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OZET

Kadmiyum ve Bakirin Yenilik¢i S1vi Faz Mikroekstraksiyon
Yontemleri Sonrasi Yarikli Kuvars Tiip Destekli Alevli Atomik
Absorpsiyon Spektrofotometre Sisteminde Eser Seviyelerde

Tayinleri

Gozde OZZEYBEK
Kimya Anabilim Dali

Yuksek Lisans Tezi

Danisman: Prof. Dr. Sezgin BAKIRDERE

Agir metaller eser seviyelerde bile canli organizmalar i¢in toksik elementlerdir. Bu
metaller insan viicudunun farkli b6liimlerine zarar verirler. Bu nedenle kadmiyum ve
bakirin eser seviyelerde tayini icin duyarh analitik yontem gelistirme 6nemli bir
ihtiyactir. Bu tez kapsaminda eser seviyede kadmiyum ve bakir sivi faz esash
mikroekstraksiyon yontemleri sonrasinda yarikli kuvars tiip-atomik absorpsiyon
spektrofotometresi (YKT-AAAS) ile tayin edilmistir. AAAS'nin duyarlilig

mikroekstraksiyon yontemleri ve YKT kullanimu ile arttiriimistur.

Balik yag1 6rneklerinde bulunan eser seviyedeki kadmiyum tayini icin ters faz sivi-
sivi mikroekstraksiyon (TF-DSSME) yontemi YKT-AAAS sistemi ile birlestirilmistir.
Mikroekstraksiyon parametreleri tek degiskenli yaklasim kullanilarak optimize
edilmistir. Optimize edilen TF-DSSME-YKT-AAAS yonteminin gozlenebilme limiti
(GL) ve tayin limiti (TL) sirasiyla 0,74 ve 2,48 pg/kg olarak hesaplanmistir. AAAS
sistemine gore, YKT-AAAS sistemi 2,89 kat, TF-DSSME-AAAS sistemi 15,71 kat ve TF-
DSSME-YKT-AAAS sistemi 40 kat daha hassas oldugu tespit edilmistir.

Xiv



Matriks esleme kalibrasyon yontemi balik yagi 6rneklerindeki matriks etkisini
ortadan kaldirmak i¢in kullanilmistir. Balik yag1 6rnekleri icin geri kazanim degerleri

%96 ve %106 arasinda elde edilmistir.

Es zamanli komplekslesme dagitic1 sivi-sivi mikroekstraksiyon-yarikli kuvars tiip-
alevli atomik absorpsiyon spektrofotometri (EZK-DSSME-YKT-AAAS) yontemi klima
atik suyunda eser seviyede bulunan bakirin tayini icin gelistirilmistir. Verbenon-
hidrazon ligand1 bakir kompleksi elde etmek i¢cin kullamlmistir. Yiksek
sinyal/gurulti orani elde etmek amaciyla pH ve tampon ¢6zelti hacmi, ligand hacmi,
dagitic1 ¢ozicu tird ve hacmi, karistirma tiri ve periyodu, eliient hacmi ve
buharlasma sicakligl optimize edilmistir. Bu yontemde GL ve TL degerleri sirasiyla
6,0 ve 20 pg/L olarak bulunmustur. AAAS sistemine gore, YKT-AAAS sisteminin 2,2
kat, EZK-DSSME-AAAS sisteminin 19,7 kat ve EZK-DSSME-YKT-AAAS sisteminin 50
kat daha duyarl oldugu belirlenmistir. Gelistirilen bu yontem, gercek 6rnek olarak
klimalardan elde edilen atik su 6rneklerine uygulanmis ve %97-123 arasinda ytiksek

geri kazanim degerleri elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Bakir, kadmiyum, AAAS, mikroekstraksiyon, yesil kimya
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ABSTRACT

Determination of Cadmium and Copper at Trace Levels by
Slotted Quartz Tube Assisted Flame Atomic Absorption
Spectrophotometry After Novel Liquid Phase Microextraction

Methods

Gozde OZZEYBEK

Department of Chemistry

Master of Science Thesis

Advisor: Prof. Dr. Sezgin BAKIRDERE

Heavy metals are toxic elements for organisms even at trace levels. These metals can
damage different parts of human bodies. Hence, it is an essential need to develop
sensitive analytical methods for the determination of cadmium and copper at trace
levels. In the scope of this thesis, cadmium and copper were determined at trace
levels by slotted quartz tube-flame atomic absorption spectrophotometry (SQT-
FAAS) after liquid phase based microextraction methods. Sensitivity of FAAS system

was improved via microextraction methods and SQT usage.

Reverse phase dispersive liquid-liquid microextraction (RP-DLLME) method was
combined with SQT-FAAS system for the determination of cadmium at trace levels
in fish oil samples. Microextraction parameters were optimized by univariate
approach. Limit of detection (LOD) and limit of quantitation (LOQ) for the optimized
RP-DLLME-SQT-FAAS method were calculated as 0.74 and 2.48 pg/kg, respectively.
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The SQT-FAAS, RP-DLLME-FAAS and RP-DLLME-SQT-FAAS systems were 2.89,
15.71 times and 40 times more sensitive than FAAS system, respectively. Matrix
matching calibration method was employed to eliminate matrix effects in fish oil
samples. Percent recovery results for fish oil samples were obtained between 96 and

106%.

Simultaneous complexation dispersive liquid-liquid microextraction-slotted quartz
tube-flame atomic absorption spectrophotometry (SC-DLLME-SQT-FAAS) method
was developed for the determination of copper at trace levels in air conditioner
effluent. Verbenone-hydrazone ligand was used to obtain copper complex. In order
to achieve high signal/noise ratios, pH and buffer solution volume, ligand volume,
dispersive solvent type and volume, mixing type and period, eluent volume and
evaporation temperature were optimized. In this method, LOD and LOQ values were
found to be 6.0 and 20 pg/L, respectively. It was observed that SQT-FAAS, RP-
DLLME-FAAS and RP-DLLME-SQT-FAAS systems were 2.2, 19.7 and 50 times more
sensitive than FAAS system. The developed method was applied to effluent obtained

from air conditioners and high recovery results between 97-123% were obtained.

Keywords: Copper, cadmium, microextraction, green chemistry, FAAS
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1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Son yillarda, balik yagi takviyelerinin tiiketimi her yastan insan hatta hamile
kadinlar arasinda popiler hale gelmistir. Bunun nedeni ise omega-3 yag asidinin
onemli bir kaynag1 olmasidir [1], [2]. Omega-3 yag asitleri, a-linolenik asitler gibi
bazi temel bilesikleri icerir [2]. Son zamanlarda yapilan arastirmalar, balik yagi
takviyesi almanin depresyondan korunma [3], fel¢ [4], kardiyovaskiiler hastaliklar
ve yiiksek tansiyon [5] rahatsizliklarini 6nleme gibi sayisiz faydasi oldugunu
gostermistir.

Baliktaki toksik agir metal igeriginin, mevcut omega-3 yag asitlerinin olumlu
etkilerini ortadan kaldirabildigi rapor edilmistir [6]. Yizyillardir Akdeniz tilkeleri
basta olmak ilizere tim diinyada yaygin olarak kullanilan bir diger yag ise
zeytinyagidir [7]. Bu bakimdan zeytinyaglarinin kalitesi uzun yillar énemli bir
arastirma konusu haline gelmistir. Zeytinyaginin hem kalitesini hem de giivenligini
belirlemek icin, tiiketicileri agir metal maruziyetinden korumak icin kadmiyum, civa
ve kursun gibi agir metallerin kantitatif tespiti oldukca 6nemlidir [8].

ilk olarak ¢inko karbonatin bir safsizlig1 olarak kesfedilen kadmiyum (Cd), toksik bir
[IB elementidir [9].

insanlar, bitkiler ve diger canh organizmalar i¢in son derece zehirlidir [10]-[12]. Bu
nedenlerden dolay1 eser seviyelerde kadmiyum tayini icin analitik stratejiler
gelistirmek son derece dnemlidir. Benzer sekilde bakir metalinin de saglik iizerine

olan olumsuz etkileri literatiirde rapor edilmistir[13].

Kimya endiistrileri gibi endiistrilerin hizli gelisimi ve son birka¢ on yilda cesitli
endistriyel ve kentsel atik sularin cevreye bosaltilmasi, ylizey ve yeralti su
kaynaklarinin kirlenmesine ve cesitli cevresel sorunlarin ortaya ¢ikmasina neden

olmus, gectigimiz birkac yil icinde ¢esitli insan faaliyetlerine tepki olarak, bu 6nemli



kaynaklarin su kalitesi degismis ve su Kkirliliginin zararlh etkileri yavas yavas giin
yluziine cikarmistir [14]. Giintimiizde, insan kaynakli faaliyetlerden kaynaklanan
agir metaller siklikla nehir/gol tortullarinda ve sucul ortamlarda tespit edilmekte ve
bu durum dinyadaki nehirlerin/goéllerin 6nemli bir kisminin ciddi sekilde
kirlenmesine neden olmaktadir [15]. Bu nedenle, sucul ekosistemlerde agir metal
seviyelerinin belirlenmesi, canli organizmalarin, 6zellikle de insanlarin saghginda

onemli bir rol oynayabilir [14].

1.2 Tezin Amaci

Guntuimiizde, cevre kirliliginde 6nemli bir yeri olan agir metal kirliligi sorununun
tespit ve ¢coziimiine yonelik olarak duyarh analitik yontemler gelistirilmesi olduk¢a
onemlidir. Bu tez kapsaminda eser seviyelerde bulunan kadmiyum ve bakir tayinleri

icin duyarly, dogru ve ¢evreci analitik yontemler gelistirilmesi hedeflenmistir.

AAAS eser seviyelerde metal tayini icin yeterli duyarliliga sahip degildir. Bu nedenle
tez kapsaminda farkli 6nderistirme yontemlerine basvurulmus, YKT-AAAS sistemi
kullanilarak atomlarin 1sin yolunda kalma siiresi arttirilip daha duyarh tayinler

yapilmasi amag¢lanmistir.

Bu dogrultuda, eser seviyelerde tespit ve tayin yapabilmek tizere TF-DSSME ve EZK-
DSSME yontemleri sirasiyla kadmiyum ve bakir metallerinin onderistirilmesi

amaciyla gelistirilmistir.

Calismalar boyunca 06zel olarak tasarlanmis yarikli kuvars tip (YKT) ile alevli
atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAAS) birlestirilerek tespit ve tayin

limitlerinin azaltilmasi amaglanmistir.

Gelistirilen bu yontemlerin 6nemli parametrelerinin optimizasyon c¢alismalari
gerceklestirilerek analite ait sinyal/giiriiltii orani arttirllmaya gayret edilmistir.
Sistem analitik performans c¢alismalar1 ve geri kazanim calismalari ile yontemler

dogruluk, kesinlik, duyarlilik bakimindan incelenmistir.



1.3 Hipotez

Guntuimizde agir metallerin ¢evre kirliligi tizerine etkisi her gecen giin artmaktadir.
Agir metallerin cevresel kaynaklardan insan ve hayvanlarin metabolizmalarina

katilmasi gesitli tahribatlara ve hastaliklara sebep olmaktadir.

Ancak agir metaller bircok endiistriyel alanda siklikla kullanilmaktadir. Cevreye
yayllan agir metaller eser seviyelerde dahi canlilara zarar vermektedir [13]. Bu
nedenle, agir metallerin diisiik seviyelerde tayin edilmesi ¢evre ve toplum saghgi

acisindan oldukca 6nemlidir.

Agir metal tayininde siklikla kullanilan bazi yontemler bulunmaktadir. Bunlar
arasinda alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (AAAS) [16], indiiktif olarak
eslesmis plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) [17], indiiktif olarak
eslesmis plazma-kiitle spektrometresi (ICP-MS) [18], grafit firin alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi (GFAAS) [19]. Siklikla bilim insanlari tarafindan tercih
edilmektedir.

isletim maliyeti ve kullanim kolaylig1 acisindan AAAS diger cihazlara kiyasla 6nemli
bir tstiinliige sahip olmasina ragmen metal tayinlerinde eser seviyelerde duyarliliga
sahip degildir. Bu nedenle AAAS’nin duyarliligin1 arttirmak amaciyla tez

kapsaminda farkli 6nderistirme yontemleri ve yarikh kuvars tip kullanilmistir.

Agir metallerin Onderistirilmesinde ¢esitli mikroekstraksiyon yontemleri
literatiirde mevcuttur. Bu yontemler ile analitin karmasik 6rnek matriksinden
ekstraksiyonu yapilirken 6rnek matriksinden gelebilecek girisimler de 6nlenmis

olur.

Tez kapsaminda dagitici sivi-sivi mikroekstraksiyon temelli yontemler olan TF-
DSSME ve EZK-DSSME yontemleri kullanilarak analitlerin matriks etkilerinden uzak

yuksek dogruluk ve duyarlilikta tayinlerinin yapilmasi hedeflenmistir.

