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Metal ve metalloid tiirleri farkli dogal ve endiistriyel kaynaklardan dogaya salinmaktadir.
Birgok metalik tiiriin insan saglig1 ve cevre iizerine olumsuz etkileri oldugu bilinmektedir. igme
sularinda bulunabilecek bazi toksik metal tiirleri eser ve ultra-eser diizeylerde dahi insan
sagligina zarar verebilmektedir. Bu nedenle zararli etkileri bilinen bu tiirlerin igme sularinda
stirekli olarak kesin ve giivenilir metotlar ile tayin edilmesi gerekmektedir. Metallerin duyarl
tayinleri genel olarak basta atomik teknikler olmak iizere farkli spektrometrik yontemlerle
yapilmaktadir. Bununla birlikte eser ve ultra-eser element analizlerinde birgok giiclik ile
karsilasilir. Analit ¢cok kez dyle diisiik derisimdedir ki bu deger ol¢lim yapilacak enstriimantal
teknige ait tayin limitinin altindadir. Dahasi bu kadar diisiik derisimdeki tiirler genellikle
karmasik bir matriks yapi iginde gomiiliidiir ki bu bilesenler ¢ogunlukla analitin giivenilir
tayinini bozucu etkiler (girisimler) gosterirler. Bu amacla enstriimantal analiz 6ncesi genellikle
bir ayirma/on-deristirme islemi uygulanir. Bu sayede gerek analitin derisimi artirilarak tayin
edilebilecek diizeye getirilmis olur, gerekse analit karmasik matriks i¢erisinden ayrilarak bozucu
etkiler giderilmis olur. Klasik sivi-sivi ekstraksiyon eser diizey metal miktarlarinin tayininde
uzun zamandir uygulanan bir ayirma ve On-deristirme metodu olmasina ragmen, yiiksek
miktarda ¢6ziicli kullanimi bu metodu pahali, zaman alict ve zor hale getirmektedir. Ayrica
kullanilan ¢oziicii ve diger kimyasallar kullanim sonrasi ¢evre igin bir potansiyel risk
tagimaktadir. Tim bu sakincalar klasik sivi-sivi ekstraksiyon tekniklerinin minyatiirize
edilmesine zemin hazirlamis ve giiniimiizde klasik tekniklerin yerini daha etkin, basit, ekonomik
ve cevreci tarzlarda uygulanabilen “sivi-sivi mikro ekstraksiyon” (SSME) teknikleri almistir.
Bununla birlikte SSME teknikleri biiyiik ekseriyetle organik tiirlerin analitik tayinlerinde
uygulanagelmistir. SSME nin inorganik tiirlerin tayinlerinde kullanimi ise oldukga sinirli olup,
Olciim basamaginda c¢ogunlukla ICP-MS, ICP-OES ve GFAAS gibi kurulum ve isletim
maliyetleri yiiksek ve uzman operator gerektiren enstriimantal sistemler kullanilmistir. Onerilen
calismada, SSME tekniklerinin eser elementlerin toplam ve tiirlendirilerek tayininde
uygulanmasi1 ancak oldukc¢a ekonomik ve basit bir teknik olan spektrofotometrik (UV-Vis)
yontemler ile kombine kullanim arastirilacaktir.
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Metals and metalloids release to the environment from diverse natural and industrial sources. It
is known that many metallic species have reverse effects on human health and environment.
Some metallic species possibly existing in drinking water can be harmful to the human health
even at trace and ultra-trace levels. Therefore, perpetual and reliable determination of these
species in drinking waters is a must. Sensitive determination of metals is generally performed
by different spectrometric methods, especially by atomic techniques. However there are so
many challenges during trace and ultra-trace element analysis. The concentration of analyte is
frequently lower than the limit of detection of the spectrometric technique to be used. Moreover,
minute amounts of the metals are generally embedded in a complex matrix having properties to
hinder a reliable determination (interferences). For these reasons a separation/pre-concentration
step is frequently applied prior to instrumental analysis. Thus, it is provided not only
concentration of the analyte to increase but also separation of the analyte from the matrix to
prevent the interferences. Although the classical liquid-liquid extraction isa well known method
for determination of metals at trace levels, the use of higher volume of solvent makes the
method expensive, time consuming and labouring. Beside, the post-use solvents and other
reagents bear a potential risk for the environment. All these drawbacks have resulted to the
miniaturization of the classical liquid-liquid extraction method and the classical old techniques
have been replaced by “liquid-liquid micro extraction” (LLME) techniques which can be
applied in the manner of more effective, simple, economic and environmentally friend.
However the LLME techniques have been applied mostly for determination of organic species.
Whereas application to inorganicals are scarce and determination of metals have been mostly
performed by the instrumental techniques such as ICP-MS, ICP-OES and GFAAS necessitating
high instrument and operation costs and talented operators. In the proposed study, the
application of LLME techniques for total metal determination and speciation studies will be
examined but with the combined use of these techniques with the spectrophotometry (UV-VIS)
which are quite economic and simple system.
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1. GIRIS

Berilyum’un (Be) yliksek derecedeki toksik dzellikleri bilinmekte ve kanser olusturma
riski yiiksek elementler arasinda sayilmaktadir (Noda et al. 1981, WHO 1990).
Yerkiiredeki Be diizeyleri diisiik olmakla birlikte dogal sularda berilyuma
rastlanmaktadir. igme suyunda bulunabilecek Be limiti 4 ng mL™ olarak belirlenmistir
(USEPA 1992). Bu nedenle sucul ortamlardaki berilyum miktarlarinin giivenilir, hizli,

ekonomik analitik metotlarla tayin edilmesi ¢ok biiyiik 6nem tasir.

Berilyum derisimleri birgok analitik teknikle tayin edilebilmektedir. Bu teknikler
arasinda spektrofotometri, spektroflorimetri, alev ve elektrotermal atomlastiricili atomik
absorpsiyon, indiiktif eslesmis plazma emisyon spektrometri ve indiiktif eslesmis
plazma kiitle spektrometri gibi teknikler yer almaktadir. Bununla birlikte bircok
durumda Be diizeyleri aletsel tayin sinirlarinin altinda olabilmekte veya numune
matriksinde yer alan diger bilesenler analitik sonuglar {izerinde bozucu etki
gosterebilmektedir (Salih vd. 2007). Bu nedenle tayin dncesi bazi ayirma/zenginlestirme
metotlar1 uygulanmaktadir ki, bu metotlar arasinda sivi-sivi ekstraksiyon 6nemli bir yer
olusturmaktadir. Son yillarda minyatiirize edilmis, daha kii¢iik Olgekte uygulanan
metotlar, daha biiyiik 6l¢eklerde yiiriitiilen klasik metotlarin yerini almigtir (Pena-
Pereira et al. 2009, Dadfarnia et al. 2011) Minyatiirize edilmis sivi ekstraksiyon
sistemleri sivi-sivi mikro ekstraksiyon olarak adlandirilmaktadir. Mikro ekstraksiyon

yontemleri ile daha ekonomik, hizli, etkin ve ¢evrecil uygulamalar yapilabilmektedir

Emulsiyon faz mikroekstraksiyon (EFME) teknigi kullanigsh ve oldukga etkin bir
mikroekstraksiyon teknigidir (Uslu vd. 2013). Bu teknikte tetraklormetan, kloroform,
nitrobenzen, brombenzen veya 1,2-diklorbenzen gibi yogunlugu sudan daha yiiksek bir
organik ¢oziicii kullanilir ve bu ¢6ziicii ekstraktant ismini alir. Ekstraktant ¢oziiciisii ile
metanol, etanol, asetonitril veya aseton gibi hem sulu fazla hem de organik fazla
karigabilir 6zellikte ve dispersiv ¢oziicii olarak isimlendirilen bir ¢dziicli uygun oranda
kanigtirilir. Bu ¢ozeltiden alinan mikrolitre miktarlarindaki bir hacim, bir mikrasiringa
ile sulu Ornek c¢ozeltisine hizli bir sekilde enjekte edilir. Sulu O6rnek icerisine
enjeksiyonla birlikte bulutsu bir karigim olusur. Sulu ¢ozeltide daha Once
komplekslesmesi saglanan metalik tiir organik faz igerisine ektrakte edilmis olur.

Santrifiij isleminden sonra organik faz deney kabinin alt kisminda kalir. Analitce



zenginlesmis olan bu faz alinarak 6l¢iim yapilir. Bu teknik kiitle transferi ve reaksiyon
hizinin biyiikligii, ekstraksiyonun basit ve etkili olmasi agisindan 6nemlidir. EFME

metodu kullanilan reaktif ve ¢oziiciilerin ¢ok az olmasi nedeniyle ise ucuz ve ¢evrecidir.

Ultraviyole goriiniir bolge molekiiler absorpsiyon spektrofotometri (UV-Viz) kurulum
ve isletim masraflar1 acgisindan olduk¢a ucuz, ayrica hizli bir enstriimantal tekniktir,
fakat duyarlik ve secicilikte atomik spektroskopi tekniklerine gore nispeten daha
zayiftir. Bu zayiflik ayirma zenginlestirme metotlart ile kapatilabilmekte ve daha

duyarli ve segici tayinler miimkiin olabilmektedir.

Bu ¢alismada EFME ve UV-Viz kombinasyonu ile sulu 6rneklerde Be tayinine yonelik

pratik, ucuz ve c¢evrecil bir analitik metot tarif edilmistir.

1.1 Berilyum

Berilyum nadir bulunan bir element olup, diinya kabugunda ortalama 6 ppm
bulunmaktadir. En biiyiik yataklar Brezilya, Madagaskar, Mozambik, Uganda, Gliney
Afrika, Rusya’dadir (URL 1). Zengin yataklari bulunmadigindan, berilden elde edilir.
Fransiz kimyacisi Louis Nicolas Vaquelin tarafindan 1798’de oksit halinde bulunmustur
(Anonim). 1828 yilinda birbirinden bagimsiz ¢alisan iki bilim adami tarafindan
(Friedrich Wohler ve Antoine Bussy) metalik halde elde edilmistir. 1916 yilindan
itibaren cesitli {ilkelerde endiistriyel iiretimine gecilen berilyuma esas ilgi 1950°1i
senelerde niikleer reaktorlerin gelismesi ile beraber artmigtir (URL 2). Hafif bir metal
olan berilyum havada, suda ve sicakta korozyona ugramaz (Anonim). Berilyum 1940’11
yillarda toksik olmayan bir metal olarak kabul edilmesine ragmen yillar igerisinde bu
metalin insan saglhigina etki eden bir ¢ok yonii bulunmustur. Berilyum metalinin diinya

tiretimi 300 ton/y1l dolaylarindadir (URL 1).

1.1.1 Berilyumun fiziksel ozellikleri

Celik grisi renkte parlak bir metaldir. Metallerin en hafiflerinden olup 1s1y1 1yi iletir.
Magnetik degildir. Kirillgan ve hafif metallerin en sertlerinden biridir. Dogal berilyum
kiitle numarast 9 olan tek izotoptan olugmustur. Atom numarasinin kiiciik olmasi
nedeniyle X-1sinlarma kars: yiiksek gecirgenlik gosterir (Anonim). Ozgiil agirhg:: 1,85
glcm®, erime noktasi: 1278 °C, kaynama noktas:: 2970 °C olup kristal yapisi



hekzoganal’dir (Anonim). Berilyum 760 — 840 °C’ta haddelenir ve 1000 — 1100 °C’ta
dogiilir (Anonim). Berilyum igerisinde uzun dalga boylu gama ismlart ndtron
yaymasina sebebiyet verir. Berilyumun hizli nétronlarla ve gama 1sinlar ile niikleer
reaksiyonu uzun siireli bir radyo aktivite olusturmaz. Ancak niikleer reaksiyon

sonucunda ilave n6tron ve gaz iiriinleri olusabilir ( URL 1).

1.1.2 Berilyumun kimyasal o6zellikleri

Periyodik ¢izelgenin II A grubunun birinci elementidir ve metallere 6zgii 6zelliklerin
tiimiinii gdsterir. Elektron dizilimi [;He] 2s* ve yiikseltgenme basamagi +2°dir (URL 5).
Kimyasal 6zellikleri magnezyumdan ¢ok aliiminyuma benzer. Aliiminyum gibi amfoter
ozellikte bir metaldir. Berilyum metalinin ylizeyi nemli hava ile reaksiyona girerek, su
buhar1 yiizeyde oksitli bir tabaka olusturur. Bodylece malzemenin daha fazla
oksidasyonunu onler. Berilyumun soguk ve sicak sulu ortamlarda kimyasal direnci bu
sebeple yiiksektir (URL 1). Berilyumun kimyasal davraniglarini  atomlarinin
kiigiikliigiine ve yiiksek iyonlasma enerjilerine baglayabiliriz. Berilyumun, Be™? iyonu
olusturma egilimi ¢ok azdir; esasen berilyumun olusturdugu bilesikler onun kovalent
bag yapma yeteneginin olmasindandir. Berilyum atomlari kovalent bilesiklerinde melez
orbitaller kullamirlar. 500 °C’a kadar berilyum biitiin atmosferik gazlara karsi

dayaniklidir. Berilyumun temel 6zellikleri Cizelge 1.1°de verilmistir.

