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gelistirildi. DLLME yontemini kontrol eden degiskenleri optimize etmek icin A
Plackett—Burman experimental design yontemi kullanildi.Ekstrakte edilen altin
ekstraksiyon fazinda mikroorneklemeli injeksiyon sistemli alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayin edildi.

Bu calismanin gergeklesmesinde bilimsel yonden her tiirlii destegi vererek beni
yetistiren ve biiyilk destegini gordiigiim, yiliksek lisans tezimin danismanligin
iistlenen ve ayrica 6grencisi olmaktan gurur duydugum degerli hocam, Sayin Prof.
Dr. Latif ELCi’ye sonsuz sayg1 ve tesekkiirlerimi sunarim.

Tez caligmalarim sirasinda ilgi ve destegini gordiigim, bilgi ve tecriibeleriyle
bana yardimc1 olan hocam Sayin Prof. Dr. Umit DiVRiKLi’ye tesekkiir ederim.

Tez calismalarim esnasinda destegini gordiigiim, deneysel ¢aligmalarima katkida
bulunan ve hertiirlii yardimlarini esirgemeyen Dr.Ars. Gor. Aslthan Aslan KARTAL,
Dr. Ars. Gor. Aysen HOL ve Dr.Uzman Abdullah AKDOGAN’a tesekkiir ederim.

Pamukkale Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi
tarafindan bu tez 2010FBE044 nolu proje kapsaminda desteklenmistir. Pamukkale
Universitesi Rektorliigii Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinatérliigiine bu
desteklerinden dolay1 tesekkiir ederim.

Her konuda beni destekleyen ve yanimda olan aileme sonsuz tesekkiirlerimi
sunarim.

Calismami bitirmemdeki en biiyiik destegim, sabrim biricik nisanlim Ars. Gor.
Cagil COSKUN’a tiim kalbimle her sey i¢in tesekkiir ederim.

Nisan 2013 Tuba ARSLAN



ICINDEKILER

TGINAEKIIET ...,
Kisaltmalar Dizini ..........coooiiiiiii e,

Tablolar Dizini ......ouoiniii i
Sekiller Dizini ........coooiiiiiiiiii i,

1. GIRIS ..

1.1 G1r1$ ve Cahsmanln Amac1 .

2. ESER ELEMENT ANALIZI VE ZENGINLESTIRME YONTEMLERI
2.1 Eser Element Analizi.........coooiiiniiini e
2.2 Zenginlestirme Yontemleri ve OIgitler...................ooovevviiiennn,
2.3 Onderistirme YOntemIeri. ... ..c.ovueeineee e,
2.4 Dispersif S1vi-S1vi Mikroekstraksiyon Yontemi.........................
2.5 DLLME ile Eser Element Deristirilmesi..................ccooveine.n...
3LGeNel Bilgi....oovoeiiii

4. ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPIST .........cccovviiiiinnninn.
4.1 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi...........o.ooevviiiniiiiniiennn,
4.2 AAS’de GIriSIMICT......ouiii i e e

5. DENEYSEL CALISMALAR VE BULGULAR..........ccccccoiviiiinn....
5.1 OIGUM SISEIMI. ... vt

5.1.1 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi................ccevvevinnnn..
5.1.2 Diger Aletler.....coooiiiiiiiiiii
5.1.3 Reaktifler ve Cozeltilerin Hazirlanmasi...........................
5.1.4 Cam ve Plastik Kaplarin Temizligi.......................oooeie
5.1.5 Ornekler ve Orneklerin Alnmast......................ccoeeun.,

5.1.6 Dispersif S1vi-S1vi Mikroekstraksiyon Yontemi ile Altin
Deristirilmesi...

5.1.7 Gergek Orneklerde DLLME Ile Altln Derlstlrllmes1 ve Tay1n1
5.2 Yontemin Optimizasyonu ve Bulgular.......................cooie,
5.2.1 Altinin Geri Kazanimina Rodamin B Miktarinin Etkisi........
5.2.2 Altiin Geri Kazanimina Dispersif Coziicli Hacminin Etkisi..
5.2.3 Altinin Geri Kazanimina Ornek Hacminin Etkisi...............

5.2.4 Altinin Geri Kazanimina Ekstraksiyon Coziicii Hacminin
EtKIST. ..

26
27
27
36
37
38

39



5.2.5 Altinin Geri Kazanimina HCI Derisimi Etkisi...................

526 TUZEKISI. ..eevii e

5.2.7 Yabanci Iyon Etkileri............cooooiiiiiiiiniiiiiieieiee,

5.2.8 Santrifiij Devri Etkisi.........coooiiiiiiii

5.2.9 Santriflyj Stiresi Etkisi..........oooiiiiiiiiiiiiie

5.3 Analitik Uygulama...........oooiiiiiii e

5.4 Analitik Degerlendirme..............cooviiiiiiiiiiii e

5.5 Yontemin Literatiirdeki Diger Calismalarla Karsilastirilmasi.........

6. SONUCLAR VE TARTISMA . ..ot
7. KAYNAKLAR. ..o e,

8. OZGECMIS

Vi

40
40
41
42
43
43
44
45
46
49
54



FAAS
GFAAS

AES
NAA
OKL
EDL
APDC
PV
DLLME
LLE
SPE

IE

CPE
BSS
LOD, GS
LOQ, TS

KISALTMALAR DIiZiNi

. Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
: Grafit Firinli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
: Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
: Atomik Emisyon Spektrometresi
: Notron Aktivasyon Analizi
: Oyuk Katot Lambasi
. Elektrotsuz Bosalim Lamba
: Amonyum Pirolidin Ditiyokarbamat
: Prokatesol Viyolet
: Dispersif Sivi Sivi Mikroekstraksiyon
: S1vi-S1vi1 Ekstraksiyonu
: Kat1 Faz Ekstraksiyonu
: Iyon Degisimi Ekstraksiyonu
: Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu
: Bagil Standart Sapma
: Gozlenebilme Sinirt
: Tayin Sinirt

vii



TABLO DiZiNi

Tablolar

3.1 Altinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri .........................cceeounenn..
4.1 Alev Tirleri ve SicakliKIari.......oouoeeee e,

5.1 Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi ile Altin Tayini Kosullari
5.2 Tam Faktoriyel Tasarim Parametreleri..........ccoovreienenenineniinienienienn,s
5.3 Tam Faktoriyel Tasarim Matriks...........cooovviiiiiiiiiiiiiiiiennn.
5.4 Altin icin Deney Sartlar1 ve Geri Kazanim Degerleri......................

5.5 Altin icin Deney Sartlar1 ve Geri Kazanim Degerleri......................

5.6 Auicin Deney Sartlar1 ve Geri Kazanim Degerleri........................
5.7 Optimum DLLME Sartlart............coooiiiii e
5.8 Faktdriyel Tasarim Istatistiki Verileri.........cccccoeeriviierereiiiicreieeiene,
5.9 Yabanct Iyon EtKileri............cco.oeiuiiiiiii i,

5.10 Endiistriyel Atik Su, Bakir Elektroliz Cozeltisi ve Saf Nikel Kapli
Bakir Tel AnaliZi........o.oiuiiiiiiii i

5.11 Gelistirilen Yontem ve Literatiir Karsilagtirilmasi........................

viii

16
20
24
28
28
29
31
32

33
33
42

44
45



SEKIL DIZINi

Sekiller

2.1 Dispersif S1vi-S1vi Mikroekstraksiyon (DLLME) Teknigi ................

4.1 Atomik Absorpsiyon Spektrometresinin Kisimlart........................

4.2 Oyuk Katot Lambast ..........ccooiiiiiirieniiiiseseseseeee e

5.1 Rodamin B nin YaPIST .. ..ouviiiiiiiieiiieeieeeee e
5.2 DLLME Deneysel AK1$ Semast ...........ccooeeiiriiiiniiniiiiiiieece i

5.3 Altinin Geri Kazaniminda Faktorlerin Birbirleri ile Etkilesimi.............

5.4 Altinin Geri Kazaniminda Ekstraksiyon ve Dispersif Coziiciilerin

KIS et

5.5 Altina Ait Verilerin Pareto Diyagrami ile Gosterimi........................
5.6 Altinin Geri Kazaniminda Faktorlerin Birbirleri ile Etkilesimi............
5.7 Altinin Geri Kazaniminda Faktorlerin EtKiSi.........ccooevvveniiiiiiniinne,
5.8 Altinin Geri Kazanilmasina Rodamin Miktarinin Etkisi...........ccocceenee.
5.9 Altinin Geri Kazanilmasina Dispersif Coziicii Hacminin Etkisi..............

5.10 Altinin Geri Kazanilmasina Ornek Hacminin EtKisi.............ccocvevenn.n.

5.11 Altinin Geri Kazanilmasina Ekstraksiyon Coziicii Hacminin Etkisi......
5.12 Altinin Geri Kazanilmasina HCI Derisimi Etkisi...........................
5.13 Altinin Geri Kazanilmasina Tuz Miktarinin Etkisi...............cccceee
5.14 Altinin Geri Kazanilmasina Santrifiij Devri Etkisi .........................

5.15 Altinin Geri Kazanilmasina Santrifiij Stiresi Etkisi..............cooienne,

18
19
25
27
29

30

34

35
36

37
38
38
39
40
41

42
43



OZET

DEGERLI METAL IYONLARININ ONDERISTIRILMESI VE
ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROSKOPISI iILE TAYINLERI

Bu tez calismasinda eser diizeydeki altinin hizli ve se¢imli ekstraksiyonu ve
tayini i¢in basit ve giivenilir bir yontem mikrodrneklemeli injeksiyon sistemli alevli
atomik absorpsiyon spektrometresi ile baglantili dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon
(DLLME) kullanimiyla gelistirildi. DLLME yontemini kontrol eden degiskenleri
optimize etmek icin A Plackett—-Burman deneysel tasarim yontemi uygulandi.
DLLMEyi etkileyen ana degiskenler olarak 6rnek hacmi ligand olarak Rodamin B
miktar1, 6ren ¢ozeltisinin asitligi icin HCI derisimi, extraksiyon ve dispersive ¢oziicii
tiirii ve hacimleri, optimize edildi.8,0 mL 6rnek hacmi, 10 pg Rodamin B, 1,0 mol Lt
HCI, 500 uL CHCIl; olarak ekstraksiyon ¢oziiciisii, 1,0 mL aseton olarak dispersif
¢oziicli optimum kosullar olarak belirlendi ve bu kosullarda kantitatif geri kazanma
degerleri elde edildi. Deristirme faktorii 20 olarak bulundu. Altinin DLLME ig¢in

matriks iyon etkileri incelendi.

Yontem standard ekleme ile bagil hatalar % 6,5’dan daha kiiciiktii. YOntemin
kesinligi dort tekrar igin 80-300 pg L™ Au aralignda bagil standard sapma % 7,0’dan
daha iyidir. Gozlenebilme sinir (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ) degerleri sirasiyla 5,50
ng L' ve 22,50 pg L' olarak bulundu. Amagclanan yéntem atik su, bakir elektroliz

cozeltisi ve nikel kapli saf bakir tel de altin tayinlerine basari ile uygulandi.

Anahtar kelimeler: Altin, Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon, Deneysel tasarim,
Atomik absorpsiyon spektrometresi.



SUMMARY

PRECONCENTRATION OF PRECIOUS METAL IONS AND THEIR
DETERMINATIONS WITH ATOMIC ABSORPTION
SPECTROMETRY

In this thesis, a simple and reliable method for rapid and selective extraction and
determination of Au(lll) at trace levels was developed by dispersive liquid-liquid
microextraction (DLLME) coupled to by microsample injection system-flame atomic
absorption spectrometry (MIS-FAAS) detection. A Plackett-Burman experimental
design was employed to optimize the influence of main parameters to be controlled
in DLLME. The main factors affecting the DLLME, such as sample volume, amount
of rodamin B as a ligand, sample acidity as HCI, extraction and disperser solvent
types and their volume, were optimized for the best extract efficiency. Under the
optimum conditions, i.e., sample volume: 8,0 mL, amount of rodamin B: 10 ug, HCI1
concentration: 1,0 mol L™, extraction solvent: 500 pL CHCls, disperser solvent: 1,0
mL acetone, a quantitative recovery value was obtained. The preconcentration factor
was found to be 20. The influence of matrix ions for DLLME of gold was

investigated.

The method was validated with standard addition. The relative errors were less
than 6,5 %. The precision for 4 replicate determinations at 80 and 300 pug L™' of Au
was better than 7,0 % as a relative standard deviation (RSD). Limit of detection
(LOD) and limit of quantitation (LOQ) were found to be 5,50 pg L™' and 22,50 ug
L', respectively. The proposed method was successfully applied to the
preconcentration and determination of gold in some sample such as waste water,

copper electrolysis solution and copper wire coated nickel.

