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OZET

Bu caligmada, dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon ile kobaltin zenginlestirilmesi ve
ayrilmasi amaciyla ligand olarak sodyum dietilditiyokarbamat (NaDDC) kullanilarak
kobalt(Il)’nin sebeke suyu, dogal mineralli su ve kuru siyah ¢ay 6rneklerinde FAAS ile
tayini i¢in yontem gelistirilmistir. Kobaltin geri kazanma verimi tizerine etkilerinin
arastiritlmasi i¢in pH, ligant miktari, dispersif ve ekstraksiyon ¢oziicii tlirleri ve miktarlar
gibi degiskenler optimize edilmis, yabanci iyon etkileri incelenmistir. Analiz i¢in en uygun
pH, 2 olarak belirlenmistir. Ekstraksiyon ¢6ziiciisii olarak etanol, dispersif ¢oziicii olarak
karbontetrakloriir secilmistir. Belirlenen optimum sartlarda kobalt icin %95 giiven
seviyesinde geri kazanma verimi %9643, gozlenebilme sinir1 (LOD) 41 pg/L, tayin siniri
(LOQ) 136 pg/L olarak hesaplanmistir. Yontemin dogrulugu standart referans maddeler ile
kontrol edildi. DLLME ve FAAS’nin birlestirilmesi, kobalt tayini i¢in kolay uygulanabilir,
az maliyetli ve hizl1 bir yontemdir.

Bilim Kodu : 20102

Anahtar Kelimeler : Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon, zenginlestirme, kobalt(ll),
FAAS

Sayfa Adedi Y

Danigsman : Dog. Dr. Ozcan YALCINKAYA



PRECONCENTRATION AND DETERMINATION OF COBALT(II) USING
DISPERSIVE LIQUID LIQUID MICRO EXTRACTION WITH FLAME ATOMIC
ABSORPTION SPECTROMETRY DETECTION
(M. Sc. Thesis)

Esra TURAN

GAZI UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
January 2018

ABSTRACT

In this work, the method was investigated for the determination of cobalt (1) in mains
water samples, natural mineral water samples and dry black tea samples with FAAS using
sodium diethyldithiocarbamate (NaDDC) as ligand, in order to enrich and separate cobalt
by dispersive liquid fluid microextraction. Variables such as pH, ligand amount, dispersive
and extraction solvent types and amounts were optimized and the effects of foreign ions
were examined in order to investigate the effects on recovery of cobalt. It was determined
that most appropriate pH for analysis was 2. Ethanol was selected as extraction solvent,
carbon tetrachloride was selected as the dispersive solvent. In the specified optimum
conditions, for cobalt has calculated the recovery yield at 95% confidence level as 96+3%,
the limit of detection (LOD) is 41 ug/L, the limit of quantification (LOQ) is 136 pg/L. The
correctness of the method was checked with standard reference material. The coupling of
the DLLME and FAAS is easy to implement for the cobalt determination, it is a low cost
and quickly method.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler

mg
ng
ppb

ppm
%R

Kisaltmalar

AAS
BSS
DLLME
FAAS
GFAAS
LOD
LOQ
NADDC

Aciklamalar

Litre
Miligram
Mikrogram
Milyarda bir
Milyonda bir

Geri kazanma verimi

Aciklamalar

Atomik absorpsiyon spektrometre

Bagil standart sapma

Dispersif sivi s1vi mikroekstraksiyon

Alevli atomik absorpsiyon spektrometre
Grafit firin atomik absorpsiyon spektrometresi
Gozlenebilme sinir1

Tayin sinir1

Sodyum dietilditiyokarbamat



1. GIRIS

Endiistriyel ve teknolojik gelismeler ile eser element analizlerine duyulan gereklilik ve
verilen 6nem artmaktadir. Toprak, gol, deniz suyu, atmosfer, mineraller gibi ¢ok farkli
ortamlarda eser elementler analiz edilmektedir. Endiistride agir metallerin kullanimi insan
saglig1 ve cevre acisindan olumsuz etkiler yaratmaktadir. insanlar agir metallere uzun siire
maruz kalarak veya yiliksek derisimlerde kisa siire maruz kalarak cesitli hastaliklara
yakalanmakta, hatta bu sebeple oliimler gergeklesebilmektedir. Bu yiizden su, toprak ve

havadaki agir metallerin analizleri igin yontemler gelistirilmektedir.

