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OZET

IYONIK SIVI TEMELLI DISPERSIF SIVI-SIVI
MIKROEKSTRAKSIYON YONTEMI ILE BAKIR, KURSUN,
ALTIN, PALLADYUM DERISTIiRILMESI

YUKSEK LiSANS TEZi
BURAK AKSOY
PAMUKKALE UNIiVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI: PROF. DR. UMIT DIVRIKLI)

DENIZLIi, ARALIK - 2017

Bu calismada, c¢esitli dogal su, atik su, ve musluk suyu orneklerinde
bulunan bakir, kursun, altin ve palladyum zenginlestirilmesinde, ekstraksiyon
cozlcust olarak, 1-hekzilpiridinyum hekzafluorofosfat iyonik sivisi kullanarak
dispersif sivi sivi mikro ekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Iyonik sivinin
coziildiigii asetonitril, dispersif ¢oziicii olarak kullanilmistir. Ektraksiyon sonrasi
analit derisimleri, mikro 6rneklemeli injeksiyon sistemli alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayin edilmistir.

Cu (1), Pb (11), Au (I1) ve Pd (Il)’nin ekstraksiyon verimi zerine 6rnek
¢ozeltisinin pH’1, ligand olarak kullanilan ditizon miktari, iyonik sivi miktar1 gibi
analitik parametreler optimize edilmistir. 8 mL 6rnek hacmi, 0.25 mg ditizon, 70
mg iyonik s1vi optimum kosullar belirlendi ve bu kosullarda kantitatif geri kazanma
degerleri elde edildi. Deristirme faktorl 16 olarak bulundu.

Degiskenlerin optimizasyonu saglandiktan sonra, yontem g¢esitli su
orneklerindeki bakir, kursun, altin ve palladyum tayinine uygulandi. Yontemin
dogrulugu endiistriyel atik su standart referans madde (SPS-WW2 BATCH 114) ile
kontrol edildi. DLLME- AAS yonteminde gozlenebilme smirlar1 Cu (I1) igin 2,22
Ma/L, Pb (I1) icin 2,48 pg/L, Au (1) icin 3,21 pg/L, ve Pd (I1) icin 2,65 pg/L olarak
bulunmustur (3s, N=16).

ANAHTAR KELIMELER: Iyonik Sivi, Bakir, Kursun, Altin, Palladyum,
DLLME, Atomik Absorpsiyon Spektrometresi



ABSTRACT

A MICROEXTRACTION TECHNIQUE BASED ON IONIC LIQUID FOR
COPPER, LEAD, GOLD, PALLADIUM PRECONCENTRATION

MSC THESIS
BURAK AKSOY
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMIiSTRY

(SUPERVISOR: PROF. DR. UMIT DiVRIKLI)
DENIZLi, DECEMBER - 2017

In this study, ionic liquid based dispersive liquid-liquid microextraction method
has been developed for enrichment copper, lead, gold and palladium in the
various natural waters, wastewater and tap water samples. 1-hexylpyridinium
hexafluorophosphate solution was used as the ionic liquid in this method.
Acetonitrile was used dispersive solution. Analytical concentrations after
extraction were determined by flame atomic absorption spectrometry (FASS) with
microsample injection system.

The analytical parameters such as the pH of the sample solution, the amount of
ditizon used as the ligand, the amount of ionic liquid that are effective on the
extraction yield of Cu (I1), Pb (1), Au (1) and Pd (I) have been optimized. The
correctness of the proposed method was checked using addiction/recovery tests on
water samples. developed method lastly was applied to the analysis of the anode
slime analytical content. Under the optimum conditions, i.e., sample volume: 8
mL, amount of dithizone: 0.25 mg, amount of ionic liquid : 70 mg, a quantitative
recovery value was obtained. Enrichment factor was found to be 16.

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 (SPS-WW2 BATCH 114).
The detection limits for Cu(ll), Pb(1l), Au(ll) and Pd (1) in the determination by
DLLME-AAS (3s, N=16) were found to be 2,22 ug/L, 2,48 ug/L, 3,21 pg/L and
Pd (1) icin 2,65 pg/L, respectively.

KEYWORDS: lonic Liquid, DLLME, Copper, Lead, Gold, Palladium, Atomic
Absoprtion Spectrometry
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1. GIRIS

Endustrinin ilerlemesiyle beraber canlilarin yasamini siirdiirdiigii tabiatta, agir
metal dizeyleri artmigtir. Dogada c¢esitli formlarda bulunan agir metaller, yuksek
konsantrasyonda vicuda alindiginda, canlinin biyolojik yapist tizerinde ciddi sekilde
tahribatlara neden olabilmektedirler. Baz1 agir metallere uzun siire maruz kalinmasi
halinde kanser vakalar1 goriilebilir veya yiiksek dozda kisa siire maruz kalinmasi

direk 6lumle sonuclanabilir.

Toksik etkileri nedeniyle dogal su, toprak ve sediment gibi cesitli ¢evresel
orneklerin yani sira, ¢esitli gida {irlinlerinde, hayvan ve insan doku ve sivilarinda agir
metal iyonlarmin tayinine ilgi artan hizla devam etmektedir. Insan ve diger
canlilardaki yararli eser element diizeyleri, belirli smirlar i¢inde olmasi gerektigi
bilinmektedir. Dolayis1 ile bu konudaki hassasiyeti artirmaktadir. Diger yandan
teknoloji ve sanayi acisindan da eser elementlerin tiirii ve derisim diizeyi oldukca
onemlidir. Ileri teknoloji {iriinii malzemelerde kullanilan eser diizeydeki elementler,
malzemenin fiziksel, kimyasal ve elektronik 0Ozelliklerini 6nemli 6lcude
degistirmektedir. Sanayi iirlinlerinin eser element icerikleri bazen saglik i¢in riskli
olabilmektedir. Bu yuzden gevre dostu urtin Gretimi ve Urln kalite kontroli eser
element analizinin bir bagka ilgi alanidir. Gidalardaki eser element diizeylerinin insan
saglig1 agisindan 6nemi giin gectikge daha iyi anlasilmakta ve bunlarin diizeylerinin

bilinmesi ve izlenmesi gerekmektedir (Sert, 2011).

Eser elementler genellikle ppm (mg/kg) ve ppb (ug/kg) dizeyinde derisime
sahip elementlere denir. Eser element analizi, organik ve inorganik oOrneklerde
mg/kg, ug/kg veya mg/L, ng/L dersim d Uzeyinde bulunan elementlerin tayini olarak
tammmlanir. Gunidmizde eser element tayininde genelde spektroskopik ve
elektroanalitik yontemlerin yani sira niikleer yontemler kullanilmaktadir. Eser
elementlerin diisiik derisimleri nedeniyle eser element tayinleri her aletli yontem ile
dogrudan tayin edilemez. Bu ylizden ¢ogu eser element tayininde bir dnderistirme 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

1



yontemler kullanilmaktadir. Bu 6nderistirme yoOntemlerin hepsinin temel prensibi
sulu fazdan ikinci bir faza analitin gegirilmesini esas alir. Son zamanlarda bu
yontemlerde karsilasilan yetersiz zenginlestirme faktorleri, zaman kaybi, yiiksek
miktarda ¢oziici kayiplar1 gibi dezavantajlar, yeni yoOntemlerin denenmesi
gerekliligini olusturmustur. Bu yontemler arasinda son yillarda populer olan dispersif
stvi stvi 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, kiicik hacimde

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

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

olan sivilar kullanilmaktadir.

Yapilan tez c¢alismasinda, atomik absorpsiyon spektrometresi ile sulu
cozeltide eser duzeydeki Cu (II), Pb (1), Au (I1) ve Pd (1)’ nin mikroekstraksiyon
yontemlerinden biri olan dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon ile tayini arastirild.
Eser dlzeyde ¢alisgilan Cu (I1), Pb (1I), Au (1) ve Pd (Il), ligant olan ditizon ile
kompleks haline getirilerek, etkinlestirilmesi saglandi. Daha sonra Cu (I1), Pb (II),
Au (I1) ve Pd (1) nin ditizon ile kompleksleri, ekstraksiyon ¢6zticust olan iyonik
stvi igerisine toplandi. Sediment fazin buharlastirilmasindan sonra, asit yardimi ile
¢oziniirlestirilen eser diizeydeki metaller, ¢ozelti ortamina alinarak, alevli AAS’ de
tayin edildi. Amaglanan yontemin dogrulugunu ve kesinligini etki eden pH, ligant
miktari, ekstraksiyon ¢Ozicl cinsi ve hacmi, dispersif ¢6zicl cinsi ve hacmi,
ekstraksiyon siiresi, santrifiij devri ve siiresi gibi degiskenler optimize edilmistir.
Optimum kosullarda DLLME-FAAS yonteminin goézlenebilme siniri, duyarliligi,
dogrulugu ve kesinliginin yanisira, deristirme yOnteminin geri kazanma degeri,
deristirme faktorii gibi analitik Slgiitlerle yontem analitik agidan degerlendirilmistir.

Optimize edilen yontem ger¢ek numunelere uygulanmistir.



2. ESER ELEMENTLER VE ONDERISTIRME
YONTEMLERI

2.1 Eser Element

Eser elementler mg/L veya ug/L iikeydeki, bulunduklari ortamlarda ana
bilesen yaninda ¢ok diisiik derisimdedir. Eser analizler son yillarda kimyanin énemli
dallarindan biri haline gelmistir. Hizli endiistrilesme ve teknolojinin gelismesi ile
yiiksek safliktaki maddelere olan ihtiyacin artmasi, hava, su ve toprak kirlenmesi, bu
kirlenmenin canlilar iizerindeki olumsuz etkileri gibi ¢evre sorunlarimin giderek
onem kazanmasi eser element tayinlerinin Onemini arttirmaktadir. Bu sebeple
elektronikten ziraat alanina kadar pek c¢ok degisik alanda eserlerin etkileri
aragtirtlmaktadir.  Yine eser diizeydeki elementlerin insan viicudu ve

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

Ik eser element analizi, 1879 yilinda Gutzeit tarafindan Marsh testi temel
alinarak yapilan nitel arsenik tayinidir (Minczewski ve ark., 1982). Minczewski
derigim araliklarini, eser: %107-102, mikroeser: % 10-10°®, ultramikroeser: % 107~
10°, submikroeser: %107°-10"? olarak tanimlamustir. Yaygin olarak eser element
derisim arahig1 %102-10° olarak verilirken, 10°® altindaki derisimler ultraeser olarak
bilinmektedir (Minzewski, 1982).

