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Bilindigi gibi civa, dusuk seviyelerinde bile ciddi toksik etkileri ve metabolizmada
birikmesinden dolayi toplumsal bir saglik problemi olarak kabul edilir. Bu nedenle,
su orneklerindeki eser miktarda civa tayini igin segici ve basit bir metot gelistirmek
dnemlidir. Onerilen tez kapsaminda eser diizeydeki civanin tayini igin hizli, basit
ve ekonomik bir teknik olan ultrason-destekli katilastiriimis ylizen organik damla
mikroekstraksiyonu (USAE-SFODME) uygulanmis ve alevli atomik absorpsiyon
spektrometrisi (FAAS) kullanilarak analit tayini gerceklestirilmigtir.

Teknikte, ekstraksiyon c¢ozuclusu olarak dusuk erime noktasina (22-24°C), ve
sudan daha az yogunluga sahip, toksisitesi ve uguculugu az bir ¢ozucu olan 1-
dodekanol kullaniimigtir. Cozeltideki civa(ll) iyonlari, suda ¢ozunebilen bir
selatlastirici olan Difenilkarbazon (DPC) ile kompleks olusumunun ardindan

ekstrakte edilmistir.

Calisma boyunca ekstraksiyon ¢ozucusunun turi ve miktari, komplekslestirici
derisimi, sicaklik, 6rnek hacmi, sonikasyon suresi, pH, tuz etkisi ve emulsifikasyon
teknigi gibi ekstraksiyon verimini ve kompleks olusumunu etkileyen parametreler
incelenmis ve optimize edilmistir. Ayrica, kullanilan ultrasonik banyonun optimum

calisma kosullari da belirlenmisgtir.



Yontem optimum kosullar altinda 0,5-10 mg/L derisim arahdinda 0,999 korelasyon
katsayisiyla dogrusallik gdstermektedir. Gozlenebilme sinin 0,2 mg/L, bagil
standart sapma (RSD) degeri 4 mg/L Hg(ll) c¢ozeltisi icin %4,53 olarak
bulunmustur. Sadece 10 mL hacminde o©Ornek kullanilarak 21 kathk bir
zenginlestirme faktord elde edilmistir. Son olarak sertifikali referans madde
kullanilarak metodun validasyonu gergeklestirilmistir. Onerilen yéntem gergek su

ornegine de uygulanmig, %98 ve Uzerinde geri kazanim degerleri elde edilmistir.

Elde edilen sonuglar gdstermistir ki, FAAS ile kombine edilmis USAE-SFODME
teknigi; eser miktardaki civa(ll)’ nin ayrigtiriimasi ve tayini igin, hizli, basit, hassas,

dusuk maliyetli, minimum organik ¢ézucu gerektiren ve etkili bir analitik yontemdir.

Anahtar Kelimeler: Hg(ll) tayini, Katllastirma, Su analizi, Ultrason-destekli
emUsifikasyon, Mikroekstraksiyon, Onderistirme, Alevli Atomik Absorpsiyon

Spektrometrisi



ABSTRACT

APPLICATION OF ULTRASOUND-ASSISTED EMULSIFICATION
MICROEXTRACTION WITH SOLIDIFICATION OF FLOATING
ORGANIC DROPLET FOR DETERMINATION OF TRACE
AMOUNTS OF Hg(ll) IONS IN WATER SAMPLES USING FLAME
ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY

Ozge KENANOGLU
Master’s Degree, Department of Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. GCigdem ARPA SAHIN
January 2014, 100 pages

As it is well known, Hg has been identified as a public health problem due to its
serious effects and accumulative character in metabolism even at low exposure
levels. Therefore, the development of a sensitive and simple method for the
determination of trace mercury in water samples is significant. The present study
demonstrates a simple, rapid and efficient method for the separation, enrichment
and detection of trace amounts of Hg(ll) ions in water samples using ultrasound-
assisted emulsification microextraction technique based on solidification of floating
organic droplet (USAE-SFOME) prior to flame atomic absorption spectrometry
(FAAS).

In this method, 1-dodecanol was used as extraction solvent which has a lower
density than water, low toxicity, low volatility, and low melting point (22-24 °C).
Mercury(ll) ion was extracted after ion-pair formation with the water soluble
chelating agent Diphenylcarbazone (DPC).

Parameters influencing the extraction efficiency and complex formation, such as
the kind and volume of extraction solvent, concentration of chelating agent,
temperature, volume of sample, sonication time, pH, salt addition and
emulsification technique were thoroughly examined and optimized. Also,

optimization of ultrasonic bath is done.



Under the optimal conditions, the method showed good linearity in the
concentration range of 0.5 — 10 mg/L with a correlation coefficient of 0.999. The
limit of detection was 0.2 mg/L and the relative standard deviation (RSD) for 4
mg/L Hg(ll) solution is found to be %4.53. The enrichment factor of 21 was
obtained from only 10 mL of water sample. Finally, method validation was made
using certified reference materials. The proposed method has also been
successfully applied to real water sample and recoveries of 98% and above were

obtained.

The results showed that USAE-SFODME combined with FAAS was a rapid,
simple, sensitive, low cost, minimum organic solvent consumption and efficient
analytical method for the separation and determination of trace amounts of

mercury(ll) ions.

Keywords: Hg(ll) determination, Solidification, Water analysis, Ultrasound-
assisted emulsification, Microextraction, Preconcentration, Flame Atomic

absorption spectrometry
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1. GiRIS

Metal iyonlari dogada ve canli metabolizmasinda solunum, beslenme ve deri
emilimi yollariyla birikme ve zaman iginde metabolizmayi etkileme egilimindedir.
Gun gectikce gelisen ve genisleyen endustri uygulamalari nedeniyle, metal
kalintilarinin ¢evreye saliniminda buyuk artis gozlenmektedir. Bu salinimin
Ozellikle sanayi bolgelerinin yakininda bulundugu ndfus yogunluguna sahip
yerlesim alanlari civarlarinda olmasi, insan ve hayvanlarin igme suyu ve dogal
sular yoluyla toksik atiklarla temas ihtimalini arttirmaktadir. En ufak metal
zehirlenmelerinin  bile saglik Uzerindeki etkisi dusunulduginde, c¢evresel
orneklerde rutin metal analizinin yagamsal dnemi daha iyi anlasiimaktadir. Ancak
s6z konusu ortamlarda metal derigsimlerinin genellikle mg/L, pg/L duzeylerinde
olmasi ve bu ortamlarin karmasik yapisi nicel tayini zorlastirmaktadir. Civa,
cevreye ve sagliga etkisi bakimindan en tehlikeli agir metal turlerinden biri olarak
kabul edilmektedir. Bu nedenle civa analizi ve takibi igin yeni yontemlerin

gelistiriimesi analitik kimya alaninda popdulerlige sahip bir konudur.

Analitik calismalarin genelinde o6rnek hazirlama basamagi, ilerleyen bolumlerde
deginilecegi Uzere, kacinilmasi neredeyse imkansiz bir basamak olup analizin
hassasiyet, dogruluk ve hizini dogrudan etkilemektedir. Bu nedenle, dogru, hizl ve
uygulamasi kolay 6rnek hazirlama yontemlerinin gelistiriimesi analitik galismalarin
verimi agisindan buyuk onem tasimaktadir. Agir metal turleri, cevresel
kaynaklarda ¢cok dusuk derisimlerde bulunmalarina ragmen, bu dusuk derisimlerde
bile toksik etkiye sahip olmalarindan dolayi, nicel analiz dncesinde tayin sinirlarina
cekilmeleri gerekmektedir. Bu amagla metal iyonlarinin analizinde yayginlikla
‘Ekstraksiyon’ yaklasimi kullaniimakta olup son yillarda daha saglikli ve guvenli
yontemlere ilgi artmig, bunun sonucunda ‘Mikroekstraksiyon’ terimi ortaya
cikmigtir. Mikroekstraksiyon terimi, hedef metal iyonlarinin karmasik matriksten
ayrilmasi ve dnderistirme yoluyla analit derisiminin analiz tekniginin 6lgim sinirlar
icine c¢ekilmesini ifade etmektedir. Ekstraksiyonda kullanilan tehlikeli ¢dzicu
kullaniminin azaltilmasi ve sistemin minyaturlestirme yoluyla basitlegtiriimesi,
mikroekstraksiyon yaklasiminin temel prensibidir. Analitik kimya alaninda

metallerin mikroekstraksiyonu Uzerine gelistiriimis pek ¢ok teknik mevcuttur.



Ancak var olan tekniklerin her metale uygulanamamasi, ekonomik sikintilari ve
uygulamalarindaki zorluklar nedeniyle bu konuda yeni teknikler gelistiriimeye

devam edilmektedir.

Bu c¢alismanin amaci, metal iyonlarinin sulu ortamdan organik ortama
ekstraksiyonunu incelemek, minyaturlestirmek ve hizlandirmak igin etkinligi
kanittanmig  bir yontem olan Katilastirlmig  Yizen Organik Damla
Mikroekstraksiyonu (SFODME) ile sivilarin emdulsifikasyonu igin kullanilan
Ultrasonik Destekli Emiilsifikasyon (USAE) yontemini birlestirerek hizli ve etkili bir
teknik gelistirmektir. Bu amag¢ dogrultusunda, sulu ortamda bulunan civa
iyonlarinin 1-dodekanol i¢ine ekstraksiyonu ve ekstraksiyon igin gereken optimum
sartlarin belirlenmesine c¢alisilmigtir. Civanin ekstraksiyonunu saglamak igin,
civanin difenilkarbazon ile kompleks olusturma o6zelliginden vyararlaniimigtir.
Ekstraksiyon kinetiginde ara yuzey alaninin buyukligundn, ekstraksiyon hizini
direkt olarak etkilemesi nedeniyle, ekstraksiyon ¢dzlicisu ve sulu faz arasindaki
dagilimin arttinilmasi igin, ultrasonik enerji kullanimi dagunulmastar. Bunun igin
ekstraksiyon islemi, ultrasonik banyo iginde gergeklestirilmistir. Uygulama sonunda
incelenen metal derisimi, Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (FAAS) ile

tayin edilmis ve metodun analitik 6zellikleri belirlenmistir.



2. GENEL BILGILER

Eski caglardan beri bilinen civa elementi, gunumuzde endustriden tipa kadar
bircok alanda kullaniimaktadir. Kimi durumlarda oldukga gerekli olan civa, kullanim
alanlari, yayginligi, metabolizmada birikme egilimi ve dusuk dozlarda bile yuksek
toksisitesi nedeniyle insan ve c¢evre saghdiyla ilgili 6énemli bir tehdit teskil

etmektedir.

Civa elementi, yer kabugunda dogal olarak bulunmaktadir. Ayrica dogal yollarla
atmosferde de bulunur ancak gunumuzde asil kaynagi, endustriyel faaliyetlerin
yogunlugu sonucu olusan Kkirliliktir. Civanin elementel ve tuz formlari, endustride
ve gunluk hayatta asagida belirtildigi gibi genis bir kullanim alanina sahiptir. Bu
alanlar; laboratuvar cihazlari (termometreler, barometreler, manometreler), manuel
tansiyon olgcme aletleri, discilik malzemeleri (amalgam dolgu olarak), civa buharli
lambalar (floresanlar) ile reklam isiklandirmalari, yuzey koruyucu boyalar, bécek
ve mantar oldurucu ilaglar, bazi piller, civa arkli redresorler, tipta bazi tedaviler ve
eczacllk, elektrik devre anahtarlari, altin ve klor Uretimi, krematoryumlar ve

komdurle galisan elektrik santralleri olarak siralanabilir.

Belirtilen kullanim alanlarindan bazilarinin kullanimdan kalkmis veya kaldiriliyor
olmasi (civali 6lgim aletleri yerine elektronik cihazlar, amalgam dolgu yerine yeni
malzemeler, yeni tedavi yontemleri vb.), akut zehirlenme vakalarinin sayisini
azaltsa da, endustriyel kirliligin yol actigi riskler halk ve ¢gevre saglhgi bakimindan

gln gectikce daha da dnem kazanmaktadir.

Civaya maruz kalan bireyin gorebilecegi zarar ve civanin vucuttaki dagilimi, birkag

faktére dayanir. Bunlar,

Alinan doz
Dozun alindigi sure araligi
Bireyin yasi ve fiziksel 6zellikleri

Maruz kalinan civanin kimyasal formu (metalik, organik veya inorganik)

ok 0w bR

Maruz kalma gekli (yeme, icme, soluma, dokunma vb.)

olarak siralanabilir.



Tehlikeli civa bilegikleri, inorganik civa tuzlari, organik civa bilesikleri ve metalik

civa olarak ug grupta toplanir:

Inorganik civa tuzlar suda c¢ézinebilir olup toksisite oranlari, sudaki
¢6zunarlUkleriyle dogru orantilidir. Civa’nin (1) degerlikli bilesikleri genelde
diguk ¢ozunurlige sahiptir ve toksik etkileri civanin (Il) degerlikli
bilesiklerinden daha azdir. inorganik civa tuzlari, oral yoldan alindiklarinda,
sudaki ¢ozunurluklerine bagh olarak metalik civadan ¢ok daha tehlikelidirler
[1]. Ornegin metalik civanin yaklasik 70 kg’ Ik bir insan igin 8limcil dozu
100 g iken, civa(ll) klorur igin ayni deger 0,5 g’ dir [2]. Bu tuzlar dusuk
ucuculuga sahip olduklarindan, buharlagsma ve soluma yoluyla zehirlenme,
disuk bir olasiliktir. Ayrica yagda ¢o6zliinemediklerinden, kan-beyin
bariyerini gecgebilen miktar ¢ok azdir. Vlcutta daha ¢ok karaciger ve

bdbrekte etki gosterirler.

Metalik civa iki sekilde tehlike arz eder. ilki metalik civa buharina maruz
kalinmasidir. Oda sicakhginda civanin buhar basinci, guvenli seviyenin 100
kat Uzerindedir ve yuzeydeki catlak ve girintilerde metalik civa bulunmasi
durumunda, buharlasma ve bu buharin solunmasi yoluyla zehirlenmeye yol
acabilir. Ayrica civanin buhar basinci, her 10°C’ lik artis ile iki katina
clkmakta, dolayisiyla ortamdaki sicaklik artisi civa buharindan kaynaklanan
risklerin artisini da beraberinde getirmektedir. Bu sekilde zehirlenme
yasayan dis hekimi vakalari mevcuttur. Solunan civa buhari vicutta,
Ozellikle de merkezi sinir sisteminde birikir. Metalik civa, agiz yoluyla kazara
alinmasi durumunda, sindirim sistemi boyunca absorplanarak oldukga
disuk (alinan dozun yaklasik %0,01’ i kadar) olmasi nedeniyle, nadiren
akut toksik etkiye neden olur [3]. Buna karsin, buhar halindeki metalik civa,
akciger dokusunda neredeyse %100 absorplanir [4,5]. Metalik civanin, sulu
ortamlarda bulunan bazi bakteriler tarafindan biyolojik olarak organik civa
bilesiklerine donusturulebilmesi ise ikinci yoldur. Bu sekilde donusume
ugrayan civa (metil civa), besin zinciri boyunca ilerler ve biyobirikim yoluyla
en sonunda insana kadar ulagir. 1950’ |li yillarda Japonya’ nin Minimata
kentinde yasayan 800’ den fazla kisi bu yolla zehirlenmis ve hayatlarini

kaybetmislerdir [6].



e Yagda ¢oziunebilen organik civa bilegikleri, kan-beyin bariyerini asabilir ve
norolojik hasara yol agarlar. Depresyon ve davranig bozukluklari gorulebilir.
Ozellikle beyincik ve gorsel korteks hasar alir. Zararl etkiler, haftalar, bazen
aylar sonra bile ortaya cikabilir [7]. Metil civanin, ikinci ve dglncu dinya
ulkelerinde fungusit olarak kullaniminin, ilaglanan bitki ve sebzelerin
tuketimiyle daha direkt zehirlenme vakalarina yol agtigina dair kayitlar
mevcuttur [8,9,10].

Gunlik yasamda neredeyse her birey, metabolizmasinda eser miktarda civa tasir.
Ancak endustriyel kirlilik bolgeleri gevresinde yasamak, kirli sulardan tutulan deniz
arnleri ve civa igeren fungusit ve pestisitlerin kullanildigi topraklarda yetisen
urdnlerle beslenmek, civa kullaniminin oldugu bir sanayi dalinda c¢alismak,
laboratuvarlarda civa ve turevleriyle deneysel c¢alismalar yapmak, eski tip
amalgam dolgu tedavisi yaptirmak vb. nedenler civanin vicutta birikim ve

zehirlenme riskini arttirmaktadir.

2.1. Metal iyonlarinin Ekstraksiyonu ve Onderistirilmesi

Analitik yontemler ylksek dogruluk ve genis bir uygulama yelpazesine sahip
olmalarina karsin, analitik cihazlarin hassasiyeti, analiz edilecek matriksin yapisina
buyuk olgude bagimlidir. Ayrica analitik cihazlarin sadece bir kismi, ornegin
dogrudan analizini saglayacak hassasiyete sahiptir. Bu husus, bircok durumda
analitik olgumden o6nce, o6rnek hazirlama basamaginin uygulanmasini zorunlu
kilar. Ornek hazirlama basamagi, analitin icinde bulundugu matriksten
uzaklastiriimasi, matriksten izole edilmesi ve mumkinse onderistiriimesini ifade
etmektedir. Ayrica bu basamak, analitik yontemin hizini belirleyen temel etken
olarak kabul edilmektedir [11]. Bu amagla kullanilabilecek bir¢ok yaklasim
mevcuttur. Bunlardan biri de minyatirlestirme islemidir. Ornekleme, 6rnek
hazirlama, analiz, hesaplama ve istatistiksel degerlendirme asamalarini iceren
analitik metot uygulamalarinda, her asama, metodun dogrulugu, kesinligi ve
hassasligi uUzerinde dogrudan etkilidir. Bu agsamalar arasinda en ¢ok zaman
kaybettiren kisim kuskusuz o6rnek hazirlama safhasidir. Ayrica c¢evre dostu
yaklasimlar ve duslk maliyet arayisi da arastirmacilari daha hizli, basit, temiz ve

hassas tekniklerin arayisina yoneltmigtir.



Ideal bir 6rnek hazirlama yonteminin sahip olmasi gereken Ozellikler agagida

belirtilmigtir:

e Ornek kaybl minimum, analitin kazanimi maksimum olmalidir.

e Ortamda bulunan analit harici yabanci  maddeler rahatca
uzaklastirilabilmelidir.

e Basit, hizli ve ucuz bir yontem olmalidir.

e Analitik cihazlarla uyumlu olmahdir.

e Temiz enerji kullaniimalhdir.

o Kimyasal bakimdan ¢evre ve insan saghgiyla barigik olmalidir [17].

