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OZET

Bu calismada ligand olarak 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) kullanilarak dispersif
sivi-sivi - mikroekstraksiyon (DSSME) yontemi ile kuru ¢ay Orneklerinde bakir
zenginlestirilerek, alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi (FAAS) ile tayin edildi.
Cevap ylizey metodu (CYM) ile kombine kullanilan merkezi kompozit tasarim (MKT) ile
yeni bir metot gelistirildi. Cevap yiizey metodu kullanilarak optimum deneysel kosullar
(pH, ekstraksiyon ¢oziicli miktari, dispersif ¢oziicii miktari, vorteks siliresi ve santrifiij
siiresi) belirlendi ve gelistirilen DSSME yonteminin Cu?* iyonlarinin gercek drneklerde
tayini icin uygulanabilirligi arastirildi. Bu amacla, 6ncelikle sentetik Cu®* iyonu igeren
farkli derisimdeki ¢ozeltiler kullanilarak kompleks olusumu ve ekstraksiyon verimi i¢in
calisma kosullar1 (pH, ekstraksiyon ¢oziicii miktari, dispersif ¢oziicli miktari, vorteks siiresi
ve santrifiij siiresi) optimize edildi. Elde edilen veriler, optimize edilen deneysel kosullarin
ve gelistirilen yontemin farkli kuru cay &rneklerinde Cu®* iyonlarinin tayini icin analitik
amagcli uygulanabilecegini gosterdi. Gelistirilen ve optimize edilen yontemin dogrulugu ve
gecerliligi sertifikali standart referans madde (NIST SRM 1547 Peach leaves) kullanilarak
kontrol edildi ve elde edilen verilerin sertifikali degerler ile uyumlu oldugu tespit edildi.
Optimize edilen kosullar altinda gelistirilen DSSME yonteminin SRM’ye uygulanmasiyla
elde edilen geri kazanim degerleri %98 olarak elde edildi.

Anahtar Kelimeler: Cay, Bakir, Dispersif Sivi-Sivi Mikroekstraksiyon, Cevap Yiizey
Metodu



ABSTRACT

Determination Of Copper From Tea Samples By Dispersive Liquid-Liquid
Microextraction Method

In this study, copper was enriched in dry tea samples by dispersive liquid-liquid
microextraction (DLLME) method using 1-(2-pyridylazo)-2-naphthol (PAN) as ligand and
determined by flame atomic absorption spectrophotometer (FAAS). A new method has
been developed using central composite design (CCD) which combined with response
surface methodology (RSM). The optimum experimental conditions (pH, extraction
solvent amount, dispersive solvent amount, vortex time and centrifugation time) were
determined using the RSM and applicability of the developed DLLME method to the
determination of Cu®" ions in real samples was investigated. For this purpose, the
conditions for the formation of complex and extraction yields (pH, extraction solvent
amount, dispersive solvent amount, vortex time and centrifugation time) were optimized
by using different concentrations of solutions containing synthetic Cu®* ion. The obtained
data showed that the optimized experimental conditions and the developed method could
be applied analytically for the determination of Cu* ions in different dry tea samples. The
validity and accuracy of the developed and optimized method was checked using a
certified standard reference material (NIST SRM 1547 peach leaves) and the data obtained
were found to be consistent with the certified values. The recovery values obtained by
applying the DLLME method developed under the optimized conditions to SRM found as
98%.

Key Words: Tea, Copper, Dispersive Liquid-Liquid Microextraction, Response Surface
Methodology
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1. GIRIS

Son yillarda endiistrilesme ve niifusta yasanan hizli artiga paralel olarak iiretim ve
tiketim atiklarinin artmasi g¢evreyi kirletmekte, dogal kaynaklar hizla tiikenmektedir.
Dolayisiyla, insan sagligin1 olumsuz etkileyen ¢evre kirliligi, giiniimiizde 6nemli bir
problem haline gelmistir. Hizli endiistrilesme ile agir metallerin toprak, hava ve su
ortamlarinda birikmesi tiim canlilarin yasamini olumsuz etkilemektedir (Giindiiz, 2008).
Ozellikle, maden yataklar1 ve isletmeciligi, motorlu araclarin egzoz dumanlari, endiistriyel
islemler, tarimda kullanilan ilaglar, suni giibreler, volkanik hareketlenmeler ile birlikte
kentsel atiklardaki artisla birlikte cevrede biriken agir metal miktar1 da artmaktadir (Stresty
ve Madhava, 1999).

Agir metaller, organizmada enzim inhibitorii olmanin yanisira metabolik olarak
toksik etki gosterirler. Beslenme, solunum gibi faaliyetlerle canli dokularinda birikerek
zamanla toksik degerlere ulasmaktadir. Insanlarda agir metal birikimi kalici beyin
tahribatina ve c¢esitli zihinsel bozukluklara neden olmaktadir. Biyolojik bozunma ile
organik kirleticiler etkisiz hale gelmelerine ragmen metaller cevrede bozunmadan
kalmaktadir (Reed ve ark., 1993). Coziinmiis bakir bilesikleri, tarim alanlarinda yogun
kullanimindan dolay1 insan saglig1 i¢in tehdit olusturan boyutlara ulasirken, havadaki bakir
konsantrasyonun diisiik olmasindan dolayr soluma ile bakira maruz kalma orani nispeten
diisiiktiir. Bu tiir bir etkilenme daha ¢ok bakir cevherini isleyen isletmelerde ¢alisanlarda
meydana gelmektedir. Bakir, korozyona ugramis boru sisteminden i¢me suyuna
gecebildigi icin su sebeke sistemi bakir olan evlerdeki insanlarin bakira maruziyeti daha
fazladir (Ercan, 2008). Bu nedenlerden dolayi, agir metallarin 6zellikle de bakirin eser
diizeydeki tayinin hizli, duyarli ve giivenilir olarak gergeklestirmek biiyiik bir dneme
sahiptir. Bu amacla tercih edilen dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon (DSSME) c¢esitli
orneklerde organik ve inorganik bilesiklerin zenginlestirilmesi ve tayini i¢in yiiksek
derecede segici, etkin ve gii¢lii bir metottur (Naseri ve ark., 2008).

Bu c¢alismada; diisiik maliyetli, yliksek dogruluk ve kesinlige sahip hizli bir yontem
olan DSSME ile kuru ¢ay 6rneklerinde bakir iyonu dnderistirilmesi gerceklestirilerek bakir
konsantrasyonunun alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (FAAS) ile tayin edilmesi

hedeflenmistir.



1.1. Cay

Cay M.O. 2737 yilinda, c¢ay vyapraklarinin kaynayan suya diismesi
sonucunda kesfedilmistir. Kaynayan suda farkli renkteki karigimlarin meydana gelmesiyle
olusan tat ve hos kokunun gilizel bulunmasi, 6nce Cin’e daha sonra tiim diinyaya
yayllmistir (Arag, 2014). Diffuz olarak diinyada tiiketilen igeceklerden birisi olan ¢ayin
tibbi 6zelliklerinin de oldugu bilinmektedir (Mello ve ark., 2005; Vyas ve Kumar, 2005;
Zhu ve ark., 2006). Cay diinyada yaklasik olarak 40 iilkede yetistirilmektedir (Demir,
2002). Latince adiyla Camellia sinensis, sudan sonra diinyada en ¢ok tiiketilen icecektir.
Cayin bliyiik bir kism1 basta Tayvan olmak {izere Sri Lanka, Cin, Japonya ve Hindistan
olmak iizere yaklasik 30 iilkede iiretilmektedir (Henning ve ark., 2003; Cooper ve ark.,
2005). Ulkemizde ise basta Rize olmak iizere Dogu Karadeniz Boélgesi'nde ¢ay
yetistiriciligi yapilmaktadir. Bu bolgemiz giliniimiizde Tirkiye’ nin ihtiyacini karsilamakla
birlikte, ihracat i¢in de iiretim yapmaktadir. 2015 yil1 sonunda Tiirkiye Istatistik Kurumu
(TUIK) verilerine gore Tiirkiye’de 1.327.934 ton cay elde edilmistir. Tiirkiye’de 821.079
hektarda cay iiretilmekte ve kisi basina tiiketilen ¢cay miktar1 14 kg’dir. Tiirkiye’de 27.971
ton c¢ayin ithalati ve 18.969 ton ¢ayin ihracati yapilabilmektedir (URL-1).

Flavonoid bakimindan zengin olan ¢ay, ¢esitli kanser tiirleri ve koroner kalp damar
hastaliklarina kars1 koruyucudur. Flavonoidler polifenolik maddeler olup in vitro ve in vivo
caligmalar ile giliclii antioksidan Ozellik gosterdikleri tespit edilmistir (Weisburger ve
Chung, 2002; Luczaj ve Skrzydlewska, 2005). Hem siyah c¢aymn hemde yesil cayin
hazirlanmasi ile ilgili ortak bir ydntem diinyada yoktur. Siyah ¢aya Ingiltere’de belirli
oranda siit eklenmesi yapilirken, Japonya’da yesil cay 2-3 dakika demlenir. Tiirkiye’de ise
siyah ¢ay daha yogun bir sekilde tiiketilmektedir. Bunlara ek olarak bati toplumlarinda ¢ay
genellikle; tek kullanimlik bir poset ¢ay (1.8-2.4 g cay) 200-250 mL sicak suda 3-5 dakika
bekletilmesi ile tiiketilmektedir (Arag, 2014).

1.2. Agir Metaller

Bakir, kadmiyum, kursun, ¢inko, krom, kobalt, civa, demir, nikel gibi metaller
yogunlugu 5 g cm™’ten biiyiikk oldugundan agir metaller olarak siniflandirilmislardir.
Dogalar geregi agir metaller, genellikle yerkiirede oksit, karbonat, siilfiir ve silikat halinde

silikatlar i¢inde veya kararli bilesikler halinde bulunurlar (Oehmen ve ark., 2013). Toksik
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etkileri agir metallerin; formuna, metalin konsantrasyonuna, etki siiresine, bulundugu yere
ve tlire bagh olarak c¢esitlilik gostermektedir (Okcu ve ark., 2009).

Diinya iizerinde agir metal kirliligi biyosfere tesir etmektedir (Cunningham ve ark.,
1997; Meagher, 2000; Raskin ve Ensley, 2000). Topraktaki agir metal kirliligi giinimiizde
onemli ¢evresel problemlerdendir. Toprakta agir metal birikimi ekosistem fonksiyonlariin
yanisira besin zinciri yoluyla insan ve havyan saghgi iizerinde de oldukea etkilidir.
Bitkilerdeki agir metal birikimi verimliligi diisiirmekte, fizyolojik aktiviteyi engellemekte,
bunun sonucu olarak da iiriin miktar1 ve kalitede diisiislere neden olmaktadir. Agir metal
toksisitesine karsi bitkilerin toleranslar1 element tiiriine, bitki tiiriine, strese maruz kalan
doku ve stres siiresine veya organin yapisindaki farkliliga bagli olarak degismektedir
(Oktiiren ve Sonmez, 2007). Cevreye agir metallerin yayilmasindaki en énemli faktdrlerin
basinda; metalik madenlerin iiretimi, endiistriyel faaliyetler basta olmak {izere termik
santraller, cam {retimi, demir ¢elik sanayi, ¢op ve atik camur yakma tesisleri, ¢imento
tiretimi gelmektedir. Endiistriyel faaliyetler sonucunda meydana gelen agir metaller,
bitkiler ve besin zinciri vasitasiyla insanlara ve hayvanlara kadar ulagsmaktadir. Sanayinin
yogun oldugu alanlarda insanlar ve hayvanlar tarafindan havadan toz halinde veya aeresol
olarak solunabilmektedir (URL-2).

Endiistrilesme, ekolojik dengeyi Onemli oranda etkilemekte ve agir metal
kirliliginin Onlenmesi biliylik 6nem tasimaktadir (URL-3). Agir metal kirliliginin
onlenmesinde, atik sularin endiistriyel kuruluslar tarafindan kimyasal, biyolojik ve fiziksel
yontemlerle aritildiktan sonra cevreye bosaltilmalart gerekmektedir. Fiziksel aritimda,
yiizebilen tanecikler ayrilmakta veya flotasyon ve c¢okeltme islemleriyle ¢okmektedir.
Kimyasal aritimda ¢oziinmiis veya kolloidal tanecikler pihtilagtirtlip yumaklastirilarak
cokebilmektedir. Biyolojik kiitlelerin bir araya gelerek olusturdugu ¢oziinmiis maddeler
biyolojik aritmada kolay ¢okebilen yumaklara, stabilize olmus son tirtinlere ve kismen de
mikroorganizmalarin enerji ihtiyaclar1 i¢in yaptiklart solunum sirasinda ¢ikan gazlara

doniistiiriilmektedir (Artan, 2007).
1.2.1. Bakir
Agir metal ailesinin bir iiyesi olan bakirin atmosferden diger ekosistemlere

antropojenik kaynaklardan dagilan miktarinin 56 bin ton oldugu belirtilmektedir (Cepel,
1997). Uluslararas: standartlar 1963 ve 1971 yillarinda yayinlanmis, 1958 yilinda bakir



iyonu Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan igme sularindaki derisimi icin izin verilen
ve kabul edilen en yiiksek deger 1.5 mg L olarak bildirilmistir. Ancak Igme Suyu Kalite
Yonetmelikleri’nin 1984 yilinda yayinlanmis olan birinci baskisinda igme sularindaki
renklendirici ve kirleticiliginden dolayr bakir iyonu derisimini 1 mg L"’ye indirilmistir.
Birlesik Gida Katkilar1 Uzman Komitesi (JECFA-Joint Experts Committie on Food
Additives) tarafindan yaymlanmis yonetmeliklerde {ist sinir olarak kabul edilen bakir iyonu
derisimi (2 mg L), 1993 yilinda kopekler iizerinde yapilan calismalara dayanarak
belirlenmis, bakirin yetiskin ve bebeklerin metabolizmalar1 iizerindeki etkileri dikkate
alimmamustir. Igme Suyu Kalite Yénetmelikleri'nde 1998 yilinda igme sularindaki bakir
iyonu derisimi i¢in gecici deger 2 mg L! olarak tanimlanmustir. Yapilan c¢alismalar ile
gecici degil belirgin bir degerin gerekliligi vurgulanmis ve yonetmelikte yer alan 2 mg L
degeri gecici deger olmaktan ¢ikmistir. Literatiirdeki calismalarda, giinliik bakir aliminin
10 mg’1 agsmamast gerektigi vurgulanmistir. Bu deger asildiginda bagirsak ve mide
rahatsizliklarinin ortaya ¢ikabilecegi belirtilmistir. Ayrica bakir iyonu 5 mg L'’nin
tizerindeki derisimlerde suyun tadinda problemlere yol agtig1 belirtilmistir (Fawell ve ark.,

2004; Fawell ve ark., 2006; Schmoll ve ark., 2006).

1.3. Ekstraksiyon Yontemleri

1.3.1. Klasik Ekstraksiyon Yontemleri

Kat1 ya da sivi fazda bulunan bir veya birden fazla bilesigin farkli ¢oziiniirliik
ozellikleri kullanilarak diger bir sivi faza alinmasi islemine ekstraksiyon denir. Sivi-sivi
ekstraksiyon sulu bir ¢ozelti ve organik bir ¢oziiciiden olusan iki sivi fazin kullanildig:
teknik olarak bilinir. Ekstraksiyon isleminde, maddenin iki faz icerisinde yeterince
dagilabilmesi i¢in, kullanilan su ve organik fazin birbiri igerisinde yeterince karigsmasi
gerekmektedir. Bu asamada karisimin siddetli calkalanmasi ve etkilesimin hizlanmasi
bilesenlerin istenilen ¢dziiciiye daha ¢abuk gegmesine olanak saglar. Istenilen bilesigi
ayirimin tamamen saglanabimesi igin ekstraksiyon islemi birka¢ defa tekrarlanmasina
ihtiya¢ duyulabilir (Ulutiirk, 2016).

Eser element zenginlestirme amaciyla kullanilan ekstraksiyon yontemleri;
° Birlikte Coktiirme Ekstraksiyonu

o S1vi-S1vi Ekstraksiyonu



. Elektrolitik Biriktirme Ekstraksiyonu

. Iyon Degistirme Ekstraksiyonu
. Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu
o Ugurma Ekstraksiyonu

o Kat1 Faz Ekstraksiyonu (Bayrak, 2014).

1.3.1.1. Birlikte Coktiirme Ekstraksiyonu

Birlikte ¢oktiirme, analitin olusan c¢okelek iizerinde safsizlik halinde toplanmasi
esasina dayanir. Birlikte ¢oktlirme, eser elementlerin tek basina ayrilmasinda veya ana
bilesenlerin eser bilesenlerden ayrilmasi i¢in de kullanilabilen bir ekstraksiyon yontemidir.
Birlikte ¢Oktiirme, tayini planlanan element derigimlerinin ¢oktiirme i¢in ¢ok diisiik
seviyelerde olmasi veya miktarlarinin tayin i¢in ¢ok diisiik seviyelerde oldugu durumlarda
direk c¢oktirmeyle ayrilamadigi durumlarda basvurulan bir ekstraksiyon tiiriidiir. Bu
mekanizmada ylizey her zaman bir elektriksel yiik tasidigindan zit yiiklii iyonlarin yilizey

izerinde tutunarak birlikte ¢cokmesi saglanmaktadir (Gililmez, 2010).

