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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

KATILASMA DESTEKLI SIVI-SIVI MIKROEKSTRAKSIYON
TEKNIGI iLE NIKELIN CESIiTLi SUORNEKLERINDE
AYRILMASI, ZENGINLESTIRILMESI VE ALEVLI
ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROMETRESI ILE TAYINI

RABIA DEMIROK

TOKAT GAZIOSMANPASA UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANA BiLIM DALI

(TEZ DANISMANI: DOC. DR. DEMIiRHAN CITAK)

Bu tez c¢alismasinda, nikelin (Ni) su 6rneklerinde tayini i¢in yeni bir katilagsma destekli
stvi-sivi mikroekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Nikelin tayini mikro-enjeksiyon
sistem takili alevli atomik absorpsiyon spektrometresiyle gergeklestirilmistir.
Ekstraksiyon ¢oziiclisli olarak kaprilik asit kullanild1 ve komplekslestirici reaktif olarak
1-feniltiyosemikarbazit kullanildi. Su numunelerindeki kaprilik asitin dagilmasi ve
ayrilmasi asit-baz ilavesiyle saglandi. Eklenen asit-baz konsantrasyonu ve hacmi,
ekstraksiyon ¢oziiciisii hacmi, ligant miktari, matriks iyonlarinin etkisi ve 6rnek hacmi
gibi mikroekstraksiyon teknigine etki eden parametreler optimize edildi. Optimize
edilmis kosullarda, gozlenebilme sinirt (3.2 pug L), tayin smir1 (10.0 ug LY), bagil
standart sapma (% 2.0) ve zenginlestirme faktorii (45) hesaplanmistir. Gelistirilen
katilagsma destekli s1vi-sivi mikro ekstraksiyon yontemi musluk sularina, nehir sularina ve
baz1 siselenmis su orneklerine basarili bir sekilde uygulanmistir.

2019, 45

ANAHTAR KELIMELER: Nikel, Mikroekstraksiyon, Alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi, Su ornekleri



ABSTRACT

MASTER THESIS

SEPARATION, PRECONCENTRATION OF NICKEL IN VARIOUS WATER
SAMPLES BY SOLIDIFICATION ASSISTED LIQUID-LIQUID
MICROEXTRACTION TECHNIQUE AND DETERMINATION BY FLAME
ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETER

RABIA DEMIROK

TOKAT GAZIOSMANPASA UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

DEPARTMENT OF CHEMISTRY

SUPERVISOR: Assoc. Prof. Dr. Demirhan CITAK

ABSTRACT

In this thesis, a new solidification assisted liquid-liquid microextraction method was
developed for determination of nickel in water samples. Determination of nickel was
performed by microinjection system assisted flame atomic absorption spectrometer.
Caprilic acid was used as extraction solvent and 1-Phenylthiosemicarbazide was used as
complexing agent. Dispersion and separation of caprylic acid in the water samples were
provided by acid-base addition. The parameters affecting the microextraction technique,
such as added acid-base concentration and volume, volume of extraction solvent, amount
of ligand, effect of matrix ions, sample volume were optimized. Under optimized
conditions, detection limit (3.2 pg L), limit of quantification (10.0 pg L), relative
standard deviation (2.0 %) and preconcentration factor (45) were calculated, respectively.
The developed solidification assisted liquid-liquid microextraction method was
successfully applied to tap waters, river water and some bottled water samples.

2019, 45

KEYWORDS: Nickel, Microextraction, Flame atomic absorbtion spectrometer, Water
samples
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1. GIRIS

Cevre kirliligi her gecen giin artis gostermektedir ve bu durumun goz ardi edilemez bir
tehdit oldugu asikardir. Kirlilige sebep olan bir¢ok etmen varken bunlar arasinda
bilingsizce kullanilan organik-inorganik maddeler canlilar ve doga i¢in 6nemli dlgiide
tehdit olusturmaktadir (Godiewska, 2005). Giiniimiizde 6zellikle agir metallerin sebep
oldugu kirlilik oran azimsanmayacak boyuta ulagmistir. Agir metaller, dokularda
zamanla birikerek toksik etki gosterirler. Bu birikim sonucunda cesitli kalitsal
rahatsizliklar meydana gelebilmektedir (Reed ve Matsumoto, 1993). Modern analitik
kimyada agir metallerin tayin edilmesi kaginilmaz bir gereklilik olarak goriilmektedir. Bu
tespit analitik kimyada birka¢ basamaktan olusur. Ornek hazirlama basamag: bunlar
igerisinde muhtemelen en zahmetli ve yorucu olanidir. Bu nedenle son yillarda yeni, basit,
cevreye duyarl ve diisiikk maliyetli 6rnek hazirlama tekniklerinin gelistirilmesi analitik
kimyacilar i¢in 6nemli bir konu olmustur. En yaygin kullanilan 6rnek hazirlama teknigi
ayrma ve zenginlestirme yontemleridir (Armenta ve ark., 2008). Ayirma ve
zenginlestirme yontemleri ile hedef analitlerin tayin edilmesine etki eden matriks
bilesenlerinden izole edilir ve numunedeki analitlerin derisimi tayin edilebilecek diizeye
getirilir. Ciinkii analitik cihazlardaki teknolojik ilerlemelere ragmen bu cihazlarin derisim
tayin kapasiteleri smirlidir. Ideal bir ayirma ve zenginlestirme tekniginde; numunede
minimum kayip olmali ve analitte maksimum geri kazanim elde edilmelidir. Ayrica
gelistirilen yontem basit, hizli, ucuz, ¢cevreye duyarli ve analitik cihazlara uygulanabilir
ozelliklere sahip olmalidir (Rezaee ve ark., 2006; Berijani ve ark., 2006; Kozani ve ark.,
2007; Kozani ve Assadi, 2004).

Yaygin olarak kullanilan klasik ayirma ve zenginlestirme yontemleri; sivi-faz
ekstraksiyonu (LLE) ve kati-faz ekstraksiyonudur (SPE). Ancak son yillarda, yiiksek
secicilige ve duyarlilifa sahip, zehirli ¢oziicii ve reaktiflerin kullanimin1i en aza
indirgeyen, minimum o&rnek miktarlar1 ile ¢alisilabilen yeni mikroekstraksiyon

yontemleri gelistirilmistir (Yazdi ve Amiri, 2010).



Kati-faz mikroekstraksiyon yonteminin (SPME) ilk uygulamasi 1990 yilinda,
Pawliszyn'in arastirma grubu tarafindan rapor edilmistir (Maranhao ve ark., 2005).
SPME, c¢ok fazla ¢6ziicli igermeyen bir yontem olup burada hedef analitler bir polimer
kapl fiber tizerinde adsorbe edilir. Bu teknik, farkli organik ve inorganik analitlerin
ekstraksiyonu i¢in kullanilabilir. Ayrica, bir¢ok analiz teknigi ile uyumludur. Ancak
SPME, yiiksek maliyetli, optimizasyon basamaklar1 zaman alici olup, kullanilan

adsorbanlar kisa dmiirliidiir (Ebrahimzadeh ve ark., 2007).

Bu sinirlamalarin iistesinde gelmek i¢in 1990’11 yillarin ortalarinda SPME’ye alternatif
olarak minyatiirize edilmis sivi-faz mikroekstraksiyon (LPME) teknigi gelistirilmistir
(Ghiasvand ve ark., 2005). Bu yontem, geleneksel LLE yontemleriyle karsilastirildiginda
analitleri ayirmak i¢in gerekli olan ¢oziicii miktar1 mikrolitre diizeyindedir. Ayrica,
LPME hizli, ¢cevre dostu, basit ve yiiksek zenginlestirme faktoriine sahip bir yontemdir.
LPME'de ekstraksiyon islemi, su ile karigmayan ¢oziicli (alic1 faz) ve hedef bilesikler
iceren bir sulu faz (verici faz) arasinda gergeklesir. LPME yontemi, tek damla
mikroekstraksiyon (SDME), oyuk fiber sivi-faz mikroekstraksiyon (HF-LPME) ve
dagitict  sivi-stvi mikroekstraksiyon (DLLME), yiizen kati organik damla
mikroekstraksiyonu (SFODME) seklinde uygulanabilir (Rezaee ve ark., 2014; Haddadi
ve ark., 2014; Rezaee ve ark., 2015).

LPME'de, organik ¢dziiciiniin (alic1 faz1) ve su arasindaki analitlerin dagilimi, analitlerin
ekstraksiyonu ve zenginlestirmesini organik fazla kolaylastirir. En yiiksek zenginlestirme
faktorleri, organik ¢oOziicii oranma yiiksek 6rnek hacmi kullanilarak elde edilir. Bu
yontem karmasik matrikslerden gok c¢esitli analitleri ayirmak igin basit, hizli ve diisiik

maliyetlidir.

Yapilan bu tez ¢alismasinda nikelin (Ni) su 6rneklerinde tayini i¢in yiizen kati organik
damla mikroekstraksiyon tekniginin farkli bir uygulamasi olan katilasma destekli sivi-
stvi mikroekstraksiyon yontemi gelistirilmigtir. Kaprilik asit (KA) ekstraksiyon ¢oziiciisii
ve 1-feniltiyosemikarbazit (PTC) liganti komplekslestirici reaktif olarak kullanilmistir.
Ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin dagilmasi ve nikel- PTC kompleksinin olusumu NaOH ilavesi
ile gergeklestirilmistir. HCI kullanilarak faz ayrimi gerceklestirilmistir. Gelistirilen
yontemde Ni(ll) iyonlarinin ¢esitli su drneklerinde tayini igin mikro-enjeksiyon sistemli

alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) kullanilmstir.

