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TESEKKUR
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CEVRESEL SU ORNEKLERINDEKI URANYUMUN CESITLI MiKRO
EKSTRAKSIYON TEKNIKLERI ILE DERISTIiRILMESI VE
SPEKTROFOTOMETRIK TAYINi

0z

Bu calismada, ¢evresel su 6rneklerinde eser diizeyde bulunan U(VI) iyonunun 6n
deristirilmesi ve sonrasinda spektrofotometrik olarak tayin edilebilmesi i¢in iki farkl
yontem gelistirilmistir. Gelistirilen yontemlerden biri olan yerdegistirmeli iyonik sivili
dispersif sivi-s1vi mikro ekstraksiyon (yd-IS-DSSME) yonteminde, U(VI) iyonunun
komplekslesmesi igin pirokatekol viyole (PV) ve arsenazo III ligandlar1 kullanilmistir.
Iyonik siv1 olarak 1-metil-3-n-oktil imidazolyum, anyon degistirici reaktif olarak da

lityum bis (triflorometil) sulfonil imid tuzu kullanilmistir.

Optimizasyon parametreleri olarak komplekslesme pH s1, komplekslestirici reaktif
derigimi, yilizey aktif madde tiirli ve miktar1 ve iyon degistirme reaktifinin iyonik siviya

mol orani arastirilmustir.

Optimal kosullar altinda dogrusal ¢aligma araligi PV ile 0,1-10 ppb ve arsenazo Il
yontemi ile 0,2-8 ppb olarak elde edilmistir.

U(V]) iyonun 6n deristirilmesi i¢in gelistirilen diger bir yontem ise sulu iki-faz
sistemidir. Bu yontemde, iyonik sivi ve inorganik tuz kullanilarak faz ayrimi
olugturulmustur. Uranyum(VI) iyonu, arsenazo III ligandi ile komplekslestirilerek
tayin edilmistir. Sulu iki-faz sisteminde dort farkli iyonik siv1 (tetra oktil fosfonyum
bromiir, trihegzil tetra desil fosfonyum bromiir, 1-metil-3-n-oktil imidazolyum bromiir
ve tetra-n-oktil amonyum bromiir) ve dipotasyum hidrojen fosfat inorganik tuz
kullanilmistir. Faz olusumuna katki i¢in triton X-100 yiizey aktif maddesi ortama
eklenmistir. EKlenen inorganik tuz tiirii ve miktari, iyonik sivi miktari ve yiizey aktif
madde miktari sulu iki-faz sisteminde her iyonik sivi i¢in optimize edilmistir. U(V1)-
arsenazo III kompleksinin olusumunda ligand derisimi ve komplekslesme pH s1 yd-

[S-DSSME yéntemi ile aynidir.



Gelistirilen arsenazo I1I komplekslesmesine dayanan yd-IS-DSSME ve sulu iki faz

sistemi yontemleri musluk suyu, igme suyu orneklerine basari ile uygulanmistir.

Anahtar kelimeler: On deristirme, yd-IS-DSSME, sulu iki faz sistemi, iyonik s1v1,
PV, arsenazo Il



PRECONCENTRATION AND SPECTROPHOTOMETRIC
DETERMINATION OF URANIUM IN ENVIRONMENTAL WATER
SAMPLES WITH VARIOUS MICRO EXTRACTION TECHNIQUES

ABSTRACT

In this study, two methods have been developed for preconcentration and
spectrophotometrically determination of trace amount of U(VI) ion found in
environmental water samples. In ionic liquid based in-situ dispersive liquid-liquid
microexraction method (in situ-1L-DLLME) which is one of the developed methods,
pyrocatechol violet (PV) and arsenazo |11 ligands were used for complexation of U(VI)
ion. A 1-methyl-3-n-octylimidazolium as ionic liquid and lithium

bis(trifluoromethyl)sulfonyl imide salt as anion-exchange reagent were used.

Complexation pH, complexation reagent concentration, type and amount of
surfactant, molar ratio of ionic liquid to ion-exchange reagent as optimization

parameters were investigated.

Under optimized conditions, linear working ranges with PV and arsenazo 111 were

obtained as 0.1-10 ppb and 0.2-8 ppb, respectively.

Another method developed for preconcentration of U(V1) ion is aqueous two-phase
system. In this method, phase separation is succeeded using ionic liquid and inorganic
salt. U(VI) ion was determined by complexation with arsenazo Il ligand. In agueous
two-phase system, four different ionic liquid (tetraoctylphosphonium bromide,
trihexyl tetradecylphosphonium bromide, 1-methyl-3-n-octylimidazolium bromide
and tetra-n-octylammonium bromide) and dipotassium hydrogen phosphate inorganic
salt were used. Triton X-100 as surfactant was added to medium for contribution to
phase formation. Type and amount of added inorganic salt, amount of ionic liquid,
amount of surfactant were optimized for each ionic liquid studied. The concentration
of ligand and pH for U(VI)-arsenazo Il complexation was same as used in situ IL-
DLLME method.

Vi



The developed arsenazo 111 complexation based in situ IL-DLLME and aqueous

two-phase system methods were successfully applied tap water and drinking water
samples.

Keywords: Preconcentration, in situ IL-DLLME, aqueous two-phase system, ionic
liquid, PV, arsenazo I11

Vil
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BOLUM BiR
GIRIS

1.1 Uranyum

Uranyum, ¢evreye yayilmis, dogal olarak en bol miktarda bulunan radyoaktif bir
elementtir, topraklarda, kayalarda, hava ve suda ¢ok az miktarlarda bulunur. Uranyum
dogada serbest olarak bulunmaz. Cesitli elementlerle birleserek mineraller seklinde
bulunur. Bununla birlikte madencilik, 6glitme ve niikleer sanayi islemlerinden
kaynaklanan radyoaktif atiklardan farkli uranyum izotoplar1 olarak ¢evreye
yayilmaktadir ( Karpas, 2014).

Uranyumunun radyoaktif olmasinin yaninda toksik etkiye de sahip oldugu
bilinmektedir. Uranyumun bilesikleri kanserojendir ve geri doniilmez bobrek hasarina

yol agar (Al-Kady, 2012).

Uranyum, yiyecek ve igme suyuyla, beslenme ve kirlenmis aerosoller veya toz
partikiillerinin teneffiis edilmesi gibi farkli yollarla insan metabolizmasina girer
(Saini, Singh ve Bajwa, 2016). icme suyu yoluyla metabolizmaya giren diisiik
miktarda uranyum, bazi durumlarda organizmanin hasarina ve hatta bazi1 durumlarda
6lime neden olan fosfatlara yiiksek oranda uranyum afinitesi nedeniyle, kemik

dokusunda birkag y1l biyolojik birikime neden olabilir (EI-Maghrabi ve diger., 2017).

Uranyum yiiksek yogunluga sahip celikten daha yumusaktir. Dogada bulunan
uranyum izotoplarinin en kararlilar1 232, 233, 234, 235, 236, 238 izotoplaridir. Bu
izotoplarin en 6nemlisi U-235’tir. Clink{i dogada bulunan izotoplar arasinda normal
sicakliktaki notronlar tarafindan bombardiman edildigi zaman kolaylikla béliinebilen
tek izotop uranyum-235°tir. Bu 6zellikleri dolayisiyla uranyum-235 izotoplari, niikleer
enerji santrallerinde enerji tiretiminde kullanilir. Ancak dogada bulunan uranyumun

biiyiik kismui (yaklasik %99°u) uranyum-238 izotopudur (Santos ve diger., 2010).



Uranil iyonu, UO2%*, suda iyl ¢Oziiniir ve sulu fazda hizli hareket edebilir
ozelliktedir. Bu 6zelliginden dolay:1 niikleer atik sahalar1 ve isleme tesislerinde ve
diisiik pH lardaki sularda ve topraklarda bolca bulunur. Uranil iyonu dogrusal olarak
iki ¢ift bagli oksijen atomuna koordine edilmis +6 formal yiiklii bir uranyum

merkezinden olusur.

Uranil iyonu oldukg¢a kararlidir ve uranil iyonunun eksenine dik bir diizlemde U-
O baglarinin olusumu yoluyla diger ligandlara baglanir. Bu nedenle, glivenlik ve
ekonomi nedenleriyle uranyum, niikleer yakit imalati ve geri doniisiimiinden elde

edilen ¢oziimlerde izlenmesi gereken 6nemli bir yakit unsurudur (Al-Kady, 2012).

Uranyumun stratejik ve ekonomik onemi, elektrik liretiminde ve niikleer yakit
olarak santrallerde kullanilmasindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle uranyuma 6zel

ilgi gosterilmektedir.

Yer alt1 suyunun uranyum ile kontamine olduguna dair ¢esitli iilkelerce hazirlanmis
raporlar bulunmaktadir. Insanlarin biinyesine kirlenmis sular araciligiyla gegmektedir.
Uranyum alimi, kimyasal toksisitesi ve radyo toksisitesi yiiziinden tehlikelidir. Bu
nedenle, uranyumun izlenmesi bircok ¢evresel izleme programinca yapilmaktadir.
Diinya Saglik Orgiiti (WHO) i¢me suyunda uranyum derisiminin 15 pg L™
gecmemesini tavsiye etmektedir. Birgok endistrilesmis iilkede igme suyundaki
maksimum uranyum derisimi 20 pg L™ olarak belirlenmistir (WHO, 2003). Bu durum,
uranyumun diizenli olarak izlenmesine ve arastiricilar1 uranyum tayini i¢in hizli, ucuz

ve hassas yontemler gelistirmeye zorlamaktadir.

1.2 Siv1 Faz Mikroekstraksiyon Yontemleri

Zenginlestirme ve ayirma yontemlerinden biri de sivi faz mikroekstraksiyon
yontemleridir. Sivi faz mikroekstraksiyonu (SFME), sivi-sivi  ekstraksiyonu
yonteminde meydana gelen problemleri en aza indirmek amaciyla gelistirilmistir. ik
caligmalar 1997 yilinda He ve Lee tarafindan gergeklestirilmistir (He ve Lee, 1997).

SFME yonteminde ekstraksiyon, analitlerin bulundugu sulu 6rnek ¢ozeltisinden sudan



daha agir yogunluga sahip ¢oziiciiniin kii¢iik miktarina analitlerin gegisi ile olur. Sivi
faz mikroekstraksiyonu ¢esitleri:

l. Tek damla mikroekstraksiyonu

Il. Oyuk fiber sivi-faz mikroekstraksiyonu

I1. Katilagtirilmis ylizen organik damla mikroekstraksiyonu

IV.  Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu

Bu mikroekstraksiyon yontemlerinde, klasik sivi-sivi ekstraksiyonuna gore 6rnek
hacmi daha az (2-10 mL) ve ¢ok daha az organik ¢oziicii (3-5 pL) kullanilir.
Zenginlestirme faktoriiniin ¢ogunlukla yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Yukarida
belirtilen ekstraksiyon g¢esitleri arasindaki belirgin fark sulu faz ile ¢oziiciiniin
etkilesim farkliliklaridir (Giilmez, 2010).