1.3.1.2. Sivi-Sivi Ekstraksiyonu

Sivi-sivi ekstraksiyonu, uygun bir ¢oziicii i¢inde ¢oziinmiis maddelerin bir baska
faz icerisine alinmasina dayanan bir 6nderistirme yontemidir. Islemin hizli ve basit olusu
bu ydntemi cazip hale getirmektedir. Ozellikle FAAS ve benzeri metotlarm kullanildig
eser elementlerin tayinlerinin yapilmasi amaciyla siklikla tercih edilen bir yontemdir. Bu
amagla bagvurulan uygulamalarda tercih edilen fazlardan birisi genelde su, digeri ise su ile
karismayan organik c¢oziiciilerdir. Birbirleriyle karismayan iki ¢oziicii arasinda, sabit
sicaklikta her iki fazdaki ¢6zilinenin konsantrasyonu arasindaki oran denge halindedir. Bu
oran k = Co/Cy seklinde formiilize edilebilir (k dagilma sabiti, Co organik fazda ¢oziinen
maddenin konsantrasyonu, Cy ise sulu fazda ¢ézlinen madde miktarini temsil etmektedir).
Sivi-sivi ekstraksiyonu eser elementlerin analizlerinde iki farkli sekilde kullanilabilir. Ya
ana bilesenler ortamdan uzaklastirilirken eser elementler sulu fazda birakilir ya da sulu
fazdaki eser elementler selatlar1 ya da degisik iyon kompleksleri seklinde organik faza
gecirilir. Eser elementlerin zenginlestirilmesi amaciyla daha ¢ok tercih edilen yontem sulu

fazdaki eser elementler selatlart ya da degisik iyon kompleksleri seklinde organik faza
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alinmasi islemidir (Giilmez, 2010; Wei ve ark., 2014). Yontemin amaci bir sivida bulunan
maddelerin safsizliklardan arindirilmasi veya istenmeyen maddelerden uzaklastirilmasidir

(Acikgoz, 2014).

1.3.1.3. Elektrolitik Biriktirme Ekstraksiyonu

Cesitli elektrolit ¢ozeltilerden eser veya ultraeser diizeydeki agir metallerin
ayrilmasi i¢in uygun olan bu yontem, kat1 bir ¢alisma elektrodu {izerinde elektrolizle eser
miktardaki agir metallerin biriktirilerek, sonra kiiciik hacim igerisine siyrilarak yapilan bir
zenginlestirme yontemini esasina dayanir. Bir metalin elektrolitik biriktirilmesine; elektrot
tiirii ve sekli, elektrolit ve 6rnegin bilesimi, elektroliz hiicresi ve diger deneysel degiskenler
biiyiik 6l¢iide etki eder. Ayrica eser elementlerin zenginlestirilmesi amaciyla elektroliz

yonteminin yani sira styirma yontemleri de siklikla kullanilmaktadir (Melek, 2006).

1.3.1.4. Iyon Degistirme Ekstraksiyonu

Iyon degistirme islemi eser elementlerin zenginlestirilmesine siklikla uygulanan bir
islem olup bu amagla iyon degistirici recinelerden eser diizeyde metal iyonlar1 igeren
cozeltiler gegirilerek recinelerde tutunmalar1 esasina dayanir. Eser veya ultraeser
diizeydeki metal iyonlarinin regineye tutunarak bu iyonlarin daha kii¢lik hacimdeki bir
¢oziicii ile re¢cineden geri alinarak zenginlestirme islemi gergeklestirilir. Cozelti ortaminda
¢Oziinmeyen biiyilkk molekiilli dogal veya yapay maddeler (organik ve inorganik
karakterli) regine olarak tercih edilmektedir. Bu amagla zeolitler, killer uzun zamandan
beri kullanilan inorganik iyon degistiricilerdir. Organik karakterli iyon degistiriciler
katyonik ve anyonik degistiriciler olmak iizere ikiye ayrilmaktadirlar. Iyon degistiriciler
suda coOziinmemeli, iyonlasabilir fonksiyonel gruplar icermeli ve gozenekli yapida
olmalidir. Eser element analizinde kullanilacak iyon degistirici se¢iminde ayrica reginenin
secimliligine, iyon degistirme kapasitesine, iyon degistirme hizina, iyon degisim igleminin
tersinirligine, fiziksel inertlige ve su ile sismemesine dikkat edilmelidir (Mizuike, 1983;

Giilmez, 2010).



1.3.1.5. Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonu

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu, tayini gerceklestirilecek metal tayininde yiizey
aktif madde, analit c¢ozeltisine ilave edildikten ve selatlastirict reaktifin ¢ozeltisi
eklendikten sonra karisimin bulutlanma noktasinin iizerine kadar 1sitilmasi esasina dayanan
analitik bir yontemdir. Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonunda kullanilan yiizey aktif
maddeler genellikle iyoniktir. Iyonik yiizey aktif maddelerin bulutlanma noktalar1 yiiksek
oldugu icin hem deneysel sartlar zorlasir hem de metal-ligant kompleksinin tekrar
bozunmasina neden oldugu i¢in tercih edilmemektedir (Bezerra ve ark., 2005; Baig ve ark.,
2009). Bu metotta faz ayrimini hizlandirmak i¢in santrifiijleme islemi uygalanir ve sulu faz
bir enjektdr veya pipetle ayrildiktan sonra geriye kalan ylizey aktif madde bakimindan

zengin faz, uygun bir ¢oziicii ile seyreltilerek analize hazir hale getirilir.

1.3.1.6. Ucurma Ekstraksiyonu

Bu yontem, matriks ile eser element arasindaki uguculuk farkinin biiyiik olmasi
esasina dayanir. Ucurma ile zenginlestirme islemi, kolay ugucu ve kolaylikla ugucu
bilesiklerine doniistiiriilen bazi elementler i¢in son derece uygundur. Ugurma ile ayirma
islemi matriksin ugurulmasi ya da eser elementin ugurulmasi ile yapilir. Prensip olarak
hangisi daha ugucu ise o ugurulur. Ancak inorganik eser analizinde, metallerin ugurma ile

zenginlestirilmeleri yaygin degildir (Aksu, 2005).

1.3.1.7. Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Kat1 faz ekstraksiyon metodu sivi fazda bulunan analitin kati1 bir faz iizerinde
toplanmas1 ve toplanan bu analitin daha kiiciik bir ¢ozelti hacmine alma esasina dayanir.
Kati1 faz ekstraksiyonu 1970’lerin ortalarinda sivi-sivi ekstraksiyonuna alternatif bir
yontem olarak kullanilmaya baslanmistir. Islemin kolay ve kati faz olarak kullanilan
materyal araligiin genis olmasindan dolay1 bu teknik eser zenginlestirme amaciyla sikca
tercih edilmektedir. Giinlimiizde diisiik derisimdeki analitlerin zenginlestirilmesinde
yaygin olarak kullanilan kati faz ekstraksiyonu yontemi, sivi-sivi ekstraksiyon yontemine
gore daha az c¢oziicii ile daha hizli ve kolay bir sekilde uygulanmaktadir. Diisiik

derisimdeki eser veya ultraeser elementlerin kati faz {izerine tutunmasi iyon degistirme,



fiziksel veya kimyasal adsorpsiyon ve kompleks olusumu gibi cesitli parametrelere
baglidir. Bu parametreler kat1 faz karakterine ve eser elementin kimyasal formuna bagh
olarak tutunma mekanizmalarini etkiler. Kat1 faz ekstraksiyon teknigi ¢ogunlukla iyon
degistirme ve adsorpsiyon olaylarima baghdir. Katyon ve anyon degistirici regineler
kullanildig1 gibi selatlastirict iyon degistiriciler de kullanilmaktadir ve bu yontem gevre,
gida, klinik, ila¢ ve endiistride uygulanabilen etkin bir ayirma-zenginlestirme yontemidir
(Liska, 2000; Bhaskar ve ark., 2004). Ayrica kolon teknigi de kati faz ekstraksiyon

yonteminde yaygin olarak kullanilmaktadir.

1.3.2. Mikroekstraksiyon Teknikleri

Cevresel oOrneklerin kalitatif ve kantitatif analizinde dogru, hizli ve hassas
yontemlerin gelistirilmesi 6nemli bir konu haline gelmistir. Cevresel ve biyolojik
numunelerde eser diizeyde bulunan analitlerin tayininde yiiksek hassasiyetli analitik
cihazlar olmasina ragmen, bu cihazlar ¢ogunlukla matriks girisimlerinin oldugu ortamlarda
direkt tayinlerde yeterli olmamaktadir. Bu nedenle matriks ortamindan analitleri ayirmak
ve deristirmek i¢in 6n islemlere gerek duyulmaktadir. Bu amagla ekstraksiyon, en yaygin
kullanilan yontemlerlerden birisidir. Ekstraksiyon yontemleri genellikle kati, sivi-sivi ve
kati-siv1 faz ekstraksiyonu olarak uygulanirlar. Yalniz bu yontemler zaman alic1 ve fazla
miktarda Ornek ve c¢oziicii gerektiren islemlerdir. Bu dezavantajlar ekstraksiyon
basamaklarini basitlestiren, organik ¢oziicii tiikketimini minimize eden ve 1yi zenginlestirme
saglayan mikroekstraksiyon yontemlerine olan ilgiyi arttirmistir (Bahadir, 2015).
Mikroekstraksiyon yontemleri;

. Klasik (s1vi-kat1 ve sivi-s1vi) ekstraksiyon yontemlerinde kullanilan pahali ve toksik
ozellikteki ekstraksiyon sivilarinin mikrolitre seviyelerine diigiiriilmesi,
o Ekstraksiyon sonrasinda alinan 6rnegin dogrudan enstriimental cihazlara enjekte

edilmesine olanak saglamasi,

o Yiiksek zenginlestirme orani,

. Ekstraksiyon ve zenginlestirmenin yanisira ayirma isleminin de yapilabilmesi,

. Buharlagtirma, saflastirma gibi islemlere gerek duyulmamasi,

. Otomasyonun yapilabilmesi gibi avantajlarindan dolayr son zamanlarda klasik

ekstraksiyon yontemlerinin yerlerini almaya baslamistir (Dadfarnia ve Shabani,

2010).



1.3.2.1. Kat1 Faz Mikroekstraksiyon

Kat1 faz mikroekstraksiyon, ¢esitli iirlinlerden ugucu ve yar1 ugucu bilesenlerin
kalitatif ve kantitatif analizi i¢in tek basamakta 6rnekten maddeyi zenginlestirme, matristen
ayirma ve tayin etme islemidir. Bu yontem, genel olarak belirli sicakliklarda buharlagmay1
saglayarak olusan buharin adsorpsiyon isleminden sonra gaz kromatografisinde ayrigmasi
esasma dayanir. Klasik oOrnek hazirlama yontemleriyle karsilastirildiginda kati faz
mikroekstraksiyonunun, yeni, hizli, basit ve ekonomik bir yontem olmasi ve ¢oziicii
gerektirmemesi gibi avantajlart vardir. Bu yontem analitleri ayirma ve analizde, yliksek
performansl sivi kromatografisi (HPLC) kullanimina uygun bir yontemdir (Dietz ve ark.,
2006: Kumar ve ark., 2008). Sekil 1.1°de kat1 faz mikroekstraksiyon enjektorii ve sistemi

goriilmektedir.

ZYuva

Vidalh Piston Tutucu

L = O Halka

. — izleme Noktas

=—TUzakhk Ayarlaca

— S Eptm
— igne

= Fiber

Sekil 1.1. Kat1 faz mikroekstraksiyon enjektorii ve sistemi (Bahadir, 2015)

1.3.2.2. Siv1 Faz Mikroekstraksiyon

Sivi  faz mikroekstraksiyon (SFME) yontemlerinin  klasik  ekstraksiyon
yontemlerinden en belirgin farki, ekstraksiyon sivisinin mikro diizeylere indirilmesidir.

S1v1 faz mikroekstraksiyon yonteminde analitler genellikle sulu faz igerisindedir ve su ile



karigmayan organik c¢oziicliler analit iyonlarinin tagindigi alici faz olarak kullanilir. Stvi faz
mikroekstraksiyon su yontemlerle uygulanir;

. Tek Damla Mikroekstraksiyon (TDME)

. Oyuk Fiber Sivi Faz Mikroekstraksiyon (OF-SFME)

. Yiizen Kat1 Organik Damla Mikroekstraksiyon (YKODME)

. Dispersif S1vi-S1vi Mikroekstraksiyon (DSSME) (Bahadir, 2015).

1.3.2.2.1. Tek Damla Mikroekstraksiyon

Tek damla mikroekstraksiyon yonteminde, ekstraksiyon ortami tek damladir.
Yaklasik 1-10 pL ekstraksiyon ¢oziiciisii kullanilarak iglem yapilir (Dadfarnia ve Shabani,
2010). Belirli bir siire sonrasinda analitler/analit pasif difiizyon ile tek damla igerisine
ekstrakte edilir. Ekstraksiyon fazindaki analitin tayini HPLC ve GC ile gergeklestirilir
(Pedersen-Bjergaard ve Rasmussen, 2008). Sekil 1.2°de tek damla mikroekstraksiyon

enjektorii ve sistemi goriilmektedir.

Mikroenjektor

Kapalk kKnsma

Plastik tiip ;
MAMikro damla (organik faz)- e iB
Ornek cozelti -

Alanvetils balils

Sekil 1.2. Tek damla mikroekstraksiyon enjektorii ve sistemi (Bahadir, 2015)

Uygulamas1 kolay, mikro diizeyde organik ¢o6ziici kullanilan TDME, hizli bir
ekstraksiyon teknigi ve diisiik maliyetli olmasina karsin damlanin enjektor ucunda yiiksek
karistirma hizlarinda kararsiz olmasi, damlanin diisiik yiizey alanma sahip olmasi ve
ekstraksiyon kinetiginin yavas olmasi gibi dezavantajlar1 vardir (Dadfarnia ve Shabani,
2010).
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1.3.2.2.2. Oyuk Fiber Si1vi Faz Mikroekstraksiyon

Bu yontemde ekstrakte etme isleminde ¢oOzelti igerisindeki hedef maddeler
gozenekli yapidaki polipropilen oyuk fiberin duvarlarima emdirilmis organik ¢oziicii
kullanilarak ekstrakte edilir. Yontem basit, hizli, ucuz ve yiliksek zenginlestirme faktdriine
sahip olmasi nedeniyle tercih edilir. Ancak bu yontemde alici faz ile verici faz arasindaki
ekstraksiyon etkinliginin azalmasi, analizlerinde matriksin (kan, plazma, atiksu) fiber
tizerindeki  gozenekleri tikayabilmesi ve ekstraksiyon sliresinin  uzamasi ile
tekrarlanabilirliin azalmas1 gibi dezavantajlara da sahiptir (Khalili ve ark., 2007; Sarafraz-

Yazdi ve Amiri 2010). Sekil 1.3’te oyuk fiber sivi faz mikroekstraksiyon sistemi

E’Wﬁlﬂo Enjektor
|

gosterilmistir.

| |- "0’ Seklinde
Aha F Gizeneldi Polipropilen i | PU[[pl‘D]:.ulen
R | Oyuk Fiber -J.. | Ovyuk Fiber
Verici Faz y | —
Manyetik Bahk

wmaﬂ_erﬂ: Kmhn:

Sekil 1.3. Oyuk fiber sivi faz mikroekstraksiyon (OF-SFME) ve ‘U’ seklinde OF-SFME sistemi (Bahadir,
2015)

Alic1 fazdaki maddelerin tayini HPLC ve GC gibi analitik cihazlarla gergeklestirilir
(Pedersen-Bjergaard ve Rasmussen, 1999; De Jager ve Andrews, 2001).

1.3.2.2.3. Yiizen Kat1 Organik Damla Mikroekstraksiyon

Bu yontemde, sulu 6rnek bir manyetik karistirici ile karistirilarak 1sitilir. Karistirma
sirasinda 1-dekanol ve undekanol gibi ekstraksiyon ¢oziiciileri kullanilir. Bu ¢oziiciilerin
yogunlugu suyun yogunlugundan daha diisiik oldugundan su ile karigmayan bir faz

olustururlar. Karigma sirasinda kiitle transferi ile su fazindaki analit/analitler bu
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ekstraksiyon fazina gecerler. Ekstraksiyon isleminin sonunda sistem sogutulur ve donarak
katilasan mikrodamla alinir, uygun ¢oziicliyle ¢oziiliir. Bu analiz isleminde GC ve HPLC
sistemleri kullanilir (Kenanoglu, 2014). Yiizen kati organik damla mikroekstraksiyon

sistemi Sekil 1.4’te verilmistir.

Organik Damla ——§

Ornek Cozeltisi
Kap

Aanyvetik Bahk
Manyetik
Karnistirica

Sekil 1.4. Yiizen kati1 organik damla mikroekstraksiyon sistemi (Bahadir, 2015)

Yiizen kati organik damla mikroekstraksiyon yonteminin avantajlart; yiiksek
dogruluk, kesinlik, diisiik maliyet ve diisiik ekstraksiyon zamani, basitlik, basit
malzemelere gerek duyulmasi ve organik ¢oziicii tiiketiminin minimum diizeyde olmasidir.
Ancak uygun ¢oziicii secimindeki smirlamalar, en Oonemlisi teknigin orta veya yiiksek
derecede hidrofobik 6zellige sahip analitler i¢cin dogru degerler verirken, yiiksek notral
veya hidrofilik 6zellige sahip analitler i¢in gecerli olmamasi ve ekstraksiyon ¢oziiclisiiniin

dondurulmas: yoéntemin dezavantajlari olarak sayilabilir (Demirci ve Ozcimder, 2008).