Balik yag1 surubunda eser seviyede kadmiyum tayini amaciyla ters faz dagitici sivi-
sivi mikroekstraksiyon-yarikli kuvars tiip alevli atomik absorpsiyon spektrometresi
(TF-DSSME-YKT-AAAS) yontemi kullanilmistir. Bu yontemde yag matriksinde
bulunan eser seviyelerdeki kadmiyum su fazi igerisine ekstraksiyonu

gerceklestirilmistir.



Ayni zamanda toksik kimyasal kullanimi olduk¢a azaltilmis olmasi sayesinde
ginimiizde yayginlasan “yesil kimya” tanimina uygun bir analitik ydntem

gelistirilmistir.

Soludugumuz havanin yapisinda bulunan olas1 agir metaller insan saglig1 agisindan

tehlikeli sonuclar dogurma potansiyeline sahiptir.

Klima suyunda bu metallerin tayin edilmesi ortamda bulunan metal kirliliginin
ortaya konulmasi bakimindan 6nem tasimaktadir. Klima atik suyunda eser seviye
bakir tayini amaciyla eszamanli = komplekslesme  dagiticc  sivi-sivi
mikroekstraksiyon-yarikli kuvars tiip-atomik absorpsiyon spektrofotometresi
(EZK-DSSME-YKT-AAAS) yontemi gelistirilmistir. Bu yontemde kullanilan
Verbenone hidrazon molekiiliiniin literatiirde ilk kez komplekslesme islemi icin
ligand olarak kullanilmasi ve ligandin ekstraksiyon ¢oziictisii (kloroform) igerisinde
cozdirilmesi ile 6n deristirme ve komplekslesme islem basamaklarinin es zamanl
olarak gerceklestirilmesi ac¢isindan literatiire katki saglanacaktir. Diisiik miktarda
¢oziici kullanimi ve komplekslesme basamaginin ekstraksiyon asamasiyla birlikte

yapilmasi ile ¢evreci ve hizli bir alternatif yontem gelistirilmistir.



2

LITERATUR OZETI

2.1 Kadmiyum

ilk olarak ¢inko karbonatin bir safsizlig1 olarak kesfedilen kadmiyum (Cd) bir grup
IIB elementidir [9], [10]. Insanlar, bitkiler ve diger canh organizmalar icin son
derece zehirlidir. Yerkabugunda 0,15 mg/kg bollugu ve denizde 1,1 x 10-* mg/L
bollugu ile nadir bir elementtir [10]. Kadmiyum nispeten kararsiz olmasi
bakimindan dogada genellikle ¢inko siilfitli bilesikler olarak bulunur. Bu sayede,

biiyiik bir kismi pil tiretiminde (%83) kullanilir [10].

Diger kullanim alanlar1 ise alasimlar [10], niikleer santrallerde nétron emici,
kaplamalar [10], ucaklar icin antikorozif madde, pigmentler, plastikler icin
stabilizator [10] olarak siralanabilir. Kadmiyumun biyojeokimyasal dongiisij,
metalin ¢evreye insan kaynakl faaliyetleri sonucu salindigini gésterirken, volkanik
faaliyetler, kayalarin ayrismasi ve toprak erozyonu gibi dogal kaynaklardan da

cevreye yayillimi bilinmektedir [9].

Dogal kaynaklardaki kadmiyum seviyeleri, ticari iiriinlerde yaygin kullanimi ve
antropolojik aktiviteler nedeniyle artmistir; bu nedenle, maruziyet yollarini ve

toksisiteyi anlama ihtiyaci biiyiik 6nem tasimaktadir [9].

Birincil metal endiistrilerinde istihdam ve tiitiin trtinleri tiiketimi dahil olmak
lizere, kadmiyuma maruziyetinin birkag¢ kaynagi vardir [20]. Yiiksek Cd maruziyeti
genellikle bobrek yetmezligi, osteal bozukluklar, norolojik bozukluklar, anosmi,
erkek iireme sistemi sorunlar1 ve hatta kanser gibi ¢esitli saglik sorunlarina neden

olabilecegi literatiirde rapor edilmisti [21].

Bu nedenlerden dolay1 eser seviyelerde kadmiyum tayini i¢in analitik stratejiler

gelistirmek biiylik 6nem tasimaktadir [22].

Kadmiyum bircok farkli spektrofotometrik yontemle tayin edilebilir.  Bu

yontemlerden bazilar alevli atomik absorpsiyon spekrofotometresi (AAAS) [23],



grafit firin atomik absorpsiyon spektrofotometresi (GFAAS) [19], indiiktif eslesmis
plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) [17] olarak bilinmektedir.

Bunun yani sira, indiiktif olarak eslesmis plazma-kiitle spektrometresi (ICP-MS)
[18], ylksek coziiniirlikli-indiiktif olarak eslesmis plazma-kiitle spektrometresi
(HR-ICP-MS) [24] gibi duyarhhg: gelismis yiiksek analitik cihazlar da
kullanilmaktadir. Ancak bu yontemler olduk¢a maliyetlidir. Bunun yerine bir¢ok
laboratuvarda bulunan AAAS yontemi bir¢cok arastirmaci tarafindan tercih
edilmektedir. Ancak AAAS ile metaller i¢in eser seviyede tayin limitlerine ulasiimasi

oldukca giictiir. Bu nedenle literatiirde farkli analitik yontemler gelistirilmistir [25].

AAAS’nin tayin limitini diisirmeye yonelik hidriir olusturma [26] ve YKT [22] gibi
yontemler siklikla kullanilmaktadir. Tayin limitini diisiirmeye yonelik diger bir
yontem Onderistirmedir. Literatiirde kadmiyumun 6nderistirilmesi i¢in kullanilan
dagitict  swvi-sivi  mikroekstraksiyon [22], kat1 ylizen organik damla
mikroekstraksiyon [23], ters faz- dagitici sivi-sivi mikroekstraksiyon [27] gibi
bircok mikroekstraksiyon yontemi bulunmaktadir. Bu yontemlerin esasi eser
seviyelerde bulunan kadmiyumun 6nderistirilerek tayin ve gozlenebilme limitinin

distirilmesidir.

2.2 Bakir

Bakir, kaya, toprak, su, tortu ve diisiik seviyelerde havada dogal olarak olusan
kirmizimsi bir metaldir. Diisiik alim seviyelerinde insanlar ve diger hayvanlar dahil

olmak tizere bilinen tiim canli organizmalar i¢in temel bir elementtir.

Cok daha ytiksek seviyelerde toksik etkiler ortaya cikabilir [28]. Atom agirlig1 63,54,
atom numarasi 29 ve yogunluk 8,94 g/cm3'tiir. Erime noktas1 1083 °C ve kaynama

noktasi 2595 °C'dir.

Bakirin ¢3Cu ve 65Cu olmak tizere iki kararl izotopu vardir ve sirasiyla % 69,2 ve
30,8 dogal bolluklar1 vardir. Bakir ¢ok kararhidir, ancak siilfiirik ve nitrik asitler gibi

asitlerde ¢6zilinebilir. Bakir(I) iyonu oksitleyici ortamda kararsizdir.



Bakir(II), hidrofilik ve oksitleyici ortamlarda en bol oksidasyon halidir ve iyon ¢ogu

ortamda kararlidir. Bakir(III) ¢cok kararsizdir ve biyolojik olarak 6nemsizdir[29].

Bakir, gecis elementlerinden biri olup platin, giimiis ve altina benzer ayirt edici
ozellikler gosterir. Bakirin biyo-islevselliginin yani sira Bakir ve bilesikleri, yasamin
farkli alanlarinda (6rnegin, metal endiistrisi, tarim, tip, gida endiistrisi ve hatta
kozmetik) kullanima sahiptir. Metalik bakirin siinekligi ve islenebilirligi sayesinde
boru, vana, bozuk para, c¢ati kaplama ve yagmurluklarin iretiminde

kullanilmaktadir.

Bronz, piring, yeni giimiis veya bakir-nikel olarak tretilen bir iriniin sertligi,
islenebilirligi ve dayaniklig1 sayesinde genis bir uygulama yelpazesine sahiptir.
Metalik bakir, elektrik kablolari, elektromiknatislar ve entegre devrelerin
tretiminde yaygin olarak kullanilan miikemmel bir elektrik iletkenidir [30].
Coziinirligu nikel, cinko, kalay ve altiminyum gibi diger elementlere gore daha

yuksektir [31].

Agir metallerden biri olan bakir yasam icin énemlidir, ancak diger yandan algler,
mantarlar ve bir¢ok bakteri veya virlis gibi organizmalar i¢cin oldukg¢a toksiktir.
Bakir siilfat bir mantar ilaci, yosun 6ldiirticii ve besin takviyesi olarak kullanilir [28].
icme suyunda bakir konsantrasyonlari, dagiim sistemindeki pH, sertlik gibi su

ozelliklerindeki degisikliklerin bir sonucu olarak biiytik 6lciide degisir [28].

Literatirde bakir elementini tayin etmek amaciyla atomik absorpsiyon
spektrometresi (AAS) [32], induktif olarak eslesmis plazma-optik emisyon
spektrometresi (ICP-OES) [17], yiiksek c¢oziinturlikli-induktif olarak eslesmis
plazma-kiitle spektrometresi (HR-ICP-MS) [24] gibi analitik cihazlar

kullanilmaktadir.

Bakirin dnderistirilmesi amaciyla kullanilan bazi mikroekstraksiyon yontemleri ise
dagitici sivi-sivi mikroekstraksiyon (DSSME) [33], kat1 faz ekstraksiyon (KFE) [34],
es zamanli komplekslesme dagitici sivi-sivi mikroekstraksiyon (EZK-DSSME) [35],
akilli ¢oziicli destekli siv1 faz mikroekstraksiyon (ACD-SFME) [36], siringa yardimli
pipet ucu dagiticc kati faz ekstraksiyonu (SYPU-KFE) [37] olarak

siralanabilmektedir.



2.3 Mikroekstraksiyon Yontemleri

Sivi-sivi ekstraksiyon (SSE) ve kati-faz ekstraksiyon (KFE) yontemleri, uzun yillardir
kullanilan yontemlerdir. Ancak bu yontemlerin uzun ekstraksiyon stireleri, yliksek
miktarlarda toksik ¢oziicii kullanimi, ¢oklu ekstraksiyon adimlari, yiiksek numune
miktarlar1 ve olusan yiiksek miktarda atiklar gibi bazi dezavantajlara sahip olmasi
nedeniyle, SSE ve KFE yontemleri prensiplerine uygun olarak daha az kimyasal

kullanilarak uygulanabilen mikroekstraksiyon yontemleri gelistirilmistir [38].

Mikroekstraksiyon yontemlerinin avantajlari arasinda,

Hizl analiz,

Diisiik maliyet,

Diisiik numune miktarti,

Yiiksek ekstraksiyon verimi,

e Yiiksek analit geri kazanimi ve otomasyon

gibi avantajlar1 sayesinde geleneksel yontemlerde karsilasilan bircok dezavantaj

biiyiik oranda elimine edilmistir [38], [39].

Mikroekstraksiyon yontemleri, geleneksel ekstraksiyon yontemlerinin temel
prensipleri dayandigindan kati faz mikroekstraksiyon (KFME) ve sivi faz

mikroekstraksiyon (SFME) olmak tizere iki ana grupta siniflandirilabilir [39].

KFME ilk olarak 1989 yilinda Pawliszyn ve arkadaslari tarafindan literatiire
sunulmustur [40]. Bu yontemde uygun bir adsorbanin bir fiber tizerine kaplanmasi
ve bu fiberin o6rnek c¢ozeltisine daldirilarak analit(ler)in ekstraksiyonu
gerceklestirilir.

Kiitle transferini arttirmak amaciyla bu islem sirasinda karistirma islemi de

yapilabilir. Ancak bu yontemin bir¢cok dezavantaji bulunmaktadir.

KFME fiberinin aym1 kalinhik ve homojenlikte hazirlanamamasi, kullanilan
adsorbanin zamanla kaybi veya karasizligi, zaman alici olmasi gibi dezavantajlara

sahiptir [41].



SSE analit(ler)in sulu faz ile organik faz arasindaki dagilimina gore gergeklesir.
Analitin daha fazla ¢oziintrligii oldugu organik ¢oziicli icerisine ekstraksiyonu

gerceklestirilerek ytliksek ekstraksiyon verimi elde edilebilir.

SSME yontemi bu prensibe dayanip daha az c¢ozicu ile gerceklestirilen bir

onderistirme yontemidir [42].

Literatirde, organik ve inorganik analitlere uygulanmak tzere, dagitici sivi-sivi
mikroekstraksiyon (DSSME) [16], ters faz dagitici sivi-sivi mikroekstraksiyon (TF-
DSSME) [27], dagitial ¢oziicu destekli es zamanl komplekslesme ve ekstraksiyon
stratejisi [43], akilli ¢6ziicii sivi faz mikroekstraksiyon (AC-SFME) [44], yiizen kat1
organik damla sivi faz mikroekstraksiyon [23], ikili ¢o6zici siv1 faz

mikroekstraksiyon [45] gibi birgok mikroekstraksiyon teknikleri gelistirilmistir.

