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OZET

Bu c¢alismada, emiilsiyon kirinimi ile ekstraksiyonu ve igli sivi faz
ekstraksiyonu (PEG-PAA-Organik, DES-Tuz-Organik) metotlar1 gelistirilmistir.
Emiilsiyon kirmimi ile ekstraksiyon metodunda, alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni ve Zn elementleri tayin edilmistir. Elde
edilen element konsantrasyonlar1 sirasiyla, 97.8-373, 2.32-13.8, 11.5-88.1, 11.2-16.3,
2.75-22.6, 0.95-3.66, 4.23-21.7 mg/kg olarak bulunmugstur. PEG-PAA-Organik {iglii s1v1
faz ekstraksiyonu metodunda Cr(III) ve Cr(VI)’nin es zamanli ayrilmasi ve tayini
gerceklestirilmistir. Metot optimizasyonundan sonra Cr(III) ve Cr(VI) i¢in LOD
degerleri 0.9 ve 3 ug/L, LOQ degerleri, 1.2 ve 4 pg/L olarak hesaplanmistir. DES-Tuz-
Organik tg¢li sivi faz ekstraksiyonunda, Cu(ll), Mg(ll) ve Zn(ll) elementleri tek
basamakta tayin edilmistir. Bu elementler i¢in elde edilen LOD degerleri sirasiyla
Cu;1.6, Mg; 1.5, Zn;6.1 ug/L, LOQ degerleri ise Cu;5.3, Mg; 5.1, Zn; 20.4 ug/L olarak

bulunmustur.
Yil : 2019
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ABSTRACT

In this study, extraction induced by emulsion breaking and three liquid phase
extraction (PEG-PAA-Organic, DES-Salt-Organic) methods developed. In the
extraction induced by emulsion breaking method, Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni and Zn
elements were determined by flame atomic absorption spectrometry. The element
concentrations obtained were 97.8-373, 2.32-13.8, 11.5-88.1, 11.2-16.3, 2.75-22.6,
0.95-3.66, 4.23-21.7 mg/kg respectively. Simultaneous separation and determination of
Cr(l1l) and Cr(VI) were performed in the PEG-PAA-Organic three liquid phase
extraction method. After method optimization, LOD values for Cr (l1l) and Cr (VI)
were calculated as 0.9 and 3 pg/L and LOQ values were 1.2 and 4 pg/L. In DES-Salt-
Organic three liquid phase extraction, Cu(Il), Mg(ll) and Zn(Il) were determined in one
step. The LOD values obtained for the three elements were Cu, 1.6, Mg; 1.5, Zn, 6.1
ng/L and LOQ values Cu, 5.3, Mg; 5.1, Zn; 20.4 ng/L.
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BOLUM 1

GIRIS

Eser elementler tiim canlilar i¢in potansiyel tehlike unsurudur. Tarimsal ve endiistriyel
faaliyetler ile birlikte eser elementler dogaya karisarak canli ekosistemi i¢in biiyiik bir
tehlike meydana getirmektedir (Siimer vd., 2013). Uretim proseslerindeki kirlilik,
deterjan ve petrol tiirevi atiklari, verim arttirmak igin kullanilan katalizorler ve kimyasal
giibreler canli yasamini tehdit etmektedir (Biitiin, 2006). Agir metaller, gida
maddelerine kontamine olan kirleticiler arasinda en énemlilerindendir. Eser miktarlarda
alindiginda, belli bir seviyeye kadar zararli etki gostermemektedirler, canli viicudunda
birikme egilimlerinden dolay1 yiiksek miktarlari ciddi rahatsizliklara ve 6liimlere neden
olabilmektedir. Ornegin; insanlar demir, bakir, mangan, ginko gibi elementlere ihtiyag
duyarken fazlasi organizmaya zarar verebilir. Bunun yaninda civa, krom, kursun gibi
toksik elementlerin ise organizma lizerinde herhangi bir yararh etkileri yoktur. Bu
olumsuz etkileri onleyebilmek ve kontrol altinda tutmak i¢in eser element tayini giin

gectikce onem kazanmaktadir (Tokalioglu, 1997).

Eser element tayini biiyiik miktardaki bir ortami temsil eden numunenin 6nislemlerden
gegirilerek uygun enstriimental teknikle analiz edilmesidir. Eser element tayininde iki
temel problem vardir; diisiik element konsantrasyonu nedeniyle, gdzlenebilme siniri
diisiik enstriimental cihazlarda dogrudan tayin edilememe ve eser elementin bulundugu
matriksin bozucu etki gdsterebilmesidir. Iyi bir duyarlik ve gozlenebilme smiri elde
edebilmek i¢in numune cinsi ve matriks ortami iyi bilinmelidir. Ortaya cikan bu
problemleri ¢ozebilmek i¢in ayirma ve Onzenginlestirme islemleri uygulanir. Eser
elementlerin bulundugu ortamdan daha uygun bir ortama alinmasina ‘ayirma teknikleri’
denir. Matriks igerisinde c¢ok diisiikk konsantrasyonda bulunan eser elementlerin bu
ortamdan ayrilarak daha diisiik hacimde bagka bir ortama alinmasina ise

‘zenginlestirme’ denir. Boylelikle eser element konsantrasyonu arttirilarak metodun



tayin kapasitesi arttirilir. Matriks girisimleri azaltilarak, standart ve numune ortamini
birbirine benzetmek kolaylagir. Eser elementlerin ayirma ve zenginlestirilmesinde;
birlikte ¢oktlirme, kat1 ve siv1 faz ekstraksiyonu, elektrolitik biriktirme, iyon degistirme
gibi teknikler kullanilmaktadir. Bu teknikler geleneksel olup ¢ok fazla ¢oziicii
gerektiren ve zaman alan basamaklara sahiptir. Son yillarda yesil kimyaya olan ilginin
de artmasiyla mikroekstraksiyon tekniklerinin uygulamalar1 hizla artmaktadir.
Boylelikle daha az kimyasal ve numune sarfiyatiyla eser elementlerin ayirma ve
zenginlestirme islemleri gergeklestirilerek tayin edilmelerine olanak saglanmaktadir

(Bayrak, 2014).

Bu tez calismasi kapsaminda, mikroekstraksiyon tekniklerinden olan iiglii sivi faz
ekstraksiyonu (DES-tuz-organik, polimer-polimer-organik) ve emiilsiyon kirmimi ile
ekstraksiyon teknikleri kullanilarak c¢esitli elementlerin konsantrasyonlar1 tayin
edilmistir. Emiilsiyon kirinimi ile ekstraksiyon metodunda, organik ¢oziicii ile
viskozitesi azaltilan yag bazli numune asidik siirfaktant (Triton X-114 ve Triton X-100)
cozeltisi karistirilarak emiilsiyon olusturulmus, ardindan sicaklik etkisi ile olusturulan
emiilsiyon kirilarak sulu faza ekstrakte olan elementler (Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni ve Zn)
Alevli AAS ile tayin edilmistir. Uclii siv1 faz ekstraksiyon metodunda; birinci metotta
polimer-polimer-organik tgliisii kullanilarak Cr(IIT) ve Cr(VI)’nin es zamanli tayini
yapilmistir. Baslangicta iki polimer ile (PAA ve PEG 6000) sulu iki faz elde edilmis,
ardindan organik ¢oziicii ile {ic fazl sistem olusturulmustur. Ikinci iicli siv1 faz
ekstraksiyon metodunda ise yeni bir ¢oziicii sistemi olan derin 6tektik ¢oziiciiler (DES)
kullanilmistir. Kolin kloriir-iire karigimi ile elde edilen DES ve tuz (K2HPO4) ile sulu
iki faz elde edilmis, ardindan organik ¢oziicii ilavesiyle ti¢ fazli sistem elde edilerek tek

basamakta ¢oklu element ekstraksiyonu (Cu, Mg ve Zn) ger¢eklestirilmistir.



BOLUM 2

AYIRMA ve ZENGINLESTIRME YONTEMLERI

Zenginlestirme yontemlerinin gevre, klinik veya teknolojik alanlardaki uygulamalari
farklilik gostermektedir. Yontem; verimli, yiiksek hassasiyetli ve kullanilan analitik

teknik ile secici olmalidir.

Diisiik konsantrasyon seviyelerinde (<ug/L) element tayini, analitik Kimyadaki en
onemli arastirma konularindan biridir. Eser elementler ¢evre (su, toprak, atmosferik
partikiill madde gibi) ve gida numunelerinde tayin edilmektedir. Ayrica, organik,
jeokimyasal (petrol kompozisyonu) ve arkeolojik ¢alismalar igin de eser element tayini

gerekebilir (Swaine, 2000).

Atomik spektrometrik teknikler, metal tayini i¢in yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Bu tekniklerden Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (FAAS); diisiik maliyet,
kullanim kolayligi, yiiksek analitik sinyal ve secicilik gibi 6zelliklere sahiptir. Bununla
birlikte, bu teknigin duyarlilikla ilgili bazi smirlamalari vardir. Bu sinirlamalardan
birisi, analitin alev igindeki kalis siiresinin az olmasidir. Diger bir sinirlama ise numune
vermede karsilasilan problem; nebiilizasyon sirasinda numunenin yalnizca kiiciik bir
kismimin aleve ulagmasidir. Bunlara ilaveten, atomizasyon siirecinin kisa bir siire
igerisinde (<1 ms) meydana gelmesidir. Bu sebeplerden &tiirti, Alevli AAS ile ancak

mg/L seviyesinde tayinler yapilabilir (Pereira & Arruda, 2003).

Enstriimental bir teknikle element analizi yapmadan 6nce ayirma ve 6n zenginlestirme
basamaklarina ihtiya¢ duyulmaktadir. Uygulanan ayirma ve zenginlestirme teknikleri;
elektrokimyasal, ¢Oktiirme, sivi-sivi ve Kkati-sivi ekstraksiyonlara ve adsorpsiyon
mekanizmalarina dayanan prosediirlerdir. Zenginlestirme yontemleri off-line veya on-
line sistemler olarak yiiriitiiliir. On-line sistemlerde avantaj otomasyon imkanidir. Bu

sistemlerde hassasiyet ve dogruluk artarken toksik madde, reaktif ve numune tiikketimini



de en aza indirilir. Ayrica, on-line 6n zenginlestirme akis sistemlerde, analizi

gerceklestirmek i¢in kapali bir ortam kullanildigi i¢in kontaminasyon riski azalir (Wang

& Harald Hansen, 2005).

Off-line 6n zenginlestirme islemlerinde ¢ok miktarda reaktif ve numune gereklidir,
bdylece kontaminasyon ihtimali artar. Fazla miktarda numune tiikketimi nedeniyle bu
sistemler, biyolojik numuneler (kan, omurilik sivisi, vb.) i¢in istenmemektedir (Pereira

& Arruda, 2003).

Bir¢ok alanda farkli sekillerde uygulanabilen ekstraksiyon islemi, kati ya da sivi
haldeki bir bilesenin uygun bir ¢oziicii ile diger bilesenlerden ayrilmasi seklinde
meydana gelir. Ekstraksiyonda fazlardan her ikisi siv1 olabilecegi gibi biri kat1 digeri
stvi da olabilir. Kullanilan fazlara gore kati-sivi ya da sivi-sivi ekstraksiyonu olarak
adlandirilir. Her iki ekstraksiyon metodu da kimyada biiyiik bir neme sahiptir (Bayrak,
2014). Se¢imli ekstraksiyon, analitin sahip oldugu molekiil agirhigi, yiik, ¢oziiniirlik,
polarite gibi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerindeki farkliliklara gore uygulanir. Analit ve

matriksin yapisina uygun olan geleneksel ve yeni gelistirilen bir¢cok ekstraksiyon teknigi

vardir (Raju & Subramanian, 2007).
2.1. Sivi-Siv1 Ekstraksiyon

(Cozelti numunelerindeki analitler, birbirine karismayan bir ¢oziicii ile dogrudan
ekstrakte edilebilir. Sivi-sivi ekstraksiyonu, birbiri ile karigsmayan iki fazda bulunan
analitin ¢oziinlirliigline baghdir. Ekstraksiyon verimi fazlar arasi ayrilma katsayisi ile
iligkilidir. Birbiri ile karismayan iki sivi fazin polarite farkliliklar1 ile analit

ekstraksiyonu gergeklesir.

Sivi-sivi  ekstraksiyon geleneksel olarak yaygin olarak kullanilan ekstraksiyon
tekniklerinden biridir. Tipik olarak bir ayirma hunisi kullanilir. iki karigmayan faz
calkalanarak karigtirilir ve ayrilmaya birakilir. Emiilsiyon olusumunu 6nlemek i¢in, bazi

durumlarda, tuz eklenebilir ve gerekirse santrifiijleme uygulanabilir (Tokalioglu, 1997).

Son yillarda klasik sivi-siv1 ekstraksiyondaki ¢oziicii kullaniminin azaltilmasi ihtiyaci,
stvi faz  mikroekstraksiyonu (LPME) gibi  mikroekstraksiyon tekniklerinin
gelistirilmesine neden olmustur. Bu teknik; esas olarak, sivi faz ve ¢ok kiigiikk bir

organik ¢0zlicii hacmi arasindaki analit ayriminin yer aldigi minyatiirize sivi-sivi



ekstraksiyonudur (Liu & Dasgupta, 1996). Bir ignenin ucunda asili kalan ve numune
cozeltisine maruz birakilan tek bir damlacik kullanilarak yapilan ekstraksiyon, tek-
damla mikroekstraksiyon (SDME) olarak adlandirilmistir. Bugiine kadar ki su ve ¢evre
numuneleri tizerine uygulamalari, teknigin geleneksel sivi-sivi ekstraksiyonu ile
karsilastirilabilir oldugunu gostermistir (Shen & Lee, 2002). Bu metot sivi numuneler
icin uygun olmasina ragmen, gida numunelerine uygulamalari sinirlidir. Ancak Zhao ve
ark. (Zhao, Han, Jiang, Wang, & Zhou, 2006) portakal suyundaki organofosforlu bocek

ilaglarinin analizi icin SDME’yi kullanmiglardir.

Rezaee ve arkadaslari tarafindan Onerilen dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu
(DLLME), bulutlanma noktas1 ekstraksiyonuyla benzerlik gostermektedir (Rezaee vd.,
2006). DLLME, geleneksel sivi-sivi ekstraksiyonla karsilastirildiginda, bu metotta
sadece mikro litre hacminde ¢oziicli kullanilmaktadir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii ve ¢oziicii
karigimi cam siringa ile hizli bir sekilde numune ¢ozeltisine enjekte edilir. Enjeksiyon
sirasinda, ekstraksiyon coziiciisiindeki damlaciklar sulu ¢ozeltide dagilir, boylelikle
bulutlu bir ¢ozelti meydana gelir. Cok kiigiik boyuttaki ekstraksiyon damlaciklarindan
dolay1, genis ylizey alani elde edilir ve analitin hizlica bir fazdan digerine kiitle
transferine olanak saglanir. Bulutlu ¢6zeltiye net iki faz ayrimi i¢in santrifiij uygulanir,

organik faz ve analit fazi birbirinden ayrilir (Alver, Demirci, & Ozcimder, 2012).

Khalili ve arkadaslari yiizen kati organik damla mikroekstraksiyon (SFODME)
metodunu gelistirmislerdir. Bu metotta erime noktasi1 oda sicakligia (10-30 °C) yakin
olan organik ¢dziiciiniin kiiglik miktar1 numune ¢ozeltisi ylizeyinde yiizdiriiliir. Cozelti
bir siire karistirildiktan sonra buz banyosunda bekletilir. Donan organik ¢oziicii, kiigiik
konik bir kaba almir. Organik ¢oziicii ¢oziindiikten sonra analit tayini uygun bir
enstriimental cihazla gergeklestirilir. Bu metot sulardan metal iyon komplekslerinin
ekstraksiyonu igin de uygulanmigtir (Alver vd., 2012; Khalili Zanjani, Yamini, Shariati,
& Jonsson, 2007).

Oyuk fiber sivi faz mikroekstraksiyon (HF-LPME) metodu 1999 yilinda
gelistirilmistir. Bu metotta gozenekli polipropilen oyuk fiberin duvarma emdirilmis
organik ¢ozlici yardimiyla numune ekstrakte edilir. HF-LPME basit, hizli, ucuz,
seciciligi ve zenginlestirme faktorii yiiksek bir metottur (Ridgway, Lalljie, & Smith,
2007).



Son yillarda numune ve reaktif miktarin1 azaltan alternatif teknikler kullanilmaya
baslanmigtir. Emiilsiyon kirinimi ile ekstraksiyon, ii¢lii sivi faz ekstraksiyonu gibi

yontemler bu yontemlere 6rnek olarak verilebilir.
2.1.1. Emiilsiyon Kirinimu ile Ekstraksiyon

Emiilsiyonlar, birbiri i¢cinde dagilan ama karigmayan iki sividan meydana gelen,
homojen goriinen heterojen sistemlerdir. Termodinamik a¢idan dayaniksizdirlar.
Emiilsiyonu olusturan dagilmis damlaciklar karisimdaki i¢ fazi, geri kalan sivi kisim ise
dis fazi1 (siirekli faz) olusturur. Emiilsiyonlar, kozmetik, farmasoétik, gida endiistrisinde
dogal halde bulunabilmekle birlikte manuel olarak da iiretilebilmektedirler. Krema,
tereyagl, margarin, dondurma, mayonez, hazir ¢orbalar gibi islenmis gidalarin ¢ogu
kismen ya da tamamen emiilsiyonlardan meydana gelmektedir (Glingdr, Zungur, Kog,

& Kaymak-Ertekin, 2013).

Yaygin kullanilan iki tip emiilsiyon vardir, yag i¢cinde su emiilsiyonlar1 (dagilmis fazin
su oldugu ve siirekli fazin yag oldugu) ve su i¢inde yag emiilsiyonlar1 (dagilmis fazin
yag siirekli fazin su oldugu). Bu tip emiilsiyonlar termodinamik olarak kararsiz olsa da,
kinetik olarak kararlidir ve uzun bir siire degismeden kalabilir (Zolfaghari, Fakhru’l-

Razi, Abdullah, Elnashaie, & Pendashteh, 2016).

Su iginde yag emiilsiyonlari: Yagm su fazinda dagildigi bir emiilsiyon, genis bir
konsantrasyon araliginda ¢esitli yag tiirlerinden herhangi birini icerebilir (sekil 2.1.a).
Bu yaglar sudan hekzan, karbon tetrakloriir, kloroform veya florokarbonlar ile ekstrakte
edilebilen maddeler olarak tanimlanir. Yaglara ek olarak, bu emiilsiyonlarin kirletici
maddeleri kati, metal pargaciklari, emiilgatorler, temizleyiciler, sabunlar, ¢oziiciiler ve
diger artiklar olabilir. Bu emiilsiyonlarda bulunan yag tipleri sanayiye baglidir. Kararl
bir S/Y emiilsiyonu, iyonik bir ortamla gevrelenmis elektrik yiiklii yag damlaciklarinin
kolloidal bir sistemidir. Emiilsiyon kararliligi, fiziksel ve kimyasal mekanizmalarin bir
kombinasyonu ile korunur. Bdyle bir dengeleyici mekanizma, kolloidal sistemin
korunmasima yardimer olan organik maddeler veya temizleyiciler gibi yiizey aktif
maddelerin eklenmesiyle olusur. Bu molekiiller genellikle bir elektrik yiikii tasirlar ve
emiilsiyonlastiritlmis damlaciklarin yag/su ara yilizeyinde bulunurlar. Burada biriken

yiikler, emiilsiyonun yiiklenmis damlaciklarinin itilmesiyle dengelenmesine neden olur.