2



2. GENEL BILGILER

2.1. Eser Elementler

Cesitli 6rnekler icerisinde bazi elementler o kadar az miktarlarda bulunur ki onlar1 tayin
etmek mevcut tekniklerle pek de mimkiin degildir. Eser element analizi, organik ve
inorganik drneklerdeki mg L%, ug L veya ng L™ seviyedeki derisimlerin tayini olarak
tammlanabilir. Genellikle element derisimi % 10?’nin altinda oldugu zaman eser element
olarak kabul edilir. Tlk eser element analizi, 1879’da Gutzeit tarafindan kalitatif Marsh
testi esas alinarak yapilan arsenik tayini oldugu bilinmektedir. Spesifik ve kolay
uygulanabilen bu metodun tayin smir1 % 10°’in altindadir. Bu alanda ilk sistematik
yaklagim Kaiser tarafindan 1973 yilinda yapilmis olup, ppm (milyonda bir), ppb
(milyarda bir) tanimlar1 verilmistir (Miller ve Synovec, 2000; Rodden, 1950; Alimarin,
1965; Kaiser, 1973; Yoe ve Koch, 1957).

2.2. Eser Analiz, Ayirma ve Zenginlestirme

Eser analiz ifadesi, ortamda bulunan diisiik derisimli elementlerin veya bilesiklerin
analitik cihazlarla tayin edilmesi olarak tanimlanmaktadir. Eser elementlerin analitik
cihazlarla tayininde gozlenebilir bir sinyalin elde edilebilmesi igin eser element
derigimlerinin cihazlarin tayin sinirmin iizerinde olmasi gerekir. Eser elementlerin
icerisinde bulunduklar1 6rnek hacminden daha kiigiik hacimde toplanarak derigimlerinin

arttirilmasina zenginlestirme denir (Miller ve Synovec, 2000).

Ayni ortamda diigiik derisimli elementlerin yani sira bilylik derisimli elementlerde
bulunabilir. Matriks adi verilen bu ortamlarda bulunan bazi bilesenler olumsuz etki
yapacagindan analizi zorlastirabilirler. Bu yiizden, bu bozucu etkilerin giderilmesi
gerekmektedir. Eser analiz zenginlestirme yontemlerinde amag, matriks etkisini en aza

indirmek ve tayin kapasitesini arttirmaktir (Tokalioglu, 1993; Cetin, 2006).



Eser elementlerin analizlerinde karsilasilan baslica problemler sunlardir;
- Bulunduklar1 6rneklerde diisiik derisimlerde olmalari,

- Ornek miktarmin ¢ok diisiik hacimlerde olmast,

- Biiyiik hacimli homojen olmayan 6rneklerden eser elementin ayrilmast,
- Matriks bilesenlerinin neden oldugu girisimler.

Eser analizinde kullanilan ayirma ve zenginlestirme yontemleri ile tayin basamaginda

asagida verilenler gibi bir¢ok kolaylik saglanmig olur. Bunlar;
- Zenginlestirme ile tayin kapasitesi artirilir,
- Matriks bilesenlerinin neden oldugu girisimler azaltilmis olur,

- Analit homojen olmayan biiyiikk 6rnek hacimli ortamdan kiigiik 6rnek hacimlerine

alindigi igin gelebilecek hatalar en aza indirilmis olur,
- Standart ¢ozeltiler ile 6rnek ortami birbirine benzetilmis olur,

- Secimlilik artirilmis olur (Soylak ve Yilmaz 2010; Ghaedi ve ark., 2014).

2.3. Nikel (Ni)

Nikel periyodik tabloda VIIIB grubunda bulunmaktadir. Yogunlugu 20 °C’de 8.9 g cm™
ve erime noktasi 1453 °C’dir. Dogada bilesikleri halinde bulunan nikelin atom numarasi
28, atom Kkiitlesi 58,69 olarak tespit edilmistir. Nikel’in +2 degerlikli hali en fazla
gozlenen formudur. Nikel asitlere, bazlara ve diger oksitleyici maddelere karsi direng

gosterir (Botes, 2003).

Nikel’in gecmisi MO 20°li yillara kadar dayandigi tahmin edilmektedir. Eski Cin
kaynaklarinda MO 1500’lii yillarda beyaz nikel kullanildigina dair bilgiler yer
almaktadir. Bazi kaynaklarda MO 3000°1i yillarda Cinlilerin nikel filizlerini eriterek silah

ve samdan yaptiklarimi belirtmektedir. Ancak tarihte goriiniis olarak benzerlikleri
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sebebiyle giimiis ile karistirilan nikelin tam olarak hangi tarihlerden itibaren kullanildigini
belirlemek neredeyse imkansizdir. Nikel, resmi kayitlara gore 1751°de Isvegli bilim
adam1 Axel Cronstedt tarafindan kesfedilmistir. 1751 ve 1754 yillar1 arasinda Isvegli
kimyager Axel Cronstedt, kupfernickel (nikel arseniir)’in ger¢ek dogasini belirlemek igin
birtakim deneyler gerceklestirmistir. Cronstedt yeni elementi nikelin adini, onu izole

ettigi kupfernickel’den sonra vermistir (Tezcan ve Tezcan, 2007).

Nikel, bitkilerde ve mikroorganizmalarda enzimlerin temel bir bilesenidir. Nikel, metal
parlakligini ¢evresel asinmalarda bile gostermesi nedeniyle genis bir kullanim alanina

sahiptir.
Kullanim alanlarz;

Celik, bakir ve aliiminyumdan yapilmis alasimlarin elektrolitik kaplanmasinda,
Kadmiyum pillerinde ve elektronik sanayisinde,

Paslanmaz ¢elikte,

Asinmaya direncli alagimlarin yapiminda,

Cama yesil renk vermekte,

Otomobil aksamlarinin yapiminda,

Madeni paralarin yapiminda,

vV V.V V V V VYV V

Hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilmaktadir.

Nikel diger gecis metalleri ile karsilastirildiginda orta derecede toksik bir elementtir.
Gilinlimiizde, toksik elementlerin sebep oldugu cevre kirliligi birgok aragtirmacinin
konusu olmustur. Ayrica nikel ve bilesiklerine maruz kalmanin kanser gibi ciddi saglik
sorunlarina da yol agabilecegi bilinmektedir. Ek olarak, nikel genel popiilasyonda alerjik
kontakt dermatitin ana nedenidir ve toksisitesi tipik olarak alerjik reaksiyonlar yoluyla
kendini gosterir (Alizadeh ve ark., 2014).

2.4. Ekstraksiyon Yontemleri

Ekstraksiyon yontemi kimyanin ayirma isleminde kullanilan en eski yontemlerinden bir

tanesidir. Maddelerin birbiri ile karigmayan iki ayr1 sivi i¢indeki ¢oziintirliikleri farkina



dayanilarak yapilan ayirma islemine ekstraksiyon (6ziitleme) denir. Eser analizlerde, eser
elementleri bulundugu ortamdan ayirmak ve zenginlestirmek i¢in ugurma, ekstraksiyon,
birlikte ¢oOktiirme, elektrokimyasal biriktirme, kromotografi gibi yontemler

kullanilmaktadir (Giiven, 2010).

Bu yontemler arasinda ayirma ve zenginlestirmede en yaygm olarak kullanilan
ekstraksiyon teknikleri, LLE ve SPE yontemleridir (Tungeli, 1991). Karmasik 6rneklere
uygulanan ayirma ve zenginlestirme islemleri ile 6rnek, analiz i¢in istenilen 6zelliklere
getirilir. LLE ve SPE gibi yontemlerin otomasyon zorlugu, 6rnek ve organik ¢oziictiniin
biiyilik hacimlerde kullanilmasi, karmasik ve zaman alic1 olmasi gibi dezavantajlart vardir.
Ayrica zararli kimyasallarin biiyiik hacimlerde kullanilmasi ¢evre kirliligine, laboratuvar
personelinde saglik risklerine, atik aritma ve ilave isletme maliyetlerine sebep olmaktadir

(Ahmadi ve ark., 2006).

Ideal &rnek hazirlama teknikleri hizli, kullanimi kolay, ucuz ve bir¢ok analitik cihaza
uygulanabilir olmalidir. Bu konudaki yeni egilim organik ¢oziicii tikketimini en aza
indirmek, 6rnek hazirlama basamaklarini basitlestirme ve kiiciiltme seklindedir. Bu
nedenle mikroekstraksiyon yontemlerine ilgi 6nemli 6lglide artmistir (Yazdi ve Amari,

2010).

2.5. Mikroekstraksiyon Teknikleri

Klasik numune hazirlama ydntemlerinin siirlamalarini ortadan kaldirmak ve ideal bir
yonteme ulagmak i¢in ekstraksiyon tekniklerinin minyatiirlestirilmesi hedeflenmistir.
Mikroekstraksiyon teknikleri hizli, kolay, diisiik maliyetli, ¢gevre dostu ve bir¢ok analitik

cihaz ile uygulanabilirdir. Mikroekstraksiyon yontemleri genellikle ikiye ayrilir.

» Kati-faz mikroekstraksiyon yontemleri (SPME)
» Sivi-faz mikroekstraksiyon yontemleri (LPME)

1996 yilinda, Jeannot ve Cantwell, bir ekstraksiyon ¢oziiciisii ile sulu numune arasindaki
analitin ayrimina dayanan LPME yontemi gelistirmiglerdir. Daha sonra, ekstraksiyon

stvisinin kiiclik damlaciklarinin sulu ¢ozelti igindeki dispersiyonuna dayanan yeni bir



mikroekstraksiyon yontemi olan DLLME gelistirilmistir. Cok gegmeden Dadfarnia ve
arkadaslar1 (2010) organik analitlerin ekstraksiyonu ve analizi i¢in yeni bir sivi-sivi

mikroekstraksiyon metodu olan SFODME’yi 6nermislerdir.