Key Words: Gold, Dispersive liquid-liquid microextraction, Experimental design,

Atomic absorption spectrometry
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GIRIS

1.1 Giris ve Calismanin Amaci

Periyodik tabloda yaklasik olarak 80’ e yakin metal bulunmaktadir. Canlilar i¢in
cogu metal gereklidir. Viicudun dengesi i¢in bu gerekli olan metaller vucudda
gerektigi miktarda bulunmalidir. Eksik veya c¢ok miktarda bulunduklar1 zaman
viicudun dengesini bozarak rahatsizliklara ya da toksik etkilere yol agmaktadirlar.
Fakat gerektigi miktarda bulundugu zaman metaller toksik etki degil buna karsin
yararli bile olabilmektedir. Metallerin ¢evre kirliligine yol agarak ekolojik dengeyi de
bozdugu bilinmektedir. Bu durum eser elementlerin yasamsal faaliyetler tizerindeki
etkinligini ortaya koymaktadir. Canlilar i¢in gerekli olan metaller cesitli yollar ile
canlilara ulagsmaktadir. Hava ve su yolu ile ulasabildigi gibi besinler yolu ile de
canlilarin viicuduna taginabilmektedir. Yasamsal faaliyeler i¢in gerekli oldugu kadar
modern teknoloji, elektronik, hammadde, kalite kontrol agisindan da eser elementler

bliylik 6nem tagimaktadir.

Gilintimiizde fizik, kimya, biyoloji, tip, ziraat, farmakoloji, ¢cevre ve teknolojik
alanlarda elementlerin ¢ok kii¢iik miktarlarinin 6nemi artmaktadir. Buna paralel
olarak bu miktarlardaki elementlerin nitel ve nicel tayinlerine olan ihtiyag da
artmaktadir. Biiyiik miktarli bir bilesenin yaninda c¢ok kii¢iik miktarda bir elementin
tayininde kirlenme, aletsel problemler gibi pek ¢ok giigliikler vardir. Biiyiikk miktarlt
bir bilesenin yaninda ¢ok daha kii¢lik miktarlardaki, eser element olarak adlandirilan

elementin tayin edilebilmesi igin bir seri islemlerden gegirilmesi gerekir[1].

Eser element analizi oldukg¢a eskiye dayanir.Yapilan sistematik ilk eser element
analizi 1879 yilinda tayin edilen eser diizeydeki (10™) arseniktir. Eser derisim
diizeyine ilk eser element tayinine bu ¢alisma ile girildigi sdylenebilir. Onceleri eser

element derisim diizeyleri i¢in bu alandaki yapilan calismalara bagli miinferid



tammlar yapilmustir. ilk sistematik yaklasim % 107 - 10° derisim aralig1 eser, %
10™- 10° arahigi mikroeser, % 107- 10 araligi ultramikroeser ve % 107%- 10
diizeyi ise submikroeser olarak tanimlanmistir [2]. Ancak giiniimiizde daha basit
tanimlar ppm, ppb ve ppt(trilyonda bir kisim) daha genel kabul gérmektedir. Bazi
metaller dogada eser miktarda bulunur. Altin, palladyum ve platin gibi degerli
metaller bu gruptandir. Bunlar istelik ekonomik yonden onemli elementlerdir. Bu
elementlerin dogal bolluklar1 da diisiiktiir. Bu metaller 6zellikle katalitik
konvertorlerin araglarda kullanimindan sonra Onemli ¢evre kirliligi ve halk saglhigi
problemi haline gelmistir. Diger yandan bu metaller 6zgiin kimyasal ve fiziksel
ozellikleri sebebiyle genis Olgiide endiistri, ziraat ve tip alaninda da kullanilmaktadir.
Ozellikle altin sistemik lupus eritromatozus (SLE) ve romatoid artrit (RA)
tedavilerinde de kullanildig1 gibi gidalarda E175 olarak bilinen, yiizey renklendiricisi
olarak da kullanilmaktadir.[52, 53]

Eser diizeydeki elementlerin tayini i¢in pekgok aletli analiz teknigi
kullanilmaktadir. Alevli atomik absorpsiyon spektrometrisi hemen hemen her
laboratuarda bulunabilen bir eser analiz aletidir. Bununla birlikte alevli AAS ppm
diizeyde tayinlere izin verir. Daha disiik (ppb gibi) diizeydeki tayinler icin bir
ayirma/deristirme (6nderistirme) basamagina ihtiya¢ gosterir. Cok diisiik diizeydeki
derisimlerde bulunan elementlerin daha dogru ve kesin analiz sonuglar elde etmek
icin de Onderistirme yontemlerine gereksinim bulunmaktadir. Bu amagla sivi-sivi
ekstraksiyon (Liquid-Liquid Microextraction:LLE), kati1 faz ekstraksiyonu (Solid
Phase Microextraction:SPE) ve bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (Cloud Point
Microextraction: CPE) gibi ayirma ve deristirme yontemleri kullanilmaktadir. Fakat
uzun zaman harcama, fazla organik ¢oziicii gereksinimi ve diigiik zenginlestirme
faktorii gibi problemler nedeniyle hizli, temiz, basit olan dispersif sivi-sivi
mikroekstraksiyon (Dispersive Liquid-Liquid Microextraction: DLLME ) teknigi son

yillarda 6ne ¢ikmastir.



Bu calismada, eser diizeydeki altinin deristirilmesi yontemi olarak, dispersif sivi-
stvi  mikroekstraksiyon  yOnteminin  gelistirilmesi  amaclandi.  Yontemin
optimizasyonunda faktoriyel tasarim kullanildi. Eser miktardaki altinin uygun ligant
ile kompleksi olusturularak, sulu fazdan organik faza ekstraksiyonu gergeklestirildi.
Altinin  tayininde dispersif sivi-sivi  mikroektrasiyon (DLLME) ydntemi

mikroenjeksiyonlu alevli AAS ile birlikte kullaniimistir.



2.ESER ELEMENT ANALIiZi VE ZENGINLESTIRME
YONTEMLERI

2.1. Eser Element Analizi

Biiyiik miktardaki bir bilesen veya bilesenlerin (matriks) yaninda, ¢ok daha
kiiglik miktardaki bilesenlere eser bilesenler denir. Eser bilesen eger bir element ise
buna eser element denir. Eser elementler uzun yillardan bu yana kimya, tip,
biyoloji, jeoloji, ziraat, farmakoloji gibi pek c¢ok bilim alaninin ilgisini
cekmektedir. Hizl1 endiistrilesme ve teknolojinin gelismesi ile yiiksek safliktaki
maddelere olan ihtiyacin artmasi hava, su ve toprak kirlenmesi, bu kirlenmenin
canlilar lizerindeki olumsuz etkileri gibi ¢evre sorunlarinin giderek Onem

kazanmas1 eser element tayinlerinin 6nemini arttirmaktadir.

Eser elementler, matriks olarak adlandirilan 6rnegin temel bilesenlerinin
bulundugu ortam icinde tayin edilirler. Ortam; metaller, madenler, mineraller,
bilesikler, su, sulu ¢ozeltiler, organik ve biyolojik maddelerden olusabilir. Sayet eser
analize ortamin etkisi yoksa ve eser elementlerin ortam i¢indeki derisimi kullanilacak
yonteme gore yeterince yiiksek ise boyle ortamlar uygun analiz ortamlaridir. Birgok
durumda matriks eser elementin tayini tizerine olumsuz etki yapar. Boyle ortamlarda
yeterli duyarlik, kesinlik ve dogrulukla sonu¢ alinamaz. Hatta bazi hallerde tayin
dahi miimkiin olmaz. Ciinkii eser element derisimi, analiz yontemine gore belirli bir
diizeyin iizerinde olmalidir. Aksi takdirde alinan sinyal, aletin zemin sinyalinin
altinda kalir. Aynm1 derisimde bulunan eser elementlerin farkli ortamlarda farkl
bliytlikliikte analitik sinyaller olusturdugu iyi bilinen bagka bir eser analiz problemi
olup “matriks etkisi” adim alir. Eser analizde kullanilan aletli yontemlerin bagil

yontemler oldugu disiiniiliirse, standartlar ile numunenin fiziksel ve kimyasal



Ozelliklerinin birbirine benzetilmesi istenir. Standart hazirlanmasi eser element
analizlerinin 6nemli problemlerinden birisidir. Eser element analizinde karsilasilan
problemler soyledir [3].

1. Analit derigimi, tayin tekniginin gézlenebilme sinir1 altinda kalmasi,

2. Analitin, 6rnek i¢inde homojen sekilde dagilmamast,

3. Numunenin yiiksek toksiteli veya radyoaktif olmasi,

4. Analitin bulundugu ortamda bozucu etki yapacak maddelerin varligi,

5. Kalibrasyon i¢in uygun standartlarin bulunamamasi,

6. Dogrudan tayin icin Ornegin fiziksel ve kimyasal formunun uygun

olmamasidir.

Eser elementler diisiik derisimlerine ragmen, bir¢ok alanda biiyiik 6neme sahiptir.
Bu yiizden biyokimya ve tip alaninda, ¢evre alaninda, endiistri ve teknoloji alaninda ,
ziraat alaninda eser element tayinleri siirekli yapilmaktadir. Diigiik derisimleri ve
belirtilen alanlardaki numunelerdeki biiyiik ve karmasik ortam bilesenleri sebebiyle
eser elementlerin tayininde spektroskopik, elektrokimyasal ve niikleer teknikler

kullanilirken ¢ogu zaman bir ayirma-deristirme yontemine ihtiyag vardir [4].
2.2. Zenginlestirme Yontemleri ve olciitler

Zenginlestirme, biiylik hacimdeki eser bilesenlerin daha kiigiik hacme alinmasi
islemine denir.
Zenginlestirme yontemleri, eser elementlerin bozucu ortam bilesenlerinden ayrilarak
daha kiiciik bir hacim i¢inde toplanmasini saglar. Zenginlestirme yontemleri
kullanilarak yapilan eser element analizlerinin iistiinliikleri agagida verilmistir.
1. Eser elementlerin derisimi artirilarak yontemin tayin kapasitesi ve duyarlig
artirlir.
2. Orijinal ortam yerine, tayin i¢in uygun yeni ortam olusturulur.
3. Eser elementler uygun ortama alindigindan, ortamdan gelebilecek girisimler
giderilir.
4. Ayirma islemi ile elementler bilinen bir ortama alindig1 i¢in, standartlarla

numune ortamini benzetmek kolaylasir.



5. Bozucu etki gosteren ortam, uygun ortam ile yer degistirdigi i¢in zemin

girisimi azalir.

Eser elementlerin deristirilmesinde kullanilan zenginlestirme ydntemlerinin
degerlendirilmesinde ti¢ Olgiit 6ne ¢ikar. Birincisi, geri kazanma verimi olup, R ile

gosterilir [5].

%R = g><1OO

0

(2.1)

Burada:

Qo = Onderistirmesiz analit miktari

Q = Onderistirme sonras1 analit miktari

Ideal bir ayirma igin R, %100 olmalidir. Pratikte %99°dan biiyiik bir geri kazanma
degerine ulagmak miimkiin degildir. %95’lik geri kazanma verimleri yeterlidir.
Ancak deneysel ¢aligma boyunca kimyasal kirlenme bazen %R degerinin % 110 lara

kadar ¢iktig1 gozlenir.

Ikinci &l¢iit ise zenginlestirme (6nderistirme) katsayisidir.
_c,/cC,
T/IM — 2.2
Qr /Qy &2

Burada M matriksi, T ise s6z konusu eser elementi gostermektedir.

Q1 ve Qum : Numunedeki T ve M’nin miktar1
Ct ve Cy : Onderistirme sonrast ikinci ortamdaki T ve M “nin miktar.

Ucgiincii dlgiit deristirme faktorii olup, teorik ve deneysel olmak iizere iki deristirme
faktorii tanimlanir[6]. Teorik deristirme faktorii, baslangigta alinan 6rnek hacminin
deristirme sonrasi ulagilan hacme orani olarak tanimlanir. Deneysel deristirme faktort,
deristirmeli ve deristirmesiz olusturulan kalibrasyon dogrulart orani olarak tanimlanir.
Deneysel deristirme faktord, teorik deristirme faktoriinden bagil sapmasi % 5’den fazla

olmamalidir. Bu kosul kantitatiflik kosulunu saglar.
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Kiigiik derisimlerdeki eser elementlerin deristirilmesinde karsilasilan bazi
sinirlamalar vardir. Bu sinirlamalar kimyasal kirlenme, 6rnek miktari, analit derigimi,
eser element kayiplari islemlerin karmasikligt ve hiz gibi faktorler olarak

belirtilebilir.

