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OZET

ZENGINLESTIRME YONTEMLERI iLE BAZI AGIR METALLERIN
TAYINI

Bu tez ¢alismasinda, eser diizeydeki bakir ve kobaltin se¢imli ekstraksiyonu ve tayini
icin dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon (DLLME) yontemi gelistirildi. Analitler,
mikrodrneklemeli injeksiyon sistemli alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile
tayin edildi. DLLME’yi etkileyen ana degiskenler olarak 6rnek ¢6zeltisinin pH’1,
ligand olarak kullanilan ditizon miktari, ekstraksiyon ve dispersif ¢oziicli tiirii ve
hacimleri optimize edildi. 5 mL 6rnek hacmi, 0.05 mg ditizon, 250 uL. CHCl3 olarak
ekstraksiyon ¢oziiciisii, 1 mL aseton olarak dispersif ¢oziicli optimum kosullar olarak
belirlendi ve bu kosullarda kantitatif geri kazanma degerleri elde edildi. Deristirme
faktorii 20 olarak bulundu. Bakir ve kobaltin DLLME i¢in matriks iyon etkileri

incelendi.

Degiskenlerin optimizasyonu saglandiktan sonra, yontem gesitli su 6rneklerine ve
kat1 6rnek olarak kurutulmus nane 6rnegindeki bakir ve kobalt tayinine uygulandi.
Yontemin dogrulugu endiistriyel atik su standart referans madde (BCR 715) ile
kontrol edildi. Ortalama geri kazanma degerleri % 99,1-100,2 araliginda degisirken,
bagil standart sapma degerleri % 1,0-0,9 araliginda degismektedir. DLLME- AAS
yonteminde gozlenebilme sinirlari Cu(ll) ve Co(Il) igin sirasiyla 1.23 ug/L ve
2.48 pg/L olarak bulunmustur (3s, N=16).

Anahtar Kelimeler: Kobalt, Bakir, Ditizon, DLLME, Atomik Absorpsiyon
Spektrometresi



SUMMARY

DETERMINATION OF SOME HEAVY METALS WITH METHODS OF
ENRICHMENT

In this study, dispersive liquid-liquid microextraction method was developed for the
determination of trace amount of Cu(ll), Co(ll) by microsample injection system-
flame atomic absorption spectrometry detection.The main factors affecting the
DLLME, such as pH of sample solution, amount of dithizone as a ligand, extraction
and disperser solvent types and their volume, were optimized for the best extract
efficiency. Under the optimum conditions, i.e., sample volume: 5 mL, amount of
dithizone: 0.05 mg, extraction solvent: 250 puL. CHCls, disperser solvent: 1 mL
acetone, a quantitative recovery value was obtained. Enrichment factor was found to
be 20. The influence of matrix ions for DLLME of copper and cobalt was
investigated. After the optimization of the variables was established, the method was
applied to various water samples and dry mint. The accuracy of the method was
controlled with industrial waste water standard reference material (BCR 715). The
average recoveries were in the range of 99.1-100.2 % and the relative standard
deviations were in the range of 1.0-0.9 %. The detection limits for Cu(ll) and Co(ll)
in the determination by DLLME-AAS (3s, N=16) were found to be 1.23 and 2.48
ug/L, respectively.

Key Words: Cobalt, Copper, Dithizone, DLLME, Atomic Absorption Spectrometry

Xi



1. GIRIS

Endiistrinin ilerlemesiyle canlilarin yasamini siirdiirdiigli tabiatta agir metal
diizeyinin artmasina yol acmistir. Dogada cesitli formlarda bulunan agir metaller
yiiksek konsantrasyonda alindigi zaman canlinin biyolojik yapisi lizerinde ciddi
sekilde tahribatlara neden olabilmektedirler. Bazi agir metallere uzun siire maruz
kalinmasi halinde kanser vakalar1 goriilebilir veya yliksek dozda kisa siire maruz

kalinmasi direk 6liimle sonuglanabilir.

Toksik etkileri nedeniyle dogal su, toprak ve sediment gibi ¢esitli ¢evresel drneklerin
yant sira, ¢esitli gida iriinlerinde, hayvan ve insan doku ve sivilarinda agir metal
iyonlarinin tayinine ilgi artan hizla devam etmektedir. Insan ve diger canlilardaki
yararli eser element diizeyleri, belirli sinirlar icinde olmas1 gerektigi bilinmektedir.
Dolayis1 ile bu konudaki hassasiyeti artirmaktadir. Diger yandan teknoloji ve sanayi
acisindan da eser elementlerin tiirii ve derisim diizeyi olduk¢a Onemlidir. leri
teknoloji tirlini malzemelerde kullanilan eser diizeydeki elementler, malzemenin
fiziksel, kimyasal ve elektronik 6zelliklerini 6nemli dlclide degistirmektedir. Sanayi
tirtinlerinin eser element igerikleri bazen saglik i¢in riskli olabilmektedir. Bu yiizden
cevre dostu iirlin Tiretimi ve iiriin kalite kontrolii eser element analizinin bir baska ilgi
alanidir. Gidalardaki eser element diizeylerinin insan sagligi agisindan 6nemi giin
gectikge daha iyi anlagilmakta ve bunlarin diizeylerinin bilinmesi ve izlenmesi

gerekmektedir (Sert, 2011).

Eser elementler genellikle ppm (ug/mL) ve ppb (ng/L) diizeyinde derisime sahip
elementlere denir. Eser element analizi, organik ve inorganik &rneklerde mg/kg,
pg/kg veya mg/L, pg/L derisim diizeyinde bulunan elementlerin tayini olarak
tanimlanir. Gilinlimiizde eser element tayininde genelde spektroskopik ve
elektroanalitik aletlerin yani sira niikleer yontemler ile kiitle spektrometresi
kullanilmaktadir. Eser elementlerin diisiik derisimleri nedeniyle eser element
tayinleri her aletli yontem ile dogrudan tayin edilemez. Bu yiizden ¢ogu eser element

tayininde bir 6n-deristirme ve ayirma yontemine gereksinim duyulur.



Eser elementlerin ve eser tiirlerin ayrilmasinda ve deristirilmesinde yaygin olarak
birlikte ¢oktiirme, sivi-sivi (LLE), kati-faz (SPE), iyon degisimi (IE), bulutlanma
noktas1 ekstraksiyonu (CPE) ve dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon (DLLME) gibi
yontemler kullanilmaktadir. Bu onderistirme yOntemlerin hepsinin temel prensibi
sulu fazdan ikinci bir faza analitin gecirilmesini esas alir. Son zamanlarda bu
yontemlerde karsilagilan yetersiz zenginlestirme faktorleri, zaman kaybi, yliksek
miktarda ¢oziicli kayiplar1 gibi dezavantajlar, yeni yontemlerin denenmesi gerekliligi
olusturdu. Bu yontemler arasinda son yillarda popiiler olan dispersif sivi sivi
mikroekstraksiyon yontemi gelmektedir. DLLME, sulu ¢ozeltiden eser diizeydeki
metallerin zenginlestirilmesi i¢in basit ve etkili bir metottur. Bu yontemde amag, sulu
fazda ligant ile kompleks olusturmus olan analitin, kii¢iik hacimde ekstraksiyon

¢oziictisii kullanarak, ikinci bir faza gegirmektir (Elyas, 2011).

Dispersif ¢oziicii, organik ¢oziicii ve numune fazi olmak iizere li¢ kisimdan olusan
DLLME hizli, pratik, zenginlestirme faktori yliksek bir yontemdir. Dispersif ¢oziicii
olarak metanol, etanol, aseton gibi hem ekstraksiyon ¢oziiciisii hem de dispersif
¢oziicli ile karigabilen sivilar kullanilirken; ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak, kloroform,
klorobenzen, bromobenzen gibi yogunluklar1 sulu fazdan daha yiiksek olan sivilar

kullanilmaktadir.

Yapilan tez ¢alismasinda, atomik absorpsiyon spektrometresi ile sulu ¢ozeltide eser
diizeydeki Co(II) ve Cu(Il) ‘nin mikroekstraksiyon yontemlerinden biri olan dispersif
sivt s1vi mikroekstraksiyon ile tayini arastirildi. Eser diizeyde c¢alisilan Co(Il) ve
Cu(Il) uygun ligant olan ditizon ile kompleks haline getirilerek, etkinlestirilmesi
saglandi. Daha sonra Co(II) ve Cu(Il) ‘nin ditizon ile kompleksleri aseton
yardimiyla, uygun bir ekstraksiyon c¢oziiciisii icerisine toplandi. Sediment fazin
buharlastirilmasindan sonra, asit yardimi ile c¢oziiniirlestirilen eser diizeydeki
metaller, ¢6zelti ortamina alinarak, alevli AAS’de tayin edildi. Amaglanan yontemin
dogrulugunu ve kesinligini etki eden pH, ligant miktar1, ekstraksiyon ¢dziicii cinsi ve
hacmi, dispersif ¢dziicii cinsi ve hacmi, ekstraksiyon siiresi, santrifiij devri ve stiresi
gibi degiskenler optimize edilmistir. Optimum kosullarda DLLME-FAAS
yonteminin gozlenebilme simiri, duyarliligi, dogrulugu ve kesinliginin yanisira,
deristirme yonteminin geri kazanma degeri, deristirme faktorii gibi analitik Olgiitlerle
yontem analitik acidan degerlendirilmistir. Optimize edilen yontem gergek

numunelere uygulanmistir.



2. ESER ELEMENTLERIN TAYINI VE ZENGINLESTIRME YONTEMLERI

2.1 Eser Element Analizi

Eser elementler mg/L veya png/L diizeydeki, bulunduklar1 ortamlarda ana bilesen
yaninda ¢ok diisiik derisimdedir. Eser analizler son yillarda kimyanin 6nemli
dallarindan biri haline gelmistir. Hizl1 endiistrilesme ve teknolojinin gelismesi ile
yiiksek safliktaki maddelere olan ihtiyacin artmasi, hava, su ve toprak kirlenmesi, bu
kirlenmenin canlilar iizerindeki olumsuz etkileri gibi ¢evre sorunlarinin giderek
Oonem kazanmasi eser element tayinlerinin Onemini arttirmaktadir. Bu sebeple
elektronikten ziraat alanmma kadar pek c¢ok degisik alanda eserlerin etkileri
arastirilmaktadir.  Yine eser diizeydeki elementlerin  insan viicudu ve

metabolizmasina etkileri eser element tayinlerini daha da 6nemli hale getirmistir.

Eser element i¢in “Eser Derisimi” olarak kabul edilen derisim araligi, eser analiz
tekniklerinin gelismesiyle farklilik gostermistir. ikinci diinya savasindan 6nce %107*-
102, nadiren %10™lik kisim olarak eser tanimi yapilirken, zenginlestirme
yontemleri ile yapilan ilk yaymn 1940 yilinda “Analytical Chemistry of the Manhattan
Project” adiyla yapilmis olup, Roden tarafindan eser miktar %1072-10° olarak
tanimlanmistir. 1975°te bu miktar %107-10® kadar diisiik derisimler eser olarak
belirtilmistir. Bugiin ise %102-10° derisim aralif1 eser, %107 altindaki derisimler ise
ultra eser olarak bilinmektedir. Eser analizde ilk adlandirma Kaiser tarafindan
onerilmis, ppm ve ppb tamimlarmi vermistir. ilk yapilan kantitatif eser element
analizi, 1879°da Gutzeit’in kalitatif Marsh deneyini esas alarak yaptig1 arsenik

tayinidir (Minczevski ve dig., 1982).

Eser elementler, matriks olarak adlandirilan 6rnegin ana bilesenlerinin bulundugu
ortam i¢inde tayin edilirler. Bu ortamlara ornek olarak metaller, madenler,
mineraller, bilesikler, su, organik ve biyolojik maddeler verilebilir. Farkli ortamlarda,
ayni derisimde bulunan eser elementlerin, farkli analitik sinyaller olusturmasi
matriks (ortam) etkisi olarak tanimlanmaktadir. Bu etkinin Onlenmesi i¢in

standartlarla, 6rnegin fiziksel 6zelliklerinin birbirine benzetilmesi gerekir. Eser agir



metal iyonlarinin analizlerinde karsilasilan temel problemler asagidaki gibi

siralanabilir;
1) Eser element derisiminin dogrudan tayinin yapilamayacak kadar kiigiik olmasi,

2) Cok kiigiik miktarlardaki baslangig 6rnegindeki ana bilesen, yan bilesen ve eser

elementlerin analizi,
3) Analizi yapilacak eser elementin ¢ok biiyiik bir 6rnekten ayrilmasi,

4) Ortam girisimlerini 6nlemek ve tayin kapasitesini arttirmak i¢in analiti ortamdan

kurtarmak ve kii¢iik bir hacimde toplamak.

Eser elementlerin aletsel tayinlerinde gozlenebilir bir sinyalin elde edilebilmesi igin
eser element derisimlerinin tayin sinirinin iizerinde olmasi gereklidir. Bircok
durumda eser elementin i¢inde bulundugu ortam, tayin iizerine olumsuz etki yapar.
Boyle ortamlarda yeterli duyarlik, kesinlik ve dogrulukla sonu¢ alinamaz. Eser
analizde ornek alma basamaginda eser analiz problemi baslar. Ozellikle katilar,
homojen olmayan eser element dagilimi gosterebilir. Bu durumda 6rnek alma bash
basina énemli bir problem olabilmektedir. Uygun 6rnegin alinmasi halinde, tayinde
kullanilacak aletsel teknigin tayin sinirindaki siirlamalar diger bir problemi
olusturur. Eser element derisiminin tayininde godzlenebilir sinyal elde edilebilmesi
icin eser derisimi tayin siirinin lizerinde olmalidir. Aksi takdirde gozlenebilir bir
sinyal elde edilemez. Boyle durumlarda analiti gerek uygun ortam i¢ine almak
gerekse kiiciik hacimde toplayarak deristirmek amaciyla ayirma ve zenginlestirme

islemleri uygulanir (Tokalioglu 1993, Cetin 2006).

2.2 Zenginlestirme Yontemleri

Zenginlestirme, biiyiikk hacimdeki eser bilesenlerin daha kii¢iik hacime alinmasi
islemine denir. Zenginlestirme yOntemleri, eser elementlerin bozucu ortam
bilesenlerinden ayrilarak daha kiiclik bir hacim i¢inde toplanmasini saglar. Eser
element analizlerinde kullanilan zenginlestirme yontemleri ile tayin yonteminde su

gelismeler saglanir.
eEser element konsantrasyonu artirilarak yontemin tayin kapasitesi arttirilir.

eEser elementler uygun ortama alindigindan, ortamdan gelebilecek girisimler

giderilir.



eBiiyiik numune miktarlar1 ile ¢alisilabildigi i¢cin numunenin homojen

olmayisindan gelebilecek hatalar 6nlenir.

eAyirma islemi ile elementler bilinen bir ortama alindigi igin, standartlarla

numune ortamini benzetmek kolaylasir.
eBozucu etki gosteren ortam, uygun ortam ile yer degistirdigi i¢in zemin girisimi
azalir (Giilmez 2010).
2.2.1 Zenginlestirme yontemlerinde degerlendirme kriterleri

Zenginlestirme yontemlerinin degerlendirilmesinde iki onemli kriter kullanilir.
Bunlardan birincisi geri kazanma verimi olup, R ile gosterilir ve asagidaki formdille

hesaplanir (Mizuike 1983).

0
Burada:
Qo: Numunede bulunan analiz elementinin miktari
Q: Zenginlestirme sonras1 ikinci ortamdaki analiz elementinin miktaridir.

Ideal bir ayirmada R, % 100 olmalidir. Fakat biiyiik geri kazanma degerine ulagmak
her zaman miimkiin degildir. Diisiik derisimlerde ¢alisildiginda % 90 veya % 95’lik

geri kazanma verimleri yeterlidir.

