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OZET

CEVRESEL ATIK SU ORNEKLERINDE PALADYUMUN HIDROFOBIK DERIN OTEKTIK
COZUCU ILE SIVI FAZ MIKROEKSTRAKSIYONU VE ALEVLI ATOMIK
ABSORPSIYON SPEKTROMETRESI iLE TAYINI

Aylin Nur BESLER

YUKSEK LISANS TEZI

TOKAT GAZIOSMANPASA UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANA BILIM DALI

Tez Danismani: Prof. Dr. Demirhan CITAK
Eyliil 2023, 72 sayfa

Bu tez calismasinda, ¢evre i¢in toksik etkilere sahip olan paladyum agir metalinin analizi
icin yeni bir sivi faz mikroekstraksiyon teknigi gelistirilmesi amag¢lanmistir. Paladyumun
tayini mikro enjeksiyon sistemine sahip Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi ile
gerceklestirilmistir. Mikroekstraksiyonda, ekstraksiyon ¢oziiciisli olarak kullanilmak tizere
hidrofobik derin 6tektik ¢oziiciiler farkli mol oranlarinda denenmistir. Yapilan denemeler
sonucunda Aliquat-336 ve Pivalik Asitin, 1:3 oraninda kullanilarak yeni bir hidrofobik
derin Otektik ¢Oziicii sentezlenmesi saglanmistir. Ekstraksiyon c¢oziiclisii hacmi, pH,
vorteks siiresi, santrifiij siiresi, matriks iyonlarmin etkisi ve Ornek hacmi gibi
mikroekstraksiyon teknigine etki eden parametreler optimize edildi. Optimize edilmis
kosullarda, gézlenebilme sinir1 (8,56 pg L), tayin smir1 (28,5 ug L), bagil standart sapma
(% 3,17) ve zenginlestirme faktorii (37) hesaplanmistir. Gelistirilen sivi faz
mikroekstraksiyon yontemi oto yikamalardan kaynakli atik sulara, metal isleme yapilan
tesislere ait atik sulara ve oto parcalarinin tamiri sirasinda agiga c¢ikan bazi atik su
orneklerine basarili bir sekilde uygulanmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Paladyum, Mikroekstraksiyon, Alevli Atomik Absorpsiyon
Spektrometresi, Atik Su Ornekleri



ABSTRACT

LIQUID PHASE MICROEXTRACTION OF PALLADIUM IN ENVIRONMENTAL
WASTEWATER SAMPLES WITH HYDROFOBIC DEEP EUTECTIC SOLVENT
AND DETECTION BY FLAME ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY

Aylin Nur BESLER

MASTER THESIS

GAZIOSMANPASA UNIVERSITY, INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED
SCIENCES
DEPARTMENT OF CHEMISTRY

SUPERVISOR: Prof. Dr. Demirhan CITAK
September 2023, 72 pages

In this thesis, the development of a new liquid phase microextraction technique was
aimed for the analysis of palladium, which is a toxic heavy metal in the environment.
Detection of palladium was performed by using micro injection system assisted Flame
Atomic Absorption Spectrophotometry. During the microextraction, hydrophobic deep
eutectic solvents were tested as extraction solvents at different molar ratios. As a result
of the experiments, a new hydrophobic deep eutectic solvent was synthesized by using
Aliquat-336 and Pivalic Acid at a 1:3 molar ratio. Parameters affecting the
microextraction technique such as extraction solvent volume, pH, vortex time,
centrifugation time, the effect of matrix ions, and sample volume were optimized.
Under the optimized conditions, the detection limit (8,56 pg L), quantification limit
(28.5 pg L), relative standard deviation (% 3.17) and enrichment factor (37) were
calculated. The developed liquid phase microextraction method was successfully
applied to wastewater from car washes, waste water from metal processing facilities,
and some wastewater samples generated during the repair of car parts.

KEYWORDS: Palladium, Microextraction, Flame Atomic Absorption Spectrometry,
Waste Water Samples
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1. GIRIS

Son yillarda hizla gelisen sanayilesme faaliyetlerinden dolayr meydana gelen proses
atiklari, olustugu endiistriye bagl olarak farkli siniflardaki atiklar1 ortaya ¢ikarmaktadir.
Bu atiklar genellikle agir metal kategorisinden olugsmaktadir. Agir metaller ise atik
bertarafini zor ve maliyetli bir hale getirmektedir. Bertaraf yontemleri uygulanabilir olsa
da yanlhis atik yonetim faaliyetleri sonucunda bu atiklar dogrudan ve dolayli olarak,
bilingli veya bilingsiz yollarla ¢evremize karigmaktadir. Bunun sonucunda gelecegimizin
en kiymetli gilivencesi ¢evremizde; denizlerde, akarsularda, havada ve toprakta yapilan
cevresel izlemeler sonucu agir metallerin varligina rastlanilmistir. Bu agir metaller sadece
cevreye zarar vermemekte olup, ¢cevreden; soluma, deri ile temas ve gida tiikketimi yollari
ile canli metabolizmalara giris yaparak canli sisteminde birikim gostermektedir (Xie ve
ark., 2022). Bu toksik birikim sonucunda kanda, beyinde, karacigerlerde ve daha birgok
organda agir metal varlig1 saptanmaktadir. insan sagligi igin toksik etki olusturan agir
metaller giiniimiizde birbirinden farkli hastaliklara sebebiyet vermektedir. Bu sebeple
cevrede bulunan agir metallerin saptanmasi ve canli metabolizmalara gecis yapmadan
tayin edilmesi 6nemli bir konu haline gelmistir. Bu konuda saglik, ¢evre, ziraat, biyoloji,
kimya gibi bilim dallar1 ¢aligmalar gerceklestirerek, cevrede bulunan agir metallerin
tayini i¢in yeni metotlar aramaya baslamislardir. Baglica kimya bilim dalinda agir
metallerin analizi 6nemli bir yer tutmaktadir. Analitik kimyada agir metaller atomik
absorpsiyon spektrometresi (AAS), indiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometresi (ICP-
MS), indiiktif eslesmis plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-OES), atomik
floresans spektroskopisi (AFS) gibi cihazlarla tayin edilebilmektedir. Ancak bu analitik
cihazlarin belirli bir tayin kapasitesi bulunmaktadir. Tayin edilecek agir metallerin
analitik olarak tayin edilmeye uygun diizeyde olmasi1 gerekmektedir. Bu sebeple matriks
ortamindan analitleri ayirmak, zenginlestirmek ve analitik cihazlarla tayin edilebilir
diizeylere getirebilmek i¢in genellikle 6n islem uygulanmasi gerekmektedir (Yazdi &
Amiri, 2010). Zenginlestirme yolu ile analiz edilecek olan eser elementler iginde
bulunduklar1 6rnekte daha yiiksek derisimlere getirilirler. Bu metotla analitler daha kiiclik
hacimler igerisine alinarak ayrilma saglanir ve ortamda mevcut olan diger tiirlerin
etkisinden arindirilir. Ayirma/zenginlestirme islemleri genellikle birlikte c¢oktiirme,

damitma, iyon degistirme, kati yiizeye adsorpsiyon veya ekstraksiyon vb. islemler



uygulanarak gercgeklestirilir. Klasik ekstraksiyon yontemleri genellikle sivi-sivi
ekstraksiyon, kati-sivi ekstraksiyon ve kati faz ekstraksiyon sekillerinde yapilmaktadir.
Fakat bu metotlarda otomasyonda olusan zorluk, numune ve organik maddenin fazla
miktarda kullanilmas1 gibi dezavantajlar mevcuttur. Tehlikeli kimyasal maddelerin ve
organik ¢oziicli tiirlerinin biiylik miktarda kullanilmasi ¢evresel kirlilige, laboratuvarda
calisan personellerde saglik problemlerine, olusan atiklarin bertarafi ve fazladan isletme
maliyetine sebep olmaktadir. ideal olan 6rnek hazirlama yontemi hizli, uygulanmasi
basit, ucuz, analitik cihazlara uygulanabilir ve ¢evre dostu olmalidir. Bu sebeple organik
¢oziicii tiiketimini azaltmak, 6rnek hazirlama adimini basitlestirmek ve analitik cihazlara
kolay optimize edilebilecek yontemlerin arastirilmasina baslanmigtir. Arastirmalar
sonucunda mikroekstraksiyon yontemlerine ragbet ciddi oranda artis gostermistir.
Mikroekstraksiyon teknikleri; klasik sivi faz ekstraksiyonu ve kat1 faz ekstraksiyonudur.
Bu metotlarin mevcut olan tehlikeli ve maliyetli ekstraksiyon kimyasallarinin tiikketimini
cok diisiik diizeye indirmesi, yiiksek oranda zenginlestirilme yapilabilmesi, analitik
cihazlara optimizasyonun daha kolay olmasi avantajlarindan otiirii giderek klasik

ekstraksiyon uygulamalarinin yerini almistir (Dadfarnia & Shabani, 2010).

Mikroekstraksiyon prosediirleri genellikle iki grupta toplanmistir. Bunlar; kati faz
mikroekstraksiyon (SPME) ve siv1 faz mikroekstraksiyon (LPME) teknikleridir. Kat1 faz
mikroekstraksiyon (SPME) teknigi, su veya hava ortamindaki maddeleri ergitilmis silika
yiizeyiyle kapli bir polimer fiber {lizerine ekstrakte etmek i¢in kullanilan ve fazla organik
coziiciiye ihtiyag duymayan bir 6rnek hazirlama metodudur (Frazey ve ark., 1998). Bu
yontem ilk olarak 1990 yilinda Arthur ve Pawliszyn’ in ortak ¢alismalar1 sonucu ortaya

cikmustir (Arthur & Pawliszyn, 1990).

SPME, klasik 6rnek hazirlama yontemleriyle karsilagtirildiginda onemli avantajlara
sahiptir. Bu yontem hizli, basit ve ¢oziicli miktarim1 en az diizeye indiren hassas bir
ekstraksiyon yontemidir. SPME’ de, ¢ok diisey derisimde maddelerin adsorpsiyonu ve
desorpsiyonu etkili ve basit bir sekilde gerceklesir. Bu 6zellikleri sayesinde SPME, analiz
siirecini kolaylastirir ve ¢cevre dostu bir secenek sunar. SPME' nin dezavantajlar1 arasinda,
fiberlerin organik c¢dziiciilerle temasiyla ilgili meydana gelebilecek ¢esitli bozulmalar

(fiziksel-kimyasal), kaplamasinin siyrilmasi, ignesinin deforme olmasi ve maliyetli



olmasi gibi faktorler bulunmaktadir (Olariu ve ark., 2010). Bu dezavantajlar géz 6niinde

bulundurularak, yeni yontemler arastirilmaya devam edilmektedir.

SPME' ye alternatif olarak, 1990' I1 yillarda Ghiasvand ve arkadaglar1 (2005) tarafindan
minyatiirlestirilmis LPME metodu uygulanmaya baslanmistir (Ghiasvand ve ark., 2005).
LPME' nin sivi-sivi ekstraksiyona gore gdze carpan onemli bir ayrimi, ekstraksiyonda
kullanilan s1vi miktarinin mikrolitre diizeyinde olmasidir. Sivi faz mikroekstraksiyonu
Asilt Damla Mikroekstraksiyon (SDME), Dagitict Sivi-Sivi Mikroekstraksiyon
(DLLME), Yiizen Kat1 Organik Damla Mikroekstraksiyon (SFODME) ve Oyuk (Hollow)
Fiber S1v1 Faz Mikroekstraksiyon (HF-LPME) seklinde alt gruplara ayrilmistir.

Bu tez calismasinda paladyumun (Pd) ¢evre 6rneklerinde tayin edilebilmesi icin LPME
teknigi kullanilarak yeni bir yontem gelistirilmistir. Bu yontemde ekstraksiyon ¢oziiciisii
olarak, Aliquat 336 ve Pivalik asit kimyasallar1 ile sentezlenen yeni bir hidrofobik derin
otektik c¢oziicii kullanilmistir. Bu ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin 6rnek igerisinde dagilmasi
vorteks ile calkalanarak saglanmistir. Paladyum herhangi bir ligant kullanilmadan
ekstrakte edilmistir. Gelistirilen teknikte Pd*"> nimn birbirinden farkli gevresel atik su

orneklerinde tayini i¢in alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) kullanilmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Eser Elementler

Sanayilesme ve teknolojik faaliyetlerin ilerlemesiyle birlikte yiiksek safliktaki maddelere
olan talep artmistir. Bu donemde cevresel sorunlar, 6zellikle hava, su ve toprak kirliligi
ile canlilar iizerindeki etkileri daha da 6nem kazanmistir. Ayrica, agir metallerin saglik
iizerindeki etkileri de giderek daha iyi anlasilmistir. Bu etkenler, agir metal analizlerinin
analitik kimyanin 6nde gelen aragtirma alanlarindan biri haline gelmesine yol agmuistir.

Bu ylizden kalite arastirmalarindan g¢evresel kirlilik arastirmalarina kadar birgok alanda
agir metallerin olusturdugu etkilere ait arastirmalar ve bunlarin analizlerini yapmak ¢ok
onemli bir hale gelmistir. Agir metallerin deniz, su, hava ve toprak kirliligi basta olmak
iizere onemli bir ¢evre kirliligine sebep oldugu bilinmektedir. Eser diizeydeki agir
metallerin canli metabolizmalar1 {izerine yan etkileri, tayinlerinin daha c¢ok Onem
kazanmasina yol agmistir ve bu nedenle, bir¢ok alanda tayinleri gergeklestirilmistir. Son
yillarda, agir metal analizleri i¢in yapilan ¢alismalar hiz kesmeden siirmektedir (Mizuike,

1983).