DSSME literatiirde ilk olarak Rezaee ve ark. tarafindan gaz kromatografisi alev
iyonizasyon dedektorii (GC-FID) ile su numunelerindeki on alt1 polisiklik aromatik

hidrokarbonun belirlenmesi i¢in kullanilmistir [46].

Bu yontemin yeniligi, ekstraksiyon coziiciilerinin sulu ¢ozelti icerisinde dagilimini

arttirmak i¢in dagitici ¢oziiciilerin kullanilmasidir.

Ekstraksiyon ¢oziiciisii kloroform gibi su ile karismayan 6zellige sahip ¢6ziiciilerdir.
Sudan daha yiiksek yogunluga sahip c¢oziiciiler organik fazin uguculugunun
azaltilmasi1 amaciyla tercih edilir. Dagitic1 ¢oziicliler hem secilen ekstraksiyon
cozucusti hem de sulu fazda ¢ozinir olmahdir. Analitlerin ekstraksiyon verimi,
ekstraksiyon c¢oziiciisii ile sulu faz arasindaki etkilesimi arttiran dagitici ¢oziicii

yardimiyla arttirilabilir.

Bu yontem temel olarak, Sekil 2.1'de gosterildigi gibi, analit iceren sulu ¢ozelti
icerisine, ekstraksiyon-dagitici ¢6zilicli karisimi enjekte edilir ve bulutlu gériiniim
olusur. Ardindan olusan organik faz, sulu fazdan ayrilir ve analiz edilir [33], [46].
DSSME yo6ntemi inorganik analit tayininde kullanilirken genel olarak bir ligand

yardimi ile metal kompleksi haline dontstiirtlir.
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Sekil 2.1 Dagitic1 sivi-sivi mikroekstraksiyon (DSSME) yontemi gosterimi [81]

Genellikle kat1 formda olan komplekslestirici ajan bir ¢6ziicii yardimi ile ¢éziilerek
ekstraksiyon isleminden o6nce kullaniir. Bu durumda, uygulanan deneysel

islemlerdeki ¢6zilicli miktar1 da artmaktadir [22].

Es zamanli komplekslesme dagitici sivi-sivi mikroekstraksiyon (EZK-DSSME)
stratejisinin yenilik¢i yoni, komplekslestirici ajan olarak kullanilan ligandin

ekstraksiyon ¢oziiciisi igerisinde ¢oziilmesidir.
Bu ligand ¢ozeltisi, dagitici ¢oziicii ile karistirilarak, sulu faz icerisinde enjekte edilir.

Sekil 2.2’de gosterilen deneysel prosediire gore, inorganik analit iceren sulu faz
icerisine, dagitic ¢oziiciisii ve ekstraksiyon ¢oziiclisli karisimi igeren karisim bu
faza enjekte edilir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii metalin kompleks olusturacagi ligandi
da icermektedir. Olusan bulutlu ¢6zelti sonrasinda organik fazda toplanan analit

tayin edilir.
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Sekil 2.2 Es zamanlh komplekslesme dagitici sivi-sivi mikroekstraksiyon (EZK-
DSSME) yontemi gosterimi

Bu yontem komplekslesme icin ayr1 bir asama ve ayr1 bir ¢oéziicii kullanimi
gerektirmemesi sayesinde geleneksel DSSME yontemine gore daha hizli, cevre dostu

ve pratik bir yontem olmaktadir [43].

Ters faz dagitict sivi - sivi mikroekstraksiyon (TF-DSSME) literatiirde ilk olarak
2010 yi1linda Hashemi ve ark. tarafindan, ytiksek performansh sivi kromatografisi ile

oleropin tayini icin gelistirilmis bir yontemde bulunmaktadir [47].

Deneysel prosediiriinde dikkat ¢ceken 6nemli noktalar;
e Analitin organik fazdan ekstraksiyonu
e Ekstraksiyon ¢6ziiclisliniin su olmasi,
e Bilinen DSSME prosediirlerine gore analitin ekstraksiyon isleminin sulu
fazdan organik faza degil organik fazdan sulu faza gergeklestirilmesi,
e Analitlerin sulu faz icerisine toplanmasi,
e Bilinen yontemlerden daha ucuz, hizli ve basit olmasi

olarak siralanabilir [46], [48], [49].
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Sekil 2.3’te gosterilen prosediire gore bu yontem organik faz igerisinde (yag fazinda)
bulunan analitlerin enjekte edilen su fazina ekstraksiyonunu ve santrifiij islemi

sonrasi sulu fazin tiipiin dibinde toplanmasini kapsar [27].
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Sekil 2.3 Ters faz dagitici sivi-sivi mikroekstraksiyon (TF-DSSME) yontemi

2.4 Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (AAAS)

Alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi sirasiyla bir 1s1k kaynag, sislestirici,
atomlastirici, monokromatoér ve detektérden olusmaktadir. Sekil 2.4’de AAAS
sistemini olusturan 6nemli boliimler gosterilmistir. Isik kaynagindan ¢ikan emisyon
15181 atomlastiricidan gecer ve monokromatorde analitin absorpsiyon yaptig1 dalga

boyuna ait 151n ayrit edilerek detektore yonlendirilir [50].

Analitin derisimi (c) ve 151k yolu uzunlugu (b) ile orantisallig1 Lambert-Beer Yasasi
ile nicel olarak ifade edilir. Isik kaynagindan gelen 15181n yogunlugu uyarilmis olan
analitler tarafindan absorbe edildiginde azalir. Isin yolu uzunlugu ve analit derisimi

arttikca absorpsiyon miktarinda artis gézlenir [51].
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Sekil 2.4 Alevli atomik absorpsiyon spektrofotometre sistemi [50]

Lambert Beer yasasina gore absorbans degeri, 151k kaynagindan ¢ikan 15181n (Po), yol
boyunca devam ederek, detektore ulastiginda (P) azalmasina gore elde edilen P

degerlerinin oraninin logaritma degeri olarak belirlenir.

A= —log;;o =e&b.c (2.1)

Lambert Beer denklemine gore (Denklem 2.1), 151n yolu ve molar absorptivite sabit

iken, absorbans ve derisim degeri dogru orantilidir [52].

2.4.1 Alev

Bir oksidan (oksijen, hava veya nitroz oksit) ve yakitin (dogalgaz, asetilen, hidrojen)
karisimi sicakliga gore ti¢ bolgeye ayrilan alevi liretir: Birincil yanma bélgesi, ikincil

yanma bélgesi ve ara bolge. ideal bir alev Sekil 2.5'te gosterilmistir.
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Sekilde goriilen mavi renk ile gosterilen bolge (birinci yanma bolgesi) alevin en sicak

oldugu ve atomlasma isleminin biiytik kisminin gergeklestigi bolgedir [51].
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Sekil 2.5 AAAS sisteminde kullanilan alev ve bolgeleri [53]

2.4.2 Nebulizer sistemi (Sislestirici)

AAAS sistemindeki nebiilizor linitesi, numune ¢ozeltisini yakit-oksidan gaz karisimi
(hava ve yakit gazi) ile karistirilan ince bir sis veya damlaciklara dontstirir.
Numune ¢ozeltisi vakumla ¢ekilir ve homojen numune dagitimini artiran bir sprey

veya aerosol seklinde kiiciik damlaciklar halinde dagitilir.

Sadece oksidan hava ile tasinabilen en ince ve en hafif damlaciklar aleve ulasir ve bu
damlaciklar emilen numunenin yalnmizca yaklasik %10’unu olusturur ve diger

%90’'Iik kismi atik olarak atilir [54].

AAAS sisteminin diisiik duyarliligl, aspire edilen numunedeki bu %90’k kayiptan
kaynaklanmaktadir [55]. Bu diisiik duyarlilik probleminden dolay1 AAAS sistemi
icin, onderistirme yoOntemlerine ek olarak gelistirilen ve duyarliligi arttiran

sistemler gelistirmistir.

Yarikl kuvars tiip (YKT) [16], hidrir olusturma [56], UV 151k kaynag1 destekli foto-

kimyasal buhar olusturma [57] gibi sistemler 6rnek verilebilir.
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Bu tez kapsaminda AAAS sistemini gelistirmek i¢in kullanilan Sekil 2.6’da gosterilen
YKT sistemi, AAAS sisteminin atomlastirici kisminda milisaniye kadar kisa siirede
kalan atomlarin bu bolgede kalma siiresini arttirarak daha fazla atom-1s1k

etkilesiminin gerceklesmesini saglar [50].

Sekil 2.6 YKT sistemi (A) YKT takilmasindan 6énce ve (B) YKT takilmasi sonrasinda
alevin hareket yolu [50]

Bu sistemde, alev luzerine yerlestirilen YKT nedeniyle maksimum absorpsiyon
bolgesinde (birincil bolgede) kayma olur. Bu nedenle, 1sik yolunun tekrar

ayarlanmasi ve YKT'nin alev basligina olan uzakligi 6nem tasimaktadir [50].

2.5 Yesil Kimyaya Uygunluk

Yesil kimya fikrinin kokleri strdiirilebilir gelismeye dayanir. Kimyagerler
tarafindan siirdiirilebilirlik icin {stlenilen ilk faaliyetler, Anastas tarafindan
Onerilen en yaygin yesil kimya taniminda acikca belirtildigi lizere, ¢cogunlukla
endistriyel oOlcekli stireclere ve ftriinlere odaklanmis [58] ve giinlimiizde bu

faaliyetler kimyasal analizleri de kapsamaktadir [59].

Sekil 2.7'de goruldiigi gibi, bir kimyasal analiz, birbirini etkileyen birka¢ adimdan
olusan bir siire¢ olsa da yesil analitik kimya ilkeleri i¢in kritik olan alti konu
bulunmaktadir.
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Burada, operatoriin (analistin) gilivenligi esas alinan, otomatik, tehlikesiz,
tirlendirme icermeyen bir yonteme sahip, az enerjiyle etkili analiz yapilabilecek
cihazlarla, yenilebilir kaynaklardan elde edilmis, toksik olmayan kimyasallar iceren,

az hacimde ve sayida 6rnekler iceren yontemler olmasi istenir [59].

(yenilebilir enegjiden,
toksik olmayan,
govenli olmalidir)

KiMYASAL

YESIL
ANALITIK

Sekil 2.7 Yesil analitik kimya metodu acgisindan analitik prosediirlerin 6nemli
bilesenleri [59]

Yesil analitik kimya yonteminin 12 prensibi asagida listelenmistir [59].

1. Ornege uygulanacak 6n islemlerden kacinmak i¢cin dogrudan analitik yéntemler

uygulanmalidir.
2. Minimum 6rnek miktari ve minimum 6rnek sayis1 hedeflenir.
3. Yerinde ol¢timler yapilmahdir.

4. Analitik siireclerin ve islemlerin birbirine entegrasyonu, enerji tasarrufu saglar

ve reaktiflerin kullanimini azaltir.
5. Otomatiklestirilmis ve minyatiirlestirilmis yontemler se¢ilmelidir.
6. Tirevlendirmeden kaginilmalidir.

7. Bliyiik miktarda atigin olusmasindan kag¢inilmali ve atigin uygun sekilde

yonetilmesi saglanmalidir.
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8. Tek analit icin kullanilan yontemlere gore ¢ok analitli veya ¢cok parametreli

yontemler tercih edimelidir.

9. Enerji kullanimi en aza indirilmelidir.

10. Yenilenebilir kaynaklardan elde edilen reaktifler tercih edilmelidir.
11. Toksik reaktifler ortadan kaldirilmali veya degistirilmelidir.

12. Operatorin/analistin giivenligi artirtlmahdir.

Gelistirilen bir yontemin yesil kimyaya uygunlugunun denetlenmesi amaciyla bir
hesaplama gelistirilmistir. Bu hesabina gore yontemde kullanilan kimyasallar ve
cihazlara ait belirli ceza puanlari yer alir. Bu puanlarin toplami 100’den ¢ikarilarak

yontemin yesil kimyaya uygunlugu tespit edilebilir [60].
Hesaplanan puan;

>75 miikemmel yesil analizi temsil eder,

>50 kabul edilebilir yesil analizi temsil eder,

<50 yetersiz yesil analizi temsil eder [60].

2.6 Validasyon

Analitik yontemlerin dogru, kesin ve giivenilir sonuglar vermesi beklenir.
Validasyon, bir yontem veya teknikle elde edilen sonuglarin tutarliligini,

glivenilirligini ve kalitesini belirleyerek bu amaca ulasmak i¢in kullanilr.

Sekil 2.8’de gosterildigi gibi analitik bir yontem, dogrusal aralik, tespit ve tayin
limitleri, geri kazanim ¢alismalari, duyarlilik, uygulanabilirlik, kesinlik, dogruluk ve

secicilik gibi parametrelere gore degerlendirilmelidir [61].
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Sekil 2.8 Validasyon basamaklari

Lineer aralik, dogrusallik gosteren en diisiik ve en yiiksek derisimler arasindaki

aralig1 temsil eder ve derisim arttik¢a, sinyal siddeti artmaktadir [61].

