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OZET

Bu ¢alismada, yeni, hassas, basit, etkili ve valide edilmis bir metot spektrometrik analiz i¢in
Dispersif Stvi-Sivi Mikroekstraksiyon (DLLME) teknigi kullanarak, farkli su 6rneklerindeki
Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(Il)’nin tayini i¢in gelistirildi. Ekstraksiyon islemi Ni(Il), Cu(Il) ve
Zn(Il)’nin yeni bir ligand olan 4-benzoil-N-[(dietilamino)karbonotiyolil]-1,5-difenil-1H-
pirazol-3-karboksimat ile kompleks olusturmasi, sonra DLLME teknigi kullanarak
kompleksin ekstraksiyonuna dayanir. Ekstraksiyon ve dispersif ¢6ziiciisiiniin hacmi ve tipi,
ekstraksiyon periyodu gibi bazi 6nemli parametreler detaylica arastirildi ve optimize edildi.
Optimize edilen kosullarda Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(Il) i¢in kalibrasyon grafikleri lineer araliklar
sirastyla 0.033-0.666, 0.132-4.000, 0.033-5.000 pg mL™, gozlenebilme sinirlari sirasiyla
0.012, 0.027, 0.159 pg mL* dir. Ni, Cu ve Zn sirasiyla 0.066, 0.132, 3.330 ug mL™*
seviyelerinde bes tekrar dlgtimleri i¢in bagil standart sapmalar1 % 7.1, % 9.4, % 1.9 olarak

hesaplandi. Gelistirilen metot su 6rneklerine uygulandi.

Anahtar Kelimeler: Zenginlestirme, mikroekstraksiyon, UV-VIS spektrofotometre, su

ornekleri, metal.



DEVELOPMENT OF A DISPERSIVE LIQUID-LIQUID
MICROEXTRACTION (DLLME) METHOD FOR THE DETERMINATION
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ABSTRACT

In the present study, new, sensitive, simple, efficient and validated method was developed
for the determination of Ni(ll), Cu(ll) and Zn(I1) in different water samples using dispersive
liquid-liquid microextraction (DLLME) technique followed by spectrophotometric analysis.
The procedure is based on the complexation of Ni(ll), Cu(ll) and Zn(1l) with a new complex
of  4-benzoyl-N-[(diethylamino)carbonothioyl]-1,5-diphenyl-1H-pyrazole-3-carboxamide,
then the extraction of the complex using DLLME technique. Some important parameters
such as the type and volume of extraction and dispersive solvents as well as the extraction
period were investigated and optimized in detail. Under the optimum conditions, the
calibration graphs for Ni(ll), Cu(ll) and Zn(Il) were linear over the ranges of 0.033-0.666,
0.132-4.000, 0.033-5.000 pg mL™ with the limits of detection of 0.012, 0.027, 0.159 pg mL*
respectively. Relative standard deviations for five replicate measurements of Ni(ll), Cu(ll)
and Zn(1II) at 0.066, 0.132, 3.330 ug mL™* was calculated as 7.1 %, 9.4 %, 1.9 % respectively.

The method was applied to water samples.

Keywords: Preconcentration, microextraction, UV-VIS Spectrophotometry, water samples,

metals.
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TESEKKUR

Tez calismalarinin planlanmasi ve yiiriitiillmesi asamalarinda bana her tiirlii destegi
saglayan, calismalarim sirasinda degerli goriis ve katkilartyla beni yonlendiren,
bilimsel ¢alisma anlayisini ve is disiplinini 6rnek aldigim degerli hocam Sayin Dog.

Dr. ismail AKDENIZ’e bana her alanda 151k tuttugu igin ictenlikle tesekkiir ederim.

Calismalarimda kullanmis oldugum organik ligandin sentezini gergeklestiren Sayin
Yrd. Dog. Dr. irfan Koca ve Yiiksek Lisans Ogrencisi Latif Gokbas’a en igten

tesekkiirlerimi sunuyorum.

Calismalarim sirasinda destegini esirgemeyen degerli esim Esref Ozcan ACIKGOZ e

bana gosterdigi anlayistan dolayi igtenlikle tesekkiir ederim.
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1. GIRIS

Agir metal iyonlar1 tabiatta bagil olarak diisiik konsantrasyonda bulunmalarina
ragmen son yiiz yilda g¢evrede kalict olarak su kirliligine yol ag¢maktadirlar.
Giliniimiizde yasayan tiirler iizerinde, potansiyel toksik etkileri yiiziinden dogal
sularin agir metallerle kirletilmesi biiyiik kaygi olusturmaktadir. Sehirlesme,
endistriyel ve evsel atiklar, insan faaliyetleri ile trafik yogunlugu, sularin agir

metallerle kirlenmesine yol agmaktadir [1].

Bakir, yasayan bir¢ok biyolojik sistem igin gerekli bir elementtir. Karbonhidrat ve
lipit metabolizmasinda Onemli rol oynar. Yasayan organizmalarin normal
metabolizmasi i¢in yaklasik 40 pg L™ bakir gereklidir. Yiiksek konsantrasyonlarda
toksik oldugu degerlendirilir. Bobrekler ve kanda oldukca etkilidir [2].

Cinko; insanlar, bitkiler ve hayvanlar i¢in biiyiik dneme sahip gerekli bir elementtir.
200’den fazla enzimde bir kofaktdrdiir. Insan metabolizmasinda ¢inko hiicre
yenilenmesinde, protein sentezinde ve hiicre boliinmesi gibi birgok biyokimyasal
fonksiyonlara sahiptir. Insanlarda insiliin iiretimi igin gereklidir. Bu elementin
yiiksek konsantrasyonlari insan viicuduna bazi zararlar verebilir [3]. Cinko iyonlar
bircok enzimde bulunur ve lewis asidi gibi davranir [4]. Cinko eksikligi; biiylime
geriligine, ishale, bagisiklik sisteminin kotlilesmesine, deri ve goz doku
bozukluklarina, yaralarin iyilesmemesine ve diger deri hastaliklarina yol agar.
Metabolik ¢inko eksikligi alzheimer, parkinson ve epilepsi gibi bir¢ok norolojik
hastaliklarla da yakindan iliskilendirilir.

Cinko, sacta yaklasik olarak 70-210 png g seviyelerinde birikir. Sagta ¢inko tayini
klinik ve adli amaglar i¢in faydalidir [5]. Cinko bilesikleri dermatolojide antiseptik
ve dezenfektan olarak ayrica, goz sivi ¢ozeltileri, insiliin ¢ozeltisi, gargara ¢ozeltisi

hazirlanmasinda kullanilir.

Beslenmede cinkonun en yaygin kaynagi kirmizi ettir. Kiimes hayvanlar1 ve balik
etinde genellikle kirmizi etten daha az bulunur. Koyun siitiinde ¢inko konsantrasyonu

310-445 pg Zn/ 100 g olarak belirtilmistir [6].



Kirlenmemis sularda ¢inko konsantrasyonu 10°-101° M araliginda degisir ve
genellikle c¢ok diisiik konsantrasyondadir. Igilebilir dogal alkali sularda c¢inko
konsantrasyonu 5.0 mg L™ den daha biiyiiktiir [7].

Bakir, eski zamanlardan giiniimiize kadar iyi bilinen ve kullanilan bir elementtir.
Bakir ve bilesikleri gesitli endiistri dallarinda yayginca kullanilir. Bakir biyolojik
sistemlerde onemli rol oynayan onemli bir biyo elementtir [8]. Bakir, hemoglobin
sentezinde, merkezi sinir sistemi gibi bir ¢ok viicut fonksiyonlarinda kompleks role
sahip gerekli bir elementtir. Bakirin asir1 alinmasi karacigerde metal birikmesine,
hemolotik krize, sariliga ve norolojik bozukluga yol acar [5]. Diinya saglik
orgiitiiniin igme suyu kalite belgesine gore icme suyunda bakir diizeyi 2.0 mg Lt dir

[8].

Nikel, bir nikel enzimi olan tireaz, Zenner tarafindan kesedilinceye kadar biyolojik
Oonemi olan bir metal olarak degerlendirilmezdi. Diger gecis elementleri ile
kiyaslandiginda nikel toksik bir elementtir. Nikel ve nikel bilesikleri solundugu
zaman solunum sistemi kanserine, deride tahriglere ve nikel egzemasi gibi ciddi

saglik sorunlarina yol acabilir [9].

Giivenilir sonug elde etmek i¢in, analiz 6ncesi etkili bir ayirma ve zenginlestirme
yontemine ihtiya¢ vardir. Igme sularinda eser diizeydeki metal konsantrasyonlarmin
belirlenmesi i¢in basit, duyarli ve giivenilir analitik metotlara ihtiyag¢ vardir. Eser
diizeydeki metal konsantrasyonlarinin belirlenmesi i¢in yaygin olarak kullanilan

bir¢ok analitik metot vardir.

Dogal su oOrneklerindeki eser element seviyeleri, Alev Atomik Absorpsiyon
Spektroskopi (FAAS) ve Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometre ile
(ICP-OES) tayin limitlerinden daha diisiiktiir [10-12]. Diisiik analit konsantrasyonu
ve matriks etkilerinden dolay1 zenginlestirme ve ayirma basamaklarini da igeren
uygun bir O6rnek hazirlama metodu gereklidir. Eser elementlerin analizi igin
literatiirde Sivi-Sivi Ekstraksiyonu (LLE) [13-14], Kat1 Faz Ekstraksiyonu (SPE),
Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu (CPE) [15-16], Sivi Faz Mikro Ekstraksiyonu
(LPME) [17] ve Iyonik Sivi Ekstraksiyonu (ILE) [18] ydntemlerini igeren bircok

zenginlestirme ve ayirma metotlar1 belirtilmistir. Bu metotlar fazla zaman almasi,



onemli kimyasal eklemeleri, ¢oziicii kayiplari, ekstraksiyon siiresince olusan atiklar,
yetersiz  zenginlestirme faktorleri ve kompleks ekipman gereksinimi gibi
dezavantajlara  sahiptirler. Dagitici  Sivi-Sivi Mikroekstraksiyonu  analitin
ekstraksiyonunu ve zenginlestirilmesini tek basamakta yapmasinin yani sira organik
¢cOzlici miktarmi azaltarak bu problemlerin {istesinden gelir. Bu metot da
ekstraksiyon ¢oziiciisii ve dispersif ¢Oziiciinlin bir karisimi su 6rneklerine enjekte
edilerek bulutsu bir ¢ozelti olusturulur. Bulutsu ¢ozelti santrifiijlenerek organik faz
ayrilir. Analitler sulu ¢ozeltiden ekstrakte edilerek ¢oktiiriillen organik fazin kiigiik
hacminde deristirilir. Organik fazdaki analit tayini geleneksel analitik metotlarla
yapilabilir [19]. Ekstraksiyonun kolayligi, hizi, daha az 6rnek hacmi, diisiik maliyeti,
yiiksek verimi nedeniyle Dagitict Sivi-Sivi Mikroekstraksiyonu (DLLME) su
orneklerindeki metal iyonlar1 [20-22] ve polisiklik aromatik hidrokarbonlar,
organofosfor pestisitler, klorobenzenler [23-25] gibi organik bilesiklerin

ekstraksiyonu i¢in yayginca kullanilir.

Bu ¢alismada, bir zenginlestirme teknigi olan Dagitici Sivi-Sivi Mikroekstraksiyonu
(DLLME) ve eser elementlerin tayini icin selatlayici olarak yeni bir ligand olan 4-
benzoil-N-[(dietilamino)karbonotiyolil]-1,5-difenil-1H-pirazol-3-karboksamit
kullanildi.

Bu metot su orneklerinde nikel, bakir ve ¢inkonun ekstraksiyonu ve tayini igin
optimize edildi. Ekstraksiyon ve dagitict ¢dziici hacimleri, pH, tuz
konsantrasyonlari, ligand konsantrasyonu gibi ekstraksiyon verimini etkileyen ¢esitli
parametrelerin etkileri detayli olarak calisildi ve optimize edildi. Optimize edilen
sartlarda nikel, bakir ve ¢inko kiigiik kiirecikler icine ekstrakte edilip UV-VIS

spektrometre ile tayin edildi.



2. EKSTRAKSIYONUN TANIMI VE OZELLIiKLERIi

Ekstraksiyon kelimesi Latince “Extrahere” (gekip ¢ikarma) kelimesinden
kaynaklanan bir kelimedir. Karigimlardaki bir maddenin bir fazdan bagka bir faza
cekilmesi iglemini tarif eder. Ekstraksiyon isleminde oncelikle ekstre edilecek analit
maddesinin kimyasal yapisina ve fiziksel 6zelliklerine uygun sartlarin saglanmasi ve
uygun ¢oziiciiniin secilmesi dnemlidir. Ekstraksiyon isleminin gerceklestirilmesinden
sonra, ekstrenin fraksiyonlanmasi, kromatografik metotlarla ayrilmasi ve

saflastirilmast gibi islemler gerekir [26].

Kimyasal analizlerde 6rnek hazirlama, interferanslarin uzaklastirilmasi ve analitin
zenginlestirilmesi, analitik ayirmalarin yapilabilmesi ¢ok Onemlidir. Ekstraksiyon,

ornek hazirlamanin en sik kullanilanlarindandir.

2.1. Ekstraksiyon Parametreleri

Ekstraksiyon isleminin en uygun sartlarda ve istenilen en yiiksek verimle
gerceklestirilebilmesi parametrelerin dogru sekilde segilmesine baghidir. Istenilen
kalitedeki iiriiniin alinabilmesi i¢in en uygun ekstraktor tipinin se¢imi yaninda
ekstraksiyon islemleri dncesinde ve islemler sirasinda dikkat edilmesi gereken birgok
parametre bulunmaktadir. Bu parametrelerin en 6nemli olanlar1 kisaca; metalleri
tutacak olan ligantlarin tiirii, sicaklik, basing, ¢oziicli, pargacik biiytlikliigi, siire,
karistirma hizi, karistirict tipi, nem, yiizey aktif madde etkisi ve materyalin por

ozelligi olarak sayilabilir.

2.1.1. Sicakhk

Ekstraksiyon islemlerinde en Onemli parametrelerden biri sicakliktir. Birgok
maddenin sicakta ¢Oziinlrliigiiniin  arttig1  bilinmektedir. Ancak, bu etki
ekstraksiyonun daima yiiksek sicaklikta yapilmasi gerektigi anlamina gelmez.
Sicaklik artis1 maddelerin bozunma ve buharlagma kayiplarint da beraberinde
getirmektedir. Bu sebeple, ekstre edilecek maddelerin buharlasma kayiplar1 ve
bozunma olmaksizin hangi sicaklik derecelerine kadar ¢ikilabileceginin bilinmesi
gerekir. Ozellikle 1siya karsi hassas olan maddelerin ekstraksiyon islemlerinde
uygulanacak olan islem sicakligina ¢ok dikkat etmek gerekir. Aksi halde istenmeyen

bircok madde olusur ve istenen kalitedeki {iriin elde edilemez.



2.1.2. Basing

Ekstraksiyon islemleri genelde atmosferik basing altinda gerceklestirilir. Ancak,
yukarida agiklandigi gibi 1stya hassas maddelerin igslenmesi durumunda ortam
basincinin  diisiiriilmesi yoluna gidilebilir. Basing distiiginde sicaklik da
diiseceginden ortaya cikabilecek olan bozunma olaynin 6niine gegilebilir. Basing
degisikligi genelde ekstraksiyon islemlerinin tamamlanmasimmi takip eden
ekstraksiyon sonrasi basamaklarda daha fazla 6nem tasir ve bu basamaklarda siklikla

uygulanir.

