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Tez kapsaminda sulu ortamlardaki kursun ve kobalt iyonlarinin énderistiriimesi ve
alevli atomik asorpsiyonu spektrofotometresi ile tayini icin, hizli, basit, ekonomik ve
cevre dostu olan ultrason emdulsifikasyonu destekli-ikili katilastirilmis ytzen
organik damla mikroekstraksiyonu (USAE-dSFODME) teknigi gelistirilmigtir.
Teknikte iki katilastirilmis yluzen organik damla mikroekstraksiyonu (SFODME)
basama@i art arda uygulanir. Birinci basamakta klasik SFODME prosediri
uygulanir. Bu amagla Congo Red (CR) komplekslestirici olarak ve 1-dodekanol de
ekstraksiyon c¢ozlcusl olarak kullanilir. Ekstraksiyonun ardindan CR-metal
kompleksi 1-dodekanol fazina transfer olur. Bu asamada, ekstraksiyon fazinin

dogrudan analizi yerine ikinci bir SFODME basamagi (geri ekstraksiyon) uygulanir.



Bu amagla, ekstraksiyon fazi 1.0 M HNOs c¢ozeltisi ile karistirilhp, ultrason
uygulayarak kursun ve kobalt turlerinin sulu faza geri-ekstraksiyonu saglanir ve
FAAS ile tayin edilir. Calisma boyunca, ekstraksiyon verimini etkileyen pH,
komplekslestirici turi ve miktari, ekstraksiyon suresi, numune hacmi ve
ekstraksiyon sicakhgi gibi cesitli faktorler optimize edilmistir. Optimize edilmis
sartlar altinda, zenginlesme faktorl, gézlenebilme siniri (LOD) (3S/m), tayin siniri
(LOQ) (10S/m) ve bagil standart sapma (RSD) gibi analitik performans verileri
hesaplanmis. Gelistirilen yontem, sertifikali referans 6rneklerinde ve gergcek su

orneklerinde kurgun ve kobalt tayinine bagariyla uygulanmigtir.

Calismanin iki énemli 06zelligi vardir; birincisi uygulanan ultrason enerjisi
ekstraksiyon siresini kisaltmakta ve ekstraksiyon verimini arttirmaktadir. ikincisi
ise, uygulanan ikinci ekstraksiyon basamagi klasik SFODME teknigindeki 1-
dodekanolin sebep oldugu sakincalari (dodekanolin donmasiyla cihazin boru,

hortum ve tuplerinde tikanikliga sebep olmasi) ortadan kaldirmaktadir.

Elde edilen sonuglar gostermistir ki, FAAS ile birlestiriimis USAE-dSFODME
teknigi; eser miktardaki kursun ve kobalt turlerinin dnderigtiriimesi ve tayini igin,
hizli, basit, hassas, dustuk maliyetli, minimum organik ¢ozlicu gerektiren ve etkili

bir analitik yontemdir.

Anahtar Kelimeler: Pb(ll) tayini, Co(ll) tayini, Su analizi, Ultrason-destekli
emusifikasyon, ikili-katillastiriimis ylzen organik damla mikroekstraksiyonu,

Onderistirme, Alevli atomik absorpsiyon spektrometrisi



ABSTRACT
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In this thesis, a simple, economical and environmentally friendly ultrasonic
emulsification assisted dual solidified floating organic drop microextraction
technique (USAE-dSFODME) was developed for the preconcentration of lead and

cobalt prior to its flame atomic absorption spectrophotometric determination.

In this techniqgue two SFODME steps are applied in sequence. The classical
SFODME applied as the first step and then the second (back-extraction) step was
applied. For the classical SFODME metal ions were complexed with Congo Red
and then extracted into 1-dodecanol. After this stage, a second extraction step
was performed instead of direct determination of the analyte ion in the classical
method. For this purpose, the organic phase containing the extracted analyte ions



is treated with 1.0 mol L't HNO3 solution and then exposed to ultrasonication. So,
the analyte ions were back-extracted into the aqueous phase. Finally, the analyte
ions in aqueous phase were determined by FAAS directly. During the thesis
several factors affecting the microextraction as efficiency such as pH, complexing
agent type and its concentration, extraction time, sample volume and extraction
temperature were investigated and optimized. Under the optimum conditions, the
enrichment factor, limit of detection (LOD) (3S/m), limit of quantification (LOQ)
(10S/m) and relative standard deviation (RSD) were calculated. The proposed
method was successfully applied to the determination of lead and cobalt in
certified reference material and different water samples.

There are two important features of thesis: The first is implementation of
ultrasound energy shortens the extraction time and improves the extraction
efficiency. Second, by performing a second extraction step, drawbacks of 1-
dodecanol in conventional SFODME (clogging of pipes and tubings of instrument)

are eliminated.

The results showed that USAE-dSFODME combined with FAAS is a fast, simple,
sensitive, cheap, having minimum organic solvent consumption and efficient
analytical method for the preconcentration and determination of trace amounts of
Pb(Il) and Co(ll) ions.

Keywords: Pb(ll) determination, Co(ll) determination, Water analysis, Ultrasound-
assisted emulsification, dual solidified floating organic drop microextraction,

Preconcentration, Flame atomic absorption spectrometry
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1. GIRIS
Bazi agir metaller canli metabolizmalari i¢in yasamsal bir unsur olustururken
bazilari bu etkiye sahip degildir. Yagsamsal éneme sahip olan metallerin canl
organizmada belli bir konsantrasyon da bulunmasi gereklidir. Bu metaller vicutta
gerceklesen biyolojik tepkimelerde rol aldiklari i¢in derigimlerinin beslenme yoluyla
sabit degerde tutulmasi gerekmektedir [1]. Ancak, yasamsal olmayan agir metaller
biyobirikebilme 0zelligi sebebiyle ¢ok duguk konsantrasyonlar da bile olumcul
olabilecek ciddi saglik sorunlara neden olabilmektedir [2]. Agir metallerin insan
saglina etkileri géz onunde bulunduruldugunda her metalin farkh etkileri ve
belirtileri vardir. Biyobirikebilme 6zelliginden dolayi, kursun uzun streli maruz
kalinmalarda, merkezi sinir sistemi hasarina neden olan kimdlatif zehirlenmeye
neden olur [3]. Kobalt, B12 vitamininin bir pargasi olmasindan dolay! insanlara
faydalidir. Ancak eser miktarda gerekli olan kobalt metaline uzun sureli maruz
kalinmalarda vucut igin istenmeyen hastaliklar olusturmaktadir. Kobaltin
eksikliginde ve fazlaliginda gesitli saglik sorunlari olusabilmektedir. Bu sebeple,
cok dusuk derisimlerde bile olsalar, kursun ve kobaltin ¢cevresel érneklerde rutin
analizi dnemlidir [4] ve bu analizler igin dogru, hassas, tekrarlanabilir yontemlerin
geligtiriimesi gereklidir [5]. Ancak, metal tlrlerinin bulundugu karmasik matriks
ortamindan dolayi gergek numunelerde tayin edilmeleri zordur. Bu nedenle analitik
Olcimlerden once yuksek hassasiyet ve kesinlik i¢in bir 6n derigtirme proseduru

gerektirir [6].

GuUnumuzde, eser duzeydeki agir metallerin tayini igin, ¢ok cesitli yontemler
kullaniimaktadir. Alevli ve grafit firnh atomik absorpsiyon spektrometresi ve
indUktif eslesmis plazma-optik emisyon spektrometresi yaygin olarak kullanilan
analitik tekniklerdir [7,8]. Bu tekniklerin arasindan, agir metal tayininde alev atomik
absorpsiyon spektrometresi yaygin olarak kullanilmasina ragmen, cihazin
hassasiyeti, gercek numunelerde agir metallerin eser ve ultra eser miktarini
dogrudan belirlemek icin yeterli degildir, bu nedenle ayirma ve 6n derigtirme gibi
bazi 6n iglemler gereklidir [9]. Agir metallerin 6n deristirme ve ayrilmasi i¢in ¢ok

sayida ornek hazirlama yontemi gelistirlimigtir.



Bu yontemlerden bazilari kati faz ekstraksiyonu [10], kati faz mikroekstraksiyonu
[11], dagitici sivi-sivi mikroekstraksiyon [12] ve bulutlanma noktasi
ekstraksiyonudur [13,14].

Son zamanlarda, katilagsmis yuzen organik damla mikroekstraksiyonu (SFODME)
[15,16] dikkat cekmeye baglamistir ve adir metal ekstraksiyonu ve 6n deristirme
icin etkin bir ydontem olarak kullaniimaktadir. Bu teknik, erime noktasi oda
sicakhgina yakin (10-30 °C araliginda) ve sudan daha dusuk bir yogunluga sahip
olan organik ¢dzicunun bir damlasinin karistirilan ornek ¢ozeltisine yavasca
birakilmasina dayanir. Uygun karistirma kosullari altinda, sulu fazdaki hidrofobik
karaktere sahip olan turler ylizen organik mikrodamlanin olusturdugu bu faza
ekstrakte edilir. Ekstraksiyonun tamamlanmasindan sonra, yuzen damla, 6rnek
kabinin bir buz banyosuna yerlestiriimesiyle kolayca katilastirilir. Katilagsmadan
sonra ylUzen sulu fazdan kolaylikla ayrilarak konik tlp i¢ine aktarilir ve burada ufak
bir hacme seyreltilir. Son olarak, analitin derisimi, ekstraksiyon fazinin FAAS’ de
analizi ile tayin edilir. SFODME yonteminde mikrolitre duzeyinde kullanilan organik
¢Ozucu bu yontemin ucuz ve gevre dostu olmasini saglar. Ayni zamanda yontem
basit, hizhdir [17]. Ekstraksiyonun gergeklesmesi icin uygulanan ultrasonik ener;ji
akustik kavitasyona neden olur. Bu terim, birbiri icinde karismayan iki sividan
birinin ultrasonik enerji etkisiyle mikro boyutta damlaciklara ayrilarak digeri icinde
homojen yapida dagilmasiyla ekstraksiyon igin maksimum vylzey alani
olusturmasini ifade eder. Ultrasonik enerji ile Uretilen kabarciklarin
parcalanmasiyla yuksek sicaklik ve basinglar olustugundan, kimyasal
reaksiyonlarda bir artis meydana gelir [18]. Mikroekstraksiyon uygulamalarinda
ultrason enerjisi kullaniimasi, ekstraksiyon adimini hizlandirir ve verimliligi artirir.
Birlestirilen iki uygulama, ultrason emulsifikasyonu destekli-mikroekstraksiyon

(USA-EME) olarak adlandirilir ve her iki ydntemin tim avantajlarini tagir.

Yukarida bahsedilen tim avantajlarin yani sira, SFODME' nin bazi dezavantajlari
vardir: secilen ekstraksiyon ¢ozucusu ugucu ve toksik olmamall ve erime noktasi
oda sicakligina yakin veya daha dusuk olmahdir [19]. Erime sicakhginin oda

sicakligina yakin olmasi, ¢ézucunun oda sicakhgdinda kolaylikla donmasi demektir.



Daha once de bahsedildigi gibi, katilagtirmadan sonra, mikrodamla konik bir tipe
aktarilir ve uygun bir ¢ozicu ile belirli bir hacme kadar seyreltilir ve daha sonra
agir metal derisiminin saptanmasi icin analiz edilir. Ne yazik ki, analitin tayin
edilmesinden sonra c¢ozlucu artiklart FAAS cihazinin kilcal boru, hortum ve
baglantilarinda tekrar donarak, cihazin numune verme ve atik yolunun
tikanmasina neden olmaktadir. Sistemdeki tikanmalari 6nlemek icin, borularin bol
miktarda sicak su ve alkolle birka¢ kez yikanmasini gerekmektedir, bu da zaman
kaybina ve kimyasal madde tuketiminin artmasina neden olur. Bu dezavantaji
ortadan kaldirmak igin yeni bir ultrason emdulsifikasyonu destekli-ikili katilagtiriimis
yluzen organik damla mikroekstraksiyon (USAE-dSFODME) teknigi 6nerilmigstir
[18].

Bu teknikte iki katilagmis yuzen organik damla mikroekstraksiyon (SFODME)
basamagi sirayla uygulanir. ilk basamakta, klasik SFODME prosediirii uygulanir:
ekstraksiyon ¢ozlcusl, uygun komplekslestirici kullanilarak hidrofobik kompleksi
olusturuimus agir metal iyonlarini igeren c¢ozeltiye ilave edilir. Ultrason
uygulanarak, hidrofobik analit trlerin organik ¢dzucuye ekstraksiyonu saglanir. Bu
asamada, ekstraksiyon fazinin dogrudan analizi yerine ekstraksiyon fazinin
seyreltik asit ¢ozeltisiyle muamele edildigi ikinci bir SFODME basamagi uygulanir
ve ultrason uygulandiktan sonra ilgili analitin sulu faza geri ekstraksiyonu
gerceklesir. ikinci SFODME sonunda elde edilen analiti iceren sulu ¢ozelti FAAS
ile tayin edilir. Ikinci ekstraksiyon basamagi, organik ekstraksiyon gozeltisinin

dezavantajlarinin ortadan kaldirilmasini saglar.

Bu calismada, sulu oOrneklerde Pb?* ve Co?* iyonlarinin tayini igin USAE-i-
SFODME yontemi gelistiriimistir. Bu amagla, Congo Red (CR) hidrofobik Pb?* ve
Co?* kompleksleri elde etmek igin komplekslestirici olarak kullaniimistir. CR-Pb?*
ve CR-Co?" kompleksleri 1-dodekanol ¢ozeltisine ekstrakte edilmis ve organik
ekstraksiyon ¢oOzeltisinin bahsedilen dezavantajlarini ortadan kaldirmak igin sulu

nitrik asit ¢ozeltisine geri ekstraksiyonu yapiimistir.



Calismanin merkezinde iki 6zel nokta vardir: (i) ultrason enerjisinin uygulanmasi,
ekstraksiyon suresini kisaltir ve ekstraksiyon verimliliginin artiriimasi (ii) uygulanan
geri-ekstraksiyon basamagi ile geleneksel SFODME' de Kkarsilasilan
dezavantajlarin ortadan kaldiriimasi. Onerilen yontemin karakterize edilmesi igin
cesitli parametreler arastiriimis ve optimize edilmistir. Bu optimizasyon ¢alismalari
sirasinda 250 pg L konsantrasyonunda Pb?* ve 100 ug L* Co?* iyonlari igeren
standart c¢ozeltiler kullaniimistir. Optimize edilmis kosullar, standart referans
materyalleri ve dogal su 6rneklerinde Pb?* ve Co?* iyonlarini analiz etmek igin

kullaniimistir.