Ikinci terim ise zenginlestirme katsayisidir (Rv ) Ve asagidaki formiille hesaplanir.
Q; /Q%

Rem = T—o (2.2)
QM / Q M

Burada: M matriksi, T de s6z konusu elementi géstermek {izere;

QOT ve QOM: Numunedeki T ve M miktarini

Qr ve Qm: Zenginlestirme sonrast ikinci ortamdaki T ve M miktaridir (Cetin 2006).

Diger 6nemli Olciitler deneysel ve teorik deristirme faktorleridir. Deneysel deristirme
faktorii (EF: enhancement factor) Onderistirmeli ve Onderistirmesiz kalibrasyon
dogrularinin egimleri oram1 olarak bilinir. Teorik deristirme faktorii (PF:

preconcentration factor) onderistirme Oncesi O6rnek hacminin, dnderistirme sonrasi



ulagilan analiz ¢ozeltisi hacmine oranidir. Bu iki degerin birbirine yakinligt hem
kantitatif geri kazanim gostergesidir hem de iyi bir performans Ol¢iitiidiir.
Analitik yontemlerin degerlendirilmesinde gozlenebilme smir1 ve tayin simiri
vazgecilmez faktorlerdir. Ozellikle bir dnderistirme ydntemi ile bir tayin tekniginin
kombinasyonun en 6nemli amaglarindan birisi bu iki Olciitte dnemli iyilestirme
saglamaktir. Gozlenebilme sinir1 (LOD: Limit of Detection), zemin giiriiltiisiinden
belirli bir giiven diizeyi ile ayirt edilebilen sinyale karsilik gelen derisim olarak
tamimlanir. Tayin smir1 (LOQ: Limit of Quantification), uygun dogruluk ve
kesinlikle miktar1 tayin edilebilen derisim olup, LOD ile benzer bir yolla
hesaplanmakla birlikte farkli giiven diizeyi ile hesaplanir (Sert 2011).

Eser element analizinde 6rnek alma, aletin gézlenebilme sinirinin uygun olmamasi,
ornegin bulundugu ortamin uygun olmamasi (matriks etkisi), kalibrasyon icin uygun
standartlarin bulunmasindaki giigliikler, dogrudan tayin i¢in Ornegin fiziksel ve
kimyasal formunun uygun olmamasi 6nemli problemlerdendir. Bu problemlerin ilk
liclinlin giderilebilmesi i¢cin ayirma ve zenginlestirme islemleri uygulanir. Eser
element zenginlestirme yontemlerinden bazilari, ekstraksiyon, birlikte ¢oktiirme,
elektrolitik  zenginlestirme, ucuculastirma, iyon degistirme, adsorpsiyonla
zenginlestirme sayilabilir. Tez calismasinda, zenginlestirme yontemi olarak sivi faz
mikroektraksiyon tekniklerinden birisi olan dispersif sivi faz mikroekstraksiyon

teknigi kullanilmistir. Bu nedenle bu teknikten s6z edilecektir.



3. SIVI FAZ MiKROEKSTRAKSIYON YONTEMLERI

3.1 Genel Bilgi

Son yillarda hizli, kesin, dogru ve hassas sonuglar veren yontemlerin gelisimi onemli
hale gelmistir. Farmasotik {iriinler, biyolojik ve cevresel orneklerdeki analitlerin
tayininde kullanilan aletlerin gelisimindeki ilerlemelere ragmen, cogu aletsel tayin
teknigi ile her matriksdeki analitlerin dogrudan tayininde problem vardir. Bu sebeple
tayin Oncesi ilgilenilen analitleri kompleks matrikslerden ekstrakte etmek, ayirmak
ve deristirmek i¢in 6rnek hazirlama basamagi hala 6nemini korumakta olup, bu
basamak onemli arastirma alami olmaya devam etmektedir. Omek hazirlama, gok
karmagik matrikse sahip ornekler i¢in matriks basitlestirme i¢in de dnemlidir. Bu
basamak analitleri uygun konsantrasyon diizeyine getirmelidir. Eser elementlerin ve
eser tiirlerin ayrilmasinda ve deristirilmesinde yaygin olarak birlikte ¢oktiirme, sivi-
stvi ekstraksiyonu (LLE), kati faz ekstraksiyonu (SPE) ve bulutlanma noktast
ekstraksiyonu (CPE) gibi yontemler kullanilmaktadir.

Bazi numune hazirlama tekniklerinin karmasik ve ¢ok zaman alici olmalari,
kullanilan 6rnek ve ¢6ziicli miktarlarinin fazla olmasi gibi nedenlerden dolay1 bazi
dezavantajlara sahiptir. Ideal olarak, drnek hazirlama teknikleri hizli, kullanimi
kolay, ucuz, ¢evre dostu ve birgok analitik aletle uyumlu olmalidir. Bu nedenle
mevcut  egilim  Ornek  hazirlama  basamaginda  kullanilacak  yOntemle
minyatiirlestirilerek, kullanilan ornek, reaktif ve organik c¢oziicii miktarlarinin
azaltilmas: saglanir. Bu nedenle son yillarda mikro kati faz ve mikro siv1 faz
yontemleri hem deristirme hem de 6rnekleme yontemi olarak gelistirilmektedir (H6I,

2011).

3.2 Siv1 Faz Mikroekstraksiyon (Liquid Phase Microextraction: LPME)

Sivi-sivi ekstraksiyonu (LLE), sulu ortamdaki analitlerin su ile karigmayan bir
¢Oziicii igine alinmasini esas alan bir 6rnek hazirlama teknigidir. Ancak klasik LLE

yontemi; biiylik ornek hacmi gereksinimi, bagil olarak cok toksik organik coziicii



tilketimi, ekstraksiyon siliresinin uzun olmasi nedeniyle, pahali ve c¢evre-dostu
olmayan bir yontemdir. LLE uygulamalarinda karsilagilan bu problemleri azaltmak
icin LPME teknikleri gelistirilmistir (Mahugo-Santana ve dig., 2011). LPME ile ilgili
ilk caligmalar1 Liu ve Dasgupta (1996) ile Jeannot ve Cantwell (1996) yapmuistir.

Sivi faz mikroekstraksiyon yonteminde ekstraksiyon, analitleri igeren sulu Ornek
¢ozeltisinden (donér faz) su ile karigmayan ¢oziiclinlin (akseptor:alici faz) ¢ok kiigiik

miktarina analitlerin gegisi ile gergeklesir (Sarafraz-Yazdi ve Amiri, 2010).
S1v1 faz mikroekstraksiyon dort ana kategoriye ayrilir:
I. Tek damla mikroekstraksiyon (Single Drop Microextraction: SDME)

i)Direkt tek damla mikroekstraksiyon (Direct single-drop microextraction: DI-
SDME)

ii)Tepe boslugu tek damla mikroekstraksiyon (Headspace single-drop
microextraction: HS-SDME)

ii)Sivi-sivi-sivi  mikroekstraksiyon  (Liquid-liquid-liquid  microextraction:
LLLME)

iv)Siirekli akig mikroekstraksiyon (Continuous-flow microextraction: CFME)

Il. Oyuk fiber sivi-faz mikroekstraksiyon (Hollow Fibre Liquid-Phase Micro-
extraction: HF-LPME)

1. Katilastirilmis yiizen organik damla mikroekstraksiyon (Solidified Floating
Organic Drop Microextraction: SFODME) (Dadfarnia ve Shabani, 2010)

IV. Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon (Dispersive Liquid-Liquid Microextraction:
DLLME) (Pena-Pereira ve dig., 2009)

Bu tekniklerin hepsinin amaci klasik LLE’ye gore daha az 6rnek hacmi (2-10 mL) ve
cok kiiclik organik faz (3-5 pL) kullanimidir. Zenginlestirme faktorleri oldukga
yiiksektir. Bu yontemler daha g¢evreci, daha ekonomik ve daha az islem basamagi
icermesi gibi ustiinlikklere sahiptir (Psillakis ve Kalogerakis, 2002). Bunlarin
farkliliklar1 sulu faz ile ¢oziiciiniin etkilesim sekilleri ile ilgilidir (Pinto ve dig.,

2010).



3.3 Tek Damla Mikroekstraksiyon (SDME)

Biiyiik ornek hacminden ¢ok kiigiik bir damla igine (ekstraktant faz) analitlerin
gecisini esas alan hizli, basit, diisiik maliyetli ve neredeyse ¢oziiclisiiz (solvent free)
ornek hazirlama teknigidir. Bu teknikte, ekstraksiyon ortami tek damladir. Yaklasik
1-10 pL ekstraksiyon ¢oziiciisii kullanarak islem yapilir. Bununla ilgili ilk ¢alismalar
1997 yilinda baglayip, ilk bilimsel yayin 2003 yilinda Chamsaz‘in GF-AAS ile As
(IIT) ve toplam arsenik tayini yapmasi ile bulunmustur (Dadfarnia ve Shabani, 2010).
SDME’nin analitlerin ekstrakte edilmesinde, dogrudan tek damla mikroekstraksiyon
(DI- SDME), tepe boslugu tek damla mikroekstraksiyon (HS-SDME), sivi-sivi-sivi
mikroekstraksiyon (LLLME), siirekli akis mikroekstraksiyon (CFME) olmak {izere 4

farkli uygulamasi vardir.

3.3.1 Direkt tek damla ile mikroekstraksiyon (DI-SDME)

Sulu faz ile mikro siringa ignesinin ucundaki organik ¢oziicii (birka¢ mikro litre
hacimdeki mikro damla) arasinda analitlerin dagilmasi prensibine dayanmaktadir.
Analitin bulundugu sulu c¢ozeltiden analit, mikro damla icine ekstrakte edilir.
Ekstraksiyondan sonra, mikro damla, mikro siringa ile geri alinir ve gaz
kromatografisi ya da yiliksek performansli s1vi kromatografisi kolonuna enjekte edilir
(Psillakis ve Kalogerakis, 2002). Direkt SDME’nin en biiyiik dezavantaji, 6zellikle
temiz olmayan Orneklerde yiiksek karistirma hizi ve sicakliklara bagli olarak

damlanin kararsiz olmasidir.

3.3.2 Tepe boslugu tek damla mikroekstraksiyon (HS-SDME)

Ucgucu veya yar1t ugucu bilesiklerin o6rnek ¢ozelti iizerindeki boslukta tutulan
mikrodamlaya ekstraksiyonunu esas alan 6rnek hazirlama teknigidir. ilk kez Theis ve
dig. (2001) tarafindan uygulanmistir (Pena-Pereira, 2009). Bu metotta analitler,
uygun sicaklikta model ¢ozeltinin tepe boslugunda bulunan mikro sirmganin
ucundan su icermeyen uygun bir ¢dziicliniin askida bir mikrolitre igerisindeki
ekstraksiyonu ile tayin edilir. Ekstraksiyon siiresinin sonuna kadar, damla mikro
siringanin ucunda kalir ve sonra damla mikro siringa igerisine geri c¢ekilerek,
ekstrakte edilen analit tayin edilir Bu ekstraksiyon tiiri metalloidlerin,
organometallerin ve ametallerin tayininde yaygin olarak kullanilmaktadir (Dadfarnia
ve Shabani, 2010).



3.3.3 Siirekli akis mikroekstraksiyon (CFME)

Liu ve Lee(2000) tarafindan gelistirilen sivi-sivi mikroekstraksiyon cesididir. Bu
yontemde vial yerine cam ekstraksiyon hiicresi kullanilir ve ekstraksiyon ¢oziicii
damlas1 mikro siringa ile cam ekstraksiyon hiicresine enjekte edilip, stirekli 6rnek
¢ozelti akisinin oldugu septumun ¢ikisinda tutulur. Model ¢ozelti, cam ekstraksiyon
hiicresinden atifa dogru giderken, c¢oziicii siirekli olarak Ornekle etkileserek,

ekstraksiyon gerceklesir (Dadfarnia ve Shabani, 2010).

3.3.4 Sivi-sivi-sivi mikroekstraksiyon (LLLME)

1999°da Ma ve Cantwell tarafindan “eszamanli geri ekstraksiyonlu ¢oziicii
ekstraksiyonu” olarak tanimlanan, iyonlasabilen analitler igin uygun bir
mikroekstraksiyon cesididir. Ug¢ fazli tek damla mikroekstraksiyon olarak da
adlandirilan bu yontem, analitlerin karistirilan sulu 6rnek ¢ozeltiden, sudan daha
disik yogunluklu organik tabaka veya membran igerisine ekstraksiyonunu ve
eszamanli olarak da sulu mikrodamla igerisine geri ekstraksiyonunu esas alir (Pena
Preira ve dig., 2009). Son ekstrakt sulu fazda oldugundan bu mikroekstraksiyon
cesidi tiiri HPLC, kapiler elektroforez ve atomik spektroskopi ile gerceklestirilecek

tayinler i¢in uygun bir yontemdir.

3.4 Oyuk Fiber Siv1 Faz Mikroekstraksiyon (HF-LPME)

Pedersen-Bjergaard ve Rasmussen (1999) tarafindan gelistirilen tek kullanimlik,
ozellikle polipropilenden yapilan oyuk fiberlerin kullanildigi, ucuz ve basit bir sivi
faz mikroekstraksiyon teknigidir. Bu yontemde, gézenekli polipropilenden yapilmis
oyuklu fiber liimen, ekstrakte edilecek olan mikro litre mertebesindeki (10-20 uL)
stv1 ile temas ettirilerek fiber 1slatilir. Oyuklu fiber, analizi yapilacak analitleri igeren
ornek icine yerlestirilir. Analitler sulu ¢6zeltiden oyuklu fiberin gozeneklerindeki
organik faza ekstrakte edilir. Oyuk fiberlerin tek kullanimlik yapis1 6rnek taginmasini
elimine ettiginden yliksek tekrarlanabilirlik saglar ve oyuk fiberlerin duvarlarindaki
gozenekler yiiksek molekiil agirliklt materyellerin ¢ikmasina engel olarak segicilik
saglar. Bu yontem, karmasik biyolojik ve ¢evresel numunelerden analitin ayrilmasini

saglar.
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3.5 Katilastirllmis Yiizen Organik Damla Mikroekstraksiyon (SFODME)

Katilastirilmig organik damlanin yiizmesini esas alan 2007 yilinda Khalili-Zanjani ve
caligma grubu tarafindan gelistirilen sivi faz mikroekstraksiyon teknigidir. Diisiik
yogunluk ve uygun erime noktasina sahip organik ¢oziiclilerin kullanilmasi1 nedeniyle
organik mikrodamlay1 destekleyen mikrosiringa ucu, oyuk fiber veya polikloropiren
kauguk (PCR) tiip gibi 6zel tutuculara gerek yoktur. Ayrica ekstraktant damla diisiik
sicakliklarda katilastirilarak kolaylikla toplanabilir. Fakat ekstraksiyon zamani
uzundur (Hol, 2011).