Mikroekstraksiyon yontemleri,

» Klasik LLE ve SPE’lerde kullanilan toksik ve pahali ekstraksiyon sivilarinin
kullanimin1 mikrolitre seviyelerine indirmesi,

Buharlastirma, saflastirma gibi islemlere gerek duyulmamasi,

Yiiksek zenginlestirme faktoriine sahip olmas,

Zenginlestirmenin yan1 sira ayirma isleminin de yapilabilmesi,

vV V VYV V

Ekstraksiyon sonrasinda alinan Ornegin dogrudan uygun tayin teknigine
uygulanmasina olanak saglamast,

» Otomasyonun yapilabilmesi,

gibi avantajlarindan dolay1 son zamanlarda LLE ve SPE yontemlerinin yerlerini almaya

baslamiglardir.

2.6. Kati-Faz Mikroekstraksiyon (SPME)

Klasik numune hazirlama ydntemleri i¢in ¢ok fazla ¢oziicli icermeyen alternatif bir
yontem olan SPME teknigi Pawliszyn'in arastirma grubu tarafindan gelistirilmistir
(Arthur ve ark, 1990). Bu yontemde, erimis silis destegi lizerine kaplanmig az miktarda
ekstraksiyon fazi siringaya aktarilir. Ekstraksiyon fazi, yiiksek molekiil agirlikh
polimerik s1vi veya genis yiizey alanl kat1 gézenekli bir sorbent olabilir (Djozan ve ark.,
2001).
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Sekil 2.1. Kati-faz mikroekstraksiyon (SPME) enjektorii (Mester ve Sturgeon, 2005)

Sekil 2.1.de, Supelco Company tarafindan imal edilen bir SPME diizeneginin yapisi
gosterilmektedir. Bir siringa ignesi yerine paslanmaz bir celik tip takilir ve fiber
(absorban) tiip igerisine yerlestirilir. Siringanin pistonu ¢ekildiginde fiber disar1 ¢gikar ve

numune ile etkilesir (Mester ve Sturgeon, 2005).

SPME, tepe bosluklu ekstraksiyon ve dogrudan daldirma ekstraksiyon olmak iizere iki
sekilde uygulanir. Tepe bosluklu ekstraksiyon kati, sivi veya gaz ornegin buhar fazinin
fiber ile etkilesimine dayanmaktadir. Tepe bosluklu analizde fiber ile 6rnek temas halinde
degildir. Buhar fazindaki maddeler diflizyon veya dogal hava akimi yolu ile fibere ulagir.
Dogrudan ekstraksiyon da ise fiber, analiti igeren 6rnek igerisine dogrudan daldirilarak
ekstraksiyon saglanir (Olariu ve ark., 2010; Dietz ve ark., 2006; Kataoka ve ark., 2000;
Mester ve Sturgeon, 2005). Teknigin, Tablo 2.1.’de de gosterildigi gibi ¢esitli avantaj ve

dezavantajlar1 vardir.



Cizelge 2.1. SPME’nin avantaj ve dezavantajlar1 (Mester ve Sturgeon, 2005)

AVANTAJ

DEZAVANTAJ

Hizli, basit, solventsiz ve hassas
yontem.

Analit ayrimi ve GC ile HPLC tayinde
uyumludur.

Cok kiiciik miktarlarda ki 6rneklere
uygulanir.

Diistik analit konsantrasyonlarinda son
derece tutarli, Olgiilebilir sonuglar
Verir.

Fiber kirilmast.
Kaplamalarin soyulmasi.

Ignelerin biikiilmesi ve
masraflari.

2.7. Sivi-Faz Mikroekstraksiyon (LPME)

SPME'nin eksikliklerinin iistesinden gelmek i¢in LPME 0Ornek icerisindeki ¢oziicii
miktarinin minimize edilmesi tizerine gelistiren alternatif bir yontemdir (He ve Lee,
1997). Bu yontemde, geleneksel LLE tekniklerinde gereken biiyiik miktarda toksik
organik ¢oziicliniin aksine, analitleri ayirmak i¢in sadece birkag¢ mikrolitre (uL) ¢oziiciiye
thtiyac vardir. Ek olarak LPME daha hizli, daha ¢evre dostu ve daha basit bir yontemdir.
Cizelge 2.2.’de de LPME yo6ntemlerinin avantaj ve dezavantaj gosterilmistir. LPME'de,
ekstraksiyon islemi su ile karigmayan ¢oziicii (alic1 faz) ve hedef bilesikler iceren bir sulu

faz (verici faz) arasinda gergeklesir. LPME yontemi asagidaki sekillerde uygulanabilir

(Alver ve ark., 2012);

I) Asili Damla Mikroekstraksiyon (SDME)

IT) Dagitic1 S1vi-Sivi Mikroekstraksiyon (DLLME)

[11) Oyuk Fiber Sivi-Faz Mikroekstraksiyon (HF-LPME)

IV) Yiizen Kati Organik Damla Mikroekstraksiyon (SFODME)




Cizelge 2.2. Sivi-faz mikroekstraksiyon tekniklerinin avantaj ve dezavantajlari

tespitine olanak
saglama, yiiksek
secicilik ve
tiirlendirmeyi

mumkiin kilmasi

TEKNIiK AVANTAJLAR DEZAVANTAJLAR
Ucuz, kolay ve ¢evre | Ekstraksiyon ¢oziiciisii segiminin
dostu bir yontem, getirdigi kisitlamalar, mikro
otomasyon ve damlanin hareketinin kolay
minyatiirizasyon olmamasi, drnek ¢ozeltinin
olanagi, analitin karistirma hizinin sinirli olmasi,
bir¢cok yontemle ortalama hassasiyet, 6zel ekipman

LPME

gereksinimi

2.7.1. Asih damla mikroekstraksiyon (SDME)

SDME’de, bir siringa ucunda tek bir damla olarak tutulan birkag puL hacminde bir
ekstraksiyon ¢oziiciisii kullanir.  Analitin bu damlacik igerisine genellikle sulu
orneklerden gegmesi saglanir. Ekstraksiyon gergeklestikten sonra damla uygun
enstriimantal teknik ile analiz edilir. SDME teknigi, damlacigin kiiglik yiizey alanina
sahip olmasi, damlanin siringa ucundaki kararsizligi, dengeye ulagsmak i¢in uzun zaman
gerektirmesi ve diisiik tekrarlanabilirlik gibi bir¢ok dezavantaja sahiptir. SDME teknigi,
dogrudan daldirma-asili damla mikroekstraksiyon (DI-SDME), tepede asili damla
mikroekstraksiyon (HS-SDME), iglii faz asili damla mikroekstraksiyon gibi farkli
sekillerde uygulanabilir (Dadfarnia ve Shabani, 2010). Sekil 2.2.’de DI-SDME ve HS-

SDME uygulama sistemi verilmistir.
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Sekil 2.2. Asili damla mikroekstraksiyon sistemi (A. DI-SDME, B: HS-SDME)

2.7.2. Dagitici sivi-sivi mikroekstraksiyon (DLLME)

LPME tekniklerindeki bir diger 6nemli gelisme, 2006 yilinda 6nerilen dagitict sivi-sivi
mikroekstraksiyon yontemidir (Rezaee ve ark., 2006). Bu yontemde ii¢ fazli sistem
kullanilir. Bunlar; pL seviyesinde c¢oziicii, dagitict (organik hem de sulu fazda
¢oziinebilir) ve sulu ortamdir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii ve dagitict karistirilarak analiti
iceren sulu ortam igerisine enjekte edilir. Karisim sulu 6rnege enjekte edildigi anda
¢ozelti bir bulut seklinde goriiliir. Ekstraksiyon ¢oziiciisli dagitic1 sayesinde sulu ortam
igerisinde damlaciklar halinde dagilmis olur. Daha sonra santrifiijlenerek sulu faz ve
ekstraksiyon ¢oziiciisii faz1 ayrilir (Rezaee ve ark., 2010). Bu teknik, gida, biyolojik ve
cevresel ornekler dahil olmak tizere farkli bir¢ok 6rnekte ki bilesiklerin belirlenmesinde
yaygin olarak kullanilmaktadir (Ahmad ve ark., 2015; El-Shahawi ve Al-Saidi, 2013;
Vifias ve ark., 2015). Sekil 2.3.te DLLME'nin deney adimlari gosterilmektedir.
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Sekil 2.3. Dagitici sivi-sivi mikroekstraksiyon (DLLME)

2.7.3. Oyuk fiber sivi-faz mikroekstraksiyon (HF-LPME)

HF-LPME, diger LPME yontemlerine alternatif olarak Pedersen ve arkadaslari tarafindan
gelistirilmistir (Bjergaard ve Rasmussen, 1999). Teknik, Sekil 2.4.’te de goriildigi gibi
tipik olarak polipropilenden yapilan oyuk fiber membranlarin kullanimina
dayanmaktadir. Bu teknik, bir verici faz (6rnek), bir alic1 faz (oyuk fiberin liimeninde) ve
bunlarin arasindaki oyuk fiberden olusur. Oyuk fiber membranin gézeneklerine organik
¢oziicii emdirilir ve sistem s1ivi membran olarak adlandirilir. Bu teknikte, analitler oyuk
fiber membranin gézeneklerine emdirilmis organik ¢oziiciiye ekstrakte edilir (Zargar ve
ark., 2014). Bu yontem iki fazli veya ii¢ fazli olarak uygulanabilir. Asagidaki sekilde iki
fazli sistem goriilmektedir. Otomasyon zorlugu ve ekstraksiyonun yavas olmasi bu
yontemin en 6nemli dezavantajlaridir (Pereira ve ark., 2009; Basheer ve ark., 2008; Pinto
ve ark., 2015; Ghambarian ve ark., 2012).
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Sekil 2.4. Oyuk fiber sivi-faz mikroekstraksiyon sistemi (HF—LPME)