Eser element tayini kavrami ise biiyilk oranlardaki bilesenler ile olusmus olan bir
matriksteki eser elementlerin analizi i¢in kullanilir. Eser elementlerin analizi ilk olarak,
Gutzeit’ in ¢aligmalari ile 1879 yilinda arsenik deneyi olarak bilinen nitel Marsh deneyine
dayanarak gerceklestirilmistir. Eser element konsantrasyonu kabul edilmis olan
derisimler; atomik absorpsiyon spektrometrisi, kiitle spektrometrisi, plazma emisyon
spektrometrisi vb. eser element tayin metotlarinin ¢aligilmasiyla birlikte farklilagmustir.
Eser elementlerin derisim aralifiyla ilgili sistematik ilk yaklasim, 1973 yilinda Kaiser
1is1¢inda yapilmistir ve eser konsantrasyonunun belirlenmesi milyarda (ppb, %107) ve

milyonda (ppm, %10#) yaklasimlarini ortaya koymustur (Kaiser, 1973).



2.2. Eser Elementlerin Ayirma/Zenginlestirme Metotlar:

Eser element analizleri, 6rnegin ana veya onemli bilesenlerini igeren matriks adi verilen
ortam i¢inde tayin edilir. Bu matriks, su, metal, maden, ¢ozelti, organik maddeler, sulu
cozeltiler ve biyolojik maddeler gibi c¢esitli bilesenlerden olusabilir. Eger eser
elementlerin analizlerine ortam ile ilgili bir etki mevcut degilse ve eser elementlerin
matriksteki konsantrasyonu uygulanacak metoda gore fazlaysa bu ortamlar analiz i¢in
misait ortamlardir. Fakat, cogunlukla matriks eser elementlerin analizlerine olumsuz etki
olusturur. Buna benzer ortamlarda yeteri kadar duyarligin, kesinligin ve dogrulugun

oldugu dikkate alinmalidir.

Eser elementlerin dogrudan analizi bazen miimkiin olmaz. Bunun sebebi eser
elementlerin tayin kapasitesinin, analiz yontemine gore belirlenmis olan bir oranin daha
iizerinde olmast geregidir. Sayet Ornege ait sinyal sonuglari, enstriimanin zemin
sinyalinin daha altinda olursa hata pay1 artar. Eser elementlerin tayininde diger bir dikkat
edilmesi gereken husus standartlar ile numuneye ait fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin
birbirleri ile benzer olmasi gerekliligidir. Bu nedenle standartlarin hazirlik adimi eser

elementlerin tayininde dikkat edilmesi gereken 6nemli adimlardan birisidir (El¢i, 1983).

Tayin metotlarinin duyarligi, dogrulugu ve kesinligi analizi yapilacak olan eser
elementlere, matrikslerine, analiz yapilirken kullanilacak olan cihaza, reaktiflere ve deney
sartlarina bliylik oranda baghidir. Eser elementlerin tayin edilmeden Once matriks
ortamindan ayrilmast ve daha kiigiik hacimlerde toplanarak tayin kapasitelerinin
arttirtlmas1 i¢in uygulanan tekniklere ayirma veya zenginlestirme teknikleri denir.

(Vandecasteele & Block, 1997).

Ayirma ve zenginlestirme yontemi segilirken, dikkat edilmesi gereken bir takim 6nemli
kriterler vardir. Bunlar; ayirma yonteminin segiciligi, ayrilmak istenen eser elementin
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri, ayirma siiresi, analiz metodu, tayini gerceklesecek
numune sayisi, numune miktari, aranan eser elementlerin sayisi, laboratuvar imkanlar1 ve

fizibilitesidir (Vandecasteele & Block, 1997).



Eser analiz i¢in kullanilan zenginlestirme yontemleri, tayin basamaginda ¢esitli avantajlar
saglar. Bu yontemler araciligiyla eser element konsantrasyonlar1 artirilir, bu da yontemin
tayin kapasitesinin artmasini saglar. Ayrica, eser elementlerin analize elverisli bir
matrikse alinmastyla, matriksin olusturabilecegi girisimler engellenir ve bu da yontemin
duyarliliginin artmasin saglar. Fazla miktarlarda numune kullanilarak calisilmasi sebebi
ile, homojen bir numune olmamasindan kaynaklanabilecek hatalar Onlenir. Ayrica,
ayirma ve zenginlestirme uygulamasiyla eser elementlerin daha uygun bir ortama
alimmas1 sayesinde, standart ve numunelerin matriksini benzetmek daha kolay hale gelir
ve bu da dogrulugun artmasini saglar. Bununla birlikte, bozucu etki gosteren ortam uygun
bir ortamla degistirildigi icin, zemin girisimlerinin azalmasi ve segiciligin artmasi gibi

kolayliklar da saglanir (Mizuike, 1983).

Ayirma ve zenginlestirme islemleri i¢in ¢esitli klasik yontemler kullanilmaktadir, bunlar
arasinda ekstraksiyon, birlikte ¢oktiirme, buharlastirma ve adsorpsiyon gibi metotlar
bulunmaktadir (Tiizen ve ark., 2009; Xingguang ve ark., 2003; Pohl, 2009). Ancak, bu
metotlar tiim ornekler i¢in uygun olmayabilir (biyolojik 6rnekler gibi). Bunun sebebi bu
metotlarda istenen Orneklerin  hacimlerinin yiiksek olmasi geregidir. Ornegin
buharlastirma metodu, zenginlestirme uygulamalar1 i¢in en kolay yontem olmasina
ragmen bu metotta tayin edilmek istenen metalin yan sira farkli metallere ait derisimler
de artar, bu da ortamda girisim etkisi olusturur ve metodun segiciligini azaltir.

Buharlagma ile zenginlestirme metodu bu sebeplerden dolay1 genellikle kullanilmaz.

2.3. Ekstraksiyon Yontemleri

Numune hazirlama, numune analizinde ¢ok Onemli bir adimdir ¢iinkii tiim analizin
sonucu iizerinde dogrudan etkisi vardir. Dikkatsizce yapilan bir numune hazirlama islemi,
sonuglarin dogrulugunu ve kesinligini etkilemekle kalmaz, ayni zamanda analiz
cihazlarina zarar verebilecek kirleticileri de ortaya ¢ikarir (Chormey & Bakirdere, 2018).
Bu nedenle kullanilan numune hazirlama yonteminin tiirli, ilgilenilen analit(ler)i
matriksinden ayirabilmeli ve kullanilacak aletin hassasiyetini karsilamak i¢in yeteri bir

miktar geri kazanabilmelidir. Analitik analiz tekniklerindeki biiyiik ilerlemelere ragmen,



numuneyi aletler i¢in Olgtilebilir bir hale getiren numune hazirlama yontemleri olmadan

¢ogu numunenin dogrudan analizi miimkiin degildir (Pyrzynska ve ark., 2016).

Ekstraksiyon, organik ve inorganik olan analiti ayirmak ve zenginlestirmek i¢in yaygin
olarak tercih edilen yontemdir. Sivi- siv1 ekstraksiyon (LLE) ve kati faz ekstraksiyon
(SPE), analitik kimyada numune hazirlama teknikleri olarak kullanilan geleneksel
yontemlerdir ve modern ekstraksiyon yoOntemlerinin gelistirilmesi i¢in temel teskil
etmektedir (Chormey ve ark., 2020; Pyrzynska ve ark., 2016). LLE, ¢0zlinmiis bir veya
daha fazla maddenin birbiriyle temas halinde bir sivi fazdan karismayan veya kismen
karisabilen baska bir sivi faza transferine dayanir. Bu transfer iglemi, iki fazdaki hedef
maddelerin ¢dziiniirliikk farkina dayanmaktadir. Sonunda sistem dengeye ulasir ve madde

daha yiiksek ¢oziintirliigii olan faza gecer (Pyrzynska ve ark., 2016).

SPE, klasik ve yaygin olarak kullanilan bir 6rnek hazirlama yéntemidir. ilk olarak LLE'
nin yerini almasi ic¢in gelistirilen numune hazirlama yontemi olarak kabul edilmistir
(Poole, 2003). Klasik SPE tekniginde, hedef analitleri iceren ¢ozelti, hedef analitleri
tutmak icin uygun bir kati sorbent ile doldurulmus bir kolondan gegirilir ve ardindan
ayirma adimi baglar (Pyrzynska ve ark., 2016). Ayirma adimi adsorbe edilmis analitleri
geri kazanmak i¢in uygun eliiasyon ¢oziiciileri kullanilarak gerceklestirilir. Kat1 faz ile
s1vi mobil faz (numune) arasindaki analitlerin afinitesi kat1 sorbent i¢in sivi numuneden
daha yiliksek olmalidir. SPE genellikle kolonun sartlandirilmasi, analitin sabit faza
tutturulmasi, eliiasyon ve kolon yikama olmak {izere dort adimdan olusur (Buszewski &

Szultka, 2012).

Tehlikeli kimyasallarin ¢evre lizerindeki etkisini azaltmak i¢in daha ¢evrecil yaklasimlar,
iretim i¢in daha az zararli malzemeler kullanan yontemlerin veya zararsiz ¢oziicii
kullanilan analitik yontemlerin gelistirilmesine yol a¢mustir. Mikroekstraksiyon
yontemleri bu kriterleri karsilar ve geleneksel LLE ve SPE yontemlerine gore cesitli
avantajlar sunmaktadir. Kati faz mikroekstraksiyonu (SPME) ve sivi faz
mikroekstraksiyonu (LPME), mikroekstraksiyon yontemlerinin iki ana siifidir ve bunlar
sirasiyla SPE ve LLE' nin temellerine dayanir. Pawliszyn ve ark. 1990' larin ilk yillarinda,

mikroekstraksiyon yontemlerinin dogusu olarak adlandirilabilecek ilk kati faz



mikroekstraksiyon yontemini gerceklestirdi. Bu ydntemde cesitli modifikasyonlar
yapilmistir ve “cok az ¢oziicii veya ¢oziiciisiiz” kavrami bu ¢alismadan uyarlanmistir.
Karlberg & Thelander (1978) ve Murray (1979) tarafindan bildirildigi tizere ekstraksiyon
icin ¢oziiciilerin mikrolitre hacminin kullanimina iliskin daha 6ncede calismalar vardir,
ancak bunlar Pawliszyn ve digerlerinin ardindan bildirilen yontemlere gére yaygin olarak
kullanilmamistir  (Karlberg, B. & Thelander, S., 1978; Murray, D., 1979).
Mikroekstraksiyon yontemlerinin temel ilkeleri benzerdir ancak farkli yontemleri temsil
etmek icin kullanilan farkli terminolojiler ve kisaltmalar, numune g¢alkalama (vorteks
destekli: VA, ultrason destekli: UA) ve numune parcalama (mikrodalga destekli: MA)
gibi yardimei islemlerden kaynaklanir (Tarkan & Finch, 2005.; Lu ve ark., 2017).

2.4. Mikroekstraksiyon Teknikleri

Son yillarda, geleneksel ekstraksiyon yontemlerine gore azaltilmis kimyasal kullanimi,
daha yiiksek ekstraksiyon verimliligi, diisiik maliyet ve hizl1 analiz gibi iistiin avantajlar
sunan yenilik¢i ve ¢evre dostu stratejiler gelistirmek i¢in 6nemli ¢abalar sarf edilmistir

(Carasek ve ark., 2018; Rutkowska ve ark., 2019).

LLE ve SPE gibi numune hazirlama ydntemleri ¢ok yaygin ve evrensel olarak
kullanilsada, her ikisinin de otomasyon zorlugu, yliksek miktarda atik olusumu, biiyiik
numune hacmi ve bu yontemlerde toksik organik kimyasallarin kullanimi gibi eksiklikler
vardir. Ayrica ¢evre dostu olmayan, zaman alici ve pahali yontemlerdir (Ghorbani ve

ark., 2019; Anthemidis & Ioannou, 2009; Carasek ve ark., 2018).

Bu eksiklikleri gidermek i¢in  mikroekstraksiyon yontemleri  gelistirilmistir.
Mikroekstraksiyon — yontemleri, Oncelikle iki ana  ekstraksiyon yOnteminin
minyatiirlestirilmesine dayanmaktadir. Mikroekstraksiyon teknikleri temel olarak kat1 faz
mikroekstraksiyonu (SPME) ve sivi faz mikroekstraksiyonu (LPME) olarak kategorize
edilebilir (Chormey & Bakirdere, 2018).



