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¢OzUCU BAZLI SIVI FAZ MIKROEKSTRAKSIYONU VE ALEVLI ATOMIK
ABSORPSIYON SPEKTROMETRISI iLE TAYINi
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Kasim 2020, 146 sayfa

Sunulan bu tez kapsaminda organik ve endustriyel yontemle Uretiimis olan
cesitli gida numunelerindeki bakir, kadmiyum ve kursun iyonlarinin tayini igin,
hidrofilikligi degistirilebilir ¢cézicu temelli dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu
SHS-DLLME teknigi gelistiriimis ve mikro-orneklemeli alevli atomik absorpsiyon
spektrometresinde (FAAS) tayin yapilmistir. Teknikte, akilli ¢éziucu olarak da
adlandirilan, pH degisimi ile polaritesi degisebilen ¢evre dostu bir yag asiti olan
dekanoik asit ekstraksiyon c¢ozlucusu olarak kullaniimigtir. Agir metallerin
hidrofobik 6zellikli komplekslerini olusturmak amaciyla 8-Hidroksikinolin (8-
HQ) komplekslestirici olarak kullaniimigtir. Metotta efervesan ajani olarak
Na,CO3 ve proton dondru olarak da H,SO4 kullanilarak CO; ¢ikisi saglanmistir.
Ekstraksiyonun sonunda oda kosullarinda kati halde bulunan dekanoik asit
ekstraksiyon fazi, bir spatil yardimiyla sulu fazdan kolaylikla ayrildiktan sonra
asidik etanol ile seyreltilerek mikro-6rnekleme sistemine sahip FAAS’ de
okutulmustur. Gelistirilen yontemde, pH’ nin, dekanoik asidin hacminin, Na,CO3
ve H,SO; ‘Un hacim ve konsantrasyon oraninin, komplekslestici hacminin,
ekstraksiyon sicakliginin ve yabanci iyon varliginin ekstraksiyon verimi ve
zenginlestirme faktort Uzerindeki etkisi incelenmigtir.  Optimize edilmis sartlar
altinda, Cu(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) igin, zenginlestirme faktori (EF) sirasiyla 52, 47,


https://www.google.com/search?rlz=1C1GCEU_trTR822TR822&q=8+Hydroxy+Quinolin&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwjA9-Cc87viAhV65aYKHWkPB-0QkeECCCooAA
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45; gbzlenebilme sinir (LOD) sirasiyla 0.75 pug L™, 0.69 pug L™, 2.88 ug L™ ve
tayin sinin (LOQ) sirasiyla 2.52 pg L*, 2.30 pg L?, 9.59 pg L olarak
hesaplanmistir. Gelistirilen yontem sertifikali referans malzemeler ve organik
tarim ve endustriyel tarim ile yetistirlen gida numuneleri Uzerinde basariyla
uygulanmigtir. Elde edilen sonuglar gelistiriimis olan SHS-DLLME ydnteminin
organik ve endustiriyel tarim yoluyla yetigtirilen gidalardaki, Cu(ll), Cd(ll) ve
Pb(Il) iyonlarinin zenginlestiriimesi ve FAAS ile tayini icin hassas, tekrarlanabilir,
hizli ve kolay uygulanabilen literaturde yer bulabilecek bir ¢aligma oldugunu
goOstermigstir. Ayrica kullanilan yeni nesil akilli ¢gdziculer ile ekonomik ve gevre
dostu yesil analitik kimya yaklagsimina uygun bir proses oldugu da
goOrulmektedir. Bu calismayi benzer calismalardan farkh kilan iki 6nemli 6zellik
bulunmaktadir. Bunlardan ilki, ekstraksiyon proseduru sirasinda olusturulan
efervesan sayesinde dispersiyonun disardan higcbir enerjiye ihtiyag
duyulmaksizin kisa surede tamamlanabiliyor olmasidir. Digeri ise, kullanilan
yeni nesil akilli ¢dzuculerden dekanoik asitin ortam kosullarinda hizl bir sekilde
donuyor olmasi ve bu sayede faz ayriminin ¢ok kolay ve ylksek verimle
yapilabiliyor olmasidir. Bu da ekstraksiyonun olduk¢ga kisa zamanda

tamamlanmasini saglamaktadir.

Anahtar Kelimeler: Yag asiti, hidrofilikligi degistirilebilir ¢dozucu, SHS, alevli
atomik absorpsiyon spektrofotometri, bakir, kadmiyum, kursun, 8-hidroksikinolin

(8-HQ), dekanoik asit, dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu
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In this thesis, in order to determine the amount of copper, cadmium and lead in
organic and conventional growth food samples switchable solvent based
dispersive liquid-liquid microextraction (SHS-DLLME) method is developed. The
method uses flame atomic absorption spectrometry (FAAS) with micro-sampling
system to determination of the amount of heavy metal ions. In the technique,
decanoic acid used as extraction solvent, also called smart solvent, is an
environmentally friendly fatty acid whose polarity can be adjusted by changing
pH. In order to obtain hydrophobic complexes of heavy metals, 8-
Hydroxyquinoline (8-HQ) is used as a complexing agent. Formation of CO; is
provided by using Na,CO3; as an effervescence agent and H,SO, as a proton
donor. At the end of the extraction, decanoic acid extraction phase, which is
solid at room conditions, is easily removed from the aqueous phase with the
help of a spatula and diluted with acidic ethanol then analyzed by FAAS with
micro-sampling system. In the developed method, the effects of pH, volume of
decanoic acid, volume and concentration ratio of Na,CO3; and H>,SO,4, volume of
complexing agent, extraction temperature and potentially interfering ions on the

extraction efficiency and the enhancement factor are investigated.



Under the optimal conditions, for Cu(ll), Cd(ll) and Pb(ll), the enhancement
factor (EF) 52, 47, 45; limit of detection (LOD) 0.75 ug L™, 0.69 ug L™, 2.88 ug
L and limit of quantification (LOQ) 2.52 ug L™, 2.30 ug L™, 9.59 ug L™ are
obtained respectively. The proposed method has been applied to both certified
reference material and organic and conventional growth food samples.
Obtained results proved that the proposed SHS-DLLME method is a sensitive,
repeatable, fast and easy-to-apply to enhancement and determination of Cu(ll),
Cd(Il) and Pb(ll) contents of organic and conventional growth food samples. In
addition, it is also assumed to be suitable process for the economic and
environmentally friendly green analytical chemistry approach with the using of
new generation smart solvents. There are two important features that make
proposed study different from similar studies. The first is that the dispersion is
completed in a short time without the need for any external energy owing to the
effervescence formed during the extraction procedure. The other is that
decanoic acid, one of the new generation smart solvents, solidifies easily at
room conditions, making phase separation very easy and with high efficiency.

This allows the extraction to be completed in a very short time.

Keywords: Fatty acid, switchable hydopihilic solvent, flame atomic absorption
spectrometry, Cu(ll), Cd(Il), Pb(ll), 8-Hydroxyquinoline (8-HQ), decanoic acid,

dispersive liquid-liquid microextraction
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1.GIiRIS

Son yillarda hizla artan modern endustriiesme ile agir metaller gunlik
hayatimiza girmis ve bu da toksik elementler agisindan ¢evre kirliliginde énemli
artiglara neden olmustur (Zhang et al., 2018). Bu toksik elementler, insan
faaliyetleri sonucu olusan, fosil yakitlarin yanmasi ve pek ¢ok endustriyel
uygulama sonucunda bensin zincirine dahil olmaktadir (Mir6 et al., 2004;
Nordberg et al., 2007, 2002). Bu toksik elementlere maruz kalma yalnizca
insanlar icin ciddi kanserojen etki yaratmakla kalmamakta ayni zamanda
bitkiler, hayvanlar ve mikroorganizmalar igin de tolere edilemeyen ekolojik
riskler olusturmaktadir (Mir6 et al., 2004). Artan ¢evre kirliligi ve agir metallerin
canhlar Uzerinde ortaya cikardi§i bu etkiler sebebiyle agir metallerin tayini
buyuk onem kazanmistir. Kadmiyum ve kurgun bu toksik elementlerin basinda
gelirken, bakir ise belli bir derisimin Ustinde toksik etki yaramaktadir. (Mir6 et
al., 2004).

Yapilan calismalar, bakirin insan viicudunda sadece 40 ng mL™ olmasi
gerektigini ve bu miktarin pek ¢cok biyolojik faaliyetin yerine getiriimesinde yeterli
olacagini gostermektedir. Ancak bu seviyeden daha fazlasi biyolojik
fonksiyonlari olumsuz etkiledigi icin toksik etki yaratmaktadir (Li and Yang,
2015; Yavuz et al., 2016). Bakirin insan vicudunda eksikligi anemiye, fazlahgi
ise Alzheimer ve Parkinson hastaliklarina neden olabilmektedir (Zhang et al.,
2014). Kagit, petrol, bakir/piring kaplama gibi pek ¢ok endustri nedeniyle bakir
cevreye yayllmakta ve suya karigarak baliklarda, bitkilerde birikerek besin
zincirine dahil olmaktadir (Phansi et al., 2014).

Kursun insan saghgi Uzerinde en fazla toksik etkiye sahip agir metal olarak
kabul edilmektedir (Flora et al., 2012). Kursun kirlenmesinin temel kaynagi, toz,
toprak, su ile yiyeceklere gecmesidir. Kaynak sularinda genel olarak kursun
kontaminasyonu bulunmamasina ragmen suyu tasiyan kanallardaki kursun
borulardan veya kursun lehimle baglanan pargalardan kaynak sularina
karigmaktadir (Bingdl et al., 2010; I1zah et al., 2016; Kazantzi et al., 2018).



Kadmiyum, kursun ve diger metallerle birlikte cevher ve minerallerde bulunabilir.
Bunun yaninda diger kadmiyum kaynagi ise PVC Uretimi gibi endustriyel
proseslerdir. Dlinya saglik o6rgati (WHO), insan vicuduna haftalik olarak
0.007mg kg* viicut agirhgr Cd(ll) ve 0.025 mg kg™ viicut agirhg Pb(ll)
degerlerinin kabul edilebilir oldugunu belirtmigtir (WHO, 2000). Amerika Birlesik
Devletleri Cevre Koruma Ajansi ise igme suyu igerisinde maksimum olmasi
gereken Cd(Il) ve Pb(ll) derisimlerini sirasiyla 5 pg L™* ve 10 ug L™ olarak
bildirmistir (EPA, 1991). Bu veriler gostermektedir ki gevre ve insan saghgi

agisindan Cd(ll) ve Pb(ll) agir metallerinin tayini hayati 6nem tagimaktadir.

Gelistirilmis olan pek ¢ok yontem ile farkli spektrometrik teknikler kullanilarak
¢ok cesitli numune matriksinde agir metallerin tayini yapilabilmektedir, bu
amacla alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (Arpa Sahin and Tokgoz,
2010; Li and Yang, 2015; Yavuz et al., 2016), elektrotermal atomik absorpsiyon
spektrometresi (Mird et al., 2004; Naseri et al., 2008; Satiroglu and Tokgoz,
2010), UV-Gorunur bolge spektrometresi (Chaiyo et al., 2015; Zhang et al.,
2014), induktif eslesmis plazma-optik emisyon spektrometresi (Chaiyo et al.,
2015; Guedes et al., 2020; Karimi et al., 2013) ve induktif eslesmis plazma-kutle
spektrometresi (Gao et al., 2010; Guedes et al.,, 2020; Wang et al., 2015)
kullanilabilmektedir. Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) agir
metallerin tayininde sik kullanilan, duguk maliyetli, kullanim kolayligi olan yaygin
bir tayin yontemidir (Wu et al., 2011). Ancak numunelerin igerisindeki miktarlarin
dogrudan belirlenmesi, numune igindeki dusuk konsantrasyon ve gergek
numune matriksinin karmasik yapisindan oturd zordur. Bu sorunlarin
ustesinden gelmek icin c¢odunlukla ayirma, zenginlestirme veya matriks
eliminasyon iglemleri uygulanir (Farahani et al., 2015; Karadas and Kara, 2017).
Bakir, kadmiyum ve kursun metallerinin ayrilmasi ve zenginlestiriimesi igin tek
damla mikroekstraksiyonu (SDME) (Neri et al., 2019), bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu (CPE) (Khan et al., 2017; Naeemullah et al., 2016), dispersif sivi-
sivi mikroekstraksiyon (DLLME) (Erarpat et al., 2017; Karadas and Kara, 2017;
Sorouraddin et al., 2020), kati faz ekstraksiyonu (SPE) (Behbahani et al., 2013;
Ghaedi et al., 2010), katilastirimis yluzen organik damla mikroekstraksiyonu



(SFODME) (Arpa Sahin and Tokgodz, 2010; Durukan et al., 2011) ve sivi faz
mikroekstraksiyonu (LPME) (Es’haghi and Azmoodeh, 2010) gibi pek ¢ok
analitik metot gelistiriimistir. Ancak gelistirilmis olan bu yontemlerin bazi
uygulamalari, zaman alicihgi, yiksek kimyasal sarfiyati, toksik ¢éztcu kullanimi
ve dusuk zenginlestirme faktoru gibi sebeplerden dolay yetersiz kalabilmektedir
(Khani and Shemirani, 2010).

Bu tez calismasinda diger metotlar icin bahsedilen dezavantajlari ortadan
kaldirmak icin hidrofilikligi  degistirilebilir ¢ozlcult dispersif  sivi  sivi
mikroekstraksiyon (switchable-hydrophilicity solvent liquid-liquid
microextraction) SHS-DLLME  teknigi  gelistiriimistir.  Gelistirilen  bu
mikroekstraksiyon yonteminde akilli ¢bzlucu olarak da adlandirilan ¢evre dostu
ve tersine cevrilebilir fiziksel 6zellige sahip dedistirilebilir polariteli ¢dzucu
kullaniimistir (Jessop et al., 2005). Ekstraksiyonun farkli asamalarinda farkh
polariteye ihtiya¢ duyuldugu icin kullanilan degistirilebilir polariteli ¢éztciler,
dispersiyon sayesinde daha dusuk bir polariteden daha yuksek bir polariteye
gegis yapar (Phan et al., 2008; Yilmaz and Soylak, 2015; Zaman et al., 2020).

DLLME vyontemi farkli ekosistemlerdeki cevresel orneklerde veya farkh
matriksler igerisindeki farkh metallerin tayini igin literatirde yaygin olarak
kullanilan zenginlestirme yontemlerindendir (Rezaee et al., 2010; Xiao-Huan et
al., 2009). DLLME yontemini diger yontemlerden ayiran en dnemli 6zellikleri,
yuksek hacimlerde ekstraksiyon ¢ozlcusune gerek duyulmamasi, yuksek geri
kazanim saglamasi, kisa surede tamamlanmasi ve duguk maliyetinin olmasidir
(Yousefi and Shemirani, 2010). DLLME yonteminde sulu numunelere
ekstraksiyon ve dispersif ¢ozucunun hizli bir sekilde enjekte edilmesiyle bulanik
bir ¢dzelti olusur. Bu bulanik ¢ozelti olustuktan sonra, ekstraskiyon ¢ozlcusu ile
sulu numune arasindaki yuzey alani ¢ok genistir ve bu sayede denge durumuna
¢ok hizli bir sekilde ulasir. Bu DLLME yonteminin en onemli avantajidir.
Santrifljleme sonrasi ¢okelmis fazdaki zenginlestiriimis analit uygun bir analitik

cihaz ile tayin edilir (Yousefi and Shemirani, 2010).



Yesil teknolojilerin kullanimi, modern analitik kimyanin (Armenta et al., 2008;
Gatuszka et al., 2013; Spietelun et al., 2014; Tobiszewski et al., 2010) ana
gelisim alanlarindan biridir. Bu baglamda onemli olan, ¢ézuculer de dahil olmak
uzere "yesil" (cevre dostu) kimyasallarin kullaniimasidir. Bu nedenle, aromatik
ve alifatik hidrokarbonlar (benzen, toluen, heksan) veya bunlarin klor ikameleri
(kloroform, dikloroetan, klorobenzen) gibi 1960-1980' lerde yaygin olarak
kullanilan organik ¢ozuculer, modern analitik kimyada kullanim igin pratik olarak
onerilmemektedir. Bu ¢dzlculerin yerini ylzey aktif maddeler, iyonik sivilar,
derin otektik gdzuculer, super kritik sivilar ve biyolojik olarak turetilmis ¢ézutculer
dahil olmak Uzere daha yesil ¢cozucu alternatifleri almigtir (Ptotka-Wasylka et al.,
2017). Hidrofilikligi degistirilebilir cdzlculerden olan yag asitleri su anda analitik
kimyada sinirli kullanima sahiptir ve birgok arastirmaci, ozellikle ¢evre dostu
olmalari ile ilgili olarak benzersizliklerini vurgulamaktadir. Bu sebeplerden 6tira
bu calisma boyunca yesil teknoloji yaklasimini destekleyen yag asidi olarak

dekanoik asit kullaniimigtir.

Bu galismada Cu(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin zenginlestirilerek tayini igin yeni
bir  hidrofilikligi  degistirilebilir  ¢dzlcu kullanilarak  dispersif sivi  sivi
mikroekstraksiyon (SHS-DLLME) ydntemi gelistiriimis ve mikro o6rneklemeli
FAAS ile tayin edilmistir. Bu amagla sentetik bir ylzey aktif madde ve iyonik bir
sivi yerine, ¢gevre dostu bir yag asiti olan dekanoik asit hem pH' a bagl yluzey
aktif madde hem de ekstraksiyon ¢ozucusu olarak kullaniimis olup, agir
metallerin hidrofobik 6zellikli komplekslerini olusturmak amaciyla 8-hidroksi
kinolin (8-HQ) komplekslestirici olarak kullaniimigtir. Dekanoik asidin oda
kosullarinda kati halde olmasi O6rnek hazirlamada kolaylik ve analiz suresini
kisaltmaya olanak saglamistir. Hazirlanan numuneler ekstraksiyonun ardindan
donana kadar buzdolabinda bekletiimig ve donan dekanoik asit ekstraksiyon
fazi, bir spatul yardimiyla sulu fazdan ayrildiktan sonra asidik etanol ile

seyreltilerek mikro 6rnekleme sistemine sahip FAAS ile dlgliimustur.

Gelistirilen metot icin pH, dekanoik asit miktari, 8HQ komplekslestiricisi miktari,

kullanilan Na,CO3; ve H,SO4 hacim ve derigimleri, ekstraksiyon sicakhgi gibi
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butin parametreler optimize edildikten sonra yontem, organik ve endustriyel
tarim UGrunlerine uygulanarak sonuglari karsilagtinimistir. Ayrica yontemin
dogrulugunu ispatlamak igin iki farkli sertifikali referans malzeme (NCS ZC
73012 lahana ve NCS ZC 73013 ispanak) ile ¢alisiimistir.

Bu caligmayi benzerlerinden ayiran pek gok 6zellik bulunmaktadir. Bunlardan
ilki, ekstraksiyon ¢ozucusunin mikrolitre dizeyinde kullaniliyor olmasi yontemin
cevre dostu ve ekonomik olmasini saglamistir. Ayrica diger benzer ¢alismalarla
kiyaslandiginda bu c¢alismay! 6ne ¢ikaran diger bir 6zellik, deney sirasinda
ortama eklenen Na,COj; sayesinde olusan efervesan, dispersiyonun disardan
herhangi bir enerjiye ihtiyag duyulmadan kisa slrede gerceklesmesini
saglamigtir. Ayrica galismada kullanilan yeni nesil akilli yesil ¢oztculerden olan
dekanoik asit oda kosullarinda kolayca donabildigi icin faz ayrimi ¢ok kolay ve
yuksek verimle yapilabilmigtir. Bu 06zellik sayesinde ekstraksiyon slresi de
oldukga kisalmistir. Son olarak gelistirilen yontemde metal iyonlarinin yiksuz
kompleklerini olusturmak amaciyla kullanilan 8-HQ ve hidrofilikligi degistirilebilir
¢Ozucu olarak kullanilan dekanoik asit ile ilgili literatirde yeterince calisma

bulunmayigi da bu ¢alismayi diger ¢alismalara gore 6n plana ¢ikarmaktadir.

Butun bu avantajlar goz 6nune alindiginda geligtirilen bu yontemin kullanilan
yeni nesil akilli ¢dzuculler ile ekonomik ve gevre dostu yesil analitik kimya

yaklasimina uygun bir proses oldugu gorulmustar.

Literatirde bu konuda fazla sayida c¢alisma olmamasindan dolayi gelistirilen
yontem, organik ve endustriyel tarim ile yetistirilen gida numuneleri Uzerine
uygulanmigtir. Organik pazardan ve yerel marketten alinan beyaz lahana, mor
lahana, pirasa, karnabahar ve ispanak numuneleri kurutulma sonrasi
mikrodalga pargalama sistemi ile pargalandiktan sonra, numunelere geligtirilen
SHS-DLLME yontemi uygulanmis ve bakir, kadmiyum ve kursun elementleri
tayin edilmigtir. Elde edilen sonuglar kullanilarak organik tarim ve endustiryel
tarim arasinda yetistirme kaynakl herhangi bir farklihk olup olmadiginin

kiyaslamasi yapilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Organik Tarim ve Geleneksel Tarim

Gida guvenligi son zamanlarda artan saglik problemleri sebebiyle dinya
capinda tum tuketicilerin en onemli endisesi haline gelmigtir. Organik tarim,
guvenirligi ve cevreye duyarli yapisi nedeniyle guvenilir bir sistem olarak
gorilmekte ve bu nedenle de tlketicileri cezbetmektedir. Organik tarim
surecinde sentetik kimyasallarin kullanimindan kaginilmakta ve Uretilen
gidalarin geleneksel olanlara gore daha saglikh olmasi beklenmektedir
(Abeywickrama and Wansapala, 2019). Organik tarim, blyluk Olglde
yenilenebilir kaynaklarin ve atiklarin geri donusturulerek kullaniimasi temeline
dayanmakta ve bocek ilaglari, gubre, zirai ilaglar gibi insan ve ¢evre saghgi igin
zararh kimyasallarin kullanimina kisitlamalar getirmektedir (European Council,
1999).

Organik tarim, biyosfer Uzerinde ¢ok sayida olumlu etkiye sahip surdurilebilir
bir sistemdir. Organik tarimin temel ilkesi ve uygulamasi sistem icerisindeki
biyolojik donguyl bozmamak ve gelistirmektir. Organik tarim sisteminde toprak
verimliligi, bitki ve hayvan kaynaklarinin biyodegradasyonu ve tarimsal sanayi

atiklarinin kullaniimasiyla ile saglanmaktadir (Terzano et al., 2008).

Her gecen gln organik gidalara olan talep artmakla birlikte, yetistiriciler daha
dusuk verim ve daha vyuksek dUretim maliyetleri nedeniyle bu sistemi
uygulamada isteksizdirler. Ancak, Urtnlerin yUksek fiyatlar Gzerinden tiketicilere
satisi ve yerel ya da uluslararasi pazarlarda gesitli kuruluslar ve hukimet
tarafindan destekleniyor olmasi Ureticiler igin avantaj olusturmaktadir
(Abeywickrama and Wansapala, 2019; Chavas et al., 2009; Smith et al., 2004).

Organik tarimin butun bu avantajlarinin yaninda bir takim dezavantajlar da
bulunmaktadir. Tuketicilerin organik tarimla yetistiriimis olan gidalari tercih

etmemelerinin temel nedenleri arasinda ¢ok pahali olusu, yerel marketler gibi



her turlG satis noktasinda kolay bulunamayisi gelmektedir (Hack, 1993; Jolly
and Norris, 1991; Tregear et al., 1997).

2.2. Agir Metaller ve Tarimsal Faaliyetlere Etkisi

Agir metallerin tam olarak net bir tanimi olmamakla birlikte, metallerin ya da
metaloitlerin yogunluklari, kimyasal 6zellikleri, atom agirliklari, atom numaralari
ve toksik Ozellikleri dikkate alinarak gruplandiriimaktadirlar (Duffus, 2002). Agir
metaller gesitli etkilerle ¢evreye yayilan, solumun ya da besin yolu ile insan
vicuduna girerek kalici etkilere sebep olabilen zararl, toksik maddelerdir. Pek
¢ok agir metalin dusuk derisimleri dahi insanlar ve hayvanlar igin toksiktir
(Shahid et al., 2015). Agir metalleri iki temel gruba ayirabiliriz; bunlardan ilki
nikel (Ni), bor (B), bakir (Cu), ¢inko (Zn), molibden (Mo) ve demir (Fe) gibi
gerekli olan temel elementlerdir. Bu elementeler dusuk derigsimlerde bitkilerin
blylmesi igin gereklidir ancak esik siniri asarsa toksik hale gelirler. ikinci grup
ise kursun (Pb), kadmiyum (Cd), civa (Hg) ve arsenik (As) gibi ¢ok dusuk
seviyelerde bile mutajenik, kanserojen etkilere sebep olan gerekli olmayan
zararli elementlerdir (Abeywickrama and Wansapala, 2019). (Abdul et al., 2015;
Jarup, 2003). Agir metaller Cizelge 2.1. ve Cizelge 2.2. de sunuldugu gibi
antropojenik ve litojenik kaynakhdir. (Qishlagi and Moore, 2007; Zhang et al.,
2008). Pekcok agir metal bozunmaz ve dogada kalarak besin zincirine dahil olur
(Dong et al., 2013; Liu et al., 2007).



Cizelge 2.1. Agir metal kaynaklar

Litojenik Kaynaklar

Antropojenik Kaynaklar

Volkanik faaliyetler sonucu sagcilan

parcaciklar

Rizgarla savrulan toz
Orman yanginlari
Bitki ortusu

Deniz tuzu

Ayrisan toprak minaralleri

Endustriyel  faaliyetler  ve

sonucunda agiga ¢ikan atiklar
Tugla firini

Madencilik

Zirai ilaglar

Aritma camurlari

Trafik emisyonu

Kdmdir yakan enerji santralleri

bunlarin




Cizelge 2.2. Sektorel bazli agir metal kirlilikleri (Sharma and Agrawa, 2005)

Agir Metal Kaynagi Cd|Cu|Pb|Zn| Ni | Mn|Fe|Hg |Se|As|Cr| Co | Sn | Al |[Ag|Ba| Bi |Be
Jeolojik Olarak Kayalarin Pargalanmasi + + + + + + + + |+ +
Volkanlar + + + + + |+ +
Col Rizgarlari + + + | + +
Metal Eritme Tesisleri + + + + +
Metalurji ve Galvaniz Tesisleri + + + + + + | + + |+ | +
Yiksek Sicaklik Firinlari + + |+
Elektroliz +
Kursunlu Benzinler + +
Lastiklerden Kaynakli Metal Emisyonu + +
Evsel Atiklar + + + + +
Aritma Camuru + + + + + +
Kémdir Yakan Termik Santraller + +
Petrol Rafineri Tesisleri + + + + | + + | + +
Petrol Yanmasi +
Yuksek Gerilim Hatlari + +
Besin Katki Maddeleri + +




Fosfatl Gubreler

Gubreler

Tarim ilaglari

Atik Su

Kanalizasyon Suyu

Madencilik

Kimya Endustrisi

Boya ve Pigmentler

Miirekkep Uretimi

Alasimlar

Yazici Kartuslari

Fotografcilik

Cam Sanayisi

Kagit Fabrikalari

Deri Sanayisi

ilaglar

Tekstil

Nukleer Teknoloji
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Cizelge 2.3. Farkh tarimsal kaynaklardan aciga c¢ikan agir metal miktarlari

(g g) (Nagajyoti et al., 2010)

Tarimsal Faaliyetler
Metal Aritma Organ.ik | Ciftlik Fosfatli Nitratl Kireg Tarim
Gamuru Attk (Bitk Gulbresi | Gubreler | Gibreler | Kullanimi ilaci
Atiklan)
Cr 8.40-600 1.8-410 | 1.1-55 | 66-245 32-19 10-15 -
Ni 6-5300 0.9-279 | 2.1-30 7-38 7-34 10-20 -
Cu 50-8000 13-3580 | 2-172 1-300 - 2-125 -
Zn 91-49000 | 82-5894 | 15-556 | 50-1450 1-42 10-450 -
Cd <1-3140 | 0.01-100 | 0.1-0.8 | 0.1-190 | 0.05-8.5 | 0.04-1 -
Pb 2-7000 1.3-2240 | 0.4-27 | 4-1000 2-120 20-1250 11-26

Atik sularin pek cok Ulkede uygulamasi olan atik bertarafina alternatif olarak
tarimsal arazilerin sulamasinda kullaniimasi Cr, Ni, Zn gibi agir metallerin tarim
alanlarina dolayisiyla besinlere girmesine sebep olmaktadir (Yadav et al., 2002;
Yang et al., 2017). 2008 yilinda Khan ve arkadaslari tarafindan Cin’ de yapilan
calisma, surekli olarak atik su kullaniminin topradi Cr, Cu, Ni, Pb ve Zn
yonunden orta derecede ve Cd yonunden ise ¢ok zenginlestirdigini gostermistir
(Khan et al., 2008a). Ayrica atik su kullanilarak yetistirilen bitkilerin bu metallerle
kirlendigi ve Dinya Saghk Orgiti (WHO) tarafindan belirtilen limitleri astigi
aciga cikmistir (Cizelge 2.4.).
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Cizelge 2.4. Farkh Ulke standartlarina gore toprak ve bitkilerde kabul edilebilir

maksimum toksik metal derisimleri (mg kg™ yas agirlik) (Turkiye' de Tarim Gida

ve Hayvancilik Bakanligi, 2011; Zolfaghari et al., 2018)

Agir Metaller (mg/kg yas agirlik)

Referans | Numune
Cd Pd As Cu Cr Ni Zn
Birlesik Toprak 3.00 300 20.0
Krallik
Toprak 1.00- 50-300 - 140 | 150 75 50-300
Brlesmis 3.00
Milletler ___
Bitki 0.20 - -
ABD Toprak 150 1400
EPA Toprak - 40.0 -
WHO Toprak 0.20 100 - 100 | 100 50 300
Bitki 0.20 0.30 0.70 | 40.0 | 2.3 4.0 100
iran Toprak 5.00 75.0 40.0
Cevre
Bakanhgi
Kanada Toprak - - 25.0
Japonya | Toprak - - 15.0
Iran Bitki 0.10 0.20
Polonya Toprak 4.00 100 30.0
Cevre
Koruma
Bakanhgi
Polonya Toprak 0.75- 50-100 -
Tarim ve 15
Kirsal
Kalkinma
Bakanhgi
Polonya Bitki 0.1 0.2 -
Saghk
Bakanhgi
Toprak 3-6 250-500 135- - 75-150 | 300-600
Hindistan 270
Bitki 15 2.5 15 30 20 15 50
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Sri Lanka | Toprak 4.00 20 2

Turkiye Bitki 0.20 0.30

Avrupa Birligi’ nde agir metallerin besin zincirine girmesinin esas nedeni olarak
mineral gubreler, tarim ilaglari ve hayvan gubreleri gosterilmektedir (T et al.,
2018). Piyasada herkesin kolaylikla ulasabildigi kimyasal glibreler eser miktarda
agir metal igerirlerken fosfatli glbrelerde fazla miktarda As ve Cd oldugu
bildirilmigtir (Chandrajith and Dissanayake, 2009; Jayasumana et al., 2015).
Kati atiklarin toplanmasi ve bertaraf edilmesi 6zellikle son on yilda ¢gogu Asya
ulkesi icin buyuk sorun tegkil etmektedir. Buralarda atiklarin toplanmasi ve
toplama alanlarinda yakilmasi en yaygin bertaraf yontemi olarak goértlmektedir.
Ancak yiginlar icerisindeki atiklarin organik, inorganik ya da metal olarak
siniflandinlarak ayrigtiriimasi iyi uygulanmadigi icin acik alanlarda depolanan
atiklarda heterojen yiginlar gérinmektedir. Bu sahalarin yakinlarinda bulunan
yluzey ve yeraltt sulari sizma yoluyla agir metaller ile kirlenebilmektedir
(Abeywickrama and Wansapala, 2019). Dharmaranthne ve Gunatilake
tarafindan 2013 yilinda Sri Lanka’ daki bir atik sahasinda yapilan galisma, icme
suyundaki Pb, Zn, Ni, Cr, Co, Fe, Mn ve Cu miktarlarinin WHO’ nun belirlenmis
oldugu standart limitlerin Uzerinde oldugunu goéstermistir (Dharmarathne and
Gunatilake, 2013).