Eser elementler, matriks olarak adlandirilan 6rnegin ana bilesenlerinin
bulundugu ortam iginde tayin edilirler. Bu ortamlara 6rnek 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 tamimlanmaktadir. Bu etkinin 6nlenmesi igin
standartlarla, 6rnegin fiziksel 6zelliklerinin birbirine benzetilmesi gerekir. Eser agir
metal iyonlarinin analizlerinde karsilagilan temel problemler asagidaki gibi

siralanabilir;

1) Eser element derisiminin dogrudan tayinin yapilamayacak kadar kii¢iik olmasi,



2) Cok kiigiik miktarlardaki baslangi¢ 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 igin analiti ortamdan

kurtarmak ve kugcuk bir hacimde toplamak.

Eser elementlerin aletsel tayinlerinde g6zlenebilir bir sinyalin elde
edilebilmesi i¢in eser element derisimlerinin tayin smirinin {izerinde olmasi
gereklidir. Bircok durumda eser elementin icinde bulundugu ortam, tayin iizerine
olumsuz etki yapar. Boyle ortamlarda yeterli duyarlik, kesinlik ve dogrulukla sonug
alimamaz. Eser analizde Ornek alma basamaginda eser analiz problemi basglar.
Ozellikle katilar, homojen olmayan eser element dagilimi gosterebilir. Bu durumda
ornek alma basli bagina 6nemli bir problem olabilmektedir. Uygun 6rnegin alinmasi
halinde, tayinde kullanilacak aletsel teknigin tayin sinirindaki sinirlamalar diger bir
problemi olusturur. Aksi takdirde gozlenebilir bir sinyal elde edilemez. Boyle
durumlarda analiti gerek uygun ortam icine almak gerekse kiiglik hacimde toplayarak
deristirmek amaciyla ayirma ve zenginlestirme islemleri uygulanir (Tokalioglu 1993,

Cetin 2006).

2.2  Eser Elementlerin Ayrilmasi ve Zenginlestirilmesi

Zenginlestirme, biiyiik hacimdeki eser bilesenlerin daha kiigilk hacme
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.
Eser element konsantrasyonu artirilarak yontemin tayin kapasitesi artirilir.
Eser elementler uygun ortama alindigindan, ortamdan gelebilecek girisimler giderilir.

Biiylik numune miktarlar ile ¢alisilabildigi i¢in numunenin homojen olmayisindan

gelebilecek hatalar 6nlenir.

Ayirma iglemi ile elementler bilinen bir ortama alindig1 i¢in, standartlarla numune

ortamini benzetmek kolaylagir.



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

azalir (Giilmez 2010).

Zenginlestirme Yontemlerinde Degerlendirme Kriterleri

Zenginlestirme yontemlerinin  degerlendirilmesinde 1ki Onemli kriter
kullanilir. Bunlardan birincisi geri kazanma verimi olup, R ile gosterilir ve asagidaki

formdlle hesaplanir (Mizuike 1983).

%R :gxlOO

0

(2.1)

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
ulasmak her zaman miimkiin degildir. Diisiik derisimlerde ¢alisildiginda % 90 veya

% 95’lik geri kazanma verimleri yeterlidir.

Ikinci terim ise zenginlestirme katsayisidir (R/v ) ve asagidaki formiille hesaplanur.

R _ QT /QOT
TIM — QM /QOM (2.2)

Burada: M matriksi, T de s6z konusu elementi géstermek zere;
QOT ve QOM: Numunedeki T ve M miktarini
Qr ve Qm: Zenginlestirme sonrasi ikinci ortamdaki T ve M miktaridir. (Cetin 2006).

Diger onemli Olciitler deneysel ve teorik deristirme faktorleridir. Deneysel
deristirme faktorii (EF: enhancement factor) oOnderistirmeli ve Onderistirmesiz
kalibrasyon dogrularinin eg§imleri orani olarak bilinir. Teorik deristirme faktori (PF:
preconcentration factor) onderistirme Oncesi 6rnek hacminin, onderistirme sonrasi

ulagilan analiz ¢ozeltisi hacmine oramidir. Bu iki degerin birbirine yakinligi hem



kantitatif geri kazanim gostergesidir hem de iyi bir performans olgutudir. Analitik
yontemlerin degerlendirilmesinde gdzlenebilme sinir1 ve tayin sinirt vazgegilmez
faktorlerdir. Ozellikle bir oOnderistirme yontemi ile bir tayin tekniginin
kombinasyonun en 6nemli amaglarindan birisi bu iki Olgiitte 6nemli iyilestirme
saglamaktir. Gozlenebilme smirt (LOD: Limit of Detection), zemin gurultiistinden
belirli bir giiven diizeyi ile ayirt edilebilen sinyale karsilik gelen derisim olarak
tanimlanir. 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 Ornek alma, aletin gozlenebilme sinirinin uygun
olmamasi, 6rnegin bulundugu ortamin uygun olmamasi (matriks etkisi), kalibrasyon
icin uygun standartlarin bulunmasindaki gii¢liikler, dogrudan tayin igin Ornegin
fiziksel ve kimyasal formunun uygun olmamasi Onemli problemlerdendir. Bu
problemlerin ilk {i¢iinlin giderilebilmesi i¢in ayirma ve zenginlestirme iglemleri
uygulanir. Eser element zenginlestirme yontemlerinden bazilari, ekstraksiyon,
birlikte cokturme, elektrolitik zenginlestirme, uguculastirma, iyon degistirme,

adsorpsiyonla zenginlestirme sayilabilir.



3. SIVI FAZ MIKROEKSTRAKSIYON YONTEMI (LIQUID
PHASE MICROEXTRACTION: LPME)

3.1  Genel Bilgi

Stvi-sivi ekstraksiyonu metodunun daha basitlestirilmis ve minyatiirize hale
getirilmis sekli olan sivi faz mikro ekstraksiyon yontemi son yillarda daha popiiler
olmaya baslamistir. Sivi faz mikro ekstraksiyon yontemi daha az 6rnek hacmi ve
daha az eksraksiyon ¢oziiciisii kullanilarak, g¢evre dostu olmayi basarmis bir
yontemdir. Sivi faz mikro ekstraksiyonun uygulamasi analitleri igeren model
¢ozeltiden, su ile karismayan kiigiik hacme sahip olan ekstraksiyon c¢ozlcusi

ortamina analitlerin gegisi olarak tanimlanabilir (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)

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

ii1)Stvi-sivi-sivi - mikroekstraksiyon  (Liquid-liquid-liquid — microextraction:
LLLME)

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

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

1. Katilagtirllmis 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 kiicuk organik faz (3-5 pL) kullammdir. Zenginlestirme fa ktorleri
oldukca yiiksektir. Bu yontemler daha g¢evreci, daha ekonomik ve daha az islem
basamagi igermesi gibi dstiinliikklere sahiptir. (Psillakis ve Kalogerakis, 2002).
Bunlarin farkliliklart sulu faz ile ¢oziiciiniin etkilesim sekilleri ile ilgilidir. (Pinto ve

dig., 2010).
Tek Damla Mikroekstraksiyon (SDME)

Buyuk ©Ornek hacminden cok kugik bir damla icine (ekstraktant faz)
analitlerin gecisini esas alan hizli, basit, diisiik maliyetli ve neredeyse ¢oziiciisiiz
(solvent free) Ornek hazirlama teknigidir. Bu teknikte, ekstraksiyon ortami tek
damladir. Yaklasik 1-10 pL ekstraksiyon ¢oziiciisii kullanarak islem yapilir. Bununla
ilgili ilk calismalar 1997 yilinda baslayip, ilk bilimsel yayin 2003 yilinda Chamsaz’
i GF-AAS ile As (III) 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 Uzere 4 farkli uygulamasi vardir.

Direkt tek damla ile mikroekstraksiyon (DI-SDME)

Sulu faz ile mikro siringa ignesinin ucundaki organik ¢oziicli (birka¢ mikro
litre hacimdeki mikro damla) arasinda analitlerin dagilmasi prensibine
dayanmaktadir. Analitin bulundugu sulu ¢o6zeltiden analit, mikro damla igine
ekstrakte edilir. Ekstraksiyondan sonra, mikro damla, mikro siringa ile geri alinir ve
gaz kromatografisi ya da yiiksek performansl sivi kromatografisi kolonuna enjekte
edilir. (Psillakis ve Kalogerakis, 2002). Direkt SDME’nin en biiyiik dezavantaji,
Ozellikle temiz olmayan orneklerde yiiksek karistirma hizi ve sicakliklara bagh

olarak damlanin kararsiz olmasidir.

Tepe boslugu tek damla mikroekstraksiyon (HS-SDME)

Ugucu veya yar1 ucucu bilesiklerin 6rnek ¢ozelti iizerindeki boslukta tutulan
mikrodamlaya ekstraksiyonunu esas alan drnek hazirlama teknigidir. ilk kez Theis ve
dig. (2001) tarafindan uygulanmistir. (Pena-Pereira, 2009). Bu metotta analitler,
uygun sicaklikta model ¢ozeltinin tepe boslugunda bulunan mikro siringanin

ucundan su icermeyen uygun bir ¢Oziicliniin askida bir mikrolitre igerisindeki
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ekstraksiyonu ile tayin edilir. Ekstraksiyon suresinin sonuna kadar, damla mikro
siringanin ucunda kalir ve sonra damla mikro siringa igerisine geri ¢ekilerek,
ekstrakte edilen analit tayin edilir. Bu ekstraksiyon tiri metalloidlerin,
organometallerin ve ametallerin tayininde yaygin olarak kullanilmaktadir (Dadfarnia

ve Shabani, 2010).

Siirekli akis mikroekstraksiyon (CFME)

Liu ve Lee(2000) tarafindan gelistirilen sivi-sivi mikroekstraksiyon ¢esitidir.
Bu yontemde vial yerine cam ekstraksiyon hiicresi kullanilir ve ekstraksiyon ¢oziicli
damlas1 mikro siringa ile cam ekstraksiyon hiicresine enjekte edilip, siirekli 6rnek
¢ozelti akiginin oldugu septumun ¢ikisinda tutulur. Model ¢ozelti, cam ekstraksiyon
hiicresinden atiga dogru giderken, ¢oziicii silirekli olarak ornekle etkileserek,

ekstraksiyon gerceklesir (Dadfarnia ve Shabani, 2010).

Sivi-sivi-sivi mikroekstraksiyon (LLLME)

1999°da Ma ve Cantwell tarafindan “eszamanli geri ekstraksiyonlu ¢oziicii
ekstraksiyonu” olarak tanimlanan, iyonlasabilen analitler i¢in uygun bir
mikroekstraksiyon ¢esididir. U¢ fazli tek damla mikroekstraksiyon olarak da
adlandirilan bu yontem, analitlerin karigtirilan sulu 6rnek ¢ozeltiden, sudan daha
diisiik 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 gergeklestirilecek
tayinler igin uygun bir yontemdir.