2.5. Kat1 Faz Mikroekstraksiyon (SPME)

Kat1 faz mikroekstraksiyonu ilk olarak Pawliszyn ile ¢alisma arkadaglarinca gelistirildi.
1990' larim basindan (Arthur & Pawliszyn, 1990) itibaren c¢ok yaygin olarak
kullanilmaktadir. Son yillarda SPME, toksikoloji, biyoanaliz ve farmakoloji gibi gesitli
alanlarda tercih edilen bir numune hazirlama teknigi olarak artan bir popiilarite
kazanmistir (Gorynski, 2019; Tsoukali ve ark., 2004; Musteata & Pawliszyn, 2005;
Looby ve ark., 2019). Sekil 2.1.” de gosterilen SPME’ nin minyatiir bir ekstraksiyon fazi
kullanarak pL seviyesinde c¢oziicii tiiketimi ile tek adimda numune alma, numune
hazirlama ve analize izin verdigi bilinmektedir (Huang ve ark., 2019). Basitlik,
otomasyona uygunluk, daha cevreci kimyasallarin kullanimi, ¢esitli rutin ayirma ve
analiz tekniklerine uygunluk gibi geleneksel ekstraksiyon yontemlerine gore benzersiz
avantajlara sahiptir (Ghorbani ve ark., 2019; Gorynski, 2019). SPME y6ntemi, analitlerin
sulu faz ve kat1 adsorban arasinda dengesine dayanir (Khan ve ark., 2020). Kat1 fazda
adsorbe edilen analitler, enerji/termal/¢oziicii desorpsiyon kullanilarak ayristirilir (Deng
ve ark., 2014; Xu ve ark., 2013). SPME' de ekstraksiyon verimliligini biiyiik o6lciide
etkiledigi i¢cin uygun bir kat1 adsorbanin se¢imi ¢ok Onemlidir. Adsorbanlar i¢in goz
ontinde bulundurulmasi gereken ana parametreler polarite, secicilik, kaplama kalinlig1 ve
adsorban ile analit arasindaki dagilma katsayisina gore kararliliktir (Jalili ve ark., 2020).
Ayrica genis bir ylizey alanina ve yiiksek kapasiteye sahip olan adsorbanlar, hedef
analitlerin dagilim, adsorpsiyon ve desorpsiyon hedeflerine ulagmada daha iyi sonuglar
verir (Sajid ve ark., 2021). Cesitli nanomalzemeler, 6zellikle nanokompozitler ve
nanoparcaciklar (NP' ler), cok cesitli analitlerin izolasyonu i¢in kat1 sorbentler olarak
yaygin sekilde kullanilmaktadir (Ahmadi ve ark., 2017). Kullanilan adsorban 6rnekleri;
AgNP' ler ve AuNP' ler gibi metalik nanopartikiiller; Fe3sO4, ZnO, Al,O3, MnO, TiO»,
CeO; ve ZrO; gibi metalik ve karisik oksit NP' ler; karbon nanotiipler (CNT' ler),
fullerenler, molekiiler baskili polimerler (MIP' ler) ve grafen ve grafen oksit (GO), silis
dioksit nanopargaciklar1 (SiO) gibi silikon nanomalzemelerdir (Ahmadi ve ark., 2017,

Biiytiktiryaki ve ark., 2020; Abeer ve ark., 2020; Bapat ve ark., 2016).
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Sekil 2.1. Kat1 faz mikroekstraksiyon (SPME) enjektorii (Arthur & Pawliszyn, 1990)

2.8 Siv1 Faz Mikroekstraksiyon (LPME)

Son yillarda arastirmacilar, yesil kimyaya uygun olarak LPME yOntemlerinde
kullanilmak {izere ekstraksiyon c¢oziiciileri olarak ikame c¢oziiciilerin gelistirilmesine
odaklandilar. En ideal kavram "¢ozliciisiiz" ekstraksiyon prosediirleri elde etmek olsada,

yine de bu kavram oldukg¢a iitopik kalmaktadir (Carabajal ve ark., 2020).

1996 yilinda, Jeannot ve Cantwell tarafindan geleneksel LLE' nin eksikliklerinin
istesinden gelmek bir ekstraksiyon ¢oziiclisiiyle numunedeki analitin ayrilmasina
dayanan yeni bir s1vi faz mikroekstraksiyon (LPME) yontemi gelistirilmistir (Jeannot &
Cantwell, 1996). LPME, cok diisiik miktarda (uL araliginda) numune gerektiren bir

10



ekstraksiyon yontemidir (Rutkowska ve ark., 2019; Hashemi ve ark., 2017). Siv1 faz
mikroekstraksiyonda uygulamalar genellikle sulu bir fazda bulunan organik ve inorganik
analitlerin suyla karismayan mikrolitre seviyesindeki organik c¢oziiciilere ekstrakte
edilmesi ile gergeklesir. LPME yontemlerinin cevreye duyarlilifi ve ekstraksiyon
verimliligi diisiiniildiiglinde mevcut yontemlere gore daha fazla avantaja sahip oldugu

goriilmektedir.

S1v1 faz mikroekstraksiyon metodu asagida verilen ¢esitlerde uygulanabilmektedir (Alver

ve ark., 2012);

I) Asili Damla Mikroekstraksiyon (SDME)

IT) Dispersif S1vi-S1vi Mikroekstraksiyon (DLLME)

IIT) Oyuk Fiber Sivi Faz Mikroekstraksiyon (HF-LPME)

IV) Yiizen Kat1 Organik Damla Mikroekstraksiyon (SFODME)

2.8.1 Asili damla mikroekstraksiyon (SDME)

Asili damla mikroekstraksiyon (SDME), Liu ve Dasgupta tarafindan amonyak ve kiikiirt
oksit caligmalari i¢in yeni bir LPME yontemi olarak gelistirildi (Liu & Dasgupta, 1995).

Giliniimiizde ise, SDME yontemi, kimyasal, biyolojik, gida, farmasotik, klinik, adli
analizlerinde ve numune hazirlamada yaygin olarak uygulanan bir mikroekstraksiyon

yontemidir.

SDME’ de analitler, Sekil.2.2.” de goriildiigii gibi genellikle bir siringa ucunda
olusturulan tek bir damla ekstraksiyon ¢oziiciisii icerisine ekstrakte edilmektedir. SDME,
gaz ve s1vi numunelerle ¢ok uyumludur. SDME genellikle iki sekilde uygulanir. Bunlar;
dogrudan daldirma-asili damla mikroekstraksiyon (DI-SDME), ve tepe bosluklu-asili
damla mikroekstraksiyon’” (HS-SDME) dur. DI-SDME' de mikrodamla, analitleri
ekstrakte etmek i¢in siirekli karigtirilan bir numune ¢ozeltisine direkt olarak daldirilarak
gerceklestirilirken, HS-SDME' de mikrodamla, ugucu ve yart ugucu analitleri ekstrakte
etmek icin numune iist boslugunda ve numune ¢6zeltisi ile temas etmeden gergeklestirilir

(Romero ve ark., 2007). Her iki yontemde de damla biyiikliigli, numune hacmi,

11



karistirma hizi, sicakligit ve ekstraksiyonun gerceklesme siiresi vb. deneylerde
kullanilacak olan parametreler ile ilgili optimizasyon ¢alismalar1 gergeklestirilerek analit
ekstraksiyon verimi arttirilabilir. Numune miktar1 ve mikro damla boyutu, yiiksek bir
zenginlestirme faktorii elde etmek agisindan énemlidir. SDME' de en biiyiik sorun mikro
damla kararliligini saglamaktir ve bu sorunun iistesinden gelmek icin ¢esitli ¢calismalar

yapilmistir.

Mikro damla kararliliginin saglandig1 bildirilen diger modifikasyonlar arasinda vakum
destekli SDME, damla tiirevlendirme, mikro siringalarin kriyo-sogutmasi ve mikrodalga
dielektrik 1sitma yer alir (Psillakis ve ark., 2012; Yiping & Caiyun, 2010; Piao ve ark.,
2011; Gholivand ve ark., 2013). Literatiir kayitlarinda birbirinden farkli matrislerdeki
pestisit, alkilfenol ve diger kirleticilerin tayini i¢cin SDME uygulamas1 gergeklestirilen
bircok aragtirma vardir (Pakade & Tewary, 2010; Anjos & Andrade, 2015; Anjos &
Andrade, 2014; Chammui, 2016).
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Sekil.2.2. SDME metodu sistem parcalar1 (Liu & Dasgupta, 1995)
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2.8.2 Dispersif s1vi-sivi mikroekstraksiyon (DLLME)

2006 yilinda Rezaee ve arkadaslari basit, hizli, ¢cevre dostu ve etkili bir ekstraksiyon
yontemi gelistirdiler ve buna dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon (DLLME) adini
verdiler. Yontem basittir, ¢linkii yalnizca normal bir siringa, bir numune kab1 ve kolayca
bulunabilen organik ¢oziicliler gerektirir. Basit ve hizlidir ¢linkii ¢ok diisiik hacimlerde
ekstraksiyon solventleri kullanir ve ekstraksiyon saniyeler i¢inde tamamlanir. DLLME,
kantitatif sonuglar veren ve farkli 6rneklere kolaylikla uygulamasi gergeklestirilen etkili
bir metottur (Turan ve ark., 2017). Rezaee ve digerlerince gelistirilen DLLME metodu,
sulu numune matriksinden ekstraksiyon ¢oziiclisti (tetrakloroetil) ylizey alanini artirmak
icin bir aseton gibi dispersif ¢oziicli kullanilmasi nedeniyle diger mikroekstraksiyon
metotlarindan ayrilir (Rezaee ve ark., 2006). Artan yiizey alaniyla, analit kiitle
transferlerini artirmak i¢in uzun karigma siiresi isteyen diger farkli LLE metotlar ile
kiyaslaninca DLLME' nin ekstraksiyon verimliligi aciklanabilir. Dispersif sivi-sivi
mikroekstraksiyon yontemine ait sistem bilesenleri Sekil 2.3.” te verilmistir. Dispersif
coziiciiler DLLME' de goze g¢arpan bir rol oynamaktadir ve bu amagla kullanilan bir
dagitici ¢Oziicii hem ekstraksiyon ¢oziiciisi hem de numune c¢ozeltisi igerisinde
cozlilmelidir (Firat ve ark., 2017). Orta seviye diizeylerinde polariteye (=5,0) sahip
etanol, metanol, aseton, asetonitril vb. organik ¢6ziicli maddeler, ¢cogu ekstraksiyon siireci
icin genellikle bu gerekliligi karsilar. Etkili bir dagilma elde etmek i¢in, mililitre hacimli
dispersif ¢oziicii, mikro litre hacimli ekstraksiyon ¢oziiciisii ile karistirilir ve numune
cozeltisine hizla enjekte edilir (Chormey ve ark., 2018). Ekstraksiyon verimini maksimize
etmek ve her bir analit i¢in genis bir optimizasyon c¢aligmasi yapilmasi gerekir ki bu da
uygun bir ekstraksiyon ¢dziiciisiiniin belirlenmesiyle baglar. DLLME ile farkli numune
matrikslerinden analitlerin ekstraksiyonu i¢in ¢ogunlukla yiiksek yogunluklu organik
coziiciiler kullanilmistir. Bunun nedeni, sulu fazin altinda ekstraksiyon ¢oziiciisliniin
toplanmasidir ve bu, buharlagma yoluyla dagitici ¢oziiciiniin kayiplarini onlemektedir
(Campillo ve ark., 2017). pH ekstraksiyonun kimyasal durumunu belirledigi i¢in optimize
edilecek diger bir onemli parametredir (Akkaya ve ark., 2017). Bunu dispersif
¢Oziicliniin tiirlii ve miktari takip eder. Diger bir parametre tuz etkisidir. Tuz etkisinin test
edilmesiyle analitin geri kazanimim artirip artirmadigini veya ekstraksiyonu bloke edip

etmedigini belirlenir. Ornek ¢alkalama igin literatiirde, ultrasonikasyon (US-DLLME) ve
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vorteks destekli (VA-DLLME) yontemleri, DLLME i¢in en yaygin olarak bildirilen
karistirma tiirleridir (Yan ve ark., 2011; Zhang & Lee, 2012).

Mikro Enjektor Organik Coziict Iq_eren Dagtict
Cozicunin Enjeksiyonu
Santrifii

Ormek (Sulu) Bulutlu Cézelu Organik Faz
49} (I1) (IIm) av)

Sekil.2.3. Dispersif s1vi-sivi mikroekstraksiyon teknigine ait sistem bilesenleri (Rezaee ve

ark., 2006)

2.8.3 Opyuk fiber siv1 faz mikroekstraksiyon (HF-LPME)

Geleneksel olarak, HF-LPME analitlerin bulunduklar1 bir sulu numuneden (verici faz),
polipropilen oyuk (hollow) fiber yiizeyine absorbe edilmis organik ¢oziiciiniin yardima ile
fiber i¢indeki alic1 faza transferini igerir (Sekil 2.4). HF-LPME' nin iki fazli HF-LPME'
de ve li¢ fazli HF-LPME olmak {izere iki tiirii vardir. HF-LPME oyuk fiber, ya ¢ubuk
goriintiisiinde tek ucu kapatilmig diger u¢ ise mikro enjektore monte edilmis veya iki
ucuda mikro enjektore baglanmis bir “U” sekline getirilerek kullanima hazirlanir (De
Jager & Andrews, 2001). Ekstraksiyon islemini daha da hizli bir hale getirmek amaci ile
ornek ¢ozelti bir manyetik karistirict ile karigtirilir. Ekstraksiyon yapilacak olan ¢ozelti
oyuk fiber ile etkilesim igerisinde bulunmalidir. Yani, oyuk fibere ait gozeneklere

biitliniiyle niifus etmelidir.
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Mikro Enjektor

— Kap

Alic1 Faz — Gozenekli Polipropilen

Ovyuk Fiber

Veric1 Faz

Manyetik Balik

(479 e— Manyetik Kanstirica

Sekil.2.4. HF-LPME metoduna ait mekanizmalar (Khalili Zanjani ve ark., 2007).

