28. Karboksil grubu modifiye edilmis nanoelmas (A) ve karboksil grubu
modifiye edilmis manyetik nanoelmas (B) FT-IR spektrumlari.
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Sekil 3.28 (A) incelendiginde karboksil grubuna ait 3329 cm™ dalga sayisinda OH-
titresim hareketi ve 1606 cm™ dalga sayisinda C=O titresim hareketine ait 2 adet

spesifik pik goriilmektedir. Bu pikler karboksil grubuna ait karakteristik piklerdir.

Karboksil modifiye edilmis manyetik nanoelmasa ait FT-IR spektrumu incelendiginde
574 cm™ ve 462 cm™ dalga sayilarinda iki adet yeni pik goriilmektedir (Sekil 3.28 (B)).
Bu pikler Fe-O titresim hareketine ait spesifik piklerdir. Karboksil grubu modifiye
edilmis nanoelmasa ve karboksil grubu modifiye edilmis manyetik nanoelmasa ait XRD

spektrumlart Sekil 3.29° da gosterilmistir.
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Sekil 3.29.  Karboksil grubu modifiye edilmis nanoelmas (A) ve karboksil grubu

modifiye edilmis manyetik nanoelmas (B) XRD spektrumlari.

Karboksil modifiye edilmis manyetik nanoelmasa ait XRD spektrumu incelendiginde
43,8” lik 20 acgisina denk gelen pikin nanoelmasa ait spesifik pik oldugu bununda
literatiirle uyumlu oldugu goriilmektedir (Sekil 3.29 (A)). Bu calismada nanoelmasin
manyetiklestirilmesi demir oksit olusumu iizerinden olmaktadir. Bu siirecte magnetit
(Fe3O4), maghmemit (y-Fe,O3), hematit (a-Fe;O3) ve goetit (FeO(OH))’ ten olusan dort
farkli demir oksit bilesigi meydana gelir. Manyetik nanoelmasa ait XRD spektrumu
incelendiginde 3 temel pikin (26 = 30,3%; 35,5° ve 57,2%) maghmetite veya magnetite ve
2 temel pikin (26 = 54,0° ve 63,1°) hematite ait oldugu goriilmektedir (Sekil 3.29 (B)).
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Karboksil grubu modifiye edilmis nanoelmasa ve karboksil grubu modifiye edilmis
manyetik nanoelmasa ait SEM goriintiileri Sekil 3.30 (A) ve Sekil 3.30 (B)’ de

gosterilmistir.

Iki SEM goriintiisii arasinda ¢ok belirgin farklarm oldugu ve nanoelmas yiizeyinde

demir oksit nano partikiillerinin olustugu gézlenmektedir

Mag = 10.00 KX Detector = SE1
EHT =20.00 kV Date :29 Apr 2014

Detector = SE1

EHT = 20.00 kV Date :29 Apr 2014

Sekil 3.30. Karboksil grubu modifiye edilmis nanoelmas (A) ve
karboksil grubu modifiye edilmis manyetik nanoelmas
(B) SEM goriintiileri.



117

Sentezlenen materyale ait elde edilen tiim karakterizasyon verileri nanoelmas iizerinde
karboksil gruplariin olustugunu ve elde edilen materyalin manyetik 6zellik tagidigini

ispatlamaktadir.
3.4.1.2. pH EtKkisi

Eser tiirlerin uygun bir adsorban iizerinde tutunarak zenginlestirildigi literatiir
caligmalar1 incelendiginde adsorban iizerinde gerekli yiik gruplarinin olusmasi ve bu
sayede analitin adsorpsiyonunun ger¢eklesmesi i¢in ortam pH’ min en 6nemli ve
optimize edilmesi gereken parametre oldugu goriilmektedir. Maksimum adsorpsiyon
verimi i¢in gecerli olan optimum pH araliklarimi saptamak amaciyla pH’ 1 4,0-9,0
arasinda degisen model ¢ozeltilere 3 paralel olacak sekilde gelistirilen manyetik kat1 faz
mikroekstraksiyonu yontemi uygulanmistir. Geri kazanma verimlerinin pH ile degisimi
Sekil 3.31° de gosterilmistir. pH 5,0-9,0 arasinda kantitatif sonuclar elde edilmis ve pH

4,0’ 1n altinda geri kazanma degerinin kantitatif olmadig1 gortiilmektedir.

Bu pH araliginda kantitatif sonuglarin elde edilmesi, asidik bolgelere inildikge geri
kazanma degerlerinin kantitatif olmamasinin en onemli neden ziram ile adsorban
arasindaki ylik etkilesimidir. Bazik bolgelere gidildik¢e nanoelmas tizerinde bulunan
karboksil grubu hidrojeni kaymetmekte ve (—) yiik kazanmaktadir. Bu durumda ziram
merkezinde bulunan Zn®" iyonlari ile adsorban arasinda elektrostatik etkilesim artmakta
ve dolayistyla adsorpsiyon artmaktadir. Sonug olarak bu ¢alismada optimum pH 6,0

olarak sec¢ilmistir.
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Sekil 3.31. Ziramin geri kazanma degeri lizerine pH etkisi (N: 3).

3.4.1.3. Adsorban Miktarinin Etkisi

Organik ve/veya inorganik analitlerin uygun bir adsorban iizerinde adsorpsiyonu
adsorban miktari ile direkt iliskilidir. Cozelti ile etkilesimde olan adsorban miktar1 hem
adsorbe olan analit miktarin1 hemde adsorpsiyon kinetigini etkilemektedir. Bundan
dolay1 adsorpsiyon temelli zenginlestirme ¢alismalarinda adsorban miktar1 optimize

edilmesi gereken bir parametredir.

Adsorban miktarinin ziramin geri kazanma verimi {izerine etkisini incelemek i¢in pH’ 1
6 olan model ¢ozeltilere 25-100 mg arasinda de8isen miktarlarda adsorban ilavesi
yapilmis ve bu karigimlara gelistirilen yontem uygulanmistir. Geri kazanma degerlerinin
adsorban miktar1 ile degisimi Sekil 3.32” de verilmistir. Sekil 3.32 incelendiginde
ziramin 25-100 mg araliginda kantitatif olarak geri kazanildigi goriilmektedir. Optimum

adsorban miktar1 25 mg olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.32. Ziramin geri kazanma degeri lizerine adsorban miktar etkisi (N: 3).

3.4.1.4. Eliient Tiirii, Derisimi ve Hacminin Etkisi

Eliisyon islemini gerceklestirmek i¢in Tablo 3.19” da belirtilen eliientlerin geri kazanma
verimi iizerine etkileri aragtirilmigtir. Geri kazanma degerleri incelendiginde asetonda
hazirlanmis 0,25 M ve 0,5 M HNOg3 c¢ozeltileri kullanildigi zaman kantitatif geri
kazanma degerlerinin elde edildigi ancak su ortaminda hazirlanmig 0,25 M ve 0,5 M
HNO; c¢ozeltileri ve organik c¢oziiciilerin eliient olarak kullanildigt durumlarda
sonuglarin kantitatif olmadig1 goriilmiistiir. Ziram temelde bir metal ligand kompleksi
yapisindadir. Metal-ligand komplekslerinin ¢oziiniirliigii organik ve sulu ortamlara
kiyasla asidik organik ¢oziiciilerde artmaktadir. Bu durum eliiasyon verminin artmasini
ve dolayisiyla kantitatif geri kazanma degerlerinin elde edilmesini saglamaktadir.
Yukarida anlatilan nedenlerden dolay1 bu ¢alismada asetonda hazirlanmis 0,25 M HNO3
¢ozeltisi eliient olarak kullanilmustir. Adsorban iizerinde tutunan ziramin kantitatif
olarak eliie edilmesinde gerekli olan minimum ve uygun eliient hacmini bulmak i¢in
hacmi 1-3 mL arasinda degisen asetonda hazirlanmis 0,25 M HNOj; ¢ozeltileri
kullanilmistir. 1 mL eliientin kantitatif sonuclar elde etmek icin yeterli oldugu

goriilmiistiir (Tablo 3.22).
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Tablo 3.22. Ziramin geri kazanma degeri iizerine eliient tiiri ve hacminin etkisi (N: 3).

