T.C.
NEVSEHIR HACI BEKTAS VELI UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

Pb(IT) IYONLARININ SUPRAMOLEKULER COzUCU
KULLANILARAK ZENGINLESTIRILMESI VE ALEVLI
AAS ILE TAYINI

Tezi Hazirlayan
Mustafa YEMEN

Tez Damismanlar
Prof. Dr. Ashhan KARATEPE
Prof. Dr. Mustafa SOYLAK

Kimya Anabilim Dalh
Yuksek Lisans Tezi

Agustos 2018
NEVSEHIR






T.C.
NEVSEHIR HACI BEKTAS VELI UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTIiTUSU

Pb(IT) IYONLARININ SUPRAMOLEKULER COzUCU
KULLANILARAK ZENGINLESTIRILMESI VE ALEVLI
AAS ILE TAYINI

Tezi Hazirlayan
Mustafa YEMEN

Tez Damismanlar
Prof. Dr. Ashhan KARATEPE
Prof. Dr. Mustafa SOYLAK

Kimya Anabilim Dalh
Yuksek Lisans Tezi

Agustos 2018
NEVSEHIR



Prof. Dr. Aslhan KARATEPE ve Prof. Dr. Mustafa SOYLAK danismanhinda Mustafa
YEMEN tarafindan hazarlanan “Pb(I1) Iyonlarmm Supramolekiller Ctzilel Kullamlarak
Zenginlestirilmesi ve Alevli AAS ile Tayini” adhi bu galigma, jitrimiz tarafindan Nevgehir
Hact Bektag Veli Universitesi Fen Bilimleri Enstitiist Kimya Anabilim Dalinda Yiiksek
Lisans tezi olarak kabul edilmigtir.

09082018
JORI
Baskan ¢  Prof. Dr. Ugur SAHIN (LK
7) €
O Prof.Dr. Musafa SOYLAK 2 ls t
& {
Oye . Prof. Dr. Fatma KARIPCIN %
Oye : Prof. Dr. Ashhan KARATEPE ()ésUAsu\
Oye : Dr.Ogr. Oyesi Hilal INCEBAY 7@3
ONAY:

Bu tezin kabuld Ensttd Yonetim Kurolumunt6/&.(2018..tarh ve. 3%/ 263 sayi
karan ile onaylanmigtir,




TEZ BILDIRIM SAYFASI

Tez yazm kurallarina uygun olarak hazirlanan bu ¢ahigmada yer alan bitln bilgilerin
bilimsel ve akademik kurallar cercevesinde elde edilerek sunuldugunu ve bana ait
olmayan her tirlil ifade ve bilginin kaynafina eksiksiz anf yapidigim bildirim.

Mustafa YEMEN



TESEKKUR

Tez ¢alismamin planlanmasinda, yiiriitiilmesinde ve sonuclandirilmasinda hoggoriisiinii,
ilgisini, hem maddi hem manevi destegini, esirgemeyen, her zaman engin bilgi ve
tecriibelerini benimle paylasan, saygi deger hocam sayin Prof. Dr. Aslihan

KARATEPE’ ye sonsuz saygi ve tesekkiirlerimi sunarim.

Ayrica bana her tirli Laboratuvar ve imkanlarini sunan saygi deger hocam sayin Prof.
Dr. Mustafa SOYLAK’ ve ekibine bu zorlu ¢aligmalarda emegini esirgemeyen ve
ufkumu agan saygi deger hocam sayin Dr. Ogretim Uyesi Erkan YILMAZ’a sonsuz

sayg1 ve tesekkiirlerimi sunarim.

Her daim yanimda hissettigim, 0grenim hayatim boyunca maddi ve manevi destegini
esirgemeyen higbir fedakarliktan kaginmayarak beni bu giinlere getiren, arkamda duran

cok degerli aileme ve esime sonsuz tesekkiir ederim.



Pb(IT) IYONLARININ SUPRAMOLEKULER COZUCU KULLANILARAK
ZENGINLESTIRILMESI VE ALEVLI AAS ILE TAYINi

(Yuksek Lisans Tezi)
Mustafa YEMEN

NEVSEHIR HACI BEKTAS VELI UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

Agustos 2018

OZET

Bu ¢alisma kapsaminda 4-(Benzimidazolisonitrosoasetil)bifenil ligandi eser diizeydeki
kursunun supramolekiiler ¢Oziicii temelli sivi  faz  mikroekstraksiyonu ile
zenginlestirilmesinde komplekslestirici olarak kullanmilmistir. pH 8,0’ de olusan nétr
kompleks 1-dekanol-tetrahidrofuran’dan olusan supramolekiiler ¢oziicti fazina ekstrakte
edilmistir. Ekstraksiyon fazindaki kursun iyonu konsantrasyonu mikro 6rneklemeli
alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi ile Ol¢lilmiistiir. Yontem lizerinde etkili
olan pH, supramolekuler ¢dziict tlrl ve hacmi, komplekslestirici madde miktari, 6rnek
hacmi, matriks etkisi gibi analitik parametreler optimize edilmis ve metodun dogrulugu
sertifikali referans madde olan TMDA-53.3 fortified environmental water (Metal ilavesi
yapilmis ¢evresel su) analizi ile kontrol edilmistir. Yontem ¢esitli 6rneklerin analizi igin
uygulanmigtir.
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ABSTRACT

In this study, 4-(benzimidazoylisonitrosoacetyl)biphenyl was used as ligand for the
enrichment of trace amounts of lead with supramolecular solvent based liquid
microextraction. The neutral complex formed at pH 8,0 was extracted to supramolecular
solvent phase consisting 1-decanol and THF. The concentration of lead ions in the
extract was measured by a microsample flame atomic absorption spectrophotometer.
The influences of some analytical parameters including pH, type and volume of
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were investigated. The accuracy of the developed method was evaluated by the analysis
of the certified reference material TMDA-53.3 fortified environmental water and the
developed method was used to determine the Pb (I1) content in various samples
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BOLUM 1
GIRIS
Glniimiizde ¢evre ve insan sagligma zararli birgok eser element bulunmaktadir.
Bunlarin tespit edilmesi ve toksik etkilerinin giderilebilmesi icin eser elementlerin
analiz yontemleri gerekmektedir. Eser miktardaki metal iyonlarinin tayini igin
elektrotermal atomik absorpsiyon spektroskopisi, indiiktif eslesmis plazma-optik
emisyon spektroskopisi ve alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi gibi duyarliliklari
yuksek analiz yontemleri kullanilmaktadir. Ancak alevli atomik absorpsiyon
spektroskopisi haricinde belirtilen yontemler; pahaliliklar1 ve analiz siiresinin fazla
olmasi sebebiyle yeni analiz tekniklerine olan ihtiyaci arttirmaktadir. Alevli atomik
absorpsiyon spektroskopisi ise diisiik maliyet ve yiiksek segicilik saglamasina ragmen
eser miktar analizlerinde On deristirme islemi gerektirmektedir [1]. Eser element
analizlerinin gerceklestirilebilmesi ve kullanilan yontem sonunda uygun sinyalin elde
edilebilmesi i¢in eser element derisiminin belli bir seviyenin {iizerinde olmasi
gerekmektedir. Eser miktardaki metal iyonlarinin dogrudan tayini mevcut spektroskopik
cihazlarla genellikle zordur. Burada, cihazin diisiik duyarliligi yani sira analitin i¢inde
bulundugu matriks sebebiyle de olumsuzluklarla karsilagilmaktadir. Dolayisiyla eser
miktardaki metal iyonlarin oncelikle matriks ortamindan ayrilmasi ve deristirilmesine
ihtiya¢ duyulmaktadir. Eser miktardaki metal iyonlarinin tayini i¢in kati faz
ekstraksiyonu [2], (SPE), sivi-sivi ekstraksiyonu [3], (LLE), akis enjeksiyon
ekstraksiyonu [4], (FIE), bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu [5], (CPE) ve dispersif sivi-
stvi mikroekstraksiyon [6], (DLLME) gibi bir¢cok yontem literatirde mevcuttur.
Bununla birlikte, bu yontemler uzun ekstraksiyon siireleri, kullanilan yiiksek miktardaki
¢oziiclilerin pahali olmas1 ve ¢oziiclilerin yiiksek buhar basinglar1 sebebiyle ¢evre i¢in

zararli olmalarindan dolay1 dezavantajlara sahiptir.



Bu yontemin en dnemli sorunu ise yanici, toksik, gevreye ve insan sagligina zarar veren
solvent icermesi olarak bilinmektedir. Bu sebeple, ¢evreci ¢oziiciilerin kullanimina
yonelik calismalar son zamanlarda literatirde dikkat cekmektedir. Ancak bu tip
coziculerin yiksek maliyetli olmasi ve sahip olduklar diisiik akiskanliga sahip olmalari
kullanimlarin1 kisitlamaktadir. Cevreci diger organik ¢oziiclilerin kullanimi ile ilgili
olarak yakin zamanda supramolekiiler ¢oziicii (SUPRAS) olarak adlandirilan yeni sivi
fazli mikroekstraksiyon yontemi gelistirilmistir [7-9]. SUPRAS; su ile karismayan ve
stirekli fazda dagilan nanokiitle boyutlarinda agregatlagsmaya sebep olan ters misellerden
olusur ve ligand-metal hidrofobik kompleksi, organik bilesik ile farkli etkilesimlerde
bulunabilen bir ¢oziiciidiir. Dolayisiyla ekstraksiyon islemi i¢in uygun bir sistem olarak

kullanilabilir [10-12]. Ancak bu yéntem zaman alan ve emek gerektiren bir slrectir.

Son yillarda gelistirilen On deristirme islemlerinden olan dispersif sivi-sivi
mikroekstraksiyon yonteminde, yiiksek miktardaki matriks i¢inde, ¢cok diisiik derigimde
bulunan eser element bulundugu faz iginden ¢ok daha az hacimli, uygun ikinci bir faz

igerisine alinir. Bu yolla eser element daha derigik hale getirilmis olur.

Bu calismada cevresel 6rneklerde bulunan supramolekiiler ¢6ziicii olusumuna dayanan
yeni bir sivi faz mikroekstraksiyonu yontemi gelistirilmistir. Kursunun alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi ile tayini Oncesi matriks etkisinden ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi  igin  uygulanan yontemin temeli Pb(Il) iyonlarmnin, 4-
(Benzimidazolisonitrosoasetil)bifenil ligandi ile olusturdugu kompleksin 1-dekanol-

THF’ den olusan supramolekiiler ¢oziicli fazina ekstraksiyonuna dayanir.



BOLUM 2

GENEL BIiLGILER

2.1. Eser Elementler

Bazi1 elementler, organizma kiitlesinin % 0,01’inden az olarak bulunmalarindan dolay1
eser element olarak adlandirilmislardir. Bunlar, organizmanin biiyiime, gelisme ve
iyilesmesinde gereklidir. Bazi eser elementler enzimlerin temel bilesenleri olup,
metabolik enerjinin iiretilmesi, biyolojik molekiillere yapisal kararlilik saglama ve

proteinlerin olusumuna katki saglamak gibi bir¢ok fonksiyona sahiptir [13].

Besin degerlerine gére 19 eser element Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan iig

gruba ayrilmistir:
1- Iyot, ¢inko ve benzeri zorunlu elementler

2- Mangan, silisyum ve benzeri gibi kismen zorunlu elementler Bu elementlerin

insanlarin yasam siirecinde yararli bir fonksiyona sahip olma ihtimalleri diistiktir

3- Floriir, kursun, kadmiyum, civa ve lityum gibi potansiyel toksik elementler Bu
elementler, asir1 konsantrasyonlarda bulunursa, saglik icin tehlikeli olabilir ve bitki
gelisimini engelleyebilir. Teknolojinin ve buna bagli olarak sanayinin gelismesiyle elde
edilen {iriinlerin ve bu {iriinlerin elde edilmesinde ¢ikan atiklarin iceriginde bulunan eser
elementlerin seviyesinin belirli siirlarda tutulmasi hayati 6neme sahiptir. Metabolik
faaliyetlerin siirdiiriilebilmesi i¢in canli organizmalarin ihtiya¢ duydugu Cu, Zn, Se,
Mn, Fe gibi bazi agir metaller mevcuttur. Ancak metabolik faaliyetler i¢in canli
organizmalarin ihtiya¢ duydugu metallerin disinda kalanlarin, yiiksek toksik etkileri

sebebiyle tehlikeli olduklarini belirtmek gerekir [14].

Ozellikle atiklardan hava, su ve topraga gecen eser elementlerin ¢evreye ve sagliga olan
zararlariin ortaya ¢ikmasiyla analitik kimyanin en dikkat ¢eken arastirma konularindan
biri eser element analizleri olmustur. Eser element analizlerinin gelistirilmesiyle de eser
elementlerin eser diizeyin istiine ¢iktiginda canli metabolizmasindaki etkileri acgiga
kavusturulmustur. Giiniimiizde hala giincelligini koruyan bu alandaki ¢aligmalar yogun

olarak surdirilmektedir.



2.1.1. Eser Elementlerin Alic1 Ortamlardaki Etkisi

Eser element; numune icerinde miktar1 dogrudan dlgiilemeyecek, mg L™ veya pg L™
seviyesindeki element derisimlerine denilmektedir. Canli organizmalarin ihtiyaglari
dogrultusunda elementleri “makro” ve “mikro” elementler diye ayirmak miimkiindiir.
Omegin bitkiler i¢in makro ve mikro elementlerin islevi bitkilerin biiyiimesini ve

gelismesini saglamaktir [15].