2. GENEL BILGILER

Kobalt, yerkabugunun nispeten nadir bir elementi olup, atom agirligi 58.9 g/mol,
atom numarasi 27, yogunlugu 8.93 g/cm?, erime noktasi 1495°C, kaynama noktasi
2870°C olan gumus-gri renkli bir metaldir. Kobalt genellikle metalik halde, oksitleri
ve tuzlarn olmak Uzere 3 tlrde bulunur. Kobalt bilesikleri mavi renkli seramik ve
cam uretiminde kullanilir. Kobalt metal ve kobalt oksitlerin 6nde gelen kullanimi
NiCd ve Li-ion sarj edilebilir pillerin imalatidir. Kobaltin bir baska énemli kullanimi
celik ve alagimlarin Uretimidir. Yaklagik 5000 kobalt alasimi bulunmaktadir. Kobalt
alasimlarinin avantajlari, yuksek erime noktasina sahip olmasi, mukavemeti
yuksek ve oksidasyona direncgli olmalaridir. Kobalt alasimlari, krom ve diger
metallerden (tungsten, hafniyum, molibden, niyobyum, tantal ve zirkonyumdan)
imal edilerek kullaniimaktadir. Bu alagimlar, agir aginmaya maruz kalan yuzeylerin
dayanimini artirmak igin, turbinlerde ve uzay araglarinda kullanilmaktadir. Ayrica
kalca ve dis protezlerinde de Vittalium (CoCrMo) alasiminda kullaniimaktadir.
Kobalt bilesikleri ayni zamanda nanoteknolojide karbon nanotuplerinin sentezi igin
de kullanilir. Farkli kobalt tuzlari, murekkep, plastik ve petrol endustrisinde
kullanilmaktadir.  Kobalt ayrica tipta  belirli  hastaliklarin  tedavisinde
kullanilmaktadir. insanlar icin kobalt kaynadi hava, su ve besinlerdir. Kobaltin
insan saghgi Uzerinde, vicuttaki derisimine bagli olarak, hem vyararli hem de
zararh etkileri vardir [20]. Kobalt, insan saghgini korumak icin gerekli olan B12
vitamininin bir parcasi olmasi sebebiyle gerekli ve yararl bir elemettir. insanlarda,
diyetle alinan kobalt miktar1 5 ila 50 pg/gln arasinda degisir ve ¢cogu B12 vitamini
kaynaklidir [21]. Bununla birlikte, viicuda asiri miktarda kobalt alindijinda, insan
saghgini olumsuz yonde etkiledigi bilinmektedir. Kobalt endustrisinde g¢alisan bir
iscinin  kobalt bilesikleri iceren havayi surekli solumasiyla astim ve cilt

rahatsizliklari gegirdigi belirtimektedir [22].

Kursun, agir elementlerin en yaygin kullanilanidir ve yer kabugundaki miktari 13
mg/kg’ dir [23]. Atom agirhigr 207.19 g/mol, atom numarasi 82, yodunluk 11.3
g/lcm3, erime noktasi 327.5°C ve kaynama noktasi 1740°C’ dir. Kursun inorganik
bilesiklerinde genellikle 11 degerliklidir, ancak 1V degerligini de alabilmektedir.

Kursun kolay islenebilen yumusak bir metaldir. Erime sicakhginin dusuklugu



nedeniyle endustride yaygin olarak kullaniimaktadir. Kursun esas olarak kursun-
asit pilleri, lehim ve alasimlarin uUretiminde kullanilir. GinUmuzde petrol
uranlerindeki kursun igeren katki maddelerinin ve gida igleme endustrisinde
kursun iceren lehimin kullaniminin azalmasi nedeniyle hava ve gida orneklerinde
kursun derigsimleri dusmektedir. Dogal kaynaklarin, kayaglarin ¢ozulmesinin
sonucu olarak musluk suyunda nadiren kursun bulunmaktadir. Evsel sularda
bulunan kursun, evlerdeki sihhi tesisat sistemlerindeki boru, lehim, baglanti
parcalarindaki korozyondan kaynaklanmaktadir. Sihhi tesisat sisteminden
¢6zunen kursun miktari pH, sicaklik, su sertligi ve suyun bekleme siresi gibi gesitli
faktorlere baglidir [24]. Insan viicudu igin ultra eser diizeyde gerekli olan kursun
metalinin fazlali§i karaciger ve tiroid islevini olumsuz olarak etkiler ve hastalik
direncini azaltir. Diger etkileri kas ve norolojik dejenerasyon, Ureme problemleri ve

hemoglobin sentezinde bozulma gibi hematolojik hastaliklardir [25].

2.1. Metal iyonlarinin Mikroekstraksiyonu ve Onderistirilmesi

Endustri uygulamalarinin ¢cogalmasiyla artan cevre Kkirliligi sonucu cevresel
orneklerde (hava, su, toprak) ve biyolojik érneklerdeki agir metal iyonlarinin tayini
onem kazanmaktadir. Ancak ortamdaki bagka iyonlarin ve organik maddelerin
varhiginda ¢ok dusuk derisimlerdeki metal iyonlarinin yliksek dogruluk ve kesinlikte
tayini guctir. Bu nedenle, analitik olgimden once ornek hazirlama iglemi
uygulanmaktadir. Ornek hazirlama islemi metal iyonlarinin matriksten ayrilmasi
veya Onderistirimesini ifade etmektedir. Onderistirme metotlari olarak; ¢6ziicl
ekstraksiyonu, kati faz ekstraksiyonu, birlikte ¢oktiirme, adsorpsiyon ve bulutlanma
noktasi ekstraksiyonu gibi yéntemler kullaniimaktadir. Ornek hazirlama basamagi
analitik metot uygulamalarinda metodun dogrulugu, kesinligi ve hassasligi

uzerinde dogrudan etkilidir.
ideal bir 6rnek hazirlama yénteminde;

e Ornek kaybi minimum olmal.

e Ortamda analit harici yabanci maddeler kolayca uzaklastiriimalidir.
e Basit, hizli, ucuz olmalidir.

e Analitik cihazlarla uyumlu olmaldir.

e Temiz enerji kullaniimaldir.



¢ Kimyasal agidan insan sagligi ve ¢cevreye zarar vermemelidir.

Bu galismada 6rnek hazirlama basamagi olan dnderistirme isleminde Yesil Analitik
Kimya (GAC) yaklasimina uygun olarak mikroekstraksiyon yontemi tercih
edilmigtir. Bilim dunyasinda 6nem kazanan GAC’ nin amaci toksik kimyasallarin
kullaniminin  sinirlandiriimasi, analitik metotlari minyatarlestirerek otomasyon
yoluyla insan ve gevre sagligina zararsiz, temiz uygulamalar olusturmaktir [26]. Bu

bélimde anlatilacak mikroekstraksiyon yontemleri Sekil 2.1’ de gosterilmistir.

MIKROEK STRAKSIYON TEKNIKLERI

KATI FAZ MIKROEKSTRAK SIYONU SIVI FAZ MIKROEKS TRAK SIYONU
(SOLID PHASE MICROEXTRACTION-SPME) (LIQUID PHASE MICROEXTRACTION-LPME)

Tek Damla Mikroekstraksiyonu
(Single Drop Microextraction-SDME)

Manyetik Kanstirici Uzerinde Ekstraksiyon _ . ’
(Stir Bar Sorptive Extraction-SBSE) Dogrudan DaldirmaTek Damla Mikroekstraksiyonu
(Direct Immersion Single Drop Microextraction-DISDME)

Tepede Asili Tek Damla Mikroekstraksiyonu
(Head Space Single Drop Microextraction-HS SDME)

Sivi - Sivi - Sivi Mikroekstraksiyonu
(Liquid Liquid Liquid Microextraction-LLLME)

Surekli Akis Mikroekstraksiyonu
(Continuous Flow Microextraction-CFME)

Dagitici Sivi - Sivi Mikroekstraksiyonu
(Dispersive Liquid Liquid Microextraction-DLLME)

Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonu
(Cloud Point Extraction-CPE)

Oyuk Fiber Sivi Faz Mikroekstraksiyonu
(Hollow Fiber Liquid Phase Microextraction-HFLPME)

Dogrudan Askida Damla Mikroekstraksiyonu
(Directly Suspended Drop Microextraction-DSDME)

Katilagtinlmis Yiizen Organik Damla Mikroekstraksiyonu
(Solidified Floating Organic Drop Microextraction-SFODME)

Sekil 2.1. Yaygin Olarak Kullanilan Mikroekstraksiyon Teknikleri

2.1.1. Manyetik Kanistirici Uzerinde Ekstraksiyon (SBSE)

Baltusen ve galisma arkadaslari tarafindan 1999 yilinda geligtirilen bu teknik, Gzeri
ekstraksiyon fazi ile kaplanmis manyetik ¢ubugun, sulu 6rnek iginde
karigtinilmasina dayanir [27]. Ekstraksiyon sonrasinda apolar ya da yari-polar
analit, ekstraksiyon c¢ubugundan termal desorpsiyon veya organik c¢ozuculer
(metanol, asetonitril vb.) yardimiyla geri alinir ve analitik cihaza gonderilir [28,29].

Sistemin sematik gosterimi Sekil 2.2’ de verilmistir.



Bu sistemin dezavantajlari;
e Termal desorpsiyonun 6zel tasarim gerektirmesi

e Tam otomasyon uygulanamamasidir [30].

Ekstraksiyon Fazi
- (adsorban)
Ornek *
—

Cozeltisi
Cam

Miknatis
Manyetik Balik

&®

Manyetik Kangtiric

Sekil 2.2. Manyetik Karistirici Uzerinde Ekstraksiyon Sistemi

2.1.2. Tek Damla Mikroekstraksiyon (SDME)

SDME yodnteminde ekstraksiyon ¢ozlcusu tek bir damladan olusur. Bu yontemde
tek damla ekstraksiyon ¢dzucusu bir giringanin ucunda tutularak sivi veya gaz
halindeki 6érnek ortamina daldinlir. Ekstraksiyon boyunca analiz edilmek istenen
analit asili damlaya ekstrakte edilir. Uygun ekstrasiyon suresinden sonra organik
damla siringaya cekilir ve analitin tayininin yapilacag:r cihaza verilir.
Ekstraksiyonun verimi analitin suda ve organik ¢ozucudeki dagiima katsayilarina
baghdir. Sekil 2.3° de SDME ydnteminin tlrleri ve sistemi olusturan bilesenler
verilmigtir. Bu metot tayinden dnce onderigtirme ve matriks ayirma Uzerine uygun
bir strateji saglamaktadir. Ozellikle atomik absorpsiyon spektroskopisi ile tayin
yapildiginda, farkh turlerin engelleme yapmasi en ¢ok karsilasilan sorundur. Tek
damla mikroekstraksiyonu ile sadece hedeflenen analiti ekstrakte edebilme
olanagi avantaj saglamaktadir [31]. Yontemin avantajlari olarak, ucuz olmasi,
karisik bir ekipmana ihtiyac duyulmamasi, uygulanmasinin kolay olmasi ve érnegi

yerinde komplekslestirip tlrevlendirebilme olanagi sayilabilir. Dezavantajlari ise,



damlanin kararsizhigi, otomasyona uygun olmamasi ve sinirl damla yuzeyi ve

sonug olarak yavas kinetiktir [32].
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Sekil 2.3. SDME’ nin Cesitleri: (A) Dogrudan Daldirma Tek Damla
Mikroekstraksiyonu (DI-SDME), (B) Tepede Asili Tek Damla Mikroekstraksiyonu
(HS-SDME), (C) Sivi-Sivi-Sivi Mikroekstraksiyonu (LLLME) ve (D) Surekli Akis

Mikroekstraksiyonu (CFME)

2.1.3. Dagtici Sivi-Sivi Mikroekstraksiyonu (DLLME)
ilk kez Assadi ve arkadaslari [33] tarafindan gelistirilen bu yéntem, sulu érnegin
icine dagitici ¢bzucuyle beraber katllan mikrolitre duzeyindeki ekstraksiyon



¢Ozucusunun birgok damlacida bolunerek analitle etkilesimini temel alir.
Ekstraksiyon ¢odzlcusu olarak su ile karismayan ve yogunlugu sudan yuksek olan
tetrakloroetilen, klorobenzen ve karbontetraklorlr gibi apolar ¢éztculer kullanihr.
Aseton, metanol, etanol ve asetonitril gibi su ile karigabilen polar ¢ézlcller ise
dagitici faz olarak kullanilan ¢ézuculerdendir [34,35]. Ekstraksiyon sonrasi karigim
santrifijlenir ve ekstraksiyon fazi deney tipunun dibine ¢oker. Sonrasinda, dipteki
faz uygun analitik cihaz kullanilarak analiz edilebilir. DLLME ydnteminin hazirlama

basamaklarinin sematik sunumu Sekil 2.4’ de verilmistir.

Organik cozlcu iceren dagitict

Mikro Enjektor S S
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Cozelti
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Sekil 2.4. Dagitici Sivi-Sivi Mikroekstraksiyonu (DLLME) 'nun Uygulama
Basamaklari

2.1.4. Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonu (CPE)

ilk olarak Watanabe ve arkadaslar tarafindan [36] gelistirilen CPE, diger LPME
tekniklerine gore, farkh bir mekanizmaya sahiptir. Birgok iyonik olmayan ylzey
aktif madde isitildiginda ve bulutlanma noktasi sicakhginin (CPT) UGzerindeki bir

sicakhga ulastiginda sulu ortamda, miseller olugturarak ¢oker.
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CPE teknigi, yuzey aktif madde iceren metal ¢Ozeltilerinde metal iyonlarinin bu
misellerin iginde hapsolarak hidrofobik bir kompleks olusturmasi ve sulu fazdan
ayrilmasi prensibine dayanir [37]. Santriflijle ayrilan kiglk hacimli hidrofobik faz

analitik cihaza goénderilir. Uygulama asamalari Sekil 2.5’ de verilmigtir.
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Sekil 2.5. Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonu (CPE) nun Uygulama Basamaklari

CPE teknigi, kolaylhk ve guvenli uygulanabilirlik, disik maliyet ve c¢ok cesitli
orneklere uygulanabilmesi gibi avantajlara sahiptir. Ancak yontemin birgok
asamadan olusmasi, yontemi zahmetli hale getirmekte ve tekrarlanabilirligi

dusurmektedir. Ayrica otomasyonu zordur [38].

2.1.5. Oyuk Fiber-Sivi Faz Mikroekstraksiyon (HF-LPME)

1999° da Pedersen ve Bjergaard tarafindan sivi-sivi mikroekstraksiyon
yontemlerine bir alternatif olarak gelistiriimis olan bu teknikte ekonomik, tek
kullanimlik, gdzenekli polipropilen oyuk fiberler kullaniimaktadir [39,40]. Oyuk fiber
su ile karismayan organik ¢dzlcu igine daldirilarak, organik ¢ézicunun fiberin
g6zeneklerine tutunmasi ve lumen denilen oyuk fiberin i¢ boélgesini doldurmasi
saglanir. Daha sonra oyuk fiber analiz edilecek 6rnedin icine daldirilir.
Ekstraksiyonu hizlandirmak igin 6érnek karistirilabilir veya ¢alkalanabilir. Sulu
fazdaki analit, oyuk fiberin duvarlarinda ve lumende bulunan organik ¢ézlcu icine
ekstrakte edilir. HF-LPME tekniginin uygulanabilmesi igin kullanilan oyuk fiber ve

ektraksiyon ¢ozucusu arasinda uygun bir etkilesim olmali ve ekstraksiyon ¢ozeltisi
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oyuk fiber ile uygun etkilesime sahip olmali ve ekstraksiyon ¢ézlcusu oyuk fiberin

go6zeneklerini doldurabilmelidir [41].