2.3. Onderistirme Yontemleri

Eser elementlerin deristirlmesinde geleneksel ayirma yontemleri uzun yillardan
beri kullanilmaktadir. Iyi incelenmis ve detaylar1 ¢ok iyi bilinen bu yontemler hala
kullanilmaya devam etmektedir. Bu yontemler sivi-sivi ekstraksiyonu (solvent
ekstraksiyon), kati faz ekstraksiyonu, birlikte ¢oktiirme, ucuculastirma,
elektrobiriktirme, iyon degistirme olarak belirtilebilir. Bunlarin kullanimi yaninda
son yillarda Onceleri organik eser bilesenlerin deristirilmesi amaciyla kullanilan,
daha sonra da eser metal analizlerinde kullanilmaya baslanan minyatiiriize deristirme
yontemleri 6ne ¢ikmaya baslamistir. Minyatiirlize deristirme yontemlerinin 6nemli
bir kismi aslinda geleneksel deristirme yontemlerinin daha kiigiik oranlarda fazlar ve
reaktiflerle kullanimlarin1 ya da bazen iki geleneksel yontemin kiiciik oranlarda
kombinasyonlarin1 esas almaktadir. Genel Ozellikleri daha kiiclik ornek ve
ekstraksiyon fazi nedeniyle daha az reaktifle, daha hizli olarak
gerceklestirlebilmesidir. Simdilik en 6nemli sinirlamalari bagil olarak daha az sayida
analit deristirlmesinde kullanilmasidir. Yani c¢oklu element deristirlmesinde heniiz

uygulamalar1 sinirlidir.

Eser element deristirilmesinde kullanilan minyatiiriize yontemler, bulutlanma
noktast  ekstraksiyonu  (Cloud Point  Extraction:CPE) [7,8], sivi-faz
mikroekstraksiyonu (Liquid-Phase Microextraction: LPME) [9,10], katilagmis yiizen
organik damla  mikroekstraksiyonu (Solidified Floating Organic Drop
Microextraction: SFODME) [11,12,13], tek—damla mikroekstraksiyonu (Single
Drop Microextraction: SDME)[14] ve dispersif sivi-sivi mikroektrasiyon (Dispersive
Liquid-Liquid Microextraction: DLLME)[15] gibi yontemler 6ne ¢ikmaktadir. Bu
calismada da altinin  deristirlmesi  i¢in  sivi-sivi  mikroektrasiyon yOntemi

kullanilmustir.



2.4. Dispersif Sivi-S1ivi Mikroekstraksiyon Yontemi

Rezaaee, Assadi ve dig. tarafindan gelistirilen birka¢ mililitre dagitici(dispersive)
coziiciiyle beraber ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin 5-100uL hacimde kullanildig1 yeni bir
sivi-sivl ekstraksiyon c¢esididir[17]. Yontemin islem basamaklar1 Sekil 2.1°de
verilmistir. Once sulu ortamdaki analit iceren drnek ¢dzeltisi santrifiij tiipiine alinir.
Ekstraksiyon ve dagitict ¢oziiciileri iceren ¢ozelti, siringa veya mikropipet ile 6rnek
cozelti iizerine hizla eklenir. Karisgim (su/dispersif  ¢oziicii/ekstraksiyon
¢Oziiciisii/analit) ¢alkalanir ve bulutumsu bir ¢ozelti elde edilir. Bu sirada analit sulu
fazdan ekstraksiyon c¢oziici fazina gecer. Ardindan, bulutumsu c¢ozelti
santrifiijlenerek, sulu faz ve ekstraksiyon ¢oziiciisii sediment fazi1 seklinde
birbirinden ayrilir. Ustte kalan sulu faz atilarak, tiiplin dibindeki sediment faz mikro
siringayla alinir ve analiz igin 6l¢iim sistemine enjekte edilir. Bazi uygulamalarda da
sediment faz buharlastirilarak, belirli hacme uygun ¢oziicii sistemi ile seyreltilerek

analitler tayin edilir [18,19,20].

=]
- Mikroginga
Fiston *
hateketi
Elcatraltant faz
+
dagrtic ¢azelt
_ Bulutumeu il
pozelti R antifiy
olugumu >
_ Ornek e
pozelti f‘%ﬁ
Kogik g Sediment
elstraktant faz faz
damlalats

Sekil 2.1: Dispersif siv1 sivi mikroekstraksiyon (DLLME) teknigi [21]



DLLME’de ekstraksiyon verimini etkileyen faktorler sirasiyla; ekstraksiyon
¢Oziicii tiirti, dispersif ¢oziicii tirii, ekstraksiyon ¢oziicii hacmi ve dispersif ¢oziicli
hacmidir. Ekstraksiyon ¢oziiciisliniin se¢imi DLLME yonteminin optimizasyonunda
incelenen en 6nemli degiskendir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak sudan daha yiiksek
yogunluga, yiiksek ekstraksiyon kapasitesine sahip ve tayin basamagindaki yontem
icin uygun olan sivilar segilir. Bu 06zelliklere sahip klorobenzen, kloroform,
karbontetra kloriir ve tetrakloroetilen gibi halojenli hidrokarbonlar DLLME’de
ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak kullanilirlar. Dispersif ¢o6ziicii hem ekstraksiyon
¢oziiclisii hem de sulu faz ile karisabilme 6zelliginde olmalidir. Dispersif ¢oziicii

olarak genellikle aseton, metanol ve asetonitril segilir.

DLLME yonteminde analitin asidik veya bazik karekterede olmasi halinde pH’da
ekstraksiyon verimini etkileyen 6nemli bir faktordiir. Ayrica sulu fazin (¢ogu zaman

ornek ¢ozeltisi) iyonik siddeti de analitlerin ekstraksiyon verimine etki eder.

Ekstraksiyon ¢oziicii hacmi, onderistirme faktorii (preconcentration factor: PF)
tizerinde Onemli bir etkiye sahiptir. Ekstraksiyon ¢oziici hacminin artmasiyla
santrifiijle elde edilen sediment fazin hacmi artar ve bdylelikle deristirme faktorii
azalir. Bu nedenle optimum ekstraksiyon ¢6ziicli hacmi, santrifiijden sonraki analiz
i¢cin yeterli sediment faz hacmi saglayacak kadar biiytik, fakat yiiksek onderistirme
faktorii verecek kadar da kiiciik olmalidir. Uygun hacimli dispersif ¢oziicli hacmi
etkin bulutumsu ¢ozelti olusturarak ekstraksiyon verimini dogrudan etkiler.
Dispersif ¢oziicli hacminin degigmesi sediment faz hacmini degistirir. Bu nedenle
sabit sediment faz hacmi elde etmek i¢in dispersif ¢oOziicii ve ekstraksiyon
¢oziiciisiiniin hacimlerinin optimize edilmesi gerekir. Iyi bir bulutumsu ¢ozelti elde
etmek icin dispersif ¢oziicliniin hacmi, sulu faz ve ekstraksiyon ¢oziicii hacimleri ile

yakindan ilgilidir.

DLLME’de sediment faz hacmini ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin sudaki ¢oziintirliigii
kadar 6rnek ¢ozeltisi, dispersif ve ekstraksiyon ¢dziiclilerinin hacimleri belirler.
DLLME’de, ekstraksiyon zamani dispersif c¢oziicii ve ekstraksiyon ¢oziiciisii
karistminin - enjeksiyonundan santrifiijleme Oncesine kadar gegen siire olarak

tanimlanir. Ekstraksiyon ¢oziiclisii ve sulu faz arasindaki ylizey alani son derece



biiyiiktiir. Dolayisiyla analitlerin sulu fazdan ekstraksiyon fazina gecisi hizlidir.
Denge durumuna ¢ok ¢abuk ulasilir [16].

DLLME yonteminde Onderistirme faktorii PF, sediment fazdaki analit
derisiminin (Csed), 6rnek ¢ozeltideki analitin baslangi¢c derisimine orani olarak

tanimlanir:

_ Csed (2.3)
Co

PF

Csed, kalibrasyon grafiginden bulunur. Ekstraksiyon geri kazanimi ER
(extraction recovery), sediment faza ekstrakte edilen analit miktarinin (nsed) toplam

analit miktarina (no)oraninin 100 kat1 olarak tanimlanir:

nsed CsedxVsed 8

ER =% 100 100 (2.4)
no CoxVaq
ER = (VS—MJPF «100 (2.5)
Vaq

Vsed ve Vo, sirasiyla sediment faz ve 6rnek ¢ozelti hacmidir. [18]

2.5. DLLME ile Eser Element Deristirilmesi

Jahromi ve dig. (2007), ultra eser miktardaki Cd iyonlarini, DLLME yontemi ile
grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresiyle kombine ederek tayin etmistir.
Cd’un amonyum pirolidin ditiyokarbamat (APDC) ile kompleksi olusturulmus ve
dispersif ¢oziicli olarak metanol, ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak karbontetrakloriir
kullanimiyla analiz gerceklestirilmistir.. Bu yontemde gozlenebilme sinir1 0,6 ng Lt

olarak hesaplanmistir [22].

Shampsipur ve Ramezani (2008), su Orneklerinde ultra eser AU iyonlari
tayininde, grafit firnli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (Graphite Furnace
Atomic Absorption Spectrometry: GFAAS) i¢in 6rnek hazirlamada DLLME
teknigini kullanmiglardir. Ekstraksiyon ¢6ziiclisii olarak klorobenzen, dispersif
¢oziicii olarak aseton ve selatlayict reaktif olarak victoria blue R kullanilmustir.

Gozlenebilme sinir1 0,005 ng mL* zenginlestirme faktorii ise 388 olarak bulunmustur
[23].
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Naseri ve dig. (2008), elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometrisi (ETAAS)
ile Pb iyonlarinin tayini i¢in DLLME yontemini kullanmiglardir. Yontemde 5 mL
ornek ¢ozeltiye 35 uL karbontetrakloriir ve 5 uL dietilditiyo fosforik asit (selatlayici)
iceren 0,5 mL aseton karisimi hizlica eklenmistir. Zenginlestirme faktorii 150 ve
gozlenebilme simirt 0,02 ng mL™ olarak bulunmustur. Gelistirilen bu yéntem atik su,

musluk suyu ve kaynak suyuna uygulanmistir [24].

Mallah ve dig. (2008), bazi lantanitlerin (samarium, europium, gadolinium ve
dysprosium) es zamanli Onderistirilmesi icin DLLME yontemini kullanmislardir.
Komplekslestirici reaktif olarak 1-(2-piridilazo)-2-naftol(PAN) se¢ilmistir. Analitler
ICP-OES ile tayin edilmistir. Optimum sartlar altinda 6nderistirme faktorleri Sm,
Eu, Gd ve Dy igin sirastyla 80, 100, 103 ve 78 olarak bulunmustur [25].

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 kullanildigt DLLME teknigi ile deristirmislerdir. Calismada 6rnek
¢ozelti pH’1 9.2, 6rnek hacmi 5 mL, ekstraksiyon c¢oziiciisii 15 pL karbon
tetrakloriir(CCly) ve dispersif ¢oziicli olarak 1 mL aseton kullanilmistir. 6,5 uL

sediment faz GFAAS’ye enjekte edilmistir [26].

Kokya ve dig. (2009), nehir suyu orneklerindeki eser miktardaki Pd iyonlarinin
tayini i¢in alevli AAS ile DLLME yontemini birlikte kullanmislardir.
Komplekslestirici reaktif olarak thioridazin hidrokloriir (TRH) kullanilmistir.
Ekstraksiyon verimine etki eden degiskenlerin optimizasyonunda faktoriyel tasarim
kullanmiglardir. Belirlenen optimum sartlarda yontemin gézlenebilme sinir1 90 pg L

! olarak bulunmustur [27].

Hemmatkhah ve dig. (2009), su oOrneklerinde Cr tlirlemesi i¢cin DLLME
tekniginde ekstraksiyon ve dispersif ¢oziicii olarak sirasiyla 60 pL CCly ve 2 mL
etanol kullanilmigtir. Ekstraksiyon sonrast 351 pL olan sediment fazin 30 pL’si
alevli AAS’ye enjekte edilmistir. Zenginlestirme faktorii Cr(VI) i¢in 275, toplam Cr
i¢in 265 olarak bulunmustur. Gelistirilen bu yontem Iran’m kuzeyinden alinan deniz

suyu, nehir suyu ve musluk suyu 6rneklerine uygulanmistir [28].
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Mohammadi ve dig. [2009] FAAS’de Ag iyonlarinin tayini igin DLLME
yontemini kullanmiglardir. Yontemde 8 mL 6rnek ¢ozeltiye 1 mL 0,1 mol/L fosfat
tamponu (pH: 5) ve 1 mL 1% NaCl ¢ozeltisi eklenmistir. Dispersif ¢oziicii olarak 0,5
mL etanol, ekstraksiyon ¢oziicisii olarak 15 upL karbon tetrakloriir(CCly)
kullanilmistir. Sediment faz ayrildiktan sonra 0,5 mL dimetil formamid (DMF)
eklenerek alevli AAS’de Ag iyonlar tayin edilmistir. Zenginlestirme faktorii 16 ve
gozlenebilme smir1 1,2 ng mL? olarak bulmuslardir. Gelistirilen bu yontem atik su,

musluk suyu ve kaynak suyuna uygulanmistir [29].