Yukarida anlatilan sebeplere ek olarak, hizli sanayilesme ve artan nufus
yogunlugu nedeniyle agir metal Kkirliligi dunya capinda buyudk bir tehdit
olusturmaktadir. Sanayi devrimi ve ekonomik gelismelerden bu yana insan
kaynakli ¢evre Kirliligi katlanarak artmakta ve bu nedenle gida guvenligi Dunya
¢capinda bir endise haline gelmektedir (Duffus, 2002; Rai et al., 2019; Vareda et
al., 2019). Butun bu nedenlerden dolay!r bazi durumlarda hizli ve dogru bir
sekilde metal analizin yapilmasi gerekmektedir. Ornegin akut bir zehirlenme
durumunda hizli ve dogru sekilde metal miktarinin tespit edilmesi gok dnemlidir.
GunUmuzde tek bir elementin veya ayni anda birden fazla elementin tayini igin
kullanilan birgok yontem bulunmaktadir. Bu yontemler ile gevresel veya biyolojik
orneklerdeki eser elementlerin tayini Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (AAS),

Atomik Floresans Spektrometrisi (AFS), Atomik Emisyon Spektrometrisi (AES),
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Indiiktik Eslesmis Plazma-Kitle Spektrometrisi (ICP-MS), Elektrokimyasal
yontemler, X-RAY Floresans Spektrometrisi (XRF), Kromatografik yontemler

sayesinde ¢ok rahat bir sekilde yapilabilmektedir. (M. Stoeppler, 1992)

2.2.1. Agir Metallerin Toksikolojisi ve Canlilar Uzerindeki Etkisi

Agir metallerin hepsi dogada farkli sekillerde bulunur ve bu metallerin her biri
insan vucudu igin farkh iglevleri yerine getirdigi ve biyolojik, kimyasal ve
molekuler duzeylerde hucre fonksiyonlari igin ayri bir Sneme sahiptir (Chitturi et
al., 2015). Agir metallerin belli bir miktari insan sagligi icin gerekli olmakla
birlikte, cesitli yollarla ¢evreye yayilan fazla miktardaki metaller toksik ve kalici
olumsuz etkilere neden olmaktadir. Endustriyel veya tarimsal islemlerle yer alti
sularina, atmosfere veya gida UrlUnlerine bulasan agir metaller bozunmaya
ugramamakta ve biyolojik birikimlerle insan sagliginda kalici hasarlara neden
olmaktadirlar. Bu nedenle gidalar agir metal icerikleri bakimindan surekli kontrol
altinda tutulmalidirlar (Massoud et al., 2019) . Asir dizeyde agir metal alimi
insanlarda karaciger ve bobreklerde birikmesi sonucu sinir, kardiyavaskuler,
bobrek ve kemik hastaliklarina neden olabilir (Li et al., 2015). Yapilan
calisamlar Cd, Pb, Cu ve Cr gibi agir metallere asiri maruziyetin mide kanserine
sebep oldugunu gostermigstir (Turkdogan et al., 2003). Tarimsal faaliyetler,
endustriyel faaliyetlere gore insan saghgi Uzerinde daha buyuk etkilere sahiptir
(Wang et al., 2018). Yakin zamanda Sri Lanka bdélgesinde yapilan ¢alismalarda
fosfat glbresinin yaygin olarak kullanildigi bolgelerde c¢ok sayida boébrek
hasarinin oldugu vaka rapor edilmistir (Jayasumana et al., 2013; Sirisena and

Suriyagoda, 2018; Wimalawansa, 2014).

Yapilan bu tez galismasinin amaci organik tarim ile Uretilmis olan gida Urunleri
ile endustriyel tarim alanlarinda Uretilen gida Urunlerindeki agir metallerin tespit
edilerek karsilastinimasidir. Bu calismada Bakir (Cu), Kadmiyum (Cd) ve

Kursun (Pb) elementlerinin tayini igin yeni bir metot gelistirilmistir.
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2.2.2. Toprak Yapisinin Bitkiler Tarafindan Metal Alimina Etkisi

Bitkiler buyume ortami olan toprak, hava ve sulama yoluyla agir metallere
maruz kalirlar. Agir metaller toprak ve su igerisinde havada bulundugundan
daha yuksek oranda bulunur (Nagajyoti et al., 2010). Agir metaller ekolojik gida
zincirine Uretim asamasinda dahil olur ve en sondaki tluketiciye ulasma
asamasina kadar birikmeye devam eder (Sekil 2.1.) (Abeywickrama and
Wansapala, 2019).

Otobur Etobur

Toprak |=>»| Bitki }=> > —>| insanlar
Canlilar Canlilar

Sekil 2.1. Agir metal transfer sureci

Toprak igerisinde ¢dzlinebilen ve degisebilen formda olan agir metaller bitkilere
kolaylikla girebilir. Toprakta bulunan metallerin ¢ogu organik maddelerle
(humus), veya inorganik (kil) maddelerle baglanmig, ¢6zinmez formdadir. Bu
metallerin bitkilere girmesi igin toprak igerisinde ¢ozunebilir forma gelmesi
gerekir (Abeywickrama and Wansapala, 2019). Organik madde miktari, pH,
katyon degisim kapasitesi, yukseltgenme-indirgenme durumu, kil miktari,
CaCOg, Fe oksit ve Mn oksit miktari gibi topragin gesitli 6zellikleri agir metallerin
hareketliligini ve bitkiye gegisini belirler (Antoniadis et al., 2008; Kashem and
Singh, 2001; Usman et al.,, 2008). Pek cok calisma toprak pH’ sinin agir
metallerin hareketliligi ve bulunabilirligi Gzerinde buyuk etkisi oldugunu
vurgulamigtir. Toprak pH si1 ile Cd, Zn, ve Pb gibi agdir metallerin
biyoyararlanimi arasinda negatif bir iliski vardir (Sukreeyapongse et al., 2002).
Bitkiye agir metal gecisinde ikinci buylk katkisi olan faktor topraktaki organik
madde igerigidir. Organik madde, topradin agir metali degistirebilir formda
tutulmasini kolaylasgtirir ve agir metallerin bitkiye gecisini saglar (McCauley et
al., 2017). Hettiarachchi ve arkadaslari 2003 yilinda yaptiklari calisma ile dusuk
organik madde varliginda topraktaki agir metal adsorpsiyonunun azaldigini
gostermiglerdir (Hettiarachchi et al., 2003). Buna karsin, Almas ve ekibinin 2001
yilinda ¢imler Uzerinde yaptiklari ¢aligmaya gore de organik madde igerigi ile Cd

alimi arasinda pozitif bir korelasyon gézlemlemislerdir (Almas and Singh, 2001).
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Benzer bir pozitif etkilesim de Dai ve arkadaslari tarafindan 2004 yilinda yapilan

¢alismada Cd, Pb, Zn igin gézlemlenmistir (Dai et al., 2004)

2.2.3. Bitkilerde Metal Birikimi

Bazi agir metaller, bitkilerde buyime verimini dugurmeden ya da herhangi bir
gorunlr olumsuz belirtiye sebep olmadan, biyolojik olarak yuksek oranda
birikebilirken, bazi agir metaller fizyolojik ve biyokimyasal slrecglerde blyime
geriligi ve biyokutle Uretimi gibi olumsuz etkilere neden olabilmektedir (Nagajyoti
et al., 2010). Bitkilerde metal birikimi; bitki turlerine, blyume asamalarina,
toprak ve metal turlerine (Cizelge 2.5.), toprak kosullarina, hava ve cevre

kosullarina baghdir.

Cizelge 2.5. Tipik kirlenmemis topraklarin ve tarimsal UrUnlerin agir metal

bilesimi (Nagajyoti et al., 2010).

Agir Metal Toprak igerisindeki miktar Tarimsal Uriinler igerisindeki Miktar
(ppm) (ppm)
Cd 0.01-0.7 0.2-0.8
Co 1-40 0.05-0.5
Cr 5-3000 0.2-1.0
Cu 2-100 4-15
Fe 7000-55000 -
Mn 100-4000 15-100
Mo 0.2-5 1-100
Ni 10-100 1.0
Pb 2-200 0.1-10
Zn 10-300 15-200
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2.2.3.1 Koklerin Agir Metal Alimi

Bitkiler adir metalleri aktif ya da pasif tasima yoluyla alirlar. Genel olarak
metaller kOk yuzeyine absorbe edilir ve rizodermal hucre yuzeyinin
polisakkaritlerine veya musilaj Uronik asidin karboksil gruplarina baglanir
(lvanov, 2000). Absorplanan metaller pasif olarak koklere nufuz eder ve
koklerdeki su hareketi ile yayilirlar. Apoplastik (htcre disi) ve semplastik (hicre
ici) yollar, metallerin bitkilere girmesi i¢cin mevcut ana yollardir. Metal iyonlarinin
¢ogu suda ¢ozinmez ve karbonat, sulfat veya fosfat ¢okeltileri olusturduktan
sonra apoplastik ve semplastik bolmelerde hareketsiz hale getirilir (Garbisu and
Alkorta, 2001; Raskin et al., 1997).

2.2.3.2 Yapraklardan Agir Metal Alimi

Atmosferik Kkirleticiler cesitli kaynaklardan partikil madde (PM) veya aerosol
olarak yayilirlar (Cizelge 2.6.). Agir metallerin ¢ogu ugucu bilesikler veya ¢ok
ince partikuller olarak salinir ve bitki ylzeylerine ulastiktan sonra stomalar,
catlaklar, sulu gozenekler ile penetrasyon yoluyla bitkiye girer ve alt dokulara
kadar inip orada birikir (Fernandez et al., 2013). Genel olarak, agir metallerin
yapraktan alimi su yollarla gergeklesir: (1) kuitikll yoluyla adsorpsiyon ve
icsellestirme; (2) metallerin stoma gdzeneklerinden penetrasyonu (Schreck et
al., 2013) (Sekil 2.2.). Bu sureci yoneten cesitli faktorler arasinda stoma boyutu

ve yogunlugu ile yaprak yuzey alani dnemli bir rol oynar.

Schreck ve arkadaslarn 2013 yilinda (Schreck et al., 2013) Fransa'daki pil geri
donugsum fabrikasinin yakininda yetigtirilen sebzelerin yapraklarindan aldiklari
orneklerde yuksek duzeyde Zn, As, Sn, Pb, Cu ve Cd gibi agir metaller

gOzlemlemiglerdir.
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Sekil 2.2. Yapraklardan agir metal gegis mekanizmasi (Shahid et al., 2017)
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Cizelge 2.6. Farkli kaynaklardan havaya salinan agir metal emisyon miktarlar
(ton) (Shahid et al., 2017)

Endustriyel Cd Hg Pb As
Aktivite

Enerji Sektéra | 5.72 19.8 80.9 2.06
Mineral Yag ve | 1.09 1.04 2.14 1.63
Rafineri

Termik 3.72 18.50 61.1 205
Santraller ve

Diger Yakma

Tesisleri

Koémdr Firinlar | 1.01 0.28 17.4 -
Metal Uretim 9.66 4.77 398.3 -
ve islemesi

Mineral Sanayi | 1.79 4.00 60.9 1
Kimya Sanayisi | 0.72 6.14 2.34 -
Atik ve Atik Su | 0.24 1.22 541 0.3
Aritma

Tesisleri

Kagit ve Odun | 0.56 0.22 3.17 9
Uretim ve

isleme

Yiyecek ve 0.05 - - -
icecek

Sektortiindeki

Hayvansal ve

Bitkisel Uriinler

Diger 0.03 0.01 - -
Aktiviteler
Toplam 25 56 632 219
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2.2.4. Agir Metal Maruziyetleri

2.2.4.1. Bakir (Cu)

Bakir, periyodik tablo 1B gegis grubu elementi olup atom numarasi 29’ dur.
Bakir dogada dogal olarak bulunabildigi gibi cogunlukla CuFeS, veya Cu,S gibi

mineral formunda da bulunabilir (Welz and Sperling, 1999).

Endustriyel faaliyetler ya da volkanik patlamalar, ¢ol ruzgarlari gibi pek ¢ok
doga olayinin sonucunda havada, toprakta ya da suda bakir Kkirliligi ile
kargilasilabilir. Atmosfere bakir c¢ogunlukla insan faaliyetleri sonucunda
salinmaktadir. Atmosfere salinan bakir miktari yillik olarak 22 000 ton olup
¢ogunlukla madencilik sektort tarafindan salinmaktadir. Atmosferde asili kalan
bakir, yercekimi veya yagmurlarin etkisiyle geri doner (Latorre et al., 2019;
Schroeder et al., 1987).

Bakir, demir ve aliminyumdan sonra dinyada en ¢ok tiketilen Ggtinct metaldir.
Bakir, madencilik, c¢iftgilik ve atik sularin nehirlere ve gollere karigmasiyla
cevreye salinir. Bakir genellikle organik madde, kil, toprak veya kum
parcaciklarina yapisarak hareket eder (Abeywickrama and Wansapala, 2019).
Bakir, bitkilerde ATP sentezi ve fotosentez i¢cin dnemli bir rol oynar. Bitkilerde,
asiri bakir seviyesi hucre igerisinde toksik etki (sitotoksik etki) yaratarak

hicrenin 6lmesine neden olur (Khan et al., 2008b).

Bakir, insan metabolizmasinda bir¢ok kritik enzimin dizgin ¢alismasi i¢in etkili
bir rol oynar (Chitturi et al., 2015) ve insan viucuduna Cu(l) ve Cu(ll) halinde
girerek, norolojik sistemde, bagd dokusunda ve kemik gelisiminde rol oynar
(Fraga, 2005) . Dunya saglik 6rgitia (WHO) bakirin yetigkin bir insan vicudunda
kilogram basina 1.2-2.2 mg olmasi gerektigini belirtmistir. Bakir belli bir
seviyeye kadar insan vicudu igin gereklidir ancak bu seviyenin Ustline
cikildiginda ya da altina dusuldagunden cgesitli hastaliklar ortaya ¢gikmaktadir.
Ozellikle hamilelik ddneminde yasanan bakir eksikligi bebeklerde kalici olarak
bagisiklik sisteminde ve norolojik sistemde rahatsizliklara neden olabilir. Bakirin
insan vicudunda fazla olmasi nérolojik sistemde ve karaciger fonksiyonlarinda

hasara neden olabilir (Uriu-Adams and Keen, 2005). Ayrica, yuksek bakir
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derigimleri insanlarda, sa¢ ve cilt renginin bozulmasina ve dermatite neden
olabilir (Khan et al., 2008b)

2.2.4.2. Kadmiyum (Cd)

Kadmiyum, periyodik tablo 2B gegis grubu elementi olup atom numarasi 48’ dir.
Cd dogada saf olarak bulunan nadir metallerdendir (Khanam et al., 2020). Yer
kabugunun %5 x 10~ lik kismini olusturmaktadir (Welz and Sperling, 1999).

Cd oldukga zehirli bir metaldir ve esas olarak yeniden sarj edilebilir nikel-
kadmiyum piller ve fosfatl gubrelerin Uretiminde kullanilir. Yakin gecmiste, bu
artnlerin geri donusimu olmadigindan ve genellikle evsel atiklarla birlikte
atildigindan Cd emisyonu artmistir (Abeywickrama and Wansapala, 2019).
Plastik, celik endustrisinde, pil ve aki Uretiminde ¢ok yaygin olarak Cd
kullaniimaktadir (Herschy, 2012). Volkanik aktiviteler ile Cd dogal yollardan
cevreye yayllmaktadir. Bunun yaninda fosfat icerikli gubreler, aritma gamurlari,
madencilik ve c¢esitli endustriyel fabrikalarin emisyonlari ve fosil yakitlarin
yanmasi ile de cevreye Cd yayillmaktadir (Khanam et al.,, 2020; Welz and
Sperling, 1999). Sigara kullanimi insanlarda Cd maruziyetinin en o6nemli
kaynagidir (Abeywickrama and Wansapala, 2019; Herschy, 2012). Bitkiler, Cd**
yiI metal tasiyicilar araciliiyla koklerden hizla alirlar (Abeywickrama and
Wansapala, 2019).

Kadmiyum oldukga hareketli bir metaldir ve bitkilerde fitotoksik semptomlar yani
bitkinin gelisiminde toksik etki gostermeden, ylksek miktarlarda bitkilerin
icerisinde biriktigi bulunmustur. Cd organik maddeye baglanma egilimindedir ve
bu sayede bitki tarafindan alinarak besin zincirine girer. John ve arkadaslari
1972 yihinda yaptiklari ¢alismada (Jayasumana et al., 2013) kadmiyumun
koklerde sabit kalmadigini, bitkilerin toprak Ustli kisimlarinda da birikimin

oldugunu gozlemlemislerdir.
insan vicudu igin Cd’ un gerekliligi heniiz kanitlanmamis olmasina ragmen,

yetigkin bir insanda yaklasik 30 mg Cd oldugu bilinmektedir (Welz and Sperling,

1999). Cd, insanlarda temel olarak bobreklerde olumsuz etkiye yol agmaktadir.
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Bunun yaninda iskelet ve solumun sistemlerinde de olumsuz etkileri
bulunmaktadir (WHO, 2020).

2.2.4.3. Kursun (Pb)

Kursun, periyodik tablonun 4A grubu metali olup atom numarasi 82’ dir. Yer
kabugunun yaklasik %0.0018' lik kismi kursundan olugmaktadir (Welz and
Sperling, 1999). Toksisite potansiyeli ve yerkirede bulunusu nedeniyle, Pb en
tehlikeli agir metaller listesinde arsenikten sonra ikinci siradadir (Khanam et al.,
2020).

Cevreye salinan kursunun ana kaynagl, son on yilda petrolin yanmasi olarak
belirlenmistir. Gelismig Ulkelerin yakin gegmiste kursunsuz benzin kullanmaya
baglamasiyla petrol kaynakh kursun yayinimi onemli Olgide dusurulmustar
(Jarup, 2003). Bunun yaninda Pb en ¢ok aku Uretiminde kullaniimaktadir. Bunu
organometalik bilesiklerin Uretimi ve kablo, alasim ve boya sanayisi izlemektedir
(Welz and Sperling, 1999). Metalik Pb ve bilesikleri oldukga toksiktir. insan

vicuduna soluma, yutma veya deri yolu ile girebilir (Welz and Sperling, 1999).

Bitki yetistirme ortaminda bulunan kursun normalde kok ylzeyine ve hucre
duvarlarina baglanir, bu da dallara ve yapraklara transferi sinirlandirir (Cobb et
al., 2000). Bu nedenle, Pb icgeriginin bitkilerin kék kisminda daha yuksek
dizeyde olmasi beklenir. Cesitli ¢calismalar, Pb' nin bir¢gok toprak c¢esidinde
gucli bir sekilde tutulabildigini ve dolayisiyla bitki dokularina Pb gegisinin
engelledigini gdstermistir (Nolan et al., 2003)

Uluslararasi kanser arastirma ajansi (IARC), hayvan verilerine dayanarak
kursunu insanlar Uzerinde "olasi kanserojen metal" olarak siniflandirmistir.
Ancak kursun sadece kanserojen etki yaratmamakta bunun yaninda daha
bircok olumsuz etkileri bulunmaktadir. (Steenland and Boffetta, 2000). Pb
maruziyeti, ¢esgitli norolojik gelisim bozuklugu, bdbrek fonksiyonlarinda
duzensizligi, hipertansiyon, dogurganlikta bozulma ve gebelikte olumsuz
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sonuglar gibi ¢ok cesitli olumsuz etkilerle sahiptir. Esas olarak kardiyovaskuler

hastaliklara sebep olarak da 6lume neden olmaktadir (Herschy, 2012) .

2.2.5 Agir Metal Kontaminasyon Seviyelerinin Belirlenmesi
2.2.5.1. Translokasyon Faktorii (TF)

Translokasyon faktort, bitkinin  metalleri kdklerden bitkinin  toprak Ustl

kisimlarina tagsima yeteneginin dlgtusudur (Esitlik 2.1).

C(pall kl
TF — (Da aCr vi Yapraklar) (2 ) 1)
(Kokler)

Formuldeki Cpaliar ve vaprakiay V€ Ceskiery @gir metal derigimlerini ifade eder. TF
degerinin birden kiguk olmasi agir metallerin cogunlukla koklerde depolandigini
gOsterir. TF degerinin birden blylk olmasi ise agir metallerin daha ¢ok hava

yoluyla bitkiye gectigini gosterir (Marchiol et al., 2004).

2.2.5.2. Biyo-Konsantrasyon Faktoru (BCF)

Bitki ve topraktaki metal konsatrasyonlari kuru agirhga gore hesaplanir (Khan et
al., 2008a). Transfer faktori olarak da bilinen biyo-konsantrasyon faktoru,
mahsulin agir metal igeriginin (Ciwiy), ayni bolgedeki topragin agir metal
icerigine (Croprak)) Kuru bazdaki orani olarak tanimlanir. Bu deger, topraklardaki
agir metal birikiminin derecesini verir (Abeywickrama and Wansapala, 2019)
(Esitlik 2.2).

BCF = —B&W)_ (3 9y

C(Toprak)
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2.2.6 Organik Tarimin Agir Metal Miktari Uzerine Etkisi

Sentetik gubrenin tehlikeli agir metaller icerebilecegdini gdsteren bilimsel kanitlar
nedeniyle, sentetik gubre ve aritma c¢amuru kullanimi organik tarim igin
kisitlanmistir. Bunlarin tersine, organik tarim, organik gubrelere, hayvan
gubrelerine ve bakir bazl fungisitlere buyuk 6l¢cide dayanir ve bu da organik
tarimda belli bir dizeyde agir metale neden olabilir (Zaccone et al., 2010).
Kullanilan gubre cesitlerine bakilarak, organik alanlarda endulstriyel tarim

alanlarina gore daha dusuk bir agir metal seviyesi beklenebilir.

Sentetik kimyasallarin olumsuz etkisini azaltmak ve organik gidalar Uzerindeki
tiketici talebindeki artisin bir sonucu olarak kompost temelli yani biyokimyasal
olarak ayrigabilir cok ¢esitli organik maddelerin organizmalar tarafindan stabilize
edildigi, mineralize olmus urtnlerin kullanildigi tarim sistemleri son yillarda tum
dinyada buyuk ilgi gérmektedir. Kompost genellikle daha yiksek Karbon/Azot
oranina sahiptir ve bu da bu sistem altinda yetisen bitkiler igin ekstra basinca
neden olmaktadir. Bunun yaninda, kompostla ilgili temel sorunlardan biri,
yuksek agir metal derigimi, bir digeri ise ince cam ve plastik gibi istenmeyen
bazi maddelerin topraga eklenmesi sebebiyle topradin kirlenmesine neden

olabilmesidir (Abeywickrama and Wansapala, 2019).

Agir metaller topraktaki organik madde (humik ve fulvik asitler) ile kompleksler
olusturma egilimindedir ve her metalin organik maddeye olan ilgisi farklidir.
Buna ek olarak, organik madde agir metalleri iyon degisimi yoluyla kolayca
tutabilir (Abeywickrama and Wansapala, 2019). Jardao ve arkadaslarinin 1989
yihinda yaptiklari ¢alismaya gore (Jordao and Nickless, 1989) agir metallerin
organik maddeye baglanma derecesinin Cu> Zn> Pb> Cd seklinde oldugu

gorulmustar.

Bazi calismalar ise belirtilenin aksine, kompost bigiminde nemlendirilmis organik
madde eklenmesinin, huimik asit etkisiyle karali, ¢6zinmez komplekslerin
olusumuna neden olacagini ve bunun metal hareketliligini azaltarak bitkinin agir

metal alimini dusurecegdini gostermistir. (DC et al., 1991). Ancak geleneksel
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tarimla mukayese edildiginde, organik uretimin Ozellikle Ni, Pb, Zn gibi agir
metallerin bitkilere alimini her zaman azalttigina rastlanmamistir (Zaccone et
al., 2010).

Organik ve geleneksel UrUnlerdeki agir metal igeriginin kargilastirildigi
calismalar sinirli sayidadir. Organik ve endustriyel Urtnlerdeki mineral ve eser
elementler (Ca, Fe, P, Mn, Zn, Cu ve K gibi) arastirmacilarin blyuk ilgisini
cekmesine ragmen, ¢ok az calismada organik sebzelerdeki mineral ve eser
element yuzeyinin biraz daha ylksek duzeyde oldugunu bildirirken (Auclair et
al., 1995; Schuphan, 1974), yapilan galismalarin gogunda 6nemli bir farklihk
olmadidi bildirilmistir (Clarke and Merrow, 1979; Fjelkner-Modig et al., 2000;
Lairon et al., 1984; Peavy and Greig, 1972; Perez-Llamas et al., 1996; Tan et
al., 1998; Termine et al., 1987; Warman and Havard, 1996).

Cabrera ve arkadaslari 1989 yilinda yaptiklari calismada (Cabrera et al., 1989),
kentsel kompostun toprak ve bitkilerdeki agir metal seviyesi Uzerindeki etkisini
incelemis ve topraktaki toplam Cu ve Zn igeriginde goézle goérulir bir artis
oldugunu ancak diger metallerin ihmal edilebilir duzeyde oldugunu
g6zlemlemislerdir. Bunun sebebi olarak da kentsel kompostun ytiksek dozlarda
kullaniimasini savunmuslardir. Pinamonti ve arkadaslarinin 1997 (Pinamonti et
al., 1997) yilinda kompostun toprak ve bitkilerdeki agir metal seviyesi uzerindeki
etkisini incelemek icin yapmis olduklari ¢galismada ise, hayvan gubresi, aritma
camuru ve aga¢ kabugu gibi farkli kaynaklardan hazirlanan kompost ve
belediye toprak atiklari kullaniimigtir. 6 yildan daha uzun bir sure, aritma
camuru ile hazirlanan kompost kullaniminin topraktaki Zn, Cu, Ni, Pb, Cd ve Cr

derigimini 6nemli dlgude artirdigr géralmustur.

Gallardo-Lara ve digerleri, tarafindan 1987 (Gallardo-Lara and Nogales, 1987)
yiinda yapilan caligma, organik madde uygulamasinin bitkilerde Cu ve Zn
seviyesini artirdigini gostermistir. Ancak, inek gubresi, toprak pH' in1 hafifge
artirma o6zelliginden dolay! bitkinin agir metal alimini azaltir. Organik ve

geleneksel hammaddelerde agir metallerin (Pb, Cd, As ve Hg) kontaminasyon
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seviyesini izlemek i¢in 2002 yilinda Fransa'da (Malmauret et al., 2002) yapilan
bir calisma sonucu, iki farkli dretim igcin kayda deger farklilik olmadigi
gorulmustir. Ancak organik olarak yetistirilen havu¢ ve karabugdayda ve
endustriyel olarak yetistirilen bugdayda Pb icin 6nerilen seviyelerin asildidi; Cd
icin her iki ydontemde de butun UrUnler i¢in dnerilen seviyelerin asildigi tespit

edilmigtir.

Vréek ve arkadaslari tarafindan 2014 yilinda Hirvatistan' da yapilan ¢alismada
(Vrcek et al., 2014) bugday unu i¢in, organik olarak uretilen numunelerde Al, As,
Cd ve Pb derisimlerinin 6nemli Olcide daha dusuk oldugu gozlemlenmigtir.
1999 yilinda Polonya' da Wieteska ve Drzewinska (Wieteska and Drzewinska,
1999). 2004 yilinda Slovenya' da S&anéar ve arkadaslari (S&anéar et al., 2004),
ve 1998 yilinda Almanya' da Mduller ve arkadaslari (Mudller et al., 1998)
tarafindan yapilan benzer calismalarda yine organik tarimla yetistirilen

numunelerde daha duguk agir metal derisimlerine rastlanmistir.

HajSlova ve digerlerinin, 2005yilinda yaptiklari ¢alismada (HajsSlova et al.,
2005), organik ve geleneksel tarimla yetigtirilen patates yumrularinda toksik
mineraller acisindan kayda deg@er bir farkin olmadidini géstermiglerdir. Jorhem
ve Slanina (2000) (Jorhem and Slanina, 2000), organik ve geleneksel olarak
yetistirilen bugday, ¢avdar, havug ve patateste iki ardisik hasat icin agir metal
(Cd, Pd, Cr ve Zn) birikimini incelemis ve sonuglara gore, gida maddelerinin Cd

icerigi ile yetigtirme sistemi arasinda net bir iligki olmadigini gostermiglerdir.