Eser elementler, 6rnek ¢ozelti icerisinde mg/L. ya da pg/L derisimde bulunan ve 6rnek
icerisinde yer alan bilesenlerden daha diisiik miktardaki elementlerdir. Bulunduklar
ortamlarda ¢ok kiigiik derisimlerde olmalarindan dolay1 eser elementler, yalnizca aletli
analiz yontemleri kullanilarak analiz edilmektedirler. UV-Vis spektrofotometri, atomik
floresans spektrometrisi, voltametri, X 1sin1 floresans, yiiksek performansli sivi
kromotografisi, gaz kromotgrafisi, atomik absorpsiyon spektrometrisi gibi ¢esitli
enstriimental teknikler kullanilmaktadir. Bu yontemlerde elementlerden ya da aletlerden

kaynaklanan birgok problem s6z konusudur.

Eser elementlerin analizi siklikla AAS ve UV-Vis spektrofotometri ile yapilmaktadir.
Tayin edilecek analit derisimi cihazin tayin sinirindan daha diisiik oldugu durumlarda ve
matriks ortami dolayisiyla meydana gelen girisimler sebebiyle tayinin dogru
gergeklestirilememesi bu yontemlerdeki biiyiik sorundur. Bu sorunu yok etmek i¢in analit
uygun bir ortam igine alinir ya da daha diisiik hacim i¢inde toplanarak deristirilir. Yani
ayirma-zenginlestirme basamaklarindan gegirilir. Bunun icin birlikte ¢oktlirme, iyon
degisimi, sivi-sivi ekstraksiyon, kat1 faz ekstraksiyonu, bulutlanma noktasi ekstraksiyonu
gibi ayirma/zenginlestirme teknikleri gelistirilmistir. Zenginlestirme yontemlerin temel
prensibi sulu fazdan ikinci bir faza analit iyonlarmin gegirilmesidir. Son donemlerde
zenginlestirme faktorlerinin yetersizligi, vakit kaybi, yiiksek oranlarda ¢oziicti kullanilmasi
gibi dezavantajlarla karsilasilmis ve bu da arastirmacilari farkli yontemler bulmaya tesvik
etmistir. Dispersif sivi sivi mikro ekstraksiyon (DLLME) yontemi, gelistirilen

yontemlerden son senelerde fazlaca tercih edilen bir yontemdir.



Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon (DLLME) tekniginin prensibi sulu fazda ligant ile
kompleks olusturmus olan metal iyonlarinin, dispersif (dagitici) bir faz sayesinde
mikrolitre hacmindeki ekstraksiyon fazina alinmasidir. DLLME teknigi ii¢ kisimdan
olusmaktadir; numune fazi, organik ¢oziicli ve dispersif ¢oziicii. Yiiksek zenginlestirme
faktoriine sahip bu yontem ayrica pratik ve hizlidir. Yontemde aseton, etanol, metanol gibi
¢oziciiler dispersif ¢oziicii olarak kullanilir. Bunlar hem ekstraksiyon ¢oziiciisii hem de
sulu faz ile karisabilen sivilardir. Klorobenzen, kloroform, karbontetrakloriir gibi yiiksek

yogunluklu ¢oziiciiler ise kullanilabilecek ekstraksiyon ¢oziiciileridir.

Bu calismada, eser diizeyde bulunan kobaltin alevli AAS ile tayini Oncesi matriks
ortamindan ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in dispersif sivi sivi mikroekstraksiyonu
yontemi  kullanildi. Eser diizeydeki Co(II)’nin uygun ligant olan sodyum
dietilditiyokarbamat (NaDDC) ile kompleks olusturmasi saglandi. Sonrasinda Co%'-
NaDDC kompleksi tercih edilen dispersif fazin yardimi ile seg¢ilmis olan ekstraksiyon
¢oziiciisii icerisine alindi. Elde edilen sediment kisim igindeki kobalt iyonlar1 alevli AAS

ile tayin edildi.



2. GENEL BILGILER

2.1. Eser Element Analizi

Bulunduklari ortamlarda ana bilesenlerin yaninda ¢ok daha kii¢iik derisimlere sahip olan,
ornek i¢inde mg/L (ppm) veya ug/L (ppb) derisim diizeyindeki elementlere eser element
denilmektedir. Eser element tayininde amag, biiyilkk miktarda bilesenler igceren ortamda
bulunan ¢ok diistik derisimlerdeki elementlerin analizini yapmaktir. Eser elementler,
kimya, biyoloji, tip, ¢evre, ziraat, jeoloji, farmakoloji gibi bir ¢ok bilim alaninin ilgisini
ceken bir konudur. Endiistrinin hizla gelismesi ve teknolojinin siirekli ilerlemesi, yiiksek
safliga sahip maddelere duyulan ihtiyaci artirmistir. Havanin, suyun, topragin kirlenmesi
ve bunlarin canlilarda meydana getirdikleri olumsuz etkiler eser element tayinlerinin

Oonemini her gegen giin arttirmaktadir.

