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OZET

PALADYUMUN HIDROFOBIK DERIN OTEKTIK COZUCUYLE
SIVI FAZ MIKROEKSTRAKSIYONU VE CESITLI OTO YIKAMA ATIK

ORNEKLERINDE ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROMETRESIYLE TAYINI

Giilay OZER

YUKSEK LiSANS
TOKAT GAZIOSMANPASA UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANA BILIM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. DEMIRHAN CITAK)
Eyliil 2024, x + 52 sayfa
Bu tez ¢alismasinda ¢evre ve su numunelerinde eser miktarda bulunan ve canli organizmaya

toksik etki yapan paladyum metalinin ekstraksiyonu i¢in yeni bir sivi faz mikroekstraksiyon
yontemi gelistirildi. Paladyum mikro 6rneklemeli injeksiyon sistemli alevli atomik absorpsiyon
spektrometresi ile tayin edildi. Mikroekstraksiyon yontemini etkileyen faktorlerden; hidrofobik
derin Stektik ¢oziicli oraninin etkisi, pH etkisi, ekstraksiyon ¢oziiciisii hacmi, ligand tiirii ve
derisimi, ekstraksiyon zamani, 6rnek hacmi ve yabanci iyonlarin etkisi gibi parametreler
optimize edildi ve kantitatif geri kazanimlar elde edildi. Ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak 1:1°lik
DL- Menthol- Pivalik asit ¢ozeltisi kullanildi1 ve ekstraksiyon pH 3’te yapildi. Optimize edilen
kosullarda gdzlenebilme smir1 (10,3 pg L), tayin st (31,4 pg L), bagil standart sapma
(%3,03) ve =zenginlestirme faktorii (40) hesaplanmistir. Degiskenlerin optimizasyonu
saglandiktan sonra, gelistirilen vorteks destekli sivi faz mikroekstraksiyon yontemi ¢esitli oto

yikama suyu ve camurlar: numunelerine basariyla uygulanmstir.

ANAHTAR KELIMELER: Paladyum, Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi, Camur, Su

Ornekleri



ABSTRACT

LIQUID-PHASE MICROEXTRACTION OF PALLADIUM WITH HYDROPHOBIC DEEP
EUTECTIC SOLVENTS AND ITS DETERMINATION AT VARIOUS CAR WASH
WASTE SAMPLES BY ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY

Giilay OZER
MASTER THESIS
TOKAT GAZIOSMANPASA UNIVERSITY GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND
APPLIED SCIENCES DEPARTMENT OF CHEMISTRY
SUPERVISOR: Prof. Dr. Demirhan CITAK
September 2024, x + 52 page

In this thesis study, the development of a new liquid phase microextraction technique was
developed for the analysis palladium metal, which is found in tarce amounts in environmental
and water samples and has a toxic effect on living organisms. The determination of palladium
was determined by microsampling injection system assisted flame atomic absorption
spectrometry. Among the factors affecting microextraction procedure; parameters such as the
effect of hydrophobic deep eutectic solvent ratios, pH effect, extraction solvent volume, ligand
type and concentration, extraction time, sample volume, and the effect of interfering ions were
optimized to achieve quantitative recoveries. A new hydrophobic deep eutectic solvent was
synthesized by using DL-Menthol and Pivalic acid at a 1:1 molar ratio. Extraction was done at
pH 3. The limit of detection (10.3 pg L?), limit of determination (31.4 pg L'Y), relative standard
deviation (3.03 %) and enrichment factor (40) were calculated under the optimized conditions.
After the optimization of the variables, the developed vortex assisted liquid phase
microextraction method was successfully applied to various car washing centre water and

sludge samples.

KEYWORDS: Palladium, Flame Atomic Absorption Sprectrometer, Sludge, Water Samples
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1. GIRIS

Son yillarda ¢evre kirliligi {izerine yapilan c¢alismalar, c¢evrede biriken toksik metal
miktarlarinin artisinin ve bu birikimin canlilar tizerindeki olumsuz etkileri, sik¢a karsimiza
¢ikan en biiytik sorunlardan biri oldugunu goéstermistir (Altun, 2013). Zamanla gelismekte olan
endiistri, ¢evre ve su numunelerinde agir metal kirliliginin artmasina yol agmustir. Bu metal
kirliligi sebebiyle dogada cesitli formlarda bulunan agir metaller, canli organizmaya fazla
konsantrasyonda alindig1 zaman biiyiik zararlar vermektedir. Bazi agir metallere uzun siire
maruz kalinmasi halinde astim, sa¢ dokiilmesi, mide bulantisi, kardiyovaskiiler semptomlar ve
hatta kanser vakalar1 goriilebilmekte veya yiiksek miktarda kisa siire maruz kalinmasi bile direk
oliimle sonuglanabilmektedir (Altun, 2013). Eser miktardaki agir metallerin ¢evreye ve halk
saghigma verdigi bu zararlar g6z ardi edilmemelidir. Bu baglamda eser miktardaki agir
metallerin analizi igin bir¢ok ¢alisma yapilmistir (Turan ve Yalginkaya, 2021). Giiniimiizde
yapilan agir metal tayinlerinin genelinde spektroskopik ve elektro analitik aletler
kullanilmaktadir. Cok diisiik derisimlerde olmalar1 sebebiyle aletli yontemler ile genellikle
dogrudan analizleri yapilamamaktadir. Bu ylizden agir metallerin analizleri yapilmadan once
numune hazirlama yontemleri kullanilarak analitik cihazlar ile tayin edilebilecek diizeye
getirmek gerekmektedir. Bunun i¢in ayirma ve zenginlestirme yontemlerine bagvurulmaktadir.
Zenginlestirme, biiyiik hacimdeki eser bilesenlerin daha kiigiik hacme alinmasi islemidir
(Divrikli ve ark., 2008). Ideal bir ayirma zenginlestirme teknigi; analitte maksimum geri
kazanim saglarken numunede minimum kayip saglamalidir. Bununla birlikte gelistirilen yeni
yontemin kolay, ucuz, hizli, gevreye duyarli ve analitik cihazlarla uyumlu olmalidir (Rezaee ve
ark., 2006; Berijani ve ark., 2006; Kozani ve ark., 2007; Kozani ve Assadi, 2004). Bu baglamda
yaygin olarak kullanilan ayirma ve zenginlestirme islemleri; kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) ve
s1vi faz ekstraksiyonudur (LLE). Kati faz ekstraksiyonu, halihazirda hizli ve segici bir numune
hazirlama islemi olmasina ragmen s1vi faz ekstraksiyonuna alternatif olarak kullanilan popiiler
bir tekniktir SPE’nin saflastirma, eser miktardaki numuneleri zenginlestime gibi ¢ok yonlii
kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Son yillarda bu teknige olan ilginin artmasiyla birlikte SPE
yontemlerini agiklayan bir¢ok bilimsel yazi ve makale yayimlanmistir. Stvi faz ekstraksiyonu
¢ok yonlii bir numune hazirlama teknigidir. iki ayr1 fazin birbiriyle etkilesimine dayanan bu
teknik basit, diisiik maliyetli sebebiyle kimya endiistrisinde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Kati faz ekstraksiyonu ve sivi faz ekstraksiyonu popiiler olmasina ragmen zaman alici,
karmasik ekstraksiyon adimlari igeren, fazla miktarda 6rnek ve ¢oziicii gerektirmesi gibi

dezavantajlar1 vardir (Sarafraz-Yazdi ve Amiri, 2010). Klasik numune hazirlama tekniklerinin



yukaridaki bahsedilen smirlamalarindan kurtulmak igin, ekstraksiyon tekniklerinin
minyatiirlestirilmesi gerekmektedir. Bu minyatiirlestirme ¢aligsmalari organik ¢oziicii tilketimini
en aza indirmek ve en zor adim olan 6rnek hazirlama basamagini basitlestirme seklindedir
(Sarafraz ve ark, 2010). Bu sebeple mikroekstraksiyon yontemleri kullanilmaya ve
gelistirilmeye baslanmistir. Mikroekstraksiyon yontemi; basit, hizli ve minimum kayiplarla
ornek hazirlama imkani1 saglayan, organik ¢oziicii tiikketimini en aza indiren, ¢evre dostu
ekstraksiyon yontemidir (Elyas, 2011). Yaygin olarak kullanilan mikroekstraksiyon teknikleri;
sivi faz mikroekstraksiyonu (LPME), kati faz mikroekstraksiyonudur (SPME). Kati faz
mikroekstraksiyon (SPME) yontemi; 6rnekteki analitleri, silika itizerine polimer kapli bir fibere
ekstrakte ederek basit, duyarli ve hizli bir 6rnek hazirlama yontemidir (Frazey ve ark, 1998).
Ik olarak Arthur ve Pawliszyn tarafindan 1990 yilinda gelistirilmistir (Arthur ve ark., 1990).
SPME tek basamakta 6rnekten maddeyi zenginlestirme ve bulundugu matriksten uzaklastirma
islemidir. Bu yontem ge¢cmisten bugiine kadar ¢evresel, biyolojik ve gida analizlerinde genis
bir kullanim alan1 bulmaktadir (Junting ve ark., 1998, Pic6 ve ark.,2007, Olariu ve ark., 2010].
Sularda ugucu organik bilesiklerin (Nilsson ve ark., 1997, Nakamura-Daishima., 2005),
biyolojik olarak aktif maddelerin (Moder ve ark., 2000), fenollerin (Sim&esve ark., 2007) birgok
pestisitin (Boussahel ve ark., 2002, Filho ve ark., 2010) ve polisiklik aromatik hidrokarbonlarin

(King ve ark., 2004) ve birgok kirleticinin tayininde kullanilmistur.

Fakat bu yontem; zaman alici optimizasyon basamaklarinin igermesi ve ekstraksiyonda
kullanilan sorbentlerin kisa dmiirlii olmasi gibi sinirlamalara sahiptir (Ebrahimzadeh ve ark.,
2007). SPME yonteminin bu gibi sinirlamalarini ortadan kaldirmak amaciyla 1990’11 yillarin
ortalarinda bu yonteme alternatif olarak sivi faz mikroekstraksiyonu (LPME) teknigi
gelistirilmistir (Ghiasvand ve ark., 2005). LPME tekniginde c¢oziici miktar1 mikrolitre
diizeylere kadar indirilmistir. Bu yontemde analitlerin tasinmasi genellikle sulu bir 6rnek (verici
faz) ile su ile karigsmayan organik ¢oziicii (alic1 faz) arasinda ger¢eklesmektedir. Ayrica LPME;
kolay, maliyeti diisiik, ¢evre dostu, ¢oziicii kullanimint minimum diizeye indiren, yiiksek
segicilik ve yiiksek zenginlestirme faktorii olanagina sahip bir yontemdir. Sivi faz
mikroekstraksiyonu; asili damla mikroekstraksiyonu (SDME) (Xia ve ark., 2004), katilagmig
yiizen organik damla mikroekstraksiyonu(SFODME) (Rasmussen ve ark., 2004), oyuk fiber
stvi faz mikroekstraksiyonu(HF-LPME)(Pedersen-Bjergaard ve Rasmussen.,1999), dagitict
stvi-sivi mikroekstraksiyonu(DLLME) (Pena-Pereira ve ark., 2009) gibi farkli sekillerde
uygulanmaktadir. Dagitic1 sivi faz mikroekstraksiyon (DLLME) teknigi 2006 yilinda Rezaee

ve arkadaglar1 tarafindan onerilen yeni bir 6nderistirme yontemidir (Rezaee ve ark., 2006).