Sivi-Sivi - Ekstraksiyonu (LLE) ve Kati-Faz Ekstraksiyonu (SPE) gibi klasik

ekstraksiyon yontemlerinin,

e yuksek hacimde toksik ¢dzlicu kullanimi ve bunun gevresel ve ekonomik
anlamda tercih edilmemesi,

e faz ayriminin zorlugu,

e dusuk 6nderistirme faktorleri,

e otomasyonun zorlugu,

e uzun zaman gerektirmesi,

e atik ortaya ¢ikarmasi ve atik yonetiminin zahmetli olmasi ve

e kati faz kullaniminda goézeneklerin tikanmasi

gibi  dezavantajlari, arastirmacilari, mevcut  ekstraksiyon kavramini
minyaturlestirmeye yonlendirmis, boylece de mikroekstraksiyon kavrami son

yillarda artan bir populerlik kazanmistir [12].

Yontem olarak mikroekstraksiyon isleminin uygulanmasinda en 6nemli etken, son
yillarda bilim dunyasinda gittikge 6nem kazanan Yesil Analitik Kimya (GAC)
yaklagimidir. GAC’ nin temel hedefi, toksik kimyasallarin kullaniminin
sinirlandiriimasi ve analitik metotlarin minyaturlestirme ve otomasyon yoluyla

insan ve gevre saglhgina zararsiz, temiz uygulamalara donugsturiulmesidir [13].



Mikroekstraksiyon yontemleri,

e geleneksel LLE ve SPE’ de buyuk miktarlarda kullanilan pahali ve toksik
¢6zucu miktarini mikrolitre seviyesine indirmeleri,

e buharlastirma veya saflastirma gibi ekstra islemlere gerek duymamalari,

e yuUksek zenginlegtirme faktoru elde etmeye imkan saglamalari,

e otomasyona uygun olmalari,

e ekstraksiyon ve zenginlestirmenin yaninda yabanci maddelerin ayirma
isleminin de yapilabilmesi ve

e ekstraksiyon sonrasinda Ornegin dogrudan analitik cihaza enjekte

edilebilmesi

gibi avantajlarindan dolayi son yillarda diger klasik ekstraksiyon yontemlerinin

yerlerini almaya baslamislardir [14].

Bu yaklagimin sonucu olarak 1990°da, Arthur ve Pawliszyn, yeni bir yontem olan
Kati-Faz Mikroekstraksiyonu (SPME) yontemini uygulamislardir [15]. Bu
yontemde, hava ya da su matriksindeki maddeler, erimis silika Uzerindeki polimer
kaph fibere ekstrakte olur [16]. Kullanilan ekstraksiyon fazi genellikle ylUksek
molekul agirlikh bir sivi polimer ya da genis bir yuzey alanina sahip gozenekli bir
kati sorbenttir [17]. Basit, hizli, duyarli ve organik ¢dzicu kullanimi gerektirmeyen
bir 6rnek hazirlama yéntemi olan SPME sistemleri, 1993 yilindan itibaren ticari

olarak da Uretiimeye ve uygulanmaya baslamistir.

Klasik 6rnek hazirlama yontemleri ile karsilastinidiginda SPME’ nin 6nemli
avantajlari vardir [18, 19, 20, 21]:

e Hizl, basit, organik ¢Ozlcu gerektirmeyen ve hassas bir ekstraksiyon
metodudur.

e Analitler, matriks ortamindan ekstrakte edilrken ayni zamanda
zenginlestirilir.

e Basit ve etkili bir adsorpsiyon/desorpsiyon teknigidir.

e Genis bir derigim araliginda dogrusal sonuglar vermektedir.

e Tasinabilir boyutlarda portatif hale getirilebilecek kadar kuguk
mekanizmalidir.

e Cok dusuk analit miktarlarinda bile hassas dlgim yapmak mumkuanddar.



Batin bu avantajlarina ragmen SPME uygulamalarinin bazi ¢ok 6nemli

dezavantajlari da vardir:

e Termal desorpsiyon ortaminda nispeten dusuk sicakliklar ( genelde 240-
280°C ) gerektirirler.

¢ Kullanilan fiberler, organik ¢dzlcu ile temasta kararsizlik gosterir ve siserler
(bu durum HPLC ile kullaniminda buyulk élgtde sinirlama yaratir).

o Fiberlerde kirlimalar ve kaplamalarda siyrilmalar meydana gelebilir.

e Ignelerde egilme meydana gelebilir ve bu da yiiksek maliyete yol agar [20].

e Aparatlarin kullanim sayisi sinirlidir [22].

e Tekrarlanabilirlik dugik ve segicilik azdir [18].

Ancak bu dezavantajlara ragmen SPME teknolojisi biyoanalitik, gevre ve gida gibi

bircok alanda kullaniimaktadir [23].

Bu problemlerin Ustesinden gelmek igin, sonraki yillarda daha basit ve daha ucuz
bir secenek olan Sivi-Faz Mikroekstraksiyonu (LPME) gelistiriimistir. LPME, LLE
ile ayni mantiga sahip olup LLE’ nin ¢ok daha az organik ¢6zliclu kullanilan bir
turaddr [21]. LPME’ nin klasik sivi-sivi ekstraksiyonundan en onemli farki
ekstraksiyon sivisi hacminin mikrolitre dizeylerine indirilmesidir. Bu sayede
zenginlestirme yapilirken, hem ¢ozucu kaybi Onlenir hem de ¢ozucunun
buharlastiriimasina gerek kalmaz [14]. LPME’ de analit genellikle sulu bir 6rnek
(verici faz) icerisindedir. Alici faz olaraksa su ile karismayan organik bir ¢ézticiden

kUguk bir miktar kullanilr.

Bu kisimda anlatilacak olan mikroekstraksiyon teknikleri, Sekil 2.1’ de

gOsterilmigtir.



MIKROEKSTRAK SIYON TEKNIKLERI

KATI FAZ MIKROEK STRAK SIYONU SIVI FAZ MIKROEKSTRAK SIYONU
(SOLID PHASE MICROEXTRACTION-SPME)  (LIQUID PHASE MICROEXTRACTION-LPME)

Tek Damla Mikroekstraksiyonu
(Single Drop Microextraction-SDME)

Manyetik Kangtinci 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)

Stuirekli 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)

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

Sekil 2.1. Yaygin Olarak Kullanilan Mikroekstraksiyon Teknikleri

2.2.1. Manyetik Karistirici Uzerinde Ekstraksiyon (SBSE)

1999 yilinda Baltusen ve galisma arkadaslari tarafindan literatlre kazandirilan bu
teknik, Uzeri ekstraksiyon fazi ile kaplanmis manyetik gubugun, sulu érnek iginde
karigtinilmasina dayanir [24]. Ekstraksiyon sonrasinda apolar ya da yari-polar
analit, ekstraksiyon gubugundan ya termal desorpsiyon ile ya da organik ¢dzuculer
(metanol, asetonitril vb.) yardimiyla geri alinir ve analitik cihaza gonderilir [25,26].

Sistemin sematik gosterimi Sekil 2.2’ de verilmistir.
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Sekil 2.2. Manyetik Karistirici Uzerinde Ekstraksiyon Sistemi

Bu sistemin temel problemleri;

e 0Ozel tasarim termal desorpsiyon gerektirmesi ve

e tam otomasyona uygun olmamasi [18]

olarak siralanabilir. Ancak zorluklarina ragmen SBSE yontemi, karmagik matriksler

s6z konusu oldugunda SPME’ den daha verimlidir.
2.1.2. Tek Damla Mikroekstraksiyonu ( SDME)

ik kez Jeannot ve Cantwell tarafindan 1996’ da gelistirlen SDME yénteminde,
sulu ortamda ¢6zinmuUs ya da gaz halde bulunan analit, bir mikro siringanin
ucunda asili halde duran organik damlaciga pasif difizyon ile ekstrakte olur.
Ekstraksiyon igleminin ardindan damla siringaya geri cekilerek analitik cihaza
gonderilir [27]. Sistemin avantaj ve dezavantajlari [17] genel olarak Cizelge 2.1°

deki gibi 6zetlenebilir:
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Cizelge 2.1. Tek Damla Mikroekstraksiyon Tekniginin Avantaj ve Dezavantajlari

e Dusuk butce gerektirmesi
e Ekipmanin basit olmasi ve kolay kullanim
EE e Sure¢ oncesinde herhangi bir onisleme gerek duyulmamasi
2‘ e Kullanilan organik ¢6zicu miktarinin (yesil kimya hedefine uygun
E olarak) minimum dizeyde olmasi
:>E( e Sulu ¢ozelti icinde analitlerin tlrlendirilebilmesi
¢ |slem esnasinda analitin buharlagsma yoluyla kaybinin olmamasi
e Analitik cihazlara kolayca entegre edilebilmesi [28, 29, 30]
EE e Organik damlacigin karistirilan sivi icerisindeki fiziki kararsizhigi
i e Damlacigin yuzey alaninin kiguk olmasi nedeniyle ekstraksiyonun
E sinirlanmasi
:>E e Ekstraksiyon igleminin yavas bir kinetige sahip olmasi nedeniyle
N " :
IJDJ uzun sirmesi

Farkh analit tarleri karsisinda yontemin uygulanabilme potansiyelini artirmak,
engellemeleri azaltmak ve analiti matriksten daha iyi izole edebilmek bdylece
yontemi daha karmasik matrikslere uygulayabilmek amaciyla, SDME’ nin farkh
sekilleri gelistiriimistir. Genel olarak dért ana grupta incelenebilen bu uygulamalar

sematik olarak $ekil 2.3’ de gosterilmistir.
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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) Sirekli Akis Mikroekstraksiyonu (CFME)
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2.1.2.1.

2.1.2.2.

Dogrudan Daldirma Tek Damla Mikroekstraksiyonu (DI-SDME):
Bu yontemde, mikro siringanin ucunda asili halde bulunan apolar
organik damla, manyetik balikla karistiriimakta olan sulu ¢ozeltinin
icerisine daldirilir. Ekstraksiyon sivi fazdan organik faza dogru
gerceklesir. Bu yontem ayni zamanda statik SDME olarak da
tanimlanir [21, 31, 32]. Yontemin basitligi ve kolay uygulamasi
yaninda, yuksek karigtirma hizlarinda siringa ucundaki mikro
damlanin kararsizlagsmasi, kullanilan damla boyutunun mikro
dizeyde olmasi nedeniyle ekstrakte edilebilen analit miktarinin da
sinirll kalmasi ve kullanilabilecek organik ¢ozucu c¢esidinin sinirli

olmasi yontemin uygulamasini sinirlandirmaktadir [21].

Tepede Asili Tek Damla Mikroekstraksiyonu (HS-SDME):
Ucgucu, yari-ugucu ve gaz haldeki ornekler icin kullanilan bu
yontemde ekstraksiyon damlasi isitilan sulu ¢dzeltinin UGzerinde
siringa ucunda, boslukta asili tutulur. Gaz hale gecgen analit,
boglukta asili duran bu damlaya ekstrakte olur. Bu nedenle
matriksteki yabanci maddelerin elimine edilmesi c¢ok kolaydir.
Ekstraksiyon sonrasinda damla siringaya geri c¢ekilerek, analitik
cihaza enjekte edilir. Damlanin kararhligi, sulu fazin iginde
uygulanan diger u¢ sistemden daha yuUksektir. Ayrica bu ydntemde
faz ayriminin ¢ok net olmasindan dolayr karmasik matrikslerin
analizi daha kolaydir [33, 34]. Sistemin en dnemli avantajiysa, ¢ok
cesitli ¢gdzlUculerin ekstraksiyon igin kullanilabilmesidir [21]. Ayrica
kullanilacak ¢o6zucu sulu fazla temas etmedigi igin, ¢6zicunun
sudaki ¢ozunurligl, bu yontemde dikkat edilmesi gereken
noktalardan biri degildir. Tim bu olumlu yénlerine kargin HS-SDME
uygulanacagi zaman, kullanilacak ¢6zicunin buhar basincinin,
buharlasma yoluyla kayba neden olmayacak kadar disuk olmasina
dikkat edilmelidir. Ayrica ¢ok cesitli ¢ozuculer kullanilabilmesine
ragmen, su benzeri ¢ozuculler yuzey gerilimleri yeterince ylksek

olmadigi igin ignenin ucundan dusebilir [31].
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2.1.2.3.

2.1.2.4.

Sivi-Sivi-Sivi Mikroekstraksiyonu (LLLME): U¢ Fazli Sistem
olarak da adlandirilan bu yontemde pH’ in ayarlanabildigi verici faz,
organik ¢odzlcu faz ve pH’ Iin ayarlanabildigi alici faz olmak Gzere
ug faz vardir ve alici faz olarak kullanilan mikro damla, sulu érnegin
yuzeyinde teflon bir halkayla desteklenen organik faz icinde asili
durumdadir [35]. Analit, verici fazdan 6nce organik faza gecer,
ardindan organik fazin iginde asili durumda bulunan mikro damlaya
ekstrakte olur. Sulu faza alinan ekstrakt cesitli analitik cihazlarla
analiz edilebilir [14]. Sistemin konfigirasyonu yuksek hizlarda
karistirma yapilmasina uygundur. Yontem her islem sonrasinda
kabin yikanmasini gerektirmesi, kap icerisinde teflon halkanin
konumunun ayarlanma zorlugu ve yardimci halkanin her zaman
belli bir konumda sabit tutulmasinin gerekmesi gibi dezavantajlara
sahiptir [31].

Surekli Akis Mikroekstraksiyonu (CFME): Ekstraksiyonun,
manyetik karistirma yoluyla hizlandirildigi diger g sisteme karsin,
bu sistemde sulu 6rnek, camdan yapilmis ekstraksiyon haznesi
icine surekli tazelenecek sekilde pompalanir. Bu esnada 6rnegin
hazneye alindigi noktada, bir mikro siringa yardimiyla organik
damlacik asili halde tutulur. Sisteme gonderilen ornek, damlayla
temasinin ardindan sistem digina atilir. Atilan ornek tekrar sisteme
geri verilerek ekstraksiyon igin ihtiya¢ duyulan toplam 6rnek hacmi
daha da azaltilabilir [36, 37]. Bu sistemde, hem akistan
kaynaklanan molekuiler momentum hem de pasif diflizyon etkisi,
analitin organik damlaciga ekstraksiyonunu saglar [38]. Mikro
damlacigin boyutunun tamamen kontrol altinda olmasi, istenmeyen
hava baloncuklarinin engellenmesi ve oldukga yuksek onderigtirme
faktorlerinin elde edilebilmesi sayesinde dusik érnek hacimleriyle

calisilabilmesi yontemin dnemli avantajlarindandir [21].
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Ekstraksiyon fazinin sabit bir pozisyonda tutuldugu statik LPME yontemlerine
alternatif olarak He ve Lee tarafindan gelistirilen yeni bir LPME tekniginde, sulu
faz, i¢ ceperleri organik ekstraksiyon faziyla kapli bir mikro siringaya manuel
olarak ileri geri bircok sefer pompalanarak ekstraksiyon gergeklestiriimektedir.
Ekstraksiyon igleminin ardindan organik faz analiz icin analitik cihaza gonderilir.
Sulu fazin sudrekli hareket icinde oldugu bu yontem Dinamik Sivi Faz

Mikroekstraksiyonu olarak adlandinimigtir [39, 31].
Dinamik yontemlerin statik olanlardan baglica ustunltkleri,

e ¢ok daha ylksek zenginlestirme faktorlerine ulagmalari,
e daha kisa surede sonuglanmalari ve

e ¢OzUcU sec¢imi yapilirken daha esnek davranilabilmesi

olarak siralanabilir. Ancak tum avantajlarinin yaninda dinamik yontemlerin géz ardi

edilemeyecek zorluklari da vardir. Bunlar,

e manuel uygulama nedeniyle hassasiyetin ve tekrarlanabilirligin dugsuk
olmasi ve

e siringa kullaniminin ve yontemin uygulamasinin zorlugu
olarak siralanabilir.
2.1.3. Dagitici Sivi-Sivi Mikroekstraksiyonu (DLLME)

ilk kez Assadi ve arkadaslar [40] tarafindan ortaya konulan bu ydntem, sulu
ornegin icine dagitici ¢bzuclyle beraber katilan mikrolitre duzeyindeki
ekstraksiyon ¢ozucusunun birgok damlaciga dagilarak analitle bulugsmasini temel
alir. Ekstraksiyon ¢ozucusu olarak yogunlugu sudan buyuk ve su ile karigmayan
klorobenzen, karbontetraklorir ve tetrakloroetilen gibi ¢ozuculer kullanilirken
dagitici ¢ézlcu olarak aseton, etanol, metanol ve asetonitril gibi su ile karisan
polar ¢ozicller kullaniir [21, 31]. Ekstraksiyon sonrasi karisim santrifijden
gegirilir ve ekstraksiyon fazi deney tlpunun dibine ¢dker. Daha sonrasinda, dipteki
faz uygun analitik cihaz kullanilarak analiz edilebilir. Yontemin uygulanisi Sekil 2.4’

de sematik olarak gdsterilmistir.
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Sekil 2.4. Dagitici Sivi-Sivi Mikroekstraksiyonu(DLLME)’ nun Uygulama Basamaklari

Yontemi diger yontemlerden ayiran en temel Ozellik, kullanilan mikro damlanin
¢ozlcu yardimiyla dagitilarak ekstraksiyon igin diger damla ydontemlerine kiyasla
¢ok genis bir ylzey alani elde edilmesidir. Ekstraksiyon yuzeyindeki bu artig
sadece ekstraksiyon verimini arttirmakla kalmayip ayni zamanda igslemin ¢ok daha
kisa bir surede (neredeyse saniyeler iginde) tamamlanmasini  saglar.
Uygulamanin kolayligi ve dusik maliyeti yontemin diger artilanidir. Ancak
otomasyona uygun olmamasi, segiciligin olmamasi, karigik matriksler igin
uygulanamamasi ve uguncu bir ¢ozucu kullanimi nedeniyle analitin dagilim

katsayisinin dusmesi yontemin zayif yanlaridir [21].