HF-LPME teknigi kullanimi kolay, zamandan tasarruf saglayan, diisiik maliyetli, yiliksek
secicilikte ve yliksek zenginlestirme verimi saglayan bir tekniktir. Bu teknikte kullanilan
fiber malzeme, alic1 fazin hazirlanan 6rnekler ile etkilesime girmesini engellemesinden
otiirti yiiksek karistirma devirlerinde ekstraksiyon ¢oziicii kayiplarint minimum seviyelere
diisiiriir. Polipropilen (PP) yapili fiber ¢ok diisiik maliyetli bir malzemedir. Bundan dolay1
tiim analizlerde tek sefer kullanilmaya uygundur. Polipropilen fiber her bir ¢alismada tek
sefer kullanilmas1 sebebi ile daha onceden yapilmis diger analizlerden kaynaklanacak
kirliligi de engellemis olur. PP fiber kiigiik gézenek caplarina sahip olmasi sebebi ile
matriks ortamindaki biiyiik molekiil agirligina sahip kirliliklerin alic1 faza girigini bloke

ederek ayirma islemi yapmis olur (Pedersen-Bjergaard & Rasmussen, 2008).

Bu teknik alic1 ve verici fazlar arasinda bir membran katmani olmasi, bu katmanin
ekstraksiyon verimini diigiirmesi, dolayisiyla ekstraksiyon siiresinin uzun olmasi,
fiberlerin yiizeyinde hava baloncuklar1 olusturmasi ile ekstraksiyon verimini ve
tekrarlanabilirligini diistirmesi, gercek 6rnek tayini yapilirken matriks ortamindaki (kan,
plazma, atik su) fiberde bulunan goézenekleri doldurarak tikamasi gibi bircok dezavantaji

vardir (Khalili Zanjani ve ark., 2007).
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2.8.4 Yiizen kat1 organik damla mikroekstraksiyon (SFODME)

Khalili Zanjani ve arkadaslart 2007 senesinde, PAH (Polisiklik aromatik hidrokarbon)
tayini ic¢in katilagmis yiizen organik damla mikroekstraksiyonunu (SFODME) calistilar
(Khalili Zanjani ve ark., 2007). Bu yontemde yaklasik olarak 1 pL hacimde ekstraksiyon
coziiciisii, genellikle bir siringa yardimiyla sulu numuneye hizli bir sekilde enjekte edilir.
SFODME ig¢in belirlenen ekstraksiyon ¢oziiciisii oda sicakligina yakin, yani 10-30 °C
araliginda bir erime noktasina sahip bir ¢oziicii olmalidir. Cozelti daha sonra 6nceden
belirlenmis bir siire boyunca ¢alkalanir (genellikle manyetik karistirma veya vorteks ile).
Bu adim sonrasinda analitler organik faza ekstrakte edilir ve santrifiijlemeden sonra, buz
banyosuna sulu c¢ozeltiler daldirilir. Yiizen organik damlanin kisa bir siire sonra
katilagmas1 saglanir. Katilasan mikrolitre diizeyindeki ekstraksiyon ¢oziiciisii, kiigiik bir
spatiil yardimiyla alinir ve oda sicakliginda hizla eritilir. Daha sonra uygun bir
seyreltmeden sonra analitlerin tayini i¢in ilgili cihaza enjekte edilir. SFODME i¢in etkili
coOziiciiler, 1-undekanol, n-hekzadekan, 1-dodekanol, 1-bromohekzadeka, 1-
klorooktadeka ve 2-dodekanol gibi coziiciilerdir (Akkaya ve ark., 2017). SFODME

prosediiriine ait ekstraksiyon basamaklar1 Sekil 2.5' de verilmistir.

Organik Damla

. Omek (Sulu)
Kap —»

Manyetik
Balik

Manyetik
Karistirica

Sekil 2.5. SFODME tekniginin sistem bilesenleri (Khalili Zanjani ve ark., 2007).

SFODME yontemi, basit, yiiksek dogruluk ve kesinlige sahip, diisiik maliyetli ve

minimum organik ¢6ziicii tiiketimi gibi avantajlara sahiptir. Organik ekstraksiyon ¢oziicii
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fazin hacmi ¢ok diisiik oldugundan, biiylik zenginlestirme faktorleri elde edilebilir.
Organik mikro damlay1 desteklemek icin SDME’ de oldugu gibi siringa vb. bir tutucu
gerektirmediginden dolayi, numune c¢ozeltisinin c¢ok yiiksek hizlarda karistirilmasi
miimkiindiir. Ayrica, ¢oklu kanistirict kullanilarak  birgok numunenin paralel
ekstraksiyonu miimkiindiir. Diger mikroekstraksiyon yontemleriyle karsilagtirildiginda,
SFODME vyonteminin en biiyiik dezavantaji, 10 — 30 °C erime noktasina sahip
ekstraksiyon ¢oziiciisii bulunmasindaki sinirlamadir (Akkaya ve ark., 2017; Chamsaz ve
ark., 2013; Okgu ve ark., 2014; Liu ve ark., 2015; Vinas ve ark., 2015; Biparva & Matin,
2012).

2.8.5 Diger Mikroekstraksiyon Stratejileri

Yukarida bahsedilen dort mikroekstraksiyon yontemi, literatiirde en sik kullanilan
yontemlerdir ve mevcut diger yontemler temelde bu yontemlerin herhangi ikisinin bir
kombinasyonudur. Bu boliimde arastirmacilarin ilgisini ¢ekmeye baslayan degistirilmis
yontemlerden ve bazi ekstraksiyon ¢oziiciilerinden kisaca bahsedilecektir. Siirekli akish
mikroekstraksiyon (CFM), numunenin ekstraksiyon tamamlanana kadar sabit bir akis
halinde oldugu SDME' nin bir modifikasyonudur (Liu & Lee, 2000). Bu yontemdeki
mikro damla, camdan yapilmis bir haznede bir polietereterketon (PEEK) borunun
tepesinde olusturulur. Mikro damla ve akan numune arasinda, PEEK tiipii ve cam
ekstraksiyon odasindan yavasca bir atik kabina dogru hareket ettigi igin siirekli bir
etkilesim vardir ve bu, analitler i¢in yiiksek zenginlestirme faktorleriyle sonuglanir (Li ve
ark., 2005). Essiz 6zelliklerinden dolay1 ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak kullanilan iki yeni
ve ¢evre dostu ¢oziicii, degistirilebilir polariteli ¢oziiciiler (SPS' ler) ve derin otektik
coziiciilerdir (DES’ ler). SPS' nin benzersizligi, ekstraksiyon yontemlerine uyacak sekilde
tersiyer aminlerin polariteleri arasinda gecis yapma yeteneginde yatmaktadir (Soylak ve
ark., 2016). Tersiyer aminler polar degildir ve suyla karismazlar, ancak kati karbon
dioksit eklenmesi veya karbondioksit gazi gecirilmesi numuneye eklenen ekstraksiyon
¢oziiclislinlin hidrofilik bir karbonat/bikarbonata protonasyonuna yol acar. Bu da sonunda
suyla karigarak tek bir faz olusturur (Vanderveen ve ark., 2014). Tek bir faz olusturmak
icin sulu numunede karisabilmeleri nedeniyle SPS ekstraksiyonlarinda dispersif

coziiciiler gerekli degildir. Fazlarin ayrilmasi, inert gazlar kullanilarak veya sodyum

17



hidroksit gibi bazlarin eklenmesiyle aminin deprotonasyonundan (CO> uzaklastirilmast)
sonra santrifiijleme ile saglanir. SPS ekstraksiyonu hem organik hem de inorganik
analitler ile uyumlu bir mikroekstraksiyon yontemidir (Memon ve ark., 2017). DES daha
diistik bir erime noktasina sahip otektik bir iirlin olusturmak i¢in bir hidrojen bag1 vericisi
(HBD) ve bir hidrojen bag: alicisi (HBA) karistirilarak olusturulur (Ruesgas-Ramon ve
ark., 2017). Tipik bir 6rnek olarak, 2:1 mol oraninda ve sirasiyla 133 °C ve 302 °C erime
noktalarina sahip olan iire (HBD) ve kolin kloriiriin (HBA) karisimidir. Bu iki kimyasalin
otektik trtinii 12 °C' lik bir erime noktasina sahiptir ve bu nedenle oda sicakliginda
stvilasmaktadir (Abbott ve ark., 2003). DES' ler, ekstraksiyon iglemlerine uyacak sekilde
ayarlanabilen fizikokimyasal Ozelliklere sahiptir. DES’ ler, iyonik sivilarla
karsilagtirildiginda, ekonomik olmalari, daha diisiik toksisiteye sahip olmalar1 ve
biyolojik olarak pargalanabilmeleri nedeniyle daha ¢ok tercih edilmektedir (Zainal-
Abidin ve ark., 2017). Nano teknolojideki gelismelerle birlikte ekstraksiyon yontemleri
mikro diizeyden nano diizeye taginmistir. Manyetik nanoparcaciklar (MNP' ler), metaller
(Fe, Co, Ni) veya alasimlar (FePt, CoPt) kullanilarak sentezlenir, ancak demir oksitler,
dogadaki bolluklarindan dolay1r biiylik 6l¢iide kullanilmistir. MNP' leri ekstraksiyon
yontemleri i¢in uygun kilan ozellikler, manyetik, kii¢iikk par¢acik boyutu ve yiizey
alaninin kolay kontrol edilebilmeleridir (Bao ve ark., 2016). Nano boyut, parcaciklarin
numune ¢oOzeltisi boyunca iyi dagilmasinmi saglar. Adsorpsiyon verimi nanopartikiiller,
oleik asit, stearik asit veya farkli kimyasallar ile kaplanarak da arttirilabilir (Wang ve
ark., 2011; Akkaya ve ark., 2017). Kaplama islemi, MNP' leri ¢ok c¢esitli analitler i¢in

daha etkili adsorban malzemeler haline getirir.
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2.9 LPME Tekniklerinde Kullanilan Bazi1 Optimizasyon Basamaklar

2.9.1 Ekstraksiyon coziiciisii tiirii ve hacmi

Uygun bir ekstraksiyon ¢oziiciisii kullanimi ve ekstraksiyon ¢oziiclisii hacmi analitin
kantitatif geri kazanimi agisindan tiim LPME tekniklerinin optimizasyon c¢aligsmasinda
degerlendirilmesi gereken en onemli adimdir. LPME yontemlerinde genellikle ¢oziicli
olarak suya gore daha fazla yogunluga, daha fazla ekstraksiyon kapasitesine sahip olan ve
analiz teknigine daha uygun c¢oziiciiler kullanilir. Bu nitelikleri saglayan klorobenzen,
karbon tetrakloriir, kloroform, tetrakloroetilen, derin 6tektik ¢oziiciiler, iyonik sivilar vb.

s1vi faz mikroekstraksiyonda ekstraksiyon ¢oziiclisii olarak kullanilir (Kartal, 2012).

2.9.2 Dispersif coziicii tiirii ve hacmi

Dispersif ¢oziicii ekstraksiyon sirasinda, ekstraksiyon ¢oziiciisiinii ¢ozer ve ektraksiyon
ortaminda ekstraksiyon ¢dziiciisiiniin damlalar halinde dagitilmasinda saglar. Bu sebeple
dispersif ¢oziicliler hem suda ¢oziinen ve hemde ekstraksiyon ¢oziiciisiinde ¢ozilinebilen
Ozelliklere sahip olmalidirlar. Bazi dispersif ¢oziicli tiirleri aseton, etanol, metanol,
asetonitrildir. Dispersif ¢oziicliniin hacmi ise bulutlu bir ¢ozelti olusumuna direkt olarak
etki etmektedir. Genellikle ¢alismalarda 0.5-1.5 mL araliginda dispersiyon ¢oziiclisii

hacmi kullanilmaktadir (Zang ve ark., 2009).
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2.9.3 pH’ 1n ekstraksiyon veriminine etkisi

Inorganik analitlerin aksine, organik analitler molekiiler formlar1 nedeniyle ekstraksiyon
coziiciileri tarafindan kolayca toplanir. Bu molekiiler form, analit ¢ozeltisinin pH' 1
degistirildiginde ayrigmaya ugrayabilir, farkli bilesiklere doniigebilir veya farkli pH
ortamlarindaki ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin 6zellikleri de degisebilir (Akkaya ve ark.,
2017). pH analitlerin formunu belirleyen ve ekstraksiyon verimine etki eden en dnemli

parametrelerden biridir.

2.9.4 Karnistirma

Ekstraktant ve dispersif ¢oziicii karigimi analit igeren ortama enjekte edildikten sonra
DLLME' de elde edilen genis ylizey alani, yeterince yiiksek ekstraksiyon sonuglar
verebilir. Ancak diger LPME tekniklerinde genis yiizey alani olusturmak, ekstraksiyon
verimini arttirmak ve analitin ¢ozeltiden ekstraksiyon c¢oziiciisii fazina transferini
hizlandirmak i¢in karigtirma devri ve karistirmanin siiresi ¢alisiimalidir (Bidabadi ve ark.,
2009). Ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin 6rnek i¢cinde dagilmasi i¢in uygulanabilecek baslica
karigtirma yontemleri; vorteks, ultrasonikasyon, el ile calkalama ve manyetik
karistiricidir. Fakat gereginden fazla yiikseltilen karistirma hizi, organik ekstraksiyon
¢oziiciisiiniin ¢dzlinmesine, ekstraksiyon c¢oziiciisii miktarinin azalmasina ve dolayisiyla
analitin kiitle transferinde azalmaya neden olabilir. Bu nedenle uygun karistirma hizinin

ve siiresinin belirlenmesi i¢in ¢aligilan siire¢ dnemli bir siirectir.
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2.9.5 Ekstraksiyon sicakhgi

Cogunlukla, siv1 faz ile ¢alisilan mikroekstraksiyon uygulamalarinda sicaklikta meydana
gelen artis zenginlestirme katsayisini yiikseltirken, O6rnegin sicaklik artisiyla beraber
organik ektraksiyon ¢oziiciisiiniin viskozitesinde diisme meydana gelir. Bu dogrultuda,
ekstraksiyon ¢oziiciisii igine analitlerin kiitle transferi artar ve ekstraksiyon verimi de artig
gosterir (Sobhi ve ark., 2008). Ama yiiksek sicakliklar bir yandan analitlerin kiitle
transferini attirirken organik damla ¢oziiniirliiglinde olumsuz etki gosterebilir, olusan
komplekste bozulmalar meydana getirebilir ve bu sebeplerden dolay1 ekstraksiyon verimi

diisebilir (Bidabadi ve ark., 2009).