Yapilan bu tez ¢alismasinda eser miktarda bulunan ve canli organizmaya toksik etki yapan
paladyumun (Pd) tayini i¢in gesitli oto yikamalardaki toprak ve su numunelerine uygulanan
vorteks destekli sivi faz mikroekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Ekstraksiyon ¢oziiciisi
olarak DL-Menthol-Pivalik asit kombinasyonuyla sentezlenmis derin 6tektik ¢oziicii ve (%0,1)
tiyosemikarbazon ligant1 (% 0,1) komplekslestirici reaktif olarak kullanilmistir. Paladyumun

tayini alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile gergeklestirilmistir.



2. GENEL BILGILER
2.1.Eser Analiz

Bir¢cok element, on dokuzuncu yiizyillda enstrimantal analitik yontemler ilk olarak
gelistirildiginde tespit edilemeyecek kadar diisiik seviyelerde cesitli matrislerde bulunuyordu.
Analitik teknoloji gelistikce ve elementlerin bu ¢ok diisiikk seviyelerde mevcut oldugu
bilindik¢e, bunlar1 tanimlamak ic¢in "eser" terimi ortaya ¢ikmistir. Modern analitik yontemler,
bu kadar diisiik seviyelerde elementlerin dogru ve tekrarlanabilir bir sekilde tespit edilse de bu
genel terimler "eser" ve "eser element" hala kullanilmaktadir. Ayrica, literatiirde bir¢cok baska
sistematik olmayan terim yaygin olarak yer almaktadir (Miller ve Synovec, 2000; Minczevski
ve ark., 1982).

Eser analiz potansiyometri, voltametri, atomik spektrometri, X-i1gin1 yontemleri ve niikleer
yontemlerle gerceklestirilmektedir. Elektrokimyasal yontemler oOzellikle yararlidir, ¢linkii
¢ozeltideki serbest iyonlar1 (potansiyometri) veya serbest iyonlarin kararsiz komplekslerini
(voltametri) dlgebilirler. Ayrica oksidasyon durumu sinirli element yelpazesinin analizini de
saglayabilirler (ancak analizden Once bir ekstraksiyon veya numune hazirlama adimi varsa, bu
6l¢iim miimkiin degildir). Atomik spektrometrik teknikler, genel olarak 6zellikle duyarlidir ve
bir numunedeki toplam element igerigini 6l¢mek icin kullanilabilir. Ancak, bu tekniklerin
dogrulugu numunenin ortamindan etkilenebilir. X-1sin1 ve niikleer teknikler 6zellikle yontem
karsilastirilabilirligi calismalarinda yararhidir, c¢linkii c¢alisma prensipleri diger analitik
tekniklerin ilkelerinden temelde farkli ilkelere dayanirlar. Bu nedenle diger yontemlerle
karsilastirildiginda pahalidirlar, nispeten diislik bir verime sahiptirler ve kalibre edilmeleri

zordur (Richard ve ark., 2005)
2.2.Paladyum

Paladyum, platin grubu metallerine (PGM) ait glimiis-beyaz bir metaldir. PGM'ler ayrica platin,
iridyum, rodyum ve osmiyum igerir. Paladyum, platinle bir¢ok benzerlige sahiptir, ancak tiim
PGM'lerin en yumusak, en az yogun ve en diisiik erime noktasina sahip olani olarak 6ne ¢ikar.
Paladyum, 1802 yilinda platini saflastirma deneyleri yapan kimyager William Hyde Wollaston

tarafindan kesfedildi. Adini asteroit Pallas'tan almistir.

Paladyum atom numaras1 46, periyodik tabloda VIII B grubunda bulunmaktadir. Yalnizca +2
ve +4 oksidasyon basamaklarinda bulunur. Paladyum igeren en yaygin iki bilesik paladyum

kloriir ve paladyum asetattir. Paladyum, asir1 sicakliga maruz birakilmadig: siirece oksijenle
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reaksiyona girmez. Oda sicakliginda kat1 olan saf paladyum, giimiisi beyazdir ve biyomedikal
alanda biiyiikk ol¢iide discilik alasimlarinda kullanilmaktadir. Ayrica paladyum otomotiv,

elektronik, miicevher ve kimya endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Paladyumun cevresel farkindaligi, paladyum kullaniminin 1990'larin ortalarinda otomobil
katalitik konvertorlerinde yayginlasmasiyla artti. Motor emisyonlarindan karbon monoksit,
azot oksitler ve yanmamis hidrokarbonlar1 suya doniistirmek i¢in kullanilan katalitik
konvertorlerin kilometre basina 4-108 ng paladyum yaydigi tahmin edilmektedir. Paladyum

kirliligi, yogun olarak yollarin yakinindaki tozlarda ve toprakta daha yaygindir (0,747 ug/kg).

Ortalama giinliik paladyum alinim1 2 pg/giin oldugu tahmin edilmektedir. Maruziyetin ¢ogu dis
alagimlarindan ve yol kenarindaki paladyumun biyotransformasyonundan kaynaklanmaktadir.
Hayvanlarda, paladyum bagirsaktan zayif bir sekilde emilir (<%0,5), ancak intratrakeal veya
intravendz maruziyetlerden nispeten etkili bir sekilde emilir (%5-20). Insan viicuduna
emildikten sonra, paladymun birincil "hedefleri" bobrek, karaciger, dalak ve lenf diigiimleridir.
Viicuttan atilim, ilk maruziyet yoluna baghdir; insanlarda yar1 6miir 5 ila 12 giin arasinda
degismekte olup, intravendz maruziyetlerde en uzun, oral maruziyetlerde ise en kisadir (John
C Wataha ve Kavita Shor , 2010; Fanelli ve ark., 2016; Taher ve ark., 2014; Khayatian ve
Sharifi, 2014 ; Gao ve Zhang, 2015; Suoranta ve ark., 2016; Okoye ve ark., 2013; Shokoufia ve
ark., 2007; Vaezzadeh ve ark., 2017; Liang ve ark., 2009; Shamsipur ve ark., 2009; Crosera ve
ark., 2018; Chen ve ark., 2018; Bengtsson, 2019).

2.3.Derin Otektik Coziicii

Kimyasal alanda yapilan son ¢alismalar yesil kimya alanindaki gelismeleri de beraberinde
getirmigtir. Mevcut calismalar daha giivenli, ¢cevre dostu ve toksik kimyasallarin kullanimini
azaltma yoniindedir (Kurt.,2019). Bu baglamda kullanilan iyonik sivilar, zayif biyo-bozunurluk
ve yliksek maliyetli olmas1 gibi sinirlandirmalara sahiptir. Bu sebeple iyonik sivilarla benzer
ozellikler tasiyan fakat kolay sentezlenebilen, diisiik maliyetli, yiiksek biyo-bozunurluk ve
diisiikk uguculuga sahip olan derin 6tektik ¢oziiciiler gelistirilmistir. Derin 6tektik c¢oziiciiler
(DES’ler) oOrnek matrikslerinden hedef bilesiklerin ekstraksiyonu ve ayrilmasi igin
kullanilmaktadir (Y1lmaz.,2019). Gelismelerle kullanim alani1 artmaya baslayan bu yeni
coziiciiler, hidrojen baglar ile olusmaktadir. Olusan DES’in erime noktas1 kendini olusturan
bilesenlerden daha diisiiktiir ve ¢gogunlukla 20°C -70°C arasinda s1vi halde bulunurlar (Zhang
ve ark.,2012)



Kuvvetli bir hidrojen bagi kurulmasi i¢in bir hidrojen bagi verici ve bir hidrojen bag: alici

molekiillerin bir araya gelmesi gerekmektedir.

Tablo 2.1. DES olusturan hidrojen bag: alici ve hidrojen bag: verici molekiiller (Abdott
ve ark., 2003).

Hidrojen Bag1 Alic Hidrojen Bag: Verici
e Alanin e Okzalik Asit
e Asetil Kolin Kloriir e Oleik Asit
e Betain e Laktik Asit
e Glisin e Malik Asit
e Nikotinik Asit e Propilen Ure
e Prolin e Sitrik Asit

Derin 6tektik ¢oziiciiler organik maddelerden olusup, kolay sentezlenebilir, diisiikk maliyetli,
biyo-bozunur, ugucu olmayan ve gevre dostu bir ¢oziicli olmasi gibi avantajlari sebebiyle

ekstraksiyon proseslerinde siklikla kullanilmaktadir (De Dios., 2013).

2.4.Ekstraksiyon Yontemleri

Numune hazirlama, numune analizinde 6nemli bir basamaktir ¢ilinkii analiz sonucu lizerinde
dogrudan etkisi vardir. Dikkatsiz bir sekilde yapilan numune hazirlama islemi, sonuglarin
dogrulugunu ve kesinligini dogrudan etkilemektedir (Firat ve ark.,, 2017). Numune
hazirlamadaki temel amag, saflastirma ve konsantrasyondur. Numune saflastirma, ornek

icerisindeki analiti zenginlestirmek ve karigik matriks ortamindan uzaklastirmak icin yapilir.
Ideal bir numune hazirlama teknigi asagidaki dzellikleri igermelidir.

e Analitin minimum kayb1 ve maksimum geri kazanimi

e Basit, hizli ve diisiik maliyetli olmasi

e Kompleks bilesiklerin yiiksek verimle uzaklastirilmasi



e Analitik cihazlarla uyumlu olmasi
e (Cevreye dostu olmal

Ekstraksiyon gerek organik gerekse inorganik analitlerin tayini 6dncesinde kullanilan en eski
numune hazirlama yontemlerinden biridir. Ekstraksiyon ideal bir numune hazirlama tekniginin
bir¢ok 6zelligini barindirmaktadir. Kati faz ekstraksiyonu, sivi faz ekstraksiyonu ve kati-sivi

ekstraksiyonu gibi yontemler geleneksel ekstraksiyon yontemleridir.