3.6 Dispersif Sivi-Sivi Mikroekstraksiyon (DLLME)

Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon (DLLME) teknigi, en c¢ok tercih edilen
onderistirme yontemlerinden biridir. 2006 yilinda Assadi ve calisma arkadaslari
tarafindan gelistirilmistir. DLLME, diisiik maliyetli, yliksek geri kazanim ve yliksek
zenginlestirme faktorii elde edilebilen, basit ve hizli bir yontemdir (Akdogan, 2011).
DLLME islem basamaklar1 Sekil 3.1°de gosterilmistir. Sulu ortamdaki analit i¢eren
ornek c¢ozeltisi santrifiij tlipline alinir. Ekstraksiyon ve dagitict ¢oziiciileri iceren
cozelti, siringa veya mikropipet ile Ornek ¢ozelti lizerine hizla eklenir. Karigim
(su/dispersif c¢oziicii/ekstraksiyon ¢oziliciisii/ analit) calkalanir ve bulutumsu bir
cozelti elde edilir. Bu sirada analit sulu fazdan ekstraksiyon ¢oziicii fazina gecer.
Ardindan tiip igerisindeki numune santrifiijlenerek, sulu faz ve ekstraksiyon
¢oziiciisii sediment fazi seklinde birbirinden ayrilir. Ust kisimda kalan sulu faz
dekante edilerek, tiipiin dibindeki toplanan sediment faz mikro siringayla alinarak
analiz i¢in Ol¢lim sistemine enjekte edilir. Bazi uygulamalarda da sediment faz
buharlasgtirilarak, belirli hacme uygun ¢6ziicii sistemi ile seyreltilerek analit tayin
edilir (Elyas, 2011).
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Santrifiij

Analiti iceren  Ekstraksiyon ve Bulutlanma Santrifiij sonrasi Sediment fazin
sulu 6rnek dispersif ¢oziicii sediment faz alinmasi
karigiminin
enjeksiyonu

Sekil 3.1:DLLME deneysel akis semas1 (Zgota-Grzeskowiak, 2011)

DLLME tekniginde ekstraksiyona etki eden parametreler sunlardir;

Ekstraksiyon ¢oziicii se¢imi: Ekstraksiyon ¢oziiciisliniin secimi DLLME y6nteminin
optimizasyonunda incelenen en 6nemli degiskendir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak
sudan daha yiiksek yogunluga, yiiksek ekstraksiyon kapasitesine sahip ve tayin
basamagindaki yontem i¢in uygun olan sivilar secilir. Bu 06zelliklere sahip
klorobenzen, kloroform, karbon tetrakloriir ve tetrakloroetilen gibi halojenli

hidrokarbonlar DLLME’de ekstraksiyon ¢6ziiciisii olarak kullanilirlar (Kartal, 2012).

Dispersif ¢oziicii se¢imi: Dipersif ¢oziicii hem sulu faz i¢inde, hem de ekstraksiyon
¢oOziiciisii ile karisabilen Ozellikte olan ¢oziiciilerdir. Her iki faz i¢inde dagilan
dispersif ¢oziicliniin bulutumsu (su/dispersif c¢oziicii/ekstraksiyon ¢oziiclisii) bir
goriintli olusturmasi gerekir. Dispersif ¢oziicli, sulu faz ve ekstraksiyon ¢oziiciisii
arasindaki yiizey alanina bagli olarak ekstraksiyon veriminin artmasma yardimci
olur. En cok kullanilan dispersif ¢oziicliler metanol, etanol, aseonitril, aseton ve

tetrahidrofurandir.

Ekstraksiyon ¢oziicii hacminin etkisi: Zenginlestirme faktoriinii dogrudan etkileyen
parametredir. Ekstraksiyon ¢o6ziicli hacminin yiiksek olmasi, santrifiij sonrasi elde

edilen organik faz hacminin artmasia ve dolayisiyla zenginlestirme faktoriiniin de
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diisiik ¢ikmasina neden olur. Bu yiizden ekstraksiyon ¢oziicli hacmini diisiik tutarak
hem zenginlestirme faktOriiniin  yiikselmesi hem de hedef analitlerin
belirlenmesindeki duyarliligi artirmis oluruz. Genel ekstraksiyon ¢oziicii hacmi 5-

100 pL araliginda bir degerde secilmektedir.

Dispersif ¢oziicii hacminin etkisi: Dispersif ¢6ziicli hacmi, bulutumsu ¢ozelti
olusumunu etkileyen bir parametredir. Sulu fazdaki ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin
dagilimi ve ekstraksiyon veriminde oOnemli rol oynar. Genellikle 0.5-1.5 mL
araliginda hacimler tercih edilir. Iyi bir bulutumsu ¢ozelti elde etmek, dispersif
¢oziiciiniin hacmi, sulu faz ve ekstraksiyon ¢oziicii hacimleri ile yakindan ilgilidir

(Akdogan, 2011).

Ekstraksiyon siiresinin etkisi: DLLME’de ekstraksiyon siiresi, dispersif ¢oziicii ve
ekstraksiyon ¢oziiciisii karisiminin enjeksiyonundan santrifiijleme oncesine kadar
gecen siire olarak tanimlanir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii ve sulu faz arasindaki yilizey
alan1 son derece biiyiiktiir. Dolayisiyla analitlerin sulu fazdan ekstraksiyon fazina
gecisi hizlidir (Rezaee ve dig., 2010). Denge durumuna ¢ok ¢abuk ulasilir.
Ekstraksiyon isleminin ¢ok hizli gerceklesmesi DLLME tekniginin en Onemli

avantajlarindan biridir.

DLLME yoénteminde analitin asidik veya bazik karakterde olmasi halinde pH’da
ekstraksiyon verimini etkileyen onemli bir faktordiir. Ayrica sulu fazin (¢ogu zaman
ornek ¢ozeltisi) iyonik siddeti de analitlerin ekstraksiyon verimine etki eder (Zang ve

dig., 2009).

3.6.1 DLLME ile literatiir calismalari

Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon yontemi, metal iyonlari, metaloid ve organo
metallerin tayininde kullanilmaktadir. Asagida DLLME yonteminin inorganik

analizler i¢in verilen literatiir 6rnekleri bulunmaktadir.

Farajzadeh ve dig. (2008), FAAS ile Cu iyonlar1 tayininde DLLME yontemi
kullanilmistir. 1 mg/L Cu iyonu igeren 5 mL 6rnek ¢ozeltiye 1 mL asetat tamponu
(pH:7) ve 0,5 mL 8-hidroksi kinolin eklenmistir. Uzerine 250 uL CHCl;3 igeren 1,5
mL metanol ilave edilmistir. Sediment faz ayrildiktan sonra 0,5 mL 0,1 M nitrik asit
ilave edilip, FAAS ‘de Cu iyonu tayin edilmistir. Yontem gelistirilmesi faktoriyel
tasarim ile belirlenmistir. Zenginlestirme faktorii 42 ve gozlenebilme sinir1 3 pg Lt

olarak bulmuslardir.
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Jiang ve dig. (2008), cevresel su ve piring drneklerindeki eser miktarda Co ve Ni
iyonlarini, GFAAS ile tayinleri 6ncesinde selatlayici reaktif olarak 1-(2-pridilazo) 2-
naftol (PAN) nin kullanildigit DLLME teknigi ile deristirmislerdir. Calismada 6rnek
¢ozelti pH’1 9.2, 6rnek hacmi 5 mL, ekstraksiyon ¢oziiciisii 15 pL CCly ve dispersif
¢oziicii olarak 1 mL aseton kullanilmistir. 6,5 pL sediment faz GFAAS’ye enjekte
edilmistir. Kobalt ve nikel igin sirasiyla zenginlestirme faktorii 101 ve 200;

gozlenebilme sinir1 0,021 ng L™ ve 0,033 ng L olarak bulunmustur.

Mohhammadi ve dig. (2009), eser diizeydeki Cu iyonlarinin alevli atomik
absorpsiyon spektroskopisi ile tayininde, bakirin oOnderistirilmesi ic¢in ligandsiz
DLLME yoéntemi kullanmiglardir. 8 mL 6rnek ¢ozelti igerisine 1 mL 0,1 mol Lt
fosfat tamponu (pH: 10), ImL %10’luk NaCl eklenmistir. 15 pL 1,2 diklorobenzen
iceren 1,5 mL etanol enjekte edildi. Sediment faz 0,5 mL 0,1 M HNO; ile
¢Oziiniirlestirilip, Cu iyonlar1 FAAS’de tayin edildi. Calismada gozlenebilme siniri
0,5 ng mL™ bulunmus olup, yéntem ¢esme suyu ve nehir suyuna basarili bir sekilde

uygulanmustir.

Shokoufi ve dig. (2007), Pd ve Co iyonlarinin 6n deristirilmesinde DLLME ile fiber
optik lineer array dedektorlii spektrofotometresi (FO-LADS) kombine edilerek
uygulanmistir. Dispersif ¢oziicli etanol, ekstraksiyon ¢oziicii 1,2-diklorobenzen ve
selatlayict reaktif olarak 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) kullanildi. Zenginlestirme
faktorii Pd 162 ve Co 165, gozlenebilme sinir1 Pd icin 0,25 pug L™ ve Co igin 0,2 ng

L olarak hesaplanmustur.

Baliza ve dig. (2009), selatlayici reaktif olarak Br-TAO kullanimiyla Co iyonlarinin
onderistirilmesi i¢in DLLME teknigi gelistirmislerdir. Yontemde 6rnek ¢ozelti pH’1
borat tamponu ile 7,5 yapilmistir. Ekstraksiyon c¢oziiciisii olarak 50 pL CCly,
dispersif ¢oziicii olarak 2 mL metanol kullanilmigtir. Ekstraksiyon sonrast Co
iyonlar1 alevli AAS ile tayin edilmistir. Gozlenebilme simir1 0,9 pg Lt ve
zenginlestirme faktérii 16 olarak bulunmustur. Yontem c¢esitli su Orneklerine

uygulanmigtir.

Wen ve dig. (2011), su ve gida orneklerindeki Cu ve Cd tayini i¢in DLLME
yontemini uygulamiglardir. Selatlayic1 reaktif olarak Cd i¢in ditizon, Cu igin

dietilditiyo karbamat; ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak CCl, dispersif ¢oziicli olarak Cd
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icin metanol, Cu i¢in etanol kullanilmistir. DLLME sonrasi elde edilen sediment faz

seyreltilerek UV-vis spektrofotmetrede okunmustur.

Seresthi ve dig. (2011), dogal sulardaki Cu, Ni, Cr ve Zn’nun es zamanl tayinleri
icin deneysel dizayn yaparak indiiktif eslemeli plazma-optik emisyon spektrometri
ile DLLME’nin optimizasyonunu ¢alismislardir. Calismada selatlayici reaktif olarak
sodyum dietil ditiyokarbamat, ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak CCly, dispersif ¢oziicii
olarak metanol kullanilmistir. G6zlenebilme sinirlar1 0,23-0,55 pg LY, bagil standart
sapma degerleri 2,1-3,8 % olarak bulunmustur. Gelistirilen yontem gercek su

orneklerine uygulanmustir.
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4. KOBALT VE BAKIR

4.1 Kobalt

Kobalt, 1735 yilinda Georg Brandt tarafindan kesfedilmis sert, parlak giimiis
renginde kirilgan bir yapiya sahiptir. Co sembolii ile gosterilir. Kobaltin elektriksel
konfigiirasyonu [Ar]3d’4s? olup, 4.periyot, 9d grubunda yer alan metalik gegis
elementidir. Atom numarasi 27, atom agirligi 58,93 ve yogunlugu 8,90 g/cm® diir

(Okudan, 2009).

Tablo 4.1: Kobaltin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Sembolii Co

Atom Numarasi 27

Atom Kiitlesi 58,9332 g/mol
Gorliniis Hafif gri tonda metalik
Element Serisi Gegis Metali
Kristal Sekli Hegzagonal
Elektron Dizilimi [Ar] 3d 4s°
Birinci Iyonlagsma Potansiyeli 7.8eV
Elektronegatifligi 1.88 Pauling dlgegi
Yogunlugu (20 °C’de) 8.90 g/cm®

Ozgiil Isist 0.107 cal/g°C
Ozgiil Direnci 5.6 mikroohm-cm
Degerlikleri +2,+3

Izotoplari 54-64 aras1

Kararli Izotoplar 57 ve 60

Erime Sicaklig1 1495 °C

Kaynama Sicaklig1 2927 °C

Is1 iletkenligi 1 W/cmK

Sertligi 5.0 Mohs Olgegi

Kobalt, 1121°C’ye kadar ferromagnetiktir, bu nedenle yiiksek sicakliklarda magnetik
ozellige gereksinim duyulan malzemelerin yapiminda kullanilir. Kobaltin bilinen
1zotoplar1 *Co’dan 64Co’ya kadar siralanir. Dogal kobalt, kararl1 izotopu olan kobalt-
59’dan olusur ve 5,26 yil yarilanma omriine sahiptir (Tezcan, R. ve Tezcan, H.,
2007). En uzun Omirlii yapay izotopu olan kobalt-60, kobalt-59’un niikleer
reaktorlerde bombalanmasi ile tiretilir. Yar1 omrii 5,271 yildir. Radyoaktif izleyici

olarak ve kanser tedavisinde kullanilmaktadir (Greenwood ve Earnshaw, 1997).
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Kobalt-60’mn saldig1 gama i1sinlar1 metal malzemelerinin igyapilarinin, ¢atlaklarinin
ya da igerdigi yabanct maddelerin belirlenmesinde, sterilizasyon isleminde, biyolojik

arastirmalarda kullanilir.

Kobalt ¢evrede yaygin olarak dagildigindan insanlar havadan, igme suyuyla ve
kobalt iceren yiyecekler yiyerek buna maruz kalabilir (Url-1). Bazi1 arastirmacilar
kobaltin havada ortalama olarak 0,0004 pg m™ konsantrasyonda bulundugunu fakat
endiistrinin yogun oldugu ortamlarda alinan hava 6rneklerinde bu degerin 0,61 pg
m*e kadar ulastig1 belirtilmektedir. Yapilan bir ¢alismada su 6rneklerinde ortalama
olarak 2 pg L™ konsantrasyonda bulundugu fakat bu degerin 107 pg L™ ye kadar
¢ikabilecegi belirtilmistir (Ciftgi, 2007).

Kobalt diinyadaki en gerekli elementlerden bir tanesidir. Saf halde kobalt ¢ok az
miktarda uygulama alanina sahiptir fakat alasim elementi olarak ve kimyasallarin
kaynagi olarak kullanilmasi, kobalt1 stratejik olarak 6nemli kilmaktadir. Endiistriyel
uygulamalarda ve askeri alanda énemli kullanim alanlarina sahiptir. Kobalt en ¢ok
siiper alasimlarda ve roket endiistrisinde kullanilan 6zel c¢eliklerde ayrica mobil
telefon, diziistii bilgisayar gibi tasinabilir elektronik cihazlarin sarj edilebilir
bataryalarinda kullanilmaktadir. Malzemelere manyetik 6zellik kazandirma,
korozyondan koruma ve mekanik 6zelliklerin 1yilestirilmesi amaciyla alasimlarda ve
yiiksek hiz celiklerinde ayrica elmas takimlarinda ve kesici u¢larda alagim elementi
olarak kullanilir. Oksitlenmeye karst direngli oldugu ve sert oldugu igin galvanik

kaplamacilikta da kullanilmaktadir (Okudan, 2009).

4.1.1 Kobaltin canlilardaki rolii

Kobalt, bazi hayvanlarin  beslenmesinde ve insanlardaki alyuvarlarin
olgunlasmasinda gerekli olan By, vitamininde yer alan bir elementtir. Insan
viicudunda yaklasik 1 mg kobalt vardir ve bu kaslarda ve kemiklerde bulunur.
Kobaltin viicudumuzdaki miktar1 ¢ok diisiik de olsa, bu deger normal viicut islevleri

icin son derece dnemlidir.

Kobalt, damarlar1 genisleterek damar spazmlarini giderir, sinir sistemini rahatlatarak
migreni giderir, kansizlik giderilerek karaciger ve pankreasin normal ¢alismasinda
etkindir. Marul, salgam, incir, 1spanak, pazi, armut, et, siit, yuamurtada bulunur (H6l,

2011).
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Viicudumuzda kobaltin rolii Bi vitamininin temel tamamlayicist olmaktir. Ayrica
viicutta oksijen eksikligi oldugu durumlarda salgilanan ve eritropoetin ismi verilen
glikoprotein hormonunun olusmasinda etkendir. Kobalt viicuda ince bagirsaklar
yoluyla alinir ve insan viicudu bu mineralin fazla alimini tolere edebilir. Giinliik alim
20-30 mg astigi durumlarda yan etkiler goriilmeye baslayabilir, bunlar kalp
fonksiyonlarinda zayiflama ve tiroit bozukluklaridir. Bu mineralin insan viicuduna

etkisi konusu ¢ok az bilinmektedir.