1.2.1 Tek Damla Mikroekstraksiyonu

Tek damla sivi-sivi mikrokestraksiyon (TDME) teknigi Jeannot ve Cantwell
tarafindan gelistirmistir (Jeannot ve Cantwell, 1996). Sivi veya gaz haldeki ornek
¢ozeltisi igerisinde karigmayan ekstraksiyon ¢oziicii damlast (1 - 10 pL) enjektor
ucunda asilt durur ve damla analit ¢ozeltisi ile uygun kosullar altinda etkilestirilir.
Ekstraksiyon sonrasinda analit sulu ¢ozelti iceren Ornekten pasif difiizyon ile asili

damla igerisine alinir ve analiz edilir (Duran, 2010).

Bu yontemin avantajlari, az c¢oziicii kullamilmasi, basit deney diizenegi
olusturulmasi, diisiik maliyet ve kolay uygulanmasidir. Yontemin dezavantajlari,
damla yiizeyinin sinirliligi, damlanin enjektdr ucunda kararsiz olmasi ve ekstraksiyon
kinetiginin yavas olmasidir. TDME’ nin analitlerin ekstrakte edilmesinde dort yontem

vardir (Duran, 2010).

Dogrudan tek damla mikroekstraksiyonu
Tepe bosluklu tek damla mikroekstraksiyonu

S1vi-s1vi-s1vi mikroekstraksiyonu

M o np e

Siirekli akis mikroekstraksiyonu



1.2.2 Oyuk Fiber Swi-Faz Mikroekstraksiyonu

Oyuk fiber sivi-faz mikroekstraksiyon (OF-SFME) yontemi, 1999 yilinda
Pedersen-Bjergaard ve Rasmussen tarafindan gelistirilmistir (Pedersen-Bjergaard ve
Rasmussen, 1999). Polipropilenden yapilmis tek kullanimlik oyuk fiberlerin
kullanildigi bir tekniktir. Teknigin uygulanmasi basit ve ucuzdur.

Sulu 6rnek ¢ozelti igerisindeki analitler, gozenekli oyuk fiberin duvarlarina
emdirilmis organik ¢oziicii ile fiberin igerisindeki alici faza ekstrakte edilirler. Deney
diizeneginde oyuk fiber, gubuk seklinde bir ucu kapali diger ucu mikro- enjektore takil

ve ya her iki ucu mikro enjektdr ile baglantili “U” seklinde hazirlanarak kullanilir.

OF-SFME hizli, ucuz, basit, yiiksek onderistirme faktoriine ve yiiksek segicilige
sahip bir yontemdir. Polipropilen fiberler diisiik bir maliyete sahiptir. Fiberler tek
kullanimliktir ve bu nedenden dolay1 bir kez kullanilmas: ile 6nceki analizlerden

Kirlilik gelmesi engellenmis olur.

Polipropilen fiberler, kii¢iik gézenekleri oldugundan matriks ortamindaki biiyiik
molekiil agirligina sahip kirletici molekiillerin alict faza girmesini engelleyerek iyi bir
On temizleme islemi yaparlar. Yontemin dezavantajlari; ekstraksiyon siiresinin uzun
olmasi, alic1 faz ile verici faz arasindaki membrandan dolay: ekstraksiyon veriminin
azalmasi, fiberin yilizeyinde olusan hava kabarciklarindan dolay1 ekstraksiyon

veriminin diisiikk olmasi ve diistik tekrarlanabilirliginin olmasidir (Duran, 2010).

1.2.3 Katillastirdmus Yiizen Organik Damla Mikroekstraksiyonu

Katilagtirilmig yiizen organik damla ekstraksiyonu (KYODME) tekniginde, oda
sicakligina yakin erime noktasindaki organik ¢6ziiciiden alinan bir mikro damla sulu
Ornegin yiizeyine aktarilir, ¢ozelti bir manyetik karistirici ile karistirilir ve sulu
¢ozeltinin lizerinde mikro damla asili kalir. Ekstraksiyon islemi sonrasinda 6rnek kabi
sogutulur ve katilasan mikro damla konik bir viale aktarilir ve hemen eritilir. Daha
sonra ekstraktant fazindaki analit bir spektrofotometrik yontem ile analiz edilir

(Farahani, Yamini, Shariati, Khalili-Zajani ve Mansour-Baghahi, 2008).



1.2.4 Dispersif Svi-Sivi Mikroekstraksiyonu

Ik olarak Rezaee, Assadi ve calisma arkadaslari tarafindan 2006 yilinda
gelistirilmistir (Rezaee ve diger., 2006). Dispersif Sivi-Sivi Mikroekstraksiyonu
(DSSME) yontemi, homojen sivi-sivi ekstraksiyonu ve bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu yontemlerine benzeyen ti¢lii ¢oziicli sistemine dayanmaktadir (Rezaee
ve diger., 2006). DSSME yontemi, 6rnek sulu ¢ozelti, suyla karismayan ¢oziicii
(ekstraktant) ve suyla karisabilir ¢oziicii (dispersif ¢oziicii) igeren Uglii ¢oziici
sisteminden olugmaktadir. Ekstraktant ve dispersif ¢oziicii karisimi sulu ¢ozeltiye hizl
bir sekilde enjekte edilir. Daha sonra iki faz arasinda temas yiizeyinin yiiksek oranda
artmasi sonucu, sulu ¢ozelti i¢cinde dagilmis kii¢iik damlacikli ekstraksiyon ¢oziiciisii
iceren kararl1 bir emiilsiyon olusur. Boylece, analitler kolayca ekstraktant fazina gecer.
Ekstraksiyon sonrasinda santrifiijleme islemi ile ekstraksiyon fazinin test tiipiiniin
dibine ¢okmesi saglanir ve ayr1 iki faz elde edilir. DSSME ydnteminin énemli adimi,
organik ¢oziicliniin ekstraksiyon ¢oOziiciisii olarak kullanilmasidir. Ekstraktantlar,
analitleri ekstrakte edebilmeli, suda diisiik ¢coziiniirliige sahip olmali, kullanilan tayin
yontemi ile uyumlu olmali ve santrifiijleme sonrasinda zenginlestirilmis fazin
ayrilmasi i¢in sudan daha yiiksek bir yogunluga sahip olmalar1 gerekir. DSSME’ nin
dezavantajlari; smirli sayida sudan yogun c¢oziiciiler vardir ve bunlar sagliga ve
cevreye zararhdirlar. Bu ¢oziiciilere 6rnek olarak karbon tetrakloriir, klorobenzen ve
kloroform verilebilir. Son zamanlarda DSSME’de ¢evre dostu olan sudan diisiik
yogunluga sahip ¢oziiciiler de kullanilmaya baslanmistir. Biiyiik 6l¢iide kullanilan
diisiik yogunluklu ¢oziiciilere toluen, hegzan ve 1-oktanol ornek olarak verilebilir
(Akdogan, 2011; Seebunrueng, Santaladchaiyakit ve Srijarani, 2014).

Ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin se¢imi, dispersif ¢Oziiclisiiniin se¢imi, ekstraksiyon
¢oziiclistinlin ve dispersif ¢oziiclinliin hacmi gibi parametreler DSSME yonteminde

ekstraksiyon verimine etki eder.

DSSME yonteminin optimizasyonunda ekstraksiyon c¢oziiciisiiniin se¢imi, ¢ok
onemlidir. Ekstraksiyon c¢oziiclisii olarak sudan daha agir, yiiksek ekstraksiyon

kapasitesine sahip ve tayin basamagindaki yontem i¢in uygun olan ¢oziiciiler segilir.



Bu 6zelliklere sahip klorobenzen, kloroform, karbon tetrakloriir ve tetrakloroetilen

gibi halojenli hidrokarbonlar 6rnek verilebilir (Sekil 1.1. a).

Dispersif ¢oziicii se¢imi 6nemli bir parametredir. Sulu faz ile ekstraktant fazi
arasinda gecise yardimci olur. Hem sulu faz hem de ekstraksiyon ¢oziiciisli ile
karigabilen ¢oziiciilerdir. Sulu faz ve ekstraksiyon ¢oziiciisii arasindaki yiizey alanina
bagli olarak ekstraksiyon veriminin artmasina yardime1 olur. Yaygin olarak kullanilan

dispersif ¢oziictiler; etanol, metanol, aseton, asetonitril, ve tetrahidrofurandir (Sekil 1.1

a).

Diger parametre, zenginlestirme faktoriinii etkileyen, ekstraksiyon ¢oziicii
hacminin belirlenmesidir. Ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin hacminin az kullanilmasi ile hem
zenginlestirme faktorii yiikseltilir, hem de analitlerin belirlenmesinde duyarliligin
artmasi saglanir. Bir diger parametre ise dispersif ¢oziicii hacminin etkisidir. Sulu
fazdaki ekstraksiyon ¢oziiciisliniin dagiliminda ve ekstraksiyon veriminde énemli rol

oynar (Giilmez, 2010).

Iyonik s1vi DSSME (IS-DSSME) yéntemi; geleneksel DSSME yonteminden farkli
olarak ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak hidrofobik ozellige sahip iyonik sivi (iS),
dispersif ¢oziicii olarak da aseton, metanol gibi organik ¢oziiciilerin kullanildig: bir
yontemdir. Bu ydntemde karisim, elle Kkaristirilabilir  ve analitler IS
mikrodamlaciklarinda zenginlestirilir ve daha sonra santrifiij ile ayrilir. Oldukca basit

olan bu yontemde DSSME yo6nteminden farkli bir adima gerek yoktur (Sekil 1.1 b).

[S-DSSME yontemini ilk olarak Liu ve arkadaslari; su icinde heterosiklik
insektisitlerin analizi i¢in kullanmistir (Liu, Zhao, Zhu, Gao ve Zhou, 2009). Dispersif
¢oziicii olarak metanol ve ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak 1-hekzil-3-metilimidazolyum
hekzaflora fosfat iyonik sivisin1 kullanmislardir (Trujillo-Rodriguez, Rocio-Bautista,
Pino ve Afonso, 2013).

Zhou ve arkadaslariin gelistirdigi diger bir DSSME yo6ntemi ise Sicaklik kontrollii
[S-DSSME yontemidir. Bu ydntem, ilk olarak organik bilesiklerin tayini igin



kullanilmistir (Zhou, Bai, Xie ve Xiao, 2008). Bu yontemde; analitleri i¢eren sulu
ornek ¢ozelti icerisinde mikro damlaciklarin olusumu igin ekstraksiyon ¢oziiciisii
olarak kullanilan hidrofobik &zellikteki iyonik sivinin 1sitilmasi gerekir. IS’larin
¢oziiniirliigii belirli sicakliklarda artar, bu nedenle 1s1tma IS’ nin sulu ¢ozelti i¢inde
dagilmasimi saglar. Bu yonteme gore, ekstrakte edilen analitleri igeren IS mikro

damlaciklarin ¢6kmesini saglamak igin ¢ozeltinin sogutulmasi gerekir (Sekil 1.1 c).