Kat1 faz ekstraksiyonu ilk olarak 1970’lerde calisilmaya baslanmis olup, secilen analitlerin
genellikle hareketli bir fazdan (gaz, s1v1 veya sivi) izolasyonu i¢in yaygin olarak kullanilan bir
numune hazirlama teknigidir. Analitler, numune alma islemi boyunca tutunacaklar1 kat1 faza
aktarilir. Daha sonra kat1 fazda izole edilen analitler, bir s1vi veya akiskan kullanilarak eliisyon
yoluyla veya gaz fazina termal desorpsiyon yoluyla geri kazanilir. SPE'nin temel hedefleri
zenginlestirme (konsantrasyon), analiti bulundugu ortamdan uzaklastirmaktir. SPE baglangicta
s1vi faz ekstraksiyonunun (LLE) tamamlayicisi veya yerine gegecek bir metot olarak gelistirildi.
Artik gevre, farmasotik, klinik, gida ve endiistriyel kimya dahil olmak {izere kimyanin birgok
alaninda kullanilan en yaygin 6rnekleme teknigidir. Zamanla, farkli numune tiirlerinin uygun
sekilde islenmesini kolaylastirmak ve yontemin kapsamini genisletmek i¢in ¢esitli SPE’nin alt
formatlar1 ve adsorbanlar gelistirilmistir. Kat1 faz adsorban1 genellikle organik bir madde bagl
olmayan kii¢iik gbzenekli silika pargaciklarindan, organik polimerlerden, nanopargaciklar veya
iyon degistiricilerden olusur (Lucci et al., 2010). SPE’nin ayirma ve spektroskopik cihazlara
yonelik otomasyonu miimkiindiir. Ancak basit, ekonomik ve manuel olarak cogu laboratuvarda

daha yaygin bir uygulama olmaya devam etmektedir (Poole., 2003).

Siv1 faz ekstraksiyon (LLE) ¢ok yonlii bir klasik numune hazirlama teknigidir. LLE sulu faz ile
organik faz arasindaki bir analitin iki faz arasindaki dagilim dengesine dayanmaktadir. Stvi faz
ekstraksiyonu ayirma hunisi yardimi ile yapilmaktadir. Dagilim denge sabitinin yeterince
biiyiik oldugu durumlarda ekstraksiyon tek basamakta ger¢eklesebilirken LLE nin ¢gogunlugu
cok adimlidir (Fitchett ve ark., 1975; Lauwerys ve ark., 1979).

Sivi faz ekstraksiyonunun avantajlar1 kullanim kolayligt ve yoOntemin basitligi iken
dezavantajlar1 6rnegin biiyiik hacimlerde harcanmasi, pahali olmasi, fazlarin zor ayrilmasi ve
diisiik zenginlestirme faktorlerine sahip olmasi sebebiyle 1990’larin sonlarinda ve 2000’lerin
basinda tanitilan sivi faz mikroekstraksiyonu (LPME) olarak bilinen mikro 6l¢ekli ekstraksiyon

¢Oziiciisii hacmi kullanimi ile LLE i¢in alternatif yontem olusturulmaya baslanmaistir.



2.5.Mikroekstraksiyon Yontemleri

Karmasik orneklere uygulanan ayirma ve zenginlestirme islemleri ile 6rnegin analiz edilmesi
icin istenilen 6zelliklere getirilmesi gerekmektedir. LLE biiyiik miktarda toksik organik ¢oziicii
gerektirir, zaman alici, zahmetlidir ve segiciligi diisiiktiir. SPE, LLE'nin bazi dezavantajlarinin
bertaraf etse de yine de nispeten biiyiik miktarlarda ekstraksiyon ¢oziiclisii ve drnege ihtiyag
duymast ve ¢ok adimli bir prosediir gerektirmesi gibi dezavantajlar1 vardir. Zararh
kimyasallarin ve organik ¢dziiciilerin biiylik miktarlarda kullanilmasi ¢evre kirliligine ve insan
sagligi risklerine, atik aritma ve ilave isletme maliyetlerine sebep olmaktadir. Klasik numune
hazirlama tekniklerinin bu gibi sinirlamalarindan kurtulmak igin ekstraksiyon tekniklerinin
minyatiirlesmesi gerekmektedir. Bu konudaki yeni egilim organik ¢oziicii tiiketimini en aza
indirmek, ornek hazirlama basamagini basitlestirme ve kiigiiltme seklindedir Ideal &rnek
hazirlama teknikleri hizli, kullanimi1 kolay, ucuz ve bircok analitik cihaza uygulanabilir

olmalidir (Biparva, P., ve Matin, A., 2012)
Mikroekstraksiyon yontemleri;

e Klasik sivi faz ekstraksiyon (LLE) ve diger ekstraksiyon yontemlerinde kullanilan
toksik ve yiiksek maliyetli ekstraksiyon sivilarinin kullanimini ¢ok diisiik (mikrolitre)
seviyelere indirmeleri,

e Buharlastirma, saflastirma gibi islemlere gerek duyulmamasi,

e Yiiksek zenginlestirme oranina sahip olmasi,

e Ekstraksiyon ve zenginlestirmenin yanisira ayirma isleminin de yapilabilmesi,

e FEkstraksiyon sonrasi alinan ornegin dogrudan gaz kromatografi (GC) veya yliksek
basing s1vi1 kromatografi (HPLC)’ye enjekte edilebilmesi

e Otomasyonun yapilabilmesi gibi

Avantajlar1 sebebiyle son zamanlarda klasik sivi faz ekstraksiyon (LLE) ve kati faz

ekstraksiyon (SPE) yontemlerinin yerlerini almaya baslamiglardir.



2.6.Kat1 Faz Mikroekstraksiyon (SPME)

Kat1 faz mikroekstraksiyon (SPME) yontemi ilk olarak Arthur ve Pawliszyn tarafindan 1990
yilinda ortaya konulmus bir sorbent ekstraksiyonuyontemidir (Arthur ve ark., 1990). SPME
teknigi ile analit bir basamakta hem bulundugu matriksten uzaklastirilir hem de analitin tayin
edilebilme kapasitesi arttirilir. Bu yontem gelistirildigi giinden beri birgok kimyasal,
endiistriyel ve biyolojik arastirmalarda gerek inorganik gerekse organik kirleticilerin tayininde
genis bir kullanim alan1 bulmaktadir (Pic6 ve ark., 2007). SPME teknigi, erimis silika fiber
tizerinde immobilize edilmis ekstraksiyon fazina analitin ¢esitli matrikslerden (hava, su vb.)
gecisine dayanmaktadir. {lk deneylerde, erimis silikadan yapilmis veya bir poliimid sabit faz
ile kaplanmis optik fiberler kullanilarak yapildi. Giiniimiizde polidimetilsiloksan, karbowax-
divinilbenzen ve polidimetilsiloksan-divinilbenzen poliakrilat gibi sabit fazlar
kullanilmaktadir. Sekil 1” de 1993 yilinda Supelco firmasi tarafindan bir mikro siringaya

yerlestirilmesiyle ticarilestirilen bir SPME aparat1 goriilmektedir.

Piston

“Z7 Yuva

Vidah Piston Tutucu

“0" Halka

izleme Noktasi

Uzaklik Ayarlayic

Septum

igne

Fiber

Sekil 2.1. Kati faz mikroekstraksiyon (SPME) enjektorii (Mester ve Sturgeon, 2005)

SPME’nin hizl, kolay, bir¢cok cihazla otomasyona uygun, cok fazla c¢oziicii kullanimina
ihtiya¢c duymayan bircok acidan kullamish bir yontem olmasina ragmen, fiberlerin
kirilmasi, kaplamalarin soyulmasi ve yiiksek maliyetli olmasi gibi bazi zorluklar:
mevcuttur (Kataoka ve ark., 2000; Arthur ve Pawliszyn, 1990).



2.7.51v1 Faz Mikroekstraksiyon (LPME)

Siv1 faz ekstraksiyonu, eser elementlerin ekstraksiyonunda yaygin olarak kullanilan klasik bir
yontemdir. Prosediir, analitlerin dagilim katsayilarina goére bir diflizyon prosesi ile birbiri ile
karismayan bir organik bir ¢6ziicii kullanilarak hedef bilesiklerin sulu bir matriksten
ekstraksiyonuna dayanmaktadir. Bununla birlikte, LLE' de ¢ok miktarda toksik organik ¢oziicii
kullanim1 (digerlerinin yan1 sira diklorometan, heksan, toluen), emiilsiyon olusumu ve bir¢ok
adim s6z konusu oldugundan analit kaybi gibi bazi dezavantajlar1 vardir. Bu sorunlarin
iistesinden gelmek i¢in, organik ¢dziiciilerin hacimlerinin azaltilmasinin yani sira ekstraksiyon
prosediiriinde yer alan adimlarin sayisinda bir azalma saglamak amaciyla LLE' nin
minyatiirlestirilmesi Onerilmistir. Bu yaklagim sivi faz mikroekstraksiyon (LPME) olarak

adlandirilmistir.

LPME’nin klasik sivi faz ekstraksiyondan en 6nemli farki ekstraksiyon sivisinin mikrolitre
diizeylere indirilmesiyle zenginlestirme yapilirken hem ¢oziici kaybi Onlenir hem de

buharlagtirma islemine gerek kalmamasidir (Sarafraz-Yazdi ve Amiri, 2010).
S1v1 faz mikroekstraksiyon yontemleri asagidaki sekillerde uygulanmaktadir;

e Asili damla mikroekstraksiyonu (SDME) (Xia ve ark., 2004)

o Katilasmis yilizen organik damla mikroekstraksiyonu(SFODME) (Rasmussen ve
ark.,2004)

e Oyuk fiber sivi-faz  mikroekstraksiyonu(HF-LPME)(Pedersen-Bjergaard  ve
Rasmussen.,1999)

e Dispersif sivi faz mikroekstraksiyon(DLLME) (Pena-Pereira ve ark., 2009) gibi

yontemlerdir.

Belirtilen tekniklerin amaci klasik LLE’ye kiyasla daha az 6rnek miktari ile ¢alisilabilme ve
toksik kimyasallarin kullanimini azaltmaktir. LPME ile deristirme, ayirma ve numune verme
islemleri tek adimda gerceklesir. Boylece cevre dostu, diisiik maliyetli calismalar
gerceklestirilmis olur. Bu yontemlerin avantaj ve dezavantajlari Tablo 2.2” de siralanmigtir
(Psillakis ve Kalogerakis, 2002).
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Tablo 2.2. Sivi faz Mikroekstraksiyon (LPME) avantaj ve dezavantajlar1 (Psillakis ve
Kalogerakis, 2002).

AVANTAJLAR DEZAVANTAJLAR

e Kolay, maliyetsiz, ¢evre dostu bir * Ozel ekipman gerektirir.

yontemdir e Yiiksek hassasiyet

e (Coziicii kullanimuini minimum Ekstraksiyon ¢6ziicli se¢iminin kisith

diizeye indirir. olmasi

e Yiiksek secicilik e Omek c¢ozeltinin karistirma hizi

e Zenginlestirme faktorii daha sinirhdir.

yiiksektir.