2.1.3. Coziicii

Coziicii secimi ekstraksiyon islemlerindeki en Onemli parametrelerden biridir.
Cozicii seciminde oncelik ekstre edilecek olan madde veya maddeleri ¢oziiciiniin
tam olarak ¢ozebilmesi aranan en 6nemli 6zellik olurken, istenmeyen maddeleri
cozmemesi gerekir. Bu 0Ozelliklere sahip bir ¢oziicliyli bulmak o kadar da kolay
degildir. Coziiciiniin polaritesi ile ¢Ozlinmesini istedigimiz madde veya madde
gruplar1 arasinda ¢ok siki bir iliski vardir. Ornegin ¢dziinmesini istedigimiz madde
polar bir yapidaysa, ekstraksiyon i¢in kullanilacak olan ¢dziiciiniin de polar olmasi
gerekir. Zira benzer benzeri ¢Ozer. Kullanilacak olan c¢oziiclide aranan diger

ozellikler sunlardir:

* Toksik olmamali

» Islem sonunda kolaylikla ve tamamen ortamdan uzaklastirilabilmeli
* Ucuz olmali

* Yanici ve patlayict olmamali

* Uygun viskozitede olmali

* Diger maddelerle istenmeyen reaksiyon ve etkilesme yapmamali

» Kaynama noktasi ¢cok yliksek olmamali



2.1.4. Parcacik Biiyiikliigii
Optimum verim saglanabilmesi i¢in ekstraksiyon oncesi kat1 maddelerin en uygun
olan parcacik biiyiikliigline getirilerek ekstraksiyonun gerceklestirilmesi gerekir.

Yani parcacik biiytikliigi kiictildiikce ekstraksiyon verimi artar.

2.1.5. Siire

Ekstraksiyon siiresi arttikga ekstraksiyon verimi de artar. Ancak, islem siiresinin
uzun olmasi islem ekonomisi ve zaman agisindan olumsuz etkileri de beraberinde
getirir. Bu sebeple ekstraksiyon islemi i¢in secilecek siire verim ve maliyet hesabi

cok dikkatli yapilarak belirlenmelidir.

2.1.6. Kanistirma Hizi ve Karistirica Tiiri

Karistirmanin ekstraksiyon veriminde artisa sebep olmasi bunun sonsuz hizda aynen
devam ettigi anlamima gelmez. Belli bir karigtirma hizina kadar artis olurken
karistirma hizindaki daha fazla artis ters bir etki ile ekstraksiyonda durmaya veya
azalmaya sebep olabilir. Bunun sebebi asir1 karistirma isleminin ¢oziicii ile birlikte
ekstre edilecek materyalin birlikte yigin hareketinden kaynaklanir. Karistirma hizinin
ekstraksiyon verimine etkisi yaninda, segilecek karistirict tipi de biiyilk 6nem
tagimaktadir. Calisilan materyalin 6zellikleri de dikkate alinarak bu se¢imin

yapilmasi son derece dnemlidir.

2.1.7. Yiizey Aktif Madde Etkisi

Ekstraksiyon ¢ozeltisine yiizey aktif madde ilavesi maddelerin ¢oziintirligiini
artirabilir. Bu sebeple ekstre edilecek madde i¢in uygun olan bir yiizey aktif madde
kullanilarak secici ve yiiksek verimli ekstraksiyon gergeklestirmek miimkiin

olmaktadir.

2.1.8. Materyalin Por Ozelligi
Pargaciklar arasindaki bosluk ne kadar biiyiikse bu defa materyalin sismesi sirasinda
dis su miktar1 artar. Bu durum materyalin ogiitiilerek pargacik biiyiikliigiiniin

degistirilmesi ile dogrudan iliskilidir.



2.2. Ekstraksiyon Yontemleri

2.2.1. Coziiciilerle Ekstraksiyon
Organik c¢oziiciilerle yapilan ekstraksiyon yontemi en yaygin olarak kullanilan
ekstraksiyon seklidir. Ekstre edilecek malzemenin kat1 ya da sivi1 fazda olmasina gore

“kati-s1v1” veya “sivi-siv1” ekstraksiyonu olarak siniflandirilir.

2.2.1.1. Kati-Sivi Ekstraksiyonu

Kati maddelerden sivi ¢oziiclilerle yapilan ekstraksiyonlar en yaygin olan
ekstraksiyon seklidir. Kati-sivi ekstraksiyonu “Leaching” olarak adlandirilir.
Materyal iginde bulunan etken maddenin segilen ¢oziicii i¢ine alinarak elde
edilmesini ifade eder. Kati-sivi ekstraksiyonun da en oOnemli nokta secilecek
¢Oziiclinlin istenen etken maddeyi c¢ozmesi fakat istenmeyen diger maddeleri
c¢ozmemesidir. Difiizyon olayr ile gergeklesen bu siire¢ c¢oziiclinliin ¢dzilinen
maddelerle dengeye gelmesine kadar devam eder. Dengeye ulasildiginda

ekstraksiyon islemi sona erer.

2.2.1.2. Siv1-Siv1 Ekstraksiyonu
Sivi-sivi ekstraksiyonu birbiriyle karismayan iki sivi ile yapilir. Ornek hazirlamak
i¢cin en sik kullanilan metotlardan biri olarak sivi-sivi ekstraksiyonu hedef bilesenin

birbiri ile karigmayan iki faz arasindaki dagilimi esasina dayanur.

Genellikle bir sivida bulunan maddelerin istenmeyen maddelerden veya

safsizliklardan arindirilmasi amaciyla da kullanilmaktadir.

Sivi-sivi ekstraksiyonun bazi dezavantajlar1 vardir. Bunlar cevreye zararli organik
¢oziiciilerin ¢ok kullanilmasi, zaman ve isgiicii acisindan ekonomik olmamasidir
[27]. Mikroekstraksiyon yontemleri geleneksel ekstraksiyon yontemlerine gore daha
az organik c¢oziicii kullanilmasi ve daha az ornek hacmi gerektirmesi gibi
Ozelliklerinden dolay1 ¢ok biiyiik avantajlara sahiptir. Bu nedenlerle son zamanlarda

cesitli mikroekstraksiyon yontemleri gelistirilmistir [28].



2.3. Mikroekstraksiyon Yontemleri
Klasik ornek hazirlama tekniklerinin, 6rnek ve organik sivinin biiylik miktarda
kullanilmasi, karmasik ve zaman alic1 olmasi gibi dezavantajlar1 vardir. ideal 6rnek
hazirlama teknikleri hizli, kullanimi kolay, ucuz ve bircok analitik cihaza
uygulanabilir olmalidir. Bu konudaki yeni egilim organik ¢oziicii tiiketimini en aza
indirmek, 6rnek hazirlama basamagini basitlestirmek ve kiiciiltmek seklindedir [29-
31]. Bu nedenle mikroekstraksiyon yontemlerine ilgi 6nemli Olgliide artmuistir.
Mikroekstraksiyon yontemleri,
e Toksik ve pahali ekstraksiyon sivilarinin kullanimini mikrolitre seviyelerine
indirmeleri,
e Buharlastirma ve saflagtirma gibi islemlere gerek duyulmamasi,
e Yiiksek zenginlestirme orant,
e Ekstraksiyon ve  zenginlestirmenin  yanisira, ayirma islemininde
yapilabilmesi,
e Ekstraksiyon sonrasinda alinan 6rnegin dogrudan Gaz Kromatografi (GC)
veya Yiksek Performansli Sivi Kromatografi (HPLC) ye enjekte
edilebilmesine olanak saglamasi gibi avantajlarindan dolayr ¢ok sik

kullanilmaya baglamistir.

2.3.1. Kat1 Faz Mikroekstraksiyonu (SPME)

Kati faz mikroekstraksiyonu tek basamakta Ornekten maddeyi zenginlestirme,
matristen aymrma ve tayin etme islemidir. SPME toprak, su hava gibi cesitli
matrikslerdeki ¢evresel kirleticilerin analizlerine basariyla uygulanmaktadir. Klasik
ornek hazirlama yontemleriyle karsilastirildiginda SPME nin 6nemli avantajlar
vardir. Maddelerin ekstraksiyonu ic¢in hizli, basit ve ¢oziicii kullanmayan hassas
yontemlerdir. Analitler matriks ortamdan ekstrakte edilirken ayni zamanda
zenginlestirilir. Analitleri ayirma ve tayin etmede, HPLC ile kullanima uygun bir

yontemdir [32-34].



2.3.2. Sivi Faz Mikroekstraksiyonu (LPME)

Sivi faz mikroekstraksiyonun klasik sivi-sivi ekstraksiyonundan en 6nemli farki
ekstraksiyon sivisinin mikrolitre diizeylere indirilmesidir. Boylece zenginlestirme
yapilirken, hem ¢oziicii kayb1 dnlenir hem de buharlagtirma islemine gerek kalmaz.
LPME ile ekstraksiyonda maddeler genellikle sulu bir 6rnek (verici faz) icerisindedir.
Su ile karismayan organik ¢oziicii alic1 faz olarak kullanilir. Kisaca bu yontem ucuz
ve ¢ok az ¢oziicli kullanan bir yontemdir. Bu yiizden daha az organik ¢dziiciilere

maruz kalinir. S1v1 faz mikroekstraksiyon yontemi asagidaki sekillerde uygulanir;

1) Asili Damla Mikroekstraksiyonu (SDME)

2) Dagitict Sivi -Sivi Mikroekstraksiyon (DLLME)

3) Yiizen Kat1 Organik Damla Mikroekstraksiyonu (SFODME)

4) Oyuk (Hollow) Fiber S1vi Faz Mikroekstraksiyonu (HF-LPME)

2.3.2.1. Asith Damla Mikroekstraksiyonu (SDME)

Tek damla mikroekstraksiyon yonteminde, gaz veya sivi drnek icerisinde karigmayan
ekstraksiyon ¢oziicii damlas1 (1-10 pl), enjektdr ucunda asili durur. Belirli bir zaman
yapilan ekstraksiyon islemi sonrasinda maddeler sulu o6rnekten pasif difiizyon ile
asili olan damla igerisine alinir ve GC, HPLC ile analiz edilir [35]. Bu yontemin
avantajlari, herhangi bir karmasik donanima ihtiya¢ duyulmamasi, ucuz ve
uygulanmasinin kolay olmast ve ¢ok az miktarda ¢oziicli kullanilmasidir. Yontemin
dezavantajlar1 arasinda damla ylizeyinin sinirli olmasi, damlanin enjektor ucunda
kararsiz olmasi1 ve ekstraksiyon kinetiginin yavas olmasi sayilabilir [31]. SDME

yontemi degisik bicimlerde uygulanabilir.

e Dogrudan daldirma —asili damla mikroekstraksiyonu (DI-SDME)
e Tepede —asili damla mikroekstraksiyonu (HS-SDME)

e Uglii faz-asili damla mikroekstraksiyonu (TP-SDME)

e Siirekli- akis mikroekstraksiyon (CFME)



2.3.2.2. Dagitici Sivi- Sivi Mikroekstraksiyon (DLLME)

Dagitict sivi-sivt mikroekstraksiyonu ii¢ bilesenli bir ¢oziicii sistemine dayalidir.
Yontem hedef maddeleri igeren sulu ornek (I) igerisine dagitici ve ekstraksiyon
cozelti kanistminin hizli bir sekilde enjeksiyonuna (II) dayanir. Ekstraksiyon
¢oziiciisii toplam ¢dzelti hacminin % 1-3’iinii olusturur. Ornek ¢ozeltisine bu sekilde
enjeksiyon Ornek igerisinde ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin kiiciik damla formlarinin
olugmasina neden olur (III). Bu adimda ¢ozeltide bulutsu bir yap1 olusur. DLLME de
ekstraksiyon karisiminin % 97-99’unu olusturan sulu ¢ozelti i¢inde ekstraksiyon
¢Oziiciisiinlin 1yi damlaciklar olusturmasinda dagitici ¢6ziicii anahtar rol oynar.
Ekstraksiyon c¢oziiclisii ile sulu 6rnek arasinda biiyiikk ylizey alani olustugundan
dengeye cok hizli ulasir. Boylece ekstraksiyon zamandan bagimsiz olur. Hidrofobik
maddeler toplam sulu ¢o6zelti igerisinde dagilan ekstraksiyon ¢dzeltisinde
zenginlestirilir. Karisim santriifiijlendiginde kiigiik damlaciklar santrifiij tlipiiniin
dibinde toplanir (IV). Dibe toplanan alt fazdaki ekstraksiyon ¢oziiciisii, mikro

enjektorle alinarak uygun enstriimantal yontemler ile tayin edilir [29,31].

Organik Cozuct Igeren Dagiuc

Mikro Enjektor LSS S i A
Cozucunin Enjeksiyonu

SN

Santrifyj

Ornek (Sulu) Bulutlu Cozelti Organik Faz
D (In (I11) (IV)

Sekil 2.1. Dagitict S1vi-S1vi Mikroekstraksiyon Sistemi

2.3.2.2.1. DLLME Yonteminde Ekstraksiyon Coziiciisiiniin Secimi
Ekstraksiyon ¢oziiciisiinlin se¢ciminde bazi 6zellikler g6z onilinde bulundurulmalidir.
Bunlar;

e Sudan daha yogun ve suda, diisiik ¢oziiniirliige sahip olmalidir.

e lyi kromatografik davranislar gostermelidir.
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e [lgilenilen bilesikleri ekstrakte edebilmelidir.

e Iki fazl1 bir sistem olusturmalidir.
2.3.2.2.2. DLLME Yonteminde Dagitici1 Coziiciiniin Secimi
Dagitict ¢oziiclislinlin - segilmesini ekstraksiyon ¢oziiciisii sinirlandirir. Dagitict
¢oziicii hem ekstraksiyon ¢oziiciisii ile hem de suyla karigabilir olmalidir. Dagitici
¢Oziicii olarak metanol, etanol, asetonitril ve aseton kullanilir. Ekstraksiyon ¢oziiclisti
olarakta klorobenzen, karbon tetrakloriir, diklor metan, kloroform gibi ¢oziiciiler

kullanilir.

2.3.2.2.3. DLLME yonteminin Avantaj ve Dezavantajlar:

DLLME yonteminin baglica avantajlari, basitligi, diisitk maliyeti, diisiik 6rnek hacmi,
hizlilig1, yiiksek verimliligi ve zenginlestirme faktorleri ile elde edilebilmesidir
[29,31]. Bu metot ¢evre Orneklerinde eser miktardaki organik kirleticiler ve metal
iyonlarinin tayini i¢in uygulanir. Son zamanlarda yontemin uygulamalari inorganik

bilesiklerin tayinine dogru genislemistir [36,37].

DLLME yonteminin baglica dezavantajlari, yontemin seciciligi diisiik oldugu i¢in
karmagik Orneklerden ekstraksiyonlarda tercih edilmemesi, ii¢ farkli ¢Oziiciiniin
gerekli olmasi, ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak kullanilan bilesiklerin yogunlugunun
sudan agir olmasi gerektiginden c¢oziicii se¢iminin siirlt olmasi ve santrifiij
gerektirmesi dezavantajlar1 olarak sayilabilir [29,31]. Asagidaki grafikte DLLME

yontemiyle yapilan ¢aligmalarin, yillara gore nasil artis gosterdigi goriilmektedir.
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Sekil 2.2. DLLME yo6ntemiyle yillara gore yapilan yayin sayisi
2.3.2.3. Yiizen Kat1 Organik Damla Mikroekstraksiyonu (SFODME)
Bu yontemde, bir manyetik karigtirict sulu 6rnek igeren kabin dibine yerlestirilerek

diisiikk girdapl bir karistirma saglanir. Kiitle transferi olurken damlada sulu fazin

yiizeyinde kendi etrafinda doner.