Cizelge 1. 1 Berilyumun Temel Ozellikleri

Renk Celik Grisi
Atom numarasi 4

Atom Agirlig: ( g/mol ) 9,012
Erime Sicaklig1 (°C) 1278
Kaynama Sicaklig1 (°C) 2970
Yogunluk (g/cm®) 1,85
Elektron dizilisi [,He] 25°
Yiikseltgenme Basamaklari +2
Elektronegatifligi (Pauiling) 1,5

Birinci Iyonlasma Enerjisi (kj/mol) 899,4




1.1.3 Berilyumun dogada bulunusu

Berilyum dogada yalniz bilesikleri bigiminde bulunur. Berilyumun yerkabugundaki
bollugu % 0,0006°dir ve ¢ogunlukla silikat minerallerinde bulunur. Bu minerallerde
SiO,4 birimlerinin bazilarinda Si atomlarinin yerine Be atomlar1 almistir. Si (IV) yerine
Be (IT)’nin elektrik yiikiinde olusan dengesizlik, yapiya katyonlarin girmesiyle giderilir.
En 6nemli berilyum minerali[BesAly(SisO1g)] berildir (Anonim). Beril ¢esitli metal
oksitlerle renklenerek ziimriit, akuamarin gibi degerli taslart olusturur (Anonim).

Berilyum mineralleri Cizelge 1.2.’de gosterilmistir.

Cizelge 1. 2 Berilyumun Mineralleri

Mineral Kimyasal bilesimi Be —igerigi % Be
Beryll 3 BeO.Al203.6 SiO2 3-3.5
Bertrandit 4 Be0.Si02.H20 15
Phenakit 2 BeO.SiO, 16
Chrysoberyll BeO.Al,O3

1.1.4 Berilyumun elde edilisi

Beril minerali berilyumun bilesiklerinin dogal kaynagidir. Bu mineral BeF;’e
doniistiiriiliir ve 1300 °C’de magnezyum metali ile indirgenir (URL 5).
BeF, + Mg — MgF, + Be

Berilyum, eritilmis kloriir tuzlarinin ( BeCl, ve NaCl ) elektrolizi ile de elde edilir (URL
5).

1.1.5 Berilyum bilesikleri

Berilyum bilesikleri son derece zehirlidir ve fazla kullanim alani yoktur (Anonim). En
onemli berilyum bilesigi berilyum oksittir (BeO) (Anonim). Berilyum oksit sert ve isiya
dayanikli bir katidir (Anonim). Berilyum, floriir ve oksoanyonlarla kararli kompleksler
olusturur. NaBeF3 tiiriindeki komplekslerde tekrarlanan BeFs birimlerinden olusan uzun
zincirler vardir. Berilyumun diger bilesikleri ise BeH,, BeF,, BeCl,, Bel,, BeS, BeSe,
BeTe, BesN; ...(Anonim).



1.1.6 Berilyumun kimyasal reaksiyonlari

Berilyum giimiisiimsii beyaz bir metaldir. Yiizeyi ince bir tabaka seklinde oksitlenerek
metalin hava ile etkilesmesine engel olur. 600°C’ ye kadar oksitlenmez. Berilyum
tozunun havada yanmasi ile berilyum oksit (BeO) ve berilyum nitriir (BesNy) olusur.

Berilyum karbonatin 1sitilmasi ile de berilyum oksit elde edilir (Anonim).

2Be) + Ozq — 2BeO
3Be(k) + Nz(g) — BeSNZ(k)
BEC03(k) —>B€O(k) + CO2 (@

Berilyum su ve su buhart ile hicbir sekilde reaksiyon vermez. Halojenlerle
reaksiyonunda ise;

Bew + Clyg — BeCly

Bew + Bryg — BeBryy

Berilyumun yiizeyini kaplayan oksit tabakasi metali asitten korur. Fakat toz berilyum

seyreltik siilfiirik, nitrik ve hidroklorik asit ile reaksiyon verir (Anonim).

Bew + H2SOspq — Bez*(aq) + 8042_ @) *t Hog

Berilyum metali seyreltik bazik ¢o6zelti ile reaksiyona girerek Be(II) kompleksi ve

hidrojen gaz1 olusturur (Anonim). Be;C’nin hidrolizi sonucunda metan olusur.

BEzC(k) + Hzo(s) —>2Be(OH)2(aq) + CH4(g)

1.1.7 Berilyumun kullanim alanlar

Berilyum dstiin bir nétron yansiticisi ve yavaslaticist oldugu igin, niikleer reaktor
teknolojisinde moderator, reflektor ve reaktdr struktur materyali olarak niikleer
teknolojide kullanilir (URL 6). Bu 6zelliginin yan1 sira sertligi ve 1stya karsi yiiksek
direnci nedeniyle niikleer yakitlar i¢in kaplama malzemesi olarak da kullanilir. Alfa
1sinlartyla bombardiman edilirse biiyiik 6l¢iide ndtron aciga cikar. Berilyum hafif olusu

nedeniyle de niikleer gemi ve denizaltilar i¢in uygun bir materyaldir (URL 6).



Berilyum alagimlarda da yer alir. En 6nemli berilyum alasimi bakir ile olanidir. ( ylizde
4’1 Berilyum) Berilyum oksitin bakirla eritilmesi ve indirgeyici etmen olarak karbon
kullanilmasiyla elde edilir. Berilyum niikleer silahlarda, havacilik ve uzay sanayinde,
petrol endiistrisinde, bilgisayar sistemlerinde ve X-iginlari tiiplerinde yogun olarak
kullanilmaktadir. Bu kadar ¢ok kullanim alani olmasina ragmen berilyum tek alternatif
degildir ve kendisini ikame edecek baska metaller bulunabilir ¢linkii metalik berilyum

insanli@in bildigi en zehirli maddelerden bir tanesidir (URL 2).

1.1.8 Berilyumun toksik etkileri

Berilyum 1940’11 yillarda toksik olmayan bir metal olarak kabul edilmesine ragmen
yillar icerisinde bu metalin insan sagligina etki eden bir¢ok yonii bulunmustur.
Bilesikleri kararli olmakla birlikte, toz olarak solunum yollarina ve deri yolu ile viicuda
alinmasi ile beraber zaman igerisinde berilosis (beril hastaligi) adi verilen akut bir
rahatsizligin olustugu gozlemlenmistir. Akcigerlerde olusan bu rahatsizlik, zamanla

akciger kanserine yol agabilmektedir (URL 1).

Berilyum ve bilesikleri kanserojen etki gosterebilen kimyasallardir ve viicuttaki
toplanma bolgesi temel olarak st solunum yolu ve cigerlerdir. Bunun yaninda
berilyuma maruz kalmis Kisilerde gogiis ve eklem agrilari sik olarak goriiliir ve insanlar
icin bir diger negatif etkisi ise viicut 1sisin1 diisiirmesidir ki tiim belirtilere bagli olarak
asirt kilo kayb1 meydana gelmektedir. Temel olarak berilyum ve berilyum kimyasallar
canlilarin viicuduna soluma, oral yolla ve deri temas1 olmak {izere {i¢ yolla girmektedir.
Berilyum madenleri, berilyum ve berilyum alagimlari tiretilen bolgeler, termik santraller
ve endiistrinin berilyum kullanan diger kollarinin bulundugu bdlgelerden havaya ve
suya karigan ve tasian partikiiller berilyum ve bilesiklerinin genelde soluma ile viicuda
alinmasi sonucunu dogurmustur ve caligmalar genelde havadaki partikiillerin, tozlarin

etkileri izerine yogunlastirilmistir (URL 2).

1.2 Vanadyum

Admi Skandinav giizellik tanricast Vanadis'ten almis olan vanadyum, yeryiiziinde
bolluktan yana (Ni ve Cu'dan 6nce) altinci siradadir; ancak buna ragmen saf halde elde
edilmesi ¢ok zor ve pahali oldugundan genellikle c¢elikler ve demir dis1 metallerin

sicakta mukavemetlerini artirmak ve fazla 1sinmaya duyarliliklarini azaltmak {izere



alasim elementi olarak kullanilir (URL 3). Andrés Manuel del Rio tarafindan 1801
yilinda vanadinit mineralinin (Pbs(VVO,)sCl) analizi sirasinda kesfedildi ve erythronium
adi verildi (URL 4). Ancak bir siire sonra erythronium ile kromun aslinda ayni element
olduklarina fikri kabul gordii. 1831 yilinda Nils Gabriel Sefstrom, vanadyumun
kesfedilmemis bir element oldugunu ispatladi ve Iskandinav giizellik ve bereket
tanrigast Vanadis'in (Freyja olarak da bilinir) adin1 verdi (URL 4). Element dogada 65
farkli mineralde bilesik halinde bulunur (URL 4).

1.2.1 Vanadyumun fiziksel ozellikleri

Vanadyum c¢elik parlakliginda, gri renkte olan bir metaldir. Atom numarasi 23’tiir.
Atom agirh@ 50,95 g/mol’diir. Ozgiil agirhg 6,1 g/crn3 erime sicakligi 1710°C’dir.
Kaynama noktasi ise 3000°C’dir (Anonim). Vanadyum bilesikleri cesitli renklerdedir.
Elementin +2 degerlikli bilesikleri viyole, +3 degerlikli bilesikleri yesil, +4 degerlikli
bilesikleri mavi ve +5 degerlikli bilesikleri turuncu renktedir (Demir 2000).

1.2.2 Vanadyumun kimyasal ozellikleri

Elektron diizeni [18Ar] 4s°3d® scklinde olup, bilesiklerinde 2+, 3+, 4+ ve 5+
degerliklerinde bulunabilir.(8) Bunlardan +2 ve +3 degerlikli bilesikleri iyi indirgen, +5
degerlikli olan bilesikleri ise zayif yiikseltgendir. Vanadyumun +4 ve +5 degerlikli
bilesikleri kolayca hidroliz olarak mavi renkli vanadil VO™ ve kirmizi renkli pervanadil

VO™ tuzlarini verir (Demir 2000).

Sahip oldugu kararli oksidasyon basamaklar1 (+2, +5) nedeniyle vanadyum elementi,
yeni bilesiklerin hazirlanmasi icin ¢ok sayida elementle bir araya gelmektedir. Dahasi,
vanadyum yiiksek oksidasyon basamaginda iken hem kati hal ortaminda kolayca
yogunlasabilir hem de ¢oOzelti igerisinde c¢ok c¢esitli yapilar olusturabilir
(Somunkiranoglu et al. 2012). Vanadyum elementinin temel 6zellikleri Cizelge 1.3’te

verilmistir.
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Cizelge 1. 3 Vanadyumun Temel Ozellikleri

Renk Celik Grisi
Atom numarast 23
Atom Agirligi ( g/mol ) 50,95
Erime Sicaklig1 (°C) 1710
Kaynama Sicaklig: (°C) 3000
Yogunluk (g/cm®) 6,1
Elektron dizilisi [18Ar] 45°3d°
Yiikseltgenme Basamaklari +2,+3, +4, +5

Elektronegatifligi (Pauiling)

Birinci Iyonlasma Enerjisi (kj/mol)

1.2.3 Vanadyumun dogada bulunusu

Element dogada 65 farkli mineralde bilesik halinde bulunur. Cin'de ve Rusya'da gelik
tiretiminde ortaya ¢ikan ciirufun islenmesi ile, diger tilkelerde ise agir yag baca tozunun
geri doniisiimii ya da uranyum madenciliginin bir yan iiriinii olarak iiretir. Ozellikle
yiiksek hiz geligi benzeri yiiksek alasimli geliklerin tiretiminde kullanilir. Vanadyumun
temel mineralleri potasyum uaranil vanadat 2K(UO;)V0,4.3H,0 ve vanadyum siilfiirdiir.
Niobyum ve tantal igerikli mineraller de yiiksek miktarda vanadyum bulundurur (URL
4).

1.2.4 Vanadyumun elde edilisi

Vanadyum mineralinin NaCl veya Na,COs3 ile 850 °C’de reaksiyonu sonucunda elde
edilen NaVOg3 bilesigi su igerisinde ¢oziilmesi ve ¢ozeltinin kirmizi ¢okelek verene
kadar asitlendirilmesi ile V,0s oksidi elde edilir. Bu oksidin kalsiyum ile indirgenmesi
ile element saf olarak elde edilir. Elementin sentezinde kullanilan diger bir yontem ise

VCls bilesiginin hidrojen gazi veya magnezyum ile indirgenmesidir (URL 4).

1.2 Ekstraksiyon

Bir 6rnek hazirlama isleminin nasil olacagina nicel ve nitel analiz karar verir. Bu
islemin bir basamagi olan Ekstraksiyon basamagi, ¢ogu analitik iglemlerin vazgecilmez
bir pargasidir (Biiyiiktuncel 2012). Sentezlerde amaglanan {iriinii yan {riinlerden,
tepkimeye girmemis veya fazla miktardaki baslangi¢ bilesiklerinden, safsizliklardan ve

¢ozeltiden ayirmak gerekir. Benzer sekilde, bilesikler dogada her zaman karigim halinde
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bulunur. Ekstraksiyon metodu, istenen organik iiriini karisimdan veya dogal

kaynaklardan ayirmak i¢in kullanilan en genel yontemlerden biridir. (Anonim)

Ekstraksiyon, bir karisimdan ayristirilmak istenilen bilesigin, birbiriyle karismayan ve
ayristirllmak istenilen bilesige karst farkli ¢oziiclilik giicline sahip iki ¢oziicii
kullanilarak ayristirllmasindan ibarettir. Ayristirllmak istenen bilesik iki ¢oOziiciiden
birinde daha fazla ¢6ziiniirken karisimdaki diger bilesikler sadece bir ¢oziiciide
(ayristirilmak istenen bilesigi daha az ¢Ozen c¢oziiciide) c¢oziiniir olmalidirlar.