2.7.1. Asih damla mikroekstraksiyon (SDME)

Asili damla mikroekstraksiyon (SDME), ilk olarak 1990'larin ortasinda Liu ve Dasgupta
tarafindan karmasik bir numune ortamindan gesitli analitlerin tek bir damla igerisine izolasyonu
icin gelistirilmis basit, minyatiirlestirilmis bir numune hazirlama yontemidir (Xia ve ark.,
2004). SDME prosediirii, analitin numune ¢06zeltisinden (genellikle sulu-verici faz)
ekstraksiyon fazina (genellikle organik-alic1 faz) ge¢isini igerir. Analit molekiillerinin sulu
numune ¢dzeltisinden mikrodamlaya tasinmasi genellikle analit molekiillerin difiizyon hizlar
ile siirhdir. Sicaklik ve ¢oziicii viskozitesi bu difiizyon hizlarinda rol oynar. Hizli bir
diflizyonun gerceklesmesi icin gereken mesafenin azaltilmasidir. Bu nedenle, damla ile
araylizey temas alanini arttirmak ve dolayisiyla diflizyon mesafesini azaltmak i¢in numuneler
manyetik karistirma, mekanik titresim veya siringa pistonu yoluyla calkalanir. SDME'de
dengeye ulasmak i¢in gereken siire, calkalama derecesine, faz hacimlerine, arayiizey temas
alanina ve denge dagilim sabitine bagli olarak saniyelerden saatlere kadar siirebilir. Bu nedenle
asir1 analiz siirelerinden kaginmak i¢in SDME siklikla kinetik olarak kontrol edilen kosullar
altinda gergeklestirilir. Son yillarda SDME, basitlik, hizl1 ekstraksiyon, minimal solvent ve
numune hacmi ve cesitli analitik tekniklerle entegrasyon kolayligi gibi dikkat ¢ekici
avantajlarindan dolayi analitik kimyada 6nemli bir popiilerlik kazanmistir. SDME, dengede bir

arada bulunan fazlarin sayisina bagl olarak iki fazli veya ¢ fazli modlara gore
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smiflandirilabilir. Sekil 2.2.” de SDME’ nin baz1 uygulama tiirlerini gérmekteyiz (Psillakis ve
ark., 2012; Yiping ve Caiyun, 2010; Piao ve ark., 2011; Gholivand ve ark., 2013; Pakade ve
Tewary, 2010; Anjos ve Andrade, 2015; Anjos ve Andrade, 2014).

A

44— (GC Mikro Enjektor

Kap

Damla
(Organik Faz)

Sulu Omek

Bosluk

Manyetik Bahk

< Manyetk __,
Kanstinci

Sekil 2.2.Asili damla mikroekstraksiyon (SDME) sistemi (Alver ve ark., 2012)

A: Dogrudan Daldirma, DI-SDME; B: Tepe Bosluklu, HS—-SDME)

Asili damla mikroekstraksiyon (SDME) teknigi;

. Damlacigin kiiciik yiizey alanina sahip olmasi,
. Enjektor ucundaki damlanin kararsizligi,
. Ekstraksiyon siiresince enjektoriin dengede tutulmasi veuzun zaman almast,

gibi birgok dezavantaja sahiptir (Chammui, 2016; Dadfarnia ve Shabani, 2010; Psillakis ve
Kalogerakis, 2002; Pena-Pereira ve ark., 2009, Dadfarnia ve Shabani, 2010).
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2.7.2. Katilagsms yiizen organik damla mikroekstraksiyon (SFODME)

Katilasmis yiizen organik damla mikroekstraksiyon (SFODME), organik damlanin
katilasmasina dayanan ydntem, LPME'nin en yeni versiyonlarindan biridir. Ilk olarak 2007
yilinda Khalili ve arkadaslar1 tarafindan PAH’larin sulu ortamdan ekstraksiyonu igin
kullanmistir. Son zamanlarda metallerin ekstraksiyonu i¢in yaygin sekilde kullanilmaktadir
(Khalili ve ark., 2007). Suda diisiik ¢6ziiniirliige ve sudan daha diisiik yogunluga sahip birkag
mikrolitre organik ¢oziicii (ekstraksiyon ¢oziiciisii), dagitic1 (genellikle) bir ¢oziiciiyle birlikte
sulu numuneye hizla enjekte edilir ve ¢ozelti bulaniklasir. Ekstraksiyon ¢dziiciisiiniin sulu faz
icerisindeki dagilmasi vorteks, orbital calkalayict ve manyetik karistirict gibi cihazlarla da
gerceklestirilmektedir (Sekil 2.3). Bu bulanik goriiniim, sulu numune boyunca dagilan organik
damlaciklarin verdigi goriiniimdiir. Denge durumuna ulasildiktan sonra karisim santrifiijlenir.
Sistem birka¢ dakika buz banyosuyla bekletilir ve sulu numunenin {istiinde kalan donmus
organik ¢oziicii uygun bir ¢oziicii ile ¢oziilerek tayin i¢in hazirlanmis olur (Akkaya ve ark.,

2017).

Organik Damla
Ornek (Sulu)
Kap
Manyetik
Manyetik ? Balik
Karnstirici >

Sekil.2.3. Katilagsmis yiizen organik damla mikroekstraksiyon(SFODME) sistemi
(Akkaya ve ark.,2017)
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2.7.3. Oyuk fiber sivi faz mikroekstraksiyon (HF-LPME)

Oyuk fiber siv1 faz mikroekstraksiyon (HF-LPME), 6zellikle polipropilenden yapilan oyuk
fiberlerin kullanildigi, ucuz ve basit bir sivi faz mikroekstraksiyon teknigidir. 1999 yilinda
Pedersen-Bjergaard ve Rasmussen tarafindan gelistirilmistir. Bu teknik bir verici faz (su), bir
alic1 fazdan (organik ¢6ziicii) olusmaktadir. Organik ¢6ziicti 0yuk fiber membranlarin igerisine
hapsedilmistir. (Zargar ve ark., 2014). HF-LPME basit, hizli, ucuz ve yiiksek oranda se¢ici ve
yiiksek zenginlestirme faktoriine sahip olmasi gibi avantajlara sahipken, ekstraksiyon siiresinin
uzun olmasi, otomasyonunun zorlugu gibi dezavantajlara sahiptir (Pereira ve ark., 2009;

Basheer ve ark., 2008). HF-LPME iki fazli veya ii¢ fazli olarak uygulanabilmektedir.

% Mikro Enjektor

Alici Faz —— Gozenekli Polipropilen
Oyuk Fiber
Veric1 Faz
®

——— Manyetik Balik

+«——Manyetik Karistirici

Sekil 2.4. Oyuk fiber sivi-faz mikroekstraksiyon(HF-LPME) sistemi(Alver ve ark., 2012)
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2.7.4. Dagitica sivi faz mikroekstraksiyon (DLLME)

Dagitict sivi faz mikroekstraksiyon teknigi (DLLME) 2006 yilinda Rezaee ve arkadaslar
tarafindan Onerilen yeni bir dnderistirme yontemidir (Rezaee ve ark., 2006). DLLME, yiiksek
geri kazanim saglayan ve yiiksek zenginlestirme faktorii elde edilebilen, basit, hizli ve diigiik
maliyetli yontemdir (Akdogan, 2011). Dagitict sivi faz mikroekstraksiyon (DLLME)
yonteminin uygulama basamaklar1 Sekil 2.5°te gosterilmistir. Burada sulu ortamda analit igeren
ornek ¢ozeltisi bir santrifiij tiipiine almir. Uzerine organik ¢oziicii (genellikle sudan yogun)
iceren dagitict ¢oziicli hizl bir sekilde enjekte edilir. Bu enjeksiyon sonucunda ekstraksiyon
¢Oziiciisii Ornek c¢ozelti igerisinde kiigiik damlacik formunu alir ve ¢ozeltide bulutlanma
gozlemlenir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii ile sulu 6rnek ¢oziiclisii arasinda biiylik yiizey alani
olusumu dengeye ulasma siiresini kisaltir ve bdylece ekstraksiyon siiresi kisalmis olur. Daha
sonra ¢ozelti santrifiijlenerek sulu faz ile ekstraksiyon ¢oziicii fazi ayrilmis olur. Dipte toplanan
fazdaki ekstraksiyon ¢oOziiciisii, mikro enjektorle yardimiyla alinarak uygun enstriimantal
yontemler ile tayini gergeklestirilir (Sarafraz-Yazdi ve Amiri, 2010, Dadfarnia, S., ve
Shabani,2009)

Mikro Enjektor Organik Cbzﬁc.ij igeren Dagitici
(Coziiciiniin Enjeksiyonu
Santrifij

Ornek (Sulu) Bulutlu Cozelti Organik Faz
(1) (I1) (I1T) (IV)

Sekil 2.5. Dagitici sivi-sivi mikroekstraksiyon (DLLME) sistemi (Alver ve ark., 2012)
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DLLME nin baglica avantajlart;

e Kolay, hizli ve ekonomiktir,

e Yiiksek zenginlestirme faktorii,

e Analitlerin yiiksek oranda geri kazanimi,

¢ Kiiciik hacimlerde numunelerle ¢aligilabilir,

e Minimum hacimlerde organik ¢oziictiler (uL) kullanilir,

e Enstriimantal yontemlerin ¢ogu ile uyumludur.

DLLME tekniginde;

v

v

pH etkisi

Ekstraksiyon ¢oziicii se¢imi
Ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin hacmi
Dagitict ¢oziicii se¢imi

Dagitici ¢oziiciiniin hacmi
Ekstraksiyon sicakligi ve zamani

Tuz etkisi gibi parametreler optimize edilmesi gerekir.
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2.8.LPME Optimizasyon Basamaklari
2.8.1. pH Etkisi

Metal iyonlarinin mikroekstraksiyon ile ayrilmasi, kii¢iik hacimli ekstraksiyon ¢oziiciisii fazina
ekstrakte edilmek iizere yeterli hidrofobiklige sahip bir kompleksin 6nceden olusturulmasini
icermektedir. Metal-ligand komplekslerinin olusumu ve kimyasal kararlilig1 mikroekstraksiyon
icin iki 6nemli faktordiir. Kompleksin olusumu ve sonrasindaki ekstraksiyonunda benzersiz bir
rol oynayan pH, ana parametre oldugu kanitlanmistir. Ekstraksiyon verimi, kompleks

olusumunun gergeklestirildigi pH'a baghdir. (Safavi ve Bagheri, 2003; Alizadeh ve ark., 2014).