Iyonik sivilara dayanan yer degistirmeli mikroekstraksiyon yénteminde (yd-iS-
DSSME) ise; ekstraksiyon ¢dziiciisii olarak hidrofilik 1S’lardan yararlamilir.
Yerdegistirmenin olmasi i¢in bir anyon degistirici reaktif ortama eklenir ve yer
degistirme reaksiyonu sonrasi hidrofobik IS’ya déniisiir ve analitide iceren kiigiik
hacimli alt faz alinarak analit dnderistirilir (Delgado ve digerler., 2012). Bu yd-iS-
DSSME yontemi, geleneksel DSSME'de gerekli olan bir organik ¢oziiciiniin
kullanilmasmi engeller veya organik ¢oziiciiniin hacmini azaltir. Iyonik degisim
reaksiyonu ve ekstraksiyon islemi, yiiksek ekstraksiyon verimliligi ile kisa siirede
tamamlanabilmektedir (Sekil 1.1 d). Bu yontem Bagdat ve Shemirani tarafindan 2009
yilinda salin ¢ozeltilerinde Hg (II) tayininde ilk kez ortaya atilmigtir (Bagdadi ve
Shemirani, 2008).
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1.3 Sulu iki Faz Sistemi

Sulu iki faz sistemleri (SIFS) genellikle iki polimerin veya bir polimerin belirli bir
derisiminin tizerindeki bir tuzun iyonlarmin degisimi sonucu olarak kendiliginden
olusur (Sekil 1.2). Her iki faz su igerdiginden, SIFS’ler, organik ¢oziiciiler kullanilarak
gerceklestirilen geleneksel ekstraksiyon yontemlerine gore daha avantajlidir (Baskir,
Hatton ve Suter, 1989).

Genel olarak, iki ana tip SIFS mevcuttur, polimer / polimer (6rnegin polietilen
glikol / dekstran) ve polimer / tuz (6rnegin polietilen glikol / fosfat) sistemi mevcuttur.
Su i¢inde, iki farkli sulu fazda ¢6ziinen polimerin veya bir suda ¢oziinebilir polimerin
ve tuzun karigtirilmasiyla olusturulur. Sinirlayici derisimler asildiginda, iki karigmaz
sulu faz olusur (Albertsson, 1970). Sinirlayici derisimler, faz olusturucu bilesenlerin

tipine ve pH'm, ¢ozeltinin iyonik mukavemetine ve sicakligina baghidir.

{hianil Yiizey aktif madde 1y0nik SIV1
;{g;}l;m - Iyonik sivi zengin faz
P P Tuz
_) odle __’
(-]
Analit iceren 6rnek Sulu iki faz sistemi

Sekil 1.2 Sulu iki faz sistemi

SIFS geleneksel organik ¢oziicii ekstraksiyon ydntemleri ile karsilastirildiginda,
toksik olmayan, yanmaz ve diisiik maliyetli olma avantajina sahip yeni yesil bir

yontem olarak degerlendirilmektedir (Yonggiang ve diger., 2010).

Yeni yesil ¢oziicii tiirleri olarak, iyonik sivilar benzersiz Ozelliklere sahip

olmasindan dolayr SiFS’lerde kullamlmaktadir. Bu durum, IS’leri gesitli metal



iyonlar1 ve organik bilesikler i¢in yeni ekstraktantlar olarak ¢ekici hale getirir (Pandey,

2006; Shimojo, Nakashima, Kamiya ve Goto, 2006).

2003 yilinda Rogers ve arkadaglarinin yaptigi calisma da ilk kez, bazi1 hidrofilik
IS'lerin, inorganik tuzlarin varhginda SIFS'ler olusturabildigini ve bu [S-bazl
SIFS'lerin, IS/su-ekstraksiyon sistemlerinin sinirlamalarinin iistesinden gelebilecegini

bildirmislerdir (Gutowski ve diger., 2003) (Sekil 1.3).

Kararli emiilsiyonlar olugsmadan lineer 6lgeklendirme, kullanim kolaylig1 ve hizli
faz ayrimi olanaklar1, SIFS'lerin diger avantajlaridir. SiFS, biyoaktif madde, organik
kiiciik molekiiller ve metal katyonlarinin ekstraksiyonu ve ayrilmasinda yaygin olarak

kullanilmaktadir (Albertsson, 1986).

CaHg CsHg

/ @ \ @ Cnglu,,vl C4Hgllu.._

R1/N\/N\R-_> YE—C4H9 E_C4Hg
f\ll CI" C4HS Cr CaHg cr
X CqHs

R, =H., CH;

R, = CHj3, CoHs, CyHg, CgH 5.
CgH 7, OH-C5H4-, CgHg-CH>-,
allvl

X =CI', Br, BF,, CH;CO5",
MeSOy, EtSO4", CH;S05,
CF;S0y7, N(CN),", HSOy”

Sekil 1.3 Sulu iki faz sistemlerinde yaygin olarak kullamlan iyonik sivilarin kimyasal yapist
1.3.1 Inorganik Tuzlarin Faz Dengesi Uzerindeki Etkileri

SIFS’lerin ana bilesenlerinden biri inorganik tuzlardir. Bazi arastirmacilar
tarafindan inorganik tuzlarin faz dengesi tlizerindeki etkisi arastirilmigtir. Uygun
miktarlarda K>HPO4, K3POs, K>COs, KOH, NaOH, KH2PO. K>SOs veya
Na;HPOs'tin  sulu  1-butil-3-metilimidazolyum kloriir igerisine eklenmesiyle,
SIFS'lerin olusturulabilecegi belirtilmistir. (NH4)2SO4, KC1 veya NaCl tuzlarinda faz
ayrilmasinin olusmadig gézlemlenmistir (He, Li, Liu, Li, ve Liu, 2005; Du, Yu, ve
Wang, 2007; Wu, Zhang, ve Wang, 2008; Neves, Ventura, Freire, Marrucho, ve
Coutinho, 2009; Li, He, Liu, Li, ve Liu, 2005). Kosmotropik iyonlar olan HPO4?,
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S04%, OH", CO3* ve POs* SIFS olusumunu saglamaktadirlar, ¢iinkii bu anyonlar ve
su molekiilleri arasindaki etkilesimler, su molekiilleri arasindaki etkilesimlerden daha
glicliidiir. Bununla birlikte, katotropik iyonlar; CI-, K*, NHs" ve H2POssu ile daha
zayif etkilesimler olustururlar, bu yiizden IS'ler ile SIFS'leri olusturamazlar (Li, Pei,
Wang,12 Fan, ve Wang, 2010).

1.3.2 Iyonik Swilarin Faz Dengesi Uzerindeki Etkileri

[S'lerin katyonlarinin ve anyonlarmin IS-bazli SiF'lerin olusumu iizerindeki etkisini
Coutinho ve arkadaslar1 arastirmislardir (Neves, Ventura, Freire, Marrucho ve
Coutinho, 2009). iS'lerin faz olusturma etkinligi, alkil zincir uzunluklarin: arttirmakla
arttigi, bununla birlikte, alkil zincirlerinde bir ¢ift bag, bir benzil grubu veya bir
hidroksil grubunun sokulmasinin, faz olusturma yeteneginin azalmasia yol agtig1
goriilmiistiir. Ayrica, hidrojen-bagi kabuletme mukavemetindeki azalma ve IS
anyonlarinin  hidrojen-bag asiditesindeki artis1i, IS bazli SIFS'lerin olusumunu

arttirmaktadir. (Lertlapwasin, Bhawawet, Imyim, ve Fuangswasdi, 2010).

1.4 Pirokatekol Viyole

Pirokatekol (PV) (Sekil 1.4) veya pirokatekol sulfonaftalin, trifenilmetan
serisindeki bir boyadir. PV, metal iyonlar1 ve pH ile koordinasyon yoluyla
zayiflatilabilen suda ¢oziiniir fotometrik trifenilmetan boyasidir. PV, ana madde
matrisi ile birleserek boya olarak ¢esitli maddelere kolaylikla uygulanabilir. PV, metal
kompleksleri olusturmak i¢in katekol kisimlar1 vasitasiyla g¢esitli metal iyonlar ile
kolaylikla kenetlenir (Tagashira, 1984; Tarek, Zaki ve Mahmoud, 1988).
Spektrofotometrik olarak uranyumun (VI) belirlenmesi i¢in PV kullanilmaktadir. PV,

pH duyarlilig1 ve metal baglama 6zellikleri nedeniyle tercih edilmektedir.
PV, Al (pH=6,5-7, 2), Ga, In, Mo, Nb, Pd, P, Sc, Ta, Th, Sn (pH=2-4, 5), Ti

(pH=1,4), W, Zr metalleri ile de kompleks yapmaktadir (Zygmunt, 1986). PV ligand,
uranyum (V1) ile pH 7° de 650 nm” de kompleks olusturmaktadir (Zygmunt, 1986).
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Sekil 1.4 Pirokatekol viyole bilesiginin yapisi

1.5 Arsenazo Il

Uranyum da dahil olmak {izere aktinitlerin spektrofotometrik belirlenmesi i¢in
organik boyalarin kullandigi, ¢esitli materyallerde basit ve segici oldugu bilinmektedir
(El-Sweify, Kamel ve Shabana, 1997; Kantipuly ve Westland, 1988; Khan, M. H.,
Hasany, Khan, M. H. ve Ali, 1994; 1997; Rohwer, Rheeder ve Hosten, 1997; Snell,
1978). Uranyum ve diger aktinitlerin tayininde biiyiik oranda azo boyalara dayanan
organik reaktifler kullanilmaktadir (Kuroda, Kurosaki, Hayashibe ve Ishimaru, 1990;
Marczenko, 1986; Strelow, Kokot, Van der Walt ve Bhaga, 1976). Bunlarin arasinda,
arsenazo-III sodyum tuzunun, cesitli malzemelerde uranyum tayini i¢in arsenazo |1l
ve toran gibi bu tiir diger kromojenik reaktiflerden daha duyarl oldugu belirlenmistir
(Sekil 1.5) (Burger, 1973; Kuroda ve diger., 1990; Strelow ve diger.,1976). Bu
reaktifin baslica avantaji uranyum kompleksinin yiiksek kararliligidir; bu da,
reaksiyonda ne hidroliz ne de poliniikleer tiirlerin olusumunun gergeklesmedigi giiglii
asidik ortamda analitik kullanimini miimkiin kilmaktadir (Burger, 1973; Khan, M. H.,
Ali ve Khan, N. N., 2001; Savvin, 1961). Arsenazo III'in reaktivitesinin kullanigliligi,
kompleks olusumu yiiksek pH'a bagli olan metallerin, kuvvetli asitli ortamda
kompleksler veren Th, Zr, Pu ve Np gibi diger elementlerin belirlenmesine miidahale
etmemesi gergegine dayanir (Strelow ve diger., 1976). Baska bir deyisle, pH belirterek

arsenazo II'iin ¢ok se¢ici olarak kullanilmas1 miimkiindiir. Hem suda hem de seyreltik
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mineral asitlerde esit derecede ¢oziinen ticari bir Uriindiir (Burger, 1973; Khan ve
digerleri, 1994; Khan ve diger., 2001; Savvin, 1961; Strelow ve diger., 1976).