Zamanla “Eser Derigimi” diye nitelendirilen derisim araliginda, eser analiz yontemlerinin
gelismesi sebebiyle farkliliklar olusmustur. ikinci diinya savasindan 6nce kiitlece %107-
102, bazen %10%liikk kisma eser tanimlamas1 yapiliyorken, “Analytical Chemistry of the
Manhattan Project” adi ile zenginlestirme yontemleri ile ilgili 1940°’ta yapilan yayinda
Roden, eser miktar: kiitlece %1073-10 olarak tanimlamistir. 1975 yilinda ise kiitlece %10-
7-108 gibi diisiik derisim oranlarina kadar eser miktar olarak ifade edilmistir. Giiniimiizde
ise %102-10° derisim araligina eser tamimi, %10°“dan daha diisiik derisimlerde ise ultra
eser tanimi yapilmaktadir. Kaiser, ppm ve ppb tanimlariyla eser analizde ilk adlandirmay1
onermistir. Gutzeit’in 1879’da kalitatif Marsh deneyini esas alarak gergeklestirdigi arsenik

tayini, ilk yapilan kantitatif eser element analizidir [1].

Eser bilesenler, son zamanlarda gelistirilmis olan yontemlerle de farkli alt gruplara

boliinmistiir. Bu gruplar asagidaki gibidir:

a) Eser bilesen, 100-10000 ppm ya da gramda 100-10000 pg derisimdekiler,

b) Mikro—eser bilesenler, 107-10% ppm ya da gramda 0,1-100 pg (pikogram)
derisimdekiler,

c) Nano eser bilesenler, 107%%-107 ppm ya da gramda 0,1-100 fg (femtogram)

derisimdekiler,



Bunun disinda 6rnegin miktar1 0,1-1 mg kadar ise ve bu 6rnekte eser element derisimi %

0,01 seviyesinde ise, bu da sub-eser analiz veya mikro eser analiz seklinde tanimlanir [2].

Eser element analizinin agamalar1 agagidaki gibidir:

v Numune hazirlama

v' Homojen ve 6giitiilmiis analitin ¢6ziintirlestirilmesi
v’ Ayirma-zenginlestirme islemleri

v Analiz islemi

v" Analiz sonucunun degerlendirilmesi

Eser elementler, 6rnegin temel bilesenlerinin bulundugu ortam i¢inde yani bir matriks
icerisinde analiz edilirler. Metaller, mineraller, su, madenler, bilesikler, sulu ¢ozeltiler,
organik veya biyolojik 6rnekler matriks olabilir. Matriks adi verilen ortam, eser element
analizlerinde olumsuz etki yapabilir. Bu tiir ortamlarda yeterli duyarlilik, dogruluk ve
kesinlikte sonug elde edilmez. Ayrica bazi durumlarda tayin yapmak imkansiz olabilir.
Nedeni, tayin teknigine gore eser element derisiminin belirli bir seviyenin {istiinde olmasi
gerekliligidir. Diger tiirli olusan sinyal cihazin zemin sinyalinden altta bir deger olur.
Elementlerin derisimleri ayni olsa da farkli ortamlar i¢inde analitik sinyalleri farkli elde
edilebilir ki buna da “’matriks etkisi’’ denilmektedir. Matriks etkisini yok edebilmek i¢in

standartlarin ve numunenin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri birbirine benzetilmelidir.

Eser element analizinde karsilasilan bazi sorunlar séyledir [3];

1) Analit derisiminin, analiz tekniginin gozlenebilme siirmin altinda kalmast,
2) Analitin, 6rnek iginde homojen olarak dagilmamasi,

3) Analiti igeren ortamda bozucu etki yapacak maddelerin var olmasi,

4) Numunenin radyoaktif olmasi,

5) Kalibrasyon i¢in uygun standartlarin elde edilememesi,

6) Ornegin fiziksel ve kimyasal halinin dogrudan tayin i¢in uygun olmamasidur.

Ornek alma basamaginda olusan problemler ve eser element derisiminin tayin sinirnim
iizerinde olmamas1 gibi durumlarda ayirma ve zenginlestirme islemleri yapilir. Bunun

amaci, analiti uygun bir ortam igerisine almak ya da kiigiik hacimde toplayip deristirmektir.



2.2. Zenginlestirme Yontemleri

Analitiksel yontemle analiz edilemeyecek kadar kiiciik konsantrasyonlara sahip olan
elementlerin, analitiksel olarak tayin edilebilecek seviyeye getirilmesini saglayan islemler
zenginlestirme olarak tanimlanir. Yani biiyiik hacimlerdeki eser elementlerin daha kiigiik
hacimlerde toplanmasidir. Ortam bilesenlerinin bozucu etkisi giderilir ve analiz i¢in uygun

ortam saglanmis olur.