Noniyonik siirfaktanlar da bir emiilsiyonu kararli bir hale getirebilir, ¢iinkii bu
molekiiller iki islevlidir: bir ucu su i¢inde ¢dziinebilir hidrokarbon igerir diger ucu ara
yiizeyi kopriiler ve kararli kilar. Emiilsiyonlar, kuvvetli mekanik veya fiziksel ¢calkalama
ile olusturulan yag ve su fazlar arasindaki siirtiinme ile de kararlilagtirilabilir. Bu islem
sirasinda meydana gelen statik elektrik yiikleri, yag/su ara yiizeyinde toplanma
egilimindedir (Tadros, 2016).

daglan faz
(yad)

siirekli faz

(su)

Sekil 2.la. Su icinde yag (S/Y) emilsiyonlarinin sematik gosterimi
https://www.researchgate.net/figure/Concept-of-two-phase-water-in-oil-and-oil-in-
water-emulsions fig2 260376328

Yag icinde su emiilsiyonlari: Yag i¢inde su (Y/S) emiilsiyonlari, karigmayan yag
fazinda dagilmis su fazindan meydana gelmektedir (sekil 2.1.b). Uygulamalarina gore,
bunlar ii¢ gruba ayrilabilir: emiilsiyon iirlinleri, emiilsiyon sivi membran ortamlar1 ve
ham petrol gibi istenmeyen emiilsiyonlar. Hammadde israfin1 azaltmak, ¢evre kirliligini
onlemek ve su fazindaki hedef iiriinii elde etmek i¢in son iki grupta demdiilsifikasyon
islemine gerek duyulur. Geleneksel demiilsifikasyon teknikleri arasinda elektrik,
kimyasal, termal, akustik ve mekanik yontemler bulunmaktadir (Devulapalli & Jones,
1999; He & Chen, 2002). Elektriksel ve kimyasal teknikler yaygin olarak
uygulanmaktadir (Rios, Pazos, & Coca, 1998, Lin vd., 2007).


https://www.researchgate.net/figure/Concept-of-two-phase-water-in-oil-and-oil-in-water-emulsions%20fig2
https://www.researchgate.net/figure/Concept-of-two-phase-water-in-oil-and-oil-in-water-emulsions%20fig2

daglan faz
{su)

siirekli faz

(yad)

Sekil 2.1.b. Yag icinde su (Y/S) emilsiyonunun sematik gdsterimi
https://www.researchgate.net/figure/Concept-of-two-phase-water-in-oil-and-oil-in-
water-emulsions fig2 260376328

Emiilsiyon kirmimi (demiilsifikasyon), yag bazli emiilsiyonlarin, yag-su ara yiizeyinde
mevcut olan dagilmis i¢ faz harici faz ve emiilsifiye edici maddelerden olusan
kompleks, kararli sivi-sivi kolloidal siispansiyonlar oldugu i¢in karmasik bir islemdir.
Etkili bir demiilsifiye edici yol, emiilsiyonun kararliligin1 ortadan kaldirabilmeli/en aza
indirebilmeli ve fazlarin ayrilmasina yol agabilmelidir. Demiilsifikasyon teknikleri
fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak iizere iige ayrilir. Fiziksel demiilsifikasyon
yercekimsel ¢oktlirme, santrifiij, pH ayari, 1s1l islem (konvensiyonel 1sitma, mikrodalga
isinlama ve donma), yiizdiirme, filtrasyon (adsorpsiyon ve birlestirici filtreler),
elektriksel demiilsifikasyon (elektro-koalesans) ve membran ayirmay igerir. Kimyasal
demiilsifikasyon, emiilsiyonlara kimyasallarin (yiizey aktif madde) ilave edildigi 6nemli
bir yontemdir. Hidrofilik ve hidrofobik gruplarin orani, miktari, siras1 degistirilerek
binlerce yiizey aktif madde sentezlenebilir. Emiilsiyon kirmimi ile ekstraksiyon, son
yillarda birgok arastirmaci tarafindan ilgi duyulan bir konu haline gelmistir. Casella ve
ark. (Cassella, Brum, de Paula, & Lima, 2010), dizel yag numunelerinde Triton X-114
ile emiilsiyon kirinimi metodunu uygulamis ve Al, Cu, Mn, Ni Sn ve V elementlerini
ICP-MS ile tayin etmistir. Bakircioglu ve ark. (Bakircioglu, Topraksever, & Kurtulus,
2014), yenilebilir yag numunelerinde Zn elementini emiilsiyon kirmimu ile ekstraksiyon

metodunu uygulayarak akis enjeksiyonlu alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FI-
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AAS) ile tayin etmistir. Bir baska ¢alismada Lima ve arkadaslar1 (Lima, Paixao,
Nomura, & Gaubeur, 2017), biyodizel ve yag numunelerine dispersif sivi-sivi
mikroekstraksiyon ile birlikte emiilsiyon kirmimi metodunu uygulamis ve GFAAS ile

Cu ve Pb elementlerinin tayinini gergeklestirmistir.

2.1.2. Uclii Stv1 Faz Ekstraksiyonu

Bir organik ¢6ziicii fazi, bir polimer ve inorganik tuz ya da bir organik ¢dziicli ve iki
polimer iceren iki sulu fazdan olusan {li¢ katmanli {i¢lii s1v1 faz ekstraksiyonu (TLPE),
yiikksek ayirma kapasiteleri nedeniyle geleneksel sivi-sivi ekstraksiyonuna alternatif
olarak kullanilabilecek bir metottur. Tipik bir ii¢ fazli sistemde (TLPS), karisimdaki her
bir fazin, farkli bir bileseni ayirmak i¢in kendine 6zgii bir seciciligi vardir. Yukaridan
asagiya dogru farkli polaritelere sahip yeni bir ortam olusturulur ve bilesenlerin
fizikokimyasal Ozelliklerindeki farkliliklarina dayanilarak ayrim saglanir. Bu metotta,
tic farkli s1v1 fazda iki veya daha fazla bilesenin eszamanli ve tek adimli ekstraksiyonu
gerceklestirilebilir (Xie, Huang, Yang, Yu, & Liu, 2011).

Yu ve arkadaslar, ig¢li sivi faz ekstraksiyonu ile Pt(IV), Pd(Il) ve Rh(III)
elementlerinin ayrimi ve ekstraksiyonunu gergeklestirmistir (Yu, Huang, Liu, & Xie,
2012), Organik faz olarak diizoamilsiilfit/nonan, polimer fazi olarak EOPO 2500
(etilenoksit polietilenoksit, random blok kopolimer) ve Na;SOs tuz fazi kullanilmistir.
Optimum sartlarda, iist organik faz, orta polimer fazi ve alt tuz fazinda, % 98.5 Pd(Il),
% 90.8 Pt(IV) ve % 87.1 Rh(IIl) ekstraksiyon yiizdelerine ulagilmistir. Xie ve
arkadaslari, organik faz olarak, trialkil fosfin oksit (TRPO) ya da di-2-etil-hekzil
fosforik asit (D2EHPA), polimer fazinda, polietilen glikol 2000 (PEG 2000) ya da PEG
10000, tuz fazinda (NH4)2SOs ve Na>SOs kullanarak tiglii sivi faz ekstraksiyonu ile
Ti(IV), Fe(IlI) ve Mg(II) elementlerinin tek basamakta ayrimimi gergeklestirmistir (Xie,
Zhao, Yang, Yu, & Liu, 2010). Bir baska ¢alismada, organik tiirleme igin tglii siv1 faz
ekstraksiyonu kullanilmistir. o-nitrofenol ve p-nitrofenol’in ayrimi igin nonan-
polietilenglikol 2000 (PEG 2000)-(NH4)2SO4 kullanilmistir (He vd., 2012). Uglii siv1

faz ektraksiyonunda en 6nemli basamak, sulu iki fazli sistemin olusturulmasidir.



BOLUM 3

SULU iKi FAZLI SISTEMLER

Metal ekstraksiyonuna iligkin geleneksel yontemler; ilave basamaklar gerektirdigi i¢in
pahali ve zaman alicidirlar. Her ilave basamakta, bir miktar analit kaybolur ve negatif
hatalar meydana gelir (Albertsson, 1970). Sulu iki fazli sistem (ATPS), elementlerin
ayrilmasi icin gereksiz reaksiyon basamaklarini azaltarak zaman kaybini ve toplam
maliyeti diigliren alternatif bir yontemdir (Naganagouda & Mulimani, 2008). Bu
yontemde iki sivi faz kullanilarak sulu ortamda sivi-sivi ekstraksiyonu gergeklestirilir.
Sulu iki faz, iki polimer (suda ¢oziinen) ya da bir polimer ve/veya tuzdan olusur.
Fazlarin meydana gelmesi sirasindaki prosesin basit olusu ve diisiik maliyet bu
yontemin biiylik Olgekli ayirma proseslerinde de kullanilabilecegini gostermektedir

(Raja, Murty, Thivaharan, Rajasekar, & Ramesh, 2012).

Sulu iki fazli sistemler (ATPS), 1896°’da Hollanda Delft’de Beijerinck tarafindan
yanlighikla gézlemlenmistir (sulu nisasta ve jelatin ¢cozeltilerinin birbiriyle karismadigi).
Per-Ake Albertsson (Albertsson,1970), biyolojik iiriinlerin saflastirilmasi igin sulu iki
fazli sistemlerin uygulanmasi {izerine ilk ¢aligmalarini yayinlamis ve ATPS’lerin cesitli
alanlardaki uygulamalar iizerine yiizlerce makale, kitap boliimii yaymlayarak bir¢ok

bilim insanina ilham vermistir (Grilo, Aires-Barros, & Azevedo, 2016).

ATPS, biyolojik iirlinlerin saflastirilmasinda sivi-sivi ekstraksiyon kavramlarinin
uygulanmas1 i¢in iyi bir tekniktir. Biyolojik {iriinlere zarar verebilecek organik
coziiclilerin ve / veya bazi proses kosullarinin (yliksek sicaklik veya basing) varligi,
stvi-sivi ekstraksiyon islemini kisitlamaktadir. Bununla birlikte, ATPS sulu ortamda
polimerler ve tuzlar kullanarak olusturulabilir (Nascimento, Yelo, Cavada, Azevedo, &
Aires-Barros, 2011).
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3.1. Ayrilma Mekanizmalari

ATPS’de faz ayrimii tanimlamak ig¢in birka¢ termodinamik model kullanilmis olsa
da, bu konuda calisan en taminmis yazarlar dahi bu sistemleri yoOneten gergek
mekanizmalar hakkinda fikir birligini saglayamamislardir. Sonug olarak faz ayrima,
farkli mekanizmalarin sinerjik etkisi ile olusmaktadir. Bununla birlikte, kullanilan
kimyasallara bagli olarak meydana gelen farkli mekanizmalar da faz ayriminda az ya da
cok etkili olabilmektedir. Bazi durumlarda, faz ayrimi i¢in hidrofobik etkilesimler
gerekirken bazen de elektrostatik etkilesimler gerekmektedir (Grilo vd., 2016).

ATPS, pH ve sicaklik gibi belirli kosullarda bir faz diyagramina sahiptir. Faz
diyagrami, ilk basta iki faz olusturmak ic¢in gerekli bilesenlerin konsantrasyonu, faz
olusumundan sonraki iist ve alt fazlardaki faz bilesen konsantrasyonu ve faz
hacimlerinin oran1 hakkinda bilgi verir. Sekil 3.1°de, binodal egri TCB, egri iizerindeki
alan iki faz1 olusturacak bilesen konsantrasyonu bolgesini ve egri altindaki alan ise tek
fazli bolgeyi gostermektedir. Ug sistem X, Y ve Z baslangic kompozisyonlarinda ve
hacim oranlarinda farklilik gosterir. Bu egri, birbiriyle karismayan iki faz arasindaki
ayrimi temsil eder. Binodal veriler, ATPS ekstraksiyon islemlerinin yaninda ¢oklu

metal tayinlerinde kullanilabilir (Raja vd., 2012).

Tpeg

ki faz

PEG

%ogara) —
\u
Tek faz Z \\\\
Bpec | —
B
h 4 -
Ttuz Tuz Btuz

ofara)
Sekil 3.1. Binodal egri (TCB=Binodal egri, C=Kritik nokta, TB=Tieline, T=Ust faz
bilesimi, B=Alt faz bilesimi, X, Y, Z=Sulu iki fazl1 sistemdeki son bilesimler) (Raja vd.,
2012)



3.2. Binodal Egri

Sulu iki fazli sistemler olusturulurken Oncelikle binodal egri cizilmelidir. Fazlar
sistematik bir sekilde kritik nokta tizerinden ekstrapolasyon ile segilir. Bununla birlikte,
onceden olusturulan faz diyagramlar kullaniliyorsa, birka¢ faz bilesenli sistem
olusturulmali ve ortaya cikan hacim oranlar1 veya faz kompozisyonlari dnceden
calisilmig faz diyagramlartyla karsilastirilmalidir. Boylece benzer deneysel kosullarin

saglandigindan emin olunabilir.

Faz bilesenleri karistirildiginda faz ayrimi oncesinde bir bulaniklik meydana gelir ve
gorsel bir sekilde binodal verilerin elde edilmesi saglanir. Tirbidimetrik titrasyon,
binodal egri hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Bilesimi ve
agirlig bilinen bir dizi faz sistemi hazirlanir. Bu faz sistemleri uygun bir ¢oziicii ile
seyreltildikten sonra karisim berrak hale gelir. Karigimin tek fazdan iki faza gecis
noktasindaki titrant hacmi hesaplanarak binodal {izerine kaydedilir. Bulutlanma noktasi
yontemi de tiirbimetrik yonteme benzer sekildedir. Birinci bilesenin konsantre stok
cozeltisi (0rnegin, dekstran veya fosfat), miktari bilinen ikinci bilesenin konsantre stok
¢ozeltisine (6rnegin, PEG) damla damla ilave edilir. Bulutlanma meydana gelen kritik
noktada iki faz olusur. Faz bilesimi, iki faz olusumunun hemen 6ncesinde hesaplanir ve

binodal egri tizerinde bir nokta olusturur (Kaul, 2009).

3.3. Tie-Line Uzunlugu

Tie-line uzunlugu (TLL) bilesen konsantrasyonlar1 ile iligkili, % a/a’lik birimlere
sahiptir. Baglanma ¢izgisinin uzunlugu, iist (t) ve alt (b) fazlarin hacimleri (v),
yogunluklar1 (p) ve XB ve XT nin uzunluklar ile fazlarin kiitlesine dontistiirtiliir. TLL
ve tie-line ¢izgisinin egimi (STL) asagidaki denge fazi kompozisyonuyla

iliskilendirilebilir (Raja vd., 2012):

TLL:\RI[BM — Tz )® + [Toge — Bpgc?

Binodal egri lizerinde baglanma ¢izgilerinin uzunlugu azaldik¢a TLL=0 olan binodalin
kritik bir noktasina yaklasilir. Bu noktada, iki fazin bilesimi ve hacmi teorik olarak
esittir. Kritik noktada, binodalin hemen altindaki tek fazli sisteme bir bilesenin

eklenmesiyle birbirine esit hacimde iki fazli sistem elde edilir. Diger bir yontem ise,
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binodalin yakinindaki birka¢ baglanti hattinin orta noktasi {izerinden ekstrapolasyon

yapilmasidir (Sekil 3.1).

Bir faz diyagrami olusturulduktan sonra, tie-line iizerinde segilebilecek deneysel
calisma noktasi, hedef molekiil ve yiiksek faz hacim oranlar1 elde edilecek sekilde
secilmelidir. Bununla birlikte, eger fazlar geri doniistiiriilecekse, faz kompozisyonunda
kiigiik degisiklikler meydana gelebilir. Bu nedenle elde edilen sistem ‘saglam’ olmali,
fiziksel ve kimyasal oOzelliklerde meydana gelebilecek herhangi bir degisikligin
sonuclar1 da disiintilmelidir. Sulu iki fazli sistem olusturulurken dikkat edilmesi
gereken noktalar: faz bilesimdeki biiyiik degisiklikler kritik noktanin yakininda
olusabilir ve binodal yakininda tek fazli sistem olusabilir. Bu durum bilesen 1 veya
bilesen 2 konsantrasyonundaki degisime bagli olarak seyreltme etkisi olusturur. Bunun
sonucunda, faz sistemleri, kararlilik bakimindan farklilik gosterebilir ve baz1 degisim ya
da degisikliklerin bir kombinasyonu sonucu, tie-line uzunlugunda ve dolayisiyla

fazlarin bilesiminde ve hacminde bir sapma olabilir (Kaul, 2009).

3.4. Toplu Ekstraksiyon

Bu teknigin en basit prosediirlerinden biri, tek basamakta ekstraksiyondur. Faz sistemi
hazirlanir ve ayrilacak karisim ilave edilir. Karistirma isleminden sonra, faz ayrimi yer
cekimi altinda ¢oktlirme veya santrifiijleme ile gerceklestirilir. Fazlar ayrilir ve analiz
edilir. Sekil 3.4’de gosterildigi gibi, analit fazlardan birinde ve/veya digerinde
zenginlestirilir. Cogu durumda, tek bir ekstraksiyon basamagi ile {iriin %90 verimle
ekstrakte edilebilir. Tek basamakta ekstraksiyon ile yeterli geri kazanim saglanmazsa,

ilave ayirma basamaklari eklenebilir.
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Sekil 3.4. Sulu iki fazli sistemde ekstraksiyonun sematik gosterimi (Raja vd., 2012)

S1v1 fazlarin, her biri %80°den fazla su igerir. Biyomolekiiller, elementler ya da ayrimi
yapilacak karisim eklendiginde, uygun kosullar secilerek fazlar arasinda ayrim meydana
gelir. Metallerin fazlar arasindaki ayrimi temel olarak sistemin denge iligkisine baglhdir.

Ayrilma katsayisi, agagidaki denklemde verilmistir.

K=CAT
LAE

Burada Car, iist fazda A bileseninin denge konsantrasyonu, Cag, alt fazdaki A’nin
denge konsantrasyonunu gostermektedir. A bileseni iist fazda ekstrakte ediliyorsa, K
degeri birden biiyilkk olur. Bir¢ok sulu faz sisteminde K, fazlarin molekiiler

ozelliklerinin degismemesi kosuluyla, genis bir konsantrasyon araliginda sabittir.

3.5. ATPS’de Ayrilmay1 Etkileyen Faktorler

Ayrilma katsayilari, ATPS kullanilan bir ekstraksiyon isleminin olusturulmasinda
onemlidir. Ayrilma katsayisi, K, birka¢ 6zelligin bilesimi olup asagidaki denklemle
ifade edilebilir (Raja vd., 2012),

K=K * Kelek * Knfob * Koy * Kkonf
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Burada elek, hfob, boy ve konf; elektrokimyasal, hidrofobik, boyut ve K’nin tuz tiiri,

konsantrasyon, pH ve sicaklik gibi diger ¢evresel faktorleri belirtmektedir.

3.5.1. Polimer molekiil agirhgi

Kullanilan polimerin molekiil agirligi ekstraksiyon verimini etkiler. Polimerlerin
molekiil agirhigi ne kadar yiiksek olursa, faz ayrimi i¢in gereken polimer
konsantrasyonu o kadar diisiik olur. Polimer konsantrasyonu arttik¢a, fazlar arasindaki
yogunluk, kirilma indisi ve vizkosite farkliliklar1 artar. Binodal egriler polimer mol

kiitlesi arttikca orijine dogru kaymaktadir.

PEG/tuz sisteminde faz ayrimi, polimer agisindan veya tuz agisindan zengin faz
tarafindan yonetilir. Yiiksek konsantrasyonlu veya yiliksek molekiil agirlikli polimer ve
yiiksek tuz konsantrasyonuna sahip sistemlerde, tuz etkisi nedeniyle ara fazda ayrilma

meydana gelir.

PEG/tuz sistemlerinde, K’deki artis su nedenlerden dolay1 olabilir:

* Eger PEG’in molekiil agirlig1 diisiikse, fazlar arasindaki ara yiizey gerilimi diiser ve
K’yi arttirir.

* Tuz yogunlugu yiiksekse, alt fazda iyonik siddet artar ve molekiiliin iist fazda ayrimi
gerceklesir.

* Eger PEG konsantrasyonu yliksekse, ayrilma islemine katilan polimer birimleri sayisi
da artmakta ve molekiil ile PEG arasindaki hidrofobik etkilesime bagli olarak daha fazla
molekiil PEG fazinda ayrilmaktadir (Raja vd., 2012).

3.5.2. Tuz, pH ve yiik

Albertsson modeline gore, potansiyel ylik asagidaki denklem ile hesaplanir. Burada R
ideal gaz sabiti; T mutlak sicaklik; F, Faraday sabiti; z+ ve z., pozitif ve negatif yiiklii
parcaciklarin toplam ytikleridir ve K+ ve K. ayrilma katsayilarin1 gosterir ve bu model

her iyonun digerlerinden bagimsiz olarak ayrilabilecegini varsayar.
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U= R, K*)
 (zo+7)F K_

ATPS igin, tuz etkisi polimerlerin bulutlanma noktalarini1 etkilemektedir. Tuz ilavesi
bulutlanma noktasini diisiirmek i¢in kullanilabilir. NaCl gibi nétral tuzlarin varligi,
ATPS’nin sivi-sivi dengesini ¢ok fazla etkilemez. Ancak yiiksek tuz konsantrasyonu
(1M’den biiyiik) faz diyagramini degistirebilir. ATPS’de NaCl varligi, fazlar arasindaki
tuz iyonlarinin dagilimi nedeniyle ayrilma katsayisin1 degistirir. Tuz etkisi, molekiilleri;

tuz bakimindan zengin fazdan polimerce zengin faza hareket ettirmeye zorlar.

pH, ayrilma katsayisinda elektrokimyasal etkiye sahiptir. Iyonize olabilen gruplarin
yiikiinli degistirerek, ATPS ile ekstraksiyon verimini etkiler ¢ilinkii ¢oziinen maddenin
yikii veya yiikli molekiillerin oram1 degisebilir. Ayrica, pH’daki degisim, faz
kompozisyonunu ve faz ayrilmasmi etkiler. iki fazli bolge sicaklik ve pH arttik¢a

genigler (Grilo vd., 2016; Raja vd., 2012)

3.5.3. Sicaklik ve ara yiizey gerilimi

Sicaklik, iki fazin denge kompozisyonunu etkiler ve bu nedenle ATPS’lerle ¢alisirken
sicaklik kontrolii yapilmalidir (Grilo vd., 2016). Polimer/polimer sistemleri faz ayrimi
icin diisiik sicakliklart tercih ederken, polimer/tuz sistemleri igin yiiksek sicakliklara
ihtiyag oldugunu bildirmistir. Sicaklik; faz bilesimi, viskozite ve yogunluk
degisimlerinden dolay1 ekstraksiyon verimini etkiler. Analit ekstraksiyonu, ATPS’nin
iki siv1 fazi arasindaki ara yiizey gerilimi ile biiyilk Ol¢lide kontrol edilebilir.
ATPS’lerde ara yiizey gerilimi, sulu/organik sistemlere gore ¢ok daha diistiktiir. Biiyiik
bir ara yiizey gerilimi kolay bir faz ayrimi saglar (Albertsson, 1970),

Yapilan ¢alismalarda PEG/dekstran ATPS’nin sicaklik, polimer molekiil agirligi ve
ara yiizey gerilimi lizerindeki etkisini kapsamli bir sekilde incelenmistir. Sonug olarak,
yiiksek polimer molekiil agirliginin yiiksek ara yiizey gerilimlerine karsilik geldigini
gostermistir. Molekiil agirlign  etkisi, TLL azaldiginda yani kritik noktaya
yaklasildiginda 6nemli hale gelir. Ara yiizeydeki gerilim TLL’ye bagl olarak artar veya
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azalir, yani ¢alisma bilesiminin kritik noktaya olan mesafesine bagli olarak sicaklik ile

degisebilir (Grilo vd., 2016).