Bu yontem diger LPME sistemleri ile karsilastirildiginda, islemsel parametrelerin
seciminde, ozellikle organik ¢oziicii miktarinda ve karigtirma hizi parametrelerinde
daha esneklik saglar. Yontem organik ¢dziicliniin bilylik hacimlerinin de kullanimina

izin verdigi icin GC’ nin yam sira HPLC sistemleri ile de kullanima uygundur.

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

Bu yontemde sulu ¢ozelti igerisindeki hedef maddeler gozenekli polipropilen oyuk
fiberin duvarlarina emdirilmis organik ¢oziiclii yardimiyla fiberin igerisindeki alici
faza ekstrakte edilir. Yontem basit, hizli, ucuz ve yiiksek oranda segici ve yiiksek
zenginlestirme faktoriine sahip bir yontemdir. Ancak bu yontemde alic1 faz ile verici
faz arasindaki ekstraksiyon etkinliginin azalmasi ve ekstraksiyon siiresinin uzamasi

ile tekrarlanabilirligin azalmasi gibi dezavantajlarda bulunmaktadir [29,38].

12



3. UV-VIS SPEKTROFOTOMETRE

Mor otesi (UV) ve gorlintir bolge (VIS) spektroskopisi molekiillerdeki elektronik
gecislerin verdigi spektrumlart konu alir ve ikisi birden elektronik spektroskopi
olarak adlandirilir. Elektronik spektrum 100-700 nm araligimi kapsar; 100-200 nm
araligt Vakum UV, 200-400 nm aralig1 UV (veya yakin UV) ve 400-700 nm aralig1
goriinlir bolgedir. Bir bilesik goriiniir bolgede absorbsiyon yaparsa renklidir ve

absorbladigi rengin tamamlayici renginde goriintir [39].

J(em) 10™ 10°* 107 107 103 10 10 10°
L 1+ 1+ 1 1 1 1 | 1
viginlarl | | Hertz dalgalar: (radyo, TV)
| X- 151nlari | | mikro dalgalar |
yiksek enerji _mor Gtesi kizil otesi dilsik enerji
ylksek frekans Wlllg:llé?le) . ('Tgﬁlrg?} disik frekans
kisa dalga boyu = uzun dalga boyu

garanur bolge (1s1k)

sarl

h(nm) 380 400 500 600 700 760 800

Sekil 3.1. Elektromanyetik Dalga Spektrumu

3.1. Isinin Absorplanmasi (Sogurulmasi)

Madde ile 1s1in etkilesmesi sonucu meydana gelecek olaylardan en 6nemlisi 151nin
absorplanmasidir. Cesitli dalga boylarinda 151 iceren bir demet, saydam bir
ortamdan gegirilirse i¢inden bazi dalga boylarinin kayboldugu gériiliir. Buna 151nin
absorplanmasi denir. Belli dalga boyundaki 1sinlar absorplandiginda 1s1nin enerjisi
maddeye gecer ve maddenin molekiilleri, atomlart ve elektronlar1 daha yiiksek

enerjili hale gecer ki bu olaya atom veya molekiillerin uyarilmasi denir.

--------------------- -—-----—-- E; uyanilmug enerji seviyesi (10™ sn)

AFE=h. v

————————————————————————————————— E, temel enerji seviyesi

Sekil 3.2. Atom veya Molekiillerin Uyarilmasi.



Uyarilmis halde 10 s kalan atom veya molekiiller, tekrar temel enerji seviyesine
donerler ve uyarilmis halde iken aldiklar1 enerjiyi 1s1 veya 1sik seklinde geri
verebilirler. Enerjinin 151k olarak yavas yavas (saatler boyu) geri verilmesine

fosforesans, daha kisa siirede (aninda) geri verilmesine ise fliioresans denir.

Sonugta maddeye belli bir dogrultuda gelen (Io) giiciindeki bir 1518in, ayn1 dogrultuda
maddeyi terk ederken giicii azalir ve (I) olur. Ciinkii ¢ozelti tarafindan bir kismi
absorplanir, bir kism1 da yansir. Burada sozii edilen (Io) ve (I) degerleri arasindaki
iliski, Lambert-Beer Kanunu ile ifade edilir ve UV-VIS spektroskopisinde de bundan
yararlanilir [40].

Bu absorpsiyon daha ¢ok molekiillerdeki bag elektronlarinin uyarilmasindan
kaynaklanir, bunun sonucu olarak molekiiler absorpsiyon spektroskopisi bir
molekiildeki fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda ve ayni zamanda fonksiyonel
gruplar1 tasiyan bilesiklerin nicel tayininde kullanilir. UV-VIS spektroskopisi ¢ok

sayida organik ve inorganik bilesigin analizinde kullanilmaktadir.

3.2. Ultraviyole ve Goriiniir Bolgedeki Gegisler
e 7, o ve n orbitalleri arasindaki gegisler (organik molekiillerde)
e d ve forbitalleri arasindaki gegisler (koordinasyon komplekslerinde)

e Yik aktarim gecisleri (hem organik molekiiller hem de komplekslerde)

3.2.1. w, o ve n Orbitalleri Arasindaki Gegisler

Organik bilesiklerde 185 nm’den daha diisiik dalga boylu 1sinlart absorplayan
gegisleri incelemek zordur, ¢linkii vakum UV bolgeye diiser. Bir organik molekiilde
absorpsiyona neden olan elektronlar sunlardir; bag elektronlar1 (n ve o bag
orbitallerindeki elektronlar) ve oksijen, kiikiirt, azot, halojenler gibi atomlarin
cevresinde bulunan ortaklanmamig elektron giftleri (n bag yapmayan orbitaldeki

elektronlar) dir.

Iki atom orbitalinin dogrusal bilesimi ile iki tane molekiil orbitali meydana gelir.
Bunlar atom orbitallerinden daha diisiik enerjili bag molekiil orbitali ve daha yiiksek

enerjili antibag (veya kars1 bag) molekiil orbitalidir.
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3.2.1.1. o> c*Gegisleri

Bir molekiilde o bag orbitalindeki bir elektron, Vakum UV bdlgesindeki bir 151n1
absorplayarak antibag orbitaline uyarilir, bu durumda 6—>c* gegisi meydana gelmis
olur. Diger elektronik gegislere kiyasla c>c* gegisleri icin gereken enerji oldukca
yiiksektir. Ornegin, sadece C-H baglar1 igeren ve dolayisiyla sadece c>c* gegisleri
gosterebilen metan (CHa)'m 124 nm’de bir absorpsiyon maksimumu vardir. Etan

(C2He)'in absorpsiyon piki ise 135 nm’de goriiliir.

Tablo 3.1. Baz1 Bilinen Bilesiklerin Absorpsiyon Karakteristikleri.

Kromofor Numune Coziicii Amaks(nm) Emaks Elektronik
Gecis Tipi
Alken CeH13HC=CH, | n-Heptan 177 13000 T— 0%
Alkin CsH11C=C-CH3 | n-Heptan 178 10000 T— 0%
196 2000
225 160
Karbonil O n-Heksan 186 1000 n— G*
H3C—-C—CHj 280 16 N 0
o i .
b n-Heksan %gg Bug;uk 1 — G
n— ¥k
Karboksil O Etanol 204 41 n—s T
H;C—-C-OH
Amido o Su 214 60 n— U
H3;C—C—NH,
Az0 H3;C—N=N-CHj; Etanol 339 5 n—s m*
Nitro H3C—NO, Isooktan 280 22 n—
Nitroso C4Hg—NO Etil eter 300 100
665 20 n— o
Nitrat C2Hs0NO, Dioksan 270 12 n— ¥

Aldehit, keton ve karboksilik asitlerdeki ¢ifte bagl oksijen ile olefinik bir ¢ifte bag
arasindaki konjligasyon, benzeri bir davranisa yol agar. Konjlige sistemlerde
absorpsiyon bantlarinin dalga boylari, ¢ifte bagli atomlara bagli gruplarin cinslerine
duyarlidir. Bu tiir siibstitiisyonlarin absorpsiyon maksimumlari {izerindeki etkilerini
tahmin etmek i¢in ¢esitli ampirik kurallar gelistirilmis ve bunlarin yapisal tayinlerde

yararli olduklar kanitlanmustir [41].
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3.2.2. d ve f Orbitalleri Arasindaki Gegisler

Cogu gecis metali iyonlari, spektrumun UV veya Goriinlir Bolgesinde absorpsiyon
gosterirler. Gegis metallerinin spektral o6zellikleri, 3d ve 4d orbitallerinin ¢esitli
enerji seviyeleri arasindaki elektronik gegislerden kaynaklanir. Lantanit ve aktinit
serileri igin absorpsiyon bantlar1, 4f ve 5f elektronlarinin elektronik gegislerinden

kaynaklanir.

Ik iki gecis metalleri serisindeki 18 elementin iyon ve kompleksleri, bu elementlerin
tim yiikseltgenme basamaklarinda olmasa bile birinde goriiniir 15181 absorplama
egilimindedirler. Ancak, lantanit ve aktinit elementlerinin tersine, bunlarda
absorpsiyon bantlar1 genellikle genistir ve kimyasal ¢evre faktorlerinden kuvvetle
etkilenir. Ornegin, su ile kompleks yapan bakir(II) iyonu soluk mavi rengine karsilik,

amonyak ile kompleks yapan bakir(Il) iyonu koyu mavi renktedir.

Gegcis metal iyonlarinin renklerini ve bu renkler tizerinde kimyasal ¢evrenin etkisini
aciklamak i¢in iki kuram gelistirilmistir. Bu iki kuramdan daha basit olani, "kristal
alan kurami1" olup, kalitatif anlamda yeterlidir. Bir kompleks olusumunda cesitli
enerji diizeylerine ayrilan d orbitalleri arasindaki gecisler, Gorlinir Bolgede

absorpsiyon verir. Bu gegcisler komplekslerin ¢esitli renklerde oluslarini agiklar.

Cogu lantanit ve aktinit elementinin iyonlari, Ultraviyole ve Goriinlir Bolgede
absorpsiyon yapar. Bircok inorganik ve organik absorpsiyon yapan maddenin
davranisindan belirgin bigimde farkli olarak, bunlarin spektrumlar1 dar, 1y1
tamimlanmis ve karakteristik absorpsiyon piklerinden olusur ve bu pikler, metal

iyonuna baglanmis ligandin tipinden az etkilenir.

Lantanit serisi elementlerinin absorpsiyonlarindan sorumlu olan gegisler 4f
elektronlarin c¢esitli enerji diizeylerine iliskin goériintirken, aktinit serilerinde 1sinla
etkilesim halinde olan elektronlar 5f elektronlaridir. Bu orbitaller, daha yliksek bas
kuantum sayilarindaki orbitallerdeki elektronlar tarafindan perdelenir. Bunun sonucu
olarak bantlar dar olur ve bunlar ¢oziiciiniin veya dis elektronlarla bagh tiirlerin

dogasindan pek fazla etkilenmezler.
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3.2.3. Yiik Aktarim Gegisleri

Analitik amaglar dogrultusunda yiik-aktarim absorpsiyonu gosteren tiirler 6zel bir
oneme sahiptir. Clinkii bunlarin molar absorptiviteleri ¢ok yiiksektir (gmaks> 10000).
Bir inorganik kompleks, yiik-aktarim absorpsiyonu gosterir Bu tiir komplekslerin
bilinen 6rnekleri; demir(Ill)'in tiyosiyanat ve fenolatlari, demir(Il)'in o-fenantrolinle
verdigi kompleks, molekiiler iyodun iyodiir kompleksi (I3) ve prusya mavisi
(Fe(CN)s™*/ Fe(CN)g?) dir. Bir kompleksin yiik aktarim absorpsiyonu olabilmesi igin
bilesenlerinden birinin elektron verici digerinin ise elektron alic1 olmasi gerekir. Bu
durumda 151n absorpsiyonu elektron vericiden elektron alicinin orbitaline gegisine

iligkindir.

Organik bilesikler pek ¢ok ilging yiik-aktarim kompleksi olustururlar. Buna bir
ornek, goriiniir alanda kuvvetli absorpsiyon gosteren kinhidron (yani 1:1 kinon ve
hidrokinondan olusan kompleks) dur. Diger bazi 6érnekler iyodun aminler, aromatik
bilesikler ve siilfiirler ile verdigi komplekslerdir. Bag elektronlarindan kaynaklanir,
C-C baginin kuvveti C-H bagiminkinden daha az oldugundan, bunun uyarilmasi daha

az enerji ister.

3.2.3.1. n2>0o* Gegisleri
Bu gegisler ortaklanmamis elektron ciftleri igeren bilesiklerde (bag yapmayan

orbitalde bulunan elektronlar) gozlenir. Genelde bu gegisler c>c* gegislerinden
daha az enerji gerektirir ve absorpsiyon piklerinin ¢ogu 150-250 nm araligindaki
bolgede yer alir. Tablo 3.1°de, baz1 tipik n=>c* gegislerine ait absorpsiyon verileri
goriilmektedir. Bu tip absorpsiyona 6zgli molar absorptiviteler diisiik veya orta

siddetlidir ve gogunlukla 100-3000 L.cm™mol™? araliginda yer alir.

n->c* gegcislerine ait absorpsiyon maksimumlari, su ve etanol gibi polar ¢oziiciiler
varliginda daha diisiik dalga boylarina kayma egilimindedir. Ultraviyole bdlgede yer

alan n>c* pikleri veren organik fonksiyonel gruplarin sayisi nispeten azdir.
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3.2.3.2. n2>n* ve n>7* Gegisleri
200-700 nm arasindaki spektral bolgede absorpsiyon yaptiklarindan UV-VIS

spektroskopisinde en ¢ok karsilasilan gegislerdir. Bu gecislerin her ikisi de, w*
orbitallerini ig¢erdiginden doymamis fonksiyonel grup igeren organik bilesiklerde
gozlenir. Diger bir deyisle, bu doymamis absorplayici merkezler kromofor olarak

adlandirilir.

n—>7* ge¢islerinin molar absorptiviteleri ¢ogu kez diisiik olup, genellikle 10-100
L.cm™X.mol? araliginda yer alirlar; buna karsihk n->n* gegislerine ait degerler

normal olarak 1000-10000 arasina rastlar.

Bu iki absorpsiyon tipi arasindaki diger bir karakteristik fark, ¢6ziiciiniin, piklerin
dalga boyu {izerindeki etkisidir. n—=>n* gecislerine iliskin pikler, genellikle
¢Ozilicliniin artan polarligiyla daha diisiik dalga boylarina kayar (hipsokromik veya
maviye kayma). Her zaman olmasa bile ¢ogu kez n—>m* gegisleri igin karsit egilim

(bathokromik veya kirmiziya kayma) gecerlidir.

Hipsokromik kayma, bag yapmamis elektron g¢iftinin solvasyon etkisiyle n bag
yapmayan orbitalin enerji seviyesinin diigmesinden kaynaklanir. Bu ¢esit etkilerin en
siddetlisi (300 nm veya daha fazla maviye kayma), su ya da alkol gibi polar hidrolitik
coziiciilerde, ¢oziicii protonlariyla bag yapmamis elektron cifti arasindaki hidrojen
bag1 olusumu ile ortaya ¢ikar. Bu durumda n orbitallerinin enerjisi, yaklasik olarak
hidrojen baginin enerjisi kadar diiser ve yaklasik olarak hidrojen baginin enerjisine

karsilik gelen bir maviye kayma goriliir.
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Sekil 3.3. Tipik Organik Bilesikler i¢in Ultraviyole Spektrumlari.
Molekiil orbital yaklasiminda, w elektronlarinin delokalizasyonu konjugasyonla artar.
Boylece m* orbitallerinin enerjisi diiserek daha az antibag karakterine sahip olur.
Cizelgede goriildiigii gibi organik molekiillerdeki ¢coklu kromofor absorpsiyonlarinin
yaklasik olarak toplanabilir oldugu goriilmektedir. Burada 6n kosul s6z konusu

kromoforlarin birbirinden birden fazla tek bag ile ayrilmis olmasidir.