Zenginlestirme, ya matriksin uzaklagtirlmasi ya da eser elementin ayrilmasi ile
yapilmaktadir. Numune igindeki eser elementlerin degil, matriksin uzaklastirilmasi ile eser
elementin sulu fazda kalmasina ‘’matriks ayirmasi’ denir. Analiz yapilirken numune
yapisina ve secilen zenginlestirme yontemine bagli olarak matriks ayirmasi ya da eser
element ayirmasi tercih edilir. Eger matriksin yapist basit ise ortamdan matriks
uzaklastirilir. Matriks, ¢ok fazla elementten olusuyorsa, yani alasimlar, topraklar,

mineraller gibi, boylesi durumda eser elementler zenginlestirilir [4].

Zenginlestirme yontemleri uygulanarak yapilan eser element analizlerinin istiinliikleri

asagida verilmistir [5]:

1) Eser elementlerin derisiminin artirilmasiyla yontemin tayin kapasitesi ve duyarligi
artirilir.

2) Orijinal ortam yerine, analiz i¢in uygun olan yeni bir ortam olusturulur.

3) Eser elementlerin uygun bir ortama alinmasi ile ortamdan kaynaklanabilecek girisimler
onlenir.

4) Elementlerin alindigi ortam bilindigi i¢in standartlar ile numune ortamini benzetmek
kolay hale gelir.

5) Ortamin bozucu etki géstermesi sonucu uygun bir ortam ile yer degistirilmesi zemin

girigsimi olayimni azaltir.

Eser elementlerin analizi i¢in kullanilmakta olan zenginlestirme tekniklerinin
degerlendirilmesinde iki tane onemli kriter mevcuttur. Bu kriterlerden ilki, ortamdan
alinmak istenen eser elementin alinmasiin 6l¢iisii olan geri kazanma verimi (R) olup

asagidaki formiille hesaplanmaktadir;



%R = VV"V_fxmo 2.1)
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Formilde;
W, = Ornekteki analiz elementinin miktari
Wt = Zenginlestirme sonrasinda ikinci ortamda bulunan analit elementi miktaridir.

Ideal bir ayirma isleminde R, % 100 olmalidir. Ancak uygulamada geri kazanma

verimlerinin % 99 veya % 95 olmasi da yeterlidir [6].

Yontemin degerlendirmesindeki ikinci onemli kriter ise zenginlestirme faktori olup
formiilii soyledir:
& _Wr Mo

p=L="Lx (2.2)
CO WO Mf

Burada;

P = Zenginlestirme faktori

Co = Ornekteki analiz elementinin baslangic derigimi

Ct¢ = Zenginlestirme sonrasinda ikinci ortamda bulunan analit elementi derisimi

Mo, = Illgilenilen tiiriin icinde bulundugu 6rnegin baslangig kiitlesi, g,
M = Zenginlestirme sonrasinda Ilgilenilen tiiriin icinde bulundugu 6rnegin baslangic

kiitlesi, g,

Siklikla kullanilan eser element zenginlestirme teknikleri asagidaki gibidir:

Kati faz ekstraksiyonu ile zenginlestirme
Birlikte ¢oktiirme ile zenginlestirme
Ucurma ile zenginlestirme

Elektrolitik zenginlestirme

Iyon degistiriciler ile zenginlestirme

o gk~ w b F

Sivi-sivi ekstraksiyonu ile zenginlestirme



2.2.1. Kat1 faz ekstraksiyonu ile zenginlestirme

Bu yontem bir kati (sorbent, adsorban) ve bir sivi (numune ve matriks) faz icermektedir.
Kat1 bir adsorban madde yardimiyla ¢o6zeltinin iginde bulunan analiz elementinin
saflagtiritlmasina ve deristirilmesine olanak saglamaktadir. Yontemdeki temel yaklasim,
icinde analiti tutabilecek adsorban maddenin bulundugu bir kolondan, bir kartustan ya da
diskten sivi haldeki numunenin, gegirilmesi olayidir. Numunenin tiimii sorbent igerisinden
gecirildikten sonra, adsorban maddede tutulan analit iyonlari uygun ¢oziicii kullanilarak

geri alinir ve analizi gergeklestirilir [7].

Kat1 faz ekstraksiyonu genellikle 4 adimdan meydana gelmektedir. Bu adimlar sirasiyla;

a) Sartlandirma,
b) Yiikleme veya sorpsiyon,
¢) Yikama,

d) Geri alma basamaklaridir.

Kat1 faz ekstraksiyonu, numune hazirlama zamanini, ¢oziicii kullanimini, ¢6ziiciiye maruz
kalmayr ve atik maliyetini biiylik 6l¢iide azaltir. Bu avantajlar1 sebebiyle, 6zellikle su
numunelerinde kat1 faz ekstraksiyonu metal iyonlarinin ayrilmasinda ve hassas olarak

tayininde, basarili ve yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [8].