Arsenazo III ligandi, Be (pH 1-2), Bi (pH 2,5-3,5), Cd, Ca, Ce, Cr, Fe, Pb, Pd, Sc,
Sr, Th, Zn, Zr metalleri ile de kompleks yapmaktadir (Zygmunt, 1986). Arsenazo Ill,
uranyum (V1) ile pH 2 de 665 nm’ de kompleks olusturmaktadir.

I’}' OH OH

HOS SOH
O O

Sekil 1.5 Arsenazo III bilesiginin yapist

1.6 Iyonik Sivilar

Iyonik sivilar, iyonik ve molekiiler olmayan ¢éziiciilerdir. Diisiik erime noktalar,
ihmal edilebilir buhar basimnci ve yiiksek termal kararliliklart vardir. Iyonik sivilara
benzersiz segicilik ve farkli ayirma mekanizmasi kazandiran essiz solvasyon
ozellikleri, spesifik uygulamalar i¢in yapisal olarak uyarlanabilmesine baglidir. Su ve
organik ¢oziicilerde bunlarin karisabilirligi, katyon/anyon kombinasyonunun
secilmesi veya IS molekiiliindeki belirli fonksiyonel gruplarin eklenmesiyle kontrol

edilebilir (Trujillo-Rodriguez ve diger., 2013).
Iyonik sivilarin organik c¢oziiciilere oranla tercih edilmesinin en Onemli

nedenlerinden biri de ¢evreye ve insan sagligina organik coziiciilerin verdigi zarari

vermemeleridir.
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Yanict olmayan, yiiksek iyonik iletkenlige ve genis bir elektrokimyasal 6zellige
sahiptirler. Bu benzersiz 6zelliklerden dolay, IS'ler ikincil piller gibi elektrokimyasal

cihazlar igin giivenli ¢oziiciiler olarak kullanilabilirler.

Elektriksel iletkenlik 6zelliginden dolay1 kapiler elektrofez ve elektrokimyasal
tekniklerde elektrolit olarak kullanilirlar. Sulu ve susuz ortamlardaki
¢Oziiniirliiklerinden ve ¢oziiniirliik 6zelliklerinden dolayr analitlerin dnderistirilmesi
ve ekstraksiyonlarinda énemli rol oynarlar. Iyonik sivinin anyon ve katyon gruplari ile
analitlerin elektrostatik etkilesimleri seciciligi etkiler. Iyonik sivilardaki farkli
stibstitiye gruplarin varlig1 spesifik segiciligi saglar, polar gruplar polar analitler ile
dipolar etkilesimi segici kilar, uzun alifatik alkil zincirleri apolar analitler ile dispersif
etkilesimleri saglar ve kiral 6zellik igerenler izomer analizine de izin verirler (Garcia-

Alvarez-Coque, Ruiz-Angel, Berthod, ve Carda-Broch, 2015).

Cogu IS, imidazolium veya pirolidinyum tiirevleri veya kuaterner amonyum
katyonlar1 ve bir inorganik veya organik anyon gibi hacimli bir katyondan olusur.
Anyonlar, ClI" , BF4 ve PFg gibi inorganik olabildikleri gibi triflorometilsiilfonat
[CF3SO3], bis[(triflorometil)siilfonil]imid [(CF3SO2)2N]~ gibi organik gruplar
olabilmektedir (Domanska ve Rekawek, 2009). 1-alkil-3-metilimidazolium katyonu
gibi katyonlar, ¢esitli anyonlarla diisiik viskoziteli IS'lerin olusturulmasi igin
kullanilmaktadir. Yaygin olarak kullanilan anyon ve katyonlar Sekil 1.6 de

gosterilmektedir. Sekil 1.7 ve Sekil 1.8 iyonik sivilara 6rnek gosterilmistir.

Iyonik sivilar, ekstraksiyon c¢oziicli gorevi (Visse ve diger., 2001) disinda,
elektroanalitik uygulamalarda elektrot olarak (Wang, Zakeeruddin, Moser ve Gritzel,
2003), gaz kromatografide sabit faz (Armstrong, He ve Liu, 1999), Kkiitle
spektrometresinde matriks olarak kullanilmasi (Armstrong, Zhang, He ve Gross, 2001)

gibi bir¢ok kullanim alanlar1 vardar.
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1.7 Sulu Ortamda Uranyum Tayini Calismalari

Sivi-siv1 ekstraksiyonu (SSE) ile uranyumun matriks ortamindan ayrilmasini ve
Onderistirilmesini igeren ¢ok sayida ¢alisma literatiirde bulunmaktadir (Kumar, Kim,
Lee ve Yoon, 2010; Lin ve Freiser, 1983; Mohanty, Singh, Chakra, Vortty ve Dosh,
1991; Sahoo, 2002; Takahashi, Hotokezaka, Noda, Nogomi ve Ikeda 2009). Kat1 faz
ekstraksiyonu (KFE), U(VI) i¢in en yaygin 6rnek 6nderistirme yontemlerinden biridir,
tekrarlanabilirlik ve yiiksek verimlilik gibi birgok 6nemli avantaja sahiptir (Li ve Lee,
2001; Mitani, Fujioka ve Kataoka, 2005). Bu teknikler, emiilsiyon olusumu, yiiksek
ornek hacmi ve yiiksek miktarda toksik organik ¢oziicii kullanimi gibi bir takim
dezavantajlara sahiptir. Bu nedenle, son yillarda kullanimi sinirlanmistir (Al-Saidi ve
diger., 2015). Ayrica, bu teknikler uzun zaman almakta ve asir1 ¢oziicii tiiketimine
neden olmaktadir. Yapilan son g¢alismalar, verimli, ekonomik ve daha az ornek
hazirlama basamagi gerektiren yontemlerinin gelistirilmesine yoneliktir. Bu nedenle,
dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu teknigi gelistirilmistir (Ferreira, Bezerra ve
Costa-Ferreira, 2006; Ghasemi, Hashemi, Mojtaba, 2012) .

Madrakian ve arkadaslari, sulu ¢ozeltiden U(VI) tayininde ligand olarak
pirokatekhol viyole, karisik misel olusumu katyonik surfaktant (setiltrimetil amonyum
bromiir, CTAB) ve nétral ylizey aktif maddesi (Triton X-114), potasyum iyodiir ile pH
7 de bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yontemi gelistirmislerdir (Madrakian, Afkhami
ve Mousavi, 2007). Gelistirdikleri yontem 0,20-10,00 ng mL™ araliginda dogrusaldir.

Yontem, musluk suyu, atik su ve kuyu suyu 6rneklerinde uygulanmaistir.

Dadfarnia ve arkadaslari uranyumun On deristirilmesine DSSME ve KFE
kombinasyonuna dayanan bir yontem gelistirmistir (Dadfarnia, Shabani, Shakerian ve
Esfahani, 2013). KFE kisminda alumina kolona uranil iyonu sorbe edilmistir. Daha
sonra nitrik asit ¢ozeltisi ile uranyum elue ediliyor, ortam nétrallestirildikten sonra
anyonik benzoat kompleksi olusturuluyor, kloroform kullanilarak gelistilien DSSME
yontemi sonrasi akis enjeksiyonlu spektrofotometrik yontem ile uranyum tayini

yapiliyor. Yéntemde 40-400 ng L ! arahiginda calisilmistir. Yontem, maden suyu,
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nehir suyu, kuyu suyu, kaynak suyu ve deniz suyu drneklerinde uranyum tayini i¢in

uygulanmigtir.

Rezace ve Khalilian, su orneklerinde uranyumun indiiktif eslesmis plazma-optik
emisyon spektrometresi ile tayini Oncesi yiizdiirme yardimli homojen sivi-sivi

mikroekstraksiyon yontemi gelistirmislerdir (Rezaee ve Khalilian, 2015).

Uranyum dibenzoilmetan ile komplekslestirlmis ve toluen-aseton ¢oziicii karigimi
ile sivi-stvi mikroekstraksiyon yontemi uygulanmistir. Optimize edilmis kosullar
altinda, uranyum igin 1,25-100 pug L araliginda dogrusal bir yanit elde edilmistir.
Bagda ve Siizen, eser miktardaki uranyumun DSSME ve spektrofotometrik tayini igin
4-(2-tiazolilazo) resorsinol (TAR) ligandin1 ve ekstraktant olarak 1-metil-3-oktil
imidazolyum hegzaflorofosfat iyonik sivisini kullanmislardir (Bagda ve Tiizen, 2016).
Yontem, 7,14-1429 ng L araligimda dogrusaldir. Calisilan bu yontem sertifikali

referans su drnegine ve ¢evresel su drneklerine uygulanmistir.

Niazi ve arkadaglari, mikrodalga katkili DSSME yontemini kemometrik yaklagimla
birlestirerek uranyumun tayinini spektrofotometrik olarak gerceklestirmistir (Niazi,
Kharshidi ve Ghaemmaghami, 2015). Onerilen ydntemde, komplekslesme 4-(2-
piridilazo) resorsinol (PAR) ile yapilmis, ektraktant ve dispersive ¢oziicii olarak
sirastyla kloroform ve etanol kullamilmistir. Bu yontemde, 20-350 ng mL * ¢alisma

aralig1 belirlenmistir.

Akl yaptigi bulutlanma noktasi ile onderistirme yonteminde uranyum (VI)-
eriyokrom siyaniir R kompleksini CTAB ve KI varliginda pH 5,5 ta spektrofotometrik
olarak gerceklestirmistir. Yontem 10-200 ng mL  araliginda dogrusaldir (Akl, 2016).
Serenjeh ve arkadaslari, rezorsinolden yola ¢ikarak salen tipi sif bazi ve sonrasinda
kiiresel agaroz kapli manyetik nanotanecikler sentezlemislerdir. Manyetik kat1 faz
ekstraksiyonu sonrasit uranyum tayini arsenazo III kullanilarak spektrofotometrik
olarak gerceklestirilmistir. Dogrusal aralik 0,03-15 pg L araligidadir (Serenjeh,
Hashemi, Naeimi, Zakerzadeh ve Ghiasvand, 2016).
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Zhou ve arkadaglar1, uranyumun adsorpsiyonu i¢in tripolifosfat capraz bagli kitosan
membran tizerine yerinde (n-situ) yontemle demir baglayarak manyetik yapmislardir.
Gelistirilen manyetik membrane tarafindan tutulan ve sonra desorbe edilen uranyum,

arsenazo Il ile spektrofotmetrik olarak tayin edilmistir (Zhou ve diger., 2017).