Kromoforlarin konjligasyonlar1 spektral o6zellikler {lizerinde daha biiyiik etkilere
sahiptir. Ornegin; 1,3-biitadien, CH,=CHCH=CH,, konjiige olmamis “dien” lere
karsilik gelen piklere goére 20 nm daha uzun dalga boyuna kayan kuvvetli bir
absorpsiyon bandi gosterir. Eger {i¢ adet ¢ift bag konjiige durumda ise gozlenen

bathokromik etki daha biiyiiktiir [41].
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3.3. Lambert-Beer Kanunu
Bir ¢ozeltiden gecen 151k miktar, 15181 ¢ozelti iginde kat ettigi yol ve ¢ozelti
konsantrasyonu ile logaritmik olarak ters orantili; emilen 151k miktar1 ise dogru

orantilidir, seklinde ifade edilir [40].

————— c, a Y §

b

Sekil 3.4. Bir Isik Hiizmesinin b Genislikte Bir Kiivet icinden Gegerken Beer—
Lambert Sogrulmasinin Cizimi.

log (In/I)=a.b.c=A
Io : Isinin ¢ozeltiye girmeden 6nceki siddeti
I : Cozeltiden ¢iktiktan sonraki siddeti
a : Molar absorpsiyon katsayisi (absorptivite) (€)
b : Isinin gectigi ¢ozeltinin cm olarak kalinlig1 (1s1n1n kat ettigi yol)
¢ : Sogurucunun konsantrasyonu (g/L)

Bu esitlikteki log Io/I ifadesine absorbans denir ve A ile gosterilir. Buna gére Beer-

Lambert yasasi kisaca;

A=a.b.c seklindedir.
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Bu kanuna gore, bir ortamdan gecen 1s181in absorpsiyonu, konsantrasyon ve 1s1gin
gectigi yol ile dogru orantilidir. Spektrofotometrede 6l¢liim yapabilmek i¢in dl¢iimi

yapilacak maddenin Beer- Lambert Kanunu’na uymasi gerekir.

Dolayisiyla ¢alisma kosullart (gonderilen 15181 siddeti ve kat ettigi yol agisindan)
sabit tutulursa sonu¢ dogrudan ¢ozeltideki atom ve molekiillerin konsantrasyonu ile
iliskili hale gelir ve bundan da UV spektroskopisinde nicel analiz amaciyla

yararlanilir.

Beer—Lambert kanununun uygulanabilirligi sinirhidir. Asagida sinirlayici faktorlerden

bazilar1 verilmistir.

e Madde iizerine diisiiriilen 151n monokromatik olmalidir. Pratikte tek dalga
boyunda bir 151n elde etmek ¢ok giictiir.

e Kirilma, yansima ve sagilma olmamalidir.

e Konsantrasyon 0.01 M’dan kii¢iik olmalidir.

e Numune saf olmali, absorpsiyon yalnizca aranan madde tarafindan
yapilmalidir.

e Absorpsiyon veren maddenin kimyasal yapisi numune i¢inde bilinmelidir.

e (oziicli ve pH etkileri kontrol edilmelidir.

e Bir absorbsiyon deneyi sirasinda yukaridaki faktorler ¢ok iyi kontrol

edilmelidir.
3.3.1. Lambert-Beer Kanunu’ndan Sapmalar

3.3.1.1. Ger¢cek Sapmalar
Bu yasa monokromatik 1sm igin gegerlidir. Ornek homojen olmalidir. Ayni dalga
boyunda absorpsiyon yapan birden fazla tiirlin birbirinin absorpsiyonunu

etkilememesi gerekir.

3.3.1.2. Aletlerden ileri Gelen Sapmalar
Lambert-Beer esitligi monokromatik 1sin i¢in gegerli oldugundan dedektore kagak
151k gelmesi veya 15181n sacilmasi sonucu siddetinde azalma olmasi sapmalara neden

olur.
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3.3.1.3. Cozelti Etkilesmelerinden ileri Gelen Sapmalar

Eger 6rnek homojen degilse baz1 yerlerinde koagiile olmus parcalar varsa, dogru bir
absorbans Ol¢iilemez. Bu pargalar ayrica 1s18in sacgilmasina da neden olur.
Molekiillerin assosyasyon (birlesme) veya disosyasyonu (ayrisma) da dogru

absorbans degerini okumada sapmaya neden olur [41].

3.4. Goriiniir ve Ultraviyole Alanda Absorpsiyon Ol¢me Cihazlarinin Baslhica
Kisimlari

Cozelti icindeki madde miktarin1 ¢ozeltiden gecen veya cozeltinin tuttugu 11k
miktarindan faydalanarak Ol¢me islemine fotometri, bu tip Ol¢imde kullanilan
cihazlara da fotometre denir. Fotometrik Ol¢iimde, renksiz c¢ozeltilerin

konsantrasyonu da 6lg¢iilebilir.

Analiz edilen 6rnek {izerine 151k demetinin bir kismini filtreler kullanarak ayiran ve
gonderen aletler kolorimetre veya fotometre olarak adlandirilirken, yariklar ya da
prizmalar araciligt ile bu segiciligi yapan aletler spektrofotometre olarak
adlandirilirlar. Maddenin 15181 absorplamasini incelemek i¢in kullanilan diizenege
absorpsiyon spektrometresi veya absorpsiyon spektrofotometresi adi verilir. Bu
absorpsiyon daha c¢ok molekiillerdeki bag elektronlarinin  uyarilmasindan
kaynaklanir, bunun sonucu olarak molekiiler absorpsiyon spektroskopisi bir
molekiildeki fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda ve ayni zamanda fonksiyonel
gruplar1 tasiyan bilesiklerin nicel tayininde kullanilir. UV-VIS spektroskopisi ¢ok

sayida organik ve inorganik bilesigin analizinde kullanilmaktadir.

Bir spektrofotometre diizenegi, baslica 151k kaynagi, dalga boyu segicisi
(monokromator) ve dedektorden olusur. Ana bilesenlere ek olarak spektrofotometre
de 15181 toplamak, odaklamak, yansitmak, iki demete bolmek ve 6rnek ilizerine belli
bir siddette gondermek amaciyla mercekler, aynalar, 151k boliiciileri, giris ve ¢ikis
araliklar1 vardir. Ornek, kullanilan dalga boyu bolgesinde 15181 geciren maddeden
yapilmis drnek kaplarina (kiivet) konularak 151k yoluna yerlestirilir [42].
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Bilgisayar; sinyalleri ||
gorsel verilere gevirir.

Ornek (kiivet icinde);
farkls dalgaboylarinda gelen
15181 sogurur.

|
P |

Mercekler ve yarklar:
15181 daraltip bir ¢izgi
halinde toplar.

Monokromator ‘
Kaynak; belirli bir (dalgaboyu secici): =
dalgaboyunda 151k yayar. belirlenmis Dedektor; émekte'n
dalgaboylarindaki 151&1n y.ayxlan 15181 elektrik
gegmesine izin verir. sinyallerine déniistiiriir.

Sekil 3.5. Spektrometrenin Kisimlari.

3.4.1. UV-VIS Isin Kaynaklar:

UV ve Goriiniir Bolgede D2, W, Hz, Xe, civa buhar lambas1 gibi siirekli 1s1k
kaynaklar1 kullanilir. Tungsten flaman lambasi, goriiniir ve yakin IR boélgede (320-
3000 nm) 151k yayar. Tungsten lambasinin i¢inde bir miktar iyot veya brom buhari
bulunursa lambanin Omrii artar ve bu lamba tungsten-halojen lambasi olarak

adlandirilir.

Ultraviyole bolgede en ¢ok kullanilan lambalar, hidrojen ve déteryum elektriksel
bosalim lambalaridir. Bu lambalar 180-380 nm arasinda 151k yayar. Daha pahali ve
daha uzun Omiirlii olan D2 lambasinin yaydig: 15181n siddeti H2 lambasina gore ¢ok

daha fazladir. Cam UV 1s181n1 absorbladigi i¢in hidrojen lambalari kuartzdan yapilir.

Xe ark lambasi, UV ve goriiniir bolgenin tiimiinde (150-700 nm) kullanilabilecek
siddetli ve siirekli 151k kaynagidir. Civa buhar lambasi, her iki bolgede 1s1ma
yapabilen bir 151k kaynagidir ve siirekli spektruma ek olarak kesikli hatlar da igerir
[42].
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3.4.2. Dalga Boyu Segcicileri
Monokromator, filtreli fotometrelerde 151k filtresidir; spektrofotometrelerde ise 151k
prizmasidir veya optik aglardir. Ornek iizerine gonderilen 15181in daha monokromatik

olmasini saglamak i¢in bazi spektrofotometrelerde ¢ift monokromator kullanilir [42].

3.4.2.1. Filtreler

Filtreler ile monokromatik 1smn demeti elde edilemez. Ancak belirli araliklardaki
demetler elde edilir. Bu demetlerin i¢inde de c¢ok sayida dalga boylari vardir.
Filtreler, siirekli 151n veren bir kaynagin yaydigi 1smlardan belli bir 1s51ma bandindaki
diger dalga boylarim1 absorplayarak calisir. Absorpsiyon filtrelerinde etkin bant
genisligi 30-250 nm araligindadir. Absorpsiyona duyarli ¢aligsan filtreler goriiniir
bolgede kullanilir. Genelde renkli camlardir. Bunun disinda girisim filtreleri, UV-
VIS bolgede ve IR bolgede kullanilir. Girigim filtreleri ile ¢ok dar 1s1n bandi elde

etmek i¢in optik girisimden yararlanir. Filtreler basit saglam ve ucuzdur [40].
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3.4.2.2. Monokromatorler

Cesitli dalga boylarindan (polikromatik) olusan bir 1s1n demetini tek dalga boylu
(monokromatik) demetler haline doniistirmek i¢in kullanilan diizeneklere
monokromator denir. Monokromator olarak prizmalar veya optik ag denilen pargalar

kullanilir [40].

3.4.2.2.1. Prizmalar

Prizmalarda dalga boyu secilmesi, farkli dalga boylarindaki 1s181in prizmaya giriste ve
cikista farkli miktarlarda kirilmasi ilkesine dayanir. Prizma 1sik kaynagina gore
dondiiriilerek ¢esitli dalga boylarina sahip 1518in bir araliktan gecerek madde ile

etkilesmesi saglanir.

Isik prizmalari, cam veya kuartz olabilir. Ozellikle diisik UV isinlarn iyi
gecirmediginden cam prizma goriiniir bolge i¢in uygundur. Kuartz prizmalar ise hem
UV 1gimlarimi iyi gegirir, hem de goriiniir bolge ve IR’e yakin bolgelerde ¢alismaya

elverislidir. Kuartz prizmalar pahali spektrofotometrelerde bulunur [40].

3.4.2.2.2. Optik Aglar

Uzerinde birbirinden esit uzakliklarla ayrilmis ince araliklar veya cikintilar bulunan
bir yiizeyle etkilesen polikromatik 151k, bu yiizeyden gectikten veya bu ylizeyden
yansidiktan sonra da kirinima ugrar. Bu tiir parcalar gecirgen optik ag veya yansitan
optik ag adin1 alir. Optik aglara gelen 15181n gelis agis1 degistirilerek her bir gelis
acisinda baska bir dalga boyu veya bunun katlarinin kirmima ugramasi saglanir.

Boylece optik agin dondiiriilmesi ile farkli dalga boyundaki 15181 se¢imi miimkiin

olur [40].

3.4.3. Numune Kaplan

Numune kaplar1 kiivet veya hiicre olarak adlandirilir. Calisilan dalga boyu aralig
i¢cin gecirgen olmalidir. Cam kiivetler goriiniir bolgedeki 6l¢iimler i¢in kullanilir. Bu
kiivetler 350 nm’nin altindaki 15181 absorblayacagi icin UV bolgedeki ¢aligmalarda
kuartz veya erimis silis kiivetler kullanilir. Kuartz kiivetler hem UV bolgede hem de

goriiniir bolgedeki ¢alismalarda kullanilabilir [40].
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Sekil 3.7. Spektrofotometrelerde kullanilan numune kaplarina bir 6rnek

Kiivetler, tiip veya dort kose olabilir. Daha ¢ok dort kose kiivetler tercih edilir.
Kiivetlerin 151k geciren kismi cilali diger yerleri ise buzludur. Kiivetler soft veya
borosilikat cam, kuvars veya plastikten yapilir. Calisilan dalga boyu aralifi igin
gecirgen olmalidir. Cam kiivetler goriiniir bolgedeki dl¢timler i¢in kullanilir. Asidik
sollisyonlarda soft camlar, bazik soliisyonlarda ise borosilikat camlar uygundur.
Sodyum kloriir kristalleri ise IR bolgede uygun hiicre penceresi olarak kullanilir.
Ozel fiiretilmis Kkaliteli plastik kiivetler ise 200-700 nm arasinda rahatlikla
kullanilabilir. Plastik kiivetler ucuz olmalarma karsilik kullanim sirasinda kolayca
cizilebilmeleri sebebiyle uzun omiirlii degildir. Kuvars kiivetler ideal olmakla birlikte
cok pahalidir. Cam kiivetler ise ucuz ve dayanikli olduklar1 i¢in en ¢ok kullanilan

kiivetlerdir.

3.4.3.1. Spektrofotometrede dogru bir 6lciim yapabilmek
e Dalga boyuna uygun, birbiriyle uyumlu, iyi kalite kiivetler kullanilmali,
e Kiivetlerin temiz ve ¢izilmemis olmasina dikkat edilmeli,
e Asmma ve eskimeden gelebilecek farkliliklar: belirlemek i¢in kiivetler

diizenli olarak birbirlerine kars1 kalibre edilmeli,

o Kiivetler cihaza yerlestirilirken 151k giris ve ¢ikis yonlerine kiivetlerin cilal

kisimlar gelmeli,
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e Kullanim esnasinda cilali olan kisimlardan tutulmamali,

e Kiivetler kurutma veya baska amaglarla 1sitilmamalidir.

3.4.3.2. Kiivetlerin Temizligi
e Kiivetler kullanildiktan hemen sonra ¢esme suyu ve ardindan saf sudan
gecirilmelidir.
e Asin kirlenen kiivetler deterjanli su, ¢esme suyu ve saf su ile sirasiyla

yikanmalidir.
e Kesinlikle fir¢a kullanilmamalidir.

e Deterjanla da temizlenemeyen kiivetler % 20’lik nitrik asit icerisinde bir gece
bekletildikten sonra saf sudan gegirilmelidir. Kiivet temizliginde % 10’luk
NaOH’da kullanilabilir. Ancak kiivetler bu ¢ozeltide fazla birakilmamalidir.

e Gelismis cihazlarda kiivete numunenin alinmasi, numunenin tahliyesi ve

kiivetlerin temizligi otomatik olarak yapilmaktadir [40].

3.4.4. Dedektorler

Maddenin 15181 absorplayip absorplamadigin1 anlamak i¢in 151k kaynagindan gelen
15181n siddetinin dl¢iilmesi amaciyla kullanilan diizenektir. Bir dedektoriin 1s18a karsi
duyarli olmasi, 151k siddetiyle dogru orantili bir sinyal iiretmesi, sinyal liretme
siresinin kisa olmasi, kararli olmasi ve iiretilen elektrik sinyalinin yardimei
devrelerle cogaltilabilmesi istenir. UV-Goriiniir bolgede kullanilabilen {i¢ tiir

dedektor vardir [40].