Yontemin Avantajlari:

Basitligi
Seciciliginin yuksek olmasiyla birlikte zenginlestirme faktorinun de ylksek

olmasi,

Fiber, alici fazin 6rnek ¢ozeltisi ile direkt etkilesimini kesmesi sebebiyle
kuvvetli yiksek karistirma hizlarinda ekstraksiyon ¢ozucusu kaybinin en az

olmasi,
Polipropilen fiberin ekonomik, uygun maliyete sahip olmasi,

Fiberlerin tek kullanimlik olmasi sayesinde oOnceki analizlerden Kkirlilik

gelmesini engellemesidir [42].

Yontemin Dezavantajlari:

Alici ve verici fazlar arasindaki membran bariyerin ekstraksiyon verimliligini

azaltmasi ve suresinin uzatmasi,

Fiberin ylzeyinde olusan hava kabarciklarinin ekstraksiyon verimini ve

tekrarlanabilirligini azaltmasi,

Fiber Uzerinde bulunan goézenekleri tikayabilmesidir [42].
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Sekil 2.6. Oyuk fiber sivi faz mikroekstraksiyon (HF-LPME) sistemi

2.1.6. Dogrudan Askida Damla Mikroekstraksiyonu (DSDME)

Gelistirilen ve uygulanan sivi faz mikroekstraksiyon yontemlerinde,

mikrodamlanin yercekimi kuvveti ve girdap etkisiyle enjektorden ya da

bulundugu desteginden kaymasi,

karistirma hizinin sinirh olmasi ektraksiyon etkinligini dustirmesi ve

zenginlestirme faktorlerinin disuk olmasi,

BlyuUk enjeksiyon hacmi gerektiren enstrimental cihazlar igin mikro damla

hacminin yetersiz olmasi [34],

Dezavantajlari sebebiyle, arastirmacilar yeni yontemler gelistirmeye baslamistir.

Bunun sonucu olarak Lu ve arkadaglari DSDME yontemini gelistirmiglerdir [43].

DSDME yoénteminde kullanilan organik damla bir enjektor yardimiyla karistirilan

sulu ¢ozelti igerisine birakilir. Karistirma etkisiyle mikrodamla, ¢ozelti yuzeyinde

girdap icerisinde dengede durur. Ekstraksiyon sonrasi enjektor yardimiyla geri

cekilen damla, analiz edilecedi cihaza gonderilir. Sekil 2.7’ de yontemin agsamalari

verilmigtir.
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Sekil 2.7. Dogrudan Askida Damla Mikroekstraksiyonu (DSDME) Yonteminin
Sematik Gosterimi

Diger LPME teknikleriyle kiyaslandiginda DSDME, ekstraksiyon ¢ézlcusu miktari
ve karistirma hizi gibi deneysel parametrelerde avantaj saglamaktadir. Daha
buyluk damla hacimlerinin kullaniimasina olanak veren yontemde, HPLC gibi
cihazlarda da 6lgim alinabilir. Ayrica bu yontemle kisa ekstraksiyon sureleri elde
edilebilir ve fazladan destek sistemlerine gerek duyulmaz. Ancak sivi haldeki
damlacigin enjektore geri alinisinda zorluk ¢cekilmesi ve enjektor igine bir miktar su

kacmasi, analiz sirasinda problemlere neden olabilmektedir [34].

2.1.7. Katilagtinlmig Yuzen Organik Damla Mikroekstraksiyonu (SFODME)

Yamini ve arkadaslan [44] 2007 yilinda katilagtinimig ylzen organik damla
mikroekstraksiyon (SFODME) teknigini gelistirerek, DSDME ydnteminde
mikrodamlanin geri alinmasinda karsilagilan zorluklarin 6nine gecilmesini
basarmiglardir. SFODME ydénteminde de DSDME yonteminde oldugu gibi
ekstraksiyon igin, sivi ylzeyinde girdap olusturacak hizda karistirilan sulu analit
cOzeltisi Uzerine birakilan mikrolitre duzeyindeki organik c¢ozucl, ekstraksiyon
fazini olusturmaktadir. Bunun icin kullanilacak organik ¢ézicinin yogunlugu
sudan diusuk, donma noktasi oda sicakligina yakin (10-30°C), suda ¢éziinmeyen,

uguculugu ve toksisitesi az bir organik madde olmalidir.
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Ekstraksiyon isleminden sonra sogutulan sistemde kisa zamanda donarak
katilasan mikrodamla, spatul yardimiyla alinir, uygun ¢ozucuyle ¢ozullr ve analitik
cihazda analiz edilebilecek hale getirilir [34,35]. SFODME ydntemi AAS, GC ve
HPLC gibi birgok cihazla uyumludur [45]. YOntemin uygulanigi sematik olarak sekil
2.8’ de gOsterilmigtir.

 mm—
D T Organik Coziicii
\: . Ornek
T - Manyetik Balk
— Isiicih Karistria

Sekil 2.8. Katilastiriimis Ylzen Organik Damla Mikroekstraksiyonu ( SFODME)
Tekniginin Sematik Gdsterimi

SFODME’ nin diger LPME yontemlerine gbre avantajlari;
e Pratik ve ekonomik uygulama saglamasi
e Minimum toksik ¢oztcu kullanimi
e Kesinligin ve tekrarlanabilirligin yiksek olmasi
e Yuksek onderistirme faktoru elde edilebilmesi ve
o Karmasik matrikslere sahip numunelerin analizi i¢in uygun olmasi

seklinde siralanabilir [32,38].

SFODME’ nin avantajlarinin yaninda ekstraksiyon surelerinin uzun (30-60 dakika)
olmasi, bu teknigin sure acisindan gelistiriimesini gerektirmektedir. Ayrica

kriterlere uygun ¢ozucu gesitlerinin sinirh olmasi ve donma noktasi duguk olan bu
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ekstraksiyon ¢oOzuculerinin analiz sirasinda cihazin boru, hortum ve tuplerinde

tikanikliga sebep olmasi yontemin tek dezavantaji olarak gorulmektedir.

2.1.8. Alternatif Bir Yardimci Teknik Olarak Ultrasonik Enerji Kullanimi

Analizin hassasiyet, dogruluk ve hizini etkileyen 6rnek hazirlama basamaginda
ekstraksiyona yardimci olarak kullanilabilecek uygulamalardan biri de ultrasonik
kavitasyon teknigidir. Bircok analitik uyulamalarda ultrasonik  ener;ji
kullanilmaktadir. Analit ve matrikste kimyasal degisim olmadan analitin

ekstraksiyonu ve turlendirme islemleri baslica uygulama alanlarindandir [46].

Deney ortaminda ultrason enerjisinin katkisi, emdlsifikasyon islemine dayanir. Bu
terim, birbiri icinde karigmayan iki sividan birinin ultrasonik enerji etkisiyle mikro
boyutta damlaciklara ayrilarak digeri icinde homojen yapida dagiimasiyla
ekstraksiyon igin maksimum yuzey alani olusturmasini ifade eder [47]. Sonikasyon
uygulamasinda deney ortaminda periyodik olarak ekstraksiyon surecini
hizlandiran mekanizmalari tetikleyen bir akustik basing olusturulur [48]. Kavitasyon
(hava baloncuklarinin olusumu ve patlamasi) ve ara yuzeyde olusan surtunme
ekstraksiyonun hizlanmasini saglayan mekanizmalardir. Ayrica ekstraksiyon
sirasinda ortaya cikan is1 da ekstraksiyon surecine olumlu katkida bulunur [49].
Sonikasyon igleminin ardindan kararli halde bulunan iki fazi birbirinden
ayirabilmek amaciyla santrifij islemi uygulamak gerekmektedir [50]. Ultrasonik
enerji; uygulama kolayhgi, yuksek ekstraksiyon verimi ve diger yontemlere kiyasla
kisa ekstraksiyon sureleri (3-4 dakika) saglamasiyla birlikte ayrica temiz bir enerji
olmasi avantajlarindan dolayi sivi faz ekstraksiyon tekniklerinde yardimci bir
uygulama olarak son yillarda ¢alisma alani artmistir [51]. Ultrasonik su banyosu
veya ultrasonik prob kullanilarak ultrasonik enerji olusumu ve uygulamasi
saglanmaktadir. Bu iki sistemden ultrasonik su banyolari yaygin olarak

kullaniimaktadir.

Ultrason destekli emulsifikasyon (USAE) 1927 yilinda Wood ve Loomis tarafindan

gelistiriimigtir [52]. USAE ydnteminin mikroekstraksiyon alaninda uygulanmasi ise

16



2006 yihinda Huang ve arkadaslari tarafindan ortaya koyulmustur [53]. Yesil kimya
yaklasiminin artmasiyla birlikte USAE, birgcok mikroekstraksiyon teknigine
uygulanmigtir. 2009 yilinda da ilk olarak USAE ve SFODME yontemlerinin
birlestiriimesi gergeklesmistir [54]. Yeni bir teknik olan USAE-SFODME yontemi,
yesil kimya yaklasimina uygun bir yontem olmasindan dolayl gelecekte

arastiriimaya ve gelistiriimeye acik bir tekniktir.

2.1.9 ikili Katilagtirihs Yiizen Organik Damla Mikroekstraksiyon Uygulamasi
(i-SFODME)

ikili ylizen organik damla mikroekstraksiyonu teknigi bu tez kapsaminda ilk defa
calisiimigtir. Teknikte iki katillastiriimis yuzen organik damla mikroekstraksiyonu
(SFODME) basamagi art arda uygulanir. Birinci basamakta klasik SFODME
prosedurd uygulanir. Bu asamada, ekstraksiyon fazinin dogrudan analizi yerine
ikinci bir SFODME basamagi uygulanir. Buradaki amag¢ klasik SFODME tekniginin
dezavantajlarini ortadan kaldirmaktir. Bu dezavantajlar kullanilan organik
¢cozeltinin donma noktasinin disuk olmasi ve o6lgim cihazinin boru, hortum ve
tiplerinde tikanikliga sebep olmasidir. Uygulanan ikinci SFODME basamaginda,
metal iyonlarinin sulu faza geri ekstraksiyonu saglanarak ortamdaki organik
¢Ozucu uzaklastirilir ve klasik SFODME tekniginden kaynakli dezavantajlarin etkisi
ortadan kalkmis olur. Uygulanan ikinci SFODME basamagini performansini
etkileyen parametreler, geri ekstraksiyon ¢ozeltisinin se¢imi ve miktari,
ekstraksiyon sicakligi ve suresi olarak saptanmis ve optimizasyonu saglanarak

calismalara devam edilmistir.

2.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

2.21. Girig

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), gaz halindeki atomlarin 1s1gi
absorplamasi ile nicel Olgim yapilmasini saglayan spektro analitik yonteme
dayanan bir cihazdir. Temel enerji duzeyinde bulunan element atomlari 191gi
absorplayarak uyariimis enerji dizeyine gecerler. Bu element atomlarinin
uyarilmasi sirasinda enerji seviyeleri arasindaki gegisler icin gereken eneriji

miktarlari, her element icin farklidir ve AAS bu farkliliklardan yararlanir.
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Bir elementin AAS ile analiz agamalari;

e cOzelti ortaminda bulunan elementin atomlastirilarak dnce noétr hale sonra

buhar haline getirilmesi,
o Atomlastirilan 6rnegin 1sik kaynagindan gelen isinlarla etkilegimi,

e Temel enerji duzeyindeki kararli atomlarin 15131 absorplayarak, uyariimis

enerji duzeyinde kararsiz hale gegmesi,

e Absorpsiyon sinyalinin dedektdorde Olgulmesiyle analit derigiminin

bulunmasi.

Beer-Lambert yasasi, AAS’ de nicel analizin temelini olusturur. Ortama gonderilen
1Is1g1n siddeti, lo, ortamdan gelen is1gin siddeti, | ise lo/l oraninin logaritmasi olarak

tanimlanan absorbans (A) ilgilenilen elementin derigimi ile dogru orantilidir.

Beer- Lambert Yasasi

A=loglo/l=eb C

A = Absorbans

lo = Gelen 1s1gin siddeti

| = Ortami terkeden 1s1gin siddeti

¢ = Molar absorptivite, L/mol cm

C = Absorsiyon yapan maddenin derigimi, mol/L

b = Ornek kabinin kalinhgi, cm

2.2.2. Cihazin Bilesenleri

Atomik absorpsiyon spektrometresini olusturan parcalar sirasiyla; i1sik kaynagi,
atomlastirici, monokromator, dedektor ve kaydedicidir. Isik kaynagi, analizi
yapilacak olan elementin absorplayabildigi 1s1g1 olusturur. Atomlastirici, ornek
¢Ozeltisinin atomik buhar haline getirildigi yerdir. Monokromatér, analiz elementinin
absorpladigi dalgaboyunu diger dalgaboylarindan ayirir. Dedektor absorplama
islemi bittikten sona 1sik siddetinin Olguldugu yerdir. Kaydedici sonuglarin
goruldugu ve degerlendirildigi bir bilgisayardir. Bir atomik absorbsiyon

spektrometresinin bilesenleri Sekil 2.10° da verilmistir.
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Monokromatir Dedektir Kaydedici

Sekil 2.9. Atomik absorpsiyon spektrometresinin bilesenleri

2.2.2.1. Isik Kaynaklar

Atomik boyutta absorpsiyonu esas alan analitik uygulamalarin spesifikligi, her
elementin kendine 6zgu elektronik gegis enerjilerinin olmasi ve atomik absorpsiyon
cizgilerinin dar olmasidir. AAS’ de kullanilacak i1sik kaynaklari, spektrumlarin
ortusmesinden kaynaklanabilecek girisimleri onleyebilmek icin yeterli incelikte
hatlar Uretebilmelidir. Absorbans sinyali ve derisim arasinda dogrusal bir iligki
olmasi (Beer-Lambert yasasi) igin 1sik kaynagindan yayilan 1sigin dalga boyu,
absorpsiyon pikinden dar olmaldir. En kaliteli dalga boyu secicilerle dahi ihtiyag
duyulan incelikte dalga boyuna ulagilamamaktadir. Atomik absorpsiyon piklerinin
sinirli genigliginden dolayi belli bir aralikta her dalga boyunda 1sima veren surekli
Isin kaynaklari yerine analiz edilecek elemente 6zgu dalga boyuyla ayni dalga

boyunu uretebilecek ¢izgi (hat) kaynaklari gereklidir.