2.9.6 Ekstraksiyon siiresi

Ekstraksiyonun gerceklestigi siire ekstraksiyon da verimlilik, tekrarlanabilirlik ve
duyarliga etki eden 6nemli parametrelerden biridir. Sulu ve organik fazlar arasinda denge
olusturabilmek ve en yiiksek seviyede analit geri kazanimini saglayabilmek i¢in dogru bir

ekstraksiyon siiresi belirlemek ¢ok dnemlidir (Chen ve ark., 2015).

2.9.7 Ornek hacmi

Metot gelistirmenin 6nemli yonlerinden biri de analitlerin tayin edilebilme kapasitelerini
arttirma calismalaridir. Ornek hacmi analitlerin tayin edilebilme kapasitesine etki eden en
onemli kriterlerden biridir. Ornek hacmi, belli bir ekstraksiyon siiresi icinde analitin kiitle
transferini direkt olarak etkiler. Ornegin hacmindeki artis zenginlestirme faktdriinii

artirirken, belli bir zaman dilimi i¢inde ekstraksiyona ait verimliligi azaltabilir.
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2.10 Analitik Performans Kriterleri

Analitik bir yontemin validasyonu, elde edilen sonuglarin giivenilir oldugunu dogruladig:
icin yapilan her analizde 6nemlidir. Bir yontemi dogrulamak i¢in kullanilan bazi kriterler

mevcuttur. Bunlar Tablo 2.1. de verilmistir (Betz ve ark., 2011).

Tablo 2.1. Analitik yontem se¢imi i¢in uygunluk Olciitleri (Plesser, 2018; Ertag, 1997;
Heyden ve Boqué, 2009; Arinbruster ve ark., 1994)

Analitik Performans .
Uygunluk Olgiitii Hesaplanma Yontemi
Kriterleri
Mutlak standart sapma,
h A stapd scpmal Bagil standart sapma: RSD= (S/(x )) x1000
Kesinlik Varyasyon katsayisi: CV=(S/(x )) x1000
Varyasyon katsayist,
* 5 standart sapma, s°: varyans
Varyans
w 4 Mutlak hata, Mutlak hata (E): E=Xi — Xt
ogrulu Bagil hata (Er):Er = (Xi — Xt)/Xt x100
Bagil hata agil hata (Er):Er = (Xi JXtx
* Xi: olgiilen deger, Xt: ger¢ek kabul edilen deger
Tanik standart
Gozlenebilme Sinirt
sapmasiin ti¢ kati + LOD=3xs
(LOD)
tantk
Tayin Simirt En diigiik
LOQ=10xs
(LOQ) konsantrasyon
. v S
Kalibrasyon duyarligr, | Analitik duyarhk = (—)
Duyarlik N m
Analitik duyarlzk *m: kalibrasyon duyarligi

Geri kazanim, igerigi belli olan bir maddenin tayin edilmesi ile elde edilen derisimin
baslangicta teorik olarak ilave edilen derisime orani tanimlanir. Geri kazanim, metodun
optimizasyon c¢aligmalari i¢in ¢alisilan parametrelerin degerlendirilmesinin 6l¢iisii olarak

kabul edilmistir. Geri kazanim asagidaki gibi formiillestirilmistir.

Tayin ile bulunan derisim

% Geri Kazanim (R)= x 100

Teorik olarak hesaplanan derisim
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2.11 Literatiirde Yer Alan LPME ve DES Calismalari

LPME teknigi, metal iyonlarinin, organik metal komplekslerinin ve metaloidlerin
analizinde kullanilan bir tekniktir. Sivi faz mikroekstraksiyon tekniginin inorganik

maddeler i¢in yapilan ¢alismalarina ait literatiirde bulunan 6rnekler asagida verilmistir.

Farajzadeh ve dig. (2008), alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile bakir iyonlar
analizinde dispersif sivi-stvi mikroekstraksiyon teknigi ile calismuslardir. Igeriginde 1
mg/L Cu®" iyonu bulunan 5 mL &rmege 1 mL asetat tamponu (pH:7) ve 0,5 mL 8-
hidroksikinolin ilave edilmistir. Hazirlanan ¢ozeltiye i¢inde 250 pL CHCI; bulunan 1,5
mL metanol eklenmistir. Toplanan organik faz ayrildiktan sonra 0,5 mL 0,1 M alkolde
HNOs eklenip, alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile Cu?" iyonunun analizi
gerceklestirilmistir. Zenginlestirme faktoriinii 42 ve gdzlenebilme sinirin1 3 pg L' olarak

tespit etmislerdir (Farajzadeh & Goushjuii, 2008).

Jiang ve dig. (2008), ¢cevreden alinan su ve farkli piring numunelerindeki diisiik miktarda
bulunan kobalt ve nikel iyonlarini, grafit firinli atomik absorpsiyon spektrometresi ile
tayininden Once selatlayici reaktif olarak 1-(2-pridilazo) 2- naftol (PAN) kullanilarak
tayin etmiglerdir. Bu arastirmada 6rnegi pH’1 9.2, 6rnegin hacmi 5 mL, ekstraksiyonda
kullanilan ¢6ziicii 15 pL. CCls ve dispersif ¢oziicii ise 1 mL aseton kullanmislardir. 6,5 L
ekstraksiyon c¢oziicii fazi grafit firnli atomik absorpsiyon spektrometresine enjekte
edilmistir. Co ve Ni i¢in zenginlestirme faktorleri hesaplanmistir. Bunlar sirasiyla; 101 ve
200’ diir. Gézlenebilme sinirt bakir i¢in 0,021 ng L' ve nikel igin 0,033 ng L' olarak
hesaplanmistir (Jiang ve ark., 2008).

Mohhammadi ve dig. (2009), cok diisiik miktardaki bakir iyonlarinin FAAS ile
analizinde, ligant kullanmadan dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon teknigini
calismislardir. 8 mL 6rnek i¢ine 1 mL 0,1 mol L™ fosfat tamponu (pH: 10), ImL %10’
luk sodyum kloriir ilave edilmistir. Iginde 15 pL, 1,2 diklorobenzen ve 1,5 mL etanol
karisimi 6rnege hizlica enjekte edilmistir. Sediment faz1 0,5 mL 0,1 M alkolde nitrik asit
ile ¢oziip, bakir iyonlar1 alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile analiz etmislerdir.

Bu calisma icin elde edilen gozlenebilme siir1 ise 0,5 ng mL™! olarak hesaplanmistir. Bu
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teknik basarili bir sekilde ¢esme sularina ve nehir sularina uygulanmistir (Mohammadi ve

ark., 2009).

Shokoutfi ve dig. (2007), paladyum ve kobalt metal iyonlarinin 6n deristirilmesi sirasinda
stvi faz mikroekstraksiyon teknigini ve metallerin analizi i¢in UV spektrofotometresini
kullanmiglardir. Gelistirdikleri bu yontemde dispersif ¢oziicii olarak etanol, ekstraksiyon
¢oziiciisii olarak 1,2-diklorobenzen ve ligant olarak ise 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN)
kullanmiglardir. Zenginlestirme faktorii sirasiyla kursun ve kobalt i¢cin 162 ve 165,
gozlenebilme sinirt sirastyla kursun ve kobalt i¢in 0,25 ug L-1 ve 0,2 pg L-1 bulunmustur
(Shokoufi ve ark., 2007).

Baliza ve dig. (2009), komplekslestirici olarak Br-TAO kullanarak kobalt iyonlarinin
ayirma ve zenginlestirilmesi caligmalarinda sivi faz mikroekstraksiyon teknigini
kullanmiglardir. Bu teknikte O6rnegin pH’ 1 borat tamponuyla 7,5’ a sabitlenmistir.
Ekstraksiyonda ¢oziicii madde olarak 50 pL. CCl4, dispersif ¢oziicii i¢in ise 2 mL metanol
kullanimini rapor etmislerdir. Ekstraksiyondan sonra kobalt iyonlarinin FAAS ile analizi
gerceklestirilmistir. GoOzlenebilme smirt 0,9 pg L-1 ve zenginlestirme faktorii 16
hesaplanmigstir. Bu teknik birbirinden farkli su 6rneklerine uygulanmistir (Baliza ve ark.,

2009).

Seresthi ve dig. (2011), dogal sularda bulunan bakir, nikel, krom ve ¢inkonun ICP-OES
ile es zamanli olarak analiz etmek amaciyla deneysel tasarim kullanarak dispersif sivi-sivi
mikroekstraksiyon tekniginin optimizasyonunu saglanmasi i¢in ¢alismalar yapmislardir.
Bu caligmalarinda ligant olarak sodyum dietil ditiyokarbamat, ekstraksiyon ¢oziiciisii
olarak CCl4 ve dispersif ¢oziicli olarak metanol kullanmislardir. Gozlenebilme siniri
0,23-0,55 pg L-1, bagil standart sapma degerleri %2,1-3,8 olarak bulunmustur.

Calistiklar1 bu metotu gercek su 6rneklerine uygulamislardir (Seresthi ve ark., 2011).
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Pano-Farias ve dig. (2017), a sil1 damla mikroekstraksiyon teknigini kullanarak icerisinde
pestisit bulunmayan mango &rnekleri iizerinde ¢alismalar gergeklestirmislerdir. Once
mango Ornekleri temizlenmistir. Temizlenen Ornekler bicakli bir mikser yardimiyla
homojenize edilmistir. Ornekler amber siselere alnarak —20 °C sicaklik altinda
depolanmigstir. Sonrasinda hazirlanan ornekten 3 gram almarak 50 mL’ lik santrifii
tiipline koyulmustur, lizerine 9 mL asetonitril alinip 1 dakika silireyle manuel karistirmaya
almmistir. Karistirma sonrasinda 6rnek 15 dk siireyle sonikasyona ve sonrasinda 3500
rpm’ de santrifiijlemeye birakilmistir. Son olarak hazirlanan 6rnek asili damla
mikroekstraksiyon tekniginde kullanilmak tizere 20 mL' lik siseye alinmistir. Asili damla
mikroekstraksiyon teknigi uygulanmadan once kullanilan mikro siringa ekstraksiyon
¢oziiciisii olarak kullanilan toluen ile yikanmistir. Sonrasinda 10 pL’ lik mikro siringaya
2 uL toliien enjekte edilerek sisenin kapagindan 10 mL' lik numune igerisine igne
daldirma islemi gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon islemi sonrasinda, siseye enjekte edilen
numune mikro siringa yardimi ile geri ¢ekilerek analiz i¢in GC-MS cihazina verilmistir.
Analiz sonuglarina gore bagil standart sapma %20' den diisiik ve elde edilen geri kazanim

% 70-120 degerleri arasinda bulunmustur (Norma S. Pano-Farias ve ark., 2017).

Zhao ve dig. (2006), portakal suyu numunesini su ile seyrelterek asili damla
mikroekstraksiyon teknigi ile analiz etmislerdir. Mikro siringa her kullanimdan 6nce
ignede kalan kabarciklar1 yok etmek amaciyla en az 10 defa ¢oziicii ile yikanmustir.
Numune 15 mm x 4 mm karistirma cubugu yardimiyla manyetik karigtiricida
calkalanmistir. Mikro siringaya ekstraksiyondan Once bir miktar organik c¢oziicii
cekilmigtir. Daha sonra mikro siringa sisenin septumuna yerlestirilerek numunenin igine
enjeksiyonu yapilmistir. Ekstraksiyon bittiginde asili olan damla siringaya geri alinmis ve
GC ile analize gegilmistir. Analiz sonuclarina gére 10-500 pg L' araliklarinda geri

kazanim oraninin % 70’ in iizerinde oldugu tespit edilmistir (Zhao ve ar., 2006).
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Wang ve dig. (2012), salataliktaki pestisit miktarini tespit edebilmek amaciyla oyuk fiber
s1vi faz mikroekstraksiyon yontemini kullanmiglardir. Bu ¢alismada i¢ ¢ap1 0.80 mm ve
gozenek c¢apt 0.16 um olan bir poliviniliden floriir hollow fiber kullanilmistir.
Homojenizasyonu tamamlanmis olan salatalik 6rnegi (0.2 g) 10 mL bir sise igerisine
alinarak tartilmis ve lizerine 5 mL saf su ilave edilmistir. Sise 1 dk siire ile manuel olarak
calkalanmis olup, ardindan ultrasonik yollar ile 5 dk boyunca karstirilmistir. Ornek
santrifiije alinarak 12000 rpm’ de 3 dk boyunca santrifiijlenmistir. Ayrilmig olan siv1 faz
bir pipet yardimiyla 10 mL’ lik siseye alinmistir. Oyuk fiber sivi faz mikroekstraksiyon
teknigi ile ekstraksiyonu ger¢eklesen numuneler UHPLC-MS /MS cihazinda analiz
edilmistir. Analiz sonuglarina gére gozlenebilme simr1 0.01-0.31 pg kg™ ve tayin smiri

ise 0.05-1.00 g kg™! arasinda bulunmustur (Wang ve ark., 2012).