Ekstraksiyon, istenilen bilesigi tamamen ayirmak i¢in birka¢ defa yapilabilir (Anonim).

Genellikle ¢oziiclinlin biri organik ¢oziicii, digeri sulu ¢oziiciidiir. Anorganik (iyonik)
bilesikler, organik bilesiklerden bu yolla ayrilir. Anorganik bilesikler suda, organik
bilesik ise organik ¢oziiclide ¢oziiniir. Bu gibi durumlarda, tek bir ekstraksiyon istenilen
iriinii elde edebilmek i¢in yeterlidir. Buna ragmen, bir¢ok organik bilesikler (genellikle
oksijen veya azot igeren bilesikler (mesela aldehitler, alkoller, esterler ve aminler gibi
hidrojen bag1 olusturabilen bilesikler) suda ¢oziiniirler. Bu gibi bilesikler hem organik
¢oziiclide, hem de suda, bu ¢oziictilerdeki ¢oziiniirliiklerine gore dagilir (Anonim).

Ekstraksiyon ¢oziiciisii istenilen bilesigi, bilesigin baslangigta icinde ¢oziinmiis oldugu
¢oziiciden daha iyi c¢ozmelidir ve diger c¢oziicii ile karismamalidir. Coziiciiler,
bilesiklerle herhangi bir tepkime vermemelidir ve ekstraksiyon bittikten sonra kolayca
uzaklastirilabilmelidir. Ayrica, safsizliklart hemen hemen hi¢ ¢ézmemelidir. Eger
coziici diisiik kaynama noktasina sahip ise, distilasyon yontemi ile kolayca
uzaklastirilabilir.  Yukaridaki  ozelliklere sahip organik ¢oziiciilerden ¢ogu
hidrokarbonlar ve onlarmn kloriir tiirevleridir (Ornek; petrol eteri, dietil eter, kloroform

ve karbon tetrakloriir vb.) (Anonim).

Ekstraksiyon genellikle ayirma hunisi yardimiyla yapilir. Sekil-1 ayirma hunisini

gostermektedir. Sekil-2’de ise ayirma hunisini uygun tutma yontemini gosterilmektedir.



Sekil 1. 2 Ayirma hunisi tutma metodu

Son yillarda gelismis ekstraksiyon tekniklerine artan bir talep olmustur. Bunun nedeni,
otomasyona uygun olmasi, ekstraksiyon zamaninin kisalmasi, organik solvent
tilketiminin azalmasi, analitik laboratuarlarinda kirliligin énlenmesi ve 6rnek hazirlama

maliyetindeki azalmadir (Biiyiiktuncel 2012).

Bir 6rnegin analizi; 6rnekleme, 6rnek hazirlama, 6rnek analizi ve veri isleme olmak
lizere dort farkli basamaktan olusur. Ornek &nislemleri, modern analitik metodolojinin
ornek hazirlama basamaginda 6nemli bir rol oynar ve 6rnekleme ile birlikte anahtar
basamaklardan birisidir. Ayn1 zamanda, analizin en fazla hataya egilimi olan kismidir.
Omek &nisleminin amaci, ilgilenilen analitleri matriksten izole etmek ve analizin

seciciligini, tayin edilebilirligini, giivenilirligini, dogrulugunu ve tekrarlanabilirligini
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artirmaktir.  Ornek hazirlama, kirli olarak adlandirilan kompleks &rnekler igin
cogunlukla temizleme islemlerini icerir. Buna ilaveten, genellikle analitlerin analitik
yontem tarafindan Olgiilebilen uygun seviyeye zenginlestirilmesi gereklidir

(Biiyiiktuncel 2012).

1.3 Mikroekstraksiyon

Karmagsik 6rneklere uygulanan ayirma ve zenginlestirme islemleri ile 6rnek, analiz igin
istenilen Ozelliklere getirilir. Klasik 6rnek hazirlama teknikleri sivi-sivi ekstraksiyon,
kati-sivi ekstraksiyon ve kati faz ekstraksiyonu gibi yontemlerin bazi dezavantajlari
vardir. Bunlarin bazilar1 otomasyon zorlugu, 6rnek ve organik sivinin biiylik miktarda
kullanilmasi, karmasik ve zaman alici olmasidir. Cevre Kirliligi, laboratuar personelinde
meydana gelecek saglik riskleri, atik aritma ve ilave isletme maliyetleri organik
coziiciilerin ve zararli kimyasallarin biiylik miktarlarda kullanilmasi sonucu ortaya
cikar. Ideal 6rnek hazirlama teknikleri kullanimi kolay, ucuz, hizli ve bir¢ok analitik
cihaza uygulanabilir olmalidir. Bu konudaki yeni egilim organik ¢oziicii kullanimini en
aza indirmek, ornek hazirlama basamagmi kiigliltme ve basitlestirme seklindedir
(Sarafraz-Yazdi and Amiri 2010, Dadfarnia and Shabani 2010). Buda
mikroekstraksiyon yontemlerine ilgiyi onemli Olgiide artirmistir. Mikroekstraksiyon

yontemlert;

e Kilasik sivi-kat1 ekstraksiyon ve sivi-sivi ekstraksiyonlar da kullanilan pahali ve
toksik ekstraksiyon sivilarinin kullanimini mikrolitre seviyelerine indirmeleri,

e Buharlastirma, saflastirma gibi islemlere gerek duyulmamasi,

e Yiiksek zenginlestirme orani,

e Eser diizeydeki analitlerin 6l¢limiine olanak saglamasi,

e Daha ¢evreci olmasi,

e Ekstraksiyon ve zenginlestirmenin yani sira ayirma isleminin de yapilabilmesi,

e Ekstraksiyon sonrasinda alinan &rnegin dogrudan gaz kromatografi (GC) veya
yiiksek basing sivi kromatografi (HPLC)’ye enjekte edilebilmesine olanak
saglamasi ve

e Otomasyonun yapilabilmesi gibi
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avantajlarindan dolay1 son zamanlarda klasik sivi-sivi, kati-sivi ve kati faz ekstraksiyon

yontemlerinin yerlerini almaya baslamiglardir.

1.5 Kat1 Faz Mikroekstraksiyon

Kat1 faz mikroekstraksiyon (SPME) yontemi, su veya hava matriksindeki maddeleri,
eritilmis silika iizerine polimer kapli fibere ekstrakte eden duyarli, hizli, basit ve organik
¢oziiciiden bagimsiz bir 6rnek hazirlama yontemidir (Frazey et al. 1998). ilk olarak
Arthur ve Pawliszyn tarafindan 1990 yilinda gelistirilmistir (Arthur and Pawliszyn
1990). 1993 yilinda ise ticari olarak iretilmeye baslanmistir. Polidimetilsiloksan
(PDMS), divinilbenzen (DVB), poliakrilat (PA), carboxen (CAR) ve carbowax (CW,
polietilen glikol) fiber iiretiminde kullanilirlar (Malik et al. 2006, Olariu et al.2010).
Ayrica polidimetilsiloksan/divinilbenzen (PDMS/DVB) carboxen/polidimetilsiloksan
(CAR/PDMS), carbowax/divinilbenzen (CW/DVB) gibi farkli 6zelliklerde de fiberler
hazirlanabilir (Malik et al. 2006)

Sekil 1.3°de kat1 faz mikroekstraksiyon (SPME) enjektorii goriilmektedir. Polimerik
adsorban ile kaplanmis ergitilmis silika SPME enjektoriiniin icine yerlestirilir. SPME
enjektorii analiz edilecek Ornek ¢ozeltisine yerlestirildikten sonra piston asagi dogru
ittirilerek igne wucundan fiberin ¢ikmasi saglanir. Fiber ekstraksiyon islemi
tamamlandiktan sonra tekrar geri cekilir. SPME enjektor desorpsiyon islemi igin
GC’nin enjeksiyon bolmesine veya HPLC’de ara faza yerlestirildikten sonra fiber,

igneden tekrar ¢ikarilarak desorpsiyon islemi yapilir.

SPME fiberden maddelerin desorpsiyonu, GC enjeksiyon bdlmesinde yapilan termal
desorpsiyon islemi ile veya bir ¢oziicii ile (metanol, asetonitril gibi) yapilmaktadir
(Rodriguez et al. 2003, Fuster et al. 2005). Coziicii kullanarak desorpsiyon sivi
kromatograf (LC) ve kapiler elektroforez (CE) ile kullanilir (Fang et al. 2006, Gaurava
et al. 2009).
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Sekil 1. 3 Kat1 Faz Mikroekstraksiyon (SPME) enjektorti

Kati Faz Mikroekstraksiyon, dogrudan daldirma ekstraksiyon ve tepe bosluklu
ekstraksiyon olmak iizere iki sekilde uygulanir. Tepe bosluklu ekstraksiyon kati, sivi
veya gaz Ornegin buhar fazinin fiber ile etkilesimine dayanir. Tepe bosluklu analizde
fiber 6rnek ile temas halinde degildir. Buhar fazindaki maddeler difiizyon veya dogal
hava akimi yolu ile fibere ulasir. Dogrudan ekstraksiyonda ise fiber, madde i¢eren sivi
ornegin igerisine dogrudan daldirilarak ekstraksiyon saglanir (Dietz et al. 2006, Olariu
et al. 2010).

SPME tek basamakta drnekten maddeyi zenginlestirme, matriksden ayirma ve de tayin
etme islemidir. Gelistirildiginden beri bu yontem c¢evresel, biyolojik ve gida

analizlerinde genis bir kullanim alan1 bulmaktadir (Olariu et al. 2010).

Klasik 6rnek hazirlama yontemleri ile karsilastirildiginda SPME’nin énemli avantajlar
vardir. Ekstraksiyon igin basit, hizli ve ¢oziicii kullanmayan hassas yontemlerdir.
Matriks ortamdan analitler ekstrakte edilirken ayni zamanda zenginlestirilir.

Adsorpsiyon ve desorpsiyon teknigi etkili ve basittir. (Dietz et al. 2006).

13



SPME fiberlerin baz1 6nemli dezavantajlara da sahiptirler. Termal desorpsiyonda (GC)
nispeten diisiik sicaklik araliginda c¢alisilmasi (genellikle 240-280°C) gerekir. Fiberlerin
organik c¢oziicii ile temasta kararsizliklar1 ve sismeleri (biiyiik 6l¢tide HPLC ile
kullanimina smirlama), kirilmasi, kaplamasinin siyrilmasi, ignesinin egilmesi, pahali
olusu (Kumar et al. 2008), kullanim sayisindaki sinirlama (Psillakis and Kalogerakis
2001), polarite derecesi diisiik ticari sabit faz tiriiniin smirli olmasi, disik
tekrarlanabilirlik ve segiciliginin az olmasi (Dietz et al. 2006) gibi dezavantajlar
sayilabilir. Ancak bu dezavantajlara ragmen SPME teknolojisi biyoanalitik, ¢evre ve

gida gibi birgok alanda kullanilmaktadir. (Olariu et al. 2010)

Baltussen et al. Tarafindan 1999 yilinda yeni bir ekstraksiyon teknigi olarak tanitilmigtir
(Baltussen et al. 1999). Bu ekstraksiyon teknigi Manyetik karistirma g¢ubugu ile
ekstraksiyon (SBSE) olarak isimlendirilir. Cam iizerine 50-300 pL (0.5-1.0 mm
kalinlik) PDMS kaplanmis manyetik karigtiricinin ekstraksiyon ortamina konulmas ile
kullanilir (Baltussen et al. 1999). Manyetik ¢ubuk yaklasik 1.5 cm uzunlugunda, 0.5 cm
capindadir. SBSE’de maddeler Sekil 1.4’de goriildiigii gibi 6rnegi karistirmak icin
kullanilan manyetik ¢ubuk tizerindeki PDMS tarafindan adsorbe edilir.

- Ekstraksiyon Fazi
(Adsorban)
Ornek ¢
o ..
Kap —» Cozeltist
Cam
Manyet
Manyetik Balik
® -
Manyetik Karistirict

Sekil 1. 4 Manyetik Karistirma Cubugu ile Ekstraksiyon (SBSE) Sistemi

SBSE’nin avantajlar1 ve ekstraksiyon mekanizmast1 SPME’ye benzerdir. Ancak
zenginlestirme faktorii ekstraksiyon fazinin miktar1 ile dogru orantili oldugundan,

SPME’ye gore ¢ok daha fazladir. Genel olarak daha karmagsik matrikslerde eser
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miktarda madde tayinlerinde kesinlik ve duyarlik acisindan SBSE’nin SPME’ye gore
daha iyi oldugu diisiiniiliir (Dietz et al. 2006). SPME’de oldugu gibi SBSE de gevresel,
gida ve biyolojik orneklerdeki ugucu ve yar1 ugucu maddelerin tayininde kullanilir

(Olariu et al. 2010).

SBSE, PDMS kapli oldugu i¢in ¢ogunlukla sulu ortamlarda yar1 polar ve apolar
bilesiklerin analizi i¢in uygundur. Polar bilesiklerin analizinde de uygun tiirev islemleri

ile kullanilabilir (Dieza et al. 2004).