Eliient Geri kazanma, %

Metanol <10

Etanol <10

Aseton <10

0,5 M HNO3 77+1
Asetonlu 0,5 M HNO3 100+1

1 mL Asetonlu 0,25 M HNO3 97+4
2 mL Asetonlu 0,25 M HNO; 109+4
3 mL Asetonlu 0,25 M HNO; 96+1

3.4.1.5. Vorteks Siiresi Etkisi

Ziramin adsorpsiyonu ve adsorbe olmus ziramin tekrar desorpsiyonu i¢in vorteks ile
karigtirma yontemi kullanilmistir. Maksimum adsorpsiyon verimi elde etmek i¢in i¢in
gelistirilen yontem pH’ 1 6 olan model ¢ozeltilere uygulanmistir. Bu model ¢ozeltilerin
lizerine 25 mg adsorban ilave edilmis ve 1-4 dakika araliginda vorteks ile karistirma
islemi gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde 2 dk. vorteks siiresinde
ziram i¢in kantitatif sonuglar elde edildigi goriilmiistiir. Optimum vorteks ¢alkalama
stiresi 2 dk. olarak belirlenmistir. Adsorban {izerinde tutunan ziramin desorpsiyonu i¢in
vorteks karigtirma siiresinin etkisi 1-4 dk. araliginda incelenmistir. Elde edilen sonuglar
1 dk. vorteks karigtirma siiresinin desorpsiyon igin yeterli oldugunu gostermistir.
Optimum vorteks ¢alkalama siiresi 1 dk. olarak belirlenmistir. Hem adsorpsiyon hemde
desorpsiyon siireleri i¢in elde edilen sonuglar kullanilan adsorbanin yiizey alaninin
yiiksek olmasindan dolay1 adsorban ile ¢6zelti fazlari arasinda kiitle transferinin hizl

oldugunu gostermektedir. Bu da yontemin en 6nemli avantajlarindan birisidir.
3.4.1.6. Ornek Hacminin Etkisi

Optimum sartlar altinda, 10 ile 40 mL arasinda degisen hacimlerde model ¢ozeltilere
uygulanmis ve elde edilen sonuglardan geri kazanma degerleri hesaplanmistir. 10-40
mL 6rnek hacmi araliginda elde edilen tiim sonuclar kantitatiftir (Sekil 3.33). Son

hacim 0,25 mL oldugu i¢in 160 katlik bir zenginlestirme faktorii elde edilmistir.
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Geri kazanma, %

Ornek hacmi, mL

Sekil 3.33. Ziramn geri kazanma degeri ilizerine 6rnek hacminin etkisi (N: 3).

3.4.1.7. Matriks Etkisi

Yontem iizerinde bozucu etki yapabilecek alkali, toprak alkali, ge¢is metalleri ve
anyonlarin gelistirilen manyetik kat1 faz mikroekstraksiyonu yontemi iizerindeki bozucu
etkileri arastirllmistir. Uygulanan metodun segiciligini yabanci iyonlarin varliginda test
etmek amaciyla yapilan caligmalarda 0,5 pg/mL ziram iceren 10 mL‘ lik model
cozeltilere farkli derisimlerde yabanci iyonlar eklendikten sonra bu ¢ozeltilere yontem
uygulanmistir. Elde edilen geri kazanma degerleri Tablo 3.23° de verilmistir. Bu
sonuglar, belirtilen matriks ortaminda gelistirilen manyetik kat1 faz ekstraksiyonu

yonteminin sorunsuz bir sekilde ¢alistigini géstermektedir.

3.4.1.8. Yontemin Analitik Performansi

Gozlenebilme smirinin (GS) ve tayin smirinin (TS) tayini i¢in 11 paralel 40 mL kor
ornege gelistirilen yontem uygulanmistir. Kor analizlerden elde edilen absorbans
degerlerinin standart sapmasinin 3 katinin (3s) kalibrasyon dogrusunun egimine (m)
boliinmesi ile yontemin gozlenebilme sinir1 degeri, kor analizlerden elde edilen

absorbans degerlerinin standart sapmasinin 10 katinin (10s) kalibrasyon dogrusunun
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egimine (m) boliinmesi ile de tayin sinir1 hesaplanmistir. Ziram i¢in gézlenebilme sinir1
ve tayin smurt sirast ile 5,3 pg L™ ve 17,5 ug L™ dir. Optimum sartlar altinda yontem
200 ng L* ziram igeren ¢ozeltilere uygulanmis ve yontem i¢in % bagil standart sapma

degeri (% BSS) ve zenginlestirme faktorii sirast ile % 7,0 ve 160 olarak bulunmustur.

Tablo 3.23. Ziramin geri kazanma degeri iizerine matriks iyonlarinin etkisi (N: 3).

fyon Eklenen Konsantrasyon, mg L™ Geri Kazanma, %
ca™ Ca(NO3),.4H,0 1000 101+4
|\/|g2+ Mg(NO3),.6H,0 1000 94+7
K* KClI 1000 100+3
Na* NaNO; 1000 99+3
Mn?* Mn(NO3),.4H,0 20 10043
Fe3* Fe(NO3)3.9H,0 20 99:+2
cu® Cu(NO3),.3H,0 20 9242
Pb** Pb(NOs), 20 97+1
Ni?* Ni(NOs)2.6H,0 20 99:+1
Co?* Co(NO3),.3H,0 20 95:+4
cr Cr(NO3)3.9H,0 20 94+6
Hg** Hg(NOs), 20 99:+1
cr KCI 1000 100+3

3.4.1.9. Ger¢ek Ornek Uygulamasi

Gelistirilen yontem Kayseri’ den toplanan su Orneklerine (igme suyu ve gol suyu),
Kayseri marketlerinde satilan piring ve bulgur 6rneklerine ve farkli pestisitleri iceren
sentetik ¢ozeltilere uygulanmistir. Gelistirdigimiz metodun dogrulugunu test etmek icin
bu orneklere analit ilavesi yapilip geri kazanabilirligi test edilmistir. Ekleme geri

kazanma caligmalari literatiirde anlatildigi gibi gergeklestirilmistir [179].

Alman kat1 6rnekler 24 saat boyunca 90 'C’ de etiivde kurutulmus ve 6gitiilmistir. 1
gram piring ve bulgur orneklerinden 3 paralel olacak sekilde beherlere alindiktan sonra
tizerlerine Tablo 3.24° de belirtilen miktarlarda asetonitril igerisinde hazirlanmis ziram
standartlarindan ilave edilmis ve bu karisim bir 6giitiiciide karistirilarak ziramin
ornekler ile homojen karigsmasi saglanmistir. Daha sonra bu 6rnekler 15 mL asetonitril
ile almip 1 saat boyunca mekanik calkalayicida c¢alkalanmistir. Bu yontem ile kati
ornekler icerisindeki ziramin asetonitril fazina ekstrakte olmasi saglanir. Daha sonra bu

ornekler mavi band siizge¢ kagidindan siiziilmiis ve siizge¢ kagidi 10 mL asetonitril ile
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tekrar yikanmistir. Elde edilen ¢6zelti sicak su banyosunda (70-90 °C) 2 mL’ ye kadar

buharlastirllmistir. Bu ¢ozelti kuruluga kadar her hangi bir 1s1l islem uygulanmadan

kuruluga kadar buharlagtirilmistir. Santrifiij tiipli dibinde katilasan ziram NaOH

cozeltisi ile ¢oziilmiis, gerekli seyreltme islemi ve pH ayarlamasindan sonra bu

orneklere gelistirilen yontem uygulanmustir.