Kat1 faz ekstraksiyon yontemindeki avantajlari siralarsak;

e Numune kolondan hizlaca geger. Kati faza tutunan analitler uygun bir ¢oziici
yardimiyla hizlica kolondan alinabilir. Yani yontem hizlidir.

e Genellikle kullanilan organik ¢6ziiclilerin miktarinin ¢ok kii¢iik olmasi yeterlidir.

e Yontemde yiiksek zenginlestirme faktorleri elde edilir.

e Akisa enjeksiyon yontemleri i¢in kolayca uygulanabilir [9].

2.2.2. Birlikte ¢oktiirme ile zenginlestirme

Yontem, yiizey alani biiyiik olan inorganik ve organik yapili ¢okelek olusturarak, bu

cokelekler tizerinde eser elementlerin adsorplanmasi esasina dayanir. Birlikte ¢oktiirme



yontemi kullanildiginda hem eser elementler tek olarak ayrilabilir hem de ana bilesenler

ayrilabilir. Se¢imliligi artirmak i¢in ¢okelme pH’1 kontrol edilir. [10].

Cokelek olusmasini saglamak amaciyla drnek ¢ozeltiye ¢oktiiriicti madde ilave edilmelidir.
Olusacak cokelek santrifiijle veya siizmeyle kolayca ayrilabilir oranda olmalidir. Genelde
suda kolay ¢oziinmeyen metal selatlar1 olusturabilen organik c¢oktiiriiciiler, ¢oktiiriicii

madde olarak secilmektedir [9].

Tasiyicinin  adsorplayict  6zelligi sayesinde eser metale ait iyonlarin ortamdaki
bilesenlerden ayrilmasi ve aynm1 zamanda deristirilmesi saglanmis olur. Tasiyict miktari
fazla olmadiginda girisim yapabilecek olan iyonlarin adsorpsiyonu engellenebilmektedir.
50-200 mL o6rnege 5-10 mg kadar tasiyict eklenebilir. Coktiirme islemi bittikten sonra
¢okelek ve ¢ozelti siizme islemiyle birbirinden ayrilir. Elementlerin analizi uygun analiz

metodu ile gerceklestirilir [11].

2.2.3. Ucurma ile zenginlestirme

Ugurma ile zenginlestirme yonteminin kullanilmasi i¢in eser element ile matriks arasindaki
ucuculuk farki biiylik olmalidir. Cok fazla tercih edilmese de uguculugu yiliksek maddeler
icin vazgegilmez bir yontemdir. Ya matriks ya da eser elementin ugurulmasiyla ayirma
isleminin gergeklestirilmesi miimkiindiir. Bunlardan daha ugucu olanin ugurulmasi prensip
olarak uygundur. Ana bilesenin ugurularak uzaklastirildigi durumda eser element derisimi,
yiiksek miktarlarda reaktife gerek duyulmadan artirilabilir. Boyle durumda, su gibi bir sivi,
ucucu olan bir asit ya da amonyak c¢Ozeltisi ana bilesen olabilir. Ana bilesen
buharlastirilacagi zaman eser bilesenler i¢in uguculuk azaltan maddeler, 6rnek olarak metal
kloriirler i¢in uguculuk azaltan birka¢ damla stilfiirik asit (derisik), eklenebilir. Buharlasan
bilesiklerin uygun bir ¢ozeltide absorplanmasi veya soguk bir ylizeyde yogunlastiriimasi
saglanir [12].

Uguculugu yiiksek olan Arsenik, antimon, telliir, selenyum gibi elementlerin tayini
hidriirleri haline getirilerek yapilir. Metallerin ugurma ile zenginlestirme yontemleri

anorganik eser analizlerinde tercih edilmemektedir. [13].



2.2.4. Elektrolitik zenginlestirme

Temelde potansiyel kontrollii elektrolizi esas alan bir¢ok yontem elektro analitik kimyada
kullanilmakta ve yontemlerde derisimi ¢ok diisiik olan ¢ozeltilerden iyonlar nicel olarak
ayrilabilmektedir. Zenginlestirilecek element ¢ozeltisin igine bir elektrot daldirilip belirli
bir siire uygun sabit potansiyel uygulanarak elementin elektrot yiizeyinde toplanmasi
saglanir. Yiizeyde toplanan element c¢esitli yontemlerle tayin edilir. Bir elementin
elektrolitik biriktirilmesinde biiyiik oranda elektrolitin ve numunenin bilesimi, elektrot tiirii
ve sekli, elektroliz hiicresi ve diger deneysel degiskenler etkilidir. Eser elementler
zenginlestirilirken potansiyel kontrollii elektroliz sik kullanilsa da bunun yaninda siyirma
yontemleri de siklikla uygulanir. Bunlar disinda da eser zenginlestirmede bazi1 yontemler
vardir; sementasyon, -elektrodiyaliz, elektroosmoz, elektroforez, civa kullanimi ile

biriktirme, elektrolitik ¢6ziinme ve elektrodifiizyon vb [14].
2.2.5. Iyon degistiriciler ile zenginlestirme