3.5.4. Yogunluk ve vizkozite

Fazlarin yogunlugu ve viskozitesi de ATPS’de 6nemli bir rol oynamaktadir. Mei ve
arkadaglari, TLL ile iliskili PEG/tuz sistemlerinin yogunluk ve viskozite iliskisini
incelemislerdir. TLL, iist ve alt fazlar arasindaki yiiksek yogunluk farklariyla ve PEG
fazinin viskozitesi ile korelasyon halindedir. Kritik noktaya yaklasildiginda TLL kisalir
ve nokta binodal ¢izgiyi gectiginde tek bir faz elde edilir. Yogunluk ve viskozite
farkliliklari, iki fazli sistemin kurulmasi i¢in ana giicler arasinda yer aldigindan,
bunlarin TLL ile artmas1 sasirtict degildir, diger bir deyisle sistem bilesimi iki fazh
bolgeye daha yaklagmaktadir. Tabii ki sistemlere ilave edilen maddeler, fazlarin
yogunlugunu ve/veya viskozitesini etkileyebilir ve bu sekilde ayrilma performansi artar.
Dolayisiyla, belirli bir ekstraksiyon prosediirii icin ATPS kullanilmasi halinde, katki
maddelerine dikkat edilmesi gerekir, bunlar iriinii etkilememelidir ve kolaylikla

uzaklastirilabilir olmalidirlar (Mei, Lin, Zhu, & Han, 1995).

Asenjo ve arkadaslari, PEG/fosfat sistemlerinin ve TLL’lerin yogunluklari ve
viskoziteleri arasindaki iligkileri analiz etmislerdir. Bu ¢alismalar, ayrilma oranin1 PEG
fazinin viskozitesine ve tuz fazimin yogunluguna bagli oldugunu géstermistir (Asenjo,

Mistry, Andrews, & Merchuk, 2002).

3.5.5. Bekleme zamani

Go6z oOniinde bulundurulmasi gereken bir diger 6nemli faktor, faz ayrilma stiresidir.
Asenjo ve arkadaslari, PEG/tuz sistemlerini incelemis ve TLL ile olan iliskilerini analiz
etmistir (Asenjo vd., 2002). Faz ayrimu siiresinin, fazlarin yogunlugu ve viskozitesinin,
damlaciklarin ¢apinin ve ara yiizey geriliminin bir fonksiyonu oldugu bu calismada
belirtilmistir. Laboratuvar ortaminda, faz ayrim islemi genellikle santrifiijle hizlandirilir,

bdylece ayrilma siiresi birkag saatten birkag dakikaya indirilebilir (Grilo vd., 2016).
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3.6. Sulu iki Fazh Sistemlerde Derin Otektik Céziiciilerin Kullanim

Derin otektik c¢oziicliler (DES’ler) IL’lerle bircok benzer 6zellik gosterdigi icin, yeni
bir iyonik sivi (IL) smifi olarak kabul edilmektedir. DES ve IL terimleri birbirinin
yerine kullanilabilir, ancak bunlarin aslinda iki farkli ¢6ziicii tiirii oldugunu belirtmek
gerekir. DES’ler, ¢esitli anyonik ve/veya katyonik tiirleri igerebilen bir 6tektik Lewis
asidi veya Bronsted bazi karisimindan olusan sistemlerdir. IL’ler ayr tiirde anyon ve
katyondan olusan sistemlerden olusmaktadir. DES’lerin fiziksel Ozellikleri IL’lere
benzer olmasina ragmen, kimyasal 6zellikleri, 6nemli Ol¢lide farklidir. Derin otektik
¢oziciilerin (DES) iki 6nemli genel uygulama alani: metal prosesleri ve sentez
ortamlaridir. Son yillarda analitik kimya alaninda yapilan ¢alismalar daha ¢ok ¢evreye
daha az zararl ¢6ziicli iceren DES’lerin kullanimini icermektedir. Ayrica DES’ler ¢evre

dostudur.

DES’ler, diisiik orgli enerjisine ve dolayistyla diisiik erime noktalarina sahip biiytk,
simetrik olmayan iyonlar igerir. Genellikle bir kuaterner amonyum tuzunun bir metal
tuzu veya hidrojen bag dondrii (HBD) ile komplekslestirilmesi ile elde edilirler.
Ornegin bir halojeniir iyonu ve hidrojen verici arasindaki hidrojen baglari yoluyla
olusan yiik delokalizasyonu, karisimin erime noktasinin ayri ayri bilesenlerin erime
noktalarina gore azalmasindan sorumludur. Abbott ve ark. tarafindan 2001°de yapilan
bir ¢calismada bir dizi kuaterner amonyum tuzu ZnCly ile 1sitilmis ve elde edilen sivilarin
donma noktalar1 dl¢iilmiistiir. En diisiik donma noktasinin, 23-25 °C, amonyum tuzu
olarak kolin kloriir kullanildiginda elde edildigi bulunmustur. Bu c¢alismaya devam
edilmis ve otektik tuzlar ve hidrojen bag donoérleri karigimlarindan olusan bir dizi sivi
gelistirilmistir. Bu sivilar, sadece ayr1 anyonlari igeren iyonik sivilardan ayirmak igin
derin oOtektik ¢oOziiciiler olarak adlandirmistir. DES terimi, karisimlarin otektik
bilesimine yakin sivilari, diger bir deyisle, en diisiik erime noktasini veren bilesenlerin
molar oranini belirtir (Abbot, Capper, Davies, Rasheed, & Tambyrajah, 2003; Abbott,
Capper, Davies, Munro, Rasheed, & Tambyrajah, (2001).).

Derin otektik ¢oziiciilerin genel formiilii “Kat™XzY” seklinde gosterilebilir. Burada
Kat" prensip olarak herhangi bir amonyum, fosfonyum ya da siilfonyum katyonudur ve
X ise bir halojeniir anyonu olan Lewis bazidir. Kompleks, anyonik tiir olarak X~ ve bir

Lewis veya Brensted asit Y (z, anyon ile etkilesime giren Y molekiillerinin sayisini
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belirtir) arasinda olusur. Cogunlukla kolin kloriir [ChCl, HOC>HsN*(CH3)3CI],
kuaterner amonyum ve imidazolium Kkatyonlart {izerinde durulmustur. DES’ler,

kullanilan komplekslestirici maddenin yapisina bagli olarak siniflandirilmistir (Cizelge
3.6.).

Cizelge 3.6. DES’lerin siniflandirilmasinda genel formiil (Smith, Abbott, & Ryder,
2014)

Tip Genel formiil M, Z

Tip 1 Kat"™XzMCly M=Zn, Sn, Fe, Al, Ga, In
Tip 2 Kat*XzMClx.yH20 M=Cr, Co, Cu, Ni, Fe
Tip 3 Kat*™XzRZ Z=CONH2, COOH, OH

Tip4 MCIL+RZ=MClx1"-RZ+MClx+1~ M=Al, Zn Z=CONH_, OH

Kolin kloriir ve hidrojen bagi dondrlerinden olusan tip III o&tektikler, ¢dzme
kabiliyetleri nedeniyle ilgi c¢ekicidirler. Simdiye kadar, amidler, karboksilik asitler ve
alkoller kullanilarak derin 6tektik ¢oziiciiler olusturularak bir dizi hidrojen bag dondrii
incelenmistir (Sekil 3.6). Bunlarin hazirlanmasi basit, suyla reaksiyona girmeyen diisiik
maliyetli ¢oziiciilerdir. Birgok hidrojen bag donorii bulunmasi, bu siniftaki derin 6tektik
¢oziiclilerin uygulama alanini genisletmistir. Kolin kloriir ile elde edilen derin 6tektik
coziiciiler, gliseroliin biyodizelden uzaklastirilmasi, metal oksitlerin islenmesi ve
seliiloz tilirevlerinin sentezi de dahil olmak lizere genis uygulama alanlarina sahiptir

(Smith, Abbott, & Ryder, 2014).
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Sekil 3.6. Derin 6tektik coziiciilerin olusumunda kullanilan bazi halojeniir tuzlarin ve

hidrojen bag dondrlerinin yapilari (Smith vd., 2014)

Ortam sicakliklarinda sivi olan bu iyonik sivilarin ¢ogunlugu; genellikle amonyum,
fosfonyum ve siilfonyum kisimlarindan meydana gelen bir organik katyon kullanilarak
olusturulur. Inorganik katyonlar, genellikle yiiksek yiik yogunlugu nedeniyle diisiik
erime noktali otektikler olusturmazlar; bununla birlikte, metal halojeniirlerin iire ile
karnisgimlar <150 ‘C’lik erime noktalarma sahip otektikler olusturur. Abbott ve
arkadaslar1 bir dizi 6tektik sisteme gec¢is metalleri eklemisler ve bunlari tip IV DES’ler
olarak adlandirmislardir. Bu metal tuzlarinin susuz ortamda iyonize olmamalari
beklenirken, ZnCly’nin {ire, asetamid, etilen glikol ve 1,6-hekzandiol ile otektik
olusturdugu gozlenmistir. Burada incelenen derin G&tektikler kuaterner amonyum
katyonu (kolin  katyonu, (2-hidroksietil)-trimetilamonyum  katyonu  ve
HOCH,CH,N*(CHa)3 olarak da bilinir) ile hazirlanmaktadir. Bunlar toksik degildir ve
hazirlanmalar1 diisiik maliyetlidir (Abbott, Barron, Ryder, & Wilson, 2007).

DES’ler ve IL’ler benzer fiziksel 6zelliklere sahip olmalarina ragmen farkli kimyasal
ozellikler gosterirler. Ozellikle, ekstrakte edilecek analitler icin segicilik, diisiik buhar
basinct ve yanmazlik gosterirler. DES’ler IL’lere gore pahali olmayan bilesenler
kullanilarak kolay hazirlanmalar1 gibi bircok avantajlar1 vardir. Ornegin bilesenler

toksik olmamakla birlikte proses islemlerine kolayca uygulanabilirler. Ancak kimyasal
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olarak daha az inerttir. DES’lerin iiretimi genelde iki bilesenin 1sitma ile basitce
karigtirilmasini igerir. Bu, geleneksel IL’lere (imidazolium esasl sivilar) gore diisiik bir
iiretim maliyeti saglar ve biiylik 6lgekli uygulamalara izin verir. Derin 6tektik ¢oziici
terimi, baslangicta tip III otektik maddeleri tanimlamak tizere olusturulmus fakat daha
sonra yukarida tarif edilen 6tektik tanimlarda kullanilmaya baslanmigtir (Martin, 2009;
Smith vd., 2014)

3.7. Metal Ayriminda Sulu iki Fazh Sistemler

Hem polimer-polimer ve polimer-tuz hem de DES-tuz esasli ATPS, metal ayrimi igin
geleneksel su-organik ¢oziicii sistemlere gore avantajlara sahiptir. Bu sistemler sulu ikili
faz olustuklarmdan dolay1 metaller igin uygun bir ortam olusturmaktadir (Hatti-Kaul,
2001). Geleneksel organik-su ¢oziicli sistemlerin ara yiizey gerilimleri (0.0001 ile 0.1
dyne/cm) bu sistemlerinkiler ile karsilastirildiginda asir1 diigiiktiir ve fazlarin ara yiizey

temas alaninin biiylik olmasi sayesinde etkili bir kiitle transferi meydana gelir.

Iki fazli sistemde ayrilmanin temeli, maddelerin iki fazda secici olarak dagilimudir.
Kiiciik molekiiller, fazlar arasinda daha esit sekilde dagilir, makromolekiillerin
ayrilmasi ise son derece degisken olup pargaciklarin ayrilmasi genellikle bir fazda veya
ara ylizde meydana gelir. Bu dagilim, faz sisteminin, maddenin 6zelliklerine ve ikisi

arasindaki etkilesimlere iliskin bir dizi parametrelerden etkilenebilir (Hatti-Kaul, 2001).

Sulu iki fazli sistemler, denge ve faz ayrimini igeren iki agsamadan kolaylikla meydana
gelir. Yer ¢ekimi ile olusan faz ayrimi, su-organik ¢oziicii sistemlerde oldugu kadar hizli
degildir. Bunun nedeni, iki fazin yogunlugu ve viskozitelerindeki degisim ve karistirma
sirasinda olusan kiiciik damlaciklarin daha biiyiikk damlaciklara dagilmasiyla meydana

gelen zaman farkidir. Stireci hizlandirmak i¢in genellikle diisiik hizda santrifiij kullanilir

(Smith, Abbott, & Ryder, 2014).

3.8. ATPS’nin Analitik Uygulamalar

ATPS, ekstrakte edilecek analitin Ozelliklerine duyarliligindan dolayr ¢esitli

uygulamalar i¢in ¢ok kullanish bir yontemdir. Bu ayirma tekniginin hassas ve hizli
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olusunun yani sira diger bir avantajida makromolekiiler analizlere izin verebilmesidir.
pH ve fazlar1 meydana getiren kimyasallar gibi parametreler degistirilerek ATPS ile
metal ekstraksiyonu da gergeklestirilebilir. Bu sistemler, farkli yiiklerde metallerin tek
bir basamakta ekstraksiyonu gerceklestirildiginden dolay1, metal tiirlemesi ¢caligmalarina
da olanak verirler (Hatti-Kaul, 2001). Bulgariu ve ark, PEG 1550 ve (NH4)2SOs4 ile sulu
iki fazli sistem olusturarak Cd(II) ekstraksiyonunu gergeklestirmistir . (Bulgariu,
Bulgariu, Sarghie, & Malutan, 2007). Simonava ve ark., farkli molekiiler agirlikta PEG
ve inorganik tuzlar kullanarak Cr(III) ve Cr(VI)’nmin 4-(2-piridilazo)rezorsinol ve
1,5difenilkarbazit ile tiirleme c¢aligmasini gerceklestirmis ve iki ayr1 fazdaki Cr’u
ETAAS ile tayin etmistir (Simonova, Dubrovina, & Vishnikin, 2016). Bir bagka
caligmada Rogers ve ark., PEG 5000 ve (NH4)2SOs ile sulu iki fazli sistem olusturarak
Hg halojentirlerin ayrimini gergeklestirmistir (Rogers & Griffin, 1998).

Klasik ekstraksiyon basamaklari olduk¢a maliyetlidir. Bu nedenle faz bilesenlerinin
geri doniistiiriilerek kullanimi1 zorunlu hale gelmistir. Diisiik maliyet, diisiik faz
viskozitesi ve faz ayriminin kisa siirede gergeklesmesi gibi sebeplerden dolayr PEG/tuz
sistemleri endiistriyel kullanimlar igin tercih edilmektedir. PEG fazinin tekrar
kullanilmast igin deproteinizasyon, ultrafiltrasyon ve organik bir ¢oziici ile
ekstraksiyon ve ardindan buharlastirilmasi gibi farkli prosediirler vardir. Fosfat ve siilfat
gibi tuzlar da geri donistiiriilmelidir. Tuzun geri déniistimii miimkiin oldugu gosterilmis

ancak geri doniisiimsiiz siiregten daha ekonomik olmadigi kanitlanmistir (Hatti-Kaul,
2001).
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BOLUM 4

MATERYAL METOT

4.1. Kullanilan Arag¢ Gerecler

Emiilsiyon kirmimi ile ekstraksiyon ve i¢li sivi faz ekstraksiyonu (polimer-polimer-
organik, DES-tuz-organik) metotlarinda kullanilan tiim cihazlarin marka ve modelleri
cizelge 4.1.a’de verilmistir. Cizelge 4.1.b’de elementlerin tayininde kullanilan alevli

atomik absorpsiyon spektrometresi ¢aligma kosullar1 gosterilmektedir.

Cizelge 4.1.a. Kullanilan cihazlar

Cihaz adx Marka Model
Hassas tarti Ohaus Adventurer Pro AV264C
Vorteks Daihan Sci. Co. Ltd. Wisemix VM-10
Ultrasonik su banyosu Bandelin sonorex RK106
Su banyosu Daihan Sci. Co. Ltd. Wisebath WB-22
Santrifiij Scilogex DMOL 12E
Saf su cihazi Elga Option-R7
FAAS Perkin Elmer AAB800
Etiiv Daihan Sci. Co. Ltd. Wiseven WON-50
Mikrodalga Cem Corporation Mars Xpress
Isitict tabla IKA C-MAG HS10
Yogunlukélger Anton Paar DMA 4500
Calkalayict Daihan Sci. Co. Ltd. SHR-2D
pH metre Thermo Scientific Orion 3 star
IR Perkin Elmer FT-IR/FIR Frontier
Vakum etiivii MMM Group Vacucell
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Cizelge 4.1.b. FAAS calisma kosullar1

Dalgaboyu (nm) Slit (nm) Akim (mA) C:H2/hava (L/dK)

Cu 324.8 0.7H 15 1.4/17
Fe 248.3 0.2H 30 2.0/17
Mn 279.5 0.2H 20 2.0/17
Ni 232.0 0.2H 25 2.0/17
Zn 213.9 0.7H 15 2.1/17
Ca 422.7 0.7H 20 2.2/17
Mg 285.2 0.7H 20 2.0/17
Co 240.7 0.2H 30 2.0/17
Pb 283.3 0.7H 10 2.7/117
Cr 357.9 0.7H 25 2.5/17

4.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Cizelge 4.2’de emiilsiyon kirinimi ve tg¢li sivi faz ekstraksiyonu metotlarinda
kullanilan kimyasallarin marka ve konsantrasyonlar1 verilmistir. Kullanilan tiim
kimyasallar analitiksel safsizlikta olup, tiim ¢ozeltiler 18.2 MQcm™ iletkenlikte ultra saf

su ile giinliik olarak hazirlanmistir.

Cizelge 4.2. Kullanilan kimyasallar

Kimyasal Ad1 Marka Yiizde/Konsantrasyon
Ca standart Fluka 1000 mg/L
Co standart Merck 1000 mg/L
Cr(11) standart Fluka 1000 mg/L
Cr(VI) standart Fluka 1000 mg/L
Cu standart Fluka 1000 mg/L
Cay yapragi SRM GBWO 7605
Cikolata SRM NIST 2384
D2EHPA Aldrich %97
Dogal su SRM NIST 1640a

24



Fe standart
H202
Hegzan
HNO3
H2SO4
K2HPO4
Kolinkloriir (ChCI)
Ksilen
Mg standart
Mn standart
NaOH
n-dekan
n-heptan
Ni standart
Nonan
PAA 15000
Pb standart
PEG 6000
pH 4 tampon
pH 7 tampon
pH 10 tampon
Siklohekzan
TBP (tribiitil fosfat)
Toluen
Triton X-100
Triton X-114
Ure

Zn standart

Inorganic Ventures
Merck
Sigma-Aldrich
Merck
Merck
Merck
SIGMA
Merck
Merck
Merck
Merck
Fluka
Merck
Inorganic Ventures
Merck
Aldrich
Inorganic Ventures
Merck
ISOLAB
ISOLAB
ISOLAB
Riedel-Haen
Aldrich
Merck
Merck
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Fluka

1000 mg/L
%35
>%95
%65
%98
%99
>%98
>%99.8
1000 mg/L
1000 mg/L
>%99
>%95
>%99.3
1000 mg/L
>%99
%35
1000 mg/L
Ma: 5400 g/mol

%99.5
%98
>%99
<%100
<%100
>%99.5
1000 mg/L
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BOLUM 5

EMULSIYON KIRINIMI ile EKSTRAKSIYON METODU

Emiilsiyon kirinimi ile element ekstraksiyonu metodu, ¢ikolata numunelerinin asidik
siirfaktant ¢ozeltisi ile kararli emiilsiyonlarm olusumuna dayanmaktadir. Oncelikle
cikolata numuneleri 70 “C etiivde eritilerek homojenize edilmistir. Ardindan 3 g numune
(2.34 mL) 15 mL’lik polietilen tiiplere konularak iizerine, viskoziteyi azaltmak ve
emiilsifiye edici ¢ozelti ile uygun bir karisim elde etmek amaciyla 1 mL toluen ilave
edilmistir. Toluen ile seyreltilen ¢ikolata numunelerinin iizerine 2 mL asidik triton X-
114 ¢ozeltisi (%15 (h/h) HNOg) ilave edilerek kuvvetli bir sekilde karistirildi ve sabit
bir yag-iginde-su emiilsiyonu elde edildi. Daha sonra tiipler element ekstraksiyonunu
arttirmak icin 20 dakika boyunca ultrasonik su banyosunda tutuldu. Toplam c¢ozelti
hacmi ultra saf su ile 10 mL’ye seyreltilerek, sicaklik kontrollii su banyosunda 80 ‘C’de
faz ayrimi gozlenene kadar bekletildi. Faz ayrimindan sonra 20 dakika 4000 rpm
santrifiij uygulanarak net iki faz elde edildi. Ust faz; yag fazi, alt faz ise ekstrakte edilen
elementleri ve siirfaktant i¢eren asidik sulu fazdir (Caldas, Brum, de Paula, & Cassella,
2013). Sulu faza ekstrakte edilen elementler alevli atomik absorpsiyon spektrometresi
ile tayin edilmistir. Tiim deneyler bes tekrarli olacak sekilde yapilarak blanklere de ayni

islemler uygulanmistir.