Boliim 2.6.1.3° de anlatildig1 sekilde hazirlanan igme suyu ve gol suyu orneklerine ve

farkli miktarlarda pestisit iceren ¢ozeltilere Tablo 3.24” de belirtilen miktarlarda ziram

standardi ilave edilmistir. Yontem her bir 6rnek i¢in 3 paralel uygulanmis ve son

hacimde bulunan analit derisimi AAS’ de mikroenjeksiyon yontemi kullanilarak

Olciilmiistiir. Sonuglar Tablo 3.24° de verilmistir. % 93 - % 101 arasinda geri kazanma

degerlerinin elde edildigi goriilmiistiir.

Tablo 3.24. Farkli matriks ortamlarinda zirami geri kazanma g¢alismasi (N: 3).

Ornek Eklenen, Bulunan,pg  Geri Kazanma, %
18]
0 TSA? -
Cesme suyu 3 2,92+0,09° 97
6 6,05+0,07 101
0 TSA -
Gol suyu 2 1,96+0,11 98
4 3,89+0,04 97
Piring 0 TSA R
3 3,0+0,3 100
Bulgur 0 TSA A
2 2,1+0.4 101
Sentetik karisimlar EKklenen, Bulunan, pg Geri Kazanma, %
ug
Karisim-|
Ziram 15 13,9+0,5 93
Ferbam (300 ng)
Diethilditiyokarbamat (300 pg)
Dimethilditiyokarbamat (300 pg)
Karisim-11
Ziram 15 143+0,2 95
Ferbam (600 pg)

Diethilditiyokarbamat (600 pg)
Dimethilditiyokarbamat (600 pg)

8TSA: Tayin smirinin altinda,

bXort:I: s (Xort: Bulunan ortalama deger, S: Analiz sonuglarinin standart sapmasi)



4. BOLUM

TARTISMA — SONUC VE ONERILER

Bazi ¢evre, biyolojik ve gida orneklerinde bulunan Cu, Au, Fe, Cd ve Cr elementlerinin,
ziram pestisidinin ve Rodamin B’ nin yeni nesil ¢evre dostu ¢oziiciiler kullanilan sivi
faz mikroekstraksiyonu ve manyetik kati faz ekstraksiyonu caligsmalari ile ayrilmalari,
zenginlestirilmeleri sonrasi tayinleri i¢in yontemler gelistirilmistir. Bu calismalar;
yontem optimizasyonu, yonteme ait analitik performans gostergelerinin hesaplanmasi,

ve gercek ornek uygulamasi gibi basamaklardan olusmaktadir.

4.1. Supramolekiiler Coziiciiler Kullanilarak Yapilan Calismalar
a- Bakirin Supramolekiiler Coziicii Sivi Faz Mikroekstraksiyonu

Bu calismada cesitli su ve gida Orneklerinde bulunan Bakirin matriks ortamindan
ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve tayini i¢in supramolekiiler ¢ozlicii sivi  faz
mikroekstraksiyonu-alevli atomik absorpsiyon spektrometresi kombinasyonunu igeren
yeni bir yontem gelistirilmistir. Cu(IT) iyonunun, dimetil ditiyokarbamat ile kompleksi
olusturmus ve bu kompleksin 1-dekanol-THF’ den olusan supramolekiiler ¢6ziicii fazina
ekstrakte edilebilmesinde etkili olan analitik parametreler optimize edilmistir.

Optimum deneysel parametreler Tablo 4.1° de verilmektedir.

Tablo 4.1 degerlendirildiginde; pH: 6,0’ a tamponlanmis 15 mL hacmindeki model
cozeltide bulunan Cu(Il) iyonlari, 0,2 mg DMDC ilavesi ile hidrofobik kompleks
olusturmus ve bu Cu(II)-DMDC kompleksi 125 puL 1-dekanol, 400 uL. THF’ den olusan
supramolekiiler ¢oziicii vasitasiyla 5 dakika ultrasonik banyoda tutularak 1-dekanol
fazina ekstrakte edilmistir. Bu islemler sonunda Cu(ll) iyonu kantitatif olarak geri

kazanilmaktadir.
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Gergek ornek ortaminda bulunan ve yontem iizerinde bozucu etki yapabilecek alkali,
toprak alkali, gecis metali ve anyon iyonlarinin Bakirin geri kazanma verimi iizerine
etkisi gelistirilen yontemin performansini etkileyen parametrelerden birisidir. Tablo 4.1’
de gortldigi gibi yontem iizerinde bozucu etki yapabilecek iyonlarin yiiksek

konsantrasyonda olmast durumunda bile kantitatif sonuclar elde edilmistir.

Tablo 4.1. Bakirin  supramolekiiler ¢6ziici sivi  faz  mikroekstraksiyonu ile
zenginlestirilmesi ¢alismasinin optimum deneysel parametreleri.

Parametre Optimum deger
pH 6,0
1-dekanol hacmi, uL 125

THF hacmi, pL 400
DMDC miktar1, mg 0,2
Ultrasonik titresim stiresi, dk. 5
Santrifiij siiresi, dk. 6

Ornek hacmi, mL 15

Son hacim, pL 250

Yontem optimizasyonu sonrasinda, yonteme ait analitik performans degerleri

belirlenmistir (Tablo 4.2).

Gelistirilen yontemin dogrulugunu test etmek i¢in farkli mineralli su 6rneklerine ve gida
orneklerine ekleme geri kazanma calismasi yapilmistir. Orneklere ilave edilen analit
miktarlart ile geri kazanilan analit miktarlar1 arasinda 6nemli bir fark goériilmemistir

(Tablo 3.2).

Gelistirilen yonteminin dogrulugunu test etmek amaciyla, ayn1 zamanda gelistirilen
yontem TMDA-64.2 Water-Trace Elements (su), SRM 1568A Rice Flour (Piring unu)
ve 8433 Corn Bran (Misir kepegi) standart referans maddelerinin bakir igeriginin
analizine uygulanmistir. Elde edilen sonuglarin sertifika degerleri ile uyumlu oldugu

goriilmektedir (Tablo 3.3).

Yontem optimizasyonunun tamamlanmast ve dogrulugunun ispati sonrasinda,

gelistirilen yontem Kayseri marketlerinde satilan ti¢ farkli meyve aromali mineralli su
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Ornegine, tel sehriye, beyaz kuru fasiilye, nohut ve kirmizi mercimek 6rneklerinin bakir

igeriginin belirlenmesi i¢in kullanilmistir (Tablo 3.4).

Tablo 4.2. Bakirin  supramolekiiler ¢6ziici sivi  faz  mikroekstraksiyonu ile
zenginlestirilmesi ¢alismasina ait analitik performans degerleri.

Parametre Optimum deger
Zenginlestirme faktori 60
Gézlenebilme sinir1, 3s/m, pg L™ 0,52

Tayin sinir1, 10s/m, pg L™ 1,71

Bagil standart sapma, % 2,6
Ortalama geri kazanma, % 98,9
Kalibrasyon dogrusu denklemi (Zenginlestirme faktorii y=0,0017x+5x107

kullanilarak hesaplanmustir).

Tayin katsayist, R 0,989

Gelistirilen yontemin, zenginlestirme faktorii, gozlenebilme smir1 ve bagil standart
sapma degerleri agisindan alevli atomik absorpsiyon spektrometresinin kullanildig:
literatlir ¢aligmalart ile karsilagtirmasi Tablo 4.3’ de verilmektedir. Gelistirdigimiz
mikroekstraksyion yonteminin zenginlestirme faktorii, gozlenebilme sinir1 ve bagil
standart sapma degerleri bakimindan literatiirdeki yontemlerden daha iistiin ve/veya
karsilastirilabilir oldugu goriilmektedir. Bu da su ve gida Orneklerinde diisiik
konsantrasyonda bulunan bakirin tekrarlanabilir sonuclar ile tayini i¢in literatiire yeni
bir zenginlestirme ¢alismasi kazandirilmasi bakimindan 6nemlidir.