2.8.2. Ekstraksiyon ¢oziiciisii tiirii

LPME yontemlerinin optimizasyonunda incelenen en Onemli degisken ekstraksiyon
¢oziiclisiiniin tiiriidiir. Suda ¢6ziiniirliik ve polarite, ekstraksiyon ¢oziiclistinilin dikkate alinmasi
gereken temel Ozellikleridir. Sulu fazda minimum ¢oziliniirliige sahip olmasi gerekir. Diislik
ucuculuk da secilen organik ¢oziiciiniin ekstraksiyon sirasinda buharlagmasini sinirlayacak bir
diger 6nemli 6zelligidir. Analitlerin organik ¢dziiciiler i¢indeki ¢oziiniirliigii ve analitin iki faz
arasindaki yiiksek dagilma katsayilari, ¢oziicli se¢iminde dikkat edilmesi gereken diger temel

hususlardir (Aksoy, 2017: Kartal, 2012).

2.8.3. Ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin hacmi

Diger LPME yontemlerine benzer sekilde, organik ¢oziicii hacminin artirilmasi ekstraksiyon
geri kazanimini artirir. Ancak kantitatif geri kazanimlara ulasildiktan sonra, ¢6ziicii hacminin
artirilmast zenginlestirme faktoriinde 6nemli bir azalmaya neden olur. Genellikle LPME

caligmalarinda 5-250 pL araliginda ekstraksiyon ¢dziiciisii segilir. (Akdogan, 2011).
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2.8.4. Ekstraksiyon sicakhigl ve zamam

Sicaklik biitiin denge sisteminin en onemli parametresidir. Genel olarak numune ¢ozeltisi
sicakliginin arttirllmast ekstraksiyon verimliligi iizerinde olumlu bir etkiye sahiptir.
Ekstraksiyon kinetigine bagli olarak, daha yiiksek sicakliklar, analitlerin numune ¢dzeltisinden
organik ¢oziicliye diflizyonunu ve kiitle transferini kolaylastiracak ve dengeye ulagsmak icin
gereken siire azalacaktir. Ote yandan LPME'de ¢oziiciilerin kaynama noktas1 sinirlayici bir
faktordiir. Ekstraksiyon siiresinin ekstraksiyon verimliligi, hassasiyeti ve LPME' nin
tekrarlanabilirligi tizerinde biiyiik etkisi vardir. Sulu ve organik fazlar arasindaki dengeyi ve
analitlerin maksimum ekstraksiyonunu garanti etmek icin uygun ekstraksiyon siiresinin

secilmesi gerekir (Biparva, P ve Matin, A., 2012).
2.8.5. Tuz etkKisi

LPME’ de tuz eklemenin cift yonlii etkisi vardir. Diger ekstraksiyon tekniklerine benzer
sekilde, inorganik bir tuz ilavesi, ekstrakte edilen analitlerin miktarinda artisa neden olmaktadir.
Ayrica LPME’de de tuz ilavesi genellikle ekstraksiyon fazinin hacminde 6nemli bir artisa neden
olur. Yani, tuz eklemenin ekstraksiyon verimliligi {izerindeki etkisinde eklenen tuz miktar

kontrol edilmelidir (Biparva, P ve Matin, A., 2012).
2.8.6. Numune ¢alkalama siiresinin etkisi

Numunenin ¢alkalanmasi ekstraksiyon verimliligini etkileyen 6nemli bir parametredir. LPME
sistemi i¢in kiitle transferinin film teorisine gore, yiiksek karistirma hizi, sulu fazdaki difiizyon
filminin kalinligin1 azaltabilir, dolayisiyla sulu fazin kiitle transfer katsayisi, karistirma hizinin
(rpm) artmasiyla artacaktir. Ancak artan karistirma hizi kontrol edilmelidir ¢iinkii ekstraksiyon

¢oziiciislinlin ve numunenin sigramasina neden olabilir ve ekstraksiyon verimini etkileyebilir.
2.9.Analitik Performans Kriterleri
2.9.1. Kesinlik

Kesinlik, analiz edilecek numunelerin ayn1 kosullarda yapilan 6l¢iimlerin sonuglarinin birbirine
yakinligidir. Yapilan Olclimler yontemin gilivenilir bir sekilde tekrarlanabilecegini
gostermektedir (Plesser, 2018). Kesinlik, kantitatif analizlerde standart sapma (SD) ve bagil
standart sapma (RSD) olarak ifade edilir (Y1lmaz, 2012).

Standart sapma: s
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Varyans: s

Bagil standart sapma:RSD= ( Xi_)

Varyasyon katsay1s1::CV= ( xi_) x100

2.9.2. Dogruluk

Dogruluk, ayni1 yollarla yapilan ¢ok sayidaki 6l¢iim sonucunun gercek degere veya gercek kabul

edilen degere yakinligidir (Y1lmaz, 2012). Dogruluk iki yol ile hesaplanabilir.
Mutlak hata (E): E=Xi-Xt

Xi=0l¢iilen deger

X¢=gerg¢ek kabul edilen deger

Bagil hata (Er): Er= (Xi-Xt) / X¢x100

2.9.3. Gozlenebilme Sinir1 (LOD)

Gozlenebilme sinir1 (LOD), genelde belirli bir analitik yontemle giivenilir bir sekilde tayin
edilebilecek bir bilesenin minimum miktar1 veya konsantrasyonu olarak tanimlanmaktadir

(Heyden ve Boqué, 2009).

LOD = 3 x s (s: standart sapma)

2.9.4. Tayin Smir1 (LOQ)

Bir 6l¢iim sisteminin performansinin belirli bir kullanim i¢in kabul edilebilir oldugu minimum

konsantrasyondur (Arinbruster ve ark., 1994).

LOQ=10xs
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2.9.5. Duyarhk

Duyarlik, yapilan 6lgiimlerde derisimin ayirt edebilme kapasitesidir. Duyarlik su sekilde ifade
edilir (Ertas, 1997):

» Kalibrasyon duyarligi(m): Analit konsantrasyonu ile cihaz sinyali arasindaki iliskiye

dayanmaktadir.

* Analitik duyarlik:( %) : Sinyal 6l¢limiiniin analitik egriye boliimii ile hesaplanir.

2.9.6. Dogrusal Arahk

Bir analitik yontemde dogrusallik, numunedeki analitin konsantrasyonu ile belirli bir aralikta

dogru orantili olan test sonuglarini elde etme yetenegidir (Ertas, 1997).

2.10. Literatiirde Yer Alan bazi LPME ve Hidrofobik Derin Otektik Céziicii

Cahismalan

Anthemidis ve ark (2001), calismalarinda paladyum kullaniminin artmasiyla ve tayin
yontemlerinin pahali ve uzun ekstraksiyon adimlarinin gerektirmesi sebebiyle daha hizli, diisiik
maliyetli ve kullanimi kolay bir yontem gelistirmislerdir. Bu yontem kuvvetli asidik bir ortamda
paladyum(II) ve 2,2'-dipiridil-2 piridilhidrazon (DPPH) arasinda ¢ok kararl1 bir pembe-kirmizi
kompleksin olusumuna ve CHCls fazina ekstraksiyonuna dayanmaktadir. Onerilen
yontem, havadaki partikiil ~ madde (APM)  ve  otomobil egzoz  gaz1  donistiiriici

katalizorlerindeki paladyumun tayinine basariyla uygulanmistir (Anthemidis ve ark.,2001).

Mohhammadi ve ark. (2009), minimum diizeyde bakir iyonlarinin FAAS ile analizi i¢in ligant
kullanmadan dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon teknigini calismiglardir. Bu calismada
ekstraksiyon ¢oziiclisii olarak karbon tetrakloriir, disperif c¢oziicii olarak ise etanol
kullanilmistir. 8 mL &rnek igine 1 mL 0,1 mol L fosfat tamponu, 1mL % 10’ luk sodyum
kloriir ilave edilmistir. icinde 15 pL, 1,2 diklorobenzen ve 1,5 mL etanol karisimi rnege hizlica
enjekte edilmistir. Sediment faz1 0,5 mL 0,1 M alkolde nitrik asit ile ¢6ziip, bakir iyonlar1 alevli
atomik absorpsiyon spektrometresi ile analiz etmisler ve gozlenebilme siirmi 0,5 ng mL™*

olarak hesaplamislardir. Calismadaki asil amag, toksik etki yapan c¢oziiclinlin minimum
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diizeyde kullanilmasi, basitligi, diisiik maliyetli ve hizli olmasidir. Bu teknik basarili bir sekilde

cesitli cevre su orneklerine uygulanmistir (Mohammadi ve ark., 2009).

Asadollahi, ve arkadaslar1 (2010), bir ¢alismasinda ¢ok diisiik miktardaki vanadyumun bir¢ok
organizma tiirii i¢in besin ihtiyaci saglarken insanlarda toksik birikimi sebebiyle ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi i¢in yiizen organik damlanin katilasmasma ve elektrotermal atomik
absorpsiyon spektrometresi ile tayinine dayanan yeni bir sivi sivi mikroekstraksiyon yontemi
gelistirmislerdir. Bu yontem i¢in ekstraksiyon ¢oziiciisii 1-undekanol, dispersif ¢oziicii olarak
aseton ve ligant N-benzoil-N-fenilhidroksilamin (BPHA) kullanmislardir. Gelistirilen yontemi

su ve maydanoz numunelerine basariyla uygulamislardir.

Altun (2013), yaptigi calismada eser diizeyde bulunan bakir ve kobaltin 6nderistirilmesi igin
yeni bir dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon yontemi gelistirmistir. Bu yontemde ekstraksiyon
coziiciisii olarak 250 pL kloroform, dispersif ¢oziicii olarak ise 1000 pL aseton kullanilmaistir.
Ekstraksiyon siiresi, pH, sanrifiijleme stiresi ve devri, 6rnek hacmi gibi degiskenler optimize
edildikten sonra zenginlestirme faktorii 20, ortalama geri kazanim %99.1, gozlenebilme sinir1
bakir i¢in 1.23 pg/L, kobalt icin 2.48 pg/L olarak bulunmustur. Yontem c¢esitli ¢evre

numunelerine bagariyla uygulanmistir.

Aksoy (2017), ¢esitli gevresel su Ornekleri bulanan bakir, kursun, valtin ve paladyumun
deristirilmesi i¢in ekstraksiyon ¢Oziiclisii olarak, 1-hekzilpiridinyum hekzafluorofosfat
¢ozeltisini kullanarak dispersif sivi sivi mikro ekstraksiyon yontemi gelistirmislerdir. Dispersif
coziicii olarak asetonitril kullanilmistir. Analitik parametrelerin optimizasyonu sonucunda 8
mL 6rnek hacmi 0,25 mg ditizon 70 mg iyonik siv1 ile ¢aligma tamamlanmis ve kantitatif geri
kazanim elde etmislerdir. Calismanin zenginlestirme faktorii 16 olarak hesaplanmistir

(Aksoy.,2017).