2.7.4. Yiizen kati1 organik damla mikroekstraksiyon (SFODME)

SFODME, organik damlalarin katilagmasina dayanan yontem, LPME'nin en yeni
versiyonlarindan biridir. Ik olarak 2007 yilinda Khalili ve arkadaslar1 tarafindan
PAH’larin sulu ortamdan ekstraksiyonu i¢in kullanmislardir. Son zamanlarda metallerin
ekstraksiyonu i¢in yaygin sekilde kullanilmaktadir (Khalili ve ark., 2007). 1-andekanol,
1-dodekanol, 2-dodekanol, n-hekzadekan gibi ¢oziiciler SFODME’de en yaygin
kullanilan ¢oziiciilerdir. Bu teknikte diisiik toksisiteli ve 10-100 pL seviyelerinde bir
ekstraksiyon ¢oziictisii genellikle bir dagitici ¢oziicii (etanol-metanol) ile karigtirilarak
ornege enjekte edilir. Dagitici ile karistirma islemi ekstraksiyonun siiresini kisaltmak ve
hizli kiitle aktarimini saglamak i¢in yapilir. Ekstraksiyon ¢oziiclisiiniin 6rnek icerisinde
dagilmas1 vorteks, manyetik karistirici, ultrasonik banyo yardimi ile de yapilabilir.
Ekstraksiyon ¢oziiclisii sulu  6rnek igerisinde dagilmast saglandiktan sonra
santrifiijlenerek faz ayrimi gerceklesir. Faz ayrildiktan sonra numune tiipleri organik
ekstraksiyon c¢oziiciisiiniin katilasmasi i¢in buz banyosunda bekletilir. Katilasan
ekstraksiyon ¢6ziiciisii bir spatiil yardimi ile alinarak uygun bir ¢oziicii ile seyreltilerek
uygun enstriimantal teknikle analiz edilir (Akkaya ve ark., 2017). Sekil 2.5’te SFODME

tekniginin bir uygulama sekli verilmistir.
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Sekil 2.5. SFODME tekniginin sistem bilesenleri

Diger yontemlerle kiyaslandiginda, SFODME’nin bazi avantajlari asagida listelenmistir:

Uygulama kolayligi,

Az miktarda diisiik toksik ¢oziicii kullanilmast,
Yiksek tekrarlanabilirlik,

Diisiik maliyet,

Yiiksek zenginlestirme faktorleri,

YV V V V V V¥V

Karmasik matriks 6rneklerinin analizi i¢in daha fazla uygunluk,

Yapilan bu tez ¢aligmasinda nikel’in su 6rneklerinde tayini i¢in yiizen kat1 organik damla
mikroekstraksiyon tekniginin farkli bir uygulamasi olan katilasma destekli sivi-sivi
mikroekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. KA ekstraksiyon ¢oziiciisii ve PTC liganti
komplekslestirici reaktif olarak kullanilmistir. Ekstraksiyon ¢dziiciisliniin dagilmasi ve
nikel-PTC kompleksinin olusumu NaOH ilavesi ile ger¢eklestirilmistir. Fazin ayrilmasi
HCI kullanilarak faz ayrimi gergeklestirilmistir. Gelistirilen yontemde g¢esitli su

orneklerine uygulanmistir. Ni(ll) nin tayini FAAS ile gerceklestirilmistir.

SFODME tekniginde, pH, ekstraksiyon ¢oziiciisii se¢imi ve hacmi, ligant tiirii ve hacmi,
ornek hacmi, karigtirma hizi1 ve siiresi, tepkime sicakligi ve ekstraksiyon siiresi gibi ¢esitli

parametreler optimize edilir.
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2.8. Optimizasyon Basamaklari

2.8.1. pH etkisi

Sulu ¢6zeltilerin pH’s1 metal-ligant kompleksinin olusumunda ve olusan kompleksin
polaritesi i¢in Onemli bir faktordiir. Cilinkii bu parametre mikroekstraksiyonun
devamlilig1 ve metal-ligant kompleksinin olusum kararlilig1 ile direkt olarak baglantilidir.
Ayrica ekstraksiyon verimliliginde pH’nin etkisi analit tiiriine de bagldir. Ozellikle zay1f
asit ve bazlarin ekstraksiyon analizleri gii¢lii bir sekilde pH’a duyarlidir. Cozelti pH’s1
uygun tamponlar ile kolayca ayarlanabilmektedir (Safavi ve Bagheri, 2003; Alizadeh ve
ark., 2014).

2.8.2. Ekstraksiyon ¢oziiciisii tiirii ve hacmi

SFODME tekniginin optimizasyonunda uygun ekstraksiyon ¢oziiciislinliin se¢imi ve
hacmi oldukg¢a 6nemli faktorlerden biridir. Ekstraksiyon ¢dziiciisii su ile karigmayan,
ucuculugu ve yogunlugu diisiikk olmalidir. Ayrica istenilen analiti de ekstrakte edebilmeli
ve erime noktasi oda sicakligina yakin olmalidir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii hacmi gerek
yiiksek zenginlestirme faktorii elde edilmesinde gerekse analitin kantitatif olarak geri
kazanilmasina etki eden bir parametredir. Cizelge 2.3’te SFODME’de kullanilan gesitli

ekstraksiyon ¢oziiciileri verilmektedir (Chamsaz ve ark., 2013).

Cizelge 2.3. SFODME tekniginde yaygin olarak kullanilan organik ¢oziiciiler

Organik Coziicii Erime Noktasi (°C)
1-Andekanol 13-15
1-Dodekanol 22-24
2-Dodekanol 17-18
n-Hekzadekan 18
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2.8.3. Ligant tiirii ve hacmi

Inorganik iyonlar1 bir organik faza ekstrakte etmek icin analitin genellikle nétr ve apolar
bir formu gereklidir. Bu nedenle, hemen hemen tiim metaller icin SFODME uygulamalari
genellikle hidrofobik selatlarin olusumuna dayanmaktadir. Ligant tiirii ve miktar

hidrofobik selatlarin yiiksek verimle olusmasi i¢in optimize edilmesi gereken onemli

basamaklardan biridir (Chen ve ark., 2013).

2.8.4. Ornek hacmi

Metot gelistirmenin 6nemli bir yonii, gelistirilen SFODME yontemiyle analitik cihazlarin
tayin kapasitesini arttirmaktir. Sulu faz hacminin organik faza oranindaki artis,
zenginlestirme faktoriinii artiracaktir, ancak bu durum belirli bir ekstraksiyon siiresinde

ekstraksiyon verimini azaltabilmektedir (Sahin ve Durukan, 2011).

2.8.5. Karistirma siiresi

Biitlin yontemlerde ¢ozeltinin ve organik fazin etkin bir sekilde karistirilmasi, ¢oziinen
maddenin organik faza kiitle transferine dayanmaktadir. Karigtirma siiresi, ekstraksiyon
verimliligini arttirmak ve ekstraksiyon siiresini azaltmak i¢in biiyiik bir rol oynayan
onemli bir parametredir. Ciinkii bulutlu karisimin olusumunu ve deneysel agsamalardaki
Oziitlin bilesimini 6nemli olgiide etkiler. Cozeltide kiitle transferi artan karistirma hizi ile
artar. Ancak ¢ok yiiksek karistirma hizi organik damlaciklarin ve ornek ¢ozeltisinin
sigramasina ve buna bagl olarak ekstraksiyon veriminin azalmasia yol agabilir. Bu
sebeple etkili bir karistirma hiz1 belirlemek ekstraksiyon siireci i¢in dnemlidir (Sahin ve

Tokgoz, 2011).

2.8.6. Tepkime sicakhig

Genellikle, s1v1 fazli mikroekstraksiyon igslemlerinde sicaklik artig1 analitlerin numuneden

organik ¢oziiciiye kiitle transferini kolaylastirir ve bdylece ekstraksiyonun verimliligini
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arttirir. Ayrica yiiksek bir zenginlestirme katsayisi saglarken, ornek ¢ozelti sicakliginin
artisiyla organik damla viskozitesi azalir (Sobhi ve ark., 2008). Bunlarin yani sira yiiksek
sicaklik organik damlanin ¢oziiniirliiglini artirirken kompleks olusumunu bozabilir

(Bidabadi ve ark., 2009).

2.8.7. Ekstraksiyon siiresi

Ekstraksiyon stiresi ekstraksiyon verimini ve analiz hizini etkileyen 6nemli bir faktordiir.
Iyi bir dogruluga sahip olmak icin, yiiksek hassasiyette ve hizda, sulu ve organik fazlar
arasindaki dengenin olugsmasini saglayan, analitin ekstraksiyonunu maksimize eden bir

ekstraksiyon siiresinin segilmesi gerekmektedir (Chen ve ark., 2015).