1.6 Sivi Faz Mikroekstraksiyon (LPME)

Sivi faz mikroekstraksiyonun (LPME) klasik sivi-sivi ekstraksiyondan en 6nemli fark:
ekstraksiyon sivisinin mikrolitre diizeylere indirilmesidir. Bdylece zenginlestirme
yapilirken, hem ¢o6ziicii kayb1 onlenir hem de buharlastirma islemine gerek kalmaz.
LPME ile ekstraksiyonda maddeler genellikle sulu bir drnek (verici faz) icerisindedir
(Alver vd. 2012). Su ile karigmayan organik ¢6ziicii alict faz olarak kullanilir. Stvi faz
mikroekstraksiyon yontemi asagidaki sekillerde uygulanir;

Tek Damla Sivi — S1vi Mikroekstraksiyon ( SDME )

I¢i Oyuk Fiber Sivi — S1vi Mikroekstraksiyon ( HF-LPME )

Emiilsiyon Faz Siv1 — Stvi Mikroekstraksiyon ( DLLME )

1.6.1 Tek damla sivi — sitvi mikroekstraksiyon ( SDME )

Tek damla s1vi — s1vi mikroekstraksiyon su ile karismayan ¢oziicliniin enjektér ucundaki
damlas1 gaz veya sulu ¢ozelti ile etkilestirilmesi teknigidir. Damlanin miktar1 ¢ok kiigiik
hacimdedir. Bu hacim 1 — 10 uL arasinda degismektedir. Boylece analit sulu ¢ozeltideki
bliylik hacimden kiiciik hacme gegmis olur. Bir 6n deristirme saglanmis olur.
Onderistirme analitin tayininde kullanilacak cihazin gdzlenebilme smir1 degerinde
degilse, bu yontemle gozlenebilme sinirinin igine girmis olur. Eser diizeydeki analitlerin

tayininde bu yontem basarili ile uygulanabilir (Alver vd. 2012).

Tek damla s1vi — s1vi mikroekstraksiyon; basit, diisiik maliyetli, hizli ve diisiik miktarda
su ile karigmayan ¢0ziicii icermesi avantajidir. Analit, bozucu etki yapabilecek
maddelerden uzaklastirilmis olur. Bu yontemde bir mikro siringa kullanilir. Siringaya su

ile karigmayan ¢oziicii ¢ekilir. Daha sonra siringanin ucunda su ile karigsmayan ¢oziicii
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damla haline getirilir. Bu damla sulu ¢ozelti ile etkilestirilir. Boylece analit damlaya

ekstrakte olur.

Belirli bir zaman yapilan ekstraksiyon islemi sonrasinda maddeler sulu drnekten pasif
difiizyon ile asili damla igersine alinir ve GC, HPLC, CE ile analiz edilir (Pedersen-

Bjergaard and Rasmussen 2008).

Bu teknigin ¢ok kullanilmasinin nedeni, ¢ok karmasik donanima ihtiyag duyulmamasi,
uygulamasinin kolay olmasi, ucuz olmasi, neredeyse ¢oziicii kullanilmamasi sayilabilir.
Yontemin dezavantajlart arasinda ise olusan damlanin yiizeyinin sinirli olmasi, enjektor
ucundaki damlanin kararsiz olmasi ve ekstraksiyon kinetiginin yavas olmasi sayilabilir

(Dadfarnia and Shabani 2010).

Tek damla sivi — s1vi mikroekstraksiyonda {i¢ yontem one ¢ikmustir.

Dogrudan Tek Damla Stvi — Sivi Mikroekstraksiyon ( DI — SDME )
Tepe Boslugu Sivi — Sivi Mikroekstraksiyon ( HS — SDME )
Stirekli Akis Sivi — S1vi Mikroekstraksiyon ( CFME )

1.6.1.1 Dogrudan tek damla sivi — sivi mikroekstraksiyon ( DI — SDME )

Dogrudan tek damla sivi—sivi mikroekstraksiyon (DI-SDME) yonteminde ekstraksiyon,
¢oziicii damlas1 mikro enjektor ignesi ucunda karistirilan sulu 6rnek igerisinde askida
birakilir. Ornekten maddeler damlaya geger. Ekstraksiyon gergeklestikten sonra ¢dziicii
damlas1 enjektore geri ¢ekilerek analiz icin GC veya HPLC’ye enjekte edilir (Dadfarnia
and Shabani 2010).

Sulu ¢ozelti manyetik karistirict ile karigtirilir. Karistiricinin hizi 6nemlidir. Hizh
karigtirmalarda damlay1 siringanin ucunda tutmak zor olur. Ayrica organik ¢dziiciiniin
seciminde de yogunluk degerlerine dikkat etmek gerekir. Ciinkii, yiiksek yogunluklu
organik ¢dziiciiniin damlasi siringanin ucundan diisebilir ki istenen bir durum degildir.

Bunlar damlanin kararsiz bir yapiya sahip olmasini saglar.
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Sekil 1. 5 Dogrudan Tek Damla Sivi-Sivi Mikroekstraksiyon

Sekil 1.5 de goriildiigii gibi su ile karismayan ¢oziicii siringanin ucunda damla haline
getirilir. Bu damla sulu ¢ozelti i¢ine daldirilir. Boylece su ile karismayan organik
¢oziicli ile sulu ¢ozelti etkilestirilir. Analitimiz belli bir siire sonra damlaya gecer ve

damlada daha derisik hale ge¢mis olur.

1.6.1.2 Tepe boslugu sivi — stvi mikroekstraksiyon ( HS — SDME )

Organik ¢oziicii siringanin ucunda damla haline getirilir. Sekil 1.6’da goriildiigii gibi bu
yontemde siriganin ucundaki damla sulu ¢6zeltinin iist kisminda bekletilir. Sulu ¢ozelti
icindeki analitimiz ugucu hale getirilerek gaz faza gegmesi saglanir. Gaz faza gegtikten
sonra damlaya ekstrakte olur. Ayrica analitin buhar fazina hizli bir sekilde ge¢mesi
saglanmalidir. Buradaki kiitle transferi orani karistiricinin hiz ve analitin difiizyonuna

baghdir.
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MANYETIK KARISTIRICI

Sekil 1. 6 Tepe Boslugu Sivi-S1vi Mikroekstraksiyon Diizenegi

Tepe boslugu sivi — stvi mikroekstraksiyon (HS—SDME) yonteminde, mikro enjektoriin
ucunda asili damla, &rnek ¢ozeltisine direkt temas etmeden bagimsiz tepe bosluguna
yerlestirilir. Ornek 1sitilir. Analiz edilecek maddelerin buharlasip enjektdriin ucundaki
damlaya gegmesi saglanir. Ekstraksiyon islemi sonlandiktan sonra damla enjektore geri
cekilerek, GC veya HPLC’ye enjekte edilir. Yontemde maddeler sulu faz, damla ile sulu
faz arasinda tepe boslugu ve organik damla olmak iizere ii¢ faza dagilir (Dadfarnia and
Shabani 2010).

Dogrudan Tek Damla Sivi — S1vi Mikroekstraksiyon (DI — SDME) ile ¢evresel biyolojik
ve gida orneklerindeki apolar ve yar1 polar bilesiklerin analizi yapilirken, Tepe boslugu
stvi—s1ivi mikroekstraksiyon (HS—-SDME) ile ucucu ve yar1 ugucu bilesiklerin ve
tirevlemeye uygun ugucu bilesiklerin tayini yapilabilir (Sarafraz-Yazdi and Amiri 2010,
Dadfarnia and Shabani 2010).

Dogrudan Tek Damla Sivi—S1vi Mikroekstraksiyon (DI-SDME) ile karsilastirildiginda,
Tepe boslugu sivi—sivi  mikroekstraksiyon (HS-SDME) organik ¢o6ziicli segimi
acisindan oldukga esnektir ve ¢oziiclinlin 6rnek ¢ozeltisi igindeki ¢ozilintirliigiinii dikkate
almaya gerek yoktur. Ancak ¢oziicii seciminde ana sinirlayici, kendi buhar basincidir.
Ekstraksiyon sirasinda buharlagsmay1 6nlemek i¢in buhar basinci diisiik olmali ancak
ayni zamanda GC’ye enjeksiyon i¢in de uygun olmalidir (Sarafraz-Yazdi and Amiri
2010). Tepe boslugu sivi—sivi mikroekstraksiyon (HS—SDME) ¢ok fazla matriks igeren
orneklerde (ucucu olmayan bilesikler, yiiksek molekiil agirlikll) ¢ok iyi bir on
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temizleme saglar (Sarafraz-Yazdi and Amiri 2010, Dadfarnia and Shabani 2010).
Dogrudan Tek Damla Sivi — S1vi Mikroekstraksiyon (DI — SDME)’de damla yiiksek
karistirma hizlarinda kararsizdir. Tepe boslugu sivi—sivi mikroekstraksiyon (HS—

SDME) ise damla 6rnek ile temas etmedigi i¢in karistirma hizindan etkilenmez.

Ayrica Dogrudan Tek Damla Sivi—S1vi Mikroekstraksiyon (DI-SDME)’nin aksine Tepe
boslugu sivi—sivi mikroekstraksiyon (HS—SDME)’de suda ¢6ziinen analitlerin ve ugucu
ekstraklarin analizinde su, mikro ¢oziicii olarak kullanilabilir (Sarafraz-Yazdi and Amiri
2010). Organometal, metaloid (metalimsi) ve ametallerin ekstraksiyonunda yiiksek
kaynama noktali sivilar ile ¢alisilabilir (Dadfarnia and Shabani 2010). Ancak sulu
ornekler ile analiz yapildigi zaman eger ¢oziicii su ile karisirsa ¢ap1 biiyiir ve ignenin
ucundan kopmasina sebep olabilir. Tek Damla S1vi—S1vi Mikroekstraksiyon (SDME) ile
ekstraksiyon sonrasinda HPLC analiz i¢in fazla tercih edilmemektedir. Cilinkii Tek
Damla Sivi—Sivi Mikroekstraksiyon (SDME)’de damlanin kararli olmasi i¢in damla
hacmi, miimkiin oldugunca kiiciik secilir. Ancak HPLC c¢alismalarinda enjeksiyon
hacminin 2 pl’den daha biiyiikk olmasi tercih edilir. Ayn1 zamanda secilen ¢oziicii

hareketli faz ile de uyumlu olmalidir (Dadfarnia and Shabani 2010).

1.6.1.3 Siirekli akis siv1 — sivi mikroekstraksiyon ( CFME )

Stirekli akis sivi — sivi Mikroekstraksiyon(CFME), tek damla sivi — sivi
mikroekstraksiyonun(SDME) bir baska cesididir. Bu yontemde de organik ¢oziiciimiiz
mikro siringanin ucunda yine damla haline getirilir. Sulu ¢6zeltimiz kilcal bir boruda bir
pompa yardimiyla cam ekstraksiyon odasina getirilir. Burada mikro siringanin ucunda
olusturulan organik damla, sulu ¢ozelti ile etkileserek ekstraksiyon gerceklestirilmis

olur.

Siirekli akis sivi—sivi mikroekstraksiyonda ornek ekstraksiyon islemi sonucu ya atiga

gider sekil 1.7°deki gibi, ya da sulu 6rnek tekrar ekstraksiyona sekil 1.8’deki gibi katilir.
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Sekil 1. 9 Stirekli Akis S1vi-S1vi Mikroekstraksiyon Diizenegi

Stirekli akis mikroekstraksiyon (CFME) yontemi Liu ve Lee tarafindan 2000 yilinda
uygulanmistir (Liu and Lee 2000). Bu yontemde organik damla bir enjektor ile sisteme
ornek tasiyan polietereterketon (PEEK) veya politetrafloroetilen (Teflon, PTFE)
baglant1 borusunun ucuna birakilir. Ornek, pompa ile siirekli olarak damla iizerine
gonderilir ve sistemden disar1 atilir. Atilan 6rnek tekrar sisteme geri verilerek drnek
hacmi ¢ok daha fazla azaltilabilir (Xia et al. 2005). Molekiiler momentum ve diflizyon
hizi1 ekstraksiyon etkinligine katkida bulunur (Alver vd. 2012).

Bu yontem organik ¢oziiciinlin siirekli olarak yeni ornek ¢ozeltisi ile temas halinde
olmast nedeniyle, daha fazla zenginlestirme faktorii elde edilmesini saglar. Yiiksek
zenginlestirme faktorleri saglanabildiginden kiicik hacimli ornekler ile calisilabilir

(Sarafraz-Yazdi and Amiri 2010, Dadfarnia and Shabani 2010).