Mohhammadi ve dig., [2009] eser diizeydeki Cu iyonlarinin alevli atomik
absorpsiyon spektroskopisi ile tayininde, bakirin Onderistirilmesi igin 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 puL 1,2 diklorobenzen
iceren 1,5 mL etanol enjekte edilmistir. Sediment faz 0,5 mL 0,1 M HNO; ile
¢ozliniirlestirilip, Cu iyonlar1 FAAS’de tayin edilmistir. Calismada gézlenebilme
sinirt 0,5 ng mL™  bulunmus olup, yontem, ¢esme suyu ve nehir suyuna basarili bir

sekilde uygulanmistir [30].

Rivas ve dig. [2009], su orneklerinde, dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon ile
Sb(11)-Sb(V) ve As(l1)-As(V) tiirleme uygulanmis, analitler GFAAS ile tayin
edilmistir. 5 mL &rnek tizerine 0,1 mL 5 mol L™ HNOj; eklenmistir. Daha sonra 50
uL CCly ve 0,4 mL 0.1 mg mL™ metanol ile ¢oziinmiis APDC eklenmistir. 20 uL
sediment faz GFAAS’ye enjekte edilmistir. As(IIl) ve Sb(IIl) i¢in zenginlestirme
faktorii 115, As(111) gdzlenebilme st 0,01 ng L™ Sb(III) i¢in gozlenebilme sinir1
0,05 ng L olarak bulunmustur, yontem sise suyu, ¢esme suyu ve deniz suyu

numunelerine uygulanmigtir [31].

Tabrizi (2010), gesitli su Orneklerinde Fe iyonlar1 tayini ve tiirlemesi igin
DLLME-UV vis spektrofotometrik yontem gelistirmistir. Yontem Fe(Il)’nin O-
phenanthroline ile kompleks olusturmasi, sonra pikrat anyonlart ile iyon
birlesmesinin gercekleserek DLLME yontemi ile kompleksin kloroform fazina
ekstraksiyonunu esas almaktadir. Gozlenebilme sinir1 7,5 pg L™ olarak bulunmustur.

Yontem su drneklerine ve parenteral ¢ozeltilere uygulanmigtir [32].
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Liang ve Peng (2010), Ag iyonlarimin tayini i¢in DLLME yontemini
kullanmislardir. Selatlayict reaktif olarak dietilditiyokarbamat, ekstraksiyon ve
dispersif ¢oziicii olarak karbon tetrakloriir ve metanol kullanilmistir. Gozlenebilme

sinirt 12 ng Lt ve zenginlestirme faktorii 132 olarak hesaplanmustir [33].

Kagaya ve dig. (2010) dispersif s1vi-s1vi mikroekstraksiyon teknigi, elektrotermal
atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile kombine edilerek, eser diizeydeki altin
(1) iyonlarmin tayinini gergeklestirmistir. DLLME yonteminde 8 mL 06rnek
¢ozeltisinden pH 1°de Fe(III), Ni(II), Co(II), Cu(II), Pd(II), Pt(IV) iyonlar1 varliginda
Au(Ill)’nin segici ekstraksiyonu i¢cin 50 mmol L™ sikloheksilamin iceren 100 pL
kloroform ve 1 mL aseton karisimi kullanilmigtir. Yapilan ¢alismada gozlenebilme
smirt 0,002 pg L? olarak bulunmustur. Gelistirilen bu yontem platin alasimina

basarili sekilde uygulanmistir [34].

Seresthi ve dig. (2011), dogal sulardaki Cu, Ni, Cr ve Zn’nun es zamanl tayinleri
icin deneysel tasarim yaparak indiiktif eslemeli plazma-optik emisyon spektrometri
(Inductive Coupled Plasma-Optical Emission Spectrometry: ICP-OES) ile
DLLME’nin optimizasyonunu c¢alismislardir. Calismada selatlayic1 reaktif olarak
sodyum dietil ditiyokarbamat, ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak CCly, dispersif ¢oziicii
olarak metanol kullamlmustir. Gozlenebilme smurlari 0,23-0,55 pg L™, bagil standart
sapma degerleri 200 pg L™ Au derisiminde % 2,1-3,8 araliginda olarak bulunmustur.
Gelistirilen yontemde %90-99 geri kazanim degerleri elde edilmistir [35].

Wen ve dig. (2011), su ve gida orneklerindeki Cu ve Cd tayini icin DLLME
yontemini uygulamislardir. Selatlayict reaktif olarak Cd i¢in ditizon, Cu igin
dietilditiyo karbamat; dispersif ¢oziicii olarak Cd i¢in metanol, Cu i¢in etanol
kullanilmigtir. DLLME sonrast elde edilen sediment faz seyreltilerek UV-vis
spektrofotometre ile Cu ve Cd analiz edilmistir [36].

Jia ve dig. (2011), s1iv1 kozmetik iiriinlerindeki civanin tayini i¢in iyonik sivi
dispersif sivi-sivi  mikroekstraksiyon(lonic Liquid-Liquid Microextraction: IL-
DLLME) ile birlikte HPLC-ICP-MS kullanmuslardir. Ik olarak civa, metilciva ve
etil civa APDC ile kompleks olusturmus ve olusan kompleksler 1-heksil-3-
metilimidazolyum heksaflorofosfat igerisine ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon

sonrasi elde edilen yaklasik 8 pL sediment faz 60 pL metanol igersinde ¢ozlilmiis ve
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20 puL o6rnek HPLC-ICP-MS sistemine verilmistir. HPLC’de kolon Cjg kolon,
hareketli faz 0,06 mol L™ amonyum asetat iceren % 4,4 (v/v) metanol ve 10 mM L-
sistein karigimidir. Gézlenebilme smirlart Hg? igin 1,3 ng L™, metilciva i¢in 7,2 ng

L ve etilciva icin 5,4 ng L™ olarak belirlenmistir [37].

Sanchez Rojas ve dig. (2012) su, gida ve c¢esitli bitki ve toprak 6rneklerindeki
Fe tayini i¢in DLLME yontemi uygulanmistir. Selatlayici reaktif olarak di-2-
pyridilmethylen thiocarbohidrazide (DPTH) ekstraksiyon ¢oziicii olarak kloroform ve
dispersif ¢oziicii olarak etanol kullanilmistir. Yontem Fe’in DPTH ile kompleks
olusturmasi, DLLME ydntemi ile kompleksin kloroform fazina ekstraksiyonunu esas
almaktadir. Gozlenebilme sinir1 Fe igin 9 ng Lt ve zenginlestirme faktorii 45 olarak

hesaplanmistir [38].
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3.ALTIN

3.1.Genel Bilgi

Saf altin, yansima nedeniyle sar1, saydamligi yiiziinden yesil goriiniimli, yliksek
yogunluga sahip (19,3 g/cm®) ve yumusak bir metaldir. Periyodik tabloda IB
grubunda giimiis ve bakirin altinda ve periyodik tablonun 79. elementi olan altinin
+1 ve +3 yiikseltgenme basamaklarinda bulunur. Saf halde yumusakligi yiiziinden
kullanilamayan altin sertligini ve dayanikliligin1 artirmak i¢in, bakir ile (kirmizi
altin), giimis ile (yesil altin) ve bir¢ok elementle alasim halinde kullanilir. Altin en
kolay doviilen metaldir bu yiizden kolayca ddviilerek bicimlendirilebilir 0,1 pum
kalinliginda yapraklar elde edilebilir [39]. Altin kolayca tepkimeye girmeyen ¢ok
kararli bir elementtir havadan ve sudan etkilenmez. Bu yiizden higbir zaman

paslanmaz, kararmaz ve donuklagsmaz.

Genellikle altmim degerliligi +2 olarak belirtilmis olsa da, tuzlarmin Au* ve Au®*
karisimlarindan olustugu kanitlanmigtir. Tek dogal izotopu 9Au olmasma karsin,
85 Au’dan 203Au’yal kadar yapay olarak tretilmis 19 izotopu vardir. Bu izotoplar
radyoaktif olup, yarilanma siireleri birkag saniye ile 199 giin arasinda degismektedir.
Altinin tip alaninda kullanilan en 6nemli olan izotopu B Awdir. a ve vy 1sinlar yayar

ve yartlanma omrii 183 giindiir [40].

Altin madeni para yapiminda, kuyumculukta, dekorasyonda ve dis hekimliginde
kullanilir. Kararli olmasi ve kizilotesi 15181 iyl yansitmasi nedeniyle, uzay
uydularinda kaplama maddesi olarak kullanilir. Kolay islenebilirligi nedeniyle,

elektronik endiistrisinde de kullanimi vardir [41].
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Tablo 3.1: Altinin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri [42].

Sembolii Au

Atom Numarasi 79

Atom Kiitlesi 196,966569(4) g/mol
Atom Cap1 135 pm

Gorliniis Metalik sar1

Kristal Sekli Kiibik Yiizey Merkezli
Elektron Dizilimi Xe 4f* 5d° st
Iyonlasma Enerjisi 890,1 kJ/mol
Elektronegatifligi 2,54 Pauling 6lgegi
Yogunlugu (20 °C’de) 19,3 g/em?

Ozgiil Is1 Kapasitesi 25.418 (25 °C) J/(mol-K)
Van der Waals Yarigap1 166 pm

Erime Noktasi 1064,18 ° C

Kaynama Noktas1 2856° C

Buharlasma Isis1 324 kJ - mol *

Erime Isis1 12,55 kJ - mol *

Is1l fletkenligi 318WmtK?

Elektrik Direnci 22,14 nQ-m (20°C'de)
Sertligi 3,15 mohs

Altin bilesiklerinde +1 ve +3 vyiikseltgenme basamaklarinda bulunur. Biitiin
bilesiklerinden kolayca metalik hale indirgenebilir. Organik tuzlar1 da bilinmekte
olup kararsizdirlar. Altinin +3 ylikseltgenme basamagindaki bilesikleri genellikle

kararlidir. AuBrj alkol ve eterde ¢Ozliniir.

Altmin, AuCl, Au,S, AuCN gibi +1 yiikseltgenme basamagina sahip bilesikleri
sulu ¢ozeltilerde kararsiz olup, +3 yiikseltgenme basamagina yiikseltgenir veya
metalik hale indirgenir. Bununla beraber sodyum ve potasyum siyaniir ile verdigi
kompleks tuzlarinin sulu ¢ozeltileri hazirlanabilir ve endistride 06zellikle

kaplamacilikta kullanilir.
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Altin (Il)hidroksit, Au(OH)3, 1s18a karsit hassas kahverengi bir tozdur. Suda
coziinmez, hidroklorik asit ve diger asitlerde ¢Oziinir. Yaldiz yapimi ve

kaplamacilikta kullanilir.

Altinin organik bilesikleri genellikle dialkil tuzlarnidir. Bu tuzlar R,AuX
seklindedir. Burada R organik molekiil X ise halojen, kiikiirt, azot veya oksijendir
[42].
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4.ATOMIK ABSORPSiYON SPEKTROSKOPISi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi yiiksek sicaklikta gaz halinde bulunan
element atomlarinin elektromanyetik 1sinlari absorplamasi esasina dayanir. Bir
elementin atomik absorpsiyon spektroskopisiyle analizini yapmak i¢in o elementin
once nétral hale, sonra atomik buhar haline gelmesi, daha sonra da bir kaynaktan

gelen elektromanyetik 1s1n demetiyle etkilesmesi gerekir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisini esasa alan alet atomik absorpsiyon
spektrometresi (AAS) olarak bilinir [43].

4.1 Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS)

Atomik absorpsiyon spektrometresi 1sin kaynagi, atomlastirici, monokromator,
dedektor ve kayit sisteminden olusmaktadir. Sekil 4.1 de sematik olarak

gosterilmektedir.

Llaah Monokromatsr

7 Dedektsr
— | ve
Yulkseltic:

Sprey odasi I

I |
o —

Omelke Yakic: Wern Igleme Kaydedici
sisterm gikig: cikagt

Rezonans Hat atomlastiric:
Kaynas:

Sislegtirici

Sekil 4.1: Atomik absorpsiyon spektrometresinin kisimlari
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Isin Kaynaklari; oyuk katot lambalari, elektrotsuz bosalim lambalari, stirekli
151k kaynaklari, buhar bosalim lambalar1 AAS’de kullanilmaktadir. Bunlar arasinda
oyuk katot lambalari AAS’de daha yaygin kullanilir. Oyuk katat lambalari titan
tungsten veya tantal gibi elementlerden yapilmis bir anot, fincan seklinde tayin
edilecek  elementten yapilmis bir oyuk katot icerir. Elementin cinsine gore
lambalarin katodu tayin edilecek element ile kapli veya elementin bir alagimdan
yapilmistir. Lamba cam ¢eper icerisinde diisiik basingta iner gaz (Ar veya Ne) igerir.

Sekil 4.2°de, oyuk katot lambasinin bir semas1 goriinmektedir.