Bu calismada oOnerilen metodun optimizasyonu, bazi degiskenlerin ekstraksiyon
verimliligi iizerindeki etkisi temel alinarak gergeklestirilmistir. Bu degiskenler: (i)
numune miktari, (i) organik ¢dziicii, (ii1) slirfaktant ¢esidi ve konsantrasyonu, (iv)
sicaklik, (v) HNOs konsantrasyonu, (vi) santrifiij zamani, (vii) santrifiij rpm’i, (Vviii)

ultrasonik banyo zamani1’dir.
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5.1. Numune Miktarinin Element Ekstraksiyonuna Etkisi

Cikolata numunelerinde eser elementler ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulunur.
Onerilen ekstraksiyon metodunda incelenecek &nemli parametrelerden biri numune
miktaridir. Bu parametre, metodun duyarliligindan ve elementlerin ayirma/én
zenginlestirilmesinden sorumludur. Numunenin miktarinin ekstraksiyon verimi
tizerindeki etkisini incelemek icin ¢ikolata miktar1 0.1-3 g arasinda calisilmis sonuglar
Sekil 5.1.a-5.1.9°de verilmistir. Sekiller incelendiginde ¢alisilan elementler igin Zn harig
diger elementlerin (Ca, Cu, Fe, Mg, Mn ve Ni) numune miktar1 2 gramla maksimum
konsantrasyon verdigi goriilmektedir. Cinko elementi ise maksimum konsantrasyonu
0.5 gram numune miktar1 ile vermektedir. Bu nedenle, devam eden deneylerdeki
numune miktar1 olarak ¢inko elementi i¢in 0.5 gram ve c¢alisilan diger elementler i¢in

ise 2 gram olarak karar verilmistir.
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Sekil 5.1.a. Cikolata numunelerine emiilsiyon kirinimi ile ekstraksiyon
metodunun uygulanmasindan sonra Ca elementi ekstraksiyonuna numune miktarinin
etkisi (Sartlar: organik ¢oziicii; toluen, %7 Triton X-114 (a/h) (%10 HNOgz’te (h/h)),
ultrasonik banyo siiresi; 20 dakika, termal sicaklik; 80 oC, santrifiij; 10 dakika, 4000

rpm)
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Sekil 5.1.b. Cikolata numunelerine emiilsiyon kirinimi ile ekstraksiyon
metodunun uygulanmasindan sonra Cu elementi ekstraksiyonuna numune miktarinin
etkisi (Sartlar: organik ¢oziicii; toluen, %7 Triton X-114 (a/h) (%10 HNOz’te (h/h)),
ultrasonik banyo siiresi; 20 dakika, termal sicaklik; 80 °C, santrifiij; 10 dakika, 4000

rpm)
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Sekil 5.1.c. Cikolata numunelerine emiilsiyon kirinimi ile ekstraksiyon

metodunun uygulanmasindan sonra Fe elementi ekstraksiyonuna numune miktarinin
etkisi (Sartlar: organik ¢oziicii; toluen, %7 Triton X-114 (a/h) (%10 HNOz’te (h/h)),
ultrasonik banyo siiresi; 20 dakika, termal sicaklik; 80 oC, santrifiij; 10 dakika, 4000

rpm)
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Sekil 5.1.d. Cikolata numunelerine emiilsiyon kirinimi ile ekstraksiyon
metodunun uygulanmasindan sonra Mg elementi ekstraksiyonuna numune miktarinin
etkisi (Sartlar: organik ¢oziicii; toluen, %7 Triton X-114 (a/h) (%10 HNOz’te (h/h)),
ultrasonik banyo siiresi; 20 dakika, termal sicaklik; 80 °C, santrifiij; 10 dakika, 4000

rpm)
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Sekil 5.1.e. Cikolata numunelerine emiilsiyon kirinimi ile ekstraksiyon
metodunun uygulanmasindan sonra Mn elementi ekstraksiyonuna numune miktarinin
etkisi (Sartlar: organik ¢oziicii; toluen, %7 Triton X-114 (a/h) (%10 HNOz’te (h/h)),
ultrasonik banyo siiresi; 20 dakika, termal sicaklik; 80 oC, santrifiij; 10 dakika, 4000

rpm)
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Sekil 5.1.f. Cikolata numunelerine emiilsiyon kirmimi ile ekstraksiyon
metodunun uygulanmasindan sonra Ni elementi ekstraksiyonuna numune miktarinin
etkisi (Sartlar: organik ¢oziicii; toluen, %7 Triton X-114 (a/h) (%10 HNOz’te (h/h)),
ultrasonik banyo siiresi; 20 dakika, termal sicaklik; 80 °C, santrifiij; 10 dakika, 4000

rpm)
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Sekil 5.1.9. Cikolata numunelerine emiilsiyon kirinimi ile ekstraksiyon
metodunun uygulanmasindan sonra Zn elementi ekstraksiyonuna numune miktarinin
etkisi (Sartlar: organik ¢oziicii; toluen, %7 Triton X-114 (a/h) (%10 HNOz’te (h/h)),
ultrasonik banyo siiresi; 20 dakika, termal sicaklik; 80 oC, santrifiij; 10 dakika, 4000

rpm)
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5.2. Organik Coziicii Cesidinin Element Ekstraksiyonuna Etkisi

Yag bazli numunelerin hazirlanmasinda 6n islemindeki baslica problemlerden biri
yiiksek viskoziteleridir. Yiiksek vizkozite emiilsiyonlarin hazirlanmasinda zorluklara
neden olmaktadir. Bu dezavantajlarin iistesinden gelmek icin eritilen ¢ikolata
numunelerine organik ¢oziicii ilave edilerek viskozitesi azaltilir (Caldas vd., 2013). Bu
calismada, ¢ikolata numunelerine organik ¢oziicii olarak toluen, siklohekzan, hekzan,
ksilen ve n-heptan ¢oziiciileri ilave edilmistir. Coziiciiniin hacimsel oran1 %0.1°de (1mL
¢oziici 10 mL’de) sabit tutularak elementlerin ekstraksiyon verimliligine etkisi
incelenmistir. Cikolata numuneleri bu bes ayr1 ¢oziicii ile seyreltildiginde en yiiksek
element ekstraksiyonu ve en diisiik tiirbiditeye sahip sulu faz toluen ile elde edilmistir
(sekil 5.2.a ve 5.2.b). Bundan sonra devam eden deneylerde organik ¢oziicii olarak

toluen kullanilmustir.
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Sekil 5.2.a. Cikolata numunelerine emiilsiyon kirmimi ile ekstraksiyon
metodunun uygulanmasindan sonra Ca ve Fe elementleri ekstraksiyonuna organik
¢oziicii ¢esidinin etkisi (Sartlar: numune miktari; Ca, Cu, Fe, Mg ve Mn i¢in 2 g ve Zn
icin 0.5 g, %7 Triton X-114 (a/h) (%10 HNO3’te (h/h)), ultrasonik banyo siiresi; 20
dakika, termal sicaklik; 80 °C, santrifiij; 10 dakika, 4000 rpm)
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Organik Coziicii

Sekil 5.2.b. Cikolata numunelerine emiilsiyon kirmimi ile ekstraksiyon
metodunun uygulanmasindan sonra Cu, Mg, Mn, Ni ve Zn elementleri ekstraksiyonuna
organik ¢oziicii ¢esidinin etkisi (Sartlar: numune miktari; Ca, Cu, Fe, Mg ve Mn igin 2 g
ve Zn i¢in 0.5 g, %7 Triton X-114 (a/h) (%10 HNO3’te (h/h)), ultrasonik banyo siiresi;
20 dakika, termal sicaklik; 80 °C, santrifiij; 10 dakika, 4000 rpm)

5.3. Siirfaktant Cesiti, Siirfaktant Konsantrasyonu ve Sicakhigin Element

Ekstraksiyonuna Etkisi

Emiilsifiyer (stirfaktant) kullanimi 6nerilen metotta temel bir 6neme sahiptir, ¢linkii
emiilsifikasyon islemindeki rolii biiyliktiir. Polioksietilen zincirleri igeren iyonik
olmayan siirfaktantlar, diigiik sicaklikta birbirlerini iten ve yliksek sicaklikta birbirini
¢ceken misel igindeki etil oksit bolimlerine sahiptir. Siirfaktant, ekstraktant
cozeltisindeki kiigiik su damlaciklarinin yag igindeki dispersiyonunu saglayarak fazlar
arasindaki temas yiizeyini arttirir. Asidik ¢6zeltinin yag i¢indeki yiiksek dagilimi, yag
ve asidik sulu faz arasindaki ara yiizdeki ekstraksiyonu arttirir. Emiilsiyonlar,
kimyasallarin kullanim1 veya sicaklik degisimleri gibi ¢esitli mekanizmalarla kirilabilir.
Yiiksek siirfaktant konsantrasyonu emiilsiyon kirinimu siiresini olumsuz etkiler (Caldas
vd., 2013). Bu basamakta siirfaktant olarak iyonik olmayan Triton X-100 ve Triton X-
114’tn %0.25-20 (a/h) degisen konsantrasyonlart %10 (h/h) HNO3’te hazirlanmistir.
Hazirlanan emiilsiyonlar 70 ve 80 "C’de sicaklik kontrollii su banyosunda emiilsiyon
kirmimina kadar bekletilmistir. Sekil 5.3.a-5.3.h’de goriildigii tizere %5 (a/h) siirfaktant

konsantrasyonunda (Triton X-114) ve 80 “C sicaklikta en yiiksek element ekstraksiyonu
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ve bulanik olmayan sulu faz gézlenmistir. Devam eden deneylerde %5 (a/h) Triton X-

114 ve 80 °C sicaklik kullanilmistir.
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Sekil 5.3.a. Cikolata numunelerine emiilsiyon kirmmimi ile ekstraksiyon
metodunun uygulanmasindan sonra Ca ve Fe elementleri ekstraksiyonuna siirfaktant
konsantrasyonunun etkisi (Sartlar: numune miktari; Ca, Cu, Fe, Mg ve Mn i¢in 2 g ve
Zn i¢in 0.5 g, organik c¢oziicli; toluen, ultrasonik banyo siiresi; 20 dakika, termal

sicaklik; 70 °C, santrifiij; 10 dakika, 4000 rpm)
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Sekil 5.3.b. Cikolata numunelerine emiilsiyon kirinimi ile ekstraksiyon
metodunun uygulanmasindan sonra Cu, Mg, Mn, Ni ve Zn elementleri ekstraksiyonuna

stirfaktant konsantrasyonunun etkisi (Sartlar: numune miktari; Ca, Cu, Fe, Mg ve Mn
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icin 2 g ve Zn igin 0.5 g, organik ¢oziicli; toluen, ultrasonik banyo siiresi; 20 dakika,

termal sicaklik; 70 “C, santrifiij; 10 dakika, 4000 rpm)
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Sekil 5.3.c. Cikolata numunelerine emiilsiyon kirinimi ile ekstraksiyon
metodunun uygulanmasindan sonra Ca ve Fe elementleri ekstraksiyonuna siirfaktant
konsantrasyonunun etkisi (Sartlar: numune miktari; Ca, Cu, Fe, Mg ve Mn i¢in 2 g ve
Zn ig¢in 0.5 g, organik ¢oziicii; toluen, ultrasonik banyo siiresi; 20 dakika, termal
sicaklik; 70 °C, santrifiij; 10 dakika, 4000 rpm)
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Sekil 5.3.d. Cikolata numunelerine emiilsiyon kirinimi ile ekstraksiyon
metodunun uygulanmasindan sonra Cu, Mg, Mn, Ni ve Zn elementleri ekstraksiyonuna

stirfaktant konsantrasyonunun etkisi (Sartlar: numune miktari; Ca, Cu, Fe, Mg ve Mn
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icin 2 g ve Zn igin 0.5 g, organik ¢oziicli; toluen, ultrasonik banyo siiresi; 20 dakika,

termal sicaklik; 70 “C, santrifiij; 10 dakika, 4000 rpm)
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Sekil 5.3.e. Cikolata numunelerine emiilsiyon kirinimi ile ekstraksiyon
metodunun uygulanmasindan sonra Ca ve Fe elementleri ekstraksiyonuna siirfaktant
konsantrasyonunun etkisi (Sartlar: numune miktari; Ca, Cu, Fe, Mg ve Mn i¢in 2 g ve
Zn i¢in 0.5 g, organik c¢oziicli; toluen, ultrasonik banyo siiresi; 20 dakika, termal

sicaklik; 80 °C, santrifiij; 10 dakika, 4000 rpm)
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Sekil 5.3.f. Cikolata numunelerine emiilsiyon kirmimi ile ekstraksiyon
metodunun uygulanmasindan sonra Cu, Mg, Mn, Ni ve Zn elementleri ekstraksiyonuna

stirfaktant konsantrasyonunun etkisi (Sartlar: numune miktari; Ca, Cu, Fe, Mg ve Mn
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icin 2 g ve Zn igin 0.5 g, organik ¢oziicli; toluen, ultrasonik banyo siiresi; 20 dakika,

termal sicaklik; 80 “C, santrifiij; 10 dakika, 4000 rpm)
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Sekil 5.3.9. Cikolata numunelerine emiilsiyon kirinimi ile ekstraksiyon
metodunun uygulanmasindan sonra Ca ve Fe elementleri ekstraksiyonuna siirfaktant
konsantrasyonunun etkisi (Sartlar: numune miktari; Ca, Cu, Fe, Mg ve Mn i¢in 2 g ve
Zn i¢in 0.5 g, organik c¢oziicli; toluen, ultrasonik banyo siiresi; 20 dakika, termal

sicaklik; 80 °C, santrifiij; 10 dakika, 4000 rpm)
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Sekil 5.3.h. Cikolata numunelerine emiilsiyon kirinimi ile ekstraksiyon
metodunun uygulanmasindan sonra Cu, Mg, Mn, Ni ve Zn elementleri ekstraksiyonuna

stirfaktant konsantrasyonunun etkisi (Sartlar: numune miktari; Ca, Cu, Fe, Mg ve Mn
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icin 2 g ve Zn i¢in 0.5 g, organik ¢oziicii; toluen, ultrasonik banyo siiresi; 20 dakika,

termal sicaklik; 80 “C, santrifiij; 10 dakika, 4000 rpm)
5.4. Nitrik Asit Konsantrasyonunun Element Ekstraksiyonuna Etkisi

Emiilsiyon kirinimi ile ekstraksiyon metodunda Onemli rol oynayan bir baska
parametre, ekstraktant ¢ozeltisindeki HNO3z konsantrasyonudur. Genel olarak, asitler
metalik iyonlarin hidrolizini 6nler ayrica organik tiirleri, metalik kati parcaciklar1 ve
analitlerin oksit tiirlerini inorganik formlara doniistiirtirler. Ek olarak, emiilsifikasyon
prosediirlerindeki asitlendirilmis numuneler, numunelerdeki analit sinyali ve sulu
inorganik standartlardaki sinyali arasinda dogrudan bir korelasyon saglar. Asidik ortam
kullanildiginda, organik matriks yok edilmez, sadece element ekstraksiyonu
gerceklestirilir. Cogu durumda nitrik asit tercih edilmesine ragmen, emiilsiyon
hazirlamada farkli inorganik asitler de kullanilabilir (Caldas vd., 2013). Bu
parametrenin element ekstraksiyonu tizerindeki etkisini arastirmak icin ekstraktant
cozeltisindeki HNOz konsantrasyonu %3-20 (h/h) arasinda g¢alisilmistir. Bu asamada
daha dnceden optimize edilen sekilde numune miktar1 Ca, Cu, Fe, Mg ve Mn i¢in 2 g ve
Zn igin 0.5 g, siirfaktant konsantrasyonu %S5 (a/h) Triton X-114 ve sicaklik 80 °C olarak
uygulanmistir. Sekil 5.4.a ve 5.4.b’de goriildiigi tizere %15 (h/h) HNO3’te tayin edilen
tim elementler i¢in en yiiksek ekstraksiyon verimine ulagilmistir. Nitrik asit
numunelerde bulunan elementlerin  organometalik molekiiller veya organik
kompleksleri seklinde ekstraksiyonundan sorumludur ve ayrica elementlerin
atomlagtirilmasint kolaylastirip analitik sinyal giiciinii arttirmaktadir. Sonug olarak
deneylere %15 (h/h) HNOs ile devam edilmistir.

37



[
Lh
<o

1
‘

—_
=11}

< 200

=

S

= 150

S.

& —e—F
£ 100 ©
g —+—Ca
W

=

=]

o

HNO; konsantrasyonu (% h/h)

Sekil 5.4.a. Cikolata numunelerine emiilsiyon kirmimi ile ekstraksiyon
metodunun uygulanmasindan sonra Ca ve Fe elementleri ekstraksiyonuna HNO3
konsantrasyonunun etkisi (Sartlar: numune miktari; Ca, Cu, Fe, Mg ve Mn i¢in 2 g ve
Zn igin 0.5 g, organik ¢oziicii; toluen, %5 (a/h) Triton X-114, ultrasonik banyo siiresi;
20 dakika, termal sicaklik; 80 °C, santrifiij; 10 dakika, 4000 rpm)
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Sekil 5.4.b. Cikolata numunelerine emiilsiyon kirmimi ile ekstraksiyon
metodunun uygulanmasindan sonra Cu, Mg, Mn, Ni ve Zn elementleri ekstraksiyonuna
HNO3 konsantrasyonunun etkisi (Sartlar: numune miktari; Ca, Cu, Fe, Mg ve Mn igin 2
g ve Zn i¢in 0.5 g, organik ¢oziicii; toluen, %5 (a/h) Triton X-114, ultrasonik banyo
siiresi; 20 dakika, termal sicaklik; 80 °C, santrifiij; 10 dakika, 4000 rpm)
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5.5. Ultrasonik Banyo Siiresinin Element Ekstraksiyonuna Etkisi

Emiilsiyon kirinimai ile ekstraksiyon metodunda organik ¢oziicii ve asidik siirfaktant ile
emiilsifikasyonu olusturulan ¢ikolata numuneleri ultra saf su ile 10 mL’ye
seyreltildikten sonra ultrasonik banyoda bekletildi. Ultrasonik enerji ¢ikolata
numunelerinde bulunan elementlerin sulu faza gegme ekstraksiyonunu etkilemektedir.
Cikolata numuneleri ultrasonik banyoda 10-60 dakika araliginda bekletilmistir. Sekil
5.5.a ve 5.5.b’de gosterildigi gibi 20-60 dakika araliginda element konsantrasyonunda
bir degisiklik gozlenmemistir. Deney siiresini minimum diizeyde devam ettirebilmek
adma 10 dakika ultrasonik banyo siiresinin yeterli olmasina ragmen 20 dakika optimum

stire olarak karar verilmistir. Ciinkii 10 dakika berrak sulu faz gézlenmemistir.
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Sekil 5.5.a. Cikolata numunelerine emiilsiyon kirmmimi ile ekstraksiyon
metodunun uygulanmasindan sonra Ca ve Fe elementleri ekstraksiyonuna ultrasonik
banyo siiresinin etkisi (Sartlar: numune miktari; Ca, Cu, Fe, Mg ve Mn i¢in 2 g ve Zn
i¢in 0.5 g, organik ¢oziicii; toluen, %5 (a/h) Triton X-114 (%15 (h/h) HNO3’te), termal
sicaklik; 80 °C, santrifiij; 10 dakika, 4000 rpm)
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Sekil 5.5.b. Cikolata numunelerine emiilsiyon kirinimi ile ekstraksiyon
metodunun uygulanmasindan sonra Cu, Mg, Mn, Ni ve Zn elementleri ekstraksiyonuna
ultrasonik banyo siiresinin etkisi (Sartlar: numune miktari; Ca, Cu, Fe, Mg ve Mn i¢in 2
g ve Zn i¢in 0.5 g, organik ¢o6ziicii; toluen, %5 (a/h) Triton X-114 (%15 (h/h) HNO3’te),
termal sicaklik; 80 °C, santrifiij; 10 dakika 4000 rpm)