Dogru (2019), calismasinda civa ile 1-(2-piridilazo)-2-naftol (PAN) selati olusturularak civanin
onderistirilmesi ve spektrofotometrik olarak tayini i¢in, amin esashi bir sivi faz
mikroekstraksiyon yontemi gelistirmistir. Sirastyla pH, PAN miktari, N-N-dimetiln-oksitilamin
hacmi, numune hacmi ve nicel geri kazanimlar i¢in matris etkileri gibi ¢esitli analitik
parametreleri optimize etmislerdir. Gelistirilen yoOntemle civa tayini igin belirlenen
gdzlenebilme smir1 (LOD) 0.035 pg 17 ve tayin smr1 (LOQ) degerleri 0.12 pg 1olarak

hesaplanmustir.
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Yilmaz (2020), caligmasinda baharat 6rneklerinde sudan boyalarin ekstraksiyonu igin yeni bir
derin otektik ¢oziicli kullanmistir. Timol ve kumarin’den 1:1 karisimi ile elde edilen DES’ten
200 pL kullanmiglardir. Hesaplanan geri kazanim degeri %85’in iizerinde olmas1 gelistirilen

teknigin basariyla uygulanabilecegini ortaya koymustur(Y1ilmaz., 2020).

Sivrikaya 0zak(2020), bir calismasinda bebek yaglarinda bulunan parabenin
mikroekstraksiyonu ve tayini i¢in yeni bir derin 6tektik ¢oziicii gelistirmistir. Bu baglamda
derin otektik ¢oziiclii olarak 1:2 oranda kloroform-etilen glikol ¢ozeltisi kullanmiglardir.
Optimum kosullar belirlendikten sonra parabenlerin geri kazanimi %82.02-101.95 araliginda
oldugu ve RSD'ler %1.64 ile %2.91 arasinda degistigini belirlemislerdir. Bu gelistirilen
yontemin benzer yapida kozmetik irlinlerdeki parabenlerin ekstraksiyonu i¢in de

kullanilabilecegini belirtmislerdir (Ozak., 2020).

Alothman ve ark(2020), bir ¢aligmalarinda paladyum(Il) metalinin gevreye ve insan saglina
zararlar1 sebebiyle ultra eser diizeyde zenginlestirilmesi, ayrilmast ve AAS ile tayini i¢in yeni
bir hidrofobik derin 6tektik ¢Oziicii sentezlemislerdir. 4,5-dihidroksi-1,3-benzenedisiilfonat,
hidroksi amonyum kloriir, fenol ve ferrik kloriirden olusan derin otektik ¢oziicli gesitli
optimizasyon adimlarindan sonra 35 mL’ye kadar numune hacmine kadar uygun oldugu
sonucuna varmislardir. Hesaplamalar sonucunda zenginlestirme faktorii 116, tayin smirt 1,18
pg-L ! bulunmustur. Sunulan mikroekstraksiyon yontemi, mermer madeni ve katalitik

konvertdr 6rneklerinde paladyumun tayinine basariyla uygulanmistir (Alothman.,2020).

Khosrou ve ark(2020), calismalarinda paladyum metalinin zenginlestirilmesi i¢in yeni bir
hidrofobik derin Gtektik ¢ozlici (DES) kullanilarak sicaklik  kontrolli — sivi-sivi
mikroekstraksiyona (TC-LLME) dayali basit bir yontem gelistirdiler. Bu baglamda derin
otektik ¢oziicii olarak 1:1 oranda fenil salisilat (salol) ve DL-mentol kullandilar. Daha sonra
cozeltiyi buz banyosunda soguttular ve bulanik bir ¢ozelti elde etmislerdir. Karisimi
santriflijleyerek ekstraksiyon ¢oziicii fazin1 ETAAS ile analiz edilmistir. Optimize ettikleri
ekstraksiyon kosullar1 altinda, gozlenebilme sinir1 ve alt tayin limiti sirasiyla 0,03 pg L * ve
0,10 pug L * bulmuslardir. Zenginlestirme faktorii 191 olarak elde ettiler. Son olarak, yontem
%095,1 ila %100,4 kabul edilebilir ekstraksiyon geri kazanimlariyla su, katalitik konvertor ve
yol tozu 6rneklerinde paladyum tayini i¢in etkili bir yontem oldugunu tespit ettiler (Khosrou.,
2020).

Bahadir(2022), Pd?* iyonlarinin iyodiir (I) ile Pdls?> kompleksi olusturarak tayin edildigi yeni

bir mikroekstraksiyon metodu gelistirmislerdir. Ekstraksiyon ¢oziiclisii olarak kloroform
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kullanmuslardir. Gelistirilen mikroekstraksiyon metodu igin, 10 mL Pd?* (200 pg L ) igeren
model ¢ozeltinin pH degerini nitrik asitle 1 olarak ayarlamiglardir. Daha sonra bu ¢6zeltiye 70
nL KI (0,24 mol L), 100 pL CTAB (0,0138 mol L™ ) ve ardindan 180 pL kloroform (CHCls)
eklenerek ve ¢ozelti birkac saniye elle calkalamislardir. Daha sonra ¢ozeltiyi 3 dakika 3000
rpm'de santrifiijlemis ve kloroform fazi hafif kahverengi seklinde deney tiipiiniin dibinde
toplamislar ve UV-VIS spektrofotometreyle tayin etmislerdir. Analitik 6zellikleri ile gelistirilen
bu mikroekstraksiyonu yonteminin, su numunelerinde paladyum tayini i¢in yeni bir alternatif

olacagini diisiindiiler (Bahadir., 2022).

Gokege (2023), calismasinda yiiksek tansiyon tedavisi i¢in kullanilan metildopa ila¢ etken
maddesinin 6nderistirilmesi i¢in yeni bir derin 6tektik ¢oziicii kullanarak HPLC-UV teknigi ile
caligsmislardir. Hidrofobik derin o6tektik ¢oziicii olarak 1:1 oranda mentol-biitanol ¢oziiciisii

kullanarak kantitatif geri kazanim elde etmislerdir (Gokge.,2023).

Muhammedsaid ve ark (2024), ¢alismalarinda kan 6rneklerinde morfin ve kodein tespiti igin
yeni bir derin 6tektik ¢oziicii gelistirerek sivi faz mikroekstraksiyonu ile tayin etmislerdir. Bu
islem i¢in yedi farkli hidrofobik derin otektik ¢oziicii denemislerdir. Cesitli optimizasyon
basamaklarindan sonra hidrofobik derin otektik ¢oziicii olarak 5:1 oranda DL-mentol- kafur
stlfonik asit kullanmay1 tercih etmislerdir. Gelistirdikleri yontemin cesitli ilaclar i¢eren

biyolojik 6rneklerin analizinde biiylik bir potansiyele sahip oldugunu belirtmislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1.Kullanilan Cihazlar
3.1.1. Alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS)

Mevcut ¢alisma siiresince Sekil 3.1.’de ve Sekil 3.2°de goriilen Perkin Elmer AAnalyst 700
model atomik absorpsiyon spektrometresi kullanildi. Element tayini yapilirken paladyum oyuk
katot lambasi kullanildi. Olgiimler Sekil 3.3. ‘te goriilen mikro 6rneklemeli enjeksiyon sistemi

ile gerceklestirildi.

Sekil 3.1. Alevli Atomik Absorpsiyon Cihazi(FAAS)
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Sekil 3.2. Ol¢iime hazir FAAS cihaz

Sekil 3.3. Mikro orneklemeli enjeksiyon sistemi
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3.1.2. pH metre

Calismada hazirlanan biitiin ¢ozeltilerin pH o6lgiimleri Sartorius Professional Meter PP-15

marka pH metre ile yapilmistir.

-0 OO0
—g 066
“~® OO
~® 00O

sartorius

Sekil 3.4. Sartorius Professional Meter PP-15 marka pH metre

3.1.3. Santrifiij cihaz

Calisma siiresince model ¢ozeltilerin santrifiijii ve ekstraksiyon sonucu fazlarin ayrilmasinda

Niive NF 800 marka santrifiij cihaz1 kullanilmistir.
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Sekil 3.5. Niive NF 800 marka santrifiij cihaz

3.1.4. Vorteks

Deney siiresince karistirma iglemleri WiseMix VM-10 marka vorteks cihazi ile yapilmistir.

Sekil 3.6. WiseMix VM-10 marka vorteks cihazi

3.1.5. Deiyonize su cihazi

Merck Millipore Direct-Q 3 UV markali cihaz ile hazirlanan deiyonize su ¢alismalar boyunca

kullanilmastir.
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Sekil 3.7. Merck Millipore Direct-Q 3 UV marka deiyonize su cihaz1

3.1.6. Kullanilan terazi

Calisma siiresince kullanilan maddelerin tarttmin Precisa XB220A marka analitik terazi

(0.0001 g duyarl) ile yapilmaistir.

Sekil 3.8. Precisa XB220A marka analitik terazi
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3.2. Kimyasallarin Hazirlamiglar:

Bu ¢alismada bulunan biitiin kimyasallar analitik saflikta ve Avrupa menseili kimyasallar ile

hazirlanmstir.

Tablo 3.1. Kimyasallarin hazirlanisi

Na:HPOs; 2,83 g

Hazirlanan Cozelti Kimyasallar ve aliman | Son hacim (mL)
miktarlar

Metanolde nitrik asit HNO:s ;17.97 mL 250

0,1 M NaCH NaOH ;0,4 g 100

0,1 M HCI HCI ; 0,83 mL (% 37) 100

1000 ppm Pd?* PdNO3;10 g 1000

pH 2 tamponu NaH2POg4; 11,99 g 500
H3POy4; 3,25 mL (% 85)

pH 3 tamponu NaH2POg; 11,99 g 500
H3PO4; 0,66 mL (% 85)

pH 4 tamponu CH3COONa; 7,79 500
CH3COOH; 28,8 mL

pH 5 tamponu NAH2PO,4; 11,40 g 500
Na:HPOs; 0,22 g

pH 6 tamponu CH3COONa; 58,5 g 500
CH3COOH; 6,5 mL

pH 7 tamponu NaH2POs; 4,79 g 500
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3.3. Ekstraksiyon Coziiciisiiniin Hazirlanisi

Bu calismada kullanilacak ekstraksiyon ¢oziiciisiinilin belirlenmesi i¢in hidrofobik derin 6tektik

¢oziiciiler (HDES’ler) mol oranlar1 1:1, 1:2, 1:3 olacak sekilde hazirlanmistir.

HDES 1’in hazirlanis1 (1:1): Sigma Aldrich marka DL-Mentholden 3.12 g ve Sigma Aldrich
marka Pivalik asitten 2.04 g tartilarak, manyetik karistiricida 200 rpm’ de ve 50 °C’de 90 dakika

boyunca karistirtlmistir.