Oyuk Fiber Siv1 Faz Mikroekstraksiyon (HF-LPME)

Pedersen-Bjergaard ve Rasmussen (1999) tarafindan gelistirilen tek
kullanimlik, 6zellikle polipropilenden yapilan oyuk fiberlerin kullanildigi, ucuz ve
basit bir sivi faz mikroekstraksiyon teknigidir. Bu yontemde, gozenekli
polipropilenden yapilmis oyuklu fiber liimen, ekstrakte edilecek olan mikro litre
mertebesindeki (10-20 uL) siv1 ile temas ettirilerek fiber islatilir. Oyuklu fiber,
analizi yapilacak analitleri igeren Ornek igine yerlestirilir. Analitler sulu ¢ozeltiden

oyuklu fiberin gozeneklerindeki organik faza ekstrakte edilir. Oyuk fiberlerin tek



kullanimlik yapis1t Ornek taginmasini elimine ettifinden yliksek tekrarlanabilirlik
saglar ve oyuk fiberlerin duvarlarindaki gozenekler yiiksek molekiil agirlikli
materyellerin ¢ikmasina engel olarak se¢icilik saglar. Bu yontem, karmasik biyolojik

ve ¢evresel numunelerden analitin ayrilmasini saglar.

Katilagtirtlmis Yiizen Organik Damla Mikroekstraksiyon (SFODME)

Katilagtirilmig organik damlanin yiizmesini esas alan 2007 yilinda Khalili-
Zanjani ve ¢alisma grubu tarafindan gelistirilen sivi faz mikroekstraksiyon teknigidir.
Diisiik yogunluk ve uygun erime noktasina sahip organik ¢éziiciilerin kullanilmasi
nedeniyle organik mikrodamlay1 destekleyen mikrosiringa ucu, oyuk fiber veya
polikloropiren kauguk (PCR) tiip gibi 06zel tutuculara gerek yoktur. Ayrica
ekstraktant damla diistik sicakliklarda katilagtirilarak kolaylikla toplanabilir. Fakat

ekstraksiyon zamani uzundur (H6l, 2011).

3.2 Dispersif S1vi-S1ivi Mikroekstraksiyon (DLLME)

Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon (DLLME) teknigi, en ¢ok tercih edilen
onderistirme yontemlerinden biridir. Ugli ¢oziici sistemine dayanmaktadir. 2006
yilinda Assadi ve c¢alisma arkadaglar1 tarafindan gelistirilmistir. DLLME, diisiik
maliyetli, yiiksek geri kazanim ve yliksek zenginlestirme faktorii elde edilebilen,
basit ve hizli bir yontemdir (Akdogan, 2011). Yodntem, analit maddelerini iceren sulu
ornek cozeltisine dagitict ve ekstraksiyon ¢0zelti karisiminin hizli bir sekilde
enjeksiyonuna dayanir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii toplam ¢ozelti hacminin bir kismini
olusturur. Enjeksiyon igslemi ardindan, numune igerisinde ekstraksiyon ¢dziiciisiiniin
kicik damla partikillerinin  olusmasina neden olur. Bu adimda c¢ozeltide
bulutlanmalar goézlenir. DLLME’de sulu ¢ozelti icinde ekstraksiyon ¢oziclsinin
gozlenebilir ve belirgin damlaciklar olusturmasinda, dagitic1 ¢oziicii kilit rol oynar.
Ekstraksiyon ¢o6zicusu ile sulu 6rnek arasinda biiyiikk yiizey alani olustugundan
dengeye ¢ok hizli ulasir. Hidrofobik maddeler toplam sulu ¢ozelti igerisinde dagilan
ektraksiyon c¢ozeltisinde zenginlestirilir. Karisim santrifiij islemine tabi tutularak
kiiciik damlaciklar tiiplin dibinde toplanir. Dibe toplanan alt fazdaki esktraksiyon

¢Oziiciisii, mikro enjektorle alinarak uygun aletsel yontemler ile analizleri
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gerceklestirilir. Bazi uygulamalarda da sediment faz buharlastirilarak, belirli hacme

uygun ¢ozicl sistemi ile seyreltilerek analit tayin edilir (Elyas, 2011).
DLLME tekniginde ekstraksiyona etki eden parametreler sunlardir;

Ekstraksiyon ¢ozlci secimi: Ekstraksiyon ¢ozucisunin se¢cimi DLLME yonteminin
optimizasyonunda incelenen en onemli degiskendir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak
sudan daha yiiksek yogunluga, yiiksek ekstraksiyon kapasitesine sahip ve tayin
basamagindaki yontem i¢in uygun olan sivilar segilir. Bu 06zelliklere sahip
klorobenzen, kloroform, karbon tetraklorir ve tetrakloroetilen gibi halojenli
hidrokarbonlar DLLME’de ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak kullanilirlar (Kartal, 2012).

Dispersif ¢ozucu secimi: Dipersif ¢ozlcl hem sulu faz iginde, hem de ekstraksiyon
coOziiciisii ile karisabilen Ozellikte olan ¢oziciilerdir. Her iki faz icinde dagilan
dispersif c¢ozlcinlin bulutumsu (su/dispersif cozlci/ekstraksiyon c¢odzicusi) bir
goriintli olusturmasi gerekir. Dispersif ¢oziicli, sulu faz ve ekstraksiyon ¢oziiciisii
arasindaki yiizey alanina bagli olarak ekstraksiyon veriminin artmasina yardimci
olur. En ¢ok kullanilan dispersif ¢6ziiciiler metanol, etanol, asetonitril, aseton ve

tetrahidrofurandir.

Ekstraksiyon ¢ozucl hacminin etkisi: Zenginlestirme faktoriinii dogrudan etkileyen
parametredir. Ekstraksiyon ¢dziici hacminin yliksek olmasi, santrifiij sonrasi elde
edilen organik faz hacminin artmasina ve dolayisiyla zenginlestirme faktoriiniin de
diisiik ¢ikmasina neden olur. Bu yilizden ekstraksiyon ¢oziicli hacmini diisiik tutarak
hem zenginlestirme faktOriiniin  ylikselmesi hem de hedef analitlerin
belirlenmesindeki duyarliligi artirmis oluruz. Genel ekstraksiyon ¢oziicii hacmi 5-

100 pL araliginda bir degerde secilmektedir.

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

(Akdogan, 2011).

Ekstraksiyon suresinin etkisi: DLLME’de ekstraksiyon suresi, dispersif ¢oziicli ve

ekstraksiyon ¢oziiclisii karisiminin enjeksiyonundan santrifiijleme oncesine kadar
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gecen silire olarak tanimlanir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii ve sulu faz arasindaki ylizey
alan1 son derece biiyiiktiir. Dolayisiyla analitlerin sulu fazdan ekstraksiyon fazina
gecisi hizhidir (Rezaee ve dig., 2010). Denge durumuna ¢ok c¢abuk ulasilir.
Ekstraksiyon isleminin c¢ok hizli ger¢eklesmesi DLLME tekniginin en Onemli

avantajlarindan biridir.

DLLME yonteminde analitin asidik veya bazik karakterde olmasi halinde pH’da
ekstraksiyon verimini etkileyen 6nemli bir faktordiir. Ayrica sulu fazin (cogu zaman
ornek ¢ozeltisi) iyonik siddeti de analitlerin ekstraksiyon verimine etki eder (Zang ve
dig., 2009).

3.3  DLLME ile Metal Tayini Calismalari

Bu tez ¢alismasinda ¢evresel drneklerdeki eser duzeydeki metallerin iyonik
sivt dispersif sivi faz mikroekstraksiyonu ve diger zenginlestirme yontemleriyle

deristirilmesi ve tayini i¢in kaynak bilgiler asagida verilmektedir.

Ashkenani ve dig. (2012), elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometri ile
Au ve Ag tespiti i¢in eszamanlt mikroekstraksiyonu prosediiriinde iyonik sivi

kullanimini gergeklestirmislerdir

Soylak ve dig. (2011), yeni bir ayirma ve zenginlestirmeye dayali eser
diizeydeki kursunun iyonik sivi dispersif sivi —sivi mikroekstraksiyonunu
gerceklestirmiglerdir. Selat olarak kursun-prolidinditiyokarbamati, iyonik sivi olarak
1-heksil-3-metilimidazolyum heksafluorofosfat kullanilmistir. Faz ayrilmasindan
sonra zenginlestirilmis analit alevli atomik absorpsiyon spektrometrisi (FAAS) ile

tayin edilmistir,

Marti'n-Calero ve dig. (2011), gida analizlerinde metal ve organik bilesiklerin
tayini i¢in iyonik sivilar1 kullanmiglardir. Bu c¢alismada geleneksel ekstraksiyon
yontemleri lizerinde gelistirilen IL-tabanli yontemlerin avantajlar1 ile olduk¢a farkl
doga, gida Orneklerinde metalleri ve organik bilesikleri belirlemek igin pratik

uygulamalar kullanilmistir.
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Zhou ve dig. (2008), bu calismalarinda ultraviyole algilama ile yiiksek
performanslt sivi kromatografiden once, sicaklik kontrollii iyonik siv1 dispersif sivi
faz mikroekstraksiyonu ile organik fosforlu pestisitlerin tayinini yapmislardir. 1-
heksil-3-metilimidazolyum heksafluorofosfat [C6MIM] [PF6] ekstraksiyon ¢oziiclsii
olarak kullanilmistir ve [C6MIM] [PF6] nin hacmi, ¢ozeltilerin pH’1, ekstraksiyon

zamani, santriflij zamani, eritilebilir sicaklik ve tuz etkisi optimize edilmistir.

Yu Liu ve dig. (2009), yeni mikroekstraksiyon yontemi olan iyonik sivi
dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonunu (IL-DLLME) su drneklerinde bocek tespiti
icin gelistirilen diyot algilama (HPLC-DAD) ile yiiksek performansh sivi
kromatografisi ile birlestirerek uygulamiglardir. Dort heterosiklik insektisit (fipronil,
klorfenapirin, buprofezin ve hexythiazox) bu yeni yontemin dogrulanmasi i¢in model

bilesik olarak se¢ilmistir .

Zhou ve dig. (2009), ultrason destekli iyonik sivi dispersif sivi-faz
mikroekstraksiyon yontemini, 2,4-dikloranilin, 1-naftilamin, 6-kloroanilin ve N,N
dimetilanilin gibi aromatik bilesiklerin tayini i¢in uygulamislardir. UV dedektoru ile
birlestirilmis, yiiksek performansli sivi kromatografisi aromatik aminlerin tayini i¢in
kullanilmistir. Bu yeni prosediirde, 1-heksil-3-metilimidazolyum heksafluorofosfat
[C6MIM] [PF6] ultrasonikasyon ile ince damlaciklar olarak sulu 6rnek ¢ozelti igine

enjekte edilmistir ve iyonik sivi fazina daha kolay gecen analitler gézlenmistir .