5.6. Santrifiij Siiresi ve rpm’inin Element Ekstraksiyonuna Etkisi

Emiilsiyon kirinimi ile ekstraksiyon verimini etkileyen diger Onemli parametre
santrifiij sartlaridir. Toluen ile seyreltilen ¢ikolata numunelerine asidik stirfaktant
eklenmis, ultrosonik su banyosunda bekletildi ve daha sonra iki faz gozleninceye kadar
sicaklik kontrollii su banyosunda bekletildiler. Daha iyi bir faz ayrimi1 ve daha verimli
ekstraksiyon igin su banyosundan g¢ikarilan ¢ikolata numunelerine 5-60 dakika 1000-
4500 rpm santrifiij islemi uygulanmistir. Santrifiij siiresi ve rpm sonuglar1 sekil 5.6.a-
5.6.d’de verilmistir. Sekillerden de gortldigi gibi 20 dakika santrifiij siiresi ve 4000

rpm’de maksimum element ekstraksiyonuna ulasilmigtir.
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Sekil 5.6.a. Cikolata numunelerine emiilsiyon kirinimi ile ekstraksiyon
metodunun uygulanmasindan sonra Ca ve Fe elementleri ekstraksiyonuna santrifiij
stiresinin etkisi (Sartlar: numune miktart; Ca, Cu, Fe, Mg ve Mn i¢in 2 g ve Zn i¢in 0.5
g, organik ¢oziicii; toluen, %5 (a/h) Triton X-114 (%15 (h/h) HNOz3’te), ultrasonik
banyo siiresi; 20 dakika, termal sicaklik; 80 “C, santrifiij; 4000 rpm)
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Sekil 5.6.b. Cikolata numunelerine emiilsiyon kirinimi ile ekstraksiyon
metodunun uygulanmasindan sonra Cu, Mg, Mn, Ni ve Zn elementleri ekstraksiyonuna
santrifiij stiresinin etkisi (Sartlar: numune miktari; Ca, Cu, Fe, Mg ve Mn i¢in 2 g ve Zn
icin 0.5 g, organik ¢oziicii; toluen, %5 (a/h) Triton X-114 (%15 (h/h) HNO3’te),
ultrasonik banyo siiresi; 20 dakika, termal sicaklik; 80 “C, santrifiij; 4000 rpm)
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Sekil 5.6.c. Cikolata numunelerine emiilsiyon kirinimmi ile ekstraksiyon
metodunun uygulanmasindan sonra Ca ve Fe elementleri ekstraksiyonuna santrifiij
rpm’inin etkisi (Sartlar: numune miktari; Ca, Cu, Fe, Mg ve Mn i¢in 2 g ve Zn igin 0.5
g, organik ¢oziicii; toluen, %5 (a/h) Triton X-114 (%15 (h/h) HNOz3’te), ultrasonik
banyo siiresi; 20 dakika, termal sicaklik; 80 “C, santrifiij siiresi 20 dakika)
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Sekil 5.6.d. Cikolata numunelerine emiilsiyon kirinimi ile ekstraksiyon
metodunun uygulanmasindan sonra Cu, Mg, Mn, Ni ve Zn elementleri ekstraksiyonuna
santrifiij rpm’inin etkisi (Sartlar: numune miktari; Ca, Cu, Fe, Mg ve Mn i¢in 2 g ve Zn
icin 0.5 g, organik ¢oziicii; toluen, %5 (a/h) Triton X-114 (%15 (h/h) HNO3’te),

ultrasonik banyo siiresi; 20 dakika, termal sicaklik; 80 “C, santrifiij siiresi 20 dakika)

42



5.7. Emiilsiyon Kirinimi ile Ekstraksiyon Metodu Validasyonu

Emiilsiyon kirinimu ile ekstraksiyon metodu validasyonunda, kesinlik, dogruluk, tayin
smirt gibi degerler hesaplanmistir. Ayrica metodun dogrulugu NIST 2384 c¢ikolata
SRM’si ile degerlendirilmistir (Cizelge 5.7.b). Her analit icin LOD on adet blank
okumasinin standart sapmasinin ii¢ kati alinarak hesaplandi. Giin i¢i ve gilinler arasi
tekrarlanabilirlik sonuglart on ayr1 giin ve ayni giin on tekrarli deney sonuclarinin
(standart sapmasi/ortalama)x100 seklinde hesaplandi. Tim sonuglar Cizelge 5.7.a’de

verilmigtir.
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Cizelge 5.7.a. Cikolata numunelerinde Ca, Cu, Fe, Mg, Mn ve Zn tayini i¢in emiilsiyon kirinimi ile ekstraksiyon metodunun analitiksel

performansi
Parametre Analit

Ca Cu Fe Mg Mn Ni Zn
Analitik dogru A=0.033[Ca] A=0.049[Cu] A=0.034[Fe] A=0.596[Mg] A=0.057[Mn] A=0.032[Ni] A=0.331[Zn]
denklemi +0.003 +0.010 +0.007 +0.196 +0.018 -0.009 -0.014
r? 0.997 0.998 0.995 0.995 0.999 0.999 0.999
Metodolojik LOD

6.2 1.5 15 15 4.5 4.2 5.6
(ng/L)
Metodolojik LOQ

20.6 5.0 5.1 5.0 14.9 14.1 18.6
(ng/L)
Giinler arasi
tekrarlanabilirlik 4.7 13.3 5.2 4.8 4.9 13.2 6.5
(%)
Giin ici
tekrarlanabilirlik 51 55 3.1 3.8 4.0 6.3 51
(%)
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Cizelge 5.7.b. Cikolata numunelerinde Ca, Cu, Fe, Mg, Mn ve Zn tayini i¢in emiilsiyon
kiriim ile ekstraksiyon metodunun NIST 2384 baking chocolate sertifikali referans

madde ile geri kazanim sonuglari

Element Konsantrasyon (mg/kg)

Sertifika Bulunan Geri Kazanim (%)  tdeneysel®

Degeri

EIEB MAE EIEB MAE

Ca 840+74 828+21  811+39 98.6 96.5 1.142
Cu 23.9+1 21.3£3.6 20.4+1.1 89.1 85.4 1.444
Fe 132411 13144 129+1 99.2 97.7 0.5
Mg 2610+120 2583+31 2612+46  98.9 100 1.741
Mn 20.8+1.3 20.7+£0.6 19.5+0.4  99.5 93.7 0.333
Zn 37.6£1.9 33.842.8 34.1£3.6  89.9 90.7 2.714

®txritik=3.182 (P=0.05)

5.8. Cikolata Numunelerinde Toplam Element Tayini i¢in Mikrodalga ve Yas

Yakma Metotlarinin Uygulanmasi

Cikolata numunelerinde element ekstraksiyonu i¢in emulsiyon kirinim metodu
calismalarindan sonra toplam element tayini i¢in mikrodalga ve yas yakma metotlari
uygulanmistir. Yas yakma metodunda, 250 mg ¢ikolata 6rnegi tartilarak {izerine 10 mL
HNO3 (%65 (h/h)) ve 5 mL H,02 (%35 (h/h)) ilave edilerek 140 °C+10 °C’de 1sitict
tabla {izerinde ¢Oziiniirlestirme islemi gergeklestirilmistir. Soguduktan sonra mavi bantl
filtre kagidi ile stiziilerek %0.5 (h/h)’lik HNO3 ile 25 mL’ye seyreltilmistir (da Silva
vd., 2006). Mikrodalga metodunda, 1 g ¢ikolata 6rnegi dogrudan mikrodalga kaplarina
tartilarak iizerine 9 mL HNO3 (%65 (h/h)) ilave edildi. Cizelge 5.8.a verilen mikrodalga
programi uygulandiktan sonra mikrodalga kaplar1 oda sicakligina kadar sogutulmus ve
ardindan, mavi bantl filtre kagidi ile siiziilerek ultra saf su ile 10 mL’ye seyreltilmistir
(Grembecka & Szefer, 2012). iki metot igin de beser tekrarli calisilarak ayni islemler
blanklere de uygulanmisgtir. Sonuglar ¢izelge 5.8.b-5.8.d’te verilmistir. Son olarak,

bitter, beyaz ve siitlii ¢ikolata numunelerinin emiilsiyon kirinimi, mikrodalga ve yas

45



yakma metotlar: kullanilarak tayin edilen element icerikleri i¢in tek yonliit ANOVA testi
uygulandi (p=0.05). Uygulanan {i¢ metodun da birbiri ile uyum igerisinde oldugu

anlamli bir fark olmadig1 Cizelge 5.8.e’de goriilmektedir.

Cizelge 5.8.a. Cikolata numunelerine uygulanan mikrodalga programi

Gii¢ (Watt) Siire
250 W 48s
ow 48s
250 W 6dk 24 s
400 W 4 dk
650 W 4 dk
Sogutma 20 dk
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Cizelge 5.8.b. Cikolata numunelerinde Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni ve Zn analizinde mikrodalga ile ¢6ziiniirlestirme sonuglar1 (mg/kg)

Cikolata Cesidi/Element

Mikrodalga Coziiniirlestirme

Ca Cu Fe Mg Mn Ni Zn
125+3 11.1+£0.2 55.840.5 12.5+0.5 15.3+0.4 2.29+0.09 18.1+0.3
165+2 13.7+0.2 87.9+1.2 14.4+0.5 22.5+0.2 3.62+0.09 21.1+0.5
161£3 13.4+0.2 75.7£2.9 13.7£0.1 20.5+0.3 3.53+0.04 19.4+0.4
12543 8.98+0.13 45.1+£1.2 14.5+0.1 16.1£0.2 2.06+0.07 16.3+£0.4

) 100+5 9.56+0.11 50.3+1.4 14.2+0.2 13.4+0.2 1.56+0.04 16.1+0.1
itter 124+2 9.65+0.13 41.8+1.1 14.6+0.3 14.5+0.4 2.19+0.05 17.4+0.3
146+2 7.59+0.29 64.7+0.7 14.4+0.1 13.4+0.2 1.79+0.06 14.8+0.3

12345 11.3+0.4 76.1+0.4 14.4+0.2 15.1+0.3 2.41+0.13 17.4+0.4

103+3 11.5+0.2 52.9+0.3 14.5+0.1 15.3+0.4 2.24+0.05 17.6+0.3

105+3 11.4+0.5 66.5+0.8 14.1+0.3 14.44+0.4 2.46+0.06 16.9+0.5

23245 2.74+0.06 14.9+1.7 13.4+0.5 4.31+0.37 1.87+0.33 14.7+0.1
19743 2.32+0.15 12.1+1.2 12.9+0.2 2.75+0.21 1.10+0.24 9.54+0.09

o 2063 2.75+0.07 13.9+2.1 13.3+0.5 4.46+0.17 1.34+0.09 12.4+0.4
S 195+4 2.98+0.13 23.2+.19 13.4+0.1 5.06+0.28 1.24+0.03 14.5+0.2
204+3 2.83+£0.13 17.1+0.7 13.4+0.2 5.59+0.33 1.45+0.06 14.5+0.3

263+4 3.56+0.06 16.7+1.1 15.1+4.1 5.24+0.08 1.41+0.08 13.2+0.1
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195+3 3.87+0.06 13.7+0.4 13.8+0.1 5.16+0.31 1.43+0.06 11.1+0.5
22643 3.49+0.11 23.6+1.1 13.6+0.3 6.02+0.24 1.29+0.06 14.6+0.2
194+3 3.79+0.03 25.4+0.4 13.7+0.1 4.49+0.15 1.13+0.05 11.2+0.2
191+4 3.78+0.14 27.3+0.5 13.7+0.1 6.28+0.24 1.34+0.12 13.7+0.3
363+5 <LOD <LOD 11.2+0.6 <LOD <LOD 10.5+0.2
200+2 <LOD <LOD 11.4+0.4 <LOD <LOD 4.57+0.25
Beyaz 224+3 <LOD <LOD 11.9+0.5 <LOD <LOD 10.3+0.6
24642 <LOD <LOD 11.4+0.5 <LOD <LOD 10.5+0.1
27343 <LOD <LOD 12.2+0.4 <LOD <LOD 9.34+1.24
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Cizelge 5.8.c. Cikolata numunelerinde Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni ve Zn analizinde yas yakma ile ¢oziiniirlestirme sonuglar1 (mg/kQg)

Cikolata Cesidi/Element Yas Yakma )
Ca Cu Fe Mg Mn Ni Zn

12846 10.9+0.8 56.2+1.6 12.6+0.3 15.5+0.3 2.31+0.28 18.4+0.8

16344 13.2+0.5 88.1£1.2 14.2+0.2 22.6+1.2 3.65+0.36 21.74£0.5

16343 13.6+0.4 78.8£1.6 13.6+0.3 20.84£2.5 3.41£0.11 21.240.2

12347 8.78+0.75 43.94+0.9 14.4+0.3 15.9+0.6 2.05+0.18 16.4+0.3

] 99.8+3.3 9.48+0.48 49.8+2.8 14.3+0.4 13.6+0.3 1.52+0.07 16.1+0.4
Bitter 126+2 9.13+0.89 42.7£1.5 14.2+0.2 14.7+0.2 2.05+0.19 17.1+0.4
14643 7.43+0.43 63.1£1.1 14.4+0.2 13.2+0.2 1.73+0.12 15.9+0.9

125+2 10.6+0.9 76.2+0.3 14.3+0.3 15.1£0.2 2.42+0.31 17.4+0.5

104+3 10.8+0.9 52.9+41.1 14.5+0.3 14.9+0.2 2.27+0.39 17.2+0.4

11245 10.9+0.7 69.1+1.2 14.4+0.3 16.4+0.3 2.33+0.31 16.5+0.2

25142 2.83+0.37 14.3+1.9 13.3+0.3 4.12+0.15 1.51+0.26 14.4+0.4

195+2 2.61+0.21 11.8+0.2 13.2+0.3 2.82+0.14 1.11+0.23 9.48+0.26

o 205+3 2.65+0.22 14.3+0.4 13.4+0.4 4.61+0.26 1.33+0.12 12.7+0.3
sudd 196+2 3.12+0.48 21.6+0.4 16.3+7.6 5.25+0.31 1.27+0.12 14.3+0.4
204+3 3.27+0.17 16.4+0.4 13.4+0.3 5.55+0.31 1.41+0.08 14.2+0.3

204+1 3.67+0.21 17.6+0.4 13.4+0.4 5.27+0.38 1.384+0.15 13.3+0.3
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194+2 4.11+0.41 13.5+0.4 13.5+0.3 5.55+0.43 1.38+0.12 10.9+0.6
206+4 3.78+0.35 23.5+0.4 13.4+0.4 5.83+0.22 1.33+0.25 14.3+0.4
194+4 4.05+0.21 25.4+0.4 13.4+0.3 4.43+0.34 1.02+0.15 11.1+0.3
192+4 4.13+0.22 27.3+0.3 13.2+0.2 6.13+0.21 1.31+0.18 13.3+0.4
373+10 <LOD <LOD 11.2+0.7 <LOD <LOD 10.3+0.2
230+14 <LOD <LOD 11.4+0.1 <LOD <LOD 4.48+0.34
Beyaz 223+4 <LOD <LOD 11.6+0.4 <LOD <LOD 10.6+0.5
246+3 <LOD <LOD 11.7+0.4 <LOD <LOD 10.3+0.3
27343 <LOD <LOD 12.3+0.2 <LOD <LOD 9.41+0.42
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Cizelge 5.8.d. Cikolata numunelerinde Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni ve Zn analizinde emiilsiyon kirinimi ile ekstraksiyon metodu sonuglari

(ma/kg)

Cikolata Cesidi/Element

Emiilsiyon Kirinim

Ca Cu Fe Mg Mn Ni Zn

12743 11.1+0.2 52.9+0.5 12.6+0.1 15.9+0.4 2.38+0.09 18.2+0.4

165+2 13.8+0.3 87.5+0.9 14.3£0.1 22.1+0.2 3.66+0.14 21.1+0.8

165+1 13.2+0.2 76.7+0.7 13.8+0.9 20.6x0.7 3.51+0.06 20.1+0.1

123+1 9.12+0.23 44 .2+0.7 14.2+0.5 16.2+0.9 2.03+0.03 16.9+0.3

) 97.8+£3.3 9.75+0.22 50.8+0.6 14.2+0.2 13.6+0.2 1.61+0.03 16.4+0.2
Bitter 125+1 9.61+0.11 42.1+£0.7 14.1+0.4 14.6+0.2 2.18+0.08 17.2+0.1
144+2 7.914+0.25 64.5+1.1 14.1+0.1 13.440.1 1.83+0.07 15.9+0.2

12242 10.9+0.2 76.1£0.2 14.2+0.3 15.1+£0.4 2.43+0.05 17.7£0.1

1067 11.1+£0.6 53.1+0.9 14.2+0.6 15.1£0.2 2.22+0.06 17.3£0.2

108+2 11.4+0.3 70.8+0.9 14.2+0.2 17.440.1 2.41+0.09 16.7+0.2

217+2 3.05+0.04 13.6+0.5 13.1+0.4 4.45+0.17 1.34+0.11 14.6+0.1
193+1 2.63+0.04 11.5+0.3 12.9+0.1 2.93+0.07 0.95+0.05 9.75+0.09

Sitli 20510 2.81+0.04 14.4+0.1 13.1+0.2 4.82+0.17 1.33+0.16 12.4+0.2
190+4 3.04+0.04 22.6+1.6 13.3+0.3 5.22+0.12 1.24+0.05 14.4+0.3

203+2 3.37+0.06 16.5+0.3 13.2+0.2 5.69+0.19 1.36+0.12 14.3+0.1
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264+14 3.54+0.49 17.8+0.2 13.1+0.2 5.07+£0.07 1.33+0.11 13.2+0.2
19643 3.75+0.04 13.8+0.4 13.2+0.5 5.63+0.09 1.43+0.13 11.1+0.1
201+2 3.87+0.03 23.4+0.4 13.1+0.1 5.81+0.15 1.32+0.16 14.3+0.5
191+2 3.73+0.06 26.3+0.7 13.1+0.2 4.27+0.21 1.16+0.12 11.2+0.3
189+1 3.98+0.05 27.2+0.3 13.1+0.4 6.16+0.11 1.47+0.16 13.4+0.1
372+4 <LOD <LOD 11.8+0.2 <LOD <LOD 10.5+0.1
201+3 <LOD <LOD 11.5+0.2 <LOD <LOD 4.23+0.13
Beyaz 220+3 <LOD <LOD 11.7+0.2 <LOD <LOD 10.5+0.1
251+1 <LOD <LOD 11.8+0.1 <LOD <LOD 10.2+0.1
275+2 <LOD <LOD 12.2+0.3 <LOD <LOD 9.57+0.13
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Cizelge 5.8.e. Cikolata numunelerinde Ca, Cu, Fe, Mg, Mn ve Zn tayininde Emiilsiyon kirinimi ile ekstraksiyon, Mikrodalga

¢Oziiniirlestirme ve Yas yakma metotlart icin ANOVA testi sonuglari

Bitter Siitlii Beyaz
Ca
Emiilsiyon kirmimi 128+23 205+22 264+67
Mikrodalga 128423 210£23 261463
Yas yakma 129+22 204+17 269+61
p * * *
Cu
Emiilsiyon kirmimi 10.7+1.7 3.38+0.47 t.e.
Mikrodalga 10.8+1.9 3.21+0.55
Yas yakma 10.5+1.9 3.42+0.61
p * *
Fe
Emiilsiyon kirmim 62+15 18.7+5.7 t.e.
Mikrodalga 61+14 18.8+5.5
Yas yakma 62+16 18.6+5.5
= * *
Mg
Emiilsiyon kirmimi 13.9+0.5 13.1+0.1 11.8+0.3
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Mikrodalga

Yas yakma

)

Mn

Emiilsiyon kirmimi
Mikrodalga

Yas yakma

)

Ni

Emiilsiyon kirmnimi
Mikrodalga

Yas yakma

=

Zn

Emiilsiyon kirmnimi
Mikrodalga

Yas yakma

=

14.4+1.1
14.1+0.6

*

16.4+2.8
16.1£3.1
16.243.2

*

2.43+0.66
2.42+0.67
2.37+0.59

*

17.8+1.6
17.5+1.8
17.8+2.1

*

13.6+0.6
13.6+0.9

*

5.1£0.9
4.9+1.1
4.9+0.9

1.29+0.15
1.36+0.22
1.31+0.14

*

12.8+1.7
12.9+1.8
12.7€1.7

*

11.6+0.4
11.6+0.4

*

t.e.

t.e.

9.1+£2.7
9.1£2.6
92+25

" %95 giiven araliginda ortalamalar arasinda dnemli bir fark yok

te: tayin edilemedi
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Edirne’deki ¢esitli marketlerden alinan farkli markalarda beyaz, bitter ve siitlii ¢ikolata
numunelerine emiilsiyon kirinimi ile ekstraksiyon, yas yakma ve mikrodalga
¢oziinilirlestirme metotlar1 uygulandiktan sonra Ca, Cu, Fe, Mg, Mn, Ni ve Zn
elementlerinin alevli AAS ile analiz sonuglar1 ¢izelge 5.8.b, 5.8.c ve 5.8.d’de
verilmigtir. Ortalama degerlerin her biri bes 6l¢iimiin sonucudur. Tayin edilen gesitli
cikolata numunelerinde Ca konsantrasyonlar1 97.8-373 mg/kg arasindadir. En az Ca
bitter c¢ikolatada tayin edilirken en fazla beyaz ¢ikolatada tayin edilmistir. Bu
calismadaki Ca konsantrasyonlar1 Ieggli ve ark., ve Villa ve ark., ¢alismalarinda elde
ettikleri sonuglardan diistiktiir (leggli, Bohrer, do Nascimento, de Carvalho, & Gobo,
2011; Villa, Pereira, & Cadore, 2015). Grembecka ve ark., sekerleme numunelerinde
makro ve mikro elementlerin mikrodalga c¢oziiniirlestirilmesi sonrast FAAS ile
tayininde, bitter ve siitlii ¢ikolata numunelerinde elde ettigi Ca sonuglar bitter ¢ikolata
icin bulunan degerlerden yiiksek iken, siitlii ¢ikolata igin disiiktiir (Grembecka &
Szefer, 2012). Pedro ve ark. ¢ikolata aromali igeceklerin mikrodalga
¢oziiniirlestirilmesi ve ICP-OES ile tayininde Ca elementini 116-1680 mg/kg araliginda
tayin etmistir (Pedro, de Oliveira, & Cadore, 2006). Ayrica WHO ve FAO, osteoporozu
onlemek i¢in giinliik 400-500 mg kalsiyum alimini tavsiye etmistir (FAO/WHO, 2001).
Bu calismada elde edilen sonuglar ortalama 60 kg bir yetiskin i¢in bu degerlerin

uzerindedir.