HDES 2’nin hazirlanisi (1:2): Sigma Aldrich marka DL-Mentholden 3.12 g ve Sigma Aldrich
marka Pivalik asitten 4.08 g tartilarak, manyetik karistiricida 200 rpm’ de ve 50 °C’de 90 dakika

boyunca karistirtlmistir.

HDES 3’ iin hazirlanis1 (1:3): Sigma Aldrich marka DL-Mentholden 3.12 g ve Sigma Aldrich
marka Pivalik asitten 6.12 g tartilarak, manyetik karistiricida 200 rpm’ de ve 50 °C’de 90 dakika

boyunca karistirilmistir.
3.4. Ligantin Hazirlanisi

Bir tiyosemikarbazon tiirevi olan ligant, literatiirde yer alan g¢aligmalar gbéz Oniinde
bulundurularak kii¢iik degisikliklerle hazirland: (S. Halder ve ark., 2012, M.M. Hania., 2009).
Bahsedilen bilesigi elde etmek i¢in tiyosemikarbazit, katalitik miktarda p-toliien siilfonik asit
varliginda p-metilbenzaldehitin etanol ¢ozeltisine eklendi ve elde edilen karisim birkag saat
refliiks edildi. Ince tabaka kontrolii neticesinde baslangig bilesiginin tamaminin tiikendigi
anlasilinca reaksiyon sonlandirildi. Oda sicakligina getirilen tirtin kirilmis buz tizerine dokiildii
ve buzun tamaminin erimesi beklendi. Daha sonra olusan karisim siiziilerek elde edilen ¢okelti

etanolden kristallendirildi. Mevcut ¢alismada kullanilmak tizere hazir hale getirildi.

FT-IR (cm™): 3395 (N-H), 3145 (N-H), 3050,3027 (C—Haromatic), 2984 (C—Haliphatic.), 1594
(CH=N), 767 (C=S). *H-NMR (d-DMSO, ppm): 11.38 (s, 1H, ~NH-), 8.17-7.96 (m, 2H, -NH>),
8.02 (s, 1H, ~CH=N-), 7.69 (m, 2H, —CH), 7.22 (m, 2H, —CH), 2.33 (s, 3H, —~CH). 3C-NMR
(d-DMSO, ppm): 178.27 (C=S), 142.86 (C=N), 140.11 (C-CHs), 131.92 (C-CHimin), 129.75,
127.75, 21.50 (CHa)
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Sekil 3.9. Tiyosemikarbazon Bilesiginin Yapisi

NMR spektrumlar1 d-DMSO’da kaydedildi ve yapidan beklenen tiim pikler gozlemlendi (Sekil
3.9). Tiyosemikarbazit dalanmasina ait NH piki asagi alanda (11.38 ppm ) bir tekli pik olarak
gozlemlenirken, 8,17 ve 7,69 ppm deki ¢oklu yapilar NHz ‘ye ait pikler olarak yorumlandi.
Azometin protonu, 8.02 ppm'de bir tekli pik olarak ortaya ¢ikti. 7,69 ve 7,22° deki ¢oklu
yapilara gelindiginde, beklendigi gibi aromatik protonlara olarak yorumlandilar. Fenil

halkasina bagli alfatik metil protonlar ise 2,33 ppm’de tekli pik olarak gozlendi.

DMSO

A ﬁ

Sekil 3.10. Tiyosemikarbazon bilesiginin *H- and 3C-NMR spektrumlari
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1.0ptimizasyon Basamaklari

4.1.1. HDES oranmn gelistirilen yontem iizerine etkisi

Optimizasyon basamaklarinda ilk olarak LPME tekniginde kullanilacak hidrofobik derin
otektik ¢6ziicii se¢imi ve orani gelmektedir. Bu tez ¢aligmasinda en dogru ekstraksiyon verimini
bulabilmek i¢in DL-mentol ve pivalik asit, 1:1, 1:2 ve 1:3 mol oranlarda hazirlandi. Farkli pH
araliklarinda HDES’lerden 200 pL kullanilarak denemeler yapildi. Elde edilen sonuglarda.
Sekil 4.1.” de gortildiigl gibi HDES1’in % 95’ in {izerinde geri kazanim elde ettigi gdzlemlendi

ve bu ¢alismada HDES1’in kullanimina karar verildi.

HDES ORANI

2 3 4 5 6 7

pH

120

[EEN
0 O
o O

SN
o

GERI KAZANIM %
) o
o S

o

mHDES1 wmHDES2 wHDES3

Sekil 4.1. HDES oranlarinin gelistirilen yontem iizerine etkisi (N:3)
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4.1.2. HDES hacminin gelistirilen yontem iizerine etkisi

Gelistirilen mikroekstraksiyon yontemlerinde kullanilan ekstraksiyon ¢dziiciisiiniin hacminin
belirlenmesi yontemin yiiksek zenginlestirme faktorlerinin saglanmasi ve kantitatif geri
kazanim elde edilebilmesi i¢in 6nemli bir parametredir. Bu ¢aligmada 125 pL, 150 uL, 175 uL,
200 uL, 225 pL ve 250 pL hacimlerinde ekstraksiyon ¢oziiciisii, 50 ppb paladyum igeren model
cozeltilere eklendi. Sekil 4.2.’de goriildiigi gibi 125 pL, 150 pL, 175 pL, 200 uL, 225 pL ve
250 pL araliginda paladyumun ekstraksiyon geri kazanimi en yiiksek 150 uL ve 200 pL’de
oldugu gozlemlenmistir. Fakat kimyasal tiiketimi goz 6niinde bulunduruldugunda minimum
diizeyde ekstraksiyon ¢oziiclisii ile ¢alismak amact ile 150 pL en uygun hacim olarak

belirlenmistir.

110 -
100 -

% . W
80 -
70 -
60 -
50 -
10 ——Pd(Il)
30 -
20 -
10 -
0

Geri kazanim, %

125 150 175 200 225 250
1:1 DES hacmi (nL)

Sekil 4.2. HDES1 hacminin gelistirilen yontem iizerine etkisi (N=3)
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4.1.3. pH’n gelistirilen yontem iizerine etkisi

Mikroekstraksiyon yontemlerinde metallerin yliksek verimle geri kazanimlari i¢in numunenin
pH’1 en 6nemli optimizasyon basamaklarindan biridir. Bu tez ¢alismasinda en uygun pH’in
belirlenebilmesi i¢in 50 ppb paladyum igeren 10 mL model ¢ozeltilere gesitli tampon ¢ozeltiler
ve 150 pL HDESI eklenerek, pH 2-7 araliginda calismalar gerceklestirildi. Sekil 4.3.°te
gorildiigii gibi, pH 2- 7 araliginda kantitatif geri kazanim saglanmis olup, elde edilen sonuglara

gore de caligmalar i¢in en uygun pH 3 olarak secildi.

110 -
100 -
90 ¢
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 -
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—e—Pd(Il)

Geri kazanim , %

pH

Sekil 4.3. pH’1n gelistirilen yontem iizerine etkisi (N=3, HDESL1)

4.1.4. Ligant miktarinin gelistirilen yontem iizerine etkisi

Bir¢ok mikroekstraksiyon yonteminde ekstraksiyon verimini etkileyen bir diger degisken de
ligant miktaridir. Bu ¢alismada ligant olarak anorganik laboratuvarinda bu galisma igin
sentezlenmis tiyosemikarbazon kullanilmistir. 0.01g tiyosemikarbazon 10 mL aseton ile
cozilerek kullamlmistir. Tiyosemikarbazon aseton ¢ozeltisi miktart 0-1,5 mL araliginda

degistirilerek Pd?" iyonlariyla kompleks olusturulmustur. Yapilan lgiimler sonucunda Sekil
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4.4.’te gorildiigii tizere 1 mL’lik 6l¢limlerde maksimum kantitatif geri kazanim elde edilmistir

ve ImL ligant miktar1 en uygun miktar olarak belirlenmistir.

100 -
$ 80 -
3
g 60 -
2
S 40 - —e—Pd(11)
O
20 -
4
0 T T T T T 1
0 0,25 0,5 0,75 1 1,25 1,5
Semi Karbazit Miktar1 (mL,% 0,1 a/h)

Sekil 4.4. Ligant miktarimnin gelistirilen yontem iizerine etkisi (N=3)

4.1.5. Vorteks ve Santrifiijleme Siiresinin Gelistirilen Yontem Uzerine Etkisi

Sivi faz mikroekstraksiyon yoOntemlerinde hem ekstraksiyon verimini artirmak hem de
ekstraksiyon siiresini azaltmak i¢in kullanilan yollardan biri de ¢alkalama siiresidir. Calkalama
basamagi organik ekstraksiyon ¢oziiciisii fazinin sulu fazdan daha verimli ve hizli bir sekilde
ayrilmasi agisindan 6nemli bir basamaktir. Bu tez ¢aligmasinda ise 1-5 dakika araliginda
vorteksleme yapilarak ¢alkalama stireleri ve 3500 rpm devirde 1-5 dakika araliginda
santrifiijleme siiresinin paladyumun geri kazanimina etkilerini gézlemlemek igin Gl¢timler
yapilmistir. Sekil 4.5.°te goriildiigii gibi 3 dakikalik santrifiijleme siiresinin ve yine 3 dakikalik
vorteksleme 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 4.5. Vorteksleme ve santrifiijleme siiresinin gelistirilen yontem iizerine etkisi(N=3)

4.1.6. Ornek hacminin gelistirilen yontem iizerine etkisi

LPME yonteminde 6rnek c¢oziicii hacminin belirlenmesi ekstraksiyon verimini dogrudan
etkilemektedir. Sivi faz hacminin organik faza orani arttikca zenginlestirme faktorii de
artmaktadir. Bu tez ¢alismasinda, paladyumun geri kazanimina 6rnek hacminin etkisi 8-14 mL
araliginda denemeler yapilmigtir. Sekil 4.6.’da goriildiigii iizere ornegin hacmi 8-10 mL
araliginda %95’ in Ustlinde bir geri kazanim saglarken, 10 mL’ den sonra gelen numune
hacimlerinde geri kazanim oraninda diistisler oldugu gozlemlenmistir. Bu ¢alismalar sonucunda

ornek hacim 10 mL olarak se¢ilmistir.
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Sekil 4.6. Ornek hacminin gelistirilen yontem iizerine etkisi (N:3)

4.1.7. Yabanci iyonlarin gelistirilen yontem iizerine etkisi

Ger¢ek numunelerde bulunan iyonlar yapilan analit tayini lizerine pozitif veya negatif
degisimlere sebep olabilirler. Bunun tespit edilebilmesi amaciyla pH 3’te 50 ppb paladyum
iceren 10 mL model ¢ozeltide Na*, K*, Ca?*, Mg?*, Fe?*, Zn?*, CI', NO%*, SO4%", POs*, CO3>
iyonlar1 eklenerek paladyumun geri kazanimi tizerine etkileri test edildi. Elde edilen bulgular
Tablo 4.1.” de bulunmaktadir. Tablo 4.1 de verilen yabanci iyon derigimlerinin su ve toprak

orneklerinde paladyum analizine ciddi bir etkisi olmadigi goriildii.
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Tablo 4.1. Yabanci iyonlarin gelistirilen yontem iizerine etkisi, N=3

Ekleneniyon |Yabanci iyon derisimi, (ppm) Paladyumun geri kazanimi, %
Na* 1000 98+3%*
K* 1000 9643
Ca? 250 9843
Mg?* 250 9742
Fe?* 50 9542
Zn** 50 9642
Cr 1500 9843
NO* 500 102+4
SO4* 250 98+2
POs* 250 1013
COs* 200 9943

4.1.8. Optimize edilmis yontem

Paladyum (50 ppb) ve 1 mL (%0,1) tiyosemikarbazon iceren pH 3’ e tamponlanmig 10 mL

model ¢ozelti lizerine 150 pL ekstraksiyon ¢oziiciisii eklenerek 3 dakika vorteks ile calkalandi.