Gelistirilen bu yontem;

v" Diisiik gézlenebilme ve tayin siniri sunmast,
Elde edilen sonuglarin tekrarlanabilirliginin yiiksek olmasi,

Ekstraksiyon veriminin yiiksek olmasi,

AEENERN

Yaklasik 10-12 dakika igerisinde mikroekstraksiyon ve analiz basamaklarinin
tamamlaniyor olmasi,

Organik ¢6ziicli kullaniminin minimum diizeyde olmasi,

Diisiik miktarda ger¢ek 6rnek kullanilmast,

Farkli matrikse sahip orneklere uygulanabiliyor olmasi,

AN NEEN

Mikro 6rnekleme ile analize uygun olmasi gibi bir¢cok avantaja sahiptir.
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Tablo 4.3. Bakirin  supramolekiiler ¢6ziici sivi  faz  mikroekstraksiyonu ile
zenginlestirilmesi yonteminin alevli AAS’ nin kullanildigi literatiir
calismalari ile karsilastirilmasi.

Yontem ZF S L 853 Referans
ng L %

Dispersif s1vi-sivi mikroekstraksiyonu 136,6 0,45 3,3 181

iyonik s1vi temelli dispersif s1vi-sivi 56 19 3,8 182

mikroekstraksiyonu

Oyuk fiber destekli stvi membran 551 4 6 183

mikroekstraksiyonu

Kati faz ekstraksiyonu 41 0,56 1,6 184

Akis enjeksiyon bulutlanma noktasi 99 0,57 2,3 185

ekstraksiyonu

Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu 48 3 51 186

Supramolekiiler ¢oziicii s1v1 faz 60 0,52 2,6 Bu

mikroekstraksiyonu calisma

b- Altinin  Zenginlestirilmesi Icin Supramolekiiler Coéziicii Sivi  Faz

Mikroekstraksiyonu

Bu c¢alismada c¢evresel Orneklerde bulunan altinin alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayini oncesi matriks ortamidan ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in
supramolekiiler ¢o6ziici olusumuna dayanan yeni bir sivi faz mikroekstraksiyonu
yontemi gelistirilmistir. Yontemin temeli Au(Il) iyonlarinin, 1,3,4-tiadiazol-2,5-ditiyol
ile olusturdugu kompleksin 1-dekanol-THF’ den olusan supramolekiiler ¢oziicii fazina
ekstraksiyonuna dayanir. Bu ekstraksiyonun verimli bir sekilde gerceklestirilmesinde
etkili olan analitik parametreler optimize edilmistir. Optimum deneysel parametreler
Tablo 4.4’ de verilmektedir.
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Tablo 4.4. Altinin  supramolekiiler ¢Oziici sivi  faz  mikroekstraksiyonu ile
zenginlestirilmesinde elde edilen optimum deneysel parametreler.

Parametre Optimum deger
pH 6,0
1-dekanol hacmi, pL 50

THF hacmi, pL 200
DMDC miktari, mg 0,05
Ultrasonik titresim siiresi, dk. 3
Santrifiij siiresi, dk. 3

Ornek hacmi, mL 15

Son hacim, pL 250

Tablo 4.4 degerlendirildiginde; pH: 6,0° a tamponlanmis, 0,05 mg 1,3,4-tiadiazol-2,5-
ditiyol igeren 15 mL hacmindeki model ¢6zeltide bulunan Au(Ill) iyonlari, 50 pL 1-
dekanol ve 200 uL THF kullanildiginda, elde edilen karisim 3 dakika ultrasonik

titresime maruz birakildiginda kantitatif olarak geri kazanilmaktadir.

Matriks iyonlarinin yontemin bazi gergek Orneklere uygulanmasi esnasinda girigim
yaptigi ve geri kazanma degeri {izerine etki ettigi bilinmektedir. Bu nedenle Tablo 3.5’
de gosterilen iyonlarin altinin geri kazanma degerine etkisi aragtirilmistir. Yiksek
konsantrasyonlu tuz igeriginde kantitatif sonuclarin elde edildigi ancak Fe*" Cu?*, Mn**
ve Ni* iyonlarinin diisiik konsantrasyonlarinda dahi sonuglarin kantitatif olmadigi
goriilmiistiir. Fe iyonunun matriks etkisini maskelemek i¢in 75 mg NH4F, Cu2+, Mn?*
ve Ni®" iyonlarmin matriks etkisini maskelemek icin ise 25 mg EDTA ortama ilave
edilmistir (Tablo 3.5). Yontem optimizasyonu sonrasinda, yontemin analitik

performansini temsil eden parametreler belirlenmistir (Tablo 4.5).
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Tablo 4.5. Altinin  supramolekiiler ¢Oziici sivi  faz  mikroekstraksiyonu ile
zenginlestirilmesi ¢alismasina ait analitik performans degerleri.

Parametre Bulunan deger
Zenginlestirme faktorii 60
Gézlenebilme sinirt, 3s/m, pg L™ 15

Tayin smir1, 10s/m, pg L™ 4,95

Bagil standart sapma, % 4,2

Ortalama geri kazanma, % 98,0
Kalibrasyon dogrusu denklemi (Zenginlestirme faktorii y=0,07x107+2,4x10"x

kullanilarak hesaplanmistir).

Tayin katsayist, R? 0,996

Gelistirilen yontemin dogrulugu sertifikali referans madde analizi (Tablo 3.6) ve
cevresel orneklere yapilan ekleme geri kazanma c¢alismalart (Tablo 3.7) ile kontrol
edilmistir. Elde edilen veriler gelistirilen mikroekstraksiyon yonteminin su, maden,
toprak ve kayac Orneklerinin altin igeriginin analizinde dogru ve giivenilir sekilde

calistigini ispatlamustir.

Elde edilen bu memnun edici sonuglar dogrultusunda gelistirilen yontem, Nigde ve
Erzincan’ dan toplanan kaya¢ ve maden Orneklerinin altin igeriginin analizine

uygulanmistir (Tablo 3.8).

Gelistirilen supramolekiiler ¢oziicli sivi faz mikroekstraksiyon yontemi analiz
basamaginda alevli AAS’ nin kullanildig: literatiirdeki diger ayirma-zenginlestirme

caligmalar1 ile analitik performans agisindan karsilastirilmistir (Tablo 4.6).

Gelistirilen bu supramolekiiler ¢oziicii sivi faz mikroekstraksiyonu yontemi asagidaki

avantajlara sahiptir;

v' Cok diisiik konsantrasyonda analit icerigini tayin edebilecek go6zlenebilme
sinirina sahiptir.
v Bu yontem yiiksek tekrarlanabilirlige sahiptir.

v Bu yontem yiiksek ekstraksiyon verimi sunmaktadir.
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v" Bu yontem ile yaklagik 15-17 dakika igerisinde bir ornek igerisinde bulunan
analitin tayini miimkiindiir.

v Organik ¢oziicti kullanimi minimum diizeydedir.

v' Bu yontemde diisiik miktarda gergek 6rnek kullanimi ile dogru analizler
mimkiindiir.

v Gelistirilen yontem farkli matrikse sahip 6rneklere uygulanabilmektedir.

v Mikro drnekleme ile analize uygundur.

Tablo 4.6. Altinin supramolekiiler ¢6ziicii sivi faz mikroekstraksiyonu y6nteminin
literatiirdeki calismalar ile karsilagtirilmasi.

Yontem ZF GS,pg L™ Ornek Referans
Su, toprak,
Kati faz ekstraksiyonu 31 1,61 . [187]
sediment
Kati faz ekstraksiyonu 200 16,6 Su, toprak, maden  [188]
Iyonik siv1 temelli s1v1 faz
_ _ 40 3,4 Su, toprak [189]
mikroekstraksiyonu
Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu 16 3,8 maden [190]
Katilastirilmig yiizen organik .
) ) 34,8 0,45 Ilag, su [191]
damla mikroekstraksiyonu
Supramolekiiler ¢6ziicii siv1 faz Bu
) ) 60 1,5 Su, maden, kayag
mikroekstraksiyonu calisma

4.2. Derin Otektik Céziiciiler ile Yapilan Cahsmalar

a- Demirin Ultrasonik Titresim Destekli Derin Otektik Céziicii Sivi Faz

mikroekstraksiyonu

Bu ¢aligmada hayvan cigeri 6rneklerinde bulunan demirin alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayini oncesi her hangi bir ara basamak olmaksizin direkt derin
otektik ¢oziicli fazina ekstrakte edilebildigi ultrasonik titresim destekli yeni bir sivi faz
mikroekstraksiyonu yontemi gelistirilmistir. Bu ekstraksiyonun verimli bir sekilde
gerceklestirilmesinde etkili olan analitik parametreler NIST SRM 1577b dana cigeri

sertifikali referans maddesi kullanilarak optimize edilmistir.
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Tablo 4.7. Hayvan cigerlerinde bulunan demirin ultrasonik titresim destekli derin
otektik ¢oziicli mikroekstraksiyonuna ait elde edilen optimum deneysel
parametreler.