Gozlenebilme limiti (GL), bir cihaz tarafindan tespit edilebilen en diisiik analit
miktari, olarak adlandirilir. Tayin limiti (TL), gozlenebilme limitinin yaklasik 3
katidir ve bir cihaz tarafindan kesin ve dogru bir sekilde o6l¢iilebilen en diisiik

derisimi temsil eder.

Geri kazanim, gelistirilen yontemin matriksi degisik/belirsiz numunelere
uygulanarak yontemin dogrulugunu ve uygulanabilirligini test edilme ¢alismasidir.
Matriks etkisi sinyallerde artisa veya azalmaya neden olabilir [61]. Bu durumda
“matriks eslestirme” ve “standart ekleme” metotlari, matriks etkilerinin iistesinden

gelmek icin kullanilan iki kantitatif yontemdir [36].

Matriks eslestirme, analitik yanit1 etkileyen matriks etkilerini telafi etmek icin

kullanilir.



Kalibrasyon dogrusu olusturmak icin hazirlanan standartlar 6rnek matriksi
kullanilarak hazirlanir ve elde edilen dogrusal denklemden yararlanarak derisim

hesabi yapilip geri kazanim sonuglari belirlenir [62].

2.7 Literatiirde Yapilan Calismalar

Doner ve Ege tarafindan, AAAS ve birlikte ¢oktiirme tekniginin avantajlarindan
yararlanilarak, sulu ¢ozeltiler, deniz suyu ve maden suyu érneklerinde kadmiyum,
bakir ve kursunun ayrilmasi/onderistirilmesi icin bir analitik yOontem
gelistirilmistir. Bu calismada, incelenen elementlerin tayini ve geri kazanim
calismalar1 lizerine, pH, tasiyici element ve Na2C03 miktari, matriks iyonlari,
coktiirme siiresi gibi ¢esitli analitik parametrelerin etkisi tartisiimistir. Kadmiyum,
bakir, kursun icin GL degerleri sirasiyla 6,0, 3,0 ve 16 ng/mL olarak bulunmustur
[63].

Cokeltilerde bakirin belirlenmesi ¢ok 6nemlidir ¢iinkii baliklar, su bitkileri ve
omurgasizlar gibi suda yasayan organizmalar, 6zellikle diisiik tuzluluk ve diisiik pH
ile karakterize edilen rezervuarlarda bulunan bakir iyonlarina karsi oldukga
hassastir [34]. Bagda ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada, sediment 6érneklerinden
bakirin ekstraksiyonu icin etkili bir ekstraksiyon yontemi onerilmistir. Prosediir
icin etkili bir ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak oksalik asit-kolin kloriir bazli derin
otektik solvent (DOS) kullanilmistir. Gelistirilen yénteme ait GL ve TL degerleri
sirasiyla 1,2 ve 3,97 ug/L olarak bulunmustur.

Onerilen yéntem ayni1 zamanda Serpincik, Celtek, Kizilirmak'tan toplanan nehir ve
gol sediment 6rneklerine de uygulanmistir [64].

Supong tarafindan, AAAS kullanarak sentetik atik sudaki bakir konsantrasyonunu
belirlemek i¢in giivenilir bir yontem tasarlamistur.

Onerilen yoéntemin giivenilir ve bakir-amonyak kompleksi formundaki bakir
iyonlarinin 6l¢iimii i¢in uygun oldugunu dogrulamak icin kimyasal metroloji
uygulanmistir [65].

Babayeva ve ark. tarafindan, bakir(II) iyonunun bir metanol-su ortaminda bir
kromojenik ajan ile spektrofotometrik izlenmesi icin yeni, oldukca hassas, basit ve

uygulanabilir bir yontem onerilmistir.
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Kromojenik ajan miktari, bir arada bulunan iyonlarinin etkisi, pH'in etkisi, Beer
yasasinin uygulanabilirlik araliklar1 ve bakirin spektrofotometrik tayini ve
gozlenebilme limiti gibi parametreler dikkate alinmistir. GL ve TL degerleri 6,38 ve
21,27 pg/L olarak hesaplanmistir. Yontem bakir (II) analitinin, su numunelerine ve
referans malzemelere (C12X3500 ve SPS-WW1 (atik su)) basariyla uygulanmistir
[66].

Milne ve ekibi tarafindan hazirlanan bir calismada, ticari olarak temin edilebilen
Toyopearl AF-Chelate 650M selatlama reginesini kullanarak deniz suyundaki sekiz
eser metalin (Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd, Pb) es zamanl belirlenmesi i¢in bir yéntem
gelistirilmistir. Izotop seyreltme (ID) Fe, Ni, Cu, Zn, Cd ve Pb'nin belirlenmesi i¢in
kullanilirken, mono-izotopik Mn ve Co i¢in standart ekleme yontemi kullanilmistir
[24].

Korn ve arkadaslarinin 2010 yilinda yayinladigi ¢alismada, GFAAS kullanilarak
yunuslarin dokusunda (Sotalia guianensis ve Stenella clymene) Cd ve Pb tayini i¢in
alternatif bir yontem gelistirilmistir. HNOs ve H20:2 kullanilarak asit yardimh
mikrodalga (MW) ile ¢6zlinme islemi yapilmistir. Ekstraktlardaki Cd ve Pb analitleri,
GFAAAS ile tayin edilmistir. Kadmiyum ve kursun icin GL degeri 0,82 ve 0,50 ng/g
olarak hesaplanmistir [19].
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3

MATERYALLER VE METOTLAR

3.1 Kimyasallar ve Reaktifler

Deneysel c¢alismalarda kullanilan tim kimyasallar/reaktifler yiiksek safliktadir.
Calismalar boyunca kullanilan standart kadmiyum ve bakir ¢6zeltileri High Purity
Standards (Almanya) firmasindan alinan 1000 mg/L kadmiyum ve bakir standart

¢ozeltilerinden hazirlanmistir.

TF-DSSME calismasinda kullanilan kadmiyum standart ¢ozeltileri etanol (ISOLAB
Chemicals, Almanya) icerisinde hazirlanmistir. Yontemi gelistirmek icin kullanilan
islenmemis zeytinyag: Istanbul’ da yerel bir pazardan satin alinmistir. Deneyler
boyunca kullanilan 2-propanol, etil asetat ve toluen Merck (Almanya) firmasindan
temin edilmistir. Nitrik asit (%65) ise Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan satin

alinmistir.

EZK-DSSME c¢alismasinda kullanilan kloroform, hidroklorik asit (%37), Merck
(Almanya) firmasindan temin edilmistir. Sodyum tetraborat dekahidrat ve nitrik
asit (%65) Sigma Aldrich (Almanya) firmasindan satin alinmistir. Calismada
kullanilan etanol ISOLAB Chemicals (Almanya) firmasindan alinmistir.
Komplekslesme asamasinda kullanilan verbenon hidrazon ligand1 (0,01, w/v)
kloroform icerisinde c¢oziilmiistiir. Tampon ¢o6zelti (pH 9,0) 0,025 M sodyum
tetraborat dekahidrat ve 0,10 M hidroklorik asit ¢ozeltisi kullanilarak

hazirlanmistir.

3.2 Cihazlar

Kadmiyum tayini i¢in gelistirilen TF-DSSME-YKT-AAAS yontemi optimizasyonlari
ve AAAS sisteminin analitik performans c¢alismalarinda Analytic Jena marka

Novaa300 alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (AAAS) kullanilmistir.
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Yarikhh kuvars tiip-alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (YKT-AAAS)
optimizasyonlari, diger analitik performans calismalar1 ve geri kazanim

calismalarinda ATI UNICAM 929 AA AAAS kullanilmistir.

Asetilen-hava karisimi tiim AAAS sistemlerinde alev olusturmak amaciyla
kullanilmistir. Kadmiyum oyuk katot lambas1 (228,8 nm calisma dalga boyu) ve
zemin duzeltmesi i¢in doteryum lamba (Dz) kullanilmistir. Yarikli kuvars tiip (YKT)
15 mm i¢ ¢ap, 18 mm dis ¢ap, 14 cm uzunluk, 6,5 cm giris araligi ve li¢ adet yuvarlak
sekilli ¢cikis yuvasi olacak sekilde tasarlanmistir. Hava bicaklar1 YKT'den ¢ikan

boynuz seklindeki alevden cihazin korunmasi i¢in kullanilmistir.

Bakir tayini icin gelistirilen EZK-DSSME-YKT-AAAS yonteminde ¢oklu oyuk katot
lamba (Cu, Ni, Cr, Fe, Mn, Co) kullanilmistir. Bakir elementi i¢in dalga boyu 324,8
nm, monokromatoér spektral bant genisligi 0,50 nm ve ¢alisma akimi 6,0 mA olarak
ayarlanmistir. Bu ¢alismada kullanilan YKT 13 cm uzunlugunda, yuvarlak sekilli
dort ¢ikis deligi olan, i¢ ¢cap 1,0 cm, dis ¢ap 1,4 cm ve giris araligl 5,5 cm olacak

sekilde hazirlanmstir.

Calismalar boyunca standart/drnek c¢ozeltilerin hazirlanmasinda ve temizleme
asamasinda kullanilan saf su Milli-Q® Referans Ultra Saf Su Aritma Sistemi’'nden
(18,2 MQcm direng¢) temin edilmistir. Vorteks (ISOLAB, Eschau, Almanya),
ultrasonik banyo (HAPA M-100), mekanik karistirici (Kermanlab-51, Istanbul,
Turkiye) ¢ozeltilerin karistirilmasi i¢in kullanilmistir. Santrifiij (Hettich- EBA 20),
1sitic1 (IKA RCT, Almanya) ve hassas terazi (Ohaus PA214C) calismalar boyunca

kullanilan diger cihazlardir.

3.3 Deneysel Prosediirler

3.3.1 TF-DSSME Yontemi

Etanol icerisinde hazirlanmis kadmiyum standart ¢ozeltisi kullanilarak zeytinyagi
icerisine belirli derisimlerde kadmiyum ilave edilerek zeytinyagi icerisinde standart
cozelti hazirlanmistir. 3,0 g zeytinyagi icerisinde hazirlanmis standart ¢ozelti hassas
terazide plastik bir santrifiij tiipii icerisine tartilmis, hazirlanan ¢ozelti yaklasik 60-

70 °C’de hazirlanmis su banyosu yardimi ile 4,0 dakika boyunca isitilmistir.
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Baska bir santrifiij tiiptinde 300 pL 2-propanol ve 150 pL saf su eklenmis ve 1sitilan
yag c¢ozeltisi icerisine siringa yardimi ile enjekte edilmistir. Enjeksiyon isleminin
ardindan 15 saniye vorteks islemi yapilarak ¢6zeltinin homojen sekilde karismasi
saglanmistir. 5,0 dakika, 6000 rpm ile santrifiij islemi uygulanarak sulu faz ile
organik faz birbirinden ayrilmistir. Santrifiij islemi sonrasinda tiipiin alt kismina

toplanmis olan su fazindan 100 pL alinarak YKT-AAAS sistemine gonderilmistir.

3.3.2 EZK-DSSME Yontemi

Bakir stok ¢ozeltisi (1000 mg/L) kullanilarak saf su igerisinde hazirlanmis standart
cozeltiden 8,0 mL alinarak plastik bir santrifiij tliptine eklenmistir. Bu tiipiin
tizerine 0,50 mL pH 9,0 tamponu eklenmis, ayr1 bir tiip icerisinde 2,0 mL etanol ve
kloroform igerisinde hazirlanan verbenon hidrazon ligand ¢6zeltisinden (%0,01
(a/h)) 0,60 mL ilave edilmistir. Hazirlanan ¢6zelti standart ¢ozelti icerisine enjekte
edilmigstir. Vorteks islemi 45 s boyunca gerceklestirilmis ve 2,0 dk 6000 rpm
santrifij islemi yapilmistir. Olusan organik fazdan ayr1 bir tiipe alinarak oda
sicakliginda organik ¢6ziiciiniin buharlagsmasi saglanmistir. Bu islemin ardindan

100 pL derisik nitrik asit ilave edilip YKT-AAAS sistemine gonderilmistir.