Anderson ve arkadaglarmin gelistirdigi yeni ydntemde; yiizen organik
damlaciklarin katilasmasina dayanan dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon (DSSME-
KYODME) teknigi kullanarak bir Onderistirme sistemi kullanilmistir, uranyumun
spektrofotometrik tayini i¢in kompleks olusturucu reaktif olarak 2-(5-bromo-2-
piridilazo)-5- (dietilamino) -fenol kullanilmigtir. Yontem siit 6rneklerine uygulanmis

ve zenginlestirmenin 76 kat oldugu belirlenmistir (Souza ve diger., 2017).

Marcela ve arkadaslarinin 2015 yilinda gelistirdigi baska bir yontemde de vorteks
yardimli dispersif sivi-sivi mikro ekstraksiyon ile iligkili kolay ve giivenilir UV-Vis
spektrofotometrik yontem gelistirilmis ve uygulanmistir. 1-(2-piridilazo)-2-naftol
(PAN) ligandi, dispersiyon ¢oziiciisii olarak metanol ve ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak
kloroform kullanilmis, pH 8 ortaminda ¢alisilmistir. Yontem 6,9 ile 75,9 pg L~ 1
araliginda dogrusaldir. Yapilan bu ¢alismada yabanci iyonlarin girisimlerini gidermek
icin EDTA veya KCN kullanilmistir. Yontem, musluk suyu, maden suyu ve gol sulari
gibi ger¢ek su numunelerinin analizine uygulanmistir (Corazza, Pires, Diniz, Segatelli
ve Tarley, 2015).

Indiiktif ¢ift plazma-optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) ve akis enjeksiyonu-
indiiktif ¢ift plazma kiitle spektrometresi (FI-ICP-MS) ile yer alt1 suyundaki / deniz
suyundaki uranyumun (VI) belirlenmesi i¢in bir dispersif s1vi-sivi mikro ekstraksiyon
yontemi Krishnan ve arkadaslar tarafindan gelistirildi. Bu yontemde, uranyum (V1)
kloroform ile ekstraksiyonun sonuglandigi, iyon-birlestirme kompleksinin
hidrofobikligini arttiran setiltrimetil amonyum bromiiriin varhiginda amonyum
pirolidin ditiyokarbamat (APDC) ile kompleks hale getirilmistir. Yontem pH 1
ortamaninda gergeklestirilmistir. Optimum kosullar altinda sirasiyla ICP-OES ve FlI-
ICPMS ile yapilan tespitler icin 10 mL su Orneginden 11 ve 25 zenginlestirme
faktorleri elde edilmistir. Kalibrasyon grafiklerinin, 5-200 pg L~ * araliginda dogrusal
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oldugu tespit edilmistir. Yontem, birkac yeraltt suyu ve deniz suyu oOrneklerine

uygulanmistir (Chandrasekaran, Karunasagar ve Arunachalam, 2011).

Su orneklerindeki uranyum (VI) belirlenmesi i¢in, oda sicaklifinda iyonik sivi
dispersiyon s1vi-sivi mikro ekstraksiyonu ve bunun ardindan spektrofotometrik tayin
icin hizl, basit ve giivenilir bir yontem Massoud ve arkadaslari tarafindan gelistirildi.
Bu yontemde, uranil iyonu setilpiridinyum kloriir (SPS) varliginda 4-(2-piridilazo)
resorsinol ile kompleks hale getirildi. Oda sicakliginda 1-butil-3-metilimidazolyum
heksaflorofosfat iyonik sivi ve metanol dagitici ¢oziicii olarak kullanildi. Gelistirilen
yontemin, 50 ile 700 ugL ! araliginda dogrusal bir kalibrasyon egrisi iirettigi ve bunun
2,4 ng L™ Plik bir gdzlenebilme sinirmin oldugu bulunmustur. Analit icin 448 kat bir
zenginlestirme faktorii gdzlemlenmistir. Yontem, ¢akillt musluk suyu, gél ve aritilmis

atik su numunelerine basarili bir sekilde uygulanmistir (Kaykhaii ve Ghasemi, 2013).

1.8 Calismanin Amaci

Sulu ortamda eser diizeyde bulunan uranyumun (U(VI), uranil iyonu, UO2%");

e yer degistirmeli mikroekstraksiyon (yd-IS-DSSME) ve sulu ikili-faz sistemi
(SIFS) yontemleri ile 6n deristirilmesi, dnderistirme isleminin optmizasyonu,

e Uranil iyonunun iki farkli kompleklestirici reaktif (pirokatekol viyole ve
arsenazo III) ile komplekslestirilmesi, optimum komplekslesme
parametrelerinin incelenmesi,

e yd-IS-DSSME ile &n deristirme sonrasi absorpsiyon spektrometresi ile U(VI)’
nin tayini,

e SIFSile 6n deristirme sonrasi absorpsiyon spektrometresi ile U(VI)’ nin tayini,

e yd-IS-DSSME yonteminin her iki kompleksleyici reaktif ile analitik
performasinin belirlenmesi,

e SIFS’in arsenazo III ile analitik performasinin belirlenmesi,

e gelistirilen yoOntemlerin ger¢ek Orneklere (musluk suyu, i¢cme suyu)

uygulanmas1 amag¢lanmastir.
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BOLUM iKi
MATERYAL VE YONTEM

2.1 Cihazlar

U(VI)-PV ve U(VI)-arsenazo Il kompleksinin spektrum ve uranyumun nicel
analizleri Thermo Scientific Evolution 220 UV spektrofotometresi ile yapildi. Tampon
¢ozeltilerin hazirlamasinda; PL-700PC marka pH metre kullanildi. U(VI1)-PCV ve
U(VI)-arsenazo 111 kompleksinin olusturulmasinda ve ektraksiyon isleminde ISOLAB
Labogerate GmbH marka vorteks kullanildi. Ekstraksiyon iglemi sirasinda faz
ayriminin  gerceklesmesi icin Niive model NF 200 santrifiijj cihazi kullanildi.
Cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan saf su Millipore (Milli Q) model saf su
cihazindan saglandi. Cozeltilerin karistirilmasinda Bandelin Sonorex ultrasonik cihazi

kullanildi.

2.2 Reaktifler ve Hazirlanan Cozeltiler

Oda sicakliginda kullanilan iyonik sivi, 1-metil-3-n-oktilimidazolyum bromiir
(MOIM-Br, % > 98), Tokyo Chemical Industry firmasindan alinmistir. MOIM-Br
iyonik sivisinin stok ¢ozeltisi saf su ile (0,5g/5mL) hazirlanmistir. Asetonitril,
kloroform, lityum bis (triflorometil) sulfonil imid tuzu ve hidroklorik asit Sigma
Aldrich’ten, PV Riedel-de Haen’den, Arsenazo III ve heksadesiltrimetilamonyum
bromiir (CTAB) Fluka’dan, heksametilentetramin (HTM) Alfa Aesar’dan satin

alinmistir.

U(VI)-PV komplekslesmesinde HTM tamponu ve fosfat tamponu (J.T. Baker)
kullanilmistir. 20 g HTM 100 mL saf su igerisinde ¢6ziilerek %20 (w/v) HTM ¢o6zeltisi
hazirlandi. pH 7 tamponu, 2 mL 0,1 M HCI ¢6zeltisinin 8 mL %20 lik HTM ¢ozeltisine
eklenmesi ile hazirlandi. PV, CTAB ve arsenazo III stok ¢ozeltileri 1x10™ 2 M
derisiminde ¢oziicii olarak su kullanilarak hazirlanmistir. Yd-IS-DSSME yénteminde
yer degistirme isleminde LiNTf, tuzunun stok ¢6zeltisi 0,5g/mL olarak hazirlanmstir.
U(VI)-arsenazo 11l komplekslesmesinde pH 2 c¢ozeltisi (HCI-KCI) kullanilmistir.
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pH 2 ¢ozeltisi, 0,2 M HCI ¢ozeltisinden 8,1 mL ve 0,2 M KCI ¢ozeltisinden 41,9 mL

alinarak 100 mL’ye saf su ile tamamlanarak hazirlanmistir.

Sulu iki-faz sisteminde kullanilan; tetraoktilfosfonyum bromiir (TOFBr, %= 95),
trihegziltetradesil fosfonyum bromiir (THTDFBr, % > 95), tetra-n-oktilamonyum
bromiir (TOABr, % =>98) iyonik sivilar1 Merck Millipore veya Sigma Aldrich
firmalarindan satin alinmistir. %10 (w/v) luk hazirlanan triton X-100 yiizey aktif
maddesi Sigma Aldrich firmasindan satin alinmistir. Kat1 olarak eklenen dipotasyum

hidrojen fosfat (KaHPO4, % >99), tuzu Merck Millipore firmasindan alinmistir.

2.3 U(VI) iyonunun Sulu Fazdan Ekstraksiyonu ve Onderistirilmesi Yéntemleri

2.3.1 U(VI)-PV Kompleksine Dayanan Yd-IS-DSSME Yontemi

Eser diizeyde U(VI) igeren 10 mL’lik 6rnek ¢ozeltileri 1x10° M PV ¢dzeltisinden
1500 pL, 1x 10° M CTAB ¢ozeltisinden 1500 pL ve 1,5 mL pH 7 tamponu eklenerek
hazirlandi ve 15 dakika vorteks ile oda sicakliginda karistirilarak U(VI)-PV
komplekslesmesi saglandi. Komplekslesmenin ardindan yd-IS-DSSME yonteminin
uygulanmasi i¢in ortama, MOIM-Br:LiNTf, 1:1 mol oraninda eklemek i¢in iyonik
stvidan 840 pL ve tuzdan 175 uL eklendi ve ekstraksiyon islemi igin karigim 60 S
calkalandi. Daha sonra 5000 rpm de 5 dk santrifiijlendi ve olugan 80 pL alt faz alinarak
500 uL’ye asetonitril ile seyreltildi. U(VI) tayini 660 nm’de olusan U(VI)-PV

kompleksinin absorbansinin reaktif koriine karsi 6lciilmesi ile yapildi.