Parametre Optimum deger
Ciger 6rnegi miktari, mg 1,3-1,7
KK:LA mol oranlari 11

DOC hacmi, pL 750
Ultrasonik titresim stiresi, dk. 45

Son hacim, pL. 750

Tablo 4.7 degerlendirildiginde; 1,3-1,7 mg arasinda alinan ciger 6rneklerinin iizerine
mol oranlari 1:1 olan (Kolin kloriir-Laktik asit) derin Otektik ¢oziiciisiinden 750
mikrolitre ilave edildiginde ve elde edilen karisim 45 dakika ultrasonik titresime maruz
birakildiginda ciger ornekleri icerisinde bulunan demirin verimli (% > 95) bir sekilde

DOC fazina ekstrakte edildigi goriilmektedir.

Yontem optimizasyonu sonrasinda, yontemin analitik performansim1 temsil eden

parametreler belirlenmistir (Tablo 4.8).

Tablo 4.8. Hayvan cigerlerinde bulunan demirin ultrasonik titresim destekli derin
otektik ¢oziicii mikroekstraksiyonuna ait analitik performans degerleri.

Parametre Bulunan deger
Gozlenebilme sinirt, (3s/m, pg mL™) 0,026

Tayin sinur1 (10s/m, pg mL™) 0,085

Bagil standart sapma (%) 1,4
Ortalama geri kazanma (%) 99,9
Kalibrasyon dogrusu denklemi y=4,07x10° + 0,039x
Tayin katsayisi, R 0,998

Gelistirilen yontemin dogrulugu sertifikali referans madde analizi ve ciger 6rneklerine
yapilan ekleme geri kazanma calismalar ile ispatlanmistir (Tablo 3.10). Yontem
dogrulugunun ispat1 sonrasinda gelistirilen bu ultrasonik titresim destekli derin 6tektik

¢oziicli mikroekstraksiyonu yontemi farkli hayvan cigeri 6rneklerinin demir igeriginin
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analizine basari ile uygulanmistir (Tablo 3.11). Gelistirilen ultrasonik titresim destekli
derin otektik ¢oziicii mikroekstraksiyonu literatiirdeki diger yontemler ile analitik

performans agisindan karsilagtirilmistir (Tablo 4.9).

Tablo 4.9. Gelistirilen mikroekstraksiyon yonteminin literatiirdeki diger yontemler ile

kargilagtirilmasi.
Ortalama
) Gozlenebilme
. demir
Ornek Yontem Siir Referans
konsantrasyou 1
1 ng L
mg kg
Tavuk cigeri 32,0+£3,1
Keci cigeri ] 48,7+4,7
o Mikrodalga [192]
Kuzu cigeri _ 64,5+5,9 0,019
¢Oziiniirlestirme-AAS
Dana cigeri 32,0+3,1
o Mikrodalga
Tavuk cigeri _ 155+15 13 [193]
¢Oziiniirlestirme-AAS
NBS dana cigeri
305+33 - [194]
(1577) ICP-OES
Yas ¢Oziiniirlestirme-
Domuz cigeri 195 - [195]
ICP-MS
Ultrasonik titresim
Kuzu cigeri destekli derin otektik ~ 111£6-308+0 B
u
Dana cigeri ¢oziicl 194+21-331+6 26
) ) calisma
Tavuk cigeri mikroekstraksiyonu- 25346

AAS

Gelistirilen bu mikroekstraksiyon yontemi;
v Kati &rneklerden direkt DOC fazina inorganik tiirlerin ekstraksiyonunda
literatlirde yapilan ilk ¢aligmalardan olmasi,
v Miligram diizeyinde orneklerin kullanilmasinda dahi dogru analizlere imkan
vermesi,
v' Herhangi bir ara basamak olmaksizin kati fazdan direkt DOC fazina

ekstraksiyonun miimkiin olmasi,
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Diisiik gozlenebilme ve tayin sinir1 sunmast,
Elde edilen sonuglarin tekrarlanabilirliginin yiiksek olmasi,
Ekstraksiyon veriminin yiiksek olmasi,

Her hangi bir toksik ¢6ziicliniin kullanilmiyor olmast,

AN N NN

Mikro 6rnekleme ile analize uygun olmasi gibi bir¢cok avantaja sahiptir.

b- Derin Otektik Coziicii Stvi Faz Mikroekstraksiyonu ile Krom Tiirlendirilmesi
Bu calismada gesitli su 6rneklerinde bulunan Cr(III) ve Cr(VI) iyonlarinin tiirlendirme
yontemi ile tayinleri i¢in derin 6tektik ¢oziicii sivi faz mikroekstraksiyonu-alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi kombinasyonunu igeren yeni bir yontem gelistirilmistir. Bu
yontemde Cr(VI) iyonlarmin dietil ditiyokarbamat ile kompleksi olusturmus ve bu
kompleks kolin kloriir-fenolden olusan derin 6tektik ¢6ziicti fazina ekstrakte edilmistir.
Cr(VI) iyonlarinin kantitatif olarak geri kazanildigi ancak Cr(Ill) iyonlarmin geri
kazanma degerinin % 5’ in altinda oldugu sartlar belirlenmis ve bu sartlar i¢in yontem
optimizasyonu yapilmistir. Optimum deneysel parametreler Tablo 4.10° da

verilmektedir.

Tablo 4.10. Cr(VI) iyonlarinin derin o6tektik ¢Oziicli sivi faz mikroekstraksiyonu ile
zenginlestirilmesi ¢aligmasinin optimum deneysel parametreleri.

Parametre Optimum deger
H,SO, konsantrasyonu, M 0,0175
DOC hacmi, pL 450

THF hacmi, pL 450
DDTC miktar1, mg 0,5
Ultrasonik titresim siiresi, dk. 2
Santrifiij siiresi, dk. 10

Ornek hacmi, mL 15

Son hacim, pL. 750

Optimum sartlar altinda alkali, toprak alkali, gecis metali ve anyon iyonlarinin yontem
izerine gosterdikleri etkiler incelenmistir. Tablo 3.12” de goriildiigii lizere calisilan su
orneklerinde muhtemel bulunabilecek iyonlar belirtilen konsantrasyonlarda yontem
tizerinde bozucu etki gostermemektedirler. Optimum sartlarda yonteme ait analitik

performans gostergeleri belirlenmistir (Tablo 4.11).
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Tablo 4.11. Derin o6tektik ¢Oziici sivi faz mikroekstraksiyonu ile kromun
zenginlestirilmesi ¢aligmasina ait analitik performans degerleri.

Parametre Optimum deger
Zenginlestirme faktori 20
Gézlenebilme sinirt, 3s/m, pg L™ 55

Tayin sinir1,10s/m, pg L™ 18,2

Bagil standart sapma, % 6,0
Ortalama geri kazanma, % 96,0
Kalibrasyon dogrusu denklemi (Zenginlestirme faktorii y=8,2x107+7,4x10 *x

kullanilarak hesaplanmistir).

Tayin katsayist, R 0,997

Gelistirilen yontemin dogrulugu farkli standart referans madde analizleri ve ekleme geri
kazanma caligmalar1 ile kontrol edilmistir. Yapilan tiim ¢aligmalar i¢in elde edilen geri

kazanma degerlerinin % 93-107 arasinda oldugu goriilmiistiir (Tablo 3.13-Tablo 3.14).