2.1.4. Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonu (CPE)

ilk olarak Watanabe ve arkadaslar tarafindan [41] uygulanan CPE, diger LPME
teknikleriyle karsilastirildiginda, farkli bir mekanizmaya sahiptir. Bilindigi Uzere
iyonik olmayan yuzey aktif maddelerin bircogu, Bulutlanma Noktas: Sicakligi
(CPT) olarak tanimlanan bir sicaklik degerinin Uzerine ¢ikildiginda sulu ortam

icerisinde miseller olusturarak tortulanma egilimi gosterir.
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CPE yontemi, yuzey aktif madde igeren metal ¢ozeltilerinde metal iyonlarinin bu
misellerin iginde hapsolarak hidrofobik bir kompleks olusturmasi ve sulu fazdan
ayrilmasi prensibine dayanir [42]. Santriflijle ayrilan kiglk hacimli hidrofobik faz

analitik cihaza gdénderilir. Uygulama asamalari Sekil 2.5’ de gdosterilmisgtir.
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L ]
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Sekil 2.5. Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonu (CPE)'nun Uygulama Basamaklari

Yontem, kolaylik ve gluvenli uygulanabilirlik, dusuk maliyet ve ¢ok gesitli drneklere
uygulanabilmesi gibi avantajlara sahiptir. Ancak yoOntemin birgok asamadan
olugsmasi, yontemi zahmetli hale getirmekte ve tekrarlanabilirligi dusurmektedir.

Ayrica otomasyonu zordur [11].

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

Bu teknik, kullanilan organik ¢ozucunun kararlihgini arttirmak amaciyla genellikle
polipropilenden yapilmis bir oyuk fiber kullanimina dayanir. ilk olarak 1999'da
Pedersen ve Bjergaard tarafindan geligtirilen yontemde [43,44], verici faz (sulu
ornek), alici faz (oyuk fiberin igerisine adapte edilmis halde) ve bu iki faz
birbirinden ayiran bir tar fiber katman bulunur. Kullanilan fiber katmanin
g6zenekleri, ekstraksiyonu saglayan organik faza doyurulmus haldedir ve bu kisim
destekleyici sivi membran olarak adlandinlir [45]. Alici fazla doldurulmus oyuk
fiber, sulu ornek igine dogrudan daldirilarak ekstraksiyonun gerceklesmesi

saglanir.
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Bahsedilen konfigurasyon ‘iki fazl’ ve ‘U¢ fazl’ olmak Uzere iki sekilde
uygulanabilmektedir. Her iki sekilde de verici faz sulu bir sistemdir. Buna karsilik
iki fazli sistemde oyuk fiberlerin ortasi da organik fazla doluyken Ug¢ fazl sistemde
organik faza doyurulmus fiberlerin arasinda yine sulu bir faz bulundurulur. iki-fazli

ve ug¢-fazli HF-LPME yonteminin uygulamasi Sekil 2.6’ da gorulebilir.

Mikro Enjektor

Sulu Alici Faz (a)

1 Organik Faz Emdirilmis
Alict Faz Gozenekli Polipropilen
Oyuk Fiber

Verici Faz

Manyetik Balik

® [+— Manyetik Kanstirici

Organik Alici Faz (b)

Sekil 2.6. Oyuk Fiber Sivi Faz Mikroekstraksiyonu, (a) iki-fazli Sistem (b) Ug-Fazl Sistem

Yontem, statik ya da dinamik olarak uygulanma imkanina sahiptir. Statik
uygulamada, alici faz bir mikro siringa yardimiyla oyuk fibere gonderilirken
dinamik uygulamada ise bu mikro siringa programlanabilir bir pompaya baglanir
[21, 46]. Uygulama sonrasi ekstraksiyon fazi geri siringaya cekilerek, analitik
Olciime gonderilir. Kullanilan oyuk fiberler bir mikro enjektértiin ucunda takili bir ucu
kapali gubuk ya da iki ucu da enjektdre bagl ‘U’ seklinde olabilir [43, 47]. Oyuk
fiber cesitleri Sekil 2.7° de gosterilmigtir. Alici faz hacmi 2-30 pL arasinda
olabilirken, verici faz hacmi 50 pL ile 1 L arasinda degisebilir [21, 45, 48].
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Sekil 2.7. Oyuk Fiber Cesitleri: (a) Cubuk-Sekilli (b) U-Sekilli

Oyuk fiber kullaniminin avantajlarindan en gbze c¢arpani, kullanilan fiberin, oldukca
kiguk boyutlu (200 nm) gbzenekleri sayesinde matriks ve alici faz arasinda bir
filtre gorevi gorerek analit digindaki molekullerin alici faza ulagimini engellemesidir
[49]. Ayrica fiberle gevrelenmis olan ekstraktif faz, yuksek karistirma hizlarinda
fiziksel bozunumlara karsi korunmus olur [48].  Bunlarin yaninda kullanilan oyuk
fiberlerin ucuz maliyeti, her uygulamada yeni fiber kullanimina imkan saglayarak
uygulamalar arasinda kirlenmeyi onler ve tekrarlanabilirligi artirir. Ornek sayisinin
fazla oldugu durumlarda oyuk fiber kullanimi ekonomik bir yaklagsimdir. Yontem
genis bir pH araliginda kullanima uygundur. Ek olarak, dinamik yaklasim

uygulandiginda, ekstraksiyon suresi oldukc¢a kisalmaktadir [21].

Batin artilarina karsin  yontemin sinirlayici  yanlarindan biri, oyuk fiberin
gozeneklerini doyuracak uygun bir organik faz bulma gereksinimidir [21]. Ayrica
verici ve alici faz arasinda fiziki bir bariyerin bulunmasi ekstraksiyon hizini ve

suresini olumsuz etkileyebilmektedir.
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Buna ek olarak kati haldeki fiber ylzeyinde olusabilecek hava baloncuklari,
analitin transfer hizini ve tekrarlanabilirligi dusurur. Ayrica bazi o6rneklerde
hidrofobik yapilya sahip matriks elemanlari fiberin dis duvarina yapisarak

g6zeneklerin ttkanmasina neden olmaktadir [50].

2.1.6. Dogrudan Askida Damla Mikroekstraksiyonu (DSDME)
Statik olarak uygulanan LPME yéntemlerinde karsilasilan,
e mikrodamlanin yercekimi, kayma kuvveti ve girdap etkisiyle enjektérden ya
da desteginden kopabilmesi,
o kisith karigtirma hizlari nedeniyle ekstraksiyon veriminin ve zenginlegtirme
faktorinun dusuk kalmasi ve
e birkag mikrolitre seviyesindeki damla hacminin, bazi analitik cihazlar igin
yeterli olmamasi [21]
gibi dezavantajlar, arastirmacilari bu zorluklari agsacak yeni yontemler gelistirmeye
yonlendirmistir. Bunun sonucu olarak Lu ve arkadaslari DSDME ydntemini

gelistirmiglerdir [51].

islem olarak DI-SDME ile oldukga benzerlik gsteren ydntemde, DI-SDME’ den
farkh olarak, kullanilacak organik mikrodamla, bir enjektér yardimiyla
karistirilmakta olan sulu ¢ozelti yuzeyine yavasgca birakilir. Mikrodamla, karistirma
etkisiyle cukurlasan ¢ozelti ylzeyinde olusan kuguk bir girdap igerisinde dengede
durur. Ekstraksiyon sonrasi enjektorle geri ¢ekilen damlacik, analiz edilecegi
analitik cihaza génderilir. Yontemin asamalari sematik olarak S$ekil 2.8 de

gosterilmisgtir.
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Sekil 2.8. Dogrudan Askida Damla Mikroekstraksiyonu (DSDME) Yénteminin Sematik Gosterimi

Diger LPME teknikleriyle karsilastirildiginda DSDME, ekstraksiyon c¢o6zicusu
miktari ve karistirma hizi gibi deneysel parametrelerde daha ¢ok esneklik saglar.
Daha buyuk damla hacimlerinin kullaniimasina olanak veren yontemde, HPLC gibi
cihazlarda da ol¢gum alinabilir. Ayrica bu yontemle daha kisa slrede ekstraksiyon
gerceklestirilebildigi gibi fazladan destek sistemlerine gerek duyulmaz. Ancak sivi
haldeki damlacigin enjektore geri alinisinda zorluk gekilmesi ve bu sirada enjektor
icine bir miktar su kagmasi, analiz sirasinda bazi problemlere neden olabilmektedir
[21].

2.1.7. Katilagtinimis Yiizen Organik Damla Mikroekstraksiyonu (SFODME)

ik olarak 2007’ de ortaya gikan ve prensip olarak DSDME ile ayni mantiga sahip
olan bu teknik [50], hem DSDME’ nin avantajlarina sahiptir hem de DSDME’ de
mikrodamlanin geri alinmasinda karsilagilan zorluklar SFODME’ de asiimistir. Bu
yontemde ekstraksiyon igin, sivi yluzeyinde ufak bir girdap olusturacak hizda
karigtirilan sulu Ornek Uzerine yavasca birakilan mikrolitre duzeyindeki organik
¢ozlcu, ekstraksiyon fazi olarak gorev yapar. Bunun igin kullanilacak ¢ozucd,
yogunlugu sudan daha az, donma noktasi oda sicakligina yakin (10-30°C), dusuk

ucuculuga sahip, suda ¢déziinmeyen ve toksisitesi az bir organik madde olmalidir.
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Ekstraksiyon isleminin ardindan sogutulan sistemde kisa zamanda donarak
katilasan mikrodamla, bir spatul yardimiyla alinir, uygun ¢ozucuyle ¢oézulur ve
analitik cihazla analiz edilir [21, 31]. Yontem, GC, HPLC ve AAS ile uyumludur
[52]. Yontemin uygulanisi sematik olarak Sekil 2.9’ da gosterilmistir.

Organik Damla

Sulu Ornek

Manyetik Balik

Manyetik Kanstirnc

Sekil 2.9. Katilastiriimis Yizen Organik Damla Mikroekstraksiyonu ( SFODME) Tekniginin Sematik

Gosterimi

SFODME’nin diger LPME metotlarina kiyasla avantajlari,

uygulamanin basitligi ve kolayhgi

o toksik ¢dzlcu kullaniminin en aza indirilmesi

e tekrarlanabilirligin ve kesinligin yuksek olmasi

e dusik maliyet

e yuksek onderistirme faktorleri elde edilebilmesi ve

e karmasik matrikslere sahip orneklerin analizi icin uygun olmasi
seklinde siralanabilir [11, 17].

Bu avantajlar yaninda ekstraksiyon surelerinin ortalama dizeyde (30-60 dak)
olmasi, yontemin sure bakimindan geligtiriimesini gerektirmektedir. Ayrica,
kriterlere  uygun ¢Ozucu cegitlerinin  oldukga sinirli olmasi, yontemin tek

dezavantaji olarak gorulebilir.
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2.1.8. Alternatif Bir Yardimci Teknik Olarak Ultrasonik Enerji Kullanimi

Analitik olgumlerde oOncelikli olarak uygulanan o6rnek hazirlama agamasinda
ekstraksiyona yardimci olarak kullanilabilecek bir diger teknik de Ultrasonik

Kavitasyon uygulamasidir.

Analitik prosedurlerde ultrasonik enerji birgok uygulamada kullaniimaktadir.
Kimyasal olarak analit ve matriksi degistirmeden analitin ekstraksiyonu saglamak

ve analiti tirlendirmek baslica kullanim alanlarindandir [53].

Ultrason enerjisinin deneysel ortamdaki etkisi, temel olarak ‘Emdilsifikasyon’
islemine dayanir. Bu terim, birbiri iginde karismayan iki sividan birinin uygulanan
ultrasonik enerji etkisiyle mikro boyutta damlaciklara ayrilarak digeri iginde
homojen vyapida dagilmasiyla ekstraksiyon igin maksimum ylzey alani
saglanmasini ifade eder [54]. Sonikasyon esnasinda islem gdren ortamda
periyodik olarak ekstraksiyon sirecini hizlandiran mekanizmalar tetikleyen bir
akustik basin¢ olusturulur [55]. Bu mekanizmalardan en 6nemlileri kavitasyon
(hava baloncuklarinin olusumu ve patlamasi) ve ara ylzeyde olusan surtinmedir.
Bu mekanizmalara ek olarak ortaya c¢ikan isi da ekstraksiyon surecine olumlu
katkida bulunur [56]. Uygulamanin ardindan oldukga kararli yapidaki iki fazi
birbirinden tekrar ayirabilmek amaciyla santrifij iglemi uygulamak gerekmektedir
[49].

Ultrasonik enerji; temiz bir enerji olmasi, uygulamanin operasyonel kolayhgdi,
yuksek ekstraksiyon verimi ve diger yontemlere kiyasla oldukg¢a kisa ekstraksiyon
sureleri (birka¢ dakika) saglamasi gibi avantajlarindan dolayi sivi faz ekstraksiyon

tekniklerinde yardimci bir yontem olarak son yillarda populerlik kazanmistir [57].

Ultrasonik enerjinin uygulanmasi igin Ultrasonik Su Banyosu ve Ultrasonik Prob
olmak uzere iki tur sistem bulunmaktadir. Bunlardan en yaygin kullanilani
ultrasonik banyolardir. Olduk¢a yaygin olarak kullaniimalarina kargin ultrasonik
banyolar igin tekrarlanabilirligi azaltan iki tur dezavantajdan bahsedilebilir. Bunlarin
ilki, banyoda uygulanan enerjinin, banyodaki tim siviya homojen bir sekilde
dagiimayip belirli  bir bodlgeye maksimum verimde iletiimesidir. Cihazin
optimizasyonuyla ilgili ¢alismalar yapilarak asilabilecek bu zorlugu, kullanim
suresinin artmasiyla cihazda gu¢ dususuyle karsilagilmasi takip eder [58].
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Ancak daha once de belirtildigi gibi ultrasonik enerjinin deneysel islem suresini

blyUk oranda azaltmasi nedeniyle bu husus 6nemini kaybetmektedir.

llk kez 1927 yilinda Wood ve Loomis tarafindan tanimlanan [59] ultrason destekli
emulsifikasyon (USAE) tekniginin mikroekstraksiyon alaninda uygulamasi ilk
olarak 2006 yilinda Huang ve arkadaslari tarafindan ortaya koyulmustur [60].
USAE bu zamandan itibaren, bircok mikroekstraksiyon teknigine uygulanmistir.
USAE ve SFODME tekniklerinin birlegtiriimesi ise ilk olarak 2009 yilinda
gerceklesmistir [61]. Nispeten yeni bir teknik olan USAE-SFODME teknigi,
gelecekte arastirmaya acik, uygulama alaninda birgok yenilik saglayan ve yesil

kimya yaklasimina uygun bir tekniktir.
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2.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

2.2.1. Girig

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), elementlerin derisimlerini belirlemek igin
kullanilan nicel bir analiz teknigidir. Gerekli kurallara uyuldugunda, 6zel tekniklerle,
milyarda bir seviyesindeki hassasiyetle olgum yapilabilmektedir. Teknik, her
elementin gaz fazindaki atomlarinin kendine 6zgl dalga boyundaki 1simasini
kullanarak sonuglara ulasmaktadir. Diger bir deyigle, element atomlarinin
uyarilmasi sirasinda enerji seviyeleri arasindaki gecisler igin gereken enerji

miktarlari, her element icin farklidir ve AAS bu farkhliklardan yararlanir.
Teknik olarak sistemin asamalari;

e ¢Ozelti ortaminda bulunan 6rnegin atomlastiriimasi,

¢ IsIin kaynagindan gelen isimayla ornek atomlarinin bulusturulmasi,

e temel enerji duzeyindeki 6rnek atomlarinin uyariima sirasinda absorpsiyon
yapmasi ve

e dedektorde olgulen absorpsiyon sinyalinin otomatik olarak ornekteki analit

derisimiyle eslestiriimesi
seklinde siralanmaktadir.

Analiz 6ncesinde derisimi bilinen standart c¢ozeltilerle olusturulan kalibrasyon

egrisi, 6rnegin absorpsiyon miktarindan derisiminin belirlenmesini saglamaktadir.

Bir atomik absorbsiyon spektrofotometresinin sematik gdsterimi Sekil 2.10" da
verilmistir. Analizde atomlastirma icin kullanilan alev ya da elektrotermal firin,
absorpsiyon hucresi gorevini gorurler. Buradaki ortam, atomize edilmis 6rnegin
seyreltik bir gaz ¢ozeltisi gibi dusunulebilir. Kaynaktan gelen isinla alevden gikan
Isin1 ayirabilmek igin, kaynak isini aleve ulasmadan o6nce bir modulatérden
gegirilir. Alevden ve ornekteki diger bilesenlerden olusan isinlar dlgllecek isindan
ayirmak igin bir dalga boyu segici (monokromatoér) kullanilir. Elde edilen sonuglar
elektronik sisteme veri olarak aktarilir. Dedektor bolgesi, alev emisyonundan
olusan dogru akim c¢ikisini gérmeyecek, ancak kaynak ve drnekten gelen alternatif

akim sinyalini élgecek sekilde dizayn edilir.
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Sekil 2.10. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresinin Bilesenleri

Periyodik tablodaki her element, elektromanyetik spektrumun belirli bir bolgesini
absorplama 6zelligine sahiptir. Temel enerji dizeyinde bulunan atom, hv enerjili
fotonu absorblayarak bir baska enerji duzeyine geger. Absorplanan bu 1sima, o
elementin emisyonunu yaptigi 1sin turadar. Dolayisiyla absorplanan dalga
boyundaki 1sI1n, o elementinte 6zgudur ve ‘Karakteristik Dalga Boyu' olarak
adlandirilabilir. Bu nedenle AAS’ de analiz yapilacagi zaman, analiz edilecek
elementin 1siIn  kaynagi kullaniimaktadir. Gaz haline getirilmis atomlarin
elektromanyetik I1simayr absorblamasi sonucunda sadece elektronik enerji
duzeyleri arasinda bir gecis s6z konusudur. Bu nedenle atomlarin absorpsiyon
spektrumlari dar hatlardan olusmaktadir. Her elementin birgok absorbiyon hatti
vardir. Bunlarin i¢cinden rezonans hat olarak isimlendirilen ve 1simanin dalga
boyunun, temel enerji diuzeyine gecerken yaydigi 1simanin dalga boyuna esit
oldugu hat secilir. Nadiren, elementler ayni dalga boyunda absorbans verebilirler.
Bu durumda spektral ¢cakisma meydana gelir. S6z konusu durum Girisimler

bdlimunde ayrintili olarak ele alinacaktir.
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2.2.2. Spektrometreler:
Atomik absorpsiyon olgimunde kullanilan temel olarak iki tur spektrometre vardir:
2.2.2.1. Tek-Isin Yollu Spektrometreler

Cok sayida elementin analizinde kullanilan klasik bir tek-isin yollu cihaz; cesitli
oyuk katot lambalari, bir modulatér, bir atomlastirici, bir dalga boyu segici ve foton-
gogaltici bir dedektorden olusur ve tum bilesenler ayni 11k yoluna yerlestirilmistir.
Analiz sirasinda oncelikle kor ¢ozelti dlgimu ile zemin absorpsiyonu sifirlanir,
bunu takiben ornek ¢ozelti cihaza verilir. Sekil 2.11° de geleneksel bir tek 11k yollu

spektrometre gosterilmistir.