1.3.2.2.4. Dispersif S1vi1-S1ivi Mikroekstraksiyon

Mikro hacimde ekstraksiyon c¢oziiciisiniin kullanildigi, organik ve inorganik
tiirlerin zenginlestirilmesinde yeni bir yaklasim olan DSSME yontemi gelistirilmistir.
Yontem ilk yillarda organik maddelerin tayininde kullanilmis daha sonra metal iyonlarinin
cevresel numunelerden zenginlestirilmesine de imkan saglamistir (Rezaee ve ark., 2010;
Khani ve ark., 2011). Yontem; 6rnek ¢ozelti, ekstraksiyon ¢oziiciisii ve dispersif ¢oziicli
igeren liclii bilesen sistemine dayanmaktadir. Kullanilacak ekstraksiyon c¢oziiclisii sulu
fazla karigmayacak, dispersif ¢oziicli ise hem sulu faz hemde ekstraksiyon ¢oziiciisii ile
karisabilecek oOzellikte olmalidir. Dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon yontemi, tayini
yapilacak maddeleri igeren sulu faz icerisine ekstraksiyon ¢oziiciisli ve dispersif ¢oziiciiyii
iceren karisimin hizli bir sekilde enjeksiyonu prensibine dayanir. Sekil 1.5’te DSSME

tekniginin sistematik bilesenleri gosterilmistir (Bahadir, 2015).
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Sekil 1.5. Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon sistemi (Bahadir, 2015)

Yontemin basamaklari su sekildedir; analiti igeren sulu ortamdaki drnek ¢ozeltisi
santrifiij tiipline alinir. Bu 6rnek ¢ozeltisinin igerisine dispersif ve ekstraksiyon ¢ozelti
karisimi siringa veya mikropipet ile hizli bir sekilde enjekte edilir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii
toplam c¢ozelti hacminin %1-3’nii olusturur. Karisim (dispersif ¢oziicii/su/ekstraksiyon
¢oziiciisii) calkalanir ve bulutumsu bir ¢ozelti elde edilir. Ornek igerisinde ekstraksiyon
¢oziiclislinlin kiiciik damla formlar1 olusur. Analit bu sirada sulu fazdan ekstraksiyon
¢oziicli fazina ekstrakte olur. Ardindan santrifiijlenerek, ekstraksiyon ¢oziiciisii ve sulu faz
birbirinden ayrilir. Dipte toplanan ekstraksiyon ¢oziiclisii, mikro enjektor ile alinarak en
uygun enstriimantal yontem ile tayini yapilir (Yilmaz ve Soylak 2014; Zeid ve ark., 2013).

Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu faz oranlari oldukcga kiigiiltiilerek modifiye
edilmis bir ¢oziicii ekstraksiyon yontemidir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak bu yontemde
yogunlugu sudan biiyiik olan kloroform (d=1.48 g mL!), tetraklorometan (d=1.60 g mL!),
karbondisiilfiir (d=1.26 g mL"), klorobenzen (d=1.11 g mL) gibi organik ¢oziiciiler
kullanilirken ayn1 zamanda siklohekzan (d=0.81 g mL™), toluen (d=0.87 g mL™"), n-hekzan
(d=0.66 g mL") ve dibiitil eter (d=0.77 g mL™") gibi yogunlugu suyun yogunlugundan daha
diisik olan organik c¢oziiclilerde kullanilabilir. Dispersif c¢oziicii olarak ise hem
ekstraksiyon ¢oziiciisii hem de sulu fazla iyi karisabilen metanol, etanol, asetonitril ya da
aseton gibi c¢oziicliler kullanilabilir. Bu yontemin avantajlari, calisma kolaylig1 ve hizliligi,
ornek hazirlama siiresinin kisa olmasi, diisiik maliyet, yliksek geri kazanim veya yiiksek
Onderistirme faktorii olarak siralanabilir. Ayrica bu metotta siringa, ekstraksiyon siiresince

damla tutucu olarak degil, ekstraktant fazin eklenmesi ve toplanmasi amaciyla kullanilir.
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Bu nedenle damla kaybetme gibi problemlerle karsilagilmaz. Birden fazla c¢oziicii
kullanilmas1 yontemin sahip oldugu bir dezavantajdir (Xiao-Huan ve ark., 2009; Livia ve

ark., 2012).

1.3.2.2.4.1. Dispersif Sivi-Sivi Mikroekstraksiyonun Prensipleri

Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu, klasik sivi-sivi ekstraksiyonun aksine
organik ¢oziiciilerin mikrolitre seviyelerine distiriilerek uygulanan bir zenginlestirme
metodudur. Bu metotdaki en 6nemli basamak, ekstraksiyon sivisinin sulu ¢ozelti iginde
dagitilmasidir. Bu amagla analit iyonlarini igeren sulu ¢ozelti igine ekstraksiyon ve
dispersif siv1 igeren karigim enjekte edilir. Bu islemde sulu 6rnek ve ekstraksiyon ¢oziiciisii
arasinda biiyiik bir yiizey alani elde edilir. Denge durumuna g¢abucak ulasilir ve analit
iyonlar1 ekstraksiyon sivisi i¢cinde zenginlestirilir. Ekstraksiyon verimliligini etkileyen

faktorler arasinda;

o Ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin hacmi ve tiiri,
. Dispersif ¢oziiciiniin hacmi ve tiirt,
. Cozeltinin pH degeri,

o Iyonik siddet sayilabilir (Bahadir, 2015).

1.3.2.2.4.2. Dispersif Sivi-Sivi Mikroekstraksiyona Dispersif Coziicii Hacminin

ve Tiiriiniin Etkisi

Gergeklesen ekstraksiyon sirasinda dispersif ¢oziicli, ekstraksiyon c¢oziiciisiiniin
icerisinde ¢oOziinmiis olur ve ekstraksiyon reaktifini damlalar halinde disperse etmede
onemli rol oynar. Bu yiizden dispersif c¢oziicli, ekstraksiyon ¢oziiciisii igerisinde
¢oziinebilir ve su ile karigabilir olmalidir. Dispersif ¢oziiciisii olarak genelde metanol,
etanol, asetonitril, aseton ve tetrahidrofuran gibi coziiciiler kullanilir. Dispersif ¢oziicii
hacmi, bulutlu ¢6zelti olusumunu dogrudan etkilemektedir. Sulu faz igerisindeki
ekstraksiyon ¢oziciisiinlin dispersif derecesi ekstraksiyonu etkiler. Genellikle 0.5-1.5 mL

hacim araliginda dispersiyon ¢oziiciisii kullanilmaktadir (Zang ve ark., 2009).
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1.3.2.2.4.3. Dispersif S1vi-S1vi Mikroekstraksiyona Komplekslestirici Reaktifin
Etkisi

Polar analitin sulu fazdan apolar organik faza ekstraksiyonunun saglanmasi, analitin
polaritesi diisilk ya da apolar bir kompleks haline getirilebilmesine baglidir. Bunun ig¢in
secilecek komplekslestirici, ekstrakte edilmek istenen metal iyonuyla hidrofobik bir
kompleks olusturacak yapida olmalidir. Kullanilacak komplekslestirici miktari,
ekstraksiyon verimini etkileyen Onemli etkenlerden biridir. Yetersiz komplekslestirici
miktari, drnekte bulunan biitiin metal iyonlarina yeterli gelmeyeceginden, ekstraksiyon
verimini distriir. Ortamda ¢ok yogun komplekslestirici bulunmasi durumunda ise, sadece
komplekslestiricinin ekstraksiyonu gergeklesip organik fazin doymasi ve metal iyonlarinin
tamaminin ekstraksiyon fazina gegememesi s6z konusudur. Bu nedenlerle uygun

kompleklestirici miktarinin belirlenmesi biiyiik bir dneme sahiptir (Kenanoglu, 2014).

1.3.2.2.4.4. Dispersif Sivi-S1vi Mikroekstraksiyona pH’in Etkisi

Metal komplekslerin olusmasinda ve bu olusan komplekslerin apolar ekstraksiyon
fazina ekstrakte edilmesi ortamin pH degerine baghdir. Bu yiizden pH etkisi birgok
literatiir ¢aligmasinda 6nemli goriilmiis ve optimizasyon basamaklarinda ilk sirada yer
almistir (Yilmaz ve Soylak, 2014; Khan ve ark., 2013). Cok diisiik pH degerlerinde ¢6zelti
icindeki hidronyum iyonlari ligant i¢in protonasyona neden olur ve kompleks olusumunu
olumsuz etkiler. Aynm1 sekilde pH degerinin c¢ok yiiksek (bazik bolge) olmasi metal
iyonlarini hidroksitleri seklinde ¢oktiirerek ekstraksiyon veriminin diigmesine neden olur.
Maksimum ekstraksiyon verimi i¢in gerekli olan ideal pH degerinin belirlenmesi bu

yiizden ekstraksiyon verimini etkileyen 6nemli bir parametredir (Karaca, 2014).

1.3.2.2.4.5. Dispersif S1vi-S1vi Mikroekstraksiyona Iyonik Siddetin Etkisi

Polar olmayan veya su ile ¢ok az karisabilen organik ¢dziiclilerin ekstraksiyon
islemlerinde kullanilmasindaki en 6nemli sinirlama dielektrik sabitlerinin diisiik olmasidir.
Ciinkii bu durumda polar veya yiiklii iyonlarin ekstraksiyonu islemlerinde bu organik
coziiciiler yetersiz kalabilmektedirler. Ortama tuz ilavesi ekstraksiyon verimini arttirirken

tayin sinirmi da diisiirmektedir. Islemde iyonik siddetin etkisi iki sekilde incelenebilir.
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Birincisi, ortama NaCl ve KNO; gibi tuzlar ilave edildiginde ¢oken organik fazin
hacminde artis gozlenir. Bunun nedeni ise ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin sulu ¢ozeltideki
¢Oziinlirligliniin tuz etkisi ile azalmasidir. Boylece ekstraksiyon verimi artacagindan
zenginlestirme faktorii de artacaktir. Analizi yapilacak tiir hidrofilik oldugu zaman ortama
tuz ilavesi genellikle ekstraksiyon verimini arttiracagi gibi bazen de tam tersi etki
yapabilmektedir. Diger bir sinirlama ise yliksek tuz konsantrasyonlarinda santrifiij sonunda

faz ayriminin zorlagsmasidir (Bahadir, 2015).

1.3.2.2.4.6. Dispersif Sivi-Sivi Mikroekstraksiyona Ekstraksiyon Siiresinin
Etkisi

Sulu ¢ozeltilerden analitlerin organik faz igine tasinmasi zamana bagli olarak
gerceklesir. Bu ylizden maksimum ekstraksiyon verimi elde etmek icin ekstraksiyon
siiresinin optimizasyonu biiyiilk 6nem tasir. Sivi faz mikroekstraksiyon islemlerinde
ekstraksiyon siiresi en onemli faktorlerden biri olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ekstraksiyon
stiresi DSSME islemlerinde ekstraksiyon sivist ve dispersif sivi karisiminin ¢ozeltiye ilave
edilmesi ile santrifuj islemine gecilmeden Onceki aralik olarak tanimlanir. Yapilan
calismalarda DSSME yontemi igin ekstraksiyon veriminin ekstraksiyon siiresinden
bagimsiz oldugu ortaya ¢ikmistir ki bu 6zellik mikroekstraksiyon yonteminin en dnemli

ozelligidir (Assadi ve ark., 2012).

1.4. Cevap Yiizey Metodu

Optimizasyon, prosesin belirlenen hedefler (cevaplar) dogrultusunda, bagimsiz
degiskenlerin hedefe (cevaba) olan etkilerinin ve bagimsiz degiskenlerin birbirleriyle olan
etkilesimlerinin géz onilinde bulundurularak uygulanmasidir. Genel olarak optimizasyon
hedef fonksiyonu adi verilen 6nceden tanimlanmis kriterleri minimize veya maksimize
etmek i¢cin bagimsiz degiskenler olarak tanimlanan, belirlenen kosullarin degistirilmesi
islemidir. Cevap ylizey metodu (CYM) deneme setlerinden tiiretilen basit deneysel
modellerin kullanildig1 bir optimizasyon teknigidir (Ko¢ ve Kaymak, 2009). Geleneksel
deney tasarim yontemlerinde her bir parametrenin sistem performansi {izerine etkisi
arastirilirken diger biitlin parametreler sabit tutulur. Ayn1 anda sistem performansina etki

eden tiim degiskenlerin farkli seviyelerinin etkisinin incelenmesi miimkiin degildir.
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Kaynaklarin verimli kullanilmasi, deney sayisinin azaltilmasi, zamandan ve maliyetten
tasarruf, en 6nemlisi arastirma ve gelistirme faaliyetlerinin hizlandirilmasi i¢in deneysel
tasarimin yapilmasi biiylik bir avantajdir (Aygiin, 2012).

Cevap ylizey metodu, cevap ylizeyi Y ile X;, Xo,... Xk seklinde gosterilen bir grup
degisken arasinda yeterli bir fonksiyonel iligki gelistirmek i¢cin matematiksel ve istatiksel
tekniklerin birlikte kullanildig1 bir yontemdir. Deneysel planlama dahilinde, prosese etki
eden faktorler icin 6n deneyler yapilarak smirlar arastirilir. Arastirilan  smirlar
belirlendikten sonra programin 6n gordiigi diizende deneysel calismalar tamamlanir ve
program yardimiyla degerlendirilerek prosesin uygun kosullari belirlenir (Aygiin, 2012).
Cevap yiizey metodu uygulamalarinda bir dizi matematiksel ve istatiksel teknikler birbiri
ardina uygulanmaktadir. Her asamada elde edilen veriler bir sonraki asamada
kullanilmaktadir. ilk asamada, bir takim sistemi karakterize edebilecek performans
Olgiitleri ve bunlar iizerine etkili olabilecek faktorlerin ve degiskenlerin belirlenmesi
gerekmektedir. Bu faktorler ¢ogu proseste olduk¢a fazladir. Bu nedenle 6n denemeler
yapilarak faktorlerin istatiksel olarak onemlileri segilebilir. Bu denemelere eleme denir.
Aragtirmanin ilerleyen asamalarinda daha az deneme yapilarak zaman ve maliyet acisindan
Oonemli avantajlar saglanir. Cevap ylizey metodunun ikinci asamasinda amag, bagimsiz
degiskenlerin deneme bdlgesi icerisinde belirlenen seviyelerinin sistemin hedefinde
olusturduklar1 degerin, ideal noktaya yakin sonuglar1 verip vermediginin belirlenmesidir.
Cevap yiizeydeki egrilik ideal noktaya yaklastikca daha belirgin hale gelmektedir.
Dolayistyla, CYM’nin ikinci asamasi birinci dereceden modeller kullanilarak egriligin test
edilmesini icermektedir. Birinci derece modeller sistemin yanitini belirlemede yeterli
olursa se¢ilen deneme bolgesinin sistemin optimum performansindan uzakta oldugu
belirlenir. Deneme bolgesi segilerek faktor ayarlamalar yapilir. Bu islem cevap ylizeydeki
egriligin 6nemli oldugu bolgeler tespit edilinceye kadar devam eder. Ugiincii asama, islem
optimum noktaya ulasildiginda baslamaktadir. Bu noktada arastirmaci, optimum nokta
cevresinde dogru ve hassas bir sekilde yanit fonksiyonunu tahmin etmektedir. Gergek
cevap fonksiyonu, optimum nokta cevresinde onemli degisiklikler gostermektedir. Bu
egriligin tahmin edilmesinde genellikle ikinci dereceden modeller kullanilir. Bu modelde
egriligin tahmin edilmesinde bir dnceki asamada uygulanan deneysel tasarima ek olarak
deneysel noktalarin eklenmesi gerekmektedir. Uygun bir model elde edildiginde, bu model

optimum noktalarin aragtirilmasinda kullanilir (Sabuncu, 2014).
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Ancak arastirmacinin bir takim fiziksel kisitlamalari, dizayn degiskenlerinin belirli
araliklar icerisinde incelemesini gerektirmektedir. Baska bir deyisle, isletme bolgesi ve
deneme bolgesi aynidir. Bu nedenlerden dolayi, bdlge taramasinin yapilmasi
gerekmemektedir. Ayrica, arastirmact proses hakkinda detayli bilgiye sahip oldugunda, bu
asamalardan birkagimni kullanmayabilir. Bu sayede maliyet ve zaman agisindan Onemli
kazanclar elde edilebilmektedir. Cevap ylizey metodunu baglica asamalari, denemelerin
dizayn edilmesi, varyans analizi (ANOVA), model gelistirilmesi (regresyon analizi), ve
optimizasyondur (Eren, 2004).

Cevap yiizey metodunun avantajlart:

o Daha az deney ile daha fazla bilgiye ulasilabilir.

o Bagimsiz degiskenlerin etkilerini beraber inceleme olanagi tanimaktadir.

o Matematiksel bir model ile sistemin tanimlanmasi, dolayisiyla bagimli ve bagimsiz
degisken arasindaki iliskinin bu model vasitasiyla ifade edilebilmesidir (Urkiit,

2007; Uzunogullari, 2010).