3.3.3 Verbenon-Hidrazon Ligand Sentezi

Verbenon hidrazon ligandi (2- (4-bromofenoksi) -N '- [4, 6, 6 trimetilbisiklo [3.1.1]
hept-3-en-2-yliden] asetohidrazid), Dr. Nesterkiina ve ekibi tarafindan, 2- (4
bromofenoksi) asetohidrazid ile verbenon maddelerinin kondenzasyon reaksiyonu
ile sentezlenmistir [67]. Sentezlenen bu yap1 hidrojen niikleer manyetik rezonans
(*H-NMR) ve karbon 13 niikleer manyetik rezonans (13C-NMR), Raman ve Fourier
dontiisiimlii infrared spektroskopisi (FT-IR), elektosprey iyonizasyon (ESI) ve hizh
atom bombardimani (FAB) kiitle spektroskopisi ile incelenmistir. Sentezlenen bu

ligandin molekiler yapisi Sekil 3.1’de gosterilmistir.
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Sekil 3.1 Verbenon-Hidrazon ligandinin molekiil yapisi [67]

3.4 Gergek Ornekler

3.4.1 Cd-TF-DSSME-YKT-AAAS metodunun balik yagi surubuna

uygulanmasi

Gergek drnek olarak kullanilan balik yagy, Istanbul’ da bir eczaneden satin alinmustir.
Balik yag1 ornekleri kapali bir sisede serin ve karanlik bir ortamda muhafaza
edilmistir. Geri kazanim ¢alismalarinda balik yagi 6rneklerinde gézlemlenen negatif
girisim etkilerini azaltmak amaciyla matriks esleme kalibrasyon stratejisi

uygulanmistir.

3.4.2 Cu-EZK-DSSME-YKT-AAAS metodunun klimalardan elde edilen atik su

numunelerine uygulanmasi

Gelistirilen EZK-DSSME-YKT-AAAS yéntemi Istanbul’da rastgele secilmis bir evsel
klimanin atik suyuna uygulanmistir. Klima atik suyu polipropilen siseler icerisinde
+4,0 °C’ de saklanmistir. Matriks esleme kalibrasyon stratejisi kullanilarak geri

kazanim ¢alismalar: gerceklestirilmistir.
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4

SONUCLAR VE ONERILER

Bu calisma kapsaminda kadmiyum ve bakirin eser seviyelerde tayini amaci ile
sirasiyla ters faz-dagitict sivi-sivi mikroekstraksiyon-yarikli kuvars tiip-alevli
atomik absorpsiyon spektrofotometresi (TF-DSSME-YKT-AAAS) ve es zamanl
komplekslesme-dagitici  sivi-sivi  mikroekstraksiyon-yarikli kuvars tiip-alevli
atomik absorpsiyon spektrofotometresi (EZK-DSSME-YKT-AAAS) yontemleri
gelistirilmigtir. ki yontemin optimizasyon c¢alismalar1  optimizasyonu
gerceklestirilecek parametre disindaki tiim parametrelerin sabit tutulmasi ile

yapilmistir. Deneysel calismalar ti¢ tekrarlh olarak gerceklestirilmistir.

4.1 Ters Faz Dagitic1 Sivi-Sivi Mikroekstraksiyon-Yarikli Kuvars
Tiip-Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (TF-DSSME-
YKT-AAAS) Yontemi Kullanarak Balik Yagi Orneklerinde Eser
Miktarda Kadmiyum Tayini

Bu c¢alismada optimizasyonlar boyunca ornek akis hizi 6,44 mL/dk olarak
kullanilmistir. Optimizasyonlar sirasinda kullanilan zeytinyagi icerisinde hazirlanan

kadmiyum standart ¢ozeltisinin derisimi 233 pg/kg’dir.

4.1.1 Dagitic1 Coziicii Tirii ve Hacmi Optimizasyonu

Dagitic1 ¢oziicii hem sulu faz hem organik faz igerisinde ¢oziiniir olmahdir. Bu
calismada 6rnek matriksi yag ve ekstraksiyon c¢oziiciisii saf su olmas1 bakimindan
ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin yag icerisinde dagilmasini saglamak amaciyla uygun bir
dagitici ¢oziiciinilin se¢gilmesi 6nemlidir. Bu amagla 2-propanol, toluen ve etil asetat
coziclleri test edilmistir. Sekil 4.1’de goriildiigi tizere en yliksek absorbans degeri

2-propanoliin dagitici ¢6ziicii olarak kullanilmasi ile elde edilmistir.
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Sekil 4.1 Dagitic1 ¢6ziicii tiirii optimizasyonu (Sabit tutulan parametreler:
baslangi¢ hacmi 3,0 g, dagitici ¢6ziicli miktar1 2,0 mL, karistirma tiirii/periyodu
vorteks/45 s, santrifiij siiresi 5,0 dk (6000 rpm), 6rnek tip 1sitma sicaklig1 70 °C)

TF-DSSME yo6nteminde dagitici ¢oziiclinliin hacmi diger bir 6nemli parametredir.
Dagitic1 ¢oziiciinlin ekstraksiyon ¢oziiclisiinii organik faz icerisinde etkili bir

bicimde dagitmasi agisindan bu ¢6ziicliniin hacmi 6nemlidir.

Ayrica mikroekstraksiyon yonteminin uygulanmasinin ardindan olusacak analitge
zengin fazin hacmi lizerinde de dagitic1 ¢6ziicii hacminin etkisi bulunmaktadir [22].
Bu nedenlerden dolayi, dagitici ¢6ziicii hacmi 75, 100, 200 ve 300 pL 2-propanol
kullanilarak test edilmistir. Deneyler sirasinda 150 pL ekstraksiyon c¢oziiciisi
kullanilmistir. 75 ve 100 pL 2-propanol kullanilan o6rneklerde faz olusumu
gozlenmemistir. Sekil 4.2‘deki grafige gore, en yliksek absorbans degerine 300 pL 2-

propanol kullanilan érnekler ile ulasilmistir.
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Sekil 4.2 Dagitici ¢oziicli hacmi optimizasyonu (Sabit tutulan parametreler:
baslangi¢ hacmi 3,0 g, dagitici ¢oziicii tiirti 2-propanol, karistirma tiirii/periyodu
vorteks/45 s, santrifiij siiresi 5,0 dk (6000 rpm), 6rnek tip 1sitma sicaklig1 70 °C)

4.1.2 Ekstraksiyon Coziicii Hacmi Optimizasyonu

Gelistirilen TF-DSSME yonteminde yag matrikslerinden bulunan kadmiyumun
ekstraksiyonu amaci ile ultra saf su ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak kullanilmistir.
Ekstraksiyon ¢ozilclisinin hacmi analitin zenginlestirilmesini blyiik o6lciide
etkilemektedir [33]. Bu amagla, 100, 150, 200 ve 250 pL ekstraksiyon ¢oziiciisi
hacimleri test edilerek yiiksek dnderistirme faktorlerine ulasilmasi hedeflenmistir.
Calismalar sonucunda 100 pL ekstraksiyon ¢oziiciisiinde faz gozlenmemistir ve en
yliksek sinyaller Sekil 4.3’'te goriildigi tzere 150 upL ekstraksiyon ¢oziiclisii
kullanilan o6rneklerde gozlenmistir. Daha yiiksek hacimlerde gozlemlenen
absorbans degerindeki azalma ise mikroekstraksiyon sonucu elde edilen sulu fazin
miktarinin artisi nedeniyle onderistirme faktoriiniin azalmasidir. Bu nedenle

optimum deger 150 pL olarak secilmistir.
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Sekil 4.3 Ekstraksiyon ¢6ziicii hacmi optimizasyonu (Sabit tutulan parametreler:
baslangi¢ hacmi 3,0 g, dagitici tiirii ve ¢oziicii miktar1 2-propanol ve 2,0 mL,
karistirma tiirti/periyodu sirasiyla vorteks /45 s, santrifiij stiresi 5,0 dk (6000
rpm), drnek tiip 1sitma sicakligi 70 °C)

4.1.3 Karistirma Tiirii ve Periyodu Optimizasyonu

Ekstraksiyon ve dagitict ¢o6zlclinin enjeksiyonundan sonra ekstraksiyon
cozucusunin etkin bir bicimde yag matriksi icerisinde dagilmasini saglamak amaci
ile karistirma islemi uygulanmistir. Vorteks, mekanik karistirici ve ultrasonikasyon

karistirma islemleri denenmistir. Bu denemelerde karistirma periyodu 15 s’dir.

Bunun yami sira, herhangi bir karistirma islemi uygulanmayan numuneler test
edilmistir. Sekil 4.4’'te gorildiigii gibi optimizasyon sonucunda maksimum
absorbans degeri vorteks ile karistirilan 6rnekler icin elde edilmistir. Bu nedenle

vorteks ile karigtirma optimum karistirma tiirii olarak se¢ilmistir.
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Sekil 4.4 Karistirma tiirii optimizasyonu (Sabit tutulan parametreler: baslangi¢
hacmi 3,0 g, ekstraksiyon ¢6zilicii hacmi 300 pL, dagitici tiirii ve ¢6ziicii miktar: 2-
propanol ve 2,0 mL, karistirma periyodu sirasiyla 15 s, santrifiij stiresi 5,0 dk
(6000 rpm), 6rnek tiip 1sitma sicaklig1 70 °C)

Karistirma tirt secildikten sonra, karistirma periyodunun énerilen analitik yontem
tizerindeki etkisini gdozlemlemek amaciyla optimizasyon ¢alismalar: yapilmistir. Bu
optimizasyonda 15, 30 ve 60 s vorteks ile karistirllarak denemeler yapilmistir. Sekil
4.5’teki sonuglara gore, maksimum absorbans degerleri 15 s vorteks periyodu ile
ulagilmis ve 15 s optimum deger olarak secilmistir. Bu degerden yiiksek
periyotlarda yakin absorbans degerleri elde edilmistir. Bu nedenle daha uzun

periyotlar optimum deger olarak secilmemistir.
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Sekil 4.5 Karistirma periyodu optimizasyonu (Sabit tutulan parametreler:
baslangi¢c hacmi 3,0 g, ekstraksiyon ¢oziicii hacmi 300 pL, dagitic tiiri ve ¢oziici
miktar1 2-propanol ve 2,0 mL, karistirma tiirti vorteks, santrifiij stiresi 5,0 dk
(6000 rpm), 6rnek tiip 1sitma sicakligi 70 °C)

4.1.4 Isitma Etkisi

I[sitma islemi, ekstraksiyon c¢oziiciisii ve dagitici ¢oziiciiniin zeytinyag1 icerisinde
homojen olarak dagilmasini etkileyen 6nemli bir parametredir. Isitma islemi ile yag
matriksinin viskozitesini azaltilarak ekstraksiyon verimi artirabilir [68]. Isitma
etkisini test etmek amaciyla 40, 70 ve 90 °C su banyolarinda ayri ayr 1sitilan
ornekler ve oda sicakligindaki 6rnek incelenmistir. 90 °C'de 1sitilan 6rnekler ile oda
sicakligindaki ornekler arasinda 6nemli bir fark gortlmemistir. Sekil 4.6’da
goruldigi tizere en yiiksek sinyal siddetine 70 °C'de ulasilarak, yag matriksi ile

ekstraksiyon ¢oziiciisii arasinda yiiksek bir etkilesim saglanmistir.
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Sekil 4.6 Isitma etkisi optimizasyonu (Sabit tutulan parametreler: baslangi¢c hacmi
3,0 g, ekstraksiyon ¢6ziicii hacmi 300 pL, dagitic tiirti ve ¢oziicii miktar: 2-
propanol ve 2,0 mL, karistirma tiirii/periyodu sirasiyla vorteks/45 s, santrifiij
stiresi 5,0 dk (6000 rpm))

4.1.5 Baslangi¢ Miktar1 Optimizasyonu

Gelistirilen analitik yontemin ekstraksiyon verimindeki diger bir énemli faktor
calisilan yag orneginin baslangic miktaridir. Bu sebeple, 3,0, 4,0, 5,0 ve 6,0 g

toplamda ayni1 miktar kadmiyum igeren zeytinyagi numuneleri tartilmigtir.