2.9. Analitik Performans Kriterleri

2.9.1. Kesinlik

Analizi yapilacak olan numune i¢in tamamen ayni yollarla elde edilen sonuclarin
birbirine olan yakinligina kesinlik denir. Elde edilen sonuglar neticesinde yapilan
caligmanin giivenilir bir sekilde tekrarlanabilecegi anlamina gelmektedir. Genellikle
standart sapma, bagil standart sapma ile tanimlanir (Plesser, 2018). Kesinlik su sekilde

hesaplanir:

» Standart sapma:s
> Varyans=s?

» Bagil standart sapma:RSDZ(xi_)X1000

» Varyasyon katsay1s1:CV=(x£_)XlOO
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2.9.2. Dogruluk

Bir analitik yontemde dogruluk, tamamen ayni1 yollarla elde edilen sonuglarin gergek ya
da gergek kabul edilen verilere yakinligi olarak tanimlanir. (Ertas, 1997). Dogruluk iki

yol ile hesaplanir.

Mutlak hata (E): E=X- Xt

Xi=0l¢iilen deger

Xi=ger¢ek kabul edilen deger

Bagil hata (E):E=(Xi — Xt)/Xt x100

2.9.3. Gozlenebilme simir1 (LOD)

Gozlenebilme sinir1 (LOD) genellikle, belirli bir analitik yontemle giivenilir bir sekilde
tespit edilebilecek bir bilesenin en diisiik miktar1 veya konsantrasyonu olarak tanimlanir

(Heyden ve Boqué, 2009).

LOD = 3 x s (s: standart sapma)

2.9.4. Tayin smir1 (LOQ)

Bir metot veya 6l¢lim sisteminin performansinin belirli bir kullanim i¢in kabul edilebilir

oldugu en diisiik konsantrasyondur (Arinbruster ve ark., 1994).

LOQ=10xs

2.9.5. Duyarhk

Duyarlik yapilan Olglimlerde derisimdeki ayirt edebilme kapasitesidir. Duyarlik su
sekilde ifade edilir (Ertas, 1997):
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e Kalibrasyon duyarligi(m): Analit konsantrasyonu ile cihaz sinyali arasindaki

iliskiye dayanmaktadir.

e Analitik duyarhk:(%): Sinyal 6l¢iimiiniin analitik egriye boliimii ile hesaplanir.

2.9.6. Dogrusal arahk

Bir analitik yontemin dogrusalligi, numunedeki analitin konsantrasyonu ile belirli bir aralik

dahilinde dogru orantili olan test sonuglarini elde etme kabiliyetidir (Ertas, 1997).

2.10. Literatiirde Yer Alan SFODME Calismalari

Dadfarnia ve arkadaslar1 (2008), tarafindan su 6rneklerinde metallerin ekstraksiyonu i¢in
bir SFODME teknigi kullanilmistir. Ekstraksiyon ¢6ziiciisii olarak 1-andekanol kullanarak
kursun iyonlarinin ditizon kompleksleri halinde ekstraksiyonu igin yiizen kati organik
damla teknigi uygulamiglardir. Numuneyi belirli bir siire karistirdiktan sonra, numune
sisesi 5 dakika boyunca bir buz banyosunda sogutulmustur. Katilasan ekstraksiyon
¢oziictisii hemen eritildikten sonra 10 puL’si ETAAS ile analiz edilmistir.

Yamini ve arkadaglar1 (2011), yapilan bir ¢alismada Mn, Cr, Co ve Cu tayini i¢in yeni bir
SFODME teknigini gelistirmiglerdir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak 140 pL 1-andekanol
kullanmis ve 2 ml aseton ile seyreltilmiglerdir. Mn’in dogrusal derisim araligi 0.5-250 pg
L%, Crun 1.25-250 ug Lt bulunurken, Co ve Cu ile korelasyon katsayisi (r) 0.990'dan daha
iyi oldugu bulunmustur. Gozlenebilme smir1 da 0.1-0.3ug L? araliginda bulunmustur.

Gelistirilen yontemi gesitli su 6rneklerine uygulamislardr.

Wu ve arkadaslar1 (2011), yapilan bir ¢alismada Cd tayini i¢in SFODME yo6ntemi
gelistirmiglerdir. Olusturulan kadmiyum 8-hidroksikinolin kompleksleri 1-dodekanol
icerisine ekstrakte edilerek alevli atomik absorpsiyon spektrometresiyle kadmiyum tayini

yapmislardir. Gelistirilen SFODME teknigi su, icecek ve tahil 6rneklerine uygulanmastir.

Wang ve arkadaslar1 (2011), tarafindan yapilan farkli bir ¢alismada su numunelerinde
nikelin tayini i¢in yeni bir SFODME teknigi gelistirilmistir. Ekstraksiyon ve dispersif

coziiciileri, pH, ekstraksiyon siiresi, ligant miktar1 ve ornek hacmi gibi parametreleri
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optimize etmislerdir. Ekstraksiyon ¢ziiciisii olarak 1-dodekanol ve dagitic1 olarak 0.75 mL
etanol kullanmiglardir. Nikelin tayini i¢in ise alevli atomik absorpsiyon spektrometresini

kullanmislardir.

Guo ve arkadaslar1 (2012), gelistirilen SFODME teknigi ile su 6rneklerinde Ni(ll), Co(ll),
Pb(I1), Cr(ll1)’i zenginlestirip ETAAS ile analizlerini yapmislardir. 1.5 mL etanolde
seyreltilip, ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak da 1-andekanol kullanmiglardir. Yapilan
caligmalar sonucunda Ni(II), Co(II), Pb(II) ve Cr(l11)’{in gézlenebilme sinirini 0.2- 1.3 ng

L* araliginda bulmuslardir.

Wu ve arkadaslart (2011), SFODME VE FAAS kombinasyonu olan yeni bir teknik
gelistirmislerdir. 150 pLL 1-dodekanol ekstraksiyon ¢oziiciisii ve 1.25 mL metanol dagitici
olarak kullanmislardir. Gelistirilen ydntemin gdzlenebilme smirin1 0.3 pg mL™? calisma
aralig1 ise 1-50 pg mL? olarak bulmuslardir. Gelistirilen teknik gesitli su drneklerine

uygulamislardir.

Dadfarnia ve arkadaslar1 (2014), SFODME ve AAS tekniklerinin kombinasyonu ile
inorganik selenyumun tiirlemesi iizerine calismislardir. Zenginlestirme faktorii 133, tayin

st 1.6 uL mL?, bagil standart sapmay1 % 2.1 olarak bulmuslardir.

Kenanoglu (2012), SFODME tekniginin Hg(II)’nin ekstraksiyonu ve FAAS ile tayini i¢in
yeni bir teknik gelistirmistir. Bu ¢alismada komplekslestirisi olarak difenil karbazon (DPC)
kullanilmistir. Ekstraksiyon igin optimum pH degeri olarak 5.5 belirlenmistir. Yapilan
Ol¢timlerde Hg(Il) icin uygulanan zenginlestirme yontemine ait gézlenebilme sinir1 0.20

mg L ve tayin smir1 0.65 mg L™ olarak hesaplanmustir.

Bidabadi ve arakadaslar1 (2009), SFODME ve ETAAS tekniklerinin kombinasyonu ile
cesitli su Orneklerinde Ni(ll) ve Co(ll) analizi yapmuslardir. 1-(2-Piridilazo)-2-naftol
(PAN) ligant olarak kullaniglardir. SFODME'nin performansini etkileyen pH, ligant
konsantrasyonu, ekstraksiyon siiresi, karistirma orani, ekstraksiyon sicakligi, numune
hacmi ve solventin dogas1 gibi ana parametreler optimizasyonunu sagladiktan sonra, kobalt

icin 497 ve nikel i¢in zenginlestirme faktorii 502 bulmuslardir.

Chen ve arkadaslari (2016), SFODME teknigi ile ¢ay yapraklarinda As(I11)-As(V) analizi
yapmisglardir. Optimal kosullar altinda As(11)-As(V) gozlenebilme sinir1 sirastyla 0.046-

0.072 pg mL* bulunurken, 500 kattan olusan zenginlestirme faktérii elde etmislerdir.
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Thongsaw ve arkadaslar1 (2017), SFODME ve ETAAS tekniklerinin kombinasyonu ile
bitki yapraklarinda Cd analizi yapmislardir. PAN ligant olarak kullanislardir. Optimize
edilmis kosullar altinda derisim aralign 0.017-3.0 pg L ve bagil standart sapma %

2.670larak bulunmustur. Deney sonunda % 94.5-110.2 geri kazanim saglanmustir.

Sahin ve Durukan (2011), ligantsiz ylizen kat1 organik kati mikroekstraksiyonu (LL-
SFODME) ile mikro-enjeksiyonlu alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FI-FAAS)
tekniklerinin kombinasyonu ile ¢esitli su orneklerinde kadmiyum tayini yapmuislardir.
Optimizasyon saglandiktan sonra 100 mL’lik numune ¢ozeltisi i¢in zenginlestirme faktorii
205 bulup, % 4.7 bagil standart sapma ve dogrusal derisim araligi 1.0-25.0 pg mL™* olarak

hesaplamislardir.

Razaee ve arkadaslari (2010), yapilan bir ¢aligmada AI(IIT) tayini i¢in yeni bir SFODME
teknigini gelistirmislerdir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak 132 pL 1-andekanol kullanmig ve
2 ml aseton dagitict olarak kullanmuslardir. Dogrusal derisim araligi 1-250 pg L7

bulunurken, gézlenebilme sinir1 da 0.8 pg L™ bulunmustur.