Ornek Bolmesi

I I
I
=g |—m
! | P\
Kaynak s I DalgaBoyu  Dedektor 5
Modiilator Segici Sinyal Igleme
Alev
(ya da firn)

Sekil 2.11. Tek-Isin Yollu Atomik Absorpsiyon Spektrometresinin $ematik Gosterimi

2.2.2.2. Cift-Isin Yollu Spektrometreler

Modern cihazlarin birgodu, kaynaktan gelen isini referans i1gin ve érnek isini olmak
uzere iki kisima ayiran 1gin ayirici yani moddlatér igerir. Isinin yarisi alevden
gecerken diger vyarisi alevin etrafindan dolasir. iki 1sin daha sonra yari-
gumuslenmig bir aynada tekrar birlestirilerek bir dalga boyu ayiriciya gonderilir.
Buradan dedektore gecgen isinin yogunlugundaki degisimle ornek c¢ozeltinin
absorbansi okunur. Spektrofotometrelerde 1sik kaynaginin yodunlugu o6lgim
boyunca sabit kalmayabilir. Bu yontemin kullaniimasiyla kaynaktaki
duzensizliklerin yaratacagi hatalar giderilmis olur ve hassasiyet yukselir. Ancak
cift-iIsin yollu atomik absorbsiyon spektrometrelerinde referans isinin alevden
gegmemesi, alevin yarattidi emisyon veya sacilmadan kaynaklanan girisimleri
engellemek igin diger metodlarin uygulanmasini gerektirir. Cift Isin Yollu olarak

adlandirilan bu spektrometre turt Sekil 2.12" de gorulebilir.
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Sekil 2.12. Cift-Isin Yollu Absorpsiyon Spektrometresinin Sematik Gosterimi

2.2.3. Cihazin Bilesenleri
2.2.3.1. Isin Kaynaklari

Atomik absorpsiyon hatlari oldukga dardir ve kullanilacak 1sin kaynaklari,
spektrumlarin 6rtusmesinden kaynaklanabilecek girigsimleri dnlemek adina yeterli
incelikte hatlar Uretebilmelidir. Yapilacak analizde Beer&Lambert yasasinin gecerli
olabilmesi icin Uretilecek 1s1gin dalga boyu, absorpsiyon pikinden daha dar
olmalidir. En iyi dalga boyu segicilerle dahi ihtiya¢ duyulan incelikte dalga boyuna
ulagilamamaktadir. Bu nedenle belli bir aralikta her dalga boyunda i1sima veren
surekli 1sin kaynaklari yerine analiz edilecek elemente ait dalga boyuyla birebir

ayni dalga boyunu Uretebilecek hat kaynaklari gereklidir.

Atomik absorpsiyon spektrometresinde baslica ki c¢esit 1sik kaynagi

kullaniimaktadir;

1- Oyuk Katot Lambasi

2- Elektrotsuz Bosalim Lambasi

2.2.3.1.1. Oyuk Katot Lambasi (Hollow Cathode Lamp — HCL)

Analiz edilecek elemente 6zgu bir dalga boyunda isima elde etmek icin kullanilan
oyuk katot lambalari, duguk basing¢l (1-5 Torr) argon ya da neon ile doldurulmus
silindirik bir cam tup iginde yer alan ve hedef elementten imal edilmis bir katot ile
tungsten ya da nikelden yapilmis bir anot telden olusur. Sekil 2.13’ de bir oyuk

katot lambasinin sematik gosterimi verilmigtir.
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Sekil 2.13. Oyuk Katot Lambasinin Sematik Gosterimi

Lambanin galisma prensibi agsagidaki asamalardan olusur;

- Iyonlagsma: Anot ve katot arasina uygulanan yiiksek gerilim ( 300-400 V)
sonucunda asal gazin iyonlasmasi
Ar + e = Arf + 2¢
- Sacilma: Ortamdaki iyon ve elektronlarin katota garparak metal atomlari
koparmasi
M(s) + Ar" —=> M(g) + Ar
- Uyarilma: Asal gaz iyonlari 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*@) = M(g)+hv

Oyuk katot lambasinin 6zel sekli, Uretilen 1simanin ince bir demet halinde,
lambanin 6n tarafini kaplayan transparan bir kuartz yada payreks pencereye

odaklanmasini ve sagilan atomlarin katot Uzerinde yeniden depolanmasini saglar.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinde olduk¢a yaygin kullanilan oyuk katot

lambalarinin, avantaj ve dezavantajlari Cizelge 2.2’ de siralanmistir.
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Cizelge 2.2. Oyuk Katot Lambasinin Avantaj ve Dezavantajlari

e Dar emisyon cizgileri saglamasi

¢ Basit tasarim ve kolay kullanim

¢ Kisa 1sinma suresi

o Coklu element tasarimi sayesinde ayni lambayla birden ¢ok elementin

analiz edilebilmesi:

AVANTAJLAR

Her element icin lamba degisimine gerek kalmamasi ile hizli analiz
saglanir ve mali olarak uygundur. Ancak sinirli sayida metale uygulanabilir

ve hassasiyet daha dusuktdr.

e Her bir element igin ayri bir lambaya ihtiya¢ olmasi:

Her lamba degisiminden sonra, alevden mimkin olan maksimum

ISImanin gecmesi icin tekrar ayarlama yapilmasi gerekir.

e Her metal i¢cin uygun olmamasi:

Ucucu metaller icin bu tlrde lamba kullanilamamaktadir, ayrica her

metal, katot olmak icin yeterli iletkenlige sahip degildir.

o Katotu olusturan bazi metallerin lamba 1sinirken hidrojen agiga ¢ikarmasi

DEZAVANTAJLAR

surekli zemin emisyonu olusturmasi
¢ Sagcilan atomlarinin lamba ¢eperinde birikerek lamba édmrind kisaltmasi

( 6zellikle ugucu elementler igin)

Oyuk katot lambalarinda dikkat edilmesi gereken dnemli noktalardan biri lamba
akimi ve spektral bant genigligidir. Yeterli akim saglanirsa lambadan maksimum
verim elde edilir ve zeminden gelen absorbans gurtltisu azalir. Ancak gereginden
fazla akim verilmesi halinde lamba iginde serbest haldeki atomlar, Uretilen 1gimayi
absorblar ve analitin sinyali azalir. Doppler genislemesi olarak adlandirilan bu etki,

kalibrasyon egrisinin daha kavisli olmasina yol agar ve lamba émrinu kisaltir.
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Spektral bantin genis olmasi sinyal/guriltt oranini iyilegtirirken hedef dalga
boyunun kolay ayrilamamasina ve kalibrasyon egrisinde dogrusalliktan sapmaya
neden olur. Bunun aksine, daha dar bir bant kullanilmasiyla daha iyi bir ¢ozunurluk
elde edilebilir ancak bu sefer de 1sima siddetinin dismesiyle sinyal/gurulti orani
azalir. Dolayisiyla optimum verim igin Uretici tarafindan tavsiye edilen akim ve bant

genisligi de@erleri kullaniimalidir.
2.2.3.1.2. Elektrotsuz Bogsalim Lambasi (Electrodless Discharge Lamp-EDL)

Genig bir kullanim alani bulmalarina ragmen, bazi elementler i¢in dusuk i1sima
vermeleri ve kisa omurli olmalari nedeniyle oyuk katot lambalarinin yerine
elektrotsuz bosalim lambalari geligtiriimistir. Oyuk katot lambalarinin aksine,
elektrotsuz bogalim lambalari, 6zellikle ugucu ve disuk dalga boylarinda emisyon
yapan As, Se, Hg gibi elementler igin kullaniimaktadir. Sekil 2.14° de bir ticari

EDL’nin tasarimi gorulebilir.

RF Bobini

Kuvars
Pencere

Seramik Tutucu

Sekil 2.14. Elektrotsuz Bosalim Lambasi

Elektrotsuz bosalim lambalarinda, seramik bir tutucu etrafindaki bobinin igine
yerlestiriimis ve analiz edilecek elementi metal veya tuz formunda iceren ampul,
dusUk basingh asal gaz ortaminda bulunmaktadir ve kuvars bir tlple
cevrelenmistir. Elektrot bulunmayan bu lambalarda, ampulin ¢evresindeki bobine
verilen gug¢ sayesinde Uretilen RF alani, ortamdaki metal atomlariyla etkilesir ve
uyarilmaya neden olur. Uyarilan atomlar temel enerji duzeyine inerken hedef

metalin karakteristik emisyon spektrumunu yayarlar.
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Cok yodun ve kararli emisyonlara sahip elektrotsuz bosalim lambalari, ayni
elementler icin kullanilan ve elementin uguculugu veya elemente ait rezonans
gizgisinin yakin-UV bdlgesine denk gelmesi nedenleriyle sinirli verim gosteren
oyuk katot lambalarindan iki-U¢ kata kadar daha duguk gozlenebilme sinirlarina
(LOD) sahiptir. Daha uzun galisma omrine sahip olmalarina ragmen elektrotsuz
bosalim lambalari, 1sinmak igin oyuk katot lambalarindan daha uzun surelere

ihtiyac duyarlar.
2.2.3.2. Modiulator (Chopper)

Alevli sistemlerde, alevde meydana gelen istenmeyen emisyonlardan kaynaklanan
girisimlerin giderilmesi icgin, kaynakta modulasyon uygulanmalidir, diger bir deyisle
kaynaktan gelen 1sinin siddeti sabit bir frekansta dalgalanacak sekilde ayarlanir.
Kaynaktan ¢ikan 1sinin ¢ogu alev ve dedektor arasina yerlestirilen monokromator
ile uzaklastirilabilir, yine de bdyle bir sistemle analizde kullanilacak segilmis bir
dalga boyundaki alev isini ortamdan uzaklagtirlamaz. Modulasyon yapilimasi
durumunda dedektor kaynaktan gelen degisken sinyal ve alevden gelen surekli
sinyal olmak uzere iki tip sinyal alir. Bu sinyaller uygun tipte elektrik akimina
donustaraltr. Basit bir yiksek-gecisli RC filtre ile dizenlenmemis DC sinyalleri

uzaklastirilirken AC sinyalleri gecirilerek yukselticiye gonderilir.

Kaynaktan gelen 1sini basit ve etkili bir sekilde duzenleme, kaynak ve alev ara-
sindaki 1sIn demetine dairesel bir disk konularak yapilir. Diskin her dortte birlik
dilimi, 15191 gegirecek sekilde sira ile ¢ikarilir. Disk sabit bir hizla doner ve istenilen
frekansta 1sinin gegmesini saglar. Baska bir dizenleme yonteminde ise kaynagin
gucu alternatif akim veya kesikli akim kullanilacak sekilde tasarlanabilir.

Kaynak modulasyonu, cihazdan ve alevden kaynaklanan girisimleri dnlemenin
etkili bir yoludur ancak zemin duzeltmesi igin ekstra yontemlere ihtiyag

duyulmaktadir.
2.2.3.3. Atomlastirici

Absorpsiyon Hdcresi olarak da adlandirilan atomlastiricilarin gorevi, analizi
yapilacak elementin temel dlzeydeki atom buharini olusturmaktir. Teknigin
basarisi, atomlastirmanin etkinligine bagli oldugundan, dizenegin en Onemli

bileseni atomlastiricidir.
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Kullanilan atomlastiricilari iki baslik altinda incelemek muimkuindir. Bunlar alevli
atomlastiricilar ve alevsiz atomlastiricilardir. Ancak bunlarin yaninda bazi baska

Ozel atomlagtirma tekniklerine de deginilecektir.
2.2.3.3.1. Alevli Atomlastirma

Bu yontemde analit ¢gozeltisi, bir sislegtirici tarafindan kapiler bir tip araciligiyla
aspire edilir ve kuguk damlaciklar haline getirilir. Nispeten buyluk damlalar
sistemden digari atilirken, ideal boyuta inmis damlalar karistirma bolmesinde
yanici ve yakici gazlarla karistirildiktan sonra aleve gonderilir ve aninda
buharlastirilir. Alev yardimiyla atomlagsan analit, alev yoluna ydnlendiriimis 1sin

kaynagi ile etkilesime gecer. Sekil 2.15 de klasik bir alevli sistemin pargalari

gorulebilir.
Alev
/Ba§||g|
Yakici Gaz
Yanici Gaz
Karistirici Bélme

Kapiler T -~
HARNEr FR Atik Cézelti

Sislestirici

Sekil 2.15. Alev Sisteminin Bilesenleri

Aleve ulasan analit, aldigi enerjiyle gesitli sireclerden geger. Olmasi istenen islem
analitin tamamen atomlagsmasidir ancak atomlasmanin yaninda bazi kontrol
edilemeyen tepkimeler de gercgeklesir. Aspire edilen ¢ozeltinin gectigi asamalar
Sekil 2.16° da belirtilmistir.
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Analit Cozelti

@ Sislesme

Sprey
@ Cozucunun Uzaklasmasi
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Atomlar L ~ Uyarimig Atomlar > Atomik Isima
@ iyonlasma (tersinir)

Atomik . ™~ Uyariimis iyonlar > Atomik Isima
lyonlar

Sekil 2.16. Alev Oncesinde ve Alevde Gerceklesen Tepkimeler

Atomlagsma yaninda olusan diger tepkimeler nedeniyle alevde atomik absorbsiyon
yaninda atomik ve molekuler emisyon spektrumlari da gézlenir. Atomlagsma harici
tepkimelerin dengesi, analiz verimini direkt olarak etkiledigi igin, alevde
atomlastirma asamasi, hayati onem arz eder. Alev spektroskopisi yontemlerinde
uyumsuz sonuglar elde edilmesinin en onemli nedeni alevin Ozelliklerindeki
degisikliklerdir. Bu nedenle alevlerin en dnemli 6zelliklerinin ve bunlari etkileyen

degiskenlerin bilinmesi zorunludur.

AAS’ de cesitli yanici-yakici gaz karigimlari kullanilabilir. Cizelge 2.3° de alev
spektroskopisinde kullanilan bazi yanici-yakici gaz karigimlari ve bunlarin
stokiyometrik oranlarda bulundugu sicakliklar verilmistir. Bunlardan en yaygin
olanlari Hava/Asetilen (2125-2400°C) ve Nitr6z Oksit/Asetilen (2600-2800°C)
karigimlaridir.
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Cizelge 2.3. AAS’ de Kullanilan Cesitli Yanici-Yakici Gaz Karigimlari ve Sicakliklari

Yakit Oksitleyici Olgiilen Sicaklik, °C
Dogal gaz Hava 1700-1900
Dogal gaz Oksijen 2740

Hidrojen Hava 2000-2500
Hidrojen Oksijen 2550-2700
Asetilen Hava 2125-2400
Asetilen Oksijen 3060-3135
Asetilen Nitroz Oksit 2600-2800
Siyanojen Oksijen 4500

Yanici ve yakici gazlar optimum verim ve kararl bir yanma igin uygun oranda
karigtinimahdir. Gaz akiginin fazla hizli olmasi durumunda yanma hizi duguk
kalacak ve alev yukselerek sonecektir. Gaz akigi yanmadan daha yavas kalirsa,
alev bek icinde geriye dogru ilerleyecektir. Akis ve yanma hizlarinin esit oldugu

noktada alev kararli bir yapi gosterir. Uygun akis hizi, her yakita gore farklidir.

AAS’de olusturulan alev, Ug gesit bolgeden olusmaktadir ( Sekil 2.17) :

1. Birincil Yanma Bolgesi - Aleve giren molekuller, ilk olarak bu bdlgede
bozunmaya basglar. Ara bdlgeye goére sicaklik burada daha dusuktur.
Genellikle karbon bazl radikallere bagli olarak mavi/yesil renkli bir
[liminesansla taninir. Termodinamik anlamda dengesiz olan bu bodlge,

absorbans i¢in kullanilamaz.

2. Ara Boélge (Ig Koni) - Alev iginde en ylksek sicaklik bu bdlgede gorullr.

Atomlagsmaya ugrayan analitin absorbansi burada gergeklesir.
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3. lkincil Yanma Bélgesi (Reaksiyon Boélgesi ve Dis Ceket) - Burada
absorbans sonrasi soguma gerceklesmeye baglar ve serbest haldeki
atomlar kararli molekuler oksitlere donugur ve alev disina dagilirlar. Beke

en uzak bolge burasidir.

ikincil Yanma Boélgesi

Ara Bolge

Birincil Yanma Bolgesi

Onceden Kanstinimis Yakit
ve
Analit Damlaciklari

Sekil 2.17. Bir Alevde Yanma Bdlgeleri

Bu bodlgelerin gérinumu ve buyuklugu yakitlarin karigim oranina ve yakit tiplerine
baghdir. Aleve puskurtilen érnedin her damlacigi bu sirayi izlemez; taneciklerin
baydkligu ve puskurtulme hizina goére o6rnedin 6nemli bir kismi alevden
degismemis olarak c¢ikar gider. Genellikle aspire edilen ¢ézeltinin ancak %1’ i ideal

anlamda aleve ulagabilmektedir.

Analiz edilen elementlerin her biri, kullanilan alevin degisik bdlgelerinde
maksimum absorbans vermektedirler. Bu nedenle her element igin alevde
optimum bolge alev bashgi ile alev ylUksekligi ayarlanarak tespit edilmelidir. Bu
ayarlama yapilirken dikkat edilmesi gereken bazi noktalar vardir. Ag gibi kararli
oksitler olusturmayan elementler igin, atomlastirmayi arttirmak amaciyla, alevin
boyu yukseltilebilir. Ancak alevin daha ust bolgelerinin kullanimi, oksit olusumunu

da arttiracagindan Mg gibi bazi elementlerde absorbans sinyalini disurar.
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Ayrica Cr gibi bazi elementler havadan gelen oksijen ile kolayca tapkimeye girerek
alevde bozunmayacak oksitler olusturmaktadir. Bu tarz elementler i¢in alevin daha

alt kisimlari kullaniimalidir. Ornek olarak verilen elementlerin alev absorbans

profilleri Sekil 2.18’ deki grafikte gosterilmigtir.