Canli organizmalardaki ihtiya¢ duyulan elementler eser miktarda bile olsa biyolojik
bakimdan Oneme sahiptirler. Mutlaka yeterli miktarda ve gerekli zamanlarda

alinmalidir.

Canlilar igin eser eclementler yasamsal ve yasamsal olmayan eser elementler olmak
tizere 2 smifa ayrilabilir. Ayrica baz1 elementler farkli canli tiirleri i¢in farkli etkiler
gosterebilir. Ornegin nikel bitkilerde toksik etki gosterir ancak hayvanlarda eser
miktarda bulunmasi1 gerekir. Canli biinyesinde bulunan elementlerin  ylksek
derisimlerde olmasi c¢esitli saglik problemlerine neden olur. Bakirin fazla olmasi siroz
ve sinirsel bozukluklara neden olurken, magnezyumun fazlasi kas ve sinir sistemine

zarar verir [16].

Cevresel etkileri agisindan bakildiginda eser elementlerin toprakta birikmesi topragin
verimliligini etkilerken ayni zamanda besinlerle diger canli organizmalara gecerek

olumsuz sonuglara neden olur. Ayrica sulara karigarak hem sucul yasami olumsuz

etkilemektedir [17].

Eser elementlerin ¢evresel etkilerine bakilacak olursa, sanayi faaliyetleri sonucunda
toprakta birikimleri topragin verimliligini ve ekolojik fonksiyonlarimi etkilerken,
besinler vasitasiyla canli organizmalar iizerine de olumsuz etkileri mevcuttur.
Kanalizasyon sulariin nehirlere oradan da denizler ve okyanuslara karigmasi sonucu
sucul yasam etkilenirken, topragin gecirgenligi dolayisiyla yer alti sular1 da

kirlenmektedir. [18]

2.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, g¢esitli 6rneklerdeki metalik ve metalik olmayan
elementlerin hem nicelik hem de nitelik analizi i¢in kullanilir. Walsh ve arkadaslarinin

1955 yilinda kesfettigi AAS, glinimuzde metal analizinin rutin bir yontemi olarak
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kullanilan AAS, endiistriyel {iretim, jeoloji, tip ve tarim gibi cesitli uygulama

alanlarinda siklikla kullanilmaktadir [18].

Yontem temelde numune {izerine gonderilen 1smin absorpsiyonu ve emisyonuna
dayanir. Alev veya elektriksel olarak isitilmis bir firin vasitasiyla elde edilen temel
haldeki atomlara uygulanan enerji ile atomlarin bir kismi daha yuksek enerji seviyesine
geger. Bir {ist enerji seviyesine ¢ikan atomlar temel hale donerken aldiklari enerjiyi
emisyon adi verilen olayla geri salarlar. Isima olarak yayimlanan enerji ilgili atoma ait
emisyon spektrumudur ve her bir atom icin karakteristiktir. AAS tekniginin baslica
avantajlar ¢cok sayida analitin analizine olanak saglar ve yiiksek secicilige sahiptir. AAS
cihazt nispeten ucuzdur ve kullamimi kolaydir. Seyreltik sulu c¢o6zeltilerde
gerceklestirilen eser miktar analizlerinde genellikle az sayida problem gorulur ancak
matriksin karmasik oldugu numunelerde matriks etkisini azaltacak on islemler

uygulanmas gerekir [19].

2.2.1. Atomik absorpsiyon spektroskopisinin temeli

1955 yilinda gelistirilen atomik absorpsiyon spektrometre cihazi, atomlarin yiiksek
sicakliklarda atom buharini olusturarak elektromanyetik isinlari absorplamasi temeline

dayanir [20].

Eo temel enerji seviyesindeki bir atom, hv enerjili bir foton tarafindan uyarilmasi ile
gerceklesen absorpsiyon sonucunda atomun temel enerji seviyesindeki elektronlari E;

uyarilmis enerji seviyesine geger. Bu yolla atom uyarilmis olur [20].

Bir atomun, absorpsiyon yapabilmesi i¢in temel hal ve uyarilmis hal arasindaki enerji

seviyesi farkina esit enerjiye sahip bir 151n ile uyarilmasi gerekmektedir.

2.2.2. Atomik absorpsiyon spektrofotometre cihazinin bilesenleri

AAS cihazinin sematik gosterimi Sekil 2.1°de verilmektedir. AAS cihazinin en 6nemli
bilesenleri; analite 6zgili 151n yayan 151n kaynagi, analitin atomik buharinin elde edildigi
atomlastirici, ¢alisma dalgaboyunu diger dalga boylarindan ayiran monokromator ve

151n siddetini 6lgen detektorlerdir [21].



Alev

OKL
(Oyuk Katot -5-‘ —P-—~ Monokromatdr l——{ Dedektor ]—-»l Yikseltici ]
Lambasi)
\ Yazici
———> Hava

‘ ! | Analit Cozeltisi

Sekil 2.1. AAS cihazinin sematik gosterimi [21]

2.2.3. Atomlastiricilar

Atomlastiricilar, analit iyon veya molekiillerinden atom buhari olusturmak igin
kullanilmaktadirlar. AAS’de alevli atomlastiricilar ve elektrotermal atomlastiricilar

olmak iizere iki tip atomlastirict yaygin olarak kullanilmaktadir [22].

2.2.3.1. Alevli atomlastiricilar

Alevli atomlastirict kullanilan atomik absorpsiyon emisyon ve floresans 6lgme
cihazlarinda nebulizor ile sis haline getirilen numune yakici gaz varliginda aleve
gonderilir. Bu yolla ¢ozelti emilir, ardindan numune ¢ok ince parcaciklara ayrilir

(sislenme) ve ardindan olusturulan ¢ok ince parcaciklar yanici gaz ile yakilir.

Alevli atomlastiricilarda tekrarlanabilirlik yiiksektir ancak atomlastiriciya ulasmadan
once olusturulan sisin bir kisminin yogunlasmasi sebebiyle numunenin hepsinin
kullanilamamast ve olusturulan atomlarin alev ortaminda kalma siirelerinin ~10™s
olmast gibi nedenlerden dolay1 hassasiyetleri disiiktiir [23]. Atomik absorpsiyon
spektroskopisinde kullanilan alev ¢esitleri ve sahip olduklar1 sicakliklar Tablo 2.1°de

verilmistir.



Tablo 2.1. Alevlerin 6zellikleri [23]

Yakit Yakici Sicaklik °C
Hidrojen Hava 2050
Dogal gaz Hava 1800
Asetilen Hava 2250
Dogal gaz Oksijen 2750
Hidrojen Oksijen 2600
Asetilen Oksijen 3100
Asetilen Diazot monoksit 2750

Hidrojen veya hidrokarbon temelli yakitlar kullanildiginda atomlastirma olusan, OH,
CN ve C, gibi radikal molekiilleri genis bir dalgaboyu araliginda absorsiyon ya da
emisyon yapar. Olusan birgok yanma tiriinii, alevin 1sisiyla uyarilmis tiirler olusturarak

analitin tayinini zorlastirabilir [24].

Uyarma
Atomik ivonlar ==  Uyarilmis iyonlar A Ivonik hv
3
Ivonlasma
Atomlar —» Uyarilmis atomlar A Atomik hyv
1 Ayrisma

Gaz molekiillei ——= Uyarilmismolekilleri nrnrnn= Molekiler hv
Ugma

Kati/gaz aerosel

\ Coziictiniin Uzaklasmasi

Sprey

T Sislesme

Analit ¢ozeltisi
Sekil 2.2. Atomizasyon esnasindaki siiregler [24]
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2.2.3.2. Elektrotermal atomlastiricilar

Elektrotermal atomlastiricilar, alevli atomlastiricilardan daha iyi performansa sahiptir.
Ciinkii numunenin neredeyse hepsi kisa bir siire igerisinde atom formuna getirilerek 1sin
yolu tizerindeki atomlarin sayilart arttirildigi gibi, 151n yolu {lizerinde atomlarin kalma
stireleri de arttirilmis olur. Bu sebeple hassasiyetleri alevli atomlastiricilara kiyasla daha

yuksektir [24].

Elektrotermal atomlastiricilarda pl diizeyinde numune kullanildigindan bu yontem

alevin analit tayini i¢in yetersiz oldugu durumlarda tercih edilir.

Grafit tiip iginde diisiik miktarda enjekte edilen numunenin Once c¢ozlclst disiik
sicaklikta buharlastirilir. Daha sonra grafit firinin sicakligl artirilarak kiil etme islemi
gergeklesir. Ardindan kisa siirede sicaklik 2000-3000 °C ye c¢ikarilir ve atomlasma
gerceklesir [25].

Grafit Fmin Atomik Absorpsivon Spektrometresi (GFAAS)

i —_—— . 1 |[ —————— - == =-—- >

Lamba Grafit Tiip Monokromatdr Dedektsr

Sekil 2.3. Grafit firnli atomik absorpsiyon spektrometresi [25]

Bu metot ile genellikle 0,1-10 uL araliginda numune hacimlerinde g¢alisilir ve mutlak
tayin sinir1 10%°-10*2 g araligindadir. Alevli atomlastiricilara kiyasla daha kisa siirede

tayin yapilir ve tayin sinir1 alevli atomlastiricilara gore yiizlerce kez daha diistiktiir [26].

Elektrotermal atomizasyon atomik absorpsiyon spektrometresinin  (ETA-AAS)
dezavantajlarindan biri tek bir element tayini igin 3 dakikaya kadar olan oldukca uzun

dongu suresidir. Cihazin alevliye gore isletilmesinin daha zor ve pahali olusu, ikinci bir



giic kaynagi gerektirmesi nedeniyle fiziksel olarak biiyiik yer kaplamasi ve zemin

girisiminin daha yiiksek olusu da dezavantajlarindan sayilabilir [27].

Tablo 2.2’te elektrotermal ve alevli atomlastiricilar varliginda bazi elementler igin tayin

edilebilme sinirlar1 verilmistir

Tablo 2.2. Bazi elementlerin pg/L derisiminde tayin edilebilme sinirlari[27]

Element semboli

AAS

Elektrotermal

AAS
Alevli

Na
Ni
Pb

Sn

Zn
Al

As
Ca
Cd
Cr
Cu
Fe

Hg
Mg
Mn

Mo

0,0002
0,02
0,002
0,1

0,1
0,00005
0,005
0,02
0,02
0,0001
0,01
0,002
0,005
0,01
0,00002
0,0002

0,005

2
5
10
20
20
2
30

100

500

0,1

30




2.2.4. Isin kaynaklan

AAS’de kullanilan 151n  kaynaklarinin  yaydigi emisyon spektrumu analite ait
absorpsiyon hat genisligine esit veya daha dar olmalidir. AAS’de yaygin olarak

kullanilan 1s1n kaynaklar1 oyuk katot lambalar1 ve elektrotsuz bosalim lambalaridir [28].

2.2.4.1. Oyuk katot lambalar

Oyuk katot lambalarinin anodu tungstenden yapilir ve lambanin i¢i 1-5 torr basingta He
veya Ar gazi ile doldurulur. Lambanin govde kismi camdan, 1s1n demetinin ¢ikacagi
kisim ise UV 1sinlarinin gegebilmesi igin kuvarstan yapilir. Katot ise ya analitten yapilir

ya da analit ile kaplanir

Iki elektrot arasina uygulanan =300 V luk bir gerilim ile inert gaz iyonlasir. Olusan
katyonlar ve elektronlar elektrotlara dogru hareket ederken bir akim olusur ve katyonlar
katot ylizeyine carparak metal atomlarini koparir. Buhar haline gecen katot atomlart

uyarilir ve temel hale donerken katot elementine 6zgili dalga boyunda 1sin yayar

Giiniimiizde oyuk katot lambalar1 tek bir metal tayini igin ya da ¢oklu metal tayini igin
uretilebilmektedir [ 29].

2.2.4.2. Elektrotsuz bosalim lambalari

Elektrotsuz bosalim lambalarinda kapal1 bir kuvars tiip icerisinde birkac torr basingta Ar
gibi inert gaz ile birlikte ilgili metalin kendisi veya tuzu bulunmaktadir. Bu tip
lambalarda elektrot bulunmaz ve ilgili metal siddetli bir radyo frekansi veya mikrodalga
15t ile uyarilir. Oncelikle inert gaz iyonlastirilir ve sonrasinda olusan iyonlar ilgili
metal atomlarmi uyararak ilgili metale ait 151n yayilmasimi saglar. Giiniimiizde 15-20
kadar metal i¢in elektrotsuz bosalim lambasi Uretilebilmektedir. Ancak bu tip lambalar
oyuk katot lambalarina gore daha siddetli 151 olusturmalarina ragmen kesinlikleri
diistiktiir [30].

2.2.5. Numune hazirlama

Eger element tayinleri ¢cogunlukla ¢dzelti ortaminda gerceklestirilmekle birlikte nadiren

kat1 6rneklerde (sa¢ ve tirnak gibi) dogrudan analiz yapilabilir.
10



St numuneler; stivi numuneler uygun seyreltme ve girisim gibi etkilerin azaltilmasi
icin gerekli islemlerin yapilmasindan sonra alevli veya elektrotermal atomlastiricilara

dogrudan verilebilir [31].