Sun ve dig. (2011), siipermarketlerden satin aldiklar1 farkli balik cinslerinin yenilebilen
kisimlarin1 homojenize ederek bir ¢alisma yapmislardir. Homojenize edilen numuneler
—20 °C sicaklik altinda dondurulmustur. 8 gram balik 6rnegi ile 5 gram aktif susuz
sodyum siilfat bir santrifiij tiipiinde tartilmistir. Daha sonra Ornek ultrasonik banyoya
alinmistir ve 10 dk 5000 rpm’ de santrifiijlenerek iist sivi fazin ayrilmasi saglanmistir.
Ultrasonikasyon ve ayirma islemleri 6rnege 15 mL aseton eklenerek tekrarlanmistir.
Fiber kurutularak 2.7 cm’ lik uzunluklarda kesilmistir. Polipropilen hollow fiber ile oyuk
fiber sivi faz mikroekstraksiyon yonteminin uygulanabilirligi farkli balik cinslerinde
denenmistir. 8 balik cinsinde ii¢ tanesinde % 71.8 ve % 95.2 degerleri arasinda geri

kazanim elde edildigini tespit etmislerdir (Sun ve ark., 2011).

Yang ve dig. (2014), yilizen kat1 organik damla mikroekstraksiyon teknigini kullanarak
dort adet gercek meyve suyu Ornegi iizerinde pestisit varligini tespit edebilmek amaciyla
analiz etmislerdir. Ornekler 4 °C sicaklikta depolanmustir. Gergek meyve suyu drnekleri
4000 rpm’ de 10 dk siiresince santrifiijlenmistir. Ekstraksiyon islemine ge¢gmeden 6nce
ornekler 0.22 um’ lik bir membran filtre yardimiyla siiziilmistiir. D6rt 6rnege de pH 7’
de esdeger Ornek ortami hazirlanmistir. Bu 6rneklere SFODME teknigi uygulanmustir.
Sonug olarak drneklerde pestisit varligina rastlanilmamistir. Analiz sonuglarina gére bagil
standart sapmanin % 0.2 ile % 7.3 araliginda oldugu gozlemlenmistir (Yang ve ark.,

2014).
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Li ve dig. (2014), yiizen kat1 organik damla mikroekstraksiyon teknigini kullanarak bal
ve su orneklerinde pestisit varligini arastirmiglardir. Bal ve deiyonize su (1.5 g:10.5 g)
homojen sekilde karistirilarak seliiloz membran yardimiyla siiziilmiistiir. Ornekler 4 °C’
de ve kapal1 bir ortamda depolanmistir. Su Ornekleri ise gélden alinmistir. Bu 6rnekler
bardaga alinarak 4 °C’ de ve kapali bir ortamda depolanmistir. G6l suyundan alinan
ornekler kullanilmadan 6nce 0.22 mm’ lik bir zardan gegirilerek siiziilmiistiir. Analiz i¢in
10 mL 6rmmek HPLC’ ye alinmistir. Analiz sonuglarina goére su numunelerindeki bagil
standart sapma degerleri % 0.9 ve % 6.7 arasinda, bal numunelerindeki bagil standart

sapma degerleri ise % 9.2 ve % 0.2 araliginda bulunmustur (Li ve ark., 2014).

Li ve dig., (2020), arastirmalarinda diisiik viskoziteye sahip sekiz farkli hidrofobik derin
otektik ¢oziicii (DES) ile caligmiglardir. DES’ leri kuaterner amonyum tuzundan ve alti
farkli suda ¢oziinmeyen yag asitlerinden sentezlemislerdir. Sonrasinda bu derin 6tektik
coziiciileri gidalarda fitalat esterlerinin (PE) vorteks destekli LLME ile ekstraksiyonu igin
kullanmiglardir. PE' lerin icerigi GC ile tespit edilmistir. Bu ¢alismada tasarlanan analitik
teknigin 5-1000 pg L' genis dogrusal araliga ve diisiik gozlenebilme sinirma (1 pg L)
sahip oldugu gézlemlenmistir (Li ve ark., 2020).

Ortega-Zamora ve dig., (2020) ekstraksiyon ¢oziiclisii olarak DL-mentol: asetik asit
kullanarak hazirladiklar1 dogal derin otektik ¢oziicii (NADES) ile 9 fitalik asit esterini
(dipropil fitalat, butil benzil fitalat, dibutil fitalat, diizopentil fitalat, di-n-pentil fitalat,
disikloheksil fitalat, di (2- etilheksil) fitalat, diisononil fitalat ve diisodesil fitalat) cesitli
su numuneleri (¢cesme ve kaynak suyu) ve bir elma suyundan ekstrakte etmislerdir. Bagil
standart sapma degerlerini % 20 altinda bulmuslardir. Analitlerin bagil geri kazanim
degerleri %71-120 araligindayken, tayin sinirlart cesme suyu icin 3.6-22 ug L', kaynak
suyu icin 3.8-20 pg L' ve meyve suyu igin 4.0-23 pg/L araliginda tespit etmislerdir
(Ortega-Zamora ve ark., 2020).

Ferrone ve calisma gurubu tarafindan derin otektik c¢oziiciiler kullanilarak bitkisel
yaglardan ferulik asit, borik asit, kumarin eteri, 7-hidroksikumarin ve 7-
izopenteniloksikumarin’ in ekstrakte edilebilmesi i¢in yeni bir LPME metodu

gelistirmislerdir. Bu metot ile elde edilen sonuglarin yapilan diger esdeger ¢alismalar ile
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karsilagtirilmas1 sonucu segiciciliginin, dogusalligin ve tekr.arlanabilirliginin daha iyi

oldugunu gostermislerdir (Ferrone ve ark., 2018).

Wang ve calisma gurubu ¢esitli akarsularda ve havuzlarda, 2,4-dihidroksibenzofenon, 2-
hidroksi-4-metoksibenzofenon ve benzofenon bilesiklerini HPLC ile tespit edebilmek
icin yeni bir LPME teknigi gelistirmislerdir. LPME’ de ekstraksiyon ¢dziiciisii olarak
trioktilmetilamonyum kloriir (TAC) ve dekanoik asit (DecA) karistirilarak hazirladiklari
hidrofobik DES’ i1 kullanmiglardir. Analitler i¢in zenginlestirme faktorlerini 67 ile 76
arasinda hesaplamiglardir. Gelistirdikleri yontemin geri kazanim degerleri % 82.1 ve %

106.5 araliklarinda bulmuslardir (Wang ve ark., 2017).

Aydin ve ¢aligma arkadaslar1 bitkisel ¢ay Ornekleri ve gida ornekleri igerisinde bulunan
zerdecal tespit edilebilmesi i¢in gelistirdikleri vorteks destekli LPME tekniginde kolin
kloriir ve fenoliin karigtirilmasiyla olusturduklari DES’ i, Ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak
kullanmiglardir.  Analitin  tayin basamaginda UV  spektrofotometre  cihazini
kullanmiglardir. Optimize edilen yontem ile elde edilen geri kazanim degerleri % 96-102

araliginda bulunmustur (Aydin ve ark., 2018).
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2.12. Paladyum (Pd)

Paladyum, kesfi 1803 yilinda gerceklesen bir elementtir. Ancak, 1700' lerin baglarinda
Brezilya' daki maden ocaklarinda "palladon" ismi ile bilinen degeri olmayan bir altin
alasim1 olarak bilinmekteydi. Paladyumu kesfeden kisi ise Ingiliz bir kimyager olan
William Hyde Wollaston' dur. Wollaston paladyumu, platini ayristirma {izerine calistigi
sirada rodyum ile kesfetmistir (Emsley, 2001).

Paladyumun sembolii “Pd” dir. 46 atom numarasina sahip olup, atom agirlig: ise 106,42
g/mol’diir. Periyodik tabloda 8-B grubunda yer alan bir ge¢is metalidir. Platinden sonra
gelen en onemli ve kiymetli elementtir. 8-B grubundaki rodyum ve rutenyum ile en hafif
elementlerdendir. Kaynama noktas1 2963 °C ve erime noktasi ise 1555 °C’ dir. Pd, 8-B
grubundaki diger elementler igerisinde erime noktast ve yogunlugu en diisiik olan

elementtir. Rengi beyazla glimiis arasindadir ve parlak goriintiisii vardir (Emsley, 2001).

Paladyum’ un kullanildig1 baglica sektorler;

» Otomotiv
» Saglik
» Elektronik
» Enerji

Her ne kadar bircok endiistride paladyum yaygin olarak kullanilsa da ¢evre ve insan
saglig1 i¢in olusturdugu tehdit gdzden kagirilmamalidir. Paladyum igeren dis dolgular ve
takilarin kullanilmasinin alerjik etkilerinin bulundugu bilinmektedir. Paladyum kloriiriin
cilt ile temas durumunda ve yanliglikla yutulmas: durumunda toksik etkilerinin oldugu
tespit edilmistir. Ayrica paladyum obezite hastaliginin tedavisinde kullanilmis fakat
tedavi sonrasinda olusan yan etkilerin degerlendirilmesi sonucu hiicresel 6liimlere sebep

oldugu bildirilmistir (Emsley, 2001).

Paladyum Kkloriir, paladyum asetat vb. Pd bilesiklerinin insan metabolizmasina alimi;

solunum yolu rahatsizliklarina, saglarda dokiilmeye, mide rahatsizliklarina, kalp
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rahatsizliklarina ve daha bircok 6nemli probleme yol acarak saglik iizerinde ciddi
tehlikelere sebep olabilmektedir (Crosera ve ark., 2018; Chen ve ark., 2018; Bengtsson,
2019). Bundan dolay1, ¢evre analizlerinde ve biyolojik organizmalarda bulunan paladyum

miktarlarini tespit etmek ¢ok dnemlidir.

2.13. Derin Otektik Coziiciiler (DES)

Bir ¢ozelti i¢inde bulunan iki farkli bilesik, birbiri ile hidrojen bagi olusturarak yeni bir
bilesik olusturabilirler. DES’ lerin bu tiir baglar olusturabilen bilesik yapilara sahip
olduklar1 yapilan caligmalar ile tespit edilmistir. Giiclii bir hidrojen bagi kurulabilmesi
icin hidrojen bag1 verici ve hidrojen bagi alici molekiillerin bir araya gelmesi gerekir.
DES’ e ait erime noktast olusumuna katki saglayan bilesenlere gore daha diisiik
olmaktadir. DES’ ler genellikle 70 °C sicakliga kadar sivi halde bulunurlar (Zhang ve
ark., 2012).

DES’ lerin temel sentez olusturma basamaklar1 Sekil 2.6’ da paylasilmistir. Tablo 2.1° de

DES olusumu i¢in hidrojen bagi alic1 ve verici kimyasal yapilara ait bir takim 6rnekler

verilmistir.
r\! il N'./
Ho/\/ . e HO/\/ o
Cr .
Hidrojen bag (;I_
ahcisi > .
OH OH
i DES
vericisi

Sekil 2.6. DES’ lerin temel sentezlenme adimlar1 (Abbott ve ark., 2003)
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Tablo 2.2. DES olusumunda kullanilan hidrojen bagi alict ve verici yapilar (Abbott ve
ark., 2003).

Hidrojen bag1 verici Hidrojen bagi alici
ASITLER(HO,CCO:H) e Kolin kloriir
e Malonik asit (HO,CCH>CO.H e Betain
e Laktik asit e Alanin
e Malik asit e Glisin
e Nikotinik asit e Histidin
e Oksalik asit (HO2,CCO2H) e Prolin

AMIDLER(H2N-C=0-R))
e Ure (NH,CONH,)
e Tiyoiire (NH2CSNH>)

ALKOLLER(HO-R3)
e Gliserin(C3H3O3)
e Etilen glikol (C2Hs0O2)

Cogu arastirmada kullanilan DES’ ler hidrofilik 6zellik gostermektedirler. Fakat son
donemlerde yapilan arastirmalarda, LPME yonteminde bilesiklerin sulu fazdan ekstrakte
edilebilmesi i¢in hidrofobik Ozelliklere sahip DES’ ler kullanilmaya baglanmistir.
Hidrofobik Derin Otektik Coziicii’ ler ile ilgili ilk ¢alisma Kroon’ un grubu tarafindan
yapilmistir. Bu ¢aligma kuaterner amonyum tuzlari ile dekanoik asidin birlesmesi {izerine
hidrofobik derin 6tektik ¢oziicii elde edilmesi {izerinedir (Van Osch ve ark., 2015;

Florindo ve ark., 2019; Shishov ve ark., 2017).

Polariteleri yiiksek olmasi sebebi ile DES’ lerin, alisilagelmis ¢oziiciiler ile ¢oziinemeyen
seliilloz vb. bir¢ok organik maddeyi veya inorganik maddeyi ¢ozme yetenekleri
mevcuttur. Bunun yani sira, DES’ ler, ¢evre dostu ¢oziiciilerdir. DES’ ler; diistik

maliyetli, dogada kaybolabilen, yanic1 etkisi bulunmayan, toksisitesi diisiik ve
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hazirlanmasi kolay ¢oziiciilerdir (De Dios, 2013). Derin 6tektik ¢oziiciiler giiniimiizde,

bahsedilen bu pek ¢ok avantaj sebebi ile 6nemli hale gelmislerdir.