3.4.4.1. Fotovoltaik Dedektor
Fotovoltaik dedektorlerde 151k, selenyum veya silisyum gibi bir yar1 iletken
tarafindan absorblandiginda iletkenlik bandina gegen elektronlar nedeniyle bu yari

iletkenle temasta olan bir metal film (Ag) arasinda bir gerilim fark: olusur.

PbS, CdSe ve CdS gibi yar1 iletken maddelerle ise foto iletken dedektorler yapilir. Bu
tir dedektorlerde, 151k absorpsiyonu ile iletkenlik bandina ¢ikarilan elektronlar, 151k

siddetiyle orantili bir elektrik akimi olusturur.
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3.4.4.2. Foto Tiip
Alkali metal oksit filmlerden yapilmis foto katotlar iizerine diisen fotonlar bu
yiizeyden elektron koparir ve elektronlar bir anotta toplanarak elektrik akimina

gevrilir.

3.4.4.3. Fotocogaltic1 Tiip

Foto ¢ogaltici tiip en ¢ok kullanilan dedektdrlerdendir. Tiipte foto duyarli katoda
kars1 9 tane dinod adi verilen ek elektrotlar vardir. Foto katodun yiizeyine 1sin
diisiince elektron yayar. Dinod 1 katoda oranla 90 V daha pozitif tutularak
elektronlar ona dogru hizlanir. Dino’da ¢arpan her bir elektron ilave elektronlarin
olugsmasina yol agarlar. Dinod 1’den daha pozitif olan dinod 2’ye yonelirler. Burada
tekrar ylizeye carpan elektronlar ilave elektronlar olusturur. Bu islem 9 dinod da
tamamlandiginda her bir foton igin 108-107 elektron olusur. Olusan biitiin elektronlar

anotta toplanir ve olusan akim ol¢iiliir.

3.5. Tek Isin Yollu Spektrofotometreler

Tek 151k yollu spektrofotometrelerde, bilesenlerin timii ayn1 151k  yoluna
yerlestirilmistir. Bu aletin baslica {i¢ ayar diigmesi vardir: Bunlardan biri, alette
kullanilan optik ag veya prizmay1r mekanik olarak dondiirmeyi saglayan diigmedir.
Ikinci diigme, 151k yolunu tamamen kapatarak galvanometre “sifir” gegirgenlik

ayarini yapmak icindir. Ugiincii diigme, 15131n gectigi araligm enini degistirir.

Olgiimiin yapilacagi dalga boyu birinci diigme ile ayarlandiktan sonra 151k yolu
kapatilarak ikinci diigme ile “sifir” ayar1 yapilir. Daha sonra {igiincii diigme ile 15181
gectigi araligin eni degistirilerek ve Ornek kabinda sadece c¢oziicii kullanilarak
galvanometre 100 degerine getirilir. Sifir ve 100 ayarlari her dalga boyunda yeniden

yaptlmalidir [39].

Isik Kaynag: Dedektor
R

N J === Monokromatsr = Omek #l— — —— Kaydedici
| o | I

Sekil 3.8. Tek Isin Yollu Spektrofotometre
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3.6. Cift Isin Yollu Spektrofotometreler

Cift 151k yollu spektrofotometrelerde, monokromatorlerden ¢ikan 151k, esit siddette iki
demete boliinerek biri 6rnege digeri sadece ¢oziicliniin bulundugu kaba gonderilir.
Ikiye ayrilan 151k, iki ayr1 dedektdrle algilanir ve dedektdrlerde olusan sinyallerin
orani Ol¢iiliir. Boylece ornekteki gegirgenlik degeri siirekli olarak ¢oziicliniinki ile
karsilastirilmis olur. Burada iki dedektoriin tam uyumlu olmasi, yani esit siddetteki

151k ile ayni sinyali olusturmasi gerekir.
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Sekil 3.9. Cift Isin Yollu Spektrofotometre

Cift 151k yollu spektrofotometrelerde, tek dedektor kullanilarak da dlglim yapmak
miimkiindiir. Ornekten ve ¢oziiciiden gecen 151k demetleri dedektdr {izerine art arda
gelir ve alternatif tlirden sinyal olusturur. Isik siddetleri esit ise dedektérde herhangi
bir sinyal olugsmaz; 6rnek bdlmesinden gelen 1s181n siddeti absorpsiyon nedeniyle

azaldig1 zaman dedektore gelen sinyal alternatif sinyal olarak algilanir.

3.7. Spektrofotometrelerin Calisma Prensibi

Spektrofotometrelerin temel ¢alisma prensibi, hazirlanan ¢ozeltiden belirli dalga
boyunda 1s1k gecirilmesi ve bu 1smnin ne kadarinin ¢ozelti tarafindan tutuldugunun
bulunmasi esasina dayanir. Cozeltinin icerisindeki madde miktar1 ne kadar fazla ise
¢Ozelti tarafindan tutulan 1s1n miktar1 da o oranda fazla olur. Cozelti icerisindeki
biitiin maddeler, 151nin bir dalga boyunu tutarken digerlerini yansitir veya gegirir.
Maddenin belirli bir dalga boyundaki bir isin1 tutmasi, onun diger fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri gibi sabit degildir [40].
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3.8. Spektrofotometrik Ol¢iimiin Yapilisi

Spektrofotometre de Ol¢iim yapilirken numuneye belirli bir dalga boyundaki 1s1n
gonderilerek numunenin absorbe ettigi 151n miktar1 Sl¢tiliir. Yapilan analize gore
Olcimde hangi dalga boyundaki 1smmin kullanilacagt analiz metodunda
belirtilmektedir. Dalga boyu bilinmiyorsa miktar1 tespit edilecek maddenin 1 molar
¢Ozeltisi hazirlanip cesitli dalga boylarindaki absorbans degerleri 6lgiiliir. En yiiksek
degerin Olciildiigli dalga boyu belirlenerek kullanilir. Spektrofotometre bu dalga

boyuna ayarlanarak ¢6zeltilerin 6l¢iimiine gegilir.

Spektrofotometrik Slgiimlerde kor, standart ve numune olmak tizere ii¢ tiir ¢ozelti

hazirlanir.

1. Kor Cozelti: Cihazin optik ayarlarinin (sifir ve 100 ayar1) yapilmasi
amactyla kullanilan ¢ozeltidir. Kor ¢ozeltisi olarak distile su veya reaktifin
kendisi kullanilir. Baz1 6l¢timlerde numune korii de kullanilabilir.

e Distile su Kkorii, en sik kullanmilan kordir; okuma kiivetine distile su
konularak hazirlanir. Daima absorbans degerinin sifirlanmasi i¢in kullanilir.

e Reaktif korii, deneyde kullanilan reaktif ile hazirlanan kordiir. Deneyde
birden fazla reaktif varsa birden fazla reaktif korii de olabilir. Bazen
absorbans degerinin sifirlanmasi i¢in, bazen de distile su koriine karsi
numune gibi kullanilir.

e Numune korii, deneyde kullanilan reaktif/numune oranina uygun olarak
distile su veya serum fizyolojik ile numune karistirilarak hazirlanir. Daima
distile su veya reaktif koriiyle sifirlanmis cihazda numune gibi okutulur.
Numune gibi okutulan reaktif veya numune korii degerleri numune
degerinden ¢ikarilir.

2. Standart Cozelti: Aranan maddenin bilinen konsantrasyonda ki ¢ozeltisidir.

3. Numune Cézeltisi: Icindeki madde miktarin1 tayin etmek istedigimiz

¢oOzeltidir.

Spektrofotometrik Slgiim yapilirken su agamalar takip edilir:

» (Cihaz 6l¢iimiin yapilacagi dalga boyuna ayarlanir.

= Kiivete kor ¢ozelti konularak cihaza yerlestirilir.
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= Kor ¢ozelti ile cihazin 0 ve 100 ayar1 yapilir.

» Kiivete standart cozeltilerden konularak, cihaza yerlestirilip okumalari
yapilir.

» Kiivete numune ¢ozeltisi konularak, cihaza yerlestirilip okumasi yapilir.

» Kalibrasyon egrisi ¢izilerek, numunenin konsantrasyonu hesaplanir [40].

3.9. Analitik Uygulamalar

3.9.1. Kalitatif Analiz

Ultraviyole ve gorlinlir bolge spektrofotometri, kalitatif analizde smirlt bir
uygulamaya sahiptir. Ciinkii absorpsiyon maksimum ve minimumlarin sayist olduk¢a
sinirhidir. Bu yiizden, kuskuya yer birakmayacak bicimde kesin bir kalitatif analiz

yapmak ¢ogu kez olanaksizdir.

Bir organik bilesigin goriiniir ve ultraviyole bolgelerdeki bir absorpsiyon spektrumu
kromofor olarak davranan belirli fonksiyonel gruplarin varligini belirtmek igin

yararlidir.

Ornegin; artan ¢oziicii polarligiyla kiigiik dalga boylarina kayan, 280-290 nm
arasindaki zayif bir absorpsiyon bandi, oldukg¢a belirgin bi¢cimde bir karbonil
grubunun varligin1 gosterir. Titresimsel ince yapinin belirtilerini tasiyan 260 nm
civarindaki zayif bir absorpsiyon bandi, bir aromatik halkanin varhigina kanit
olusturur. Bir aromatik amin veya bir fenolik yapinin varligmin dogrulanmasi,
numuneyi igeren c¢ozeltilerin spektrumlariyla Cizelgelerdeki, fenol ve anilinin

piklerinin karsilagtirilmasi yoluyla saglanabilir [41].

3.9.2. Kantitatif Analiz
Absorpsiyon spektroskopi, kantitatif analiz i¢in elverisli olan en yararli ve en yaygin
kullanilan araglardan biridir. Spektrofotometrik ve fotometrik yontemlerin 6nemli

Ozellikleri su hususlari igerir:

* Hem organik hem de inorganik sistemlere yaygin uygulanabilirlik,
= 10“ M’dan 10° M"'a kadar degisen tipik duyarlilik degerleri (bu sinr belirli
modifikasyonlarla 10 - 10" M’a kadar indirilebilir,

=  Orta derecede secimlilik,
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= lyi bir dogruluk (tipik olarak % 1 ila % 3 arasinda bagil belirsizlik degerlerine
rastlanirsa da 6zel 6nlemlerle hatalar binde birkag diizeyine indirilebilir),

= Veri toplama kolayligi ve elverisliligi.

3.10. Absorplamayan Tiirlerle ilgili Uygulamalar

Isin1 absorplamayan tiirlerle ¢ok sayida reaktif reaksiyon vererek ultraviyole veya
gorliniir bolgede kuvvetle absorplayan iiriinler olustururlar. Bu tiir reaktiflerin
kantitatif analize basariyla uygulanmasi, ¢ogu kez renk olusturma reaksiyonunun
hemen hemen tamamlanmaya zorlanmasini gerektirir. Burada dikkat cekilmesi
gereken bir husus, renk olusturucu reaktiflerin genellikle ayn1 zamanda geg¢is metal
iyonlar1 gibi 151n absorplayan tiirlerin tayininde kullanilmasidir. Bu sekilde elde
edilen {iriiniin molar absorptivitesi ¢cogu kez reaksiyona sokulmamis (baslangictaki)

tiiriin absorptivitesinden ondalik mertebeleri kadar yiiksek olacaktir.

Cok sayida komplekslestirici madde, inorganik tiirlerin tayininde uygulama bulur. Bu
alanda tipik inorganik reaktifler; demir, kobalt ve molibden i¢in tiyosiyanat iyonu;
titan, vanadyum ve krom i¢in hidrojen peroksitin anyonu; bizmut, palladyum ve
telliir i¢in iyodiir anyonudur. Daha da 6nem tagiyanlar, katyonlarla kararli, renkli
kompleksler olusturan organik selatlastiricilardir. Bunlara 6rnek, demir tayini igin o-
fenantrolin, nikel i¢in dimetilglioksim, bakir i¢in dietilditiyokarbamat ve kursun i¢in

difenilditiyokarbazon gibi ligandlar verilebilir.

3.11. islemlerle Tlgili Ayrintilar
Bir fotometrik veya spektrofotometrik analizde, ilk adimlar, ¢alisma kosullarinin
olusturulmasina ve derisim ile absorbans arasinda bir kalibrasyon egrisinin

hazirlanmasina dayanir.

3.11.1. Dalga Boyu Se¢imi

Normal olarak spektrofotometrik absorbans dl¢timleri, bir absorpsiyon bandina kars1
gelen bir dalga boyunda yapilir, ¢iinkii birim derisim basina absorbans degisimi bu
noktada en fazladir. Bu sekilde maksimum duyarlilik saglanmis olur. Buna ek olarak
absorpsiyon egrisi genellikle bu bolgede diizdiir ve bu kosullar altinda Beer yasasina
Iyi bir uyum beklenebilir. Son olarak 6lgiimler, cihazin dalga boyu ayarinin tam

olarak tekrarlanmasindaki hatalardan gelebilecek belirsizliklere daha az duyarhidir.
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3.11.2. Absorbansi Etkileyen Degiskenler

Bir maddenin absorpsiyon spektrumunu etkileyen baslica degiskenler; ¢oziicliniin
cinsi, ¢ozeltinin pH'1, sicaklik, elektrolit derisimi ve bozucu maddelerin varligidir. Bu
degiskenlerin etkileri bilinmelidir ve analiz kosullar1 6yle secilmelidir ki, absorbans,
bunlarin biiyiikliiklerindeki ufak ve kontrol edilmeyen degismelerden ciddi olarak

etkilenmesin.

3.11.3. Hiicrelerin Temizlenmesi ve Kullanim

Dogru spektrofotometrik analizlerde, birbirleriyle uyumlu, iyi kalite absorpsiyon
hiicrelerinin kullanilmasi gerekir. Bu hiicreler, ¢izilmeden, asinmadan ve eskimeden
gelebilecek farkliliklari belirlemek igin diizenli olarak birbirlerine karst kalibre
edilmelidir. Ayn1 sekilde 6nemli olan bir diger husus, uygun hiicre temizleme ve
kurutma tekniklerinin kullanimidir. Olgiim oncesi hiicre yiizeyleri, spektroskopik
saflikta metanol emdirilmis mercek silme kagidiyla temizlenir. Silme islemi sonrasi
hiicre yiizeylerindeki metanol buharlastirilir. Gortiniir bolgede cam, UV bélgede ise

kuvars hiicre kullanilir.

3.11.4. Absorbans ile Derisim Arasindaki Bagintimin Tayini

Analize uygun kosullara karar verdikten sonra, numunelerden beklenen derigim
araligini ic¢ine alacak bi¢imde bir seri standart ¢ozeltiden bir kalibrasyon egrisi
hazirlamak gerekir. Beer yasasina tam uygunluk varsayimiyla molar absorptiviteyi
tayin etmek i¢in tek bir standart kullanmak, ancak nadiren uygundur. Bir analizin
sonuglari, molar absorptivite i¢in verilen bir literatiir degerine hi¢bir zaman

dayandirilmamalidir [41].
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4. NIKEL, BAKIR VE CINKO HAKKINDA GENEL BILGILER

4.1. Nikel Elementinin Ozellikleri

Nikel giimiis-beyaz bir metaldir. Oldukg¢a sert olup, periyodik cetvelde gecis
metalleri arasinda yer alir. Ayrica atom numarasi 28'dir. Periyodik cetvelde VIII B
grubunda bulunur. Nikelin oksitlenmis hali genelde +2 degerliktedir, ancak 0, +1, +3,
+4 degerlikleri de gbézlemlenmistir. Bununla birlikte +6 degerlikli nikelin varlig1 da

miimkiin olabilir [43].