Pandey ve digerleri (Pandey and Pandey, 2009) 2009 yilinda Hindistan' da
yaptiklari ¢alismada, organik olarak yetistirilen sebzelerdeki eser metallerin
atmosferik birikiminin etkisini incelemisler ve atmosferik birikimin bitkinin
yenilebilir kisimlarinda, 6zellikle meyvelerde ve yapraklarda agir metal duzeyini
yukseltmede ana katki oldugunu 6ne stirmuslerdir. Organik tarim ginidmuzde
tehlikesiz tarimsal UrlUnler elde etmek icin surdurulebilir bir tarim olarak kabul

edildiginden, bu durum ciddi sonuglara neden olabilir.
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Batun bu ¢alismalar sonuncunda gozlemlenen geliskili sonuglar nedeniyle, daha
kapsamli galismalarin yapilmasi gerektigi gorulmektedir. Bu nedenle bu tez
calismasinda organik ve geleneksel yolla Uretilen tarim drdnlerinin agir metal
iceriklerinin karsilastirlmasi amaciyla akillh ¢oézitculerin kullanildigi yeni bir
SHS-DLMME metodu geligtiriimis ve Cu, Cd, Pb metalleri agisindan

degerlendirmeler yapilmigtir.

2.2.7 Tarim Alanlarindaki Agir Metal Miktarini Azaltma Yontemleri

Ekosistemin agir metaller tarafindan kirlenmesini engellemek amaciyla
kullanilabilecek yodntemler Uzerine literatirde ¢ok az sayida arastirma
bulunmaktadir (Abeywickrama and Wansapala, 2019). Bu kapsamda bitki islah
teknolojileri az kirli alanlar icin ekonomik ve gecerli bir segenek olarak
dusundlebilir (Kumar et al., 1995). Biyosorbant kullanimi, endustriyel ve evsel
atik sularin aritilmasi igin ¢cevre dostu bir teknolojidir (Kuppusamy et al., 2015).
Duazenli depolama sizinti suyundaki agir metallerin giderilmesi icin bitki islahi

Onerilmis olsa da, dusuk performans nedeniyle bu yontemde sorunlar vardir.

Aritma ¢amuru organik ve inorganik bitki besin maddeleri bakimindan zengindir
ve tarimsal alanlarda kullaniimasi birgcok Ulke tarafindan, bu atiklar igin en
uygun bertaraf yontemi oldugu ic¢in uygulanmaktadir. Ancak aritma gamuru
kullanilan alanlarda, atik su ile sulama yapildiginda, yuksek agir metal
seviyelerine neden olabilir. Bu sebepten o6tlrl insan saghgi Uzerinde ciddi
tehtitler olusturmasi nedeniyle bu bolgelerde atik su kullanimina duzenleyici
kurumlar tarafindan sinirlandirmalar getirilmistir (Singh and Agrawal, 2008).

Turan ve arkadaslari 2018 (Turan et al., 2018) yilinda yaptiklari ¢alismada,
kitosan ve odun kOdmurunun patlican bitkisinin buyime ve beslenme kalitesi
uzerindeki etkisini agir metallerin yerinde hareketsizlestiriimesiyle birlikte
degerlendirmek icin bir galisma yapmistir. Bu ¢alismada, kirli bir toprak
kullandilar. Kirli suyla daha fazla sulanarak, yuksek oranlarda su

uygulamasinin, odun komuru veya kitosan ile birlikte bitkideki agir metal

27



derigimlerini 6nemli Olgude azalttigini ve bdylece blyumede de iyilesme

oldugunu gozlemlemiglerdir.

2.3. Degistirilebilir Coziiculer

"Hidrofilikligi Degistirilebilir Cozicu (SHS)" terimi ilk olarak 2002 yilinda yapilan
bir arastirmada kullanilmistir (Jessop et al., 2002) ve bu ¢oéziculer 2005
yilindan bu yana, modern kimya ve teknolojide, Jessop liderligindeki bir yazar
ekibi tarafindan yapilan calismalar ile gelistirilmistir. Son on vyil igerisinde
degistirilebilir ¢ozuculerin kullanildigi agir metal mikroekstraksiyon ile ilgili
yapilan yayin sayisinin, agir metal mikroekstraksiyonu konulu toplam yayin
sayisiyla kiyaslanmasi Sekil 2.3. de sunulmustir. Yapilan taramalar Science
Direct’ e “switchable solvent”, “Cu”, “Cd”, “Pb” ve “microextraction” anahtar

kelimeleri uygun sekilde girilerek yapiimistir.

160

E SHS ile Cu, Pb, Cd 142 141
140 Mikroekstraksiyonu
120 E Cu, Pb, Cd Mikroekstraksiyonu

100 92
80

60

Yayin Sayisi

40

20

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020

Yil

Sekil 2.3. SHS ile ilgili Cu(ll), Cd(ll) ve Pb(Il) agir metallerinin
mikroekstraksiyonu hakkinda gikan yayin sayisinin (kirmizi) ve Cu(ll), Cd(ll) ve
Pb(ll) agir metallerinin mikroekstraksiyonu hakkinda g¢ikan yayin sayisinin
(mavi) yillara gére dagilimi (Science Direct 26.10.2020)
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Grafik (Sekil 2.3.) Ustinde sunulan literatir taramasi sonuglarindan da
goruldugu uzere, taramasi yapilan metallerle (Cu, Cd ve Pb) ilgili son 10 yil
icinde yapilan tim mikroekstraksiyon calismalarinin %16 si SHS kullanilarak

yapiimigtir.

Cozuculerin karisabilirlik, iyonik gug, polarite, yluzey aktivitesi, hidrofiliklik, yuk
gibi cesitli 6zelliklerinin degistirilebilir oldugu bilinmektedir (Yang et al., 2019).
Degistirilebilir ¢ézlcller, fiziksel 6zelliklerini aniden tersinir sekilde degistiren
¢Ozuculer olarak tanimlanmaktadir. Bu 6zellik, sicaklik degisimi ya da bir gaz
eklenmesi veya c¢ikarilmasi gibi dig uyarilara cevap olarak tersinir bir
reaksiyonun sonucunda gercgeklesir ve bu sayede degisen c¢o6zicl orijinal
durumuna donebilir (Pollet et al., 2011). Cogu durumda, dedistirilebilir ¢dzlcu
terimi kullanilirken, farkli pH degerlerine sahip ¢ozeltilerdeki yapisal degisiklikler
nedeniyle hidrofilikliklerini (ve dolayisiyla ¢ozunurluklerini) degdistirebilen Gguncul

veya ikincil aminler ifade edilir;

B+nH" & BH" (2.3)

Asidik ortamlarda denge (Esitlik 2.3) sulu c¢ozeltilerle homojen karigimlar
olusturabilen iyonik formlarin baskin oldugu tarafa dogru kayar. Artan pH degeri
ile denge sola dogru kayar ve sulu ortamda sinirli ¢éztnurlik olusarak iki fazlh

sistem olusur (Bazel et al., 2020).

Bu tur donustumler CO, kullanilarak yapilabilir (Jessop et al., 2012; Vanderveen
et al., 2014).

B +nH,0 + nCO, & BHM™ +nHCO;  (2.4)
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Esitlik 2.4 ile ifade edildigi gibi asiri CO; ile olusturulan asidik ortamda denge
suyla karigabilen kuaterner amonyum katyonunun oldugu yone dogru kayar.

Cogdu zaman bu dontsumu saglamak igin kuru buz kullanilir (Bazel et al., 2020).

Prosedur, Sekil 2.4." de gosterildigi gibi homojen bir ¢bzelti olusana kadar
surekli karnistirilarak gergeklestirilir. CO2'nin sulu faza eklenmesinden 6nce
reaktif derisimi, pH, iyonik kuvvet gibi gerekli kosullarin olugsmasi sadlanir.
Cozuculerin polaritesini degistirmek icin karbonat tuzlar ve silflrik asit,
perklorik asit, kullanimi gibi diger yaklasimlar daha az yaygindir (Bazel et al.,
2020).

CO: ile doyurma

-l =

SHS

SHS + H,O

N S . J/

alkali veya gaz ile CO2 uzaklagtinimas: (N2, Ar)

Sekil 2.4. Hidrofilikligi degistirilebilir ¢ézuculerin olusturulmasi (Bazel et al.,
2020).

iki fazli bir sistem olusturmak ve analiti bir mikro ekstraktta belirli bir formda
konsantre etmek icin, bunun tersine, CO,'yi uzaklastirmak veya amini
protonsuzlastirmak gerekir. Bu da azot, argon veya hava kullanimiyla ya da
homojen karigimin 1sitilmasiyla gergeklestirilebilir (Li et al., 2018). Bu tur
yontemlerin kolay uygulanabilir olmasi, maddelerin ayriilmasi ve derigsimlerinin
tayini icin SHS kullanimina ve ardindan kromatografik veya spektroskopik

tekniklerle tayinine olanak verir (Bazel et al., 2020).
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Degistirilebilir ¢dzuculer, gevre dostu olarak kabul edilebilir, geleneksel organik
¢Ozuculere gore c¢ok kolay olan ayirma Ozellikleri sayesinde arastirmacilara

cevreci ve yenilikgi fikirler sunar (Memon et al., 2017).

Degigtirilebilir coztculer 3 temel sinifa ayrilmaktadir (Jessop, 2013);

Degistirilebilir Polariteli Coziicli (SPS); Kullanilan degistirilebilir ¢ozeltilerin,
degisen 0Ozelligi ¢ozeltinin polaritesi ise buna degistirilebilir polariteli ¢ézicu
(SPS) denir. Sekonder aminler veya amidin/alkol karisimlari gibi degistirilebilir
polariteli ¢dzuculer, orijinallerinden daha yuksek polariteye sahip bir ¢dzucu
olusturmak icin CO, ile reaksiyona girer ve CO'nin uzaklastiriimasi islemi
tersine cevirir (Jessop, 2013). SPS' lerin kullaniimasinin temel avantajlari,
analitlerin, homojen faz icerisinden herhangi bir dagitici ¢dzicu olmadan
kolayca ekstrakte edilmesi ve ek herhangi bir aparata ihtiya¢ olmadan kolayca
faz ayriminin yapilabilmesidir (Yilmaz and Soylak, 2015) .

Co,
Dusuk Pa— YUksek
Polariteli -CO, Polariteli

Solvent

Solvent

Sekil 2.5. Degistirilebilir polariteye sahip ¢dzlculer yluksek polariteli ¢dzeltiye
donusmek icin CO;, ile reaksiyona girerler ve CO; nin uzaklagmasi ile ¢ozelti

eski haline doner (Jessop, 2013)

Tetikleyici olarak CO, gerektirmeyen iyonik sivilarin  (IL) kullanildigi
degistirilebilir polariteli ¢dztcller de mevcuttur. IL'nin ¢ézundrlGgld onemli
Olclde karsi iyon tipine baglidir, 6rnegin hidrofilikten hidrofobige gecebilir,
basitce kargi iyonu asetattan heksaflorofosfata degistirebilirler. CO, ilavesi, bir
alkil karbonat anyonu ile iyonik bir sivinin olusumuna, yani polaritede bir artisa
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yol acar. CO, uygun sekilde uzaklastirilirsa reaksiyon kolaylikla tersine
cevrilebilir (Pollet et al., 2011). Iki bilesenli SPS' ler ayrica amidin ile alifatik
birincil aminler (Yamada et al., 2007) veya amino alkollerin (Yu et al., 2008)
karisimlarindan olusabilir. Bu tlr SPS'ler, birincil aminin CO, ile reaksiyonu,
bikarbonat ve alkil karbonat tuzlarindan daha yuksek termodinamik stabiliteye
sahip olan bir karbonat tuzu olusumuna yol agtigindan, suyun varhdina daha az
duyarhdir. Daha ucuz SPS’ ler, bir organik bilesenden, érnegin bir nukleofil, yani
bir proton donérl roliinl oynayabilen ikincil aminlerden elde edilebilir (Phan et
al., 2008).

SPS’ ler ok farkli polaritelere doénusim saglayabilir. Ornegin amidin ve
guanidin alkil karbonatlara dayali SPS’ ler, nispeten yiksek bir polariteye
(kloroform ile esdeger veya daha yuksek) sahiptir, ancak hem birincil hem de
ikincil aminler genellikle alkollerden daha az polar oldugundan daha kuguk bir

polarite degisikligi sergiler (Jessop et al., 2012).

Hidrofilikligi Degistirilebilir Cozicliler (SHS); Hidrofilikligi degistirilebilir
¢cozlculer, normal kosullar altinda o kadar hidrofobik olan sivilardir ki pratikte
suyla karismaz ve suyla iki fazli bir karisim olustururlar. Bununla birlikte, iki fazli
¢Ozucu veya su karisimina CO, eklenmesi ¢ozucu hidrofobikligini dGnemli élgctide
degistirir (hidrofilik hale gelir ve su ile homojen bir karisim olusturacak sekilde
bir araya gelir). CO, uzaklastirildiktan sonra tekrar hidrofobik 6zellik kazanarak
iki fazli sistemi olusturur (Bazel et al., 2020). ilk olarak Jessop ve ekibi
tarafindan c¢aligilan, SHS’ ler ayni zamanda yesil c¢bzicller olarak da
adlandiriimaktadir. SHS 'ler pH degisimi sayesinde, sulu numunelerde su ile
karigabilirliklerini kolayca ve tersinir olarak degistirebilirler. Yag asitleri de SHS
olarak siniflandiriimakta ve c¢esitli analitlerin sivi ve kati numunelerden
ekstraksiyonu icin kullaniimaktadir. SHS bazli mikroekstraksiyon, ekstraksiyon
¢Ozucusu ve sulu faz arasinda genis bir yizey alani olusumu nedeniyle hizl faz
dengesi ve verimli ekstraksiyon avantajlarina sahiptir. Ayrica faz ayriminin hizli

olmasi nedeniyle ¢odu zaman santrifijleme basamagina ihtiya¢ ortadan
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kalkmakta ve bodylece mikroekstraksiyon iglemi daha basit hale gelmektedir
(Pochivalov et al., 2020).

CO; . .
——— Hidrofilik
"_E ¢oziicl

&
Su

~

Sekil 2.6. SHS’ ler, ilk olarak suyla karismayan yapidadirlar, ancak CO; ile
reaksiyona girerek suda ¢ozunebilen bikarbonat olusturur ve CO; nin ortamdan

uzaklasmasiyla ilk haline déner (Jessop, 2013)

SHS' ler ozellikle ayirma islemlerinde oldukga avantajli ¢dziuculerdir. Tayin
edilmek istenen urinu ¢ozeltiden ayirmanin en geleneksel yontemi damitmak
ya da uygun reaktifle ¢oktirmektir. SHS kullanimi, damitmada kullanilan ugucu
ve yanici 6zellikteki ¢ozlculerin kullaniimasini engellemektedir. SHS kullanimi
ayrica, damitmanin baska bir olumsuz yonu olan gug tuketimini de engeller. Bu
Ozellikler SHS’ lere gelisen teknolojik kimyada buyuk avantajlar saglamaktadir
(Bazel et al., 2020).

Degistirilebilir Su (SW); degistirilebilir su, iyonik kuvvetin degistirilebildigi sulu
bir ¢ozeltidir. Sudaki bir aminin ya da poliaminin ¢odzeltisi ¢gok dusuk iyonik
kuvvete sahiptir, ancak CO, katilirsa, poliamin bir bikarbonat tuzuna
(polielektrolit) donlustr ve bu da ¢dzeltinin iyonik kuvvetinin belirgin bigimde
artmasina neden olur. CO;' nin uzaklastiriimasi iglemi tersine gevirir (Jessop,
2013).
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2.4 Yag Asidi (FA)

FA’ lar bir alkil ve bir karboksil grubundan olusmus monobazik organik asitlerdir.
Bilesikler yapilarindaki karboksil grubu sayesinde asidik 6zellige sahip olurlar.
Dogada kendiliginden olusan binin Uzerinde yag asidi bulunmaktadir. Bunlar
yaglarin, triasilgliserollerin, vakslarin ve diger lipit iceren materyallerin ana

bilesenlerini olustururlar (Kenar et al., 2017).

FA’ lar, yapisal cgesitlikleri nedeniyle gida, ilag, sabun, deterjan, kozmetik,
kaplama endustrilerinde yaygin olarak kullanilan bilegiklerdir (Cistola et al.,
1988; Kenar et al., 2017). Yapilarindaki karboksil grubunun iyonlagsmasi
nedeniyle yag asidinin sudaki fiziksel 6zellikleri degisebilmektedir (Cistola et al.,
1988). FA’ lar, pH' larindaki degisim sayesinde hidrofilik grup olusturarak
iyonize olabilirler ve bunun sonucunda da yluzey aktif 6zellige sahip amfifilik

bilesik olustururlar (Bravo et al., 2008).

Birgok yag asidinden sadece 20-25' i dogada yaygin olarak bulunmaktadir ve
ticari 6neme sahiptir. 10 ila 22 karbon uzunlugunda olan bu yag asitlerinin

blylk cogunlugu, bitkilerden ve hayvansal yaglardan elde edilir.

2.5. Metal iyonlarinin Ekstraksiyonu ve Onderistirilmesi

Gun gectikce gelisen ve genisleyen endUstri uygulamalari ve artan nufus
yogunlugu nedeniyle, metal kalintilarinin c¢evreye saliniminda buyuk artig
g6zlenmektedir. Bu salinimin 6zellikle sanayi bdlgelerinin yakininda bulunan
ndfus yogunluguna sahip yerlesim alanlan civarlarinda olmasi, insan ve
hayvanlarin besinler yoluyla toksik atiklarla temas ihtimalini arttirmaktadir. En
ufak metal zehirlenmelerinin bile saglik Uzerindeki etkisi distnuldaginde,
cevresel orneklerde rutin metal analizinin yasamsal Oonemi daha iyi
anlasiimaktadir. Ancak s6z konusu ortamlarda metal derigimlerinin genellikle
mg/L, ug/L duzeylerinde olmasi ve bu ortamlarin karmasik yapisi nicel tayini
zorlastirmaktadir. Numune hazirlama asamasi tayin edilmek istenen bilesenin
ornek igerisinden ayrilmasidir (Aydin et al., 2015). Bu islemin amaci gogu 6rnek

matrisinin ¢ok karmasik olmasindan o6tird analitik cihazlarin tayin edilmek
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istenen bilegigi gorememesidir (Pawliszyn, 2012a) Numune hazirlama
yontemleri, yiksek derecede uzmanlik ve gelismis analitik teknikler gerektiren,
ekstraksiyon proseddurlerini igceren zorlu bir sdregtir. Hatta bazi karmasik
orneklerde ekstra temizleme iglemlerinin de yapilmasi gerekebilir. Bu nedenle,
numune hazirlama agamasinda basit, saglam, ucuz ve hizli sonu¢ gormeyi
saglayan yeni yontemler gelistirmek, analitik kimyada 6nemli bir amagctir (Aydin
et al.,, 2015; Pawliszyn, 2012a). Numune hazirlama basamagi sonucunda
numunede tayin edilebilecek derisimde analitin olmasi istenmektedir. Bu
nedenle numune hazirlama asmasinda c¢ogunlukla  zenginlestirme
yapiimaktadir. Numune hazirlamada kullanilan ekstraksiyon yontemlerinin temel
amaci, analitin tamamen 6rnek matrisinden ayrilarak ekstraksiyon fazina
gegmesini saglamaktir. Bu yontemin en blylk avantaji analitin blylk

cogunlugunun ekstraksiyon fazina gegirilebilmesidir (Pawliszyn, 2012a).

Eser duzeydeki metal iyonlarinin onzenginlestiriimesi ve ayirimi igin kullanilan
sivi-sivi ekstraksiyonu (LLE) veya sivi-kati ekstraksiyonu (LSE) yontemleri cok
miktarda organik veya toksik ¢ozucu kullanimi gerektirdiginden buyuk bir
dezavantaj yaratmaktadir. Son yillarda, klasik tekniklerin bu dezavantajlarina
karsilik gelistirilen basit, minyatir ve daha az kimyasal kullanimini saglayan
mikroekstraksiyon yontemleri gelistiriimistir. Tek damla mikroekstraksiyonu
(SDME), kati-faz ~ mikroekstraksiyonu  (SPME),  dispersif  sivi-sivi
mikroekstraksiyonu (DLLME), katilasmig ylzen organik damla mikro
ekstraksiyonu (SFODME) ve supramolekiler ¢ozicu bazli mikro ekstraksiyon
(SM-SBM) gelistirilen bazi mikroekstraksiyon tekniklerine érnek olarak verilebilir
(Aydin et al., 2015).

2.5.1. Kati Faz Mikroekstraksiyonu (SPME)

Kati Faz Mikroekstraksiyonu (SPME) yéntemi, Arthur and Pawliszyn tarafindan
1990 yilinda ¢6zucu kullanilmayan bir numune hazirlama ydntemi olarak ortaya
cikmistir (Baltussen et al.,, 2002; Pawliszyn, 2000). Bu yontemin temel
yaklasimi numune matrisine kiyasla ¢ok dusuk miktarda (genellikle 1 uL’ den

daha az) ekstraksiyon fazi olusturmasidir (Pawliszyn, 2000).
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Bu yontemde, silika GUzerine kapli fiber bir malzeme ile analiz edilecek bilesenler
ekstrakte edilir. Uygulamasi kolay, hizli ve segiciligi yuksek bir yontemdir
(Dadali and Elmaci, 2017). SPME yénteminde, analit derisimi 6rnek matrisinde
ve fiber kaplamada dengeye ulastiginda mikroektraksiyon isleminin
tamamlandigi kabul edilir (Sekil 2.7.) (Pawliszyn, 2012b).

Yo —\/ Fiber Kapli Silika Cubuk

Numune

Sekil 2.7. SPME yontemi sematik gosterimi

2.5.2. Manyetik Karistirma Cubugu ile Ekstraksiyon (SBSE)
Cevre dostu bir teknik olan manyetik karistirma cubugu ile ekstraksiyon (SBSE),
dusuk tayin limiti ve yuksek tekrarlanabilirlik elde edilebilmesi nedeniyle ugucu

ve yarl ugucu bilesiklerin tayini icin etkili bir ydontemdir (Wang et al., 2020).

Bu ybéntemde sulu numune, apolar bir malzemeyle kapl olan manyetik
karisgtirma c¢ubugu ile daha onceden tespit edilmig bir sure boyunca,
karigtirilarak ekstrakte edilir. Ektraksiyon fazi ile kapl olan karistirma ¢ubugu
¢Ozelti icerisinden c¢ikarilip, adsorplanan analitler termal ydontemlerle desorbe
edilerek tayin igin analitik cihazlara iletilir (Baltussen et al., 2002). Sekil 2.8. de

yontem sematik olarak gosterilmigtir;

36



Numune

Ekstraksiyon Fazi Kapl

/ .
— / Manyetik Karistirici

.ﬂ Manyetik Karistici
° o /
L ® 7]

Sekil 2.8. SBSE yontemi sematik gosterimi

2.5.3. Sivi Faz Mikroekstraksiyonu (LPME)

sivi faz mikroekstraksiyonu (LPME), sivi-sivi ekstraksiyonunun (LLE)
minyaturlegtirimesiyle ortaya c¢ilkmig ve ekstraksiyon sonucunda birkag
mikrolitre ¢dzucu hacmi elde edilen bir yontemdir (De Carvalho Oliveira and
Santelli, 2010). Cozucu mikroekstraksiyonu (SME) olarak da bilinen sivi faz
mikroekstraksiyon (LPME) yéntemi, gevresel, ilag, gida, klinik ve endustriyel
laboratuvar analizlerinde en onemli numune hazirlama yontemi olmaya
baglamistir (Kokosa, 2019). Organik c¢ozuculerin tlketiminin az olmasi ve
yuksek zenginlestirme faktorunin (EF) olmasi LPME yodnteminin en onemli
avantajlari arasindadir (Campillo et al., 2018). Yontemde c¢ok cesitli sivi
ekstraksiyon c¢oziculeri kullanilabilir.  Bunlarin  basinda 6zellikle organik
¢Ozuculer, sulu ¢ozeltiler ve iyonik sivilar gelmektedir (Campillo et al., 2018).

LPME yonteminin bazi uygulamalari agagida sunulmusgtur:

e Tek Damla Mikroekstraksiyonu (SDME)

o Dispersif Sivi-Sivi Mikroekstraksiyon (DLLME)

e Oyuk Fiber Sivi Faz Mikroekstraksiyon (HF-LPME)

e Bulutlanma Noktasi Mikroekstraksiyon (CPME)

e Yilzen Katilagsmig Organik Damla Mikroekstraksiyon (SFODME)
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2.5.3.1. Tek Damla Mikroekstraksiyonu (SDME)

Tek damla mikroekstraksiyon yontemi (SDME) gaz ve sivi fazdaki analitlerin
zenginlestirilmesi igin uygulanan hizli, basit ve etkili bir yéontemdir (Kiszkiel-
Taudul and Starczewska, 2019; Tang et al., 2018). Bu yontemde, sivi veya gaz
fazinda olan numune igerisinde karigmayan ekstraksiyon ¢dzucu damlasi (1-10
ML), enjektdr ucunda asili durur. Ekstraksiyonun tamamlanmasinin ardindan
tayin edilecek analit pasif difizyon ile asili olan damla igerisinden alinarak

analitik cihazda tayin edilir (Alver et al., 2012).

Genel olarak bu yontem ile tayinde iki farkli yaklasim bulunmaktadir;

Dogrudan Daldirma-Tek Damla Mikroekstraksiyonu (DI-SDME); Bu
yontemde suyla karismayan ¢ozucunun bir damlasi analit ¢ozeltisinin igine
daldirilan enjektoriin ucunda asih tutulur (Sekil 2.9.). Bu yontem icin kullanilan
gozuculer su ile karigmaz ve yontem, orta polaritede ve polar olmayan analitler

icin uygundur (Sarafraz-Yazdi and Amiri, 2010).

Tepede Asili-Tek Damla Mikroekstraksiyonu (HS-SDME); Bu yontemde
enjektér ucundaki damla numuneden bagimsiz olarak havada asili kalir (Sekil
2.9.). Numune cozeltisi isitilarak analitin buharlasarak havada asili kalan damla

ile etkilesmesi saglanir (Sarafraz-Yazdi and Amiri, 2010; Theis et al., 2001).

S Mikrosiringa ¢

6_9 Damla (Organik Faz)  <«—4—

4= Sulu Cozelti <}

- Manyetik Balik -
® Manyetik Karigtirici ®

Sekil 2.9. (a) DI-SDME, (b) HS-SDME yontemi sematik gosterimi
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HS-SDME yonteminin genel olarak ekstraksiyon hizi ve hassasiyeti DI-SDME
ile aynidir. Ancak HS-SDME yonteminde caligilabilecek ¢dzicu sayisi daha
fazladir. Ayrica HS-SDME metodu karmasik matrisli numunelere uygulamasi

daha uygun bir ydntemdir (Sarafraz-Yazdi and Amiri, 2010; Theis et al., 2001).

2.5.3.2. Oyuk Fiber Sivi Faz Mikroekstraksiyon (HF-LPME)
Pedersen-Bjergaard ve Rasmussen 1999 yilinda yaptiklari ¢alisma ile oyuk
fiber sivi faz mikroekstraksiyonunun temellerini atmiglardir (Pedersen-Bjergaard
and Rasmussen, 1999). Bu yontemde ekstraksiyon fazi tek kullanimlik bir oyuk
fiber tUplUnlin duvarlarina emdirilmis organik ¢o6ziclu sayesinde fiberin
icerisindeki alici faza ekstrakte edilir. Ekstraksiyon iki veya U¢ fazli numune
drnekleme modunda yapilr. iki fazli érnekleme modunda, analit sulu numune
icinden, oyuk fiberin ylizeyinde bulunan hem organik ¢oztclye hem de fiberin
gbzeneklerine ekstrakte edilir. Ug fazli érnekleme modunda ise, analitler sulu
numune igerisinden sivi bir membran ile desteklenen organik ¢ozlcu igerisine
sabitlenir ve daha sonra oyuk fiberin yuzeyinde bulunan alici faza hapsedilerek
ekstrakte edilir. Uclii faz 6rnekleme sistemi daha ¢ok asidik ve bazik bilesiklerin
ekstraksiyonu icin uygundur. Alici faza hapsedilen analitler dogrudan analitik
cihazda tayin edilir (Dadfarnia and Haji Shabani, 2010; Prosen, 2019; Sarafraz-
Yazdi and Amiri, 2010). Sekil 2.10.’de yontem sematik olarak gosterilmistir;
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Sekil 2.10. HF-LPME yontemi sematik gosterimi

HF-LPME yonteminin en onemli avantajlari, basit, hizli, seciciligi yuksek
olmasidir. Ayrica kullanilan oyuk fiberin tek kullanimlik olmasindan o&turu
safsizhigi engelledigi icin yuksek zenginlestirme faktori elde edilir. Bunlara
karsilik fiber Uzerinde olusan hava kabarciklari ekstraksiyon verimini ve
tekraredilebilirligi olumsuz etkilemektedir (Sarafraz-Yazdi and Amiri, 2010; Shen
and Hian, 2002).