Ag

Absorbans

Mg

0 25 5,0

Alevde Yukseklik (cm)

Sekil 2.18. Bazi Elementlerin Alev Absorbans Profilleri

Farkl elementler analiz edilirken 1gik yolu hizasinda bulunan alev baghgi yukari ve
asagl hareket ettirilerek analiz edilen elementin maksimum absorbans verdigi alev

bdlgesi bulunur ve analizde bu pozisyon kullanilir.
2.2.3.3.1.1. Nebulizor (Sislestirici)

AAS’ de odrnek c¢ozeltisi aleve gonderiimeden Once, bir sislestirici yardimiyla
homojen bir aerosole donusturulir. Olusturulan damlaciklar ne kadar kguk olursa,
analizin verimi de o kadar yuksek olmaktadir. Dolayisiyla nebulizor, analiz
veriminde olduk¢a Onem tasiyan bilesenlerdendir. Kullanilan analitik cihazin

ihtiyaclarina bagh olarak piyasada gesitli sislestirici tasarimlari mevcuttur.
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2.2.3.3.1.2. Alev Baslhg (Bek)

AAS’de kullanilan bekler Tiirbiilent (Toplam Harcamal)) ve Laminer (On
Karigtirmali) Akigl olarak siniflandiriimaktadir ( Sekil 2.19). Kullanim amacina
gore secilen alev bekleri, korozyona dayaniklilik ve yabanci element icermemesi

nedeniyle titanyumdan imal edilmektedir.

Bek Ucu

Kapiler Ug

Yakit Girisi

Oksijen Girisi ﬁ

Kapiler Boru

Onceden Karistiriimis

Ornek-Yakit Karisimi
Girisi

Ornek Girisi

(a) (b)

Sekil 2.19. (a) Turbulent Akigli Bek, (b) Laminer Akish Bek

Turbllent akisli beklerde nebulizer ve bek birlestirilmis durumdadir. Ornek kapilere
cekilir ve kapiler ucu etrafindaki gaz akisinin venturi etkisiyle gazla homojen bir
aerosol yaparak aleve girer. Turbulent akigl bekler aleve ¢ok miktarda ve ornegi
tanimlayan bir akis saglarlar, geri akig ve patlama ihtimali yoktur. Bu tip beklerin
dezavantajlari arasinda alev uzunluklarinin az olugsu ve ug¢ kismin tikanma
sorunlari sayilabilir. Ayrica hem elektronik devreler hem de ¢ikan ses yonunden
turbulent akigl bekler olduk¢a gurdltalidiur. Bazen emisyon ve floresans
analizlerde de bulunmasina ragmen bu bekler daha c¢ok absorpsiyon

calismalarinda kullaniimaktadir.

Laminer akigh beklerdeyse ornek bir kapiler ugtan gecen oksitleyici ile aerosol
haline getirilir. Bu aerosol yakitla karigir ve sonra ince tanecikleri gecgiren fakat

digerlerini ayiran bir seri b6lmeden gecer. Bélmede ayrilan érnegin blyuk kismi bir
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atik kabiyla baglantil karigtirma bolmesinde toplanir. Bolmeden gegen aerosol,
oksitleyici ve yakit, 5-10 cm uzunlugunda alevi olan yarik geklindeki bir bekte
yakilir. Laminer akigli beklerin alevi oldukg¢a sessizdir ve uzunlugu da fazladir. Bu
Ozellikler deneyin hassas ve tekrarlanabilir olmasini saglar. Hatta tikanma sorunu
da yok denebilecek kadar azdir. Dezavantajlar ise, ornek verilme hizinin dusuk
olusu (bu durum alev uzunlugu avantaji ile dengelenir) ve karistirma bolmesindeki
karisimdan homojen olmayan buharlasma ihtimalidir (bdyle bir durumda analitik
kararsizlik ortaya cikar). Ayrica karisimin patlayici 6zellikte olmasi halinde
herhangi bir geri akis tehlikeli durumlara neden olabilir. Bunu engellemek i¢in beke

basing atma delikleri konmustur.
2.2.3.3.2. Elektrotermal Atomlastirma (Grafit Firin)

Grafit Firin olarak da bilinen elektrotermal atomlastirma teknigi, alevli sistemle ayni
prensiplere sahiptir ancak atomlagtirma Unitesi olarak alev yerine elektriksel
direncle 1sitilan minyatar bir firin sistemi kullanilir. Bunun yaninda alevde elde
edilen sicakliklardan daha yuksek sicakliklar (3000°C’ ye kadar) elde edilmektedir.

Kullanilan firin sistemi ve sistemin diger pargalari Sekil 2.20° de gosterilmigtir.

Enjeksiyon
l. Bolmesi
Kaynak Grafit Emn Dalga Boyu Segici  Dedektor

Sinyal igleme

Ornek
Enjeksiyonu

inert Gaz Girigi =

Sekil 2.20. Grafit Firin Sistemi
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Grafit firrnda alevli sisteme gore ¢ok daha az miktarda 6rnek kullanilir ve drnekler
otomatik enjeksiyon sistemiyle firina gonderilir. Boylece Ornekler arasi
tekrarlanabilirlik yikselir. Ornek firina génderildikten sonra, firin dért asamali bir
sistemle isitilir. Birinci agamada, ornegin igerdigi nemin kurutulmasi amaclandigi
icin ornek 107°C’ ye kadar isitilir. Bu agsamada lambadan gelen 1sin bloke olur
ancak bu durumda 6lgim alinmadigi igin bunun 6nemi yoktur. Sonraki asamada,
ornek 350-1200°C arasinda isitilarak érnek igindeki olasi organik maddelerin yok
edilmesi igin kdllestirme uygulanir. Bu asamadaki sinyaller halen kayit altina
alinmamaktadir. Uglincii asamada 6rnek ¢ok hizli bir sekilde 2000-2500°C
civarina c¢ikarilir. Bu noktada analit atomlasarak gaz fazina geger ve absorbans
sinyali kaydedilmeye baslanir. Son asamadaysa firin igerisinde kalan atik 6rnegin
tamamen temizlenmesi igin firin sicakhgr 2500-3000°C civarina ¢ikarilir. Temizlik
igsleminin ardindan firin su ile sogutulur ve yeni 6rnek icin kullanilabilir. Isitma
programinin gartlari, 6rnegin ve ¢ozucunun yapisina gore degiskenlik gosterebilir.
Grafit firn kullanilmasi durumunda, 6rnegin %100 oraninda atomlagsmasi
mumkundur. Bu durum teknigin hassasiyetini diger tekniklere oranla arttirmaktadir.
Ayrica bu sartlarda isitilan firin, program boyunca argon gazi ortaminda tutularak

grafitin yanmasinin éntne gegilir.

Yontemin diger tekniklere gore en 6nemli avantaji, otomasyon sayesinde hatalarin
ve maliyetin azaltilmasidir. Aleve puskurtilmesi zor olan viskozitesi ylksek sivilar,
grafit firnda kolaylikla analiz edilebilmektedir. Ayrica grafit firin sistemiyle, alevli
teknige goére cok daha dusuk derisimde (ppt seviyesinde) analit tayini
yapilabilmektedir. Ancak bu sistemde, ylUksek miktarda zemin absorpsiyonu ve
spektral girisimler meydana gelmektedir. Bu nedenle Zeeman zemin diizeltme

teknigi uygulanmasini gerektirir [62].
2.2.3.3.3. Ozel Atomlastirma Teknikleri

2.2.3.3.3.1. Soguk Buhar Teknigi

Kaynama noktalar fazlasiyla ylksek elementler icin uygun bir atomlastirma teknigi
olan alevli sistemin, ugucu elementler i¢in direkt olarak kullaniimasi, analizin
hassasiyetini olduk¢ga dusurmektedir. Yine ayni tarz elementler icin, uguculuklari

fazla olmasi nedeniyle, grafit firin kullanimi da uygun degildir.
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Eser metal analizinde, ugucu bir metal olan civa igin, 6zel bir ydntem olan Soguk
Buhar Yéntemi gelistiriimistir. Yontem ilk defa 1963’ te Poluektov ve arkadaslari
tarafindan ortaya konmustur ancak ginimuizde, 1968’ de Hatch ve Ott tarafindan

geligtiriimis versiyonu daha populerdir [63, 64].

Bu metotta, 6rnekte bulunan Hg iyonlari, asidik ortamda SnCl, veya NaBH, ile
indirgenerek elementel civaya donuasturalir ve hava ya da tasiyici bir soy gaz
yardimiyla kuartz absorpsiyon hucresine gonderilir. Bu teknikle, standart alevli
analize gore dort kat daha hassas bir 6lgcim yapilabilmektedir. Klasik AAS’ de
oldugu gibi analit, bagli bulundugu molekulden alev yardimiyla degil, indirgeyici bir
kimyasal yardimiyla ayrilir. Civayi diger metallerden ayiran uguculuk 6zelligi ise,
tasiyici gaz yardimiyla kolayca iletiimesini saglar. Yontemin en dnemli avantajl,
analitin matriksten tamamen izole edilebilmesi, bu sayede matriks girisimlerinin
tamamen engellenebilmesidir. Ayrica soguk buhar yontemi, tamamen otomize
edilerek, Akis-Enjeksiyon Sistemi olusturulmustur. Sistemin sematik gosterimi
Sekil 2.21° de verilmigtir.

Kurutma
Tupu

‘ =O! Dedektor Sinﬁme
f T

Basingl : Isin Kuartz
Tepkime o
Tastyici Kabi Kaynagl Absorpsiyon
Gaz Huicresi
(2 L/dak)

Sekil 2.21. Soguk Buhar / Akis-Enjeksiyon Sistemi

Birlesik Devletler Cevre Koruma Ajansi’'nin (US-EPA) verilerine igme suyunda izin
verilen maksimum civa miktar1 2 ppb’dir ve soguk buhar yontemi, bu miktarda civa

tayini igin kullanilabilecek, EPA onayli tek yontemdir [65].
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2.2.3.3.3.2. Hidrur Olugturma Teknigi
Bu teknikte, As, Hg, Se, Sh, Bi, Ge, Te, Sn ve Pb gibi elementler, asidik ortamda
NaBHy, ile ugucu hidrirler olusturur. islemin kimyasal gésterimi agagidaki gibidir:

3BHs +3H'+ 4 H3AsO; > 3 H3BOs;+ 4 AsHz T + 3 H,0O

Olusan hidrir molekdilleri, bir inert tagiyict gaz yardimiyla (Orn: Ar, He) aleve ya
da isitilmis kuvars kivete gonderilir. Teknigin sematik gosterimi Sekil 2.22° de

verilmigtir.

Kuvars
Absgrpsiyon
Isin Kaynagi Hucresi .
[ 1
GazVanasi B ) i esecccmccccmmen-
- B
Alev Baghgi
Analit [/ K—J
Cozeltisi [/

Manyetik Kanigtirici

Sekil 2.22. Hidrir Olusturma Sistemi’nin Yapisi

Taslyicl gaz olarak azot kullanilmaz ¢unku hidrar yerine nitrir olusur ve girisim
meydana gelir. Gézlenen sinyaller tayini yapilacak elementin miktar ile dogru
orantilidir. Soguk Buhar Yoéntemi’ ne benzeyen bu teknikte farkli olarak,
absorpsiyon hicresi hidrurleri par¢galamak amaciyla isitilmaktadir. Hidrtr tekniginin
avantaji eser duzeydeki bilesenlerin matriks ortamindan rahat¢ca ayriimasi ve
yuksek tayin kapasitesidir. Hidrir tekniginde grafit firna gére 1000 kat daha fazla
hacimle galisiir. Ancak bagil tayin sinirlari grafite gére ortalama olarak 200 kat
daha iyidir. Bir diger agidan bu teknik ortamdaki ayni elementin farkli tarlerini tayin
etmeye yarar. Teknik, turlendirme yapmaya uygundur, 6rnegin As(lIl) ve As(V) gibi
turlerin tayini bu teknikle rahatca yapilabilir.
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2.2.3.4. Monokromator (Dalga Boyu Ayirici)

Analiz edilecek element, sadece belirli dalga boylarinda absorbans verir ve
analizin hassasiyeti i¢in, elementin maksimum absorbans verdigi dalga boyunun
diger dalga boylarindan ayrilmasi gerekmektedir. Monokromatorler, optik aynalar
ve holografik dagitici ylzeyler kullanarak, herhangi bir isin demetini, gesitli dalga
boylarina ayirma ve istenen dalga boyunu izole etme gorevi gorurler. Diger bir
deyigle polikromatik 15191 monokromatik 1s1ga donustururler. Boylece alevde
meydana gelen emisyondan kaynaklanan ve istenmeyen girisimler, hedeflenen
dalga boyundan ayriimis olur. Ozellikle ¢oklu element lambalarinin kullaniimasi
durumunda, analite 6zgl dalga boyunun, yayinlanan diger dalga boylarindan
ayrilmasi oldukga 6nemlidir. Tipik bir monokromatdrin yapisi, Sekil 2.23° de

gOsterilmigtir.

icbiikey Aynalar /

5
>

Dagitici / Yansitici
Yluzey

Girig Araligi
Cikis Araligi

Sekil 2.23. Dalga Boyu Segici’ nin Yapisi
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2.2.3.5. Dedektor

Atomik absorpsiyon spektrometresinde dedektor olarak yayginlikla Foto Cogaltici
Tip (PMT) kullaniimaktadir. Hali hazirda elektron kaynagi olarak kullanilacak katot
ve karsit ucgtaki anot arasinda, genellikle 90 V civarinda yuksek bir gerilim
uygulanir ve bu yapr Dinot olarak adlandirihr. Bu dedektor tipinde,
monokromatérden c¢ikan fotoelektronlar dedektére geldiginde, vakum ortaminda
cam yada kuartz bir tupun icinde bulunan foton c¢ogaltici dinotlara c¢arparak
elektron kopmasina neden olurlar ve foton sinyali bu ikincil elektronlarin siradaki
diyotlarda ortalama olarak milyon kat mertebesinde ¢ogalmasiyla okunabilir bir

elektrik sinyaline donusur. Sekil 2.24’ de tipik bir PMT sematik olarak gdsterilmistir.

—MWWA—— W ——WW—— W —
B Fotokatot Dinot Anot
Z \
= %

e” /
—’.
Birincil V
Fotoelektron
Akim Sinyali
7
ikincil
Elektronlar
MM MM AAAA AAAA
v yyYvy yyvyyy

Sekil 2.24. Foto-Cogdaltici Tupin Yapisi

2.2.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girigimler
2.2.4.1. Kimyasal Girigim

Termal olarak kararli ve refraktif 6zelligi yliksek bilesiklerin olusumu ve bunlarin
kullanilan alevin enerjisiyle tamamen pargalanamamasi nedeniyle ortaya ¢ikan bu

girisim tard, alev bdlgesinde absorbans miktarinin dismesine neden olmaktadir.
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En sik rastlanan girigsim turG olan bu etkiyi ortadan kaldirmak igin,

e Daha yuksek sicakliga sahip alev kullanarak girisim yaratan molekullerin
parcalanmasi,

o Serbestlestirici Reaktif eklenmesiyle girisimci anyonlarin baglanmasi ve

o Selatlagtirici (Koruyucu) Reaktif eklenmesiyle analitin girisimci iyona

baglanmasinin engellenmesi
saglanabilir.

Bu girisim tiiriine drnek olarak fosfat iyonlarinin (PO,*) kalsiyum analizi (izerindeki
etkisi verilebilir. Kalsiyum iyonlarina baglanan fosfat iyonlari hava-asetilen alevinin
parcalayamadigr molekuller olusturur ve kalsiyumun absorbansini azaltir. C6zim
olarak, daha sicak bir alev olusturan nitroz oksit-asetilen kullanimi, fosfati
baglamak igin lantanyum veya stronsiyum eklenmesi ya da kalsiyumu baglayarak

fosfatin etkisini engelleyecek EDTA eklenmesi tavsiye edilmektedir.
2.2.4.2. iyonlagma Girigimi

Genellikle alkali metallerin analizinde rastlanan bu tur girisimde, kullanilan alevin
enerjisi nedeniyle analit atomda iyonlagsmalar meydana gelmekte ve bu da
absorbans miktarini disturmektedir. Bu girisimin ¢6zUmu igin iki temel yontem

onerilir. Bunlar,

e Matrikse ve standart c¢ozeltilere analitten daha kolay iyonlasabilen
Iyonlagma Baskilayici bir element eklemek ve

e Daha duguk sicaklikta alev kullanmaktir. Ancak bu segenek kimyasal
girisime neden olabilmektedir.

lyonlastirmayi baskilayan maddeler (6rn: Li, Rb gibi kolay iyonlasabilen
elementler), ortama ylUksek derisimde elektron verir. Bu durumda dengede

bulunan elektron fazlaligindan dolayi iyonlagma azalir.
2.2.4.3. Matriks Girigimi

Temel olarak, kullanilan cozeltilerin fiziksel kararkteristiklerinden
kaynaklanmaktadir. Ornegin fazla miktarda ¢dziinmis asit ya da tuz igermesi,

ornek ve standartlarin hazirlanmasinda farkli ¢ozuculerin  kullanilmasi  ve
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sicakliklarinin farkh olmasi, 6rnek ve standart ¢ozeltilerin yogunluk, viskozite,
yuzey gerilimi, buhar basinci ve yanma sartlari gibi fiziksel 6zelliklerinin farkh
olmasina, dolayisiyla Olgulen absorbans miktarinda artis ya da azalisa neden

olabilir. Bunu engellemek igin,

e matriks-Ornek-standart ve kor ¢ozeltilerin, mimkun oldugunca eglesmesine,
e tum ¢ozeltiler icin ayni ¢gozuculerin kullanilmasina ve

e tum ¢ozeltilerin ayni sicaklikta olmasina
dikkat edilmelidir.
2.2.4.4. Emisyon Girigimi

Bu tur girisim, analit yogunlugunun yuksek oldugu durumlarda, analit atomlarinin
emisyon sinyallerinin analitin spektral hat araligina denk gelmesiyle olusur. Daha
yuksek lamba akimi ve daha dusuk sicaklkta alev kullaniimasi, 6rnegin

seyreltiimesi ya da slit araliginin daraltiimasi gibi yontemlerle 6nine gegilebilir.
2.2.4.5. Spektral Girigsim

Ornegin icinde, analitle ayni dalga boyunda absorbans yapan baska bir elementin
varligi durumunda nadir de olsa iki elementin absorbanslari birlesir ve absorbans
deg@erinde artisa neden olur. Coklu element lambalarinin kullanimi, bu tur girisimin
ihtimalini artirir. Daha dar slit araligi kullaniimasi ya da analiz i¢in alternatif bir

dalga boyunun secilmesi sorunu ¢gozmektedir.
2.2.4.6. Zemin Absorpsiyonu

Matriksin yapisindan ve yanma sirasinda olusan udrunlerden kaynaklanan bu
girisime, her tarli 6lgimde rastlanmaktadir. Organik bilesikler iceren &rnekler,
yanma sirasinda, Ozellikle yanma tam tamamlanmadigi durumlarda, karbonlu
bilesikler olusturur. Buna ek olarak Ti, Zr, W vb. elementler iceren 6rnekler, yanma
sirasinda refraktif oksitler olusturur. Alev bdlgesinde bu tur maddelerin varligi
‘sagllma’ya neden olarak absorbansta pozitif hataya yol agmaktadir. Ayrica alevde
tam olarak bozunmayan molekuler matriks bilesenleri, absorbsiyon bandinda
genislemeye yol acar. Bu tur girisimi engellemek mumkin dedildir ancak
geligtirilen bazi ydntemlerle zemin dlzeltmesi yapilabilir. Bu yontemlerin

uygulanigi Cizelge 2.5’ te 6zetlenmistir [62].
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Cizelge 2.4. Zemin Absorpsiyonunu Gidermek icin Kullanilan Yéntemler

Yontem

Uygulanan
Teknik

Uygulama

Kor ¢ozelti dlgimi

Tamu

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

Surekli Kaynak
Duzeltme Yontemi

FAAS

Cift-demetli cihazlarda alevden alternatif olarak
sirayla iki tur 1gin gegirilir. Analite 6zel kaynakla
analitin - ve zeminin absorbansi  beraber
Olgulurken, surekli kaynak olarak kullanilan H;
ya da D, lambasiyla sadece zemin absorbansi
Olculur. Aradaki fark analitin absorbans degerini
verir.