Yaoa ve dig (2011), fonksiyonlu iyonik sivilar kullanarak dispersif sivi- sivi
mikroekstraksiyon ile su 6rneklerinden Kirleticilerin secgici ekstraksiyonunu
calismiglardir. Tri(pentafluoroetil)trifluorofosfat (FAP) anyonu iceren fonksiyonel
iyonik sivilar su orneklerindeki kirleticilerin ekstraksiyonu igin dispersif sivi —s1vi
mikroekstraksiyonunda (DLLME) ekstraksiyon ¢6ziici olarak kullanilmistir.
Ekstraksiyon  verimi  ve  secicilik iyonik  sivi  dispersif = sivi —sivi
mikroekstraksiyonunda (IL DLLME) karsilastirilmistir .

Bai ve dig. (2010), alevli atomik absorpsiyon spektrometrisinden (FAAS)
once cevresel orneklerden alinan kursunun zenginlestirilmesi i¢in sicaklik kontrollii
iyonik sivi-sivi faz mikroekstraksiyonunu (IL DLLME) kullanmiglardir. Hidrofobik

iyonik sivi, yiiksek sicaklik altinda damlaciklar halinde dagilmistir ve daha sonra
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bunlar diisiik sicaklikta biiyiilk damlaciklar halinde toplanmiglar. Bu durum kursunun

zenginlestirilmesi i¢in yeni bir sivi-faz mikroekstraksiyonunu gelistirmistir .

Song Zhao ve dig. (2011), 1s1 kontrollii iyonik sivi dispersif sivi faz
mikroekstraksiyonu ile su drneklerindeki hekzabromosiklododesan diyasteromerlerin
tayinini gergeklestirmislerdir. Hizli ¢6ziimlii sivi kromatografisi-elektrosprey kutle
spektroskopisi (RRLC-ESI-MS-MS) ile birlestirilen 1s1 kontrollii iyonik sivi
dispersif sivi faz mikroekstraksiyonu (IL DLLME) su o&rneklerindeki ii¢
hekzabromosiklododesan diyasteromerlerin (HBCD) tayini ve zenginlestirilmesi i¢in
gelistirilmistir. Yesil solvent iyonik sivi (IL) toksik organik c¢oziiciilerin yerine
ekstraksiyon ¢oOziciisii olarak kullanilmistir. Bu teknik ayni zamanda dispersif

¢oziiciilerin kullanimini engellemektedir .

Chamsaz ve dig. (2013), gercek 6rneklerdeki eser kadmiyum dizeylerinin
tayini i¢in vorteks destekli alevli atomik absorpsiyon (FAAS) ile birlestirilmis iyonik
s1vt mikroekstraksiyon yontemini kullanmislardir. Basit ve hizli bir vorteks destekli

bu yontem kadmiyumun zenginlestirilmesi i¢in onerilmistir.
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4. T'YONIK SIVILAR VE GENEL OZELLIiKLERIi

Tamamen iyonlardan meydana gelen bilesikler iyonik sivi olarak adlandirilir.
NaCl (e.n.: 801°C), KCI (e.n.: 770°C), MgCI2 (e.n.: 714°C) gibi yiiksek sicakliklarda
eriyerek sivi olusturan tuzlarda, 100 °C’ nin altinda eriyerek sivi olusturan hatta oda
sicakliginda bile sivi olan tuzlarda iyonik sivi tamimina uymaktadir. Bu iki grup
arasindaki esas farkin sadece sicaklik olmadigi, ayn1 zamanda erime noktas1 500 °C
tizerinde olan tuzlarin viskoz ve korozif, oda sicakliginda sivi olan tuzlarin, 96 °C’ye
kadar diislik sicakliklarda akici, antikorozif ve diisiik viskoziteye sahip oldugu da
bilinmektedir (Seddon 1997). Aralarinda biiyiik farklar olmasindan dolay1 bu iki
grubu ayni isimle anmak bazi hatalara neden olabilir. Bugiin genelde iyonik sivi
terimi, 100 °C’ nin altinda eriyen tuzlar i¢in kullanilmaktadir. Tuzun erime noktasi
oda sicakliginin altinda ise bu tuzlar oda sicakliginda iyonik sivi olarak adlandirilir
(Welton 1999). Iyonik sivilar, goreceli olarak biiyiik organik katyonlarin, organik
veya inorganik anyonlar ile zayifca birbirlerine baglanmalarindan meydana gelen
tuzlardir. Bu tuzlar olusturan organik katyonlar, genelde 1-alkil-3-alkilimidazoliyum
veya l-alkilpiridinyum, anyonlar ise hekzaflorofosfat (PFs), tetrafloroborat (BF;"),
kloroaluminat (AICl;), klorir (CIY), bromir (Br) gibi anorganik veya
bis(triflorometilstlfonil)imid (Tf,N"), asetat (CH3COO"), trifloroasetat (CF3COO")
gibi organik anyonlardir (Berthod ve ark. 2008).

Arastirmacilar sivi  olan tuzlann tarif etmek i¢in degisik isimler
kullanmiglardir. Bunlara 6rnek verecek olursak; kaynasmis tuzlar, oda sicakliginda
iyonik sivilar, susuz iyonik sivilar, erimis tuzlar, sivi organik tuzlar (Welton, 1999),
oda sicakliginda erimis tuzlar, diisiik sicaklikta erimis tuzlar ve iyonik sivilardir
(Wilkes, 2002).

Iyonik sivilar neden diger tuzlar gibi kat: degil de sividir? Bunun cevabi,
iyonik siviy1 olusturan iyonlarda aramak gerekir. Bu iyonlarn biri veya her ikisi
goreceli olarak biiyiilk olmasindan dolay1 yiikiin ¢apa orani kiiciiliir. Buda diisiik
tabaka enerjisine, daha zayif elektrostatik baglanmaya ve diisiik erime noktasina yol
acar. Ayrica biiyiik iyonlar, yiiksek viskoziteye sebep olurlar ve bundan dolay1 da
ortamin iletkenligi diisiik olur (Guerfi ve ark. 2010). Iyonik sivilarin ilk 6rnegi, 1914
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yilinda sentezlenen, erime noktast 12°C olan etil amonyum nitrat [EtNH3] [NO3]
bilesigidir (Walden 1914). H.L.Chum ve arkadaslarinin (Chum ve ark. 1975) N
alkilpiridinyum kloriir ve AICI3 bilesiginden, J.S.Wilkes ve arkadaslarinin (Wilkes
ve ark. 1982) 1,3-dialkilimidazoliyum klortr ve AICI; bilesiginden iyonik sivi elde
etmelerine kadar iyonik sivilar pek 6nemsenmedi. Bu iki iyonik sivinin tatmin edici
ozelliklerinden dolay1 bu alanda hizli bir ilerleme kaydedildi.

Iyonik sivilarm kullamm alanlar1 kendine has fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerden dolay1 ¢ok fazladir. Bir¢ok reaksiyonlar icin ¢Oziuci ve Kkatalizor
yardimcisi (Jain ve ark. 2005), elektrokimya alaninda batarya (Guarfi ve ark. 2010),
yakit (Di noto ve ark. 2010) ve giines pilleri i¢in elektrolit (Xue ve ark. 2004),
enzimlerin baglanmasi i¢in destek madde (Feher ve ark 2009), ekstraksiyon islemleri
icin ¢Ozucu (Gonzales ve ark. 2010, Smcik ve ark. 2009), kaydirict madde (Jimenez
ve Bermudez 2010), nano materyallerinin sentezi i¢in kalip yapict madde (Chunming
ve ark. 2009), kromatografide degisik amaglar i¢in kullanim, gaz kromatografisinde
durgun faz bileseni (Armstrong ve ark. 1999), sivi kromatografisinde hareketli faz
bileseni (Xiaohua ve ark. 2004), kapiler elektroforezde hareket eden elektrolit (Qiana
ve Li 2004) ve ayrica surfaktant, dispers edici madde gibi daha bir¢ok kullanim alan1
bulunmaktadir (Zhao 2006).

Iyonik sivilarin birgok yerde kullanilmasini saglayan ilging fiziksel 6zellikler
asagida siralanmistir. Aseton, diklorometan ve su gibi ¢oziiciiler molekiiler yapiya
sahipken iyonik sivilar pozitif ve negatif yiikli iyonlarin zayif baglanmasindan
meydana gelirler ve oldukga polar ¢oziiciilerdir. Bundan dolayr hem inorganik hem
de organik maddelerin biyik bir kismu icin iyi bir ¢dziiciidiir. Ornegin, yag, protein,
yuzey aktif madde, polisakkarit, plastik ve tuz gibi inorganik maddeleri kolayca
cozebilirler (Welton 1999). Organik ¢oziiciilerin birgogu ile karismazlar ve iki fazh
sistemler icin susuz, polar alternatif sistemler meydana getirirler. Ayrica hidrofobik
iyonik sivilar, su ile karigsmayan polar fazlar olarak kullanilabilirler (Welton 1999).
Cok diisiik buhar basinglarina sahip olduklarindan ugucu degildirler ve bu yiizden
yiiksek sicakliklarda kullanildiklarinda klasik ¢oziiciiler gibi atmosfere zehirli
buharlar salmazlar. Ornegin, 1-butil-3-metilimidazoliyum hekzaflorofosfatin
[bmim][PFs] buhar basinci 288,15 K’de 10-11 Pa bulunmustur (Keskin 2006).
Termal kararliliklara sahip olmalarindan dolay1 300 °C’ye kadar ¢ikartilan reaksiyon
ortamlarinda bozunmadan kullanilabilirler (Keskin 2006). Reaksiyon bitiminde

kolayca ortamdan uzaklasir ve tekrar tekrar reaksiyonlarda kullanilabilir.
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Reaksiyonlarda kullanilan degerli gegis metallerini ¢ozebildiklerinden su veya
nonpolar organik ¢oziiciiler ile reaksiyonlarin sonlandirilmasi ile iki fazli bir sistem
olusur ve fazlarin ayrilmasi ile elde edilen iyonik sivi ve igindeki gegis metalleri
tekrar reaksiyonlarda kullanilabilir (Earle ve Seddon 2000).Yaygin olarak kullanilan

bazi iyonik sivilarin formiilleri ve kisaltmalar1 Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4. 1 Yaygin olarak kullanilan iyonik sivilarin formiilleri ve kisatmalari(Koel,2009).

iyonik sivi Yapisal Formiil Kisaltma
1-Ethyl-3-methylimidazolium / \ [C,CIm][PE,]
hexafluorophosphate N N
/ + \ \/
F
Fe F[_ _F
T E
F
1-Butyl-3-methylimidazolium / \ [C,C,Im][PF,]
hexafluorophosphate N N
T \/ \/\/
F
Fe r|>* _F
£ | s
F
1-Butyl-3-methylimidazolium chloride / \ [C,CiIm]C1
N N
SN S~ T~
CI-



1-Hexyl-3-methylimidazolium
bis(trifluoromethylsulfonyl)imide

1,3-Dimethylimidazolium methylsulfate

1-Butyl-3-methylimidazolium
methylsulfate

1-Ethyl-3-methylimidazolium
ethylsulfate

1-Butyl-3-methylimidazolium octylsulfate

1-Ethyl-3-methylimidazolium tosylate

1-Hexyloxymethyl-3-methylimidazolium
tetratluoroborate

[\ [C,C,Im][T£,N]
N

/:\ H [Clcllm][clso4]
N N H,—0—8—0
7 \/ ™~ H
o}
/:\ [C,C,Im][C,50,]
- &I\/N \/\/
0
-
H,c—O0—5—0
I
o]
— o] [C,CIm][C,50,]

/N\/N\/ \/07?‘70
(0]

[T\ [C,CiIm][CeSO,]

[C,C,Im][TOS]

[\ [C,H,;OCH,~C,Im][BF,]
N
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5. GEREC ve YONTEM

51 GEREC

5.1.1 Kullanilan Aletler

Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi: Yéntemde, Cu, Pb, Au ve Pd
tayini icin Perkin Elmer Model AAS 200 atomik absorpsiyon spektrometresi
kullanilmistir. Alev olarak yakici ve yanict hava/asetilen gazlart karigimi
kullanilmistir. ~ Analizlerde alevli atomik absorpsiyon  spektrometresinin
sislestiricisine bagli mikroenjeksiyon sistemi kullanilmistir. Bu sistemde, son fazdaki
orneklerden bir mikropipet yardimiyla 100 pL alinmis ve sisteme enjekte edilmistir.