Kobalttan pasif, kalaydan aktiftir. Adi sartlarda kuvvetli asitlerle reaksiyona girer. Bu
reaksiyonda tuz ve hidrojen meydana gelir. Nikelin tuzlar1 ¢cok hafif asidiktir. Sulu
seyreltik nikel oksit ¢dzeltisinin pH’1 6.7°dir. Nikelin yogunlugu 8.9 g/cm?®, erime
noktas1 1455 °C, kaynama noktast 2900 °C’dir. Atom agirligr 58.71°dir. Atom
agirliklart 58 (% 67.76), 60 (% 26.16), 61 (% 1.25), 62 (% 3.66) ve 64 (% 1.16) olan
izotoplar1 vardir. Kiibik yilizey merkezli kristal yapiya sahip oldugu icin sogukta
sekillendirilebilir. Nikel, demirden siki olup, olduke¢a serttir. Soguk islemle, sertlik ve
mukavemette artis saglanir. Atmosferik etkiyle yiizeyinde bir oksit tabakas1t meydana

gelir ve bu film halindeki oksit tabakasi, oksitlenmenin ilerlemesini dnler [44].

Normal olarak nikel bir¢ok asidin, tuzlarin, alkalinin, yas ve kuru gazlarin ciirtitiicii,
asindiric1 etkisine karst dayaniklidir. Asitlerin nikele etkisi yilda 0.5 mm kadardir.
Nikel, manyetik 6zellige sahiptir ve bu 6zelligini 360 °C’ye kadar korur. Nikel, ilave
edildigi metal veya alagiminin Ozelliklerini 1slah eder. Bu yiizden 3000 kadar
alasgimin biinyesine girer. Nikelin havaya karsi gosterdigi oksitlenme direnci
sayesinde; bozuk para iiretiminde, kimyasal arag ve gereglerin iiretiminde ve Alman

giimiisii gibi birgok alagimin tiretiminde kullanilir.

Nikel dogada genelde kobalt ile birlikte bulunur. Alagimlar (6zellikle siiper
alagimlar) ve paslanmaz celik iiretiminde 6nemlidir. Ayrica nikel dogal bir 6zelligi
sayesinde manyetik bir alan i¢inde bir miktar boyut degistirme kabiliyetine sahiptir.

Nikelde bu degisim negatif yonde olmaktadir [45].



4.1.1. Nikelin Tarihgesi

Nikelin tarihi MO 20 yilina kadar dayanmaktadir. Hatta baz1 eski Cin kaynaklarinda,
beyaz nikelin Dogu'da MO 1400-1600 yillarinda kullanildig1 anlatilmaktadir. Ancak
nikelin genelde giimiis ile karistirilmasi sebebiyle bu bilgi kesin degildir.

Nikel iceren mineraller cama yesil renk vermek i¢in de kullanilmistir. 1751'de, Baron
Axel Fredrik Cronstedt bakiri nikolitten ayirmaya calisirken, nikeli elde etti. Saf
nikelden yapilmis olan bozuk paralar ise ilk defa 1881'de Isvicre'de iiretildi [43].

4.1.2. Nikelin Kullanim Alanlar

Nikel paslanmaz ¢elik, miknatis, bozuk para ve 6zel alasimlar gibi bir¢ok endiistriyel
ve son kullanici iiriinlerinde kullanilmaktadir. Ayrica cama yesil renk vermek
amactyla da kullanilmaktadir. Nikel her seyden 6nce bir alasim metalidir. Bu nedenle
alasim olarak birgok kullanim alani mevcuttur. Bu alasimlar bakir, krom,

aliminyum, kursun, kobalt, giimiis ve altin ile yapilan alasimlardir.

Nikel ayrica bozuk paralarin liretiminde ve dekoratif giimiis yerine kullanilmaktadir.
1922-1981 arasinda iiretilen Kanada centi ise % 99.9 nikel icermekteydi ve manyetik
ozellige sahipti. Nikel(III) oksit ise bir¢ok nikel-kadmiyum, nikel-demir ve nikel-
metal hidrit sarj edilebilir pilde katot olarak kullanilmaktadir [43].

4.1.3. Uretim ve Safsizlastirma

Nikel metaliirjik yontemlerle iretilmektedir. Birgok siilfit cevheri, daha ileri
rafinasyon da kullanilacak olan mat {iretimi i¢in pirometalurjik yoOntemlerle
zenginlestirilirler. Hidrometalurjide yapilan ilerlemeler sayesinde, nikel iiretiminde
bu teknolojilerden de faydalanilmaya baslanmistir. Klasik siilfit cevherlerinin
tiretiminde, flotasyon ile elde edilen konsantre pirometalurjik islemler ile

safsizlastirilmaktadir.

Nikel’ in iiretiminde son safsizlig1 >% 75 olan metal eldesi i¢in geleneksel kavurma
ve indirgeme islemleri uygulanir. Son Safsizlastirma da ise Mold Prosesi uygulanir.
Bu sekilde elde edilen konsantre >% 99.99 saftir. Bu yontem L. Mond tarafindan
patentlenmis olup 20. yiizyilda Giliney Galler'de kullanilmistir. Bu prosese gore nikel,

karbon monoksit ile 50 °C'de reaksiyona sokulur. Reaksiyon sonrasi nikel gaz
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formuna gecerken, diger safsizliklar kati halde kalir. Nikel gaz1 yiliksek
sicakliklardaki biiyiik odalara alinir. Bu odalarda ayristirilan nikel, peletlenerek
uretilir. Alternatif olarak, nikel gazi daha kii¢iik odalarda 230 °C sicaklikta
ayristirillarak toz olarak elde edilir. Rafinasyon da kullanilan ikinci bir yontem ise
metal matin ling islemi ise ¢Ozeltiye alinmasi ve daha sonra elektro kazanim ile

nikelin katot lizerinde biriktirilmesi ve boylece nikel plakalarinin iiretilmesidir.

Nikel siilfit cevheri ters flotasyon ile zenginlestirilerek ergitilir. Nikel siilfit flotasyon
konsantresini eritmek i¢in MgO seviyesinin <% 6 olmasi gerekir. Aksi halde,
ergitme i¢in gereken 1s1 artacagindan, operasyon maliyeti yiikselir. Nikel matin1 elde
ettikten sonra, ileri rafinasyon Sherrit-Gowden prosesi ile gerceklestirilir. ilk &nce
hidrojen siilfit eklenerek bakir uzaklastirilir ve ortamda sadece kobalt ve nikel kalir.
Solvent ekstraksiyon ile kobalt ve nikel de ayrildiktan sonra elde edilen konsantre
>% 99 nikel igerir [43].

4.2. Bakir Elementinin Ozellikleri

Bakir, periyodik ¢izelgenin I B grubunda yer alan kimyasal bir elementtir. Kibris
Adasi’nda bulundugundan Latince bakir anlamina gleen cuprum adiyla bilinir. Tarih
oncesi caglardan bu yana bilinen bir metaldir. Bakir madenciligi 5000 yildir
yapilmaktadir. Tarihsel 6nemi yaninda giiniimiizde demir dis1 metaller arasinda en
onde gelenlerden biridir. Biyolojik agidan bitkiler ve hayvanlar igin bir eser

elementtir. Cok saf olarak (% 99.999) elde edilebilir.

Bakiar, kirmizimsi, parlak, doviilebilir ve ¢ekilebilir bir metaldir. Elektrik ve 1s1y1 ¢ok
1yi iletir. Metaller arasinda giimiisten sonra elektrigi en iyi ileten metaldir. Bununla
birlikte i¢inde bulunan ¢ok kiigiik orandaki safsizliklar iletkenligin ¢ok biiyiik oranda
azalmasina neden olurlar. Dogal bakir iki izotopun karigimidir: Cu-63 (% 69.09) ve
Cu-65 (% 30.91). Ayrica kiitle numaralan 58-62, 64, 66-68 olan 9 tane yapay izotopu
vardir. Herhangi bir kritik calisma sicakligima bagli olmayarak kendine o6zgii
plastikligi genis bir sicaklik araliginda ¢ekilmesine ya da doviilmesine olanak saglar.
Bakir doviilebilir ve siinek oldugundan sogukta da islenebilir. Soguk isleme sertligini
arttirlp uzama yetenegini azalttigindan metalin yumusak durumda bulunmasi

istenildiginde 400-600 °C arasinda tavlanir [46].
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4.2.2. Bakir Elementinin Elde Edilisi

Bakir dogada baslica bilesikleri bigiminde bulunur. Bunun yaninda elementel bakira
da rastlanir. Yerkabugunda milyonda 70 ve deniz suyunda milyonda 0.001-0.020
oraninda bulunur. Bakir mineralleri siilfiirliiler ve oksitliler olarak iki grup altinda
toplanabilir. Baslica siilfiirlii mineralleri; kalkosit, kalkopirit, bornit, raedirit, enarjit,
kovelit’tir. Oksitli minerallerinin baslicalar1 da malahit, kuprit ve brokantit’tir.
Diinyadaki baslica bakir yataklar1 ABD, Sili, Zambiya, Zaire, Peru ve Zimbabwe’de

bulunur.

Diinya bakir gereksinmesinin biiyilk cogunlugu siilfirlii filizlerden saglanir.
Gilinltimiizde isletilen filizlerin biiyiik ¢ogunlugu ortalama % 2 ya da daha diisiik
oranda bakir igerirler. Bakirin elde edilmesi pahali bir islem oldugundan, filizlerin
once zenginlestirilmeleri gereklidir. Zenginlestirme icin filizler dnce kirilarak iyice
ogiutiiliir ye yiizdiirme yontemiyle ortalama % 32 bakir igeren bir karisim elde edilir

[46].

4.2.3. Bakirin Kullammm Alanlar

Bakirin en 6nemli kullanim alani, elektrik-elektronik sanayidir. Elektrik iletkenligi
cok yliksektir. Madeni para ve silah yapiminda kullanilan metal alagimlarinin biiytik
cogunlugu bakir igerir. Diger alagimlar1 da, kuyumculukta ve bronz heykelciliginde
kullanilir. Piring ve bronz, bakir alasimlaridir. Tarimda, su yosunu 6ldiiriicii (algasit)
olarak kullanilir. Sekerlerle yapilan analitik kimya testlerinde kullanilan Fehling

cozeltisi gibi cesitli bilesimler de bakir igerirler [47].

4.3. Cinko Elementinin Ozellikleri

Periyodik ¢izelgenin I B grubunda yer alan kimyasal bir elementtir. Mavimsi beyaz
renkte parlak; cok eskiden bu yana bilinen bir metaldir. 13. yiizyi1lda Hindistan’da
kalaminin, ylin gibi organik maddelerle indirgenmesiyle metalik olarak elde edildi.
1746'da Avrupa’da Marggraf tarafindan kalaminin odun komiirtiyle indirgenmesiyle

metalik olarak elde edilip ikinci kez kesfedildi.

Cinko, demir dis1 metaller arasinda onem ve kullanim bakimindan aliiminyum ve
bakirdan sonra liglincii siray1 alir. Mohs sertligi: 2.5’dir. 100-150 °C’de 1sitildiginda
doviilgenlesir. 210 °C’de kirilgan olmaya baglar. Dogal ¢inko bes izotopunun
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karisimindan olusmustur. Zn-64 (% 48.89), Zn-66 (% 27.81), Zn-67 (% 4.11), Zn-68
(% 18.57), Zn-70 (% 0.62). Bunlarin digsinda sekiz de yapay radyoaktif izotopu
vardir. Kuru havada kararli olmakla birlikte nemli havada beyaz renkli bir bazik
karbonat katmaniyla kaplanir. Mineral asitlerle hidrojen ¢ikararak kolaylikla
¢Oziiniir. Sicak alkali ¢ozeltilerinde zinkat olusturarak ve hidrojen ¢ikisiyla birlikte
¢Oziinlir. Kuru halinde halojenler etkimezler. Nem varliginda ince ¢inko varakya da
toz halojenlerle tutusarak tepkimeye girer. Toz ¢inkoyla toz kiikiirt patlayarak

tepkimeye girer. Cinko siilfiir olustururlar [45].

4.3.1. Cinko Elementinin Elde Edilisi

Cinko dogada ¢ok yaygin bir bigcimde dagilmis olarak bulunur. Volkanik kayalarin
hemen tliimiinde demirle yer degistirmis olarak bir miktar ¢inkoya rastlanir.
Yerkabugunda bulunma orant % 0.02 dolayindadir. Baslica minerali sfalerit ya da
¢inko blenddir (ZnS). Kiibik sistemde kristallenen sfaleritin heksagonal sistemde
kristallerine vurtzit adi verilir. Sfalerit genel olarak ¢inko yaninda 1/200 oraninda
kadmiyum, degisen oranlarda galyum, germanyum, indiyum ve kalay icerebilir.
Cinko mineralleri genellikle kursun mineralleriyle birlikte bulunurlar. Siilfiirlerin,
yiikseltgenmesinden olusmus o6teki ¢inko mineralleri: Zinkit (ZnO); goslarit (Zn
SO4H20); smitsonit ya da ¢inko spat (ZnCOs); hemimorfit, villemit (Zn2SiOa);
franklinit [(ZnMn)O.Fe20g3]; hidrozinkit (2ZnC033Zn(0OH).], gehnit (ZnAl,Oa).

Bununla birlikte ¢inko elde edilmesi i¢in 6nemli olan mineral sfalerittir [45].

4.3.2. Cinkonun Kullanim Alanlari

Galvanizleme islemlerinde, bronz, piring, Babbitt metal, Alman giimiisii ve cesitli
0zel dokiim alasimlarinin hazirlanmasinda, bagska metalleri korozyondan koruyucu
kaplama olarak, elektrik gereclerinde, kuru pillerde, ev esyalarinda yap1 malzemesi
olarak, matbaacilikta, otomotiv endiistrisinde, organik kimyada indirgen olarak,
siyaniir yontemiyle altin elde edilmesinde, yaglarin ve sabunlarin saflastirilmasinda,
kemik tutkalinin beyazlatilmasinda, ¢inko tuzlarinin elde edilmesinde, analitik
kimyada arsenik aranmasinda Marsh ve Gutzeit denemelerinde belirte¢ olarak ve

demir saptanmasinda indirgen olarak kullanilir.

Korozyona karsi dayanikliligin olduk¢a yiiksek olmasi nedeniyle demir ve ¢elik

tizerinde koruyucu bir ortii olarak kullanilmas1 genis bir uygulama alani olusturur.
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Cok yavas olarak korozyona ugrayan ¢inko, demirin yerine asinarak demiri korur.
Cinko levhalar cati kaplama islerinde kullanilir. Cinko {izerinde hava temasinda
bazik karbonattan olusan koruyucu bir 6rtii olusur. Uretilen ¢inkonun hemen yarisi

demir ve ¢elik levhalarin korunmasi i¢in harcanir [45].
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5. MATERYAL ve METOT

5.1. Kullanilan Cihazlar ve Cam Malzemeler

Hach LANGER DR 500 marka UV-VIS spektrofotometre
Thermo Scientific ORION 3 STAR marka pH metre
Precisa XB marka elektronik terazi

Electro-mag marka santrifiij

Degisik biiytikliiklerde pipet, beher, tiip, meziir....vb. cam malzemeler.

5.2. Kullanilan Standart Cozeltiler ve Reaktiflerin Hazirlanmasi

5.2.1. Standart Cozeltiler

Deneysel caligmalarda kullanilan tiim kimyasal ¢oziiciiler ve standart c¢ozeltileri

hazirlamada kullanilan tim kimyasallar analitik safliktadir. Gerekli standart

cozeltiler asagida belirtildigi gibi  stok c¢ozeltileri hazirlanarak  uygun

konsantrasyonlar i¢in seyreltilip kullanilmigtir.

a)

b)

c)

d)

f)

9)

h)

1000 mg L* Cu(NOs3)2.3H20 Stok Cozeltisi: 0.38 g Cu(NO3)2.3H20 tartilip,
100 mL saf suda ¢o6ziilerek hazirlandi.