Kati numuneler; Kati numune igerisindeki ilgili analit ¢6zelti ortamina alindiktan sonra
ve girisim gibi etkilerin azaltilmasi i¢in gerekli islemler uygulandiktan sonra alevli veya

elektrotermal atomlastiricilara verilebilir [32].

2.2.6. Analiz slresi

AAS analizleri nispeten hizli analizler olup alevli atomlastiricilar kullanildiginda tek bir
element icin sivi numunelerde saatte 150-200 analiz yapilabilir. Elektrotermal
atomizasyon teknigi ise daha yavas bir yontemdir ve atomizasyon Oncesinde 30 ve
birkag¢ dakika araliginda degisen numuneyi ¢oziindiirme (desolvasyon) ve kiillendirme
programlari vardir ve yeni numune girisinden 6nce firinin sogutulmasi gerekir. Bu
nedenlerle elektrotermal atomlastiricilar ile saatte en fazla 20 numune analiz edilebilir
[33].

2.3. Kursun Metalinin Genel Ozellikleri

Kursun, 82 atom numarasma, 207,19 gmol'1 kiitle numarasina sahip 5. periyot B
grubunda yer alan bir agir metaldir. 11,34 gem™ yogunluga sahip olan kursun 327 °C’de

kaynar. Yeryiiziinde miktar1 az olmasina ragmen antik ¢aglardan bu yana;

. Sahip oldugu diisiik ergime noktasi sebebiyle kolay sekillendirilebildigi,
. Fiziksel olarak yumusak ve doviilebilir oldugu,

. Bir¢ok metal ile alasim olusturabildigi,

o Yiiksek yogunluga sahip oldugu i¢in insanlik tarafindan yaygin kullanim alani
bulan bir elementtir.

Endiistriyel olarak kullanimi yaygin olan bu element; yapi kaplamalarinda, boru
tesisatlarinda (su, kanalizasyon ve havagazi borular1), 1s1ma yapan aletlerin

korunmasinda, lehim malzemesi gibi bir¢ok ticari alanda kullanilmaktadir. Otomobil

endistrisi ve akii yapiminda en yaygin kullanilan element (~ %50)0|an kursun, dogal

olarak yerkabugunda az miktarda bulunur. Hem saf metal hem de ¢esitli bilesikleri
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olarak bulunmaktadir. Kursun organik olarak tetraetil kursun ve tetrametil kursun

halinde bulunur. inorganik olarak da kursun oksit kursun kloriir halinde bulunur [34].

2.3.1. Kursun metalinin biyolojik sistemler iizerindeki etkisi

Kursun insan yasami boyunca viicutta biriken zehirli bir metal olarak bilinir. Kimulatif
zehirlenme etkileri arasinda ciddi hematolojik hasar, beyin hasari, anemi ve bobrek
bozukluklar1 sayilabilir Norotoksin etkisi sebebiyle kursun, canli sistemler iizerinde
anormal beyin ve sinir sistemi fonksiyonlarinin ortaya ¢ikmasina sebep olmaktadir [35].
Bu etki sebebiyle sinir sistemindeki iletimin de yavaslamasina sebep olmaktadir. Insan
vucudundaki kursun miktar1 tahminen 125-200 mg ortalamaya sahiptir. Saglikli bir
insan vicudu normal sartlarda giinlik 1-2 mg araliginda kursunu tolere edebilirken,
ginlik maruz kalinan kursun miktar1 ise 300-400 mg’t gecmemektedir. Kemik
analizlerinin karsilastirilmasi insanlarin atalarina gore 500-1000 kat daha fazla kursuna
maruz kaldigin1 géstermektedir. Ayrica kanda artan kursun derisimi ¢ocuklarin IQ sinda
diisiise neden olmaktadir. Kursunun diger elementlerin emilimine de olumsuz etkisi
olup demir ve kalsiyum emilimini azaltmaktadir. Diinya saglik orgiiti (WHO) viicut
agirligi basmna tolere edilebilecek haftalik kursun miktarini 0,025mg kg™ olarak
belirtmistir. Ayrica icme sularindaki kursun derisimi 0,015 mg L™ ile sinirlandirilmistir.
Dolayisiyla kursun tayinine yonelik yiiksek hassasiyete sahip (< 1 ug L™) yontemlere
olan ihtiyag giin gectikce artmaktadir [36].

2.3.2. Kursun metalinin analizi

Kursun analizlerinde elektrotermal atomik absorpsiyon spektroskopisi (ETAAS), alevli
atomik absorpsiyon spektroskopisi (FAAS), indiiktif eslesmis plazma atomik emisyon
spektroskopisi (ICP-AES) veya indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometri (ICP-MS)
gibi cihazlar kullanilmaktadir. Ancak alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi
haricinde belirtilen yontemlerde; maliyet ylksek ve analiz siiresi fazladir. Alevli atomik
absorpiyon spektroskopisinin diisiik maliyet ve yiiksek segiciligine ragmen eser miktar

analizlerinde 6n deristirme islemi gerektirmektedir [37].

Son yillarda zenginlestirme islemi i¢in klasik yontemler yerine hizli, nispeten ucuz ve
cevre ile dost yontemler gelistirilmektedir. Eser miktardaki metal iyonlarinin tayini i¢in

kat1 faz ekstraksiyonu (SPE), sivi-sivi ekstraksiyonu (LLE), akis enjeksiyon
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ekstraksiyonu (FIE), bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu (CPE) ve dispersif sivi-sivi

mikroekstraksiyon (DLLME) gibi bir¢cok yontem bulunmaktadir [38].

2.4. Zenginlestirme Yontemleri

Mevcut analitiksel yontemler ile tayin i¢in analit derisimleri ¢ok diisiik kullanildigindan
analiz Oncesinde analitlerin, tayin edilebilecek seviyeye getirilmesi icin uygulanan

bircok zenginlestirme yontemi vardir.

Eser miktardaki analitlerin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi islemlerinde 3 prensip

mevcuttur:

1- Ana bilesen ¢oOzeltiden uzaklastirilirken, eser miktardaki analit ¢Ozeltide kalir

(makro-mikro ayirma).

2- Eser miktardaki analit ¢ozeltiden uzaklastirilirken, ana bilesen ¢ozeltide kalir

(mikro-makro ayirma).

3- Eser miktardaki analit, diger eser miktardaki analitlerden uzaklastirilir (mikro-

mikro ayirma)

Ana bilesenin ¢ozeltiden ayrilmasi esnasinda hedeflenen eser miktardaki analitin de ana
bilesen ile siiriiklenme ihtimali olmasindan dolay1 teorik olarak tanimlanan ilk prensip
pek uygulanamaz. Eser miktardaki analitlerin analizinde bagvurulan ayirma ve

zenginlestirme islemlerinde;
o Eser miktardaki analitin derigimi arttirilarak tayin kapasitesi de artirilmis olur

o Eser miktardaki analit uygun ve bilesimi bilinen bir ikinci faza alindigindan

girisimler Onlenir ve standartlar, analit ile benzer ortamda hazirlanabilir.

o Ikinci bir faz kullanilmas1 zemin girisimlerini azaltir.

o Secimlilik artar [39].

Zenginlestirme islemlerinde islemin verimlili§i geri kazanim ve  zenginlestirme
katsayisi terimleri ile ifade edilir. Geri kazanmim (R), eser miktardaki analitin
zenginlestirme sonucu alindig1 ortamdaki miktarinin bulundugu ilk ortamdaki baglangic

miktarini oranidir.

R=qc/qs (2.1)
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Burada qc, eser miktardaki analitin ikinci fazdaki miktari; qs ise bulundugu ilk
ortamdaki baglangi¢ miktaridir. Yiizde geri kazanim ise,

%R=qc/qsx100 (2.2)
seklinde ifade edilir. ideal bir &n zenginlestirme isleminde R, %100 olmalidir. Ancak

pratik uygulamalarda > 99R degerlerine ulasmak miimkiin olmamakla birlikte, %90-

95’lik geri kazanimlar baslangic derisimleri diisiik olan analitler i¢in yeterlidir.

Zenginlestirmede kullanilan yontemler;

. Ucurma

o Adsorpsiyon

. Iyon degistirme

. Elektrolitik biriktirme

o Birlikte ¢oktiirme

o Ekstraksiyon yontemleri olarak siralanabilir.

Ucurma yontemi; matriks ile eser element arasindaki uguculuk farkinin biiyiik oldugu
durumlarda basvurulan bir yontemdir. Yontem iki farkl sekilde gerceklestirilebilir. Ya
matriks ya da eser miktardaki analit ugurularak deristirilebilir. Hangisinin buhar basinci
daha yiiksek ise prensip olarak o ugurulur. Ana bilesenin yani matriksin ugurularak
uzaklagtirllmasi1 halinde, eser miktardaki analit tek basamakta herhangi bir baska

reaktife ihtiya¢ duyulmaksizin deristirilebilir [40].

Adsorpsiyon bir ylizey olayidir. Kat1 veya sivi adsorbanin sinir yiizeyinde derisim
farkindan kaynakli kiitle aktarrm olayina adsorpsiyon adi verilmektedir. On
zenginlestirme yOntemi olarak adsorpsiyon, uygun bir adsorban yiizeyinde analit

molekdllerinin tersinir tutunmasini temel alir.

Iyon degistirme ydnteminde, iyon degistirici kati yiizeyindeki iyonlarm ¢ozelti
ortamindaki ayni yiiklii iyonlar ile yer degistirmesi s6z konusudur. Bu yontem ile analit

iyonlarmi igeren bilyiik hacimli ¢ozeltiler iyon degistirici adi verilen kolon, kartus gibi
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ortamlardan gecirilerek iyon degistirici yiizeyine se¢imli olarak tutunmalar1 saglanir.
Tutunan analit iyonlar1 uygun, kiiclik hacimli bir ¢6ziicli ile muamele edilerek ikinci
faza aktarimi saglanir. Bu sayede elde edilen zenginlestirme katsayisi baslangic

hacmine bagli olarak 10° —10° biiytikliigiindedir [41].

Elektrolitik biriktirme yonteminde eser miktardaki analitin indirgenme potansiyeline
bagli olarak ayirma ve zenginlestirme islemi yapilir. Analitin indirgenerek elektrot

yuzeyinde biriktirilmesini esas alir.

Birlikte ¢oktiirme yonteminde, sulu ¢ozeltideki ¢oktiiriicii bir madde varliginda analit
iyonlarinin ~ ¢ozliniirliklerinin ~ farkli  olmasina dayanarak analitin  ayrilmasi,

zenginlestirmesi gerceklestirilir.

Birlikte ¢oktiirme, deney sartlar1 altinda ¢6ziinen maddelerin olusan ¢okelek yiizeyinde
safsizlik halinde toplanmalari olarak tanimlanir. Birlikte ¢oktiirme, eser elementlerin tek
basma ayrilmasinda yararlanilan bir yontem olmasina ragmen, ana bilesenlerin eser
bilesenlerden ayrilmasinda da kullanilir. Birlikte ¢oktiirme, istenilen elementlerin
konsantrasyonlarinin ¢oktiirme icin ¢ok diisiik olmasi ya da miktarlarinin tayin i¢in ¢ok

kiiciik olmasi nedeniyle direk ¢oktiirmeyle ayrilamadigi durumlarda uygulanir. [42]

Birlikte ¢oktlirmenin, maddenin kristal 6rgisu icinde saf olmayan bilesenler icermesi ve

cokelti ylizeyinde eser elementleri adsorplamasi seklinde iki sekli vardir.

Kristal olusumu, birlikte ¢oken eser metal iyonlar1 ile alicinin kristal Orgiisiindeki
iyonlarin yer degistirmesini igerir. Bu yer degisimin olusabilmesi i¢in iki iyonun ayni
yiikke sahip olmasi ve biiyiikliikleri arasindaki farkin da %5 veya daha kiigiik olmasi
gerekir. Ancak birlikte ¢oken iyonlarin miktar1 sinirhidir ve kristaller diizensiz sekilde

olusur [43].

Birlikte ¢Oktirmenin ikinci mekanizmasi tutma olarak adlandirilabilir. CoOkelek
olusurken, kristal ¢ok hizl1 bir sekilde blylime gergeklestiriyorsa, zit iyon tabakasindaki
yabanci iyonlar biiyiiyen kristal i¢inde kalir. Ylzey adsorpsiyonu, farkli yukli iyonlar
tarafindan sarilmayan kristal ylizeyindeki kristal iyonlarindan olmayan iyonlar
sebebiyle, yuzeyin herhangi bir yikle yikli olmamasina dayanir. Yiizeydeki bu yiik,
cozeltideki farkli yikli iyonlar1 yani kristal iyonlarini ¢eker. Eger ¢ozeltideki ortak

iyonlardan birisi varsa bununla zit yiikli safsizlik iyonlar1 elektriksel nétraliteyi
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saglamak i¢in de adsorplanir. Ornegin, PbSO, eser iyonlart CaSQO, Kristal yiizeyinde
adsorplanirlar [44].