Cift-Hat Yontemi

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
kullanilir. Referans cizgisi, lambanin
katodundaki safsizliktan, lambadaki neon yada
argon gazindan veya tayin edilmekte olan
elementin rezonans hattinin  disindaki bir
emisyon ¢izgisi olabilir. Bu teknidin zorlugu, her
zaman bdyle bir dalga boyunu bulmanin
mdmkin olmamasidir.

Zeeman Etkisi
Dlzeltme Yontemi

ETAAS

Analit atomlarina gucli  bir manyetik alan
uygulandiginda, uyarilmis elektronik enerji
seviyeleri 0,01 nm gibi ¢ok az farkla ayrilir. Bu
seviyeler, polarize 1s13in birbirine dik konumdaki
modlarini  farkli sekillerde absorblamaktadir.
Doénen bir polarize kaynak kullanilarak analit ve
zemin arasindaki absorbans farki bulunur.

Smith-Heiftje
Yontemi

AAS

Oyuk katot lambasi yuksek akimda caligtirildigi
zaman yayllan 1sinin self absorpsiyonu ile
meydana gelen girisimde, asil absorpsiyon
pikinin dalga boyuyla ¢akisan ve pik merkezinde
bir minimuma sahip bir bant olusturur. Bu tdr
girisimi engellemek igin landaya ylksek akim ve
dislik akim birbirini takip edecek sekilde
uygulanir. Bu durumda elde edilen toplam
absorbans lambanin didsik akimda calismasi
durumunda elde edilen absorbanstir. Zemin
absorbansi, absorpsiyon  pikindeki  1sInin
minimum  oldugu zamanki ikinci devre
boyutunda olciliir. iki dlcim arasindaki fark
analit sinyalini verir.
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Tam zemin duzeltme yontemleri, analitin absorpiyonu ile zeminin absorpsiyonunun

farkininin alinmasina dayanir:

(AA+BA) - BA = AA (BA = zemin absorpsiyonu , AA = atomik absorpsiyon)

2.2.5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinin Uygulama Alanlari

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, gelistirildigi gunden bu yana endustriyel
analizde neredeyse her alanda basariyla uygulanmaktadir. Kullaniminda temel
amag, yapay ya da dogal orneklerde eser miktarda (mg/L, pg/L dizeyinde)
bulunan metallerin nicel analizidir. Bu amacla 6ncelikle analiz edilecek 6rnegin
cOzeltisi hazirlanir. Cihazda kullanilmak Uzere analiz edilecek metale 6zgu isik
kaynadi ve metale 6zgu dalga boyu segilir. Ayni metalin bilinen derigsimlerde
standartlari hazirlanarak, ornekten once kalibrasyon dogrusu hazirlanir. Takiben
ornek okutularak kalibrasyon dogrusunda Beer-Lambert esitliginin uygulanmasiyla
ornegin icindeki metal miktari belirlenir. Beer-Lambert yasasina gore, ortama giren
Isik siddetinin, l,, ortamdan c¢ikan 1sik siddetine, I, oraninin logaritmasi olarak
tanimlanan absorbans, A, analiz edilen metalin derisimiyle dogru orantilidir. Alevli
atomik absorpsiyon spektroskopisinde c¢esitli metalik elementler icin tayin sinirlar
3x10™ ppm' den 20 ppm' e kadar degisir. Elektrotermal atomlasmada bu sinirlar

1000 kat kadar genigleyebilir.

60’ In Uzerinde element icin uygulanabilen AAS analizi esnasinda, drneklerde
bulunan metal c¢esidine gore oOrnege cesitli atomlastirma teknikleri uygulanir.
Ornegin Ca ve Mg gibi yiiksek derisime sahip olabilen metaller, direkt olarak Alevli
AAS ile tayin edilebilirken, derigsimi daha dusik turler 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. Farmasotik alaninda ise,
ilag Uretimi esnasinda katalizor gorevinde kullanilan eser elementlerin son urinde
ne miktarda bulundugu, AAS ile tespit edilebilmektedir. Endustriyel prosesler

sonrasinda, Urunde toksik elementlerin bulunup bulunmadigina dair ve urtnler
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Uzerinde yapilan kalite kontrol testleri siklikla AAS ile yapiimaktadir. Ornegin beton
uretiminde, son drunde kursun bulunup bulunmadigdi, AAS ile tespit edilmektedir.
Madencilik sektériindeyse, cikarilan cevherdeki maden miktarinin tespitinde AAS
kullaniimaktadir. AAS’ nin en yaygin kullanildi§gi ve en basarili uygulandidi
alanlardan biri su analizidir. Cevre saglhigi ve guvenligi alaninda igme, kaynak,
nehir, gol, deniz ve endustriyel atik sularda eser element analizinde uzmanlarin

baslica kullandigi ydntem AAS’ dir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1.Reaktifler

Hg (II) standart ¢ozeltisi (1000 mg/L) 0,1354 g Civa(ll) klorarin (HgCl,) (Fluka
Chemica) deiyonize suda ¢ozinmesi ile hazirlanmistir. Deneyde kullanilan
ekstraksiyon ¢ozlclsu 1-dodekanol (CHs(CH2)10CH,OH) (Merck), yogunlugu
0.8309 g/mL, erime noktasi 24°C olan seffaf gérinimli sivi bir maddedir.

Kimyasal formula Sekil 3.1’ de gosterilmigtir.

o il e e Wk Wl P

Sekil 3.1. 1-dodekanoliin Yapisi

Komplekslestirici olarak kullanilan Difenil Karbazon (DPC) (C13H12N4O) ( Merck) ,
molekdil kitlesi 240,26 g/mol ve erime noktasi 153-157°C araliginda olan, suda
¢ozunmeyen, tozpembe renkli bir maddedir. Kimyasal formulu Sekil 3.2° de

verildigi gibidir.

O

Ne AL N

Sekil 3.2. Difenil Karbazonun Yapisi

pH 3,5-6,5 araliginda tampon ¢o6zeltileri, uygun oranlarda Sodyum Asetat (Merck)
ve Asetik Asit (Sigma-Aldrich) kullanilarak hazirlanmigtir. Seyreltme ve yikama
igslemleri igin Metanol (Sigma-Aldrich) kullaniimistir. Engelleme ¢aligmalarinda
alkali, toprak alkali ve gecis metallerinin tuzlarinin deiyonize suda ¢ozinmeleriyle
hazirlanan cesitli ¢ozeltileri kullaniimistir.  Yontemin dogrulugunu test etmek
amaciyla SPS-WW1, SPS-WW2, TMDA 61.2 ve NIST-2710A sertifikali referans
maddeleri kullaniimigtir. Deneyler esnasinda kullanilan tum laboratuvar
malzemeleri, kullaniimadan once bir gece boyunca %10’ luk HCI ¢ozeltisinde

bekletiimis ve Uger defa deiyonize suyla durulanmistir.
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3.2.Kullanilan cihazlar

Cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan deiyonize su TKA Smart2Pure model
deiyonize su cihaziyla elde edilmistir. Cozeltilerin pH’ larinin ayarlanmasinda
Fisher Scientific Accumet 15 model pH metre, sonikasyon isleminde ise Kudos
SK3310LHC model ultrasonik banyo kullaniimigtir. Faz ayrimini saglamak igin
Hettich-Eba 21 model santrifiij aleti kullanilmistir. Onderistirme isleminden sonra
organik fazda bulunan Hg(ll) analizlerinde, Perkin-Elmer AAnalyst 800 alevli
atomik absorpsiyon spektrofotometresi kullaniimistir. Isik kaynagi olarak kullanilan
Perkin Elmer marka Hg elektrotsuz bosalim lambasinin (EDL) akimi 85 mA’ de
sabit tutulmus, dalga boyu 253,7 nm, slit aralig1 0,7 nm olarak ayarlanmigtir. Hava
akis hizi 17,0 L/dak, asetilen akis hizi ise 2,3 L/dak’ dir. Sertifikali 6rnegi ¢ozme
asamasinda ONETOUCH-MARS-CEM model mikrodalga yakma sistemi

kullanilimistir.

3.3.Deneyin yapihisi

USAE-SFODME teknidi kullanilarak alevli AAS’ de yapilan civa tayini deneylerinde
ekstraksiyon suresi, pH, kullanilan organik faz hacmi, komplekslestirici derisimi,
sicaklik, ornek hacmi, tuz ve yabanci iyon varliginin ekstraksiyon verimi Uzerine

etkileri incelenmisgtir.

Bu amagcla analitin 10 mL’ lik standart ¢ozeltisi 15 mL’ lik falkon deney tuplne
aktarilmigtir. pH ayarlamasi igin analit ¢dzeltilere 2 mL asetik asit/asetat tampon
cozeltisi ve komplekslestirici olarak 1 mL DPC cozeltisi eklenmistir. Son olarak
ekstraksiyon c¢ozlucusu olarak 1-dodekanol eklenmesinin ardindan, o6rnege
sonikatorde 3 dakika slreyle kavitasyon uygulanmigtir. Organik damlanin ¢ozelti
icinde tamamen dagilarak ekstraksiyon igin genis bir ylzey alani olusturulmasini
saglayan ultrasonik enerji nedeniyle bulutlanan c¢ozelti vakit kaybedilmeden
santrifUjlenmis ve faz ayrimi tamamlanarak hizlica sogutulmustur. Bu esnada
katilasan organik damla spatil yardimiyla 500 L’ lik ependorfa alinip metanol ile
500 pL’ ye seyreltilmistir. Metanolde ¢bézinen analit, FAAS’ de tayin edilmigtir.
FAAS' de kalibrasyon dogrularinin olusturulmasinda kullanilan  Hg(ll)
standartlarinin her biri uygun miktarlarda ana stoktan seyreltilerek hazirlanmistir.

Uygulanan iglemler Sekil 3.3’ de sematik olarak gosterilmigtir:
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10mL 6rnek
2mL tampon 75 pL
1mL komplekslestirici 1-Dodekanol

! d
= -~ o)

= 3 dak sonikasyon

15 mL 'lik falkon tap {}

ﬁ: dondurulmus damla
s : o =]
metanol
L t———— ] -
sogutma 5 dak

santrifij
0,5 mL'lik eppendorf

d v

FAAS olguimu

bulutlanmis
karisim

Sekil 3.3. USAE-SFODME Tekniginin Uygulama Asamalari
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3.4.Ekstraksiyon Verimini Etkileyen Faktorler
3.4.1. Sonikator Kosullarinin Optimizasyonu

Deneyler asamasinda optimum verimin elde edilebilmesi i¢in ultrasonik banyonun
maksimum kavitasyon sagladigl bolgenin bulunmasi amacglanmigtir. Bu amagla

asagidaki taramalar yapilmistir:

1. Deney tupu/tiplerinin pozisyonlari
e Dikey/Yatay konum
e Dogu-Bati/Kuzey-Guney dogrultusu
e Ultrasonik banyodaki konum (orta-ara-kenar)
e Ayni anda banyoda bulundurulan tlp sayisi
2. Ultrasonik banyodaki su miktari
3. Kullanilan frekans (kHz)
4. Uygulanan gug (%)

Optimizasyon sirasinda yapilan taramalarin sematik gosterimi Sekil 3.4 de

goralebilir.

Yapilan uygulamalarda asagidaki sartlarda maksimum verim elde edildigi ve bu

sartlarda ¢alisiimasinin uygun olacagi ortaya ¢ikmistir:

e %100 gugle 53 kHz frekansinda kavitasyon
e Yatay konumda, orta bélimde sonikasyon

e Maksimum 5 tuple ayni anda uygulama

Ultrasonik banyodaki su miktarinin ve tlplerin yatay dogrultusunun (dogu-
bati/kuzey-gliney) sonuglar Uzerinde dikkate deger bir farklihk yaratmadigi

go6zlenmisgtir.
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(®nden goérinim)

Maksimum Orta Minimum
H U U (Ustten gorinim)
Orta Ara Kenar
U :. ..................... (Ustten gorinim)
Kuzey-Glney Dogu-Bati
Tekli (Ustten goriinim)
Coklu
U (yandan goériniim)
e ||
leey Yatay

Frekans | 53 kHz 35 kHz

Gue %100 %50

Sekil 3.4. Sonikatér Optimizasyonu igin Uygulanan Taramalar
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3.4.2. Ekstraksiyon Suresinin Etkisi

Deneyler sirasinda uygun ekstraksiyon suresinin secilmesi, organik fazin
dagihmini  dogrudan etkilediginden ekstraksiyon verimi acisindan oldukca
onemlidir. Sdrenin kisa olmasi, emdllsifikasyon asamasinin tamamlanmasina ve
ekstraksiyon isleminin dengeye ulasmasina yetmeyeceginden ekstrakte olan analit
miktarini negatif yonde etkiler. Fazla uzun olmasi ise ekstrakte olan analitin bir
kisminin sulu faza geri donmesine ya da olusan kompleksin bozunmasina yol
acgabileceginden verim dususine neden olabilir. Ayrica gereginden fazla uzun
tutulan sonikasyon uygulamasi, takip eden santriflij asamasinda sulu ve organik

fazlarin tamamen ayrilmasini engelleyebilir.

Ekstraksiyon veriminin zamana baghligi, O ile 20 dakika arasinda degisen sureler
kullanilarak diger deneysel kosullar sabit tutularak calisiimistir. Elde edilen

sonuglar Sekil 3.5’ deki grafikte verilmistir.

0,07 -

0,06 -

0,05 ~

0,04 -~

0,03 -~

Absorbans

0,02 ~

0,01 -~

0 T T T 1

Zaman (dak)

Sekil 3.5. Ekstraksiyon siiresinin Hg(ll) iyonlarinin ekstraksiyonuna etkisi. pH: 4,5, Ornek Hacmi: 10
mL, Organik Céziicli Hacmi: 50 pL, Sicaklik: 40 °C, Komplekslestirici Derigimi: %1(w/v)

Grafikte goruldugu gibi, yapilan c¢alismalar sonucu birinci dakikadan itibaren
absorbansta hizli bir artis oldugu, absorbansin 1- 5 dakika araliginda sabit kaldig,

besinci dakikadan sonra absorbansin kademeli olarak dustugu gézlenmistir.
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Bu gozlemler 1siginda daha sonraki deneylerde optimum ekstraksiyon suresi

olarak 3 dakika segilmigtir.
3.4.3. pH Etkisi

Ortam pH’ 1, analit ve komplekslestirici arasindaki metal-selat olusumunda ve
olusan selatin organik faza gegisinde oldukga etkilidir. Ekstraksiyon tUzerindeki pH
etkisi, literatirdeki bircok g¢alismada 6n siralarda yer bulmustur. Cok dusuk pH
degerlerinde hidronyum iyonlari ligandta protonasyona neden olarak kompleks
olusumunu olumsuz etkileyebilirken yUksek pH degerlerinde metal iyonlari
hidroksitler seklinde c¢okerek ekstraksiyon verimini dusdrebilir.  Bu nedenle
optimum pH’ In saptanmasi, ekstraksiyon verimini dogrudan etkiler. pH’ In
ekstraksiyon verimi Uzerine etkisini incelemek amaciyla Hg(ll) c¢ozeltileri, diger
deney kosullari sabit tutularak pH 3,5 — 6,5 araliginda USAE-SFODME yodntemine

tabi tutulmus ve elde edilen sonuglar Sekil 3.6’ daki grafikte sunulmustur.

0,07 -

0,06 -

0,05 -

0,04 -

0,03 ~

Absorbans

0,02 -~

0,01 -

pH

Sekil 3.6. Ortam pH’ inin Hg(ll) iyonlarinin ekstraksiyonuna etkisi. Ornek Hacmi: 10 mL, Organik
Cozlicti Hacmi: 50 pL, Sicaklik: 40 °C, Komplekslestirici Derigimi: %1 (w/v), Ekstraksiyon Siresi: 3
dak

Grafikte goruldugu Uzere, pH= 5’ ten itibaren maksimum absorbans degerine
ulasiimis ve bu pH degerinden sonra absorbans neredeyse ayni kalmigtir.
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Bu sonugclara gore optimum calisma araligi pH 5,0-6,5 arasi olarak saptanmis ve
sonraki deneyler ortamin pH 1 5,5 civarinda bir deQgere ayarlanarak

surdurulmustar.

3.4.4. Ekstraksiyon Coziiclisuiniin Segimi ve Kullanilan Organik Faz

Hacminin Etkisi

Uygulanan yontemde kullanilacak organik fazin yapisi, zenginlestirme faktorini
dogrudan etkilemekte ve ekstraksiyon verimi agisindan birinci derecede onem

teskil etmektedir. Secilecek olan ¢bzlcu, su kriterleri tasimalidir:

e Ya suda ¢dzinmemeli ya da suda ¢é6zinurligu ¢ok dusik olmali

e Yogunlugu sudan daha dusuk olmali

e Ucuculugu az olmali

o Hedef kompleks agisindan ekstraksiyon verimi yuksek olmali

e Oda sicakhigina yakin bir erime noktasina (10-30°C arasi) sahip olmal
e Toksik etkileri olabildigince az olmali

e Santrifij sonrasi tamamen toplanabilmeli

e Kullanilan analitik ydontemde sinyali olumsuz etkilememeli

e Ekonomik yonden uygun olmali

Onerilen teknikte kullanilabilecek ¢oziicller, Cizelge 3.1’ de belirtilmistir.