Kobalt eksikligi, By, vitamini eksikligine, bu da zayif kaslara, barsak ve sinir
bozukluklarina ve tehlikeli anemiye sebep olur. Bazilar1 kobalti aneminin degisik
sekillerinin tedavisinde kullanmaktadir. Bu durumda yiiksek kan basinci diistiriilse de

genel kabul goren bir tedavi degildir.

Kobalt izotopu, kobalt-60, radyoaktiftir ve kanser tedavisinde basarili bir sekilde
kullanilmaktadir. Kobalt-57 (Co0-57) de medikal testlerde, ozellikle Schilling
testlerinde Bj, vitamini eksikliklerinin tespitinde kullanilan radyoaktif elementtir
(Okudan, 2009).

4.2 Bakir

Bakir periyodik tabloda IB grubunun birinci elementi olup giimiis ve altin ile ayn
grupta bulunmaktadir. Atom numarasi 29 ve mol kiitlesi 63.546 olan bakir elementi
parlak, doviilebilen, korozyona ve ¢ekmeye kars1 dayanikli, 1s1 ve elektrigi iyi ileten
bir gecis elementidir. Kirmiz1 bir renkte olan bakir metali altinla beraber kendine has
rengi olan tek metaldir. Diger metallere oranla daha fazla bulunmasi, doviilerek
islenebilmesi ve kolayca alasim yaparak sert bir maddeye doniismesi bakir1 kullanim

agisindan 6nem kazandirmistir.

Tarih boyunca demirden sonra en ¢ok kullanilan ikinci metaldir. Bir¢ok izotopu
bulunan bakirin iki izotopu %3Cu ve ®Cu radyoaktif olmayip, radyoaktif izotoplarin
kiitle numarasi ise, 58, 59, 60, 61, 62, 64, 67 ve 68’dir. Elektron dizilisi genellikle
alkali metallerinkinden oldukga farklidir. Ciinkii alkali metallerde dis elektronun
cekirdek tarafindan cekilmesi bakirdan daha giicliidiir. Tablo 4.2 de bakirin fiziksel
ve kimyasal Ozellikleri verilmistir. Dogada bakir elementi siilfiir ve oksit filizleri
halinde bulunmaktadir. Baslica siilfiir filizleri kalkosit (Cu,S), kalkopirit (CuFeS,),
kovellit (CuS), bornit (CusFeS,) ve tetrahedrit (CusSbS;3) seklindedir. Oksit filizleri

18



ise  kuprit (Cuy,0), melahit ([CuCO3Cu(OH);]), tenorit (CuO), azurit
[2CuCO3Cu(OH);]) ve turkuaz (CuAlg(PO4)4(OH)s]) seklindedir. Bakir daha g¢ok
stilfiir bilesiklerinden %97-%99 saflikta elde edilmektedir. Bundan daha saf bakir

elektrolizle elde edilir (Sonmez, 2010).

Tablo 4.2: Bakirin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Sembolii Cu

Atom Numarasi 29

Atom Kiitlesi 63.546 g/mol
Goriiniig Kahverengi
Element Serisi Gegis Metali
Kristal Sekli Kiibik

Elektron Dizilimi [Ar] 3d™ 4s*
Birinci Iyonlasma Potansiyeli 7.7eV
Elektronegatifligi 19eV
Yogunlugu (20 °C’de) 8.93 g/cm’
Ozgiil Isist 0.0919 cal/g°C
Ozgiil Direnci 1.682 mikroohm-cm
Degerlikleri +1, +2, +3
izotoplar 58-68 arasi
Kararli Izotoplari 63 ve 65

Erime Sicaklig1 1083.4°C
Kaynama Sicakligi 2595 °C

Is1 iletkenligi 0.934 W/mK
Sertligi 3.0 Mohs Olgegi

4.2.1 Bakirin insan viicudundaki roli

Bakir viicudumuzda birgok rolii tistlenen temel minerallerden biridir. Kabuklu deniz
hayvanlarinda (6zellikle istiridye), kakao, musluk suyunda, karacigerde, bobrekte,
kuru tiziimde, seftalide, findikta ve bira mayasinda bulunur. Bakir hem mide hem de
ince bagirsaklar tarafindan emilir. Eger viicudun bakir miktar1 gerekenden fazlaysa,

fazlalik diskiyla atilir ve emilimi % 80-90 diiser.

Bakirin viicuttaki rolii 19. yiizyildan beri bilinmektedir. Insan viicudunda ortalama
80 mg bakir bulunmaktadir. Bunun biiyiik bir boliimii karaciger, beyin, kaslar, kalp
ve kemiklerde bulunur. Onerilen giinliik alim miktar1 2-5 mg arasindadir (Url-2).
Bakirin viicudumuzdaki miktar1 ¢cok diistik de olsa, bu deger normal viicut islevleri
i¢in son derece dnemlidir. Organizmaya, bakir bircok yonden gereklidir. Oncelikle
bu element bir¢ok Onemli enzimin bilesimine girmektedir. Bu sayede kanin,
damarlarin, kiriglerin ve kemiklerin yapiminda gérev almaktadir. Bakirdan yoksun

bir beslenme, zayiflik ve kan damarlar ile kemiklerde narinlige yol agar. Sinirleri
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saran koruyucu kilifin olusumu da viicuttaki bakir miktarina bagimhdir. Bakir
eksikligi halinde, sinir sisteminde sinir impulslarmin geregi sekilde iletilememesine
yol agan bozukluklar ortaya ¢ikar. Diger bir taraftan, bakir elementi viicudumuzu
glinesin  zarar verici morétesi 1sinlarindan  korumaktadir. Ciinkii rengini
koyulastirarak deriyi mor oOtesi 1sinlardan koruyan melanin pigmentinin olusmasini
saglayan enzimin bir pargasini da bakir elementi olusturur. Bakir hemoglobinin
olusumunda da 6nemli bir rolii bulunmaktadir. Yiyeceklerin lezzetini tadabilme

duyumuz da viicutta bakir varligina bagimlidir.

Bakirin yiiksek konsantrasyonu (>3 mg/kg; viicut agriligina gore) ise viicuda zarar
vermektedir. Ornegin DNA’ya zarar vererek ur biiyiimesi ve dolayisiyla kanser gibi
tehlikeli hastaliklara sebep olur. Yine bakir elementinin yiiksek konsantrasyonu
hiicre tahribatina neden olur. Kandaki iyonik bakir fazlaligi zehirlenmelere kadar yol
acabilmektedir (Sonmez, 2010). Biiyiik sehirlerin su sebekesi borularinin bakirdan
yapildig1 igme sular1 Ozellikle kiigiik ¢ocuklar igin asir1 bakir alinmasina neden
olunabilir. Igme sularinda yiiksek bakir diizeyleri kusma, karin agris1, bulanti, ishale
neden oldugu belirtilmistir. Bakir bilesiklerinin (6zellikle CuSOy) biiylik miktarinin
alinmas1 sinir sistemi, karaciger ve bdbrege zarar vermesi sonucu Oliime neden
olabilir. Baz1 ¢aligmalarda asir1 bakirin kalp damar hastaliklarina neden oldugu kan

basincini arttirdign gdézlenmistir (Ince, 2005).

Bakir elementi hemen hemen tiim gidalarda ve i¢me sularinda bulundugundan,
viicudumuzda bakirin emilim ve atilimi belirli bir diizen i¢inde yiiriir. Viicuttaki
bakir diizeyi, gilinliik beslenmedeki bakir, molibden ve siilfat dengesine bagimlidir.
Diinya Saglik Orgiitii’niin (WHO) i¢me sulardaki bakir derisimini 0.05-1.5 mg/L

olarak belirlemistir (Sonmez, 2010).
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5. ATOMIK ABSORPSiYON SPEKTROSKOPISi

5.1 Giris

Spektroskopi, bir maddenin elektromanyetik 1sinla etkilesmesi sonucunda 1sinin
karakterindeki (siddet, absorplama, yayilma, dispersiyon, yansima, dagilma, sa¢ilma
gibi) degisiklikleri belirleme ve yorumlama esasina dayanir. Etkilesme esnasinda
madde (atom, molekiil veya iyon) bir enerji diizeyinden diger bir enerji diizeyine
gecer veya madde bir manyetik alanda degisik enerji diizeylerinde gecisler yapabilir.
Iste bu degisikliklerin dlgiilmesi, spektroskopinin temelini olusturur. Ism-madde

etkilesiminde madde; molekiiler, elektronik (i¢ veya dig kabuk) veya niikleer gegisler
yapar.

Atomik spektroskopi, atomik haldeki elementlere ait uyarilmis atomlarin 1s1n
yaymasina veya temel haldeki atomlarin 151n absorpsiyonuna dayanir. Uyarilmis
haldeki atomlarin 151n yaymasina dayanan atomik spektroskopi yontemlerine atomik
emisyon spektroskopisi denir. Temel haldeki element atomlarinin 1
absorpsiyonuna dayanan yonteme de atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS)
denir. Absorbans degeri temel haldeki atom sayisi, dolayisiyla elementin derigimiyle
orantilidir. Bu nedenle absorplanan 1sin miktar1 Olctlilerek analitin kantitatif tayini

yapilir.

Atomik spektroskopi teknikleri igerisinde atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS),
1950'lerden beri segiciligi, basitligi ve kolayligindan dolayr en yaygin kullanilan
tekniklerden biridir. AAS jeolojik, biyolojik, metalurjik, cam, ¢imento, yag,
sediment, farmakolojik ve atmosferik 6rneklerdeki eser metal analizlerinde siklikla

kullanilmaktadir (Giilmez, 2010).

AAS’de temel diizeyde bulunan atomlarin elektromanyetik 1511 absorplamalariyla
atomlar, uyarilmig elektronik diizeye gecerler. Bu gecis “rezonans gegisi”olarak
bilinir. Rezonans hat, en siddetli absorpsiyona sahip olan hattir. Temel enerji
diizeyiyle, uyarilmis enerji diizeyleri arasindaki enerji farki gittikce azalir ve

dolayisiyla elementin absorpsiyon siddeti de azalir. Duyarlig1 yiiksek analizler i¢in,
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analitin rezonans hatt1 kullanilir. Biitiin metallerin ilk rezonans hattinin dalga boyu
200 nm’den daha biiyiliktiir. Bu nedenle, metal tayininde AAS yaygin olarak

kullanilmaktadir.

AAS’de 151n absorpsiyonunda Beer yasasi gegerlidir. Bu nedenle monokromatik 1s1n
gereklidir. Bu temele dayanarak ticari atomik absorpsiyon spektrometreleri
yapilmustir (HOL, 2011).

5.2 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin kimyasal analize tam uygulanmasi ve
optimum sonuglarin alinmasi, 1955 yilinda, Avustralyali bir fizik¢i olan Walsh ile
Hollandali Alkemade ve Milatz’in ¢alismalart sonucu gerceklesmistir. Ayri ayri
yaptiklar1 calismalarda ve sunduklar1 bildirilerde ve yayinlarda bu yeni metodu
anlatmislardir. Alkemade, Milatz ve Walsh’in ¢alismalari, analitik kimyada,
elementel analiz i¢in devrim yaratmistir. Bundan sonra ilk ticari atomik absorpsiyon
cihazlart 1960’larda piyasaya siiriilmiis ve bugiine kadar alevli ve alevsiz birgok

modeli gelistirilmistir.

Temel haldeki analiz elementi atomlar1 iizerine absorplayacagi dalga boyunda 1s1n
gondererek, ornek lizerine gelen ve absorblanan 151k siddetlerinin 6l¢iilmesi, atomik
absorpsiyon  spektroskopisinin  temelini  olusturur.  Atomik  absorpsiyon
spektrometresi, analiz elementinin absorplayacagi dalga boyunda 1sin yayan bir 151k
kaynagi, oOrnekteki analiz elementinin temel haldeki atomlarini olusturan bir
atomlastirici, calisilan dalga boyunu digerlerinden ayiran bir monokromator, 1s1k
siddetini Olgmeye yarayan bir dedektér ve diger elektronik devrelerden olusur.

Atomik absorpsiyon spektrometresinin bilesenleri Sekil 5.1 de gosterilmistir.
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Sekil 5.1: Atomik absorpsiyon spektrometresinin ana bilesenleri

5.2.1 Isin kaynaklari

Atomik absorpsiyon ¢alismalarinda dar emisyon hatt1 veren 1s1n kaynaklar1 kullanilir.
AAS'de kullanilan baglica 151n kaynaklart; oyuk katot lambalari, yiiksek 1simali oyuk
katot lambalari, gaz bosalim lambalari, elektrotsuz bosalim lambalar1 alev ve siirekli

151n kaynaklaridir.

Bunlardan en yaygin olarak kullanilan1 oyuk katot lambasidir. Oyuk katot lambasi
diisiik basingta neon veya argon gibi inert bir gazla doldurulmus, metal bir anot ve
silindir seklinde katottan olusan cam c¢eperli bir tiiptiir. Anot; titan, tantal ve tungsten
gibi metallerden yapilmistir. Katot ise analiz elementinin ¢ok saf metali veya uygun

alagimindan yapilmustir (Sekil 5.2).

Desteldler

~m: A
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Sekil 5.2: Oyuk katot lambasi
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Lambaya uygulanan 100-400 V'luk gerilimde 2—40 mA akimla olusan bosalim
sonucu, lamba iginde inert gaz iyonlasir ve yeterli enerjiye sahip inert gaz iyonlar
meydana gelir. Bu iyonlar gerilim altinda hizlanarak katoda c¢arpar ve katot
metalinden serbest gaz atomlarini olustururlar. Bu atomlarin bir kismi, iyon ve
elektronlarla carpisarak uyarilirlar. Uyarilmis atomlar temel seviyeye donerken

katottaki elementin karakteristik spektrumunu yayarlar (Biike, 2007).

Ticari olarak yaklasik 40 element i¢in oyuk katot lambasi bulunabilir. Bazilarinin
katodu birden fazla element igerebilir; boyle kaynaklar birka¢ analitin tayini i¢in

gerekli spektrum ¢izgilerini ayni anda verebilir (Skoog ve dig., 1996).

5.2.2 Atomlagsma ve absorpsiyon ortami

Atomlastiricinin gorevi, ornekte bulunan molekiil veya iyonlarda temel diizeyde
atomlar olusturmaktir. Atomlastiricilar genel olarak alevli ve alevsiz olmak iizere

ikiye ayrilir (Merritt ve Settle 1981, Uzun 1999).

Alevli Atomlastiricilar: Ornegi atomlastirmak igin uygun bir alev bashig1 ve yanici ve

yakici gazlarin kullanildig1 atomlastiricilardir. Genel olarak bir aleve bakildig1 zaman
renkleri birbirinden farkli iki bolge hemen dikkati ¢ceker. Alevde meydana gelen alev
reaksiyonlar1 ile aleve ulasan 6rnek bilesenlerinin alevle etkilesmeleri bu iki bolgede

farkli farkli olmaktadir.