2.3.2 U(VI)-Arsenazo |11 Kompleksine Dayanan Yd-IS-DSSME Yontemi

Eser diizeyde U(VI) ( 0,1-10 pug L) iceren 5 mL lik 6rnek ¢ozeltisi 1x10° M
arsenazo III ¢ozeltisinden 600 pL, ve 1,5 mL pH 2 ¢ozeltisi eklenerek hazirlandi ve 5
dakika vorteks ile oda sicakliginda karistirilarak U(V1)-arsenazo 111 komplekslesmesi
saglandi. Komplekslesmenin ardindan yd-IS-DSSME y6nteminin uygulanmast igin
ortama, MOIM-Br:LiNTf, 1:1 mol oraninda eklemek i¢in iyonik sividan 720 pL ve

tuzdan 150 pL eklendi ve ekstraksiyon islemi i¢in karisim 60 s ¢alkalandi. Daha sonra
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5000 rpm de 5 dk santrifiijlenmenin ardindan altta olusan 50 pL ekstraktant fazi
almarak 500 pL asetonitril ile seyreltildi. U(VI) tayini, 660 nm’de olusan UV-

Arsenazo III kompleksinin absorbansinin reaktif koriine kars1 6lgiilmesi ile yapildi.
2.3.3 U(VD)-Arsenazo 111 Kompleksine Dayanan Sulu Iki-Faz Sistemi

Eser diizeyde U(VI) ( 0,1-10 pg L) igeren 5 mL lik drnek ¢ozeltisine 1x10° M
arsenazo III ¢ozeltisinden 600 pL, ve 1,5 mL pH 2 tamponu eklenerek U(VI)-Arsenazo
III komplekslesmesi saglandi, komplekslesmenin olusmasi i¢in 5 dakika vorteks ile
oda sicakliginda karigtirigtirildi. Sulu iki-fazli sistemde faz ayriminin olusmasini
saglamak i¢in her bir iyonik sividan; TOFBr ve THTDFBr 1,7x10™ * M, MOIBr ve
TOABTr 3,6x10™ * M derisimlerinde eklendi. Yiizey aktif madde olan triton X-100 den
(1-1,5 M) ve 1,5 g KoHPO4 tuzundan her bir farkli iyonik sivili 6rnege eklendi. 5000
rpm 5 dk santrifiijlenmenin ardindan tistte olusan ekstraktant fazi alinarak 2 mL ye saf
su ile seyreltildi. U(VI) tayini, 665 nm’de olusan UV-Arsenazo Il kompleksinin

absorbansinin reaktif koriine kars1 dl¢iilmesi ile yapildi.
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BOLUM UC
SONUCLAR VE TARTISMA

Sulu ortamda bulunan U(VI) iyonunun tayini i¢in yd-IS-DSSME teknigi ve SIFS
kullanilarak U(VI) nin dnderistirilmesi ve matriks ortamdan ayrilmasi saglanmistir.
Bu yontemlerde U(VI) iyonu igin spesifik olan iki farkli ligand (PV ve arsenazo Il1)

kullanilmustir.

3.1 U(VI)-PV Kompleksi Olusumuna Dayanan Yd-IS-DSSME Yoénteminin

Optimizasyonu

Bu yontem i¢in U(VI)-PV kompleksinin (Sekil 3.1) olusma pH s1, tampon se¢imi
ve miktarinin etkisi, PV derisimi, yiizey aktif madde se¢imi ve derisimi, tuz/iyonik sivi

hacim oranlar1 parametrelerinin optimizasyonu yapilmistir.

3.1.1 U(VI)-PV Komplekslesmesi ve pH

Bir metal-ligand kompleksinin kararliligi ve dolayisiyla metalin ekstraksiyonu, pH
ya biiylik oranda baglidir. Test ¢ozeltileri ile uranyumun kompleks olusumu (Sekil 3.1)
ve ekstraksiyonu tizerine pH nin etkisi fosfat tamponu kullanilarak 3 ile 9 araliginda
incelenmistir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda en iyi komplekslesmenin pH 7 de
oldugu belirlendi ve sonraki ¢calismalar bu pH ta gerceklestirildi (Sekil 3.2). Yapilan
Olgiimlerde 15 dakika sonra absorbansta bir degisim gdzlenmediginden
komplekslesme siiresi 15 dakika olarak belirlenmistir. Komplekslesme oda
sicakliginda gerceklestirildi. Komplekslesme i¢in sulu ortamda, 10 mL’lik ¢ozelti de
100 pug LT U(VI1) ve pH 7 de ortamda yiizey aktif madde varliginda 15 dakika boyunca
calkalama yapildi. Sulu ortamda elde edilen U(VI)-PV kompleksi 600 ve 660 nm de
maksimum sogurma yapmaktadir (Sekil 3.3). Yd-IS-DSSME yénteminin uygulanmasi
ile elde edilen U(V1)-PV kompleksinin alt faz1 asetonitril ile seyreltildiginden dolay1

maksimum sogurma dalga boyu 665 nm’ ye kaymustir.
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Sekil 3.1 Pirokatekol viyole-uranyum(V1) kompleksinin yapist
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Sekil 3.2 (VI)-PV kompleksinin olusumunda pH’nin etkisi
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Sekil 3.3 UV-goriiniir absorbans spektrumlari. (a) PV; (b) sulu ortamda U(VI)-PV kompleksi; (c) yd-
IS-DSSME yontemi sonras1 U(VI)-PV kompleksi
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3.1.2 Tampon Secimi ve Derigimi

U(VI)-PV kompleksinin olusturulmasinda pH 7 igin standart fosfat tamponu ve
heksametilen tetramin (HTM) tamponu kullanilmistir. Sekil 3.4’te goruldigi gibi
HTM tamponu kullanildiginda daha yiiksek absorbans elde edilmistir, bu nedenle

calismalara HTM tamponu ile devam edilmistir.

0,3
0,2

0,1

Absorbans

Fosfat Tamponu HTM Tamponu

Sekil 3.4 U(VI)-PV kompleksinin olusumunda tampon se¢imi
Yd-IS-DSSME  yénteminde 6rnek ¢dzeltilerinin pH smin tamponlanmasinda
gereken HTM tamponun hacmi 300 ile 3000 pL araliginda incelenmistir (Sekil 3.5).

En yiikksek sogurma 1500 pL HTM eklendiginde elde edildiginden sonraki

calismalarda 6rnek c¢ozeltiler 1500 pL HTM tamponu ilave edilerek hazirlanmastir.
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Sekil 3.5 U(VI)-PV kompleksinin olusumunda HTM derisiminin etkisi
3.1.3 PV Derisimi

Yd-IS-DSSME yénteminde U(VI) iyonunun iyonik sivi bakimindan zengin faza
gecisinde komplekslesmenin tam olmasinda PV ligandinin derigiminin  etkisi
incelenmistir. PV ligandin derisimi artikga komplekslesme arttigi igin absorbansda
artig gozlenmistir (Sekil 3.6). U(VI) ile PV ligandin kararli bir kompleks olusturmasi
8x10° M derisiminde dramatik sekilde artmistir, ancak fazlasinin ortamda olmasinin
absorbans degerine hemen hemen etki etmedigi gozlemlenmistir. Yapilan diger

optimizasyon ¢alismalarina secilen bu ligand derisimi ile devam edilmistir.

0,7
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0,3
0,2
0,1

0
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PCV Derisimi (mol x10™* L)
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Sekil 3.6 Yd-IS-DSSME yénteminde U(VI1)-PV kompkesinin olusumunda PV derigimi
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3.1.4 Yiizey Aktif Madde Segimi ve Derisimi EtKisi

Yiizey aktif maddeler bulunduklar1 ¢ozeltilerdeki yilizey gerilimini diigiirerek faz
ayrimina katki saglarlar. Bu ¢alismada U(VI)-PV kompleksinin iyonik sivi fazina
gecisinin saglanmasinda ortama eklenen ylizey aktif maddenin etkisini incelemek i¢in
sulu ¢ozeltiye yilizey aktif madde eklemeden ve sulu ¢ozeltiye sirasiyla anyonik yiizey
aktif madde olarak sodyum dodesil siilfat (SDS), katyonik yiizey aktif madde olan
setiltrimetilamonyum bromiir ve iyonik olmayan yiizey aktif madde olaran triton X-
100 eklenerek hazirlananan c¢ozeltiler ile denemeler yapildi. Yapilan caligma
sonucunda kompleksin sogurma degeri CTAB yiizey aktif maddesi ile artis
gostermigtir. Ancak, SDS ve triton X-100 yiizey aktif maddelerinde kompleksin
absorbans degerinin azaldigr gozlemlenmistir (Sekil 3.7). Yiizey aktif maddenin
kompleklesme verimi lizerinde etkisi oldugu gézlemlenmesi sonucu CTAB miktarinin

ortamdaki etkisi aragtirilmustir.

0,8

0,6
0,4
0,2

0

M Yizey Aktif Madde Olmadan ®CTAB ®SDS m Triton X-100

Absorbans

Sekil 3.7 Yd-iS-DSSME yénteminde yiizey aktif madde segimi
CTAB derisimi 0,25 x10~ *ile 3x10~ # M araliginda incelenmistir (Sekil 3.8) ve en

yiiksek absorbans degeri 1,5x10™ * M derisiminde elde edilmistir, sonraki ¢alismalarda

bu derisim kullanilmistir.
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Sekil 3.8 Yd-IS-DSSME yonteminde CTAB derisiminin etkisi

3.1.5 Tuz/lyonik Swvi Hacim Oranlari

Gelistirilen yd-IS-DSSME yonteminde de tuz ve iyonik sivinin mol oranlarinin
olusturdugu denge, faz olusturma da énemli bir rol oynamaktadir. Iyonik sivilar
anyonik ve katyonik uglardan olusur ve ortama eklenen tuz ile iyon degisimi
saglanarak faz ayrimi meydana gelir. Bdylece, sulu fazda iyonik sivinin
¢Ozliniirliigiiniin azalmasi nedeniyle biriken iyonik sivinin hacmi artar (Hosten ve
Rohwer, 1997). Bu galismada, oncelikle ii¢ farkli hidrofobik iyonik sivi segilmistir.
Segilen iyonik sivilar, 1-metil-3-n-oktil-imidazolyum bromiir, tetraoktil-fosfonyum
bromiir, 1-hekzadesil-trimetil-amonyum bromiirdiir. En etkin faz ayrimi ve geri
kazanim MOIM-Br iyonik sivisi ile elde eldildigi i¢in yd-IS-DSSME yontemi sadece
bu iyonik sivi1 kullanilarak gelistirilmistir. Suda az ¢6ziinen hidrofobik iyonik sivi
olusumu LiNTf, tuzu (Sekil 3.9) eklenmesi ile saglanmustir. Iyonik sivinin ve eklenen
tuzun mol oranlar1 1:1 oraninda sabit tutularak farkli hacim oranlar1 incelenmistir ve

sonuclar Sekil 3.10° da verilmistir.
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Sekil 3.9 Lityum bis (triflorometil) sulfonil imid tuzunun yapisi
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Sekil 3.10 Yd-IS-DSSME yénteminde tuz/iyonik stvi hacim oranlari

3.2 U(VD)-Arsenazo 11l Kompleksi Olusumuna Dayanan Yd-iS-DSSME

Yonteminin Optimizasyonu

U(VI)-arsenazo 111 kompleksinin ve yd-IS-DSSME yénteminin optimizasyonu pH,
tampon hacmin etkisi, Arsenazo 1l derisimi, tuz/iyonik sivi hacim oranlari agisindan

incelenmistir.
3.2.1 U(VI)-Arsenazo I1I Komplekslesmesi ve pH

U(VI) iyonu arsenazo Il (Ars 111) ligandi ile kararli bir kompleks olusturur. Bu
kompleksin olusumu ortamin pH’sina baghdir. pH 0,5 oldugu durumlarda arsenazo
I11-uranil ¢ozeltisinin spektrumu, serbest arsenazo III ile aynidir ve komplekslesmenin
bu kosullar altinda kolayca olusmadigi goriiliir. pH'da artis yapilmasi ile

komplekslesme, pH 2.0-2.4" te Sekil 3.11° da goriildiigii gibi maksimum degere ¢ikar
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(Hosten ve Rohwer, 1997). Buna gore farkli pH larin komplekslesmeye etkisinin
arastirilmast amaciyla pH 1 ile 6 araliginda ¢alisilmistir. pH 2’ den sonra absorbans

degerinin azaldig1 Sekil 3.12° de goriilmektedir.