Karisgim halindeki analitin, bir fazdan diger faza alinmasi islemine ekstraksiyon
denilmektedir. Burada s6z konusu fazlar birbiri i¢erisinde ¢6ziinmez. Karisim halindeki
analit veya analit grubunun iki faz arasindaki ¢Oziiniirliklerinin farkli olmasi esas
alinarak ayirma, saflastirma islemi gerceklestirilir. Dolayisiyla, ekstraksiyon; teoride
dagilma kanunu uyarinca ifade edilir. Yontem, eser miktardaki analit tayinlerinde
yaygin bir kullanima sahip olup, avantajlar1 arasinda yontemin basitligi ve yiiksek geri

kazanima olanak sagladigi i¢in seciciligi siralanabilir. Dezavantajlart ise;

o Islemin her zaman tek seferde gerceklesmesi miimkiin olmadigindan yapilan

tekrar iglemlerinin yiiksek is giicii gerektirmesi,
o Yiiksek is giicii ile orantili zaman gerektirmesi,

o Kullanilan yiliksek miktardaki organik ¢oziicililerin ¢evreye olan zararli etkileri

seklindedir. [45]

Kati faz ekstraksiyonu yontemi, kati fazda bulunan adsorban yiizeyine analit
molekiillerinin tersinir adsorpsiyonunu temel alir. Uygun forma doniistiiriilen analit
molekiilleri 6nce kati ylizeyine adsorplanir ve ardindan uygun bir yikama ¢ozeltisi ile
desorpsiyonlar1 gergeklestirilir. Yontem basitge analit molekiillerinin adsorban igeren
kolon, kartus veya disk i¢inden gegirilerek tutunmasi ve sonrasinda uygun bir ¢oziicii ile

eliie edilerek tayininden olugmaktadir.

Ik kez organik kKirleticilerin zenginlestirme islemlerinde kullanilan bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu yonteminde ylizey aktif maddelerden faydalanilir. Yizey aktif madde ile
etkilesen analit 1sitma iglemi sonrasinda daha kiiguk bir hacim igerisinde yogunlasarak
misel olusturur. Bu yontemde iki faz elde edilir ve bu fazlardan biri ylzey aktif
maddenin ve analitin bulundugu fazdir. Diger faz ise sulu fazdir. iki fazin ayrilmas ile

on zenginlestirme islemi gerceklestirilir [46].

Sivi faz ekstraksiyonunda ise eser miktardaki metal iyonlar1 ligand varliginda
komplekslestirilerek organik faza alinir yada ana matriks organik faza alinirken, eser

miktardaki metal iyonu sulu fazda birakilir. Matriksin genellikle ¢ok bilesenli
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olmasindan o6tiirii genellikle ilk yontem tercih edilir. Organik faza alinan eser metaller

geri ektraksiyon ile analiz dncesinde tekrar sulu faza alinir [47].

2.4.1. Mikroekstraksiyon yontemleri

Eser element analizinin yapilabilmesi i¢in ve uygulanan zenginlestirme Yyontemi
sonunda uygun sinyalin elde edilebilmesi icin eser element derisiminin belli bir
seviyenin iizerinde olmasi gerekmektedir. Eser miktardaki metal iyonlarinin dogrudan
tayini mevcut spektroskopik cihazlarla genellikle zordur. Burada, cihazin diisiik
duyarlilig1 yani sira analitin i¢inde bulundugu matriks sebebiyle girisimlerin dnlenmesi
icin eser miktardaki metal iyonlarmin matriks ortamindan zenginlestirilmesi

gerekmektedir [48].

Eser elementlerin zenginlestirilmesi i¢in bircok yontem mevcut olmasina ragmen bu
yontemler beraberinde uzun zenginlestirme siirelerini, diisilk verimleri, biiyiik
miktarlarda organik ¢oziicii ithtiyacini ve buna bagl olarak atik kimyasal olusumunu
getirmektedir. Son yillarda eser elementlerin zenginlestirilmesi amaciyla gelistirilen

mikroekstraksiyon yontemleri ile organik ¢oziicii ihtiyaci en aza indirilmistir. [49].

2.4.1.1. Kat1 faz mikroekstraksiyonu

Yontem, analitin 6n zenginlestirilmesi amaciyla tek basamakta matriksten ayirma ve
sonrasinda tayin imkani saglar. Toprak, su ve hava gibi birgok matriks i¢inden ¢evresel
kirleticilerin alinmasi1 ve tayininde basarili, uygulanmasi ucuz ve basit bir yontemdir

[50].

2.4.1.2. Siv1 faz mikroekstraksiyonu

Yontemin sivi faz ekstraksiyon yonteminden en onemli farki ve avantaji ¢oziicii
ihtiyacini mikrolitre seviyesinde olmasi ve islem sonunda hem zenginlestirme yapilmasi
hem de ¢oziicii buharlagtirilmadan tayin basamagina gegilebilmesidir. Bu yontemde
analit genellikle sulu faz icerisinden su ile karismayan yontem organik faza alinir.

Yontem de diisiik miktarlarda organik faz kullanilir, basit ve maliyeti diisiiktiir. [51].

2.4.1.3. Tek damla mikroekstraksiyonu

Tek damla mikroekstraskiyonu (SDME) yontemi ilk kez Jeannot ve Contewell

tarafindan uygulanmistir. Bir sivi faz mikroekstraksiyonu olan yontem ekstrakt tek bir
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damla halinde elde edilir. SDME ucuz, hizli ve basit bir yontem olmasinin yani sira
organik ¢oziicii ihtiyaci olduk¢a diistiktiir ve yiiksek zenginlestirme faktorii elde
edilebilir. Ancak bu avantajlarin yaninda analiz siiresince gerekli olan karistirma
isleminin organik fazda bulunan damlacikta hava kabarcigir olusturmasi elde edilen
damlacigin smirli yiizey alanina sahip olmasi ve ekstraksiyon islemi i¢in 6zel donanim

gerckmesi ise yontemin dezavantajlaridir [52].

2.4.1.4. Oyuk-fiber-siv1 faz mikroekstraksiyonu

Pedersen ve Bjergaard tarafindan gelistirilen oyuk-fiber-sivi faz mikroekstraksiyonu
(HF-LPME) yonteminde fiber olarak genellikle polipropilen  oyuk-fiber
kullanilmaktadir HF-LPME) yonteminde sulu fazdaki analit gozenekli oyuk fiberin
duvarina emdirilmis organik ¢oziicii ve ekstrakte edilir ve fiberin igine hapsedilir. Basit

ve ucuz bir yontemdir [53].

2.4.1.5. Dispersif sivi-s1ivi mikroekstraksiyon yontemi

Son yillarda zenginlestirme islemi i¢in klasik yontemler yerine hizli, nispeten ucuz ve
cevre ile dost yontemlere olan ilgi oldukga artmistir. Bu yontemlerden biri olan dispersif
stvi-stvi mikroekstraksiyon (DLLME), yontemi Ucli bir ¢ozicu sistemine dayanan basit
ve gincel bir ekstraksiyon yontemidir. Uygun bir ekstraksiyon ve dispersif ¢ozicl
karisimi analitin bulundugu sulu ¢ozeltiye enjekte edilir ve enjeksiyon sonrasinda
olusan bulutlu ¢ozelti yardimiyla analit molekilleri organik faza alinir ve bu faz
ayrilarak analit molekiilleri kromatografik veya spektroskopik yontemler kullanilarak
tayin edilir., DLLME yonteminin avantajlar1 arasinda islem kolaylhigi, hizi, diisiik

maliyeti, yliksek geri kazanimi ve yiiksek zenginlestirme faktorii sayilabilir [54].

DLLME yontemi ile literatiirde metal iyonlarinin [24-43,54] ve organik bilesiklerin
cesitli matrislerden ayrilmasi ve tayini mevcuttur [18-44,53, 55-62].

2.4.1.6. Supramolekuler Cozlcl Mikroekstraksiyonu

Eser miktardaki metal iyonlarin analizinde kullanilan kat1 faz ekstraksiyonu, sivi-sivi
ekstraksiyonu, bulutlanma noktasi ekstraksiyonu, dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon
gibi yontemler uzun ekstraksiyon siireleri, kullanilan yiiksek miktarda ¢6zlici kullanimi
ve pahali olmasi ve ¢dziiclilerin ¢evre i¢in zararli olmalarindan dolayr dezavantajlara

sahiptir. Bu sebeple, iyonik sivilar gibi ¢evreci ¢oziciilerin kullanimina yonelik
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caligsmalar son yillarda literatiirde dikkat cekmektedir. Ancak bu tip ¢oziicililerin pahali

olmasi ve sahip olduklar1 yiiksek vizkozite kullanimlarini kisitlamaktadir [ 62].

Cevreci diger organik ¢oziicllerin kullanimi ile 1ilgili olarak yakin zamanda
supramolekiler ¢ozucli (SUPRAS) olarak adlandirilan yeni bir sivi fazlh
mikroekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. SUPRAS; su ile karigmayan ve siirekli fazda
dagilan nanokiitle boyutlarinda ters misellerden olusur ve ligand-metal hidrofobik
kompleksi ile organik bilesik ile farkli etkilesimlerde bulunabilen bir ¢6ziicii oldugu i¢in

ekstraksiyon isleminde uygun bir sistem olarak kullanilabilir [63].

Supramolekiiler ¢oziiciiler (SUPRAS), siirekli fazda dagilan baglayici uglari bulunduran
gruplarin birlesiminden olusan nano yapili ¢oziiciilerdir. SUPRAS, THF/su ¢6zeltisinde
alkollerin kendiliginden ters miseler1 olusturmasiyla elde edilir. Bu ¢oziiciiler THF de
¢Oziinen hidrokarbon zincirleri ile alkollerin polar ucglar ile ¢evrelenmis su
bosluklarindan meydana gelmektedir. Bosluklarin boyutu THF/su oraninin ayarlanmasi
ile ayarlanabilmektedir. THF sadece dagitic1 ¢oziicii olarak kullanilmaz. Ayni1 zamanda
dekanol gibi alkollerin kendi kendine olusmasina neden olur. Alkanol bazli SUPRAS,
hidrofobik metal kompleksinin ve organik maddelerin  perdelenmesi ve
zenginlestirilmesi i¢in etkili bir ortam saglar. Bu tiir ¢oziiciiler, izolasyonu ve
zenginlestirmesi gergeklestirilecek yapilar ile farkli tlirde etkilesimlere girer.
Supramolekiiler ¢oziiciiler, organik bilesikler ve hidrofobik metal kompleksleri i¢in
hidrojen bagi ve hidrofobik etkilesim gibi farkli tiirde etkilesimlere olanak
saglamaktadirlar. Etkilesimler, ekstraksiyon verimini arttirmak ve analitin su fazindan
supramolekiiler ¢oziicii fazina geg¢isi i¢in 6nemlidir. Bu nano yapili sivi ekstraksiyon
islemi i¢in milkkemmel bir ortam saglar. Organik c¢oziiciiler yerine gelistirilen
supramolekiiler bazli yontemler, ¢evresel sulardan hidrofobik bilesiklerin ekstraksiyonu
igin gevre dostu bir ¢oziicii sistemi olarak kullanilmaya baslanmistir. Supramolekuler
coziiciiler; ylksek ekstraksiyon verimi, kisa ekstraksiyon siiresi, diisiik maliyet, oda
sicakliginda uygun laboratuvar sartlar1 kullanilarak basit hazirlama ve analitlerin
¢ozlinlir olmasi gibi birgok avantaja sahiptir. Cozelti pH’1, supramolekiiler ¢oziiciiniin
olusmasi ve hidrofobik metal kompleksinin ekstraksiyonu i¢in supramolekiiler ¢oziicii
bazli mikroekstraksiyon yonteminde en énemli faktorlerden biridir [63,64]. Sekil 2.4’da

SUPRAS olusumu sematik olarak gosterilmistir.
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orant) koesarvat damlaciklarinin boyutu ve olusan SUPRAS hacmi

uzerine etkisinin
sematik gosterimi [63]

SUPRAS’1n basarili uygulamalar arasinda metallerin [64-71] ve organik bilesiklerin [7-
8, 12, 72-84] cevresel, biyolojik ve gida drneklerinden ekstraksiyonlart ve analizleri

sayilabilir.

2.4.1.7. Derin otektik coziicii sivi faz mikroekstraksiyonu

Yesil kimya c¢ergevesinde ¢oziiciiler biiyiik 6neme sahiptir. Yesil kimya kapsaminda
kaliteli bir ¢oziicli bulunabilir olmali bunun yani sira toksik etkiye sahip olmamali,
biyo-bozunur olmali, tekrar kullanilabilir olmali ve disiik fiyatlara temin
edilebilmelidir. Gilinlimiizde smirli sayida yesil ¢Oziicii mevcuttur. Derin &tektik

cozlculer (DES); genellikle her bir bileseninden daha diisiik erime noktasina sahip
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otektik bir karisim olusturmak iizere, ¢ogunlukla hidrojen baglari ile kendi kendine
birlesebilen iki veya ii¢ bilesen igceren karisimlardir. DES’ler genellikle 100 °C’nin
altinda s1v1 halindedir. Bu da DES’lere iyonik sivilara benzer fiziko-kimyasal 6zellikler
saglarken, iyonik sivilara kiyasla daha ucuz ve c¢evrecidirler. Kayda deger bu 6zellikleri

sayesinde DES’lere olan ilgi bir¢ok arastirma alaninda her gegen giin artmaktadir [85].