2.5.3.3. Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonu (CPE)

Zenginlestirme yodntemi olarak bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE), hizli
uygulamasi kolay, birbirinden farkli analitleri yuksek geri kazanim ve yuksek
zenginlestirme faktorleri ile tayin eden dusuk maliyetli bir ydontemdir (Ojeda and
Rojas, 2009). CPE igleminin temeli, uygun reaktifler kullanarak hidrofobik bir
kompleks olusumunun saglanmasinin ardindan analitin zenginlestiriimesine ve
sulu fazdan ekstraksiyonuna dayanir (Satiroglu and Tokgdz, 2010). CPE Ug¢
temel basamaktan olugsmaktadir; (1) analitlerin misel icinde ¢dzinmesi; (2)
bulaniklastirma; (3) analiz i¢in faz ayrilmasi. Bir ylzey aktif madde Kkritik
sicakligin Ustine kadar isitildiginda kolayca iki faza ayrilabilir; birinci faz kritik
misel konsatrasyonuna esit veya altinda ylzey aktif madde igerir, ikinci faz ise
yuzey aktif madde yoninden zengin fazdir. Cozelti igerisinde bulunan misellere

bagli hidrofobik bilesikler yluzey aktif madde yonunden zengin faz igerisine
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hapsolarak burada ekstrakte edilir (Ojeda and Rojas, 2009). Sekil 2.11." de

yontem sematik olarak gosterilmigtir;

Yizey
Aktif
Madde £/ Santrif(j Sulu Faz
ekleme ve ve Ayrilir
Isitma Sogutma
Sulu Cozelti

Sekil 2.11. CPE yéntemi sematik gosterimi

2.5.3.4. Yiizen Katilagmis Organik Damla Mikroekstraksiyonu (SFODME)
yluzen katilasmis organik damla mikroekstraksiyonu (SFODME) yontemi,
mikrolitre duzeyinde bir ekstraksiyon ¢ozicusunun kullanildigi  sivi-sivi
ekstraksiyonu (LLE) g¢esididir. LLE yontemi ile karsilastinildiginda en buyuk fark,
SFODME vyonteminde tek damla olarak kullanilan organik ekstraksiyon
¢Ozucusunun, erime noktasi oda kosullarina yakin (10-30°C) ve yogunlugunun
da sudan daha dusuk olmasidir. Bu sayede damla kolayca donabilmekte ve
sulu numuneden ayrilabilmektedir. Denge elde edilene kadar sulu ¢ozelti hizlica
karigtinimakta, bu sayede maksimum dogruluk ve hassasiyet edilmektedir.
(Wang et al., 2010).

Yoéntemde analitin bulundugu sulu ¢ozelti igerisinde bir miktar organik ¢oézlcu
eklenir ve numune hizlica karigtiriir. Karigstirma sonrasi numune kabi
sogutularak donan ekstraksiyon ¢ozucusu ayrilarak oda kosullarinda erimesi
saglanir ve analitik cihazda tayin edilir (Wang et al., 2010). Sekil 2.12.da

yontem sematik olarak gosterilmigtir;
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Sekil 2.12. SFODME yontemi sematik gosterimi

2.5.3.5. Dagitici Sivi-Sivi Mikroekstraksiyon (DLLME)

Dagitici sivi- sivi mikroektraksiyon yontemi ilk olarak Rezaee ve ekibi (Rezaee
et al., 2006) ve Berijani ve ekibi (Berijani et al., 2006) tarafindan gelistirilmigtir.
Bu yontemin en buyuk avantajlari, uygulamasi kolay, hizli, ucuz, yuksek geri

kazanim ve zenginlestirme faktérinin olmasidir (Zang et al., 2009).

DLLME yontemi mikrolitre duzeyinde ekstraksiyon ¢0Ozucusu kullanilarak
yapilan bir sivi-sivi ekstraksiyon yontemidir ve analitlerin numune ¢ozeltisi ve
ekstraksiyon c¢oOziclsu arasinda dagihm dengesine ulasmasi temeline
dayanmaktadir (Zang et al., 2009). Bu yontem lipofilik 6zelligi yuksek olan
analitler i¢cin uygun bir yontem olup hidrofilik 6zelligi olan nétr analitler igin uygun
degildir. Asidik ve alkali analitler iginse, numune ¢ozeltisinin pH degeri kontrol
edilerek analit iyonik olmayan formuna doénusturilerek dispersiyon katsayisinin
yukseltiimesi saglanir ve DLLME metodu uygulanabilir hale getirilir (Zang et al.,
2009).

Yontemde bir santriflj tUplnun igerisine uygun miktarda numune g¢ozeltisi
koyulur. icerisine bir siringa yardimiyla ekstraksiyon cozicisii eklenerek
calkalanir ve bulanik bir ¢ozelti gorlntlist olusur. Bu asamada, numune ve
ekstraksiyon ¢oOzlclUsu arasindaki ylzey alani sonsuz buyukliktedir. Bu da,

analitin numune igerisinden ekstraksiyon fazina gegisinin hizli bir sekilde
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olmasini saglar. Bu sebeple ekstraksiyonda hizli bir sekilde dengeye ulasilir ve
bu DLLME yOnteminin en O©Onemli avantajlarindan biridir. Son olarak
ekstraksiyon fazinin dagilmis parcaciklarinin santrifijlenerek dibe ¢okmesi
saglanir ve ¢Oken analit mikro bir siringa yardimiyla alinarak, analitik cihazda
tayin edilir (Zang et al., 2009). Sekil 2.13.” te yontem sematik olarak

gosterilmigtir;

Mikrosiringa

Enjeksiyon ¥ Bulutlanma Santrifuj

Sulu Numune

Sekil 2.13. DLLME yontemi gsematik gosterimi

Yontemin avantajlari;

e Basit uygulanabilirlik

e Dusuk Maliyet

e Hiz

e Dusuk 6rnek hacmi

e Yuksek gerikazanim orani ve

e yuksek zenginlestirme faktori (Alver et al., 2012; Sarafraz-Yazdi and
Amiri, 2010; Zang et al., 2009)
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Yontemin Dezavantajlari;

e Segciciligin kot olmasi karmasik érnekler i¢in dezavantaj saglar

e Kullanilan ¢o6zacilerin - sinirh olmasi  (ekstraksiyon ¢dzicusuniun
yogunlugunun sudan agir olmasi gereksiniminden 6turu)

e Santrifij gereksinimi (Alver et al., 2012; Sarafraz-Yazdi and Amiri, 2010;
Zang et al., 2009)

2.6. Dagitici Sivi-Sivi Mikroekstraksiyon Yonteminin Verimini Etkileyen
Faktorler

DLLME yoOnteminin verimini etkileyen pek ¢ok parametre bulunmaktadir.
Bunlarin basinda; ekstraksiyon ¢ozucusu ve hacmi, pH, o6rnek hacmi,

ekstraksiyon suresi gibi parametreler gelmektedir (Zang et al., 2009).

2.6.1. Ekstraksiyon Coziclisliniin Segimi

Uygun bir ekstraksiyon ¢ozicusunun sec¢imi DLLME yontemi icin en dnemli
parametredir. Ekstraksiyon ¢ozicusunde olmasi gereken iki temel 6zellik vardir.
Bunlardan ilki, ¢ozGcunun yogunlugudur. Yogunluk suyunkinden daha yuksek
olmalidir ki bu sayede, ¢6zicu ile sulu faz birbirinden ayrilip, santrifjleme
sirasinda faz ayrimini gergeklesebilsin. Ekstraksiyon ¢dzicusinde olmasi
gereken ikinci 6zellik ise, tayin elementine 6zgu ekstraksiyon kabiliyetidir. Bu
Ozellik de ekstraksiyon c¢o6zlclsinin sudaki disuk c¢ozunarlaga ile
saglanmaktadir. Bu Ozellikler dikkate alindiginda halojenli hidrokarbonlar
yuksek yogunluklarindan 6tura genellikle ekstraksiyon ¢ozuclsu olarak segilir
(Zang et al., 2009).

2.6.2. Ekstraksiyon Goziicusiiniin Hacmi

Kullanilan ekstraksiyon ¢6ziclstinin hacmi zenginlestirme faktérd Uzerinde
onemli rol oynamaktadir. Ekstraksiyon ¢6zicusunun fazla kullaniimasi,
santrifUjleme islemi sonrasinda elde edilen son organik faz hacminin fazla
olmasina, dolayisiyla organik faz igerisinde bulunan analit derigiminin
azalmasina neden olur. Bunun sonucunda da ekstraksiyonun geri kazanimi

neredeyse ayni olmasina ragmen, zenginlestirme faktori azalacak ve hedef
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bilesikler icin tayin duyarlihgr dusecektir. Bu nedenlerden dolayl optimum
ekstraksiyon hacmi secilirken hem santriflj sonrasi analize yetecek, hem de
yuksek zenginlestirme faktdrli elde edilecek miktarda olmalidir. Genel olarak
ekstraksiyon ¢6zicusunin hacmi 5-100 pL arahginda secilmektedir (Zang et al.,
2009).

2.6.3. Dagitici Goziicuniin Segimi

Dagitici ¢ozucl, hem ekstraksiyon ¢ozucusunun igerisinde ¢oézunmeli hem de
su ile karigabilir olmalidir. Bu sayede ekstraksiyon c¢ozuclusunun sulu faz
icerisinde zerrecikler seklinde dagiimasina neden olarak bulutlu bir ¢ozelti
olugsmasini saglar. Bu durumun gergeklesmesi icin, ekstraksiyon ¢ozucusu ile
sulu faz arasindaki yuzey alaninin olabildigince genis olmasi gerekmektedir. Bu
sayede de yuksek ekstraksiyon verimi elde edilmis olur. Genel olarak kullanilan
dispersif ¢odzlculer metanol, etanol, asetonitril, aseton ve tetrahidrofurandir
(Zang et al., 2009).

2.6.4. Dagitici Coziicuniin Hacmi

Kullanilan dagitici ¢éztcunin hacmi dogrudan bulutlu bir ¢ézelti olusmasini ve
ekstraksiyon ¢ozlcusuniun sulu fazdaki dispersiyon derecesini ve dolayisiyla da
ekstraksiyon verimliligi etkilemektedir. Genel olarak dagitici ¢ézuclinin hacmi
0.5-1.5 mL araligindadir (Zang et al., 2009).

2.6.5. pH Etkisi

DLLME igleminde analitin uygun komplekslestirici madde ile hidrofobik metal
kompleksi olusturmasi ve kompleksin su fazindan ekstraksiyon fazina gegisi igin
optimum pH c¢ok Onemlidir. Bu da ekstraksiyon verimliligini dogrudan
etkilemektedir (Aydin et al., 2015; Yilmaz and Soylak, 2015).
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2.6.6. Sulu Ornek Hacmi

DLLME isleminin verimini etkileyen bir diger parametre de sulu 6rnegin
hacmidir. Sulu numunede belli bir hacme kadar zenginlestirme faktoru artarken,
artan numune hacmi belli bir degerden sonra ekstraksiyon veriminde azalmaya
neden olabilir (Soylak and Aydin, 2011).

2.6.7. Ekstraksiyon Siresi

DLLME ybnteminde ekstraksiyon suresi, dagitici ¢oézicli ve ekstraksiyon
¢Ozucusl karigmasi ile santrifijleme arasinda gegcen zaman olarak tanimlanir.
DLLME yonteminde ekstraksiyon suresinin ektraksiyon verimliligi Gzerinde gok
az etkisi oldugu bilinmektedir. Bunun nedeni, ekstraksiyon ¢dzucusunun bulutlu
¢Ozeltinin olusumundan sonra esit olarak dagilmasi, analitin sulu fazdan
ekstraksiyon fazina gecisinin ¢ok hizli olmasi ve daha sonra denge durumuna
¢ok hizl bir sekilde ulasilabilmesidir. Bu sekilde dengeye gelene kadar ¢ok kisa
bir ekstraksiyon suresi gegmis olur. Kisa ektraksiyon suresi DLLME yontemi igin

blylk bir avantaj saglar (Zang et al., 2009).

2.6.8. lyonik Kuvvetlerin Etkisi

Organik ekstraksiyon ¢ozicusunin ve hedef analitin sudaki ¢ézunurliga yliksek
geri kazanim elde etmek igin olusan iyonik kuvvetlerin artmasi ile duger. Buna
bagdli olarak olusan organik faz hacmi artar ve bu da hem analit derigsiminin hem

de zenginlegtirme faktorunun azalmasina neden olur (Zang et al., 2009).

2.7. Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (AAS)

Atomik absorpsiyon spektrometrisi (AAS), hem eser dizeydeki hem de major
derisimlerdeki metalik elementlerin ve metaloidlerin derigimlerinin tayini igin
kullanilan bir yontemdir (Cantle, 1982). Atomik absorpsiyon spektroskopisi,
cevresel, gida, biyolojik, endustriyel gibi hemen hemen her tlrli numunede
65'den fazla eser elementin tayininde ve en ¢ok analitik kimya alaninda
kullanilan bir yontemdir (Albert Kh Gilmutdinov, 1999).
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AAS adindan da anlasilacagi uzere serbest duzeydeki atomlar tarafindan, tayin
elementine 6zgu dalga boyunda uyarimis dizeye gecerken absorplanan
Isimanin Olgimudur (Cantle, 1982; Lobinski and Marczenko, 1996). Toplam
absorpsiyon miktari serbest duzeydeki atomlarin miktarina ve bu atomlarin
absorplama derecesine baghdir (Cantle, 1982). AAS ile tayin edilecek olan
maddelerin  ¢ogunlugu yodunlastirilmig fazdadir. Atomik absorpsiyon
yonteminde diger absorpsiyon yontemlerinde oldugu gibi sadece gaz fazinda
bulunan serbest atomlarin tayini yapilabilir. Bu nedenle ¢dzelti icerisinde tayin
edilmesi istenen maddelerin gaz fazina gegirilmesi gerekir. Gaz fazina gegen
atomlarin nicel analizi tayin elementine has karakteristik dalga boyunda, 1sin
kaynagindan cikan i1simanin ile absoprsiyonu sayesinde yapilir (Albert Kh
Gilmutdinov, 1999).

Serbest atomlar tarafindan absorplanan 1sima miktari ile numune derisimi
arasinda dogrusal bir iliski vardir. Bu esitlik Beer-Lambert yasasi tarafindan
formule edilmistir (Cantle, 1982; Skoog et al., 2007)(Esitlik 2.5);

A=-log,,T= Iogl7° =&bc (2.5)

A: Absorbans

T: Gegirgenlik, %

lo: Gelen Isinin Siddeti

I: Cikan Isinin Siddeti

€: Molar Absorbite, L/mol.cm

c: Absorpsiyon yapan maddenin derisimi, mol/L
b: Isin Yolu, cm
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Atomik absorpsiyon spektrometresinin bes temel bileseni bulunmaktadir (Elmer,
1996);

e Isin kaynagi

e Numune atomlastirici

¢ Analiz elementine has dalga boyunun digerlerinden ayrimi i¢in dalgaboyu
ayirici

e Isin yogunlugunu olgen ve sinyali glclendiren bir dedektor

e islem sonrasi okumayi gdsteren ekran

Isin Atomlas- Dalgaboyu Dedektér Sinyal
Kaynagi 2 tirici ayirici 2 Okuyucu

Sekil 2.14. AAS’ nin bilesenleri

2.7.1. Isin Kaynaklari

Atomik absorpsiyon yontemlerini diger yontemlerden ayiran 6zellik, absoprsiyon
cizgilerinin dar olmasi ve her elemente has gecis enerjisi olmasidir. AAS’ de
kullanilacak 1sin kaynaklari bu dar gizgilerin ortigsmesinden kaynaklanacak olan
girisimleri engelleyecek incelikte hatlar Gretmelidir. AAS igerisinde kullanilan 1sin
kaynaklari UV-Gérunur bolge igerisinde 1sin yaymaktadir. (Skoog et al., 2007).
Ayrica kullanilan 1sin kaynagin elemente has dalga boyunda i1sin Uretmesi
gerektir (Lobinski and Marczenko, 1996; Skoog et al., 2007). Beer-Lambert
yasasinda belirtildigi gibi absorbans sinyali ve derisim arasindaki dogrusal
iligkinin saglanmasi igin I1sin kaynagindan ¢ikan i1ginin dalga boyu absorpsiyon
pikinden daha dar olmalidir ve bu durum analit derisimiyle dogrusal olarak
iligkilendirilir (Skoog et al., 2007).

AAS’ de baglica kullanilan 1sin kaynaklari

e Oyuk Katot Lambalari (OKL) ve

e Elektroktsuz Bosalim Lambalardir (EDL) (Lobinski and Marczenko,
1996).
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AAS yontemin en buyuk dezavantaji, her bir analiz elementi igin ayri bir 1SIn
kaynaginin kullaniimasinin gerekliligidir (Skoog et al., 2007). Bazi element
kombinasyonlari i¢in ¢oklu isin kaynaklari bulunmaktadir. Ancak bunlar tek
elementli lambalardan daha pahalidirlar ve rutin analizler yerine nadiren veya

yedek kaynaklar olarak kullanilirlar (Lobinski and Marczenko, 1996).

2.7.1.1. Oyuk Katot Lambasi

Oyuk katot lambalari (OKL) AAS’ de en ¢ok kullanilan 1sin kaynagidir (Skoog et
al., 2007). Bu lambalar Sekil 2.15.’de de goéruldugu gibi i¢i 1-5 torr basingta
argon veya neon ile doldurulmusg kapali bir cam tuptur. OKL 1sin kaynaklari cam
tlp icerisine oturan silindirik katot ve tungsten bir anottan olusur. Katot tayin
edilmesi istenen metalden veya bu metal ile kapli baska bir metalden yapilir
(Skoog et al., 2007).

Anot Katot
\x /

/
—7

Z Z
/ / Kuvars Pencere

Cam Perde inert Gaz (Ar veya Ne)

Sekil 2.15. Oyuk katot lambalari (OKL)

Anot ve katot elektrotlari arasina uygulanan 300-400 V’ luk bir gerilim ile lamba
icerisinde bulunan inert gaz atomlarini iyonlastirir. Pozitif yUkli olan asal gaz
iyonlari negatif yukli katoda carparlar. EJer yeterince ylksek bir voltaj
uygulanirsa bu ¢arpisma sonucunda metal iyonlari koparak gaz fazina gegerler.
Bu duruma sigrama adi verilir. Sigramaya ugramis atomlar uyarilmis haldedirler
ve sOz konusu metalin karakteristik 1simasini yayarlar (Cantle, 1982; Skoog et
al., 2007).
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Sekil 2.16. Oyuk katot lambalari emisyon mekanizmasi

Numune icerisindeki atomlar sadece kendi karakteristik dalga boylarinda

absorpsiyon yaparlar. Bu nedenle i1sin kaynaginin sé6z konusu element ile ayni

dalga boyunda isin yaymasi gerekir. Bu da, tayin edilmek istenen element ile

ayni elementten yapilmis OKL ile saglanir. AAS yontemi icin bu 6énemli bir

avantaj saglamistir ¢inkt farkh elementlerin absorpsiyonundan kaynaklanan

girisimler engellenmektedir. Yontemin dezavantaji ise her elementin tayininde o

elemente 0zgu farkli i1sin kaynagi kullaniimasinin gerekmesidir. Bunun da

onune gegilebilmek icin katodu birka¢ metalin karigsimini igeren multi-elementli
OKL’ ler uretilmistir (Cantle, 1982; Skoog et al., 2007).

Oyuk katot lambalarinin en 6nemli avantajlari (Cantle, 1982);

Cok dar c¢izgi olustururlar, bu sayede emisyon c¢izgilerinin genigligi
absorpsiyon cizgilerinin genisliginin onda biri kadar olur (Cantle, 1982).
Emisyon cizgileri ile absorpsiyon cizgileri ayni dalga boyuna sahiptirler
bu da 1sin kaynaginin optimum absorpsiyon icin dogru dalga boyunda
emisyon sinyali verdigi anlamina gelir (Cantle, 1982).

OKL AAS’ de tayin edilebilecek butlin elementler igin Uretilebilir. Bu
elementlerin hepsi katot malzemesi olarak rahatlikla eklenebilir (Cantle,
1982).

Kullanimi oldukga kolaydir. Tek gerekli olan sey elektrotlari uygun bir gug
kaynagina baglayarak akimi dogru olarak ayarlamaktir. Karmasik
ayarlamalar ve c¢evre kosullarindan etkilenme s6z konusu degildir
(Cantle, 1982).

Kararli ve siddetli 1sin yayarlar (Cantle, 1982).
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e Maliyetleri daha ucuzdur. Cogu satici OKL icin iki yillik émrli yani
ortalama 1000 saatlik galisma suresini garanti eder (Cantle, 1982).

e OKL wucuz ve kararli 1gin Ureten kaynaklardir. Ancak UV gorunur
bdlgesinde zayif i1sin siddetine ve ugucu bilesikler igin kisa omre
sahiptirler (Elmer, 1996; Lobinski and Marczenko, 1996).

2.7.1.2. Elektrotsuz Bosalim Lambasi (EDL)

Codu elementin tayini icin 1sIn kaynagi olarak oyuk katot lambalari iyi bir
kaynaktir. Ancak bazi durumlarda analiz kalitesi oyuk katot lambalarindaki
sinirlandirmalar nedeniyle diismektedir. Ozellikle ugucu maddeler igin zayif 1SIn
siddeti ve lamba dmrindn kisa olmasi bu nedenlerin basinda gelmektedir. Bu
tarz ugucu elementlerin AAS’ de tayini icin elektrotsuz bosalim lambalari gibi

daha siddetli ve kararli 1sin yayan kaynaklar gelistirilmigtir (EImer, 1996).

Elektrotsuz bosalim lambalari tayin edilmek istenen metalin kendisini veya
tuzunu ve birkag tor basingta inert bir gaz igceren kapali kuvars bir tupten
yapilmistir (Elmer, 1996; Skoog et al., 2007). Bu lambalar iginde elektrot
bulunmaz (Skoog et al., 2007). Bunun yerine atomlar siddetli radyo frekansi
veya mikrodalga isinlari ile uyarilir. Oncelikle inert gaz atomlari iyonlasir,
hizlanan iyonlar tayin edilmek istenen metal atomlarina ¢arparak bunlarin

uyariimasini saglar (Skoog et al., 2007).

EDL, OKL 1sin kaynaklarina gore Ozellikle ugucu bilesikler icin gugli 1sin
yayarlar (Lobinski and Marczenko, 1996). Oyuk katot lambalarinin onlarca
hatta yuzlerce kati gugte 1sin yayarlar (Skoog et al., 2007). Bu da sinyal gurultt
oraninda 6nemli bir iyilesmeye neden olur ve bu sayede de analiz sonuglarinda
yuksek hassasiyet ve dogruluk saglanir (Elmer, 1996; Lobinski and Marczenko,
1996). EDL 1sin kaynaklarinin omurleri OKL 1sin kaynaklarina gore daha
uzundur ancak daha az kararlidirlar. EDL 1sin kaynaklari igin yaklasik 30
dakikalik 1sinma sulresi gereklidir ve sinirli sayida element igin kullanilabilir
(Lobinski and Marczenko, 1996).
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2.7.2. Atomlastiricilar

Bir atomik absorpsiyon tayininin ilk basamagi tayin edilmek istenen elementin
temel dlizeydeki gaz fazinda atomlarinin ya da iyonlarinin olustugu atomlagsma
basamagidir (Albert Kh Gilmutdinov, 1999; Skoog et al., 2007). Analizin
kesinligi ve dogrulugu atomlagtirma basamagdiyla dogrudan ilgili oldugu igin
yontemin en dnemli basamagi atomlastirma basamagidir (Skoog et al., 2007).
AAS de en c¢ok kullanilan atomlastirma ydntemleri alevli atomlastirma ve
elektrotermal atomlastiricilardir. Bunlarin haricinde soguk buhar, hidrir olusumu
teknigi gibi farkli 6zel atomlastirma teknikleri de geligtirilmistir (Albert Kh
Gilmutdinov, 1999).

2.7.2.1. Alevli Atomlastiricilar

Yaklasik olarak 0.5-2.0 mL numune c¢ozeltisinin kapiler bir boru ile g¢ekilerek
yanan aleve bir nebulizer (sislestirici) yardimiyla puskurtilmesi ile gergeklesen
atomlasma islemidir (Albert Kh Gilmutdinov, 1999; Cantle, 1982; Skoog et al.,
2007). Boylece, farkli damlacik boyutlarina sahip bir aerosol olusmus olur
(Cantle, 1982). Alevli atomlastiricilarin performansi, nebulizasyon verimliligine,
aleve giren numune aerosolin damla boyutuna ve sinyalin dalgalanma

seviyesine baglidir (Lobinski and Marczenko, 1996).

Numune aleve puskurtuldukten sonra ilk olarak ¢6zicu ucgar ve ardindan
molekul aerosoller olusur. Ardindan aerosoller ugarak gaz molekullerin
olugsmasi saglanir. Olusan bu gaz molekullerinin ayrismasi ile de atomik gaz
olusur. Gaz igerisindeki atomlarin bir kismi proton ve elektronlari olusturarak
iyonize olur. Yakitin yikseltgen ve numune igerisindeki cesitli turler ile etkilesimi

sonucu alevin iginde diger atom ve molekuller olusur (Skoog et al., 2007).

Bu sisteminde alevde gaz fazinda kimyasal reaksiyon gerceklesir. Atomik
absorpsiyon igin ideal alev, atomlarin arasindaki kimyasal baglari koparmak igin
yeterli miktarda termal enerjiye sahip olmalidir (Cantle, 1982). AAS de en
yaygin kullanilan alevler yaklagsik 2500 K (~2300 °C) sicaklik saglayan hava-

asetilen (C;H,) alevi ve 3000 K'nin (~2800 °C) lizerinde sicaklik saglayan nitroz
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oksit (N,O) - asetilen (C,H,) alevidir (Albert Kh Gilmutdinov, 1999; Cantle,
1982). Yanici (yakit) ve yakici (oksidant/ylkseltgeyici) gaz karigimi, analiz
edilecek elemente uygun alev kosullari saglayacak sekilde secilir (Cantle,
1982). Yakici gazin sec¢imi gereken alev sicakligina ve serbest atomlarin tretimi
icin gerekli bilesime baghdir. Bu sicakliklar elementin molekuler veya kimyasal

formunu degigtirir (Cantle, 1982).

Alevin yuksek sicaklik ve entalpisi ile kimyasal etkilesimlerle atomlasma
gerceklesir (Albert Kh Gilmutdinov, 1999). Hava-C,H, alevi genellikle daha
kolay atomlasabilen elementler igin kullanilirken, alternatif olarak kullanilan
N,O-C,H, alevinin gurlltid orani yuksek oldugu icin kullanimi daha zordur.
Hava-H, alevi daha dusuk sicaklik sagladigi i¢cin matriks girisimlerinin énline
gecgmeye yeterli olmaz ve aleve sadece gaz halindeki numunelerin verilecegi
durumlarda kullanilabilir (Lobinski and Marczenko, 1996). Kullanilan alev
cesitleri ve 6zellikleri Cizelge 2.7. de belirtilmistir (Cantle, 1982; Skoog et al.,
2007).

Cizelge 2.7. Kullanilan alev gesitleri ve 6zellikleri

Yakici Yanma Hizi
(Yikseltgeyici) Gaz Yanici (Yakit) Gaz Sicaklik (°C) om s
Hava Dogal Gaz 1700-1900 39-43
Hava Hidrojen 2000-2100 300-400
Hava Asetilen 2100-2400 158-266
Hava Propan 1930 45
Nitréz oksit Hidrojen 2650 390
Nitroz oksit Asetilen 2600-2800 285
Oksijen Dogal Gaz 2700-2800 370-390
Oksijen Hidrojen 2550-2700 900-1400
Oksijen Asetilen 3050-3150 1100-2480
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Yanma hizi alevli atomlastiricilar igin 6nemlidir. CUnklu alev sadece belirli bir
gaz akis hizinda kararlidir. Eger gaz akis hizi yanma hizini agmazsa alev
brulore geri doner, akis hizi arttikga alev bruloran Uzerindeki bir noktaya
ulasincaya kadar yukselir ve yanma hizi ile akig hizi esit olan kadar bu
yukselme devam eder. Bu bolge alevin kararli oldugu bolge olarak tanimlanir
(Skoog et al., 2007). Bu nedenle siki kontrol gerektiren parametrelerden biri

hem yanici hem de yakici gazin akis hizidir.

Alevli atomlastiricilar, AAS ile analizde bir numune ¢ozeltisinden serbest notral
atomlar Uretebilmek icin etkili bir ydontemdir. Bu atomlagtirma tekniginin AAS de

kullanimindaki avantajlari asagida siralanmistir (Cantle, 1982).

e Kullanimi kolay ve guvenilirdir. Ayrica, kullanilan alevlerin ¢ogu
guraltusazddr.

e Yakma sistemleri kiiglik, dayanikli ve ucuzdur. Ornek ¢dzeltiler bir nebllizér
yardimiyla kolay ve hizli sekilde atomlastirilip analiz edilir.

e Birgok farkli analitik tayin igin farkli alev kombinasyonlari bulunmaktadir
(Cizelge 2.7.). Yapiimak istenen analizin optimum kosullarina gore istenen
uygun alev kombinasyonu segilebilir.

e Elde edilen sinyal/gurultd orani, 190-900 nm araligindaki farkh dalga
boylarinda yapilan analizlerde gerekli hassasiyeti ve kesinligi elde etmek igin

yeterince yuksektir.

Alevli atomlagtiricilarin avantajlarinin yaninda kullanimi zorlastiran bir takim
dezavantajlar da bulunmaktadir. Bunlari sdyle siralayabiliriz (Cantle, 1982;
Skoog et al., 2007);

e Analiz esnasinda birkag mL numuneye ihtiyag duyuldugundan mevcut
numune hacmi analiz igin yeterli olmayabilir. Numune derigimi yuksekse
seyreltme islemi yapilarak hacim arttirilabilir ancak hassasiyet sebebiyle
dusuk derisimler icin bu mamkuan degildir.

e Alev, kati parcaciklari veya viskoz sivilari atomlastirmada basarili degildir.

¢ Bir kullanici olmadan analizin yapilmasi mumkun degildir.
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e Analiz dalga boyunda alevdeki absoprsiyon ve emisyon veya bu dalga
boyunda analit ve matristen gelen termal emisyon, yuksek gurultiye ve
dolayisiyla hassasiyet kaybina neden olabilir.

e Ornekleme verimi diisuktir. Cunki ¢ekilen numunenin biylk bir kismi atiga
gitmektedir ve olusan atomlarin alev igindeki optik yolda kalma sureleri

kisadir.

2.7.2.2. Elektrotermal Atomlastiricilar

1969 yilinda, AAS’nin kullanim alanini genigletmek, tayin limitini daha dusuk
seviyelere indirmek amaciyla grafit firn olarak da bilinen elektrotermal
atomlastirici iceren AAS cihazlari (GF-AAS) piyasaya ¢ikmistir (M. Stoeppler,
1992).

Elektrotermal atomlastirmada sistem bir grafit tUp icerisine enjekte edilen
mikrolitre duzeyinde numunenin elektrik akimi kullanilarak buhar aerosolunin
olusturulmasina dayanir (Lobinski and Marczenko, 1996). Genellikle 10-50 pL
numune, ilk olarak ¢dzucunun uzaklastirimasi igin kademeli olarak isitilir
(Skoog et al., 2007; Welz and Sperling, 1999). Eklenen numune 6nce diusuk
sicaklikta buharlastinlir ve ardindan elektrik ile 1sitilan bir grafit tipte daha
yuksek bir sicaklikta numunenin kil olmasi saglanir. Killenmenin ardindan
akim birkag yiuk ampere hizlica yiikselir ve bu sayede sicaklik 2000-3000 °C'ye
kadar cikar. Butun bu numunedeki atomlagsma sureci birka¢ mili saniye ile
saniyeler arasinda gergeklesir. Buhar daha sonra sicak yuzeyin hemen
uzerindeki bolgede odlculur (Skoog et al., 2007).