Yontem, ornek ¢ozeltinin i¢indeki iyonlar ile kati maddenin yapisinda yer alan ayni tiir
yiiklii diger iyonlarin yer degistirmesi esasina dayanan zenginlestirme ydntemidir. Iyon
degistirme yonteminde amag, biiyiik hacimli ¢6zeltilerin daha kiigiik hacimden gegirilmesi
esnasinda secimli olarak eser elementlerin tutunmasidir. Kiigiik hacimli bir ¢dziicliniin

yardimiyla tutulmus olan eser elementler ikinci bir faza aktarilarak zenginlestirilmis olur.

Ornek ¢ozelti, iyon degistirici recineden gecirilirken analit iyonlar1 reginede tutunur.
Matriks iyonlari ise reginede tutunmaz. Recine olarak genellikle toz halinde, gézenekli,
coziinmeyen, polimerik bilesikler kullanilir. Katyon degistirenlere katyonik recine, anyon

degistirenlere de anyonik recine adi verilir.

Iyon degistirme yonteminde istenilen, matriks elementin dagilma katsayisimin kiigiik
olmasi, eser elementin ise dagilma katsayisinin biiyiik olmasidir. Boylece eser elementin
kolonda tutulmasi saglanir. Iyon degistirici secimi yapilirken; iyon degistiricinin geri
kazanilabilir olmasi, degistirme hizi, fonksiyonel gruplardaki se¢imlilik ve uygun ¢oziicli

kullanimi dikkat edilecek noktalardir [15].
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2.2.6. Sivi-s1vi ekstraksiyonu ile zenginlestirme

Sivi-sivi ekstraksiyon yontemi, birbiri ile karigmayan iki ¢Oziicii arasinda ¢dziinenin
dagilmas1 temeline dayanan yontemdir. Eser elementlerin analizi i¢in kullanilan
zenginlestirme yontemleri arasinda bu ekstraksiyon yonteminin 6nemli bir yere sahip
olmasinda, basit olmasi, genis ve hizli uygulanabilen yontem olmasi etkilidir. Sivi-sivi
ekstraksiyon yonteminde iki faz bulunur; ¢ogunlukla su ilk faz, su ile karismayan uygun

bir organik ¢oziicli de diger fazdir.

Bu yontemin iki ayr1 uygulamasi vardir. Birincisi, ana bilesenin organik faza alinip eser
elementlerin sulu fazda kalmasidir. Ikincisi ise eser elementlerin selatlar1 veya degisik
kompleksleri halinde organik faza alinmasidir. Tercih edilen ¢ogunlukla ikinci yoldur.
Organik faza gecen eser elementlere geri Oziitleme islemi yapilir. Yani analizden 6nce
organik fazdan tekrar sulu faza alinmasi gerekir. Bu yontemde secimliligi saglamak; pH,

sicaklik, ¢oziicii tiiri ve ligant gibi degiskenlerle baghdir [16,17].

2.3. Sivi-Sivi Mikroekstraksiyon Yontemleri

Sivi faz mikroekstraksiyon yonteminin uygulanmasi, analitleri iceren model ¢ozeltiden,
kiigiik hacime sahip olan su ile karigmayan ekstraksiyon ¢oziicii ortamina analitlerin gegisi
olarak tanmimlanabilir [18]. Son yillarda daha popiiler olmayr basarmis olan
mikroekstraksiyon yontemleri, Sivi- sivi ekstraksiyonu metodunun daha basitlestirilmis ve
minyatiirlestirilmis sekli olmus olan sivi faz mikroekstraksiyon yontemidir. Sivi faz
mikroekstraksiyon yontemi ¢evre dostu olmay1 érnek hacmi daha az olmasi ve daha az 6z

ekstraksiyon ¢oziiciisii kullanilmasiyla bagarmis yontemdir.

2.3.1. Tek damla mikroekstraksiyon (SDME)

Bu yontem kolay, ucuz, ¢6ziiciisli son derece az, basit ve hizli bir yontemdir. Bu yontemle
ilgili arastirmalar 1997 yilinda baslamis olmakla beraber, Chamsaz tarafindan GF-AAS
yardimiyla Arsenik(II) ve toplam arsenik tayini yapilmasi ile ilk bilimsel yaym 2003
senesinde yapilmistir. Bu yontemde ekstraksiyon ortami tek damla olup ekstraksiyon

¢oziiciisti yaklasik olarak 1-10 uL kullanilarak islem gergeklestirilir [18].
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Tek damla mikroekstraksiyon inorganik analitlerin tayininde kullanilan dort fakli basamak

vardir.