Gelistirilen yontem, zenginlestirme faktorii, gozlenebilme sinir1 ve bagil standart sapma
degerleri acisindan literatiirde var olan diger zenginlestirme ve tayin yontemleri ile
karsilastinlmistir ~ (Tablo  4.12).  Gelistirdigimiz ~ derin  oOtektik  ¢dziic
mikroekstraksyionu-alevli ~ atomik  absorpsiyon  spektrometresi  yOnteminin
zenginlestirme faktorii, gozlenebilme smir1 ve bagil standart sapma degerleri
bakimindan literatiirdeki yontemlerden daha {istiin ve/veya karsilastirilabilir oldugu
gorilmektedir. Elde edilen tiim sonuclar gelistirilen yontemin su Orneklerinde diistik
konsantrasyonda bulunan Cr(III) ve Cr(IIl) tiirlerinin tekrarlanabilir sonuglar ile
tayininin miimkiin oldugunu gdstermektedir. Bu da literatiire yeni bir tiirleme-

zenginlestirme ¢alismasi kazandirilmasi bakimindan 6nemlidir.
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Tablo 4.12. Derin oOtektik  ¢6ziici sivi  faz  mikroekstraksiyonu ile kromun
zenginlestirilmesi  yonteminin literatiirdeki ~ diger caligmalar ile

karsilastirilmasi.
GS BSS
Yontem ZF L Referans
ng L %
Birlikte ¢oktiirme-Alevli atomik absorpsiyon
) 40 1,17 7,7 196
spektrometresi
Kat1 faz ekstraksiyonu-Alevli atomik absorpsiyon - 45 197
spektrometresi
Siv1 s1vi ekstraksiyonu-UV VIS spektrofotometresi 5 7,5 75 198
Bulutlanma noktasi-Yiiksek performansli sivi 199

. 19 52 1,0
kromatografisi

Kati faz ekstraksiyonu-Alevli atomik absorpsiyon 30 408 200
spektrometresi ’
Kati faz ekstraksiyonu-Alevli atomik absorpsiyon 201
) 75 7,7 57

spektrometresi
Kat1 faz ekstraksiyonu-Alevli atomik absorpsiyon ) . 202
spektrometresi
Sivi faz mikroekstraksiyonu- -Alevli atomik Bu

. ) 20 55 6,0
absorpsiyon spektrometresi calisma

Gelistirilen bu yontem;
v" Su orneklerinde Cr(VI) ve Cr(III) tiirlerinin analiz edilebiliyor olmasi,
v" Asidik ortamda calisildigi i¢in kromun ¢ékmesinin muhtemel olmamasi,
v" Ekstraksiyon verimi, gozelenebilme siniri, tayin sinir1 ve tekrarlanabilirlik
acisindan iyi bir analitik performans gostermesi,
v Yaklasik 15-20 dakika icerisinde mikroekstraksiyon ve analiz basamaklarmnin
tamamlaniyor olmasi,

v" Organik ¢oziicii kullanimimin minimum diizeyde olmasit,

<\

Diisiik hacimde gergek 6rnek kullanilmast,

v Mikro ornekleme ile analize uygun olmasi gibi birgok avantaja sahiptir.
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c- Rodamin B’ nin Derin Otektik Céziicii Sivi Faz Mikroekstraksiyonu

Bu c¢alismada bazi su ve kozmetik Orneklerindeki Rodamin-B boyar maddesinin
zenginlestirilmesi ve tayini ic¢in derin Otektik ¢oziicli sivi faz mikroekstraksiyonu-UV-
VIS spektrofotometresi kombinasyonunu igeren bir yontem gelistirilmistir. Yontemin
temeli rodamin-B boyar maddesinin Tetrabutil amonyum kloriir-dekanoik asitten olusan
derin Otektik ¢oziicli fazina ekstraksiyonuna dayanir. Bu ekstraksiyonun verimli bir
sekilde gerceklestirilmesinde etkili olan analitik parametreler optimize edilmistir.

Optimum deneysel parametreler Tablo 4.13” de verilmektedir.

Tablo 4.13. Rodamin B boyar maddesinin derin otektik ¢oOziici sivi  faz
mikroekstraksiyonu ile zenginlestirilmesinde elde edilen optimum
deneysel parametreler.

Parametre Optimum deger
pH 3,0
Tetrabutil amonyum kloriir/dekanoik asit orani 1/2

DOC hacmi, uL 300

THF hacmi, pL 300
Ultrasonik titresim stiresi, dk. 2
Santrifiij stiresi, dk. 10

Ornek hacmi, mL 15

Son hacim, pL 600

Tablo 4.13 degerlendirildiginde; pH: 3,0’ a tamponlanmis, 15 mL hacmindeki model
¢ozeltide bulunan rodamin-B, 300 uL DOC ve 300 uL THF kullanildiginda, elde edilen
karisim 2 dakika ultrasonik titresime maruz birakildiginda kantitatif olarak geri

kazanilmaktadir.

Tablo 3.16° da gosterilen matriks iyonlarinin Rodamin B’ nin geri kazanma degeri
tizerine etkisi arastirilmistir. Tablo 3.16° da goriildiigli lizere calisilan Orneklerde
muhtemel bulunabilecek iyonlar belirtilen konsantrasyonlarda yontem tizerinde bozucu

etki gdstermemektedirler.

Yontem optimizasyonu sonrasinda, yontemin analitik performansini temsil eden

parametreler belirlenmistir (Tablo 4.14).
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Tablo 4.14. Rodamin B boyar maddesinin derin otektik ¢oziicii sivi faz
mikroekstraksiyonu ile zenginlestirilmesi ¢alismasmna ait analitik
performans degerleri.

Parametre Bulunan deger
Zenginlestirme faktori 25
Gézlenebilme sinir1, 3s/m, pg L™ 2,2

Tayin sinir1, 10s/m, pg L™ 7,3

Bagil standart sapma, % 2,3
Ortalama geri kazanma, % 100
Kalibrasyon dogrusu denklemi (Zenginlestirme faktorii y = 0,0037x + 6,3x10™

kullanilarak hesaplanmustir).

Tayin katsayist, R? 0,998

Gelistirilen yontemin dogrulugu farkli su ve kozmetik orneklerine yapilan ekleme geri
kazanma ¢aligsmalari ile kontrol edilmistir (Tablo 3.17). Elde edilen veriler gelistirilen
mikroekstraksiyon yonteminin farkli su ve kozmetik Orneklerinin analit igeriginin

analizinde dogru ve giivenilir sekilde ¢alistigin1 ispatlamistir.

Gelistirilen yontem literatiirdeki diger ayirma-zenginlestirme c¢alismalari ile analitik
performans agisindan karsilastirilmistir (Tablo 4.15).
Tablo 4.15. Rodamin-B  boyar maddesinin derin Otektik  ¢oziici sivi faz

mikroekstraksiyonu ile zenginlestirilmesi ¢aligmasinin literatiirdeki
caligmalar ile karsilastirilmasi.

Yéntem ZF GS,pgL™” Ornek Referans
Dispersif sivi-sivi Su, sabun, ruj ve

_ _ 65,5 1,05 [203]
mikroekstraksiyonu boya
Kat1 faz ekstraksiyonu 40 3,14 Su ve ruj [204]
Kat1 faz ekstraksiyonu - 15 - [205]
Manyetik Kati faz ekstraksiyonu 100 2,1 Mesrubat [206]
Dispersif sivi-sivi Su, mesrubat ve

_ _ 48 1,15 ) [207]
mikroekstraksiyonu kozmetik

; Bu
DOC sivi faz mikroekstraksiyonu 25 2,2 Su, kozmetik tiriinler

calisma




138

Gelistirilen bu derin otektik ¢oziici sivi  faz  mikroekstraksiyonu-UV-VIS
spektrofotometresi kombinasyonu yontemi asagidaki avantajlara sahiptir;

v" Rodamin B tayininde kullanilna HPLC, LC-MS gibi pahali cihazlar yerine ucuz
ve kullanimi kolay olan UV-VIS spektrofotometresi ile tayin miimkiindiir.
Mikro 6rnekleme ile spektrofotometrik analize uygundur.