Atomlastirma sisteminde, sicaklik ve zaman programinin se¢imi hem analitin
hem de matrisin uguculuguna baghdir ve her bir uygulama igin optimize

edilmesi gerekir (Lobinski and Marczenko, 1996).

Elektrotermal atomlagtiricilar alisiimisin aksine ¢ok az miktardaki numune

hacimleri (0.5-10 plL) i¢in yuksek hassasiyet sunmaktadir bu sayede de 60’ dan
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fazla elementin ultra eser miktardaki tayinine olanak saglamaktadir. (Elmer,

1996; Skoog et al., 2007). Elektrotermal atomlastiricilar, geleneksel alev

tayinine goére 1000 kat daha dusik tayin limiti saglamaktadir (Elmer, 1996).

Kltle spektrometreleri (MS) haric GF-AAS rutin analizler i¢cin en hassas sonug

veren yontemdir ve bunun en buyuk sebebi atomlagsma sirasinda, atomik

turlerin optik 1s1n yolu iginde 0.5 saniyelik bir sure boyunca yogunlasmasidir.
(Lobinski and Marczenko, 1996).

Elektrotrmal atomlastiricilarda kullanilan grafit tupler genellikle spektral olarak

saf, yuksek yogunluklu grafitten yapilirlar (Lobinski and Marczenko, 1996).

Elektrotermal atomlastiricilarin avantaj ve dezavantajlari;

Duaguk hacimdeki numune ile analiz yapilarak yuksek hassasiyetli sonuglar
elde edilmektedir. 0.5-10 yL numune hacminde analiz yapildiginda analiz
sonuglarindaki sapma limitleri 10%° ile 10 g analit araliginda degismektedir
(Lobinski and Marczenko, 1996; Skoog et al., 2007).

Analiz sonuglarindaki tekraredilebilirlik alevli atomlastirma ydntemine gore
cok daha iyidir (Skoog et al., 2007).

Ancak firinin 1Isinma ve soguma basmaklari oldugu igin analiz suresi alevli
atomlastiricilara gore daha uzundur (Skoog et al., 2007).

Diger bir dezavantaj ise analitik tayin araliginin dar olmasidir (Skoog et al.,
2007).

Sonug olarak alevli atomlagtirmanin tayin limitinin yetersiz oldugu durumlarda

elektrotermal atomlagtirma yontemi kullaniimaktadir (Skoog et al., 2007).
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2.7.2.3. Ozel Atomlastirma Teknikleri
AAS’ de en c¢ok kullanilan atomlastirma yodntemleri elektrotermal ve alevli
atomlastirma olmasina ragmen bu iki sistem haricinde kullanilan baska

yontemler de bulunmaktadir (Skoog et al., 2007).

Soguk Buhar Atomlastirma: Atomik absorpsiyon yénteminde, ¢cogu elementin
atomlari oda kosullarinda temel durumda bulundugu igin numuneye 1si
uygulayarak molekuler haldeki baglar kirihir. Ancak civa atomlari oda
sicakhginda dahi serbest halde bulunabilir ve herhangi bir 1sitma iglemine gerek
kalmadan atomik absorpsiyonda olcllebilir (Beaty and Kerber, 1993). Ayrica
civa oda kosullarinda buhar basincina sahip olan tek metalik element oldugu

icin bu yontem ile dlc¢llebilen tek elementtir (Skoog et al., 2007).

Soguk buhar yénteminde, civanin kapali bir kap igerisinde kalay klortr ya da
sodyum bor hidrir gibi guglu bir indirgeyici ile reaksiyona sokularak
indirgenmesi saglanir (Beaty and Kerber, 1993; Skoog et al., 2007). Ugucu
icermeyen elementel civa igerisinden daha sonra inert bir gaz gegirilir ve civa
atomlarinin atomik absorpsiyonun 1sin yoluna yerlestiriimis olan bir boru
icerisine akisi saglanir (Beaty and Kerber, 1993; Skoog et al., 2007). Bazen
hicre suyun yogunlagsmasini engellemek amaciyla az miktarda isitilabilir bunun
disinda herhangi bir 1sitma islemi uygulanmaz (Beaty and Kerber, 1993). Sekil

2.17. de sistemin galismasi sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.17. AAS icin soguk buhar atomlastirma mekanizmasi (Skoog et al.,
2007)

Hidrir Atomlastirma: Hidrlr sistemi ylksek secicilik gerektiren metalik hidrtr
formundaki As, Se, Sb, Te, Bi ve Sn gibi elementlerin tayininde kullanilan
yontemdir (Elmer, 1996). Hidrur sistemi soguk buhar atomlastirma sistemiyle
benzer Ozellikler tasir (Beaty and Kerber, 1993). Numuneler soguk buhar
sisteminde oldugu gibi genellikle sodyum bor hidrar gibi bir indirgeyici ile
reaksiyona sokularak atomik absorpsiyon spektrometresinin i1sin yolundaki
ornekleme hucresine inert bir gaz yardimiyla tasinir (Beaty and Kerber, 1993;
Skoog et al., 2007). Soguk buhar tekniginden farkli olarak bu ydntemde,
reaksiyon urunleri serbest analit atomlari yerine ugucu hidrurlerdir ve bu turler
atomik absorpsiyona neden olmadigi igin metal hidrurlerini serbest atomlar
haline getirmek amaciyla numune hucresinin 1sitilmasi gerekir (Beaty and
Kerber, 1993).
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2.7.3. Monokromatorler (Dalga Boyu Seciciler)

Pek ¢ok analitik cihazda 1sinin dalga boyunu analize gore degistirmek gerekir.
Spektrum taramasi adi verilen bu islem monokromatdrler tarafindan
yapilmaktadir (Skoog et al., 2007). Monokromator, 1sinin enerjisini, intensitesini
Isin detektdre ulasmadan kontrol eder (Cantle, 1982). Tasarimlari genel olarak
birbirine benzer olan monokromatérlerde siliter, mercekler, pencereler, optik ag
ya da plazma bulunur ve ultraviyole, goérinir ve infrared I1ginlar igin
kullaniimaktadir (Skoog et al., 2007). Monokromatodrlerde 1Sinin ayirma gucu
kullanilan spektroskopik yontemdeki aletin Gstinligu ile dogru orantilidir (Skoog
et al., 2007).

2.7.4. Detektorler

Detektor cevresinde meydana gelen elektriksel yuk, elektromanyetik 1sin,
tanecik veya molekuller gibi parametrelerden herhangi birinde meydana gelen
degisimleri algilayan, kaydeden duzenektir (Skoog et al., 2007). Dedektor, 1sin
yogunlugunu 6lgup, sinyali yukseltmeye yarar (Elmer, 1996). AAS’de dalgaboyu
ayirici sayesinde ayrilmis olan isin, dedektor olarak kullanilan fotogogaltici tlp
ile tayin edilir (Elmer, 1996).

2.7.5. Spektrofotometreler

Bir atomik absorpsiyon spektrometresinin optik sisteminin 1s1g1 kaynaktan
monokromatore tasiyan kismi fotometre olarak adlandirilir (Beaty and Kerber,
1993). Atomik absorpsiyon cihazlarinda tipik olarak iki tip fotometre kullanilir;
tek 1sin yollu spektrometreler ve ¢ift 1sIn yollu spektrometreler (Beaty and
Kerber, 1993; Skoog et al., 2007).

2.7.5.1 Tek Isin Yollu Spektrometreler

Sekil 2.18. tek 1sin yollu spektrofotometreyi géstermektedir. Tum oélgimler, tek
bir optik yoldaki tek bir 1sin huzmesinin degisen yogunluguna dayandigindan
"tek 1sIn" olarak adlandirilir (Beaty and Kerber, 1993). Bu cihazlarin en buyuk
avantajl az bilesene sahip olmasi ve dolayisiyla karmasikhginin az olmasindir.

Bu nedenle yapimi kolay ve ucuzdur (Beaty and Kerber, 1993).
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I =1

Kaynagi Alev veya Monokramator Dedektor Sinyal
Firin Okuyucu

Sekil 2.18. Tek Isin Yollu Spektrofotometre

2.7.5.2 Cift Isin Yollu Spektrometreler

Cift 1sin  yollu spektrofotometrelerde, kaynaktan c¢ikan 1si1gin vyarisi
atomlastinicidan diger yarisi ise disaridan gececek sekilde bir kesici ile
ayristirilir. ki 1s1n daha sonra tekrar birlestirilerek monokromatére iletilir (Beaty
and Kerber, 1993; Skoog et al., 2007). Cift 1sin yollu bir sistemde okuma,
numune ve referans isinin oranini temsil eder. Bu nedenle, kaynak
yogunlugundaki dalgalanmalar cihaz okumasinda dalgalanmalara donugsmez ve
kararhlik artar. Genel olarak, analizler lamba i1sinmasi gerekmeden hemen
yapilabilir (Beaty and Kerber, 1993; Elmer, 1996). Sekil 2.19. de ift 1sin yollu

spektrofotometre sematik olarak gosterilmistir.

Referans Isin

// > \\{r\/Numune Isini
[ =
Isin
Kaynagi Alev veya Monokramator Dedektor Sinyal

Firin Okuyucu

Sekil 2.19. Cift Isin Yollu Spektrofotometre
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2.7.6. AAS’deki Girigimler

Atomik absorpsiyon az girisimin var oldugu 6zel bir tekniktir. Var olan girigsimleri
spektral ve spektral olmayan girisimler olarak iki temel kategoride toplayabiliriz
(Beaty and Kerber, 1993; Elmer, 1996) Spektral olmayan girisimler, matriks
girisimleri, kimyasal girisimler ve iyonlagsma girisimleridir. Spektral girigsimler ise,
emisyon girisimleri ve zemin absorpsiyonundan olusur. E§er var olan girisim
¢cok iyi tanimlanabilirse engellemek mumkindir (Beaty and Kerber, 1993;
Elmer, 1996; Skoog et al., 2007)

2.7.6.1. Spektral Girisimler

Spektral girisim, atomik absorpsiyon spektrometresinde nadiren gorulir. Tayin
edilmek istenen A elementi, B elementinin varhginda tespit edilmeye
calisiliyorsa; kaynak her iki elementi de igeriyorsa ve bunlarin absorpsiyon
cizgileri monokromatoér tarafindan ayrilamadiginda, B elementi girisime neden
olmaktadir. Bazi eski oyuk katot lambalarinda bu duruma g¢ok sik rastlanirdi
(Cantle, 1982). Bu girisim, tayin edilmek istenen elementin girisim yapan
elementten farkli bir absorpsiyon hattinda tayinini yapmakla engellenebilir
(Cantle, 1982; Lobinski and Marczenko, 1996; Skoog et al.,, 2007). Ayrica
gunumuzde katotlarin  saflastirma tekniklerindeki gelismeler nedeniyle

girisimlerin gogu ortadan kalkmistir (Cantle, 1982).

2.7.6.2. Zemin Engellemeleri/Absorpsiyonu

Bu engellemeler bir numunedeki tum  matriks tdrlerinin %100
atomlasmamasindan ve ortamdaki molekuler turlerin 1sima absorpsiyonu ya da
emisyonundan kaynaklanir (Beaty and Kerber, 1993). Bu girisimi onlemek igin,
zemin absorpsiyonu Ol¢ulmeli ve Olgulen toplam absorpsiyondan gikariimalidir.
iki absorpsiyonu birbirinden ayirmak kolaydir; element, yalnizca lambanin
yaydigi dar gizgiyi absorplayabilir; zemin absorpsiyonu ise daha az spesifiktir ve
genis bir dalga boyu araliginda gercgeklesir (Beaty and Kerber, 1993; Elmer,
1996). Matriks Urunlerinin sebep oldugu bu girigsimleri dnlemek amaciyla gesitli

yontemler gelistiriimistir (Skoog et al., 2007).

61



Cift Cizgi ile Dlizeltme Yontemi; Bu dizeltme yonteminde kayaktan gelen ve
analit gizgisine yakin olan fakat analit tarafindan absorplanmayan referans cgizgi
kullanilir. Analiz esnasinda bu referans c¢izginin glicinde meydana gelen
herhangi bir degisimin matriks Urtnleri tarafindan meydana geldigi disunalir ve
bu degisim miktari daha sonra analit ¢izgisinin duzeltiimesinde kullanilir.
Referans g¢izgisi oyuk katot lambasindaki herhangi bir safsizliktan, lamba
icindeki neon veya argon gazindan gelebilir. Bu yontemin dezavantaji her

zaman bir referans ¢izgisinin bulunamamasidir (Skoog et al., 2007).

Surekli Isin Kaynagi ile Duzeltme Yontemi; Zemin engellemelerini
duzeltmenin bir diger yolu olan bu yontemde, ultraviyole bolge igin surekli bir
Isin kaynagi olan doteryum ark lambasi veya gorunur bolge dalga boyu igin
tungsten iyodur lamba kullanmaktir (Elmer, 1996; Skoog et al., 2007). Surekli
Isin kaynagi belirli gizgiler yerine genis bir dalga boyu araliginda surekli 1sima
yaydigi i¢cin oyuk katot lambalarindan ayrilir (Beaty and Kerber, 1993). Oyuk
katot lambasi ve surekli 1sIn kaynagindan gelen isinlar yol Uzerinde bulunan
kesici sayesinde atomlastiricidan sirayla gecgerler, bu sayede ikisi arasindaki
absorbans farki hesaplanabilir (Elmer, 1996; Skoog et al.,, 2007). Ancak

uygulanan bu yéntemin asagida verilen bazi sinirlayici yonleri bulunmaktadir;

e Cihazda ek olarak surekli 1sin kaynagina ihtiya¢ vardir (Beaty and
Kerber, 1993)

e Birincil ve surekli 1sin kaynaklarinin giddetlerinin yakin olmasi gerekir
(Beaty and Kerber, 1993)

e Dogru duzeltme yapabilmek igin birincil ve surekli 1sin kaynaklarinin
konumlarinin ¢ok iyi ayarlanmasi gerekir (Beaty and Kerber, 1993)

e Kesicinin eklenmesi sebebiyle sinyal/gurultt orani ¢ok kugulmektedir
(Skoog et al., 2007)

Zeeman Zemin Diizeltme Ydntemi; Gugll bir manyetik alana yerlestirilmis bir
atomun elektronik enerji seviyelerinde yarimalar gézlemlenir bu olaya Zeeman
olay! denilmektedir (Beaty and Kerber, 1993; Skoog et al., 2007). Yariimalarla

olusan farkli seviyeler gelen 1sigin dik konumdaki modlarini farkli sekillerde
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absorplamaktadir ve bu sekilde analit ve zemin arasindaki absorbans farki elde
edilmektedir. Bu yontem, elektrotermal atomlastirma icin en faydali zemin

dizeltme yontemidir (Skoog et al., 2007).
Zeeman zemin dizeltme yonteminin avantajlari;

e Yuksek seviyelerde zemin absorpsiyonu yaparak duzeltme saglar (Beaty
and Kerber, 1993)

e Yalnizca tek bir standart 1sin kaynagi gerektirir (Beaty and Kerber, 1993)

e Siddet eslestirmesi veya birden fazla kaynagdin gakisarak hizalanmasini

gerektirmez (Beaty and Kerber, 1993)

Belirtilen diger yontemlere gore daha dogru bir zemin duzeltme saglar (Beaty
and Kerber, 1993; Skoog et al., 2007).

2.7.6.3. Kimyasal Girigimler

Kimyasal girisimler AAS ’de diger girisimlere gore daha yaygin olarak goérulir ve
cogunlukla uygun galisma kosullarinin segimiyle minimuma indirilebilir (Cantle,
1982; Skoog et al., 2007). Kimyasal girisimlerde, numune, alev sicakliginda
tamamen ayrismayan analit tarafindan termal olarak kararh bilesikler (6rnegin,
refrakter fosfatlar, oksitler, silikatlar veya karburler) olusturur ve dolayisiyla
temel dizeydeki atomlarin olusmasi engellenmis olur (Beaty and Kerber, 1993;
Cantle, 1982; Lobinski and Marczenko, 1996). Bu girisimin en yaygin ornedi,
magnezyum, kalsiyum, stronsiyum, baryum ve diger bircok metalin tayininde

aliminyum, silisyum ve fosforun sebep oldugu girisimdir (Cantle, 1982).

Bu girisimin Ustesinden gelmek i¢in uygulanan iki ydontem bulunmaktadir;

Birincisi; girisim yapan tir ile termal olarak kararli bir bilesik olusturacak baska
bir element veya bilesigin ortama ekleyerek girigsimi ortadan kaldirmaktir (Beaty
and Kerber, 1993; Cantle, 1982).
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Ikinci ydntem ise; girisim, termal olarak kararli analit bilesigini atomlastirmak igin
yetersiz enerji nedeniyle ortaya ¢iktigi icin, enerji miktari artirilarak ortadan
kaldirilabilir; yani, daha sicak bir alev kullanarak kimyasal girigsimin Ustesinden
gelinebilir. Bunun igin de diazot oksit-asetilen alevinin kullaniimasi en
uygunudur (Beaty and Kerber, 1993; Cantle, 1982).

2.7.6.4. iyonlasma Girigimleri

lyonlagma girisimlerini anlamak igin, bir numunenin aleve puskurtildigu sirada
alevde meydana gelen olaylari anlamak gerekir. Alev, elementleri temel
duzeydeki atomlarina donustiurmek igin  bir enerji kaynagi olarak
kullaniimaktadir (Cantle, 1982). Pek ¢ok analizde nitr6z oksit-asetilen alevinin
kullanilmasi gerekir ve bunun gibi yuksek alev sicakligi kullanildiginda
iyonlagsma girisimi meydana gelir (Beaty and Kerber, 1993; Cantle, 1982).
Yuksek enerji uygulandiginda, temel halde bulunan atom termal olarak
uyarilmis duruma yukseltilebilirken ayni zamanda atomdan elektron koparak bir
iyon olusturulur. Bu durum absorpsiyon igin mevcut olan temel haldeki
atomlarinin sayisini azalttigi igin, rezonans dalga boyundaki atomik absorpsiyon
azalir. Asir enerji, temel durum atomlarinin populasyonunu azalttiginda, bir
iyonlagsma girisimi olusur (Beaty and Kerber, 1993). Diger bir deyisle, iyonlasma
girisimleri, hava-asetilen alevinde, baslica alkali ve bazi toprak alkali metaller
icin veya nitroz oksit-asetilen alevinde meydana gelen iyonlagsma nedeniyle
serbest atom miktarindaki azalmadan kaynaklanir ve Olgllen absorpsiyonun
azalmasiyla sonuclanir (Beaty and Kerber, 1993; Lobinski and Marczenko,
1996).

lyonlasma girisimi, daha kolay iyonize olan bir elementin fazlasinin ortama
eklenmesiyle alevde c¢ok sayida serbest elektron olugturarak ve analitin
iyonlagmasini baskilayarak ortadan kaldirlabilir (Beaty and Kerber, 1993;
Lobinski and Marczenko, 1996). Potasyum, rubidyum ve sezyum tuzlari,
iyonlasma girisimini engellemek amaciyla yaygin olarak kullanilir (Beaty and
Kerber, 1993; Cantle, 1982).
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2.7.6.5. Fiziksel Girigimler

Fiziksel girisimler, numunenin viskozitesine, toplam tuz igerigine, asitligine,
numuneyi ¢eken kilcal borunun uzunluguna ve daldirma derinligine bagh olarak
numune ve standartlar arasindaki nebulizor gekis hizi ve nebulizasyondaki
farkhliklar ile iligkilidir. Numunenin matriks eslesmesi veya seyreltimesi ile
kontrol edilirler (Lobinski and Marczenko, 1996).

2.7.6.6. Emisyon Girigimleri

Emisyon girisimleri, absorpsiyonun meydana geldigi dalga boyunda baska bir
elementin emisyon yapmasi sonucu olusur (Cantle, 1982). Bu girisim
sonucunda dusuk hassasiyet olusur (Lobinski and Marczenko, 1996). Emisyon
girisimi, kaynak akimini artirarak, silit genigligini azaltarak ya da numuneyi
seyrelterek giderilebilir (Cantle, 1982; Lobinski and Marczenko, 1996). Kaynak
akimini arttirmak ya da yarik genisligini azaltmak sinyal/gurGlti oraninda artisa
neden olur (Cantle, 1982).

2.7.7. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinin Uygulama Alanlar

Atomik absorpsiyon uygulama alani genis eski yerlesik kontrol edilmesi kolay bir
tekniktir (Beaty and Kerber, 1993). Cesitli atomlastirma alternatifleri ile genis
derisim arahgindaki tayin limitleri ile 60’ dan fazla sayida metal veya metaloid
elementin nicel analizi igin hassas bir aractir. (Beaty and Kerber, 1993; Skoog
et al., 2007). Metalik olmayan elementler igin rezonans ¢izgileri genellikle 200
nm' den daha kisa dalga boylarinda bulunur ve yaygin olarak kullanilan
spektrofotometrelerde vakum olmadigi i¢in bu elementlerin 6lgimu yapilamaz
(Skoog et al., 2007).

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisinde pek ¢ok element icin, tayin limitleri
1-20 ng/mL veya 0.001-0.020 ppm araligindadir; elektrotermal atomlastirma igin
karsilik gelen degerler ise 0.002-0.01 ng/mL veya 2x10°-1x10° ppm’ dir (Skoog
et al., 2007).
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Uygulama yapilan normal kosullar altinda bir atomik absorpsiyon analizinde,
bagdil analiz hatasi %1 ile %2 arasindadir. Analiz esnasinda alinacak 6zel
tedbirler veya geligtirilen yontemler ile bu hata orani 10 kat daha dusurulebilir
(Skoog et al., 2007).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Reaktifler

Cu(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) stok standart ¢dzeltileri (1000 mg L™) Cu(NO3),.3H-0,
CdCl,.H,0 ve Pb(NOg3); tuzlarinin (Merck, Darmstadt, Almanya) deiyonize suda
¢ozunmesi ile hazirlanmistir. Yontemde hidrofilikligi degistirilebilir gdztucu olarak
bir yag asidi olan dekanoik asit (Sigma Aldrich, St. Louis, MO, ABD)
kullaniimistir. Dekanoik asidin (CioH2002) erime noktasi 31.6 °C, yogunlugu
0.8930 g cm™ ve pKa, degeri 4.90 olup, oda kosullarinda beyaz renkli kristal

yapidadir. Kimyasal formalu Sekil 3.1.” de gosterilmistir.

O

/\/\/\/\)J\DH

Sekil 3.1. Dekanoik asidin kimyasal yapisi

Komplekslestirici madde olarak, CgH;NO kimyasal formuiline sahip 8-
Hidroksikinolin (8-HQ) (BDH, Poole, ingiltere) kullaniimistir. 8-HQ, 145,16 ¢
mol™? molekil kiitlesine, 76 °C’ nin (izerinde erime noktasina sahiptir ve alkolde
cOzulebilen, beyaz renkli bir maddedir. Sekil 3.2 de kimyasal yapisi

gOsterilmisgtir.

\

OH

Sekil 3.2. 8- Hidroksikinolinin kimyasal yapisi

Bakir, kadmiyum ve kursun mikroekstraksiyonu igin ornek pH’sini ayarlamak
amacilyla  CH3COOH/CH3COONa, KH;PO4/NaOH, NaHPO4/HCI ve
Na,CO3/NaHCO3' tampon sistemleri kullaniimig olup CH;COONa Sigma Aldrich
St. Louis, MO, ABD’ den diger tum reaktifler ise Merck, Darmstadt, Almanya’
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dan saglanmistir. Deneylerde 6ncelikle uygun ekstraksiyon ¢ozucusunlu se¢gmek
icin n-oktanoik asit (OA) (BDH, Poole, ingiltere), nonanoik asit (NA) (BDH,
Poole, ingiltere) ve dekanoik asitin (DA) (Sigma Aldrich, St. Louis, MO, ABD) ile
calismalar yapilmistir. Calismalarda hidrofilikligi degistirilebilir ¢ozicunun,
hidrofobik 6zelligini degistirmek ve ayni zamanda efervesan olusturmak igin
Na,CO3; (Merck, Darmstadt, Almanya) ve tekrar hidrofobik 6zellik saglamak igin
proton vericisi olarak H;SO, (Merck, Darmstadt, Almanya) kullaniimigtir.
Ekstraksiyon fazini ¢6zmek ve seyreltmek amaciyla kullanilan asidik etanoll
hazirlamak igin etanol (Merck, Darmstadt, Almanya) ve HCI (Merck, Darmstadt,
Almanya) kullaniimistir. Butun g¢ozeltilerin hazirlanmasinda ve seyreltimesinde
ultra saf su kullanilmis olup iletkenligi 18.2 MQ cm™ dir. Gercek numunelerin
mikrodalga parcalamasinda HNOg3; (Merck, Darmstadt, Almanya) ve H,0,
(Merck, Darmstadt, Almanya) kullanilmistir. Gergek numunelerin pH
ayarlamasinda NH3z; (Merck, Darmstadt, Almanya) kullaniimistir. Aksi

belirtiimedikge kullanilan bitlin kimyasallar analitik reaktif sinifindadir.

3.2. Kullanilan Cihaz ve Ekipmanlar

Zenginlestiriimis c¢ozelti igerisindeki Cu(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) tayininde, Perkin-
Elmer AAnalyst 800 alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (Perkin Elmer,
ABD) kullanilmistir. Olciimlerde akis hizi 17.0/2.0 L dk™ olan hava/asetilen alevi
ve doteryum zemin duzeltmesi yontemi kullaniimistir. Analizlerde 1sin kaynagi
olarak elementlere has oyuk katot lambasi (OKL) kullanistir. Cu(ll) icin lamba
akimi 15 mA’ e, dalgaboyu 324.8 nm’ ye ve slit genisligi ise 0.7 nm’ ye, Cd(ll)
icin lamba akimi 4 mA’ e, dalgaboyu 228.8 nm’ ye ve slit genigligi ise 0.7 nm’
ye, Pb(ll) icinse lamba akimi 10 mA’ e, dalgaboyu 283.3 nm’ ye ve slit genisligi
ise 0.7 nm’ ye ayarlanmigtir. BUtin c¢ozeltilerin hazirlanmasinda ve
seyreltimesinde, Merck Millipore Simplicity (Darmstadt, Almanya) ultra safsu
cihazi kullaniimistir. Tum pH olgumleri, pH elektrodu bulunan dijital pH metre ile
gerceklestiriimistir (IsoLab, Laborgerate GmbH, Almanya). Dekanoik asit oda
kosullarinda kati halde bulundugu igin ekstraksiyon islemi boyunca érnekler su
banyosu (Kudos, SK3310LHC, S$angay) icinde tutulmustur. Ekstraksiyon
sonunda numunelerde meydana gelen faz ayrimini kolaylastirmak igin santrif(j

cihazi kullaniimistir (Hettich-Eba 21, Almanya). Santriflj sonrasi ekstraksiyon
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fazini sulu fazdan kolaylikla ayirabilmek icin, dekanoik asitin hizlica
katilasmasini saglamak amaciyla numuneler buzdolabina koyulmustur. Gergek
gida numunelerinin kurutulmasinda Memmert UN110 model (Schwabach,
Almanya) etiv, 6gutilmesinde Retsch RM 200 model (Dusseldorf, Almanya)
havanli degirmen kullaniimistir. Ogiitiilen numunelerin ¢éziinmesinde Milestone
Ethos One (Sorisole, italya) model mikrodalga numune pargalama sistemi

kullanilmistir.

3.3. Deneyin Yapihisi

Cu(ll), Cd@n ve Pb(ll) iyonlarinin mikroekstraksiyonu igin hidrofilikligi
degistirilebilir cozicu temelli dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon (SHS-DLLME)
yonteminin uygulanmasinin ardindan mikro-drneklemeli FAAS ile tayini
hedeflenmis ve islem basamaklari detaylari asagida verildigi sekilde

uygulanmigtir:

Cu(ll), Cd(r ve Pb(ll) iyonlarinin mikroekstraksiyonu i¢in 15 mL’ lik konik
santrifij tupinde, 10 mL 6rnek veya standart ¢ozelti (Cu(ll), Cd(ll) ve Pb(ll)
iceren) icerisine CH3COOH/CH3COONa pH tamponu, tayin edilmek istenen
metal iyonlarinin hidrofobik komplekslerini (metal-8-HQ) olusturmak igin %0.1
(wiv) 8-HQ komplekslestirici eklenerek 40°C’ lik su banyosu igerisine
yerlestirilmistir. Ekstraksiyon ¢6zuclUsu olarak dedgistirilebilir ¢dézlcl olan
dekanoik asit kullaniimistir. Oda kosullarinda kati halde bulunan dekanoik
asidin de yine 40°C’ lik su banyosu igerisinde sivi hale gegmesi saglanmis ve
bu sekilde deney ortamina transfer edilmistir. Cozelti icine 75 pL suyla
karigsmayan hidrofobik karakterli dekanoik asit (CH3(CH,)gsCOOH) eklenmis ve
ardindan dekanoik asidin hidrofilik karakter kazanmasi (dagilabilir/karigabilir
olmasi) i¢cin 0.1 M Na,CO3 ¢ozeltisi eklenmistir. Sulu ortamda sodyum karbonat
ile verdigi tepkime sonucu dekanoik asit sodyum dekanoata
(CH3(CH2)sCOO™Na*) donlstirilmis ayni zamanda efervesan olusumu
sayesinde dispersiyonun miktari da artirilmistir. Bu agsamada temel amag¢ metal-
8-HQ komplekslerinin sulu ortamdan degistirilebilir ¢dzlclye ekstraksiyon

kapasitesini arttirmaktir. Ekstraksiyonun ardindan faz ayrimi, ortama 0.1 M
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H,SO, eklenerek sodyum dekanoatin tekrar dekanoik aside donusturtlmesi ve

tekrar hidrofobik (dagilmaz/karismaz) karakter kazandirilmasi ile saglanmistir.