Dresteldar
—_— Il - { = \ i'; il
] — i avepa
g . - = Fatot ii_}l-:uanz PEACETE
Baglant pimleri Atict TV carn pencers

Sekil 4.2: Oyuk katot lambas1

Oyuk katot lambasi, elektrotlar arasina 100-400 volt’luk bir gerilim ve 1-50 mA
akim uygulanir. Once inert gaz atomlar iyonlasir.Bu iyonlar yiiksek hizla katoda
carpar ve katot yiizeyindeki atomlardan bazilarini koparip gaz fazina gecirir. Bu
olaya tozlasma denir. Bu atomlarin bir kismi, iyon ve elektronlarla carpisarak
uyartlirlar. ~ Uyarilmig atomlar temel hallerine donerken katot elementinin

karakteristik spektrumunu yayarlar.

Atomlastiricilar; AAS’de ikinci onemli kisim olup, gorevi ornekteki iyon yada
molekiilleri gaz fazinda temel diizeyde atom haline getirmektir. AAS bir tayinin
basarisinda atomlastiricinin  atomlastirma veriminin etkisi ¢ok blyiiktiir. Ciinkii
tayinin duyarhigi tayin edilen metalin atomlasma derecesi ile dogrudan orantilidir.
Atomlagtiricilar geleneksel olarak alevli ve alevsiz olmak lizere ikiye ayrilir [44].
Alevli atomlastiricilarda analitin bulundugu 6rnek, sivi halde alevi olusturan gaz
karigimi ile karigir. Bu gaz karisimi iginde 6rnek sivinin sis halinde dagilmasi
saglanir. Elde edilen karisim, alev basligina ve yanma bolgesi olan aleve ulastirilir.

Atomlasma alev iginde gergeklestirilir.
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Alevli atomlastiricilarda alev sicakligi alevi olusturan gaz karisimindaki yanici ve
yakici gaz tiirline baghdir. Hava/asetilen en ¢ok kullanilan gaz karigimidir.. Diger

kullanilan gaz karisimlar1 ve olusan sicakliklar asagida Tablo 4.1 de verilmistir.

Tablo 4.1: Alev Turleri ve Sicakliklari

Yakic1 Gaz Yanic1 Gaz Sicaklik (°C)
Asetilen Hava 2400
Asetilen Oksijen 3140
Hidrojen Hava 2045
Hidrojen Diazotoksit 2690
Hidrojen Oksijen 2660
Dogal Gaz Hava 1800

Alevli atomlastiricilarin  ucuz pratik  kullanimi  olmasina ragmen bazi
dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Bunlar; sinirli sayida element analizi, vakum UV
bolgede ¢alismaya uygun olmamasi, az miktardaki 6rnekleri analiz edememesi, daha
1yl gozlenebilme smir1 ve duyarliliklarda yetersiz kalmasidir. Bu yiizden alevsiz

atomlastiricilarin gelistirilmesi bu tiir problemlerin ortadan kalkmasini saglamistir.

Alevsiz atomlastiricilar arasinda en geneli elektrotermal atomlastiricilardir.ilk
defa 1959 yilinda L’vov tarafindan geligritilen i¢ ¢ap1 0,5 cm uzunlugu 5 cm olan
silindirik boru seklindeki grafit tiip icerisinde elektirik akimiyla atomlagtirma
yapilmustir. Ornek 5-10 ul hacimlerde mikropipet yardimi ile grafit tiipe enjekte
edilir. Tip lizerinden gegirilen akim nedeniyle tiip 1sinir. Akim ayarlanarak istenilen
sicakliga ulasilabilir. Grafit platformlu tiiplerde tlip iginde grafitten yapilmis bir
platform vardir. Ornek bu platform iizerine enjekte edilir. Normal grafit tiipteki gibi
akimla 1sitilan tiipten yayilanan 1s1ma ile platform homojen olarak 1sinir. Ornekteki
analitin atomlasmasi1 dogrudan tiip duvarinda degil, platform tizerinde olacagi igin
atomlasma gecikir. Sonug¢ olarak atomlasma sicakligin hizli degismedigi bir ¢evre
iginde olur ve tekrarlanabilir pikler elde edilir [45]. Grafit tiiplii ya da platformlu
grafit tiip te sicaklik programi 4 basamaklidir. Bunlar sirasiyla, kurutma, kiil etme,

atomlasma ve temizleme basamaklaridir.
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Elektrotermal atomlagtiricilarin alevli atomlastiricilara gore birgok {istlinliigii
vardir. En Onemli istiinliigi ppb diizeyinde tayinlerin gergeklestirilmesinde
kullanilabilmesidir. Soguk buhar atomlastirma teknigi cogunlukla civa tayinde
kullanir. Diger birkag element tayininde de uygun tiirevlerinin kullanimiyla
uygulanmaktadir. Hidriir atomlastirma teknigi hemen hemen 10’a yakin
elementin(As, Pb, Sb, gibi) tayininde basari ile kullanilmaktadir. Tayinler ppb

diizeyine kadar inmektedir.

Monokromator; Analiz elementinin rezonans hattin1 diger hatlardan ayiran
optik diizenektir. Atomlarin oldukg¢a dar bir spektral aralikta absorpsiyon yapmasi

AAS yontemine biiyiik bir avantaj getirir.

Dedektor; Monokromatdrden ¢ikan 1511 elektrik sinyaline doniistiiren aletlerdir.
AAS’de 11k sinyalini  elektrik sinyaline doniistirmekte de ¢ogunlukla
fotogogalticilar kullanilir. Dedektorler de fotokatot yilizeyinde foton carpmasi ile
firlatilan elektronlar “dinot” denilen yiizeylere dogru elektriksel alanda hizlandirilir
ve dinoda carpan her bir elektron, dinot yiizeyinden birkac elektron daha koparir.
Boylece sayilar1 giderek artan elektronlar en sonunda bir anotta toplanarak elektrik

akimina gevrilir.

4.2 AAS’de Girisimler

Element yada baska bilesiklerin baska bir elementin sinyaline bozmasina girisim

denir. Bu boliimde kisaca AAS’de girisimlere deginilecektir.

Kimyasal Girisimler; Atomlastiricida olusan kimyasal reaksiyonlar sonucu
meydana gelmektedir. Alevli AAS’de analiz edilecek elementin oksijenle kararli
bilesikler olusturmasi sonucu atom derisimi azalir ve dolayisiyla absorbans degeri de
olmasi gerekenden daha kiiciik elde edilir. GFAAS’de ise kimyasal girisimler baslica
atomlasma sicakligina ulasilmadan, analitin ugucu bilesikler olusturarak kismen veya
tamamen grafit tiipten uzaklagsmasi; normal atomlagsma sicakliginda veya daha 6nce
analit ve atomlasmadan kalan (veya kismen atomlagmisg) matriks bilesenlerinin
kararli bilesikler olusturarak atomlagsmay1 geciktirmesi veya Onlemesinden

kaynaklanir.
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Kimyasal girisimler alev veya grafit firin sicakligini arttirarak veya kimyasal
cevre degistirilerek yok edilebilir. Analiti maskeleyen ya da girisim yapan tiirleri

engelleyen reaktifler 6rnege eklenerek de kimyasal girisimler engellenir.

Iyonlasma Girisimleri; Atomlastiricilarda elementler sicakliga bagl olarak
iyonlasabilirler. Iyonlasma sonucu temel seviyedeki atom sayis1 azalir ve tayin
elementinin sinyali kii¢iiliir. Atomlastirict sicakligini ayarlayarak veya iyonlagmay1
engelleyici analitten daha kolay iyonlasan reaktif ilavesi yapilarak bu girisim

engellenebilir.

Spektral Girisimler; iki element atomunun veya bir element atomu ile ¢ok
atomlu bir tiirtin aynm dalga boyundaki 15181 absorplamasi (pozitif hataya) veya
yaymasiyla (negatif hataya) bu girisim olusur. Bu girisimi onlemek i¢in analiz

edilecek elementin diger hatt1 se¢ilir.

Fiziksel Girisimler; Kalibrasyon grafiginin elde edilmesinde kullanilan standart
cozeltilerin yogunluk, viskozite, yiizey gerilim ve benzeri fiziksel 6zelliklerinin
analit ¢ozeltisinin fiziksel 6zelliklerinden farkli olmasindan kaynaklanir. Fiziksel
girisimler, 6rnek ve standart g¢ozeltilerin fiziksel Ozellikleri birbirine benzetilerek
giderilebilir. Bu ya Ornegin seyreltilmesi ya da standart ¢ozeltiyi ayni matrikste
hazirlayarak saglanir. Standart ekleme yontemi bu girisimleri yok etmenin en iyi

yollarindan biridir.

Zemin Girisimleri; Zemin girisimleri ¢6zeltideki ¢ok atomlu tiirlerin (molekiil
veya radikaller) 15181 absorplamasiyla meydana gelmektedir. Ayrica kiigiik
parcaciklarin 15181 sagmasi da ¢ok onemli bir hata kaynagi olmaktadir. Bu girisimleri
onlemek igin 6zel yontemler gerekmektedir. Bunlar; ¢ift hat yontemi, siirekli 1s1n

kaynag1 yontemi, Zeeman yontemi ve Smith — Hieftje yontemidir.
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S.DENEYSEL CALISMALAR VE BULGULAR

Bu c¢alismada, altinin 6nderistirilmesi ve atomik absorpsiyon spektrometrik tayini
i¢in derigtirme yontemi olarak, dispersif siv1 sivi mikroekstraksiyon yontemi secildi.
Eser diizeydeki altiin bir ligant ile kompleksi olusturularak, sulu fazdan organik
faza ekstraksiyonu gergeklestirildi. Bunun igin metal-ligant kompleksi segilen
dagitict faz yardimiyla, bir ekstraksiyon ¢oziiciisli (organik faz) igerisinde toplandi.
Sulu ve organik faz santrifiij ile ayrildiktan sonra tiiplin dibinde biriken sediment-
organik faz alindi. Bu faz buharlastirildiktan sonra, belli derisimdeki asit yardimu ile
analit ¢ozelti fazina alind1 ve alevli AAS’de tayin edildi. Amaglanan bu yontemdeki
deneysel degiskenler, kismen faktoriyel dizayn ile belirlendi. Degiskenlerin

optimizasyonu saglandiktan sonra, yontem gercek numunelere uygulanmistir

5.1. Ol¢iim Sistemi

5.1.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi

Bu c¢alismada altin tayini Perkin Elmer Model AAS 700 Alevli Atomik
Absorpsiyon Spektrometresi (FAAS) kullanilarak yapilmistir. Alev  olarak
hava/asetilen gazi kullanildi. Tablo 5.1 ’de kullanilan FAAS icin degiskenler

verilmistir.

Isin kaynagi olarak Altin oyuk katot lambasi kullanilmigtir. Numune ¢ozeltileri
geleneksel nebiilizor siirekli ve mikroinjeksiyon teknigi kesikli olarak alete

verilmistir.
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Tablo 5.1: Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi ile Altin Tayini Kosullar

Lamba Sb Oyuk Katot Lambasi
Alev Cesiti Hava-Asetilen
Dalga Boyu 242,8 nm
Slit Genisligi 0,7 nm
Lamba Akimi 10 nm
Hava Akis Hizi 20 L min™
Asetilen Akis Hiz1 1,5 L min™
5.1.2 Diger Aletler

Tartimlar PRECISA XB 220A marka + 0.0001 g duyarliktaki analitik terazi ile
yapilmistir.

Sulu faz ve organik fazin birbirinden ayrilmasinda Hettich EBA 20 marka
santrifiij cthazi kullamilmistir. Santrifiij tiiplindeki numunelerin santrifiijleme oncesi

karigtirllmasinda VWR marka ¢alkalayici kullanilmistir.

5.1.3. Reaktifler ve Cozeltilerin Hazirlanmasi

Tez caligmast siiresince, ¢ozeltilerin hazirlanmasi1 ve seyreltilmesinde ters faz
osmoz sistemiyle iretilen, direnci 18.2 MQ olan deiyonize-saf su kullanildi. Yiiksek
safliktaki su, Human Power | PIS marka saf su cihazindan almmustir. Calismada
analitik saflikta aseton (C3HgO; Sigma Aldrich) ve klorobenzen (CgHsCl; Merck),
etanol (C,H¢O; Riedel-de Haén), sodyum kloriir (NaCl, HCI; Sigma Aldrich)
kullanilmistir. Ligand olarak kullanilan rodamin B Merck’ten satin alinmigtir. Ligand
¢Ozeltisi derigimi 5,8.10° mol L™ olacak sekilde gerekli miktarin kloroformda

coziilmesiyle giinliik olarak hazirlanmistir.
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Sekil 5.1. Rodamin B’nin yapisi

Tez c¢alismasi siiresince kullanilan ¢o6zeltiler ve hazirlanislar asagida
belirtilmistir:

50 pg/ ml Au ¢ozeltisi (%5 HCI-HNO3; w/w, Fluka ) : Cozeltinin hazirlanmasinda
1000 pg/ ml derisimli stok ¢ozeltisi kullanildi. Diger altin ¢alisma ¢dzeltileri bu ara
stoktan seyreltme ile glinliik hazirlanmistir.