Tayin edilen Cu konsantrasyonlar1 ise 2.32-13.8 mg/kg arasinda degismektedir. Pedro
ve ark., ¢ikolata aromali i¢eceklerdeki Cu konsantrasyonunu 2.6-6.6 mg/kg araliginda
bulmustur, bu degerler bizim tayin ettigimiz araliktadir (Pedro vd., 2006). Grembecka
ve ark., caligmasinda, bitter ve siitlii ¢ikolata i¢in buldugu Cu sonuglar1 bu ¢alismadaki
sonuglara gore daha yiiksektir (Grembecka & Szefer, 2012). leggli ve ark., ¢ikolata
numunelerine mikro emiilsiyon teknigi uygulayarak Cu ve Mn elementlerini GF-AAS
ile tayin etmistirler (leggli vd., 2011). Elde ettigi sonuglara gore siitlii ¢ikolata
numunelerinde Cu elementi bu ¢alisma ile Ortiisiirken, bitter ¢ikolata i¢in daha diistiktiir.
Ayrica li¢ adet beyaz ¢ikolata numunesinde Cu elementi bu ¢alismada oldugu gibi tayin
edilememistir. Tiirk gida kodeksine gore (TFC, 2002), ¢ikolatada bulunan Cu elementi
icin kabul edilebilir en yliksek deger 15 mg/kg’dir. Bu calismada tayin edilen Cu

miktarlar1 bu degerin altindadir.
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Fe elementi tayin sonuclari 11.5-88.1 mg/kg araligindadir. Bu calismada beyaz
cikolata numunelerinde Fe tayin edilemezken, leggli ve ark., yaptigi ¢alismada beyaz
cikolatada Fe elementini 1.2-3 mg/kg araliginda bulmustur (leggli vd., 2011). Ayrica
sttlii ¢ikolata i¢in buldugu degerler de bizim g¢alismamizdan yiiksektir. Grembecka,
bitter ¢ikolata i¢in buldugu Fe sonuglari bu ¢alisma ile aynidir (Grembecka & Szefer,
2012).

Mg, 11.2-16.3 mg/kg olarak tayin edilmistir. Daha once ¢ikolata numeleri ile ilgili
yapilan c¢alismalara gore bu ¢alismada bulunan Mg sonuglar1 bulunan degerlerin ¢ok
tizerindedir (Grembecka & Szefer, 2012; Villa vd., 2015; Pedro vd., 2006; leggli vd
2011). Mrmosanin, bitter ¢ikolata numunelerinde ICP-OES ile multi element tayini
gerceklestirmistir (Mrmosanin vd., 2018). Mg, Ca, Fe, Zn, Cu, Mn ve Ni elementlerini
strastyla 1390, 106, 58.2, 14.2, 13.3, 7 ve 3.2 mg/kg olarak tayin etmistir.

Mn, Ni ve Zn elementleri sirasiyla 2.75-22.6, 0.95-3.66, 4.23-21.7 mg/kg araliginda
degismektedir. leggli ve ark. (leggli vd., 2011), ¢alismasina gore Mn ve Zn elementleri
sonuclart bizim buldugumuz konsantrasyon aralifindadir. Ayni calismada beyaz
cikolata icin Mn degerleri 0.8-2.7 mg/kg araliginda degisirken bu calismada beyaz
cikolatada Mn tayin edilememistir. Yanus ve ark., gesitli ¢ikolata numunelerinde
indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS) ile element tayinini
gerceklestirmistir. Mn igin, 14.6-20.2 mg/kg araliginda sonuglar elde etmistir. Bu
sonuglar bu ¢alisma ile elde edilen bitter ¢ikolata sonuglari ile uyumludur (Yanus vd.,
2014). Scancar, kakao iceren yiyeceklerde Ni elementini ICP-MS ile tayin etmis ve
sonuglari elde ettigimiz Ni konsantrasyonlar1 ile uyum igerisindedir (Scancar, Zuliani,
& Milacic, 2013). Kruszewski ve ark., calismasina gore g¢ikolata numunelerinde
buldugu Ni elementi sonuglar1 bu ¢alisgmadan diisiiktiir (Kruszewski, Obiedzinski, &
Kowalska, 2018). Barreto, DLMME metodu ile ¢ikolata numunelerinde Ni elementini
3-5.9 mg/kg araliginda bulmustur. Ayrica Cu, Fe, Mn ve Ni elementleri her li¢ metot ile
de beyaz ¢ikolata numunelerinde tayin edilememistir (Barreto, dos Santos de Assis,
Cassella, & Lemos, 2019).
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BOLUM 6

POLIMER-POLIMER-ORGANIK UCLU SIVI FAZ
EKSTRAKSIYONU METODU

Bir organik ¢oziicli fazi ile birlikte iki sulu polimer fazi igeren {iglii sivi faz
ekstraksiyonu (TLPE), gelencksel ¢oOziicli ekstraksiyonun yerine kullanilabilecek
alternatif ekstraksiyon teknigidir. Bir {i¢ fazli sistemde her fazin kendine 6zgii bir
seciciligi vardir. Fazlar farkli polarite ve fizikokimyasal 6zelliklerine gore birbirinden
ayrilir. Uglii sivi faz ekstraksiyonunda onemli olan 6nce sulu iki fazli sistemin
olusturulmasidir. Bu ¢alismada optimizasyon parametrelerine baglamadan once iki fazl
sistem i¢in tlirbidimetrik titrasyon ile binodal egri ¢izilerek tie line olusturulmustur.
Binodal egri olusturmak igin bilinen miktarda ve konsantrasyonda poliakrilik asit
(PAA) tartilarak cam tiiplere konmustur. Ardindan yogunlugu bilinen polietilenglikol
6000 (PEG 6000) cozeltisinden damla damla PAA tiiplerine ilave edilmistir. Her
damladan sonra ¢ozelti vorteks ile kuvvetle karistirilarak 25 °C sicaklikta iki faz
gozlenene kadar bekletilmistir. Bulanik ¢ozeltinin meydana geldigi PEG hacimleri
kaydedilmistir. Clinkii bu noktada ¢ozelti tek fazli halden iki fazli hale ge¢gmektedir.
Elde edilen verilerle PEG-PAA sistemi i¢in g¢izilen binodal egri Sekil 6.a.’de

gosterilmistir.
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Sekil 6.a. PEG-PAA sistemi i¢in binodal egri

Sekil 6.a’dan elde edilen veriler kullanilarak olusturulan iki fazli sisteme, organik
ekstraktant ilave edilerek ti¢lii faz sistemi olusturularak krom elementinin (Cr(lll) ve
Cr(VI) olmak tizere) iki farkli oksidasyonu igin segici ekstraksiyon gerceklestirilmistir.
Uclii siv1 faz ekstraksiyonu metodunda; 25 ‘C’de 1 g PAA 35000 (%35 (a/a)) iizerine
1.844 g PEG 6000 (%40 (a/a) ) ilave edilerek ortam pH’s1 H2SO4 (1.5 M) ve NaOH (1
M) ile 5°e ayarlandi. Uzerine 5 ppm Cr(IIl) ve Cr(VI) iceren ¢ozeltiden 1 mL ilave
edildi. Saf su ile 10 mL’ye seyreltilerek sulu iki fazl sistem elde edildi. Uzerine
hekzanda (%30 (h/h)) hazirlanan D2EHPA ilave edilerek ektraksiyon verimini arttirmak
icin 60 dakika g¢alkalandi. Ardindan 15 dakika 4000 rpm’de santrifiijlenerek {iclii sivi
faz sistemi elde edildi. Faz hacimleri kaydedilerek sulu fazlardaki Cr(l1l) ve Cr(VI)
konsantrasyonlart FAAS ile tayin edildi. Organik fazdaki metal ekstraksiyon yiizdesi
kiitle dengesinden hesaplandi. Tiim deneyler beser tekrarli olacak sekilde yapilmis ve

blanklere de ayni1 islemler uygulanmistir (Xie vd., 2011).

Uclii siv1 faz sisteminin hem krom ¢ozeltisi ilave edilerek hem de ilave edilmeden
FTIR spektrumu sonuglar1 sekil 6.b’de ve sekil 6.c’de verilmistir. Saf D2EHPA ve krom
ilave edilen D2EHPA faz1 spektrumlar1 karsilastirildiginda P-O-C ve P-O-H’in {ist {iste
binen gerilme titresimleri, saf D2EHPA’da 1020 cm™'den Cr(Il1) ilaveli D2EHPA’da
1028 cm™’e kaymistir. Ayrica P=O gerilme titresimi 1379’dan 1280 cm'e, O-H
deformasyon titresimi 1642°den 1640 cm™ kaymis ve N-H gerilme bolgeleri 3373-3371
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cm? arasindadir. PAA’in saf ve Cr(V1) ilaveli FTIR spektrumlar: karsilastirildiginda,
Cr(V1)+PAA sisteminde 1552-1642 cm™deki C=0O karbonil grubunun karakteristik
absorpsiyon gerilme bandimi gosterdigi goriilmektedir. -CHz- ve CH-CO gruplarinin
makas ve egilme titresimleriyle iliskili zayif bantlar, saf PAA’da 1462 ve 1379 cm™ ve
Cr(V1) ilaveli spektrumda 1406 ve 1323 cm''de yer almaktadir. Spektrumlardaki 1197
cm™°deki bantlar, komsu karboksil gruplarimin C-O gerilme titresimleri arasindaki
baglanti ile ilgili olabilir (sekil 6.c) (Xie vd., 2011). Sonug olarak, Cr(l1l) D2EHPA
acisindan zengin st fazda ve Cr(VI) ise PAA bakimindan zengin alt fazda ekstrakte

oldugu gozlenmistir.
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Sekil 6.b. Saf D2EHPA ve Cr(l11) ilaveli D2EHPA FTIR spektrumu
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Sekil 6.c. Saf PAA ve Cr(VI) ilave edilen PAA FTIR spektrumu
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Uclii siv1 faz ekstraksiyonu optimizasyon ¢alismalari igin sulu ¢ozelti pH’1, PEG ve
PAA miktarlari, toplam krom stok ¢ozelti hacmi, faz karigtirma zamani, D2EHPA

konsantrasyonu ve organik ¢oziicii parametreleri incelenmistir.
6.1. Sulu Cozelti pH’1min Cr(III) ve Cr(VI1) Ekstraksiyonuna Etkisi

Yiiksek bir baslangic pH’inin neden olabilecegi ¢okme problemini dnlemek icin, dnce
sulu faz pH’s1 ayarlandi ve daha sonra krom ¢dozeltisi ilave edildi. D2EHPA ve PAA
fazlarinda bulunan Cr(III) ve Cr(VI) farkli pH’larda (4-11) ekstraksiyon yiizdeleri sekil
6.1.b ve 6.1.c’de verilmistir. D2EHPA’nin asidik hidrojen iyonlarinin neden oldugu
iyon degisimi reaksiyonlar1 nedeniyle denge pH’1 ilk pH’tan daha diisiiktiir. Alt fazda
(PAA fazinda) maksimum Cr(VI) ekstraksiyonu (%88.7) pH 5’te goézlenmistir.
Maksimum Ecqamu ekstraksiyonu ise D2EHPA bakimindan zengin iist fazda pH 5’de
elde edilmistir (%98.3). Yaklasik pH 5’de hem Cr(lll) ve hemde Cr(VI) igin >%85

ekstraksiyon verimi elde edilmistir.

Uglii stvi faz ekstraksiyonunda Cr(III) ve Cr(VI)’m fazlar arasi davramsi renk
degisimi ile daha iyi anlasilmasi i¢in sekil 6.1.a’da gosterilmistir. Cr(VI)’nin ekstrakte
oldugu alt faz sari, Cr(Ill)’iin ekstrakte oldugu iist D2EHPA faz1 mavi renkli olarak
gozlenmistir. pH yiikseldikge alt fazin rengi yesile donmektedir.

Sekil 6.1.a. Uglii sivi faz sisteminde Cr(Ill) ve Cr(VI) olasi ekstraksiyon

mekanizmasi
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Cr(IIl) ve Cr(VI)’nin ¢ozeltideki kimyasal formlarindan fazlar arasi ekstraksiyonlari
anlasilabilir. pH 1-8 arahiginda Cr(III), Cr**, Cr(OH)?*, Cr(OH)2" Cr(OH)s, Cr(OH)4
seklinde bulunabilir. pH <2.9 olan asidik ¢ozeltide Cr(IIl), Cr®" seklinde bulunur, bu
formdayken D2EHPA fazinda ekstrakte edilmesi zordur. Ciinkii kuvvetli sekilde
hidratlanir ([Cr(H20)6]®") ve koordine su molekiillerinin ligand ile yer degistirmesi
zordur. Ecramy, deneysel artisi, lig degerlikli krom iyonlarinin hidroksit ve non-hidroksit
formlarmdaki hizli degisiklikten dolayidir. Cr(OH)?*, pH 2.9°da olusur ve pH 3.5-5.5
araliginda baskindir. Cr(OH)2" seklinde de bulunabilir. Coziinmeyen Cr(OH)s ve
Cr(OH)s anyonik tiirleri yiikksek pH degerlerinde meydana gelir. Yalniz krom(III)
hidroksit katyonik formu D2EHPA’nin asidik H* iyonlar ile yer degistirir (Xie vd.,
2011).

D2EHPA metal katyonlarmin ekstraksiyonunu saglar. Cr(VI) sulu ¢ozeltilerde
dikromat (Cr.07%), hidrojen kromat (HCrOs) ve kromat (CrOs*) gibi anyonik
formlarda bulundugundan D2EHPA fazinda ekstrakte olmaz. Cr(VI)’nin hangi formda
bulunacagt pH ve konsantrasyonuna baghdir. pH 1-6 arasinda ve Cr(VI)
konsantrasyonu 0.02 M’dan az oldugunda Cr(VI), HCrO4™ seklinde bulunur. Ayrica, pH
degeri arttikca ve 7’nin iizerine ¢iktiginda CrO4%* formunda bulunur. HCrOs, PAA
fazinda ekstrakte olmaktadir (Xie vd., 2011). Cr(VI) ekstraksiyon mekanizmasi hem
Sekil 6.1.c’de hem de Sekil 6.c’deki FTIR spektrumumda ayrintili olarak verilmistir.
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Sekil 6.1.b. Uclii sivi faz Cr(lll) ekstraksiyonuna sulu ¢dzelti pH nin etkisi
(Sartlar: PAA; 1.5 g, PEG; 2 g, 1 mL Cr(lll) ve Cr(VI) stok ¢ozeltisi, D2ZEHPA; %30

(h/h), organik ¢oziicii; hegzan, faz karistirma zamani; 45 dakika)
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Sekil 6.1.c. Uclii sivi faz Cr(VI) ekstraksiyonuna sulu ¢dzelti pH nin etkisi
(Sartlar: PAA; 1.5 g, PEG; 2 g, | mL Cr(IIl) ve Cr(VI) stok ¢ozeltisi, D2ZEHPA; %30

(h/h), organik ¢oziicii; hegzan, faz karigtirma zamani; 45 dakika)

6.2. PAA Miktarinin Cr(IIl) ve Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisi

Uglii siv1 faz ekstraksiyonunda PAA, polimer temelli (polimer-polimer) sulu iki fazli
sistemi olusturmak i¢in kullanilmistir. PAA, toksik olmayan, ucuz, kolay bulunabilen
bir polimerdir. PAA miktarimin (0.5-2 g) ti¢lii siv1 faz Cr(l111) ve Cr(V1) ekstraksiyonuna
etkisi Sekil 6.2.a ve 6.2.b’de gosterilmistir. Cr(llI) ve Cr(VI) igin maksimum
ekstraksiyon yiizdesi 1 g PAA kullanildiginda elde edilmistir. 0.5 g ile 1 g PAA
araliginda Ecrams, icin ekstraksiyon yiizdesi %28’den %99’a ¢ikarken, Ecrviya i¢in
ekstraksiyon yiizdesi %50°den %89’a ¢ikmustir.
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Sekil 6.2.a. Uclii s1v1 faz Cr(l11) ekstraksiyonuna PAA miktarinin etkisi (Sartlar:
pH; 5, 1 mL Cr(lll) ve Cr(VI) stok ¢ozeltisi, D2EHPA; %30 (h/h), organik ¢oziici;

hegzan, faz karigtirma zamani; 45 dakika)
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Sekil 6.2.b. Uglii siv1 faz Cr(V1) ekstraksiyonuna PAA miktarmin etkisi (Sartlar:
pH; 5, 1 mL Cr(Ill) ve Cr(VI) stok ¢ozeltisi, D2EHPA; %30 (h/h), organik ¢oziicii;

hegzan, faz karigtirma zamani; 45 dakika)
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6.3. PEG Miktarinin Cr(IIl) ve Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisi

Cr(1l1) ve Cr(VI) ekstraksiyonuna PEG miktarinin (1-2.5 g) etkisi sekil 6.3.a ve
6.3.b’de gosterilmistir. 2 g PEG kullanildiginda Ecramu ekstraksiyon yiizdesi %99,

Ecr(viya ekstraksiyon yiizdesi ise %89 olarak elde edilmistir.

100
=
s
o; 80 -
-
~
= 60
)
g ——Cr(IID,i
2‘ 40 —8— Cr(IID),0
= —&— Cr(II),a
E 20 - D
o
i
=
0 1 T L] 1
1 1.5 2 2.5 3

PEG miktar (g)

Sekil 6.3.a. Uclii siv1 faz Cr(I11) ekstraksiyonuna PEG miktarinin etkisi (Sartlar:
pH; 5, 1 mL Cr(Ill) ve Cr(VI) stok ¢ozeltisi, D2EHPA; %30 (h/h), organik ¢oziici;

hegzan, faz karistirma zamani; 45 dakika)
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Sekil 6.3.b. Uglii s1v1 faz Cr(VI) ekstraksiyonuna PEG miktarinin etkisi (Sartlar:
pH; 5, 1 mL Cr(Ill) ve Cr(VI) stok, D2EHPA; %30 (h/h), organik ¢o6ziicii; hegzan, faz

karistirma zamani; 45 dakika)
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6.4. Krom Stok Coézelti Hacminin Cr(III) ve Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisi

Uclii siv1 faz Cr(lll) Cr(V1) ekstraksiyonuna krom stok ¢dzelti hacminin (0.5-4 mL)
etkisi Sekil 6.4.a ve 6.4.b’de verilmistir. Sekillerden de goriildigi gibi 1 mL stok
¢ozelti ilavesinden sonra hem Cr(l11) hemde Cr(VI) ekstraksiyonu azalmis ve 1 mL’den
sonra esktraksiyon yiizdesi sabit kalmistir. Toplam krom ¢o6zeltisi hacmi 1 mL’de

Ecroviya ekstraksiyon yiizdesi % 89 olarak bulunmustur.
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Sekil 6.4.a. Uglii siv1 faz Cr(I11) ekstraksiyonuna toplam krom ¢ozelti hacminin
etkisi (Sartlar: pH; 5, PAA; 1g, PEG; 2 g, D2EHPA; %30 (h/h), organik ¢oziicii;

hegzan, faz karigstirma zamani; 45 dakika)
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Sekil 6.4.b. Uclii siv1 faz Cr(VI) ekstraksiyonuna toplam krom ¢ozelti hacminin
etkisi (Sartlar: pH; 5, PAA; 1g, PEG; 2 g, D2EHPA; %30 (h/h), organik ¢dziici,

hegzan, faz karistirma zamani; 45 dakika)

65



6.5. Faz Karistirma Zamaninin Cr(III) ve Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisi

Cr(IIT) ve Cr(VI) ekstraksiyon ylizdelerine faz karigtirma zamaninin etkisi Sekil 6.5.a
ve 6.5.b’de verilmistir. D2EHPA {ist fazda yaklasik olarak %40 bulunan Cr(lll)
ekstraksiyon yiizdesi 20 dakika karistirildiktan sonra %73’e ¢ikmistir. PAA alt fazdaki
Cr(VI) ekstraksiyon yiizdesi hi¢ karistirmadan %5’den 20 dakika karistirildiktan sonra
% 60’a ulagsmistir. Faz karigtirma zamani 60 dakika sonra hem Cr(111) ve hem de Cr(V1)

icin maksimum ekstraksiyon ylizdeleri sirastyla %99 ve %89.5 olarak bulunmustur.
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Sekil 6.5.a. Uclii s1v1 faz Cr(l11) ekstraksiyonuna faz karistirma zamanimin etkisi
(Sartlar: pH; 1 mL Cr(III) ve Cr(VI) stok ¢ozeltisi, 5, PAA; 1g, PEG; 2 g, D2EHPA;
%30 (h/h), organik ¢oziicii; hegzan)

100 -
S
= 80 -
]
~ b
B 60 -
)
g ——Cr(VD).i
- |
3 40 ——C1(VD).0
= ——C1(VI).a
E 20 -
wn
z ]
= «