Bu uygulamalarin ardindan numuneler 6000 rpm de 7 dk santrifijlenerek metal
kompleksiyle zenginlegtiriimis fazin (metal-8 HQ-SHS), sulu fazdan ayriimasi
saglanmistir.  SatrifGjleme sonrasi yogunlugu sudan daha dusik olan
ekstraksiyon fazi tapun dst kisminda toplanmistir. Faz ayrimi tamamlanan
numuneler buzdolabina konulmus ve dekanoik asitin kisa surede donmasi
saglanmistir. Altta kalan sivi faz dekante edildikten sonra Ustteki kati faz bir
spatul yardimiyla alinip asidik etanol ile 300 pL’ ye tamamlanmigtir. Seyreltilen
numunelerin tayini mikro-érneklemeli FAAS ile saglanmistir (Barfi et al., 2015).
Bu sistem icin 6zel olarak yapilan kapiler boru yardimiyla numunelerin aleve
enjeksiyonu saglanmis ve gozlenen absorpsiyon pikinin tepe yuksekligi
okunarak Cu(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) tayini yapilmistir. Metal iyonu igermeyen tanik

¢Ozeltilere de tum prosedur anlatildigi sekilde aynen uygulanmistir.

Yontemin sematik gosterimi Sekil 3.3. te sunulmustur.
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Sekil 3.3. SHS-DLMME ydénteminin sematik gosterimi
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Gelistirlen SHS-DLLME metodunda en ylUksek ekstraksiyon verimini elde
etmek amaciyla yontem verimini etkileyen pH, ekstraksiyon c¢o6zucusunun
cesidi, dekanoik asit hacmi, Na,CO3; ve H,SO, ‘Un derisimi ve hacmi, 8-HQ
miktari gibi parametreler optimize edilmig ve tum deneyler 3 tekrarli olarak
yuratulmastar.  Bir parametrenin  optimizasyonu sirasinda diger tum
parametreler sabit tutularak optimizasyon c¢alismalari yapilmigtir. Optimum
degerler standart ¢ozeltiler igin maksimum absorbansin elde edildigi deger
olarak secilmistir. Optimizasyon c¢alismalarinin ardindan belirlenen optimum
kosullar uygulanarak organik ve endustriyel tarim yontemleriyle yetistirilmis gida
artnlerinin Cu(ll), Cd(Il) ve Pb(ll) igerikleri tayin edilmigtir. Ayrica elde edilen

verilerin istatistiksel degerlendiriimesi yapilarak uygunlugu ispatlanmigtir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. SHS-DLLME i¢in Yag Asidinin Segimi

llk etapta gelistirilecek olan SHS-DLLME yoénteminde en yiksek verimi
saglayacak uygun yag asitinin ekstraksiyon ¢oztclsu olarak seg¢imi son derece
onemlidir. Kullanilacak olan ekstraksiyon c¢oziculeri, disuk toksisite, hidrofilik
ve hidrofobik form arasinda tersinir gecis ve dusuk sicaklikta kolay katilasma
gibi Ozelliklere sahip olmalidir. Bu ¢alismada, ekstraksiyon ¢dzucusu olarak
yukaridaki 6zelliklere sahip dogal orta zincirli yag asitleri secilmistir. Bu amacla
n-oktanoik asit (OA), nonanoik asit (NA) ve dekanoik asitin (DA) etkileri
karsilastiriimistir. (OA, NA ve DA igin erime noktasi degerleri sirasiyla 16.0,
12.5 ve 31.6 °C’ dir). Calismanin bu asamasinda 0.1 mg L™ Cu (1) iyonu iceren
3 farkh ¢ozeltiye her bir yad asidi ekstraksiyon ¢ozicusu olarak kullanilarak
SHS-DLLME prosedirid uygulanmis ve Cu(ll) iyonlari igin geri kazanim
degerleri hesaplanmistir. Dekanoik asit oda kosullarinda kati oldugu igin bu yag
asidinin analizleri 40 °C’ lik su banyosunda yapilmigtir. Elde edilen sonuglar

Sekil 4.1.” de sunulmustur.
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Sekil 4.1. Yag asidinin zenginlestirme katsayilarinin karsilastiriimasi

(Deney kosullari; 0.1 mg L™ Cu(ll) ¢ozeltisi, pH: 6, 1.0 M Na,CO3 ve 1.0 M
H,SO,)

Elde edilen sonuglara gore en yuksek geri kazanim dekanoik asit ile galigilan
numunelerde oldugu gézlemlenmistir. Bu sebeple bundan sonra yapilacak olan
calismalarda ekstraksiyon ¢ozucusu olarak dekanoik asit kullaniimasina karar

verilmigtir.

4.2. Metal iyonu ve 8- Hidroksikinolin (8-HQ) Kompleksi

Gelistirilen SHS-DLLME yonteminde tayin edilmek istenen iyonlari ekstrakte
edilebilir forma doénustirmek yani onlara hidrofobik karakter kazandirmak igin
komplekslestirici kullanimina ihtiyag vardir (Marczenko and Balcerzak, 2000). 8-
hidroksikinolin ve tlrevleri, analitik kimyada selat olusturma ve/veya 6n
deristirme reaktifi olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir (Marczenko and
Balcerzak, 2000). Bu sebeple bu tez calismasinda Cu(ll), Cd(ll) ve Pb(ll)
iyonlariyla kompleks olusturdugu bilinen 8-hidroksikinolin (8-HQ) kullaniimigtir
(Sekil 4.2-a) (Dalecki et al., 2017). 8-HQ bir +2 degerlikli bir metal ile metal-
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ligand kompleksi olusturdugunda iki olasi koordinasyon geometrisi mevcuttur.
Dusuk ligand derigimlerinde 1:1 kompleks olusur (Sekil 4.2-b), ancak ligand
derigsimi yuksek ise ilave bir molekul daha baglanir ve kare duzlemsel
koordinasyon geometrisi ile bir dihidroksikinolin metal kompleksi (1:2 kompleks,
Sekil 4.2-c) olusturur (Albert et al., 1953).Sekil 4.2. de Cu-8-HQ kompleksinin

yapisi ¢aligilan diger metal iyonlari icin de benzerdir.

N
o
S = y
O ----Cafl---0
Z — :
N N "
- ~ad
OH 0 ---Cu?*
. - . N
8-hidroksikinolin 1:1 Komples 1:2 Kompleks

(a) ' (b) ©
Sekil 4.2. a) 8-HQ yapisi b) 1:1 metal:lingant oraninda Cu(ll) iyonlarinin 8-HQ
ile olusturdugu kompleks c) 1:2 metal:lingant oraninda Cu(ll) iyonlarinin 8-HQ

ile olusturdugu kompleks (Dalecki et al., 2017)

4.3. Cu(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlan igin SHS-DLLME c¢alisma kosullarinin
optimizasyonu

4.3.1. pH Etkisi

Hem metal-kompleks olusumunu hem de dedistirilebilir ¢ézlcu olan dekanoik
asidin polaritesini etkiledigi icin pH en dnemli parametrelerdendir. Cu(ll), Cd(ll)
ve PDb(Il) iyonlar igin gelistirien SHS-DLLME yonteminde, maksimum verimin
gOzlenebilmesi i¢cin pH 3-10 arasinda degistiriimigtir. pH ‘1 istenilen degere
ayarlamak icin CH3COOH/CH3COONa, KH,PO4,/NaOH, NaHPO,/HCI ve
Na,CO3/NaHCO3 tampon ¢ozeltileri kullaniimistir. Elde edilen sonuglar Sekil
4.3. de gosterilmistir
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Sekil 4.3. Ortam pH’ sinin Cu(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin
mikroekstraksiyonuna etkisi

(Cu(ll) igin Deney kosullari; 25 pg L™ Cu(ll) gdzeltisi, %0.1 (w/v) 8-HQ, 100 uL
DA, 1.0 M Na;CO3 ve 1.0 M H,SOy;

Cd(ll) igin Deney kosullari; 25 ug L™ Cd(Il) ¢dzeltisi, %0.1 (w/v) 8-HQ, 100 uL
DA, 1.0M Na2003 ve 1.0 M H2804;

Pb(ll) icin Deney kosullari; 200 pg L™ Pb(ll) ¢dzeltisi, %0,.1 (w/v) 8-HQ, 100 pL
DA, 1.0 M Na,CO3 ve 1.0 M H,SOy;

Sekilde goéruldugu gibi, cok dusik ve ¢ok yuksek pH degerlerinde Cu(ll), Cd(ll)
ve Pb(Il) iyonlarinin absorbanslarinda dusus gozlenmistir. Grafikten de
izlenebildigi Uzere en ylksek absorbans degerleri, Cu(ll) iyonlari igin pH 6-7
arahginda, Cd(ll) iyonlari igin pH 6-8 araliginda, Pb(ll) iyonlari iginse pH 5-6
araliginda oldugu zaman elde edilmistir. Bu nedenle her g iyon igin de ortak pH
degeri olarak yaklasik pH: 6 optimum deger olarak segilmistir. Bundan sonraki

batin Cu(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) calismalarinda pH 6’ da sabit tutulmustur.

76



4.3.2. Dekanoik Asit Miktarinin Etkisi
Cu(Il, Cd(1) ve Pb(ll) iyonlarinin gelistirilen SHS-DLLME yonteminde, eklenen

dekanoik asit miktarinin ektraksiyon verimine etkisi incelenmistir. Bu calisma
icin numunelere 10 ile 200 yL araliginda degisen hacimlerde dekanoik asit

eklenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 4.4.” de gosterilmigtir.

0.14 -
0.12 -
0.1 -
(2]
< 0.08 -
2
o
2 0.06 -
<
0.04 - 1 2
<-4 Cu(ll)
.
0.02{ L. Pl
] —— Cd(Il)
0
10 25 50 75 100 150 200
Dekanoik Asit Hacim (pL)

Sekil 4.4. Dekanoik asit hacminin Cu(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin

mikroekstraksiyonuna etkisi

(Cu(ll) icin Deney kosullari; 25 ug L™ Cu(ll) ¢dzeltisi, pH:6 tamponu, %0.1 (w/v)
8-HQ, 1.0 M Na,CO3 ve 1.0 M H,SOy;

Cd(ll) igin Deney kosullari; 25 pg L™ Cd(ll) ¢dzeltisi, pH:6 tamponu, %0.1 (w/v)
8-HQ, 1.0 M Na,CO3 ve 1.0 M H,SOy;

Pb(ll) igin Deney kosullari; 200 ug L™ Pb(ll) ¢dzeltisi, pH:6 tamponu, %0.1 (w/v)
8-HQ, 1.0 M Na;CO3 ve 1.0 M H,SOy)
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Sonuglar, DA hacminin yaklasik 75 pL' ye kadar arttiginda ekstraksiyon
veriminin de arttigini gostermektedir. Bunun nedeni, ortamda dusik hacimde
DA bulunmasi durumunda analitlerin tamaminin yetersiz miktardaki
ekstraksiyon fazina gegememesidir. Bununla birlikte, 100 yL' den ylksek DA
hacmi, ekstraksiyon veriminde dususe yol agmistir. Bu, ortamda sodyum
dekanoatin tamamini dekanoik aside donusturmeye yetecek miktarda proton
donorlu (H2SO4) bulunmamasindan kaynaklaniyor olabilir. Ayrica dekanonik asit
miktari arttikga ekstraksiyon fazi hacmi, dolayisiyla ekstraksiyon fazini
seyreltmek icin gerekli ¢6ztcl miktari ve son hacim artacagindan mumkun olan
en dusuk DA hacimleri optimum deger olarak secilmistir. Bu deger her ¢ metal

iyonu icin de 75 uL olarak belirlenmistir.

4.3.3. Na,CO3 ve H,SO4 Miktarinin Etkisi

Gelistirilen SHS-DLLME metodunda sodyum karbonatin eklenmesinin iki sebebi
vardir. ilk olarak, hidrofobik dekanoik asiti, hidrofilik sodyum dekanoata
dénustirmektir. Ikincisi sodyum karbonatin ortama eklenen asit ile reaksiyona
girerek efervesan olusturmasi ve bdylece ekstraksiyon surecini hizlandirmak ve

ekstraksiyon verimini artirmaktir.

Ayni sekilde, Na,CO3’ un ardindan eklenen H,SO," uUn de eklenmesi iki amaca
hizmet etmektedir. Bunlardan birincisi, hidrofilik sodyum dekanoatin asit
ilavesinden sonra hidrofobik ekstraksiyon ¢dzlicisi dekanoik asite
dénusturilmesidir. ikincisi ise, sodyum karbonat ve asit arasindaki reaksiyon
artinu olan CO; kabarciklarinin, ekstraksiyon ¢ozlcusu ile sulu faz arasindaki
ekstraksiyon hizini ve verimini artiran genis bir yuzey alani olusturmasidir.
(Hemmati and Rajabi, 2019). Tum bu nedenlerle Na,COs; ve H,SO,
miktarlarinin  hem hacim hem de derisim bakimindan optimize edilmesi

onemlidir.
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4.3.3.1. Na;CO3:H,S0O,4 hacim oraninin etkisi

Efervesan olusumu igin ayni degerlige sahip asit ve baz kullaniimasi
durumunda 1:1 stokiyometrik orana sahip bir tepkime olusacaktir. Deneysel
calismalarin bu asamasinda maksimum ekstraksiyon verimin elde edilebilmesi
icin eklenen Na,CO3; ve H,SO4 hacim oraninin etkisi incelenmistir. Bu amacla
ekstraksiyon islemi sirasinda ortama esit derisimlere sahip Na,CO3; ve H,SO,4
cOzeltileri sirasiyla 1:1, 1:2 ve 2:1 hacim oranlarinda eklenmis, ekstraksiyon
sonucunda elde edilen veriler degerlendirilerek $ekil 4.5 de grafik olarak
sunulmustur. Ayrica her bir Na,CO3; ve H,SO,4 eklemesinden sonra numunelerin

pH’ 1 6lclimis ve sonuglar Cizelge 4.1.” de verilmistir.

Cizelge 4.1. Na,CO3ve H,SO,4 eklenmesi sonucu tayin ¢dzeltisinde olgulen pH

degerleri

Eklenen pH Eklenen pH

500 pL 1.0 M NaxCOs3 10.19 500 pL 1.0 M H,SO4 3.87

250 pL 1.0 M NazCOs3 4.99 500 pL 1.0 M H2SOq4 2.20

500 pL 1.0 M NaxCOs3 9.85 250 pL 1.0 M H,SO,4 5.59

Na,COj3 ve H,SO,4 un 1:1 ve 1:2 oraninda eklendigi deneylerde faz ayrimi ¢ok
net gorulurken 2:1 hacim oraninda Na,CO3; ve H,SO,4 eklenen deneylerde faz
ayriminin olmadigr gozlemlenmistir. Bu durum ortamin pH' sinda meydana
gelen degisimin dekanoik asitin polaritesini etkilemesi sebebiyle hidrofobik faza
gecememesinden kaynaklanmigtir. Dekanoik asidin pK, degeri 4.9’ dur ve bu
degerden daha buyuk bir pH degerinde hidrofobik hale ge¢gmektedir. Ortam pH’
sinin  pKy degerinin altina dusurdlmesiyle tekrar hidrofobik yapiya
kavusmaktadir. Bu nedenle Na,CO3; hacmine gore iki kat fazla hacimde eklenen
H.SO, misel olusumundan sonra dekanoik asitin nétral formuna dontsumune
yeterli gelmemekte ve hidrofobik faza dénmesini engellemektedir. Bu nedenle
bundan sonraki yapilacak olan calismalarda 1:1 hacim oraninda Na,COj; ve

H.SO, kullaniimasina karar verilmistir.
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Sekil 4.5. Na,COj3 ve H,SOy icin hacim oraninin Cu(ll), Cd(ll) ve Pb(ll)

iyonlarinin mikroekstraksiyonuna etkisi

(Cu(ll) icin Deney kosullari; 25 ug L™ Cu(ll) ¢dzeltisi, pH:6 tamponu, %0.1 (w/v)
8-HQ, 75 pL DA, 1.0 M NayC0O3:1.0 M H,SOy;

Cd(ll) icin Deney kosullari; 25 pg L™ Cd(ll) ¢dzeltisi, pH:6 tamponu, %0.1 (w/v)
8-HQ, 75 UL DA, 1.0M N8.2C03:1.0 M H2804;

Pb(ll) igin Deney kosullari; 200 ug L™ Pb(ll) ¢dzeltisi, pH:6 tamponu, %0.1 (w/v)
8-HQ, 75 uL DA, 1.0 M NaxC03:1.0 M H,SO4)

4.3.3.2. Na,CO3 ve H,SO,4 Derigsiminin Etkisi

Cu(ll), Cd(r ve Pb(ll) iyonlarinin SHS-DLMME i¢in geligtirilen yontemde
maksimum ekstraksiyon veriminin elde edilebilmesi icin Na,CO3; ve H,SO,' Un
optimum hacim orani 1:1 olarak belirlendikten sonra derisimlerinin etkisi
incelenmigtir. Bu amagla diger tim parametreler sabit tutulurken 500 uL:500 uL
hacim oranina ve farkh derigim oranlarina (0.1-2.0 M arasinda degisen) sahip
Na,CO3; ve H,SO, ortama eklenmigstir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.6. da grafik

olarak sunulmustur.
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Sekil 4.6. Na,CO3 ve H,SO4 derigiminin Cu(ll), Cd(Il) ve Pb(ll) iyonlarinin
mikroekstraksiyonuna etkisi

(Cu(ll) igin Deney kosullari; 25 ug L™ Cu(ll) gdzeltisi, pH:6 tamponu, %0.1 (w/v)
8-HQ, 75 pL DA, 500 pL:500 pL, Na,CO3:H,S0y;

Cd(ll) icin Deney kosullari; 25 pg L™ Cd(ll) ¢dzeltisi, pH:6 tamponu, %0.1 (w/v)
8-HQ, 75 uL DA, 500 uL:500 L, Na;CO3:H,SOy;

Pb(ll) icin Deney kosullari; 200 ug L™ Pb(ll) ¢cdzeltisi, pH:6 tamponu, %0.1 (w/v)
8-HQ, 75 uL DA, 500 pL:500 pL, Na,CO3:H,SOy)

Daha 6nce de vurgulandidi gibi, eklenen Na,COs ile degistirilebilir cozucu olan
dekanoik asitin hidrofobik yapidan hidrofilik yapiya gegmesi ve eklenen H,SO4
ile tekrar hidrofobik yapiya dénmesi saglanmaktadir. Grafikten de géruldugu gibi
Cu(ll), Cd(l1) ve Pb(ll) iyonlar i¢cin en yuksek ekstraksiyon verimi esit hacimde
0.1 M:0.1 M Na,CO3:H,SOy ile galisildiginda elde edilmistir. Bu nedenle daha
sonraki yapilan ¢alismalarda eklenecek olan Na,CO3:H,SO4 derisimi 0.1 M:0.1

M olarak segilmigtir.
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4.3.4. Komplekslestirici Miktarinin Etkisi

Metal iyonlarinin hidrofobik faza ekstraksiyonunu saglamak igin hidrofobik
Ozellikli komplekslerini olusturmak gereklidir ve tez kapsaminda bu amagla
komplekslestirici olarak 8-HQ kullaniimistir. Bir analit igin ekstraksiyon verimi,
metal-ligand kompleksinin organik ve sulu fazlar arasindaki dagilim oranina
baglidir (Arpa $ahin and Durukan, 2011). Sabit pH’ da artan ligand miktari ile
dagiima orani ve dolayisiyla ekstraksiyon verimi artar. 8-HQ miktarinin Cu(ll),
Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin ekstraksiyon verimi Uzerindeki etkisi, 10-1500 uL
arasinda degisen hacimlerde %0.1(w/v) 8-HQ c¢ozeltisi eklenerek incelenmistir.
Bu deneyler sirasinda diger tum parametreler SHS-DLLME prosedurunde
belirtilen optimum degerlerde tutulmustur. Deneylerde elde edilen sonuglara
gore calisilan her U¢ metal iyonu igin de 100 pyL 8-HQ hacmine ulagincaya
kadar ekstraksiyon verimi artmig ve ardindan sabit bir degere ulagsmistir. Bu
nedenle, sonraki ¢alismalar igin optimum deger olarak 100 yL % 0.1(w/v) 8-HQ
secilmistir. Konuyla ilgili deney sonuclari degerlendirilerek Sekil 4.7. de grafik

olarak sunulmustur.
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Sekil 4.7. 8-HQ komplekslestirici hacminin Cu(ll), Cd(Il) ve Pb(ll) iyonlarinin

(Cu(ll) igin Deney kosullari; 25 ug L™ Cu(ll) gdzeltisi, pH:6 tamponu, %0.1 (w/v)

mikroekstraksiyonuna etkisi

8-HQ, 75 pL DA, 500 pL:500 pL, 0.1 M:0.1 M Na,COs:H»SOx;

Cd(ll) icin Deney kosullari; 25 pg L™ Cd(ll) ¢dzeltisi, pH:6 tamponu, %0.1 (w/v)

8-HQ, 75 uL DA, 500 pL:500 pL, 0.1 M:0.1 M, Na,CO3:H,SOy;

Pb(ll) igin Deney kosullari; 200 ug L™ Pb(ll) ¢dzeltisi, pH:6 tamponu, %0.1 (w/v)

8-HQ, 75 pL DA, 500 uL:500 uL, 0.1 M:0.1 M Na,COs:H,S0.)
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4.3.5. Ekstraksiyon Sicakhginin Etkisi

Dekanoik asit igin erime noktasi 31.6 °C oldugu igin farkli sicaklik degerleri tayin
edilmek istenen metallerin ekstraksiyon verimlerini etkilemektedir. Bu sebeple,
20 ile 50 °C araliginda degisen sicakliklarda SHS-DLLME prosediiri diger tim
parametreler optimum deg@erlerinde sabit tutularak uygulanmis ve Cu(ll), Cd(ll)
ve Pb(ll) iyonlarinin ekstraksiyon verimi tUzerindeki etkisi incelenmistir. Sekil 4.8’
de sunulan sonuglara gore galisilan tim metal iyonlar icin 40°C’ye kadar
verimde artis sonrasinda ise dugsus gozlemlenmigtir. Erime noktasinin altinda
kalan sicakliklarda dekanoik asit kati halde bulundugu igin ekstraksiyon tam
olarak gergceklesememis ve ¢ok dusuk verim elde edilmistir. Ekstraksiyon
veriminin 40°C’ de en yliksek degerde oldugu gbzlenmistir. Bu durumun artan
sicaklikla beraber, dekanoik asidin sivi hale ge¢mesi sonucu kutle transfer
hizinin artmasindan kaynaklandig distndlebilir. Ote yandan sicakhigin daha da
artirlmasinin analitin ekstraksiyon fazindan gé¢ hizinin, ekstraksiyon fazina gé¢
hizindan fazla olmasina sebep oldugu diustinudlmektedir. Bu durum da analitin
ekstraksiyon fazinda dispersiyonunun azalmasina ve ekstraksiyon veriminin
dismesine sebep olmaktadir. (Asadi et al., 2015; Chen et al., 2015). Bu
nedenle optimum ekstraksiyon sicakligi olarak dekanoik asitin erime noktasinin

Uzerinde ve maksimum verimin elde edildigi sicaklik olan 40°C segcilmistir.
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Sekil 4.8. Ekstraksiyon sicakliginin Cu(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin
mikroekstraksiyonuna etkisi

(Cu(ll) igin Deney kosullari; 25 ug L™ Cu(ll) gdzeltisi, pH:6 tamponu, %0.1 (w/v)
8-HQ, 75 pL DA, 500 pL:500 pL, 0.1 M:0.1 M NaxCO3:H,SOy4;

Cd(ll) igin Deney kosullart; 25 pg L™ Cd(ll) gdzeltisi, pH:6 tamponu, %0.1 (w/v)
8-HQ, 75 uL DA, 500 uL:500 uL, 0.1 M:0.1 M, Na,CO3:H,SOy;

Pb(ll) igin Deney kosullari; 200 ug L™ Pb(ll) ¢dzeltisi, pH:6 tamponu, %0.1 (w/v)
8-HQ, 75 pL DA, 500 pL:500 pL, 0.1 M:0.1 M Na,CO3:H,S0,)

4.3.6. Yabanci iyon Etkisi

Yuksek derigimlerdeki matris iyonlari, eser seviyelerde metallerin atomik
absorpsiyon spektrometrik tayini Uzerinde bir etkiye sahiptir. Bu nedenle
gelistirilen yontemin, farkli iyonlarin varliginda tayin elementine has segiciligini
test etmek amaciyla, yabanci iyonlarin etkisi incelenmistir. Yabanci iyon
taramasi icin, ayri ayri 25 pg L™ Cu(ll), 25 pg L™ Cd(ll) ve 200 pg L™ Pb(ll)
iyonlarini iceren c¢Ozeltilere gesitli derisimlerde yabanci iyonlar eklenmis ve

geligtiriimis  yontem optimum kosullarda uygulanmistir.  Yabanci iyon
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eklenmemis olan analit ¢ozeltisinin absorbans degerinde %5 degisim
oldugunda o iyonun girisim yaptigi kabul edilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge

4.2.’de verilmistir.

Cizelge 4.2. Cu(ll), Cd(ll) ve Pb(Il) analizlerinde yabani iyon etkisi

M [Cul:[M] [Cd]:[M] [Pb]:[M] |M [Cul:[M] [Cd]:[M] | [Pb]:[M]
Na* >1:5000 >1:5000 = 1:1000 |AI** >1:5000 1:2000 = 1:500
K* >1:5000 1:1000 & >1:5000 |Cr** >1:5000 >1:5000 = 1:100
cd# 1:2000 - 1:500 |Fe* >1:5000 1:1000 1:100
Zn* 1:1000 >1:5000 = 1:500 |Mg* >1:5000 >1:5000 >1:5000
Co* 1:1000 >1:5000 >1:5000 | Cu** - >1:5000  1:500
Ni%* 1:10  >1:5000 >1:5000 | Pb** >1:5000 >1:5000 -

Mn?* 1:1000  1:100 1:100 |Ca* 1:1000 >1:5000 & >1:5000

M: Engelleyici lyon

Cizelgede verilen sonuglara gore Cu(ll) iyonlari i¢cin en ylksek girigsimi yapan
iyonun Ni* iyonu oldugu gériilmektedir. Diger sonuglara bakildiginda yéntemin

yabanci iyonlara karsi direncinin yuksek oldugu gorulmektedir.

Cd(ll) iyonlari i¢in yapilan yabanci iyon taramasinin sonuglarina bakildiginda,
en yiiksek girisimi yapan iyonun Mn?* oldugu goériilmektedir. Diger sonuglara
bakildiginda yontemin yabanci iyonlara karsi direncinin yuksek oldugu
gorulmektedir.

Pb(ll) iyonlari i¢in yapilan yabanci iyon taramasinin sonuglarina bakildiginda,
en yiiksek girisimi yapan iyonun Mn?*, Cr**, Fe®" oldugu gériilmektedir. Diger
sonuglara bakildiginda yontemin yabanci iyonlara karsi direncinin yuksek

oldugu gorulmektedir.
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Her G¢ metal iyonunda da girisime sebep olan iyonlarin yontemde kullanilan 8-
HQ kompleklestirici ile calisilan pH aralhginda kompleks olusumuna meyilli
oldugu (Marczenko and Balcerzak, 2000) ve ortamda bulunan bu iyonlarin da
belli derisimden sonra 8-HQ ile kompleks oluturarak baglanma kapasitesini
azalttig, bu nedenle de analite ait absorpsiyonda azalmaya neden oldugu

dusunulmektedir.

4.4.SHS-DLLME Yénteminin Analitik Performans Ozellikleri
Cu(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin tayini igin gelistirlen SHS-DLLME yontemi igin
sulu standart ¢ozeltiler ile olusturulan kalibrasyon egrisine ait dogrusal derisim

arali§i, dogru denklemi ve R? degeri Cizelge 4.3. igerisinde sunulmustur.

Cizelge 4.3. Cu(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) i¢in sulu kalibrasyon verileri

Dogrusal Derisim Araligi

Dogru Denklemi R?
(g L)
Cu(ln 500-10,000 A= 6.56x10" C - 0.00486 0.9999
Cd(ln 250-4000 A=0.00012 C -0.0101 0.9933
Pb(lI) 2500-50,000 A= 0.0058 C + 0.0029 0.9989
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Elde edilen optimum kosullarda uygulanan SHS-DLLME ydntemi sonucu Cu(ll),
Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlari igin zenginlestirme ile elde edilen dogrusal derisim

arali§i, dogru denklemi ve R? degerleri Cizelge 4.4. de sunulmustur.

Cizelge 4.4. Cu(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) icin zenginlestiriimis kalibrasyon verileri

Dogrusal Derisim Araligi

Dogru Denklemi R?
(ug L)
Cu(ln 2.5-200 A= 0.00338 C + 0.0250 0.9990
Cd(ln 2.5-100 A= 0.000565 C + 0.0243 0.9953
Pb(ll) 10-1000 A= 0.000262 C + 0.0070 0.9979

Analit iyonlarinin zenginlestirme islemi yapildiktan sonra elde edilen kalibrasyon
dogrusunun egiminin sulu kalibrasyon dogrusununun egimine orani ile
zenginlestirme faktori (EF) bulunmustur. Cu(ll) iyonlar igin zenginlestirme

faktora 52, Cd(ll) iyonlari igin 47, Pb(ll) iyonlari iginse 45 olarak bulunmustur.
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Cizelge 4.5. Gelistirilen SHS-DLLME yonteminin analitik performans kriterleri ve

hesaplanmasi

Ozellik Tanim Hesaplama

SHS-DLLME y6ntemi uygulanmamis
standartlarla cizilen kalibrasyon
edrisinden elde edilen egimin (ml),
SHS-DLLME  yoéntemi uygulanarak EF=m2/m1

alinan  sonucglardan elde edilen

Zenginlesme
Faktoru (EF)

kalibrasyon egrisinden elde edilen

egime (m2) orani olarak tanimlanir.

Yoéntemde zemin girisimlerinden farkh
olarak tespit edilebilen ancak nicel
olarak tayin edilemeyen en dusuk

derisim miktandir. Gelistirilen SHS-
DLLME yoéntemi ile hazirlanmis iginde LOD =3S

Gozlenebilme

Sinin (LOD)
tayin elementinin bulunmadigi, 10 adet

tanik ¢dzeltisinin cihazda okutulmasi
sonucu elde edilen standart sapmanin
3 katidir.