Cizelge 3.1. USAE-SFODME Tekniginde Kullanilabilecek Organik Cozuculer

Organik Faz Erime Noktasi (°C)
Siklohekzanol 26
1-hekzadekanetiol 18-20
1,10-diklorodekan 14-16
2-dodekanol 22-24
1-undekanol 13-15
2-undekanon 13
n-hekzadekan 18
1-bromohekzadekan 17,3
1-dodekanol 22-24
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Batun bunlar, o6zellikle de uygun fiyat avantaji géz 6nunde bulunduruldugunda,

yapilan galismalarda 1-dodekanol en uygun organik faz olarak segilmisgtir.

Kullanilan organik ¢Ozicunun turt yaninda miktari da ekstraksiyon veriminde
onemlidir. Bu yontemin gelistiriimesindeki en temel etken ekstraksiyon igin
kullanilan ¢o6ziculerin  hedef metal kompleksine karsi ylksek kimyasal
secicilikleridir. Bunun yaninda bu c¢ozuculerin organik yapilarindan dolayr hem
gevre ve insan sagligina karsi risk tagimalari, hem de ekonomik yonden yuksek
maliyetli olmalari, pratik uygulamada mikro miktarlarda kullaniimalarini gerekli
kilar. Uygulanacak ydntemde maksimum verimin elde edildigi minimum damla

hacmi belirlenmelidir.

Hedef metal iyonlarinin organik mikro damla igine tasinma orani, damlanin temas
yuzeyi ile dogru, damlanin toplam hacmi ile ters orantihdir. Mikro damlanin
hacminin artmasiyla temas ylzeyi, dolayisiyla ekstraksiyon veriminin artmasi
beklense de, yuksek hacimli damlanin FAAS’ ye verilmeden 6nce seyreltiimesi
sirasinda daha fazla ¢o6zicu kullanma zorunlulugu, son hacmi arttiracak ve
ekstraksiyon veriminin digmesine yol agabilecektir. Burada uygulanan ydntemin
ustnlagud, uygulanan ultrasonik enerji ile damlanin mikro pargaciklara dagilmasini
saglayarak yuzey alanini maksimuma c¢ikarmak, dolayisiyla mumkun olan en
yuksek ekstraksiyon verimini elde etmektir. Ayrica yluksek hacimdeki damlayi,
ekstraksiyon sonrasi asamada FAAS olgumu 6ncesi uygun ¢Ozuclude ¢ozmekte
problem yasanabilir. Dolayisiyla organik damlanin hacmi mumkin oldugunca

dusuk tutulmahdir.

Bu amacla yapilan calismada diger deney kosullari sabit tutularak 10-100 pL
arasinda damla hacimleri kullaniimigtir. Elde edilen sonuglar Sekil 3.7° de

verilmigtir.
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Sekil 3.7. 1-dodekanol hacminin Hg(ll) iyonlarinin ekstraksiyonuna etkisi. pH: 5,5, Ornek Hacmi: 10
mL, Sicaklik: 40 °C, Komplekslestirici Derigimi: %1 (w/v), Ekstraksiyon Siresi: 3 dak

Elde edilen veriler dogrultusunda, uygulanan yontem igin en uygun 1-dodekanol

hacminin 75 pL oldugu belirlenmisgtir.
3.4.5. Komplekslestirici Se¢imi ve Komplekslestirici Derigiminin Etkisi

Uygulanan yontemde polar analitin sulu fazdan apolar organik faza
ekstraksiyonunun saglanmasi, analitin polaritesi duguk ya da apolar bir kompleks
haline getirilebilmesine baglidir. Bunun igin secilecek komplekslestirici, ekstrakte
edilmek istenen metal iyonuyla hidrofobik bir kompleks olusturacak yapida

olmalidir.

Kullanilacak komplekslestirici miktari, ekstraksiyon verimini etkileyen o6nemli
etkenlerden biridir. Yetersiz komplekslestirici miktari, 6rnekte bulunan metal
iyonlarinin timuine yetmeyeceginden, ekstraksiyon verimini distrir. Ortamda ¢ok
yogun komplekslestirici bulunmasi durumundaysa, sadece komplekslestiricinin
ekstraksiyonu gergeklesip organik fazin doymasi ve metal iyonlarinin tamaminin
ekstraksiyon fazina gegememesi s6z konusudur. Bu nedenlerle uygun

kompleklestirici miktarinin belirlenmesi 6nem tegkil eder.
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Bu calismada komplekslestirici madde olarak difenil karbazon kullaniimigtir. pH’ |
5,5 civarinda ayarlanmis 10 mL Hg(ll) ¢ozeltisine %0,01 ile %2 arasinda difenil
karbazon iceren 1 mL metanol eklenmistir, sirdartlen deneyler sonucunda elde

edilen veriler Sekil 3.8’ de sunulmustur.
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Sekil 3.8. DPC derigiminin (w/v) Hg(ll) iyonlarinin ekstraksiyonuna etkisi. pH: 5,5, Ornek Hacmi: 10
mL, Sicaklik: 40 °C, Ekstraksiyon Siresi: 3 dak, 1-dodekanol Hacmi: 75 L

Yapilan calismalarda, absorbansin %0,25 (w/v) DPC derisimine kadar arttidi, bu
degerden sonra neredeyse sabit kaldigi goértulmustir. Cozeltideki komplekslestirici
miktarinin daha yuksek analit derisimlerinde de yeterli geldiginden emin olmak igin

takip eden deneylerde optimum DPC derigimi olarak %1 (w/v) secilmigtir.

3.4.6. Sicaklik Etkisi

Sicakhk, hem organik fazin sudaki ¢ézundrliguni, hem de emiilsifikasyon
prosesini etkilemesi bakimindan kitle transferiyle, dolayisiyla ekstraksiyon
verimiyle dogrudan iligkilidir [66]. Sicakligin 30 °C’ den disiik olmasi durumunda,
ekstraksiyon ¢ozlclusu olarak segilen 1-dodekanol, donma noktasinin dusuk
olmasi sebebiyle (22-24°C) daha viskoz bir durumda bulunacak, emiilsifikasyon
islemi yeterli duzeyde gerceklesmeyecektir. Bu da ekstraksiyon fazi ile sulu faz
arasinda iglem aninda hizli bir faz ayrimina neden olacak, dolayisiyla kutle

transferi tam gerceklesmeyecek ve ekstraksiyon verimi disecektir.
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Sicakllk 40 °C’ den daha yiksek oldugunda ise 1-dodekanoliin sudaki
¢6zunarligu ve buharlagsma ihtimali artacak, muhtemel damla hacmi azalmasiyla
ekstraksiyon verimi ve absorbsiyon degerleri dugecektir. Ayrica yuksek sicakhgin,
olusan kompleksin ve bu kompleksin organik faza gegisinde olusan dengenin
bozulmasini da tetikleyebilecegi dusunulmektedir. Bunlara ek olarak sicakhgin
artmasi ile sonikatorin kavitasyon veriminin de dustigu, literatirdeki bazi

calismalarda belirtilmistir [67].

Bu galismada tum bu etkileri test etmek amaciyla, diger deney kosullari sabit
tutularak, 30-60 °C aral§inda farkl sicakliklarda galisilmis, sonuglar Sekil 3.9 daki

grafikte sunulmustur.

0,05 -

0,04 -

0,03 ~

0,02 ~

Absorbans

0,01 ~

0 T T T T T T T 1
25 30 35 40 45 50 55 60 65

Sicaklik (°C)

Sekil 3.9. Sicakligin Hg(ll) ekstraksiyonu lzerine etkisi. pH: 5,5, Ornek Hacmi: 10 mL, DPC
Derisimi: %1 (w/v) , Ekstraksiyon Suresi: 3 dak, 1-dodekanol Hacmi: 75 pL

Grafikten gorildugiu lzere, maksimum absorbans degerleri 30-35°C araliinda
elde edilmis, ideal ¢alisma sicakhgi olarak bu degerler belirlenmistir. Gelecekteki

deneylere bu sicaklik degerleriyle devam edilmisgtir.
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3.4.7. Tuz Etkisi

Ekstraksiyon ortamina tuz eklenmesinin iki tur etkisi vardir. Tuzun varligi, sulu
fazin iyonik kuvvetini artirr ve ortamdaki metal iyonlarinin ¢6zinurlGgunu
azaltarak onlari organik faza dodru itebilir. Bu da ekstraksiyon verimini artirir.
Ancak ayni zamanda ortamin vizkositesi de artacagindan, kutle transferi

kisitlanabilir ve ekstraksiyon negatif olarak etkilenir [68].

Bu deneyde tuz etkisini belirlemek igin yapilan calismalarda, diger deneysel
kosullar sabit tutularak ekstraksiyon ortamina %0,25-5 (w/v) araligindaki
degerlerde NH4NO3; tuzu eklenmis, eklenen tuz miktari arttikga absorbansin
dustugu gozlenmistir. Ayni kosullarda NaCl tuzu kullanilarak yapilan denemelerde,
absorbanstaki dustusun daha sert oldugu gozlenmigtir. Bunun sebebinin, yuksek
derisimdeki CI" iyonunun engelleyici etkisi oldugu dustntlmektedir. Bu duruma
literatiirde daha 6nceki calismalarda da deginilmistir [69]. Sonug olarak, tuz
varhginin ekstraksiyon verimine pozitif bir etkisi olmadigi goértlmuis, sonraki

deneyler tuzsuz ortamda devam ettirilmigtir.

3.4.8. Ornek Hacminin Etkisi

Ekstraksiyonun uygun verimde gerceklesebilmesi icin, hem komplekslestirici
madde ile metal iyonlarinin kinetik anlamda carpigsma ve kompleks olusturma
olasiligi, hem de olusan kompleksin, sulu fazda damlaciklar halinde dagiimis
ekstraksiyon ¢ozucUsuyle temasa gecgebilmesi, ortamdaki molekullerin birbirleriyle
yeterli temasta olmasina baghdir. Eger bu saglanmazsa, hem kompleks olusumu,
hem de ekstraksiyon verimi yani elde edilecek zenginlestirme faktora (EF)

olumsuz etkilenir.

Bu amagcla 6rnek hacminin, ekstraksiyon verimine etkisi incelenmistir. Bunun igin,

5-50 mL arasinda degisen ornek hacimleri kullanilmig ve diger kosullar sabit
tutularak ekstraksiyon islemi uygulanmigtir. Kullanilan santriflij tlplerinin hacim
kisittamasi sebebiyle 50 mL’ den daha buyuk 6rnek hacimleri incelenememistir.

Elde edilen sonuglar, Sekil 3.10° daki grafikte verilmigtir.
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Sekil 3.10. Ornek hacminin Hg(ll) ekstraksiyonuna etkisi. pH: 5,5, DPC Derisimi: %1 (W/v),
Ekstraksiyon Stiresi: 3 dak, 1-dodekanol Hacmi: 75 uL, Sicaklik: 35 °C

Grafikte, 20 mL o6rnek hacmine kadar ekstraksiyonun kantitatif oldugu, ornek
hacmi arttikgca muhtemelen analit iyonlarinin komplekslestirici molekdlleri ve hedef
ekstraksiyon ¢ozlcuslu damlaciklariyla kinetik olarak karsilasma ihtimallerinin
azalmasi sebebiyle verimin dustigu gozlenmistir. Bu nedenlerle optimum 6rnek

hacmi olarak 10 mL secilmis ve tUm ¢alismalara bu degerle devam edilmistir.
3.4.9. Organik Damlayr Cézmek igin Kullanilacak Géziiciiniin Segimi

Uygulanan yontemde donmus organik damla FAAS ile analiz edilmeden &6nce
analize hazirlik igin ¢dzUlmelidir. Bunun igin kullanilacak ¢ozucunin asagidaki

sartlara uygun olmasi gereklidir:

e AAS’ de iyi bir sislesme ve yanma performansina sahip olmak
e Cok dusik kaynama noktasina sahip olmamak

e Dogrudan enjeksiyon sistemiyle uyumlu olmak

Bu sartlan tagiyan alternatif ¢dzlculere drnek olarak metanol, etanol, aseton ve
dimetilformamit verilebilir. Bu ¢alismada FAAS ile uyumlulugu ve ayni zamanda
secilen kompleklestirici icin de ¢Ozucu olarak kullaniimasi sebebiyle, organik

damlanin ¢6zilmesi igin metanol segilmig, son hacim 500 pyL’ ye tamamlanmigtir.
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3.4.10. Emulsifikasyon Yonteminin Etkisi

Yontemin uygulanisi sirasinda mikrodamlanin yluzey alanini arttirmak amaciyla

uygulanan gesitli emulsifikasyon tekniklerinin sonuglari Sekil 3.11’ de verilmigtir.
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0,056 -
0,054 -
(%]
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©
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5 0,052 -
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0
<<
0,05 -
0,048 /
0,046
El ile Calkalama Vorteks Sonikasyon

Sekil 3.11. Cesitli Emuilsifikasyon Yéntemlerinin Etkisi. Sicaklik: 35°C, pH: 5,5, DPC Derisimi: %1
(w/v), Sire: 3 dak, 1-dodekanol Hacmi: 75 pL

Goruldagu uzere emdulsifikasyon teknigi olarak uygulanan el ile ¢alkalama, vorteks
yardimiyla karigtirma ve sonikasyon islemleri arasinda en iyi sonuglar

sonikasyonla alinmig ve deneyler boyunca ayni teknik uygulanmistir.
3.4.11. Yabanci iyonlarin Etkisi

Uygulanan metodun segiciligini yabanci iyonlarin varliginda test etmek amaciyla
yapilan calismalarda 4 mg/L Hg(ll) iyonu iceren 10 mL’ lik ¢dzeltilere farkl
derigsimlerde metal iyonlari eklendikten sonra gerekli deney kosullari saglanmis ve
USAE-SFODME ydntemi uygulanmistir. Tolere edilebilen sinir olarak 1%5’ den
daha dusuk bagil hataya sebep olan eklenmig iyon derisimi kabul edilmigtir. Sulu
ortamdaki eser miktardaki civanin engelleme olmadan tayinine olanak saglayan

kosullar Cizelge 3.2’ de gdsterilmistir.
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Cizelge 3.2. 4 mg/L Hg (Il) Tayininde Yabanci iyon Etkisi

Engelleyici iyon

Engelleyici iyon (M) Hg(ll) / M Kaynag
Na* > 1:2000 NaNOs
Mg** > 1:2000 Mg(NO3),.6H,0

C,04% > 1:2000 Naz(C,04)
cd? 1:1500 Cd(NO3),.4H,0
NH4* 1:500 NH4NO;
Pb?* 1:100 Pb(NO3),
Mn%* 1:100 MnCl,
COs* 1:100 Na,CO3
CrO4* 1:100 K2CrOy
Zn?* 1:100 Zn(NO3),.6H,0
Co? 1:40 Co(NO3),.6H,0
cr 1:20 Cr(NO3)3.9H,0
Ni%* 1:20 Ni(NO3),.6H,0
SCN’ 1:10 KSCN
Fe®* 1:10 Fe(NO3)3.9H,0
cu? 1.5 Cu(NO3),.3H,0
AP 1:5 Al(NO3)3.9H,0
Ag’ 1:2 AgNO;
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Cizelge 3.2’ de goruldugu uzere Hg(ll)’ nin ekstraksiyonunda, Ag(l), Al(lll) ve Cu(ll)
iyonlarinin ortamdaki varligi, az miktarlarda bulunduklari durumlarda bile iglem
Uzerinde oldukga negatif etkiye sahiptir. Buradan, kullanilan komplekslestirici

maddenin bu iyonlar Uzerindeki dogrudan segiciligi anlagilabilir.

3.5.Metodun Validasyonu
3.5.1. USAE-SFODME Yonteminin Hg(ll) Tayini icin Analitik Performans
Ozellikleri

Onderigtirme yapmadan dogrudan Hg(ll) iyonlarinin sulu gozeltileri ile FAAS’ de
elde edilen kalibrasyon dogrusunun denklemi A = 0,0006 C + 0,0083 (R?=0,9990)
olarak bulunmustur. Denklemde A, absorbans; C ise civa ¢ozeltisinin mg/L
cinsinden derisimini ifade eder. Dogrusal bir grafik elde etmek igin kullanilan Hg(Il)
standart ¢ozeltileri derigsim arahigi 50-200 mg/L’ dir. Sekil 3.12’ de sulu kalibrasyon

grafigi ve dogru denklemi gosterilmistir.

0,14 -
0,12 ~
0,1 4

0,08 -

0,06 -

Absorbans

y = 0,00054 x + 0,00183

0,04 - R2=0,9995

0,02 ~

0 T T T T 1
0 50 100 150 200 250

Standart Hg(ll) Cozelti Derisimi (mg/L)

Sekil 3.12. Onderistirilmemis Hg(ll) iyonlari ile elde edilen kalibrasyon dogrusu

USAE-SFODME tekniginin en uygun deneysel kosullarda uygulanmasiyla elde
edilen dogrusal derisim araligi 0,5-10 mg/L’ dir. Bu c¢ozeltiler ile elde edilen
kalibrasyon dogrusu Sekil 3.13" de verilmis olup, bu dogruya ait denklem
A =0,0113 C + 0,0078 ( R*=0,9986) olarak bulunmustur.
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Sekil 3.13. Hg(ll) iyonlarinin énderistiriimesi ile elde edilen kalibrasyon dogrusu

Zenginlestirme faktoru (EF), Hg(ll) iyonlarinin 6nderigtirme isleminden sonra elde
edilen dogrunun egiminin, sulu kalibrasyon dogrusunun egimine oranindan
hesaplanmistir. Bu ¢alismada Hg(ll) iyonlari icin dnderistirme faktortu 21 kat olarak

hesaplanmigtir.