Son yillarda arastirmalar oda sicakliginda iyonik sivilar da ve (RTILSs); 6zellikle kataliz,
elektrokimya, malzeme kimyasi ve biyokiitle saflagtirmasi i¢in biiyiik Gnem kazanmistir
[85-90]. Arastirmacilar baslangigta agirlikli olarak metal tuzlar1 (¢ogunlukla ¢inko
olmak uzere aliminyum, kalay ve demir) ile amonyum tuzlarinin karigtirillmasiyla
iyonik sivi olusumu hedeflemektedirler. Her iki tuz bileseni yiiksek erime noktasina
sahip olmasina ragmen, uygun kosullardaki karisimi iyonik sivi adi verilen 6tektik bir
karisimin olugsmasia sebep olmaktadir yesil kimya olgusunun olusmasi ile metal
icermeyen iyonik sivilara olan ilgi artmistir Neredeyse sinirsiz sayida katyon ve anyon
kombinasyonu ile elde edilen DES’ler aragtirmacilara erime noktasi, ¢oziiniirlik,
vizkozite, yogunluk, iletkenlik ve refraktiflik gibi farkli fizikokimyasal ozellikler
saglarlar. Yapilan caligmalar ¢ok farkli iyonik sivinin teorik olarak iiretilebilecegini
gostermistir. Bunlardan ¢ok fazlasi giiniimiizde ticari olarak bulunabilmektedir [85,91].
Diisiik buhar basing¢lar1 ve yiiksek kaynama noktalar1 sayesinde tekrar kullanilabilirler
ve yesil ¢oziicli olarak adlandirilirlar. Ancak gilinlimiiz literatiiriinde iyonik sivilarin
cevreci olusu tartisma konusudur [92]. Birgok arastirmaci iyonik sivilarin toksisitesi ve
diisiik biyo-bozunurlugunu bildirmislerdir [93,94]. Dahasi, sentezleri esnasinda yiiksek
miktarda tuz ve ¢Oziici gereksinimleri bu tip coziculeri g¢evreci olmaktan
uzaklastirmaktadir. Ayrica yiiksek fiyatlari, iyonik sivilarin ticarilegsmesini engellemekte

ve iyonik sivilara muadil ¢oziictilerin gelistirilmesine ihtiya¢ dogurmaktadir.

Yakin zamanda, iyonik sivilarin yiiksek maliyetleri ve toksisite problemini ortadan
kaldirmak i¢in derin Gtektik ¢oziicii ad1 verilen yeni bir siif ¢oziicii sistemi literatiire
tanmitilmistir. DES’ler ucuz, yenilenebilir ve biyo-bozunur iki bilesenin karistirilmasi ile
elde edilmektedir. DES sentezinde kullanilan en yaygin bilesenlerden biri kolin kloriir
(ChCl)’dir. Ure, karboksilik asit grubu iceren bilesikler veya polioller ile ChCl birlesimi
sonucunda DES’ler olusmaktadir [95].
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Derin Otektik ¢oziiciiler ile metal iyonlar1 [96-100] ve organik bilesiklerin [98,101-103]
ekstraksiyonu ve tayinine yoOnelik bir¢ok c¢alisma literatiirde mevcuttur. Cogu DES,
ChCl 1yonik tiirii ile olusmasina ragmen, iyonik olmayan tiirler varliginda olusabildigi

i¢in iyonik sivilardan farklidir [104].

2.4.1.8. Switchable Coziicii Stv1 Faz Mikroekstraksiyonu

Ugucu ¢oziiciiler; toksik buharin solunmasi, alev alma ve kirli hava olusturma gibi
saglik ve cevre problemlerine sahiptir. Ugucu olmayan organik cozdculerin bu tip
sorunlar1 ortadan kaldirdigi bilinmektedir. Ancak distillenemedikleri i¢in endistride
kullanimlar1 nadirdir. Distilasyon, ¢ogu kimyasal reaksiyon sonunda ¢dziiciiniin
trtinlerden ayrilmasinda kullanilan bir yontemdir. Endiistrinin distilasyona olan
bagimliligi, zararlar1 bilinmesine ragmen ugucu organik ¢dziciilerin kullanimini devam
ettirmektedir. Hidrofilligi ayarlanabilen ¢oziiciilerin (SHSs) su ile kombinasyonlari
¢Oziiclinlin uzaklastirilmas1 amaciyla distilasyona olanak saglamasi bakimindan ugucu
organik coziculere olan gereksinimi azaltmaktadir SHS’lerin bir hali su ile cok ¢ok az
karisabilirken, diger hali su icerisinde ¢6zunir ve sistemde bu iki hal arasinda gegis s6z
konusudur. Amidin ve tersiyer amin SHS’ler ¢ozelti ortamima CO;, eklenmesi veya
uzaklagtirllmast yoluyla iki hal arasinda gegis yaparlar [106-108]. Cozlnurliikte
meydana gelen degisim karbonatl su icerisindeki karbonik asit ya da hidratlasmis CO;
ile SHS arasindaki asit-baz reaksiyonu sonucunda, SHS’ nin protonlanmasi ile hidrofilik

bikarbonat olusumu ile geceklesmektedir.
NR; + H,0 + CO, === NR3H" +HCO,

SHS’ler amin ya da poliaminlerin suda c¢oziinmesi ile elde edilir. Sisteme CO;
verilmediginde iyonik siddet diisiik olmaktadir (iyonik siddet sifir olarak kabul
edilebilir), CO; varliginda bikarbonat tuzu olusumu ile de iyonik siddet tersinir bir

sekilde yiiksek miktarda artis géstermektedir [110].

Switchable ¢oziicli sivi faz mikroekstraksiyon yontemi ile metallerin [111-116] ve

organik bilesiklerin [117-126] ekstraksiyon ¢alismalar literatiirde mevcuttur.
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2.5. Mikroekstraksiyon Yontemlerinin Diger Yontemler ile Karsilastirilmasi

Eser element analizlerinin gergeklestirilebilmesi ve kullanilan yontem sonunda uygun
sinyalin elde edilebilmesi i¢in eser element derisiminin belli bir seviyenin {lizerinde
olmas1 gerekmektedir [127]. Eser miktardaki metal iyonlarmin tayini mevcut
spektroskopik cihazlarla ¢ogu zaman zordur. Burada, cihazin diisiik hassasiyeti yani1 sira
analitin i¢inde bulundugu matriks sebebiyle de olumsuzluklarla karsilasilmaktadir.
Dolayisiyla eser miktardaki metal iyonlarinin 6ncelikle matriks ortamindan ayrilmasi ve

zenginlestirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Mevcut analitik yontemler ile eser elementlerin analizi icin analiz 6ncesi eser
elementlerin zenginlestirilmesi i¢in birgok yontem mevcut olmasimna ragmen bu
yontemler beraberinde uzun zenginlestirme siirelerini, diisilk verimleri, biiyiik
miktarlarda organik ¢dziicii ihtiyacini ve buna bagl olarak atik kimyasal olusumunu

getirmektedir.

Son yillarda eser elementlerin zenginlestirilmesi amaciyla gelistirilen mikroekstraksiyon
yontemleri ile organik c¢oziicii ihtiyact en aza indirilmesi hedeflenmistir. Ayrica
avantajlar arasinda islem kolayligi, hizi, diisiik maliyeti, yiiksek geri kazanimi ve
yiiksek zenginlestirme faktorii sayilabilir. Ekstraksiyon sonrasinda alinan ekstraktin
analiz i¢in dogrudan Gaz Kromatografi (GC) veya Yiiksek Performanshi Sivi
Kromatografi (HPLC) ye enjekte edilebilmesi de dnemli bir avantaji olarak sayilabilir
[128].

2.6. Kursun zenginlestirmede mikroekstraksiyon ile ilgili Literatiirde Yapilan

Calismalar

Rosa ve calisma ark. yaptiklar1 calismada bal 6rnegindeki kursun (Pb) ve kadmiyumu
(Cd) DLLME yontemi ile deristirerek alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (Flame
atomic absorption specrometry, FAAS) ile tayin etmislerdir [129]. Calismada dispersif
¢Oziiciiniin tiirii ve hacmi, ektraksiyon ¢oziiciisiinlin tiirii ve hacmi, komplekslestirici
ajanin derisimi, pH, sicaklik, ekstrakt yikama sayisi, santrifiij hiz1 ve analit miktari

optimize edilmistir.

Dispersif ¢ozicl olarak aseton, asetonitril, metanol ve etanol; ekstraksiyon ¢6zicusu
olarak karbon tetraklortir, kloroform, diklorometan, trikloroetilen, 1,2-dikloroetan,
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klorobenzen ve diklorobenzen ¢alisilmistir. Tayin sinirt Cd ve Pb i¢in sirastyla 20 ve
140 ngL'1 olarak saptanmistir. Elde edilen tayin sinir1 degerlerinin Brezilya Tarim
Bakanligi’'nin bal ve diger yiyecekler i¢in belirledigi degerlerin altinda oldugu

belirlenmistir.

Rivas ve galisma ark. su ornegindeki diisiik derisimlerdeki Pb ve Cd tayinine yonelik
yontem gelistirmislerdir [130]. YOntemde, amonyum pirolidin ditiyokarbamat
kullanilmis, pH 6,0’ya ayarlanmis sulu numune c¢ozeltisi kiiciik hacimli karbon
tetraklorlir ve metanol karisimi ile hizli bir sekilde muamele edilmistir. Faz ayrimi
santrifiij yardimiyla gerceklestirilmis ve elektrotermal atomik absorpsiyon
spektroskopisi yontemi ile organik fazdaki metal miktari tayin edilmistir. Pb ve Cd i¢in
tayin sirlart sirastyla 10 ve 4 ngL™ olarak belirlenmistir. Olusturulan analiz yontemi
sise su, musluk suyu ve deniz suyu 6rneklerinde test edilmistir. Dispersif ¢oziicli olarak
metanol varliginda karbon tetrakloriir ilerleyen ¢alismalar i¢in ekstraksiyon ¢oziiciisii
olarak secilmistir. Degisen derisimlerde komplekslestirici ajan ile yiiriitiilen deneyler
sonucunda 10 mgmL™ derisimli APDC’nin optimum deger oldugu saptanmustir. 4-10
araliginda degisen pH c¢ozeltilerinde Pb i¢in 5-7 araliginda, Cd i¢in ise 5-10 araliginda
elde edilen analitik sinyalin sabit oldugu gozlenmistir. Cozelti ortaminin pH’1in1 kontrol
etmek amaciyla pH 6,0 fosfat tamponunda g¢alismalar yiiriitiilmiigtiir. Son olarak
beklenildigi tizere ekstraksiyon siiresinin elde edilen analitik sinyal iizerine bir etkisi

olmadig1 saptanmuistir.

Liang ve Yang eser miktardaki Pb analizi i¢in yeni bir DLLME 6n deristirme metodu
gelistirmiglerdir [131]. 1-Fenil-3—metil-4-benzoil-5-pirazolon (PMBP) komplekslestirici
ajan, karbon tetrakloriir ve etanol ise sirasiyla ekstraksiyon ¢oziiclisii ve dispersif
¢oziicli olarak kullanilmistir. Calismada ekstraksiyon ve dispersif ¢dziiciiniin tiirii ve
hacmi, c¢ozeltinin pH’s1i, komplekslestirici ajan derisimi ve ekstraksiyon siiresinin
ekstraksiyon verimi {izerine etkileri incelenmistir. Optimize edilmis kosullar altinda
kursun i¢in zenginlestirme faktorii 78, gozlenebilme simirt 39 ngL™ (36) ve bagil
standart sapma (%3,2 (n=7,c=ngL™) olarak saptanmustir. Gelistirilen yntemin, su ve

insan idrarinda basarili bir sekilde uygulandigi belirtilmistir.

Moradi ve ¢alisma ark. gida ve cevre Orneklerinde selenyumun AAS ile tayini i¢in

SUPRAS bazli mikroekstraksiyon yontemi gelistirmiglerdir. Yapilan ¢alismada
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SUPRAS bazli mikroekstraksiyon yontemi gelistirilmesine yonelik iki farkli yaklagim
uygulanmstir. Ik yaklasimda THF:su karisiminda 1-oktanolun hegzagonal agregatlar:
(cubuk benzeri misel, rod-like migelle) olusturulmus, ikinci yaklasimda ise THF:su
karisimi icerisinde oktanoik asitin ters miselleri olusturulmus ve her iki yaklagim birbiri
ile kiyaslanmistir. Selenyumun hidrofobik kompleksini olusturmak amaciyla amonyum
pirolidin ditiyokarbamat (APDC) komplekslestirici ajan olarak kullanilmis ve SUPRAS

fazina ekstrakte edilmistir.

Kiiresel misel bazli SUPRAS THF igerisinde oktanoik asit igeren ¢ozeltilere su ilavesi
ile elde edilmistir. Oktanoik asit suda az ¢6ziinlirken, THF igerisinde tamamen ¢oziniir
ve 4-8 nm c¢apli ters miseller olarak ardigik tip kendi kendine birlesim modeliyle bir
araya gelir. Bu ¢Ozeltiye pH 1-4 araliginda olacak sekilde su ilave edilmesiyle olusan
miselin kismen ¢oziinmesi durdurulur ve kolaylasan misel-misel etkilesimi sayesinde
agregatlar olusur. Sonug¢ olarak, olusan bu agregatlar THF:su karigiminda ¢6ziinmez
hale gelir ve faz ayrimi yardimiyla ana ¢ozeltiden ayrilabilir. Dolayisiyla su burada
oktanoik asit i¢in bir ¢oziicii degil, koesarvasyonun gergeklesmesi i¢in indiiktor bir
maddedir. Mikroskobik diizeyde, koesarvat; ¢ok sayida ters misellerden meydana gelen
ters misellerden olusur. gozlenebilme smr1 0,1 ngL™ ve yéntemin tekrarlanabilirligi
bagil standart sapma olarak % 4,3 olarak belirlenmistir. 0,4-100 ngL'1 aralifinda
dogrusallik elde edilirken, ilgili yonteme ait zenginlestirme faktorii 58 olarak

saptanmustir [132].