Yontemin tayin edebildigi en dusuk
derisim miktari olarak tanimlanir.
Gelistirilien SHS-DLLME yontemi ile

Tayin Siniri
hazirlanmis icinde tayin elementinin LOQ =10S

(LOQ)

bulunmadigi, 10 adet tanik ¢ozeltisinin
cihazda okutulmasi sonucu elde edilen

standart sapmanin 10 katidir.

Cizilen kalibrasyon egrisinde kullanilan

standartlar arasindaki dogrusalligin _ L
Korelasyon ) o Kalibrasyon egrisinden
5 gostergesidir. Korelasyon katsayisi 1'e .
Katsayisi (R°) 5 _ elde edilir
ne kadar yakinsa o kadar dogrusal bir

kalibrasyon egrisi elde edilmig olur.
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Ozellik

Tanim

Hesaplama

Dogrusal

Calisma Araligi

Lineer olarak cizilen kalibrasyon egrisi

ile tayin edilebilen derisim arahgidir.

Kalibrasyon egrisinden

elde edilir

Bagil Standart
Sapma (RSD)

Belirli derisimde ve sayida yapilan
analizin standart sapmasinin analiz
sonuglarinin ortalamasina boélinerek
100 ile carpilmasi sonucu bulunan

degerdir.

RSD = S/XOI"[ X 100

Kesinlik
(Tekraredilebilirlik)

Ayni deneyin, ayni kosullar altinda,
ayni gun icerisinde ayni kisi tarafindan
yapilmasi sonucu birbirini tekrar eden
deney sonugclari arasinda olusabilecek
maksimum farktir. Birbirini tekrar eden
‘n’” tane analiz sonucunun standart
sapmasinin (S;) 2.83 ile carpiimasi

sonucu bulunur.

Tekrariiretebilirlik

Ayni deneyin farkh kosullar altinda,
farkli gunlerde, farkli kisiler tarafindan
yapilmasi  sonucu ¢ikan  deney
sonugclari arasinda olusabilecek
maksimum farktir. Farkli gunlerde
yapillan ‘n’ tane analiz sonucunun
standart sapmasinin (Sg) 2.83 ile

carpilmasi sonucu bulunur.

iki farkli grubun ortalamalari arasinda

anlamh bir farkhhk olup olmadigini

r=2.83xSr
R=2.83XSR
u—X

est gostermek amaciyla uygulanan hipotez hesap = S/_\/ﬁ
testidir.
Gruplarin analiz sonuglarinin

Anova birbirinden farkh  olup olmadidina

bakilmak amaciyla yapilan varyans

analizidir.
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Gelistirilen SHS-DLLME tekniginin analitik performans &zelliklerini belirtmek

amaciyla Cizelge 4.5. te tanim ve hesaplama yontemi verilen cesitli analitik

performans kriterleri uygulanmistir. Hesaplama ve degerlendirmeler sonucu

elde edilen sonuglar Cizelge 4.6. te sunulmustur.

Cizelge 4.6. Cu(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlari igin gelistirilen SHS-DLLME

yonteminin analitik performans ozellikleri

Deger
Analitik Ozellik
Cu(ll) Cd(In Pb(ll)
Zenginlestirme Faktora (EF) 52 47 45
Son Ornek Hacmi (uL) 300 300 300
Gozlenebilme Sinirt (LOD Lt
( ){Hg L) 0.75 0.69 2.88
(n=10)
Tayin Sinirt (LOQ) (ug L™) (n=10) 2.52 2.30 9.59
Dogrusal Derisim Araligi (ug L™) 2.5-200 2.5-100 10-1000
RSD (%) (n=10, 25 ug L™ Cu(ll), 25
_1( ) ”g_l W 0.94 0.61 4.43
Mg L™ Cd(ll), 200 ug L™ Pb(ll)
Kesinlik (2.83 x S;) (ug/L) (n=10, 25
ug L™ Cu(ll), 25 pg L™ Cd(l1), 200 ug 0.84 0.57 4.04
L™ Pb(I1))
Tekraruretilebilirlik (ug/L) (2.83 x Sg)
(n=10, 25 ug L™ Cu(ll), 25 ug L™ 1.36 0.69 4.58

Cd(ll), 200 pg L™ Pb(l1))
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4.5.Yontemin Dogrulugu

Cu(ll), Cd(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin tayini igin gelistirilen SHS-DLLME ydnteminin
dogrulugunun kanitlanabilmesi icin iki farkli sertifikali referans malzeme NCS
ZC 73012 (Lahana) ve NCS ZC 73013 (Ispanak) kullaniimigtir.

Bunun igin 0.5 gram numune, 7 mL HNOz ve 1 mL H,O; kullanilarak 200°C’ de
mikrodalga pargalama sistemi ile pargalanmistir. Bu amacla uygulanan program
Cizelge 4.7. 'de belirtiimigtir. Pargcalanma igleminin ardindan numunelerin pH’
lari NH3 ¢ozeltisi kullanilarak 6.5-7.5 araliginda olacak sekilde ayarlanmis ve

son olarak hacimleri balon jojede saf su ile 50 mL’ ye tamamlanmistir.

Cizelge 4.7. Numunelerin pargalanmasi igin mikrodalga sicaklik programi

Basamak  Siire (dk) Sicaklik (°C) Mikrodalga gucu

(watt)
20 200 max 1000
15 200 max 1000

Numuneler hazirlandiktan sonra 10 mL’ lik kisimlar alinarak her bir iyon igin
geligtirilen SHS-DLLME yontemine tabi tutulmuglardir. Hesaplamalar

sonucunda elde edilen veriler Cizelge 4.8." de verilmistir.

Lahana (NCS ZC 73012) ve ispanak (NCS ZC 73013) sertifikali referans
malzemelerinin igerisinde kadmiyum icin belirtilen derigsim 6nerilen ydntemin
LOD degerinin altinda oldudu icin numunelere son derisim 2.5 mg kg™ olacak
sekilde ekleme (spike) yapilmistir. Eklenen numune i¢in geri kazanim degeri
Esitlik 4.1 de belirtildigi gibi hesaplanarak cikan sonuglar Cizelge 4.8." de

verilmistir.
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% Geri Kazanim = <eutunan=Chilinen o 1) 4.1)

Ceklenen

Chuunan: EKleme yapildiktan sonra elde edilen toplam derisim degderi (mg kg™)
Chiinen: EKleme yapilmadan énceki malzemedeki derisim degeri (mg kg™)

Cekienen: Numuneye eklenen derisim miktari (mg kg™)

Cizelge 4.8. den de gorilecegi Uzere, dort paralel deney sonucunda elde edilen
degerler ile sertifika degerleri karsilastinldiginda %94 ile %107 arasinda
degisen yuksek geri kazanim degerleri elde edilmistir. Bu da gelistirilen SHS-
DLLME yoénteminin eser dizeydeki Cu(ll), Cd(Il) ve Pb(ll) iyonlarinin gergek
numunelerde ekstraksiyonu ve tayini i¢in oldukga basarii oldugunu

gOstermektedir.

Cizelge 4.8. Cu(ll), Cd(Il) ve Pb(ll) iyonlar icin sertifikali malzeme NCS ZC
73012 (Lahana) ve NCS ZC 73013 (Ispanak) analiz sonuclari (n = 4)

Bulunan Geri
. ~ Sertifika Degeri Eklenen
Ornek Analit Deger Kazanim

(mg kg™ (mg kg™)

(mg kg™) (%)
Nesge  Cul) 27 202 i 29 +02 107 + 8
73012 Cd(ll) 0.035 + 0.006 25 25 +01 101 + 2
(Lahana) opqp 019 + 0.03 i n.d.* i
NCcs zc  Cu(l) 8.9 + 0.4 - 84 % 0.5 94 + 6
73013 cda)  0.15 + 0.025 2.5 26+ 01 106 + 4
(Ispanak) ooy 111 + 0.9 i 111 + 1.5 100 + 14

*n.d.: tayin edilemedi
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Geligtirilen yontemde sertifikali referans malzemelerin sertifika degerleri ile
bulunan degerler arasinda anlamli bir farklihk olup olmadigini test etmek
amaciyla tek orneklem t-testi (Esitlik 4.2) uygulanmis olup elde edilen sonuglar

Cizelge 4.9.” da sunulmustur.

U
thesap - s/vn

(4.2)
X: Yapilan analiz sonuglarinin ortalamasi
u: Sertifikali referans malzemenin degeri

S: Yapilan analiz sonuglarina ait standart sapma

n: Yapilan analiz sayisi

Cikan sonugla kiyaslama yapmak igin tipo dederi, n-1 serbestlik derecesine
gore o = 0.05 anlamlilik seviyesinde (%95 glven seviyesi) hesaplanmistir. thesap
degerinin typo degerinden kiglk ¢cikmasi sonuglar arasinda anlamli bir farklilik

olmadigini ispatlamigtir.

Cizelge 4.9. Cu(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlar icin sertifikali malzeme NCS ZC
73012 (Lahana) ve NCS ZC 73013 (Ispanak) t-testi sonuglari (n = 4)

Ornek Analit thesap tiablo Degerlendirme
NES 76 cu(ll) 1.73 3.18 thesap S fablo
73012 Cd(n 0.28 3.18 thesap < tablo
(Lahana) Pb(Il) i i i
NCS ZC Cu(In 1.81 3.18 thesap < tiablo
73013 cd(ll 0.17 3.18 thesap < tiablo
(Ispanak) Pb(Il) 0.01 3.18 thesap < talo
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4.6.Yontemin Gergek Gida Numunelerine Uygulanmasi

Cu(ll), Cd(Il) ve Pb(Il) iyonlarinin tayini igin gelistirilen SHS-DLLME ydnteminin
dogrulugunun kanitlanmasinin ardindan, yontem gergek gida numunelerine
uygulanarak organik tarim drdnleri ile endustriyel tarim Grdnlerinin sonugclari

kargilagtiriimistir.

Organik tarim pazarindan alinan beyaz lahana, mor lahana, pirasa, karnabahar
ve 1spanak numuneleri ile yerel marketten alinan endustriyel tarim Grdnu olan
beyaz lahana, mor lahana, pirasa, karnabahar ve Ispanak numuneleri
karsilastiriimistir.  Oncelikle alinan malzemeler ¢esme suyu ve ardindan
deiyonize su ile yikanarak etiivde 70°C sicaklikta kurutulmustur. Kuruyan
malzemeler degirmende ogutulerek homojen hale getirilmiglerdir. Kullanilan
degirmenin herhangi bir kontaminasyona sebep olmamasi i¢in, numuneye

temas eden kisimlarinda metal aksam olmamasina dikkat edilmigtir.

Homojen toz haline getirilen numunelerden 0.5 g alinip, 7 mL HNO3z ve 1 mL
H,O, kullanilarak 200°C’ de mikrodalga programinda (Cizelge 4.10.)
parcalanmistir. Ardindan ¢éztinen numuneler, pH’ lari NHgz ile 6.5-7.5 araliginda
olacak sekilde ayarlanarak, son hacimleri balon jojede saf su ile 50 mL’ ye

tamamlanmistir.

Cizelge 4.10. Numunelerin pargalanmasi igin mikrodalga sicaklik programi

Basamak Siire (dk) Sicaklik (°C) Mikrodalga guctu

(watt)
20 200 max 1000
2 15 200 max 1000

Numuneler hazirlandiktan sonra 10 mL alinarak her bir iyon igin gelistirilen
SHS-DLLME yontemine tabi tutulmuslardir. Numunelerin igerisinde tam olarak
tayin iyonlarindan ne kadar oldugu bilinmediginden, Cu(ll) ve Cd(ll) metallerinin

tayin edilecegi numuneler igerisine 2.5 mg kgt ve 5.0 mg kg™ olacak sekilde,
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Pb(Il) metalinin tayin edilecedi numunelerin icerisine de 25 mg kg™ ve 50 mg
kg™ olacak sekilde tayin iyonlarindan ekleme (spike) yapilarak SHS-DLLME
yontemi uygulanmistir. Ekleme yapilan numuneler igin geri kazanim degerleri
Esitlik 4.1’ de verilmis olan formul yardimi ile hesaplanmistir. Yapilan her analiz
dort tekrarli yapilmig olup sonuglar Cizelge 4.11. ve Cizelge 4.12. da

sunulmustur.

96



Cizelge 4.11. Cu(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlar igin organik Uretim beyaz lahana,

mor lahana, pirasa, karnabahar ve ispanak analiz sonuglari (n = 4)

; Eklenen Miktar Bulunan Derisim Gerikazanim
Numune lyon

(mg kg™) (mg kg™) (%)
0 1.77 + 0.49 i
cu(ll) 2.5 419 % 0.17 97 + 7
5.0 6.62 £ 0.21 97 + 4
0 0.38 + 0.06 i
Be;%rzgfngana cd(ll) 2.5 2.81 + 0.04 97 + 1
5.0 508 + 0.12 94 + 2
0 3.83 + 0.53 i
Ph(l) 25 28.21 + 1.59 98 + 6
50 51.58 + 1.33 96 + 3
0 1.87 + 0.63 i
cu(ll) 2.5 431 £ 0.19 98 + 7
5.0 6.62 + 0.15 95 + 3
0 0.39 + 0.08 i
Or%a”ik Mor— cqan 2.5 2.69 + 0.06 92 + 2
ahana
5.0 518 + 0.06 9% + 1
0 3.30 + 0.30 i
Pb(ll) 25 27.95 + 1.05 99 + 4
50 52.71 + 0.86 99 + 2
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Eklenen Miktar Bulunan Derisim Gerikazanim

Numune —lyon g kg (mg kg™ (%)
0 250 + 0.56 i
cu(ll) 25 4.89 + 0.12 95 + 5
5.0 7.37 + 0.13 97 + 3
0 0.63 + 0.07 i
ol cd(ll) 25 2.92 + 0.08 92 + 3
Pirasa
5.0 5.31 + 0.15 94 + 3
0 3.31 + 0.28 i
Ph(ll) 25 27.45 + 0.65 97 + 3
50 51.46 + 0.75 9% + 2
0 3.80 + 0.85 i
cu(ll) 25 6.25 + 0.05 08 + 2
5.0 9.06 + 0.28 105 + 6
0 0.64 + 0.13 i
K;;%%r;ﬁar cd(ln 2.5 2.94 + 0.02 92 + 1
5.0 5.22 + 0.07 92 + 1
0 489 + 1.52 i
Ph(ll) 25 20.46 + 0.65 08 + 3

50 52.59

H+

1.72 95

I+
w
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Eklenen Miktar Bulunan Derisim Gerikazanim

Numune von (g kg (mg kg™) (%)
0 2.77 + 0.81 i
cu(ll) 2.5 518 + 0.16 % + 6
5.0 7.72 £ 0.19 99 + 4
0 0.62 + 0.08 i
O cd(ll) 2.5 3.00 + 0.05 95 + 2
Ispanak
5.0 5.69 + 0.12 101 + 2
0 4.47 + 0.51 i
Pb(ll) 25 28.96 + 0.65 98 + 3
50 52.59 + 2.41 9% t 5
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Cizelge 4.12. Cu(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlari igin endustriyel Gretim beyaz

lahana, mor lahana, pirasa, karnabahar ve 1spanak analiz sonuglari (n = 4)

; Eklenen Miktar Bulunan Derigsim Gerikazanim
Numune lyon

(mg kg™) (mg kg™ (%)
0 2.86 + 0.93 i
cu(ll) 2.5 530 + 0.17 98 + 7
5.0 7.41 + 0.18 91 + 4
0 0.81 + 0.13 -
AnelEpel cd(ll) 2.5 3.09 + 0.05 91 + 2
Beyaz Lahana
5.0 543 £ 0.09 92 + 2
0 423 £ 0.79 i
Pb(Il) 25 27.45 + 0.65 93 + 3
50 52.34 + 0.92 96 + 2
0 2.49 + 0.48 -
cu(ll) 2.5 497 + 0.14 99 + 5
5.0 762 + 044 103 £ 9
0 0.63 £ 0.08 i
B ) 25 312 + 007 100 + 3
Lahana
5.0 537 + 0.06 95 + 1
0 3.97 + 0.89 -
Pb(Il) 25 27.70 + 1.09 95 + 4

50 51.96

H+

0.86 96

I+
N
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Eklenen Miktar Bulunan Derisim Gerikazanim

Numune lyon g kg (mg kg™ (%)
0 423 + 0.77 i
cu(ll) 25 6.80 + 0.05 103 + 2
5.0 9.43 + 019 104 + 4
0 0.74 + 0.16 i
E“g“s"iye' cd(ll) 25 307 + 006 93 + 3
Irasa
5.0 538 + 009 93 + 2
0 5.77 + 0.70 i
Ph(ll) 25 2006 + 133 97 + 5
50 5447 + 190 97 + 4
0 426 + 0.64 i
cu(ll) 25 670 + 0.10 99 + 4
5.0 9.06 + 012 96 + 2
0 0.84 + 0.28 i
ng’n“:ggr{:: cd(in 2.5 3.26 + 0.11 97 + 4
5.0 539 + 011 91 # 2
0 5.6 + 0.92 i
Ph(ll) 25 28.96 + 0.65 95 + 3

H+
H+
N

50 55.23 + 0.86 100
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; Eklenen Miktar Bulunan Derigsim Gerikazanim
Numune lyon

(mg kg™) (mg kg™) (%)
0 3.13 + 0.92 -
cu(ll) 2.5 553 + 0.19 9% + 7
5.0 7.94 + 0.13 9% + 3
0 0.78 + 0.07 -
LB cd(ll) 2.5 3.21 + 0.06 97 + 2
Ispanak
5.0 5.44 t+ 0.10 93 & 2
0 4.49 £ 0.79 -
Ph(Il) 25 28.58 + 0.86 9% + 3
50 53.47 + 1.11 98 + 2

Organik ve endustriyel olarak yetistirilen sebzelerde tayin edilen metallerin
genel olarak derisim siralamalarina bakildiginda en yuksek derisimin kursun
metalinde en duguk derigimin ise kadmiyum metalinde oldugu goruimustar
(Pb>Cu>Cd).

Organik olarak ve endustriyel olarak yetistirilen tarim Grunleri arasinda herhangi
bir farklihk olup olmadigini karsilastirmak amaciyla ‘Tek Yonli ANOVA’ testi
uygulanmistir. Sonuglar arasinda anlamli sayilabilecek bir farklilik olup
olmadigini gostermek icin F ile Fgatave p degerleri karsilastinimistir, F < Fejgatii
ve P > 0.05 oldugu durumda sonuglar arasinda anlaml bir farkhlik olmadigi
anlasihr. F > Feeara ve P < 0.05 oldugu durumda ise sonuglar arasinda farkllik
oldugu yani organik ve endustriyel olarak Uuretilen tarim Urlnleri arasinda
yetistirmeden kaynakh farkhlik oldugu savunulur. Tarim urlnleri igin yapilan
ANOVA sonuglari Cizelge 4.13., 4.14. ve 4.15. de belirtiimigtir.
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Cizelge 4.13. Cu(ll) iyonlari i¢in organik ve endustriyel olarak uUretilen beyaz

lahana, mor lahana, pirasa, karnabahar ve ispanak icin ANOVA sonuglari (n =

4)
Gruplar Say Toplam Ortalama Varyans
Organik Beyaz Lahana 4 7.07 1.77 0.24
EndUstriyel Beyaz Lahana 4  11.44 2.86 0.87
ANOVA
Varyans Kaynagi  SS df MS F P-degeri  F élglitii
Gruplar Arasinda  2.38 1 2.38 4.27 0.08 5.99
Gruplar iginde 335 6 0.56
Toplam 5.73 7
Gruplar Say Toplam Ortalama Varyans

Organik Mor Lahana 4 7.47 1.87 0.40
Endustriyel Mor Lahana 4 9.96 2.49 0.23
ANOVA
Varyans Kaynagi  SS df MS F P-degeri  F élglitii
Gruplar Arasinda 0.78 1 0.78 2.48 0.17 5.99
Gruplar iginde 188 6 0.31
Toplam 2.66 7

Gruplar Say Toplam Ortalama Varyans
Organik Pirasa 4 10.02 2.50 0.31
Endustriyel Pirasa 4 16.94 4.23 0.60
ANOVA
Varyans Kaynag:  SS df MS F P-degeri  F Olglti
Gruplar Arasinda  5.99 1 5.99 13.21 0.01 5.99
Gruplar icinde 2.72 6 0.45
Toplam 8.71 7
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Gruplar

Say Toplam Ortalama Varyans

Organik Karnabahar
EnduUstriyel Karnabahar

4 15.18 3.80 0.73
4 17.05 4.26 0.41

ANOVA
Varyans Kaynagi  SS df MS F P-degeri  F 6lgliti
Gruplar Arasinda 0.44 1 0.44 0.77 0.41 5.99
Gruplar icinde 3.42 6 0.57
Toplam 3.86 7

Gruplar Say Toplam Ortalama Varyans
Organik Ispanak 4 11.10 2.77 0.66
Endustriyel Ispanak 4 12.51 3.13 0.85
ANOVA
Varyans Kaynagi SS df MS F P-degeri  F Olglitii
Organik Ispanak 025 1 0.25 0.33 0.58 5.99
EnduUstriyel Ispanak 453 6 0.75
Toplam 478 7

SS: Kareleri alinmig sapmalarin toplami

df: Serbestlik Derecesi

MS: Serbestlik derecesine bolunmus sapma kareleri toplami

F: Hesaplanan F degeri

P-Degeri: f hesap degeri elde etme ylzdesi

F olgatd: F kritik degeri

Yapilan ANOVA testlerinin sonuglarina bakildiginda, organik olarak Uretilmis

beyaz lahana, mor lahana, karnabahar ve ispanak icin endustriyel olarak

uretilen ayni Grlnler kiyaslandiginda F < Fgcars ve P > 0.05 oldugu igin bakir

elementi icin sonuglar arasinda anlamli bir farklilik olmadigi goralmagstur. Ancak,

organik ve endustiryel olarak dretilen pirasa igin bunun tam tersi oldugu

goralmastur, F > Fsears ve P < 0.05 oldugundan iki farkli Gretim tarzi igin

sonuglarin farkl oldugu goérilmustar.
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Iki farkli yolla yetigtirilen pirasa hari¢ bitin sebzelerin bakir igin sonuglarinda
anlami bir farkhlik olmamasinin sebebi pirasanin toprak altinda yetisen kisminin
da yenebilir olmasindan 6tirl pirasanin kokleri araciligiyla topraktan ve sudan,
yapraklari araciligiyla da havadan agir metalleri aliyor olmasindan
kaynaklandigi dusunulmektedir. Diger dort sebze igin (beyaz lahana, mor
lahana, karnabahar ve 1spanak) agir metal gecisi sadece yapraklar araciligiyla
sebzelerin yenebilen kisimlarina girdigi i¢in topraktan gecebilecek olan agir
metaller pirasaya goére daha azdir. Zirai ilag ya da bocek ilaci kullaniminin
Ozellikle beyaz lahana, mor lahana, karnabahar ve 1spanak igin her iki Uretim
seklinde de tayin edilen agir metal agisindan herhangi bir farkliiga neden

olmadigi gorulmasgtar.

Ayrica “Turk Gida Kodeksi Bulasanlar Yonetmeligi” cergevesinde bakir igin
verilmis bir limit deder olmadigi i¢in analiz sonuglari ile referans degerlere dair

herhangi bir kargilagtirma yapilamamistir.
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Cizelge 4.14. Cd(ll) iyonlar icin organik ve endustriyel olarak uretilen beyaz
lahana, mor lahana, pirasa, karnabahar ve ispanak icin ANOVA sonuglari (n =
4)

Gruplar Say Toplam Ortalama Varyans
Organik Beyaz Lahana 4 1.53 0.38 0.00
EndUstriyel Beyaz Lahana 4 3.22 0.81 0.02
ANOVA
Varyans Kaynagi  SS df MS F P-degeri  F 6lglitii
Gruplar Arasinda 0.36 1 0.36 33.38 0.00 5.99
Gruplar iginde 0.06 6 0.01
Toplam 0.42 7
Gruplar Say Toplam Ortalama Varyans
Organik Mor Lahana 4 1.55 0.39 0.01
Endustriyel Mor Lahana 4 2.51 0.63 0.01
ANOVA
Varyans Kaynagi  SS df MS F P-degeri  F élglitii
Gruplar Arasinda 0.12 1 0.12 17.22 0.01 5.99
Gruplar iginde 004 6 0.01
Toplam 0.16 7
Gruplar Say Toplam Ortalama Varyans
Organik Pirasa 4 2.51 0.63 0.00
Endustriyel Pirasa 4 2.97 0.74 0.02
ANOVA
Varyans Kaynag:  SS df MS F P-degeri  F Olgiti
Gruplar Arasinda  0.03 1 0.03 1.88 0.22 5.99
Gruplar iginde 009 6 0.01
Toplam 0.11 7
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Gruplar Say Toplam Ortalama Varyans

Organik Karnabahar 4 2.54 0.64 0.02
EnduUstriyel Karnabahar 4 3.35 0.84 0.08
ANOVA
Varyans Kaynagi  SS df MS F P-degeri  F Olgliti
Gruplar Arasinda 0.08 1 0.08 1.73 0.24 5.99
Gruplar iginde 028 6 0.05
Toplam 0.36 7
Gruplar Say Toplam Ortalama Varyans
Organik Ispanak 4 2.49 0.62 0.01
Endustriyel Ispanak 4 3.12 0.78 0.00
ANOVA
Varyans Kaynagi SS df MS F P-degeri  F élglitii
Organik Ispanak 005 1 0.05 9.03 0.02 5.99

Endustriyel Ispanak 0.03 6 0.01

Toplam 0.08 7

SS: Kareleri alinmis sapmalarin toplami

df: Serbestlik Derecesi

MS: Serbestlik derecesine bolinmis sapma kareleri toplami
F: Hesaplanan F degeri

P-Degeri: f hesap degeri elde etme ylzdesi

F olgutu: F kritik degeri

Organik yontemle Uretilmis olan beyaz lahana, mor lahana ve ispanak ile
endustiriyel yontemle Uretilmis olan ayni  Grtnlerin - Cd(ll) igeriklerinin
kiyaslamasi icin ANOVA sonuglarina bakildiginda iki Gretim tarzi agisindan bu
sebzelerin igin kadmiyum derigimleri arasinda anlamli bir fark oldugu
anlasilmaktadir (F > Fgcuts Ve P < 0.05). Ancak, organik ve endustiryel olarak
uretilen pirasa ve karnabahar igin bunun tam tersi oldugu gorulmuastur (F <
Fsicita ve P > 0.05).
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Organik ve endustriyel tarim ile Uretilen beyaz lahana, mor lahana ve 1spanak
kadmiyum derigimleri arasinda farkliik olugsmasinin sebebi olarak, her iki
yetistirme sisteminde kullanilan toprak yapilari, kullanilan sulama suyundaki

farkliliklar ve kullanilan zirai ilaglar 6ne surtlebilir.

vy

Ayrica “Turk Gida Kodeksi Bulasanlar Yonetmeligi” cergevesinde kadmiyum
icin belirtiimis olan limit deger 0.20 mg kg dir. Ancak bu limit deger yas numune
bazinda verilmis olup, calisma kapsaminda sunulan analiz sonuglari kuru
numune bazinda oldugu icin yonetmelikte belirtilen limit degerlerin asilip

asilmadig ile ilgili anlaml bir karsilagtirma yapmak mimkun olmamaktadir.
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Cizelge 4.15. Pb(ll) iyonlari i¢in organik ve endustriyel olarak uretilen beyaz
lahana, mor lahana, pirasa, karnabahar ve ispanak icin ANOVA sonuglari (n =
4)

Gruplar Say Toplam Ortalama Varyans
Organik Beyaz Lahana 4 15.30 3.83 0.28
EndUstriyel Beyaz Lahana 4 16.90 4.23 0.62
ANOVA
Varyans Kaynagi  SS df MS F P-degeri  F élglitii
Gruplar Arasinda  0.32 1 0.32 0.71 0.43 5.99
Gruplar iginde 270 6 0.45
Toplam 3.02 7
Gruplar Say Toplam Ortalama Varyans
Organik Mor Lahana 4 13.20 3.30 0.09
Endustriyel Mor Lahana 4 15.87 3.97 0.79
ANOVA
VaryansKaynagi SS df MS F P-degeri  F olglitii
Gruplar Arasinda  0.89 1 0.89 2.02 0.21 5.99
Gruplar iginde 265 6 0.44
Toplam 3.54 7
Gruplar Say Toplam Ortalama Varyans
Organik Pirasa 4 13.23 3.31 0.08
Endustriyel Pirasa 4 23.09 5.77 0.50
ANOVA
Varyans Kaynagi SS df MS F P-degeri  F Olglti
Gruplar Arasinda 12.17 1 12.17 42.52 0.00 5.99
Gruplar iginde 1.72 6 0.29
Toplam 1389 7
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Gruplar Say Toplam Ortalama Varyans

Organik Karnabahar 4 19.54 4.89 2.32
EnduUstriyel Karnabahar 4 21.05 5.26 0.85
ANOVA
Varyans Kaynagi  SS df MS F P-degeri  F 6lgliti
Gruplar Arasinda  0.28 1 0.28 0.18 0.69 5.99
Gruplar iginde 950 6 1.58
Toplam 9.78 7
Gruplar Say Toplam Ortalama Varyans
Organik Ispanak 4 17.88 4.47 0.26
Endustriyel Ispanak 4 17.94 4.49 0.63
ANOVA
Varyans Kaynagi SS df MS F P-degeri  F Olglitii
Organik Ispanak 0.00 1 0.00 0.00 0.97 5.99

Endustriyel Ispanak 2.67 6 0.45

Toplam 267 7

SS: Kareleri alinmis sapmalarin toplami

df: Serbestlik Derecesi

MS: Serbestlik derecesine bolinmis sapma kareleri toplami
F: Hesaplanan F degeri

P-Degeri: f hesap degeri elde etme ylzdesi

F olgutu: F kritik degeri

Son olarak organik ve endustriyel tarim yoluyla yetistiriimis olan sebzelerin
kursun derigimlerinin kiyaslanmasi igin istatistiki degerlendirme yapilmistir. Elde
edilen sonuglara goére pirasa hari¢ diger sebzeler igin (beyaz lahana, mor
lahana, karnabahar ve ispanak) kursun derisimleri arasinda her iki yetistirime

tarzinda da anlamli bir farklilik olmadigi gérulmagtar.