Gaz karigimlar1 6n 1sitma bolgesinde 1sitilir ve sicakligr tutusma sicakligia ulagir.
On 1sitma bolgesini, birincil reaksiyon bolgesi sarar. Burada yiiksek enerji isteyen
reaksiyonlar olusur. Birincil reaksiyon bolgesinde olusan radikaller (OH-, H-, CN-)
intercanal bolgeye gecer ve radikaller birleserek denge kurulur. Bu bolge alevin en
sicak bolgesi olup, analitik acidan 6nemli olan bir bolgedir. Kismen yanmis olan bu
sicak gazlar, hava oksijeni ile karisarak, son yanma {irlinlerini olusturur. Burasi da
ikincil reaksiyon bolgesidir. Alev sicakligr alev merkezinde en yiiksek olup, yukari
dogru ¢ikildikga azalir. Alev sicakligi alevi olusturan gaz karisimina bagli olarak
degisir. Gilinlimiizde en ¢ok kullanilan gaz karisgimlari Hava/Asetilen ve Azot
protoksit/Asetilen'dir. Hava/Asetilen karisiminin alevi kararli ve ¢alismasi kolaydir.
Azot protoksit/Asetilen karisiminin alevi ise, yiiksek sicakliga ulagsmasi yaninda
indirgen karakterde olan bir karisimdir. Olusturdugu siyanojen gazlari oksijeni harcar
ve atomlasma dengelerini saga kaydirir. Tablo 5.1' de gesitli karisimlar igin alev

sicakliklar1 verilmistir.
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Tablo 5.1: Alev sicakliklari

Yakici Gaz Yanic1 Gaz Sicaklik (°C)
Asetilen Hava 2400
Asetilen Diazotoksit 2800
Asetilen Oksijen 3140
Hidrojen Hava 2045
Hidrojen Diazotoksit 2690
Hidrojen Oksijen 2660

Dogal Gaz Hava 1800

Alevle atomlastirmada atomlastiricinin etkinligi iic ana boliime baglidir. Bunlar
sislestirici (Nebulizer), pliskiirtme ocagi ve alev basligidir. Bu kisimlar kullanilan
aletten alete farkliliklar gostermesine karsin hepsinde de amag, sivi Orneklerin
herhangi bir degisim ve girisime yol agmadan en etkili bicimde aleve tasinmasidir.

Ornek, aleve sislestirici sistemler vasitasiyla gonderilir (Yildiz ve Geng 1993, Kung

1994).

Sislestirici, yanma gazlari nedeniyle olusan emme kuvveti sonucu kapilerde meydana
gelen basing farki nedeniyle sivi ornekleri aleve kadar hizli bir sekilde gonderir.

Ornek ¢ozeltisi aleve geldigi zaman drnekte baz degisikler meydana gelir. Bunlar:
a) Coziici buharlasir, analit pargaciklari kurur.
b) Kuru pargaciklar gaz haline doniisiir.

c) Gaz molekiillerinin bir kismi1 atomlagsma basamaginda kademe kademe noétral

atomlar ya da radikallere pargalanir.

d) Bu nétral atomlarin bir boliimii alevde bulunan bilesenlerle garpisarak uyarilabilir

ya da iyonlastirilabilir.

e) Notral atomlarin bir kismi alev ortaminda radikallerle birleserek metal oksitleri ve

yeni bilesikler olusur.

Uyarilmis ve uyarilmamis diizeyde bulunan atomlarin sayisi, yakici-yanict gaz
bilesimi, alev sicaklig1 ve alevin farkli bolgeleriyle degisir. Temel enerji diizeyinde
ve uyarilmis diizeyde bulunan atomlarin sayis1 Boltzmann esitligine gore sicaklik ve

elementin uyarma enerjisine bagli olarak degisir. Her bir elementin en uygun
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atomlastig1 ve uyarildig1 alev bolgeleri farkli olacagindan her elementin 6lgiilecegi

uygun alev yiiksekligi se¢ilmelidir.

Laminer ya da 0n karistirmal1 atomlastiricilarda ¢zeltinin ancak ¢ok az kismi aleve
gecer. Atomlagsma ortami olarak alevin kullanildigi sistemlerde aleve ulasan
aerosolde bulunan 6rnegin yalnizca %10'u atomlasabildiginden dolay1 bu sistemlerde
duyarlilik sinirlidir. Alev gazlarinin yiiksek miktari, aleve aerosoliin taginmasi ve
yanmayan gazlarin bagil yliksek akis hizlarindan dolayr seyrelme etkisiyle alevde
bulunan atom derisimini azaltir. Ayrica alevin neden oldugu zemin sinyali de analit

sinyaline etki eder.

Alevsiz Atomlastiricilar: Giintimiizde en sik kullanilan alevsiz atomlastiric1 grafit

firindir. Grafit firin, grafitten yapilmis 2—3 cm uzunlugunda ve 0,5-0,8 cm i¢ ¢apinda
boru seklinde bir tiiptiir. Firin, uglarina uygulanan diisiik gerilim (10 V) ve yiiksek
akimla (400 A) isitilir. Grafitin yanmamasi i¢in ortamdan siirekli olarak bir asal gaz
veya azot gecirilir. Alevsiz atomlastiricilarda 6rnek daha uzun silire atomlasma

ortaminda kalir ve aleve gore daha az 6rnek gerekir.

5.2.3 Monokromatorler

Monokromatoriin gorevi, calisilan elementin analiz hattini 151n kaynaginin yaydigi
diger emisyon hatlarindan ayirmaktir. Genel olarak 1s1nin girdigi bir yarik, toplayict
mercek, aynalar ve bir ¢ikis yarigindan olusur. AAS’ de monokromatdr olarak

prizma veya grating kullanilir.

5.2.4 Dedektorler

AAS' de 151k sinyalini elektronik sinyale doniistiirmek icin fotocogaltic1 dedektorler
kullanilir. Fotogogalticilar, 1518a duyarlt bir katot, ardarda dizilmis bir seri dinod ve
en sonda yer alan bir anottan meydana gelir. Katot Cs, Sb gibi kolay iyonlasan bir
alasim ile kaplidir. Monokromatdrden gelen bir foton, katot ylizeyine carparak
elektron koparir ve bu elektron birinci dinoda ¢arparak, buradan elektronlar koparir.
Bu islem diger dinodlar iizerinde elektron sayisi katlanarak devam eder ve 12 dinot
icin 1.7x10" elektron ag13a ¢ikar. Sonugta foton sinyali genligi oldukea yiiksek olan

elektronik sinyale ¢evrilmis olur.
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5.2.5 Kayit sistemi

Sinyal olarak alman verileri islemek ve kontrol etmek ic¢in cihaz genelde bir
bilgisayar sistemine baglidir. Verilerin dis ortama iletilmesi monitor veya bir yazici

ile saglanir.

5.3 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girisimler

Bir analitin sinyalinde sistematik bir sapmaya dolayisiyla sonuclarin hatali
bulunmasina neden olan etkilere girisim (interferens) denir. Girisimler negatif ve
pozitif yonde ortaya ¢ikabilir. Girisimler sebeplerine bagli olarak kimyasal, fiziksel,
iyonlagsma, zemin ve spektral girisimler olarak simiflandirilabilir (Skoog ve dig.,

1998).

5.3.1 Kimyasal girisimler

Analiz elementinin, atomlastiric1 ortamindaki anyon, katyon veya radikallerden biri
ya da birkagi ile birleserek atomlagsmasi daha zor olan bilesikler olusturmasi kimyasal
girigim olarak tanimlanir. Kimyasal girisimleri 6nlemenin en 1iyi yolu, girisime sebep
olan element veya iyonla kararli bilesik olusturacak serbestlestirici veya koruyucu
reaktif ilave edilmesidir. Ayrica ortam benzetme ve standart ekleme yontemleri de

kullanilabilir.

5.3.2 iyonlasma girisimleri

Iyonlasma potansiyeli kiigiik olan Na, K ve Cs gibi elementler atomlastirici

sicakliginda
Mo M +e (5.1)

tepkimesine gore kismen iyonlasirlar. Bu tiir elementlerin sinyalinde, ortamdaki atom
sayilarinda, iyon olusumu nedeniyle azalma gozlenir. Buna karsilik As, Zn gibi
iyonlagma potansiyeli biliyiik olan elementlerin bu sicaklikta iyonlasmadigi
gbzlenmistir. Bu tiir girisimleri 6nlemek i¢in ya diislik sicaklikta atomlagma saglanir
veya analiz elementlerinden daha kolay iyonlasabilen bir element ilave etmek
suretiyle ortamin elektron derisimi arttirilir ve iyonlagmasi azaltilir. Bu tiir girisim
azot protoksit / asetilen alevinde etkin olmaktadir. Iyonlasma potansiyeli kiigiik olan

Cs ilavesi Na, K, Ca gibi elementlerin sinyalini arttirir.
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5.3.3 Fiziksel girisimler

Analiz ¢ozeltisinin vizkozitesi ve ylizey gerilimi gibi fiziksel ozelikleri, standart
coOzeltisiyle ayn1 degil ise ¢ozeltinin aleve gegis hiz1 atom olusum hizlarinda farklilik
gosterir. Daha ¢ok alevli atomlastiricilarda gbzlenen bu girisim tiirliniin nedeni analiz
cozeltisinde ve standartta olusan sis taneciklerinin ¢aplarinin farkli olmasindan,
dolayistyla yanici-yakici gaz karisimi ile alev basgina ulasan ¢Ozelti oranlari
arasindaki degisiklikten kaynaklanir. %5’ ten fazla kat1 veya yogunlugu biiyiik asit
iceren ¢oOzeltilerde bu etki agikga gozlenir. Bu tiir girisim 6rnegin seyreltilmesi,

standart ekleme veya ortam benzetme iglemleriyle dnlenebilir.

5.3.4 Spektral girisimler

Analiz elementi hatti, 6rnekte bulunan diger bir elementin rezonans veya baska bir
hattina ¢ok yakin ise normal sogurumdan fazla 6l¢iiliir. Buna atomik spektral girisim
denir ve AAS’ de bu tir girisim fazla goriilmemesine karsin bazi Grnekleri
bulunmaktadir. Bu tiir girisimi dnlemek i¢in ya analiz elementinin ikinci bir hattinda
calisilir ya da girisim yapan element ortamdan uzaklastirildiktan sonra analiz yapilir.
Analiz elementi hatti, atomlastirici ortaminda bulunan molekiil ve radikalin sogurma
bandi ya da emisyon bandi ile ¢akisiyorsa buna molekiiler spektral girisim denir. En
cok gozlenen girisim tiirtidiir. Bu tlir girisimi yok etmek i¢in, analiz elementi
oziitlenerek girisim yapan matriksten uzaklastirilabilir. Ornek seyreltilerek girisim
yapan molekiiliin derisimi sogurma ya da emisyon yapmayacak diizeye indirilebilir

veya zemin diizeltici sistemler kullanilabilir.

5.3.5 Zemin girisimleri

Ortamda bulunan molekiil ve radikallerin spesifik olmayan 151k kayiplarma yol
acmas1 ve atomik buhardaki kii¢iik parcaciklarin 15181 sagmasi sonucu olusur. Bu
tiirler metal oksitler, hidrojen molekiilleri, OH radikalleri ve pargalanmis ¢oziicii
molekiillerin bir kism1 olarak belirtilebilir. Bu tiir etkiler, absorbansda artisa neden
oldugundan dolayi, tayinlerin dogrulugunu bozar. Zemin girisimlerinin diizeltilmesi
icin ¢ift hat, siirekli 151k kaynagi, Zeeman ve Smith-Hieftje yOntemleri
kullanilmaktadir. Bu yontemlerin tamaminda toplam absorbans ve zemin absorbansi

ayr1 ayri Ol¢iiliir, bunlar arasindaki fark diizeltilmis analit absorbansini verir.
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5.4 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi Uygulamalar:

Atomik absorpsiyon spektroskopisi metodu c¢ok hassas bir metottur. Yaklasik 60
kadar metal ve yar1 metal bu metotla tayin edilebilmektedir (Giindiiz, 2004). Alevli
atomlastiricida, metaller i¢in gozlenebilme siniri 3.10% — 20 ng/mL arasinda
bulunurken, grafit firnda bu 10 — 1000 defa daha diisiiktiir. Alevde ppm, grafit
firmda ppb diizeyinde tayin miimkiindiir. Alevli tayinlerin kesinligi grafit firindan
daha iyidir. Yani sinyalleri daha kararlidir. Alev daha kesin sonu¢ verir. Buna
karsilik grafit firinda sinyallerin birbirine uyumlulugu daha azdir. Bagil hata alevde
%1 — 2 biiyiikliiglindedir. Bu hata binde birlere diisiiriilebilmektedir. Grafit firindaki
hata alevdekinin 5 — 10 kat1 kadardir. Derisim diistiik¢e hata artar, tekrarlanabilirlik
azalir. Kalibrasyon dogrusunun ug noktalar1 hatanin fazla oldugu bolgelerdir (Biike,

2007).
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6. DENEYSEL CALISMALAR VE BULGULAR

Bu g¢alismada, bakirin ve kobaltin Onderistirilmesi ve atomik absorpsiyon
spektrometrik tayini igin deristirme yontemi olarak, sivi faz mikroekstraksiyon
yontemlerinden biri olan dispersif sivi s1vi mikroekstraksiyon yontemi secildi. Eser
diizeydeki bakirin ve kobaltin uygun ligant ile kompleksini olusturarak, sulu fazdan
organik faza ekstraksiyonu gergeklestirildi. Bunun ig¢in metal-ligant kompleksi
secilen dagitic1 faz yardimiyla, uygun bir ekstraksiyon ¢oziiciisii (organik faz)
igerisinde toplandi. Sulu ve organik faz santrifiij ile ayrildiktan sonra tiipiin dibinde
biriken sediment-organik faz alindi. Bu faz buharlastirildiktan sonra, uygun
derigimdeki asit yardimi ile analit ¢ozelti fazina alindi ve alevli AAS’de tayin edildi.
Degiskenlerin optimizasyonu saglandiktan sonra, yontem ger¢ek Orneklere

uygulanda.

6.1 Ol¢iim Sistemi

6.1.1 Atomik absorpsiyon spektrometresi

Bu calismada bakir ve kobalt tayini i¢in Perkin Elmer Model AAS 200 Alevli
Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (FAAS) kullanilmistir. Tablo 6.1°de kullanilan

FAAS parametreleri verilmistir.

Tablo 6.1: FAAS parametreleri

Dalga Boyu, Slit, Lamba Akimi,  Alev Akis Hizi, L/min

Element nm mm mA Hava Asetilen
Cu 324,8 0,8 30 10 2,5
Co 240,7 1,8 30 10 2,5

Olgiimler mikroenjeksiyon ydntemiyle gerceklestirilmistir. Bunun igin sislestiriciye
bagl kapiler ucuna yerlestirilen bir mikropipet ucunun i¢ine 100 pL 6rnek ¢ozeltisi

hizl1 ve kesiksiz olarak mikropipet yardimiyla enjekte edilmistir.
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6.1.2 Diger aletler

Cozeltilerin pH Olgiimleri icin WTW 720 marka pH metre kullanilmistir. Kati
reaktiflerin tartitmlar1 PRECISA XB 220A marka analitik terazide yapilmistir. Deney
sirasinda BRAND Transferpette (25-250 pL) ve BIOHIT-PROLINE-PLUS (100-
1000 pL) marka mikropipetler kullanilmigtir. Calkalama islemi VELP Scientifica
(ZX Clasic) marka mini vorteks ile gergeklestirilmistir. Sulu faz ve organik fazin
birbirinden ayrilmasinda XIANGYI TD3 marka santrifiij cihazi kullanilmistir.
Sediment fazin buharlastirilmas: islemi NUVE NB9 marka su banyosu ile

gerceklestirilmistir.

6.1.3 Reaktifler ve cozeltilerin hazirlanmasi

Bu calisma boyunca ¢ozeltilerin hazirlanmasi ve seyreltilmesi asamalarinda ters
ozmozla elde edilen, direnci en az 18 MQ olan deiyonize-saf su kullanilmistir.
Yiiksek safliktaki su Human Power I " marka saf su cihazindan alimmustir. Calisma
boyunca kullanilan gerekli metal tuzlari, nitrik asit (%65 HNO3, Merck), asetik asit
(%100 CH3COOH, Merck), amonyum asetat (CH3COONH, Merck), amonyak (%25
NH;3; Merck) ve amonyum kloriir (NH4Cl, Merck) analitik safliktadir. Hazirlanan

stok ve standart ¢ozeltiler, polietilen siselerde muhataza edilmistir.