Direkt tek damla ile mikroekstraksiyon (DI-SDME)

Direkt Daldirma SDME’ de sulu faz ile mikro siringa ignesinin ucunda bulunan birkag
mikro litre hacmindeki su ile karigsmayan organik ¢oziicii arasinda analit iyonlariin tayin
edilmesi esasina dayanan yontemdir. Bu metotta statik SDME ad1 verilen ekstraksiyon ile
enjeksiyon igin farkli aparatlarin kullanilmasi ile olusan dezavantaji vardir. Jeannot ve
Cantwell 1997 yilinda yaptiklar ¢alismada organik ¢oziicii tasiyict olarak mikro siringa
kullanilmasiyla dezavantaji ortadan kaldirmiglardir. Bu yontem hizli, basit, ucuz bir
ekstraksiyon teknigidir. Ancak Direkt Daldirma SDME’nin dezavantaji, yiiksek karistirma

hizinin damlanin kararsizlik géstermesine neden olmasidir [18].

Tepe boslugu tek damla mikroekstraksiyon (HS-SDME)

Tepe boslugu tek damla mikroekstraksiyon metodunda analitler, sicakligin uygun oldugu
ornek cozelti iistiindeki tepe boslugunda yer alan mikro siringanin ucunda askida duran bir
mikrolitre susuz uygun bir ¢oziiciiniin icerisine ekstraksiyonu ile tayin edilmektedir. Bu
yontem ilk olarak Theis ve dig. (2001) tarafindan yar1 ugucu ve ugucu bilesiklerin yon
degistirmesi ve ekstraksiyonu i¢in Ornek hazirlama amaciyla kullanilmistir.
Organometallerin ve ametallerin tayinlerinde yaygin olarak bu ekstraksiyon
kullanilmaktadir. Metotta damla mikro siringanin ucunda ekstraksiyon siiresinin sonuna

dek kalir. Daha sonra damla mikro siringaya geri ¢ekilip ekstrakte edilmis olan analit tayin
edilir [18].

Siirekli akis mikroekstraksiyon (CFME)

Sivi-sivi mikroekstraksiyon ¢esidi olan siirekli akis mikroekstraksiyon, Liu ve Lee (2000)
tarafindan gelistirilmistir. Bu metotta vial yerini cam ektraksiyon hiicresine birakmuigtir.
Cam ckstraksiyon hiicresinin i¢ine ekstraksiyon ¢oziicii damlas1 mikro enjektor ile enjekte
edilmekte ve siirekli ¢ozelti akisinin oldugu bdlmenin c¢ikisinda tutulmaktadir. Cam
ekstraksiyon hiicresinden ornek ¢ozelti atik kisma dogru ilerlerken, ¢oziiciiniin devamli

ornekle etkilesmesi seklinde ekstraksiyon gerceklesmektedir [18].
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Sivi- sivi-sivi mikroekstraksiyon (LLLME)

Bu yontem ¢ fazli tek damla mikroekstraksiyon olarak da tanimlanmaktadir. Ancak “Es
zamanl geri ekstraksiyonlu ¢oziicli ekstraksiyonu” olarak 1999°da Ma ve Cantvell
tarafindan tanmimlanmistir.  Yontem, analitlerin  karistirildigi  6rnek sulu ¢ozeltiden,
yogunlugu sudan daha kiigiik olan organik membran veya tabaka igine ekstraksiyonunu ve
aynt anda da sulu mikro damlanm icine geri Oziitlenmesini esas almaktadir [19]. Bu
yontem, son ekstraktin sulu fazda olmasi sebebiyle HPLC, atomik spektroskopi (AAS) ve

kapiler elektroforez ile yapilacak analizler igin uygundur.

2.3.2. Oyuk fiber sivi faz mikroekstraksiyon (HF-LPME)

Tek kullanimlik, polipropilenden iiretilmis olan gozenekli liflerin kullanildig:
mikroekstraksiyon yontemi 1999 senesinde Pedersen-Bjergaard ve Rasmussen tarafindan
LPME’ye alternatif olarak gelistirilmistir. Bu yontemde gozenekli, oyuk fiberin lumen
olarak isimlendirilen boliimiinde birka¢g mikro litre hacminde organik ¢6ziicii bulundugu

icin mikro hacimdeki ekstraksiyon ¢oziiciisli 6rnek ¢ozeltisi ile dogrudan etkilesmez [20].