SDME yontemleri ile ekstrakte edilen maddelerin tayininde GC ve HPLC’nin yani sira
mikro diizeyde Orneklerle oOlglime izin veren elektro termal atomik absorpsiyon
spektrometresi (ETAAS) ve elektro termal buharlagsma-indiiktif eslemeli plazma optik
emisyon spektrometre/kiitle  spektrometresi (ETV-ICPOES/MS) gibi cihazlar
kullanilabilir (Chamsaz et al. 2003). Son yillarda, kapiler elektroforez (CE), SDME
sonrasi hem iyonik hem de nétiir bilesikler i¢in son derece cazip bir ayirma teknigi

haline gelmistir (Sarafraz-Yazdi and Amiri 2010).
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1.6.2 i¢i oyuk fiber sivi — sivi mikroekstraksiyon (HF — LPME)

HF-LPME yontemi Pedersen-Bjergaard ve Rasmussen tarafindan 1999 yilinda
gelistirilmistir (Pedersen-Bjergaard and Rasmussen 1999). Yontemde sulu ¢ozelti
icerisindeki hedef maddeler gozenekli polipropilen oyuk (hollow) fiberin duvarlarina
emdirilmis organik ¢Ozilicii yardimiyla fiberin igerisindeki alici faza ekstrakte edilir.
Deney diizeneginde oyuk fiber, ya ¢ubuk seklinde bir ucu kapali diger ucu mikro
enjektore takili ya da her iki ucu mikro enjektdr ile baglantili “U” seklinde hazirlanarak

kullanilir (Pedersen-Bjergaard and Rasmussen 1999, Jager and Andrews 2001).
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Sekil 1. 10 I¢i Oyuk Fiber S1vi-Stvi Mikroekstraksiyon Diizenegi

Oncelikle fiberin gézenekleri diisiik polariteli (toluen, oktanol, dihegzileter vh.) organik
¢ozliciiniin icerisinde birka¢ saniye bekletilip kapiler etki ile doldurulur. Boylece
gozeneklerdeki organik ¢oziicii fiber duvarlarinda ince bir film tabakasi olusturur. Buda
fiber igerisindeki alic1 fazin verici faz ile karigmasini engeller. Fiber, alict faz ¢ekilmis
mikro enjektoriin ucuna takilir. Ardindan alici faz, mikro enjektorden fiberin igine
doldurulur ve analitin analizi i¢in sulu ornek ¢ozeltisine daldirilir. Analit fiberin ig¢ine
hapsolan alic1 faza ekstrakte edilir. Ardindan alic1 fazdaki maddeler dogrudan HPLC,
GC, CE gibi analitik cihazlarla tayin edilir. Alict faz organik ¢oziiciiniin kendisi ile
dolduruldugunda ikili faz sistem, asidik veya bazik sulu ¢ozelti ile dolduruldugunda
liclii faz sistem olarak isimlendirilir. Uglii faz sistem, genelde HPLC ve CE ile

uyumludur. Alic1 faz hacmi 2-30 pL arasinda degisirken, verici faz hacmi 50 pLile 1 L
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arasinda degisir (Pedersen-Bjergaard and Rasmussen 2008, Sarafraz-Yazdi and Amiri
2010).

Ici oyuk fiber sivi-sivi mikroekstraksiyon (HF-LPME) yontemi, bir baska
mikroekstraksiyon yontemlerinden biridir. Basit ve ucuz bir yontemdir. Sulu fazdaki
analit, i¢i bos fiberde hareketsizlestirilmis su ile karismayan ¢oziiciiye ekstrakte edilir.
Fiber delikli polimer bir malzemedir. Polipropilenden yapilmis fiber kullanilabilir. Bu
malzeme mikrogiringanin ucuna takilir. Sekil 1.10 i¢ci oyuk fiber sivi — sivi
mikroekstraksiyonun uygulanisini gostermektedir. Fiber icinde su ile karigmayan

¢Oziicli damla haline getirilir. Bu damla sulu fazla muamele yapilir.

I¢i oyuk fiber siv1 — s1vi mikroekstraksiyonda (HF-LPME) damla tek damla sivi — s1v1
mikroekstraksiyon yontemine gore daha kararlidir. Manyetik karigtiricinin hizi damlaya
fazla etki etmez. Bu ekstraksiyon yonteminde fiberi takarken dikkat etmek gerekir.
Ekstraksiyon isleminde fiber diisebilir. En biiyiik dezavantaji, fiberin ellerimizden veya
cevreden kirlilik kapmasidir. Zaten calisilan analit miktar1 eser diizeydedir. Daha

dikkatli ve temiz ¢aligmak gerekir.

Ikili faz sistemde, analitler fiberin hem gézeneklerinde hem de iginde bulunan organik
coziiciiye ekstrakte edilir. Ikili faz sistemlerde, sudaki ¢oziiniirliikleri ¢ok az, organik
¢oziiciide (ekstraksiyon ¢oziiciisii) ¢oziinen bilesikler tayin edilebilir. Uglii faz sistemde
ise, analitlerin transferi, sulu 6rnekten fiberin gozeneklerindeki organik siviya, oradan
da fiberin igindeki sulu alic1 faza olur. Uglii faz sistemi, iyonlasabilir asidik ve bazik

bilesikler ile sinirhidir (Sarafraz-Yazdi and Amiri 2010).

HF-LPME basit, hizli, ucuz ve yiiksek oranda segici ve yiiksek zenginlestirme
faktoriine sahip bir yontemdir. Fiber, alict fazin ornek cozelti ile direkt irtibatini
kestiginden dolayr siddetli karistirma hizlarinda ekstraksiyon ¢oziiciisii kaybini en az
diizeylere indirir. Polipropilen fiber ¢ok ucuz bir maliyete sahiptir. Bu nedenden dolay1
her analizde bir kez kullanilir. Fiberin her analizde bir kez kullanilmasi Onceki
analizlerden kirlilik gelmesini engeller. Polipropilen fiber kiigiik gozeneklere sahip
oldugu icin matriks ortamdaki biiyiik molekiil agirliklr kirliliklerin alic1 faza girmesini

engelleyerek iyi bir 6n temizleme islemi yapar (Sarafraz-Yazdi and Amiri 2010).
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Yontem alic1 faz ile verici faz arasindaki membran bariyerin ekstraksiyon etkinligini
azaltmasi ve ekstraksiyon siiresini uzatmasi, fiberin yiizeyinde hava kabarciklarin
olusmasi ile ekstraksiyon etkinligi ve tekrarlanabilirligin azaltmasi, gergek Ornek
analizlerinde matriksin (kan, plazma, atik su) fiber tizerindeki gozenekleri tikayabilmesi

gibi dezavantajlara sahiptir (Sarafraz-Yazdi and Amiri 2010).

1.6.3 Emiilsiyon faz sivi — sivi mikroekstraksiyon (DLLME)

Basit ve hizli bir mikroekstraksiyon teknigidir. Bir ka¢ mikrolitre tetraklormetan,
kloroform, nitrobenzen, brombenzen veya 1,2-diklorbenzen gibi yiiksek yogunluklu
organik ¢0ziicli; metanol, etanol, asetonitril veya aseton gibi sulu faz ile organik fazi

yiiksek dagiticilarla beraber sulu faza hizla enjekte edilir. Sekill.11’de goriillmektedir.

Mikro Enjelktor Organik Coziicii Igeren Dagiticy
Corticiniin Enjeksiyvonmu
Santrifiy
—— — —i

Ormek (Sula) Bulutlu Cozelts Organik Faz
@ an (IIT) IV

Sekil 1. 11 Emiilsiyon Faz Sivi-S1vi Mikroekstraksiyon Diizenegi

Rezaee et al. bir ka¢ mililitre dagitic1 ¢6ziicii ile birlikte mikro hacimde ekstraksiyon
¢oziiclistinlin kullanildig1 yeni bir mikroekstraksiyon yontemi gelistirmislerdir (Rezaee
et al. 2006). Dagitici sivi-sivi mikroekstraksiyon (DLLME) yontemi, homojen sivi-sivi
ekstraksiyonu (HLLE) ve bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE) yontemlerine benzer

bir liglii ¢oziicii sistemine dayanmaktadir (Pena-Pereira et al. 2009).

Yontem analiti iceren sulu O0rnek icersine dagitict ve ekstraksiyon ¢ozelti karigiminin
hizl1 bir sekilde enjeksiyonuna dayanir. Ekstraksiyon ¢oziiclisii toplam ¢dzelti hacminin
% 1-3’iinii olusturur. Ornek c¢ozeltisine bu sekilde enjeksiyon oOrnek icerisinde
ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin kii¢clik damla formlarinin olusmasina neden olur. Bu adimda
cozeltide bulut olusur. DLLME’de ekstraksiyon karigiminin % 97-99’unu olusturan

sulu ¢ozelti i¢inde ekstraksiyon ¢oziiciislinlin 1yi damlaciklar olusturmasinda dagitict
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¢oziicii anahtar rol oynar. Ekstraksiyon ¢oziiciisii ile sulu 6rnek arasinda biiyiik ylizey
alan1 olustugundan dengeye ¢ok hizli ulasir. Boylece ekstraksiyon zamandan bagimsiz
olur. Hidrofobik maddeler toplam sulu c¢ozelti igerisinde dagilan ekstraksiyon
coOzeltisinde zenginlestirilir. Karisim sanrifiijlendiginde kiigiik damlaciklar konik tiipiin
dibinde toplanir. Dibe toplanan alt fazdaki ekstraksiyon ¢oziiciisii, mikro enjektorle
alinarak uygun enstriimantal yontemler ile tayin edilir (Sarafraz-Yazdi and Amiri 2010,
Dadfarnia and Shabani 2010).

Sivi — siv1 fazlarin ara yiizeylerinin etkilesiminin kiitle transferi ve reaksiyon hizi
yoniinden 6nemi biiyiiktiir. Sulu 6rnek ile organik ¢oziicii karistiktan sonra sisli bir yap1
olusur. Bu soliisyon santrifiij edildikten sonra tortulasmis faz elde edilir. Bu yontemde
organik ¢oziicii siringa ile sulu ornege c¢ok hizli bir sekilde aktarilmalidir. Ayrica
santrifiij sonrasi tortunun tiipten alimi zordur. Camin kenarina tutunma olasiligi da

vardir. Bu da ¢ok istenen bir durum degildir.

Ekstraksiyon ¢dziiciisii olarak yogunlugu sudan agir ve su ile karigmayan klorobenzen,
karbon tetrakloriir ve tetrakloroetilen gibi ¢oziiciiler kullanilirken dagitic1 ¢6ziicii olarak
aseton, etanol, metanol ve asetonitril gibi su ile karisan polar ¢o6ziiciiler kullanilir
(Sarafraz-Yazdi and Amiri 2010, Dadfarnia and Shabani 2010).

DLLME’nin baglica avantajlari; basitligi, diisiik maliyeti, hizlilig1, diisiik 6rnek hacmi,
yiiksek geri almabilirlik ve zenginlestirme faktorleri elde edilebilmesidir. Yontemin
seciciligi kotii oldugu icin karmagik drneklerden ekstraksiyonlarda tercih edilmezler. Ug
farkli ¢oziiclinlin gerekli olmasi, ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak kullanilan bilesiklerin
yogunlugunun sudan agir olmasi gerektiginden ¢oziicii se¢iminin sinirli olmasi ve
santrifiij gerektirmesi yontemin dezavantajlari olarak sayilabilir (Sarafraz-Yazdi and
Amiri 2010, Dadfarnia and Shabani 2010).
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2. KAYNAK OZETLERI

Sonug olarak Mikroekstraksiyon teknikleri klasik ekstraksiyon (sivi-sivi, kati-sivi, kati
faz) yontemleri ile karsilastirildiklarinda: toksik ve pahali ekstraksiyon sivilarinin
kullanimini en aza indirmeleri, ekstrkasiyon sonrasi alinan 6rnegin dogrudan analitik
cihaza verilebilmesi, ekonomik olmasi, bircogunda hassas, dogru ve hizli sonuglar elde
edilebilmesi, fazladan ekstraksiyon adimlarma gerek duyulmamasi ve otomasyonun
yapilabilmesi gibi bir¢ok avantajlara sahiptirler. Tim bu avantajlara ragmen, her
yontemin uygulanmasinda yukarida bahsedilen bazi dezavantajlar da g6z Oniine

alinmalidir.

Mikro ekstraksiyon yontemleri son yillarda bircok drnek tiiriinde bulunan eser diizey

metallerin tayininde uygulama alani bulmaktadir.

Selenium su orneklerinden emulsiyon faz mikro ekstraksiyon ile tayin edilmistir
(Bidari, 2007). Cao ve arkadaslar1 (2008) su 6rneklerinde kursun tayininde siirekli akish
mikro ekstraksiyon yontemini uygulamiglardir. Bir baska ¢alismada civa tiirleri igin
stvi-stvi-sivi mikro ekstraksiyon teknigi uygulanarak kapiler elektroforez ile tayin
yaptlmistir(Fan, 2008). Kadmiyum ve kursun igin dogrudan tek damla mikro
ekstraksiyon teknigi uygulanarak tayin basamaginda elektrotermal atomic absorpsiyon
spektrometri kullanilmistir (Jiang, 2008). Ayni ¢alisma grubu kobalt ve nikel tayininde
emulsiyon faz mikro ekstraksiyon - elektrotermal atomic absorpsiyon spektrometri
kombinasyonunu su ve piring 6rneklerine uygulamiglardir (Jiang, 2008 b). Kadmiyum
ve kobalt tayini i¢in ICP-MS kullanilan ¢alismada mikro ekstraksiyon yontemi olarak

tek damlali yontem secilmistir(Li, 2006).