Dezavantajlari:
. Hiperbolik ya da c¢an egrisi seklinde simetrik olmayan fonksiyonlar ile
modellenememesi, elde edilen biyokimyasal siirecler gibi dogrusal olmayan

sistemlerin modellenmesinde basarili olamamasidir (Myers ve Montgomery, 1995;

Uzunogullari, 2010).

1.4.1. Merkezi Kompozit Tasarim (MKT)

Cevap yiizey metodunun ¢esitli dizaynlar1 bulunmaktadir. En ¢ok kullanilan iki
dizayni, ‘Box-Behnken’ ve ‘merkezi kompozit’ dizaynlaridir. Merkezi kompozit tasarim,
genisletilmis merkez noktalar1 iceren, grafik meydana getirmeyi saglayan, deneysel tasarim
metodudur (Turan ve Altundogan, 2011). Merkezi kompozit tasarim, herbir faktoriin bes
seviyesini kullanmakta iken, Box-Behnken dizaym: her bir faktoriin ili¢ seviyesini
kullanmaktadir. Merkezi kompozit tasarim, birka¢ yildiz nokta ve merkezi noktasi eklemek
yoluyla meydana gelmektedir. Ornek olarak, bir faktoriin bes seviyesi kullanildiginda bu
seviyeler (—a, -1, 0, 1 ve a olarak kodlanmakta -0 ve oo minimum ve maksimum noktalari, -
1, 1 distik ve yiiksek seviyeyi, 0 ise orta seviyeyi ifade etmektedir. Buna ek olarak, Box-
Behnken dizaynlari, merkezi kompozit tasarimlarindan, sadece ii¢ seviye kullanmasi ve

daha az deneme noktasi olmas1 yoniiyle farklilik gostermektedir (Diindar, 2011). Her bir
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faktor i¢in merkez noktadan uzaklik yildiz noktalar i¢in faktoriyel noktalarin 6tesinde +a

birim, faktoriyel noktalar i¢in =1 birim olmaktadir. a degeri, tasarim ve incelenen faktor

sayisi icin talep edilen bazi 6zelliklere bagli olmaktadir. Merkezi kompozit tasarimin en

Oonemli avantaji, kiip noktalar olan ana tasarim noktalarinin disinda da deneysel tasarima

imkan tanimasidir. Buna ilaveten bu noktalarin mevcudiyeti merkezi kompozit tasarim ile

tasarlanmis bir calismaya dondiirebilirlik kazandirmaktadir. Bu model genelde bir
arastirma esnasinda matematiksel olarak dogrusal modellerin yetersiz kaldigi hallerde
dizaynda ve ikinci dereceden model denklemlerinin agiklamasinda kullanilmaktadir.

Merkezi kompozit tasarimin kullanilmast durumunda, matematiksel model ikinci

dereceden bir polinom formuna doniisebilmektedir. Dolayisiyla yanit degerleri ikinci

dereceden ve dogrusal modeller vasitasiyla secilen faktorlere bagli olarak hesaplanir

(Turan ve Altundogan, 2011).

Box ve Wilson 3% faktdriyel tasarimlara alternatif olarak merkezi kompozit
tasarimini  teklif etmistir. Onemli istatiksel Ozelliklere sahip (dondiiriilebilirlik ve
ortogonallik) merkezi kompozit tasarim, ikinci dereceden bir cevap diizeyi modelinin
meydana getirilmesi i¢in en popiiler yontemlerden biridir (Subasi, 2010; Aygiin, 2012).

Merkezi kompozit tasarim ii¢ boliimden meydana gelmektedir:

o k faktdr sayis1 olmak iizere 2% faktoriyel veya 2X™ kesirli faktoriyel tasarimdir,
burada faktor seviyeleri -1, +1 degerleri ile kodlanir. Buna tasarimin faktoriyel
parcas1 denilir.

. no adet merkez noktasi (no>1).

. Her bir tasarim degiskeninin ekseni iizerinde, tasarim merkezine uzakligi a olan iki
yildiz (veya eksen) noktasi. Bu kisim eksen pargasi veya yildiz parcast olarak da
isimlendirilir (Subasi, 2010; Aygiin, 2012).

Merkezi kompozit tasarim kisimlar1 Sekil 1.6’da gosterilmektedir. Burada, toplam
tasarim sayis1 N=2%+2k+no olmaktadir. Meydana getirilecek olan ikinci dereceden modelin
ana etkileri ve birinci dereceden interaksiyon etkileri 2* denemesinden elde edilirken,
merkez noktalar vasitasiyla sistemin egriselligi test edilmektedir (Subasi, 2010; Aygiin,
2012).

Merkezi kompozit tasarim metoduyla:

o Faktorlerin dogrusal etkisi incelenebilir.
. Faktorlerin parabolik etkileri ve faktorler arasindaki etkilesim ve karesel iligki
incelenebilir.
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. Optimum kosullar tespit edilebilir.
. Deneysel hata olup olmadigi kontrol edilebilir (Oba, 2012).

Cok Etkenli Kisim Yildiz Kisim Merkez Nokta

Sekil 1.6. Merkezi kompozit tasariminin kisimlari (Subasi, 2010; Aygiin, 2012)

Asagidaki sekillerde iki degiskenli merkezi karmasik tasarimin (Sekil 1.7 (a)) ve li¢
degiskenli merkezi kompozit tasarimin (Sekil 1.7 (b)) analitik diizlemde gosterimi
verilmektedir.
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Sekil 1.7. (a) Iki degiskenli merkezi kompozit tasarimimin analitik diizlemde gosterimi, (b) ii¢ degiskenli

merkezi kompozit tasariminin analitik diizlemde gosterimi (Oba, 2012)

1.5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

1950’li yillarda Milatz ve Walsh, analitik amaglarla ilk atomik absorpsiyon
spektrofotometresini (AAS) gelistirmis ve kullanmislardir. Yapilan bilimsel c¢aligmalar
sonucu AAS’nin kimyasal analize uygun bir yontem oldugu bulunmustur. 1960 yilinda ilk
ticari AAS cihazi piyasaya siiriilmils ve giinlimiize kadar degisik marka ve modellerde
gelistirilmislerdir. Bu yontem, yliksek sicaklikta gaz halinde bulunan element atomlarinin
elektromanyetik 1sinlar1 absorplamasi ilkesine dayanir. Yontemde element atomlarinin
uyarilmasi sirasinda enerji seviyeleri arasindaki gegisler i¢in gereken enerji miktarlari, her

element icin farklidir ve AAS bu farkliliklardan yararlanir (Colak, 2013).
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Atomik absorpsiyon spektroskopisi, segici, basit ve pratik bir yontemdir. Birgok

eser metal analizlerinde, AAS siklikla kullanilmaktadir (Alothman ve ark., 2013).
1.5.1. Atomik Absorpsiyon Spektrometresinin Kisimlari

Atomik absorpsiyon spektrometleri atomlastirici, monokromatér, 151k kaynagi ve
dedektdr gibi bilesenlerden olugmaktadir. Atomik absorpsiyon spektrometresinin

bilesenleri Sekil 1.8’de goriilmektedir.

_
o o ﬂf P
Oyvul Katot B I =) Monokromatir @) Dedektir sl Kaydedici
%

Lamhbasi
§

Yazie

= A Y akat

J Hava

B At Cazettisi
Sekil 1.8. Atomik absorpsiyon spektrometresinin bilesenleri (Bahadir, 2015)

1.5.1.1. Isik Kaynaklar:

Analitik yOntemler atomik absorpsiyonu esas almaktadir. FElektronik gegis
enerjilerinin her elemente 6zgli ve atomik absorpsiyon c¢izgilerinin 6nemli derecede dar
olmast sebebiyle (0.002—0.005 nm) analitik yontemler oldukea spesifiktir. Isik kaynaginin
bant genisliginin bir absorpsiyon pikinden daha dar olmasi, analitik sinyal (absorbans) ve
derisim arasinda dogrusal bir iliskinin olmas1 i¢in gereklidir (Kaplan, 2008).

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde kullanilan baslica 151k kaynaklari:
1) Elektrotsuz bosalim lambalar1

2) Oyuk katot lambalar1

3) Siirekli 151k kaynaklar

4) Yiiksek 1simali lambalar (Ergiin, 2009; Sentiirk, 2013).
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1.5.1.2. Atomlastiricilar

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinin 6nemli kisimlarindan biri, analit
atomlarinin olustugu ve 1s1n absoplanmasinin gergeklestigi atomlastiricilardir. Analizin
dogrulugu ve duyarliligi yiiksek derecede atomlastirma derecesine baglidir (Bahadir,
2015). Atomlastiricilar 5’e ayrilir:

1. Alevli atomlastirict

2. Alevsiz atomlastirici

3. Hidriir atomlastirma

4. Akkor bosalimli atomlastirma

5. Soguk-buhar atomlagtirma (Giineri, 2012).

Alevli atomlastiricilarda ¢6zelti haline getirilmis drnek bir kapilerle yanici ve yakici
gaz karigimiyla birlikte aleve piskiirtiillir. Coziiclinlin buharlasma hizi, damlacik
biiyiikliigii ve ¢oOziicliniin cinsine baghdir. Damlacik halindeki 6rnegin sis haline gelmesi
sonucunda ¢Oziicli alevde buharlasir. Tayin edilen elementin molekiiler gaz1 tuzu
halindeyken alevin daha sicak bolgelerine ulastiginda atomlarina ayrigir. Atomlastirmada
her elemente 6zgii farkli miktarlarda ve karigimlarda yanici ve yakici gazlar kullanilir
(Lajunen, 1992). Alevde kalma siiresi ve alevin yanma hiz1 da verimi etkileyen diger
faktorlerdir. Yiiksek atomlagsma verimi i¢in yanict ve yiikseltgen gazin karisimi iyi
secilmeli, gaz karigimi atomlagma verimini diisiirecek reaksiyonlar vermemelidir
(Mercimek, 2009).

Alevsiz (elektrotermal) atomlastiricilar daha hassastir. Ciinkii numunenin biiyiik bir
kism1 ¢ok kisa zamanda atom haline getirilir. Bunun sonucu hem optik yol iizerindeki
atomlarin sayisi hem de optik yol iizerindeki kalma siireleri artirilir. Elektrotermal

atomlastiricilarda mikrolitre diizeyinde numune kullanilir (Cantle, 1982).

1.5.1.3. Monokromator

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde monokromator olarak prizmadan
yapilmis diizenekler kullanilir. Farkli dalga boylarindaki 1s18in prizmaya giriste ve c¢ikista
farkli miktarlarda kirilmasi, prizmalarda dalga boyunun segilmesini saglar. Prizmanin 151k
kaynagina gore dondiiriilmesiyle ¢esitli dalga boyu degerlerine sahip 151k bir araliktan

gecerek madde ile etkilesimi saglanir. Prizma i¢inde kirilmaya ugrayan 11k, Cornu tipi
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prizmalarda prizmanin Oteki yiiziinden ¢ikarak cesitli dalga boylarina dagilir. Littrow
prizmasinin ise bir ylizii aliiminyum aynayla kapli oldugundan prizmaya giren 151k ayni

yiizeyden cesitli dalga boylarna ayrilarak prizmayi terkeder (Ince, 2005).

1.5.1.4. Dedektor

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde 1sin siddetini elektrik enerjisine
cevirebilen aletlere dedektor denir. Bu sistemlerde dedektor olarak fotogogalticilar
kullanilir. Fotogogaltict tiiplerde fotokatot yiizeyinden foton carpmast ile firlatilan
elektronlar dinot denilen yiizeylere dogru elektriksel alanda hizlandirilir ve dinoda ¢arpan
her elektron, dinot ylizeyinden 3-5 elektron daha koparir. Boylece sayilar1 giderek artan
elektronlar en sonunda bir anotta toplanarak elektrik akimina cevrilir (ince, 2005).
Fotogogalticilar ultraviyole ve goriinlir 151k (UV-GB) ve yakin-infrared spektorskopisi
(NIR) bolgesinde duyarlidirlar. Fotogogalticilarda goriiniir bolge i¢in ise Se, UV-GB kisa
dalga boylarinda Cs-Sb katot olarak kullanilir. Kuartz pencereler de dedektor olarak
kullanilmaya baslanmistir (Welz ve Sperling, 1999).

1.5.1.5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Meydana Gelen Girisimler

Bir analitin sinyalinde sistematik bir sapma sonucunda hatali sonuc¢larin ¢ikmasina
neden olan etkiler girisim olarak ifade edilir. Girisimler, kaynaklarma gore fiziksel,
kimyasal, zemin, iyonlasma ve spektral girisimler olarak siniflandirilir. Zemin ve spektral
girisimler dogrudan sinyali etkilerken, kimyasal ve fiziksel girisimler temel haldeki atom

sayisini etkiler. Girisimler negatif veya pozitif hataya yol acabilir (Sentiirk, 2013).

1.5.1.5.1. Fiziksel Girisimler

Fiziksel girisimler, analizi yapilacak maddenin ve referans maddesinin viskozite,
ylizey gerilimi, yogunluk gibi fiziksel Ozelliklerinin farkliliindan dolay1 olusur.
Cozeltilerin sislesme verimi; yogunluk, viskozite ve ylizey gerilimine baglidir. Bu 6zellik
damlacik boyutunu belirler. Eger bir ¢6zeltinin viskozitesi ve 6zgiil kiitlesi fazla miktarda
tuz eklenmesiyle artarsa daha az 6rnek emilir ve damlaciklar biiyiir. Dolayistyla bunun

dogal bir sonucu olarak da aleve ulasilan 6rnek miktar1 azalir (Tanriverdi, 2012). Fiziksel
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girisimler 6rnek ve standardin fiziksel 6zelliklerinin (viskozite, yiizey gerilimi vb) birbirine

benzetilmesiyle giderilebilir.

1.5.1.5.2. Spektral Girisimler

Atomlastiricidaki iki elementin veya bir element ile ¢ok atomlu bir tiirlin ayn1 dalga
boyundaki 15181 absorplamasi veya 15181 yaymasi sonucu spektral girisimler olusur. Analizi
yapilacak analitin absorbsiyon hatlar1 ile 6rnekte bulunan bagka bir elementin absorbsiyon
hatlarinin ¢akismast sonucu meydana gelen girisimlerdir. Bu durumun Onlenmesi igin
zeeman etkisi ile zemin diizeltmesi ya da analitin ikinci bir hatt1 varsa o hatta 6l¢iim yapilir

(Skoog ve ark., 1998).

1.5.1.5.3. Kimyasal Girisimler

Elementin nicel olarak atomlasmasini Onleyen herhangi bir bilesik olusumu,
kimyasal girisim olarak tanimlanir. Kimyasal girisimler, zor eriyen veya buharlasan tuz
olusumu ya da olusan molekiillerin tam olarak ayrismamasi veya serbest atomlarin
ortamda bulunan diger radikal veya atomlarla tepkimeye girerek absorpsiyon igin
uygunluklarim1 kaybetmesi sonucunda ortaya ¢ikar. Birgok kimyasal girisim, kimyasal
cevrenin degistirilmesi ya da alev sicakliginin yiikseltilmesi ile giderilir. Bu yontemler
istenmiyorsa ya da pratik degilse asagida belirtilen yontemler uygulanabilir;

o Standart ¢ozeltiye, girisim yapan iyon eklenerek standart ¢ozeltiler ve 6rnek ortami

birbirine benzetilir,

. Ornek ¢ozeltisine asir1 eklenen baska bir katyonla, girisim yapan anyon baglanir,

. Ayirma metotlariin uygulanmasiyla, tayin edilecek element numune ortamindan
ayrilir,

o Standart ekleme metodu uygulanir.

Alevin 6zellikleri sebebiyle ortaya ¢ikan bazi kimyasal girisimler, indirgen ve inert
bir ortama sahip olmalarindan dolay1 alevsiz atomlastiricilarda meydana gelmezler (Aydin,

2009).
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1.5.1.5.4. iyonlasma Girisimleri

Baz1 elementlerin kolaylikla iyonlagsmasi nedeniyle temel diizeyde bulunan atom
sayisinda azalma meydana gelebilir. Bundan dolayr analizlerde uygulanan sicaklikta
atomlarmn iyonlagmasi istenmez. Iyonlasma girisimleri Onlenebilmesi igin &rnek ve
standartlara daha kolay iyonlasabilen bagka bir element ilave edilebilir ya da atomlasma
sicaklig1 diisiiriilebilir. Bunun i¢in de ortama iyonlasma potansiyelleri diisiik ve kolaylikla
iyonlasabilen metaller (stronsiyum, sodyum, rubidyum, potasyum, lityum ve sezyum gibi)
eklenir ve ilave edilen metalin iyonlagmasi sonucunda ortaya c¢ikan elektronlar analiz

edilecek metalin iyonlagsmasini engeller (Skoog ve ark., 1998).