32



3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kullanilan Cihazlar

3.1.1. Deiyonize su cihazi

Merck Millipore Direct-Q 3 UV markali cihaz ile hazirlanan su bu c¢alisma boyunca

kullanilmastir.

3.1.2. Analitik terazi

Calisma boyunca kullanilmis olan tiim kimyasal maddeler 0.0001 g’ a kadar hassasiyeti

bulunan Precisa XB220A markali analitik teraziyle gergeklestirilmistir.

3.1.3. pH metre

Hazirlanan tiim numunelerin pH 6l¢imii cam elektrota sahip Ohaus Starter 2100 marka

pH metre ile gergeklestirilmistir.

3.1.4. Vorteks

Karistirma uygulamalar1 Velp Scientifica ZX3 marka vorteks ile gergeklestirilmistir.

3.1.5. Santrifiij

Numunelerin santrifiijlenerek faz ayrimi saglanmasi igin Niive NF 200 markali santrifiij

cihazi ile ¢calisilmistir.
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3.1.6. Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS)

Bu deneyde metal iyonlarinin analizinde Sekil 3.1° de goriilen Perkin Elmer markali

AAnalyst 700 modele sahip AAS cihazi kullanilmistir.

Sekil 3.1. Alevli atomik absorpsiyon cihazi (FAAS ) (Demirok, 2019)

Sekil 3.2. Mikro enjeksiyon sistemi (Demirok, 2019)
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3.2. Kimyasallarin Hazirlanislan

Bu calismada bulunan biitiin kimyasallar analitik saflikta kimyasallar kullanilarak

hazirlanmistir.

0.1 mol L' HCI ¢ozeltisi hazirlanist; yogunlugu 1.19 g mL™! olan %37’ lik derisik Merck
marka HCI” den 0.83 mL alip, deiyonize su ile 100 mL’ ye seyreltilmistir.

0.1 mol L' NaOH ¢ozeltisi; Merck marka NaOH’ dan 0.4 g alinip deiyonize suda
coziilerek 100 mL’ ye seyreltilmistir.

Asitlendirilmis metanol ¢6zeltisi; Merck marka nitrik asitten 17.97 mL alinip Merck

marka metanol ile 250 mL’ ye seyreltilmistir.

pH 2 Tamponu hazirlanisi: 11,99 g Merck marka NaH>POy tartilarak az miktarda su ile
coziildiikten sonra tlizerine %85’ lik H3PO4 ¢ozeltisinden 3,25 mL ilave edildi. Son hacim

deiyonize su ile 500 mL’ ye tamamlandu.

pH 3 Tamponu hazirlanisi: 11,99 g Merck marka NaH>POy tartilarak az miktarda su ile
coziildiikten sonra iizerine %85’ lik H3PO4 ¢ozeltisinden 0,66 mL ilave edildi. Son hacim

deiyonize su ile 500 mL’ ye tamamlandi.

pH 4 Tamponu hazirlanisi: Merck marka CH3COONa tuzundan 7,7 g tartilarak az
miktarda suda ¢oziildii. Uzerine 17,3 M CH3COOH c¢ozeltisinden 28,8 mL ilave edilerek

hacmi deiyonize su ile 500 mL’ ye tamamlanda.

pH 5 Tamponu hazirlanisi: 11,40 g Merck marka NaH>PO4 ve 0,22 g Na,HPOy tartilarak

az miktarda suda ¢6ziildii hacmi deiyonize su ile 500 mL’ ye tamamlandi.
pH 6 Tamponu hazirlanisi: Merck marka CH3;COONa tuzundan 58,5 g tartilarak az

miktarda suda ¢éziildii. Uzerine 17,3 M CH3COOH c¢ozeltisinden 6,5 mL ilave edilerek

hacmi deiyonize su ile 500 mL’ ye tamamlanda.
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pH 7 Tamponu hazirlanist: 4,79 g Merck marka NaHPOs ve Merck marka 2,83 g
NaoHPOs tartilarak az miktarda suda ¢6ziildii, hacmi deiyonize su ile 500 mL’ ye

tamamlanda.

3.3 Ekstraksiyon Coziiciisiiniin Hazirlanisi

Ekstraksiyon ¢oziiclisiiniin hazirlanisi; bu calismada uygun ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin
belirlenebilmesi amaci ile hazirlanan hidrofobik derin 6tektik ¢oziiciiler (HDES’ ler) mol

oranlari; 1:1, 1:2, 1:3 ve 1:4 olacak sekilde hazirlanmistir.

HDES1’ in hazirlanis1 (1:1): Acros Organics marka Aliquat-336° dan 4.02 g ve Sigma
Aldrich marka Pivalik asitten 1.02 g tartilarak, manyetik karigtiricida 90 dakika boyunca
200 rpm’ de 50 °C karistirilmistir.

HDES2’ nin hazirlanist (1:2): Acros Organics marka Aliquat-336’ dan 4.02 g ve Sigma
Aldrich marka Pivalik asitten 2.04 g tartilarak, manyetik karigtiricida 90 dakika boyunca
200 rpm’ de 50 °C karistirtlmustir.

HDES3’ iin hazirlanisi (1:3): Acros Organics marka Aliquat-336° dan 4.02 g ve Sigma
Aldrich marka Pivalik asitten 3.06 g tartilarak, manyetik karigtiricida 90 dakika boyunca
200 rpm’ de 50 °C karistirtlmistir.

HDES4’ {in hazirlanisi (1:4): Acros Organics marka Aliquat-336° dan 4.02 g ve Sigma

Aldrich marka Pivalik asitten 4.08 g tartilarak, manyetik karigtiricida 90 dakika boyunca
200 rpm’ de 50 °C karistirtlmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Optimizasyon Basamaklar:

4.1.1. DES secimi ve optimizasyonu

Optimizasyon calismalarinin basinda LPME yonteminde kullanilacak olan DES’ in
secimi gelmektedir. Bu tez ¢alismasinda ekstraksiyon verimi {izerinde en uygun sonucun
yakalanabilmesi i¢in Aliquat 336 ve Pivalik Asit, 1:1, 1:2, 1:3 ve 1:4 mol oranlarinda
hazirlandi. Hazirlanan hidrofobik derin otektik ¢oziiclilerden HDES1 ve HDES2’ nin
viskozitelerinin ¢ok yiiksek oldugu gdzlemlendiginden Pd**” nin ekstraksiyonuna uygun
olmadig1 sonucuna varildi. HDES3 ve HDES4”’ {in ise Sekil 4.1.” de goriildiigi gibi farkl
pH araliklarinda ve her iki DES’ ten 200 pL kullanilarak yapilan ¢aligmalar sonucunda %
95’ in lizerinde geri kazanim elde ettigi gézlemlendi. Fakat kimyasal tiiketimi g6z 6niinde
bulunduruldugundan ve ayrica cevreye dost bir yontem gelistirilmeye c¢alisildigindan

dolay1 bu ¢alismada HDES3’ {in kullanimina karar verilmistir.

120 mHDES 3 mwHDES 4

2 3 4 5 6 7

pH

(=

8

(=

6

(=]

4

Geri kazanim, %
=

2

[T

Sekil 4.1. HDES3 ve HDES4’ {in farkli pH' lar da geri kazanima olan etkisi
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4.1.2. pH etkisi

Zenginlestirme tekniklerinde metal bilesiklerinin yiiksek verim ile geri kazanim elde
edilmesi i¢in numunenin pH’ 1 degerlendirilmesi gereken en 6nemli faktorlerden birisidir.
Bu tez ¢alismasinda uygun pH’ 1 belirlenebilmesi i¢in 50 ppb Pd*" iceren 10 mL model
cozeltilere ¢esitli tampon ¢ozeltiler ve 200 nL. HDES3 eklenerek, pH 2-7 araliginda
caligmalar gergeklestirildi. Sekil 4.2.’de goriildiigii gibi, pH 3- 7 araliginda kantitatif geri
kazanim saglanmis olup, elde edilen sonuglara gore de ¢alismalar i¢in en uygun pH 4

olarak segildi.
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Sekil 4.2. pH' in paladyumun geri kazanimu tizerine etkisi (N=3, HDES3)
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4.1.3 Ekstraksiyon ¢oziiciisii hacminin etkisi

Stvi  faz  mikroekstraksiyonda kullanilan ekstraksiyon ¢dziiciisiniin  hacminin
optimizasyonu yliksek ekstraksiyon verimi elde edilmesi bakimindan dikkat edilmesi
gereken en Onemli parametreler arasindadir. Bunun sebebi yiiksek zenginlestirme
faktorleri saglanmasi ve analitin kantitatif olarak geri kazaniminin istenmesidir. Bu
nedenle tasarlanan vorteks destekli sivi faz mikroekstraksiyon yonteminde 150 pL, 175
uL, 200 uL, 225 pL ve 250 uL hacimlerinde ekstraksiyon ¢oziiciisii, 50 ppb Pd** igeren
model ¢ozeltilere eklendi. Sekil 4.3” te goriildiigii gibi 150 pL, 175 pL, 200 puL, 225 pL
ve 250 pL araliginda Pd*" nin ekstraksiyon geri kazanimi artan ekstraksiyon hacmi ile
175 uL’ ye kadar arttig1 goriildii. 175 pL’ den sonrasinda ise geri kazanim oranlarinda
azalma oldugu goézlemlendi. Bu sebeple 175 upL’ lik ekstraksiyon ¢oziiclisii hacmi

uygulanacak diger optimizasyon adimlari i¢in en uygun hacim olarak segildi.
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Sekil 4.3. HDES3 hacminin Pd** geri kazanimu iizerine etkisi, N=3
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4.1.4 Vorteks ve santrifiij siiresinin Pd*"” un ekstraksiyon verimine etkisi

Ekstraksiyonun verimini artirmak ve ekstraksiyon siiresini azaltmak i¢in en biiyiik
rollerden birini oynayan onemli bir diger parametre ise ¢alkalama stiresidir. Calkalama
basamagi, organik ekstraksiyon ¢oziiciisii fazinin sulu faz igerisinde homojen bir bi¢imde
dagilmasi ve analitin kiitle transferinin verimli ve hizli bir bicimde gerceklesmesi
acisindan 6nemli bir basamaktir. Bu sebeple, bu tez calismasinda 1dk ve 5 dk arasinda
vorteks kullanilarak c¢alkalama siireleri ve 3500 rpm devirde 1-5 dk santrifiijleme
siiresinin paladyumun geri kazanimi {izerine tesiri degerlendirilmistir. Sekil 4.4.’te
gbzlemlendigi iizere deneysel sartlar icin 3 dakikalik vorteks ile calkalama siiresinin ve
yine Sekil 4.4 te gorildigli gibi 5 dakikalik santrifiijleme siiresinin paladyumun
kantitatif olarak geri kazanilmasi i¢in yeterli oldugu goriilmiistiir ve tiim ¢alismalara elde

edilen bu veriler ile devam edildi.
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Sekil 4.4. Vorteksleme ve santrifiijleme siiresinin ekstraksiyon verimine etkisi
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4.1.5 Ornek hacmi

Sulu faz hacminin, organik fazin hacmine oranindaki artis, zenginlestirme faktoriinii
arttiracaktir. Bu tez ¢alismasinda, Pd?"” nin geri kazanimina 6rnek hacminin etkisi 6-13
mL degerleri araliklarinda denenmistir. Sekil 4.5. te gézlemlendigi ilizere, 6rnegin hacmi
8-11 mL araligindayken %95’ in iistiinde bir geri kazanim saglandig goriiliirken, 11 mL’
den sonra gelen numune hacimlerinde geri kazanim oraninda diisiisler oldugu
gozlemlenmistir. Bu ¢alismalar 1s181nda tespit edilen bulgulara gére 6rnek hacim 11 mL

olarak secilmistir.
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Sekil 4.5. Ornek hacminin ekstraksiyon verimine etkisi

41



4.1.6 Matriks etkisi

Ger¢cek numunelerde mevcut olan iyonlar analitin tayininde pozitif veya negatif
sapmalara yol agabilir. Bunun tespit edilmesi amaci ile pH 4’ te, 50 ppb paladyum igeren
11 mL model ¢dzeltilere Na*, K¥, Ca*", Mg?*, Fe**, Cu**, CI', NO5", SO+, PO+, COs*
iyonlar1 eklenerek paladyumun geri kazanimi iizerine etkileri test edildi. Elde edilen
bulgular Tablo 4.1.” de bulunmaktadir. Tablo 4.1° de verilen yabanci iyon derigimlerinin

su drneklerinde Pd*" analizine ciddi bir etkisi olmadig1 gériildii.

Tablo 4.1. Matriks iyonlarinin geri kazanimina etkisi, N=3

Eklenen iyon Yabanci iyon derisimi,ppm Pd**’ min geri kazamimi, %
Na® 2500 97+4
K" 2500 98+4
Ca” 500 96+2
Mg>* 500 98+3
Cr 2500 103+5
NOs 500 98+3
SO4* 500 99+4
PO4*> 500 98+4
COs* 500 98+2
Fe?* 50 97+3
Cu* 50 95+2
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4.1.7 Optimize edilmis yontem

50 ppb Pd*" igeren ve pH 4’ e tamponlanmis 11 mL model ¢ozelti iizerine 175 pL
esktraksiyon c¢oziiciisii eklendi. 3 dakika vorteks ile calkalandi. Calkalama sonrasi
ekstraksiyon ¢oziiciisliniin model ¢dzelti icerisinde dagildig goriildii. Model ¢ozelti (11
mL) 5 dakika boyunca 3500 rpm' de santrifiijlendi. Olusan faz bir mikro siringa yardimi
ile ¢ozeltiden ayrildi ve 1 mol L metanolde HNOs ¢ozeltisi ile 300 uL’ ye tamamlandh.
Seyreltilmis fazda bulunan Pd** konsantrasyonu mikro enjeksiyon sistemine sahip alevli
atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayin edildi. Caligilan teknige ait adimlar Sekil 4.6

da verilmistir.