Atomik absorpsiyon spektrometresinde baslica iki gesit i1sik kaynagi

kullaniimaktadir;

1- Oyuk Katot Lambasi

2- Elektrotsuz Bogalim Lambasi

Oyuk Katot Lambasi (Hollow Cathode Lamp — HCL)

Analiz edilecek elemente 6zgu bir dalga boyunda isima elde etmek icin kullanilan
oyuk katot lambalari, disik basingli (1-5 Torr) argon ya da neon ile doldurulmus

silindirik bigciminde cam lambalardir. Bunlarda kullanilan katot analiz elementi ile
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hazirlanmis oyuk bir silindir formundadir. Anot ise, tungsten ya da nikel bir teldir.

Sekil 2.10° da bir oyuk katot lambasinin sematik gosterimi verilmigtir.

Anot Oyuk Katot

4

\ Kuvars veya
Pyreks Pencere

L/

s
Cam Perde 1-5 torr'da Ne veya Ar

Sekil 2.10. Oyuk Katot Lambasinin $Sematik Gdsterimi

Lambanin galisma prensibi asagidaki asamalardan olusur;

lyonlagsma: Anot ve katot arasina uygulanan yiiksek gerilim ( 300-400 V)
sonucunda asal gazin iyonlagmasi

Ar + e ) Art + 2e¢
Sacilma: Ortamdaki iyon ve elektronlarin katota ¢carparak metal atomlari
koparmasi

M(s) + Art —p M(g) + Ar
Uyarilma: Asal gaz iyonlan tarafinda surekli bombardimana tabi tutulan
gaz fazindaki metal atomlarinin uyarilmis duruma gegmesi

M(g) + Ar* => M*(g) + Ar
Emisyon: Uyarilmig atomlarin temel enerji duzeyine inerken 1sima

yapmasi

M*(g) =) M(g) + hv

Atomik absorpsiyon spektroskopisi uygulamasinda her elementin kendine 6zgu bir

elektronik gecis enerjisinin olmasi kullanilan oyuk katot lambalarinin da elementler

icin farkli olmasini gerektirmektedir. Her farkli element igin spektrofotometreye

oyuk katot lambasi yerlestirmek atomik absorpsiyon yonteminin en buylk
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dezavantajidir. Bunun Onune gecilmesi icin birden ¢ok element olgumunu
saglayan ¢ok elementli oyuk katot lambalarinda katot, alagimlardan, toz haline
getirilen metallerin karisimindan ve metalik bilesiklerden yapilmaktadir. Cok
elementli lambalarda karsilasilan en énemli problem, Ugten fazla element iceren
lambalarda, lambanin emisyon siddetinin azalmasiyla beraber sinyal/gurulti

oraninin artmasidir. Bu da gozlenebilme sinirinda bir artisa neden olur.

Oyuk katot lambasinin geometrisi ve calisma potansiyeli lambanin verimini
dogrudan etkilemektedir. Yuksek potansiyel yuksek akimi olusturur. Gereginden
fazla akim olugsmasi durumunda lamba iginde serbest halde bulunan atomlar,
uretilen 1gsimayi absorplar ve analitin sinyali azalir. Doppler genislemesi olarak
adlandirilan bu etki, kalibrasyon egrisinin daha genis olmasina yol acar ve lamba
omrunu kisaltir. Optimum verim icin Uretici tarafindan uygun goérulen akim ve bant

genisligi de@erleri igerisinde galigiimalidir.

Elektrotsuz Bogalim Lambasi (Electrodless Discharge Lamp-EDL)

As, Se, Sb gibi ugucu ve 200 nm nin altinda absorpsiyon ve emisyon yapabilen
elementler icin elektrotsuz bosalim lambalari gelistiriimistir. Oyuk katot lambalari
ile mukayese edildiginde bu lambalarin 11k siddetlerinin daha yuksek oldugu

goralur. Sekil 2.11° de Elektrotsuz bosalim lambasinin kesiti verilmektedir.

Elektrotsuz bosalim lambasi kapali kuvars tipten yapilmistir. Kuvars tlp igerisinde
analizi yapilmak istenen metalin kiglk bir miktari (1-2 mg) ve 1-2 torr basinca
sahip argon gibi inert bir gaz bulunmaktadir. Elektrot igermeyen bu lambalarda
atomlar ylUksek radyo frekans veya mikro dalga isinindan saglanan enerji ile
uyarilir. inert argon atomlarinin iyonlagsmasi ile hizlandirilir. Kinetigi artan iyonlar,
analizi istenen atomlara ¢arparak uyarilma saglanir. Elektrotsuz bosalim lambalari

cok sayida element igin ticari olarak gelistiriimektedir.
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Kuartz Pencere

Sekil 2.11. Elektrotsuz Bosalim Lambasinin Kesiti

2.2.2.2. Atomlastirici

Analizi yapilmak istenen elementin uyariimamis temel dizeydeki atom buharinin
olusturuldugu yer atomlastirici basamagidir. Absopsiyon hucresi olarak da
adlandirilir. Atomik absorpsiyon spektroskopisi tekniginde elde edilen sonuglarin
kalitesi, atomlastirmanin verimine bagh oldugundan, cihazin en dnemli kismi
atomlastinicidir. Kullanilan atomlastiricilar alevli ve alevsiz atomlastiricilar olmak
uzere ikiye ayrilirlar. Bu iki atomlastirici disinda baska 6zel atomlastirma teknikleri

de mevcuttur.

Alevli Atomlastirma

Alevli atomlastiricilarda analit ¢ozeltisi aleve pndmatik bir nebulizor ile kapiler bir
tup yardimiyla puskuartular ve minik damlaciklar haline getirilir. Cozeltinin aleve
puskudrtilmesiyle ¢ozelti icerisindeki ¢ézucu buharlagir, buharlagsmanin ardindan
olusan gaz molekdlleri atomlarina ayrilir. Alev igerisinde analiz elementi
atomlariyla birlikte ¢cok c¢esitli yanma Granleri de (CO2, CO, C, H20, Oz, Hz, H, OH,
NO, N2 gibi) olusur. Bu nedenle alevdeki olaylar oldukga karmasiktir. Sekil 2.12’ de

klasik bir alevli atomlastiricinin bilesenleri gorulebilir.

Aleve puskudrtilen ¢ozeltinin tamaminin  atomlagsmasi istenmektedir. Ancak
atomlagsmanin diginda kontrol edilemeyen tepkimelerde gergeklesebilmektedir.

PUskulrtilen ¢ézeltinin gectigi asamalar Sekil 2.13’ te gosterilmistir.
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2

Sislestirici

Kapiler Tup Atik Gozelti

Sekil 2.12. Alev Sisteminin Bilesenleri

Atomlasmayla birlikte olusan diger tepkimelerden dolayr alevde atomik
absorpsiyonla birlikte atomik ve molekuler emisyon spektrumlari da gozlenir.
Atomlagsma disinda olusan bu tepkimelerin dengesi, analiz verimini dogrudan
etkiledigi icin, alevde atomlastirma basamagi onemlidir. Alevlerin 6zelliklerini ve
alevi etkileyen degiskenlerin bilinmesi zorunludur c¢lnki alevli atomlastirma
yonteminde uyumsuz analiz sonuglarinin  varligi alevin  06zelliklerindeki
degisikliklerdir. Cozeltiyi olusturan maddelerin atom haline gelmesi igin cesitli
miktarlarda enerji gerekmektedir. Alevden saglanan enerji miktari ve alev sicakligi
arasinda dogrusal iligki vardir. Bu yuzden ihtiya¢ duyulan sicakliga bagli olarak
AAS’ de farkli yanici-yakici gaz karigimlari kullanilabilir. Cizelge 2.1’ de AAS’ de

kullanilan gaz karisimlari ve bunlarin 6zellikleri verilmistir.
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Analit Cozelti

G Sislesme

Sprey
@ Cozucunun Uzaklasmasi

Kati/Gaz
Aerosol

G Ucuculasma

Gaz Halindeki

Molekiiller ——————————> Uyariilmis Molekuller > Molekuler Isima
& Ayrisma (tersinir)

Atomlar C———="> Uyarnimis Atomlar > Atomik Isima
G iyonlasma (tersinir)

Atomik ——————> Uyariimis Iyonlar > Atomik Isima

lyonlar

Sekil 2.13. Alev 6ncesinde ve alevde gergeklesen tepkimeler

Cizelge 2.1 AAS’ de kullanilan gaz karigimlari ve 6zellikleri

Yanici gazlar Yakici gazlar Sicakhk Maksimum Yanma Hizi (cm s™)
Dogal gaz Hava 1700-1900 39-43
Dogal gaz Oksijen 2700-2800 370-390
Hidrojen Hava 2000-2100 300-440
Hidrojen Oksijen 2550-2700 900-1400
Asetilen Hava 2100-2400 158-266
Asetilen Oksijen 3050-3150 1100-2480
Asetilen Nitroz Oksit 2600-2800 285

Yanici ve yakicl gazlar optimum verim ve kararli bir yanma igin stokiyometrik
oranda karistirimahdir. Gaz akiginin fazla hizli olmasi durumunda yanma hizi
disUk olacak ve alev yukselerek sonecektir. Gaz akisi yanmadan daha yavas
olursa, alev bek iginde geriye dogru ilerleyecektir. Akis ve yanma hizlarinin esit
oldugu noktada alev kararl bir yapi gosterir. Uygun akis hizi, her yakita gore

farklihk g0sterir.
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AAS'’de olusturulan alev, Ug farkli bolgeden olugsmaktadir ( Sekil 2.14) :

1. Birincil Yanma Boblgesi - Aleve giren molekuller, bu bdlgede bozunmaya
baglar. Sicakligin en dusuk oldugu boélgedir. Genellikle karbon bazl
radikallere bagli olarak mavi/yesil renkli bir liminesansla taninir. Termal
dengeye bu bolgede ulasilmaz ve bu yuzden de alev spektroskopisinde

kullaniimaz.

2. Ara Bélge (Ig Koni) - Alevde en yiksek sicaklik bu bélgede olugur.

Atomlagan analitin absorbansi burada gergeklesir.

3. lkincil Yanma Boélgesi (Reaksiyon Bélgesi ve Dis Ceket) — Bu bélgede
absorbans sonrasi soguma iglemi gerceklesir ve serbest haldeki atomlar
kararli molekuler oksitlere dénusur ve alev digina dagilirlar. Beke en uzak

bolge burasidir.

__Ikincil Yanma
Ara —  Bolgesi
Bolge —§.

Birincil Yanma
— Bolgesi

Yanma-yiikseltgen
Karnsim

Sekil 2.14. Alevin Yanma Bolgeleri

Elektrotermal Atomlastirma (Grafit Firin)

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde alevli atomlastiricidan farkh olarak
kullanilan atomlastiricilarda vardir. Elektrotermal atomlagtirici bunlarin  en
onemlisidir. Bu atomlastiricilar grafit firin olarak da adlandirilir. Elektrotermal

atomlastiricilarin 1sitilmalari i¢in ayri bir gu¢ kaynagi kullanilmasi gerekir. Alevli
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sistemlerle mukaye edildiginde elektrotermal atomlagtiricili cihazlar ¢ok daha

pahalidir. Ancak alevli sistemlere oranla birgok Ustunlige sahiptir.
Eletrotermal atomlastirma tekniginin tstunliikleri;

1. Cok klguk 6rnek hacimleriyle ¢alisilabilir ve otomatik enjeksiyon kullanilir.

2. Aleve puskurtulmesi zor olan viskozitesi yuksek sivilarin ve kati haldeki
orneklerin analizi yapilabilir.

3. Aleve gore atomik buharin 1sik yolunda kalma suresinin uzun olmasi

nedeniyle duyarlik yuksektir.

Elektrotermal atomlagtiricilarda analiz ¢Ozeltisi, enjeksiyon bdlmesinden cihaza
verilir ve uygulanan isitma programlari ile analitin atomlagsmasi saglanir. Bu i1sitma
programlari kurutma, killeme, atomlasma ve temizleme basamagi olmak lUzere
dort basamaktan olusur. Elektrotermal atomlastirma sistemi ve sistemin pargalari

Sekil 2.15. de gosterilmistir.

Enjeksiyon
Bolmesi

=ty ()

<=2cm=> -\
Kaynak Grafit Finn Dalga Boyu Segici  Dedektor

Sinyal igleme

Ornek
Enjeksiyonu

Y

[ >

ug—’ ﬁt

T
" inert Gaz Girisi 2T

Sekil 2.15. Elektrotermal atomlastirma sistemi ve sistemin pargalari

Bir grafit firnin 4 agamali 1Isitma programi
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1. Kurutma basamagi: oOrnek igerisindeki nemi uzaklastirmak igin o6rnek
buharlastirilir. Uzaklastiriimasi istenen ¢ozicu firin igerisinde kaynama
noktasinin Ustlndeki bir sicaklikta bekletilir. Bu basamakta lambadan gelen
Isin engellendigi i¢in herhangi bir 6lgum alinmamaktadir.

2. Killeme basamag@i: Ornek 350-1200°C arasinda isitilarak analiz
¢Ozeltisinde bulunan organik maddeler ve ugucu bilesenlerin uzaklasmasi
saglanir. Killeme basamagi 6zellikle uguculugu fazla olan elementlerin
analizinde oldukg¢a énemlidir ¢lnkd sicakhgin arttinimasiyla birlikte, analiz
elementinin de atomlasma oncesi ortamdan uzaklasmasi s6z konusu
olabilir. Bu basamakta da sinyaller kayit altina alinmamaktadir.

3. Atomlagsma basamagdi: Grafit firin, analizi yapilacak olan elementin gaz
halinde atomlarinin elde edilecegi sicakliga isitihr. Bu sicaklik analiz
elementine gbére 5 saniye sureyle 2000-3000°C arasinda bir sicaklikta
tutulur. Analiz elementinin absorpladigi 1sik atomlastirma basamaginda
Olgulir. Sinyaller bir yazici kullanilarak alinir ve pik alanlari ya da
yukseklikleri Olgulerek degerlendirme yapilir.

4. Temizleme basamagi: Sicaklik, en yuksek degerine cikarilarak grafit firin

icindeki analiz atiklarinin bertaraf edilmesi saglanir.