1.5.1.5.5. Zemin Girisimleri

Zemin girisimleri, 6rnek ¢ozeltisinde ¢ok atomlu tiirlerin 15181 absorplamasi sonucu
elde edilen deger olarak ifade edilir. Analiz elementinin 6l¢iimii yapilan dalga boyunda
atomlastiricida bulunan molekiil ve radikallerin, oyuk katot lambasindan yayilan 15181 bir
kismin1 absorplamalar1 sonucunda meydana gelir. Bu sekilde gerceklestirilen absorbans
okumalar1 elde edilen degerlerde artislara dolayisiyla analizlerin yanlis yapilmasina neden
olur. Oksit molekiilleri veya hidroksit radikalleri, matrikste bulunan element ile alev
gazinin etkilesimi sonucu olusabilir. Molekiiler absorbsiyon girisimi, incelenen element ile
molekiiliin ayn1 dalga boyunda absorbsiyonu sonucu goriiliir. Pargaciklarin difiizyonu
yiiksek tuz derisimli 6rnekler kullanilmas1 durumunda ortaya ¢ikar. Bu duruma grafit firin
atomik absorpsiyon spektrofotometresinde (GFAAS) daha cok rastlanilir. Zemin diizeltme,
bu nedenlerden dolayr GFAAS ile yapilan tayinlerde daha ¢ok gereklidir ve bu girisimi

onlemek i¢in, gaz oranlarina ve dalga boyu se¢imine dikkat edilmelidir (Weldon, 1999).
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Materyal

2.1.1. Kullanilan Reaktifler

Calismada analitik saflikta sodyum hidroksit (Sigma Aldrich, 1310-73-2),
hidroklorik asit (Sigma Aldrich, 7647-01-0), PAN (ROTH, KK12), klorofrom (VWR,
83627), etanol (Sigma Aldrich, 64-17-5), Cu standardi (Sigma Aldrich, 38996), nitrik asit
(Sigma Aldrich, 7697-37-2) kullanildi.

Sekil 2.1°de komplekslestirici PAN, Sekil 2.2’de Cu’nun PAN ile olusturdugu

kompleksin kimyasal formiilii gosterilmistir.

Sekil 2.2. Cu-1-(2-piridilazo)-2-naftol kompleksinin kimyasal formiilii (Kiranarthigiller, 2014)



2.1.2. Kullanilan Cihazlar

o Atomik absorpsiyon spektrofotometresi (Perkin Elmer Analyst 800)
° Vorteks (Jeio Tech, VM-96B)

o Analitik terazi (RADWAG AS220/C/2)

° Ultra saf su cihazi (Milipore Direct Q3)

° pH metre (Thermo Scientific, Orion3 Star)
° Santrifiij (Centurion Scientific K3 Series)
2.2. Metot

2.2.1. Deneyin Yapihisi

Bu ¢alismada, eser diizeydeki bakirin FAAS ile tayini 6ncesi ortamdan ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi amaciyla DSSME yontemi kullanildi. Ekstraksiyon ¢oziiclisii olarak
kloroform, dispersif ¢oziicii olarak da etanol kullamildi. Cu** iyonlarmin ekstraksiyon
oncesi 1-(2-piridilazo)-2-naftol ile kompleksi olusturuldu. Bu kompleksin kloroform ile
etkilesimini arttirmak yani kloroformun su fazina dagilmasini saglamak i¢in karistirma
islemi vorteks kullanilarak gerceklestirildi. Ekstraksiyon islemi sonunda ekstraksiyon
fazindaki Cu?* derisimi FAAS ile belirlendi.

Bakir iyonlarinin ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve analizi i¢in Oncelikle ©n
denemeler gerceklestirildi. Bu veriler 1518inda deneysel parametrelerin optimizasyonu i¢in
sinirlar belirlendi. Bu amagla 5 mg L’lik Cu?>*’dan 0.25 mL almarak iizerine 9.25 mL’lik
saf su ilavesi yapildi. Farkli derisimdeki 0.1 M NaOH ve 0.1 M HCI kullanilarak pH
ayarlandi. Cozeltiye 0.5 mL 1.0x102 M PAN ilave edildi. Hazirlanmis olan kloroform ve
etanol karisimindan farkli miktarlarda eklenerek vortekslendikten sonra ekstraksiyon fazi
ile su fazini1 birbirinden ayirmak i¢in bu karisim 3000 rpm’de santrifiijlendi. Alttaki
ekstraksiyon sivisi bir pipet yardimi ile 2 mL’lik deney tiiplerine alinip son hacmi etanol
ile 500 pL’ye tamamlandi. Cozeltideki bakir derisimi FAAS ile belirlendi. Ekstraksiyon
¢oOziiclisii miktari, pH, dispersif ¢oziicii hacmi, vorteks siiresi ve santriflij siiresi gibi
deneysel parametreler CYM deneysel c¢alisma programinda belirlenen degerler ile

gergeklestirildi (Tablo 2.1). Bu calismalar sirasinda farkli pH’lardaki mikroekstraksiyon
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islemi sonrasi elde edilen farkli fazlarin ve bu fazlarin goriinimii asagida sunulmustur

(Resim 2.1, Resim 2.2 ve Resim 2.3).

Tablo 2.1. Optimizasyonda kullanilan deneysel tasarim

Deneme pH Ekstraksiyon Dispersif ¢oziicii Vorteks Santrifiij
sirasi ¢0ziicii hacmi (uL) hacmi (mL) siiresi (dk) stiresi (dk)
1 8 100 0.1 1 10
2 2 300 3 1 2
3 2 300 3 1 10
4 2 300 0.1 1 2
5 2 100 3 1 2
6 5 200 1.55 4 6
7 2 100 0.1 1 10
8 8 300 0.1 7 2
9 2 100 0.1 1 2
10 2 100 3 7 2
11 8 300 3 7 2
12 8 100 3 1 2
13 2 300 0.1 7 2
14 8 300 3 1 10
15 2 300 3 7 2
16 5 200 1.55 4 6
17 2 100 0.1 7 10
18 8 100 3 1 10
19 5 200 1.55 4 2
20 5 200 1.55 4 6
21 8 100 0.1 7 10
22 2 100 0.1 7 2
23 5 200 1.55 7 6
24 5 200 1.55 4 6
25 8 200 1.55 4 6
26 5 200 1.55 4 6
27 8 300 0.1 1 2
28 2 300 0.1 7 10
29 5 200 1.55 4 6
30 8 100 3 7 10
31 2 300 3 7 10
32 5 200 3 4 6
33 8 300 3 1 2
34 8 300 3 7 10
35 5 200 1.55 4 10
36 8 100 0.1 1 2
37 8 300 0.1 7 10
38 2 100 3 7 10
39 2 100 3 1 10
40 8 300 0.1 1 10
41 5 200 1.55 4 6
42 2 300 0.1 1 10
43 5 200 1.55 4 6
44 8 100 0.1 7 2
45 5 200 1.55 1 6
46 5 100 1.55 4 6
47 5 200 0.1 4 6
48 8 100 3 7 2
49 5 300 1.55 4 6
50 2 200 1.55 4 6
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Resim 2.1. pH 2’de ekstraksiyon islemi sonrasi olusan faz ayrimi

Resim 2.3. pH 8’de ekstraksiyon islemi sonrasi olusan faz ayrimi

Cevap yiizey metodu kullanilarak optimize edilen degiskenler ve bu sekilde
gelistirilen model Tunceli ilinde satisa sunulan 20 farkli kuru ¢ay 6rnegine ve standart

referans maddeye (NIST SRM 1547 Peach leaves) uygulandi.
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2.2.2. Deneysel Dizayn ve Istatistiksel Analiz

Arastirmada gerceklestirilen kuru c¢ay Orneklerinde bakir tayini igin segilen
parametrelerin optimizasyonu CYM kullanilarak yapildi. Cevaplar ile degiskenler
arasindaki matematiksel modellerin gelistirilmesi i¢in gerekli olan deneysel veriler MKT
deneme plani izlenerek yapildi.

Deneysel tasarimda kullanilacak olan parametreler (bagimsiz degiskenler) ve bu
parametrelerin seviyeleri 6n denemeler sonucunda tespit edildi. Deneysel tasarimda
kullanilan bagimsiz degiskenler ve bunlarin seviyeleri Tablo 2.2°de gosterilmistir.
Calismada, 50 deneysel noktadan (8 merkez nokta) ve 5 degisken ile olusturulan ‘merkezi
timlesik ylizey tasarim’ istatistiksel dizayni (a=1) kullanildi. Design expert 10.0 programi

kullanilarak olusturulan deneme plani Tablo 2.1°de gosterilmistir.

Tablo 2.2. Bakirin optimizasyonu icin degiskenler ve seviyeleri

Bagimsiz degiskenler Kodlanms seviyeler

-1 0 +1
A-pH 2 5 8
B-Ekstraksiyon ¢éziiciisii hacmi (uL) 100 200 300
C-Dispersif ¢oziicii hacmi (mL) 0.1 1.55 3
D-Vorteks siiresi (dk) 1 4 7
E-Santrifiij siiresi (dk) 2 6 10

Bakirin optimizasyonu amaciyla kullanilacak olan pH, ekstraksiyon c¢oziiciisii
hacmi, dispersif ¢oziicli hacmi, vorteks sliresi ve santrifiij siliresi (bagimsiz degisken)

parametrelerine cevap olarak bakir degerlerindeki degisimler saptandi.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Bu caligmada, deney sonucuna etki eden bagimsiz degiskenlerin birbirleriyle olan
etkilesimleri MKT kullanilarak istatistiksel dizayn uygulamasi ile belirlendi. Dizayn
sonuglarma gore pH, ekstraksiyon ¢oziiciisii hacmi, dispersif ¢oziicii hacmi, vorteksleme
siiresi ve santrifiijleme siiresinin etkin parametreler oldugu belirlendi. Optimum sartlar1
belirlemek amaciyla 50 deney noktasindan olusan tasarim olusturuldu ve her nokta 3’er
tekrar olarak calisildi. Ayrica, incelenen degiskenlerin, sonuca ve birbirlerine olan etkileri
de incelendi. Merkezi kompozit tasarim kullanilarak incelenen parametrelerin araliklar1 ve
elde edilen Cu degerleri Tablo 3.1°de verilmistir.

Tasarim, 8 merkez nokta olmak iizere toplam 50 deneysel noktadan olugsmaktadir.
Design Expert 10.0.5 yazilimiyla deney sonuglari istatiksel olarak degerlendirilmis ve
ANOVA sonuglar1 Tablo 3.2’de sunulmustur. F-testiyle, elde edilen lineer esitligin
istatiksel anlami kontrol edilerek kuadratik modelin varyans analizi Tablo 3.2°de
verilmistir. Modelde ‘Prob>F’ (<0.0001) olarak ifade edilen t-testi i¢in gozlenen 6nem
degerinin 0.05’ten kiiclik olmasi, sonuglarin anlamli olabilmesi i¢in gerekliyken, 0.10’den
biiyiik oldugu durumlarda ise cevap degiskenleri icin model anlamsiz olmaktadir. Cok

diisiik ‘Prob>F’ (<0.0001) degeri ve F-degerinden anlasildig1 tizere model anlamlidir.



Tablo 3.1. Deneysel tasarimin bilesenleri

Deney A B C D E Bakir
Sira pH Ekstraksiyon Dispersif Vorteks Santrifiij miktari
No ¢Oziicii ¢Oziicl stiresi (dk) stiresi (dk) (mg L)

hacmi (pL) hacmi (mL)

1 8 100 0.1 1 10 0.16
2 2 300 3 1 2 0.37
3 2 300 3 1 10 0.39
4 2 300 0.1 1 2 0.67
5 2 100 3 1 2 0
6 5 200 1.55 4 6 2.4
7 2 100 0.1 1 10 0
8 8 300 0.1 7 2 1.29
9 2 100 0.1 1 2 0.09
10 2 100 3 7 2 0
11 8 300 3 7 2 0.48
12 8 100 3 1 2 0.1
13 2 300 0.1 7 2 0.32
14 8 300 3 1 10 1.03
15 2 300 3 7 2 0.32
16 5 200 1.55 4 6 24
17 2 100 0.1 7 10 0
18 8 100 3 1 10 0
19 5 200 1.55 4 2 1.39
20 5 200 1.55 4 6 1.95
21 8 100 0.1 7 10 0
22 2 100 0.1 J/ 2 0
23 5 200 1.55 7 6 2.45
24 5 200 1.55 4 6 24
25 8 200 1.55 4 6 1.13
26 5 200 1.55 4 6 24
27 8 300 0.1 1 2 1.79
28 2 300 0.1 7 10 0.38
29 5 200 1.55 4 6 24
30 8 100 3 7 10 0
31 2 300 3 7 10 0.51
32 5 200 3 4 6 1.32
33 8 300 3 1 2 0.71
34 8 300 3 7 10 1.3
35 5 200 1.55 4 10 1.4
36 8 100 0.1 1 2 0.27
37 8 300 0.1 7 10 1.83
38 2 100 3 7 10 0
39 2 100 3 1 10 0
40 8 300 0.1 1 10 1.9
41 5 200 1.55 4 6 2.4
42 2 300 0.1 1 10 0.41
43 5 200 1.55 4 6 2.4
44 8 100 0.1 7 2 0.05
45 5 200 1.55 1 6 2.46
46 5 100 1.55 4 6 1.4
47 5 200 0.1 4 6 1.53
48 8 100 3 7 2 0
49 5 300 1.55 4 6 2.31
50 2 200 1.55 4 6 0.73
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Tablo 3.2. Cevap yiizey metodunda kuadratik model i¢in tek yonlil varyans analizi (ANOVA)

Kaynak Kareler Serbestlilik Ortalama F- P-degeri  Anlamhhk
toplam derecesi kare degeri P>F
Model 39.91 20 2.00 4138  <0.0001 Onemli
A-pH 1.61 1 1.61 33.39  <0.0001
B-Ekstraksiyon 6.09 1 6.09 126.27  <0.0001
¢Oziicli hacmi
C-Dispersif 0.63 1 0.63 12.96 0.0012
Coziicii hacmi
D-Vorteks siiresi 0.028 1 0.028 0.57 0.4549
E-Santrifiij siiresi 0.030 1 0.030 0.62 0.4367
AB 1.13 1 1.13 2348  <0.0001
AC 0.27 1 0.27 5.60 0.0249
AD 0.035 1 0.035 0.73 0.4005
AE 0.13 1 0.13 2.75 0.1081
BC 0.37 1 0.37 7.76 0.0093
BD 1.013E-003 1 1.013E-003 0.021 0.8858
BE 0.090 1 0.090 1.87 0.1817
CD 0.030 1 0.030 0.62 0.4366
CE 0.070 1 0.070 1.46 0.2370
DE 0.047 1 0.047 0.96 0.3342
A? 2.58 1 2.58 53.49  <0.0001
B? 0.023 1 0.023 0.48 0.4958
C? 0.69 1 0.69 14.21 0.0007
D? 0.63 1 0.63 13.01 0.0012
E? 0.77 1 0.77 15.87 0.0004
Uyum eksikligi 1.22 22 0.056 2.19 0.1445 Onemli degil
Saf hata 0.18 7 0.025
R? 0.94
Ayarlanmig R? 0.90
Tahmini R? 0.96

*p<0.01 ¢ok dnemli; 0.01<p<0.05 6nemli; p>0.05 dnemsiz

R?’nin degerine bakilarak, modelin uyum derecesi ¢oklu korelasyon katsayisi
belirlendi. Onerilen bu kuadratik modelin cevap degiskenlerindeki degisimleri %94 gibi
yiiksek bir oranda tanimlayabildigi goriildii. Modele katkisi olmayan degiskenlerin daha
gergekei diizeltilmis ve modelin agiklayicilifii daha iyi tanimlayan R? terimi %90 olarak
elde edildi. Yeterli kesinlik (adequate precision) degeri, sinyal giiriilti oranini temsil
etmektedir ve bu degerin 4’iin iistiinde olmasi1 beklenir. Bu ¢aligmada, sinyal giiriiltii oran
20.4 olarak belirlendi. Modelde cevap olarak kullanilan bakir degerleri deneysel veriyi
hangi 6l¢iide karsiladg: R? (regresyon katsayisi), Adj-R? (diizeltilmis regresyon katsayisi)
ve C.V. (varyasyon katsayis1) hesaplanarak belirlendi. Tablo 3.3’te modelin uygunlugunun
test edilmesi i¢in kullanilan istatistik degerler verilmistir. ANOVA analizi sonucunda elde
edilen F-degeri 6nerilen modelin 6nemli oldugunu gosterdi. “p” degeri 0.05’ten kiiciik olan
parametreler, istatiksel olarak Onemlidir. Ekstraksiyon c¢oziiclisii hacmi, pH, dispersif
¢oOziicli hacmi, vorteks siiresi ve santrifiij siiresinin adsorpsiyon prosesinde Onemli bir

etkiye sahip oldugu modelde agik¢a goriilmektedir.
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Tablo 3.3. Modelin uygunlugunun test edilmesi i¢in kullanilan istatistikler

Cu2+
R? 0.9661
Adj-R? 0.9428
Pred-R? 0.9034
PRESS 3.99
C.V.% 22.10
Adeq Precision 20.407

Uyumu istatistiksel olarak onaylanan modellerin istenilen cevaplar igin

matematiksel ifadeleri asagidaki denklemlede gosterilmistir:

Cu**=+2.15+0.22%A+0.42*B-0.14*C-0.029*D+0.030*E+0.19*AB-0.092* AC-
0.033*AD+0.064*AE-0.11*BC+5.625E-
003*BD+0.053*BE+0.031*CD+0.047*CE+0.038*DE-1.02%A%-0.096+B>-
0.53*C%+0.50*D*-0.56 *E* (1)

Bakir degeri igin regresyon analizi sonucunda elde edilen birlesik polinimiyal
model, kodlanmis degiskenler cinsinden Esitlik 1°de verilmistir (p <0.01). Esitlik 1’den
tahminlenen degerler ile deneysel degerler arasindaki uyum Sekil 3.1°de gdsterilmistir.