Analitik yontemler igin yapilan deneysel ¢alismalardan elde edilen sonuglara gore
Onerilen yonteme ait zenginlestirme faktérd, Snderistirme faktorid, gbézlenebilme
siniri, tayin siniri, dogrusal ¢calisma arali§i ve kesinlik gibi bazi analitik performans
Ozellikleri Cizelge 3.5 de listelenmigtir. Ydnteme ait kesinlik dederleri,
Tekrarlanabilirlik ve Tekrar Uretilebilirlik olarak iki sekilde tanimlanmis ve

hesaplanmigtir.
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Cizelge 3.3. USAE-SFODME Teknigine Ait Bazi Analitik Performans Kriterlerinin Tanimlanmasi ve

Hesaplanmasi

Analitik Ozellik

Tanim

Hesaplama

Onderistirme faktorii
(PF)

Ekstraksiyon sonrasi organik
fazdaki Hg(Il) derigiminin (Cerg)
baslangicta sulu fazda bulunan

Hg(ll) derisimine (C, ) orani

PF = Corg /Caq

e

Zenginlestirme faktori
(EF)

FAAS’ de ekstraksiyon sonrasi

alinan élgiimler sonucu elde
dilen kalibrasyon dogrusunun
egiminin (Ser ) Onderigtirme
islemi uygulanmamis civa
standartlari ile elde edilen
kalibrasyon dogrusunun
egimine (Sg) orani

EF = Sorg/Sst

Tanik ¢ozeltisinin standart

sapmasinin (S) 10 kati sinyal

Gozlenebilme Siniri
(LOD) sapmasinin (S) 3 kati sinyal LOD = 3S/m
(mg/L) veren analit derigimi
. Tanik ¢dzeltisinin standart
Tayin Sinir (LOQ) LOQ = 10S/m

(kalibrasyon
egrisinden
elde edilir)

(mg/L) veren analit derigimi
Dogru:?;“qg?l@ma Dogrusal bir kalibrasyon grafigi
(mg/L) ile tayin edilebilir derigsim araligi
Korelasyon Katsayisi Degigkenler arasindaki
(R?) dogrusal iligkinin derecesi
Tekrarlanabilirlik
Derisimi bilinen analit ¢ozeltisi
icin ayni gun uygulanan belirli
sayida (n) ekstraksiyon islemi
sonucunda elde edilen verilerin
birbirine yakinhgi
Kesinlik
) .
(%RSD) Tekrar Uretilebilirlik

Derisimi bilinen analit ¢ozeltisi
icin arka arkaya belirli sayida
gun (n) boyunca tekrarlanan

ekstraksiyon iglemi sonucunda
elde edilen verilerin birbirine

yakinhgi

% RSD = (S/Xort )x100
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USAE-SFODME yonteminin uygulanmasina ait analitik performans o6zelliklerinin
Cizelge 3.5’ deki tanimlara uygun olarak hesaplanmasiyla elde edilen sonuglar,

Cizelge 3.6’ da gosterilmisgtir.

Cizelge 3.4. USAE-SFODME Yéntemiyle Hg(ll) Onderistirmesi Teknigine Ait Analitik Performans

Degerleri
Analitik Ozellik Sonug
Zenginlestirme faktoru (EF) 21
Onderistirme faktéri (PF) 20
Gozlenebilme Sinir (LOD) ( mg/L) (n=10) 0,20
Tayin Sinir (LOQ) (mg/L) (n=10) 0,65
Dogrusal Calisma Araligi (mg/L) 0,5-10
Korelasyon Katsayisi (R?) 0,9998
Tekrarlanabilirlik: 4,53

Kesinlik (%RSD) (n=5) Tekrar Uretilebilirlik: 5,68

(S =0,000738)

(m=0,0113)

3.5.2. Metodun Dogrulugu

Metodun dogrulugunu ve uygulanabilirligini test etmek amaciyla Hg(ll) iceren
sertifikali drnek (NIST-2710A-Montana | Soil) kullaniimigtir. Bu 6rnekteki metal
derisimleri Cizelge 3.3’ de verilmistir. Uygulamada, sertifikali érnek igindeki Hg(Il)
iyonlarinin gelistirilen metotla analizi amacglanmistir. Uygulamada sertifikali 6rnek
olarak toprak malzeme kullaniimasi, islem 6ncesinde ek olarak bir érnek ¢dzme
asamasi gerektirmistir. Bunun ic¢in ornek Uzerinde mikrodalga firinda asitle
parcalama prosesi kullanilmistir. Uygulamada 0,5 g civarn sertifikali 6rnek 10 mL

HNO3 ile mikrodalga firinda uygun programda c¢o6zulmus, ardindan ¢oézeltinin
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asitligi ayarlanarak c¢ozeltiye USAE-SFODME teknigi uygulanmigtir. Uygulanan

firn programi Cizelge 3.5’ de sematik olarak gosterilmigtir.

Cizelge 3.5. Sertifikall Toprak Ornegi (NIST-2710A-Montana | Soil) igin Cézme Iisleminde
Uygulanan Mikrodalga Firin Programi Bilgileri

Metod US EPA 3051
Ornek Miktari (g) 0,5
Kullanilan Asit ve Miktari (mL) HNOg3, 10
Gug ( Watt) 800
Sicaklik ( °C) 175
Isinma Suresi (dak) 05:30
Firin Siresi (dak) 04:30

Yapilan analiz sonucunda, hem sertifikali toprak o6rneginde bulunan civa
miktarinin, 6nerilen yonteme ait gozlenebilme sinirinin altinda kalmasi, hem de
ornekteki diger metal iyonlarinin civanin ekstraksiyonu Uzerindeki girisimleri
nedeniyle tayin edilememistir. Bu sebeple civa icermeyen diger Ug¢ sertifikali su
ornegine (SPS-WW1-Surface Water, SPS-WW2-Surface Water, TMDA 61.2-
Fortified Water) belli derisimde ekleme (spike) yapilarak, USAE-SFODME yéntemi
uygulanmis ve yontemin dogrulugu test edilmistir. Kullanilan sertifikali érneklerin
icerikleri Cizelge 3.7 de verilmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 3.6’ da

listelenmigtir.

Cizelge 3.6. Sertifikali Su Orneklerine ( SPS-WW1, SPS-WW2, TMDA 61,2) Ekleme (Spike) ile
Yapilan Hg(ll) Analiz Sonuglari

Sertifikali Ornek Eklenen ( mg/L) Bulunan ( mg/L) % Geri Kazanim
TMDA 61,2 4,0 4,36 + 0,41 109
SPS-WW1 4,0 4,0 +£0,23 100
SPS-WW?2 4,0 1,97 £ 0,27 49
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Cizelge 3.7.

Sertifikali Orneklerin icerik Bilgileri

Element

Sertifika Degeri

SPS-WWwW1

SPS-WWwW2

TMDA 61,2

(ng/mi) | (ng/mi) | (pglL) NIST- 27104
K - - - 217+0,13 %
Al 2000 + 10 10000 + 50 57,9 5,95+ 0,05 %
As 100 £ 0,5 500+ 3 34,4 0,154 £ 0,01 %
B - - 79 -
Be - - 36,3 -
Bi - - 22,7 -
Ba - - 62,7 792 + 36 mg/kg
Cd 20+0,1 100 £ 0,5 58 12,3 + 0,3 mg/kg
Co 60+0,3 300+ 2 63 5,99 + 0,14 mg/kg
Hg - - - 9,88 + 0,21 mg/kg
Cu 400 + 2 2000 £ 10 63,5 0,342 + 0,005 %
Cr 200 £ 1 1000 £ 5 67,2 -
Fe 1000+ 5 5000 + 25 79,7 4,32+ 0,08 %
Li - - 33,4 -
La - - - 30,6 £ 1,2 mg/kg
Mn 400 + 2 2000 £ 10 - 0,214 £ 0,006 %
Mg - - 75,7 0,734 £ 0,038 %
Na - - - 0,894 + 0,019 %
Pb 100 £ 0,5 500 + 3 61,4 0,552 + 0,003 %
Sb - - 33,6 52,5 + 1,6 mg/kg
P 1000 £ 5 5000 + 25 - 0,105 £ 0,004 %
Sr - - 113 255 + 7 mg/kg
Ti - - 37,2 0,311 £ 0,007 %
T - - 36,8 -
Ca - - - 0,964 + 0,045 %
U - - 36,8 9,11 £ 0,3 mg/kg
Si - - - 31,1104 %
\Y 100 £ 0,5 500 + 3 71,1 -
Ni 1000 £ 5 5000 + 25 57,5 -
Se - - 39,3 -
Zn 600 + 6 3000 + 15 71,3 0,418 £ 0,015 %
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Elde edilen sonuglarda, TMDA 61.2 ve SPS-WW1 kodlu sertifikali 6rneklerde geri
kazanimin kantitatif oldugu gorulmustir. SPS-WW2 kodlu sertifikali érnekte geri
kazanimin %49 dizeyinde kalmasi, 6rnek icindeki engelleyici iyonlarin yuksek

derisiminden kaynaklanmaktadir.
3.5.3. Musluk Suyunda Hg(ll) Tayini

USAE-SFODME teknigi, optimum c¢alisma kosullarinin belirlenmesinin ardindan
teknigin gercek matriks ortamindaki etkinliginin de belirlenmesi amaciyla,
10 mL’ lik musluk suyu drnegine uygulanmistir. Musluk suyunda Hg(ll) igin yapilan

analiz sonuglar Cizelge 3.8’ de listelenmisgtir.

Cizelge 3.8. Musluk Suyunda Hg(ll) Tayin Sonuglari

Eklenen ( mg/L) Bulunan ( mg/L) % Geri Kazanim
0 T.E. -
0,5 0,53+0,11 106
1 1,06+ 0,19 106
5 5,21 +0,32 104
10 9,8 +0,48 98

T.E. Tayin edilemedi

Gergek ornekte elde edilen geri kazanim deg@erlerinin % 98 den blyuk olmasi,

yontemin etkinligini ve uygulanabilirligini ispatlamaktadir.
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4. SONUGLAR

Ultrason-Destekli Emdlsifikasyon ile Katilastinimig YUlzen Organik Damla
Mikroekstraksiyonu (USAE-SFODME) yontemi kullanilarak yapilan civa
ekstraksiyonu deneylerinde, deney degiskenleri olarak ekstraksiyon suresi,
sicaklk, pH, organik faz hacmi, komplekslestirici derigsimi, érnek hacmi,

emulsifikasyon yontemi ve tuz etkisi taranmigs ve optimum kosullar belirlenmistir.

Uygulanan yontemin bel kemigini kullanilan ultrasonik enerjinin yarattig
kavitasyon etkisi olusturmaktadir. Birden c¢ok ornekle caligilacagi zaman, her
ornegin homojen bir sekilde emulsifiye edilmesi deney hassasiyetini dogrudan
etkilemektedir. Dolayisiyla kullanilacak ultrasonik banyonun c¢alisma sartlarinin
optimizasyonu olduk¢ga 6nem tasimaktadir. Bu amagla yapilan g¢alismalarda,
kullanilan ultrasonik enerji, su banyosunun orta/alt bodlgesinde yatay sekilde
konumlandirilan en fazla 5 ekstraksiyon tlplne %100 gugcle ve 53 kHz frekansla
uygulandiginda maksimum kavitasyon gucune ulagildigi belirlenmigtir. Ek olarak
bu calismalarda ultrasonik banyodaki su miktarinin ve tuplerin yataydaki
dogrultularinin  (dogu-bati/kuzey-guney) sonuglar Uzerinde dikkate deger bir
farkhlik yaratmadi§i gézlenmistir. Ayrica emiulsifikasyon yontemi olarak ultrasonik
kavitasyona ek olarak el ile calkalama ve vorteks ile karistirma yapilmis,

maksimum degerler ultrasonik uygulama ile elde edilmigtir.

Sulu ortamdan organik faza metal ekstraksiyonunda, cogu durumda metallerin tek
bagsina yeterli duzeyde ekstrakte olmadigi, ancak bir selatlastirici yardimiyla
hidrofobik ve kararli bir kompleks olusturduklarinda gecislerinin saglanabildigi
gOzlenmigtir. Bu c¢alismada komplekslegtirici olarak Difenil Karbazon (DPC)
kullaniimistir. Komplekslestirici taranin yaninda miktari da, ortamdaki metal
iyonlarinin tamaminin kompleks olusturmasi igin yeterli olmalidir. Yapilan

¢alismalarda en uygun komplekslestirici derisimi %1 olarak belirlenmigtir.

Metal iyonlarinin kompleks olusumu ve ardindan ekstraksiyonunda, ortam pH’ 1 en
etkili faktorlerden biridir. Bu nedenle ekstraksiyon ic¢in optimum pH degerinin
belirlenmesi igin yapilan galismalarda pH 3,5-6,5 araligi taranmis, en uygun deger

olarak pH 5,5 belirlenmistir.
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Ekstraksiyon veriminde en Onemli faktorlerden bir digeri de ortam sicakhgidir.
Uygun sicakligi belirlemek igin 30-60 °C araligi taranmis, en verimli sonuglar

30-35 °C araliginda elde edilmistir.

Sonikasyon uygulamalarinda kullanilan ultrasonik enerji, kavitasyon agisindan
kuvvetli olmasina ragmen gereginden uzun suren uygulamalarda ortamda kontrol
edilemeyen tepkime ve degisimlere neden olabilmektedir. Buna ek olarak ayirma
ve Onderigtirme yontemlerinin verimi acgisindan ornek hazirlama isleminin de
mumkuin olan en kisa surede gergeklesmesi istenir. Bu nedenlerle ekstraksiyon
verimini dogrudan etkileyen faktorlerden biri de ekstraksiyon zamanidir. Bu tez
calismasinda uygulanan teknik igin zaman faktéri 0-20 dakika arahiginda
taranmis, optimum siire olarak 3 dakika secilmistir. Ornek hazirlama siresinin bu
kadar kisa olmasi, 6zellikle numune sayisinin fazla oldugu durumlarda uygulama

acisindan buyuk kolaylik saglamaktadir.

Ekstraksiyonun saglikli bir gekilde gerceklesmesi ve islem sonrasi organik
damlanin kolay iglenebilirligi yoninden organik faz olarak 1-dodekanol secilmis,
ayrica yapilan galismalarda ideal damla hacminin 75 pL oldugu bulunmustur.
Ayrica donmusg organik damlay! olgum oncesi ¢ozmek i¢in metanol kullaniimasi

uygun bulunmustur.

Bu calismada ve gelecekteki muhtemel uygulamalar i¢in en uygun 6rnek hacminin
belirlenmesi igin yapilan denemelerde, optimum o6rnek hacmi 10 mL olarak
belirlenmistir. Goraldigu Uzere oldukga dusik olan bu hacim, ydntemin az
miktardaki numunelerde bile uygulanabilirligini gostermektedir. Ayrica yapilan
denemelerde ortama tuz eklenmesinin ekstraksiyon verimine bir katkisi olmadigi

ortaya konmustur.

Yapilan dlgimlerde Hg(ll) icin uygulanan 6nderistirme yontemine ait gézlenebilme

sinirt 0,20 mg/L ve tayin siniri 0,65 mg/L olarak hesaplanmistir.

Yontemin dogrulugunu belirlemek icin Hg(ll) iceren sertifikali toprak ornegine
USAE-SFODME metodu optimize edilmis deney kosullariyla uygulanmig, ancak

bu ornekteki engelleyici iyonlarin derigimlerinin olduk¢a yuksek olmasi sebebiyle,
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bu drnekte geri kazanim elde edilememigtir. Bu nedenle 6nerilen yontem, farkl g
sertifikall su 6rnegine ekleme (spike) yapilarak uygulanmig, bu 6rneklerdeki Hg(ll)
icin geri kazanimin kantitatif oldugu belirlenmistir. Yontem son olarak musluk
suyuna uygulanmis ve bu ornekteki geri kazanim degerlerinin % 98’ den buyuk

oldugu gorualmustar.

Ozetlemek gerekirse, USAE-SFODME tekniginin Hg(ll) nin ekstraksiyonu ve
FAAS ile tayini icin kullaniminin, diger tekniklerle kiyaslandiginda birgcok Ustin

yani oldugu belirlenmistir. Bu avantajlar agagidaki gibi siralanabilir:

e Cok iyi bilindigi gibi, bircok durumda 6rnek hazirlama i¢in harcanan sure
tayin ve veri de@erlendirmesi icin gereken sureden daha uzundur.
Gunumuzde veri degerlendirmesi igin harcanan zaman bilgisayar yazilimlari
sayesinde, toplam analiz suresi yaninda ihmal edilebilir dizeye inmistir.
Diger parametre olan 6rnek hazirlama agsamasi bu ¢alismada oldukga kisa
surmekte, bu da 6zellikle fazla sayida numune olmasi durumunda daha da
zaman kazandirmaktadir.

e Kullanilan organik ¢ozticu miktarinin dusik olmasi, teknigi hem cevresel
anlamda saglikli hale getirmekte, hem de teknigin kullaniimasinda
ekonomik anlamda avantaj saglamaktadir.

e Hidriir Olusturmali ve Soguk Buharli AAS tekniklerinde analiz elementinin
buhar fazina tasinmasi gerektiginden, ornedin dogrudan sislestiriciye
verildigi FAAS teknigine gobre daha zor bir kullanim sbz konusudur.
Uygulama sonrasi olgumlerin FAAS ile yapilmasi, bu calismada diger
tekniklere nazaran daha pratik bir yaklagim saglamaktadir.

e Teknikte kullanilan FAAS ve Ultrasonik Su Banyosu gibi cihazlarin, eser
element analizi yapan laboratuvarlarda yaygin olarak bulunan cihazlar
olmalari, ayrica dnerilen yontemde analitin FAAS’ de 6l¢im hassasiyetinin
arttinimasi ve LOD degerinin dusurulmesi, teknigin uygulanabilirligini
arttirmakta ve FAAS ile eser dizeyde Hg(ll) tayinine olanak saglamaktadir.

e Yontemin uygulama asamalari oldukga basittir.

e Yontem, az miktarda d6rnek gerektirmekte, bdylece c¢ok dusik 6rnek

miktarlarinda dahi uygulamaya izin vermektedir.
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Eser element analizinde 6nemli olan hassasiyet, hiz, 6rnek hazirlama kolayligi,
maliyet gibi parametreler g6z oniunde tutuldugunda, yeni bir teknik olan
USAE-SFODME teknigi, gelecekte arastirmaya acik, uygulama alaninda birgok

yenilik saglayan ve yesil kimya yaklasimina uygun bir tekniktir.

Sunulan caigmada elde edilen degerlerin, bu alanda uygulanan diger tekniklerle
kargilastiriimasi, Cizelge 4.1’ de sunulmustur. Zenginlestirme faktéri ve LOD
deg@erlerinin diger bazi caligmalara gore nispeten dugsuk olmasina ragmen,
yontemin yukarida 6zetlenen avantajlari g6z 6nunde bulundurulursa sunulan

¢alismanin literatire dnemli bir katkida bulunacagi dusunulmektedir.
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