Diisiik gézlenebilme ve tayin sinirina sahiptir.
Bu yontem yiiksek tekrarlanabilirlige ve ekstraksiyon verimine sahiptir.

Organik ¢oziicii kullanim1 minimum diizeydedir.

NI NEE NI NN

Bu yontemde diisiik miktarda gercek oOrnek kullanimi ile dogru analizler
mimkiindiir.
v" Gelistirilen yontem su ve kozmetik tiriinleri gibi farkli matrikse sahip 6rneklere

uygulanabilmektedir.

4.3. Switchable Coziiciiler ile Yapilan Calismalar
a- Kadmiyumun Switchable Céziicii Sivi Faz Mikroekstraksiyonu

Polaritesi anlik olarak degistirilebilen yeni nesil (switchable) ¢oziiciiler sentezlenmis,
karakterize edilmis ve bu c¢oziicliler cevresel Orneklerde eser diizeyde bulunan
kadmiyumun matriks ortamindan ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde ekstraksiyon

¢Oziiciisii olarak kullanilmstir.

Bu calismada, su ile karismayan trietil aminden (apolar form) su ile karigabilen
trietilamonyum bikarbonat (polar) sentezlenmis ve elde edilen yeni ¢oziicii FT-IR ve
'"H-NMR yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. Karakterizasyon sonuglari,
trietil aminin tamammin trietilamonyum bikarbonata doniistiigiinii gostermistir (Sekil
3.21, Sekil 3.22, Sekil 3.23).

Cd(II) iyonlarinin amonyum pirolidinditiyokarbamat (APDC) ile hidrofobik kompleksi
olusturulmus ve bu kompleks switchable ¢oziici ¢iftinin polar trietilamonyum
bikarbonat formunun, apolar trietil amin fazina doniisiimii sirasinda ekstrakte edilmistir.
Bu ekstraksiyonun verimli bir sekilde gergeklestirilmesinde etkili olan analitik
parametreler model ¢ozeltiler kullanilarak optimize edilmistir.  Optimum deneysel

parametreler Tablo 4.16” da verilmektedir.
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Tablo 4.16. Kadmiyumun switchable ¢oziicii esasli sivi faz mikroekstraksiyonu ile
zenginlestirilmesi ¢aligmasinin optimum deneysel parametreleri.

Parametre Optimum deger
pH 4,0
TEA-BC hacmi, pL 750

10 M NaOH hacmi, mL 2,0
APDC miktari, mg 1,25
Santrifiij siiresi, dk. 6

Ornek hacmi, mL 15

Son hacim, pL 500

Tablo 4.16 degerlendirildiginde; pH: 4,0’ a tamponlanmis, 1,25 mg APDC ve 750 pL
TEA-BC igeren 15 mL hacmindeki model ¢ozeltide bulunan Cd(II) iyonlari, 10 M
NaOH’ in 2,0 mL ilavesiyle TEA fazina ekstrakte edilmistir. Bu islemler sonunda
Cd(II) iyonu kantitatif olarak geri kazanilmaktadir.

Gergek 6rnek ortaminda bulunan ve yontem tizerinde bozucu etki yapabilecek matriks
iyonlarinin kadmiyumun geri kazanma verimi {izerine etkisi gelistirilen ydntemin
performansini etkileyen parametrelerden birisidir. Bu matriks iyonlarinin Tablo 3.18” de
verilen konsantrasyonlarinin bulunmasi durumunda yontem iizerinde bozucu etki

gostermedikleri goriilmiistiir.

Tiim analitik degiskenler optimize edildikten sonra yontem dogrulugu cevresel
orneklere yapilan ekleme geri kazanma caligmalar1 (Tablo 3.19) ve sertifikali referans
madde analizleri (Tablo 3.20) ile kontrol edilmistir. Elde edilen veriler gelistirilen
mikroekstraksiyon yonteminin, su, gida ve sigara Orneklerinin kadmiyum igeriginin
analizinde dogru ve giivenilir sekilde calistigini ispatlamistir. Calismada gercek 6rnek

olarak bazi gida ve sigara numuneleri kullanilmistir (Tablo 3.21).

Yonteme ait analitik performans degerleri Tablo 4.17° de belirlenmistir.
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Tablo 4.17. Kadmiyumun switchable ¢oziicii sivi faz mikroekstraksiyonu ile

zenginlestirilmesi ¢aligmasina ait analitik performans degerleri.

Parametre Bulunan deger
Zenginlestirme faktori 30
Gozlenebilme sinir1, 3s/m, pg Lt 0,16

Tayin sinir1, 10s/m, pg L™ 0,53

Bagil standart sapma, % 5,4
Ortalama geri kazanma, % 97,8
Kalibrasyon dogrusu denklemi (Zenginlestirme faktorii y=0,05x10"*+0,0075x
kullanilarak hesaplanmustir).

Lineer aralik, pg L™ 0,53-157
Tayin katsayist, R 0,999

Gelistirilen switchable ¢oziicii esasli sivi faz mikroekstraksiyonu yontemi analiz

basamaginda alevli AAS’ nin kullanildig: literatiirdeki diger ayirma-zenginlestirme

caligmalari ile analitik performans agisindan karsilastirilmistir (Tablo 4.18).

Gelistirilen bu mikroekstraksiyon yontemi;

v

NN N N N RN

<\

Farkli matrikse sahip 6rneklerin kadmiyum igeriginin analizine uygulanabiliyor
olmasi,

Ozel laboratuvar ekipmanlarina gereksinimin olmamast,

Diistik gozlenebilme ve tayin sinir1 sunmast,

Elde edilen sonuglarin tekrarlanabilirliginin yiiksek olmast,

Ekstraksiyon veriminin yiiksek olmasi,

Organik ¢6ziicli kullaniminin minimum diizeyde olmasi,

Yaklasik 10-12 dakika igerisinde mikroekstraksiyon ve analiz basamaklarinin
tamamlaniyor olmasi,

Diisiik miktarda gercek 6rnek kullanilmasi,

Mikro 6rnekleme ile analize uygun olmasi gibi bir¢ok avantaja sahiptir
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Tablo 4.18. Kadmiyumun switchable ¢oziicii sivi faz mikroekstraksiyon yonteminin
literatiirdeki bazi ¢aligmalar ile karsilagtirilmasi.

Yoéntem GS,pgL*  ZF Ornekler Referans
Kat1 faz ekstraksiyonu 2,8 15 Gida [208]
Kat1 faz ekstraksiyonu 0,45 80 Su, toprak, maden [209]
Sivi faz mikroekstraksiyonu 0,07 78 Su, yemeklik tuz [210]
Oyuk fiber yenilenebilir
) 1,3 120 Su [211]
membran ekstraksiyonu
Ultrasonik temelli emiilsiyon
. . 0,91 13,4 Su [212]
olusum mikroekstraksiyonu
Bulutlanma noktas1
) 0,099 57,7 Su [213]
ekstraksiyonu
Birlikte ¢coktiirme 0,27 25 Su, gida [214]
Switchable ¢oziicii esasl s1vi 016 20 Su, sebze, meyve, Bu
faz mikroekstraksiyonu ’ sigara calisma

4.4. Manyetik Kati Faz Mikroekstraksiyonu Yontemi ile Yapilan Cahismalar
a. Zirami Manyetik Kati Faz Mikroekstraksiyonu Yéntemi ile Zenginlestirilmesi

Bu ¢aligmada karboksil grubu modifiye edilmis manyetik nanoelmas sentezlenmis ve bu
yeni materyal ziramin (¢inko dimetilditiyokarbamat) alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile indirekt tayini Oncesi manyetik kati faz mikroekstraksiyonu
kullanarak matriks ortamindan ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in adsorban olarak

kullanilmastir.