10 pg/ml Cu c¢ozeltisi: Cozeltinin hazirlanmasinda 1000 pg/ml derisimli stok
cozeltisi (Fluka) kullanildi. Diger bakir ¢alisma ¢ozeltileri bu ara stoktan seyreltme

ile glinliik hazirlanmigtir.

10 pg/ml Co ¢ozeltisi: CoOzeltinin hazirlanmasinda 1000 pg/ml derigimli stok
cozeltisi (Fluka) kullanildi. Diger kobalt calisma ¢ozeltileri bu ara stoktan seyreltme

ile glinliik hazirlanmigtir.

Ligand olarak kullanilan Ditizon (Dz) ¢6zeltisi, Merck’ten satin alinmistir. Cozelti
%0,1 (w/v)’lik olacak sekilde gerekli miktarin tetrahidrofuranda ¢éziilmesiyle giinliik

olarak hazirlanmistir.

Ditizon katyonlarla olusturdugu bilesikleri suda ¢ok az c¢oziinen, fakat organik
coziiclilerle kolayca 0ziitlenebilen bir selatlastiricidir. Ditizon ile yaklasik olarak 20

metal renkli bilesikler verir.
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Sekil 6.1: Ditizonun yapist

Calismalar boyunca asagidaki tampon ¢ozeltiler kullanilmistir.

pH 4 Tamponu: 3,12 gr NaH,P0O,4.2H,0 bir miktar saf suda ¢oziiliip damitik su ile

100 mL’ ye tamamlandi.

pH 5 Tamponu: 0,05 gr Na,HPO,4.12H,0 ile 1,48 gr NaH,P0,4.2H,0 suda ¢oziilerek

olusturulan ¢ozeltiler karistirilip saf su ile 50 mL’ye tamamlandi.

pH 6 Tamponu: 11,7 gr CH3COONH, az miktar suda ¢oziildii. Uzerine 0,5 mL
derisik CH3COOH eklenip su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 7 Tamponu: 1,24 gr NaH,P0O,.2H,0 ve 0,712 gr Na;HPO,.2H,0 suda ¢oziilerek,

elde edilen ¢ozeltiler karistirilip saf su ile 100 mL’ ye tamamlandi.

pH 8 Tamponu: 10,7 gr NH4Cl az miktar saf suda ¢oziildii ve iizerine 0,8 mL derisik
NH;3 eklendi ve saf su ile 100 mL’ ye tamamlandi.

pH 9 Tamponu: 0,1 M 500 mL NH4CI ve 0,1 M 250 mL NHj ¢ozeltilerinin

karistirilmasi ile hazirland.

pH 10 Tamponu: 6 gr NH4Cl tartilip az miktar suda ¢oziildii ve lizerine 57 mL
derisik NH3 eklendi, damitik su ile 100 mL’ ye tamamlandh.

6.1.4 Cam ve plastik kaplarin temizligi

Numunelerin alindig1 polietilen kaplar ve calismada kullanilan cam malzemeler,
once deterjanla yikandi ve sonra bol ¢esme suyu ile durulandi. Daha sonra damitik su
ile yikandi. Bu sekilde 6n temizligi yapilan kaplar, seyreltik (1+9) HNO3 ve sonra
damitik su ile iyice yikandi. Bu ¢alisma boyunca kullanilan cam kaplarda benzer yol

ile temizlendi.
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6.1.5 Ornekler ve 6rneklerin hazirlanmasi

Model ¢ozeltilerle, deneysel degiskenlerin optimizasyonu saglandiktan sonra,
yontem ger¢ek numunelere uygulandi ve elde edilen bulgularin 1siginda cesitli

gercek orneklerde bakir ve kobalt igerikleri tayin edildi.

Calismalar sirasinda g¢esitli su ornekleri kullanilmistir. Musluk suyu oOrnegi,
Pamukkale Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Analitik Arastirma
Laboratuvart muslugundan; sise suyu, marketten satin alinan pet sise suyundan;
yayla suyu, Kefe Yaylasi—Denizli’deki kaynagindan; Karahayit termal suyu,
Karahayit-Denizli’deki kaynagindan alind1 ve herhangi bir 6n islemden gegirilmeden

analiz edildi.

Atik su, Denizli Belediyesi Atik Su Aritma Tesisi’nden alindi. Atik su 6rnekleri ¢ok
kirli oldugundan once adi slizge¢ kagidindan, sonra siyah ve mavi bant silizgec
kagidindan siiziildiikten sonra siiziintii 0,45 um gozenek biiyiikliigiine sahip seliiloz
nitrat membran filtreden (Sartorius GmbH, Germany) siiziildii. Ornekler, HNO3 ile
asitlendirildi ve 4 °C’de buzdolabinda saklandi.

Sertifikalt referans madde olarak BCR-715 (endiistriyel atik su) European
Commission, Joint Research Centre, IRMM, Belgika’dan satin alindi. Analizden

once ultra saf su ile 20 kat seyreltilen 6rnege gelistirilen DLLME y6ntemi uygulandi.

Kati ornek olarak, evlerde kurutulan nane 6rnegi segildi. 1 g nane 6rnegi tartildi. 8
mL HNO3-HCIO4-H,0, (2:1:1) karisimi eklendi. Isitici tabla {izerinde 170 °C’de 3
saat ¢Oziliniirlestirildi. Sogutulduktan sonra, 2 mL H;SO, ve 8 mL asit karigimi
eklendi. Bu ¢ozelti, 2500 devirde 5 dakika santrifiijlendi. Son hacim 1 M HNOs ile
25 mL’ye tamamlandi. Bu ¢ozeltiden 5 mL Ornekler alinarak analit ekleme ile

deristirme gergeklestirildi (Wieteska ve dig., 1996).

6.1.6 Dispersif s1vi-sivi mikroekstraksiyon yontemi ile bakir ve kobalt

deristirilmesi

Gelistirilmesi diigiiniilen dispersif sivi s1vi mikroekstraksiyon (DLLME) yonteminin
optimizasyonu igin, model ¢ozeltiler kullanildi. Deneyde santrifiij tiiptine 5 mL’de
0,05 pg/mL Cu (IT) ve 0,1 pg/mL Co (II) olacak sekilde metal iyonlari, 500 uL pH:6
asetat tamponu, 50 pL %0,1°lik ditizon ¢dzeltisi ilave edilmistir. Uzerine hizlica 250

uL kloroform ve 1 mL aseton iceren karisim siringayla ilave edilmistir. Ornek 1600
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rpm’de 1 dakika vorteks ile calkalandiktan sonra 3500 rpm’de 10 dakika
santrifiijlenmistir. Daha sonra alttaki organik faz, baska bir tiipe aktarilarak su
banyosunda buharlagtirilmistir. Kalint1 100 puL derisik HNOj3 igeren 250 uL’lik saf su
icerisine almarak alevli AAS de tayin edilmisti. DLLME yonteminin deney
basamaklar1 asagidaki Sekil 6.2 *de gosterilmistir.

I

Ekstraksiyvon ¢dziiciisii iceren
4= dispersif ¢éziiciiniin enjeksivonu

J— Ty Ty
S e
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-
-
.
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l".v.' 'l..."' W tv'
Bulutumsu Sediment
Cézeld Faz

Sekil 6.2: DLLME deneysel akis semasi (Ojeda ve Rojas, 2009)

6.2 Yontemin Optimizasyonu ve Bulgular

Model ¢ozeltide bulunan bakir ve kobalt elementlerinin tayini i¢in dispersif sivi-sivi
mikroekstraksiyon teknigi ile zenginlestirme islemi yapildi. Zenginlestirme islemi,
cozelti pH’1, ligant miktari, ekstraksiyon ¢6ziicii cinsi ve hacmi, dispersif ¢oziicii
cinsi ve hacmi, ekstraksiyon siiresi, santrifiij devri ve siiresi, matriks iyonlarinin

etkisi parametreleri yoniinden optimize edildi.

6.2.1 pH etkisi

Cu (I) ve Co (II) iyonlariin DLLME yo6ntemiyle zenginlestirilmesinde, ¢ozelti

pH’1nin etkisi incelendi. Bu amacla, pH degeri 4-10 arasinda olan tampon ¢ozeltiler
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hazirlandi. pH 4 i¢in NaH,P0O4.2H,O tamponu, pH 5 i¢in NayHPO,4.12H,0/
NaH,P0O,4.2H,0 tamponu, pH 6 i¢in CH;COOH/CH3COONH, tamponu, pH 8, 9, 10
icin NH3/NH4Cl1 tamponu, pH 7 igin NaH,P0O,4.2H,0/Na,HPO,4.2H,O tamponu
kullanildi. Elde edilen sonuglar Sekil 6.3’te verilmistir.
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Sekil 6.3: Cu (1) ve Co (II) iyonlarinin geri kazanimina pH etkisi (N=4)

Sekil 6.3’ten gorildiigii gibi hem Cu hem Co ig¢in kantitatif olarak geri kazanma
degerleri en yiiksek pH:6 tamponu kullanildiginda elde edildi. Bu nedenle Cu (1) ve
Co (II) iyonlar1 i¢in optimum ¢alisma pH’1 6 olarak secildi.

6.2.2 Ditizon miktarmin etkisi

Ekstraksiyon verimini etkileyen bir diger degisken ligand miktaridir. Bu DLLME
yonteminde, ligand olarak ditizon kullanilmistir. Bu amagla ditizon miktar1 0-1 mg
araliginda degistirilerek Cu (I1) ve Co (Il) iyonlari ile kompleks olusturuldu. Elde

edilen sonuglar Sekil 6.4°te verilmistir.
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Sekil 6.4: Cu (1) ve Co (II) iyonlarinin geri kazanimina ditizon miktarmin etkisi
(N=4)

Sekil 6.4’te goriildigi gibi ligand miktart 0-0,05 mg araliginda iken ditizon
miktarinin artmasiyla, ¢alisilan Cu (1) ve Co (1) iyonlarinin geri kazanma degeri de
artmistir ancak ditizon miktart 0,05 mg ‘dan fazla oldugunda, Cu ve Co iyonlarinin
geri kazanma degeri >% 95’in iizerinde bulunmustur. Ditizon kullanmadan yapilan
calismalarda geri kazanim degerleri oldukca diisiiktiir. Ligandin 0,05 mg’dan az
kullanilarak yapilan ¢alismada ise geri kazanim degeri (%87,2+3,1) disiiktiir. Bu

nedenle ditizon miktar1 0,05 mg olarak seg¢ildi.

6.2.3 Ekstraksiyon ¢oziicii tiiriiniin etkisi

DLLME yonteminde, Cu(ll) ve Co(ll) iyonlarmin geri kazanimina g¢esitli
ekstraksiyon ¢oziicii tiirlerinin  (Klorobenzen, Karbontetrakloriir, Kloroform,

Diklorometan) etkisi incelendi. Sonuglar Sekil 6.5’te verilmistir.
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Sekil 6.5: Cu (1) ve Co (II) iyonlarinin geri kazanimina ekstraksiyon ¢oziicii tiiriiniin

etkisi (N=4)

Sekil 6.5’ten goriildiigii gibi hem Cu hem Co i¢in kantitatif olarak geri kazanma

degerleri kloroform kullanildiginda elde edildi (Cu i¢in %101,0+2,3 ve Co igin

%99,7+3,1). Bu nedenle Cu(ll) ve Co(ll) iyonlarinin zenginlestirme ¢aligmasinda,

ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak kloroform segildi.

6.2.4 Ekstraksiyon coziicii hacminin etkisi

Ekstraksiyon yonteminde,

ekstraksiyon ¢oziici hacminin  Cu(ll) ve Co(ll)

iyonlarinin geri kazanilmasina etkisi incelendi. Bu amagla, ekstraksiyon ¢oziiciisii

olarak kullanilan kloroformun miktarin1 50-450 pL araliginda degistirerek Cu(ll) ve

Co(ll) geri kazanim degeri Sekil 6.6’da verilmistir.
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Sekil 6.6: Cu (II) ve Co (II) iyonlarmin geri kazammina ekstraksiyon g¢oziicii
hacminin etkisi (N=4)

Sekil 6.6’dan gorildigi gibi Cu (1) ve Co (II) iyonlarmin geri kazanma degerleri
ekstraksiyon ¢oziicii miktar1 250 pL kullanildiginda % 95’in iizerindedir. 450 pL
olarak kullanilan ekstraksiyon ¢oziicii miktari ile galisildiginda, Cu (1) ve Co (II)
iyonlarinin geri kazanim degerlerinde artis goriilmemistir. Ekstraksiyon c¢oziici
miktar1 250 pL’den az kullanilarak yapilan galismada ise geri kazanim degeri

diistiktiir (%85+1,4). Bu nedenle ekstraksiyon ¢6ziicii hacmi 250 pL olarak secildi.

6.2.5 Dispersif ¢oziicii tiiriiniin etkisi

Ekstraksiyon yonteminde, Cu(ll) ve Co(ll) iyonlarinin geri kazanilmasina; gesitli
dispersif ¢oziicii tiirlerinin (Metanol, Etanol, Asetonitril, Tetrahidrofuran, Aseton)
etkisi incelendi (Sekil 6.7).
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Sekil 6.7: Cu (Il) ve Co (II) iyonlarinin geri kazanimina dispersif ¢oziicii tiiriiniin

etkisi (N=4)

Sekil 6.7°den gorildigi gibi, dispersif ¢oziicii olarak, metanol diginda diger
kullanilan dispersif ¢oziiciilerde hem Cu (I1) hem Co (1) igin geri kazanma degerleri
%90 ve ilizerinde elde edilmistir. En yiiksek geri kazanim degeri aseton
kullanildiginda elde edildiginden dolayr Cu(ll) ve Co(ll) iyonlart i¢in dispersif

¢Oziicii olarak aseton segildi.

6.2.6 Dispersif ¢oziicii hacminin etkisi

DLLME yo6nteminde, Cu (Il) ve Co (Il) iyonlarinin geri kazanimi igin dispersif
¢Oziicii hacminin etkisi incelendi. Bu amagla segilen asetonun miktarint 0-3000 pL

araliginda degistirerek elde edilen geri kazanim degerleri Sekil 6.8 de verilmistir.

39



120 ~

100 r‘-ﬁ—_.
80

X
S
§
N 60 -
N ——CO
o
S a0 A ——Cu
20 A+
O T T T T T T 1
0] 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500

Aseton hacmi,plL

Sekil 6.8: Cu (I1) ve Co (II) iyonlarmin geri kazanimina dispersif ¢oziicii hacminin
etkisi (N=4)

Sekil 6.8’den goriildiigii gibi optimum sartlarinda dispersif ¢oziicii hacmi i¢in en
yiksek verim (Cu igin %99,3£3,3 ve Co i¢in %101,2+4,3) 1000 pL aseton
kullanildiginda elde edilmistir. 1000 uL {izerinde ¢aligilan dispersif ¢oziicii ile geri

kazanim degerinde degisme gézlenmemistir.