L ® | 3 dakika L 5 dak'ik“a' Mikrosiringa FAAS ile
bd L4 vorteks L4 santrifj ile faz ayrimi tayin
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11 mL 11mL 11 mL 11mL 300 L.
® Analit

Ekstraksiyon ¢oztictisi

Sekil 4.6. Calisilan teknigin adimlari
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4.1.8. Yontemin analitik performansi

Tasarlanan LPME tekniginin analitik olarak performansi secilen optimum sartlar altinda
hesaplanmistir.  Yontemin tekrarlanabilirlik oran1 Pd*"” nin bulundugu 11 mL’ lik
numunelerde test edildi. Bagil standart sapma (RSD) %3,17 bulundu. Diger analitik
performans gostergeleri Tablo 4.2 de verilmistir. Analitik performans kriterleri boliim

2.10.’da bulunan formiillere gére hesaplanmustir.

Tablo 4.2. Yontemin analitik performansi

Gozlenebilme Bagil Standart
' Tayin Sinir1 Zenginlestirme
Analit Sinir Sapma
B (ugL™H Faktorii
(ngL™) (%)
Pd*? (II) 8,56 28,5 3,17 37
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4.1.9. Yontemin cevresel su orneklerine uygulanmasi

Gelistirilen s1v1 faz mikroekstraksiyonu yonteminde paladyumun tayini i¢in oto yikama,

metal isleme ve oto pargalarinin tamirati gibi islerle ilgilenen 10 farkli isletmeden atiksu

ornegi alinmistir. Alinan su Ornekleri filtre edilip asitlendirildikten sonra buzdolabinda

saklanmigtir. Daha sonra Bolim 4.1.7° de verilen optimizasyon adimlar1 6rneklere

uygulanmistir.

Tablo 4.3. Atiksu 6rneklerine paladyum tayini i¢in yontemin uygulanmasi, N=3

ATIKSU ORNEKLERI
Eklenen
Element 9
(ngL7) Bulunan Geri Kazanm Bulunan Geri Kazanim
(gL (%) (ngL™h (%)
0 T.E. - 1,91+0,1 -
Pd*2 (II) 40 38,1+1,3 95 37,9+1,4 95
&0 77,7£2,9 97 78,7£2,0 98
ATIKSU ORNEKLERI
Eklenen
Element »
(ng L) Bulunan Geri Kazanim Bulunan Geri Kazanim
(ngL™h (%) (ngL™ (%)
0 T.E. - T.E. -
Pd*2 (II) 40 38,2+1,6 96 38,7+1,4 97
&0 78,5+3,3 98 78,7+2,1 98
ATIKSU ORNEKLERI
Eklenen
Element »
(ng L) Bulunan Geri Kazanim Bulunan Geri Kazanim
(ngL™ (%) (ngL™ (%)
0 T.E. - 2,12+0,19 -
Pd*2 (II) 40 39,3+1,5 98 37,9+1,9 95
80 78,9+2.6 99 76,9+3,0 96
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Tablo 4.3. (Devami) Atiksu drneklerine paladyum tayini i¢in yontemin uygulanmasi, N=3

ATIKSU ORNEKLERI
Eklenen
Element » 7 8
(ng L) Bulunan Geri Kazanim Bulunan Geri Kazanim
(ng LM (%) (ng LM (%)
0 T.E. - 1,83+0,15 -
Pd*2 (II) 40 38,5+1,5 96 38,1+1,4 95
80 77,3+2.8 97 76,9+2,1 96
ATIKSU ORNEKLERI
Eklenen
Element 3 - 10
(ng L) Bulunan Geri Kazanim Bulunan Geri Kazanim
(ng LM (%) (ng LM (%)
0 T.E. - 0,71+0,03 -
Pd*2 (II) 40 38,5+1,1 96 38,8+1,8 97
80 78,3+£3,3 98 77,9£2.5 97

T.E.: Tayin edilemedi
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5.SONUC VE ONERILER

Bu calismada bilinen agir metallerden olan Pd** bazi gevresel drneklerde varlig: tespit
edilmeye calisilmistir. Cevresel 6rnekler secilirken paladyum kontaminasyonu olabilecek
sektorler goz Oniinde bulundurulmustur. Bu sebeple cevresel ornekler araba yikama,
bakim onarim ve metal isleme gibi faaliyetlerde bulunan yerlerden temin edilmistir.
Mevcut ¢evre Orneklerinde metal iyonlarinin tespit edilebilmesi i¢in ICP-MS, ICP-MS,
AAS gibi gelismis cihazlar kullanilmistir. Her ne kadar gelismis ve modern yontemler
kullanilsa bile, bu yontemler ile analiz basamaginda analitin diisiik derisim seviyesi ve
analitin bulundugu ortam 6nemli problemlerden birisidir. Analiti mevcut teknoloji ile
analiz edebilmek ve analiz Oncesinde daha tayin edilebilir hale getirmek icin ekstra
islemler uygulamak gerekmektedir. Bu islemlerin basinda ayirma ve zenginlestirme
adimi gelmektedir. Ayirma ve zenginlestirme adimi ile analizi gerceklestirilecek olan
madde hem analiz yontemine uygun bir matrikse alinmis olur hem de daha diisiik
hacimde toplanarak zenginlestirilmis olur. En bilinen ayirma ve zenginlestirme
tekniklerinin  denilince akla ilk  mikroekstraksiyon metotlar1  gelmektedir.
Mikroekstraksiyon yontemleri kolay, hizli, diisiik maliyetli ve ¢evre dostu olmasindan

dolay1 tercih edilebilir yontemlerdir.

Bu avantajlarindan dolayi, bu tez c¢aligmasinda paladyumun cevresel atik su
numunelerinde tayin edilebilmesi i¢in yeni bir LPME metodu gelistirilmistir.
Paladyumun tayininde FAAS kullanilmistir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak derin otektik
coziiciiler tercih edilmistir. Caligmalarda ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak kullanilmak iizere
Aliquat-336 ve Pivalik Asit, 1:3 oraninda kullanilarak yeni bir derin &tektik ¢oziicii
sentezlenmistir. Bu mikroekstraksiyon yonteminde ekstraksiyon ¢oziiciisii hacmi, pH
etkisi, vorteks siiresi ve santriflij siirelerinin etkisi, 6rnek hacmi, matriks etkisi gibi

gelistirilen yonteme etki eden bazi1 parametreler optimize edilmistir.
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Ik olarak ekstraksiyon ¢dziiciisii hacminin optimizasyonu gergeklestirilmistir.
Ekstraksiyon ¢oziiciisli hacmi yiiksek zenginlestirme degerleri elde edebilmek ve analitin
kantitatif olarak geri kazanilmasi i¢in en 6nemli parametrelerden biridir. Bu nedenle
uygulanan vorteks destekli LPME metodunda 150 pL, 175 pL, 200 pL, 225 pL ve 250 pL
hacimlerinde ekstraksiyon ¢dziiciisii, 200 uL Pd*" iceren model ¢dzeltilere eklenmistir.
Sekil 4.3’ te goriildiigii gibi 175 pl.” den sonra geri kazanim degerlerinde diisme oldugu
gozlemlendigi i¢in 175 pL’ lik ekstraksiyon ¢oziiciisii hacmi uygulanacak olan diger

parametreler i¢in uygun hacim olarak belirlenmistir.

Ayirma ve zenginlestirme tekniklerinde metal bilesiklerinin yiiksek bir verimle elde
edilmesi i¢in numunenin pH’ 1 en 6nemli faktorlerdendir. Bu tez ¢alismasinda uygun pH’
i belirlenebilmesi i¢in pH 2-7 araliginda calismalar gergeklestirilmistir. Sekil 4.2.’de

goriildiigl gibi ¢aligmalar i¢in en uygun pH 4 secilmistir.

Sulu faz ve organik fazin etkin bigimde karisim saglamasi, ¢ozelti kiitle transferinin
olusmasi i¢in vorteks ile calkalama siiresi 6nemli bir kriterdir. Bu sebeple, arastirmada
1dk ve 5 dk arasinda vorteksleme ve 3500 rpm' de santrifiijeme siirelerinin geri kazanim
kapasitesine etkisi degerlendirildi. Sekil 4.4.’te gézlemledigimiz gibi deney sartlari igin 3
dakikalik vorteks ile calkalama ve Sekil 4.4.” te goriildiigii gibi 5 dakikalik santrifiijleme
siiresinde en yiiksek geri kazanim oranina ulastigir goriilmiis ve caligmalarin tamami bu

degerler kullanilarak yapilmistir.

Sulu fazin hacminin organik fazin hacmine oraninda olusan yiikselme, zenginlestirme
faktorlinii  yiikseltecektir, fakat bu durum belli bir ekstraksiyon siiresi igerisinde
ekstraksiyon verimini diisiirebilmektedir. Bu tez caligmasinda elde edilen verilere gore de

numunenin son hacmi 11 mL segildi.

Su numuneleri igeriginde var olabilecek bazi iyonlarin girisim etkisi olusturarak negatif
ya da pozitif sapmalara yol agabilir. Bu sebeple gercek numuneler iizerinde tasarlanan
teknik uygulanirken matriksten dogabilecek etki goz ardi edilmemelidir. Tablo 4.1° de
gozlemlendigi iizere, verilen c¢ozeltilerde kullanilan birden fazla iyonun, su

numunelerinde Pd** analizine ciddi bir etkisinin olmadig1 goriildii.
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Optimizasyonu tamamlanmis ydntemin, gozlenebilme sinir1 (8.56 pg L' ), tayin s
(28.5 ng L), bagil standart sapma (% 3.17) ve zenginlestirme faktorii (37)

hesaplanmastir.

Tasarlanan metot araba yikama, bakim onarim ve metal isleme faaliyetlerinden dolay1
olusan atik su 6rneklerine uygulandi. Tayin edilen atiksu 6rneklerinde paladyum varligina
rastlanilamadi. Deney sonuglari, gelistirilen LPME teknigi Pd*” nin atik su
numunelerinden ekstraksiyonu ve mikro enjeksiyon sistemli alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile analizi i¢in hizli, kolay ve hassas bir yontem oldugunu ispat etti.
Ayrica gelistirilen bu teknik literatiirde yer alan daha 6nce ¢alisilmis olan bazi ¢alismalar
ile (Tablo 5.1.) kiyaslandiginda daha diisiikk go6zlenebilme sinirina, daha yiiksek
tekrarlanabilirlige ve daha iyi zenginlestirme faktoriine sahip olmasi gibi avantajlari
blinyesinde barindirir. Literatiirde yer alan sivi faz mikroekstraksiyon calismalarinda
ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin su numunelerinde karigmasini saglamak i¢in ¢ogunlukla bir
dispersif ¢oziicii kullanildig1 goriilmiistiir. Fakat gelistirilen bu yontemde ekstraksiyon
coziiclislinlin dagitilmasi i¢in ilave bir kimyasala gerek duyulmamistir ve sadece vorteks
ile calkalayarak DES3’ {in ornekler icerisinde dagilimi saglanmistir. Bir¢ok calismada
paladyumun mikroekstraksiyon yontemleri kullanilarak zenginlestirilmesinde bir ligant
kullanarak metalin kompleksi olusturulduktan sonra zenginlestirilmistir. Ancak bizim
calismamizda herhangi bir ligant kullanilmadan paladyum gelistirilen yontemle tayin
edilmistir. Bu sebeple gelistirdigimiz metot, kullanilan kimyasal madde miktarini1 ciddi
oranda diisiirdiigii i¢in daha ¢evreye dost ve maliyeti diisiik bir metot oldugunu gozler

Oniine sermektedir.
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Tablo 5.1. Gelistirilen yontemin literatiirde yer alan diger LPME calismalariyla

karsilastirilmasi
| Ekstraksiyon RSD
Element | Metod | Teknik Dagitici G.S. ZF. Referans
goziiciisii %
Pd, FO- 1,2- 0,25 pg L 162 Shokoufi ve
DLLME Ethanol -
Co LADS | diklorobenzen 0,2 ug L 165 ark., 2007.
Tiyoridazin, Kokya &
Pd DLLME | FAAS HCL, Ethanol 90 45,7 0,7 Farhadi,
CHCl3 2009.
1,52 Mohammad
Pd DLLME | FAAS CCly Ethanol 1,4 16 pg mL- ve ark.,
! 2010.
UIS- PTC, [C 3,150 Citak &
Pd FAAS Ethanol 11 52
DSSME mim][Tf 6 N] pug Lt | Tiizen, 2015.
1-heksil-3-
metilimidazol
Bahar &
IL- yum 1,2 50
Pd FAAS Ethanol 3,2 16,2 Zakerian,
DLLME hekzaflorofosf pgL !
2014
at
[Hmim][PF6 ]
Pd DLLME | FAAS HDES3 - 8,56 37 3,17 Bu ¢aligma

G.S: Gozlenebilme Siir1, Z.F.: Zenginlestirme Faktorii, RSD: Bagil Standart Sapma
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