Ozel Atomlastirma Teknikleri

Soguk Buhar Teknigi

Soguk buhar teknigi, civa oda sicakhginda bile buharlasabilen tek metal olmasi
sebebiyle, civa icin gelistiriimis bir atomlastirma teknigidir. Civa, atomlastirma
asamasinda disaridan s veriimesine gerek olmadigi icin bu sekilde
adlandinimigtir. Bu yontemde, analizi yapilacak ¢ozeltiye asidik ortamda eklenen
SnClz veya NaBHa yardimiyla Hg?* iyonlar indirgenerek elementel civaya
donustarultr. Ardindan olusturulmus olan elementel civa atomlari tasiyici bir gazla
kuartz absorpsiyon hucresine gonderilir. Soguk buhar yontemiyle alevli yonteme
gbre daha hassas Olcim yapilabilmektedir ve analitin matriksten tamamen izole
edilebilmesiyle matriks girisimlerinin  engellenmesi yontemin en buyuk

avantajlaridir.
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Hidrir Olusturma Teknigi

Basta arsenik olmak Uzere, periyodik tablonun IVA, VA ve VIA gruplarinda
bulunan Se, Sb, Bi, Ge, Hg, Te, Sn ve Pb gibi elementlerin asidik ortamda NaBHa4
ile ugucu hidrurler olustururlar ve bu elementlerin atomik absorpsiyon

spektroskopisi yontemi ile analizleri yapilabilir.
3BH4 + 3H" + 4H3AsO3 ———» 3H3BOs + 4AsHs + 3H20

Hidrar olusturma tekniginin iki temel avantaji vardir; birincisi, analit ornek
matriksinden uzaklastirilir ki, bu birgok girisimi énler. Ikincisi, gdzlenebilme siniri

grafit firinla elde edilenden daha dusuktir.

2.2.2.3. Monokromatorler (Dalga Boyu Ayirici)

Analizi yapilacak element belirli bir dalga boyunda absorbans verdigi igin,
elementin maksimum absorbans verdigi dalga boyunu 1sik demeti icerisinden izole
edilmelidir. Monokromatoérler, optik aynalar ve daditici-yansitici ylzeyler
kullanarak, 1glk demeti icerisinden istenilen dalga boyunun ayriimasini
saglamaktadir. Monokromatoruin ayirma gucine spektroskopik yontemlerin hemen

hepsinde aletin Ustinlugu ile dogrudan iliskilidir.

icbiikey Aynalar /

Dagitici / Yansitici
Yiizey

Giris Araligi

Cikis Araligi

Sekil 2.16. Basit bir monokromatorin yapisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde oyuk katot lambasindan yayilan, analiz

elementinin rezonans hattini diger hatlardan ayirmak monokromatorin gorevidir.
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AAS’ de oldukga basit bir monokromator bu ayirimi saglayabilir. Sekil 2.16° da

basit bir monokromatorin yapisi gosterilmistir.

2.2.2.4. Dedektorler

Dedektorler Uzerlerine fotonlar garptiginda elektrik sinyali Uretir. Bir foto ¢ogaltici
tip yuksek duyarliga sahip bir cihazdir. Atomik absorpsiyon spoktroskopisinde
kullanilan dedektor tira foto gogaltici tiplerdir. Bu cihazda, foto duyarl ylizeyden
yayilan elektronlar, dinot adi verilen, foto duyarl yayiciya gore daha pozitif olan
ikinci bir ylzeye c¢arparlar. Elektronlar hizlandiriir ve baslangigtaki kinetik
enerjilerinden daha fazla enerjiyle dinota carparlar. Enerijili her bir elektron dinottan
birden fazla elektron koparir. Bu yeni elektronlar, birinci dinottan daha pozitif olan
ikinci bir dinota dogru hizlanir. Bu sure¢ birka¢ kez tekrarlanir ve sonunda, ilk
ylzeye carpan her bir foton ,icin 10® dan fazla elektron toplanir. Bu sekilde asiri
derecede dusiUk 1sik siddetleri dlgulebilir elektrik sinyallerine donustarulir (Sekil
2.17).

AAAAA AAAAA AAAAA AAAAN—
\AAAJ vy \AAAJ \AAAJ
Fotokatot Dinot Anot
A \
E“/

Birincil
Fotoelektron

Y

AKim Sinyali
7
ikincil
Elektronlar
AAAA AAAA AAAA AAAA
AAAAL yyvYyv yyvvy yyvyv

Sekil 2.17. Fotogogaltici tip yapisi

2.2.3. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girigsimler

Atomik absorpsiyon spektroskopisi yonteminde, birgok analitik yontemde oldugu
gibi, analizi yapilacak ornegin 6zelliklerine gore gesitli engellemeler ile karsilagilir.
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Bu engellemeleri; kimyasal, iyonlagsma, spektral ve zemin engellemeleri olarak

siniflandirmak mimkudnddr.

2.2.3.1. Kimyasal Girigimler

Atomlastiricilarda olusan kimyasal tepkimeler, kimyasal engellemeleri olusturur.
Atomlastiricalarda, analiz elementinin oksijenle tepkimesi oksit bilesiklerini
olusturur. Olusan kararli oksit bilesikleri atom derisimini azaltarak, okunmasi

gereken absorbans degerinin altinda bir veri elde edilmesinin neden olur.

Kimyasal girisimin 6nune gecebilmek igin,

e Alevdeki oksijen miktarini azaltilabilir. Ornegin, hava-asetilen alevi yerine
N20-asetilen alevi kullanarak ortamdaki oksijen miktari azalir ve absorbans
dususlerinin 6nune gegilir.

e Girisim yapan bilesiklerin parcalanmasi igin daha yuksek sicakliga sahip
alev kullanilmasi.

e Spektroskopik tampon eklemesi yaparak kimyasal girisime neden olan
bilesenlerden birisi ile tepkime vererek kararli bilesiklerin olugsmasini

onlemek.

2.2.3.2. iyonlagma Girigimi

Atomlastirici sicakliginin ¢ok yuksek oldugu durumlarda, analit atomda (genellikle
IA ve IIA grup elementleri) iyonlasma meydana gelir. iyonlarin spektral hatlari,
atomlarin spektral hatlari ile ayni dalga boyunda olmadigindan, iyonlagsma sonucu,
beklenen absorbanstan daha kigik degerler elde edilir. Iyonlagsma girisiminin

onune gecilebilmesi igin,

e Atomlasma daha dusuk sicakliktaki bir alevde yapilabilir. Ancak bu yontem
elementlerin ¢ogu igin uygun degildir ¢iinkd soguk alevde atomlasma verimi
azalir ve 6nemli kimyasal girisimler ortaya c¢ikabilir.

e Standart ve ornek c¢ozeltilere, iyonlagsma enerjisi kiguk bir baska element
(Li, Na, K) eklemek. Iyonlasma enerjisi kiigiik elementler ortama yiiksek
derisimde elektron verir. Ortamda ki elektron fazlaligindan dolayi denge

olusturulur ve analit atomlarin iyonlasmasi azalir.
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2.2.3.3. Spektral Girigim

Spektral engellemeler, absorpsiyon hiicresinde analizi yapilan element ile ayni
dalga boyundaki 1s1g1 absorplayan bir element veya ¢oklu atom varliginda olusur.
Spektral girisim sonucunda dedektore ulasmasi gerekenden daha az i1sik ulasir ve
beklenenden daha buyuk absorbans degerleri gozlenir. Bunun Onune
gecebilmenin en kolay yolu, analizi yapilacak elementin girisim yapan element ile
cakismayan bir hattini kullanmak veya analiz edilen elementin alternatif bir dalga

boyunu segmek.

2.2.3.4. Zemin Engellemeleri/ Absorpsiyonu

Ornek gozeltisinde bulunan ¢ok atomlu tirlerin (molekdller ya da radikaller) 1sig
absorplamasi halinde analizde ¢ok ciddi sorunlar ortaya c¢ikar. Zemin
absorplamasi da denilen zemin engellemeleri, atomik absorpsiyon
spektroskopisinde en 6nemli hata kaynagidir. Zemin engellemesine, yanma
sirasinda olugan reaktif oksitlerin de etkisi vardir. Alevde bu tir maddelerin varhgi
IStk sacilmasina neden olarak absorbansta pozitif hataya neden olur. Bu tir
girisimleri 6nlne gecilmesi miumkuin degildir ancak zemin engellemelerinin
dizeltiimesi icin cesitli yontemler gelistiriimistir. Cizelge 2.2° de zemin

absorpsiyonunu giderme yontemleri gosterilmigtir.

2.2.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinin Uygulama Alanlari

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, gelistirildigi gliinden bu yana endustriyel
analizde neredeyse her alanda basariyla uygulanmaktadir. Kullaniminda temel
amag, yapay ya da dogal orneklerde eser miktarda (mg/L, pg/L diuzeyinde)
bulunan metallerin nicel analizidir. Bu amacla oncelikle analiz edilecek 6rnegin
¢Ozeltisi hazirlanir. Cihazda kullaniimak Uzere analiz edilecek metale 6zgu 1s1k
kaynagl ve metale 6zgu dalga boyu segilir. Ayni metalin bilinen derigsimlerde
standartlari hazirlanarak, érnekten 6nce kalibrasyon dogrusu hazirlanir. Takiben
ornek okutularak kalibrasyon dogrusunda Beer-Lambert esitliginin uygulanmasiyla
ornegin icindeki metal miktari belirlenir. Absorbans, ortama gelen 1sik siddeti, I, ve
ortami terk eden 1g1k siddeti, |, oraninin logaritmasi olarak tanimlanir. Esitlige gore

absorbans ve analit derisimi arasinda lineer bir iligki vardir.
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Cizelge 2.2. Zemin absorpsiyonunu giderme yontemleri

Yontem

Uygulanan
Teknik

Uygulama

Kor ¢ozelti 6lgimu

Tuma

Analiz 6ncesinde kor c¢ozelti hazirlanarak,
ornekmis gibi dlgim alinir. Sonrasinda koér
¢Ozeltinin absorbansi, 6rnegin absorbansinda
cikarilarak analitin gercek absorbans degeri
hesaplanir.

Sirekli Kaynak
Dizeltme Yontemi

FAAS

Cift-demetli cihazlarda alevden alternatif olarak
sirayla iki tdr 1sin gecirilir. Analite 6zel kaynakla
analitn -~ ve  zeminin  absorbansi  beraber
Olgulurken, surekli kaynak olarak kullanilan H ya
da D lambasiyla sadece zemin absorbansi
Olculir. Aradaki fark analitin absorbans degerini
verir.

Cift-Hat Yéntemi

FAAS

Bu teknikte analitin dalga boyuna c¢ok yakin
degerde, ancak analitin absorbans vermedigi bir
dalga boyu referans olarak secilerek zeminin
absorbans degeri bulunur ve dizeltmede
kullanthr. Referans gizgisi, lambanin
katodundaki safsizliktan, lambadaki neon yada
argon gazindan veya tayin edilmekte olan
elementin rezonans hattinin disindaki bir
emisyon gizgisi olabilir. Bu teknigin zorlugu, her
zaman boéyle bir dalga boyunu bulmanin
mumkin olmamasidir.

Zeeman Etkisi
Dlizeltme Yontemi

ETAAS

Analit atomlarina glgli bir manyetik alan
uygulandiginda, elektronik enerji seviyeleri 0,01
nm gibi ¢cok az farkla iki kisma ayrilir. Bu
seviyeler, polarize 1s1gin birbirine dik konumdaki
modlarini  farkli sekillerde absorblamaktadir.
Dénen bir polarize kaynak kullanilarak analit ve
zemin arasindaki absorbans farki bulunur.

Smith-Heiftje
Yontemi

AAS

Oyuk katot lambasi yiksek akimda galistirildigi
zaman yayilan sinin self absorpsiyonu ile
meydana gelen girisimde, asil absorpsiyon
pikinin dalga boyuyla ¢akisan ve pik merkezinde
bir minimuma sahip bir bant olusturur. Bu tar
girisimi engellemek icin landaya ylksek akim ve
distk akim birbirini takip edecek sekilde
uygulanir. Bu durumda elde edilen toplam
absorbans lambanin distik akimda calismasi
durumunda elde edilen absorbanstir. Zemin
absorbansi, absorpsiyon  pikindeki  1sinin
minimum  oldugu zamanki ikinci  devre
boyutunda &lgilir. iki dlgim arasindaki fark
analit sinyalini verir.
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Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisinde gesitli metalik elementler igin tayin
sinirlart 3x10* ppm' den 20 ppm' e kadar degisir. Elektrotermal atomlagsmada bu

sinirlar 1000 kat kadar genisleyebilir.

60’ In Uzerinde element i¢in uygulanabilen AAS analizi esnasinda, orneklerde
bulunan metal g¢esidine gore oOrnege cesitli atomlastirma teknikleri uygulanir.
Ornegin Ca ve Mg gibi yiiksek derisime sahip olabilen metaller, direkt olarak Alevli
AAS ile tayin edilebilirken, derisimi daha dusulk tarler igin Grafit Firinli AAS daha
uygundur. Ugucu bir element olan civa ise, genellikle Soguk Buhar Yontemi ile
tayin edilir. Yine 6zel bir teknik olan Hidrir Olusturma yontemi ise daha ¢ok As, Bi,

Sn ve Se elementleri icin uygulanmaktadir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi klinik ¢calismalarda kan ve idrar gibi biyolojik
sivilarin tahlillerinde yaygin bir sekilde kullaniimaktadir. Farmasoétik alaninda ise,
ilag Uretimi esnasinda katalizor gorevinde kullanilan eser elementlerin son urtinde
ne miktarda bulundugu, AAS ile tespit edilebilmektedir. Endustriyel prosesler
sonrasinda, urunde toksik elementlerin bulunup bulunmadigina dair ve Urunler
tzerinde yapilan kalite kontrol testleri siklikla AAS ile yapiimaktadir. Ornegin beton
uretiminde, son drinde kursun bulunup bulunmadigdi, AAS ile tespit edilmektedir.
Madencilik sektériindeyse, cikarilan cevherdeki maden miktarinin tespitinde AAS
kullaniimaktadir. AAS’ nin en yaygin kullanildigi ve en basarih uygulandigi
alanlardan biri su analizidir. Cevre saghg: ve guvenligi alaninda icme, kaynak,
nehir, gol, deniz ve endustriyel atik sularda eser element analizinde uzmanlarin

baslica kullandigi yontem AAS’ dir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Reaktifler

Co(ll) ve Pb(ll) stok standart ¢ozeltileri (1000 mg L) Co(NOz3)2.6H20 ve Pb(NO3):2
tuzlarinin  (Merck, Darmstadt, Almanya) deiyonize suda ¢6zlinmesi ile
hazirlanmistir.  Yontemde kullanilan ekstraksiyon ¢ozlucusu, 1-dodekanolin
(Merck, Darmstadt, Almanya) yogunlugu ve erime noktasi degerleri sirasiyla
0.8309 g mL?! ve 24°C olup, sivi seffaf gérinimli primer alkol’ dir. Kimyasal

formull Sekil 3.1’ de gosterilmigtir.