Diger parametreler sabit tutularak, bu numunelere TF-DSSME y6ntemi uygulanmis
ve AAAS sistemi ile oOlcilmiustiir. Belirlenmis 1sitma siiresi ve ekstraksiyon
parametreleri dogrultusunda, en yiiksek absorpsiyon degeri 3,0 g 6rneklerden elde
edilmistir. Bu optimizasyon islemi sonucunda elde edilen grafik, Sekil 4.7’de

gosterilmistir.
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Sekil 4.7 Baslangi¢c miktari optimizasyonu (Sabit tutulan parametreler:
ekstraksiyon ¢oziicii hacmi 300 pL, dagitici tiirli ve ¢éziicti miktar1 2-propanol ve
2,0 mL, karistirma tiirii/periyodu sirasiyla vorteks/45 s, santrifiij stiresi 5,0 dk
(6000 rpm), 6rnek tiip 1sitma sicakligi1 70 °C)

4.1.6 Mikroekstraksiyon Sonrasi Sulu Faz Hacmi Optimizasyonu

Gelistirilen TF-DSSME yonteminin sonucunda elde edilen analit bakimindan zengin
sulu fazin YKT-AAAS sistemine gonderilen hacminin optimizasyonu
gerceklestirilmistir. Bu amagla ekstraksiyon sonucu olusan su fazdan 50, 75 ve 100
uL alinarak denemeler gercgeklestirilmistir. Ek olarak 100 pL’den daha yiiksek
hacimlerde sulu faz elde edilemedigi icin bu hacimden daha yiiksek hacimler
denenememistir. Sekil 4.8’de goriildiigl lizere 100 pL sulu faz alinan 6érneklerden

en yliksek absorbans degerleri elde edilmistir.
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Sekil 4.8 Sulu faz hacmi optimizasyonu (Sabit tutulan parametreler: baslangig
hacmi 3,0 g, ekstraksiyon ¢oziicii hacmi 300 pL, dagitici ¢oziici tiirti/miktar 2-
propanol/2,0 mL, karistirma tiirii/periyodu vorteks/45 s, santrifiij stiresi 5,0 dk
(6000 rpm), 6rnek tiip 1sitma sicakligi 70 °C)

4.1.7 Santrifiij Periyodu Optimizasyonu

TF-DSSME yo6nteminde analitin tamamen organik fazdan toplanmasi ve su fazinin
yag fazindan tamamen ayrilmasi i¢in santrifiij periyodu optimize edilmelidir [27].
Bu nedenle gelistirilen yontem icin santrifiij periyodu, farkl periyotlarda (1,0, 3,0,
5,0 ve 10 dk) uygulanarak optimize edilmistir. Bu denemelerin AAAS sisteminde
Olcilmesi sonucu elde edilen sinyallere gore olusturulmus grafik Sekil 4.9 da
gosterildigi gibidir. Bu grafige gére optimum santrifiij periyodu 5,0 dakika olarak
secilmistir. Bu periyottan az yapilan santrifiij islemlerinden elde edilen sinyallerde

azalma gozlenmektedir.
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Sekil 4.9 Santrifiij periyodu optimizasyonu (Sabit tutulan parametreler: baslangic
hacmi 3,0 g, ekstraksiyon ¢6ziicii hacmi 300 pL, dagitici tiirii/¢6ziicii miktar 2-
propanol/2,0 mL, karistirma tiirii/periyodu vorteks/45 s, 6rnek tiip 1sitma
sicaklig1 70 °C ve sulu faz hacmi 100 pL)

4.1.8 AAS ve YKT-AAAS Sistem Optimizasyonlari

TF-DSSME y6nteminin optimizasyonlar: tamamlandiktan sonra AAAS ve YKT-AAAS
sistemleri optimize edilmistir. Bu optimizasyonlarda kullanilan 6rnek akis hizi 6,44
mL/dk olarak olcilmiistir. AAAS ve YKT-AAAS sistemlerinin optimizasyon
calismalarinda sirasiyla saf su igerisinde hazirlanan 1,0 ve 0,50 mg/kg kadmiyum

standardi kullanilmistir.

- AAAS Sistemi i¢in Yakit Akis Hiz1 Optimizasyonu

AAAS sisteminin bir pargasi olan sislestirici igerisinde aerosol haline gelen 6rnek
¢ozeltisi, alev bashigindaki yaklasik 2300 °C sicakliga sahip asetilen alevinde igerdigi
atom ve molekiillerin kinetik enerjileri artmasi sonucu atomlagsmaktadir. Fakat her
elementin atomlasmasi icin gereken enerjinin farkli olmasi nedeniyle uygun

sicaklikta alev elde etmek amaciyla asetilen akis hizinin optimize edilmesi
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gerekmektedir [51]. Bu nedenle ¢alisma boyunca yakit olarak kullanilan asetilen

gazinin akis hi1z1 40-60 L/sa araliginda test edilmistir.

Ancak asetilen akis hizi arttikca absorbans degerinde anlamli bir artis
gorilmemistir. Bu nedenle 40 L/sa asetilen akis hizi optimum deger olarak

secilmistir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10 AAAS sistemi icin yakit akis hiz1 optimizasyonu

YKT-AAAS Sistemi icin Yakit Akis H1z1 Optimizasyonu

AAAS sisteminde sislestirici kismi 6rneklerin analizi sirasinda verimini diisiiren bir
dezavantajidir [69]. Alev basligina paralel olarak yerlestirilen YKT ile atomlasma
sirasinda atomlarin 1s1ik yolunda kalma siiresi arttirilmaktadir. YKT kullanimi ile her
element icin duyarhliktaki artis farkli olabilmektedir. Duyarliliktaki artis ortalama

olarak 2-5 kat aralifinda oldugu literatiirde rapor edilmistir [25].

YKT kullanimi sirasinda dikkat edilmesi gereken 6nemli bir durum vardir. YKT’'nin
yan kisimlarinda ¢ikan alevin boynuz seklinde olmasi nedeniyle kuvars pencerelere
yakin pozisyonda bulunan cihazin elektronik bilesenlerine zarar verebilmesi
mumkiindir. Sekil 4.11’de gosterildigi gibi genis boynuz seklinde bir alev

istenmemektedir.
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Bu nedenle, yakit akis hizi optimizasyonun yapilmasi gerekmektedir. Ayrica
kadmiyumun etkin bicimde atomlasmasini saglamak amaciyla da asetilen akis hizi

optimizasyonu 6nemlidir.

Yapilan YKT-AAAS optimizasyon c¢alismalar1 sirasinda ATI UNICAM 929 AA AAAS
sistemi kullanilmistir. Sekil 4.12’de gosterildigi gibi en yiiksek absorbans degerleri

12 L/sa yakit akis hizinda elde edilmistir.

Sekil 4.11 AAAS sisteminde kullanilan yarikh kuvars tiip (YKT) gosterimi
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Sekil 4.12 YKT-AAAS sistemi icin yakit akis h1z1 optimizasyonu
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YKT-AAAS Sistemi icin YKT Yiiksekligi Optimizasyonu

YKT yiiksekligi YKT ile alev bashg1 arasindaki uzakliktir ve sistemin duyarliligini
etkileyen bir diger parametre olarak optimize edilmistir. Alev bashginin
ayarlanmasi ile YKT'nin alev bashgindan yiiksekligi sirasiyla 0,0, 1,0 ve 2,0 mm
olarak ayarlanmis ve absorbans degerleri kaydedilmistir. Elde edilen absorbans
degerleri arasinda énemli bir fark g6zlenmemesi nedeniyle optimum deger 0,0 mm

olarak secilmistir. Optimizasyona ait sonuglar Sekil 4.13’te verilmistir.
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o
=
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YKT Yiiksekligi, mm

Sekil 4.13 YKT-AAAS sistemi icin YKT yiiksekligi optimizasyonu

TF-DSSME, AAAS ve YKT-AAAS sistemlerine ait optimum deneysel kosullar Tablo

4.1’de verilmistir.
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Tablo 4.1 TF-DSSME, AAAS ve YKT-AAAS sistemlerine ait optimum kosullar

Parametre Optimum Deger
Ornek miktari 30g
Sicakhik 70 °C

Dagitici ¢oziicii/hacmi

2-Propanol/300 uL

Ekstraksiyon ¢oziiciisii/hacmi

Ultra saf su/150 pL

Karistirma tiirii/periyodu

Vorteks/15 s

Santrifiij periyodu 5,0 dk
Sivi faz hacmi 100 pL
Yakiat akis hiz1 (AAAS) 40 L/sa.
Yakiat akis hiz1 (YKT-AAAS) 12,5 L/sa.
YKT yiiksekligi 0,0 mm

4.1.9 Sistem Analitik Performansinin Belirlenmesi

TL ve dogrusal aralik degerleri Tablo 4.2’de gosterilmistir.

sisteminin GL degerine bdliinmesi ile hesaplanmistir.
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Yapilan optimizasyon ¢alismalari sonucunda elde edilen optimum kosullar altinda
AAAS, YKT-AAAS, TF-DSSME-AAAS ve TF-DSSME-YKT-AAAS sistemlerinin analitik
performansi dogrusal aralik, gézlenebilme limiti (GL) ve tayin limiti (TL) degerleri
ile belirlenmistir. Sistemlere ait elde edilen kalibrasyon dogrular sirasiyla Sekil
4.14, Sekil 4.15, Sekil 4.16 ve Sekil 4.17'da gosterilmistir. Gelistirilen TF-DSSME-
YKT-AAAS sisteminin analitik performans ¢alismalarindan elde edilen GL ve TL

degerleri sirasiyla, 0,74 ve 2,48 ug/kg olarak hesaplanmistir. Diger sistemlere ait GL,

Gozlenebilme limitindeki iyilestirme incelenen sistemin GL degerinin AAAS



Buna gore AAAS sistemi ile kiyaslandiginda YKT-AAAS sistemi ile 2,89 kat, TF-
DSSME-AAAS sistemi ile 15,71 kat ve TF-DSSME-YKT-AAAS sistemi ile 40 kat

gozlenebilme limitinde iyilestirme elde edilmistir.
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Sekil 4.14 AAAS sistemi icin kalibrasyon dogrusu (n=3)
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Sekil 4.15 YKT-AAAS sistemi icin kalibrasyon dogrusu (n=3)
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Sekil 4.16 TF-DSSME-AAAS sistemi icin kalibrasyon dogrusu (n=6)
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Sekil 4.17 TF-DSSME-YKT-AAAS sistemi i¢in kalibrasyon dogrusu (n=6)

Gelistirilen TF-DSSME-YKT-AAAS sisteminin literatiirde yer alan kadmiyum tayinini
icin gelistirilen analitik yontemlerle karsilastirilmasi agisindan GL, TL ve dogrusal
aralik degerleri Tablo 4.2’de gosterilmistir. Kati faz ekstraksiyon-alevli atomik

absorpsiyon spektrofotometrisi (KFE-AAAS) [70], vorteks destekli-iyonik siv1 esash
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swi-s1iv1 mikroekstraksiyon-alevli atomik absorpsiyon spektrofotometrisi (VD-IS-

SSME-AAAS) [71] ve alkol yakitli alevli atomik absorpsiyon spektrofotometrisi (AY-

AAAS) [72] yontemleri ile karsilastirildiginda daha diistik GL ve TL degerleri elde

edilmistir.

Tablo 4.2 Gelistirilen yontemlere ait sistem analitik performans degerlerinin
literatiir ile kiyaslanmasi

Gozlenebilme Tayin
Sistemler Dogrusal Arallk  Referans
Limiti Limiti
AAAS 30,1 ug/L 100,3 pg/L  100-2000 pg/L
YKT-AAAS 10,4 pg/L 34,6 ug/L 50-1000 pg/L
Bu Calisma
TF-DSSME-AAAS 1,91 pg/kg 6,36 ug/kg 10-150 pg/kg Sonuglari
TF-DSSME-YKT-
0,75 ug/kg 248 pg/kg  3,77-162 pg/kg
AAAS
KFE-AAAS 1,4 ug/L 6,6 ng/L - [70]
HR-CS GFAAS 0,10 ug/L 0,30 ug/L - [73]
KFE-AAAS 1,44 pg/L 4,32 pg/L - [74]
VD-IS-SSME-
2,9 ug/L - 10-250 pg/L [71]
AAAS
AY-AAAS 5,5 ug/L - 5- 150 pg/L [72]
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4.1.10 Geri Kazanim Calismalari

Gelistirilen TF-DSSME-YKT-AAAS sisteminin dogrulugunun ve uygulanabilirliginin
test edilmesi amaciyla balik yagi surubunda geri kazanim c¢alismalari
gerceklestirilmistir. Optimum TF-DSSME-YKT-AAAS kosullan altinda, balik yag:
surubu kullanilarak hazirlanan kér érneklerdeki kadmiyum derisimi tayin limitinin
altinda oldugu tespit edilmistir. Matriks etkisini ortadan kaldirmak amaciyla
matriks esleme kalibrasyon stratejisi uygulanmistir. Matriks esleme kalibrasyon
dogrusu 25-128 pg/kg araliginda cizilmistir. Kalibrasyon grafiginden elde edilen
denklem yardimiyla 25, 51 ve 97 pg/kg kadmiyum eklenmis balik yagi
orneklerinden elde edilen geri kazanim sonuglari ve % bagil standart sapma (% BSS)

degerleri Tablo 4.3’te gosterilmistir.

Tablo 4.3 Balik yagi1 6rnekleri i¢in yiizde geri kazanim ¢alismalari sonuglari

Eklenen derisim, pg/kg % Geri Kazanim % BSS
25 105,7 8,7
76 95,6 7,9
97 99,8 8,2

Elde edilen yiizde geri kazanim degerleri (%95,6-105,7) gelistirilen TF-DSSME-YKT-
AAAS yonteminin balik yagi 6rneklerine uygulanabilirligini kanitlamaktadir. Ayrica
sonuglart %100’e yakin olmasi ve %BSS degerlerinin %10’dan kugtk olmasi

yontemin iyi bir dogruluga ve kesinlige sahip oldugunu gostermektedir.

4.1.11 Yesil Kimya Degerlendirmesi

Gilintimuzde bilim insanlar1 organik ve inorganik kirleticilerin tespiti ve tayini i¢in
yesil analitik yontemler gelistirmeye yonelik arastirmalar yapmaktadir. Cevrenin
korunmasi ve halk sagligi i¢in toksik ¢6ziicli kullanimini azaltmak, enerji tiiketimini

azaltmak ve atik liretimini en aza indirmek énemlidir.