1000 mg L Co(NOs3)2.6H20 Stok Cozeltisi: 0.49 g Co(NO3)2.6H,0 tartilip,
100 mL saf suda ¢oziilerek hazirlandi.

1000 mg L* Cd(NOs3)2.4H20 Stok Cozeltisi: 0.27 g Cd(NOs3)2.4H20 tartilip,
100 mL saf suda ¢oziilerek hazirlandi.

1000 mg L NiCl2.6H20 Stok Cozeltisi: 0.40 g NiCl2.6H-0 tartilip, 100 mL
saf suda ¢oziilerek hazirlandi.

1000 mg Lt MgS04.7H20 Stok Cozeltisi: 1.01 g MgS04.7H20 tartilip, 100
mL saf suda ¢6ziilerek hazirlandi.

1000 mg L* Pb(CH3COO)2.3H.0 Stok Cozeltisi: 0.18 ¢
Pb(CH3C00)2.3H20 tartilip, 100 mL saf suda ¢6ziilerek hazirlandi.

1000 mg Lt Zn(NOz)2.6H20 Stok Cozeltisi: 0.45 g Zn(NOs),.6H20 tartilip,
100 mL saf suda ¢oziilerek hazirland.

1000 mg L* CaCl2 Stok Cézeltisi: 0.27 g CaCl; tartilip, 100 mL saf suda

¢Oziilerek hazirlandi.



1) 100 mL 4-benzoil-N-[(dietilamino)karbonotiyolil)]-1,5-difenil-1H-pirazol-
3-karboksamit c¢ozeltisi: 0.25 g 4-benzoil-N-[(dietilamino)karbonotiyolil]-
1,5-difenil-1H-pirazol-3-karboksamit 100 mL dimetilsiilfoksit (DMSO) de

¢Oziilerek hazirlandi.

Irfan  KOCA  ve arkadaslar1  tarafindan  sentezlenen  4-benzoil-N-
[(dietilamino)karbonotiyolil]-1,5-difenil-1H-pirazol-3-karboksamit  reaktifi  (Sekil
5.1) yeni bir komplekslestirici reaktif olarak Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II) iyonlarmin, su
orneklerindeki miktarlarinin, UV-VIS spektrofotometre ile tayininde kullanildi. 4-
benzoil-N-[(dietilamino)karbonotiyolil]-1,5-difenil-1H-pirazol-3-karboksamit kristal
yapili, dimetilsiilfoksit (DMSO) gibi polar aprotik ¢oziiciilerde kolay ¢oziiniir. Polar

protik su ve alkol gibi ¢oziiciilerde ¢oziinmez.

Sekil 5.1. 4-benzoil-N-[(dietilamino)karbonotiyolil)]-1,5-difenil-1H-pirazol-3-
karboksamit’in yapisi
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5.3. Ligandin Sentezi ve Karakterizasyonu

100 ml silifli bir balona 0.386 g (1mmol) 4-benzoil-1,5-difenil-1H-pirazol-3-karbonil
kloriir bilesiginden tartildi. Uzerine 0.076 g (Immol) amonyumtiyosiyonat ilave
edildi. Yaklasik 40 ml asetonitrilde ¢6ziindii ve geri sogutucu diizenege yerlestirildi.
Manyetik karistirict yardimi ile 30 dakika karistirildi. Beyaz krem renginde
siispansiyon olustu. Siire tamamlandiktan sonra tartilmis olan 0,073 g (Immol)
dietilamin reaksiyon ortamma ilave edildi. 170 °C’de 3 saat karigtirildi. Siire
tamamlandiktan sonra olusan siispansiyon, siizge¢ kagidi yardimi ile baska bir 100
ml silifli balona siiziildii. Slizge¢ kagidinda beyaz renkli tortu olustu (NH4CI).
Balonda bulunan asetonitril rottan atildi. Elde edilen yagims: {iriin {izerine izopropil
alkol ilave edilerek manyetik karistirici lizerinde sogukta karistirilarak ¢okmesi
saglandi. Beyaz renkte ¢oken madde vakumlanarak siiziildii. Elde edilen madde
vakum desikatoriinde P2Os iizerinde kurutuldu ve kolon kromatografisi uygulandi.
Reaktiflerden farkli yeni bir iirlinlin olustugu ince tabaka kromatografisi ile tespit
edildi. Bu driniin EN: 178-179 °C olarak bulundu. 4-benzoil-N-
[(dietilamino)karbonotiyolil]-1,5-difenil-1H-pirazol-3-karboksamit ~ bilesigi  elde
edildi.

¢Ha
O o S\ CH
Ph CHj, P 9 NN
cl Ph N
.CH, NH CH;
/R +  NH4,NCS + HNZ — CH
Ph -N M ma Ph [ N °
y cha v
Ph Ph

Sekil 5.2. 4-benzoil-N-[(dietilamino)karbonotiyolil]-1,5-difenil-1H-pirazol-3-
karboksamit bilesiginin sentez reaksiyonu.
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Sekil 5.3. 4-benzoil-N-[(dietilamino)karbonotiyolil]-1,5-difenil-1H-pirazol-3-
karboksamit bilesiginin IR spektrumu

IR (ATR, cm%): 3390 (NH); 1701 (C=0, benzoil); 1661 (C=0, amit); 1598-1474
(C=C ve C=N); 1195 (C=S).
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Sekil 5.4. 4-benzoil-N-[(dietilamino)karbonotiyolil]-1,5-difenil-1H-pirazol-3-
karboksamit bilesiginin *H-NMR spektrumu
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'H NMR (DMSO, ppm): 6 10,50 (tekli, 1H, NH); 7,78-7,17 (¢oklu, 15H, Ar-H); 3,82
(dortlii, 2H, OCH2CHa); 1,14 (iiglii, 3H, OCH2CHs); 1,04 (iiclii, 3H, OCH2CHs)

190,85
179.48

—13.66
—~11.44

C=C and C=N

——

c=0 2xCH;3
amide 2xCH;
| ]
|
i | I_l—\ |
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Sekil 5.5. 4-benzoil-N-[(dietilamino)karbonotiyolil]-1,5-difenil-1H-pirazol-
3karboksamit bilesiginin **C NMR spektrumu

13C NMR (DMSO, ppm): & 190,8 (C=0); 179,5 (C=S); 158,1 (C=0, amit); 144,9;
144,1; 138,9; 138,0; 133,8; 130,2; 129,8; 129,5; 129,5; 129,3; 129,0; 128,9, 128,1;
126,4; 122,3 (C=C ve C=N, aromatik.) 47,0; 47,0 (NCH.CHs); 13,7; 11,4
(NCH2CHp3).
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Tablo 5.1. 4-benzoil-N-[(dietilamino)karbonotiyolil]-1,5-difenil-1H-pirazol-3-
karboksamit bilesiginin elementel analiz sonuglari

Bilesen % C H N S
Hesaplanan 69.69 5.43 11.61 6.64
Bulunan 68.27 5.07 10.96 6.01
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5.4. Olusturulan Komplekslerin Absorpsiyon Dalga Boyunun Belirlenmesi

[lk o6nce metaller ve ligand komplekslestirilerek, olusturulan metal-ligand
komplekslerinin UV spektrometre ile 180-780 nm araliginda maksimum absorpsiyon
yaptiklart dalga boylar1 belirlendi. Bu metal-ligand komplekslerine ait absorpsiyon

spektrumu asagidaki Sekil 5.6’da goriilmektedir.

1,4 -
1,2 -
1 ] .
= | |GAND
0,8 -
% 0,6 1 == DLLME sonrasi Ni-
'g 0,4 - Kompleksi
(7]
'3: 0,2 - DLLME sonrasi Cu-
Kompleksi
0 —,—,_“ L P
02 0 100 200 300 400 500 =DLLME sonrasi Zn-
! Kompleksi
-0,4 -
_016 |
Dalgaboyu, nm

Sekil 5.6. DLLME ile Ni(II), Cu(II) ve Zn(II)’nin tayini i¢in elde edilen absorpsiyon
spektrumu: (Ni: 20 uL 50 pg mL-1; Ligand: 400 pL 0.25 % (m/v); pH:10,
Cu: 400 pL 50 ug mL-1; Ligand: 200 uL 0.25 % (m/v); pH: 10, Zn: 500
puL 50 pg mL-1; Ligand: 200 pL 0.25 % (m/v); pH: 10)

Yukaridaki spektruma gore olusturulan komplekslerin maksimum absorbsiyon

yaptiklar1 dalga boylar1 Ni(II), Cu(Il) ve Zn(Il) i¢in sirasiyla 310, 320 ve 298 nm’de

keskin absorpsiyon piki gozlenmistir. Yiksek duyarlilik elde etmek igin

komplekslerin 310+2, 320+2, 29842 nm’deki dalga boylar1t maksimum absorpsiyon

yaptiklar1 dalga boylari olarak kullanilmistir.
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5.5. pH’1n Etkisi

Ormek ¢ozeltisinin pH’1, kompleks olusumunu ve ekstraksiyon verimini etkileyen
onemli parametrelerden biridir. DLLME ekstraksiyonu iizerine pH 1n etkisi pH: 1.0-
11.0 Araliginda calisildi. Sekil 5.7°de goriilecegi gibi maksimum absorpsiyon
pH:8.0-11.0 araliginda gozlenmistir.
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o
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Sekil 5.7. Analitik sinyal lizerine pH’1n etkisi: (Farkli pH’larda, Ni: 20 uL 50 ug
mL? Ligand: 400 uL 0.25 % (m/v); A: 310+2 nm, Cu: 400 uL 50 ug mL™*
Ligand: 200 uL 0.25 % (m/v); A: 320+2 nm, Zn: 500 pL 50 pg mL*
Ligand: 200 pL 0.25 % (m/v); A:298+2 nm)

Asidik bolgede gozlenen diisiik absorpsiyon, kompleks’in olusmadigini gosterir. Bu

yiizden ileriki ¢aligmalarda pH, 10.0 olarak se¢ilmistir.

5.6. Ekstraksiyon ve Dagitic1 Coziicii Tiiriiniin Etkisi

DLLME’de kullanilan ekstraksiyon c¢oziiciisiiniin tiirii ekstraksiyon verimi ig¢in
onemli bir faktordiir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii suda ¢oziinmemeli, sudan daha yogun
olmali ve ilgilenilen bilesik veya kompleksleri ekstrakte etme kabiliyetine sahip
olmalhidir. Bu amagla kloroform ve diklormetan ekstraksiyon c¢oziiciisii olarak

caligildi.

Dagitic1 ¢oziicli hem su hem de ekstraksiyon ¢oziiciisliyle karisabilen ¢oziicii olmal.
Bu amagla metanol, etanol, asetonitril, aseton ve dimetilsiilfoksit dagitic1 ¢oziicii

olarak calisildi.
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Bu caligmada kloroform ve diklormetan (200 puL) ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak ve
metanol, etanol, asetonitril, aseton ve dimetilsiilfoksit (800 pL) dagitict ¢oziici
olarak denendi. Her bir element icin ayr1 ayr1 hangi ekstraksiyon ¢oziiciisii ve dagitic
¢oziicii durumunda daha kararl ikili faz ve daha yiiksek sinyalin gozlendigi karisim

calisild.

Ni(II) i¢in hem kloroform ile asetonitril karisiminda, hem de diklormetan-asetonitril
karisiminda daha kararl ikili faz ve daha yiliksek sinyal goézlendi. Sekil 5.8°te

goriildiigli gibi kloroform-asetonitril ekstraksiyon ve dagitic1 ¢oziiciisii olarak

belirlendi.
1,2
wv
c
©
2
2
2 W CHCl;
H CH,Cl,

Sekil 5.8. Ni-Ligand kompleksinin analitik sinyali {izerine ekstraksiyon ve dagitict
¢oziicii tiirliniin etkisi: (Ni: 200 pL 50 pg mL™; Ligand: 200 uL 0.25 %
(m/v); A: 310£2 nm, pH: 10)

Ba(Il) icin hem kloroform-etanol karisiminda, hem de diklormetan-dimetilsiilfoksit

karistminda daha kararli ikili faz ve daha yiiksek sinyal gozlendi. Sekil 5.9°da

goriildigi gibi kloroform-etanol ekstraksiyon ve dagitici ¢oziiciisii olarak belirlendi.
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Sekil 5.9. Cu-Ligand kompleksinin analitik sinyali {izerine ekstraksiyon ve dagitici
¢oziicii tiiriiniin etkisi: (Cu: 100 uL 50 pg mL%; Ligand: 200 uL 0.25 %
(m/v); A: 32042 nm; pH: 10)

Zn(Il) icin hem kloroform-dimetilsiilfoksit karigtminda, hem de diklormetan-
asetonitril karigiminda daha kararli ikili faz ve daha yiiksek sinyal gozlendi. Sekil

5.10°da goriildiigii gibi kloroform-dimetilsiilfoksit ekstraksiyon ve dagitic1 ¢oziiciisii

olarak belirlendi.
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Sekil 5.10. Zn-Ligand kompleksinin analitik sinyali {izerine ekstraksiyon ve dagitici
¢oziicii tiirliniin etkisi: (Zn: 200 pL 50 ug mLY; Ligand: 200 uL 0.25 %
(m/v); A:298+2 nm; pH: 10)
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5.7. Ekstraksiyon ve Dagitici Coziicii Hacminin EtKisi

Analit sinyali iizerine ekstraksiyon ¢oziicii hacminin etkisi aragtirmak i¢in 40-400 pL
araligindaki kloroform hacimleri 600 pL dagitici ¢oziicii ile karistirilarak
ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak denendi. Her ti¢ metal i¢in sec¢ilen CHCIl3 ekstraksiyon
¢oziictisii hacmi Sekil 5.11°de goriildiigi gibi Ni(Il), Cu(ll) ve Zn(1l) igin 200 pL’lik
ekstraksiyon ¢6ziicli hacminin yeterli oldugu goriilmektedir. Sonraki deneylerde 200

uL’lik kloroform hacmi ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak kullanildi.
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Sekil 5.11. Analitik sinyal {izerine ekstraksiyon ¢dziicii hacminin etkisi: (Ni: 200 pL
50 ng mLY; Ligand: 400 pL 0.25 % (m/v); A: 310£2 nm, pH: 10, Cu: 100
uL 50 pg mLY; Ligand: 200 pL 0.25 % (m/v); A: 320+2 nm, pH: 10, Zn:
200 uL 50 pg mL%; Ligand: 200 uL 0.25 % (m/v); A:298+2 nm, pH: 10)

Analit sinyali lizerine dagitic1 ¢oziicii hacminin etkisini arastirmak i¢in 0-2000 pL

araligindaki dagitici ¢oziicii hacimleri 200 pL ekstraksiyon ¢oziiciisiiyle karistirilarak

dagitici ¢oziiclisli olarak denendi. Sekil 5.12°de goriildiigli gibi uygun dagitici ¢oziicii

miktarmin Ni(Il) i¢in 200 pL asetonitril, Cu(Il) i¢in 800 pL etanol, Zn(Il) i¢in 800

puL dimetilsiilfoksit’in yeterli oldugu gozlenmistir.
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Sekil 5.12. Analitik sinyal {izerine dagitici ¢oziicii hacminin etkisi: (Ni: 200 puL 50
ng mL?Y; Ligand: 400 puL 0.25 % (m/v); A: 310£2 nm, pH: 10, Cu: 100
uL 50 pg mL™; Ligand: 200 pL 0.25 % (m/v); A: 3202 nm, pH: 10,Zn:
200 pL 50 pg mL%; Ligand: 200 uL 0.25 % (m/v); A:298+2 nm,pH:10)

5.8. Ligant Miktarimin Etkisi

% 0.25°1ik ligand ¢ozeltisinden 0-1000 pL’lik hacimler kullanilarak her ii¢ metalin
absorbans1 {izerine ligandin etkisi arastirildi. Calisgilan araliktaki  ligant
konsantrasyonunun analitik sinyal iizerindeki etkisi asagidaki Sekil 5.13’te
goriilmektedir. Boylece Ni(Il) i¢in 400 pL, Cu(Il) i¢in 200 pL, Zn(II) i¢in 200 pL’lik

hacimler sonraki deneysel ¢calismalarda ligand ¢6zeltisi hacimleri olarak alindi.
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Sekil 5.13. Analitik sinyal iizerine ligand miktarinin etkisi: (Ni: 200 uL 50 pg mL™;
Ligand: 0-1000 pL 0.25 % (m/v); A: 310£2 nm, pH: 10, Cu: 100 puL 50
ng mL?; Ligand: 0-1000 pL 0.25 % (m/v); A: 320+2 nm, pH: 10, Zn: 200
pL 50 png mLY; Ligand: 0-1000 pL 0.25 % (m/v); A: 298+2 nm, pH: 10)

5.9. Ekstraksiyon Siiresinin Etkisi

Ekstraksiyon siiresi, 6rnek {lizerine tampon, ligand ve ¢oziiciiler karistminin enjekte
edilmesi ile santrifiije baglama arasindaki zaman olarak degerlendirildi. Ekstraksiyon
stiresi, sabit deney sartlarinda 3-15 dakika araligindaki siirelerde denendi. Elde edilen
sonugclar, ekstraksiyon siiresinin analit sinyali tizerine 6nemli bir etkisinin olmadigini
gostermistir. DLLME’nin ekstraksiyon siiresinden bagimsiz olmasi onemli bir

avantaj saglamistir.