0 . — ; —

0 20 40 60 80 100

Faz karistirma zamam (dk)

Sekil 6.5.b. Uglii s1iv1 faz Cr(V1) ekstraksiyonuna faz karistirma zamaninin etkisi
(Sartlar: pH; 1 mL Cr(III) ve Cr(VI) stok ¢ozeltisi, 5, PAA; 1g, PEG; 2 g, D2EHPA;
%30 (h/h), organik ¢oziicii; hegzan)
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6.6. D2ZEHPA Konsantrasyonunun Cr(I11) ve Cr(VI) Ekstraksiyonuna Etkisi

Hegzan igerisinde %10, %20, %30, %40 ve %50 (h/h)’lik D2EHPA ¢ozeltisi
hazirlanarak tglii sivi faz ekstraksiyon sisteminin Cr(lIl) ve Cr(VI1) ekstraksiyonuna
etkisi incelenmistir. pH’s1 5 olan PEG+PAA sulu iki faz sistemi tizerine Cr(lll) ve
Cr(VI) stok ¢ozeltisinden (5ppm Cr(111) ve 5 pmm Cr(VI) 1 mL ilave edilmis ve Cr(l1I)
ve Cr(VI) i¢in ekstraksiyon yiizdeleri Sekil 6.6.a ve 6.6.b°de verilmistir. Ecrvia
ekstraksiyon yiizdesi, D2EHPA konsantrasyonu %?20’den sonra artmaya baglamis ve
%30 D2EHPA konsantrasyonunda %89’a ulasmustir. Ecramu ekstraksiyon yiizdesi ise
%10 D2EHPA konsantrasyonunda sonra artmaya baslayarak, %30 D2EHPA
konsantrasyonunda %99’a ulagsmistir. Bundan sonra devam eden deneyler i¢in Cr(l11) ve
Cr(V1) birlikte ekstraksiyonunda D2EHPA konsantrasyonu %30 (h/h) olarak se¢ilmistir.
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Sekil 6.6.a. Uclii sivi faz Cr(lll) ekstraksiyonuna D2EHPA konsantrasyonu
etkisi (Sartlar: pH; 5, 1 mL Cr(I1I) ve Cr(V1) stok ¢ozeltisi, PAA; 1g, PEG; 2g, organik

¢Oziicli; hegzan, faz karigtirma zamani; 60 dakika)
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Sekil 6.6.b. Uclii sivi faz Cr(VI) ekstraksiyonuna D2EHPA konsantrasyonu
etkisi (Sartlar: pH; 5, 1 mL Cr(IIT) ve Cr(VI) stok ¢ozeltisi, PAA; 1g, PEG; 2g, organik

¢Oziicli; hegzan, faz karigtirma zamani; 60 dakika)

6.7. D2EHPA Fazimin Seyreltildigi Organik Coziiciiniin Cr(111) ve Cr(VI)
Ekstraksiyonuna Etkisi

Organik ekstraktant olarak kullanilan D2EHPA, farkli organik ¢oziiciiler ile 3:7 sabit
hacim oraninda karistirilarak {iglii siv1 faz ekstraksiyonuna etkisi incelenmistir. Organik
¢ozilicii olarak siklohegzan, toluen, n-dekan, nonan, tribiitilfosfat (TBP) ve hegzan
kullanilmigtir. Bu organik ¢oziiciiler kullanilarak tgli sivi faz Cr(l1l) ve Cr(VI)
ekstraksiyon yiizdeleri Sekil 6.7.a ve 6.7.b’de verilmistir. Sekillerden de gortildigii gibi
en yiiksek ekstraksiyon ylizdesi hegzanda elde edilmistir.
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Sekil 6.7.a. Uglii stv1 faz Cr(l11) ekstraksiyonuna D2EHPA fazinin seyreltildigi
organik ¢oziiciiniin etkisi (Sartlar: pH; 5, 1 mL Cr(lll) ve Cr(VI) stok ¢ozeltisi, PAA,
19, PEG; 29, D2EHPA; %30 (h/h), faz karigtirma zamani; 60 dakika)
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Sekil 6.7.b. Uclii siv1 faz cr(V1) ekstraksiyonuna D2EHPA fazinin seyreltildigi
organik ¢oziiciiniin etkisi (Sartlar: pH; 5, 1 mL Cr(IIl) ve Cr(VI) stok ¢ozeltisi, PAA;
1g, PEG; 2g, D2EHPA; %30 (h/h), faz karistirma zamant; 60 dakika)
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6.8. Polimer-Polimer-Organik Uclii Siv1 Faz Cr(I11)-Cr(VI) Ekstraksiyonu Metodu
Validasyonu

Uclii siv1 faz Cr(111)-Cr(VI1) ekstraksiyonu metot validasyonu igin Kesinlik, dogruluk,
geri kazanim ve tayin sinir1 gibi parametreler ¢alisilmistir. Ayrica metodun dogrulugu
NIST SRM 1640a (dogal su), GBWO 7605 (cay yapragi) sertifikali referans maddeler
ile degerlendirilmistir. Sonuglar Cizelge 6.8.b°de verilmistir. Cr(ll1l) ve Cr(VI)
ekstraksiyonu igin tayin smiri, on adet blank okumasinin standart sapmasinin ti¢ kati
alinarak hesaplandi. Giin i¢i ve glinler arasi tekrarlanabilirlik sonuglar1 bes ayr1 giin ve
aynt giin bes tekrarli deney sonuglarinin (standart sapma/ortalama)x100 seklinde

hesaplandi. Hesaplanan validasyon parametreleri Cizelge 6.8.a’da verilmistir.

Cizelge 6.8.a. Polimer-polimer-organik ftg¢lii sivi faz Cr(l11)-Cr(VI) ekstraksiyon

metodunun analitiksel performansi

Cr(ln) Cr(VIl)
Analitik egri A=0.024[Cr®*]+0.003 A=0.023[Cr®*]+0.002
r? 0.994 0.999
LOD (pg/L) 0.9 1.2
LOQ (ng/L) 3.0 4.0
Giinler arasi tekrarlanabilirlik (%) 1.4 1.2
Giin ici tekrarlanabilirlik (%) 0.8 1.5

Cizelge 6.8.b. Polimer-polimer-organik tglii sivi faz Cr(l1)-Cr(VI) ekstraksiyonunda

SRM geri kazanim sonuglari

Sertifika degeri Bulunan deger Geri kazanim (%) tdeneysel®

NIST SRM 1640a

40.544+0.30 pg/L  37.92+1.2 pg/L 935 4.37
(dogal su)
GBW 07605
5 0.8 ng/g 0.85+0.05 ng/g 94.1 2.0
(cay yaprag)

Btiritik: 4.541 (%98 giiven aralig1)
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6.9. Polimer-Polimer-Organik Uglii Sivi Faz Cr(111)-Cr(VI1) Ekstraksiyonunun

Ger¢ek Numunelere Uygulanmasi

Polimer-polimer-organik tiglii s1v1 faz ekstraksiyonu metodu optimize edildikten sonra
metodun gercek numunelere uygulanabilirligi ve geri kazanim c¢alismalar1 sonuglar
cizelge 6.9.b’de verilmistir. Cesitli su (sise su, musluk suyu, nehir suyu, maden suyu) ve
cay numunelerinde tgli sivi faz Cr(lll) ve Cr(VI) ekstraksiyonu tayini
gerceklestirilmistir.  Sivi  numuneler diret olarak {¢li sivi faz ekstraksiyonu
uygulanirken kati numunelere tayin dncesinde ¢oziintlirlestirme islemi uygulanmistir. Bu
asamada, yiikseltgeyici asitler ile yapilan ¢oziiniirlestirme islemlerinde numunede
bulunan Cr(Ill) Cr(VI)’ya ylkseltgeneceginden toplam krom miktar1 mikrodalga
¢oziliniirlestirme ile tayin edilmistir (Cizelge 6.9.a). Mikrodalga ¢oziiniirlestirmede; 1 g
numune PTFE kaplara tartilarak {izerine 2 mL H202 (%35 (h/h)) 6 mL HNOs (%65
(h/n)) ilave edilerek mikrodalga programi uygulanmistir. Ardindan mavi banth filtre
kagidi ile siiziilerek son hacim ultra saf su ile 25 mL’ye seyreltilmistir (Amin &
Kassem, 2012). Toplam Cr(VI) miktarin1 tayin edebilmek i¢in numunelere alkali
ekstraksiyon uygulanmistir. 0.25 g numune tartildiktan sonra iizerine 0.1 M Na,CO3
ilave edilerek 5 dakika kaynatilmis, ardindan mavi banth filtre kagidi ile siiziilerek son
hacim ultra saf su ile 25 mL’ye tamamlanmig (Novotnik, Zuliani, Scancar, & Milacic,
2015) ve Cr(IIT) ve Cr(VI) konsantrasyonlar1 alevli atomik absorpsiyon spektrometresi

ile bes tekrarli olacak sekilde tayin edilmistir.

Cizelge 6.9.a. Numunelere uygulanan mikrodalga programi

Gii¢ (Watt) Siire
250 W 2 dk
ow 2 dk
250 W 6 dk
400 W 5dk
550 W 8 dk
Sogutma 20 dk
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Cizelge 6.9.b. Polimer-polimer-organik tglii sivi faz Cr(I1)-Cr(VI1) ekstraksiyonu

gercek numune analiz sonuglari

Ilave ilave Geri Geri
edilen edilen Bulunan Bulunan kazanim kazanim
Numune
Cr(l1y  Cr(vl) Cr(l1Dmg/L Cr(VIhmg/L  Cr(I1) Cr(VI)
mg/L mg/L (%) (%)
- - 0.1434+0.051 <LOD - -
Sise su 0.1 01  0.237+0.083 <LOD 94 -
1 1 1.178+0.158 <LOD 103.5 -
- - 0.2384+0.018 <LOD - -
Maden
0.1 0.1 0.327+0.018 <LOD 89 -
suyu
1 1 1.285+0.208 <LOD 104.7 -
) - - 0.5584+0.079 <LOD - -
Nehir
0.1 0.1 0.653+0.046 <LOD 95 -
suyu
1 1 1.5914+0.048 <LOD 103.3 -
- - 0.026+0.005 <LOD - -
Musluk
0.1 0.1 0.127+0.003 <LOD 101 -
suyu
1 1 0.961+0.074 <LOD 935 -
- - 0.158+0.008 <LOD - -
Kuyu
0.1 0.1 0.257+0.045 <LOD 99 -
suyu
1 1 1.123+0.155 <LOD 96.5 -
a
Gay - - 0.432+0.083 <LOD - -
(mg/kg)

Cizelge 6.9.c’te Cr(IIT) Cr(VI) tiirlemesi ile ilgili literatiirde bulunan farli numunelere
uygulanan bazi caligmalar verilmistir. Shirkhanloo ve ark., on-line mikro kolon &n
zenginlestirme ile c¢esitli su numunelerde Cr(Ill) ve Cr(VI)’nin FAAS ile tayinini
gerceklestirmistir. Cr(IIl), 8.4-145.4 ng/L, Cr(VI), 9.4-163.8 pg/L araliginda tayin
edilmistir. Bulunan bu degerler bu calismadaki su numuneleri Cr(IIl) sonuglarina
yakindir (Shirkhanloo vd., 2015). Ozyol ve ark., rodamin temelli florometrik metot ile

cay, toprak ve su numunelerinde Cr tiirleme c¢alismast yapmislardir. Home made
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florometri cihazi dl¢limlerinin sonucunda Cr(IIl) ve Cr(VI) sirasiyla 0.5-0.85 mg/L,
0.12-0.50 mg/L araliginda tayin etmislerdir (Ozyol, Sagmaci, Sagmaci, & Ulgen, 2018).
De Andrade ve ark., su numunelerinde Cr tiirlemesi ig¢in ultrasonik destekli
emiilsifikasyon ve mikroekstraksiyon metodunu gelistirerek ekstraktant olarak TBP (tri
biitil fosfat) kullanmislar ve krom miktarlarint GFAAS ile tayin etmislerdir. Cr(VI) igin
elde edilen LOD ve LOQ degerleri sirasiyla 0.85 ng/L 2.83 ng/L’dir (de Andrade, de
Andrade, Felsner, & dos Anjos, 2018). Novotnik ve ark., alkali ekstrraksiyon ile ¢ay
yapragi numunelerinde Cr(IIl) ve Cr(VI)’y1 yiiksek basingh s1vi kromatografisi (HPLC-
ICP-MS) ile tayin etmistir. LOD ve LOQ degerlerini 0.5 pg/kg ve 1.7 pg/kg olarak
bulmuslardir (Novotnik vd., 2015).

Yapilan calismalara bakildiginda ii¢lii sivi faz ekstraksiyonu ile Cr(IIl) ve
Cr(VID)’nin es zamanli ayrilmasi ve alevli AAS ile tayininde olduk¢a diisiik
gozlenebilme sinirt degerlerine ulasilmistir. Ayrica bu metot ile ilave komplekslestirici

maddeler kullanilmadan fazlar arasi krom tiirlerinin tayini gergeklestirilmistir
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Cizelge 6.9.c. Cr(l1l) ve CrVI) tiirlemesi ile ilgili literatiirdeki bazi ¢aligmalar

Numune

Teknik Metot LOD LOQ Ortalama Referans
Cesme, i¢me, atik, nehir, On-line mikro kolon 8.4-145.4 ug/L Cr** (Shirkhanloo vd.,
) FAAS ) ) ) ) 1.2 pg/L -
endiistriyel su onzenginlestirme sistemi 9.4-163.8 ug/L Cr®* 2015)
c r HPLC- Alkali ekstraksiyon 0.5 Lo L7 welke C (Novotnik vd.,
ay yapragi . r . r -
v yaprag ICP-MS (NazCO3) HEKe Hee 2015)
(Ezoddin,
Bulutlanma noktast o
Cesme, nehir suyu ETAAS ) 1 ng/L - 0.08 pg/L Cr¥* Shemirani, &
ekstraksiyonu ]
Khani, 2010)
Rodamin temelli 0.5-0.85 mg/L Cr®* .
Cay, toprak, su Floresans . 0.15 pg/L - (Ozyol vd., 2018)
florometrik metot 0.12-0.50 mg/L Cr*
o 0.12-1.53 pg/L Cr¥* (Cui, Guo, Jin,
Cesme, icme, kuyu suyu ETAAS in-situ termal ayrim 0.046 pg/L 0.15 pg/L
0.53-1.41 ug/L Cr®* Guo, & Hu, 2017)
) FAAS- 3.7 ng/mL Cr3* 11.1 ng/mL Cr3* 9.2 ug/mL Cr¥ (Sarica, Tiirker, &
Igme, atik su On-line tiirleme
HPLC 2.0 ng/mL Cré* 6.0 ng/mL Cré* 17-77 ug/mL Cr®* Erol, 2006)
Ultrasonik destekli
] ) (de Andrade vd.,
Mineral, dogal su GFAAS emiilsifikasyon 0.85 ng/L Cr&* 2.83 ng/L Cr&* 0.02-2.3 pg/L Crb* 2018)
mikroekstraksiyon
Icme, mineral, nehir, 0.9 pg/L Cr?* 3.0 pg/L Cr¥*
¢ FAAS TLPS He He

¢esme, kuyu suyu, ¢ay

1.2 ng/L Cr®*

4.0 ug/L Cr®*

0.026-0.558 mg/L Cr3*

Sunulan ¢alisma

74



BOLUM 7

DES-TUZ-ORGANIK UCLU SIVI FAZ EKSTRAKSIYONU
METODU

Bu ¢alismada yeni bir yesil ¢oziicii tiirli olan derin 6tektik ¢oziici (DES) kullanilarak
Cu, Mg ve Zn elementlerinin ekstraksiyonu i¢in iicli sivi faz ekstraksiyonu
uygulanmistir. Derin 6tektik ¢oziicli, kolin kloriir (ChCl) ve fire karisimindan
sentezlenmistir. Oncelikle kolin kloriir ve iire katilar1 24 saat boyunca 60 "C’de vakum
etiiviinde kurutulmustur. Ardindan kolin kloriir ve tire 1:2 mol oran1 olacak sekilde
reaksiyon balonuna tartilmistir. Inert ortamda (N2 gazi) 100 ‘C’de 350 rpm’de 3 saat
karistirilmis ardindan 1 saat boyunca oda sicakliginda karistirilmaya devam edilmistir.
Reaksiyon sonunda oda sicakliginda saydam ve viskoz halde siv1 liriin elde edilmistir.
Sekil 7.a’da sentez reaksiyonu ve basamaklar1 gosterilmistir (Passos, Tavares, Ferreira,
Freire, & Coutinho, 2016).

- @ - - @
OH OH H\ H @
0 M—H  H-—N
Ol =] (e
N N—H H—N
/N""q;; HaMN Ha /Wa H.r \H

[Kolin]Cl +2 Ure === [Kolin]* + [CLUre;]
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24 sa 60 °C vakur etirvil
(kurutraa)

Sekil 7.a. DES sentezi reaksiyonu ve basamaklari

Oda sicakliginda saydam s1vi formda elde edilen DES’in ve baslangi¢ maddelerinin IR
spektrumlart alinarak pikler yorumlanmustir. Sekil 7.b’de saf halde kolin kloriir, iire ve
kolin kloriir2iire IR spektrumlar1 verilmistir. ChCl-2iire spektrumu iire ve kolin kloriiriin
saf haldeki spektrumlari ile ortiismektedir. Ek olarak, CHs, CH2, CCO ve CH gibi kolin
kloriire ait bantlar (1082 cm™, 1473 cm™, 951 cm™) ChCl-2iire spektrumunda da
gozlenmistir. Bu sonuglar, Ch* (kolin®) yapisinin ChCl-2iire yapisinda bozulmadigini
gostermektedir. Ozellikle iirenin —NH; gerilmesinden kaynaklanan 3429 cm™ ve 3328
cm™*deki abssorpsiyon bantlar1 ChCl-2iire’de 3316 cm™ ve 3187 cm™’e kaymistir. Bu
kaymanin nedeni, lire ve kolin kloriir arasindaki daha fazla hidrojen bagi olusumudur.
Bu baglar O-H---N-H, O-H:--O ve O-H---OH’tir (Du, Zhao, Chen, Birbilis, & Yang,
2016).
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Sekil 7.b. Kolin kloriir, iire ve Kolin kloriir iire FTIR spektrumlari
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DES-tuz-organik tiglii siv1 faz ekstraksiyonunda DES sentezlendikten sonraki basamak
sulu iki fazli sistemin olusturulmasidir. Sulu iki fazli sistem i¢in tiirbidimetrik titrasyon
ile binodal egri ¢izilerek tie line elde edilmistir. Binodal egri olusturulurken bilinen
miktarda ve konsantrasyonda DES cam tiiplere tartilmistir. Ardindan yogunlugu bilinen
K2HPO4 ¢ozeltisinden damla damla DES igeren tiiplere ilave edilmistir. Her damladan
sonra ¢ozelti vorteks ile kuvvetle karistirilarak 25 °C sicaklikta bekletilmistir. Bulanik
¢Ozeltinin meydana geldigi hacimler kaydedilmistir. Ciinkii bu noktada ¢ozelti tek fazh
halden iki fazli hale gegmektedir. Elde edilen verilerle DES-K2HPOQg4 sistemi i¢in ¢izilen
binodal egri sekil 7.c’de gosterilmistir.

0.55 B

0.5

0.45 - E
0.35 - Q

0.3

DES (g)
)
I

0.25 . . . .
0.5 1 L5 2 2.5 3 35 4 4.5

K,HPO, ()

Sekil 7.c. DES-K2HPOq sistemi i¢in binodal egri

DES-tuz-organik tiglii s1v1 faz ekstraksiyonu metodunda, 15 mL’lik santrifiij tlipline
oda sicakliginda, bilinen miktarda %75’lik (a/a) DES ve 1.25 g/mL’lik KoHPOg4
konularak sulu iki fazli sistem elde edilmistir. Ekstrakte edilecek metalleri igeren (0.5
mg/L Cu(Il), 5 mg/L Mg(Il), 5 mg/L. Zn(Il)) ¢ozeltiden 1.5 mL ilave edilerek 1.5 M
H2SO4 ve 1 M NaOH ile pH 4’e ayarlanmistir. Ardindan nonan’da hazirlanan %20’lik
(h/h) D2EHPA organik fazi eklenmistir. Organik ve sulu faz karigimini igeren tiipler
100 rpm’de 30 dakika karigtirilmistir. Ardindan 5 dakika 4000 rpm’de santrifiijlenerek

ticlii s1v1 faz sistemi elde edilmistir. Tlim fazlarin hacimleri kaydedilerek sulu fazlardaki
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element konsantrasyonu FAAS ile tayin edilmis ve ekstraksiyon yiizdesi hesaplanmistir.
Kiitle dengesinden {ist fazdaki ekstraksiyon yiizdesi hesaplanmistir. Tiim deneyler beser

tekrarl olacak sekilde yapilmis ve blanklere de ayni1 islemler uygulanmustir.