Rubio ve c¢alisma arkadaslar1 tarafindan cyro-SEM ile goriintiilenen damlaciklarda
yiiksek goriintii biiyiitmelerinde gozenekli bir yiizey morfolojisi saptanmistir [133].
Alkanollerde yiizey yapisinin hegzagonal oldugu acik¢a goriilmiistiir. Yapilan bu
calismada da benzer morfolojilerin olustugu varsayilmistir. Cubuk benzeri misel bazl
SUPRAS ise THF icerisindeki alkanollerin (C7-Cy4) nano yapili ters ¢evrilmis
hegzagonal agregatlarina su ilavesi ile elde edilmistir. Su, oktanoliin kendiliginden
birleserek yagimsi damlaciklar olusturmasina sebep olmustur. Olusan yeni fazin
(conglomerate) yogunlugunun ana ¢ozeltiden daha diisiik olmas1 yardimiyla faz ayrimi
gerceklestirilir. Su, bu tarz amfifiller i¢in zayif bir ¢6ziicii oldugundan topaklagmay:
(yagimst damlaciklarin bir araya gelmesi) tesvik eder. Damlaciklarin hegzagonal yapisi

cyro-SEM yontemi ile tespit edilmistir

25



. Tasens | N
AN :",_,:2-‘;:4;., A 4
SUPRAMOLEKULER COZUCULER

smielT

Sekil 2.5. Rubio ve c¢alisma arkadaslar1 tarafindan goriintiilenen damlaciklarin

hegzagonal yapisi [133].

Jafarvand ve Shemirani tarafindan yapilan ¢alismada c¢evre sularindaki eser miktardaki
inorganik tiirlerin tayinine yonelik SUPRAS bazli yeni, basit ve duyarlili1 yiiksek bir
mikroekstraksiyon yontemi gelistirilmistir Koeservat ters miselleri THF:su karigimina
dekanoik asit dispersiyonu sonucunda elde edilmistir. Yapilan ¢alismada inorganik tiir
olarak Co(Il) iyonlari, komplekslestirici ajan olarak ise 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN)

kullanilmistir.

Jafarvand ve Shemirani’nin devam eden c¢alismalarinda su ve sebze Orneklerindeki
kadmiyumun FAAS ile tayinine yonelik SUPRAS bazli sivi-sivi mikroekstraksiyon
yontemi gelistirilmistir. Calismada Cd iyonlar1 amonyum pirolidin ditiyokarbamat
(APDC) ile komplekslestirilmis ve dekanoik asit: THF SUPRAS fazina ekstraksiyonlari
gerceklestirilerek  tayinleri  yapilmistir. Cd-APDC  kompleksinin  ekstraksiyon
verimliligini etkileyen faktorler ¢alismada arastirilmis ve optimize edilmistir. Yapilan
optimizasyon c¢aligmalar1 ardindan, 5,00 mL numune hacmi varliginda zenginlestirme
faktorii 22, gdzlenebilme simir1 0,3pgL™ ve sebze 6rneklerinde 100 pugL™ ile 30 pgL™
Cd varliginda yonteme ait bagil standart sapma sirasiyla % 2,5 - % 4.2 olarak
saptanmistir (n=6). Gelistirilen yontemin dogrulugu ASTM D 3557-90 kodlu referans
ile gerceklestirilen paralel analizlerle teyit edilmistir. [134].

Ruiz ve ¢alisma ark.’nin analitik uygulamalarda ters misel olusumu i¢in gelistirdikleri
dekanoik asit:THF ¢6ziicii sistemi bu calisma i¢in de sirasiyla ekstraksiyon ve dispersif

¢cOzlcii olarak secilmistir pH 1,0 optimum ekstraksiyon pH’1 olarak sec¢ilmistir.
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Optimize edilmis kosullar altinda 5,00 mL numune ile yapilan caligmalar igin
zenginlestirme faktorii 58, gozlenebilme sinr1 4,2 pgL™ ve 100 pugL™ ile 30 pgL™ Co
varhiginda bagil standart sapma sirasiyla % 2,1ve % 3,8 olarak saptanmistir (n=6).
[135].

Yilmaz ve Soylak yaptiklari g¢alismada tetrahidrofuran (THF):su igerisindeki 1-
dekanoliin  ters  misellerinden olusan  supramolekiiler ¢oziici  ortaminda
gerceklestirdikleri mikroekstraksiyon yontemi ile Cu(Il) tayinini ger¢eklestirmislerdir
Calismada hidrofobik kompleks eldesi igin Cu(II), dimetil ditiyokarbamat (DMDC) ile
komplekslestirilmis ve ardindan supramolekiiler ¢oziicii faz1 ile ekstrakte edilmistir. pH,
supramolekiler ¢ozicunun tird ve hacmi, komplekslestirici ajan  miktari,
ultrasonikasyon ve santrif(lj stiresi ve numune hacmi gibi baz1 analitik parametrelerin
ekstraksiyon verimi lizerine etkileri arastirmislardir. Ayrica matriks bilesenlerinin
etkileri de yapilan c¢alismada belirlenmistir. Gozlenebilme ve tayin sinirt sirasiyla
0,52 mgL™t ile 1,7 mgL™ olarak saptanmustir. Zenginlestirme faktdrii 60, bagil standart
sapma ise %3’ten kiiciik elde edilmistir. Gelistirilen supramolekiiler ¢oziicli bazl sivi-
stvi mikroekstraksiyon yontemi ile gida su 6rneklerinde Cu(ll) tayinine yonelik olumlu

sonug vermistir. [136].

Aydin ve arkadaglari1 Cu(ll) iyonlarinin FAAS yontemi ile tayininden Once
zenginlestirilmesi amacli supramolekiiler ¢oziicii bazli sivi-sivi mikroekstraksiyon
yontemi gelistirmiglerdir. Gelistirilen yontemde 1-dekanol’iin ters misellerinin THF
icerisinde dagitilmasiyla olusan SUPRAS sistemi kullanilmistir. pH 6’da Cu(ll)
pirolidin ditiyokarbamat kompleksinin SUPRAS ile olan etkilesiminin yiiksek oldugu
belirlenmistir. Reaksiyon ortamina SUPRAS ilavesinden sonra ultrasonik banyoda nano
misellerin olustugu gozlenmistir. Cozelti santrifiijlenmis ve olusan metal kompleksi
SUPRAS fazina ekstrakte edilmistir. Yontem i¢in 6nemli olan bazi analitik parametreler
caligmada incelenmistir. Yonteme ait gozlenebilme siniri, tayin sinir1 ve bagil standart
sapma sirastyla 0,11 ngL™ 0,34 pgL™? ve %2,2 olarak belirlenmistir. Zenginlestirme

faktorii ise 60 olarak elde edilmistir. Yontem su ve sa¢ 6rnegine de uygulanmastir.

Aydin ve digerleri devam eden c¢alismalarinda gida orneklerinde bulunan eser
miktardaki kobalt tayinine yonelik SUPRAS bazli mikroekstraksiyon yontemi

gelistirilmistir Nano ve molekiiler boyutta misel olusumunu saglamak amaciyla
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supramolekiler ¢ozucu olarak 1-dekanol:THF ¢oziicii sistemi kullanilmis ve
dietilditiyokarbamat (DDTC): Co(ll) kompleksi sulu ¢o6zeltiden SUPRAS fazina
ekstrakte edilmistir. Yapilan ¢alismada optimizasyon stratejisi olarak Plackett-Burman
dizayn1 (PBD) ve Central-Composite dizayn1 (CCD) kullanilmistir. Yapilan ¢aligmalar
sonucunda ¢o6zelti ortaminin pH’1 6,0 1-dekanol hacmi 125 pL, THF hacmi 450 uL,
DDTC miktar1 300 pL (%0,1w/v) ve ekstraksiyon suresi 8 dk olarak belirlenmistir.
Gelistirilen yontemin bagil standart sapmasi, gozlenebilme siniri, tayin sinir1 sirasiyla
%1,51 (n=8%94-98), 1,89 pgL™ 6,32 ugL™ ve zenginlestirme faktorii 30 olarak
saptanmistir. Yontem TMDA 53,3 ve TTMDA 64,2 sertifika kodlu su 6rnekleri ile SPS-
WW2 atik su, Oriental basma tiitlin yapraklar1 (INCT-OBTL-5), salata i¢in sogan
(NCS-zC73033) 6rneklerine uygulanmstir. Gelistirilen mikroekstraksiyon yontemi su,
tahil, toz icecek ve meyve numunelerinde mikro drneklemeli FAAS ile kobalt tayininde

basarili bir sekilde uygulanmistir. [137].

Li ve galisma arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada THF-su siirekli fazina nonanoik asit ters
misellerinin dispers edilmesiyle Cu ve Pb iyonlarinin basit, hizli ve etkili bir sekilde
FAAS yontemi ile tayinine yonelik supramolekiiler ¢6ziicii bazli mikroekstraksiyon
yontemi gelistirmislerdir Bu ¢alismada komplekslestirici ajan olarak literatiirde sentezi
bildirilmemis bir Schiff baz1 sentezlenmistir. Optimize edilmis kosullar altinda Cu igin
10-80 mgL™* ve Pb igin 10-500 mgL™ araliginda kalibrasyon grafiklerinin dogrusal
oldugu saptanmistir. Cu ve Pb igin goézlenebilme smirlari sirasiyla 0,29 ngL™? ve
0,45 ugL'l; zenginlestirme faktorleri ise sirasiyla 27 ve 22 olarak hesaplanmistir. Su
orneklerinde Cu ve Pb geri kazanimlar1 %92,1 102,1 araliginda degiskenlik gdstermis
ve elde edilen sonuglar dogrultusunda gelistirilen yontemin su orneklerinde eser

miktarda bulunan Cu ve Pb tayinine uygun oldugu sonucu ¢ikartlmistir.[138].

Rastegar ve calisma ark. tarafindan gergeklestirilen calismada kursunun FAAS ile
tayinine yonelik SM-DLLME yontemi gelistirilmistir. THF igerisindeki 1-dekanol ters
misellerinin sulu numuneye enjeksiyonu ile SUPRAS elde edilmistir. 1-Dekanol:THF
karistminin sulu ¢ozeltiye enjeksiyonun ardindan nano miseller ultrasonik banyo
yardimiyla olusturulmus ve optimum pH’ta Pb-ditizon kompleksi SUPRAS fazina

ekstrakte edilmistir
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Ekstraksiyon sirasinda bulutlu ¢ozelti eldesi icin THF varliginda ekstraksiyon ¢oziiciisii
olarak 1-dekanol, undekanol ve dekanoik asit ¢oziiciileri denenmis ve >%95’lik geri
kazanim saglanmasi sebebiyle 1-dekanol:THF SUPRAS c¢ozlici sistemi olarak
secilmigtir. Ardindan, kullanilan ¢oziiclilerin hacim optimizasyon ¢alismalarinda

100 pL 1-dekanol ve 40 pL THF optimum ¢oziicii hacimleri olarak secilmistir.

Optimize edilmis kosullar altinda Pb iyonlari icin gozlenebilme sir 0,4pgL™ olarak
belirlenmistir. 3,10 ve 100 pgL™ Pb iyonlar1 varliginda bagil standart sapma degerleri
strastyla % 4,8, % 4,5, % 4,1 olarak saptanmistir. Son olarak gelistirilen SM-DLMME

yontemi tarim ve gida {irtinleri ile test edilmistir. [139].