Orneklenen calismalar mikro ekstraksiyon yontemleri ile metal tayinlerinin tipik
uygulamalaridir. Ornekler ¢ogaltilabilmekle birlikte, yapilan tiim ¢alismalar gz oniine
alindiginda dahi tayin basamaginda spektrofotometrik yontemin ¢ok nadir kullanilmig
olmasi dikkat g¢ekicidir. Bu amagla ¢ogunlukla GFAAS ve ICP-MS veya ICP-OES
teknikleri uygulanmigtir. Ancak bu sistemlerin duyarli sistemler olmasinin yaninda
isletim ve kurulum maliyetleri yiiksektir. Sofistike sistemlerdir ve uzman kullaniciya
ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu nedenle spektrofotometrik tayinler i¢ceren deneyler yontemin

basit, hizli, ucuz ve uygulanabilir olmasmi saglayacaktir. Arastirmalarimiza gore
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spektrofotometrik yontem ve SSME yontemlerinin kombine uygulandigi nadir
calismalardan bir tanesi Dadfarna ve arkadaslarina aittir (Dadfarna et al., 2011).
literatiirde tayin basamaginda UV-Viz spektrometri kullanilan yontemler olduk¢a nadir
oldugundan dolayr, bu c¢alismada mikro ekstraksiyon-Uv-Viz spektrometri

kombinasyonu sulu 6rneklerden metal derisimlerinin tayininde kullanilacaktir.

2.1 Literatiir Taramasi

Linbo Xia et al. (2004), Tek Damla Sivi — Sivi Mikroekstraksiyon (SDME) ile Diisiik
Sicaklik Elektrotermal Buharlastirmay1 (LTETV)-ICPMS birlestirerek, eser Berilyum
(Be), Kobalt (Co), Paladyum (Pd) ve Kadmiyumu (Cd) benzoilaseton (BZA) ile
ekstrakte edililip belirlenmesini Onermislerdir. Mikroekstraksiyon verimini etkileyen
bircok faktorii mikrodrop hacmi ekstraksiyon zamani vb. arastirildi ve optimize
mikroekstraksiyon kosullar1 belirlendi. Optimize edilmis kosullar altinda Berilyum,
Kobalt, Paladyum ve Kadmiyum i¢in yontemin sapma limitleri 0.12, 0.99, 1.5, ve
0.27 pg / ml ve Be, Co, Pd ve Cd’un 0.1 ng/mL i¢in standart sapma degerleri sirasiyla
%16, %14, %14, %11 dir.

Johrami et al. (2007), Emiilsiyon Faz Sivi — S1vi Mikroekstraksiyon (DLLME) teknigini
Grafit Firin Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (GF-AAS) i¢in numune hazirlama
yontemi olarak basariyla kullanmiglardir. Bu ekstraksiyon yonteminde, 34 pL karbon
tetrakloriir (ekstraksiyon ¢oziiciisii) ve 0,00010 g amonyum pirolidin ditiyokarbamat
(ligand) iceren 500 pL. metanolii hizli bir sekilde kadmiyum iyonu ihtiva eden su
numunesi i¢ine siringa ile enjekte etmislerdir. Bu suretle bulutlu bir soliisyon elde
etmiglerdir. Bulutsu durum sulu kiitle igerisinde karbon tetrakloriiriin damlaciklar
halinde dagilmasindan kaynaklanmistir. Bu asamada kadmiyum amonyum pirolidin
ditiyokarbamat ile reaksiyona girer. Boylece hidrofobik kompleks olusur ve karbon
tetrakloriiriin ince damlaciklarina ekstrakte edilir. 5000 rpm 2 dakika santrifiij edilerek
damlaciklar ¢Oktiiriilmiistiir. Ardindan zenginlestirilmis analiti ihtiva eden 20 pL

coktiiriilmiis faz Grafit Firin Atomik Absorpsiyon ile belirlenmistir.

Li et al. (2007), Vanadyum (IV/V) tiitlerinin ayrilmasi1 ve belirlenmesi i¢in I¢i Oyuk
Fiber Sivi — Sivi Mikroekstraksiyon (HF-LPME) ile Elektrotermal Buharlastirma
Indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Kiitle Spektrometresini (ETV)-ICP-OES
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birlestirerek hizli ve hassas bir yontem gelistirmislerdir. Iki tiir Vanadyum V(IV) ve
V(V) ligand olarak amonyum pirolidin carbodithioate (APDC) kullanim1 ile HF-LPME
ile ayirmiglardir. Organik faz olarak karbontetrakloriir kullanilmistir. Ph 5’te her iki
V(IV)-APDC ve V(V)-APDC toplam Vanadyum belirlenmesi i¢in karbontetrakloriir
icine ekstrakte edilmistir. Tirlestirme ¢alismasi igin 1,2-cyclohexonediaminetetraacetic
acidi (CDTA) numuneye ekleyerek V(IV) maskelenir, yalnizca V(V)-APDC ekstrakte
edilmis ve  belirlenmistir.  V(IV)’in  konsantrasyonu, toplam  Vanadyum
konsantrasyonundan V(V) konsantrasyonu ¢ikarilarak hesaplanmistir. Onerilen bu
yontem basit, hizli, se¢ici ve hassastir. Herhangi bir yiikseltgenme/indirgenme gerekli

degildir.

Ensien Ghasemi et al. (2010), basit ve etkili bir tiirlesme ve zenginlestirme yontemi
olarak, cevresel drneklerdeki eser inorganik telleryum ve selenyumun es zamanli olarak
ayrilmasi i¢in i¢i oyuk fiber sivi — sivi mikroekstraksiyon (HF-LPME) yontemini
gelistirmislerdir. Bu yontemde Elektrotermal Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
(ETAAS) tanimlanmistir. Ayrica Te (IV) ve Se (IV) icin ligand olarak Amonyum
Pyrrolidinecarbodithioate (APDC) segilmistir. Kompleks bilesikler 10 pL toluen igine
ekstrakte edilmis Te (IV) ve Se (IV) belirlenmesi icin grafit firmna enjekte edilmis.
Orneklerdeki toplam telleryum ve selenyumun belirlenmesi i¢in ncelikle Te (IV) ve Se

(IV) ‘e indirgendi, sonra yontem uygulandi.

Devsharan Verma et al. (2012), vanadyumun metaloxy aniyonik tiirlerdeki formu
vanadate’in (VO;") segici olarak ayrilmasi ve belirlenmesi iizerine calignuslardir.
Organik faz olarak diklorometan, ligand olarak ise N-hidroksi-N,N-difenilbenzamid
(HDPBA) kullanmiglardir.  Diffiiz reflektans Fourier transform kizil  Gtesi
spektroskopiyle (DRS-FTIR) potasyum bromiir matriksi tizerinden belirlenmistir.
Kiziltesi titresim piki 500 cm ! secilmistir. Saf vanadat ve onun HDPBA kompleksi ele
alinmistir. Bu metodun saptama sinir1 (LOD) ve 6l¢tim sinir1 (LOQ) sirastyla 40 ug.L_1
ve 130 pg.Lf1 V(V)oldugu bulunmustur.

Naeemullah et al. (2013), su orneklerindeki vanadyum konsantrasyonu igin basing
destekli emiilsiyon faz mikroektraksiyon olarak adlandirilan basit ve yeni bir emiilsiyon

faz s1v1 — s1vi mikroekstraksiyonu (PILDME) gelistirmislerdir. Miktar tayini grafit firin
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atomik absorpsiyon spektrometresi ile belirlenmistir. Sulu numune i¢ine basing destekli
emiilsiyon 1-biitil 3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat [C4mim][PF6] uygulanmuistir.
Vanadyumun ekstrasiyonu ve Ol¢iimii standart referans materyallerinde, dogrulugu ve
gecerliligi uygulamali olarak test edilmistir. Sonuclarin sertifikali degerler ile uyum

icinde oldugu tespit edilmistir.

Ozlem Zeynep Pekiner vd. (2014), Vanadyumun eszamanli tiirlesmesi igin ii¢ fazli sivi-
stv1 mikroekstraksiyonu (TPLLME) kullanmislardir. Uglii fazin ara yiizeyinde V-(1 -
(2-piridilazo)-2-naftol) kompleksi olusturulmustur. Cesitli analitik parametreler
optimize edilmistir. Saptama smir1 (LOD) V(V) ve V(IV) igin 0.034 ug.L™" ve
0.028 ].Lg.Lfl’dir. Bagil standart sapma V(V) icin 4.32% ve V(IV) i¢in 4.22%
bulunmustur. Onerilen yéntem deniz suyu ve c¢esme suyuna basarili bir seklide
uygulanmistir. Sertifikali referans malzemesi ve gida orneklerindeki total vanadyumun

belirlenmesi i¢cinde bu yontem uygulanmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 Cihazlar

Be komplekslerine iliskin spektrumlar ve absorbans 6l¢iimleri Thermo Scientific 2000c
model spektrofotometre ile gergeklestirilmistir (Wilmington, DE, USA). Sonuglarin
karsilastirilmasinda Agilent 7700x ICP-MS model indiiktif eslesmis plazma kiitle
spektrometresi (ICP-MS) (Agilent Technologies, Tokyo, Japan) kullanilmistir. Organik
ve sulu fazlarin ayrilmasinda NF-800 model santrifiij aletinden (Nuve, Ankara, Tiirkiye)

faydalanilmistir.

V(IV) ve V(V) komplekslerine iliskin spektrumlar ve absorbans Ol¢iimleri Thermo
Scientific 2000c model spektrofotometre ile gerceklestirilmistir ( Wilmington, DE,
USA). Absorbans Ol¢iimleri 555 nm de olmustur. Faz ayrimi i¢in NF-800 model
santrifiij aletinden (Nuve, Ankara, Tiirkiye) faydalanilmistir. Ultra saf su a Milli-Q
system (Billerica, MA, USA) elde edilmistir. Sonuglarin karsilastirilmasinda Agilent
7700x ICP-MS model indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS) (Agilent
Technologies, Tokyo, Japan) kullanilmustir. Tipik enstriimantal degerler soyledir:
plazma giicii: 1500 W, plazma gaz akis hizi: 15 L.min™, tasiyic1 gaz akis hizi: 1.05

mL.min!, 6rnekleme derinligi: 10mm, 6rnek alim hizi: 0.4 mL.min™ (Uslu at al 2014).

3.2 Kimyasallar

Berilyum stok standart cozeltisi (100 mg.L™') berilyum siilfat tuzundan
hazirlanmistir(Ward Hill, Massachusetts). Asetonitril, aseton, asetilaseton, kloroform,
nitrik asit, amonyak, EDTA, etanol ve metanol (Merck, Darmstadt, Germany) analitik
saflikta temin edilmistir. Kullanilan cam ve plastik malzemeler en azindan giin asir1
%10 luk (w/w) HNOj; icerisinde bekletilmis ve sonrasinda ultra saf su ile yeterince
durulanmistir (Uslu et al. 2014).

Vanadyum (IV) ve Vanadyum (V) stok ¢ozeltisi (100 mg.L™) VOSO,.5H,0 ve
NaVO, tuzlarindan hazirlanmstir. Etanol i¢inde 4-(2-pyridylazo) resorcinol (PAR) (1.0

mmol.L™Y) ¢ozeltisi hazirlanmustir. Asetonitril, Aseton, Etanol, Metanol ve Sodyum
Hidroksit Merk’ten satin alindi. 10.0 mmol.L™ CDTA ¢bzeltisi (Sigma Aldrich, St.
Louis, MO, USA) 0.1 mol.L™* sodyum Hidroksit ¢cozeltisi i¢inde hazirlanmistir. N-cetyl-
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N,N,N-trimetil amonyum bromiir (CTAB) (10.0 mmol.L'l) ¢oOzeltisi suda hazirlanmustir.
Asetat/asetik asit (Ph 5,5) tamponu, sodyum hidroksit ¢ézeltisinin 2.0 mol.L™ asetik
aside ilavesiyle elde edilmistir. Kullanilan cam ve plastik malzemeler en azindan giin
asir1 %10 luk (w/w) HNOg igerisinde bekletilmis ve sonrasinda ultra saf su ile yeterince
durulanmistir (Uslu et al. 2014).

3.3 Analitik Yontem ve Standart Cozeltilere Uygulanmasi

Deneyler 15 mL hacimli konik tabanli ve vidali kapaklara sahip polietilen tiiplerde
yirttilmistir. 10,0 mL 10 ng.mL? Be standart ¢ozeltileri tiiplere alinarak pH
ayarlamasi i¢in uygun miktarda nitrik asit veya amonyak ¢ozeltisi eklenmistir. Cozelti
tizerine 120 pL asetil aseton eklenmis ve komplekslesmenin saglanmasi igin 10 dk
beklenmistir. Daha sonra 400 pL etanol ve 125 pL kloroform igeren onceden
hazirlanmis karisim Ornek c¢ozeltisi igerisine mikro siringa vasitasiyla hizlica
puskiirtiilmiistiir. Tilp icerisinde bulutlanma olusmus ve olusan fazlar birbirinden
santrifiij ile (3000 rpm, 3 dk) ayrilmistir. Sulu kisim atilarak kalint1 200 pL etanolde
¢oziilmiistiir. Cozelti mikro kiivetlere alinarak 290 nm dalga boyunda sahit ¢ozeltiye
kars1 absorbansi Ol¢lilmiistiir. Optimizasyon deneyleri iki paralel deney halinde
stirdiiriilmiis, ol¢timler ise licer defa tekrarlanmistir. Grafiklerde kullanilan geri kazanim
(recovery) degerleri her degerin elde edilen en yliksek degere gore yiizdesinin

alinmasiyla hesaplanmigtir.