Gatuszka ve ¢alisma arkadaslari, analitik yontemlerin yesil kimyaya uyumlulugunu

degerlendirmek icin gelistirdikleri bir testi literatiire sunmuslardir [59].
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Baz1 reaktifler, analitik uygulamalar ve cihazlar yesil konsept ile tutarsizligini
gosteren bir ceza puanina sahiptir. Yontemin sahip oldugu toplam ceza puani
100’den g¢ikartiir. 75'ten ylksek puan, yontemin ¢evre dostu olarak
degerlendirilebilecegi anlamina gelir [75]. Bu calismada s6z konusu teste gore
gelistirilen yontem 91 puana sahiptir. Bu nedenle, TF-DSSME-YKT-AAAS yontemi

yesil bir analitik yontem olarak degerlendirilebilmektedir.

4.2 Es Zamanh Komplekslesme-Dagitici S1vi-S1vi
Mikroekstraksiyon- Yarikli Kuvars Tiip-Alevli Atomik
Absorpsiyon Spektrofotometresi (EZK-DSSME-YKT-AAAS)
Yontemi Kullanilarak Klimalardan Elde Edilen Atik Sularda

Eser Miktarda Bakir Tayini

Bu calisma kapsaminda klima atik suyunda bulunan eser miktarda bakirin
onderistirilmesi ve tayinine yonelik es zamanli komplekslesme-dagitic1 sivi-sivi
mikroekstraksiyon-yarikli kuvars tiip-alevli atomik absorpsiyon spektrofotometri

(EZK-DSSME-YKT-AAAS) yontemi gelistirilmistir.

Eser seviyede bakirin komplekslestirilmesi amaci ile verbenon hidrazon ligandi
kullanilmistir. Sentezlenen ligandin kloroform icerisinde ¢6ziinmesi sayesinde hem
mikroekstraksiyon hem komplekslesme asamasi es zamanl olarak tek basamakta
gerceklestirilmistir. Yontemin optimizasyon c¢alismalar1 sirasinda deneyler ¢

tekrarl olarak yapilmistir.

Tampon ¢ozelti tiirti ve hacmi, ligandin hacmi, dagitici ¢oziict tiri ve hacmi, sulu
fazin buharlastirilmasi, karistirma tiirti ve periyodu, eliient hacmi tek degiskenli

optimizasyon yaklasimi ile optimize edilmistir.
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4.2.1 Tampon Cozelti Tiirii ve Hacmi Optimizasyonu

Verimli bir kompleks olusumu elde etmek amaciyla kullanilan tampon ¢6zeltinin
tiiri optimize edilmistir. Asidik ve notr pH degerlerinde (<8,0) yapilan denemeler
sonucunda sinyal elde edilemedigi gorilmiustir. Bu nedenle optimizasyon
calismalar bazik pH degerlerinde yapilmistir. pH 8,0, 9,0, 10, 11 ve 12 tampon
cozeltileri iceren ornekler denenmistir. Ek olarak, tampon ¢ozelti eklenmemis
ornekler de hazirlanmistir. Sekil 4.18'de goruldugu gibi, pH 9,0 tampon ¢ozeltisi
eklenen orneklerden elde edilen absorbans degeri bu degere en yakin absorbansa
sahip pH 8,0’den yaklasik %10 daha yiiksek absorbansa sahiptir. Bu nedenle pH 9,0
tampon ¢ozeltisi optimum olarak sec¢ilmistir. Tampon ¢6zelti ilavesi olmayan 6rnek
ise, diger bazik pH degerlerine gore daha asidik bir pH degerine sahip olmasi

nedeniyle bu 6rneklerden sinyal elde edilememistir.
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Sekil 4.18 Tampon ¢ozelti tiirii optimizasyonu (Sabit tutulan parametreler:
tampon ¢ozelti 1,0 mL, karistirma vorteks/15s, ektraksiyon ¢oziicii ve ligand
cozeltisi 0,6 mL/klorofom, dagitici ¢6ziicii etanol /2,0 mL)
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Calismalar sirasinda ayrica tampon ¢ozeltinin  hacminin optimizasyonu
gerceklestirilmistir. Yiiksek tampon ¢6zelti hacmi sulu ¢6zeltinin asir1 seyrelmesine
neden olabilmekte, az miktarda kullanimi pH degerinin sabit tutulmasinda yetersiz

kalabilmektedir.

Bu nedenle secilen pH 9,0 tampon ¢6zeltisinin hacmi optimize edilmistir. Bu amacla

1,0, 1,5, 2,0 mL pH 9,0 tampon ¢ozeltisi test edilmistir.

Maksimum absorbans degerleri 0,5 mL pH 9,0 tampon ¢ozeltisi ile elde edilmistir ve

bu sonuglar Sekil 4.19'da gosterilmistir.
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Sekil 4.19 Tampon ¢6zelti hacmi optimizasyonu (Sabit tutulan parametreler;
tampon ¢ozelti pH9, karistirma vorteks/15s, ektraksiyon ¢oziicii ve ligand ¢ozeltisi
0,6 mL/klorofom, dagitici ¢oziicii etanol /2,0 mL)

4.2.2 Verbenon-Hidrazon Ligandinin Hazirlandig: Coziicii Hacmi

Optimizasyonu

Verbenon-hidrazon ligandinin kloroform igerisinde ¢6ziinmesi sayesinde
gelistirilen mikroekstraksiyon yonteminde kloroform hem ekstraksiyon ¢oziiciisii

olarak hem de ligand i¢in uygun bir ¢6ziici olarak kullanilmistir.

45



Boylelikle komplekslesme ve mikroekstraksiyon islemleri tek basamakta
gerceklestirilmistir. Gelistirilen yontemde ligand c¢o6zeltisinin hacmi en kritik

parametrelerdendir.

Clinkl analitin komplekslesmesi ve ekstraksiyonu dogrudan kloroform igerisinde

cozunmus ligand ¢6zeltisinin hacmine baghdir.

Yiiksek onderistirme faktorii ve dolayisiyla yiiksek komplekslesme verimi elde

edilmesi kullanilan ligand ¢6zeltisinin hazirlandig1 ¢6ziicii hacmine baglidir [43].

Es zamanl olarak ekstraksiyon ¢oziiciisii gorevi de goren kloroform igerisinde
hazirlanan %0,01 verbenon hidrazon ligand ¢o6zeltisi calismalar boyunca

kullanilmistir.

Hazirlanan bu ¢ézeltinin 0,30, 0,60, 0,90 ve 1,2 mL hacim degerleri test edilerek
optimum degerin bulunmasi amaglanmistir. Sonuglara gore, en yiiksek

sinyal/gliriilti orani 0,60 mL ile elde edilmistir.

Bunun yaninda 0,30 mL ligand ¢6zeltisi eklemesi yeterli kompleks olusumunu
saglamazken, 0,90 ve 1,2 mL organik fazda ekstra bir seyreltmeye yol actiindan
absorbans degerleri 0,60 mL’'ye gore diisiiktiir. Bu nedenle optimum hacim 0,60 mL
ligand c¢ozeltisi olarak belirlenmistir. Bu optimizasyon sonucu Sekil 4.20’de

gosterilmistir.
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Sekil 4.20 Verbenon-hidrazon ligand hacmi optimizasyonu (Sabit tutulan
parametreler; tampon ¢ozelti pH9/0,5 mL, karistirma vorteks/15s, dagitici ¢oziicii
etanol/2,0 mL)

4.2.3 Dagitic1 Coziicii Tiirii ve Hacmi

DSSME yo6nteminde ekstraksiyon ¢oziiclisiiniin verimli bir sekilde dagitilmasini
saglamak i¢cin hem sulu fazda hem de organik fazda ¢oziinen dagitic1 ¢oziiciiler
kullanilir [76]. Bu calismada, dagitic1 ¢oziict de ekstraksiyon ve kompleks olusturma

verimini artirmak icin kullanilmistir.

Bu nedenle dagitici ¢oziiciiniin tiirii ve hacmi optimize edilmistir. Burada, sulu faz
ve kloroform ile karisabilen li¢ ¢6ziicii (etanol, metanol ve 2-propanol) secilerek,

dagitic1 verimlilikleri acisindan test edilmistir.

Deneysel calismalar sonucunda Sekil 4.21’de goriildugii iizere etanol ¢oziictsii diger
dagitic1 ¢oziiclilere gore daha yliksek absorbans degerlerine sahiptir. Bu nedenle bir
sonraki c¢alismalarda kullanilmak tizere optimum dagitici ¢6ziicii olarak etanol

secilmistir.
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Sekil 4.21 Dagitici ¢oziicli tiirti optimizasyonu (Sabit tutulan parametreler;
tampon ¢ozelti pH9/0,5 mL, karistirma vorteks/15s, ektraksiyon ¢oziicii ve ligand
cozeltisi 0,6 mL/klorofom, dagitici ¢oziict 2,0 mL)

Ek olarak, dagitic1 ¢6zilicliniin fazla veya yetersiz hacmi, ekstraksiyon ¢6ziiclisiniin
verimsiz dagilmasina yol acabileceginden, secilen dagitici ¢6ziicliniin hacmi
optimize edilmelidir [43].

Bu optimizasyonda, 1,0 ile 3,0 mL arasinda farkli hacimlerde etanol miktarlari
denenmis ve 2,0 mL etanol hacmi optimum deger olarak belirlenmistir.

Optimizasyon sonuglar Sekil 4.22'de gosterilmektedir.
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Sekil 4.22 Dagitici ¢oziicii hacmi optimizasyonu (Sabit tutulan parametreler;
tampon ¢ozelti pH9/0,5 mL, karistirma vorteks/15s, ektraksiyon ¢oziict ve ligand
cozeltisi 0,6 mL/klorofom, dagitici ¢6ziictli etanol)

4.2.4 Organik Fazin Buharlastirilma Sicakliginin Optimizasyonu

EZK-DSSME yoOnteminin uygulanmasinin ardindan santrifiij tiipiiniin dibinde
toplanan organik fazin alinarak 1s1l islem uygulanip buharlastirilmasi ile tiip dibinde
kat1 partikiiller tespit edilmistir. Olusan katilasmanin eliminasyonu amaci ile organik
fazin buharlastirildig: sicaklik optimize edilmistir. Bu amacla EZK-DSSME sonucunda
elde edilen organik fazlar oda sicakliginda kendi halinde ve 63, 70, 80 ve 90 °C' de
hazirlanan su banyolar1 icerisinde ayr1 ayr1 bekletilerek buharlastirilmistir.
Asagidaki sekilde de goriildigii iizere oda sicakliginda bekletilen organik fazlar, diger
sicakliklara gore yaklasik 2 kat daha ytliksek absorbans degerine sahiptir. Bu nedenle
bir sonraki deneylerde buharlastirma oda sicakliginda gerceklestirilmistir (Sekil

4.23).
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Sekil 4.23 Organik fazin buharlastirma sicaklig1 optimizasyonu (Sabit tutulan
parametreler; tampon ¢ozelti pH9/0,5 mL, karistirma vorteks/15s, ektraksiyon
cozicl ve ligand ¢ozeltisi 0,6 mL/klorofom, dagitici ¢éziici etanol/2,0 mL)

4.2.5 Karistirma Tiirii ve Periyodu Optimizasyonu

Analitin etkili kompleks olusumu ve ekstraksiyonunu saglamak icin ekstraksiyon-
dagitic1 ¢oziicii karisiminin enjeksiyonu sonrasi karistirma islemi yapilmistir.
Yiksek ekstraksiyon verimine ulasmak amaci ile karistirma tiri ve periyodu
optimize edilmistir. Ekstraksiyon ve dagitici ¢oziicii karisimi standarda enjekte
edildikten sonra ultrasonikasyon, mekanik karistirici, vorteks ve manuel karistirma
(elle galkalama) islemleri 15 saniye stireyle ayr1 ayr1 uygulanmistir. Buna ek olarak,
karistirlma islemi uygulanmadan da bir deney yapilarak karistirma isleminin
kompleks olusumu ve Onderistirme islemi tiizerindeki etkisinin gosterilmesi
amagclanmistir. Bu islemler sonucunda, en diisiik %BSS degeri ve ayn1 zamanda en
ylksek absorbans degeri, vorteks ile karistirma yapilan érneklerden elde edilmistir.
Sekil 4.24'te gorildigi gibi, vorteks islemi karistirilma islemi uygulanmayan
orneklere gore yaklasik %14 daha ytliksek absorbansa ve daha diistik %BSS degerine
sahiptir.
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Sekil 4.24 Karistirma tiirii optimizasyonu (Sabit tutulan parametreler; tampon
cozelti pH9/0,5 mL, karistirma 15s, ektraksiyon ¢oziicii ve ligand ¢ozeltisi 0,6
mL/klorofom, dagitic1 ¢oziicui etanol/2,0 mL, faz buharlastirma sicaklig1 oda
sicaklig1 (25°C))