Tafti ve arkadaslar1 2018 de yaptigi calismada vanadyumun elektrotermal AAS ile
tayinine yonelik yeni bir yontem gelistirilmistir. THF icerisindeki dekanoik asit ters
misellerinin sulu numuneye enjeksiyonu ile SUPRAS elde edilmistir. Dekanoik
asit:THF karistminin sulu ¢ozeltiye enjeksiyonun ardindan nano miseller ultrasonik
banyo yardimiyla olusturulmus ve optimum pH’ta icin N-benzoil-N-fenilhidroksilamin
SUPRAS fazina ekstrakte edilmistir. Optimize edilmis kosullar altinda vanadyum
iyonlar1 i¢in gézlenebilme sinir1 1,2 ugL™? olarak belirlenmis tayin sinir1 100,0 pgL™?
olarak saptanmustir. Son olarak gelistirilen yontem sebze iirlinleri ile test edilmistir

[140].
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BOLUM 3
MATERYAL-YONTEM VE BULGULAR

Bu calismada eser miktarda bulunan Pb (II) iyonlarmin tayini i¢in supramolekiiler
¢ozlcu mikro ekstraksiyonu yontemini esas alan bir yontem gelistirilmistir. Bunun igin
yapilan bu c¢alismada tetrahidrofuran (THF):su igerisindeki 1-dekanoliin ters
misellerinden olusan supramolekiiler ¢6ziicti ortaminda gergeklesen mikroekstraksiyon
yontemi ile Pb(II) tayini gerceklestirilmistir. Calismada Pb(ll) ile hidrofobik kompleks
eldesi icin  TUBITAK  (1152656)  projesi ile  sentezlenen  4-
(Benzimidazolisonitrosoasetil)bifenil ~ ligand  olarak  kullanilmistir.  Ardindan
supramolekiiler ¢oziicii fazi ile ekstrakte edilmistir. Olusan organik fazin analit

konsantrasyonlari alevli AAS ile tayini yapilmistir.
3.1. Kullanilan Cihazlar

3.1.1. Alevli atomik absorpsiyon spektrometre

Gelistirilen zenginlestirme yontemleri sonrasi analitler Erciyes Universitesi Fen
Fakiiltes1 Kimya Boliimii Analitik Kimya Anabilim Dalinda bulunan Perkin Elmer
marka An Analyst 300 model alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin
edilmistir. Alevde yakici ve yanict olarak hava/asetilen gaz karisimi kullanilmistir.
Analizlerde alevli atomik absorpsiyon spektrometresinin nebulizér kismina direkt bagl
olan mikroenjeksiyon ornekleme sistemi kullanilmistir. Bu sistem, mikroenjeksiyonun
yapildig1 teflon bir yiizey ve oOrnekleme sistemini nebulizore baglayan kapiler bir
borudan olugmaktadir. Absorbans Olglimii su sekilde yapilmaktadir; ekstraksiyon
sonrast ekstraksiyon fazindan bir mikropipet vasitasiyla 100 pL alinip bu sisteme
enjekte edilir. Bu ¢ozelti kapiler boru vasitasiyla alevli AAS’ nin nebulizor kismina ve
ardindan aleve ulasir. Absorbans Olgiimleri cihazin siirekli okuma modunda pik

yiiksekliginin dl¢iilmesiyle yapilir.

3.1.2. Ultrasonik su banyosu

Gerekli ¢ozeltilerin hazirlanmasi ve sonikasyon islemlerinde Sonorex marka DT-255

model ultrasonik banyo kullanilmistir.
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3.1.3 Analitik terazi

Tartim islemleri OHAUS Adventurer Pro tipi analitik terazi ve 0,1 mg hassasiyette
tartim yapabilen Sartorius-Micro marka hassas terazi kullanilmstir.

3.1.4 pH metre

Cozeltilerin pH’1 Sartorius marka PT—10 model pH metresi ile 6l¢iilmiistiir.

3.1.5 Saf su cihazi

Saf su elde edilmesinde Milli-Q-Direct 18 marka saf su cihazi kullanilmistir.

3.2. Stok ve ara stok cozeltileri

Kursun tayininde kullanilan ¢ozeltiler 1000 mg L™ stok cozeltilerden saf su ile giinliik
olarak uygun konsantrasyonlarda hazirlanarak kullanilmistir. Stok c¢Ozeltiler tayin

edilecek metallerin ¢esitli tuzlarindan hazirlanmstir.

3.2.1. Tampon ¢ozeltiler

Kullanilan tampon c¢ozeltilerden 0,5 L hazirlamak igin Tablo 3.1°de gosterilen tuz
ve/veya c¢ozeltilerden belirtilen miktarlarda alimip karistirilmis, bilesenlerin belirli

hacimde saf suda tamamen ¢6ziilmesi saglanmig ve son hacim 0,5 L’ye tamamlanmustir.

Tablo 3.1. Kullanilan tampon ¢ozeltilerin bilesenleri ve miktarlar

Tampon cozelti pH’1 Gerekli kimyasallar ve miktarlar Son
hacim
2,0 1,23 mL % 85 H3PO, 11,99 g NaH,P0O,.2H,0 05L
3,0 0.675 mL % 85 H;PO, 11.99 g NaH,P0O,.2H,0 05L
4,0 288 mL der. CH3;COOH 77 g CH;COONH, 05L
5,05 14,81 g NaH,P0O,.2H,0 0,405 g Na,HPO,.7H,0 05L
55 9,659 NaH,P0O,.2H,0 3,48 g Na,HPO,.7H,0 05L
6,0 10,54 g NaH,P0O,.2H,0 3,809 Na;HPO,.7H,0 05L
6,0 2,5mL der. CH;COOH 58,5 g CH3;COONH, 05L
7,0 6,22 g NaH,PO,.2H,0 5,33 g Na,HPO,.7H,0 05L
8,0 53,5 g NH,CI 4,0 mL der. NH; 05L
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3.3. Eser Diizeydeki Kursunun Zenginlestirilmesi Icin Supramolekiiler Coziicii

Si1vi Faz Mikroekstraksiyonu

Eser diizeydeki Pb(II) iyonlarinin ekstraksiyonu tlizerine etki eden pH, komplekslestirici
miktar1, supramolekiiler ¢oziicii olan 1-dekanol ve tetrahidrofuran hacmi, model
cozeltilerin vorteks siiresi, faz olusumunda etkili olan, dérnek hacmi ve matriks etkisi
gibi 6nemli analitik parametreler incelenmis ve optimize edilmistir. Optimizasyon
sonrast gelistirilen yontem atik su ve gida orneklerinin kursun igeriklerinin analizine

uygulanmstir.
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Sekil 3.1. Eser Diizeydeki Kursunun Zenginlestirilmesi I¢in Supramolekiiler Coziicii

Sivi Faz Mikroekstraksiyonun sematik gosterimi

3.3.1 pH Etkisi

Mikroekstraksiyon ¢alismalarinda eser metal iyonlarinin uygun bir tutunma ortaminda
kompleks olusturmasi ve analitin su fazindan supramolekiiler ¢oziicii fazina gecisi i¢in
ortamin pH degeri 6nemlidir. Pb(Il) iyonlarinin kantitatif ekstraksiyonu i¢in optimum

pH degerlerini belirlemek i¢in tampon g¢ozeltiler kullanilarak farkli pH degerlerinde
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(4,0-9,0) 3 pug Pb(ll) iceren model ¢ozeltiler hazirlanmistir. Daha sonra gelistirilen
mikroekstraksiyon yonteminin uygulandigi orneklerin absorbanslar1 alevli AAS ile
tayin edilmistir. Sekil 3.2 incelendiginde pH 4,0-9,0 arasinda elde edilen sonuglar da tek
kantitatif olan ve en yiiksek geri kazanma degerinin pH 8,0’ da elde edildigi
goriilmiistiir. Optimum 6rnek ¢ozelti pH’1 8,0 olarak se¢ilmis ve biitiin ¢aligmalar bu

pH’da devam etmistir.
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Sekil 3.2. Pb(Il) geri kazanimina pH etkisi (N=3)

3.3.2. Pb(Il) geri kazammmna 4-(Benzimidazolisonitrosoasetil)bifenil miktarimin
etkisi

Supramolekuler ¢coziclt mikroekstraksiyonu igin 4-(Benzimidazolisonitrosoasetil)bifenil
ligantinin  Pb(II) iyonlarinin ekstraksiyonu i¢in  maksimum diizeyde verim
saglayabilmesi i¢in ligant miktar1 biiylikk 6nem tagimaktadir. Analitin kantitatif geri
kazanma etkisi pH 8,0 olan model cOzeltilere 0,0300 g 4-
(Benzimidazolisonitrosoasetilbifenil ligantindan tartilip dimetil formamid ile 10 ml ye
tamamlanip c¢oziilerek 0-1000 mikro litre arasinda degisen miktarlarda su fazina
verilerek gelistirilen yontem uygulanmistir. Sekil 3.3. incelendiginde Pb(II) iyonlarinin

kantitatif geri kazanimu igin ligant miktar1 750 mikrolitre olarak belirlenmistir.
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Sekil 3.3. Pb(ll) geri kazanimma 4-(Benzimidazolisonitrosoasetil)bifenil miktarinin

etkisi (N=3)

3.3.3. Supramolekutler Cézict Hacminin EtkKisi

Supramolekiiler ¢oziicii icerisinde bulunmasi gereken optimum 1-dekanol hacmi ve
Tetrahidrofuran hacmini belirlemek igin farkli hacimlerde 1-dekanol ve THF igeren
ekstraksiyon ¢6zuciisu hazirlanmistir ve uygun sonuglar belirlendikten sonra 2,1 mL 1-
dekanol ve 2,7 mL Tetrahidrofuran eklenip son hacim 10 mL olacak sekilde saf su ilave
edilmistir. Ardindan 1 dk ultrasonik banyoda ¢ozdukten sonra 1 dk sireyle vorteks ve
daha sonra 10 dk santrafiij islemleriyle faz ayrimi yapilarak olusan organik faz alinarak
su fazi atilmistir. Elde edilen bu organik faz supramolekiiler ¢oziicii faz olarak kabul
edilmis ve 25 uL-200 pL arasindaki hacimlerde model ¢ozeltilere uygulanmis ve elde
edilen sonuglar analit iyonlarmin geri kazanma degerleri hesaplanmistir. Bundan dolay:

optimum Supramolekiiler ¢oztict hacmi 50 pL olarak segilmistir.
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Sekil 3.4. Pb (II) geri kazanimina supramolekiiler ¢6ziicli hacminin etkisi (N=3)

3.3.4. Ornek Hacminin Etkisi

Optimum sartlar altinda yontem 10-30 mL arasindaki hacimlerde model cozeltilere
uygulanmis ve elde edilen sonuglardan analit iyonlarmin geri kazanma degerleri
hesaplanmistir.  10-30 mL  6rnek hacmi araliginda elde edilen tum sonuglara
bakildiginda 20 mL’den sonra geri kazanim degerleri diismektedir. (Sekil 3.5). Son
hacim 0,6 mL oldugu i¢in 33 katlik bir zenginlestirme faktorii elde edilmistir.
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Sekil 3.5. Pb(Il) geri kazanimina 6rnek hacminin etkisi (N=3)
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3.3.5. Vorteks Suresi Etkisi

Pb(Il) iyonlarimin sulu fazdan supramolekiiler ¢oziicii fazina gegisi i¢in vorteks ile
karistirma islemi yapilmistir. Optimum geri kazanim verimi elde etmek icin gelistirilen
yontem pH’1 8,0 olan model ¢ozeltilere uygulanmistir. Bu model ¢ozeltilerin 0-5 dk
araliginda vorteks ile karigtirma iglemi uygulanmistir. Sonuclar Sekil 3.6. da verilmistir.
Sonuglar incelendiginde 1 dk. dan sonra vorteks suresinde Pb(ll) icin kantitatif sonuclar

elde edildigi goriilmiistiir.
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Vorteks Siiresi ,dk
Sekil 3.6. Pb (II) geri kazanimina Vorteks siiresinin etkisi (N=3)

3.3.6. Matriks etkisi

Yontemin analitik performansini etkileyebilecek alkali, gecis metalleri ve baz1 anyonlar
gelistirilen model ¢oOzeltilerde 10 mL’lik ¢ozeltilere farkli derisimlerde eklendikten
sonra bu c¢ozeltilere optimum sartlarda gelistirilen mikroekstraksiyon yontemi

uygulanmustir.
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Tablo 3.2. Kursunun geri kazanma degeri iizerine matriks Iyonlarmnin etkisi (N=3).

iyon Eklenen Tuzlar Konsantrasyon, mg L™ Geri Kazanma,%
ca* Ca(NOs),.4H,0 63 99+1

Mg Mg(NO;),.6H,0 125 9942

K* KCI 5000 99+1

Na* NaNO; 5000 1011

zn* Zn(NOs),.6H,0 2,5 961

cu* Cu(NO3),.9H,0 1,2 1001

SO Na;SO, 1000 982

ol KClI 5000 99+1

Fe* Fe(NO3);.4H,0 2,5 100+1

3.4. Yontemin Analitik Performansi

Gozlenebilme sinirinin (GS) ve tayin sinirinin (TS) belirlenmesi igin 15 paralel 0,6 mL
kor ornege gelistirilen yontem uygulanmistir. Kor analizlerden elde edilen absorbans
degerlerinin standart sapmasinin 3 katinin (3s) kalibrasyon dogrusunun egimine (m)
boliinmesi ile yontemin gozlenebilme sinir1 degeri, kor analizlerden elde edilen
absorbans degerlerinin standart sapmasinin 10 katinin (10s) kalibrasyon dogrusunun
egimine (m) boliinmesi ile de tayin smir1 hesaplanmistir. Kursun igin gozlenebilme
siir1 ve tayin siri sirast ile 0,69 pg mL™ ve 2,29 uyg mL™ olarak hesaplanmustir.
Yontem icin elde edilen kalibrasyon dogrusu 0,9972 tayin katsayist (R?) ile [y= 0,0034x
+ 0,0005] seklindedir. (y= Alevli AAS’ den olglilen Absorbans Degeri, x=
Konsantrasyon). YoOntem igin elde edilen veriler Tablo 3.3’de gosterildigi gibi

hesaplanmustir.
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Tablo 3.3. Ydntemin analitik verileri

Parametre Optimum deger
Tayin smur1,10s/m, pg L™ 2,29
Gézlenebilme sinir1, 3s/m, pg L™ 0,69
Zenginlestirme faktorii 33

Kalibrasyon dogrusu denklemi (Zenginlestirme y=0,0034x + 0,0005
faktorii kullanilarak hesaplanmustir).