Analizlerde pik yiiksekligi modunda absorbans degerleri okunmustur.

Analitik Terazi: Biitiin tartim islemleri PRECISA XB 220A marka + 0.0001
g duyarliktaki analitik terazide yapilmigtir.

pH metre: Deneysel ¢alismalarda kullanilan ¢6zeltilerin pH dl¢cimleri WTW
720 marka pH kullanilarak yapilmistir.

Saf Su Cihazi: Deneysel galismalar boyunca ¢6zeltilerin hazirlanmasi ve

seyreltilmesi icin Human Power | " marka saf su cihazi kullanilmistur.

Mikropipet: Cozelti hazirlama ve aktarim islemlerinde BIOHIT-PROLINE-
PLUS marka 100-1000 pL aras1 ayarlanabilen mikropipet kullanilmistir.

Vorteks:  Analit iyonlarinin kullanilan reaktif ve ¢oziiciiler ile ornek
cozeltisinin belirli bir siire etkilesimde olmasi gerekmektedir. Bu etkilesim,
¢Ozeltinin calkalanmasi ile miimkiindiir. Homojen bir karisim elde etmek i¢in VELP

Scientifica marka mini vorteks kullanilmistir.

Santrifiij Cihazi: Sulu faz ve organik fazin birbirinden ayrilmasinda

HETTICH EBA 20 santrifiij cihaz1 kullanilmistir.
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5.1.2 Kimyasal Maddeler ve Cozeltiler

Stok Cozeltiler: Bakir, kursun, altin ve palladyum tayini ic¢in kullanilacak
cozeltiler 1000 mg/L stok c¢ozeltilerinden HNO3 ile glnlik olarak 10 mg/ L
derisimlerinde hazirlanmis, zenginlestirme islemleri i¢in bu ara stok seyreltilerek

kullanilmistir.

HNO; Cozeltisi: Yogunlugu 1,40 g/mL olan % 65°lik (Merck) derisik HNO3

kullanilmuastir.

1-Hekzilpiridinyum Hekzafluorofosfat Coézeltisi : Ekstraksiyon ¢6zuclsu
olarak kullanilmistir. Gunluk olarak, derisimi % 1,4 (w/v) olacak sekilde gerekli

miktarin asetonitrilde ¢oziilmesiyle hazirlanmistir.

Sekil 5. 1 1-Hekzilpiridinyum Hekzafluorofosfat Yapisi

Ditizon Cozeltisi: Ligand olarak kullanilmistir. 0,01 g ditizon tartilip,

asetonitrilde ¢oziilmiistiir. Giinliik olarak derisimi %0,1 olacak sekilde hazirlanmstir.
N N
Sekil 5. 2 Ditizon Yapisi
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5.1.3 Cahsmada Kullamlan Tampon Cozeltiler

pH 4 Tamponu: 585 CH3;COONH,; az miktar suda ¢Ozuldi, 2 mL derisik
CH3COOH eklenip su ile 100 mL’ye tamamlandi.

pH 5 Tamponu : 5,85 CH3COONH, az miktar suda cozildi, 1 mL derisik
CH3COOH eklenip su ile 100 mL’ye tamamlanda.

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

pH 7 Tamponu: 1,24 g NaH,P0,4.2H,0 ve 0,712 g Na,HPO,4.2H,0 suda ¢ozilerek,

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

pH 8 Tamponu: 10,7 g NH4Cl az miktar saf suda ¢6zildii ve tizerine 0,8 mL derigik

NHs eklendi ve saf su ile 100 mL’ ye tamamland.

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

karigtirilmasi ile hazirlandi.

pH 10 Tamponu: 6 g NH4Cl tartilip az miktar suda ¢oziildii ve iizerine 57 mL

derisik NH3 eklendi, damitik su ile 100 mL’ ye tamamlandi.

5.2  Orneklerin Hazirlanmasi

Tez kapsaminda, deneysel degiskenlerin optimizasyonu, model cozeltilerle
saglandiktan sonra, yontem gercek oOrneklerdeki bakir, kursun, altin ve palladyum
icerikleri tayin edildi.

Calismalar sirasinda ¢esitli su 6rnekleri kullanilmistir. Musluk suyu 6rnegi,
Denizli Biiyliksehir Belediyesi sebeke suyundan; sise suyu, marketten satin alinan
pet sise suyundan; Karahayit kirmizi suyu, Karahayit-Denizli’deki kaynagindan
alind1 ve herhangi bir 6n islemden gegirilmeden analiz edildi. Pamukkale termal suyu
Pamukkale-Denizli’deki kaynagindan alindi ve 6nce adi siizge¢ kagidindan, sonra

siyah ve mavi bant siizge¢ kagidindan siiziildiikten sonra analiz edildi.

Atik su, Denizli Belediyesi Atik Su Aritma Tesisi’nden alindi. Atik su
ornekleri ¢ok kirli oldugundan 6nce adi siizge¢ kagidindan, sonra siyah ve mavi bant

stizgec kagidindan siiziildiikten sonra siizlintii 0,45 um gdzenek biiyiikliigline sahip
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seliloz nitrat membran filtreden (Sartorius GmbH, Germany) siziildi. Ornekler,
HNOj ile asitlendirildi ve 4 °C’de buzdolabinda saklanda.

Sertifikal1 referans madde olarak SPS-WW2 Batch 114 (endiistriyel atik su), Norveg’
ten satin alindi. Analizden Once ultra saf su ile 16 kat seyreltilen drnege gelistirilen

DLLME y0ntemi uygulandi.

5.3 Dispersif Stvi-Sivi Mikroekstraksiyon islemi

Dispersif s1vi s1vi mikroekstraksiyon (DLLME) yonteminin optimizasyonu,
10 mL’lik santriftj thpleri icinde model cozeltilerle gergeklestirilmistir. Santrifuj
tipune 8 mL’de 0,5 pg/mL Cu (I1), 2 pg/mL Pb (I1), 1 pg/mL Au (1) ve 1 pg/mL
Pd (1) olacak sekilde metal iyonlar1, 1000 pL pH:4 asetat tamponu eklenmis, ligand
olan % O0,1’lik ditizon c¢ozeltisinden 250 pL ilave edilerek metal-ditizon
komplekslerinin olusmasi saglanmistir. Daha sonra, Uzerine hizlica ekstraksiyon
¢cozicust olan 500 pL 1-hekzilpiridinyum hekzafluorofosfat ¢ozeltisi (dispersif
¢bziicii olan asetonitrilde ¢dziilmiis) siringayla eklenmistir. Ornekler daha sonra 3500
rpm’de 10 dakika santrifiijlenmistir. Iki faz elde edilmistir. Alttaki organik faz baska
bir tiipe alinarak, derisik HNOj3 ile son hacim 500 pL olacak sekilde eklenmis, analit
iyonlarinin derisimi mikro Orneklemeli alevli AAS ile Olglilmistir. DLLME

yonteminin deney basamaklar1 Sekil 5.3 *de gosterilmistir.
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Ekstraksiyvon ¢dziiciisil iceren
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Sekil 5. 3 DLLME deneysel akis semasi(Ojeda ve Rojas, 2009)

54  Optimizasyon Calismalari ve Bulgular

Gelistirilen dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon yontemi, cesitli analitik

degiskenler a¢isindan optimize edilmistir. Asagida bu degiskenler agiklanmuistir.

5.4.1 Analitlerin Geri Kazanma Verimine pH Etkisi

Cu (I),

Pb (1), Au (II) ve Pd (II) iyonlarinin, iyonik sivi kullanarak
DLLME yontemiyle zenginlestirilmesinde pH etkisi incelendi. Bu nedenle, pH

degeri 2-10 arasinda olan tampon ¢ozeltiler kullanildi. Elde edilen sonuglar Sekil 5.4
"de verilmistir.
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Sekil 5. 4 Cu (1), Pb (II) Au (II) ve Pd (II) iyonlariin geri kazanimina pH etkisi (N=4)

Sekil 5.4’deki gibi Cu, Pb, Au ve Pd i¢in kantitatif olarak geri kazanma degerleri
en yiliksek pH:4 tamponu kullanildiginda elde edilmistir. Bu nedenle Cu (I1), Pb (1),
Au(Il) ve Pd (II) iyonlar1 i¢in optimum calisma pH’1 4 olarak se¢ilmistir. Bazik
bolgeye dogru analitlerin geri kazanma degerlerindeki diisme, muhtemelen, analitler
ile ditizon arasindaki metal olusum komplekslerinin kararlilik sabitlerinin, bazik
bolgede olusacak metal hidroksit ¢okeleklerinin ¢oziiniirliik carpimi degerlerine gore

daha diisiik olmasidir.

5.4.2 Analitlerin Geri Kazanma Verimine Ditizon Miktarimin EtKisi

DLLME yonteminde, ligand olarak kullanilan ditizon, 0-1 mg miktar araliginda

hazirland1 ve bu ¢ozeltilerden 6rnek ¢ozeltisine 250 pL eklendi (Sekil 5.5).
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Sekil 5. 5 Cu (II), Pb(II), Au (II) ve Pd (II) iyonlarinin geri kazanimina ditizon miktarinin etkisi (N=4)

Sekil 5.5°te goriildiigi gibi ligand miktar1 0,25 mg’a kadar arttiginda, Cu (11),
Pb (I1), Au (Il) ve Pd (ll) iyonlarinin geri kazanma degeri de artmistir. Ditizon
miktar1 0,25 mg ‘dan fazla oldugunda, Cu (1), Pb (I1), Au (11) ve Pd (I1) iyonlarinin
geri kazanma deger> % 95’in lizerinde bulunmustur. Ditizon kullanilmadan geri
kazanim degerleri oldukga diisiik bulunmustur. Bu nedenle ditizon miktar1 0,25 mg

olarak secilmistir.