6.2.7 Ekstraksiyon siiresinin etkisi

Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon tekniginde ekstraksiyon siiresi, dispersif ve
ekstraksiyon ¢oziicii karisiminin model ¢ozeltiye enjekte edilmesi ile santrifiijleme
islemine kadar olan zaman araligini ifade eder. Ekstraksiyon islemi sirasinda
ekstraksiyon zamani boyunca vorteks ile ¢alkalama yapildi. Optimum sartlarda 0-10
dakika araliginda ekstraksiyon siiresi taramasi yapild1 (Sekil 6.9).
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Sekil 6.9: Cu (I1) ve Co (IT) iyonlarinin geri kazanimina ekstraksiyon siiresinin etkisi
(N=4)

Sekil 6.9’da goriildiigi gibi, ekstraksiyon siiresi 0. dakikadan 1. dakikaya kadar Cu
(I1) ve Co (Il) iyonlar igin geri kazanim degeri artmaktadir. Ekstraksiyon siiresi 1
dakika oldugunda, Cu (I1) ve Co (Il) iyonlar i¢in kantitatif geri kazanim degeri elde
edilmistir. 1 dakikadan daha fazla ekstraksiyon siiresinde, geri kazanim degerlerinde
degisme olmamustir. DLLME yo6ntemi uygulamasi sirasinda hi¢ vorteks kullanmadan
yapilan c¢aligmalarda diisiik geri kazanim elde edilmistir (Cu i¢in %60,1+3,4 ve Co
icin %50,843,7). Buna gore 1yi bir ekstraksiyon verimi i¢in vorteks islemi mutlaka
uygulanmas1 gereklidir. Ekstraksiyon siiresinin kisa tutulmasi deney siiresini

kisaltacagindan, ekstraksiyon siiresi 1 dakika olarak secilmistir.

6.2.8 Santrifiij devrinin etkisi

Dispersif sivi-sivi  mikroekstraksiyon ile Cu (lI) ve Co (ll) iyonlarinin
onderistirilmesinde, diger bir islem basamag: santrifiij ile organik fazin sulu fazdan
ayrilmasidir. 1 dakikalik vorteks isleminden sonra ¢ozelti 10 dakika santrifiijlendi.
Deneyde santrifiij devrinin Cu (II) ve Co (ll) iyonlarinin geri kazanilmasina etkisi
arastirildi. Bu amagla, diger deney sartlari sabit tutularak 1500-5500 rpm’lik

santrifiij devri taramasi yapildi. Elde edilen sonuglar Sekil 6.10°da gosterilmistir.
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Sekil 6.10: Cu (II) ve Co (II) iyonlarinin geri kazanimina santrifiij devrinin etkisi
(N=4)

Sekil 6.10°da goriildiigi gibi, 1500-5500 rpm santrifiij devri araliginda Cu (11) ve Co
(1) iyonlart i¢in geri kazanim verimi >85 ve {izerindedir. Elde edilen verilerden
santrifiij devrinin ektraksiyon verimi iizerine Onemli bir etkisinin olmadigi
goriilmiistiir. 3500 rpm’e kadar artmakta 3500 rpm den sonra da kantitatif geri
kazanim elde edilmistir. Yontem optimizasyonu i¢in 3500 rpm santrifiij devri olarak

secildi.

6.2.9 Santrifiij siiresinin etkisi

DLLME ile Cu (1) ve Co (Il) iyonlarin onderistirilmesinde santrifiij siiresinin
etkisi incelendi. Ligand igeren metal iyonlari ile dispersif ve ektraksiyon ¢oziicii
karigimini iceren fazlar karistirildiktan sonra, ¢ozelti 3500 rpm’de 1 ile 20 dakika
santrifiijlendi (Sekil 6.11).
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Sekil 6.11: Cu (II) ve Co (IT) iyonlariin geri kazanimina santrifiij siiresinin etkisi

(N=4)

Sekil 6.11°de goriildiigi gibi, 1-20 dk santrifiij siiresi araliginda, Cu (I1) ve Co (1)
iyonlarinin geri kazanma degeri %95 ve lizerindedir. Elde edilen verilerden santrifiij
stiresinin ekstraksiyon verimi iizerine onemli bir etkisinin olmadigi goriilmiistiir.

Y 6ntem optimizasyonu igin santrifiij siiresi 10 dk olarak se¢ilmistir.

6.2.10 Ornek hacminin etKisi

DLLME yonteminde, bakir ve kobaltin geri kazanilmasina 6rnek hacminin etkisi
incelendi. Ornek hacmi 3-10 mL araliginda degistirilerek sonuclar Sekil 6.12° de

verilmistir.
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Sekil 6.12: Cu (Il) ve Co (II) iyonlarinin geri kazanimma 6rnek hacminin etkisi
(N=4)

Optimum sartlarda veriler sabit tutularak yapilan deneyler ile 6rnek hacmi 3-10 mL
aras1 tarandi. 5 mL O6rnek hacminden sonra, Cu (II) ve Co (II) iyonlar1 i¢in geri
kazanma degerlerinde diisme goriildii (Cu igin % 81 ve Co igin % 82). Bu nedenle,

optimum Ornek hacmi olarak 5 mL se¢ilmistir.

6.2.11 Tuz etkisi

DLLME ile Cu(ll) ve Co(ll) iyonlarmin onderistirilmesinde sulu ¢ozeltinin iyon
siddetinin etkisinin arastiritlmasi amaciyla sulu ¢6zeltide NaCl miktar1 % 0-5 (w/v)
olacak sekilde deneyler gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 6.13’te

verilmistir.
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Sekil 6.13: Cu (II) ve Co (II) iyonlarinin geri kazanimina tuz miktarinin etkisi (N=4)

Sekil 6.13’te goriildiigi gibi, sulu ¢ozeltiye NaCl eklendiginde elde edilen geri
kazanim degeri ile tuz ilave edilmeyen ¢ozeltilerde elde edilen geri kazanim degerleri
arasinda fark goriilmemektedir. Bu nedenle deneylerin devaminda sulu ¢ozeltiye tuz

eklenmemistir.

6.2.12 Yabanci iyon etkisi

Yontemin gercek Orneklere uygulanabilirligini kontrol etmek i¢in sentetik olarak
hazirlanan bazi alkali (Na*, K*), toprak alkali (Ca®*, Mg?*) metal ve agir metallerle
bazi anyonlar1 iceren (CI, NOs, COs* ve CH3COO") ¢ozeltiden Cu(ll) ve Co(ll)
iyonlarinin geri kazanilmasi incelendi. Ayrica analizi yapilmasi diisiiniilen
srneklerde olabilecek elementlerin Pb**, Cd**, Mn**, Fe**, Zn**, Cr**, Co** ve Cu**
etkisi de incelendi. 5% hata ile Cu(ll) ve Co(Il) iyonlarmin kantitatif geri
kazanimlarinin elde edilebildigi maksimum iyon derisimleri Tablo 6.2 ‘de

verilmistir.
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Tablo 6.2: Cu (II) ve Co (ll) iyonlarinin O6nderistirilmesinde maksimum iyon
derisimleri (Cu: 0.05 pg mL™, Co: 0.1 pg mL™, N=4)

Maksimum % Geri Kazanma
Yabanci Iyon | Eklenen Tuzu | Iyon Derisimi,
mg L™ Cu Co
Na* NaCl 20000 101 97
K* KCI 4000 99 97
Mg?* MgCl, 10000 103 95
ca®* Ca(NOs), 4000 102 96
S0~ Na,SO4 10000 101 96
Co(ll) Co(NO3); 15 98 -
cu(l Cu(NOs), 2 - 95
Mn(I1) Mn(NO3), 500 95 103
1 - 96
Zn(ll Zn(NO
n(Il) n(NOs). 500 101 -
3 98
Pb(Il Pb(NO
(1 (NO3), 00 ™ -
8 - 95
Fe(l1l Fe (NO
e(l1) e (NOs)s 30 08
300 - 97
Cr(ln Cr(NO
(1) (NO3)s £00 T -
1 - 95
Cd (Il Cd(NO
() (NOy), o = :
NO3 Ca(NO3), 12400 101 101
CH3;COO CH3;COONa 8000 99 99
. 2000 - 96
COs3 Na,CO3
10000 101 -
Ccr NaCl 30000 102 97

(-): Calisilmada.

Tablo 6.2°den goriildiigii gibi, maksimum iyon miktarlari ile genel olarak dogal
sulardaki iyon derisimleri dikkate alindiginda, yontemin bu iyonlarin bulundugu
ortamlara kolaylikla uygulanabilecegi anlasilabilir. Ayrica, baz1 metallerdeki eser

diizeydeki Cu (1) ve Co (II) iyonlar: tayininde kullanilabilecegini gostermektedir.
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6.3 Yontemin Analitik Degerlendirilmesi

Cu (II) ve Co (II) iyonlarinin deristirilmesi ve tayini i¢in, optimize edilen DLLME-
AAS yontemi, lineerlik, gozlenebilme sinir1, geri kazanim, kesinlik ve dogruluk gibi

baz1 analitik ol¢iitler dikkate alinarak analitik agidan degerlendirilmistir.

Analizlerin yapildig1 atomik absorpsiyon spektrometresinin ¢aligma araligin
belirlemek amaciyla Cu igin 0-8 mg/L derisim araliginda ¢ozeltiler hazirlandi ve
dogrusal kalibrasyon araligin1 belirlemek icin alevli AAS ile tayin edildi.
Kalibrasyon grafigi 8 mg/L’ye kadar dogrusaldi (Sekil 6.14). Daha sonra, dogrusal
caligma araliginda kullanilan ¢6zeltilere karsilik gelen seyreltik Cu (IT) kalibrasyon
cozeltilerine DLLME yontemi uygulanarak onderistirmeli kalibrasyon grafigi ¢izildi
(Sekil 6.15). Yine, Co (IT) igin ise, 0—6 mg/L derisim araliginda ¢ozeltiler hazirlandi
ve dogrusal kalibrasyon araligini belirlemek i¢in yine alevli AAS ile tayin edildi
(Sekil 6.16). Dogrusal ¢alisma araligindaki Co (II) kalibrasyon ¢ozeltilerine dispersif
stvi-s1vi mikroektraksiyon yontemi uygulanarak, onderistirmeli kalibrasyon dogrusu

cizildi (Sekil 6.17).

0,2

o
=
i

1

Absorbans

o
=
1

y=0,0285x+ 0,0017

0,05 R2 = 0,9997

Derisim, mg/L

Sekil 6.14: Cu (II) iyonunun 6nderistirmesiz kalibrasyon dogrusu
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Sekil 6.15: Cu (II) iyonunun dnderistirmeli kalibrasyon dogrusu
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Sekil 6.16: Co (II) iyonunun dnderistirmesiz kalibrasyon dogrusu
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Sekil 6.17: Co (1) iyonunun 6nderistirmeli kalibrasyon dogrusu

Deneysel zenginlestirme faktorii Ep Onderistirme uygulanarak bulunan kalibrasyon
dogrusunun egiminin, onderistirme uygulanmadan olusturulan dogrunun egimine

oranidir. Yaptigimiz deneysel calismada, deneysel zenginlestirme faktorii;
Cu (1) i¢in E = 0,5874/0,0285= 20,61
Co (1) i¢in EF = 0,3073/0,0161= 19,09 olarak bulunmustur.

Teorik zenginlestirme faktorii ise, 6rnek hacminin, deristirme sonrasi elde edilen
¢ozelti hacmine oranlanmasiyla bulunur. Deneyde 6rnek hacmi 5 mL, son ¢ozelti
hacmi 0,25 mL oldugu igin teorik zenginlestirme faktorii 20’dir. Buna gore teorik ve
deneysel zenginlestirme faktorii arasinda Onemli bir fark yoktur. Deneysel
zenginlestirme faktoriiniin hatasi, Cu (II) iyonu i¢in % 3,1 ve Co (II) iyonu i¢in ise

-0 4,6°drr.

Gozlenebilme smirin1 (LOD) tayin etmek igin, 5 mL’lik ¢ozeltiler kullanildi. Son
hacim 0,25 mL’dir. 16 tane kor numune Ol¢iimlerinin absorbans degerlerinin
ortalamasi standart sapmasmin 3 kati ile toplanarak elde edilen absorbans degeri
onderigtirmesiz  Kalibrasyon denkleminde yerine konuldu. Bulunan derisim
zenginlestirme faktoriine boliindii ve gozlenebilme siniri, Cu (1) igin 1,23 ng/L ve
Co (1) i¢in 2,48 pug/L olarak bulunmustur. Tayin simir1 (LOQ) ise Cu (1) iyonu igin
6,14 ug/L ve Co (1) iyonu igin 9,01 pg/L olarak bulunmustur.
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Belirlenen optimum sartlarda DLLME ile sulu ortamdan sediment faza gegen Cu(ll)
ve Co(ll) igin geri kazanma verimleri ve geri kazanma verimlerinin tekrarlanabilirligi
arastirildi. Bu amagla, belirlenen uygun deney sartlarinda 15 6lgiim yapilarak
sonuclarin bagil standart sapmasi1 ve %95 giliven seviyesinde geri kazanma verimi
hesaplandi. Buna gore 0,05 mg L™ bakir ¢ozeltisinin 15 tekrar dlgiimiinde geri
kazanma degeri %100,2+0,9 bagil standart sapma degeri %0,9 ve 0,1 mg L™ kobalt
¢ozeltisinin 15 tekrar Olglimiinde geri kazanma degeri %99,1+1,0 bagil standart
sapma degeri ise %1,0 olarak bulunmustur. DLLME-FAAS yonteminin analitik

verileri Tablo 6.3’te 6zetlenmistir.

Tablo 6.3: DLLME-FAAS ile Cu(ll) ve Co(1l) tayini i¢in analitik veriler

Analitik Olgiitler Cu Co
Lineer aralik (mg L™) 0-8 0-6

r? 0,9997 0,9995
Deneysel zenginlestirme faktorii 20,61 19,09
Teorik zenginlestirme faktorii 20 20
Gozlenebilme sinir1 (LOD, pg LY (30, n=16) 1,23 2,48
Kantitatif tayin sir1 (LOQ, pg L™) (106, n=16) 6,14 9,01
Tekrarlanabilirlik (R.S.D.,%) 0,9 1,0
Ornek Hacmi (mL) 5 5)

6.4 Gercek Ornek Analizleri

6.4.1 icme suyu analizi

Optimize edilen dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon yontemi ile Cu (IT) ve Co (II)
zenginlestirme yontemi &nce Pamukkale Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi,
Kimya Boliimii, Analitik Kimya arastirma laboratuar1 musluk suyu ile piyasada pet
sisede satilmakta olan bir icme suyu ve Kefe yaylasindan alinan yayla suyu analizine
uygulandi. Ayrica, gelistirilen yontem, Pamukkale/Karahayit’dan alinan termal suyu
orneklerinin analizine uygulandi. Su 6rnekleri herhangi bir 6n islemden gecirilmeden
Bolim 6.1.6’da agiklanan DLLME yontemi uygulandi. Son ¢6zelti hacmi 0,25
mL’ye tamamlandi. Cozeltideki bakir ve kobalt, alevli AAS-mikroenjeksiyon teknigi
ile tayin edildi. Elde edilen analiz sonuglar1 Tablo 6.4’te verilmistir. Geri kazanim
degerleri %96 ile %106 araliginda, bagil standart sapma degerleri ise %1,9-8,4

araliginda bulunmustur.
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Tablo 6.4: Cesitli su 6rneklerindeki Cu (1) ve Co (II) geri kazanim degerleri, (N=3,

Xort S)
Cu Co
Ornek  Eklenen, Bulunan, ug, % Geri  Eklenen, Bulunan, pg, % Geri
ug Xort £ S Kazanim ug Xot £ S Kazanim
0 Gozlenemedi - 0 GoOzlenemedi -
Musluk 0,25 0,25+0,01 100 0,25 0,25+0,02 100
Suyu 0,5 0,51£0,03 102 0,5 0,52+0,01 104
1 1,04+0,07 104 1 0,98+0,07 98
0 Gozlenemedi - 0 GoOzlenemedi -
Sise Su 0,25 0,24+0,01 96 0,25 0,25+0,01 100
IESWL g5 0,49+0,04 98 0,5 0,49+0,04 98
1 0,98+0,03 98 1 1,01£0,06 101
0 Gozlenemedi - 0 Gozlenemedi -
Yayla 0,25 0,2540,01 100 0,25 0,24+0,02 96
Suyu 0,5 0,53+0,02 106 0,5 0,50+0,03 100
1 0,98+0,03 98 1 0,97+0,02 97
Karahavit 0 Gozlenemedi - 0 Gozlenemedi -
Term; 0,25 0,24+0,02 96 0,25 0,24+0,02 96
Suvu 0,5 0,50+0,04 100 0,5 0,49+0,03 98
y 1 1,00+0,07 100 1 0,99:0,08 99
6.4.2 Atik su analizi