Tayin katsayisi, R? 0,997

3.5. Ekleme Geri kazanma Uygulamasi

Gelistirilen yontem Kayseri Organize Sanayi bolgelerinden toplanan su orneklerine
(atik su ve imalat suyu), Kayseri’de seyyar kurulan pazar yerinde satilan ¢esitli sigara
orneklerine, Kayseri’de faaliyet gosteren agir metal iireten fabrika ¢evresinden alinan
toz Ornegine, bazi ¢aylar ve gida drneklerine uygulanmustir. Gelistirdigimiz metodun
dogrulugunu test etmek i¢in bu orneklere analit ilavesi yapilmis ve ayrica yontemin

dogrulugu sertifikali referans madde analizleri ile de test edilmistir.

Tablo 3.4. Sertifikali referans madde analiz sonuglar1 (N: 3).

Sertifikah Sertifika degeri Bulunan Geri kazanma
referans madde g L™ g L™ %
TMDA-53.3 Fortified 349 345+1 99

environmental water(Metal
ilavesi yapilmis ¢evresel
su)

Kat1 orneklerden sigara Ornekleri i¢in sarmal kagidindan ayrilmig sigaralardan ve
cevreden alinan toz 1,0 g hassas bi¢cimde tartilip 100 mL lik bir behere alindiktan sonra
lizerine 15mL HNO; ve 15mL H,0, eklenerek sitici (izerinde 100-110 °C’de
buharlastirilmistir daha sonra 6rnek icerisinde kati madde miktarinin fazla olmasi
sebebiyle 5 mL HNO3; ve 5 mL H,0, eklenerek 1sitic1 iizerinde tekrar 100-110 °C°de
buharlastirilmigtir. Sonra 6rnek bir miktar saf su ile alinip siizge¢ kagidi ile stzulip
membran filtreden gecirip 30 mL ye saf su ile tamamlanip analize hazir hale

getirildikten sonra esit hacimlerde tiiplere alinip gelistirilen yeni yontem uygulanmistir.
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Su ve kat1 drneklere asagidaki Tablo 3.5 -Tablo 3.9 arasinda belirtilen miktarlarda Pb*
iyonlar ilave edilmis c¢ozeltilere 3 paralel olacak sekilde gelistirilen supramolekiiler
¢Oziicii mikro ekstraksiyonu yontemi uygulanmistir. Son hacimde bulunan analit
derisimleri AAS’de tayin edilmistir. Elde edilen sonuglar Tablo3.5 -Tablo3.9 da

verilmigtir.

Tablo 3.5. Irmak suyu orneginde Pb(II)’nin geri kazanma ¢alismasi (N:3).

Eklenen pg/L Bulunan pg/L Geri kazanma %
0,00 TSA -
IRMAK SUYU
0,83 TSA -
1,66 2,64+0,00 104
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Tablo 3.6. Sigara drneklerinde Pb(II)’nin geri kazanimi

Eklenen ug/g Bulunan ug/g Geri kazanma, %
0,00 TSA -
Sigara drnegi 083 TSA -
1
1,66 2,74+0,08 104
3,33 4,31+0,00 100
Eklenen pg/g Bulunan pg/g Geri kazanma, %
0 TSA -
Sigara 6rnegi
s s 0,83 TSA -
2
1,66 2,45+0,08 101
3,33 4,21+0,08 102

Tablo 3.7. Metal fabrikas1 Kaynak makinasi Atik suyu Pb(Il)’nin geri kazanimi

Eklenen pg/L Bulunan pg/L Geri kazanma %

0,00 TSA -

Metal Kaynagi Atik 0,63 2.340.00 102

suyu

1,66 3,23+0.00 103
3,33 4,89+0.08 102
5,00 6,56+0,08 101
6,67 8,23+0.00 101
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Tablo 3.8. Agir Metal fabrikasi Cevresinden alinan toz Pb(I1)’nin geri kazanimi

Eklenen pg/g Bulunan pg/g Geri kazanma %
0,00 TSA -
0,83 TSA -
Fabrika Tozu 1,66 2,0420,00 100
3,33 4,70+0,00 102
5,00 6,47+0,00 103
6,67 8,03+0.08 105

Tablo 3.9. Endiiksiyon ocagi atik sogutma suyu Pb(II)’nin geri kazanimi

Eklenen pg/L Bulunan pg/L Geri kazanma %
0,00 TSA -
Endiiksiyon ocagi 0,83 . 102
sogutma suyu 1,66 3,33+0,08 103
3,33 4,99+0,00 102
5,00 6,66+0,08 101
6,67 8,33+0,08 101

3.6. Gercek Ornek Uygulamasi

Gida ve Cay orneklerinden Kekik, Nane, Ihlamur metal Ureten fabrikanin bahgesinde
yetistirilmistir, adagay1 yol kenarindan toplanmistir digerleri ise aktar ve marketlerden
alimmistir. Alinan bu 6rnekler 1,0 g hassas bi¢imde tartilip 100 mL lik bir behere
alindiktan sonra Gzerine 15 mL HNOs ve 15 mL H,0, eklenerek 1sitic1 (izerinde 100-
110 °C’de buharlastirilmistir daha sonra 6rnek igerisinde kati madde miktarinin fazla
olmasi sebebiyle 5 mL HNO3; ve 5mL H,0, eklenerek 1sitic1 lizerinde tekrar 100-
110 °C’de buharlastirilmustir. Sonra 6rnek bir miktar saf su ile alimip stizge¢ kagidi ile
stiztlup membran filtreden gegirip 30 mL ye saf su ile tamamlanip analize hazir hale
getirildikten sonra esit hacimlerde steril tiiplere aliip gelistirilen yeni yontem

uygulanmistir. Bu analizlere ait sonuglar Tablo 3.10°da verilmistir.
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Tablo 3.10. Gida ve Cay Orneklerinin analiz sonuglari

Gida ve Cay Ornekleri Pb(11), pg/g
Sar1 kantaron TSA
Yesil cay TSA
Kekik TSA
Adagay1 TSA
Nane TSA
Rezene TSA
Papatya ¢ay1 TSA
Ihlamur TSA
Biberiye TSA
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BOLUM 4
TARTISMA VE SONUC
4.1. Sonug ve Oneriler

Bu ¢aligmada ¢evresel 6rneklerde bulunan supramolekiiler ¢oziicii olusumuna dayanan
yeni bir sivi faz mikroekstraksiyonu kursun tayini i¢in gelistirilmistir. Kursunun alevli
atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayini Oncesi matriks etkisinden ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi icin yontemin temeli Pb(1) iyonlarinin, 4-
(Benzimidazolisonitrosoasetil)bifenil ligant: ile olusturdugu kompleksin 1-dekanol-
THF’den olusan supramolekiiler ¢oziici fazina ekstraksiyonuna dayanir. Bu
ekstraksiyonun verimli bir sekilde gergeklestirilmesinde etkili olan analitik parametreler
pH, ligant miktari, vorteks suresi, 6rnek hacmi yeni olusturdugumuz supramolekiiler
¢ozlcu hacmi ve matriks etkisi gibi gesitli parametreler incelenmistir. Yontemin analitik
performanst yoOniinden zenginlestirme faktorii, gozlenebilme ve tayin sinirt

belirlenmistir.

Optimum  pH’m  geri kazanim  verimine  etkisinin =~ %0.03  lik  4-
(Benzimidazolisonitrosoasetil)bifenil ligand ile en yiiksek geri kazanma Pb(ll) iyonlari
icin pH 8,0’de gerceklesmistir.

Kantitatif geri kazanim i¢in ligant miktar1 biiyiik 6nem tagimaktadir. %0.03 lik 4-
(Benzimidazolisonitrosoasetil)bifenil ligantinin miktar1 arttik¢a verimi 750 pL ye kadar
diizenli artis gosterdigi fakat daha sonra sabit kaldig1 gézlenmistir. Bu yiizden 750 pL

optimum deger olarak belirlenmistir.

Ekstraksiyon veriminin yliksek diizeyde olmasi i¢in Vortekste karistirilmasi gereklidir
bunun icin (0,5-5) dk araliklarinda karistirilmistir. Sekil 3.6.da verilen sonuclara gore
en iyi sonu¢ 1 dk vorteks stresinde Pb(II) iyonlar i¢in kantitatif sonuclar elde edildigi

gorilmiistiir.

Bazi numunelerin miktar1 ve konsantrasyonlar1 oldukg¢a diisiiktiir. Bu numunelerin
saglikli Olctimlerinin gerceklesebilmesi icin yliksek zenginlesme faktorii oldukca
6nemlidir. Hacmin etkisi 10-30 mL araliginda incelenmistir. Elde edilen tim sonuclara
bakildiginda 20 mL den sonra geri kazanim degerleri diismektedir. Son hacim 0,6 mL

oldugu i¢in 33 katlik bir zenginlestirme faktorii elde edilmistir.
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Supramolekiiler ¢ozlicli  mikroekstraksiyonunda  kullandigimiz ~ organik  fazin
belirlendikten sonra optimum tutunma saglanip su fazina ekstrakte edilen metalleri
aktarabilmemiz ¢ok énemlidir. Bunun i¢in se¢ilen organik fazin bilesenlerini optimum
belirlemek hem maliyet hemde analizin verimi agisindan ¢ok Onemlidir, bu sayede
belirledigimiz 1-dekanol hacmi ve tetrahidrafuran hacmi‘nin optimum sartlar1 igin
sistem (zerine yeni gelistirdigimiz supramolekiiler ¢oziicii 2,1 mL 1-dekanol ve 2,7 mL
Tetrahidrofuran eklenip son hacim 10 mL olacak sekilde saf su ilave edilmistir. Organik
ve su faz1 ayrildiktan sonra olusan organik fazi supramolekiiler ¢6ziicii faz1 ve (25 uL—
200 pL) arasindaki hacimlerde model ¢ozeltilere uygulanmis ve elde edilen sonuglar
analit iyonlarinin geri kazanma degerleri hesaplanmigtir. Bundan dolayr optimum
Supramolekiler ¢6zucu hacmi 50 uL olarak segilmistir. Matriks iyonlarinin
gelistirdigimiz bu yoOntemin baz1 ¢evre Orneklerine uygulanmasinda girisim
yapabilecegi ve geri kazanim degeri Uzerine etki edecegi bilinmektedir. Bu nedenle
Tablo 3.2’de gosterilen iyonlarin kursunun geri kazanma degerine etkisi aragtirilmistir.
Yiiksek konsantrasyonlu tuz igeriginde kantitatif sonuclarin elde edildigi ancak Fe",
Zn*ve Cu?* iyonlarinin ¢ok az miktarlarda dahi sonuglarm kantitatif olmadigi
goriilmiistiir. Cu?* iyonunun matriks etkisinin olmamasi igin 1,2 mg ve Fe**,Zn*" icin
ise 2,5mg’dan yiiksek miktarlarda olmamasi gerektigi gozlenmistir. YOntem
optimizasyonu sonrasinda, yontemin analitik performansini temsil eden parametreler
belirlenmistir. Yontemin dogrulugunu tayin etmek amaciyla, TMDA-53.3 Fortified
environmental water (Metal ilavesi yapilmis ¢evresel (su), standart referans maddesinin
kursun igeriginin analizine uygulanmistir. Elde edilen sonuclarin sertifika degerleri ile
uyumlu oldugu goriilmektedir (Tablo 3.4.). Gelistirilen yontem Kayseri Organize sanayi
bolgelerinden toplanan su 6rneklerine (atik su), Kayseride seyyar kurulan Pazar yerinde
satilan ¢esitli sigara Orneklerine ve Kayseri’de faaliyet gosteren AZir metal iireten
fabrika ¢evresinden alinan toz 6rnegine , gida ve c¢ay orneklerine uygulanmistir. Tim
sonuglar Tablo 3.5-3.10’da verilmistir Diisiik gozlenebilme ve tayin sinirma sahip
olmasi, ¢esitli matrikse sahip ¢evre Orneklerine uygulanabiliyor olmasi, mikro
ornekleme ile analize uygunluk, diisiik derisimlerde gercek Ornek kullanilabilmesi
organik ¢oziicii miktarinin oldukga diisiik miktarlarda olmasi minimum 10 dk icerisinde
mikroekstraksiyon toplam 30 dk analizin sonuglanabilmesi, ekstraksiyon veriminin

oldukca yiiksek olmasi, elde edilen sonuglarin tekrarlanabilirliginin yiiksek olmasi gibi

45



bir ¢cok avantaja sahiptir fakat pH nin ligantin bazik bolgede ekstraksiyon yeteneginin
iyi olmasindan dolay1 kursunun bazik boélgelerde ¢ok az miktarlarda da olsa ¢okme
egilimine girebileceginden dolayr kursun iyonlarinin saglikli sonuglar verebilmesi
acisindan bir dezavantaj olusturdugu bilinmektedir. Analitik acidan yapilan
incelemelerde yontemin yiiksek kesinlik ve dogruluga sahip oldugu gozlenmis ve
gelistirilen bu yeni yontemin eser diizeyde bulunan Pb(Il) iyonlarii yiiksek bozucu
ortam etkisinde bile glzel sonuglar elde edip yOntemin ayirma ve zenginlestirme

yontemi oldugu belirlenmistir.
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