Kuru cay orneklerinin bakir degerleri i¢in model tahminlerinin deneysel verilerle uyumlu

oldugu belirlendi.

Tahminlenen bakir degerleri (mg L)

Deneysel bakir degerleri (mg L)

Sekil 3.1. Cu?* miktar1 igin modelden tahminlenen degerlere kars1 deneysel veri degerleri

Bakir verimi iizerine pH’1n, ekstraksiyon ¢oziiciisii hacminin ve dispersif ¢oziicii

hacminin etkisinin istatistiki olarak ¢cok énemli (p<0.01) oldugu tespit edildi. Bakir verimi
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lizerine vorteks siiresi ile santrifiij siliresinin istatistiki olarak 6nemli olmadig (p>0.05)
belirlendi. Ayrica ekstraksiyon ¢oziiciisii hacmi, pH ve dispersif ¢ozilici hacmi
degiskenlerinin model i¢in 6nemli oldugu bu parametrelerde meydana gelecek degisimin
bakir verimini 6nemli oranda degistirecegi tespit edildi. pH ve ekstraksiyon c¢oziiciisii
hacmi arasindaki etkilesimin istatistiki olarak ¢ok dnemli (p<0.01) oldugu, pH ile dispersif
¢oOziicli hacmi arasindaki etkilesimin ise istatistiki olarak dnemli (0.01<p<0.05) oldugu
belirlendi. pH-vorteks siiresi ve pH-santrifiij siiresi arasindaki etkilesimlerin istatistiki
olarak O6nemli olmadig1 (p>0.05) belirlendi. Ekstraksiyon ¢oziiciisii hacmi ile dispersif
¢Oziici hacmi arasindaki etkilesimin istatistiki olarak ¢ok oOnemli (p<0.01) oldugu
ekstraksiyon ¢oziiciisii hacmi-vorteks siiresi ve ekstraksiyon ¢oziiciisii hacmi-santrifiij
siiresi arasindaki etkilesimlerin istatistiki olarak 6nemli olmadigt (p>0.05) belirlendi.
Ayrica dispersif ¢oziicii hacmi-vorteks siiresi ve dispersif ¢Oziicli hacmi-santrifiij siiresi
arasindaki etkilesimlerin istatistiki olarak 6nemli olmadigi (p>0.05) tespit edildi. Vorteks
stiresi ile santrifiij siiresi arasindaki etkilesimlerin istatistiki olarak onemli olmadig:
(p>0.05) ANOVA tablosunda sunulan bilgilerden elde edildi.

Sekil 3.2°de verilen ii¢ boyutlu cevap yiizey ve iki boyutlu kontur grafikleri
incelendiginde, ideal pH’mn ve ekstraksiyon ¢dziiciisii hacmi artikga Cu?* miktarinin da

buna bagli olarak arttig1 goriildii.

Cu miktan (mg/L)

Cu miktari (mg/L)

Ekstraksiyon coziicii hacmi (uL)

300

Ekstraksiyon ¢éziiciisii hacmi (uL)

a) b)

Sekil 3.2. Ekstraksiyon ¢dziicii hacminin ve pH’mn Cu?* miktarina etkisi a) Cevap yiizey grafigi b) Kontur
grafigi
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Kartal (2012), ekstraksiyon ¢0Ozilicii se¢iminin, DSSME  yonteminin
optimizasyonunda incelenen en 6nemli degiskenlerden biri oldugunu rapor etmistir.
Ekstraksiyon c¢oziiciisii olarak sudan daha yiiksek ekstraksiyon kapasitesine ve yiiksek
yogunluga sahip uygun sivilar se¢mistir. Ekstraksiyon ¢oziiclisii olarak halojenli
hidrokarbonlar, klorobenzen, kloroform, karbon tetrakloriir ve tetrakloroetilen kullanmistir.

Altun (2013), yaptizn calismada eser diizeydeki Co®** ve Cu®mnm secimli
ekstraksiyonu ve tayini i¢in DSSME yontemini kullanmistir. Analitlerini, mikro
orneklemeli injeksiyon sistemli FAAS ile tayin etmistir. Calismada DSSME’yi etkileyen
ana degiskenler olarak ekstraksiyon ¢Oziicii tiiri ve hacmi, ornek c¢ozeltisinin pH’1,
dispersif ¢oziicii tiiriinii ve hacimleri, ligand olarak kullanilan ditizon miktarin1 optimize
etmistir. Optimum kosullarida, ekstraksiyon ¢oziiciisiinii 250 uL. CHCI3, 6rnek hacmini 5
mL, dispersif ¢oziicliyli 1 mL aseton, ligadi 0.05 mg ditizon olarak belirlemistir. Bu sartlar
altinda kantitatif geri kazanim degerini elde etmistir. Deristirme faktoriinii 20 olarak
bulmustur. Co** ve Cu®** DSSME i¢in matriks iyon etkilerini incelemistir. Optimizasyon
saglandiktan sonra, yontemi kat1 6rnek olarak kurutulmus nane orneklerine ve cesitli su
orneklerine uygulamistir. Yontemin dogrulugunu endiistriyel atik su standart referans
maddesi (BCR 715) ile kontrol etmistir. Ortalama geri kazanim degerleri %99.1-100.2
araliginda degisirken bagil standart sapma degeri %1.0-0.9 araliginda oldugu rapor
edilmistir. Calismada DSSME-AAS gozlenebilme siirlart Co?* ve Cu* igin sirastyla 1.23
ug L' ve 2.48 pg L' olarak hesaplanmistir.

Cu miktar: (mg/L)

3‘7’
25 2,42
1.84 —
k <
b 1.26 —
&

0.68 —

T T b ¢

3 4 5

pH

Cu miktan (mg/L)

Dispersif ¢oziicii hacmi (mL)

8

L 4
1,26 4 pH o1 T T
0,68 ” 3 2 6 7

Dispersif ¢oziicii hacmi (mL) 01 2

a) b)
Sekil 3.3. Dispersif ¢oziicii hacmi ve pH’in Cu?* miktarina etkisi a) Cevap yiizey grafigi b) Kontur grafigi

Sekil 3.3’te verilen ii¢ boyutlu cevap ylizey ve iki boyutlu kontur grafikleri

incelendiginde maksimum Cu** miktar1 i¢in pH’1n 5 ve dispersif ¢dziicii hacminin 1.56 mL
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oldugu, artan pH ve dispersif ¢Oziicii hacmine bagli olarak Cu miktarinin azaldigi
belirlendi.

Zang ve ark. (2009), DSSME yonteminde analitin bazik veya asidik karakterde
olmasi halinde ekstraksiyon verimini etkilemede pH’in 6nemli bir faktdr oldugunu tespit
etmislerdir. Sulu fazin iyonik siddeti analitlerin ekstraksiyon verimini etkilemistir.

Kaya (2014), yeni bir yontem olan YKODME mikroekstraksiyon yontemini su
orneklerinde eser miktardaki civa iyonlarinin tayini icin kullanmistir. Hg?* iyonunu FAAS
ile tayin etmistir. Hg?* iyonlari, karistirma hizi, sicaklik ve uygun pH’mn saglandig
ortamda KI’den gelen [I]" iyonu ile [Hgls]> kompleksini olusturarak ekstrakte edilmis
kristalviyole (CV) igeren 1-dodekanol tarafindan ekstrakte edilmistir. Organik ¢oziicliniin
katilagsmas1 i¢in buzdolabmna konulmus ve daha sonra metanol ile katilastirilmis damla
seyreltilmistir. Bu ¢alismada optimum kosullar; 6rnek hacmi 100 mL, pH 4, ekstraksiyon
¢oOziicii miktar1 100 pL, sicaklik 26+3 °C, ekstraksiyon siiresi 45 dakika, KI derisimi 0.2
mol L1, karistirma hizi 750 rpm, CV miktar1 %0.2 (a/h), son hacim ise 300 pL olarak
bulunmustur. Bu optimum kosullar altinda tayin edilebilecek en diisiik derisim 0.089 mg L
!, gdzlenebilme smir1 0.027 mg L' ve zenginlestirme faktdrii 73, % bagil standart sapma
ise 2.4 olarak bulunmustur. Calismada YKODME yonteminin uygulanabilirligini ve
dogrulugunu tespit etmek amaciyla yontem ger¢ek ve sertifikali su Orneklerine
uygulanmstir.

Sekil 3.4’te verilen ii¢ boyutlu cevap ylizey ve iki boyutlu kontur grafikleri
incelendiginde, Cu®* miktar1 igin ideal pH olan 5’te, minimum bakir diizeyi 4 dakikalik
vorteks siiresinde iken hem 7. dakikaya dogru hem de 1. dakikaya dogru vorteks siiresi

degisimiyle Cu®" miktarmin arttig1 gozlendi.

Cu miktan (mg/L)

Cu miktar (mg/L)

Vorteks siiresi (dak)

\ ‘

Vorteks siiresi (dak) 3 K £ pH 2 3 4 5
1 2 pH
a) b)

Sekil 3.4. Vorteks siiresi ve pH’1in Cu?** miktarina etkisi a) Cevap ylizey grafigi b) Kontur grafigi
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Citak (2012), Cu?* ve Pd** iyonlarmin su 6rneklerinde tayini icin DSSME esasina
dayanan iki farkl1 zenginlestirme metodu gelistirmistir. Ik olarak, Cu®* eser miktarnin
tayini icin DSSME ve mikro 6rnek verici sistem destekli FAAS kombinasyonuyla yeni bir
metot gelistirmistir. Calismada, 1-nitroso-2-naftol selatlayict madde, kloroform ve
etanol’de ekstraksiyon ve dispersif ¢oziiciiler olarak secilmistir. Ekstraksiyon ve dispersif
¢Oziiciisiinilin tiirii ve hacmi, 6rnegin pH’1, ligand konsantrasyonu, matriks iyonlar1 gibi
ekstraksiyon verimini etkileyen bazi parametreleri arastirmistir. Calismada optimum sartlar
altinda zenginlestirme faktorii ve gozlenebilme siniri sirasiyla 70 ve 0.95 pg L' olarak
bulunmustur. Bagil standart sapmayr %1.9 olarak hesaplamistir. Yontemin dogrulugu
standart referans madde (NRCC-SLRS-4 Irmak suyu) analiziyle gergeklestirilmistir. Bagil
hata %-3.31 olarak bulmustur. Gelistirilen zenginlestirme yontemini pet sise icme suyu
orneklerine basarili bir sekilde uygulamistir. Yine cesitli su drneklerinde Pd**’nin ayirma
ve zenginlestirmesi ig¢in yeni bir ultrasonik destekli iyonik sivi DSSME yontemi
gelistirilmistir. Pd** konsantrasyonlarinin tayini mikro &rnek verici sistemi destekli FAAS
ile yapilmistir. 1-feniltiyosemikarbazit (PTC) hidrofobik selatlar1 ultrasonik banyo yardimi
ille su Ornekleri igerisine dagitilmis kiiciik  1-hegzil-3-metil imidazolyum
bis(triflorometilsiilfonil)imit (Cemim [NTf2]) damlaciklart igine ekstrakte edilmistir.
Cemim[NTf>] hacmi, 6rnegin pH’1, PTC konsantrasyonu ve ekstraksiyon siiresi gibi bazi
degiskenleri ayrintili olarak incelemistir. Zenginlestirme faktoriinii 45 olarak bulunmustur.
Analit iyonlarinin gdzlenebilme smiri1 11 mg L', bagil standart sapmayr %3.1 olarak
bulmustur. Onerilen ydntem basariyla deniz suyu, nehir suyu, gél ve cesme suyu
orneklerinde Pd** tayini igin uygulanmustir.

Sekil 3.5’te verilen ii¢ boyutlu cevap ylizey ve iki boyutlu kontur grafikleri
incelendiginde, maksimum Cu®" miktar1 i¢in santrifiij siiresinin 6 dakika ve pH’mn 5

oldugu, artan pH ve santrifiij siiresine bagl olarak Cu®* miktarinin azaldig1 belirlendi.
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Cu miktan (mg/L)

Santrifiij siiresi (dak)

a) b)

Sekil 3.5. Santrifijj siiresi ve pH’1in Cu®* miktarina etkisi a) Cevap yiizey grafigi b) Kontur grafigi

Kaya (2014), selat-metal olusumunda ve sonrasinda yapilacak ekstraksiyon
isleminde ortamin pH’inin ¢ok o©Onemli oldugunu vurgulamistir. Arastirmaci, metal
iyonlarinin ayrilmasinda, SFODME yontemini esas almig ve bu iyonlarin olusturdugu
hidrofobik o6zellikteki kompleksin, kiiciik hacimdeki bir ekstraksiyon ¢oziiciisiine
ekstraksiyonu temeline dayandirmistir. Bdylece ekstraksiyon verimini ve kompleks
olusumunu dogrudan etkileyen pH degerinin saptanmasini énemli bulmustur.

Istk  (2015), vyaptig1t c¢alismada zearalenonun HPLC ile tayin Oncesi
zenginlestirilmesi i¢in basit, hizli ve etkili olan iyonik sivi bazli DSSME yontemini
gelistirmistir. Yontemde, 1-butil-3-metilimidazolyum, bis(triflorometansiilfonil) imid ve 1-
metil-3-oktilimidazolyum bis(triflorometansiilfonil) imid iyonik sivilar ekstraksiyon
¢oziiclisii olarak kullanilmistir. Calismada her iki iyonik sivi ile 6rnek pH’1, dispersif
¢oziicli ¢esidi ve hacmi, iyonik sivi hacmi, ekstraksiyon ve santrifiij siiresi, tuz etkisi gibi
ekstraksiyon verimliligini etkileyen parametreler optimize edilmistir. 1-Butil-3-
metilimidazolyum bis(triflorometansiilfonil) imid ile daha yiiksek ekstraksiyon verimi elde
edilmistir. Optimum kosullar altinda, zearalenon tayini i¢in yontemin 1-750 pg L
araliginda dogrusal oldugu ve gozlenebilme sinir1 0.25 pug L olarak bulunmustur. Giin-ici
ve glinler-aras1 tekrarlanabilirlik, yiizde bagil standart sapma cinsinden %1.36 ve %3.02
olarak elde edilmistir. Gelistirdigi yontemi bira ve tahil 6rneklerine (misir ve bugday)
uygulamistir. Yontemin dogrulugu icin Orneklere standart zearalenon c¢ozeltisi ilave
edilmis ve %80-100 oraninda geri kazanim elde edilmistir.

Sekil 3.6’da verilen ii¢ boyutlu cevap ylizey ve iki boyutlu kontur grafikleri
incelendiginde, ideal dispersif ¢dziicli hacminin 1.56 mL oldugu ve ekstraksiyon ¢oziiciisii

hacminin artikca Cu?* miktarinin da buna bagl olarak arttig1 goriildii.
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Ekstraksiyon tekniklerinde, ekstraksiyon ¢0ziiclisii hacminin verimi etkileyen
onemli parametrelerden biri oldugu Sahin ve Durukan (2011), tarafindan rapor edilmistir.
Mikrodamla i¢ine analitin tasinma oraninin, ekstraksiyon fazi ile sulu fazi arasindaki ara
yiizey alanmi ile dogrudan iligkili oldugu da vurgulanmistir. Bu yiizden damla hacmi
arttiginda, ekstraksiyon verimi ve ekstraksiyon ara yiizeyi artmistir. Damla hacminin daha
da artmasiyla, ekstraksiyon veriminin distiigii ve ¢Oziicii hacmi etkisinin iistiin oldugu

vurgulanmistir.

Cu miktan (mg/L)

3
F
2,42

Cu miktan (mg/L)

Dispersif ¢éziicii hacmi (mL)

300
o T T T

¢ 100 150 200 250
N g g : 085\/ Ekstraksiyon ¢oziicii hacmi (uL . e A
Dispersif ¢éziicii hacmi (mL) 017100 § ®D) Ekstraksiyon ¢éziicii hacmi (nL)
a) b)

Sekil 3.6. Dispersif ¢oziicii hacmi ve ekstraksiyon ¢oziicii hacminin Cu?* miktarina etkisi a) Cevap yiizey
grafigi b) Kontur grafigi

Bahadir (2015), tarafindan yapilan ¢alismada DSSME yontemi ile 3 farkli organik
karakterli ligant kullanilarak, Cd**, Pd** ve Au** iyonlarmn sulu ¢dzeltilerden ayrilmast,
zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayin yontemleri arastirilmistir. Bu iyonlarin geri kazanim
degerleri tizerine pH, ligand miktari, dispersif s1v1 tiirii ve hacmi, ektraksiyon sivisi tiirii ve
hacmi, numune hacmi ve yabanci iyonlarmnin etkileri incelenmistir. Elde edilen
sonuglardan; 2-[(4-fenilpiperazin-5-tiokso-4,5-dihidro-1,3,4-oksadiazol-2-il)metil]-5-metil-
4 [2-(1H-indol-3-il)etill]-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on ligandinin, pH 6.5’te Cd**’nin,
1-(6-morfolinopiridin-3-il)-3-feniltiiyoiire ligandinin pH 5.5’te Au*"’iin ve pH 1.5°te
Pd**’nin,  N-(Benzil)-2-({3-metil-5-okso-4-[2-(1H-indol-3-il)etil]-4,5-dihidro-1H-1.2.4-
triazol-1-il }asetil) hidrazinkarbotiyoamid ligandmin ise 0.2 mol L' HNOs’li ortamda
Au**’iin zenginlestirilmesinde kullanilabilecegi goriilmiistiir. Gozlenebilme smir1 Cd** igin
0.69 pg L', Pd* igin 4.97 ng L' ve Au** icin 4.86-4.97 ng L! olarak bulunmustur.
Zenginlestirme faktdrii Cd?* igin 40, Au®* ve Pd** igin 20 olarak belirtilmistir.
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Sekil 3.7°de verilen ii¢ boyutlu cevap ylizey ve iki boyutlu kontur grafikleri
incelendiginde ideal 4 dakikalik vorteks siiresinde, ekstraksiyon ¢oziiciisii miktar1 artik¢a

Cu2+ miktarinin arttig1 tespit edildi.