1.600 T T T

1.500

1.000

Abs.

U(VD-ArsTIT |
yd-IS-DSSME
(©

0.500

"\ U(VD)-Ars ITT
\ (b)

0.000 L L
400,00 500.00 600.00 700.00 S800.00

Sekil 3.11 UV-goriiniir absorbans spektrumlari. (a) Arsenazo III; (b) sulu ortamda U(V)-Arsenazo Il
kompleksi; () yd-IS-DSSME y&ntemi sonras1 U(VI)-Arsenazo 111 kompleksi

0,2

0,1 l l l l l l
0
1 2 3 4 5 6

pH

Absorbans

Sekil 3.12 U(VI)-Arsenazo 111 kompleksinin olusumunda pH etkisi
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3.2.2 Tampon Hacminin Etkisi

HCI-KCI tamponunun miktar1 300 ile 3000 uL araliginda ¢alisilmistir ve en yiiksek
absorbans degeri 1500 uL de elde edilmistir (Sekil 3.13).

0,3

o
)

Absorbans
o

300 500 800

1000 1500 2000 3000

Tampon Hacmi (uL)

Sekil 3.13 U(VI)-Arsenazo |11 kompleksinin olusumunda tampon hacmi etkisi

3.2.3 Arsenazo |1l Derisimi

U(VI) iyonu igin kararli ve spesifik bir ligand olan arsenazo Ill derisiminin
absorbans iizerine etkisi incelenmistir. Arsenazo I1I derisimi 0,06x10~ #ile 2,56x10" *
M araliginda calisilmistir. Baslangicta absorbans degeri derisim arttikga artmis ve

1,53x10" # M derisiminden sonra azalmaya baslamstir (Sekil 3.14).
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Sekil 3.14 Yd-iS-DSSME yonteminde U(VI)-Arsenazo III kompleksinin olusumunda Arsenazo II1

derisimi

3.2.4 Tuz/lyonik St Hacim Oranlari

Yd-IS-DSSME y&nteminin uygulanmast igin U(VI)-arsenazo 111 kompleksine sulu
ortamda 1:1 mol oraninda farkli hacim oranlar1 ¢alisilmistir. MOIM-Br iyonik sivisi
ve LINTf tuzu kullanilmistir (Sekil 3.15).

Baslangicta tuz ve iyonik sivinin hacmi arttik¢a absorbans degerinde artis
gozlemlenmistir. Tuz i¢in 150 pL iyonik siv1 i¢in ise 720 pL eklenmesiyle en yliksek
absorbans elde edilmis ve daha sonra hacim oranlariin artisi ile absorbansta diisiis

gozlemlenmistir.
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Sekil 3.15 Yd-IS-DSSME yonteminde tuz/iyonik s1vi hacim oranlar

3.3 U(VI)-Arsenazo 111 Kompleksi Olusumuna Dayanan Sulu Iki-Faz Sistemin
Optimizasyonu

Sulu iki faz sisteminin optimizasyonu tuz etkisi, iyonik siv1 derisimi, ylizey aktif

madde derisimi agisindan incelenmistir.

3.3.1 Tuz Tiirii ve Miktart

SIFS de tuz, faz olusturma dengesi iizerinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Bu
calismada 5 farkli tuz tiriinin (potasyum karbonat, disodyum hidrojen fosfat,
trisodyum fosfat, potasyum dihidrojen fosfat ve dipotasyum hidrojen fosfat) faz
olusturma egilimleri incelenmistir ve su ile etkilesiminin daha iyi olmasi agisindan ve
diger tuzlarda daha fazla tuz sarfiyat1 gerektiginden bu c¢alismada K>HPO4 tuzu
kullanilmistir. Her iyonik sivi ile uygulanan SIFS de K;HPO. tuzu 0,5 g dan
baslayarak 2 g a kadar dort farkli miktarda ortama eklenmistir (Sekil 3.16).

Dort farkli iyonik sivida da 1,5 g tuz miktarin da maksimum absorbans elde

edilmistir. THTDFBr iyonik sivisinda 0,5 g da, MOIBr ve TOABr iyonik sivilarinda

ise 0,5 ve 1 g tuz eklemede faz ayrimi1 gozlenmemistir.
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Sekil 3.16 Sulu iki-faz sisteminde tuz miktarinin etkisi

3.3.2 Iyonik St Derisimi

SIF sisteminde iyonik sivilarin derisimlerinin etkisi arastirilmistir. TOFBr ve

THTDFBr 1,7x10* M, MOIBr ve TOABr 3,6x107 M derisimde maksimum absorbans
elde edilmistir (Sekil 3.17).
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Sekil 3.17 SIF sisteminde iyonik s1v1 derisiminin etkisi
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3.3.3 Yiizey Aktif Madde Derigimi

Yiizey aktif maddeler, sulu c¢ozeltilerde ¢o6ziindiiklerinde ¢ozeltinin yilizey
gerilimini diisiirerek faz olusmasina katki saglayan maddelerdir (Liu, Liu, Du, Zhao,
ve Du, 2016). Bunun yaninda ortama yiizey aktif madde eklenmesi kullanilan tuz ve
iyonik sivilarin miktarlarinin azalmasini saglar. Ortama yiizey aktif madde
eklenmedigi durumlarda faz ayrimi gézlenmemektedir Bu ¢alismada iyonik olmayan
yiizey aktif madde olan triton X-100 kullanilmistir. Triton X-100 maddesinin
derigiminin etkisinin arastirilmasi amactyla 0,5 ve 2 M araliginda ¢alisilmigtir (Sekil
3.18). TOFBr ve TOABr i¢in 1,5 M, THTDFBr ve MOIBr iyonik sivilari igin 1 M

derisimde maksimum absorbans elde edilmistir.
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Sekil 3.18 SIF sisteminde yiizey aktif madde derisiminin etkisi

3.4 Analitik Performans

U(VI) iyonunun PV ve arsenazo III liganlartyla MOIM-Br iyonik sivist ve LINTT
tuzu kullanilarak yd-iS-DSSME yéntemi ile analitik performanslari incelenmistir.
U(VI) iyonu, her iki ligandin kullanildig1 iki ayr1 yontem ile zenginlestirme 6ncesi ve
sonras1 UV-gériiniir bolge spektrofotometresi ile tayin edilmistir. Onerilen yontemler
i¢in analitik performans her birinin belirlenen optimal kosullar1 altinda incelenmistir

ve sonuglar Tablo 3.1 ve
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Tablo 3.2'de verilmistir. Calisilan her iki ligand i¢in de kalibrasyon dogrular elde
edilmistir (Sekil 3.19). Ayrica gelistirilen yontemlerin ¢aligma araligi, gézlenebilme
smir1 (LOD), tayin sinir1 (LOQ), kesinlikleri, zenginlestirme faktorii ve ekstraksiyon

verimi belirlenmistir

U(VI1)-PV kompleksinin tekrarlanabilirligi 5 paralel olarak 0,4 pg L™ ve 1 pg L™
derisiminde ¢alisilarak U(V1)-Arsenazo III komplekslesmesinin tekrarlanabilirligi ise

5 paralel olarak 0,4 pg L™ ve 4 pg L derisimlerinde ¢alisilarak belirlenmistir.

Sulu iki-faz sistemin analitik performansi igin ise; U(VI) iyonunun TOFBr,
THTDFBr, MOIBr, TOABTr iyonik sivilari ile 6n deristirme Oncesi ve sonrasi i¢in
kalibrasyon dogrular1 UV-goriiniir bolge spektrofotometresi ile belirlenmistir
(Sekil 3.19). Gelistirilen yontemin her bir iyonik siv1 i¢in ¢aligsma araligi, gézlenebilme
siirt, tayin siniri, kesinlikleri, zenginlestirme faktorii ve ekstraksiyon verimi
belirlenmistir (Tablo 3.3). SIFS nin tekrarlanabilirligi 5 paralel olarak 0,4 pg L™ ve 4

ng Lt derisimlerinde ¢alisilarak belirlenmistir.

Kesinlik, bagil standart sapma (% BSS) ile ifade edilmistir.

%BSS = (Standart sapma (SD) /ortalama (i)) x100

Yontemlerin gozlenebilme sinir1 ve tayin sinir1 6rnek ¢ozeltinin 10 paralel analizi

ile asagidaki sekilde hesaplanmistir.

LOD = 3x(kor ¢ozeltinin standart sapmasi (SD) / yontemin kalibrasyon

dogrusunun egimi (m))

LOQ = 10x(kor ¢ozeltinin standart sapmas: (SD) / yontemin kalibrasyon

dogrusunun egimi (m))
Yontemin zenginlestirme faktorii (Er) asagidaki sekilde hesaplanmistir.

Er = Ilgili ekstraksiyon ydnteminin kalibrasyon dogrusunun egimi (m) / ilgili

ekstraksiyon yontemi uygulanmadan kalibrasyon dogrusunun egimi (m)
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Maksimum zenginlestirme faktorii (Ermaks) teorik olarak, énerilen yd-iS-DSSME
yonteminde baslangigtaki sulu ¢ozelti hacminin (arsenazo III ligandi kullanilan
yontemde 5 mL, PV kullanilan yontemde 10 mL) zenginlestirme sonrasi alttaki
analitce zengin faza oranidir. SIFS de maksiumum zenginlestirme faktorii (Ermaks)
teorik olarak, SIFS’de baslangigtaki sulu ¢ozelti hacminin (5 mL) her bir iyonik siv
ile elde edilen {ist faz hacmine orani seklinde hesaplanmistir. Ekstraksiyon verimliligi
(ER) ise EF/Ermaks oraninin 100 ile ¢arpimu ile elde edilmistir. Buna bagli olarak,

yontemlerin ekstraksiyon verimi Er, Er Ve EF maks orani olarak elde edilmistir.