Calkalama sonrasi ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin model ¢ozelti igerisinde kiigiik damlaciklar

halinde dagildig: goriildii. 10 mL hacme sahip model ¢ozelti 3 dakika boyunca 3500 rpm' de

santrifiijlendi. Sulu faz bir sirmga yardimi ile ¢ozeltiden ayrildi ve HDES1 faz1 1 mol L*

metanolde HNOs ¢ozeltisi ile 250 pl’ ye tamamlandi. Seyreltilmis HDES1 ¢oziiciisiinde

bulunan paladyum konsantrasyonu mikro enjeksiyon sistemine sahip alevli atomik absorpsiyon

spektrometresi ile tayin edildi. Calisilan teknige ait adimlar Sekil 4.7” de verilmistir.
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Sekil 4.7. Cahsilan teknigin adimlar:

4.1.9. Yontemin analitik performansi

Tasarlanan yeni LPME tekniginin analitik performansi optimum kosullarda hesaplanmistir.
Y 6ntemin tekrarlanabilirligi paladyumun bulundugu 10 mL’ lik numunelerde test edildi. Bagil
standart sapma (RSD) %3,03 bulundu. Diger analitik performans degerleri Tablo 4.2° de
verilmigtir. Analitik performans kriterleri bolim 2.8.°de bulunan formiillere gore

hesaplanmustir.
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Tablo 4.2. Yontemin Analitik Performansi

Analit Gozlenebilme Sinir1 | Tayin  Sinir1 | Bagil Standart | Zenginlestirme
(ugL™) (ugL™ Sapma (%) Faktorii
Pd?* 10,3 314 3,03 40

4.1.10. Yontemin cesitli toprak ve su érneklerine uygulanmasi

Tokat sanayi bolgesinde bulunan ii¢ farkli oto yikamadan su ve ¢gamur numuneleri toplandi. Su
numuneleri mavi banth siizge¢ kagidi yardimiyla siiziilerek gelistirilen yontem uygulandi ve
Ol¢iimler alindi. Daha sonra toplanan ¢amur numuneleri kurutulmak tizere porselen krozelere
alind1 ve etiiv yardimiyla 60°C’de 75 dakika kurutuldu. Kuruyan ve toprak haline gelen numune
porselen havan ile 6giitiildii ve elek ile elenerek biiyiik partikiillerinden ayristirildi. Toz haline

gelen numune (1 g) kral suyu ile ¢eker ocakta yas yakma yontemi ile ¢6ziildii. Daha sonra

standart ilave yontemi ile gelistirilen yontem uygulandi ve dl¢timler alindi.
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Tablo 4.3. Paladyum tayini icin yontemin 0t0 yikama ¢amuru ve su numunelerine

uygulanmasi
Oto yikama suyu 1 Oto yikama suyu 2
flave edilen Geri Geri
Pd?* Bulunan (ug L) | Kazamm | Byjunan (ug L) | Kazamm
(ng L™) (%) (%)
0 T.E - T.E -
50 49,5+2.2 99 48,9+1,9 98
100 99,4439 99 98,9+3,8 99
Oto yikama suyu 3 Oto yikama ¢amuru 1
Tlave edilen Geri Geri
Pd? Bulunan (ug L) | Kazamm | Bylypnan (ug L?) | Kazamm
(ng L) (%) (%)
0 T.E. - T.E -
50 48,442,1 97 49,9+1,1 98
100 98,1£3,7 98 97,2+3,1 97
Oto yikama camuru 2 Oto yikama camuru 3
Ilave edilen Bulunan Geri Geri
Pd? . Kazamm | Bylynan (ug 1) | Kazanim
(ug L) (e l) (%) (%)
0 T.E - T.E -
50 49,7+1,1 99 47,9+1.4 96
100 98,4+4.2 98 97,8+3.9 98

a: Standart sapma T.E: Tayin edilemedi
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5. SONUC VE ONERILER

Gelismis teknolojik cihazlar ve yontemler kullanilmis olsa dahi analitin diisiik derisimi ve
karmagsik matrislerde bulunmasi sebebiyle tayin edilmeden once hazirlama basamagindan
gecirmek gerekmektedir. Hazirlama basamaginda ise ayirma ve zenginlestirme yontemleri
kullanilmaktadir. Ayirma ve zenginlestirmede analit hem tayin edilebilir diizeye getirilir hem
de karmasik ortamdan ayrilir. En bilinen ayirma zenginlestirme yOntemi ise
mikroekstraksiyondur. Mikroekstraksiyon yontemleri hizli, kolay ve diisiik maliyetli oldugu

icin en ¢ok tercih edilen yontemlerden olmustur.

Bu gibi avantajlar gbz 6niinde bulundurularak bu tez ¢alismasinda ¢esitli oto yikamalardan
alinan orneklerde paladyumun tayini i¢in yeni bir LPME metodu gelistirildi. Paladyumun
tayininde mikro o6rneklemeli enjeksiyon sistemli FAAS cihazi kullanildi. Calismalarda
ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak kullanilmak iizere daha once hi¢ ¢alisiilmamis DL-mentol ve
pivalik Asit, 1:1 oraninda karistirilmasiyla sentezlenen yeni bir ekstraksiyon ¢oziiciisii
kullanildi. Bu mikroekstraksiyon yonteminde hidrofobik derin Gtektik ¢oziiciisii tiirii ve hacmi,
pH, ligant miktari, vorteks ve santrifiij siirelerinin etkisi, 6rnek hacmi, matriks etkisi gibi

gelistirilen yontemi etkileyen ¢esitli parametreler optimize edildi.

Ekstraksiyon ¢0ziiclisii hacmi 150 pL olarak caligmanin devaminda uygulanacak yeni
adimlarda kullanilmak {izere en uygun hacim olarak belirlendi. Bu ¢alismada pH degerini
optimize etmek icin 2-7 pH araliginda bir¢cok deneme yapildi ve Sekil 4.2.’de goriildiigi gibi
pH 3’te %95’in lizerinde bir kantitatif geri kazanim elde edildi. En uygun pH degeri 3 olarak
tespit edildi. Ayrica optimum ligant miktarini belirlemek amaciyla model ¢ozeltilerin pH’1 3’e
ayarlanip model c¢ozeltilere (%0,1 a/h) tiyosemikarbazon ¢ozeltisinin miktart 0-1,5 mL
araliginda degistirilerek Pd?* iyonunun Kantitatif geri kazanim verimi incelendi (Sekil 4.4).

Optimum hacmi 1 mL olarak bulundu.

Organik ve sulu fazin birbirine hizli bir sekilde karistirilmasi ile kiitle transferinin
saglanmasinda vorteksleme ve karistirma siiresi onemli kriterlerdir. Bu amagla vorteksleme ve
santrifiijleme siirelerinin geri kazanima etkisi denendi. Sekil 4.5.’te gozlemlendigi iizere 3
dakikalik santrifiijleme stiresi ve yine Sekil 4.5.°te goriildiigii tizere 3 dakikalik vorteksleme
stiresinin en yiiksek geri kazanim sagladigi gozlemlendi. Zenginlestirme faktorii sulu fazin

organik faza orami ile bulunmaktadir. Bu orandaki artis zenginlestirme faktoriini de
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artirmaktadir. Fakat bu artis bir siire sonra ekstraksiyon verimini negatif yonde
etkileyebilmektedir. Bu tez ¢aligmasinda Sekil 4.6.’da goriildiigi iizere 6rnegin hacmi 10 mL

olarak belirlendi ve ¢alismaya bu degerler devam edildi.

Ger¢ek numuneler ¢alisilan iyon haricinde birgok iyon igermektedir. Bu iyonlar ¢alismada
girisim yapabilir sonucu negatif veya pozitif hata yoniinde etkileyebilir. Matriksten dogabilecek
bu etkileri en aza indirmek gerekmektedir. Bu ¢alismada Tablo 4.1.” de gorildigi tizere
yabanci iyon derisimlerinin su ve ¢amur 6rneklerinde paladyum analizi igin tolere edilebilir

oldugu goriildii.

Optimize edilen yeni yontem analitik olarak degerlendirilmis ve bulunan degerler Tablo 4.2.’de
verilmistir. Tabloya gére, gozlenebilme smir1 (10,3 pg L), tayin smir1 (31,4 pg L), bagil

standart sapma (% 3,03) ve zenginlestirme faktori (40) hesaplandi.

Gelistirilen yeni metot, paladyum yogunlugunun fazla oldugu tahmin edilen ara¢ yikama
faaliyetlerinden olusan atik ¢amur ve su numunelerine uygulandi. Deneylerin sonucunda,
tasarlanan LPME teknigi paladyumun toplanan ¢camur ve su numunelerinin ekstraksiyonu igin
hizli ve daha kolay bir teknik oldugunu kanitladi. Bu yeni teknik literatiirde yer alan diger
caligmalarla karsilastirildigt zaman yiiksek tekrarlanabilirlige ve daha iyi zenginlestirme
faktoriine sahip oldugu gozlemlendi. Literatiirde yer alan sivi faz mikroekstraksiyon
caligmalarinin ¢ogunun aksine bu ¢alismada dispersif ¢oziicii kullanilmamistir ve selatlayici
olarak anorganik laboratuvarinda sentezlenmis (% 0,1 a/h) tiyosemikarbazon liganti
kullanilmistir. Tiim bunlar goz oniinde bulunduruldugunda bu yeni ¢aligma kimyasal kullanimi1
acisindan diger c¢aligmalara gore daha diisiik maliyetli ve daha c¢evre dostu oldugu
goriilmektedir (Kokya ve Farhadi, 2009, Mohammad ve ark., 2010, Citak ve Tiizen, 2015,
Bahar ve Zakerian, 2014).
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