Cu miktan (mg/L)

Vorteks siiresi (dak)

100 150 200 250 300

Ekstraksiyon ¢éziicii hacmi (pL)

a) b)

Sekil 3.7. Vorteks siiresi ve ekstraksiyon ¢dziiciisii hacminin Cu?* miktarina etkisi a) Cevap yiizey grafigi b)

Kontur grafigi

Acgikgoz (2014), karistirmanin ekstraksiyon veriminde artisa sebep olmasi bunun
sonsuz hizda aynen devam ettigi anlamina gelmedigini rapor etmistir. Ayrica belli bir
karistirma hizina kadar artis olurken karistirma hizindaki daha fazla artis ters bir etki ile
ekstraksiyonda durmaya veya azalmaya sebep olabilir. Bunun sebebi de asir1 karistirma
isleminin ¢oziicli ile birlikte ekstre edilecek materyalin birlikte yigin hareketinden
kaynaklanir. Karigtirma hizinin ekstraksiyon verimine etkisinin yaninda, segilecek
karistirict tipi de yine biiylik 6nem tasir. Yine calisilan materyalin 6zellikleri dikkate
alinarak bu se¢imin yapilmasinin son derece dnemli oldugunu vurgulamistir.

Bayhan (2012), eser seviyede Ni**’yi DSSME ile ayirip ve zenginlestirerek
FAAS ile tayin etmistir. Analitin kantitatif geri kazanma degerleri pH, tampon tiirii, ligand
miktari, dispersif ve ekstraksiyon ¢oziiciilerinin tiirleri ve derisimleri, santrifiij hiz1 ve
zamani, ekstraksiyon zamani 6rnek hacmi i¢in optimize edilmistir. Bayhan (2012)
tarafindan, FAAS ile Ni** tayin smnir1 1.7x102 mg L' olarak bulunurken zenginlestirme
faktorii 5 olarak rapor edilmistir. Ortalama geri kazanma degerlerinin %95-103 araliginda
degistigi bildirilmistir. Gelistirilen yontem gol suyu, deniz suyu, akarsu, ¢cesme suyu, anot

camuru, sag jolesi, ruj, tirag kremi orneklerine uygulanmistir.
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Sekil 3.8’de verilen ii¢ boyutlu cevap ylizey ve iki boyutlu kontur grafikleri
incelendiginde, ideal 6 dakikalik santrifiij sliresince, ekstraksiyon ¢oziiciisii miktar1 artik¢a

Cu?* miktarmin da artt181 tespit edildi.

Cu miktan (mg/L)
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Sekil 3.8. Santrifiyj siiresi ve ekstraksiyon ¢oziiciisii hacminin Cu miktarina etkisi a) Cevap yiizey grafigi b)
Kontur grafigi

Altun (2013), ekstraksiyon ¢dziicii hacminin zenginlestirme faktoriinii dogrudan
etkiledigini rapor etmistir. Ayrica ekstraksiyon ¢oziici hacminin yiiksek olmasi,
dolayisiyla zenginlestirme faktoriiniin de diisiik ¢ikmasina ve santrifiij sonrasi elde edilen
organik faz hacminin artmasina neden olmustur. Bu yiizden ekstraksiyon ¢oziicii hacminin
diisiik tutulmasi hem hedef analitlerin belirlenmesi hem de zenginlestirme faktdriiniin
yiikselmesi hedef analitlerin belirlenmesindeki duyarliligi arttirmis olur. Boylece
ekstraksiyon ¢oziicii hacmi 5-100 pL araliginda seg¢ilmistir.

Donmez (2012) yaptifi calismada, GFAAS ile Pb*" iyonlarmin ayirma ve on
zenginlestirilmesini esas alan yeni bir yontem gelistirmistir. Bu yeni yontemi Pb*"yi tayin
etmek icin gida, biyolojik ve ¢esitli su orneklerine uygulamistir. Yontemin; pH, organik
¢oziicli ve dispersif ¢oziicii hacmi, ligand madde miktari, tuz orami gibi birtakim analitik
parametrelerini belirlenmistir. Pb>* iyonlar1 igin gozlenebilme sinirmi 0.062 pg L' olarak,
geri kazanimi ise %95-%102 araliginda oldugunu rapor etmistir. Yontemin validasyonu
NCS-DC 73347a insan sac1 sertifikali standart referans maddesinin analiziyle yapilmistir.
Bunun yaninda mevcut on zenginlestirme ydntemi, Pb** iyonlarmin tayini igin su ve

biskiivi 6rneklerine basarili bir sekilde uygulanmistir.
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Sekil 3.9°da verilen iic boyutlu cevap ylizey ve iki boyutlu kontur grafikleri
incelendiginde, Cu miktar1 i¢in ideal dispersif ¢oziicii hacmi 1.56 mL, minimum Cu2*
miktar1 4 dakikalik vorteks siiresinde iken hem 7. dakikaya dogru hem de 1. dakikaya

dogru vorteks siiresi degisimiyle Cu?* miktarmin artt1ig1 gzlendi.

Cu miktan (mg/L)

Vorteks siiresi (dak)

Cu miktan (mg/L)

0.1 068 1.26 1.84 242 3

Dispersif ¢éziicii hacmi (mL)

a) b)

Sekil 3.9. Dispersif ¢dziicii hacmi ve vorteks siiresinin Cu?** miktarina etkisi a) Cevap yiizey grafigi b)
Kontur grafigi

Akdogan (2011), dispersif ¢oziicii hacminin bulutumsu ¢ozelti olusumunu etkileyen
bir parametre oldugunu vurgulamistir.  Ayrica ekstraksiyon veriminde ekstraksiyon
¢oziiciisiinliin dagilimi 6nemli rol oynar. Yani iyi bir bulutumsu c¢ozelti elde etmede
dispersif ¢oziiciiniin hacminin ve ekstraksiyon ¢06ziicli haciminin 6nemli oldugu
belirtilmistir.

Kiranarthigiller (2014), Cu?>”’nin  1-(2-piridilazo)-2-naftol ~ selati  halinde
zenginlestirilmesi ve ayrilmast i¢in bir DSSME teknigi gelistirmistir. Ekstraksiyon
¢oziiciisii olarak 1-dekanol ve dispersif ¢oziiciisii olarak da etanol kullanilmistir. Cu?*’nin
ekstraksiyon verimi {lizerine pH, 1-(2-piridilazo)-2-naftol miktari, ekstraksiyon
¢Oziiclisliniin tilirli ve hacmi, dispersif ¢ozliciisiinii tiiri ve hacmi, 6rnek hacminin etkisi gibi
analitik parametreler optimize edilmis ve bazi matriks iyonlarmin etkilerini de
arastirlmistir. Cu®* i¢in gozlenebilme smirmi1 0.9 pg L! ve zenginlestirme faktoriinii ise 30
olarak bulunmustur. Metodun validasyonu i¢in TMDA-51.3, TMDA-64.2 ve SPS-WW2

atik su sertifikali referans maddeleri kullanilmistir. Metodu bazi gida ve su 6rneklerinin

bakir igeriklerinin tayini i¢in kullanilmastir.
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Sekil 3.10°da verilen ii¢ boyutlu cevap yiizey ve iki boyutlu kontur grafikleri
incelendiginde, maksimum Cu?* miktar1 i¢in, 1.56 mL dispersif ¢dziicii hacmi ve 6

dakikalik santiriij siiresinin ideal oldugu tespit edildi.

Cu miktari (mg/L)
10 P
~ & —
S 2
g g
:
& 5 g 1
:
. 5
P
4 -
2 T T ama
Santrifij siiresi (dak) 4™ o6 Dispersif ¢éziicii hacmi (mL) o 088 126 184 242 3
2701 Dispersif ¢oziicii hacmi (mL)
a) b)

Sekil 3.10. Dispersif ¢dziicii hacmi ve ekstraksiyon ¢dziiciisii hacminin Cu?* miktarina etkisi a) Cevap yiizey
grafigi b) Kontur grafigi

Altun (2013), dispersif ¢oziiciisiiniin hem ekstraksiyon ¢oziiciisii ile karisabilen
ozellikte hem de sulu faz iginde olmasi gerektigini tespit etmistir. Yine dispersif
¢oziiciiniin, ekstraksiyon c¢oziiciisii ve sulu faz arasindaki ylizey alanina bagl olarak
ekstraksiyon veriminin artmasina yardimei oldugunu belirtmistir. Her iki faz i¢cinde dagilan
dispersif ¢oziiciiniin, bulutumsu (su/dispersif ¢oziicii/ekstraksiyon ¢oziiciisii) bir goriintli
olusturmasi gerektigini de vurgulamistir. Kullanilan dispersif ¢oziicliler tetrahidrofuran,
aseton, etanol, aseonitril ve metanoldur.

Kenanoglu (2014) yaptig1 c¢alismada, ekstraksiyon ¢oziiclisli olarak diisiik erime
noktasia sahip (22-24°C), sudan daha az yogun, toksisitesi ve ucuculugu az olan 1-
dodekanolii kullanmistir. Arastirmaci ¢ozeltideki Hg?* iyonlarini, suda ¢dziinebilen bir
selatlastiric1 olan difenilkarbazon ile kompleks olusumunun ardindan ekstrakte etmistir.
Arastirmaci ¢alisma boyunca ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin tiirii ve miktari, komplekslestirici
derigimi, sicaklik, 6rnek hacmi, sonikasyon siiresi, pH, tuz etkisi ve emiilsifikasyon teknigi
gibi ekstraksiyon verimini ve kompleks olusumunu etkileyen parametreleri inceleyerek

optimize etmistir. Ayrica kullanilan ultrasonik banyonun optimum ¢alisma kosullarini da
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belirlemistir. Yéntemin optimum kosullar altinda 0.5-10 mg L! derisim araliginda 0.999
korelasyon katsayistyla dogrusal oldugu bulunmustur. Gézlenebilme st 0.2 mg L,
bagil standart sapma degeri 4 mg L Hg** ¢ozeltisi igin %4.53 olarak bulunmustur. Sadece
10 mL hacminde 6rnek kullanilarak 21 katlik bir zenginlestirme faktorii elde edilmistir.
Son olarak sertifikali referans madde kullanarak metodun validasyonunu
gerceklestirilmistir. Geri kazanim degerini %98 un iizerinde elde edilmistir. Onerilen
yontem gergek su drnegine uygulanmaistir.

Sekil 3.11°de verilen ii¢ boyutlu cevap yiizey ve iki boyutlu kontur grafikleri
incelendiginde maksimum, Cu?* miktar1 i¢in ideal santrifiij siiresinin 6 dakika, minimum
bakir diizeyi 4 dakikalik vorteks siiresinde elde edilen hem 7. dakikaya dogru hem de 1.
dakikaya dogru vorteks siiresi degisimiyle Cu2+ miktarinin arttig1 gézlendi.

Cu miktan (mg/L)

Cu miktan (mg/L)

Santrifij siiresi (dak)

Vorteks siiresi (dak)

Santrifiij siiresi (dak) 4~ o

Vorteks siiresi (dak)

a) b)

Sekil 3.11. Santrifiij siiresi ve vorteks siiresinin Cu** miktarina etkisi a) Cevap yiizey grafigi b) Kontur
grafigi

Kaya (2014), tim sivi faz mikroekstraksiyon tekniklerinde karistirmanin
ekstraksiyon ¢0ziiciisii ile sulu faz arasindaki transferini arttirmada etkili bir yol oldugunu
rapor etmistir. Ornegi karistirma, analitin organik faza olan dagilimin arttirarak damla ile
ornek ¢ozeltisi arasindaki denge i¢in gerekli zamaninin azalmasim1 da saglamigtir.
Ekstraksiyon verimi i¢in ¢ok yiiksek karistirma hizlar1 organik damlanin bozulmasina ve
dagilmasina sebep olacagi icin ekstraksiyon veriminde azalmaya neden olmustur. Uygun
bir karistirma hizinin se¢iminin 6nemli oldugunu vurgulamaistir.

Karaca (2014), yaptig1 calismada Pb**’nin 2-hidroksipiridin-3-karboksilik asit selat1

halinde zenginlestirilmesi ve ayrilmasi i¢in bir DSSME teknigini uygulamistir. Calismada
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ekstraksiyon ¢oziiclisii olarak karbon tetrakloriir ve dispersif ¢oziiciisii olarak da etanol

kullanmistir. Yine Cu?*’

nin ekstraksiyon verimi iizerine etkili pH, 2-hidroksipiridin-3-
karboksilik asit miktari, ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin tiirii ve hacmi, dispersif ¢ozlicii tiirii ve
hacmi, 6rnek hacmi gibi analitik parametreleri optimize etmistir. Bazi matriks iyonlarinin
etkilerini de arastirmistir. Pd** icin gozlenebilme sinir1 8.3 pug L' ve zenginlestirme
faktoriinii 30 olarak hesaplamistir. Metodun validasyonunu TMDA-64.2, TMDA 53.3 ve
SPS-WW2 waste water (atik su) sertifikali referans maddeleri ve GBWO074425 soil
(toprak), BCR-146 R Sewage sludge from industrial origin (endiistriyel orijinli
kanalizasyon ¢amuru), HR-1 Harbour sediment (liman sedimenti) ve DC73349 Bush
branches and leaves (cali dali ve yapragi) sertifikali referans maddelerinin analizi ile

kontrol etmistir. Yontemi bazi su, gida, toprak ve sediment drneklerine basarili bir sekilde

uygulamgtir.

3.1. Bakirin Optimizasyonu ve Deneysel Dogrulama

Dispersif sivi-sivi mikro ekstraksiyon yontemiyle kuru ¢ay 6rnekleri i¢in optimum
calisma kosullar1 (pH, ekstraksiyon ¢oziicii hacmi, dispersif ¢oziicii hacmi, santrifiij siiresi
ve vorteks siiresi) kuru ¢ay 6rneklerindeki bakir degerleri dikkate alinarak saptandi. Dizayn
edilen deneme desenine gore gergeklestirilen optimizasyon caligmasinda bakir degeri
maksimumunu saglayan islem kosullarinin optimum nokta olarak secilmesi hedeflendi.

Merkezi kompozit tasarima gore bagimsiz degiskenler olarak pH, ekstraksiyon
¢oziicli hacmi, dispersif ¢oziicii hacmi, vorteks siiresi ve santrifiij stiresi secildi. Yapilan
calismalar sonrasinda elde edilen modeller kullanildi. Calisilan deneysel bolge igerisindeki
optimum islem kosulu ‘istenilirlik (desirability) fonksiyonu’ metodu kullanilarak
belirlendi. Istenilirlik (desirability) fonksiyonu yaklasimi uygulandiginda optimum nokta
i¢in birbirine yakin yiiz ¢6ziim bulundu. Tablo 3.4’te optimum noktay1 veren 100 ¢6ziim

goriilmektedir. Programin (Desing-Expert 10.0) belirlendigi birinci ¢éziim optimum nokta

olarak secildi.