5.4.3 Analitlerin Geri Kazanma Verimine Dispersif Cozuclu Turinin
Etkisi

DLLME temelli ayirma-zenginlestirme ¢alismalarinda, dispersif ¢Ozuci tird
o6nemli ve optimize edilmesi gereken parametredir. Cu (1), Pb(11), Au (1) ve Pd (1)
iyonlarinin geri kazanimina toluen, diklorometan triklorometan, klorbenzen,

asetonitril ¢ozucdlerinin etkisi incelendi. Sonuglar Sekil 5.6’da verilmistir.

25



80

60

40

Geri Kazanim, %

20

100 -

il

Toluen Diklorometan Triklorometan

Klorbenzen

Asetonitril

HCu
Pb
W Au

u Pd

Sekil 5. 6 Cu (I1), Pb (I1), Au (I1) ve Pd (II) iyonlarinin geri kazanimina dispersif ¢bzici tiirtnin

Sekil 5.6’dan goriildiigii, calisilan analitler igin asetonitril kullanildiginda
kantitatif geri kazanma degerleri elde edilmistir. Bu nedenle Cu(ll), Pb(ll), Au(ll) ve

Pd(Il) iyonlarinin zenginlestirme ¢alismasinda, asetonitril, dispersif ¢dzlcusl olarak

kullanilmustir.

5.4.4 Analitlerin Geri Kazanma Verimine Iyonik Sivi Miktarmn EtKisi

Geligtirilen iyonik sivi temelli DLLME yonteminde, ekstraksiyon ¢ozlcusu
olarak kullanilan iyonik sivi miktari, yiiksek hacim oraninda fazlar elde edilirken,
yuksek geri kazanma verimi elde etmek icin kritik bir faktérdir. Ekstraksiyonda,
miimkiin olan en diisik miktarda iyonik sivi kullanmak onemlidir (Zadeh ve

Sadeghi, 2009). 15-140 mg araliginda degisen miktarda 1-hekzilpiridinyum

etkisi (N=4)

hekzafluorofosfat kullanilmistir (Sekil 5.7).
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Sekil 5. 7 Cu (II), Pb (II), Au (II) ve Pd (II) iyonlarinin geri kazanimina iyonik sivi miktarinin etkisi
(N=4)

70 mg iyonik sivi kullanildiginda, Cu (11), Pb (1), Au (1) ve Pd (Il) iyonlart
icin geri kazanim degerleri ortalama % 95+1,4 olarak bulunmustur. Bu nedenle,

analitler i¢cin optimum iyonik sivi miktar1 70 mg olarak secilmistir.

5.45 Analitlerin Geri Kazanma Verimine Ekstraksiyon Siresinin
Etkisi

Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon tekniginde ekstraksiyon stresi, dispersif
ve ekstraksiyon ¢oOziicii karistmmin  model ¢ozeltiye enjekte edilmesi ile
santrifiijleme islemine kadar olan zaman araligin1 ifade eder. Ekstraksiyon iglemi
sirasinda ekstraksiyon zamani boyunca vorteks ile ¢alkalama yapilmistir. Optimum

sartlarda 0—10 dakika araliginda ekstraksiyon siiresi taramas1 yapilmistir (Sekil 5.8).
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Sekil 5. 8 Cu (1), Pb (I1), Au (I1) ve Pd (IT) iyonlarinin geri kazanimina ekstraksiyonsiiresinin etkisi
(N=4)

Sekil 5.8 ’de goriildiigii gibi, ekstraksiyon siiresi 0. dakikadan 1. dakikaya
kadar Cu (1), Pb (I1), Au (11) ve Pd (I1) iyonlari igin geri kazanim degeri artmaktadir.
Ekstraksiyon siresi 1 dakika oldugunda, Cu (11), Pb (11), Au (1) ve Pd (1) iyonlar
icin Kkantitatif geri kazanmim degeri elde edilmistir. 1 dakikadan daha fazla
ekstraksiyon siiresinde, geri kazanim degerlerinde ¢ok fazla degisme olmamustir.
DLLME yontemi uygulamasi sirasinda hi¢ vorteks kullanmadan yapilan ¢aligmalarda
diisiik geri kazanim elde edilmistir. Buna gore iyi bir ekstraksiyon verimi i¢in vorteks
islemi mutlaka uygulanmasi gereklidir. Ekstraksiyon siiresinin kisa tutulmasi deney

stiresini kisaltacagindan, ekstraksiyon stiresi 1 dakika olarak secilmistir.

5.4.6 Analitlerin Geri Kazanma Verimine Santrifuj Devrinin Etkisi

Iyonik siv1 temelli DLLME yénteminde, Cu (1), Pb (11), Au (I1) ve Pd (lI)
iyonlarinin onderistirilmesinde, diger bir islem basamagi, santrifiij ile organik fazin
sulu fazdan ayrilmasi dir. Bunun igin, 1 dakikalik vorteks isleminden sonra ¢0zelti 10
dakika santrifiijlenmistir. 1500-5500 rpm araliginda santriflj devri taranmis ve

sonuclar Sekil 5.9’de gosterilmistir.
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Sekil 5. 9 Cu (II), Pb (II), Au (II) ve Pd (II) iyonlarinin geri kazanimina santrifiij devrinin etkisi (N=4)

Sekil 5.9’da goriildiigii gibi, 1500-5500 rpm santrifiij devri araliginda Cu (1),
Pb (I1), Au (II) ve Pd (Il) iyonlar1 i¢in geri kazanim veriri 83’dlr. Santrifuj
devrinin ektraksiyon verimi iizerine 6nemli bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir. 3500
rpm’e kadar artmakta 3500 rpm den sonra da kantitatif geri kazanim elde edilmistir.

Yontem optimizasyonu igin 3500 rpm santrifiij devri olarak secilmistir.

5.4.7 Analitlerin Geri Kazanma Verimine Santriftj Suresinin Etkisi

DLLME ile Cu (II), Pb (II), Au (1) ve Pd (Il) iyonlarmin geri kazanma

verimini etkileyen santrifuj siresi 1 ile 20 dakika arasinda taranmistir (Sekil 5.10).
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Sekil 5. 10 Cu(ll), Pb(I1), Au(ll) ve Pd(IT) iyonlarinin geri kazanimina santrifiij suresinin etkisi (N=4)

Sekil 5.10°da goriildiigii gibi, tiim analit iyonlarinin 1-20 dakika santrifij
stiresi araliginda geri kazanma degerleri % 93 ve UGzerindedir. Elde edilen verilerden
santrifiij siiresinin ekstraksiyon verimi {izerine Onemli bir etkisinin olmadig

goriilmiistiir. Optimum santrifiij siiresi 10 dk olarak se¢ilmistir.

5.4.8 Analitlerin Geri Kazanma Verimine Ornek Hacminin Etkisi

3 ile 10 mL arasinda degisen hacimlerde model c¢ozeltiler hazirlanip
zenginlestirme islemi uygulanarak, drnek hacminin Cu(ll), Pb(ll), Au(ll) ve Pd(Il)

iyonlarinin geri kazanilmasina etkisi incelenmistir (Sekil 5.11).
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Sekil 5. 11 Cu (1), Pb (1), Au (11) ve Pd (I1) iyonlarinin geri kazanimina drnek hacminin etkisi (N=4)

Sekil 5.11°den goriildiigii gibi 8 mL 6rnek hacmine kadar Cu (I1), Pb (1), Au
(11) ve Pd (I1) iyonlarinin % 90 ve izerinde geri kazanildigr goriilmiistiir. 8 mL drnek
hacminden sonra, analitlerin kantitatif geri kazanma degerlerinde diisme gortilmiistiir
(Cu icin %78, Pb ve Au icin % 83, Pd icin % 62). Bu nedenle, optimum 6rnek hacmi

olarak 8 mL se¢ilmistir.

5.4.9 Analitlerin Geri Kazanma Verimine Tuz Etkisi

Iyonik s1v1 temelli DLLME ile Cu (I1), Pb (11), Au (II) ve Pd (1) iyonlarinin
Onderistirilmesinde tuz etkisi de arastirildi. Bu amagla sulu ¢6zeltide NaCl miktar1 %

1-5 (w/v) arasinda olacak sekilde optimizasyon gergeklestirilmistir (Sekil 5.12).
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Sekil 5. 12 Cu (1), Pb (1), Au (I) ve Pd (II) iyonlarinmn geri kazanimina tuz miktarinin etkisi (N=4)

Sulu ¢ozeltiye NaCl eklendiginde elde edilen geri kazanim degeri ile tuz ilave
edilmeyen c¢Ozeltilerde elde edilen geri kazanim degerleri arasinda fark olmadigi
Sekil 5.12°de goriilmektedir. Bu nedenle deneylerin devaminda sulu ¢ozeltiye tuz

eklenmemistir.

5.4.10 Analitlerin Geri Kazanma Verimine Yabanci Iyonlarm Etkisi

Gelistirilen DLLME yontemiyle toplam kromun geri kazanma degerlerine
matriks bilesenlerinin etkisi incelendi. Bu amagla, Na, NaCl; K*, KCI; Ca*,
Ca(NOs); Mg?*, MgCl,.6H,0; SO,%; Na,SOs; CH;COO"; NaCH;COO; Mn?*;
Mn(NOs); Fe**, Fe(NO3)3.9H,0; Zn**; Zn(NOs),; Cr¥*; Cr(NOs)s; Cd?*; Cd(NO3)s;
C05%: Na,COg; CI': NaCl tuzu seklinde kullanildi. £7% hata ile Cu (11), Pb (1), Au
(I1) ve Pd (1) iyonlarinin ayr1 ayr1 kantitatif geri kazanimlarinin elde edilebildigi

maksimum iyon derigimleri Tablo 5.1’de verilmistir.
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Tablo 5.1 Cu (11), Pb (1), Au (I1) ve Pd (1) Iyonlarmim Onderistirilmesinde Yabanc1 Iyon Etkisi (Cu: 0.5 pg mL™, N=4; Pb: 2 pg mL™, N=4; Au: 1 ug mL™,
N=4; Pd: 1 pg mL™, N=4)

Cu (I1) Pb (11) Au (1) Pd (11)
Maksimum Maksimum Maksimum Maksimum
Y?bsgm E-lf-lﬁznue " Iyon % Geri Iyon % Geri fyon % Geri fyon % Geri
4 Derisimi, Kazanma | Derisimi, Kazanma | Derisimi, Kazanma | Derisimi, | Kazanma
mg L™ mg L* mg L™ mg L™
Na"* NaCl 10000 94 10000 94 5000 93 7500 93
K* KCI 750 93 500 95 400 92 400 95
Mg** MgCl, 750 97 500 93 500 93 500 95
ca® Ca(NOs), 750 93 750 98 500 95 500 94
S0% Na,SO, 750 95 500 94 500 95 750 95
CH3COO™ | NaCH3COO 250 98 250 94 250 97 100 93
Mn** Mn(NO3), 150 97 150 92 75 96 50 93
Fe* Fe (NOs)3 75 94 50 97 50 96 50 93
Zn** Zn(NOs), 250 93 250 93 250 90 250 95
cr¥ Cr(NO3)3 75 93 40 93 25 93 25 93
cd* Cd(NO3), 50 96 10 95 50 98 50 96
COs> Na,CO3 200 93 250 93 250 94 00 2 93
CI NaCl 10000 94 10000 94 5000 93 7500 93
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Tablo 5.1° den goriildiigii gibi, amacglanan yontem, farkli kompleks
matrikslerine sahip ¢esitli 6rneklerdeki Cu (I1), Pb (1), Au (I1) ve Pd (Il) iyonlari

tayinine uygulanabilecektir.