Deneyler 12 mL hacimli konik tabanli ve vidali kapaklara sahip tiiplere 10.0 mL 10
ng.Lt V(V) 6mek ¢ozelti konulmustur. Ph 5,5°de 200 pL asetat/asetik asit tampon
¢ozeltisi ile saglanmistir. 100 pL 1.0 x 102mol.L"* CDTA ¢ézeltisi numunedeki V(V)’i
maskelemek i¢in kullanildi. 120 pL 10.0 mmol.L™* PAR (kompleks olusturucu) ve 160
uL 10.0 mmol L CTAB (karsit iyon) sirasiyla eklenmistir. Daha sonra, dnceden
karistirilmis 400 pL etanol ve 125 pL kloroform, 6rnegin ig¢ine 1.0 mL siringa ile hizhi
bir sekilde enjekte edilerek birkac dakika ¢alkalanmistir. Bulanik bir ¢6zelti olustuktan
sonra, karisim 3 dakika boyunca kloroform fazi (ca. 45 pL) ¢oktirmek igin
santrifiij( 3000 x g) yapildi. Sulu faz cikartildi. Kloroform faz 150 puL ‘ye etanol ile
seyreltildi. Absorbans dlgtimleri UV-mikro kiivetlerde 555 nm’de tekrarlanmigtir(Uslu
et al. 2014).
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V(IV), V(V)’ten oksidize edildi ve yukaridaki gibi prosediir uygulandi, CDTA ile V(V)
maskelendi. V(IV)’iin oksidasyonu kolayca pH 9 3 dakikada elde edildi, 6rnege 30 mL
1.0 mol.L™ NaOH ilave ederek (Okamura et al. 2001). V(IV) konsantrasyonu, toplam
V(V) konsantrasyonundan ¢ikarilarak hesaplanmistir. Tuz 6rneklerinin analizi i¢in, 10.0

mL 1.0 % tuz ¢6zeltisine ayni prosediir uygulanmistir (Uslu at al 2014).
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4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. Ekstraksiyon Verimine Iliskin Cahsmalar

Be ekstraksiyon verimini artirabilmek i¢in 6rnek ¢ozelti pH’s1, ekstraktant ve dispersiv
¢ozelti hacmi i¢in uygun degerler belirlendi. Sekil 4.1 6rnek ¢ozelti pH’s1, Sekil 4.2 ise
kloroform ve etanol hacminin ekstraksiyon verimine olan etkisini géstermektedir. Be ve
asetilaseton bazik ortamda komplekslestigi bilinmektedir. Bu amagla ornek c¢ozelti
pH’s1 8,0-11,0 araliginda degistirilmis ve EFME prosediirii uygulanarak sahit ¢cozeltiye
kars1 elde edilen absorbans degerleri kaydedilmistir. Sekil 1’den goriildiigii gibi en
yiiksek absorbans pH 9,0-10,0 araliginda elde edilmistir. Bu nedenle diger deneyler pH
9,5’te yiirlitiilmistiir.

110

100 -

90 -

80 -

Geri kazanim, %
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60 T T T T
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Sekil 4.1 Ortam pH'sinin Berilyum Ekstraksiyon Verimliligi Uzerine Etkisi
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Etanol hacmi, pL
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Sekil 4.2 Etanol ve Kloroform Hacminin Be Ekstraksiyon Verimi Uzerine Etkisi

Sekil 4.2°de etanol ve kloroform miktarlarinin optimizasyonuna iligskin grafik
goriilmektedir. Etanol hacmi 400 pL oldugunda ekstraksiyon veriminin en yiiksek
degeri aldig1 goriilmektedir. Bu degerden daha az hacimlerde ekstraksiyon veriminin
diisiik olmasi Be-asetilaseton kompleksinin sulu fazdan organik faza ge¢mesi igin
yeterli dispersiyonun saglanamamasindan kaynaklanabilir. Etanol hacmi 500 pL
oldugunda ise organik fazin bir kisminin sulu ¢6zelti igerisinde ¢dziinerek kaybolmasi
muhtemeldir. Organik faz ¢oziiclistiniin optimum hacim ise kloroform hacminin 125 pL
oldugu durumdur (Sekil 4.2). Bu nedenle takip eden deneylerde ekstraksiyon 400 pL

etanol ve 125 pL kloroform igeren ¢6zelti ile yiiriitiilmiistiir.

DLLME’de etkin ekstraksiyon i¢in en onemli parametre ekstraksiyon ¢oziiciistidiir.
Ekstraksiyon ¢6ziiciisli su i¢inde diisiik bir ¢oziiniirliige sahip olmalidir. Ekstraksiyon
yetenegi yiiksek, yogunlugu sudan biiylik olmalidir. Bundan baska Ol¢lim teknigine
uyumlu olmas1 gerekmektedir. Ekstraksiyon ¢oziiclisii olarak dikolorometan, kloroform
ve tetraklormetanin( her biri i¢in 125 pL) ekstraksiyon performanslari karsilagtirilmstir.
Kazanilan ekstraksiyon ¢dziiciilerin final hacimleri farkliydi. Yaklasik olarak 60, 45 ve
75 puL sirasiyla dikolorometan, kloroform ve tetraklormetanin. Deney sonuclar1 gosterdi
ki, en yogun absorbans kloroform iceren fazda elde edildi. 110 pL etanol ile
sulandirilmis. Total hacim i¢in 110 pL yeterli olmasina ragmen tortu fazin tamamen

¢Oziinlip homojenligin saglanmasi i¢in 150 pL kullanilmistir.
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Ekstraksiyon ¢oziiciisii miktarinin etkisini incelemek i¢in, kloroform hacimleri (50, 75,
100, 125, 150 uL) sirastyla prosediire uygun olarak uygulanmstir. Oziitleyici ve
dagitici ¢oziicli madde konstrasyon etkisi sekilde gosterilmistir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii
125 pL maksimuma ulagsmistir. Bununla birlikte yiliksek ekstraksiyon ¢oziicli hacmi

yavas yavas azalir.

DLLME’de dagiticit faz hem ekstraksiyon ¢oziiciisii ile hem de su ile karisabilir. Bu
damlaciklarin boyutunu ve ikili ¢éziicliniin viskozitesini etkiler. Metanol, etanol ve
aseton 125 pL kloroform ekstraksiyon c¢oziiclisii kullanilarak, dagitict olarak
incelenmistir. Deney sonuclar1 6nemli farklilik gostermistir. Diger taraftan, etanol
kullanildiginda, absorbans degerleri diger coziiciiler ile karsilastirildiginda biraz daha

yiiksekti. Boylece etanol dagitici ¢dziicii olarak kullanilmistir.
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Sekil 4.3 Etanol ve Kloroform hacmine kars1 geri kazanim degerleri

Sekil 4.3 dagitict ¢oziicii hacminin optimizasyonu ile ilgili olarak, etanoliin hacimleri
artan 200 — 600 pL Orneklere uygulanmistir. 400 pl’ye kadar etanol hacminde,
kloroform sulu ¢ozelti ile verimli dagilmamistir. Buna gore, analitin organik faza
ekstraksiyonu tamamlanamamistir. Diisiik kurtarma degerleri elde edilmistir. Ayrica,
400 pL’den daha yiiksek etanol hacimlerinde, nispeten zayif ekstraksiyon kazanim

degerleri elde edilmistir. Boylece etanol hacmi 400 uL se¢ilmistir (Uslu et al 2014).
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Sekil 4.4 Vanadum tiirlerine pH etkisi

Omegin pH arahg 1.0 ile 8.0 arasinda swrasiyla HCI ve NaOH eklenerek
degistirilmistir. Sekil 4.4 en yiiksek absorbans degerleri V(V) i¢cin pH 5.0 — 7.0
araliginda, V(IV) i¢in ihmal edilebilir olmustur. Sonuglar acikca gostermektedir ki,
vanadyum tiirlerinin belirlenmesinde, V(IV)’tin verimli bir CDTA ile maskelenmesine
izin vermektedir. Buna gore, asetat tamponu ile kullanilarak orta derecede asidik (pH

5.5+0.1) ortam ayarlanmistir (Uslu at al 2014).

PAR sulu ¢ozeltilerde vanadyum belirlenmesi i¢in yaygin olarak kullanilan bir ligand
oldugu gibi, DLLME prosediiriinde, dogal su ve tuz 6rnekleri i¢in vanadyum tlirlemesi
igin segilir. V(V) ekstraksiyonunda PAR derisimi, 2.0 x 10® ile 2.0 x 10* mol.L*
araliginda degerlendirilmistir. Absorbans degerleri en yiiksek PAR konsantrasyonlari
0.4 x 10% ile 1.6 x 10 mol.L™ araliginda tutuldugunda elde edilmistir. Ileri calismalar
icin optimum PAR konsantrasyonu 1.0 x 10* mol.L* secilmistir. PAR’1n su i¢inde
sinirlt ¢ozlniirliigli nedeniyle, etanol ig¢inde hazirlanmistir. CDTA miktart ile ilgili
olarak, CDTA konsantrasyonlar1 0.6 ile 2.0 x 10* mol.L™" arasinda kantitatif geri
kazanim degerleri elde edilmistir. Bu nedenle 1.0 x 10 mol.L™" olarak ayarlanmistir.
Boylece herhangi bir V(IV), ¢esitli V(IV)/V(V) oranlarinda maskelenebilir (Uslu at al
2014).

36



Cesitli kars1 iyonlar komplekslerin organik faza aktarimi i¢in kullanilir (Gavazov et al.
2012). iki katyonik yiizey aktif maddeler, triizooktilamin ve CTAB kars1 iyon olarak
test edilmistir. Reaktiflerin kompleks absorbans sinyalleri 6nemli Olgiide artmistir.
Ancak CTAB ile gelisim daha belirgindir, triizooktilamin tlip duvarlarina yapismistir.
Boylece CTAB Kars1 iyon olarak segilmistir. Konsantrasyonun ekstraksiyon ve on
deristirme {izerindeki etkisi degerlendirilmistir (Sekil 4.5). Optimum CTAB
konsantrasyonunun 0.6 x 10 ile 1.6 x 10 mol.L™ arasinda bulundugunu gésterir (Uslu
et al 2014).
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Sekil 4.5 PAR ve CTAB derigsimlerinin geri kazanim etkisi

Vanadyum tiirlerinin belirlenmesinde V(IV)-PAR kompleks formunu maskeleme
yetenegi CDTA yiiksektir. Bu nedenle, CDTA etkisi 0.5 x 10™ ile 2.0 x 10* mol.L™
konsantrasyon araliginda arastirilmistir. Etkili bir V(IV) maskelemesinde CDTA
konsantrasyon araligmin yeterli oldugu gozlemlenmistir, dolayisiyla CDTA

konsantrasyonu 1.0 x 10 mol.L™ secilmistir (Uslu et al 2014).

V(IV) maskelemesinde CDTA ilavesinde 6nemli bir not, aslinda toplam vanadyum

belirleme prsediiriinde zorunlu degildir, ¢iinkii V(IV) tiirleri oksidasyon prosediiriinde
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zaten V(V)'e oksitlenir. Ancak, CDTA V(V) belirlenmesinde absorbans sinyalini
(yaklasik %20) disirme ile sonuglanir, toplam vanadyum belirlenmesinde

kullanilmistir. Bu nedenle V(V) ve toplam vanadyum miktar1 ayni kalibrasyon grafigi

kullanilarak yapilabilir (Uslu et al 2014).

4.2 Girisim Calismalar

Potansiyel olarak girisime neden olabilecek tiirler ayr1 ayr1 model ¢ozelti igerisine
eklenmis ve deneysel prosediir uygulanmistir. Analit derisiminde +%S5 hataya yol agcan

miktarlar tolerans limiti olarak kabul edilmistir.

Cizelge 4. 1 Girisime Neden Olan Iyonik Tiirler ve Tolerans Limitleri

fyon Tolerans limiti®, ng.mL™  Tolerans limiti°, ng.mL™
Na+, K+ 80000 80000
crt Fe** 50 900
Co*, cd*, zn**, Mn*", 10 1200
Cu?*, cd®*, zn*
ca’”* 100 50000
Mg~ 20 25000

a EDTA oImaksizin b EDTA varliginda

Onemle vurgulanmas: gereken bir nokta ise berilyum tayininde diger elementlerden
kaynaklanan etkilerin bertaraf edilmesinde EDTA’nin etkisidir. Tolerans limitlerinin
cr¥*, co*, Fe*, cd**, zn*, Mn*, Mg* ve Cu®" iyonlart i¢in 10-50 ng.mL*
diizeylerinde oldugu goriilmiistiir. Ortama maskeleyici olarak eklenen 100 pL. EDTA
¢ozeltisi (0,1 M) ile tolerans limitlerinde belirgin iyilesme goriilmektedir (Cizelge 4.1).
Cizelge 4.1°deki sonuglar degerlendirildiginde, metodun berilyuma kars1 oldukca secici

oldugu goriilmektedir.