Asadollahi ve arkadaslar1 (2010), yapilan bir ¢alismada SFODME ile ETAAS tekniklerinin
kombinasyonu ile V(V) analizi yapmislardir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak 80 pL 1-
andekanol kullanmis ve 0.2 ml’ye aseton ile seyreltilmislerdir. Dogrusal derigim aralig1 20-

1000 ng L? bulunurken, gdzlenebilme sinir1 da 7 ng L bulunmustur.

Cesitli su o6rneklerinde kadmiyum analizi yapan Wu ve arkadaglar1 (2011), SFODME ile
FAAS tekniklerinin kombinasyonu ile yaptiklari ¢alismada, ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak
1-dodekanol kullanip, asitli metanol ile de seyreltme yapmislardir. Dogrusal derigim aralig

1-50 ng L™ bulunurken, gézlenebilme sinir1 da 0.3 ng L™ bulunmustur.

Yine farkli bir ¢alismada Dadfarnia ve arkadaslart (2009), ¢esitli su orneklerinde
kadmiyum analizi i¢in SFODME teknigi gelistirmislerdir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak
160 uL 1-andekanol kullanip, katilasan ekstrakt 250 L etanol ilavesi ile seyreltme

yapmislardir. Zenginlestirme faktorii 640 ve bagil standart sapmasi % 5.4 bulunmustur.

Sakanupongkula ve arkadaslar1 (2019), elektrotermal atomik absorpsiyon spektrometresi
ve iki asamali yiizen kati organik damla mikroekstraksiyonu ile su ve tatli su balik

orneklerinde civa analizi yapmislardir. Ekstraksiyon c¢oziiclisii olarak 1-andekanol
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kullanilirken, ligant olarak 4-nitrofenildiamin kullanmiglardir. Calisma sonunda

gozlenebilme simir1 0.24 pg L™ ve zenginlestirme faktoriinii 32.2 bulunmustur,
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Cihazlar

3.1.1. Deiyonize su cihaz

Younglin instrument aqguamax-Ultra marka cihazda iiretilen deiyonize su deney boyunca

kullanilmistir.

3.1.2. Analitik terazi

Deney siiresince kullanilan biitiin kimyasallar 0.0001 g’a kadar duyarli olan Precisa

XB220A marka analitik terazi ile yapilmistir.

3.1.3. pH metre

Tiim ¢ozeltilerin pH 6lgtimleri cam elektrotlu Sartorios Professional Meter PP-15 marka

pH metre ile yapilmistir.

3.1.4. Vorteks

WiseMix VM-10 marka vorteks cihazi ile karistirma iglemleri yapilmustir.

3.1.5. Santrifiij

Niive NF 800 marka santrifiij cihazi, model ¢ozeltilerin santrifiijlenmesi ve fazlarin

ayrilmasi i¢in kullanilmistir.
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3.1.6. Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS)

Calismada metal iyonu tayininde Sekil 3.1°de de goriildiigii tizere Perkin ElImer Analiz

700 model atomik absorpsiyon spektrometresi kullanildi. Element tayini igin nikel oyuk

katot lambasi1 kullanildi. Sekil 3.2°de goriilen mikro-enjeksiyon sistemi FAAS cihazina
takildi.

Sekil 3.1. Alevli atomik absorpsiyon cihazi (FAAS)

Sekil 3.2. Mikro-enjeksiyon sistemi
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3.2. Kimyasallarin Hazirlamislar:

Tez ¢alismasinda kullanilan tiim kimyasallar analitik safliktadir.

3 mol L KCI ¢bzeltisi; KCI’den 22.365 g alinip deiyonize suda ¢oziilerek 100 mL’ye

tamamlanmustir.

0.5 mol L"*HCI ¢bzeltisi; yogunlugu 1.19 g mL ™ olan % 37°1ik derisik HCI ¢ozeltisinden

4.15 mL alip, deiyonize su ile 100 mL’ye tamamlanmistir.

1 mol L HCI ¢bzeltisi; yogunlugu 1.19 g mL* olan % 37’lik derisik HCI ¢dzeltisinden

8.3 mL alip, deiyonize su ile 100 mL’ye tamamlanmustir.

0.5 mol Lt NaOH ¢ozeltisi; NaOH’dan 2 g alinip deiyonize suda ¢oziilerek 100 mL’ye

tamamlanmistir.

1 mol L NaOH ¢ozeltisi; NaOH’dan 4 g alnip deiyonize suda ¢dziilerek 100 mL’ye

tamamlanmustir.

Asitlendirilmis metanol ¢ozeltisi; HNO3z’den 6.4 mL alimip etanol ile 100 mL’ye

tamamlanmaistir.
% 0.1 (a/h)’lik ligant ¢o6zeltisi; 0.025 g PTC alinip etanolde 25 mL’ye tamamlanmustir.

1000 mg L Ni(Il) standart ¢ozeltisi; Ni(NOs), gerekli miktarda tartilip 100 mL’ye

seyreltilerek hazirlanmistir.

3.3. Optimizasyon Basamaklar:

3.3.1. Kaprilik asit hacminin etkisi

Ekstraksiyon ¢oziiciisii hacminin optimizasyonu, yiiksek zenginlestirme faktorii elde
edilmesinde ve analitin kantitatif olarak geri kazanilmasinda 6nemli bir parametredir. Bu
nedenle gerceklestirilen SFODME tekniginde 80-150 pL hacimlerinde KA, 30 pg L*
Ni(Il), ImL PTC (% 0.1, a/h)’lik) igeren model ¢6zeltilere eklendi. Sekil 3.3’te goriildigii
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gibi 80-130 puL araliginda Ni(ll)’nin ekstraksiyon geri kazanimi artan KA hacmi ile
artmaktadir. 130 pL’den sonra geri kazanim degerlerinde diisme gozlemlenmistir. Bu
nedenle 130 pL’lik KA hacmi galisilacak diger parametreler icin en uygun hacim

secilmistir.

110 -
100 -
90
80 -
70 -
60 -
50
40
30 -
20 -
10 -

O T T T T T 1
80 9 100 110 120 130 140 150
Kaprilik asit hacmi (uL)

——Ni(ll)

Geri kazanim, %

Sekil 3.3. Kaprilik asit miktarinin nikelin geri kazanimi {izerine etkisi, N=3

3.3.2. ilave edilen asit-baz miktari

Zenginlestirme calismalarinda metal komplekslerinin yiiksek verimle elde edilmesi i¢in
ornegin pH degeri en etkili faktorlerden biridir. Bu ¢alismada, Ni-PTC'nin kompleks
olusumu ve KA'in ¢oziinmesi, NaOH ilave edilerek gerceklestirildi. HCI ilavesinden
sonra bulut gibi goriinen bir ¢ozelti ortaya ¢ikti. Bu amagla, model ¢ozeltilere 0.0-1.5 mol
L ve 0.0-1.5 mL araliginda degisen konsantrasyonlar ve hacimlerde ilk olarak NaOH ve
sonra HCI eklenmistir. Ni(Il)'nin geri kazanimlari, 0.0-0.75 mol L ve 0.0- 0.75 mL
araliginda ilave edilen NaOH ve HCI i¢in kantitatif (<% 95) degildi. Ni(II)'nin kantitatif
geri kazanimlar1 (>% 95), sirastyla 1 mol L ve 1.0 mL NaOH ve HCI eklendikten sonra
elde edildi. Cizelge 3.1.'de goriilebilecegi gibi, 1 mol L't ve 1.0 mL NaOH ve HCl ilavesi

en uygun baz ve asit miktar1 olarak seg¢ilmistir.
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Cizelge 3.1. ilave edilen asit-baz miktarinin geri kazanima etkisi, N=3

NaOH-HCI Eklenen asit-baz Ni(II) Geri kazamim, %
konsantrasyonu (mL)
(mol L)
0.25 0.25 2842
0.50 0.50 4943
0.75 0.75 7343
1.0 1.0 95+4
1.25 1.25 96+2
1.50 1.50 96+3

3.3.3. Ligant miktari

Yiiksek kompleks verim elde etmek igin PTC 'nin miktar1 ve konsantrasyonu arastirildi.
Ligant tiiri ve miktar1 hidrofobik selatlarin yiiksek verimle olusmasi i¢in optimize
edilmesi gereken 6nemli basamaklardan biridir. Sekil 3.4.’te de goriildiigii gibi 0-1.0 mL
arasinda eklenen ligant miktarinin artigina bagl olarak geri kazanimda artmaktadir. Elde

edilen veriler sonucunda % 0.1 (a/h) PTC’den1 mL’nin, Ni(ll) nin kantitatif geri kazanimi

i¢in yeterli oldugu goriildii ve bu miktar optimum ligant miktar olarak secildi.
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Sekil 3.4. Eklenen ligant miktarinin geri kazanima etkisi, N=3

3.3.4. Karistirma siiresi

Karigtirma siiresi, ekstraksiyon verimliligini arttirmak ve ekstraksiyon siiresini azaltmak
i¢in biiylik bir rol oynayan dnemli bir parametredir. Sulu ve organik fazlarin etkili bir
sekilde karistirilmasi, ¢ozelti kiitle aktariminin saglanmasi i¢in ¢ok Onemlidir. Bu
nedenle, bu ¢alismada 1 ile 5 dk araliginda ¢alkalama ve 3500 rpm'de santrifiij siirelerinin
geri kazanima etkileri incelenmistir. Sekil 3.5.’te goriildiigii gibi deney kosullari i¢in 3
dakikalik vorteks ve santrifiij siiresinde en 1yi geri kazanimin saglandig tespit edilmistir

ve calismalarin hepsi bu deger araliginda tamamlanmustir.
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Sekil 3.5. Vorteks ve santrifiij siiresinin geri kazanima etkisi, N=3