H3C/\/\/\/\/\/\OH

Sekil 3.1. 1-dodekanolin Kimyasal Formulu

Komplekslestirici madde olarak kullanilan ve kimyasal formali Sekil 3.2 verilmis
olan Congo Red (CR) benzidindiazo-bis-1-naftilamin-4-sulfonik asit sodyum tuzu
(Merck, Darmstadt, Almanya), 696,66 g mol' molekil kitlesine, 360 °C’ nin

uzerinde erime noktasina sahiptir ve suda ¢ozulebilen, kirmizi renkli bir

maddedir.
NH, NH,
- .N
9o dalsag®
O:§:O O:?:O
ONa ONa

Sekil 3.2. Congo Red’ in Kimyasal Formulu

Kursun ve kobalt ekstraksiyonu igin 6érnek pH’ini sirasiyla 11.0-11.5 ve 10.0-10.5
araliklarinda ayarlamak icin Na2HPO4/NaOH tampon sisteminde kullanilan
reaktifler Merck, Darmstadt, Almanya’ dan saglanmistir. %8 (v/v) didesil dimetil
amonyum klorir (DDMAC) (Merck, Darmstadt, Almanya) ¢ozeltisi uygun miktarda
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DDMAC su icinde ¢ozllerek hazirlanmigtir. Kullanilan tim reaktifler analitik reaktif
sinifindadir. Tum ¢Ozeltiler deiyonize su kullanilarak hazirlanmigtir.  Olasi
kontaminasyonu gidermek ig¢in tim cam malzemeler en az 24 saat boyunca
%10’luk hidroklorik asit (Merck, Darmstadt, Almanya) igerisinde bekletilmis ve
daha sonra deiyonize su ile U¢ kez durulanmistir. Engelleme galismalarinda alkali,
toprak alkali ve gecis metallerinin tuzlarinin deiyonize suda ¢o6zilmesiyle

hazirlanan cesitli ¢cozeltiler kullanilmistir.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Co(Il) ve Pb(ll) analizlerinde, Perkin-ElImer AAnalyst 800 alevli atomik absorpsiyon
spektrofotometresi (Perkin Elmer, USA) kullaniimistir. Uretici tarafindan énerilen
analitik dalga boyu kurgun icin (283.3 nm) ve yarik genisligi (0.7 nm) kobalt i¢in
(220.7 nm) ve yarik genigligi (0.7 nm) secilmistir. Tum pH olgimleri, pH elektrodu
iceren dijital pH metre ile gerceklestiriimistir (IsoLab Laborgerate GmbH,
Almanya). Faz ayrimini hizlandirmak igin bir santriftij kullanilmistir (Hettich-Eba 21
model, Almanya). Yontemin ultrason yardimli emulsifikasyon iglemine 53 kHz, 100
W sicaklik kontrollU ultrasonik banyo (Kudos SK3310LHC, Sangay) kullaniimigtir.

3.3. Deneyin Yapihsgi

Ultrason emdulsifikasyonu destekli-ikili katilastiriimis ylUzen organik damla
mikroekstraksiyonu (USAE-dSFODME) teknigi kullanilarak FAAS’ de yapilan
Pb(Il) ve Co(ll) iyonlarinin tayin deneylerinde pH, ekstraksiyon stresi, kullanilan
organik faz hacmi, komplekslestirici derisimi ve miktari, sicaklik, érnek hacmi, tuz
varligl, yuzey aktif madde varligi ve yabanci iyon varliginin ekstraksiyon ve geri-

ekstraksiyon verimi Uzerine etkileri incelenmigtir.

USAE-i-SFODME yéntemi iki SFODME basamagi icerir. ilk basamakta, 25 mL
analit (Pb?* veya Co?*) iceren sulu ¢ozeltilere veya gergek su numunelerine, pH
ayarlamasi i¢in 2 mL Na2HPO4/NaOH tampon ¢ozeltisi ve 500 pL, %0.1 (w/v) CR
¢Ozeltisi eklenmistir. Daha sonra 6rnek g¢ozeltilerine 75 uL,% 8 (v/v) DDMAC ve
0.025 g NaCl katisi eklenmigtir. Son olarak da analit ¢ozeltilerine 75 L, 1-
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dodekanol ilave edilmigtir. Konik tup icerisinde, tam ekstraksiyonun saglanmasi
icin 40°C' de 4 dakika ultrasonik emdulsifikasyon yapilmistir. Bu asamada, kursun
ve kobalt iyonlari CR ile sirasiyla Pb-CR ve Co-CR kompleksi olusturmusglar,
DDMAC ilavesi ile daha hidrofobik karakter kazanarak 1-dodekanol fazina
ekstrakte olmuslardir. Ultrasonik emulsifikasyon sayesinde c¢ok kuguk zerrelere
ayrisan 1-dodekanol fazinin, 3000 rpm' de 5 dakika, santrifljlenerek tekrar bir
araya getiriimesi ve tupun Uzerinde toplanmasi saglamistir. Test tupunun
buzdolabinda sogutulmasinin ardindan 1-dodekanol fazi katilastiriimis ve bu
katillastiriimis faz baska bir konik tlp i¢ine aktarilmistir. Bu asamada, organik fazi
seyreltip Pb2* ve Co?* iyonlarinin dogrudan tayinini yapmak yerine ikinci bir
SFODME prosedird uygulanmistir. Bu amagla Pb-CR ve Co-CR kompleksleri
iceren 1-dodekanol fazi 300 uL, 1.0 M HNOs3 ¢Ozeltisi ile muamele edilmistir. 40°C'
de 4 dakika sonikasyon islemi uygulanmasinin ardindan, tip 3000 rpm' de 5
dakika santrifiij uygulayarak faz ayrimi saglanmistir. Bu asamada Pb?* ve Co?*
iyonlari 1-dodekanol fazindan sulu HNOs fazina aktariimigtir. Santrifdj isleminden
sonra sogutulan deney tlplerinde altta kalan HNOz ¢ozelti igerisinde bulunan Pb?*
ve Co? iyonlari FAAS' de analize hazir hale gelmistir. Onerilen proseddriin

sematik gosterimi Sekil 3.3’ te gosterildigi gibidir.

36



pH tamponu 300 uL
CR
DDMAC 1MHNO,
NaCl
1-dodekanol

1- dodekanol fazina ekstraksiyon

Sulu faz igerisine

geri ekstraksiyon

Sulu faz ve
1- dodekanol o 1- dodekanol
Santrifij fazinin Sonikasyon = . fgzﬁ_“ﬁno FAAS ‘de
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4 dk; 40 °C sogutma Santriflj
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- . iyonlarinin tayini
sogutma feraad ""-j
1-dodekanol
Pb?*veya Co ?* Bulutlanmig icerisinde Pb?* veya Co 2*
¢ozeltisi cozelti Pb- CR veya iceren HNO3
Co-CR cOzeltisi
kompleksi

Sekil 3.3. Onerilen prosediriin sematik gésterimi
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4.DENEYSEL SONUCLAR VE TARTISMALAR

4.1. Co(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin USAE- dSFODME teknigi ile onderistiriimesi

Bu calismada sulu 6rneklerde Pb(ll) ve Co(ll) iyonlarinin tayini igin USAE-
ISFODME teknigi gelistiriimesi planlanmistir. Bu amacla hidrofobik metal
kompleksleri elde etmek icin komplekslegtirici olarak Congo Red (CR),
kullaniimistir. Olusturulan CR-metal komplekslerinin 1-dodekanol fazina ekstrakte
edilmesinin ardindan sulu nitrik asit ¢dzeltisine geri ekstraksiyonu gercgeklestirilir.
Bu sayede organik ekstraksiyon fazinin dezavantajlari ortadan kaldirir. CR
[(benzidindiazo-bis-1-naftilamin-4-sulfonik asit) disodyum tuzu] sdlfonath bir bis-
azo boyar maddedir [56]. Sekil 3.2'de goruldiugu gibi CR Uzerinde azo, sulfonat ve
amino gruplari vardir ve bu gruplar iki farkl elektron verici atom saglar. Bunlardan
biri azo veya amino gruplarindaki N' dir ve digeri de sulfonat gruplarindaki O dir.
Metaller ve CR arasindaki komplekslesme bu atomlar tGzerinden gergeklesebilir.
[57,58].

Calismanin iki onemli 06zelligi vardir; birincisi uygulanan ultrason enerijisi
ekstraksiyon siresini kisaltmakta ve ekstraksiyon verimini arttirmaktadir. ikincisi
ise, uygulanan ikinci ekstraksiyon (geri ekstraksiyon) basamag klasik SFODME
teknigindeki 1-dodekanoliin sebep oldugu sakincalarin (dodekanoliin donmasiyla
cihazin boru, hortum ve tuplerinde tikanikhda sebep olmasi) ortadan
kaldirmaktadir. Onerilen yéntemin tam olarak karakterize edilmesi igin cesitli

parametreler arastiriimig ve optimize edilmistir.

4.1.1. Ekstraksiyon ¢oziicusiiniin ve hacminin belirlenmesi

SFODME tekniginin gelistiriimesinde en onemli adimlardan ilki uygun ekstraksiyon
¢Ozucusunun segimidir. Bu yontemde kullanilacak ekstraksiyon ¢ozucusunde
olmasi gereken bir takim oOzellikler vardir: (1) su ile karigmamali, (2) dusik
ucuculugu sahip olmali, (3) dikkate deger bir ekstraksiyon verimine sahip olmali,
(4) suyun yogunlugundan daha dusik bir yodunluga sahip olmali (5) oda
sicakliginda (10- 30 °C araliginda) bir erime noktasina sahip olmali, (6) disuk

toksisite dizeyine sahip olmalidir [55]. Bu amagla, 1-dodekanol (yogunluk: 0.8201-
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0.8309 g mL™*; erime noktasi: 24 °C) kararlihidi, sudaki disiik ¢ozinarlGgl, disik

buhar basinci ve dusuk fiyatli nedeniyle ekstraksiyon ¢ozucusu olarak segilmistir.

Ekstraksiyon ¢6zicusu hacminin ekstraksiyon verimi Gzerindeki etkisini arastirmak
icin analit ¢ozeltisine eklenen 1-dodekanol hacmi 10-250 pL arahginda
degistirilmistir. 10 uL' den daha dusuk hacimlerde ekstraksiyon fazinin ayriimasi
gl¢ oldugu icin calismak mumkin olmamistir. Cesitli hacimlerde 1-dodekanol
eklenmesinden sonra analite ait absorbans degerleri, Sekil 4.1° de verilmistir.
Sekilden gorialdugu gibi baglangigta 10-50 pL araliginda 1-dodekanol hacminin
artirlmasiyla absorbans degerleri artmis ve daha sonra absorbans degerleri 50-75
ML araliginda sabit kalmistir. Son olarak, absorbans degerleri ve dolayisiyla
ekstraksiyon verimi, 100 uL' den daha bulylk hacimlerde hafifce azalmistir. Bu

nedenle, sonraki calismalarda 1-dodekanolin optimum hacmi 75 pL olarak

secilmistir.
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Sekil 4.1. Dodekanol hacminin Co(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin ekstraksiyonuna etkisi.
Baslangi¢ derisimi: Co(ll) igin 100 pg L, Pb(ll) igin 250 pg L*, pH: Co(ll) igin 10, Pb(ll)
igin 11, Ornek hacmi 25 mL, CR Derisimi %0.1 (w/v), sicaklik 40 °C, ekstraksiyon siiresi 4
dak.

4.1.2. Geri ekstraksiyon ¢ozeltisinin segimi
Metal-CR kompleksindeki metal iyonlarinin (Co ve Pb) sulu faza geri

ekstraksiyonu igin birka¢ geri ekstraksiyon ¢ozucusu ile calisiimistir. Bu amagla
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oncelikle metal-CR kompleksi olusturulup 1-dodekanol fazina alinmig ve ardindan
da EDTA, NH4CH3COO, HCI ve HNO3' in 1 M’lik sulu ¢ozeltileri ile galigilan metal
iyonlarinin geri-ekstraksiyonu yapilmistir. Geri-ekstraksiyonun ardindan her bir
cozeltideki Co(ll) veya Pb(ll) iyon derisimi tayin edilmigtir. Elde edilen sonuglar
Sekil 4.2 de sunulmaktadir. Grafikten de goruldigu gibi en yuksek geri-
ekstraksiyon verimi HNO3s ¢ozeltisi ile elde edildigi icin HNO3s geri-ekstraksiyon

¢Ozeltisi olarak secilmistir.
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Sekil 4.2. Geri-Ekstraksiyon ¢ozeltisinin  Co(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin
ekstraksiyonuna etkisi. Baslangig¢ derisimi: Co(ll) igin 100 ug L2, Pb(ll) igin 250 pg
L1, pH: Co(ll) igin 10, Pb(ll) igin 11. Ornek Hacmi 25 mL, CR Derigimi %0.1 (w/v),
sicaklik 40 °C, ekstraksiyon suresi 4 dak.

4.1.3. Geri-ekstraksiyon ¢ozeltisinin derigsim ve hacminin optimizasyonu

En yuksek ekstraksiyon veriminin elde edilecegi HNO3s derigiminin saptanmasi
amaciyla geri-ekstraksiyon c¢alismalari 0.1-2.0 M arasinda degisen HNOs
derisimlerine sahip ¢ozeltiler ile gergeklestiriimistir. Elde edilen sonuglar $ekil 4.3’
de verilmistir. sekilden de goérildugu gibi 1.0 M’ dan daha dusuk HNOs derigimleri
Co-CR ve Pb-CR komplekslerinin hidrofobik yapisini bozamamakta ve Co(ll), Pb
(1) iyonlarinin sulu ortama gecmesine yeterli gelmemektedir. Bu nedenle ileriki

caligsmalarda 1.0 M HNOs ¢oOzeltisi secilmig ve kullaniimigtir.
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Sekil 4.3. Geri ekstraksiyon c¢ozelti derisiminin Co(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin
ekstraksiyonuna etkisi. Baglangig derisimi: Co(ll)igin 100 ug L%, Pb(ll) igin 250 pg
L2, Ornek Hacmi 25 mL, CR Derigimi %0.1 (w/v), sicaklik 40 °C, ekstraksiyon
suresi 4 dak.

Kullanilan geri-ekstraksiyon ¢ozeltisinin hacmi de dogrudan analit derigimini
etkileyecegi icin dnemlidir. Geri-ekstraksiyon ¢ozeltisinin hacmi, tim Co(ll) ve Pb
(1) iyonlarinin bu faza gegisine yetecek kadar yuksek, seyrelme etkisi ile Co(ll) ve
Pb(ll) derisimini ve dolayisiyla ekstraksiyon verimini azaltmayacak kadar dusilk
olmalidir. Optimum geri-ekstraksiyon ¢ozeltisi hacmini saptamak icin HNOs hacmi

100-1000 pL arasinda degistiriimis ve uygun deger 300 uL olarak belirlenmisgtir.

300 pyL’ den daha dusuk hacimler FAAS’ de absorbans sinyalini gozlemek igin
yeterli gelmezken, daha buyldk hacimler, seyrelme etkisi nedeniyle ekstraksiyon

veriminde azalmaya sebep olmustur.