1 mol/ L HCI ¢ozeltisi (Sigma Aldrich): 83 ml derisik HCI (d: 1,18 g/ml ,
%37°1ik ) alinarak saf su ile 1000 ml’ye tamamlandi.

5.1.4. Cam ve Plastik Kaplarin Temizligi

Calisma siiresince kullanilan cam malzemeler, 6nce sivi deterjanla yikandi ve
sonra bol ¢esme suyu ile durulandi. Bu sekilde 6n temizligi yapilan kaplar, ilk olarak
1:1 HCI ¢alkalandi ve sonra yiiksek saflikta su ile durulandi.Kurutulduktan sonra
kullanildi.

5.1.5. Ornekler ve Orneklerin Alinmasi

Bu tez kapsamindaki optimizasyon g¢aligmalari laboratuarda hazirlanan model
cozeltilerle yapildi. Sonra elde edilen bulgularin 1s18inda ¢esitli gergek Orneklerin

altin igerikleri tayin edildi.
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Endiistriyel atik su 6rnegi, Denizli Organize Sanayi Bdlgesi atik su tesisi
girisinden alindi. Atik su tesisi giris suyu bulanik oldugundan alinan 6rnek 0,45 pum
gozenekli seliiloz nitrat membran filtreden (Sartorius GmbH, Germany) siiziildii.

Ornekler HNOs ile asitlendirildi (pH:4) ve 4°C’de buzdolabinda muhafaza edildi.

Kat1 6rnek olarak nikel kapli bakir tel secildi. Nikel kapli bakir tel 6rnegi, yerel
ihracaat yapan Erbakir fabrikasinin iriiniidiir. Tel elektrolitik bakir telin 0,30 mm
nikel ile kaplanmasi ile elde edilmistir. Analiz 6ncesi 0,0136 g tel 6rnegi tartilarak
0,5 mL derisik HNO3’te ¢oziildi ve asit ugurulduktan sonra hacim 1 M HCl ile 100

mL’ye tamamlandi. Bu ¢6zeltide altin tayin edildi.

Elektrolit ¢ozeltisi, Erbakir firmasindan temin edilmistir. Analiz dncesi 200 kat

seyreltilmistir.

5.1.6. Dispersif Sivi-S1ivi Mikroekstraksiyon Yontemi ile Altin Deristirilmesi

Gelistirilmesi  distiniilen dispersif sivi  sivi  mikroekstraksiyon (DLLME)
yonteminin optimizasyonu i¢in, model ¢ozeltiler kullanildi. Deneyde santrifiij tiipiine
31.2 ng L™t altin igeren 8 mL 1 M HCI ¢ozeltisi alindi. Sonra bu cozelitiye hizlica
Rodamin B igeren 500 uL. CHCI3 ile 1 mL aseton karigimi ilave edildi. Ornek 1600
rpm’de 1 dakika vortex ile ¢alkalandi. Sonra 3000 rpm’de 3 dakika santrifiijlendi.
Ustteki sulu fazin bir kismi damlalikla alindi. Tiipiin dibinde kalan organik faz, 2
mL’lik siringa ile ¢ekilerek baska bir tiipe aktarildi ve su banyosunda buharlastirildi.
Kalinti 100 puL derisik HNO3 iceren 400 uL’lik saf suda ¢oziilerek elde edilen
¢ozeltinin altin igerigi mikroenjeksiyon 6rneklemeli alevli AAS (MIS-FAAS) tayin
edildi. DLLME yo6nteminin deney basamaklari Sekil 5.2” de gosterilmistir.
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Sekil 5.2: DLLME deneysel akis semasi [46]
5.1.7 Gergek Orneklerde DLLME ile Altin Deristirilmesi ve Tayini

Bu caligmada gelistirilen yontem atik su, bakir elektroliz iinitelerinden alinan
elektrolit ¢ozeltisi ve nikel kapli bakir teldeki altin tayinine uygulandi. Denizli
Organize Sanayi Bolgesi atik su tesisi girisinden alinan atik su Orneginin asitligi

calisma pH’ma getirilerek yontem uygulandi.

Nikel kaplt bakir tel 6rneginden analiz i¢in 0,0136 g tartilarak 0.5 mL derisik
HNOj3’te ¢oziildii, hemen hemen kuruluga kadar buharlastirildi ve hacim 1 M HCl ile
100 mL’ye tamamlandi. Bu ¢dzeltiden 8 mL’lik 6rnekler alinarak analit ekleme ile
deristirme gerceklestirildi.

Elektroliz ¢ozeltisi, 200 defa seyreltildikten sonra, gelistirilen DLLME yo6ntemi

analiz edildi.
5.2 Yontemin Optimizasyonu ve Bulgular

DLLME optimizasyonu icin, MINITAB 13.1 istatistik programi ile yapilan
faktoriyel tasarim kullanildi. Deneysel tasarimda altin deristirilmesi {izerine ortamin

HCI derisimi, reaktif miktar1, dispesif ve ekstraksiyon ¢oziicii tiirleri, 6rnek hacmi
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gibi analitik degiskenler faktor olarak alindi ve degerlendiridi. Degisken faktorlerin
optimizasyonunda, analitlerin geri kazanma verimi karsilastirma Olgiitii olarak
kullanildi.

Ilk olarak dispersif ¢oziicii ve ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin belirlenmesi icin
MINITAB 13.1 istatistik program ile tam faktoriyel tasarim yapildi. Tam faktoriyel

tasarim parametreleri Tablo 5.2 de verilmistir.

Tablo 5.2: Tam Faktoriyel Tasarim Parametreleri

Faktor Diisiik (-) Yiiksek (+)
Ekstraksiyon Coziictisii | Klorobenzen Kloroform
Dispersif Coziicii Etanol Aseton

Tam faktoriyel tasarimda 2 faktor kullanilip, diistik (-) ve yiiksek (+) olmak {izere

iki diizeyli belirlenmistir. Tablo 5.3” de tam faktoriyel tasarim matriksi verilmistir.

Tablo 5.3: Tam Faktoriyel Tasarim Matriksi

Ekstraksiyon Dispersif Coziicii
Deney Sayisi L
Coziicii Tiiri Tiiri
1 + +
2 - +
3 - -
4 + -

Tablo 5.3’den gorildigi gibi, MINITAB 13.1 istatistik programi kullanilarak
tam faktoriyel tasarim g¢aligmasi sonunda, 4 deney yapilmasi gerektigi goriilmistiir.
Full Faktoriyel Dizayn caligmasi ile elde edilen geri kazanim degerleri istatistiki
olarak degerlendirilmistir (Tablo 5.4). Bu sonuca gore kloroform ekstraksiyon

¢oziiciisii ve aseton dispersif ¢oziicii olarak en iyi geri kazanma degerleri vermistir.
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Tablo 5.4: Altin i¢in Deney Sartlar1 ve Geri Kazanim Degerleri (N=4)

Ekstraksiyon Dispersif Céziicii
Deney Sayisi Coziicii Tiiri Tiirii % R=£s
1 Kloroform Aseton 92+4
2 Klorobenzen Aseton 49+ 6
3 Klorobenzen Etanol 30+ 4
4 Kloroform Etanol 48 £2

Tablo 5.4’ de verilen faktorlerin birbirleri ile etkilesimleri incelendi. Faktorler
arasindaki etkilesim c¢izgileri birbirine paralel ise faktorler arasinda etkilesim
olmadigi, cizgiler birbirleriyle cakisiyor ise faktdrlerin birbirini etkiledigi diigiiniiliir.
Buna gore faktorler arasinda etkilesim yoktur. Dispersif ¢oziicililer ve ekstraksiyon

¢oziiciileri birbirlerini etkilememektedir (Sekil 5.3).
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Sekil 5.3: Altinin geri kazaniminda faktorlerin birbirleri ile etkilesimi

Ekstraksiyon ve dispersif ¢oziiciilerin etkisi, Sekil 5.4° de gosterilmistir. Sonug
olarak ekstraksiyon ¢oziiclisii olarak kloroform, dispesif ¢oziicilisii olarak aseton

secilmesi gerektigi bulunmustur.

29



Main Effects Plot - Data Means for %R
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Sekil 5.4: Altinin geri kazaniminda ekstraksiyon ve dispersif ¢oziiciilerin etkisi

Yukaridaki 6n bilgiler 15181nda diger degiskenlerin incelenmesi igin faktoriyel
tasarim yapilmistir. Calismada kullanilan miktar ve derisimler, literatiir taramasinda
elde edilen bulgular 1s131nda segilmistir. Deneyler 5SmL érnek hacmi igin, 50 pg mL™*
altin ara stoktan 50 pL (Altin derisimi 0.5 ug mL™) alinarak, 500 uL CHCl; ve 1000
pL aseton kullanilarak gerceklestirildi. Ligand olan Rodamin B ise kloroform
icerisinde ¢oziilerek alinmustir. Ornek 1600 rpm’de 1 dakika vortex ile ¢alkalanmis,
sonra 3000 rpm’de 3 dakika i¢in santrifiijlenmistir. Daha sonra alttaki organik faz
(~400-500 pL) baska bir tiipe alinarak, su banyosunda buharlastirilmistir. Kalintinin
tizerine ilk olarak 100 pL derisik HNO;3 eklendi ve sonra 300 ul’lik saf su ilave
edildi. Elde edilen bu son ¢ozeltideki altin mikrodrneklemeli injeksiyon sistemli
alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (Microsample Injection System-Flame

Atomic Absorption Spectrometry: MIS-FAAS) ile tayin edilmistir.

Tablo 5.4’ te yapilan 4 deney sonucunda, Altin i¢in deney sartlar1 ve geri
kazanim degerleri elde edilmistir. Altin i¢in en yliksek geri kazanma degeri 1
numarali deneyde elde edilmistir. Tasarima gore en yiiksek geri kazanma degerleri,
yiiksek seviyede verilen verilerle elde edilmistir. Bu nedenle, dispersif sivi sivi

mikroekstraksiyonu ile Altinin zenginlestirme ¢aligmasinda, ekstraksiyon ¢oziiciisii
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olarak kloroform, dispersif ¢oziicii olarak aseton segilmesinin uygun olacagi

kanaatine varilmstir.

On ¢aligma sonrasinda DLLME yénteminin optimizasyonunda MINITAB 13.1
istatistik programi ile faktoriyel tasarim yapilarak degiskenlerin rastgele
kombinasyonu ile olusturulan deneysel sartlarda deneyler gercgeklestirilmistir.
Cozicii tiirlerinin optimize edilmesinden sonra da ekstraksiyon ve dispersif ¢oziicli
hacimleri, 6rnek hacmi, HCI derisimi ve selatlastirict ligant hacminin ekstraksiyon
verimi iizerine etkisi incelenmistir. Bunun i¢in kismi faktdriyel tasarim olan Plackett
Burman Tasarim secilmistir. Bu tasarimin kullanilmasi ile deney sonuglarini
etkileyecek faktorlerin en az sayida deney yaparak belirlenmesinin yan1 sira, mevcut
olan degisik faktorlerin etkisini ayirt edebilmek igin istatistiksel analiz yapilir. Tablo
5.5” de Plackett Burman tasarim parametreleri verilmistir. Buna gore, bes faktor igin,

diisiik ve ytiksek diizeyler belirlenmistir.

Tablo 5.5: Altin i¢in Deney Sartlar1 ve Geri Kazanim Degerleri (n=4)

Faktorler Seviyeler
Diisiik (-) Yiiksek(+)

(A) Rodamin 0 10
(B) Ornek Hacmi (mL) 5 10
(C) HCI 05 1
(D) Dispersif Céz.Hacmi (uL) 500 1000
(E) Ekstraksiyon C6z.Hacmi(pL) 250 500
Deney A B Cc D E % R (n:3)
1 0 0 0 0 0 81+3

2 + + + - - 71+4

3 + + - - + TI5+6

4 - + + + - 19+4

5 - + - + + 21+6

6 + - + + + 92+4

7 + - - + - 871

8 - - - - - 17+4

9 - - + - + 17+4

0: Orta Deger (Central Point)
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Tablo 5.5° de Plackett Burman tasarim matriksi verilmistir. Verilen tasarim
matriksinde bes faktor igin iki farkli seviyenin kombinasyonu kullanilarak 9 deney

yapilmasi gerektigi goriilmiistiir.

Bu deneysel tasarima gore analitin kantitatif geri kazanimini saglayan en iyi
degisken degerlerini bulmak i¢cin DLLME yontemi uygulandi. Altin i¢in Plackett

Burman deney sartlar1 ve geri kazanim degerleri Tablo 5.6” da verilmistir.