Nanoelmasin karboksil grubu ile modifikasyonu ve manyetik 6zellik kazandirilmasi
sonucu elde edilen yeni materyalin karakterizasyonunda kullanilan FT-IR, SEM, XRD
analizleri karboksil grubu modifiye edilmis manyetik nano elmas sentezinin basari ile

tamamlandigin1 kanitlamaktadir (Sekil 3.28, Sekil 3.29, Sekil 3.30).

Ziram uygun pH ortaminda sentezlenen adsorban iizerinde adsorbe olmus ve adsorbe
olan ziram 1 mL asetonda hazirlanmig 0,25 M HNOj3 c¢ozeltisinin ilavesiyle eliie

edilerek zenginlestirilmistir. Bu zenginlestirme yoOnteminin verimli bir gsekilde
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gerceklestirilmesinde etkili olan analitik parametreler model ¢ozeltiler kullanilarak
optimize edilmistir. Optimum deneysel parametreler Tablo 4.19° da gosterilmistir.
Tablo 4.19” da gosterilen optimum parametreler kullanildiginda ziram kantitatif olarak

geri kazanilmaktadir.

Tablo 4.19. Ziramm manyetik kati faz mikroekstraksiyonu ile zenginlestirilmesinde
elde edilen optimum deneysel parametreler.

Parametre Optimum deger

pH 6,0

Adsorban miktari, pL 25

Eliient 1 mL asetonda hazirlanmis 0,25 M HNO;
Adsorpsiyon i¢in gerekli karigtirma siiresi, dk. 2

Eliiasyon i¢in gerekli karistirma siiresi, dk. 1

Ornek hacmi, mL 40

Son hacim, pL 250

Gergek ornek ortaminda bulunan ve yontem iizerinde bozucu etki yapabilecek matriks
iyonlarmin ziramin zenginlestirilmesi iizerine etkisi gelistirilen yontemin performansini
etkileyen parametrelerden birisidir. Matriks iyonlarinin Tablo 3.23” de verilen
konsantrasyonlarinin ~ bulunmasi  durumunda yontem {izerinde bozucu etki
gostermedikleri gorilmiistiir.

Optimum sartlar altinda yOntemin analitik performansini temsil eden bazi
parametrelerin degerleri saptanmistir. Yonteme ait analitik performans degerleri Tablo
4.20° de gosterilmistir.

Yontem dogrulugu cevresel ve sentetik Orneklere yapilan ekleme geri kazanma
calismalar1 ile kontrol edilmistir. Elde edilen veriler gelistirilen manyetik kati faz
mikroekstraksiyonu yonteminin ¢esitli gida, su ve sentetik orneklerin ziram igeriginin

analizinde dogru ve giivenilir sekilde ¢alistigini ispatlamistir (Tablo 3.24).

Gelistirilen manyetik kati faz mikroekstraksiyon yontemi literatiirdeki diger
zenginlestirme ve tayin yontemlerinin gozlenebilme simir1 degerleri agisindan

karsilastirilmistir (Tablo 4.21).
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Tablo 4.20. Ziramin manyetik kati faz mikroekstraksiyonu ile zenginlestirilmesi
caligmasina ait analitik performansi

Parametre Bulunan deger
Zenginlestirme faktori 160
Gézlenebilme sinirt, 3s/m, pg L™ 5,3
Tayin sinir1, 10s/m, pg L™ 17,5
Bagil standart sapma, % 7,0
Ortalama geri kazanma, % 98,0
Kalibrasyon dogrusu denklemi (Zenginlestirme faktorii y=0,406x-0,051
kullanilarak hesaplanmistir).

Lineer aralik, pg L™ 8-128
Tayin katsayist, R? 0,9949

Tablo 4.21. Manyetik kati faz mikroekstraksiyonu ile ziramin zenginlestirilmesi ve
tayini yonteminin literatiirdeki diger ¢aligmalar ile karsilagtiriimasi.

GS

Yontem 1 Referans

ng L
Voltametri 14 [215]
Sivi sivi ekstraksiyonu-UV-VIS spektrofotometresi
stvi s1vi ekstraksiyonu-alevli atomik absorpsiyon 145 [216]
spektrometresi
Kati faz ekstraksiyonu-UV-VIS spektrofotometresi 80 [217]
Voltametri 7,2 [84]
Elektroforez 570 [85]
Manyetik kati faz mikroekstraksiyonu 53 Bu calisma

Gelistirilen bu yontemin en 6nemli dezavantaji ziram disinda ¢inko tiirleri igeren su
orneklerine uygulanamiyor olmasidir. Fakat alevli atomik absorpsiyon spektrometresi
disinda bagka bir analiz yonteminin kullanilmas1 durumunda gelistirilen manyetik kati
faz mikroekstraksiyonu yontemi tiim dogal 6rnekler i¢in uygulanabilirdir.

Gelistirilen bu yontem;
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v Kaullanilan adsorbanin manyetik 6zellige sahip olmasindan dolayr adsorpsiyon
ve desorpsiyon sonrasi faz ayrimlariin her hangi bir cihaza gerek kalmadan ¢ok
kolay bir sekilde yapilabiliyor olmasi,

v' Yaklasik 5-10 dakika igerisinde zenginlestirme ve analiz basamaklarinin
tamamlaniyor olmast,

v Normal kat1 faz ekstraksiyon yontemlerine kiyasla ¢ok daha hizli olmasi,

v" Miligram diizeyinde adsorban ile etkili bir zenginlestirme yapilabiliyor olmasi,

v Analizlerin her hangi bir pahali cihaza gerek duyulmadan alevli AAS gibi
kullanimi kolay ve ucuz bir cihaz ile yapilabiliyor olmasi,

v’ Zenginlestirme verimi, gdzelenebilme siniri, tayin smir1 ve tekrarlanabilirlik

acisindan iyi bir analitik performans gostermesi gibi bir¢ok avantaja sahiptir.

Bu tez kapsaminda yapilan calismalar asagidaki dergilerde yayimlanmstir.

1. E. Yilmaz, M. Soylak, Development a Novel Supramolecular Solvent
Microextraction Prcedure for Copper in Environmental Samples and its Determination
by Microsampling Flame Atomic Absorption Spectrometry, Talanta, 126, 191-195
(2014).

2. E. Yilmaz, M. Soylak, Supramolecular Solvent Microextraction of Gold prior to its
Determination by Microsample Injection System Coupled with Flame Atomic
Absorption Spectrometry, RSC Advances, 4, 47396-47401 (2014).

3. E. Yilmaz, M. Soylak, Ultrasound Assisted-Deep Eutectic Solvent Extraction of Iron
from Sheep, Bovine and Chicken Liver Samples, Talanta, 136, 170-173 (2015).

4. E. Yilmaz, M. Soylak, Switchable polarity solvent for liquid phase microextraction of
Cd(Il) as pyrrolidinedithiocarbamate chelates from environmental samples, Analytica
Chimica Acta, 886, 75-82 (2015).

5. E. Yilmaz, M. Soylak, Ultrasound assisted-deep eutectic solvent based on
emulsification liquid phase microextraction combined with microsample injection flame
atomic absorption spectrometry for valence speciation of chromium(HI/VI) in
environmental samples, Talanta, 160, 680-685 ( 2016).



145

6. E. Yilmaz, M. Soylak, Preparation and characterization of magnetic carboxylated
nanodiamonds for vortex-assisted magnetic solid-phase extraction of ziram in food and
water samples, Talanta, 158 152-158 (2016).

7. “Rodamin B Boyar Maddesinin Derin Otektik Co6ziicii Temelli Sivi Faz
Mikroekstraksiyonu” baslikli c¢aligma “Talanta” dergisine gonderilmek {izere

hazirlanmaktadir.

Sonug olarak, bu tez kapsaminda gerceklestirilen mikroekstraksiyon c¢alismalarinda
kullanilan yeni nesil ¢oziiciiler eser dlizeydeki analitlerin zenginlestirilmesinde ilk defa

kullanilmistir. Bu alanda 6nemli yenilikler getirmistir.
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