Atik su ornekleri, Denizli Belediyesi atik su aritma tesisinden giris ve ¢ikis suyu
olarak alindi. Alinan atik su 6rneklerinden olan giris suyu ¢ok kirli oldugundan 6nce
adi silizge¢ kagidindan, sonra siyah ve mavi bant slizge¢ kagidindan siiziildiikten
sonra siizlintii 0,45 um gozenek biiyiikliigiine sahip seliiloz nitrat membran filtreden
(Sartorius GmbH, Germany) siiziildii. Atik su 6rneklerinden olan ¢ikis suyu sadece
0,45 um gozenek biiyiikliigline sahip selilloz nitrat membran filtreden (Sartorius
GmbH, Germany) siiziildii. Siiziilen atik su 6rneklerinden 5 mL alinarak gelistirilen
DLLME yontemi uygulandi. Ayrica atik su orneklerine analit ekleme de yapildi. Son
¢ozelti hacmi 0,25 mL’ye tamamlandi. Cozeltideki bakir ve kobalt, alevli AAS ile
tayin edildi (Tablo 6.5).
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Tablo 6.5: Atik su o6rneklerindeki Cu (II) ve Co (Il) iyonlarinin geri kazanim

degerleri, (N=3, Xort = 8)

Cu Co
Ornek  Eklenen,  Bulunan, pg, % Geri  Eklenen, Bulunan, pg, % Geri
ug Xort £ S Kazanim ng Xot £ S Kazanim

Atik 0 Gozlenemedi - 0 Gozlenemedi -
Su- 0,25 0,25+0,01 100 0,25 0,24+0,02 97
Giris 0,5 0,49+0,03 98 0,5 0,48+0,04 96
Suyu 1 0,97+0,03 97 1 0,9540,05 95
Atik 0 Gozlenemedi - 0 Gozlenemedi -
Su- 0,25 0,24+0,02 98 0,25 0,24+0,01 97
Cikis 0,5 0,48+0,03 97 0,5 0,47+0,02 95
Suyu 1 0,96+0,02 96 1 0,94+0,03 95

6.4.3 Kati 6rnek (nane) analizi

Bakir ve kobaltin tayininde, dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon ile dnderistirilmesi

yonteminin bir uygulamasi olarak, kati 6rnek olarak evlerde kurutulmus olan nane

analizi gergeklestirildi. Bu amagla 1 g nane 6rnegi tartildi. 8 mL HNO3-HCIO,4-H,0,

(2:1:1) karisimi eklendi. Isitict tabla iizerinde 170 °C’de 3 saat ¢oziiniirlestirildi.

Sogutulduktan sonra, 2 mL H,SO4 ve 8 mL asit karisimi eklendi. Bu ¢ozelti, 2500

devirde 5 dakika santrifiijlendi. Son hacim 1 M HNOj ile 25 mL’ye tamamlandi. Bu

cozeltiden 5 mL ornekler alinarak analit ekleme ile deristirme gerceklestirildi. Elde

edilen sonuglar Tablo 6.6’da verilmistir. Geri kazanim degerleri kantitatif olarak

bulunmustur. Bagil standart sapma degerleri % 2,1-8,2 araligindadir.

Tablo 6.6: Nane 6rnegindeki Cu (II) ve Co (II) iyonlarinin geri kazanim degerleri,

(N:3, Xort :t S)

Cu Co
Ornek Eklenen,  Bulunan, pg, % Geri ~ Eklenen, Bulunan, ug, % Geri
ug Xot £ 8 Kazanim ug Xot £ 8 Kazanim
0 Gozlenemedi - 0 Gozlenemedi -
Nane 0,25 0,25+0,02 100 0,25 0,25+0,02 100
0,5 0,49+0,04 98 0,5 0,49+0,03 98
1 0,97+0,02 97 1 0,96+0,05 96
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6.4.4 Standart referans madde analizi

Yontemin dogrulugunu test etmek amaciyla, gelistirilen yontemin diger bir
uygulamasi olarak endiistriyel atik su Orneginde bakir tayini gerceklestirildi. Son

¢Ozelti hacmi 0,25 mL’dir. Elde edilen sonuglar Tablo 6.7°de verilmistir.

Tablo 6.7: Endiistriyel atik suda bakir tayini (N=4)

Sertifikali Deger Bulunan Degerr
mg L* mg L Xort & ts/VN
BCR-715
Endiistriyel Atik Su 0,90 0,89+0,17

Tablo 6.7°den gortldigi gibi, referans madde ile yapilan ¢alismada, bakir i¢in
sertifikali deger ile bulunan deger arasinda énemli bir fark olmadigi goriildi. Bagil
hata % -1,11 olarak bulundu.

6.5 Yontemin Literatiirdeki Diger Calismalarla Karsilastirilmasi

Yontem son zamanlarda dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon yontemi kullanilarak
yapilan eser element analizi ¢aligmalart ile karsilastirildi ve karsilastirma sonuglar

Tablo 6.8’de goriilmektedir.

Tablo 6.8: Gelistirilen yontem ve literatiir karsilastirmasi

Zenginlestirme . Tayin LOD 1 RSD,
Metodu Analit Metodu  pg L LR, ugL % Kaynaklar
[Farajzadeh ve
DLLME Cu FAAS 3 3 50-2000 51 d[ig.,2008]
. 21.107- Jiang ve
DLLME Co,Ni  GFAAS 33.10° - 7,5-8,2 dig. 2008]
) [Mohhammadi
DLLME Cu FAAS 0,5 1,0 -600 14 ve dig.,2009]
i [Baliza ve
DLLME Co FAAS 0,9 3,0-100,0 58 dig.2009]
5-55. 107
Co,Ni, 0,2.10%  5-40.107 [Mirzaei ve
DLLME pocr CFAAS 1310° 550.10° 9272 g 2011]
1-25. 107
0,04- 0,16-12,0 i [Anthemidis
DLLME — CuPb FAAS 954 231600 2119 yedig.2009]
3 [Khani ve
DLLME Cu FAAS 0,45 2-50 3,3 dig.2011]
1,23- 0-400
DLLME Cu,Co FAAS 2 48 0-300 0,9-1,0 Bu ¢alisma
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (alevli AAS), sivi veya kolayca sivi
cozeltileri elde edilebilen orneklerde eser diizeyde bulunan element analizlerinde
yaygin olarak kullanilan bir analiz metodudur. Ancak eser elementlerin tayinleri
diisiik derisim diizeyleri ve ortam bilesenlerinin bozucu etkileri dolayisiyla
sorunludur. Bu problemin ¢6ziimi icin genel olarak ayirma-zenginlestirme
yontemlerine bagvurulmaktadir. Bu yontemler arasinda ekstraksiyon, adsorpsiyon ve

birlikte ¢oktiirme yaygin olarak kullanilmaktadir.

Tez kapsaminda yapilan calismalarda, zenginlestirme yoOntemi olarak, sivi faz
mikroekstraksiyon yontemlerinden dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon yodntemi
secilerek eser miktardaki bakir ve kobalt ditizon ile kompleksi olusturmus ve
analitlerin sulu fazdan organik faza ekstraksiyonu gergeklestirilmistir. Yontemin
tayin basamaginda alevli AAS kullanildi. Gelistirilen yontem i¢in optimum sartlarin
arastirilmasina  yonelik yapilan deneyler ve elde edilen sonucglar asagida

incelenmistir.

[k olarak, metal komplekslerinin olusumunda en &nemli etken pH oldugundan,
tampon ¢ozeltiler kullanilarak pH’in ekstraksiyona etkisi incelendi. Model ¢ozelti
pH’1 4-10 araliginda ayarlanarak, eser dilizeydeki elementlerin geri kazanma
verimleri incelendi. Co (II) ve Cu (II) metal iyonlarinin kantitatif geri kazanim igin;

optimum pH’m 6 oldugu bulundu (Sekil 6.3).

Optimum ligant miktarini belirlemek amaciyla model ¢ozeltilerin pH’1 6’ya ayarlanip
model ¢ozeltilere 0—1 mg araliginda ligant eklenerek Co(ll) ve Cu(ll) iyonlarinin
kantitatif geri kazanma verimi incelendi (Sekil 6.4). Optimum ligant miktar1 0,05 mg

olarak bulundu.

Ekstraksiyon yonteminde, yogunlugu sudan yiiksek olan ve santrifiijleme islemi ile
sulu fazdan kolaylikla ayrilabilen, kloroform, karbontetrakloriir, diklorometan,
klorobenzen gibi organik ¢oziiciiler, ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak kullanildi. Co(ll)

ve Cu(ll) iyonlari i¢in kantitatif olarak geri kazanma degerleri en yiiksek kloroform
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kullanildiginda elde edildi (Sekil 6.5). Bu nedenle Co (II) ve Cu (II) iyonlarinin

zenginlestirme ¢aligsmasinda, ekstraksiyon ¢oziicli olarak kloroform secildi.

Ekstraksiyon yonteminde, ekstraksiyon ¢o6ziiciisii olarak segilen kloroform hacminin
Co(I1) ve Cu(ll) iyonlariin geri kazanimina etkisi incelenmistir. Sabit deney sartlar
altinda, 50-450 pL araliginda ekstraksiyon ¢oziicii hacmi etkisi taramast yapildi
(Sekil 6.6). Kobalt ve bakirin geri kazanimi igin en iyi verim 250 uL kloroform

kullaniminda gergeklestigi goriildii.

Bakir ve kobaltin DLLME ile onderistirilmesinde, dispersif (dagitici) ¢oziicii tiirleri
etkisi de incelendi (Sekil 6.7). Bu amagla, metanol, etanol, asetonitril, aseton ve
tetrahidrofuran ¢oziiciileri kullanildi. Co(Il) ve Cu(ll) iyonlari igin kantitatif olarak
geri kazanma degerleri, en iyi verimle aseton kullanildiginda elde edildi. Bu nedenle
Co (I1) ve Cu (II) iyonlarinin zenginlestirme g¢alismasinda, dispersif ¢oziicii olarak

aseton segildi.

Bakir ve kobaltin geri kazanimina dispersif ¢oziicii hacminin etkisi incelendi.
Boylelikle dispersif ¢oziiclisii olarak kullanilan aseton 0-3000 uL araliginda
degistirilerek kullanildi ve en yliksek verime 1000 pl aseton kullanildiginda ulasild
(Sekil 6.8).

DLLME ile oOnderistirmede, ekstraksiyon siiresinin Co(ll) ve Cu(ll)’in geri
kazanimma etkisi incelenmistir. Sabit deney sartlar1 altinda, 0—10 dk araliginda
ekstraksiyon zamani etkisi taramasi yapilarak, optimum ekstraksiyon siiresi 1 dakika
olarak belirlendi (Sekil 6.9). Ektraksiyon islemi sirasinda vorteks kullanilmaz ise,
geri kazanma verimlerinin distiigli gorilmiistiir. Bu nedenle, tiim ekstraksiyon

islemlerinde vorteks kullanilmistir.

Co(Il) ve Cu(Il)‘m DLLME ile onderistirilmesinde, ekstraksiyon islemi sonrasinda
sulu faz ile organik fazi ayirmak i¢in santrifiijleme islemi gerekmektedir. Diger
deney sartlarin1 sabit tutarak 1500-5500 rpm araliginda santrifiij devri taramasi
yapildi. Optimum santrifiij devri 3500 rpm se¢ilmistir (Sekil 6.10).

DLLME ile onderistirmede, santrifiij siiresinin bakir ve kobaltin geri kazanimina
etkisi incelenmistir. Sabit deney sartlar1 altinda, 1-20 dk araliginda santrifiijlendi,

santrifiij stiresi 10 dakikanin yeterli oldugu bulunmustur (Sekil 6.11).
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Bakir ve kobaltin geri kazanimina 6rnek hacminin etkisini incelemek i¢in optimum
sartlarda diger veriler sabit tutularak yapilan deneyler ile 6rnek hacmi 3-10 mL arasi

tarandi (Sekil 6.12). Optimum 6rnek hacmi olarak 5 mL segilmistir.

Literattirde, ekstraksiyon tekniklerinde, sulu ortama tuz ilavesinin ekstraksiyon
verimini arttirdigi bilinmektedir. Bu yilizden, sulu ortama eklenen tuzun Co(ll) ve
Cu(Il) iyonlarmin kantitatif geri kazanimina etkisi incelenmistir. Genellikle bu amag
icin NaCl kullanilir. Sulu ¢ozeltide NaCl miktar1 % 0-5 (w/v) olacak sekilde deneyler
gerceklestirildi (Sekil 6.13). NaCl eklendiginde elde edilen geri kazanim degeri ile
tuz ilave edilmeden elde edilen geri kazanim degerlerinin her ikisinin de kantitatif
oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle deneysel ¢caligmalara, ortama tuz eklenmeden devam

edilmistir.

Gelistirilen yontemin dogal sulara uygulanmasi amaclandigindan, dogal su
orneklerinde bulunabilecek bazi iyonlarmn etkileri incelenmistir (Tablo 6.2). Tablo
6.2’de verilen maksimum tolere edilebilir matriks iyon miktarlari ile dogal sulardaki
iyon derigimleri dikkate alindiginda, yontemin dogal su Orneklerine ve bazi
metallerdeki eser diizeydeki bakir ve kobaltin tayinlerinde kullanilabilecegini

gostermistir.

Gelistirilen DLLME yontemi, analitik acidan degerlendirilmis ve elde edilen veriler
Tablo 6.3’te verilmistir. Cu (II) i¢in gbzlenebilme siir1 1,23 pg/L ve Co (Il) igin
2,48 pg/L olarak bulunmustur. Tayin sinirlar ise, Cu (II) i¢in 6,14 pg/L ve Co (II)
iyonu i¢in 9,01 pg/L olarak hesaplandi. Deneysel zenginlestirme faktorleri ise, Cu
(I) iyonu i¢in 20,61 ve Co (1) iyonu i¢in 19,09 olarak bulunmustur. Cu (Il) ve Co
(I) iyonlar1 i¢in zenginlestirme Oncesi ve zenginlestirme sonrasi kalibrasyon

dogrular da ¢izildi (Sekil 6.14-6.17).

Buraya kadar yapilan optimizasyon c¢alismalarinda elde edilen bulgularin 1s18inda
yontem istatistiksel olarak incelenmistir. Kantitatif geri kazanilan kobalt ve bakir i¢in
sirastyla ortalama geri kazanma degerleri % 99.1 ve %100.2, bagil standart sapmalari

ise %1.0 ve %0.9 olarak bulunmustur.

Yukarida elde edilen bulgular 1s18inda gelistirilen DLLME ydntemi musluk suyu,
sise suyu, yayla suyu, termal suyu, atik su ve nane 6rneklerinde Co(ll) ve Cu(ll)

tayini i¢in uygulandi. Gelistirilen yontem ile tiim su 6rneklerinde Co(ll) ve Cu(ll)
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derisimleri tayin sinirinin altinda bulundu. Yontemin dogrulugu i¢in standart ekleme

yontemi kullanildi. Geri kazanim degerleri > %95 olarak bulundu (Tablo 6.4-6.6).

Gelistirilen yontemin dogrulugu BCR-715 endiistriyel atik su standart referans
madde ile test edilmistir. Cu i¢in bulunan deger sertifikali deger ile

karsilastirildiginda % bagil hata degeri -1,11 olarak bulunmustur (Tablo 6.7).

Sonug olarak, gelistirilen DLLME yontemi ¢esitli su ve kati1 6rneklerdeki bakir ve
kobalt zenginlestirilmesine ve alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayinine
uygulanabilir.
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