5.5  Yontemin Istatistiksel Degerlendirilmesi

Yapilan optimum zenginlestirme kosullarinda hazirlanan 8 mL’lik model

cozeltilere dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon yontemi uygulanmustir.

Analitlere ait onderistirmesiz kalibrasyon dogrular1 Sekil 5.13, Sekil 5.15,
Sekil 5.17 ve Sekil 5.19°da gosterilmistir. Dogrusal ¢alisma araligindaki Cu (11), Pb
(1), Au (1) ve Pd (1) kalibrasyon ¢ozeltilerine, dispersif sivi-sivi mikroektraksiyon
yontemi uygulanarak, 6nderistirmeli kalibrasyon dogrular1 da ¢izilmistir (Sekil 5.14,
5.16, 5.18 ve 5.20).
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Derigim, mg/L.

Sekil 5. 13 Cu (1) iyonunun 6nderistirmesiz kalibrasyon dogrusu
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Sekil 5. 14 Cu (11) iyonunun 6nderistirmeli kalibrasyon dogrusu
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Sekil 5. 15 Pb (I1) iyonunun 6nderistirmesiz kalibrasyon dogrusu
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Sekil 5. 16 Pb (1) iyonunun 6nderistirmeli kalibrasyon dogrusu
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Sekil 5. 17 Au (II) iyonunun 6nderistirmesiz kalibrasyon dogrusu
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Sekil 5. 18 Au (I1) iyonunun 6nderistirmeli kalibrasyon dogrusu
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Sekil 5. 19 Pd (IT) iyonunun 6nderistirmesiz kalibrasyon dogrusu
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Sekil 5. 20 Pd (II) iyonunun 6nderistirmeli kalibrasyon dogrusu

Cu (II), Pb (II), Au (IT) ve Pd (II) iyonlarina ait zenginlestirme faktorii de
hesaplanmigtir. Buna gore, 0rnek hacmi 8 mL, son ¢ozelti hacmi 0,5 mL oldugu igin
teorik zenginlestirme faktorii 16’dir. Deneysel zenginlestirme faktorii (Eg) ise,
onderistirmeli kalibrasyon dogrusunun egiminin, Onderistirmesiz kalibrasyon
dogrusunun egimine orani alinarak hesaplanir. Buna gore, analitler i¢in deneysel

zenginlestirme faktort,
Cu (M) icin Er = 16,29
Pb (I1) icin E = 16,48
Au (1) icin Ef = 15,30

Pd (1) icin Ef = 16,06 olarak bulunmustur.

Gozlenebilme sinirin1 (LOD) tayin etmek i¢in, 8 mL’lik ¢ozeltiler kullanildi. Son
hacim 0, 5 mL’dir. 16 paralel 8 mL kor 6rnek 6l¢iimlerinin absorbans degerlerinin
ortalamasi standart sapmasinin 3 kati ile toplanarak elde edilen absorbans degeri
Onderistirmesiz  kalibrasyon denkleminde yerine konuldu. Bulunan derisim,
zenginlestirme faktoriine boliindi ve gozlenebilme siniri, Cu (1) igin 2,22 pg/L, Pb
(1) icin 2,48 po/L, Au (Il) i¢in 3,21 pg/L, ve Pd (Il) icin 2,65 pg/L olarak
bulunmustur. Tayin sinir1 (LOQ) ise Cu (II) iyonu icin 7,30 pg/L, Pb (I1) iyonu igin
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4,10 pg/L, Au (II) iyonu igin 6,58 ve Pd (Il) iyonu igin 6,40 pg/L pg/L olarak
bulunmustur. DLLME-FAAS y6nteminin analitik verileri Tablo 5.2°de 6zetlenmistir.
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Tablo 5. 2 Cu(ll), Pb(I1), Au (1), Pd (11)’nin DLLME y6ntemiyle zenginlestirilmesi i¢in analitik veriler

Analitik basarim 6l¢iitii

Au(ll)

Pd(I)

Pb(I1)

Cu(ln

Onderistirilmemis Denklemi A=0,0247[Au(11)]+0,002 A=0,0212[Pd(11)]+0,0069 A=0,0058[Pb(11)]-0,0021 A=0,0502[Cu(1)]+0,0141
kalibrasyon dogrusu |z 0,9989 0,9974 0,997 0,9996
denklemi
Dogrusal
calisma araligt 0,5-5 0,5-5 1-5 0,5-5
(mg/L)
Onderistirilmis Denklemi A=0,378[Au(I)]-0,0031 A=0,3404[Pd(11)]+0,0126 A=0,0956[Pb(11)]+0,0051 A=0,8176[Cu(11)]+0,0397
kalibrasyon - dogrusu Iz 0,9979 0,998 0,998 0,996
denklemi
Dogrusal
calisma araligi 0,03-0,3 0,03-0,3 0,06-0,3 0,03-0,3
(mg/L)
Deneysel zenginlestirme faktorii, EF 15,30 16,06 16,48 16,29
Teorik zenginlestirme faktorii, PF 16 16 16 16
LOD, (N=10), (ug/L) 3,21 2,65 2,48 2,22
LOQ, (N=10), (ug/L) 6,58 6,40 4,10 7,30
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56  Gergek 6rnek analizleri

5.6.1 I¢me suyu analizi

Optimize edilen iyonik sivi temelli dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon
yontemi ile Cu(ll), Pb(ll) Au(ll) ve Pd(Il) zenginlestirme yontemi, 6nce, Denizli
Biiyiiksehir Belediyesi musluk suyu ile piyasada pet sisede satilmakta olan bir igme
suyu drnegine herhangi bir on islemden gecirilmeden DLLME yontemi uygulandi.
Ayrica, gelistirilen yontem, Pamukkale/Karahayit’dan alman termal suyu
orneklerinin analizine uygulandi. Su 6rnekleri 0,45 pm gozenek biiyiikliigiine sahip
selliloz nitrat membran filtreden (Sartorius GmbH, Germany) sitzuldi ve Bolum
5.3’te agiklanan DLLME yontemi uygulandi. Son ¢ozelti hacmi 0,5 mL’ye
tamamlandi. Cozeltideki bakir, kursun, altin ve paladyum alevli AAS-
mikroenjeksiyon teknigi ile tayin edildi. Elde edilen analiz sonuglari Tablo 5.3’te
verilmistir. Geri kazanim degerleri %97 ile %103 araliginda, bagil standart sapma

degerleri ise % 1,9—-8.4 araliginda bulunmustur.
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Tablo 5. 3 Cesitli su drneklerindeki Cu (II), Pb(IT),Au(IT) ve Pd(IT) geri kazanim degerleri (N=3)

Cu Pb
Ornek Eklenen, Bulunan, pg, % Geri Eklenen, Bulunan, g, % Geri
g Xort £ S Kazanim g Xot £ S Kazanim
0 Gozlenemedi - 0 Gozlenemedi -
Musluk 0,125 0,124+0,02 98 0,5 0,51+0,03 102
Suyu 0,25 0,25+0,01 101 1 1,0+0,05 100
0,5 0,49+0,02 99 2 1,94+0,04 97
0 Gozlenemedi - 0 Gozlenemedi -
Sise Suyu 0,125 0,128+0,04 103 0,5 0,49+0,04 98
0,25 0,25+0,01 100 1 1,02+0,02 102
0,5 0,49+0,02 99 2 1,98+0,06 99
Pamukkale 0 GOzlenemedi - 0 Gozlenemedi -
Termal 0,125 0,125+0,01 100 0,5 0,49+0,02 98
Suyu 0,25 0,25+0,02 102 1 1,0+0,04 100
0,5 0,48+0,04 98 2 1,96+0,03 98
Karahayit 0 GOzlenemedi - 0 Gozlenemedi -
Kirmiat 0,125 0,126+0,02 101 0,5 0,5+0,02 101
Suyu 0,25 0,25+0,04 100 1 0,99+0,03 99
0,5 0,5+0,03 100 2 1,95+0,03 97
Au Pd
Ornek Eklenen, Bulunan, ug, % Geri  Eklenen, Bulunan, ug, % Geri
Mg Xot £ S Kazanim Mg Xot £ S Kazanim
0 GOzlenemedi - 0 Gozlenemedi -
Musluk 0,25 0,25+0,03 102 0,25 0,24+0,02 97
Suyu 0,5 0,51+0,02 103 0,5 0,50+0,04 100
1 1,0+0,01 100 1 1,01+0,04 101
0 GOzlenemedi - 0 Gozlenemedi -
Sise Suyu 0,25 0,26+0,04 104 0,25 0,25+0,02 101
0,5 0,49+0,03 98 0,5 0,49+0,03 98
1 1,00+0,06 100 1 1,0+0,03 100
Pamukkale 0 Gozlenemedi - 0 Gozlenemedi -
Termal 0,25 025+0,02 99 0,25 0,24+0,04 97
Suyu 0,5 0,48+0,04 98 0,5 0,51+0,02 103
1 1,0+0,01 100 1 1,0+0,03 100
Karahayit 0 GOzlenemedi - 0 Gozlenemedi -
Kirmizt 0,25 0,25+0,04 101 0,25 0,25+0,01 100
Suyu 0,5 0,50+0,02 100 0,5 0,50+0,04 101
1 1,02+0,03 102 1 0,98+0,03 98
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5.6.2 Atik su analizi

Atik su Ornekleri, Denizli Belediyesi atik su aritma tesisinden ¢ikis suyu
olarak alindi. Atik su Orneklerinden olan ¢ikis suyu sadece 0,45 pum gozenek
bliytikliigline sahip seliiloz nitrat membran filtreden (Sartorius GmbH, Germany)
slizuldu. Siiziilen atik su 6rneklerinden 8 mL alinarak gelistirilen DLLME yo6ntemi
uygulandi. Ayrica atik su drneklerine analit ekleme de yapildi. Son ¢dzelti hacmi 0,5
mL’ye tamamlandi. C6zeltideki analitler, alevli AAS ile tayin edildi (Tablo 5.4).