Tablo 5.6: Au i¢in Deney Sartlar1 ve Geri Kazanim Degerleri (n=4)

Deney Rodamin | Ornek ﬁz‘lisimi Dis.Céziicii | Eks.Coziicii v Ras
Siras1 | Miktar1 (ng) | Hacmi Hacmi (nL) | Hacmi (uL)
(mol/)
1 5 7.5 0.75 750 375 813
2 10 10 1 500 250 71+ 4
3 10 10 0.5 500 500 75+ 6
4 0 10 1 1000 250 19+4
5 0 10 05 1000 500 21+6
6 10 5 1 1000 500 92 +4
7 10 ) 0.5 1000 250 871
8 0 5 0.5 500 250 17+4
9 0 ) 1 500 500 17+ 4

Tablo 5.6 ’ya gore, 6 numarali deneyde, altin i¢in kantitatif geri kazanma degeri
(% 92 = 4 ) elde edilmistir. Buna gore, DLLME yontemiyle altinin 6n
deristirilmesinde, 5 mL ornek hacminde, dispersif ¢oziicii olarak kullanilacak
asetondan 1000 pL, ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak kullanilacak kloroformdan 500
uL, ligand olarak segilen rodaminden 10 pg kullanilmasinin uygun oldugu sonucuna

varilmistir.
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Tablo 5.7. Optimum DLLME Sartlari

Faktorler Sartlar
A | Rodamin(ug) 10
B | Ornek Hacmi (mL) 5
C HCI(mol/L) 1
D Dispersif Coz.Hacmi (uL) 1000
E Ekstraksiyon C6z.Hacmi(uL) 500

Plackett Burman tasarim matriksinde elde edilen degerler, MINITAB 13.1
programi {izerinden bilgisayara aktarilmistir. Bu program iizerinde degerler,
istatistiki olarak degerlendirilmistir. Analitler i¢in elde edilen geri kazanim
degerlerinin %95 giiven seviyesinde faktoriyel tasarimda varyans analizleri
yapilarak, her bir faktor icin etki degerleri, T ve P degerleri hesaplanmistir (Tablo
5.8). Ayrica altin i¢in Pareto diyagrami Sekil 5.5 de gosterilmistir.

Tablo 5.8: Faktoriyel Tasarim Istatistiki Verileri

Faktorler Etki Degeri T P
Rodamin 37.75 1.53 0.265
Ornek Hacmi 25.25 1.03 0.413
HCI 27.75 1.13 0.376
Dis.C6z. Hacmi 0.75 0.03 0.978
Eks.C6z. Hacmi 6.75 0.27 0.810
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Pareto Chart of the Standardized Effects
(response is %R, Alpha = .50)
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Sekil 5.5: Altina ait verilerin pareto diyagramu ile gosterimi

Pareto diyagramlar1 ile degiskenlerin etki degerlerinin boyutu belirlenir ve
DLLME yonteminin analitlere uygulanmasinda degiskenlerin hangi diizeylerinin
secilecegine karar verilir. Buna gore Sekil 3’de altin ekstraksiyonunda, HCI derigimi
(27.75), 6rnek hacmi (25,25), Ekstraksiyon ¢oziicilisii hacmi (6,75), dispersif ¢oziicl
hacmi (0,75) ve ligant miktar1 (37.75) degiskenlerinin etki degerleri pozitif
oldugundan deneysel tasarim verilerine goére bu degiskenlerin daha yiiksek

seviyesinde ¢alisilmasi gerekmektedir.

Ayrica Pareto diyagramlar1 lizerinde goriilen referans hat ¢izgisi ile faktorlerin
ekstraksiyon verimi tlizerine etkisi ile ilgili yorum yapilabilir. Referans hattini gecen
faktor veya faktorler ekstraksiyon verimini etkileyen en dnemli ve etkin faktorlerdir.
Sekil 5.4 de goriilen Pareto Diyagrami incelediginde genel olarak, oOrnek hacmi,
HCI derisimi ve ligand olarak kullanilan rodamin miktarinin referans hattin1 gectigi
goriiliir. Buna gore altinin dnderistirilmesi igin yapilan ekstraksiyonun veriminde en

onemli faktor rodamin miktaridir.
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Bunun yaninda degiskenlerin birbirleriyle olan etkilesimlerini agiklamak i¢in plot
etkilesim diagrami ¢izilmistir. Faktorlerin etkilesimleri incelenirken, faktorler
arasindaki etkilesim c¢izgileri birbirine paralel ise; faktorler arasinda etkilesim

olmadigy, ¢izgiler ¢akisiyor ise; faktorlerin birbirini etkiledigi yorumu yapilir.
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Sekil 5.6: Altinin geri kazaniminda faktorlerin birbirleri ile etkilegimi

Sekil 5.6’ de verilen faktorlerin birbirleri ile etkilesimi seklinden , DLLME
yontemi ile altinin Onderistirilmesinde, rodamin ile 6rnek hacmi, HCI derigimi,
degiskenlerinin birbirlerini ¢ok etkilemedikleri; ancak dispersif ¢oziicii hacmi ile HCI

derisimi ve 6rnek hacmi degiskenlerinin birbirleri ile etkilesimleri goriilmektedir.
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Main Effects Plot (data means) for %R
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Sekil 5.7: Altinin geri kazaniminda faktorlerin etkisi

Sekil 5.7 incelendiginde, altin igin dispersif ¢oziicli miktar1 ve ekstraksiyon
¢oziicli miktar1 disinda HCI derisimi, 6rnek hacmi ve rodamin degiskenleri etkilidir.
Ancak rodamin degiskeni daha biiyiik etkiye sahiptir. Bu yiizden bu degiskenlerin

etkileri daha yakindan incelemeyi gerektirmistir.

5.2.1 Altinin Geri Kazanimina Rodamin B Miktarimin Etkisi

DLLME yonteminde, altinin geri kazanilmasina, ligand olarak kullanilan
rodamin’in etkisi incelendi. Bu amagla rodamin miktar1 5-20 pg araliginda
degistirilerek altin ile kompleks olusturuldu. Elde edilen sonuglar Sekil 5.8 de

verilmistir.
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Sekil: 5.8. Altinin Geri Kazanilmasina Rodamin Miktarinin Etkisi(n:4)

Sekil 5.8 de goriildiigi gibi altinin geri kazanma degerleri 10 pg’da % 90°1n
tizerindedir. Ligand miktarinin artmasiyla, ¢aligilan altinin geri kazanma degerinde
artig goriillmemistir. Ligandin 10 pg dan az kullanilarak yapilan ¢aligmada ise geri
kazanim degeri (% 67 + 4 ) disiiktiir. Bu nedenle Rodamin miktar1 10 pg olarak

segildi.

5.2.2 Altinin Geri Kazanilmasina Dispersif Coziicii Hacminin Etkisi

Ekstraksiyon yonteminde altinin geri kazanimi igin dispersif ¢oziicii hacminin
etkisi incelendi. Bu nedenle dispersif ¢oziiclisii olarak kullanilan asetonun, miktarini
750 -1500 pL araliginda degistirerek altinin geri kazanim degerleri sekil 5.9 de

verilmistir.

37



120

100

o
=}

/\}\

Geri Kazanim, %
B (=)
o o

]
o

500 750 1000 1250 1500 1750

Dispersif Cozlicii Hacmi, pL

Sekil 5.9: Altinin Geri Kazanilmasina Dispersif Coziicti Hacminin Etkisi(n:4)

Sekil 5.9’ de goriildiigii gibi optimum sartlarinda dispersif ¢oziicii hacmi 750 -
1500 pl araliginda c¢alisildi, en yiiksek verim (% 92+4) 1000 pl aseton
kullanildiginda tespit edilmistir.1000 pl lizerinde ¢alisilan dispersif ¢oziicii ile geri

kazanim degerinde diisme gozlenmistir.

5.2.3 Altinin Geri Kazanilmasina Ornek Hacminin EtKkisi

DLLME yonteminde, altinin geri kazanilmasina 6rnek hacminin etkisi incelendi.

Ornek hacmi 3-10 ml araliginda degistirilerek sonuglar sekil 5.10 da verilmistir.
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Sekil 5.10: Altinin Geri Kazanilmasina Ornek Hacminin Etkisi (n:4)
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Optimum sartlarda veriler sabit tutularak yapilan deneyler ile 6rnek hacminin 3-
10 ml arasi tarandi. 8 ml olarak alinan 6rnek hacmi, deney sonucunda daha yiiksek

verim sagladigi anlasilmistir.

5.2.4 Altinin Geri Kazanilmasina Ekstraksiyon Coziicii Hacminin Etkisi

DLLME yo6nteminde, altinin geri kazanilmasina ekstraksiyon ¢oziicii hacminin
etkisi incelendi. Ekstraksiyon ¢oziicii hacmi 250-750 pl araliginda degistirilerek

sonuclar sekil 5.11° da verilmistir.
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Sekil 5.11: Altinin Geri Kazanilmasina Ekstraksiyon Coziicii Hacminin Etkisi(n:4)

Sekil 5.11° da goriildiigi gibi altinin geri kazanma degerleri ekstraksiyon ¢oziicii
miktart 500 pL kullanildiginda % 90’1in {izerindedir. 750 pL olarak kullanilan
ekstraksiyon ¢oziicii miktar1 ile calisildiginda, altinin geri kazanma degerinde artis
gorilmemistir. Ekstraksiyon c¢oziicli miktar1 500 pL dan az kullanilarak yapilan
calismada ise geri kazanim degeri (% 85+ 3 ) diistiktiir. Bu nedenle Ekstraksiyon

¢Oziicli miktar1 500 uL olarak secildi.
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5.2.5 Altinin Geri Kazanilmasina HCI Derisimi Etkisi

Altinin DLLME yontemiyle zenginlestirilmesinde, HCI derisimi etkisi incelendi.

Bu amagla, HCI derisim degeri 0,5-1,5 mol L arasinda olan ¢oOzeltiler hazirland.
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Sekil 5.12: Altinin Geri Kazanilmasina HCI Derisimi Etkisi(n:4)

Sekil 5.12° den goriildiigii gibi optimum deney sartlar1 altinda HCI derisim degeri
0,5-1,5 arasinda kantitatif olarak geri kazanma degerleri elde edildi. 1M HCI
derisimine kadar geri kazanim degerlerinin yiikseldigi, 1M flizeri derisimde ise geri
kazanim degerinin biraz distiigii yapilan ¢alismalarda goriilmiistiir. Bu nedenle altin

icin optimum ¢alisma 1M HCI olarak segildi.

5.2.6 Tuz Etkisi

Ekstraksiyon yonteminde, sulu ¢ozeltiye tuz ilavesinin, ekstraksiyon verimini
arttirdig1 literatiirde belirtilmektedir. Genellikle bu amag¢ i¢in NaCl kullanilir.
DLLME ile altinin onderistirilmesinde sulu ¢ozeltinin iyon siddetinin etkisinin
arastirilmas1 amaciyla sulu ¢ozeltide NaCl miktar1 % 0-10 (w/v) olacak sekilde

deneyler gerceklestirildi. Elde edilen sonuglar Sekil 5.13° de gosterilmistir.
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Sekil 5.13: Altinin Geri Kazanilmasina Tuz Miktarinin Etkisi (n=4)

Sekil 5.13” den goriildiigi gibi, sulu ¢ozeltiye NaCl eklendiginde elde edilen geri
kazanim degeri ile tuz ilave edilmeyen ¢ozeltilerde elde edilen geri kazanim
degerlerleri arasindaki fark goriilmektedir. Bu nedenle sonraki ¢alismalarda sulu faza

NaCl eklenmemistir

5.2.7 Yabanci Iyon Etkileri

Yontemin se¢imliligini ve gergek Orneklere uygulanabilirligi kontrol etmek i¢in
sentetik olarak hazirlanan bazi alkali, toprak alkali metal ve agir metallerle bazi
anyonlar1 igeren ¢ozeltiden altinin geri kazanilmasi incelendi. £ 5% hata ile altinin
kantitatif geri kazanmalarinin elde edilebildigi maksiumum iyon derigimleri Tablo
5,9’ da verilmisgtir.  Bulunan maksimum yabanci iyon derisimleri, deneysel olarak
bulunmustur (Tablo 5.9 ).Yontemin dogal su orneklerine ve bazi1 metallerdeki eser

diizeydeki altin tayinlerinde kullanilabilecegini gostermektedir.
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Tablo 5.9: Yabanct iyon etkileri (Au:0,5 pg mL™?, n=4)

fyon Y éntemin uygulanabilecegi maksimum
iyon derisimleri, mg L™

Na* (NaNO3) 40 000

K* (KCI) 500

Mg®* (MgCl,) 1000

Ca”* (CaCly) 500

PO,* (NasPO,) 1500

S04~ (NaySOy) 3000

CI" (NaCl) 60000

cu”’ 40

Ni** 25

Fe** 40

5.2.8 Santrifiij Devri Etkisi

Dispersif

tamamlandiktan sonra, sulu faz ile organik fazi ayirmak i¢in santrifiijleme islemi
gerekmektedir. Santrifiij devrinin altinin geri kazanilmasina etkisi arastirildi. Bu

amagla, diger deney sartlar1 sabit tutularak 1000 — 4000 rpm’lik santrifiij devirleri

mikroekstraksiyon  tekniginde ekstraksiyon islemi

taramasi yapildi (Sekil 5.14).
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Sekil 5.14 Altinin geri kazanilmasina santriflij devrinin etkisi(n=4)

42




Sekil 5.14°de gortldiigi gibi, 1000-4000 rpm santrifiij devri aralifinda, altin
iyonunun geri kazanma verimi >%90 ve {izerindedir. Elde edilen verilerden santrifiij
devrinin ekstraksiyon verimi iizerine 6nemli bir etkisinin olmadigi gorilmiistiir.