3.3.5. Ornek hacmi

Sulu faz hacminin organik faza oranindaki artis, zenginlestirme faktoriinii artiracaktir,
ancak bu durum belirli bir ekstraksiyon siiresinde ekstraksiyon verimini
azaltabilmektedir. Bu calismada, Ni(IT)’nin geri kazanimlari iizerine 6rnek hacminin
etkisi 8-14 mL araliginda arastirildi. Sekil 3.6.’da gorildiigii gibi, 6rnek hacmi 8-9 mL
arasinda iken % 95’in iizerinde geri kazanim saglanirken, 9 mL’den sonraki &rnek
hacimlerinde geri kazanim diistis goriildii. Elde edilen sonuglara gore de son hacim 9 mL
secilmistir. Ayrica cihazda analiz dncesi son hacim 1mol L? etanolde HNOj3 ile 200
puL’ye tamamlandi. Zenginlestirme faktorii (45) calisilan ilk hacmin (9 mL) son hacme

(200 pL) boliinmesiyle hesaplandi.
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Sekil 3.6. Ornek hacminin geri kazanima etkisi, N=3

3.3.6. Matriks etkisi

Gergek orneklere gelistirilen yontem uygulanirken matriks etkisi goz ardi edilmemesi
gereken bir basamaktir. Gergek o6rneklerde bulunan iyonlar pozitif veya negatif hatalara
neden olabilir. Bu amagcla 30 pg L™’lik Ni(ll) iceren model ¢ozeltilerde Na*, K*, Ca®",
Mg?*, CI, NOs, SO+*, POs*iyonlarinin, Ni(ll)’nin geri kazanimi iizerine etkileri
aragtirtldi. Sonuglar Cizelge 3.2.’de verilmistir. Cizelge 3.2.’de goriildiigii gibi, verilen
karigimlarda kullanilan ¢ok sayida iyonun, su drneklerinde Ni(ll) tayini tizerinde 6nemli

bir etkisi yoktur.
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Cizelge 3.2. Matriks iyonlarinin geri kazanimina etkisi, N=3

Iyon Girisim / metal orani Ni (II)’nin geri kazamimi, %
Na* 400 99+3%*
K* 500 96+2

Ca?* 200 962

Mg?* 200 99+4
CI 800 10243

NO3 500 10245

SO~ 500 963

POs* 600 103+3

*standart sapma

3.3.7. Optimize edilmis yontem

30 pg LT Ni(ll) ve % 0.1(a/h)'likten 1 mL PTC igeren model ¢ozelti santrifiij tiipiine
alind1 ve bir mikropipet ile 130 uL KA ilave edildi. Model ¢ozeltiye 1.0 mL NaOH (1

mol L1) eklendi ve 3 dakika vorteks ile ¢alkalandi. KA, NaOH ilavesinden sonra sodyum

kaprilat tuzu seklinde tamamen ¢6ziiniir hale geldi ve model ¢6zeltinin tamamen homojen

oldugu goriildii. 1.0 mL HCI (1 mol L) eklendikten sonra, bulanik bir ¢dzelti meydana

geldi ve Ni-PTC kompleksleri, KA fazina ekstrakte edildi. Bir bulut halinde goriilen

model ¢ozelti (9 mL) 3 dakika 3500 rpm'de santrifiij edildi. Ardindan, ekstraksiyon

¢oziiciisiinlin katilagsmasi i¢in buzdolabina konuldu. Katilastirilmis KA fazi, bir spatiil

yardimiyla alind1 ve asitlestirilmis bir etanol ile 200 uL'ye kadar seyreltildi. Seyreltilmis

KA igerisindeki Ni(Il) derisimleri FAAS ile tayin edildi Calisilan yontemin basamaklarini

Sekil 3.7°de gormekteyiz.
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Sekil 3.7. Calisilan yontemin islem basamaklari, N=3

3.3.8. Yontemin analitik performansi

Gelistirilen katilasma destekli

S1V1-S1V1

Santrifiij
3 dk.

@

Buz
banyosu

15 dk.

mikroekstraksiyon yonteminin analitik

performansi belirlenen optimum sartlar altinda bulunmustur. Y dntemin tekrarlanabilirligi

Ni(II) iyonlarmni igeren 9 mL’lik 6rneklerde arastirildi. Bagil standart sapma (BSS) % 2.0

olarak hesaplandi. Diger analitik performans kriterleri Cizelge 3.3 te verilmistir. Analitik

performans kriterleri boliim 2.9.’da verilen formiillere gére hesaplanmaigtir.

Cizelge 3.3. Yontemin bazi analitik performans Kriterleri

Analit | Gozlenebilme | Tayin Sinir1 | Bagil | Zenginlestirme | Dogrusal
Sinir1 (LOD) (LOQ) Standart Faktorii Calisma

(ngL™ (ngL™ Sapma Arahg

(%) (ng LD

Ni(II) 3.20 10.0 2.0 45 10-450
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3.3.9. Yontemin bazi su 6rneklerine uygulanmasi

Gelistirilen yontemin dogrulugunu test etmek amaciyla yontem LGC 6010 hard drinking
water isimli standart referans maddeye uygulandi. Ni(IT)’nin deneysel elde edilen degeri
(49 +2 pg LY ile sertifika degeri (51 pg L) karsilastirildiginda yontemin su 6rneklerine

uygulanabilecegi goriilmiistiir. Bagil hata %-3.9 olarak hesaplanmustir.

Gelistirilen yontem rmak suyu, kaplica suyu, deniz suyu ve Tokat’ ta yerel marketlerden
satin alinan gesitli 7 adet sise suyu 6rneklerine Ni(ll) tayini icin uygulanmustir. Orneklerde
elde edilen bulgular geri kazanimlarla birlikte Cizelge 3.4’te verilmistir. Bulunan geri
kazanim degerleri kantitatiftir. Dolayisiyla yontem dogal su ve sise sularinda Ni(ll) tayini

icin uygulanabilir bir yontemdir.

Cizelge 3.4. Dogal su 6rneklerine nikel tayini i¢cin yontemin uygulanmasi, N=3

ORNEKLER
Cesme suyu 1 Cesme suyu 2
Element |Eklenen - -
(g L) Bulunan (ug L) Geri Kazanim Bulunan (ug L) Geri
(%)? kazanim
(%)
Ni(ll) 0 TSAP - TSA -
50 49.6£1.5 99+3 48.5+£1.4 9743
100 98.2+2.6 98+3 96.5+3.4 9743
ORNEKLER
Element |[Eklenen Nehir suyu Kaplica suyu
-1
(g L) Bulunan (ug L'Y) | Geri kazanim (%) | Bulunan (ug L?) Geri
kazanim
(%)
Ni(ll) 0 TSA - 17+£0.4 -
50 48.0+2.0 96+3 65,2+3.1 96+4
100 98.3+3.1 98+3 114+3.0 97+4
ORNEKLER
Element Fkha]??)n Deniz suyu Sise suyu 1
ng
Bulunan (ug L'Y) | Geri kazanim (%) | Bulunan (ug L) Geri
kazanim
(%)
Ni(ll) 0 TSA - TSA -
50 48.0+£1.3 961 47.5+1.9 95+1
100 95.0+£3.4 95+3 96.3+£2.7 96+3

a: ortalamasstandart sapma TSA: Tayin sinirinin altinda
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Cizelge 3.4. (Devam) Dogal su 6rneklerine nikel tayini i¢in yontemin uygulanmasi, N=3

ORNEKLER
Element EKIT_?)n Sise suyu 2 Sise suyu 3
ne Bulunan (ug L'Y) | Geri kazanim (%)? | Bulunan (ug L) Geri
kazanim
(%)
Ni(I1) 0 TSAP - TSA -
50 49.1+1.1 98+2 48.6+1.2 97+2
100 96.6+3.2 97+3 95.2+3.4 95+3
ORNEKLER
Element | Eklenen Sise suyu 4 Sise suyu 5
(ngL™) Bulunan (ug L'Y) | Geri Kazamm (%) | Bulunan (ug L) Geri
Kazanim
(%)
Ni(Il) 0 TSA - TSA -
50 48.3+2.0 99+3 49.1+1.4 98+2
100 97.5+2.7 98+3 98.54+2.2 99+2
ORNEKLER
Element | Eklenen Sise suyu 6 Sise suyu 7
(ng L) Bulunan (ug L'Y) | Geri kazanim (%) | Bulunan (ug L) Geri
kazanim
(%)
Ni(ll) 0 TSA - TSA -
50 47.5£3.0 95+3 49+2.0 98+3
100 97.8+3.3 98+4 99.2+2.0 99+2

a: ortalamazstandart sapma TSA: Tayin smirmin altinda
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4. TARTISMA VE SONUC

Agir metaller, tiim canli organizmalarda ¢esitli biyokimyasal fonksiyonlara
katildiklarindan dolay1 birgok canli agisindan gereklidir. Ancak, asir1 miktarda
alindiklarinda canlilar i¢in toksik olabilirler. Cesitli 6rneklerdeki metal iyonlarinin tayini
icin ICP-MS, ICP-AES ve AAS gibi birgok modern enstriimantal teknik kullanilmistir.
Bununla birlikte, bu yontemlerle analizlerde, analitlerin diisiik derisim seviyeleri ve
analitin bulundugu ortam ana problemlerdir. Bu problemleri ¢ézmek icin analiz
oncesinde bir ayirma/ zenginlestirme adimi gereklidir. Mikroekstraksiyon yontemleri son
yillarda klasik ekstraksiyon yontemlerine alternatif olarak gelistirilmis yontemlerdir.
Mikroekstraksiyon yontemleri arasinda, katilasma destekli sivi-faz mikroekstraksiyon
yontemi, basit, hizli, ucuz ve daha c¢evreci gibi 6zelliklere sahip olmasindan dolay1 daha

cok ilgi gormektedir.