Tablo 3.4. Bakirin kuru ¢ay 6rnekleri igin istenilirlik fonksiyonu ile belirlenen optimum nokta ¢oziimleri

# Istenilirlik Cu* pH Ekstraksiyon Dagitic1 faz | Vorteks | Santrifiij
(mg L) ¢oziicii hacmi hacmi siiresi siiresi
(nL) (mL) (dk) (dk)
1 1.000 2.513 4.764 215.129 0.737 1.065 7.673
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2 1.000 2.519 5.628 250.664 1.329 5.719 5.888
3 1.000 2.601 4.780 269.762 1.642 1.862 6.891
4 1.000 2.513 4.825 240.845 1.792 6.353 5.466
5 1.000 2.491 5.879 296.920 0.697 3.571 6.215
6 1.000 2.566 5.546 274.145 0.749 1.313 3.199
7 1.000 2.522 6.422 248.447 0.830 1.886 5.949
8 1.000 2.469 4.968 204.827 1.619 6.500 6.958
9 1.000 2.566 5.537 290.892 1.086 5414 5.172
10 1.000 2.623 5.000 200.000 1.550 7.000 6.000
11 1.000 2.681 5.939 271.671 1.072 1.468 8.224
12 1.000 2.581 5.506 279.352 0.737 6.667 3916
13 1.000 2.661 5.292 262.916 1.791 6.424 6.696
14 1.000 2.484 5.279 239.611 1.379 6.055 7.654
15 1.000 2.511 6.737 283.955 0.844 1.874 4.471
16 1,000 2.495 4.628 280.832 0.645 2.102 6.857
17 1.000 2.651 6.506 260.761 1.284 1.636 5.772
18 1.000 2.680 5.000 200.000 1.550 1.000 6.000
19 1.000 2.461 6.377 288.197 0.364 6.807 8.788
20 1.000 2.502 5.364 214.135 1.755 1.699 5.851
21 1.000 2.475 6.279 255.626 2.047 6.561 7.540
22 1.000 2.504 4.948 287.300 0.592 1.340 3.160
23 1.000 2475 5.397 293.086 0.770 4.568 5.692
24 1.000 2.541 5.269 226.483 1.430 6.432 7.419
25 1.000 2474 5.000 300.000 1.550 4.000 6.000
26 1.000 2.469 4.991 261.660 1.883 1.944 4.678
27 1.000 2.671 6.028 274.650 1.204 6.420 4.984
28 1.000 2.518 5.705 166.366 1.216 1.011 6.126
29 1.000 2.512 5.919 256.438 1.436 1.939 4.272
30 1.000 2.461 6.335 285.248 2.196 1.794 5.706
31 1.000 2.651 5.234 288.610 0.785 2.208 5.751
32 1.000 2.484 4.795 241.607 1.345 6.211 4.859
33 1.000 2.474 5.417 283.612 0.578 1.368 9.222
34 1.000 2.476 5.208 274.221 1.730 2.855 6.156
35 1.000 2.722 5.233 287.303 0.898 6.573 4.768
36 1.000 2.484 5.647 238.922 1.699 6.021 7.002
37 1.000 2.469 6.404 281.762 0.638 6.511 8.650
38 1.000 2.511 4.836 204.528 1.087 1.532 5.904
39 1.000 2.465 5.372 254.830 1.499 2.461 4.796
40 1.000 2.667 4.791 296.649 1.018 2.041 5411
41 1.000 2475 5.746 201.958 1.644 1.625 6.377
42 1.000 2.462 5.871 287.044 1.764 5.188 5.497
43 1.000 2.523 6.248 250.646 1.575 6.155 6.603
44 1.000 2.510 5.545 207.054 1.590 1.630 6.625
45 1.000 2.536 5.144 294.394 1.113 4.889 5.960
46 1.000 2.534 5.424 292.360 0.472 6.548 4.068
47 1.000 2.486 5.859 171.443 1.252 1.111 5.366
48 1.000 2.528 5.150 171.226 1.104 1.023 5.195
49 1.000 2.521 5.873 284.211 1.326 3.298 6.569
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50 1.000 2.546 4.934 218.959 1.744 1.321 4.678
51 1.000 2.562 5.125 285.293 2.047 7.000 9.136
52 1.000 2.778 4.491 276.824 0.994 1.103 4.859
53 1.000 2.638 4.700 283.791 0.443 6.979 7.602
54 1.000 2.552 5.586 280.328 1.212 5.500 5.198
55 1.000 2.557 5.571 276.013 1.304 2.502 4913
56 1.000 2.501 5.613 293.703 1.115 5.439 8.262
57 1.000 2.467 5.421 175.530 1.558 6.871 6.582
58 1.000 2.592 4.534 267.468 1.729 6.443 5.745
59 1.000 2.561 6.485 290.449 1.894 1.163 3.782
60 1.000 2.605 5.537 189.769 1.302 1.138 6.421
61 1.000 2.590 5.887 223.792 1.911 6.871 6.451
62 1.000 2.697 5.749 294.520 1.105 2.075 4.841
63 1.000 2.640 5.542 202.470 1.266 1.234 5.959
64 1.000 2.795 6.247 266.843 0.711 1.213 6.711
65 1.000 2.512 6.360 220.157 1.649 1.138 7.862
66 1.000 2472 5.880 287.014 0.791 1.006 2.188
67 1.000 2.482 5.557 174.519 1.140 1.031 4413
68 1.000 2.482 5.777 202.096 1.520 1.279 4.228
69 1.000 2.489 5410 197.168 1.259 1.639 6.449
70 1.000 2.508 6.252 248.091 1.896 1.078 3.813
71 1.000 2.493 4.900 251.881 1.772 5.997 5.805
72 1.000 2.622 4.824 290.810 2.043 1.424 7.380
73 1.000 2.527 5.561 262.891 1.344 2.501 7.260
74 1.000 2.597 5.783 212.010 1.717 6.935 7.099
75 1.000 2.645 5.337 267.719 2.098 1.265 5.018
76 1.000 2.595 6.008 287.990 0.512 6.398 7.675
77 1.000 2.816 4.811 266.204 1.383 6.872 6.282
78 1.000 2.472 5.295 171.120 1.843 1.049 6.760
79 1.000 2.480 4.797 267.839 1.762 6.250 8.173
80 1.000 2.468 4.846 179.820 1.705 1.183 5.042
81 1.000 2.789 4.843 284.473 1.971 1.005 7.137
82 1.000 2.563 4.501 295.361 0.582 6.576 7.585
&3 1.000 2.675 4.747 281.053 0.996 6.927 4.101
84 1.000 2.655 6.056 275.699 1.092 2.111 5.549
85 1.000 2.484 5.734 210.049 1.950 1.426 5.588
86 1.000 2.471 6.455 292.331 1.248 4.854 6.093
87 1.000 2.505 5.889 286.614 2.005 1.265 9.055
88 1.000 2.636 5.641 230.602 1.045 1.570 5.434
89 1.000 2.537 5.499 250.240 1.935 1.356 4.129
90 1.000 2.515 7.081 255.062 1.596 1.338 6.326
91 1.000 2.805 5.359 294.779 1.719 1.473 5.245
92 1.000 2.707 6.086 289.902 1.966 6.730 7.506
93 1.000 2.508 5.587 179.805 1.805 1.075 5.343
94 1.000 2.608 5.536 189.576 1.119 1.089 6.484
95 1.000 2.488 5.094 189.720 1.276 6.936 4.741
96 1.000 2.558 6.143 293.183 0.279 6.813 8.240
97 1.000 2.715 5.299 278.632 1.542 6.371 7.335
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98 1.000 2.545 4.997 287.846 0.604 6.882 8.986
99 1.000 2.693 5.537 275.165 1.770 6.413 7.052
100 1.000 2.635 5.581 200.257 1.510 1.017 4.757

3.2. Kuru Cay Orneklerinin Analize Hazirlanmasi

0.2 g kuru ¢ay ornegi alind1 ve iizerine 4 mL HNOs3 eklendi. Daha sonra Tablo
3.5’teki program secilerek 6rnekler mikrodalga firinda ¢oziiniirlestirildi. Coziintirlestirilen
orneklere 5 mL ultra saf su ilave edildi ve santrifiijlendi. Elde edilen berrak ¢ozeltilerden
uygun miktarlarda alinarak optimize edilen DSSME basamaklart uygulandi. Kor 6rnekler

de ayn1 sekilde hazirlandi.

Tablo 3.5. Mikrodalga ¢6ziiniirlestirme basamaklari

Basamak 1 2 3

Sicaklik (°C) 150 160 190
Giig (%) 80 80 80
Stire (dk) 10 10 20

3.3. Optimize Edilen Yontemin Gercek Orneklere Uygulanmasi

Kuru ¢ay oOrneklerinde kullanilacak pH, ekstraksiyon c¢oziicii hacmi, dispersif
¢oziici hacmi, vorteks siiresi ve santrifiij siiresinin optimizasyonu cevap yiizey metodu
kullanilarak merkezi kompozit tasarimli istatistiksel dizayn uygulamasi ile belirlendi.
Dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon yontemi i¢in optimum pH, ekstraksiyon ¢oziicii
hacmi, dispersif ¢oziici hacmi, vorteks siiresi ve santrifiij siiresi degerlerinin
belirlenmesinde kuru ¢ay Orneklerindeki bakir cevap olarak alindi. Optimize edilen
deneysel kosullarn Cu’**’nin PAN ile kompleks olusturarak zenginlestirilmesiyle
gelistirilen DSSME yontemi gergek kuru cay drneklerine uygulandi. Yontemin gegerliligi
SRM (NIST SRM 1547 Peach leaves) ile test edildi. Kuru ¢ay 6rneklerinden elde edilen

bakir miktar1 ve SRM analiz sonuglar1 Tablo 3.6’da sunulmustur.
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Tablo 3.6. Cesitli kuru ¢ay érneklerinin Cu?* miktarlar1

Ornek Cu* (mg kg
1 1.6+0.3
2 1.2+0.1
3 2.0+0.2
4 1.6:0.2
5 2.0+0.3
6 0.7+0.1
7 0.8+0.1
8 1.4+0.2
9 1.1£0.1
10 1.5+0.2
11 1.4+0.1
12 <ts

13 1.1+0.1
14 1.4+0.2
15 1.1+0.1
16 1.9+0.2
17 0.4+0.1
18 1.1+0.1
19 1.0+0.1
20 2.0+0.3
SRM 3.7£0.2

ts: tayin sinirt

Bahar ve Zakerian (2012), insan sa¢1 ve c¢ay Orneklerindeki bakirin ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi  i¢in  katilastirilmis  ylizen organik damla dispersif sivi-sivi
mikroekstraksiyonu kullanmigtir. Bu c¢alismada, ekstraksiyonu etkileyen deneysel
parametrelerin optimizasyonu (ekstraksiyon ve dispersif ¢oziiciilerin miktari, pH, selatlama
maddesi miktar1 ve ekstraksiyon siiresi) gergeklestirilmistir. Optimum sartlarin siyah ve
yesil ¢ay drneklerine uygulanmasi sonucu siyah ¢aydaki Cu®* miktar1 17.48+1.09 pg g! ve
yesil caydaki Cu®* miktar1 61.50+£1.20 pg g™! olarak tespit edilmistir.

Yeni bir adsorban olan polihidroksibutirat-b-polietilenglikol blok kopolimeri Cu**
ve Pb?>”’nin FAAS ile analiz edilmesinden once ayrilmasi ve zenginlestirilmesinde
kullanilmistir. pH, adsorban miktari, akis hiz1 ve 6rnek miktar: gibi parametrelerin etkileri
arastirilmistir. Zenginlestirme faktorii 50, verim ise >%95 olarak tespit edilmistir. Caydaki
Cu’*ise 12.5£1.10 pug g'! olarak bulunmustur (Wadhwa ve ark., 2014).

Katilagtirilmis ylizen organik damla dispersif s1vi-sivi mikroekstraksiyonu yontemi
kullanilarak yapilan baska bir calismada, eser miktardaki Cu?* tayin edilmistir. 8-
hidroksikinolin selatlastirici, 1-dodekanol ekstraksiyon ¢oziiciisii ve metanol de dispersif

¢oziicii olarak kullamlmustir. Standart ilavesi yapildiginda yesil ¢aydaki Cu®* verimi %92-
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102 araliginda, siyah caydaki Cu®* verimi %94-96 araliginda oldugu belirlenmistir (Wu ve
ark., 2011).

Khayatian ve Hassanpour (2018) eser miktarda bakir tayini i¢in alevli atomik
absorpsiyon spektrometresi ile kombine edilen iyon ¢ifti dispersif sivi-sivi
mikroextraksiyon (IP-DLLME) kullanmistir. Selatlama ajan1 olarak pyrocatechol
meneksesi kullanilarak eser miktarda bakir (II) kloroforma ektrakte edildikten sonra bakir-
ligand kompleks olusumunu etkileyen Ornek pH’1, ekstraksiyon siiresi, ekstraksiyon
¢oziiciisi tipi ve hacmi ve dagitict ¢oziicii ve ligand konsantrasyonu optimize edilmistir.
Optimum deneysel kosullar altinda, zenginlistirme faktorii 10 olarak elde edilmistir. Lineer
dinamik aralik ve tayin sinir1 sirastyla 6.0-100 pug L ve 3,7 pg L olarak tespit edildikten
sonra bakirin tayini i¢in gelistirilen yontem toprak, multivitamin tabletlerine, ¢ay ve su

orneklerine basariyla uygulanmistir.
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Son yillarda siklikla kullanilan mikroekstraksiyon yontemlerinden biri DSSME’dir.
Yontemin sahip oldugu avantajlar1 (basit ve ucuz olusu, dogrulugu, hassasiyeti, basit arag
gere¢ kullanimi, ¢ok az diizeyde organik ¢oziiclii tiiketimi) sayesinde bu teknigin
kullaniminm1 tercih edilir hale getirmistir. Bu yontemle yiiksek oOnderistirme faktori
degerlerine de ulasilabilmesi yontemin bir diger istiinliigiidiir. Bu calisma kapsaminda
cevap ylizey metodu merkezi kompozit tasarimi kullanilarak deneysel degiskenler optimize
edildi ve cesitli kuru cay orneklerinde Cu®* iyonunun DSSME ile &nderistirilmesi ve
FAAS ile tayini gerceklestirildi. Bu ¢alismada, Cu®* iyonu bulunan sentetik sulu ortama
kompleks olusturmak tizere PAN ilavesi yapildi. Ortamin pH’s1 metal iyonlarinin uygun
bir komplekslestirici madde ile komplekslerini olusturmasina etki eden en Onemli
degiskenlerden biridir. Bu nedenle kompleks olusumunu, dolayisiyla ekstraksiyon verimini
dogrudan etkileyen pH degerinin saptanmasi gerekmektedir. Cu?* iyonu igeren ¢dzeltinin
pH’1 2-8 arasinda degistirilerek, Cu®* iyonu icin en uygun ¢alisma pH’nin 5 oldugu tespit
edildi.

Ekstraksiyon verimine etki eden faktdrlerden bir digeri de ekstraksiyon ¢oziiciisii
hacmidir. Bu amagla yapilan deneysel calismalarda ekstraksiyon ¢oziicti hacmi 100 pL ile
300 pL araliginda ¢ahisildi ve 300 pL’de maksimum Cu?* elde edildigi CYM’nin ii¢
boyutlu grafiginden faydalanilarak tespit edildi. Ekstraksiyon verimine etki eden
faktorlerden diger bir degisken olarak segilen dispersif ¢oziicli hacmidir. Bu amacla
yapilan deneylerde dispersif ¢dziicii hacmi 0.1-3 mL arasinda denenmis ve Cu®* iyonu igin
optimum dispersif ¢oziicii hacminin 1.56 mL oldugu CYM’nin {i¢ boyutlu grafiginden
faydalanilarak belirlendi. Cu?* iyonu igin yapilan diger ¢calismalarda ise optimum degisken
degerleri santrifiij i¢in 6 dakika, vorteks siiresi i¢in 7 dakika olarak belirlendi. Cu®* i¢in
zenginlestirme faktorii 20 kat olarak hesaplandi. Yontemin dogrulugu test etmek igin Cu®*
iceren sertifikali standart referans maddeye DSSME yonteminin CYM ile optimize edilmis
kosullar1 uygulanarak analiz gergeklestirildi. Cu®* igin geri kazanim degerinin %98 oldugu
saptandi.

Cevap yiizey yonteminin MKT’nin kullanildig1 ve deneysel degiskenlerin zaman ve
maliyet acisindan ekonomiklik sagladigi bu calisma diger calismalarla karsilastirildiginda,

baz1 iistiinliiklerinin oldugu goze carpmaktadir. Tayini gergeklestirilen Cu®* iyonlarinin



ICP-MS, elektrotermal AAS gibi diger yontemlerle daha hassas ve duyarli Sl¢limii
gerceklestirilebilir. Fakat FAAS’nin sahip oldugu hizli 6l¢iim alma olanagi, ICP-MS gibi
diger cihazlara nazaran daha ekonomik olusu, kullanim kolayligi, baska laboratuvarlarda
da yontemlerin kolayca uygulanabilmesi gibi avantajlar1 goz Oniine alindiginda bu
calismamizda FAAS tercih edildi. Yontem, ¢evre ve canli saglhigina yiiksek toksik etkisi
olan Cu?* iyonlarmn 20 kat dnderistirilerek, hizli bir sekilde gesitli kuru ¢ay 6rneklerinde
FAAS yardimiyla ve diislik 6rnek hacminde tayinine olanak saglamistir.

Bu ¢alismada kullanilan MKT’nin CYM uygulamasiyla azaltilan deney sayist ve
gelistirilen DSSME yontemi farkli gida 6rneklerine uygulanabilir olmasi yoniiyle 6nem
teskil etmektedir. Ayrica optimizasyonu saglanan deneysel degiskenler benzer ¢calismalara
151k tutacagindan benzer matrikslerde olusturulacak metal komplekslerinde PAN
kullaniminin yararh bir selatlayict olacagi agiktir. Dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon
yonteminde kullanilan kimyasal miktarinin diger ekstraksiyon metotlarina gore ¢ok diisiik
olmasindan dolayi tercih edilmelidir. Her ne kadar ¢alismamiz kapsaminda gergeklestirilen
20 kat zenginlestirme oran1 ihtiyagc duyulmasi durumunda bagka calismalarda
artirilabilecek bir oran olmasi nedeniyle daha hassas ve daha maliyetli olan ICP-MS ve GF

AAS’ye alternatif bir bir analiz olanag1 sunmaktadir.
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