Girisim olusturacak iyonlarin etkisi 10 mL’de 5 ;,Lg.L'1 ¢Ozeltisi analiz edilerek
degerlendirilmistir. Iyon tuzlari model ¢ozeltilere tek ilave edildi ve sunulan prosediir
uygulandi. Yabanci iyon miktar1 tolerans siir1 %5 olarak belirlenmistir. Sonuglar cr*,
Co* ve Cu™ gibi eslik eden iyonlarin en az 200 pg.L™" kadar karismaz oldugunu
gosterdi; Mn*?, Zn*? ve Ni*? 150 ug.L™ kadar tolere edilebilir; ve Fe*™ 40 pg.L™ kadar.

10 mL’de 5 ug.L'1 V(V) cozeltisine eslik eden iyonlarin etkisi analiz ile

degerlendirilmistir. Iyonlarm tuzlari tek model ¢ozeltiyle ilave edildi ve sunulan
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prosediir uygulandi. Tolerans sinir1 olarak yabanci iyon miktarinin sonuglara etkisi
%>5°dir. Sonuglar Cr*?, Co*® ve Cu*? gibi iyonlarm en az 200 pg.L™ kadar; Mn*?, Zn*?
ve Ni*? 150 pg.L? tolere edilebilir; ve Fe*® iyonlar1 40 pg.L™ kadar karismadigin
gosterdi. CDTA’’nin fonksiyonu sadece V(IV) maskelemesinde degil, tiirlesme analizine
olanak saglar. Aynit zamanda potansiyel es zamanli iyonlarin miidahalelerini azaltir.
Alkali ve toprak alkali metalleri PAR ile kompleks olusturmaz, yliksek tuz matriks
orneklerinin tespitine imkan saglar. 0,1% ve 5% (w/v) NaCl konsantrasyonlarinda
gerceklestirilen deneyler; Onerilen yontemde tuz etkisinin 1,0% (w/v) NaCl
konsantrasyonunda uzak oldugunu gosterdi. Ancak vanadyum kurtama 1,0% NaCl
icerigini asan tuz Orneklerinde kantitatif degildir. Bu yiiksek iyonik V(V)-PAR-CDTA
kompleksin transferinde sinirlama muhtemeldir. Bu bulgu sofra tuzu igin Onerilen
yontemin uygulanmasi olasiligr NaClI igerigi 1,0%’den daha fazla olmamak kaydiyla

gostermektedir (Uslu et al 2014).

4.3 Analitik Performans

Berilyum kalibrasyon grafigi 0,5-60,0 ng.mL™" araliginda dogrusal olup korelasyon
sabiti 0,99 ve istiinde bulunmustur. G6zlenebilme smirt (LOD, limit of detection) ve
tayin smirt (LOQ, limit of quantification) degerleri 3s/m ve 10s/m metodu ile
hesaplanmig ve sirasiyla 0,15 ve 0.5 ng.mL™ olarak bulunmustur. (s: sahit ¢ozeltiye ait
absorbans degerlerinin standart sapmasi; m: kalibrasyon dogrusunun egimi, n=9).
EFME metodu uygulanarak ve uygulanmadan elde edilen kalibrasyon dogrularinin
egimi oranlandiginda sinyal artig faktorii (enhancement factor) 48 olarak hesaplanmustir.
10 ng. mL™ Be derisiminde Bagil Standart Sapma (RSD) degerlerinin %3’den daha
diisiik oldugu bulunmustur (n=3).

Be igin gelistirilen metot i¢in optimum sartlarda ekleme-geri kazanim deneyleri
yapilmistir. Sonuglar Cizelge 4.2°de yer almaktadir. Toplam Be i¢in geri kazanim

degerleri kantitatifdir (>%95).

Cizelge 4. 2 Be I¢in Model Cozeltilerde Ekleme-Geri Kazanim Degerleri (n=3)

Eklenen, ng.mL™ Bulunan, ng.mL™ Geri kazanim, %
1.0 1.02+0.08 102+2
4.0 3.82+0.05 96+2
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V(V) konsatrasyonlar: 0,20-20,0 pg.L™" araliginda 0,9986 korelasyon katsayilari ile
dogrusallik  gostermistir. ~ Kalibrasyon  egrileri  ig¢in  regresyon  denklemi
A=0,0391c+0,025 (Ornek ¢ozeltilerde, C; konsantrasyon pg.L™* ve A; absorbans).
Sunulan DLLME yo6nteminin miktarinin tespiti ve limit siir1 (3 s/m ve 10s/m metodu,
bos Ornegin standart sapmasi ve m ise kalibrasyon ¢izgisinin egimidir.) sirasiyla 0,06 ve
0,2 pgl™ arahginda bulundu (n=11). Gelistirme faktéri DLLME prosediirii
uygulamadan kalibrasyon ¢izgilerinin yamaglarinda boéliinmesi ile 98 olarak elde edildi
(Uslu et al 2014).

Yontemin seciciligi deneyler ile optimize kosullar altinda degerlendirilmistir.
Vanadyum tiirlerine farkli konsantrasyon oranlarinda damitilmis su ilave edildi ve
kurtarma degerleri hesaplandi (Cizelge 4.3). Vanadyum ve toplam vanadyum kurtarma
degerleri 97 % ve 101 9% arasinda bulunmustur. V(IV) ve V(V)’in cesitli
konsantrasyonlarinda bagil standart sapma degerleri 3,6% (n=6)’dan fazla degildir;
bagil hata -2,6% ile 1,0% arasinda. Sonuglar vanadyum tiirlerine karsi yontemin
seciciliginin yiiksek oldugunu gdstermektedir, hatta tiirlerin konsantrasyonlarinin

onemli o6l¢tide farkli olsa bile (Uslu at al 2014).
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Cizelge 4. 3 Segilen metodun vanadyum tiirlerinde belirlenmesi.

Eklenen (ng.L ™)

Bulunan (pg.L™)

Geri kazamim® (%)

VAIVIVY)  VIV) V() V(V) V(V)  Total (V) V(V)  V(V)  Total (V)
1.5 3.00 1500 29401 150+02 179403 97+2 100+2 9942
1:1 10.00 1000 99404  101+01 20.0+03 99+4 101+1  100%2
5:1 15.00 300 49+03 29+01 178403 99+2  98+2 99+ 2
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Cizelge 4. 4 Dogal 6rneklerdeki vanadyum geri kazanim degerleri.

Eklenen (ng.L ™) Bulunan (ug.L™) Geri kazamim (%0)
Ornekler
v(iv) Vv V(IV) V(V) Total (V) V(IV) V(V) Total (V)
0 0 <LOQ 535+ 0.11 5.37+0.14 - - -
Yeralt 5.0 5.0 504+0.1 10.23+0.08 15.27+0.04 100.06+19 975+12 99.0+1.2
Suyu
5.0 5.0 507+£0.07 5.06+0.08 10.13+0.03 1014+15 101.2+17 101.3+0.3
Acisu
(nehir 0 0 <LOQ 1.53+0,1 1.58+0.09 - - -
suyu)
5.0 5.0 503+0.16 6.44+0,12 11.47+0.04 1006+3.2 983+13 98.9+1.3
Musluk 0 0 <LOQ <LOQ <LOQ - - -
suyu
5.0 5.0 507+0.07 5.06+0.08 10.13+0.03 1014+15 101.2+1.7 101.3+0.3
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4.4 Cesme Suyu Ve Dogal Su Orneklerinde Berilyum Tayini

Tirleme metodu ¢esme suyu (Ballica Kampiisii) ve akarsu (Acisu deresi) orneklerine
uygulanmistir (Cizelge 4.3). Analiz edilen O6rneklerde berilyum goézlenebilir diizeyde
degildir. Bununla birlikte 6rneklere eklenen standartlar igin geri kazanim degerleri

%95’1n Ustindedir.

Cizelge 4. 5 Dogal Orneklerde Be Tayini ve Ekleme-Geri Kazanim Degerleri.

Eklenen ng mL™ Bulunan ng.mL™  Geri kazanim %  Bulunan (ICP-MS) g.mL™

Cesme suyu

0,0 <LOD - <LOD
1.0 0.96+0.08 9642 0.98+0.05
4.0 3.85+0.04 9742 3.90+0.03
Acisu (nehir suyu)

0,0 <LOD - <LOD
1.0 0.97+0.08 9743 1.02+0.05
4.0 3.73+0.04 9542 3.85+0.03

Metodun dogrulugunun test edilmesi amaciyla iki farkli yaklagim izlenmistir. Bunlardan
birisi standart ekleme metodu olup, dogal su 6rneklerine uygulanmistir. Cizelge 4.3’te
ekleme-geri kazanim deneyleri sonrasinda elde edilen sonuglar goriilmektedir. Geri
kazanim degerlerinin % 95 ten biiyiik degerler oldugu goriilmektedir. Diger taraftan
dogal su 6rnekleri i¢in elde edilen Be derisimleri, ayn1 6rneklerin ICP-MS ile analizi
sonucu bulunan derisimlerle karsilastirilmistir. Elde edilen sonuglar karsilastirildiginda

sonuglarin uyum igerisinde oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.3).

4.5 Gercek Orneklerde Vanadyum Tayini

Tiirleme analizi i¢in Onerilen prosediir musluk suyuna, dere suyuna ve yer alt1 sularina
basarili bir sekilde uygulanmistir. Dahas1 yontem yiiksek NaCI matriksi igeren sofra

tuzu numunelerinde vanadyum tayininde kullanilir.

Vanadyum musluk suyunda tespit diizeyde degildi (Cizelge4.5), oysa Acisu nehri ve yer
alt1 sularindaki toplam vanadyum derisimi sirasiyla 1,58 + 0,09 ve 5,37 + 0,14 pg.L™
olarak bulundu. Her iki numunede de V(V) agik¢a olusmaktadir, ve V(IV) tespit

smirmin altinda kalmistir. Sonuglara gore biiylik olasilikla V(IV) tiirlerinin havadaki
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oksijenle okside edildigini gosterir. Su orneklerinde benzer bir sekilde V(V) baskin tiir

olarak bulunmustur ( Li and Hu 2007).

Yemeklik tuz 6rneklerindeki (iki 6rnek A ve B; rafine edilmis ve rafine edilmemis kaya
tuzlar1) toplam vanadyum miktari, tuz Ornekleri miktar sinirin altinda bulunmustur
(<0,02 ug.g'1 ). Diger yandan, sigirin tuz ihtiyacimi karsilamak igin satilan tuzun
Vanadyum igerigi (6rnek C) 0.11 + 0,01 ug.g'1 oldugu, bulasik makineleri ig¢in
kullanilan tuzda 0,15 + 0,01 pg.g™" oldugu bulunmustur. ikincisi nispeten saflikta
yoksul ve beslenme i¢in satilan degildir. Tuz Orneklerine Onerilen yontemin
uygulanabilirligi 6nemli bir avantajdir ¢iinkii atomik spektrometre teknikleri
kullanilarak tuz orneklerinin analizi, yiiksek NaCI orneklerine zor bir istir (Doker and

Uslu 2014).

4.6 Yontem Dogrulama

Onerilen ydéntemin dogrulugu ile ilgili olarak, her iki tiir igin kurtarma deneyleri ve
karsilastirmali analizi gercek numuneler igin gerceklestirilmistir. Deneyler vanadyum
tirlerinin kurtarma degerlerinin kantitatif olarak 97.5% ile 101.4% arasinda oldugunu
gosterdi. Diger yandan, drneklerde vanadyum belirlenmesi sonuglarin karsilastiriimasi
CRC-ICP-MS ile gerceklestirilmistir. Laboratuvarimizda dogrudan rutin kiitle
spektrometrik yontemi kullanilarak, Acisu deresi ve yeralt1 sular1 i¢in toplam vanadyum
konsantrasyonlar sirasiyla 1.59 + 0.02 ve 531 + 0.09 pg.L? (n=3) bulunmustur.
DLLME-UV-vis ve CRC-ISP-MS ile elde edilen toplam vanadyum degerleri
birbirleriyle son derece tutarhidir. iki teknikle sonuglarin karsilastirilmasi igin,
havuzlama ve t-testi standart sapma degerleri hesaplanmasi i¢in uygulanmustir.
Hesaplanan t degerleri Acisu ve yeraltt sulart i¢in sirasiyla 0.40 ve 1.88 olarak
bulunmustur. Tirlerin kurtarma deneyleri ve gercek Orneklerin karsilastirmali analizi
acikca DLLME yonteminin dogrulugunu dogruladi ve vanadyum tiirlerinin tiirleme

prosediiriiniin fizibilitesi i¢in giivenilir (Uslu et al 2014).
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5. TARTISMA VE SONUC

Gelistirilen metot dogal su 6rneklerindeki berilyumun secici ve duyarli bir sekilde
tayinine imkan vermektedir. Bununla birlikte metot uygulanabilirlik agisindan pratik,
ucuz ve ¢evrecidir ve metodun uygulanabilmesi i¢in gerekli 6rnek hacmi yalnizca 5 mL
dir. Dogal sular ve icme sularindaki berilyum diizeylerinin siirekli olarak tayin edilmesi

¢evre ve insan sagligi icin onem arz etmektedir.

Cevre sularindaki vanadyum tiirlerinin segici olarak saptanmasi i¢in Onerilen ¢aligmanin
deneysel sonuglar1 dispersive sivi-sivi mikroekstraksiyon yonteminin basit bir yol
sagladigin1 ortaya koymustur. Gelistirilen prosediiriin hizli, verimli, ucuz, duyarlilig
yiiksek, ¢evre dostu, yliksek zenginlestirmeye sahip olmasi baslica avantajlaridir (Uslu

et al 2014).
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