En uygun karistirma tiirti olarak vorteks secildikten sonra, karistirma periyodu
olarak 15, 30, 45, 60 ve 90 saniye karistirma islemleri uygulanarak optimizasyon
calismalar1 yapilmistir. Analitik 6l¢timlere gore 45 ve 60 s uygulanan 6rneklerden
yuksek absorbans ve diisuk %BSS degerleri elde edilmistir. Buna gore, Sekil 4.25’te

goruldigi tizere 45 s optimum siire olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.25 Karistirma periyodu optimizasyonu (Sabit tutulan parametreler;
tampon ¢ozelti pH9/0,5 mL, karistirma vorteks/45s, ektraksiyon ¢oziicii ve ligand
cozeltisi 0,6 mL/klorofom, dagitici ¢oziict etanol/2,0 mL, faz buharlastirma
sicaklig1 oda sicakligi (25°C))

4.2.6 Eluent Hacmi Optimizasyonu

Derisik nitrik asit ¢ozeltisinden 75 ve 250 pL araliginda hacimler optimum eltient
hacmini bulmak amaciyla test edilmistir. Sekil 4.26'da goruldiigu tizere 100 pL diger
hacimlere kiyasla daha yiliksek absorbans degerine sahiptir. 150 ile 250 pL
arasindaki eltient hacimlerinin analit agisindan zengin fazin asir1 seyrelmesine bagh
olarak sinyal diisiise neden olmustur. Bu nedenlerden dolayi, 100 pL eliient

optimum deger olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.26 Ellient hacmi optimizasyonu (Sabit tutulan parametreler; tampon
cozelti pH9/0,5 mL, karistirma vorteks/45s, ektraksiyon ¢6ziicii ve ligand ¢ozeltisi
0,6 mL/klorofom, dagitic1 ¢oziicii etanol/2,0 mL, faz buharlastirma sicaklig1 oda
sicaklig1 (25°C))

4.2.7 AAAS ve YKT-AAAS Sistem Optimizasyonlari

Tayin sisteminin tiim degisken parametreleri optimize edilerek sistem analitik

performansinin arttirilmasi hedeflenmistir.
- AAAS Sistemi icin Yakit Akis Hiz1 Optimizasyonu

Bu optimizasyonda, zayif, stokiyometrik ve zengin alev tiirlerinin duyarlilik
tizerindeki etkileri arastirilmistir. Bu optimizasyonda, 15, 17 ve 20 L/sa asetilen-
hava karisimindan olusan yakit akis hizi degerleri test edilmistir. Elde edilen
absorbans ve %BSS degerlerine gore 20 L/sa yakit akis hiz1 optimum deger olarak

secilmistir. Optimizasyon sonucu Sekil 4.27’de gosterilmistir.
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Sekil 4.27 AAAS sistemi i¢in yakit akis hiz1 optimizasyonu

- YKT-AAAS Sistemi icin Yakit Akis Hiz1 Optimizasyonu

Geleneksel AAAS sistemine ek olarak, sisteme eklenen yarikl kuvars tiip (YKT) alev
bashigina 0,0 mm yiiksekliginde yerlestirilmistir. Bu optimizasyonda 12, 15 ve 20
L/sa yakit akis hizlar1 denenmistir. Sekil 4.28’e gore en yluksek absorbans degeri olan

15 L/sa optimum yakit akis hizi olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.28 YKT-AAAS sistemi icin yakit akis hi1z1 optimizasyonu
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Gelistirilen EZK-DSSME-YKT-AAAS yo6ntemi icin yapilmis olan mikroekstraksiyon

ve sistem optimizasyonlari sonucunda olusturulan optimum degerler Tablo 4.4’te

gosterilmistir.
Tablo 4.4 Optimizasyon sonuglari
Parametre Optimum Deger
Baslangi¢c hacmi 8,0 mL
Tampon Cozelti 9,0/0,5mL
Ligand derisimi ve hacmi %0,01/0,60 mL

Dagitici ¢oziicii tiirii ve hacmi

Etanol/2,0 mL

Karistirma tiirii ve periyodu

Vorteks/45 s

Eluent derisimi ve hacmi

Derisik Nitrik Asit/0,10 mL

Buharlastirma sicakligi Oda Sicakhigr (25 °C)
Yakit akis h1z1 (AAAS) 20 L/sa
Yakit akis hiz1 (YKT-AAAS) 15L/sa
YKT yiiksekligi 0,0 mm

4.2.8 Analitik Performans

Yapilan optimizasyon ¢alismalar: sonucunda, AAAS, YKT-AAAS, EZK-DSSME-AAAS

ve EZK-DSSME-YKT-AAAS sistemlerinin elde edilen kalibrasyon dogrulari sirasiyla
Sekil 4.29, Sekil 4.30, Sekil 4.31 ve Sekil 4.32'de gosterilmistir. Elde edilen

korelasyon katsayilar1 1,0’e yakindir. Elde edilen GL, TL, dogrusal aralik ve

kalibrasyon dogrusundaki en diisiik derisimin %BSS degerleri Tablo 4.5’'de
gorilmektedir. Gelistirilen EZK-DSSME-YKT-AAAS sistemine ait GL ve TL limitleri

sirasiyla, 22 ve 250 pg/L olarak hesaplanmistir.



Klasik AAAS sisteminin GL degerine kiyasla, YKT-AAAS sistemi 2,2 kat, TF-DSSME-
AAAS sistemi 19,7 kat ve TF-DSSME-YKT-AAAS sistemi 50 kat daha duyarhdir.
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Sekil 4.29 AAAS sisteminin kalibrasyon dogrusu
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Sekil 4.30 YKT-AAAS sisteminin kalibrasyon dogrusu
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Literatiirde yer alan bakir tayin yontemlerine ait sistem analitik performans
degerleri Tablo 4.5'te gosterilmistir. Ultraviyole spektrofotometri [66], ligandsiz
ters faz akilll ¢oziicii sivi-sivi mikroekstraksiyon [77], deneysel tasarim-alevli
atomik absorpsiyon spektrometri [78], yliksek rezoliisyon-devamli kaynak-atomik
absorpsiyon spektrometri [79], alevli atomik absorpsiyon spektrometri [80]
yontemleri ile elde edilen GL degerleri karsilastirildiginda gelistirilen EZK-DSSME-
YKT-AAAS sisteminin daha diisiik GL degerine sahip oldugu gérulmektedir. Ayrica
gelistirilen yontem diisiik ¢6ztict kullanimi ve kompleks olusumu i¢in ayr1 bir asama

gerektirmemesi sayesinde diger yontemlere kiyasla daha ¢evreci ve hizhdir.

Tablo 4.5 Gelistirilen yontemlere ait sistem analitik performans degerleri ve
literatiir ile kiyaslanmasi

Gozlenebilme .
Sistemler L 1 Limiti Arahig % BSS Referans
imiti
(ng/L) (/L) (mg/L)
AAAS 330 1090 1,1-30,1 6,9
YKT-AAAS 140 450 0,50 - 10 59 Bu
EZK-DSSME-AAAS 15 50 0,055-0,49 11,9 Calisma
Sonuglari
EZK-DSSME-YKT- 6,0 20 0,022-0,25 10,4
AAAS
uv 6,4 21 - 0,62 [66]
RP-SHS-SSME-AAAS 6,9 23 - 4,7-94 [77]
1,7 -
DOE-FAAS 15 50 - [78]
8,8
5,0 -
HR-CS-AAAS 120 400 - 8.0 [79]
AAAS 2000 - 30 -140 - [80]
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4.2.9 Geri Kazanim Calismalari

Onerilen yontemin dogrulugunu ve uygulanabilirligini degerlendirmek icin klima
cihazlarindan tahliye edilen atik su icin geri kazanim ¢aligmasi yapilmigtir. Ornegin

kor (blank) dlctimlerinden sinyal elde edilmemistir.

Orneklerde bakir tespit edilememesi nedeni ile su érneklerine bes farkh derisimde
olacak sekilde standart ¢ozelti eklenmis ve gelistirilen EZK-DSSME-YKT-AAAS
yontemi ile analiz edilmistir. Di1s kalibrasyon teknigi ile yapilan ¢alismalarda yiizde
geri kazanim degerleri %104,7-122,6 araliginda hesaplanmistir. Matriks eslestirme

yontemi kullanilarak ytizde geri kazanim sonuglarinin iyilestirilmesi hedeflenmistir.

Bu amagla analit iceremeyen bir klima atik suyu kullanilarak elde edilen kalibrasyon
dogrusu yardimi ile 73, 94 ve 145 pg/L derisimlerinde hazirlanan 6rneklerin yiizde

geri kazanim degerleri hesaplanmis ve %96,8-108,2 aralifinda tespit edilmistir.
Geri kazanim ¢alismalart ile ilgili degerler Tablo 4.6’da verilmistir.

Elde edilen sonuglara gore klima atik suyu i¢cin hem dis kalibrasyon hem matriks
esleme teknigi ile %100’e yakin sonuglar kaydedilmistir. Bu sonuglar ile klima atik
suyunda eser seviyelerde bulunan bakirin dogru tayini i¢in yontemin etkinligi
kanitlanmistir. Elde edilen diisiik %BSS degerleri ise yontemin Kkesinligini

gostermektedir.
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Tablo 4.6 Yiizde geri kazanim sonuclari

Kalibrasyon Eklenen Bulunan Geri Kazanim +
yontemi derisim pg/L derisim pg/L S.S. (%)
73 79 108,2+8,8
Matriks 94 91 96,8+ 5,4
Eslestirme
145 142 97,9+3,1
73 89 122,6+11,8
94 101 107,9+5,7
D1s Kalibrasyon
145 152 104,7 £ 3,2
203 214 105,2+8,4

4.3 SONUCLAR

Bu tez kapsaminda sirasi ile gida ve ¢evre drneklerinde eser seviyelerde bulunan
kadmiyum ve bakirin elementlerinin tayini icin yesil ve duyarh analitik yontemler
gelistirilmistir. Bir¢ok laboratuvarda bulunan ve alim/isletim maliyeti diisiik olan
AAAS cihazinin belirlenen analitlere karsi duyarliligini gelistirmek amaciyla tez
kapsaminda farkl sivi faz esash mikroekstraksiyon yontemleri gelistirilmistir. AAAS
cihazinin duyarhligini arttirmak amaciyla YKT ¢alismalar boyunca kullanilmistir.
Gelistirilen yontemler alt pg/L seviyelerde GL ve TL degerlerine sahip olup ytliksek
geri kazanim sonuclan secilen orneklerdeki uygulanabilirligi ve dogrulugu

kanitlanmistir.

ilk olarak balik yag1 érneklerinde eser seviyede bulunan kadmiyumun tayini i¢in TF-
DSSME-YKT-AAAS yontemi gelistirilmistir. Onemli parametrelerin optimizasyonu
sonucunda yonteme ait GL, TL ve dogrusal aralik degerleri 0,75, 2,48 ve 3,77-162
ug/kg olarak hesaplanmistir.
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Balik yag1 surubu icin ytliksek geri kazanim sonuglari (%95,6-105,7) elde edilmistir.
Literatiire gore yapilan yesil kimya degerlendirme hesaplamasina gére TF-DSSME-

YKT-AAAS yonteminin yesil bir analitik yontem oldugu kanitlanmigtir.

Diger calismada ise klima atik suyunda eser seviyede bulunan bakirin tayini i¢in
analitik yontem gelistirilmistir. Gelistirilen EZK-DSSME-YKT-AAAS yontemi i¢in
literatiirde ilk kez bakir ile komplekslesme reaksiyonu gerceklestiren Verbenon-
hidrazon ligand1 sentezlenmis ve calismalar boyunca kullanilmistir. Optimum
deneysel kosullar altinda elde edilen GL, TL ve dogrusal aralik degerleri sirasiyla 6,0,
20, 22-250 pg/L olarak bulunmustur. Klima atik suyunda yapilan geri kazanim
calismalarinda dis kalibrasyon ve matriks esleme yontemleri uygulanmistir. Elde
edilen ylizde geri kazanim degerleri %104,7-122,6 ve %96,8-108,2 araliginda
bulunmustur. Onerilen yéntemin klima atik suyu i¢in uygulanabilir ve dogrulugun

yuksek oldugu elde edilen %100’e yakin geri kazanim sonuglariyla kanitlanmistir.

Sonug olarak gelistirilen iki analitik yontem de oldukea etkili, hizli, cevre dostu ve
maliyeti disiiktiir. Yontemlerin dogrulugu ve duyarliligi yiiksek bulunmus olup
belirtilen matriksler i¢in uygulanabilir oldugu tespit edilmistir. Bu sayede
giiniimiizde kullanilan alim ve isletim maliyeti yliksek ICP-MS, GFAAS gibi cihazlarin

GL ve TL degerlerine ulasilabilen analitik yontemler gelistirilmistir.
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