5.10. Ekstraksiyon Uzerine Tuz Etkisi

Elektrolit ¢ozeltisinin ekstraksiyon {izerine etkisini arastirmak icin diger deney
kosullar1 sabit tutulup % (w/v) 0-5 araligindaki NaCl cozeltileri kullanilarak her {i¢
metalin absorbans: iizerine tuz konsantrasyonunun etkisi arastirildi. Iyonik siddetin

artmasina ragmen analitik sinyallerin fazla degismedigi gozlendi.
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Sekil 5.14. Analitik sinyal iizerine tuz miktarinin etkisi: (Ni: 60 uL 50 pg mL-1;
Ligand: 400 puL 0.25 % (m/v); A: 310£2 nm, pH: 10, Cu: 100 uL 50 pg
mL-1; Ligand: 200 pL 0.25 % (m/v); A: 32042 nm, pH: 10, Zn: 1000 uL
50 ng mL-1; Ligand: 200 pL 0.25 % (m/v); A:298+2 nm, pH:10)

5.11. interferanslar

Su 6rneklerinde yaygin olarak bulunan bazi iyonlarin analitik sinyal iizerine etkisi
aragtirldi. Bu denemelerde 0.2 pg mL™* Ni(Il); 0.3 pg mL? Cu(ll); 3.3 pg mL™?
Zn(Il) iceren su oOrnekleri ve farkli konsantrasyonlardaki interferans iyonlarin
optimize edilmis ekstraksiyon prosediiriine gore absorbans iizerine etkisi arastirildi.
Interferans iyonlarm 0.2 ug mL™* Ni(Il) iizerine etkisi Sekil 5.15°de, 0.3 pg mL™*
Cu(II) iyonu iizerine etkisi Sekil 5.16°de, 3.3 ug mL™? Zn(Il) iyonu iizerine etkisi
Sekil 5.17°de goriilmektedir.
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Sekil 5.15. interferans tiirlerin 0.2 ug mL™* Ni(ll) iyonunun analitik sinyali {izerine
etkisi: K*, Na*, CI', I, COs%, NOsz", SO4% (1/1000), Pb?* (1/500), Ca?*,
Mg?*(1/100), AP*, Cu?*, Zn?*, Cd?*, Co?* (1/50).
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Sekil 5.16. Interferans tiirlerin 0.3 ug mL™* Cu(I1) iyonunun analitik sinyali {izerine
etkisi: K*, Na*, CI', I, COs?, NOs’, SO4* (1/1000), Pb** (1/500), Ca?*,
Mg?*(1/100), AP*, Cu?*, Zn?*, Cd?*, Co?* (1/50).
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Sekil 5.17. Interferans tiirlerin 3.3 ug mL™* Zn(1l) iyonunun analitik sinyali iizerine
etkisi: K*, Na*, CI', I, COs%, NOsz", SO4+% (1/1000), Pb?* (1/500), Ca?*,
Mg?*(1/100), AP*, Cu?*, Zn?*, Cd?*, Co?* (1/50).

Sekil 5.15, Sekil 5.16, Sekil 5.17°de su Orneklerinde bulunabilecek yaygin bazi
katyon ve anyonlarin Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(ll) iyonlarinin analitik sinyalleri iizerine

etkisi goriilmektedir.

5.12. Dagitict Sivi -S1vi Mikroekstraksiyonun Uygulanmasi

Optimize edilen ekstraksiyon sartlarinda Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(ll) i¢in sirastyla 200
uL asetonitril, 800 puL etanol, 800 uL dimetilsiilfoksit (dagitic1 ¢oziicli olarak) ve 200
nL kloroform (ekstraksiyon ¢oziiclisii olarak) karisimi 2.0 mL’lik siringa kullanarak
ornek c¢ozeltilere hizlica enjekte edildi. Ekstraksiyon ve dagitici ¢ozeltisi ilave
edilince ¢ozelti ortaminda olusan kiigiik kiireciklere metal kompleksi ekstrakte olur.
Karisim 3500 rpm de 4 dakika santrifiijlenerek kiiglik kiirecikler birlesip biiyiik bir
damlaya doniiserek santriifiij tiipiiniin dibinde ¢oktiirtiliir. Santrifiij tliplinlin st
kismindaki sulu faz bir Pasteur pipetle bosaltilir. Alttaki organik faz dagitici ¢oziicii

ile 2.0 mL’ye seyreltilerek belirlenen dalga boylarinda absorbanslar1 okundu.
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5.13. Su Orneklerinin Analize Hazirlanmasi

12.0 mL’lik su ornekleri 15 mL’lik santrifiij tiiplerine alinarak iizerine 2.0 mL 1 M
NH3/NH4Cl pH 10 tamponu eklendi. Sonra agirlik¢a/hacimce % 0.25°1ik ligant
cozeltisinden yeterli miktarlar eklenip, her eklemeden sonra ¢ozelti iyice karistirilip

1-2 dakika bekletildikten sonra dagitici s1vi- stvi mikroekstraksiyonu uygulandi.

.SuOrnegi | selatlayic if
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| Calkalama 'l

Isitma
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Seyreltme iki Fazi Ayirma

v v

Sekil 5.18. Dagitict Stvi-Sivi Mikroekstraksiyon Y dntemi

5.14. Analitik Performans

Deneysel sartlar1 optimize edilmis Dagitict Sivi-Sivi Mikroekstraksiyon (DLLME)
teknigi kullanilarak igerikleri bilinen miktarlardaki Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(ll)
cozeltilerinin 15 mL’lik kismina DLLME uygulanarak kalibrasyon grafikleri elde
edilmistir. Ekstraksiyondan sonra elde edilen yaklasik 200 puL’lik organik faz, 2.0
mL’ye uygun dagitic1 ¢dziicli ile seyreltilerek absorbanslari okundu. Boylece teorik

zenginlestirme faktorii 60, deneysel zenginlestirme faktorii 6.0 olarak gerceklesti.
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Grafik 5.1. Optimize edilen deney kosullarinda Ni(II) i¢in elde edilen kalibrasyon

Grafigi.
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Grafik 5.2. Optimize edilen deney kosullarinda Cu(II) i¢in elde edilen kalibrasyon
grafigi.
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Grafik 5.3. Optimize edilen deney kosullarinda Zn(II) igin elde edilen kalibrasyon

grafigi.

Bu kalibrasyon grafiklerinden yararlanilarak, su orneklerindeki her bir metal

konsantrasyonu hesaplandi.

Tablo 5.2. Musluk suyu ve siselenmis su drneklerindeki Ni(Il) miktarlar (x £s, n= 3)

Ornek Eklenen, pg mL* Bulunan, pg mL! Verim, %
Musluk suyu _ ND? _
0.0666 0.0646+0.0016 97.0
Sise su _ ND? _
0.0666 0.0681+0.0024 103.1

®Not Dedected (Tayin Edilemedi)
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Tablo 5.3. Musluk suyu ve siselenmis su 6rneklerindeki Cu(Il) miktarlar1 (x+s, n= 3)

Ornek Eklenen, pg mL™*! Bulunan, pg mL! Verim, %
Musluk suyu _ 0.112+0.019 _
0.132 0.2400+0.0016 98.4
Sise su _ 0.1194£0.017 _
0.132 0.2510+0.0013 99.2

Tablo 5.4. Musluk suyu ve siselenmis su orneklerindeki Zn(II) miktarlar1 (x+s, n=3)

Ornek Eklenen, pg mL™! Bulunan, pg mL! Verim, %
Musluk suyu _ 0.552+0.037 _
0.833 1.2854+0.0016 104.4
Sise su _ 0.699+0.027 _
0.833 1.532+0.0024 96.4
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6. SONUC

Basitligi, hizi, diisiik analiz maliyeti, yliksek zenginlestirme faktort, yiiksek verimi,
az organik ¢oziicii ve 6rnek hacmi gerektirmesi Dagitic1 S1vi-Sivi Mikroekstraksiyon
(DLLME) yonteminin baslica avantajlaridir. Analit kayiplar1 ve kirlilik problemleri

stvi-s1vi ekstraksiyonundan daha azdir.

Bu calismada, su orneklerindeki Ni(Il), Cu(Il) ve Zn(II)’nin eser diizeylerdeki
miktarlarii belirlemek i¢in bir Dagitict Sivi-Sivi Mikroekstraksiyon (DLLME)
metodu gelistirildi. Ni(II), Cu(Il) ve Zn(II)’nin zenginlestirilmesinde ve tayininde
komplekslestirici  reaktif olarak yeni bir ligand olan  4-benzoil-N-
[(dietilamino)karbonotiyolil]-1,5-difenil-1H-pirazol-3-karboksamit kullanildi.

Su oOrneklerindeki bazi yaygin katyon ve anyonlarin etkisi interferans caligmasi
olarak degerlendirildi. Ni(IT), Cu(Il) ve Zn(II)’nin analitik sinyali {izerine K*, Na*,
Cl, I, COs*, NOs, SO+* (1/1000), Pb* (1/500), Ca?*, Mg**(1/100), AI**, Cu*",
Zn?*, Cd?*, Co?* (1/50) oranlarindaki iyonlarin énemli bir yan etkisinin (girisim)

olmadig1 gozlendi.

Tiim deney parametreleri, daha diisiik tayin limiti elde etmek i¢in en az ii¢ tekrarla
optimize edildi. 0.066 pg mL™* Ni(IT), 0.132 pg mL* Cu(II) ve 3.330 pg mL* Zn(I)
konsantrasyonlarinin bes (n=5) tekrar1 ile Bagil Standart Sapma (BSS) sirasiyla; %
7.08; % 9.4; % 1.9 olarak hesaplandi. Gézlenebilme sinir1 (LOD) tekrarlanan 6l¢lim
sonuglarinin standart sapmasinin ii¢ katinin kalibrasyon egrisi egimine orani (LOD=
3S/m) olarak hesaplandi. Elde edilen LOD degerleri Tablo 6.1, Tablo 6.2 ve Tablo

6.3°de verilen literatiir degerleri ile karsilastirildi.



Tablo 6.1. Ni(II) i¢in farkli metotlarin analitik verileri

Metot Ekstraksiyon Konsantrasyon Verim | LOD, pg | Referans
metodu aralhgi, ng mL?! (%) mL?
Spektrofotometre CPE 0.020-0.050 105.3 0.010 [28]
HPLC-UV MD 2.0-20 102.9 0.180 [29]
Spektrofotometre SPE 0.1-36.8 0.029 [30]
FAAS MVBE 50.0-500 96.9- 0.013 [31]
102.0
FAAS SPE 98.0-99.0 0.040 [32]
ICP-OES CPE 97.9 0.063 [54]
Spektrofotometre DLLME 0.033 - 0.666 97.0- 0.0074 Bu
103.1 ¢alismada
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Tablo 6.2. Cu(Il) igin farkli metotlarin analitik verileri.

Metot Ekstraksiyon | Konsantrasyon | Verim (%) | LOD, pg | Referans
metodu arahgi, ng mL?! mL?

Spektrofotometre DLLME 0.003-0.100 105.3 1.4x10* [49]
FAAS SPE 0.01-0.24 96.9 1.6x107 [50]
FAAS SPE 0.02-0.20 97 4.9x10°° [51]
ICP-OES USAEME 0.001-1.00 96.3-103.6 2.9x10* [52]
ICP-OES SPE 0.2-4.0 98.0 1.6x10°3 [53]
ICP-OES CPE 97.7 1.2x1073 [54]
Spektrofotometre DLLME 0.132—-4.000 97.5-108.1 0.027 Bu

caligmada

62




Tablo 6.3. Zn(II) i¢in farkli metotlarin analitik verileri.

Metot Ekstraksiyon Konsantrasyon Verim LOD, Referans
metodu aralhgi, pg mL? (%) png mL?!
Spektrofotometre CPE 0.005-0.250 95-104 1.2x103 [48]
FAAS SPE 0.01-0.17 97.0 1.1x10°® [50]
FAAS SPE 0.02-0.30 98.0 3.3x10°3 [51]
ICP-OES USAEME 1.000-1000 99.1- 0.17x10°3 [52]
101.9
ICP-OES SPE 0.2-4.0 95 1.5x1031 [53]
ICP-OES CPE 100.1 1.1x10°® [54]
Spektrofotometre DLLME 0.033 - 5.000 96.4 - 0.159 Bu
104.4 caligmada

Tablo 6.4. Musluk suyu ve siselenmis su drneklerinde bulunan Ni(II), Cu(Il) ve
Zn(I) miktarlar1 (x s, n=3)

Su Ornegi Ni(IT), pg mL* Cu(Il), pg mL* Zn(1I), pg mL™*
Musluk suyu ND? 0.112+0.019 0.552+0.037
Sise su ND? 0.119+0.017 0.699:£0.027

2 Not Dedected (Tayin Edilemedi)

Ni(ll), Cu(ll) ve Zn(ll) igin literatiirde belirtilen diger metotlarla karsilagtirildiginda

optimize edilen DLLME metodunun, kisa ekstraksiyon islemleri, daha az organik

¢oziicli (ekstraksiyon ve dagitict ¢oziicli) gerektirmesi, daha az zaman almasi

(yaklasik 5 dakika), diisiik 6rnek hacmi (12 mL), genis lineer dinamik aralik ve daha

diisiik tayin sinir1 gibi avantajlara sahip oldugu goriildii.
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Bu avantajlar, eser diizeylerdeki Ni(Il), Cu(ll) ve Zn(ll)’nin tayini i¢in, DLLME
metodunun, basit bir spektrofotometreye sahip bir laboratuvarda rutin analizlerde

kullanilabilecegini gostermistir.
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