4.1.4. pH etkisi
SFODME yoéntemiyle metal iyonlarinin énderistiriimesinin temelinde 6nce yukli
metal iyonlarinin yiksuz, hidrofobik kompleksinin olusturulmasi, ardindan bu metal
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komplekslerinin hidrofobik 0zellikteki bir ¢ozucuye ekstrakte edilmesi vardir.
Kompleks olusumunda ortam pH’ inin énemli bir parametre oldugu bilinmektedir
[59,60]. Bu nedenle de, kompleks olusumunu dolayisiyla ekstraksiyon verimini
dogrudan etkileyen pH degerinin belirlenmesi énemlidir. Ekstraksiyon veriminin
maksimum oldugu pH degerini belirlemek i¢in uygun tampon ¢ozeltiler kullanilarak,
Co(Il) ve Pb(ll) gozeltilerinin pH’ 1 3 ile 12 arasinda degistirilerek en uygun ¢alisma

pH’ 1 bulunmustur. Elde edilen sonuglar Sekil 4.4’ te verilmistir.

Sekilden gorlldugli gibi, 100 ug Lt Co(ll) ve 250 pg Lt Pb(ll) cozeltileri
kullanilarak yapilan ¢alisma sonucunda, en yuksek absorbans degerleri pH 10-12
araliginda goézlenmistir. Bu araligin altindaki ve Ustindeki pH degerlerinde elde
edilen absorbans degerleri disuk oldugu icin daha sonraki Co(ll) ¢calismalarinda

pH 10, Pb(ll) galismalarinda ise pH 11 segilmisgtir.
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Sekil 4.4. Ortam pH’ inin Co(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin ekstraksiyonuna etkisi.
Baslangig derigimi: Co(ll) igin 100 pg L%, Pb(ll) igin 250 pg L, Ornek Hacmi 25
mL, CR Derisimi %0.1 (w/v), sicaklik 40 °C, ekstraksiyon slresi 4 dak.

4.1.5. Komplekslestirici miktarinin etkisi
Analit ekstraksiyonunun etkinligi, metal selatin organik ve sulu fazlar arasindaki

dagilm oranina baghdir [61]. Bu calismada, daha once de belirtildigi gibi,
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komplekslestirici madde olarak Congo Red (CR) kullaniimigtir. pH 1 10" a
ayarlanmis 100 ug Lt Co(ll) ¢ozeltisine veya pH’ 1 11’ e ayarlanmis 250 ug L+
Pb(ll) ¢ézeltisine 0.1 mL' den 2.0 mL' ye kadar dedisen hacimlerde % 0.1 (w/v) CR
cOzeltisi eklenerek komplekslestirici maddenin ekstraksiyon (zerine etkisi

incelenmigtir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.5’ te sunulmustur.
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Sekil 4.5. Komplekslestirici hacminin Co(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin ekstraksiyonuna
etkisi. Baglangi¢ derisimi: Co(ll) igin 100 pg L, Pb(ll) igin 250 pg L%, pH: Co(ll)
igin 10, Pb(l1) igin 11. Ornek Hacmi 25 mL, CR Derigsimi %0.1 (w/v), sicaklik 40 °C,
ekstraksiyon suresi 4 dak.

Sekilden de goruldugu gibi, komplekslestirici madde miktari arttikga Co(ll) ve Pb(ll)
iyonlarina ait absorbans degeri artmakta ve 1 mL’ den sonra azalmaktadir. Dusuk
CR hacimlerindeki absorbans degerinin disuk olmasi, eklenen CR miktarinin
ortamda bulunan tim Co(ll) ve Pb(ll) iyonlarini komplekslestirmeye
yetmemesinden ve dolayisiyla da Co(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin tamaminin ekstrakte
olmamasindan kaynaklanmaktadir. 1 mL’ den daha yuksek CR miktarlarinda ise
komplekslesmis Co-CR ve Pb-CR kompleksleri ile birlikte kompleks olugturmamis
CR molekillerinin  de 1-dodekanol fazina gecip, bu fazi doygunluga
ulastirmasindan kaynaklaniyor olabilir. Bu sonuglar dogrultusunda Co(ll) ve Pb(ll)
iyonlarinin ekstraksiyonu igin devam eden c¢alismalarinda 0.5 mL, %0,1(w/v) CR

miktari optimum deger olarak segilmistir.
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4.1.6. Katyonik Yiizeyce Aktif Maddenin Etkisi

Cozeltide olusmus Co-CR ve Pb-CR komplekslerinin, apolar ve hidrofobik olan
organik damlaya ekstrakte edilebilmesi igin olusan kompleksin de apolar ve
hidrofobik Ozellikte olmasi gereklidir. Olugsan kompleks Uzerinde negatif yukler
varsa, deney ortamina katyonik yluzeyce aktif madde eklemesi yapilarak, yuksiuz

bir iyon ¢ifti olusumu saglanir [62].

Tez kapsaminda katyonik yuzeyce aktif maddenin etkisini incelemek i¢in diger tim
kogullar sabit tutularak didesil dimetii amonyum klorir (DDMAC) %0-0.16
araliginda degisen hacimlerde deney ortamina eklenmistir. Sonuglar, eklenen
DDMAC hacminden %DDMAC degerleri hesaplanarak grafige gecirilmis ve Sekil

4.6’ de sunulmustur.

Grafikte goraldugu gibi, DDMAC’ nin Co(ll) ve Pb(ll) ekstraksiyonunun verimine
etkisi oldukga ylksektir. Optimum deger olarak %0.016 DDMAC derisimi
secilmistir. Bu da %8 (v/iv) DDMAC c¢dzeltisinden 50 pL kullaniimasi ile

saglanmaktadir.
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Sekil 4.6. DDMAC hacminin Co(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin ekstraksiyonuna etkisi.
Baslangi¢ derisimi: Co(ll) igin 100 ug L2, Pb(ll) igin 250 pg L*,pH: Co(ll) igin 10,
Pb(Il) icin 11. Ornek Hacmi 25 mL, CR Derisimi %0.1 (w/v), sicaklik 40 °C,
ekstraksiyon suresi 4 dak.
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4.1.7. Tuz Etkisi

Ekstraksiyon ortaminda tuzun varligi sulu fazin iyonik kuvvetini artirarak metal
iyonlarinin sulu fazdaki ¢oézinurliGguini azaltir ve bdylece organik faza gegisini
kolaylastirarak ekstraksiyon verimini arttirabilir (salting- out etkisi) . Ayni zamanda
deney ortamina eklenen tuz, ortamin vizkositesini artiracagindan, analit iyonlarinin
ekstraksiyon fazina gegisini negatif olarak etkileyebilmektedir [63]. Bu nedenle tuz

varliginin ekstraksiyon verimi Uzerine etkisi incelenmelidir.

Bu calismada tuz etkisini belirlemek amaciyla diger deneysel kosullar sabit
tutularak, ekstraksiyon ortaminda %0 ve %2 (w/v) aralhdinda tuz derigimi olacak
sekilde NaCl katisi eklenmistir. Sonuglar Sekil 4.7’ te grafik halinde verilmigtir.
Grafige bakildiginda deney ortamina eklenen tuz miktari arttikga absorbans
degerinde artiglar goézlenmistir. %1 degerinden sonra tuz miktarindaki artigin
absorbans degerini degdistirmedigi gorulmektedir. Buna goére tuz varliginin
ekstraksiyon verimine pozitif bir etkisi olduguna ve takip eden diger deneylerde %1

(w/v) NaCl eklenmesine karar verilmistir.
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Sekil 4.7. Tuz miktarinin Co(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin ekstraksiyonuna etkisi.
Baslangig derisimi: Co(ll) igin 100 pg L1, Pb(ll) igin 250 ug L2, pH: Co(ll) igin 10,
Pb(Il) igin 11. Ornek Hacmi 25 mL, CR Derigimi %0.1 (w/v), sicaklik 40 °C,
ekstraksiyon siresi 4 dak.
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4.1.8. Ekstraksiyon ve Geri-ekstraksiyon Siresinin Etkisi

Uygun ekstraksiyon silresinin segilmesi, organik fazin dagilimini dogrudan
etkilediginden ekstraksiyon verimi agisindan oldukga o6nemlidir. Surenin kisa
olmasi, emulsifikasyon agamasinin yarim kalmasi sebebiyle ekstraksiyon isleminin
dengeye ulasamamasina sebep olacagindan, ekstrakte olan analit miktarini
olumsuz ydnde etkiler. Ekstraksiyon slresinin fazla uzun olmasi da ekstrakte olan
analitin  bir kisminin sulu faza geri donmesine ya da olusan kompleksin
bozunmasina yol acabileceginden ekstraksiyon veriminde dusuglere neden
olabilir. Ayrica gereginden fazla uzun tutulan sonikasyon islemini, takip eden
santrifij asamasinda sulu ve organik fazlarin tam olarak ayrilmasi

gerceklesemeyebilir.

Ekstraksiyon suresinin ekstraksiyon verimi Uzerine etkisi, ekstraksiyon suresi 1 ile
10 dakika arasinda degistirilerek ve diger deneysel kosullar sabit tutularak

calisiimistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.8’ da verilmistir.
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Sekil 4.8. Ekstraksiyon suresinin Co(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin ekstraksiyonuna etkisi.
Baslangig derisimi: Co(ll) igin 100 pg L1, Pb(ll) igin 250 ug L2, pH: Co(ll) igin 10,
Pb(ll) igin 11. Ornek Hacmi 25 mL, CR Derigimi %0.1 (w/v), sicaklik 40 °C

Grafikte goruldagu gibi, birinci dakikadan itibaren absorbansta hizli bir artis

olmustur. 2-10 dakika araliginda absorbans degerlerinin birbirlerine ¢ok yakin
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olmasi analit ile komplekslestirici arasinda kinetigi yuksek bir dengenin olustugunu
gOstermektedir. Bu gozlemler sonucunda 2 dakikanin Uzerindeki ekstraksiyon
suresinin yeterli olduguna karar verilmis ve 4 dakika optimum ekstraksiyon suresi

olarak secilmistir.

Ekstraksiyon sudresinin optimizasyonu igin yapilan c¢aligsmalar, geri-ekstraksiyon
calismalarina da uygulanmistir. 4 dakikalik ekstraksiyon siresi sonunda elde
edilen organik faza 1.0 M HNOs eklendikten sonra 2-10 dak arasinda degisen
surelerde sonikasyon uygulanmigtir. Bu galismalar sonucunda geri-ekstraksiyon
icin de optimum sure 4 dakika olarak tespit edilmis ve yapilan deneylerde bu deger

kullaniimistir.

4.1.9. Sicakhgin ekstraksiyon ve geri-ekstraksiyon lizerine etkisi

Sicaklik, hem emdllsifikasyon asamasini hem de organik fazin sudaki
¢ozunurlGgunu etkilemesi bakimindan ekstraksiyon verimiyle dogrudan alakalidir
[9]. Ekstraksiyon sicakhginin 30 °C’ den dusuk olmasi durumunda, ekstraksiyon
¢bzucuslu olarak secilen 1-dodekanol’ Un donma noktasinin (22-24°C) oda
sicakligina yakin olmasi nedeniyle ekstraksiyon ortaminda daha viskoz bir
durumda bulunacak ve emdllsifikasyon islemi verimli bir sekilde
gerceklesmeyecektir. Yuksek sicakliklarda ise 1-dodekanol’ Un sudaki
¢Ozunurligu ve buharlasma ihtimali artacak ve damla hacminin azalmasiyla
ekstraksiyon verimi ve absorpsiyon degerleri disecektir. Ayrica yuksek sicaklik

degerleri olusan komplekslerin bozulmasina neden olacaktir.

Sicakhgin calisilan metal iyonlarinin USAE- iISFODME teknigi ile ekstraksiyon
verimi Uzerine etkisini belirlemek amaciyla, sicaklik 22°C — 60°C arasinda

degistiriimis elde edilen sonuglar Sekil 4.9’ de grafik halinde verilmistir.
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Sekil4.9. Sicakhgin Co(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin ekstraksiyonuna etkisi. Baslangi¢
derigimi: Co(ll) icin 100 ug L2, Pb(ll) icin 250 pg L, pH: Co(ll) igin 10, Pb(Il) igin
11. Ornek Hacmi 25 mL, CR Derigimi %0.1 (w/v), ekstraksiyon siiresi 4 dak.

Grafikten goraldugu Uzere, maksimum absorbans degerleri 40-50°C araliginda
elde edilmis, ideal calisma sicakhgi 40°C olarak secilmistir. Tezin devaminda
yapilan deneylere belirlenen bu sicaklik degeriyle devam edilmistir. Benzer
calismalar geri-ekstraksiyon asamasi i¢in de yurGtiimuas ve optimum sicaklik yine

40°C olarak belirlenmistir.

4.1.10. Yabanci iyonlarin etkisi

Dogal érneklerde Co(ll) ve Pb(ll) iyonlari haricindeki diger iyonlar Co(ll) ve Pb(ll)
iyonlarinin ekstraksiyon verimini etkileyebilir. Yabanci iyonlarin etkisini aragtirmak
igin, 100 pg L Co(ll) veya 250 pg L* Pb(ll) iyonlarini iceren 25 mL g¢ozeltilere
farkli derigsimlerde yabanci iyonlar eklenerek, optimize edilmis prosedir
uygulanmigtir. Eklenen her bir yabanci iyon, analitin absorbans degerinde +%5
farkhliga neden oldugu zaman, tlrin engelleme yaptigi kabul edilmistir. Elde
edilen sonuglar Cizelge 4.1' de 6zetlenmistir. Verilen sonuglara gére, ydntemin bir

arada bulundugu iyonlara kars! iyi bir toleransa sahip oldugu bulunmustur.
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Cizelge 4.1. Co (Il) ve Pb(ll) analizinde yabanci iyon etkisi

ma [Pb?#]:[M] [Co%]:[M] | M2 [PbZ]:[M] [Co?]:[M] | M2 [Pb?*]:[M] [Co?]:[M]
K* >1:5000 >1:5000 | Zn?* 1:500 1:500 Mn2* 1:500 1:500
Na* >1:5000 >1:5000 | Co?* 1:1000 - CI- >1:5000 >1:5000
Mg?*  >1:5000 >1:5000 | Pb? - 1:500 COs* 1:100 1:1000
Fe3* 1:500 1:500 Cr3* 1:1000 1:500 CrO4* 1:2000 1:2000
Cd? 1:500 1:500 Ni2* 1:100 1:500 Cu? 1:500 1:500
NHs*  >1:5000 >1:5000 | SCN- 1:2000 1:2000 AR 1:100 1:100

Mé: Engelleyici iyon

4.1.11. USAE-dSFODME Tekniginin Co(ll) ve Pb(ll) Tayini icin Analitik
Performans Ozellikleri

USAE- iISFODME teknigi uygulanmadan sulu metal iyonu standart ¢ozeltilerinin
kullaniimasiyla elde edilen kalibrasyon dogrusunun denklemi Co(ll) i¢in A = 4.51 x
10°C + 1.87 x 10 (R2=0,999) ve Pb(ll) icin A=5.22 x 106 C + 1.79 x 104 (R2=
0,999) olarak bulunmustur. Burada A, absorbans; C ise analit ¢ozeltisinin
derigimini (ug L* ) ifade eder. Bu kalibrasyon egrileri igin dogrusal galisma
araliklari Co(ll) igin 500 — 4,000 ug Lt ve Pb(ll) igin 2,500 — 75,000 ug L dir.