DES-tuz-organik tiglii s1v1 faz ekstraksiyonu metodu optimizasyonunda; 1) pH, ii) DES
miktari, ii1) Ko2HPOg4 miktari, iv) faz karistirma zamani, v) D2EHPA konsantrasyonu, vi)

D2EHPA’nin seyreltildigi organik ¢oziicii tipi gibi parametreler incelenmistir.
7.1. Sulu Cozelti pH’1min Cu(II), Mg(II) ve Zn(IT) Ekstraksiyonuna Etkisi

DES-tuz-organik tclii sivi faz ekstraksiyonu metodu ile Cu(Il), Mg(Il) ve Zn(II)
elementlerinin ekstraksiyon yiizdelerinin sulu ¢ozelti pH’indaki degisim ile birlikte
degistigi sekil 7.1°de goriilmektedir. Sulu ¢ozelti pH’1 1-9 araliginda (1.5 M H2SOg4, 1M
NaOH) ayarlanarak elementlerin ekstraksiyon yiizdeleri hesaplanmustir. Ug element igin
de (Cu(Il), Mg(Il), Zn(II)) en yiiksek ekstraksiyon yiizdeleri pH 4’te elde edildiginden

devam eden deneylerde optimum pH degerine 4 olarak karar verilmistir.

50 A

100
&
S‘:/ 90
=
<=
= 80 A
2,
g 70 A ——Cu
= ——7n
ﬁ 60 -
- —A—M
b g
W
-
=

40

Sekil 7.1. Uglii siv1 faz Cu(Il), Mg(I) ve Zn(II) ekstraksiyonuna sulu ¢dzelti
pH’inm etkisi (Sartlar: K2HPOyg; 2.5g, DES; 1.7g, Cu(ll); 0.5 mg/L, 0.5 mL, Zn(ll); 5
mg/L, 0.5 mL, Mg(Il); 5 mg/L, 0.5 mL, D2EHPA,; %30 (h/h), organik ¢o6ziicii; hegzan,

faz karistirma zamani; 30 dakika)
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7.2. DES Miktarimin Cu(IT), Mg(II) ve Zn(II) Ekstraksiyonuna Etkisi

DES miktarimin Cu(Il), Mg(ll) ve Zn(Il) ekstraksiyon verimi iizerine etkisi
incelenmistir. Sekil 7.2°de DES miktar1 0.4-1.7 g arasinda degistirildiginde ekstraksiyon
yiizdesi arttig1 goriilmektedir. DES miktar1 arttirllmaya devam ettiginde ise ekstraksiyon
yiizdesi azalmaktadir. Bunun nedeni, DES misellerinin say1 ve biiyiikliigii arttikca metal
tuzlar ile agregat olusturur. Ayrica DES’in artan vizkozitesi nedeniyle metallerin fazlar
arast gegisi Onlenmektedir. Cu(Il), Mg(Il) ve Zn(Il) icin elde edilen maksimum
ekstraksiyon yiizdeleri sirasiyla 92, 81 ve 75°tir. Bu yiizden devam eden deneylerde

optimum DES miktarina 1.7 g olarak karar verilmistir.
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Sekil 7.2. Uglii siv1 faz Cu(II), Mg(II) ve Zn(II) ekstraksiyonuna DES miktarinin
etkisi (Sartlar: pH; 4, K;HPOgs; 2.5g, Cu(ll); 0.5 mg/L, 0.5 mL, Zn(I1); 5 mg/L, 0.5 mL,
Mg(Il); 5 mg/L, 0.5 mL, D2EHPA; %30 (h/h), organik ¢oziicli; hegzan, faz karistirma
zamant; 30 dakika)

7.3. K2HPO4 Miktarmnin Cu(II), Mg(II) ve Zn(II) Ekstraksiyonuna Etkisi

K2HPO4 miktarinin DES-tuz-organik {i¢lii siv1 faz ekstraksiyonuyla Cu(Il), Mg(Il) ve
Zn(IT) ekstrakiyon yiizdesine etkisi sekil 7.3’de gosterilmektedir. K;HPO4 miktart 0.6-
3.7 g araliginda degistirilmistir. 3.1 g’a kadar KoHPO4 miktar1 arttik¢a her element igin
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ekstraksiyon ylizdesi artmaktadir (Cu(Il) i¢in; %92.4, Mg(Il) i¢in %90.4 ve Zn(I) igin;
%85°tir). Yiiksek tuz konsantrasyonu alt fazin hidrofobikligini arttirmaktadir. Bunun
sonucunda metal tuzlarimin ¢oziniirliigii, KoHPO4 iyonlarindan kaynaklanan rekabet
sonucu azalmaktadir. Bu yiizden devam eden deneylerde optimum K>HPO4 miktarina

3.1 g olarak karar verilmistir.
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Sekil 7.3. Uglii sivi faz Cu(ll), Mg(ll) ve Zn(ll) ekstraksiyonuna KzHPOa
miktarmin etkisi (Sartlar: pH; 4, DES; 1.7g, Cu(ll); 0.5 mg/L, 0.5 mL, Zn(ll); 5 mg/L,
0.5 mL, Mg(Il); 5 mg/L, 0.5 mL, D2EHPA; %30 (h/h), organik ¢6ziicii; hegzan, faz

karigtirma zamani; 30 dakika)

7.4. Faz Kanstirma Zamaninin Cu(II), Mg(II) ve Zn(II) Ekstraksiyonuna Etkisi

Faz karistirma zamanimin Cu(Il), Mg(Il) ve Zn(II) ekstraksiyon yiizdesi tizerine etkisi
sekil 7.4°de gosterilmektedir. Sulu ve organik ¢ozeltileri igeren tiipler fazlar aras1 metal
ekstraksiyonu igin 25 °C’de 0 ile 60 dakika araliginda 100 rpm’de karistirilmistir. Her
ic element icinde karistirllmadan elde edilen ekstraksiyon yiizdeleri; Cu(Il) i¢in %72,
Mg(1I) icin, %95.7, Zn(1l) icin %47.5’tur. 45 dakika karistirma siiresinde maksimum
ekstraksiyon yiizdeleri elde edildiginden optimum karistirma zamani 45 dakika olarak

secilmistir.
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Sekil 7.4. Uclii siv1 faz Cu(1l), Mg(II) ve Zn(Il) ekstraksiyonuna faz karistirma
zamaninin etkisi (Sartlar: pH; 4, DES; 1.7g, KoHPOg4; 3.1 g, Cu(ll); 0.5 mg/L, 0.5 mL,
Zn(11); 5 mg/L, 0.5 mL, Mg(Il); 5 mg/L, 0.5 mL, D2EHPA; %30 (h/h), organik ¢oziicti;

hegzan)

7.5. D2EHPA Konsantrasyonunun Cu(ll), Mg(ll) ve Zn(ll) Ekstraksiyonuna
Etkisi

DES-tuz-organik iiclii sivi faz ekstraksiyonu metoduyla Cu(Il), Mg(Il) ve Zn(II)
elementlerin ekstraksiyonunda, sulu iki fazli sistem elde edildikten sonra ortama
hegzanda hazirlanan D2EHPA ¢ozeltisi ilave edilerek ii¢ fazli sistem olusturulmaktadir.
Bu optimizasyon basamaginda hegzanda %10 ile %350 (h/h) araliginda hazirlanan
D2EHPA’nin ekstraksiyon yiizdesi tizerine etkisi incelenmis ve sekil 7.5’de
gosterilmistir. %20 (h/h) D2EHPA konsantrasyonundan sonra ekstraksiyon
yiizdelerinde azalis meydana geldigi i¢cin optimum D2EHPA konsantrasyonuna %20
(h/h) olarak devam edilmistir.
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Sekil 7.5. Uclii sivi faz Cu(ll), Mg(Il) ve Zn(Il) ekstraksiyonuna D2EHPA
konsantrasyonunun etkisi (Sartlar: pH; 4, DES; 1.7 g, Ko2HPOgs; 3.1 g, Cu(ll); 0.5 mg/L,
0.5 mL, Zn(I1); 5 mg/L, 0.5 mL, Mg(ll); 5 mg/L, 0.5 mL, organik ¢6ziicii; hegzan, faz

karistirma zamani; 45 dakika)

7.6. D2EHPA Fazinin Seyreltildigi Organik Coziiciiniin Cu(II), Mg(II) ve Zn(II)
Ekstraksiyonuna Etkisi

Organik ekstraktant olarak kullanilan D2EHPA, farkli organik ¢oziiciiler ile 2:8 sabit
hacim oraninda karistirilarak T{clii sivi faz ekstraksiyonuna etkisi incelenmistir.
Kullanilan organik coziiciiler, dekan, hegzan, nonan, siklohegzan ve toluendir. Bu
organik c¢oziiciiler kullanilarak {glii sivi faz ekstraksiyonunda Cu(Il), Mg(Il) ve
Zn(Il)’nin ekstraksiyon ylizdeleri sekil 7.6’da verilmistir. En yiiksek ekstraksiyon

yiizdesi nonanda elde edilmistir.
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Sekil 7.6. Uglii sivi faz Cu(ll), Mg(Il) ve Zn(Il) ekstraksiyonuna D2EHPA
fazinin seyreltildigi organik ¢6ziicliniin etkisi (Sartlar: pH; 4, DES; 1.7 g, KoHPOg; 3.1
g, Cu(ll); 0.5 mg/L, 0.5 mL, Zn(ll); 5 mg/L, 0.5 mL, Mg(Il); 5 mg/L, 0.5 mL, %20
(h/h) D2EHPA, faz karistirma zamani; 45 dakika)

7.7. DES-Tuz-Organik Uclii Siv1 Faz Ekstraksiyonu Metodu Validasyonu

Uclii s1v1 faz ekstraksiyonu metot validasyonunda, kesinlik, dogruluk, geri kazanim ve
tayin sinir1 gibi parametreler ¢alisilmigtir. Ayrica metodun dogrulugu NIST SRM 1640a
(dogal su), GBWO 7605 (¢ay yapragi) sertifikali referans madde ile degerlendirilmistir
(Cizelge 7.7.b). Cu(Il), Mg (II) ve Zn(II) i¢in LOD on adet blank okumasinin standart
sapmasinin Ui¢ kati alinarak hesaplandi. Giin i¢i ve gilinler arasi tekrarlanabilirlik
sonuclart bes ayr1 giin ve aym giin bes tekrarli deney sonuglarinin (standart
sapma/ortalama)x100 seklinde hesaplandi. Tiim validasyon parametreleri c¢izelge

7.7.a’de verilmistir.
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Cizelge 7.7.a. DES-tuz-organik iiclii stv1 faz Cu(Il), Mg(Il) ve Zn(II) ekstraksiyonu

metodunun analitiksel performansi

Cu(ln Mg(l1) Zn(11)
Analitik egri A=0.056[Cu?*]+0.002 A=0.544[Mg?*]+0.008 A=0.251[Zn?*]+0.007
r? 0.999 0.998 0.998
LOD (ug/L) 1.6 1.5 6.1
LOQ (ng/L) 5.3 5.1 20.4
Giinler arasi
tekrarlanabilirlik 3.8 8.9 10.3
(%)
Giin ici
tekrarlanabilirlik 4.2 4.8 4.3
(%)
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Cizelge 7.7.b. DES-tuz-organik tiglii siv1 faz Cu(I), Mg(II) ve Zn(II) ekstraksiyonunda SRM ile geri kazanim sonuglari

Sertifika degeri

Bulunan deger

Geri kazanim (%)

tdeneysel'51

Mg(l1)
(mg/L)

Mg(ll)  Zn(11)

cu(lly Mg(l) zn(11)

1.058+0.004 55.64+0.35 0.096+0.003 0.998+0.004 0.052+0.002

592 -259 315

-1.30 -
1.541

Cu(l1)
(ng/L)
NIST
SRM
85.75+0.51
1640a
(dogal su)
GBW
07605
17.3 ng/g
(cay
yapragi)
tiritik: 3.182
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7.8. DES-Tuz-Organik Uclii Sivi Faz Ekstraksiyonunun Ger¢ek Numunelere

Uygulanmasi

DES-tuz-organik iiglii sivi faz ekstraksiyonu metodu optimize edildikten sonra
metodun gercek numunelere uygulanabilirligine bakilmig ve geri kazanim c¢alismasi
yapitlmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 7.8.a’da gosterilmektedir. Cesitli su
numunelerinde (sise su, nehir suyu, maden suyu) Cu(ll), Mg(ll) ve Zn(Il) alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi ile tayin edilmistir. Tiim islemler bes tekrarli olacak sekilde,

blanklere de uygulanmistir.

Cesitli su numunelerindeki bazi eser elementlerin tayini ile ilgili caligmalar
incelendiginde; Denma ve ark., polimer membran kullanarak gevresel su numunelerinde
Cu(Il)’yi online akis AAS ile 0.44-0.51 mg/L olarak tayin etmistir. Elde ettikleri
degerler bu ¢alismadaki degerlerin altindadir (Denma vd., 2017). Mesquita ve ark., su
numunelerinde bulutlanma noktasi ekstraksiyonu uygulayarak As, Au, Cd, Cu, Pb ve Se
elementlerini ICP-MS ile tayin etmistir. Cu elementi i¢in elde edilen sonuglar; 0.001-
0.02 mg/L’dir ve bu degerler bu g¢alismanin ¢ok altindadir (da Silva, Frescura, &
Curtius, 2000). Radulescu ve ark., yiizey suyu numunelerinde Pb, Cd, Cr, Ni, Mn, Zn ve
Fe elementlerini FAAS ve GFAAS ile tayin etmistir. Zn elementi tayin sonuglar1 214-
297 mg/L araliginda bulunarak ¢alismada elde edilen sonuglarin tizerindedir (Radulescu
vd., 2014). Bir baska ¢alismada Lopez ve ark., ICP-MS ile su numunelerinde makro ve
mikro elementleri tayin etmistir. Elde edilen sonuglara gére, Mg; 5.4-11.9 mg/L, Cu;
0.152-3.98 mg/L ve Zn; 3.97-111 mg/L araliginda tayin edilmistir (Lopez vd., 2002).
Bu sonuglara gore, Mg ve Cu bulunan sonuclara yakinken Zn elementi bu ¢alismanin
oldukga tizerinde tayin edilmistir. Elsheikh ve ark., igme sularinda bazi eser elementleri
ICP-OES ile tayin etmis ve Cu elementini 0.001-0.005 mg/L araliginda bulmustur
(Elsheikh, 2016). Babu ve ark., su numunelerine morfolin ditiyokarbamat ile
onzenginlestirme teknigi uygulayarak ICP-AES ile bazi eser elementlerin tayinini
gerceklestirmistir. Cu; 0.008 mg/L, Zn elementi ise tayin edilememistir (Babu, Kumar,
Krishnaiah, & Chiranjeevi, 2007). Kantoma ve ark., Nijerya’daki igme sularinda
yaptiklar1 ¢aligmada, AAS ile baz1 metalleri tayin etmistir. Cu; 1.72-0 pg/L, Mg; 331-
186 ug/L ve Zn; 199-0 pg/L olarak tayin edilmistir (Kantoma, Yusuf, & Bidam, 2017).
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Cizelge 7.8.a. Des-tuz-organik ti¢lii siv1 faz ekstraksiyonunun ger¢ek numune analiz sonuglari

) Bulunan Bulunan Bulunan Geri kazanim (%)
Ilave edilen
Numune Cu(ln) Mg(ll) Zn()
mg/L Cu(ln Mg(ll) Zn(11)
mg/L mg/L mg/L
- 0.72+0.04 6.92+0.43 0.050+0.011 - - -
Sise su 0.5 1.22+0.06 7.50+0.09 0.52+0.02 89.6 116 95.8
1 1.68+0.06 7.93+0.09 1.05+0.02 96 100.8 100.1
- 1.19+£0.08 44.3+0.5 0.072+0.008 - - -
Maden
0.5 1.73+0.04 44.7+0.1 0.57+0.01 107.2 76 100.6
suyu
Y 1 2.14+0.08 45.4+0.1 1.07+0.023 94.5 114 100.6
o - 3.71+£0.31 14.9+0.3 0.099+0.007 - - -
Nehir
0.5 4.25+0.04 15.4+0.8 0.59+0.04 107.2 90 100
suyu
1 4.67+0.06 15.9+0.9 1.09+0.08 96.1 99 99.7

88



BOLUM 8

SONUCLAR

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, emiilsiyon kirinimui ile ekstraksiyon, polimer-polimer-
organik tg¢li sivi faz ekstraksiyonu ve DES-tuz-organik iiglii sivi faz ekstraksiyonu

olmak iizere ii¢ ayr1 metodun optimizasyon ¢alismalar1 gergeklestirilmistir.

Emiilsiyon kirinimi ile ekstraksiyon metodu ¢ikolata numunelerine uygulanmistir.
Cikolata her yastan insan tarafindan tiiketilen, yiliksek organik icerige sahip karmasik ve
birgok temel element ile birlikte toksik elementleri de igerebilen bir iriindiir. Eser
elementlerin dogru bir sekilde tayini zor bir islemdir ve element iceriginin tam olarak
belirlenebilmesi i¢in kesin yontemlere ihtiyac¢ vardir. Cikolatada bulunan metal igerigi
icin mevcut teknikler, genellikle eski, zaman alan ve toksik kimyasallar kullanilan
yontemlerdir. Siirfaktanlar ile emiilsifikasyon, organik matriksin yok edilmesi
gerekmediginden numune hazirlama islemi i¢in kullanilan hizli bir metottur. Bu metot,
numunenin viskozitesini ve organik icerigini azaltir, bdylece c¢ikolata numuneleri,
atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS) ile analiz edilebilir. Emiilsiyon kirinimi ile
ekstraksiyonda yag esasli numunelerdeki analitler sulu faza ekstrakte oldugundan
kalibrasyon i¢in de sulu standartlar kullanilabilmektedir. Az miktarda reaktif
kullanildigindan kimyasal olarak ¢evreye duyarli bir metottur. Sonug olarak gelistirilen
bu metot; yagli numunelerdeki metalik tiirlerin tayini i¢in basit, hizli, tekrarlanabilir,

hassas ve ekonomik bir numune hazirlama teknigidir.

Uglii siv1 faz ekstraksiyonu metodu, polimer-polimer-organik ve DES-tuz-organik
olmak tizere iki ayr1 metot olarak optimize edilmistir. Polimer-polimer-organik tglii sivi
faz ekstraksiyonu iki ayr1 polimer fazi1 (PAA ve PEG) ve organik faz olmak iizere ii¢
ayr1 sivi ortamindan olugmaktadir. Optimizasyon c¢aligmalarindan once bulutlanma

noktast titrasyonu ile sulu iki fazli sistem elde edilmis ve metot optimizasyonu
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caligmalarindan sonra metot ger¢ek numunelere uygulanarak Cr(IIl) ve Cr(VI)’nin es
zamanli tayini gerceklestirilmistir. Gelistirilen metot basit ve oldukea segicidir. Uglii
sivi faz ekstraksiyonu ile Cr(Ill) ve Cr(VI)’nin st ve alt fazlarda ayrilmasi, krom
tiirlerinin iki farkli oksidasyon basamagimmin AAS ve ICP-AES gibi enstriimantal
teknikler ile tayinine olanak saglamistir. Bu yontemin diger bir avantaji, hem Cr(III)
hem de Cr(VI)’'nin tek bir ekstraksiyon islemi ile sulu ¢ozeltilerden ayrilmasi veya geri
kazanilmasidir. Fe(II) ve Fe(lll), Sb(Ill) ve Sb(V), As(l11) ve As(V), Se(1V) ve Se(VI)
gibi bircok gecis metalleri degisken oksidasyon basamaklarina sahiptir. Bu farkli
oksidasyon basamaklarina sahip metal ve ametalleri i¢eren endiistriyel atiklar ya da atik

sular ti¢lii siv1 faz ekstraksiyonu uygulanarak tayin edilebilir.

DES-tuz-organik {glii siv1 faz ekstraksiyonunda da polimer-polimer-organik ti¢lii sivi
faz ekstraksiyonunda oldugu gibi sulu iki fazli sistem elde edilerek calismalara
baslanmistir. DES, iki farkli katinin (hidrojen bag dondrii ve hidrojen bag alicis1) belirli
sicakliklarda karistirilmast ile sentezlenen yeni ve ¢evre dostu bir ¢dziici tlriidiir.
Reaksiyona giren iki ayr1 kati, baslangigtaki erime noktalarindan daha diisiik erime
noktasina sahip sivi DES’leri meydana getirir. Bu ¢aligmada kullanilan DES kolin
kloriir ve iire karisimindan elde edilmistir. Elde edilen DES-tuz-organik iiglii sivi faz
sistemi ile Cu(ll), Mg(Il) ve Zn(Il) elementlerinin es zamanli ayrimi ve tayini
gerceklestirilmistir. Boylelikle tic farkli element farkli fazlarda es zamanli tayin
edilmistir. Ayrica metotta kullanilan kimyasal miktarlar1 oldukg¢a az ve toksisiteleri

diisiik oldugundan ¢evreye duyarli bir metottur.

Yeni gelistirilen t¢lii sivi faz ekstraksiyonu metotlar1 (DES-tuz-organik, polimer-
polimer-organik) mikro hacimde reaktif kullanimi sunmakla birlikte basit, hizli ve
enstriimental cihazlarla uyumlu sekilde tayine olanak saglamaktadir. Hem polimer-
polimer hem de des-tuz organik fazlardan olusan {i¢ fazli sistemler biyoanalitik kimya,
organik izomerlerin ayrimi, tek basamakta elementel ekstraksiyon (farkli ya da aym
degerlikte elementlerin es zamanl tayini) gibi uygulama alanlarinda kullanilabilecegi

diistiniilmektedir.
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