Tablo 3.1 U(VI)-PV kompleksine dayanan yd-iS-DSSME yénteminin analitik performansi

Kalibrasyon Denklemi yd-IS-DSSME ile A =0,0105Cy +0,1745

yd-IS-DSSME A =0,0001Cy 40,3192
olmadan
Dinamik Aralik (ug L) yd-IS-DSSME ile 0,1-10
Dinamik Aralik (mg L) yd-IS-DSSME 0,1-15
olmadan
R? yd-iS-DSSME ile 0,9962
yd-iS-DSSME 0,9902
olmadan
LOD (ug LY yd-IS-DSSME ile 0,03
LOQ (ug LY yd-IS-DSSME ile 0,1
Sy/x 2,6x10°°

Kesinlik (% BSS)

Er
Alt faz hacmi (uL)

EF,maks
Er

yd-IS-DSSME ile

105
80
125
84

4,91 (0,4 ug LY
512 (1 pg LY
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Tablo 3.2 U(VI)-Arsenazo 111 kompleksine dayanan yd-iS-DSSME yénteminin analitik performansi

Kalibrasyon Denklemi

Dinamik Aralik (pg L)
Dinamik Aralik (mg L)

R2

LOD (ng L™)
LOQ (ug LY

Sy/x
Kesinlik (% BSS)

Er
Alt faz hacmi (uL)

EF,maks

Er

yd-iS-DSSME ile
yd-IS-DSSME
olmadan
yd-IS-DSSME ile
yd-IS-DSSME
olmadan
yd-IS-DSSME ile
yd-IS-DSSME
olmadan
yd-iS-DSSME ile
yd-iS-DSSME ile

5,8x10
yd-IS-DSSME ile

91
50
100
91

A =0,0091Cy +0,1705
A =0,0001Cy +0,0457

0,2-8
0,5-6

0,9994
0,9993

0,06

0,2

5,19 (1 ng LY
5,11 (4 pg LY
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Tablo 3.3 U(VI)-Arsenazo 111 kompleksine dayanan sulu iki faz sisteminin analitik performansi

TOFBr THTDFBr MOIBr TOABTr
Kalibrasyon
) A=0,0015cu+0,0122 A=0,0015cu+0,0970 A=0,0016cu+0,0124 A=0,0015cu+0,0109
Denklemi
Dinamik
0,2-10 0,2-6 0,2-10 0,15-10
Aralk(pg L)
R2 0,9993 0,9989 0,9907 0,9995
LOD
0,08 0,06 0,06 0,04
(ngL™)
LOQ
0,24 0,21 0,21 0,15
(ngL)
Sy/x 18,8x10* 16,2x10* 62,8x10* 16,8x10*
Kesinlik(% BSS)
0,4 pngL?Y) 3,75 9,18 5,79 4,38
4 pgL?) 3,33 2,36 1,99 3,96
Er 15 15 16 15
Ust faz hacmi
250 200 200 300
(uL)
EF,maks 20 25 25 17
Er 75 60 64 88
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Sekil 3.19 U(VI)-PCV, U(VI)-Arsenazo 11l komplekslerine dayanan yd-iS-DSSME yonteminin
kalibrasyon dogrulari(a), (b); U(VI1)-Arsenazo 111 kompleksine dayanan sulu iki faz sisteminin (TOFBr,

THTDFBr, MOIBr, TOABTr) kalibrasyon dogrulari (c), (d), (e), (f)
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3.5 Gercek Ornekler

Gergek Ornek olarak igme suyu ve musluk suyu oérnekleri kullanilmistir. Gergek
orneklerin analizinde arsenazo III ligand: ile yd-IS-DSSME yéntemi ve sulu iki faz
sistemi kullanilmustir. Ornekler dogrudan herhangi bir filtreleme islemi olmaksizin
kullanilmistir. yd-IS-DSSME yénteminin ve sulu iki-faz sistemin optimizasyon
kosullarina gore analiz edilmistir. Ornek ¢ozeltilerin her birine 1 ve 5 pug Lt U(VI)
eklenmistir. U(VI)-arsenazo 111 kompleksine dayanan yd-iS-DSSME yonteminin geri
kazanimi Tablo 3.4’te ve Tablo 3.5’de TOFBr, THTDFBr, MOIBr ve TOABT iyonik
stvilarina dayali sulu iki faz sisteminde U(VI) iyonunun geri kazanimi verilmistir. Elde
edilen sonuglar her iki yonteminde ger¢ek Orneklere uygulanabilir oldugunu

gostermistir.

Tablo 3.4 Gergek orneklerde yd-IS-DSSME yénteminde U(VI) iyonunun geri kazamm (%) ve

tekrarlanabilirlik sonuglar1 (n=3)

Ornekler Eklenen Bulunan Geri kazamm BSS
(ngLY) (ng LY) (%) (%)

Musluk suyu 1 1,03 103 34
5 5,06 101 3,6

I¢cme suyu 1 0,99 99 1,5
5 5,23 111 1,7
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Tablo 3.5 Gergek oOrneklerde sulu iki-faz sisteminde U(VI) iyonunun geri kazanmim (%) ve

tekrarlanabilirlik sonuglar1 (n=3)

Iyonik  Eklenen Icme suyu Musluk suyu
Siv1 (ngLY)  Bulunan Geri BSS  Bulunan Geri BSS
(ng LY) kazanmim (%) (ng L) kazanmim (%)
(%) (%)
TOFBr
1 1,10 110 4,8 1,18 118 8,2
5 4,94 99 0,6 5,22 104 2,2
THTDFBr
1 0,92 92 4,2 1,30 130 13
5 4,43 89 6,1 4,82 96 1,8
MOIBr
1 1,09 109 4.3 1,23 123 10,3
5 4,90 98 1,0 4,65 93 3,6
TOABr
1 0,99 99 0,5 1,18 118 8,2
5 4,85 97 15 5,05 101 0,5
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BOLUM DORT
DEGERLENDIRME

Bu ¢alismada, eser diizeyde bulunan uranyum (V1) iyonunun, pirokatekol viyole ve
arsenazo III ligandlariyla komplekslestirilerek UV-Vis spektrofotometrik tayini
oncesinde On deristirilmesi i¢in yerdegistirmeli iyonik sivili dispersif sivi-sivi
mikroekstraksiyonu yontemi ve sulu iki faz sistemi gelistirilmis ve gelistirilen

yontemler optimize edilerek igme suyu ve musluk suyu érneklerine uygulanmuistir.

Iyonik s1v1 bazl1 yerdegistirmeli dispersif s1vi-sivi mikroekstraksiyonu yonteminde
iyonik sivi olarak 1-metil-3-n-oktilimidazolyum bromiir, iyon degisimi i¢in ise lityum
bis (triflorometil) sulfonil imid tuzu kullanmilmistir. Yontemin ekstraksiyon
verimliliginin arttirilmasi1 amaciyla her iki ligand i¢in optimizasyon parametreleri
(U(VD-PV ve U(VI)-Arsenazo III komplekslesme pHsi, tampon se¢imi ve miktarinin
etkisi, PV derisimi, arsenazo III derisimi, ylizey aktif madde se¢imi ve derisimi,
tuz/iyonik sivi hacim oranlar1) incelenmistir. Optimizasyon kosullari: U(VI)-PV
komplekslesme pHs1 7, PV derisimi 8x10° M, yiizey aktif madde tiirii CTAB, derisimi
1,5x10* M, tampon tiiri HTM, miktar1 1500 pL, tuz/iyonik sivi hacim oranlari
175/840 pL; U(VI)-Arsenazo Il komplekslesme pHsi 2, arsenazo III derisimi 1,5x10°
* M, tampon miktar1 1500 pL, tuz/iyonik sivi hacim oranlar1 150/720 uL olarak

belirlenmistir.

Sulu iki faz sisteminde dort farkli iyonik sivi (tetra-oktil fosfonyum bromiir, tri
hegzil tetradesil fosfonyum bromiir, 1-metil-3-n-oktilimidazolyum bromiir ve tetra
oktil amonyum bromiir) ve faz ayrimi i¢in dipotasyum hidrojen fosfat tuzu
kullanilmistir. Yontemin ekstraksiyon verimliliginin arttirilmasi amaciyla her bir
tyonik s1v1 i¢in optimizasyon parametreleri (tuz etkisi, iyonik sivi derisimi, ylizey aktif
madde derisimi) incelenmistir. Optimizasyon kosullari: U(VI)-Arsenazo |l
komplekslesme pH s1 2, arsenazo III derisimi 1,5x10* M, tampon miktar1 1500 pL,
iyonik s1vi derigimleri; TOFBr ve THTDFBr i¢in 1,7x10™ * M, MOIBr ve TOABT igin
3,6x10™ * M, yiizey aktif madde derisimleri; TOFBr ve TOABEr i¢in 1,5 M, THTDFBr
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ve MOIBr iyonik sivilari i¢in 1 M derisimde, her iyonik sivi igin de tuz miktar1 1,5 g

olarak kullanilmistir.

Gelistirilen yontemler igin dogrusal ¢alisma araligi, gozlenebilme siniri, tayin siniri,
tekrarlanabilirlik gibi analitik parametreler incelenmistir. Dogrusal calisma araligi
U(VD-PV igin 0,1-10 pg L, U(VI)-Arsenazo III icin ise 0,2-10 pg L arasinda

bulunmustur.

Bu calismada yd-iS-DSSME yonteminde PV ve arsenazo III ligandlariyla
calisilmis ve PV ligandinin arsenazo I1I ligandina gére U(VI) iyonuyla daha az kararli
bir kompleks olusturdugu sdylenebilir, PV-U(VI) kompleksinde 80 pL arsenazo IllI-
U(VI) kompleksinde 50 pL alt faz hacmi elde edilmistir. Ayrica, arsenazo IlI

ligandiyla olan ¢alismada faz ayrimindaki gegisin daha iyi oldugu gozlemlenmistir.

Yd-IS-DSSME yénteminde ve SIFS’de U(VI) iyonlari iyonik sivica zengin faza
ekstrakte edilmistir. Yontemler basit ve kullanmighdir, geleneksel olarak kullanilan
organik ¢oziiciiler ile yapilan ekstraksiyon yontemleriyle karsilastirildiginda daha
ekonomik, daha hizli, yesil ¢6ziicii olarak adlandirilan iyonik sivi kullanilmasindan
dolay1 daha ¢evre dostudur ve yiiksek zenginlestirme faktoriine sahiptir. Dolayisiyla
gelistirilen yd-IS-DSSME yéntemi ve SIFS gevresel su drneklerinde ve igme sularinda

bulunan eser diizeydeki U(VI) iyonlarinin analizinde kullanilabilirler.
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