Optimize edilmis USAE- dSFODME tekniginin uygulanmasiyla elde edilen
dogrusal derigim araliklari Co(ll) igin 10 - 400 ug L ve Pb(ll) igin 10 — 1,000 pg L*
ve elde edilen kalibrasyon dogrularina ait denklemler Co(ll) igin A = 2.15 x 10-3C +
9.66 x 10 ( R2=0,998) ve Pb(ll) igin A = 4.24 x 104 C - 2.79 x 10° ( R2=0,994)

bulunmustur.

Zenginlestirme faktértu (EF), analit iyonlarinin énderistirme isleminden sonra elde
edilen dogrunun egiminin, sulu kalibrasyon dogrusunun egimine oranindan

hesaplanmig ve Co(ll) iyonlari igin 48 ve Pb(ll) i¢cin 81 olarak bulunmustur.

Pb(ll) iceren sertifikali 6rnek TM-61.2 ve Co(ll) iceren sertifikali 6rnek TM-27.3
kullanilarak metodun dogrulugu test edilmistir. Kobalt igin secilmis olan sertifikali

ornek igindeki Co(ll) derisimi 6nerilen metodun LOD degerinden dusuk oldugu igin
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bu 6rnede 10 mg L* derisiminde Co(ll) eklendikten sonra tayin yapilmistir. Elde
edilen derisim ve geri kazanim degerleri Cizelge 4.2’ de verilmistir ve U¢ paralel
deneyin ortalamalari ve elde edilen sonuglar ile onayli deger arasindaki tatminkar
tutarlihg@r kanitlamaktadir. Bu sonuglar ayrica gelistiriimis USAE- dSFODME

yonteminin kurgun ve kobalt tayini igin bagarili oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.2. USAE- dSFODME metodu ile sertifikali referans érneklerinde Co(ll)
ve Pb(ll) tayin sonuglari (n = 3)

Analit Ornek Sertifika degeri Eklenen Bulunan Gerikazanim
(hg L) (gLY  (ag LY 7

Pb (Il TM-61.2 61.4 - 60.9+1.3 99+1

Co (I TM-27.3 2.05 10 11.8+2.1 982

4.2. Musluk ve Gol Suyunda Co(ll) ve Pb(ll) analizi

Yontemin gecerliligini degerlendirmek icin optimum kosullarin belirlenmesinin
ardindan yontemin gergcek matriks ortamindaki etkinliginin belilenmesi amaciyla
musluk (Ankara, Turkiye) ve gol (Ankara, Turkiye) gibi farkli su numuneleri
toplanmasiyla USAE-dSFODME gergeklestirildi. Bu deneyler sirasinda bu su
orneklerine farkh miktarlarda kursun ve kobalt ilave edilerek optimize ydntem
uygulandi. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.3 'te verilmigtir. Sunulan tablodan
goruldugu Uzere, gergek su numuneleri igin geri kazanim degerleri her zaman %
95' ten buyuk olmustur ve bu sonuglar, Onerilen yontemin dogrulugunu

desteklemektedir.
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Cizelge 4.3. Cesitli su drneklerinde Co(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin tayini (n = 3)

Ornek Eklenen(ug L% Bulunan (ug L) Geri kazanim (%)
Pb(ll) Co(ll) Pb(ll) co(ll)
0 0 0 - -
Musluk 25.0 24.1 + 09 242+ 1.6 96 + 1 97 +2
Suyu 50.0 486+ 1.3 48.3+2.0 97 +2 97 +1
100.0 98.1+19 97.6+24 98 £ 1 98 2
0 7602 0 - -
Gol suyu 25.0 319+11 23.8+14 98 + 2 95 +1
50.0 56.1+ 1.4 50.2+ 1.9 97 £2 100 +2
100.0 1062+1.8 96.3+2.1 99 +1 96 +1

4.3. USAE-dSFODME Yonteminin Co(ll) ve Pb(ll) icin Analitik Performans

Ozellikleri
Onerilen USAE-dSFODME

degerlendirmek icin hesaplananmis bazi analitik parametreler Cizelge 4.4’ te

yonteminin  analitik  performans  ozelliklerni
listelenmistir. Yonteme ait kesinlik de@erleri, tekrarlanabilirlik ve tekrar Gretilebilirlik

olarak iki sekilde tanimlanmis ve hesaplanmistir.

USAE-dSFODME ydnteminin uygulanmasina ait analitik performans 6zelliklerinin
Cizelge 4.4’ deki tanimlara uygun olarak hesaplanmasiyla elde edilen sonuglar,

Cizelge 4.5’ te gosterilmistir.
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Cizelge 4.4. USAE-dSFODME Teknigine Ait Bazi Analitik Performans Kriterlerinin
Tanimlanmasi ve Hesaplanmasi

Analitik Ozellik

Tanim

Hesaplama

Zenginlestirme faktora (EF)

FAAS’ de ekstraksiyon
sonrasi alinan élguimler
sonucu elde edilen
kalibrasyon dogrusunun
egiminin (mMorg) Onderigtirme
islemi uygulanmamis
standartlari ile elde edilen
kalibrasyon dogrusunun
egimine (Mst) orani

EF = morg/mst

Gozlenebilme Siniri (LOD) (ug/L)

Zemin gurultistunden farkh

olarak tespit dilebilen, fakat

miktari tayin edilemeyen, en
disik analit derigimi.

LOD = 3S/m

Tayin Siniri (LOQ) (ug/L)

Analitin saptanabilenen
dusuk konsantrasyonu

LOQ = 10S/m

Dogrusal Calisma Araligi
(ngiL)

Dogrusal bir kalibrasyon
grafigi ile tayin edilebilir
derigim araligi

(kalibrasyon egrisinden elde
edilir)

Korelasyon Katsayisi
(R?)

Degiskenler arasindaki
dogdrusal iligkinin derecesi

(kalibrasyon egrisinden elde
edilir)

Kesinlik
(% RSD)

Tekrarlanabilirlik

Derigimi bilinen analit
¢cOzeltisi icin ayni gun
uygulanan belirli sayida (n)
ekstraksiyon iglemi
sonucunda elde edilen
verilerin birbirine yakinhgi

Tekrar Uretilebilirlik

Derigimi bilinen analit
¢ozeltisi icin arka arkaya
belirli sayida gun (n)
boyunca tekrarlanan
ekstraksiyon islemi
sonucunda elde edilen
verilerin birbirine yakinhgi

% RSD = (S/Xort )x100

S: standart sapma, m: egim
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Cizelge 4.5. USAE-dSFODME yontemiyle Pb(ll)
uygulanmasina ait analitik performans ozellikleri

ve Co(ll) onderigtiriimesi

Analitik Ozellik Deger

Pb(ll) Co(ll)
Zenginlegtirme Faktora (EF) 81 48
Gozlenebile Siniri (LOD) (ug L) (n =10) 2.6 2.8
Tayin Sinirt (LOQ) (ug L) (n = 10) 8.8 9.2

Dogrusal Calisma Araligi (ug L?)
Kesinlik (%RSD) (n = 10, 100 pg L* Pb?*, 250 pg L™ Co?)
Tekrarlanabilirlik

Tekrar Uretilebilirlik

10 - 1,000 10 - 400

2.3 4.6

3.2 5.3
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5. SONUGLAR

Bu tez kapsaminda ultrason emidilsifikasyonu destekli-ikili-katilastirilmis ytzen
organik damla mikro ekstraksiyon teknigi (USAE-dSFODME) ilk kez caligiimis
olup, metod ile sulu numunelerdeki eser dizeydeki kurgsun ve kobalt iyonlarinin
onderigtiriimesi ve alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile tayini
gergeklestirilmistir. Onerilen USAE-dSFODME ydnteminde klasik SFODME' nin 1-
dodekanolin, oda sicakhigina yakin donma noktasina sahip olmasi yuzunden,
FAAS cihazinin gesitli pargalarinda sebep oldugu tikanma problemi ortadan
kaldirlmig. Bu amagla, ikinci ekstraksiyon basamagi uygulanmis ve analit iyonlari
sulu ortama ekstrakte edilmis, bu sayede de 1-dodekanolin sebep olacagi
olumsuz etkiler ortadan kaldiriimistir. Ek olarak, ultrason enerjisinin uygulanmasi
ile ekstraksiyon suresi kisalmis ve ekstraksiyon veriminin artmasi saglanmistir.
Klasik SFODME yonteminin dusuk maliyet, hizlilik, basitlik, yiksek zenginlestirme
faktori ve ekstraksiyon verimliligi gibi bilinen avantajlarina ek olarak getirilen
yenilikler dogal su numunelerinde eser dizeyde bulunan kursun ve Kkobalt

iyonlarinin tayininde kullanilabilecek uygun bir yontemdir.

Pb(ll) ve Co(ll) iyonlarinin maksimum verimle ekstraksiyonunun saglanabilmesi
icin ekstraksiyon verimine etki eden tim parametreler optimize edilmistir. Metal
iyonlarinin ekstraksiyon fazi olarak secilmis olan 1-dodekanole ekstraksiyonu
sayesinde oOnderistirilebilmesi igin oncelikle ilgilenilen metal iyonunun ylksuz
kompleksinin olusturulmasi gerekmektedir. Bu amagla ¢alismada komplekslestirici
olarak CR kullaniimigtir. Yapilan ¢alismalar sonucunda CR i¢in en uygun miktarin
0.5 mL, %0.1(w/v) oldugu saptanmistir. Optimize edilen bir diger parametre
kullanilan ekstraksiyon fazi hacmidir. Bu amagla 1-dodekanol hacmi 10-250 uL

araliginda degistirilmis ve uygun deger 75 uL olarak segilmigtir.

Cozeltide olusmus Co-CR ve Pb-CR komplekslerinin, apolar ve hidrofobik olan
organik damlaya ekstrakte edilebilmesi igin olugsan kompleksin de apolar ve
hidrofobik Ozellikte olmasi gereklidir. Olusan kompleks Uzerinde negatif yukler

oldugu dusuncesiyle deney ortamina katyonik yluzeyce aktif madde olan DDMAC
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eklenerek kompleksin ylksuz olmasi saglanmigtir. DDMAC ic¢in en uygun derisim

%0.016 (v/v) olarak bulunmustur.

Ekstraksiyon verimini etkileyen énemli parametrelerin basinda pH gelmektedir ve
optimizasyon calismalari sonucu en uygun pH degeri Pb(ll) i¢cin 11 ve Co(ll) i¢cin

10 olarak belirlenmistir.

1-dodekanol fazina ekstrakte edilen metal iyonlarinin sulu faza geri ekstraksiyonu
icin geri ekstraksiyon g¢ozeltisinin secgilmesi ve segilen ¢dzeltinin derigiminin ve
hacminin belirlenmesi amaci ile bir dizi deney yurutiimus ve galisiimis olan EDTA,
NH4CH3COO, HCI ve HNOs gozeltiler icinde en uygun olanin HNOs oldugu
bulunmustur. HNO3 ¢ozeltisi igin optimum derigim ve hacim sirasiyla 1.0 M ve 300
uL’ dir.

Co(Il) ve Pb(ll) icin yapilan diger ¢alismalarda uygun sicaklik 40 °C, ekstraksiyon
ve geri ekstraksiyon surleri 4’ er dakika olarak belirlenmistir. Ayrica %1 (w/v)

derisiminde NaCl varhiginin ekstraksiyon verimini artirdigi gézlenmistir.

Optimize edilmis kosullarin uygulanmasi ile elde edilen zenginlestirme faktoru
degerleri Pb(Il) ve Co(ll) igin sirasiyla 81 ve 48’ dir. Buna ek olarak gozlenebilme
sinirt Pb(ll) igin 2.6 pg L2, Co(ll) igin 2.8 ug L ve tayin siniri Pb(ll) igin 8.8 ug L,
Co(ll) igin 9.2 ug L? olarak hesaplanmistir. Yontemin dogrulugunu saptamak igin
optimize edilmis deney kosullari Co(ll) ve Pb(ll) igeren sertifikali orneklere
uygulanmis ve Pb(ll) icin %99 ve Co(ll) i¢cin %98 degerinde geri kazanim elde
edilmigtir.

Son olarak metot musluk suyu ve gol suyu orneklerine uygulanmis ve %95 ile

%100 arasinda degisen geri kazanim degerleri bulunmustur.
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Cizelge 5.1. Onerilen teknigin literatirdeki diger Co(ll) iyonlarini énderigtirme

yontemleri ile karsilastiriimasi

Analitik Tayin LOD Dogrusal aralik RSD EF Referans
yontem teknigi (ug L?) (ng LT (%)

DLLME-SQT FAAS 4.7 10-250 2.5 48 [64]
USAEME Uv-Gor  0.14 2-150 <25 200 [65]
VALS-DLLME Uv-Gor 40 1000-10000 2.10 13.5 [66]
ISFME FAAS 0.97 5-100 2.4 50 [67]
CPE Uv-Gor 7.5 - 2.7 10 [68]
USAE- FAAS 2.8 10-400 4.6 48 Bu
ISFODME method

Cizelge 5.2. Onerilen teknigin literatirdeki diger Pb(ll) iyonlarini dnderistirme
yontemleri ile karsilastiriimasi

Analitik Tayin LOD Dogrusal aralik RSD EF Referans
yontem teknigi (ug L?) (ng L (%)

DLLME-SFO FAAS 0.5 1.5-80 2.0 50 [69]
CPE FAAS 5.27 7.5-3500 1.6 30 [70]
RS-CPE- FAAS 4.3 1200’ e kadar 4.9 39 [71]
CPE FAAS 3.42 500-10,000 4.8 25 [72]
RS-CPE- FAAS 1.6 5-400 2.1 40 [73]
USAE- FAAS 2.6 10-1000 2.3 81 Bu
iISFODME method

Co(Il) ve Pb(Il) tayini igin gelistiriimis olan USAE-dSFODME-FAAS teknigi tayin limiti,

dogrusal calisma araligi, kesinlik ve Onderistirme faktori gibi analitik 6zellikler

acisindan literattrdeki diger gcalismalarla karsilastiriimis ve sonuglar Cizelge 5.1

ve Cizelge 5.2' de sunulmustur. Tablolar incelendiginde sunulan calisma ile elde
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edilen sonugclarin diger metodlarin gogundan daha iyi ya da onlarla yarisacak

duzeyde oldugu agikga gorulmektedir.

Tam bu bilgiler g6z 6ninde bulunduruldugunda ve eser element analizlerinde
onemli olan hassasiyet, hiz, érnek hazirlama kolaylgi, maliyet gibi parametreler
dusundldiuginde, yeni bir teknik olan USAE-dSFODME teknidinin, arastirmaya
acik, uygulama alaninda birgok yenilik saglayan ve yesil kimya yaklagimina uygun

oldugu sonucuna varilabilir.
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