Tablo 5. 4 Atik su 6rneklerindeki Cu(IT), Pb(II), Au(Il) ve Pd(I) iyonlarinin geri kazanim degerleri,
(N=3, Xort £ S)

Cu Pb
Ornek Eklenen, Bulunan, g, % Geri Eklenen,  Bulunan, pg, % Geri
Hg Lt Xort £ S Kazanim g Xort £ S Kazanim
Atik 0 Gozlenemedi - 0 Gozlenemedi -
Su- 0,125 0,122+0,02 98 0,5 0,49+0,02 98
Cikis 0,25 0,24+0,02 97 1 0,98+0,03 98
Suyu 0,5 0,5+0,01 100 2 1,98+0,04 99
Au Pd
Ornek  Eklenen,  Bulunan, g, % Geri  Eklenen,  Bulunan, ug, % Geri
Hg Lt Xort £ S Kazanim g Xort £ S Kazanim
Atik 0 GOzlenemedi - 0 GOzlenemedi -
Su- 0,25 0,25+0,03 99 0,25 0,24+0,02 98
Cikis 0,5 0,24+0,04 98 0,5 0,5+0,04 101
Suyu 1 0,5+0,01 100 1 0,97+0,02 97

5.6.3 Standart referans madde analizi

Yontemin dogrulugunu kontrol etmek igin, gelistirilen yontemin diger bir
uygulamas1 olarak endistriyel attk su Orneginde bakir ve kursun tayini
gergeklestirildi. Son ¢ozelti hacmi 0,5 mL’dir. Tablo 5.5° den goriildiigi gibi,
referans madde ile yapilan calismada, bakir ve kursun igin sertifikali deger ile
bulunan deger arasinda % 95 guvenle 6nemli bir fark olmadig goriildii. Bagil hata,

bakir igin % -2,56, kursun igin % - 2 olarak bulundu.
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Tablo 5. 5 Endiistriyel atik suda bakir ve kursun tayini (N=3)

Sertifikalt Deger Bulunan Deger
mg L’ mg L, Xt % S
SPS-
ww2 | Cu(ll) 2 1,95+0,16
BATCH
114 1 pp(1 0,5 0,49+0,01
Atiksu

44



6. TARTISMA VE SONUC

Eser derigimlerdeki metal iyonlar1 su, toprak, hava ve gida gibi ortamlardan
insan viicuduna gecgebilmekte ve insan sagligi tizerinde olumlu ya da olumsuz etkiler
yapabilmektedir. Dolayisiyla bu elementlerin derisimlerinin dogru ve duyar tayinleri,
kimyaci ve diger bilim insanlarinin 6nemli bir ¢aligma alanini olusturmaktadir. Eser
metal tayinlerinde tayin cihazinin tayin siirindan diisiik element derigsimleri tayin

basamaginda 6nemli bir sorun olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Cesitli dogal su orneklerinde bulunan Cu (I1), Pb (I1), Au (I1) ve Pd (Il)
iyonlarmin iyonik sivi temelli dispersif sivi-sivi faz mikro ekstraksiyon yontemi ile
ekstraksiyon sonrasi alevli AAS ile tayinlerini iceren bir yontem gelistirilmistir.
Calismada, iyonik sivi olarak 1-hekzilpiridinyum hekzafluorofosfat c¢ozeltisi

kullantlmistir.

Bu ¢alismada farkli dogal su 6rneklerinde eser diizeyde bulunan Cu (1), Pb
(11), Au (I1) ve Pd (Il) iyonlarinin optimum geri kazanmalari igin ¢6zelti pH’1, ligand
olarak kullanilan ditizon miktari, iyonik sivi miktari, ¢oziicii tiirii ve hacmi gibi
analitik parametreler incelenmis ve optimize edilmistir. Iyonik siv1 temelli dispersif
stvi-s1vi mikro ekstraksiyonuyla yapilan zenginlestirme yonteminin dogrulugunu test
etmek i¢in gelistirilen yontem, standart referans madde analizindeki eser metal
tayinine de uygulanmistir. Yontemin optimizasyonu ile ilgili sonuglar asagida

tartisilmastir.

Metal komplekslerinin olusumunda en 6nemli etken pH oldugundan, tampon
cozeltiler kullanilarak pH’in ekstraksiyon etkisi incelenmistir. Model ¢ozelti pH’1 2-
10 araliginda ayarlanarak, eser diizeydeki elementlerin geri kazanma verimleri
incelenmistir. Cu (I1), Pb (1), Au (I1) ve Pd (Il) metal iyonlarinin kantitatif geri

kazanimi i¢in; optimum pH’mn 4 oldugu bulunmustur (Sekil 5.4).

Optimum ligant (ditizon) miktarin1 belirlemek amaciyla model ¢6zeltilerin
pH’1 4’¢ ayarlanip model ¢ozeltilere 0—1 mg araliginda ligant eklenerek Cu (1), Pb
(1), Au (I1) ve Pd (Il) iyonlarmin kantitatif geri kazanma verimi incelenmistir.

Optimum ligant miktar1 0,25 mg olarak bulunmustur (Sekil 5.5).
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Bakir, kursun, altin ve paladyumun DLLME ile onderistirilmesinde, dispersif
cozlcu tarleri etkisi de incelenmistir. Bu amagla, toluen, diklorometan,
triklorometan, klorbenzen ve asetonitril ¢ézlcileri kullanilmistir. Cu (I1), Pb (I1), Au
(I1) ve Pd (1) iyonlar: igin kantitatif olarak geri kazanma degerleri, en iyi verimle
asetonitril kullanildiginda elde edilmistir. Bu nedenle Cu (1), Pb (11), Au (Il) ve Pd
(I) iyonlarinin zenginlestirme calismasinda, dispersif ¢Ozucl olarak asetonitril
secilmistir (Sekil 5.6).

DLLME yonteminde, ekstraksiyon ¢0zucisii olarak segilen iyonik sivi (1-
hekzil piridinyum hekzafluorofosfat) miktariin Cu (I1), Pb (I1), Au (lI) ve Pd (1)
iyonlarinin geri kazanimina etkisi incelenmistir. Optimum deney sartlar1 altinda, 15-
140 mg araliginda iyonik s1vi miktar1 etkisi taramasi yapilmistir. Bakir, kursun, altin
ve paladyumun geri kazanimi i¢in en iyi verim 70 mg iyonik sivi kullaniminda

gerceklestigi goriilmistiir (Sekil 5.7).

DLLME ile 6nderistirmede, ekstraksiyon siresinin Cu (1), Pb (11), Au (1) ve
Pd (I1)’un geri kazanimina etkisi incelenmistir. Optimum deney sartlari altinda, 0 —
10 dk araliginda ekstraksiyon zamani etkisi taramasi yapilarak, optimum
ekstraksiyon siresi 1 dakika olarak belirlenmistir. Ektraksiyon islemi sirasinda
vorteks kullanilmaz ise, geri kazanma verimlerinin diistiigli goriilmiistiir. Bu nedenle,

tiim ekstraksiyon iglemlerinde vorteks kullanilmistir (Sekil 5.8).

Cu (I, Pb (I1), Au (I1) ve Pd (II)’ un DLLME ile o6nderistirilmesinde,
ekstraksiyon islemi sonrasinda sulu faz ile organik fazi ayirmak i¢in santrifiijleme
islemi gerekmektedir. Diger deney sartlarini sabit tutarak 1500 rpm-5500 rpm’lik
santrifiij devri taramasi yapilmistir. Optimum santrifiij devri 3500 rpm secilmistir
(Sekil 5.9).

DLLME ile oOnderistirmede, santriftj slresinin bakir ve kobaltin geri
kazanimina etkisi incelenmistir. Optimum deney sartlar1 altinda, 1-20 dk araliginda
santrifiijlenmistir. Santrif(ij stresinin 10 dakika yeterli oldugu bulunmustur (Sekil
5.10).

Bakir, kursun, altin ve paladyumun geri kazanimina 6rnek hacminin etkisini

incelemek icin optimum sartlarda diger veriler sabit tutularak yapilan deneyler ile
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Ornek hacminin 3- 10 mL aras1 taranmistir. Optimum 0Ornek hacmi olarak 8 mL
secilmigtir (Sekil 5.11).

Literatirde, ekstraksiyon tekniklerinde, sulu ortama tuz ilavesinin
ekstraksiyon verimini arttirdig1 bilinmektedir. Bu yiizden, sulu ortama eklenen tuzun
Cu (1), Pb (11), Au (1) ve Pd (Il) iyonlarinin kantitatif geri kazanimina etkisi
incelenmistir. Genellikle bu amac icin NaCl kullanilir. Sulu ¢ozeltide NaCl miktari
% 1-5 (w/v) olacak sekilde deneyler gergeklestirilmistir. 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 (Sekil 5.12).

Gelistirilen yontemin dogal sulara uygulanmasi amaglandigindan, dogal su
orneklerinde bulunabilecek bazi iyonlarin etkileri incelenmistir. Tablo 5.1° de

sonuclar verilmistir.

Gelistirilen DLLME y0ntemi, analitik acidan degerlendirilmis ve elde edilen
veriler Tablo 5.2" de verilmistir. Cu (II) i¢in 2,22 pg/L, Pb (1) icin 2,48 pg/L, Au
(1) i¢in 3,21 pg/L, ve Pd (II) i¢in 2,65 pg/L olarak bulunmustur. Tayin sinir1 (LOQ)
ise Cu (I1) iyonu icin 7,30 pg/L, Pb (11) iyonu igin 4,10 pg/L, Au (I1) iyonu igin 6,58
ve Pd (II) iyonu i¢in 6,40 pg/L ug/L olarak bulunmustur. Analit iyonlari igin
zenginlestirme Oncesi ve zenginlestirme sonrasi kalibrasyon dogrular1 da ¢izildi

(Sekil 5.13-5.20).

Yukarida elde edilen bulgular 1s18inda gelistirilen DLLME yontemi musluk
suyu, sise suyu, suyu, atik su 6rneklerinde Cu (1), Pb (11), Au (I1) ve Pd (1) tayinine
uygulandi. Gelistirilen yontem ile tiim su 6rneklerinde Cu (1), Pb (I1), Au (I1) ve Pd
(I1) derisimleri tayin smirinin altinda bulundu. Y6ntemin dogrulugu igin standart ekleme

yontemi kullanildi. Geri kazanim degerleri > %97 olarak bulundu (Tablo 5.3-5.4).

Gelistirilen yontemin dogrulugu SPS-WW2 BATCH 114 endiistriyel atik
su standart referans madde ile test edilmistir. Bagil hata, bakir igin % -2,56, kursun
icin % - 2 olarak bulundu (Tablo 5.5).
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Gelistirilen yontem, cesitli dogal su oOrneklerinde eser metal igeriklerinin

tayinleri i¢in alternatif yontem olacagi diisiiniilmektedir.
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