Yontem optimizasyonu i¢in 3000 rpm santrifiij devri olarak se¢ilmistir.

5.2.9 Santrifiij Siiresi Etkisi

DLLME ile altinin 6nderistirme isleminde santrifiij siiresinin etkisi incelendi .
Iki fazin karistirilmasini izleyen 1 dakikalik karistirma basamagindan sonra ¢ozelti
3000 rpm’de 0 ile 8 dakika santrifiijlendi. Sekil de goriildigi gibi santrifiij siiresi 3

dk iken ekstraksiyon verimi lizerinde santrifiij siiresinin etkisi gézlendi (Sekil 5.15).
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Sekil 5.15: Altinin Geri Kazanilmasina Santrifiij Siiresi Etkisi (n=4)

5.3 Analitik Uygulama

Yontemin gergek orneklere uygulamasi endiisriyel atik su ve bakir elektroliz
kiivlerinden alinan elektrolitte altin tayini yapilarak gergeklestirildi. Ni kapli bakir

telde de altin tayini gerceklestirilmistir. Yontemin dogrulugu standard ekleme ile test
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edildi (Tablo 5.10). Geri kazanma degerlerin kantitatif olarak bulunmasi yontemin
bagil hatasinin bir istisna (atik su 0,62 ug) ile en biiyiik hata -% 6,5’d1. Gerek atik
suyun gerekse elektroliz ¢ozeltisinin karmasik matriksi diisiiniildiigiinde, yontemin

oldukga se¢imli oldugunu ifade etmek miimkiindiir.

Tablo 5.10: Endiistriyel Atik Su, Bakir Elektroliz Cozeltisi ve Saf Nikel Kapli Bakir
Tel Analizi(n=4)

Ornek ne,
Eklenen, pg Bulunan, pg % Geri % B.S.S.
Xort £ S, kazanim (R)
Endiistriyel - - - -
Atik Su 0,62 0,58 + 0,03 93,5+5.,5 52
1,25 1,21 £ 0,03 96,8 +2,0 2,5
Elektroliz - - - -
cozeltisi* 0,62 0,58 + 0,04 942 +47 6,9
1,25 1,20 £ 0,08 95,4 +6,2 6,7
0,30 mm 0 - - -
Ni kapli tel 1,25 1,19 +0.02 95,4 +2,0 1,7
2,5 2,35+ 0.01 93,9+0,5 0,6

* Elektroliz ¢ozeltisi 200 kat seyreltilip kullanildi. Ana 6rnekteki bakir derisimi 7210
mg/L olarak o6lgiildii.

5.4 Analitik Degerlendirme

Yontemin dogrulugu analiz edilen gercek numunelere standard ekleme yontemi
uygulanarak kontrol edildi. Buna gére 77,5 and 312 pug L™ derisim arahginda bagil
hata - % 6,5’dan biiyiik degildi. Bagil standard sapma ise % 0,6 ile % 6,9 arasinda
elde edildi. Teorik deristirme faktorii 8 ml 6rnek hacmi ve son hacim 0,4 ml alinarak
20 olarak hesaplandi. Gozlenebilme sinir (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ) degerleri
sirasiyla 5,50 pug L' ve 22,50 pg L' olarak bulundu.
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5.5 Yontemin Litaratiirdeki Diger Calismalarla Karsilastirilmasi

Yontem, son zamanlarda altinin belirlenmesi ic¢in kullanilan diger metotlarla

karsilastirildi. Tablo 5.11° de karsilastirmalar goriilmektedir.

Tablo 5.11: Gelistirilen Yontem ve Literatir Karsilastirilmasi

Zenginlestirme | Tayin Metodu | Analit LOD, LR, RSD, | Kaynaklar
Metodu ng L™ ng L™ %
Kinetik Spektrofotometrik | Au 55 90-2,900 2,5 [48]
Anyon ETAAS Au 0,27 - 5,6 [47]
Degistirme
SPE Spektrofotometri | Au 0,02 100- 2,18 [51]
3,000

Anyon NAA Au | 0,01-0,02 - - [49]
Degisim

FIA FAAS Au 3,1 - <2,5 [50]
DLLME GFAAS Au 0,005 0,03-0,5 4,2 [23]
DLLME FAAS Au 5,50 77.5-312 | 0.6-6.9 Bu

Calisma
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez ¢alismasinda, bulundugu ortamda dogrudan tayini yapilamayacak kadar
diisiik derisimde bulunan Altinin zenginlestirilmesi amactyla bir dispersif siv1 - siv1
mikroekstraksiyon yontemi gelistirildi. Degiskenlerin optimizasyonu i¢in MINITAB
13.1 istatistik programi ile Plackett Burman faktoriyel tasarimi kullanildi. Yontemin
tayin basamaginda alevli AAS kullanildi. Yontem ¢esitli 6rneklere uygulandi.
Gelistirilen yontem ig¢in optimum sartlarin arastirilmasina yonelik yapilan deneyler

ve elde edilen sonuglar asagida incelenmistir.

Altinin dispersif sivi—sivi mikroekstraksiyon yontemi ile deristirlmesi ig¢in
optimum c¢alisma sartlar1 belirlendi. Optimum sartlarin eldesi i¢in kullanilan
faktoriyel tasarim ile once dispersif ¢oziicli ve ekstraksiyon ¢oziiciisii belirlendi
(Tablo 5.2 ve Tablo 5.3). Degiskenlerin rastgele kombinasyonu ile olusturulan
deneysel sartlarda yapilan calismalarda Altinin  kantitatif geri kazanimi igin,

ekstraksiyon ¢oziicii tiirti kloroform, dispersif ¢oziicii tiirii aseton segildi (Tablo 5.4).

Dispersif s1vi—sivi mikroekstraksiyon yonteminde Au kantitatif tayini i¢in ¢oziici
tiirlerinin belirlenmesinden sonra, ekstraksiyon ve dispersif ¢oziicii hacimleri, HCI
derisimi, 6rnek hacmi ve selatlagtirict ligant hacminin ekstraksiyon verimi iizerine
etkisi incelenmistir. Bunun i¢in Kismi Faktoriyel Dizayn olan Plackett Burman
Dizayn sec¢ilmistir (Tablo 5.5). Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda, Au kantitatif
geri kazanimi igin, 6rnek hacmi 5 mL, HCI derisimi 1 M, Rodamin miktar1 10 ug,
kloroform hacmi 500 uL ve aseton hacmi 1000 pL olarak belirlendi (Tablo 5.6).

Altin elde edilen geri kazanim degerleri % 95 giiven seviyesinde faktoriyel
tasarimda varyans analizi yapilarak, her bir faktor icin T ve P degerleri bulunmustur
(Tablo 5.8). Pareto Kart etki degerlerine gore, Rodamin miktar1 referans hattini

gectigi icin, ekstraksiyon iizerinde etkisi olduguna karar verilmistir. (Sekil 5.5)
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Deneysel faktorlerin birbiri ile etkilesimleri incelenirken (Sekil 5.6), DLLME
yontemi ile altinin Onderistirilmesinde, rodamin ile 6rnek hacmi, HCI derisimi,
degiskenlerinin birbirlerini ¢ok etkilemedikleri; ancak dispersif ¢oziicti hacmi ile HCI1
derisimi ve 6rnek hacmi degiskenlerinin birbirleri ile etkilesimleri goriilmektedir.
Ayrica, altinin ekstraksiyonu i¢in rodamin miktart degiskeni olduk¢a Onemli bir
etkiye sahip oldugu ve ekstraksiyon ¢oziicii miktarmin ekstraksiyon veriminde

etkisinin 6nemsiz oldugu Sekil 5.7’te gortilmektedir.

Plackett Burman Dizaynin degerlendirmesi sonucunda ligant miktar1 taramasi
yapilmasina karar verilmistir. Optimum ligant miktarint belirlemek amaciyla, model
cozeltilere 5-20 pg araliginda rodamin eklenerek altinin kantitatif geri kazanma

verimi incelendi (Sekil 5.8). Optimum ligant miktar1 10 ug olarak bulundu.

Ekstraksiyon yonteminde altinin geri kazanimi igin dispersif ¢oziicii hacminin
etkisi incelendi. Bu nedenle dispersif ¢oziiciisii olarak kullanilan asetonun, miktarini
750 -1500 pL araliginda degistirerek altinin geri kazanim degerleri verildi. (Sekil
5.9) Altinin kantitatif geri kazanimi i¢in en iyi verim 1000 pL aseton kullaniminda

gerceklestigi goriildii.

Altinin geri kazanimima Ornek hacminin etkisini incelemek ic¢in optimum
sartlarda veriler sabit tutularak yapilan deneyler ile 6rnek hacminin 3- 10 ml arasi
taranarak 5 ml optimum olarak diisiiniilen 6rnek hacminin 8 ml kullanilan deney

sonucunda daha yiiksek verim elde edilebildigi goriilmiistiir. (Sekil 5.10)

Altinin DLLME ile onderistirilmesinde ekstraksiyon ¢oziicii hacminin etkisi
incelendi. Boylelikle ekstaksiyon ¢oziiciisii olarak kullanilan kloroform hacmi 250-
750 pl araliginda degistirilerek kullanildi ve en yiiksek verime 500 pl kloroform
kullanildiginda ulasildi. (Sekil 5.11)

HCI derisimini belirlemek i¢in optimum deney sartlar1 altinda HCI derisim degeri
0-1.5 arasinda incelendi ve kantitatif olarak geri kazanma degerleri elde edildi. (Sekil
5.12) En yiiksek geri kazanim degeri ise 1 M HCI ortaminda elde edilmistir. Bu

nedenle altin i¢in 6rnek ¢ozeltisinin 1M HCI icermesi gerektigi bulunmustur.
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Ekstraksiyon yonteminde, sulu ¢ozeltiye tuz ilavesinin, ekstraksiyon verimini
arttirdigi bilinen bir yaklagimdir. Tuz etkisinin incelenmesinde genellikle bu amag
icin NaCl kullanilir. DLLME ile altinin Onderistirilmesinde sulu ¢ozeltinin iyon
siddetinin etkisinin arastirilmasi amaciyla sulu ¢6zeltide NaCl miktar1 % 0-10 (w/v)
olacak sekilde deneyler gergeklestirildi. (Sekil 5.13) Deneyler sonucunda tuz
ilavesinin geri kazanim degerini c¢ok etkilemedigi icin ortama tuz eklemeden

deneylere devam edilmistir.

Yontemin se¢imliligini ve gercek 6rneklere uygulanabilirligini kontrol etmek i¢in
sentetik olarak hazirlanan bazi alkali, toprak alkali metal ve agir metallerle bazi
anyonlar1 igeren ¢ozeltiden altinin geri kazanilmasi incelendi (Tablo 5.9) Bulunan
maksimum yabanct iyon derisimleri, yontemin dogal su Orneklerine ve bazi

metallerdeki eser diizeydeki altin tayinlerinde kullanilabilecegini gostermistir.

Altinin DLLME ile 6nderistirilmesi isleminde, diger bir islem basamagi santrifiij
ile organik fazin sulu fazdan ayrilmasidir. Diger deney sartlarini sabit tutarak 1000
rpm — 4000 rpm’lik santrifiij devirleri arasinda degerlendirildi. Optimum santrifiij

devri olarak 3000 rpm olarak secilmistir (Sekil 5.14).

DLLME ile onderistirmede, santrifiij sliresinin altinin geri kazanimina etkisi
incelenmigtir. Sabit deney sartlar1 altinda, 0 — 8 dk araliginda santrifiijlendi, santrifiij

stiresi 3 dakikanin yeterli oldugu bulunmustur (Sekil 5.15).

Yukarida elde edilen bulgular 1s18inda gelistirilen DLLME yontemi endiisriyel
atik su, bakir elektroliz kiivlerinden alinan elektrolit ¢ozeltisinde ve Ni kaplh bakir
telde altin tayinine uygulanmigtir (Tablo 5.10). Yontemin dogrulugu analiz edilen
gercek numunelere standard ekleme yontemi uygulanarak kontrol edildi. Buna gore
77,5 and 312 pg L™ derigim arahiginda bagil hata - % 6,5’dan biiyiik degildi. Bagil

standard sapma ise % 0,6 ile % 6,9 arasinda elde edildi.
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