Pirasa hari¢c hem organik hem de endustriyel olarak yetigtirilen butin sebzelerin

kursun icin sonuglarinda anlami bir farklik olmasinin sebebi daha dnce
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acgiklandigi gibi pirasanin toprak altindaki kisminin da yenilebilir olmasindan
kaynaklandigi dusunulmektedir. Bu sayede pirasa hem kokleri vesilesiyle
topraktan ve sudan hem de yapraklari araciligiyla havadan agir metalleri aliyor
oldudu icin iki farkl Gretimde kullanilan farkli sistemler kursun derigimini anlamli
Olcude farkh kilmigtir. Beyaz lahana, mor lahana, karnabahar ve ispanagin ise
yenilebilen kisimlari sadece yapraklari oldugu igin agir metal gecisi sadece
yapraklar araciligiyla olmakta ve topraktan gecebilecek olan agir metal
derisiminin pirasaya gére daha az oldugu dusinilmektedir. Ozellikle beyaz
lahana, mor lahana, karnabahar ve ispanak igin zirai ilag ya da bdcek ilaci
kullaniminin her iki Uretim seklinde de tayin edilen agir metal agisindan

herhangi bir farkhliga sebep olmadigini gériimustar.

Ayrica “Turk Gida Kodeksi Bulasanlar Yonetmeligi” ¢ercevesinde kursun igin
belirtiimis olan limit deger 0.30 mg kg™ dir. Kadmiyum hakkindaki yorumlarda da
belirtildigi gibi bu limit deger yas numune bazinda verilmis oldugu ve tez
calismalari sirasinda analiz elde edilen sonuglar kuru numune bazinda
hesaplandigi i¢in bu sonuglarin referans degerle karsilastirmasi mumkdn

olmamisgtir.
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5. YORUM

Calismasi yapilan bu tez kapsaminda ilk olarak sulu ortamlardaki eser
dizeydeki agir metal iyonlarinin zenginlestirilmesi ve tayini igin yeni bir yontem
olan, akilli ¢ézicu olarak da adlandirilan, hidrofilikligi degistirilebilir ¢ozucu
kullanilarak sivi-sivi mikroekstraksiyon (SHS-DLLME) teknigi gelistirilmistir.
Gelistirilen bu yontem ile 6ncelikle sulu numunelerdeki bakir, kadmiyum ve
kursun iyonlarinin mikro-6rneklemeli FAAS ile tayini saglanmistir. Daha sonra
geligtirilen yontem gercek gida numunelerine uygulanarak Cu(ll), Cd(ll) ve
Pb(Il) iyonlarinin tayini saglanmigtir. Klasik dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon
tekniklerine gore bu teknikte kullanilan ekstraksiyon ¢6zticli hacminin mikrolitre
duzeyinde olmasi yontemin ekonomik ve c¢evre sagligina zararsiz olmasini
saglamaktadir. Ayrica bu calismayl benzer calismalardan farkli olarak 6ne
cikarilabilecek diger oOzelliklerden ilki, polarite degisimini saglamak amaciyla
kullanilan reaktiflerin olusturdugu efervesan sayesinde dispersiyonun disardan
hicbir enerjiye ihtiya¢ duyulmaksizin kisa zamanda tamamlanabiliyor olmasidir.
Bir digeri ise, hidrofilikligi degistirilebilir ¢oztcu (SHS) olarak kullanilan yesil
kimyanin gerekliliklerine uygun yeni nesil akilli ¢oziculerden dekanoik asitin
ortam kosullarinda hizli bir sekilde donuyor olmasi ve bu sayede faz ayriminin
¢cok kolay ve yuksek verimle yapilabiliyor olmasidir. Dekanoik asitin hizli bir
sekilde donuyor olmasi ayrica ekstraksiyon suresini fark edilir Ol¢ude
kisaltmaktadir. Butun bu etkiler gdéz 6nune alindiginda, gelistiriimis olan SHS-
DLLME nin kullanilan yeni nesil akilli ¢oztculer ile ekonomik ve g¢evre dostu
yesil analitik kimya yaklasimina uygun bir yontem oldugu goértlmustir. Ayrica
gelistirilen bu yontemde metal iyonlarinin hidrofilik komplekslerini olusturmak
amaciyla kullanilan 8-HQ ve hidrofilikligi degistirilebilir ¢dzlcu olarak kullanilan
dekanoik asitin birlikte kullanimi ile ilgili literatirde ¢alisma bulunmayigi da bu
calismayi diger calismalara gore on plana ¢ikarmaktadir.

Yapilan bu tez ¢aligmasinda, sentetik bir yuzey aktif madde ve iyonik bir sivi
yerine, ¢cevre dostu bir yag asiti olan dekanoik asit hem pH' a bagli yuzey aktif
madde hem de ekstraksiyon ¢ozucusu olarak kullaniimigtir. Bunun igin n-

oktanoik asit (OA), nonanoik asit (NA) ve dekanoik asit (DA) ile denemeler
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yapilarak en ylksek verimin hangi yag asidinde elde edildigi gozlemlenmigtir.
Ayni derisimlerde sulu analit elementini igeren ¢ozeltilere ayni oranlarda farkh
yag asitleri eklenerek gelistirilen SHS-DLLME yontemi uygulanmis ve sonuglara
bakildiginda en yuksek verimin DA kullanilan ¢oOzeltilerde elde edildigi

gozlemlenmisgtir.

Tayin edilecek agir metal iyonlarinin hidrofobik kompleksini olusturmak
amaciyla bakir, kadmiyum ve kursun igin kompleks olusumunu saglayan 8-
hidroksikinolin (8-HQ) kullaniimigtir. Geligtirilen yontemde Na,CO; DA nin
hidrofilik 6zellik kazanmasi amaciyla ve efervesan ajani olarak kullaniimistir.
DA’ nin tekrar hifrofobik 6zellik kazanmasini temin etmek amaciyla proton
donéra olarak H,SO,4 kullaniimistir. Ekstraksiyon sonucu olusan sulu faz ve
ekstraksiyon fazini ayirmak icin numuneler donana kadar buzdolabinda
bekletilmis ve donan faz bir spatul yardimiyla ayrildiktan sonra asidik etanol ile
seyreltilerek mini kapiler bir boru ile numunenin aleve puskurttilmesini saglayan
ev yapimi  mikro-6rnekleme  sistemli alevli atomik  absorpsiyon

spektrofotometresinde analite ait pik yukseklikleri okunmustur.

Gelistirilen SHS-DLLME yénteminin, dogrulugunun ispati icin énce sertifikal
referans maddelere, ardindan da gercek o6rnek olarak secilen organik ve

endustriyel tarim gida drneklerine uygulanmis ve sonuglari kargilagtiriimistir.

Geligtirilen SHS-DLLME ydnteminde, Cu(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin
maksimum verimle tayin edilebilmesi yontemi etkileyen tum parametreler

optimize edilmistir.

Optimize edilen ilk parametre pH’ tir. pH’ taki deg@isimler hem metal iyonun
kompleks olusumunu hem de dekanoik asitin polaritesini degistirdigi igin
ekstraksiyon verimini etkileyen parametrelerin basinda gelmektedir. Cu(ll),
Cd(ll) ve Pb(Il) iyonlarini igeren sulu c¢ozeltilerin pH' lan 3-11 arahdinda

degistirilerek en uygun c¢alisma pH’ si bulunmaya calisiimistir. Yapilan
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taramalar sonucunda butin iyonlar i¢in ortak bir pH degeri olarak pH:6

secilmistir.

Metal iyonunun kompleks olusumunda ortam pH’ sinin yaninda yeteri kadar
komplekslestiricinin bulunmasi da oldukga 6nemlidir. Bunun igin %0.1(w/v)
derisimde 8-HQ secilmis olup analit ¢ozeltisine degisen hacimlerde eklenerek
en yuksek verimin elde edildigi hacim bulunmaya calisiimistir. Yapilan bu
calismalar sonucunda Cu(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) tayini igin en uygun miktar 75 uL

olarak belirlenmisgtir.

Optimizasyon sirasinda yapilan bir diger calisma ise hem ylzey aktif madde
hem de ekstraksiyon ¢ozilclslu olarak kullanilan DA’ in miktaridir. Bunun igin
analit ¢ozeltisine 10-200 uL araliginda degisen hacimlerde DA eklenerek en
yuksek verimin elde edildigi hacim bulunmaya calisiimistir. Yapilan tarama
sonucunda en yuksek verim Cu(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) icin 75 pL olarak tayin

edilmistir.

Yapilan diger bir calisma ise kullanilan Na,CO; ve H,SO, hacminin ve
derisimlerinin etkisidir. Bunun icin ilk olarak hacim taramasi yapiimis, 1:1, 1:2 ve
2:1 oranlarinda Na,CO3:H,SO,4 eklenmistir. 1:1, 1:2 oraninda ekleme yapilan
numunelerdeki faz ayrimi ¢ok net gozlemlenirken 2:1 oraninda ekleme yapilan
numunelerde faz ayrimi gézlenememistir. Bunun nedeni ortamin pH’ siI fazla
eklenen Na,COs3 sebebiyle yukselmis, bu sebeple DA’ nin polaritesi etkilenmisg
ve hidrofobik 6zellik kazanamamig ve dolayisiyla da sulu fazdan ayrilamamigtir.
Bu sebeple ¢aligmalarda 1:1 oraninda Na,CO3:H,SO4 kullaniimistir. Yapilan bu
taramanin ardindan Na,COs; ve H,SO, derigimlerinin ekstraksiyon verimi
uzerindeki etkisi arastiriimis ve en yuksek verimin 0.1 M:0.1 M Na,CO3:H,SO,

eklendiginde elde edildigi gozlemlenmistir.
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Calismada optimize edilen bir diger parametre ise ekstraksiyon sicakhgidir.
Dekanoik asitin erime noktasi 31.6 °C oldugu igin bunun altindaki ya da
ustundeki sicakliklarin ekstraksiyon verimine etkisi incelenmigtir. Bunun igin 20-
30-40 ve 50 °C’ de optimum kosullara gére SHS-DLLME yontemi uygulanmis

ve en yiksek verimin 40 °C’ de elde edildigi gozlemlenmistir.

Gelistirilen SHS-DLLME ydntemi igin belirlenmis optimum kosullar Cizelge 5.1°

de sunulmustur.

Cizelge 5.1 Cu(ll), Cd(ll) ve Pb(ll) iyonlarinin tayini icin gelistirilen SHS-DLLME

yonteminin optimum kosullar

Optimum Kosullar

Parametre Cu(ll)  Ccd(@)  Pb(I)
pH 6 6 6
DA hacmi (pL) 75 75 75
Na,CO3:H,SO, Hacmi (uL) 500:500 500:500 500:500
Na,COs:H,SO,4 Derigimi (M) 0.1:0.1 0.1:0.1 0.1:01
8-HQ Hacmi (pL) 100 100 100
Ekstraksiyon Sicakligi (°C) 40 40 40
Ornek Hacmi (mL) 10 10 10
Ekstraksiyon Faz Hacmi (mL) 0.3 0.3 0.3

Optimum kosullar uygulanarak tayin edilen Cu(ll), Cd(ll), Pb(ll) iyonlari igin elde
edilen zenginlestirme faktorleri sirasiyla; 52, 47 ve 45 dir. Bunun yaninda Cu(ll)
icin gdzlenebilme sinin 0.75 pg L™t tayin simin 2.52 ug L™, Cd(Il) igin
gozlenebilme sinir 0.69 ug L™ tayin sinin 2.30 ug L™, Pb(ll) icin gézlenebilme
sinir 2.88 pg L™ tayin sinir 9.59 pg L™ dir.
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Gelistirilen SHS-DLLME yo6nteminin dogrulugunu test etmek amaciyla NCS ZC
73012 kodlu lahana sertifikali referans malzemesi ve NCS ZC 73013 kodlu
Ispanak sertifikall referans malzemesi kullaniimistir. NCS ZC 73012 igin 4
tekrarl yapilan analiz sonucunda, Cu(ll) tayininde %107 geri kazanim degerine
ulasilmisken, Cd(ll) tayininde sertifika degeri gok diisiik oldugu igin 2.5 mg kg™
ekleme yapilarak élgim alinmis ve %101 geri kazanim elde edilmigtir. NCS ZC
73012 igin, Pb(ll) sertifika degeri tayin sinirinin altinda oldugu icin tayin
edilememigtir. NCS ZC 73013 igin yine 4 tekrarl yapilan analiz sonucunda geri
kazanim degerleri Cu(ll) icin %94, Cd(ll) i¢in %106 ve Pb(ll) icin %100 olarak
hesaplanmigtir. Ayrica gelistirilen yontem ile bulunan sonuglar ile sertifika
degerlerini kiyaslamak amaciyla t-test uygulanmistir. Yapilan dort analiz
sonucuna gore thesap degeri bulunmusg ve serbestlik derecesine gore belirlenen
tablo degeriyle kiyaslanmistir. Her iki sertifikall referans malzeme igin thesap<ttanio
citkmigtir. Yapilan hipotez testi sonucu gostermektedir ki 0.05 anlamlilik
dizeyinde (%95 glven seviyesinde) sertifikall referans malzeme ve gelistirilen
yontem ile bulunan analiz sonuglari arasinda anlamli bir farklilik yoktur. Yani

geligtiriimis olan yontemin dogru sonug verdigi ispatlanmistir.

Yontemin dogrulugunun kanitlanmasinin ardindan organik ve endustriyel tarim
drtnleri olan beyaz lahana, mor lahana, pirasa, karnabahar ve ispanak
numuneleri  Uzerinde geligtirlen SHS-DLLME yontemi  uygulanmistir.
Numunelere ilk olarak herhangi bir ekstra ekleme yapiimadan gelistirilen SHS-
DLLME yontemi uygulanmis ardindan, belli oranlarda eklemeler yapilarak
zenginlestirme yontemi uygulanmis ve geri kazanim oranlari hesaplanmistir.
Tekrarlanan 4 analiz sonucunda geri kazanim degerlerinin %91 ile %105
araliginda oldugu goézlemlenmigtir. Organik tarim ve endustriyel tarim ile Gretilen
urtnlerin arasinda uretimden kaynaklanan herhangi bir farkin olup olmadigini
anlamak igin analiz sonuglarina ANOVA testi uygulanmigtir. Cikan test

sonuglarina gore;

Cu(ll) ve Pb(ll) icin, beyaz lahana, mor lahana, karnabahar ve ispanak igin

yapilan ANOVA testi sonucunda organik veya endustriyel olarak yetigtirilmis
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olmasi bu metaller acisindan herhangi bir derisim farklihgr olmadigini
gostermigtir. Ancak, pirasa igin ayni seyi sdylemek mumkin degildir. Organik
olarak yetistiriimis ile endUstriyel olarak yetistiriimis pirasanin Cu(ll) ve Pb(ll)

derisimleri arasinda anlamli bir sonug farkliligina rastlanmigtir.

Cd(ll) iginse yapilan istatistiki degerlendirme sonucunda, beyaz lahana, mor
lahana ve I1spanak icin yetistirme tarzindan kaynaklanan derisim farkhligi oldugu
gOrulmustlr. Ancak, pirasa ve karnabahar Urlnleri icin bu durumunun tam tersi
s6z konusudur. Iki farkli sekilde yetistiriimis olan pirasa ve karnabahardaki

Cd(Il) derisimleri arasinda kayda deg@er bir sonug farklihdi olmadigr goérulmusgtir.

Hem organik hem de endustriyel yetistirme sistemleri, cografi konuma,
mevsime, iklime, bdlgenin topraklarina ve ekonomik faaliyetlere bagli olarak
degisen tarimsal yontemlerinin kombinasyonlarini igerir (Bourn and Prescott,
2002; Mitchell et al., 2007). Organik ve endustriyel gida Uretim sistemlerini
karsilastiran ¢calismalarda ekonomi, mahsul verimi, topragin kimyasal 6zellikleri,
topragin fiziksel o6zellikleri, topragin mikrobiyolojik aktivitesi, hasere ve hastalik
yukleri vb., ciftlik yonetimi uygulamalari, Urin kalitesi (besin degeri, tat, raf
omri), cevresel etkiler, biyolojik cesitlilik, ciftlik besin girdileri ve gida UGretimi ile
ilgili sosyal, ticari ve politik konular gibi cok cesitli faktorler arastiriimistir (Bourn
and Prescott, 2002; Clark et al., 1998; Hornick, 1992; Lampkin, 1990; Reganold
et al., 1993; Woese et al., 1997; Worthington, 1998; Wunderlich et al., 2008).
Bu calismalarin hepsi gostermektedir ki iki Uretim sisteminin karsilastirmasini

yapmak icin genis bir acidan fazla sayida parametreye bakilmasi gereklidir.

Buna dayanarak yapilan bu ¢alisma ile beyaz lahana, mor lahana, karnabahar,
ve 1spanak igin bakir ve kursun tayininden elde edilen sonuglara bakildiginda;
uretiminde yenilenebilir kaynaklarin ve atiklarin geri donusturulerek gubre
olarak kullanildigi organik tarim ile Uretilen gidalarin, zirai ilaglarin, bocek
ilaglarinin ve gesitli gtbrelerin kullanildi§i endustriyel tarim ile Uretilen gidalar

arasinda kayda deger bir farklilik olmadigini gézlenmistir.
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Topragin Uzerinde yetisen ve yapraklari yenen sebzelerin (beyaz lahana, mor
lahana, karnabahar, ispanak) hem bakir hem de kursun analiz sonugclari
arasinda anlamh bir farklihk olmadigi igcin organik ve endustriyel yetistirme
tarzindan kaynaklanan, emisyon yoluyla agir metal gegisinin olmadigini
soyleyebiliriz. Ancak toprak altinda yetismeye baslayan ve toprak altinda kalan
kismi da yenen pirasa igin durum biraz daha farkhdir. Yetistirildigi toprak ve
sulama suyu goz onune alindiginda kokler yardimiyla agir metallerin bitkiye
girdigi dusunulmektedir. Bu nedenle organik ve endustriyel tarim ile Uretilen
pirasa Ornekleri arasinda bakir ve kursun metalleri i¢in de analiz sonuglarinda
anlamli farkhliklar oldugu savunulabilir. Kadmiyum tayininde ise diger iki metalin
tam tersi olarak pirasa ve karnabahar igin analiz sonuglarinda anlamli bir
farkhlik olmadigi diger sebzeler igin (beyaz lahana, mor lahana ve ispanak)
analiz sonuglar1 arasinda anlaml bir farkhlik oldugu gorulmustur. Bunun nedeni
ise, yetistirilen toprak yapilari, kullanilan sulama suyu ve kullanilan zirai ilaglar,

pestisitler olabilir.

Cd(ll) derisimi organik tarim driinleri igin 0.35-0.65 mg kg™ araliginda
endistriyel tarim Uriinleri iginse 0.60-0.85 mg kg™ araliginda degismektedir.
Cu(Il) derisimi organik tarim ve endustriyel tarim Urlnlerinde 2.00 ile 4.50 mg
kg™ araliginda degismektedir. Pb(ll) derisimi de organik tarim Uriinleri icin 3.30-
4.89 mg kg* araliginda endiistriyel tarim Uriinleri icinse 3.97-5.77 mg kg™
araliginda degismektedir. Turkiye’ de Tarim Gida ve Hayvancilik Bakanligi
tarafindan 2010 yilinda Resmi Gazete’ de yayinlanan “Organik Tarimin Esaslari
ve Uygulanmasina iliskin Yénetmelik” kapsaminda organik tarimda kullanilan
glbrelerin (kompostlanmis veya fermente evsel atik karigimlan) igeriginde
maksimum kabul edilebilir derisimler kadmiyum ic¢in 0.7 mg kg'l, bakir i¢in 70
mg kg™ ve kursun icin 45 mg kg™ dir. Ayrica yine Tarim Gida ve Hayvancilik
Bakanligi tarafindan 2011 yilinda Resmi Gazete’ de yayinlanan “Turk Gida

iy

Kodeksi Bulasanlar Yonetmeligi” ne gore sebzeler yikandiktan sonra yenilebilir

kisimlari igin kabul edilebilir limit degerler;
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e Kursun icin; 0.30 mg kg™ yas agirlik
e Kadmiyum igin; 0.20 mg kg™ yas agirlik

e Bakir igin; Herhangi bir limit belirtiimemistir.

Limit de@erlere gore analiz sonuglari kiyaslandiginda hem organik tarim hem de
endustriyel tarim drunlerindeki Cd(ll) ve Pb(ll) derigiminin limitlerin gok
ustlindeymis gibi gérinmesine ragmen limit degerler yas adirlhk, analiz
sonuglari ise kuru agirlik Gzerinden oldugu icin herhangi bir karsilastirma
yapmak mumkun degildir. Cu(ll) iginse yonetmelikte herhangi bir limit deger
belirtimedigi icin bir kiyaslama yapmak mumkun degildir. “Organik Tarimin
Esaslari ve Uygulanmasina iliskin Yénetmelik” uyarinca kullanilan gibreler igin
maksimum kabul edilebilir metal derisimleri nispeten yiksek cikan analiz
sonuglarinin  kabul edilebilir limit degerlerini agsmayacagdini gostermektedir.

tutarl olabilecegini gostermektedir.

Gelistirilen SHS-DLLME yo6ntemi her bir metal icin en iyi kosullar altinda, genis
ve dogrusal derisim araligi, yuksek zenginlestirme faktoru, dusuk LOD ve RSD
degerleri ile yuksek tekraredilebilirlige sahiptir. Gelistirilen SHS-DLLME ydntemi
analitik performans 0zellikleri (zenginlestirme faktérti, LOD, LOQ, dogrusal
derisim araligi ve tekraredilebilirlik/kesinlik) agisindan ayni ve farkli tayin
metotlarini kullanan literatirdeki diger c¢alismalar ile karsilastiriimig, sonugclar

Cizelge 5.2, 5.3 ve 5.4 de sunulmusgtur.
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Cizelge 5.2 Cu(ll) iyonlarinin tayini igin gelistirilen SHS-DLLME yoOnteminin literaturdeki diger Cu(ll) iyonlarinin tayin

yontemleriyle karsilastiriimasi

Dogrusal

Analitik Yontem Tayin Teknigi EF LOD (ng/L) Derigsim Arahigi  RSD (%) Referans
(ngl/L)

SDME GF-AAS 45.2 0.025 0.1-1.3 6.77 (Neri et al., 2019)
UA-CPE UV-Gor 17 0.7 0-500 2.9 (Yang et al., 2015)
UA-DLLME UV-Gor 16 0.8 0-500 3.3 (Yang et al., 2015)
DLLME-SFO FAAS 20 0.93 5-400 - (Karadas and Kara, 2017)
SFODME FI-FAAS 324 0.4 1.00-25.0 0.9 (Arpa Sahin and Tokgdz, 2010)
SPE FAAS 35 1.9 10-340 2.1 (Ghaedi et al., 2010)
D-CPE FAAS 22 0.5 5-300 2.7 (Gao et al., 2010)
SsLLME FAAS 53 0.52 - 2.6 (Yimaz and Soylak, 2014)
HF-LPME FAAS 551 4 10-5000 5.7 (Es’haghi and Azmoodeh, 2010)
DLLME-MSPE ICP-MS 81 0.017 0.02-20 2.6 (Wang et al., 2015)

SHS-DLLME FAAS 52 0.75 2.5-200 0.94 Bu Calisma
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Cizelge 5.3 Cd(ll) iyonlarinin tayini igin gelistirlen SHS-DLLME yoOnteminin literaturdeki diger Cd(ll) iyonlarinin tayin

yontemleriyle karsilastiriimasi

o Dogrusal
Analitik Yontem Tayin Teknigi EF Derisim Araligi RSD (%) Referans

(Mg/L)

(ng/L)

IL-VADLLME FAAS 72.2 0.13 100-500 4.2 (Shaikh et al., 2019)
Um-CPE FAAS 30.5 0.052 1.5-200 3.56 (Khan et al., 2017)
RP-DLLME FAAS 32.7 0.12 0.30-20 2.9 (Sorouraddin et al., 2020)
SUPRAS TS-FF-AAS 8.92 0.11 0.36-7.50 7.08 (Suquila et al., 2019)
VA-DLLME FAAS 110 0.25 1.0-225 2.4 (Elik et al., 2017)
UA-CPE FAAS 65 0.90 3.0-250 <3.2 (Gurkan et al., 2016)
SM-DLLME FAAS 22 0.3 5.0-180 2.5 (Jafarvand and Shemirani, 2011)
LL-USAEME ICP-OES 19.6 0.20 1.0-250 7.50 (Karimi et al., 2013)
DLLME-MSPE ICP-MS 78 0.007 0.01-20 1.1 (Wang et al., 2015)
SPE FAAS 100 0.09 1-120 3.8 (Behbahani et al., 2013)
SHS-DLLME FAAS 47 0.69 2.5-100 0.61 Bu Calisma
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Cizelge 5.4 Pb(ll) iyonlarinin tayini i¢in geligtirilen SHS-DLLME yonteminin literatirdeki diger Pb(ll) iyonlarinin tayin yontemleriyle

karsilastiriimasi

.. Dogrusal
Analitik
. Tayin Teknigi EF LOD (ug/L) Derigim RSD (%) Referans
Yontem
Aralig: (ug/L)

IL-VADLLME FAAS 76.1 0.4 100-500 4.2 (Shaikh et al., 2019)
Um-CPE FAAS 30.3 0.450 1.5-200 4.12 (Khan et al., 2017)
VA-DLLME ICP-OES 20 0.15 0.5-250 1.85 (Guedes et al., 2020)
DLLME ET-AAS 150 0.02 0.05-1.0 2.5 (Naseri et al., 2008)
UA-DLLME FAAS 80 0.29 1.0-400 2.7 (Altunay et al., 2019)
DLLME SQT-FAAS 32 2.7 10-500 2.7 (Erarpat et al., 2017)
UASEME GF-AAS 20 0.02 0.06-1.5 9.3 (Yao et al., 2018)
UDILBME FAAS 70 0.19 - <5 (Talpur et al., 2018)
SHS-LPME GF-AAS 49 0.016 0.04-2.0 4.2 (Zhang et al., 2018)
CPE FAAS 58 0.27 5-100 2.12 (Naeemullah et al., 2016)
SHS-DLLME FAAS 45 2.88 10-1000 4.43 Bu Calisma
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Onerilen ydéntemin, Cu(ll) iyonlari igin zenginlestirme faktéri, LOD, dogrusal
derisim arah@i ve RSD degerleri acgisindan diger yontemlerle
karsilastirildiginda;  oOzellikle  UV-gorunur  bolge  spektrometri  temelli
yontemlerden daha basarili oldugu gézlemlenmistir (Yang et al., 2015). Tabloda
FAAS kullanan diger yontemlerle karsilastirdiginda ise ¢ogu yontemden daha
iyi oldugu anlagiimaktadir (Arpa Sahin and Tokgdz, 2010; Es’haghi and
Azmoodeh, 2010; Gao et al., 2010; Ghaedi et al., 2010; Karadas and Kara,
2017; Yimaz and Soylak, 2014). GF-AAS ve ICP-MS ydntemleri kullanildiginda
Onerilen yonteme gore dusuk LOD degerleri elde edilmesine ragmen, tekrar
edilebilirlik degerlerinin onerilen yontemde daha iyi oldugu gorulmektedir (Neri
et al.,, 2019; Wang et al., 2015). Zenginlestirme faktort ise GF-AAS teknigdi ile
karsilastirildiginda énerilen yontemde ¢ok daha iyidir (Neri et al., 2019).

Cd(ll) iyonlar icin yapilan karsilastirmalarda, onerilen metodun 6zellikle 1CP-
OES ybnteminden zenginlestirme faktorl, dogrusal derisim araligi ve RSD
degerleri acisindan daha iyi oldugu goézlemlenmektedir (Karimi et al., 2013).
Sunulan SHS-DLLME caligsmasi oOzellikle diger FAAS yontemleriyle
karsilagtinldiginda daha yuksek zenginlestirme faktoruyle daha iyi bir
performans gostermistir (Behbahani et al., 2013; Elik et al., 2017; Girkan et al.,
2016; Jafarvand and Shemirani, 2011; Khan et al., 2017; Shaikh et al., 2019;
Sorouraddin et al., 2020; Suquila et al., 2019). Onerilen ydéntem ICP-MS
yontemine kargi daha dusuk zenginlestirme faktorl, LOD ve dogrusal derisim
araligi gosterse de, tekraredilebilirlik acisindan ICP-MS ybéntemine goére c¢ok
daha basarihdir (Wang et al., 2015).

Pb(Il) iyonlar igin Onerilen yontemin zenginlestirme faktéri, LOD, dogrusal
derigsim araligi ve RSD degerleri agisindan Cizelge 5.4’ te verilen diger FAAS
yontemleri ile kiyaslandiginda daha iyi dogrusal derisim araliina ve hemen
hemen ayni RSD degerlerine sahip oldugu goriimektedir (Altunay et al., 2019;
Erarpat et al., 2017; Khan et al., 2017; Naeemullah et al., 2016; Shaikh et al.,
2019; Talpur et al., 2018). Zenginlestirme faktort agisindan GF-AAS ydntemiyle
karsilagtinldigi zaman ise Onerilen yontemin daha iyi oldugu gorulmektedir

123



(Naseri et al.,, 2008; Yao et al., 2018; Zhang et al., 2018). ICP-OES ydntemi
zenginlestirme faktora, LOD ve tekraredilebilirlik agisindan 6nerilen yontemden
daha iyi olmasina ragmen dogrusal derigsim araligi onerilen yontem igin daha
iyidir (Guedes et al., 2020).

Bu sonuglara gore, onerilen SHS-DLLME yonteminin tarim Granlerinde bakir,
kadmiyum ve kursun iyonlarinin zenginlestiriimesi ve tayini i¢in hassas,
tekrarlanabilir, hizh ve kolay uygulanabilir, ¢cevreci ve literatirle yarisabilecek
Ozelliklere sahip bir metot oldugu sonucuna varilmaktadir. Sekil 2.3. te sunulan
literatr taramasi sonuglarina goére calisiimis olan metallerle ilgili son 10 yilda
yapilan tim mikroekstraksiyon ¢alismalarinin %16 si SHS ile yapiimistir ve bu
da konunun c¢alismaya uygun ve literaturde yer bulacak nitelikte oldugunu

gOstermektedir.
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