Bu nedenlerden dolay1, bu tez ¢aligsmasi kapsaminda nikelin su drneklerinde tayini igin
yeni bir katilasma destekli sivi-sivi mikroekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Mikro-
enjeksiyon sistemli alevli atomik absorpsiyon spektrometresi nikelin tayini i¢in
kullanilmistir. KA ekstraksiyon ¢oziiciisii ve PTC komplekslestirici reaktif olarak
kullanildi. Eklenen asit-baz konsantrasyonu ve hacmi, ekstraksiyon ¢oziiclisii hacmi,
ligant miktar1, matriks iyonlariin etkisi ve 6rnek hacmi gibi mikroekstraksiyon teknigine

etki eden parametreler optimize edildi.

Yapilan literatiir c¢aligmalarinda nikelin tayini i¢cin KA daha once ekstraksiyon
caligmalarinda kullanilmadigr tespit edildi. KA diger ekstraksiyon ¢oziictileriyle
kiyaslandiginda daha az toksik ¢dziiclidiir. Bu nedenle bu ¢6ziicii ekstraksiyon ¢oziiciisii
olarak secildi ve 130 pL’lik ekstraksiyon c¢oziiclisii hacminin nikelin kantitatif geri
kazanimi i¢in yeterli oldugu goriildii. Diisiik ekstraksiyon ¢oziiciisii hacmi ¢alismamizin

yiiksek zenginlestirme faktorii elde edilmesi agisindan 6ne ¢ikarmaktadir.

Eklenen asit-baz konsantrasyonu yani zenginlestirme ¢alismalarinda ortamin pH’s1, gerek
kompleksin yiiksek verimle elde edilmesi agisindan gerekse metal ligant kompleksinin

yikii ve polaritesi agisindan Onemli bir faktordiir. Katilagma destekli sivi-faz
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mikroekstraksiyon yontemi calismalarinda genellikle ekstraksiyon ¢oziiciisii metanol,
etanol, aseton gibi bir dagitict yardimiyla 6rnek igerisinde damlaciklar halinde dagitilir.
Bunun nedeni analitin kompleksinin ekstraksiyon ¢oziiciisii ile etkilesimini arttirmak ve
ekstraksiyon siirecini hizlandirmaktir. Bu ¢alismada nikelin PTC ile kompleks olusumu
ve ekstraksiyon c¢oziiclisiiniin 6rnek igerisinde dagilimi NaOH ve HCIl eklenmesiyle
gerceklestirilmistir. 1 mol L hazirlanmis NaOH-HCI ve 1.0 mL sirasiyla NaOH ve HCI
ilavesi kompleks olusumu ve KA’in hem ¢ozelti igerisinde tamamen homojen bir sekilde
dagilmas1 ve ekstraksiyon cozeltisinde ayrilmasi i¢in yeterli oldugu goriilmiistiir.
Herhangi bir dagiticinin kullanilmamasi ve kompleks olusumunun sadece asit baz
ilavesiyle gerceklestirilmesi yontemde kullanilan kimyasal miktarini azalttig1 i¢in nikelin
tayini igin gelistirilen yontemimizin diger katilagsma destekli sivi-faz mikroekstraksiyon

yontemlerinden daha gevreci oldugunun gostergesidir ve yontemin en biiyiik avantajidir.

Mikroekstraksiyon yontemlerinde ligant tiirii ve miktar1 hidrofobik selatlarin yiiksek
verimle olugmasi i¢in optimize edilmesi gereken Onemli basamaklardan biridir.
Caligmada PTC ligant olarak kullanilmig ve % 0.1’lik (a/h) derisimden 0-1.0 mL arasinda
eklenerek nikelin geri kazanimi iizerine etkisi incelenmistir. % 0.1 liganttan 1 mL

ilavesinin kantitatif geri kazanim elde edilmesinde yeterli oldugu giirtilmiistiir.

Ekstraksiyon verimliligini arttirmak, iyi bir faz ayrimi elde etmek ve ekstraksiyon siiresini
kisaltmak amaciyla 6rnegi calkalama ve santrifiijlenme siireleri, yapilan ¢alismada 1 ile
5 dk araliginda calisilmistir. 3 dakikalik vorteks ve santrifiij siiresinde en 1y1 geri
kazanimin saglandig1 tespit edilmistir ve ¢aligmalarin hepsi 3 dakikalik vorteks ile

calkalama ve 3 dakikalik santrifiijleme (3500 rpm’de) siiresi ile tamamlanmuistir.

Ornek hacminin organik faza oranindaki artis, yiiksek zenginlestirme faktdrii elde
edilmesi acisindan 6nemlidir. Fakat bu durum ekstraksiyon verimini belli bir 6rnek hacmi
seviyesinden sonra azaltabilmektedir. Yapilan tez ¢alismasinda en uygun 6rnek hacmi 9
mL bulunmustur ve ekstraksiyon sonrasi son hacim asitlendirilmis etanol ile 200 uL’ye

tamamlanmistir. Zenginlestirme faktorii kantitatif geri kazanim elde edilen en yiiksek
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ornek hacminin (9 mL) son hacme (200 uL) béliinmesiyle hesaplandi. Elde edilen yiiksek
ornek hacmi ve buna bagli olarak hesaplanan yiiksek zenginlestirme faktorii ¢alismamizin
cok diisiik derisim seviyelerinde (ug L™) bulunabilecek nikelin tayini igin iyi bir ydntem

oldugunu gostermektedir.

Su 6rneklerinin igerisinde bulunabilecek bazi bilesenler girisim yaparak negatif ya da
pozitif hatalara sebep olabilir. Bu nedenle Cizelge 3.2’de verilen derisimlerde ve tiirde
iyonlarin gelistirilen SFODME teknigine etkileri arastirildi. Sonuglar ilave edilen
derisimlere kadar iyonlarin hicbir etkisi olmadigi goriildii. Buda yontemimizin su

orneklerine basaril bir sekilde uygulanabilecegini gostermektedir.

Optimize edilmis kosullarda, gézlenebilme sinir1 (3.2 pg L), tayin smir1 (10.0 pg LY,
bagil standart sapma (% 2.0), dogrusal ¢alisma araligr 10-450 pg L ve zenginlestirme
faktorii (45) hesaplanmistir. Gelistirilen katilasma destekli sivi-sivi mikroekstraksiyon
yontemi musluk sularina, nehir sularina ve bazi siselenmis su drneklerine basarili bir

sekilde uygulanmistir.

Gelistirilen yontem musluk sularina, nehir suyu, deniz suyu, kaplica suyu ve bazi
siselenmis su Orneklerine uygulandi. Nikel sadece kaplica suyunda tayin edilebildi.
Deneysel sonuglar, gelistirilen katilasma destekli sivi-sivi mikroekstraksiyon yontemi
Ni(Il)’nin su 6rneklerinden ekstraksiyonu ve FAAS ile tayini i¢in hizli, hassas ve basit
bir teknik oldugunu kanitladi. Ayrica gelistirilen yontem literatiirde yer alan bazi
caligmalarla (Cizelge 4.1.) karsilastirildiginda daha diisiik gézlenebilme sinirina, daha iyi
tekrarlanabilirlige ve daha yiiksek zenginlestirme faktoriine sahip olmasi gibi avantajlara
sahiptir. Literatlirde yer alan birgok DLLME ve SFODME c¢alismalarinda ekstraksiyon
¢oziiciisiinilin su 6rneklerinde karigmasi igin genellikle bir dispersif ¢oziicii kullanilmistir.
Ancak bizim ¢aligmamizda gerek ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin dagilmasi gerekse Ni-PTC
kompleksinin olusturulmas: i¢in gerekli sartlar sadece NaOH-HCI ilavesiyle
gerceklestirilmistir. Buda gelistirdigimiz yontemin kullanilan ¢oziici miktarini azalttigt

ve daha ¢evreci ve ekonomik bir yontem oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.1. Gelistirilen yontemin literatiirde yer alan diger SFODME calismalariyla

karsilastirilmasi
Element | Metod | Ekstraksiyon | Dagitici GS ZF | B.S.S Ref.
Coziictisi %
Ni(ll), | ETAAS 1-dodekanol | Ethanol 1.3 800 | 7.20 | Mirzaei
Co(Il), ngL™? ve ark.,
Pb(Il), 2011
Cr(111)
Ni FAAS 1-dodekanol | Ethanol | 1.27 - 2.55 | Wang ve
ugL_l ark.,
2011
Ni, Co ETAAS | 1-andekanol - 0.3 497 | 3.60 | Bidabadi
ngL™t ve ark.,
2009
Ni, Co FAAS 1-dodekanol | Ultrasoni | 1.7 65 3.60 | Arpave
kasyon ug Aridagr,
L 2019
Ni,Co, ETAAS | 1-andekanol Aseton 1.2 277 | 3.20 | Amirkav
Cu ngL™? ei ve ark.,
2013
Ni,Cd FAAS 1-dodekanol | Ultrasoni | 0.20 - 2.10 | Ezoddin
kasyon | pgL™ ve ark.,
2014
Ni FAAS Kaprilik asit - 3.2 45 2.0 Bu
nglt calisma

ZF: Zenginlestirme faktorii, GS: Gozlenebilme sinir1, BSS: Bagil standart sapma
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