Oyuk fiberin tek kullanimlik olmasindan dolay: tekrarlanabilirlik yiiksek olur. Oyuk
fiberin duvarlarinda bulunan goézeneklerin biiyiik molekiil agirligima sahip maddelerin
cikmasina olanak vermemesi segiciligi artirir. Gozenekli polipropilenden yapilan oyuklu
fiber liimen, 6ziitleme yapilacak olan mikro litre seviyesindeki sivi ile temasa gegirilerek
fiberin 1slanmas1 saglanir. Oyuk fiber, analiz edilecek ornek igerisine yerlestirilip
analitlerin  6rnek c¢ozeltiden oyuklu fiberdeki gozeneklerde bulunan organik faza

ekstraksiyonu gerceklestirilir.

2.3.3. Katilastirllms yiizen organik damla mikroekstraksiyon (SFODME)

Khalili-Zanjani ve c¢alisma arkadaslari, 2007’de katilagtirllmis organik damlanin
ylizmesinin esas alindigi sivi faz mikro ekstraksiyon teknigini gelistirmislerdir. Bu
yontemde kullanilacak olan ¢oziicii diisik yogunluk ve uygun erime noktasina sahip
olmalidir. Bu nedenle de organik mikro damlay1 destekleyecek mikro siringa ucuna,

polikloropiren kaucuk tiip ya da oyuk fiber gibi 6zel tutuculara gereksinim kalmamustir.
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Diisiik sicakliklarda ekstraktant damla katilastirillip kolayca toplanabilir.  Ancak

ekstraksiyon zamani uzundur [21].
2.3.4. Dispersif sivi-sivi mikro ekstraksiyon (DLLME)

Diistik hacimde dispersif ¢6ziicii ile mikro hacimde ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin birlikte
kullanildig1r yeni bir mikroekstraksiyon teknigi Rezaee ve ark. tarafindan gelistirilmistir
[22]. Bu yontem, bulutlanma noktasi ekstraksiyonu ve homojen sivi-sivi ekstraksiyon
yontemleri gibi liclii ¢oziicli sistemini esas almaktadir. Pek ¢ok organik ve anorganik
bilesigin genellikle su fazindan 6ziitlenmesi amaciyla uygulanmistir. Coziictiler mikro litre
diizeyinde ekstraksiyon ¢oziiciisii (apolar), dagitici (polar) ve sulu ortamdan olusmaktadir.
Oncelikle tayini gerceklestirilecek olan metalin bir ligand ile sulu ortamda kompleksi
olusturulur ve uygun sartlar saglandiktan sonra ekstraksiyon c¢oziiclisii ve dagiticisi
karigtirilarak, analiti igeren sulu ortama enjekte edilmesi gergeklestirilir. Karisim haline
gelen ekstraksiyon ¢oziiciisii, dagitici ve ligandin sulu ortama enjekte edildigi anda ¢ozelti
bulut halinde gozlenir. Sulu ortamda gelen apolar ekstraksiyon ¢oziiciisii polar dagitic
sayesinde damlaciklar halinde dagilir ve o damlaciklarin igerisinde sulu ortamdaki metal
kompleksleri tutulur. Metal komplekslerin damlaciklarda hapsedilmesinin ardindan
santrifiijleme islemine gegcilir. Santrifiijleme ile sulu faz ve ekstraksiyon ¢oziiciisii fazi
birbirinden ayirilir. Son olarak mikro litre diizeyindeki ekstraksiyon c¢oziicii fazi

igerisindeki analit tayini uygun spektroskopik yontemle gergeklestirilir [23].

DLLME islem basamaklar1 Sekil 2.1°de gosterilmistir.
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Sekil 2.1. DLLME y6nteminin deneysel akis semasi [24]

DLLME yonteminde ekstraksiyon verimliligini etkileyen bazi degiskenler bulunmaktadir.

Bunlar agagidaki gibi siralanabilir;

e FEkstraksiyon ¢oziiciisii
e Dispersif ¢oziicii
e Ekstraksiyon ¢oziiciisii hacmi

e Dispersif ¢oziicii hacmi

Ekstraksiyon ¢oziiciisiinii segerken sudan yiiksek yogunlukta, ekstraksiyon kapasitesi
yiiksek sivilar segilmelidir. Bu ozelliklerdeki klorobenzen, kloroform, tetrakloroetilen,
karbontetrakloriir gibi ¢oziiciiler DLLME tekniginde ekstraksiyon ¢oziiclisii olarak

kullanilir.

Ekstraksiyon ¢oziicli hacmi ise zenginlestirme faktoriinii dogrudan etkileyen parametredir.

Ekstraksiyon ¢oziicii hacmi se¢imi genellikle 5-100 uL araliginda bir degerde se¢ilmelidir.

Dispersif ¢oziiciiler, sulu fazla ve ekstraksiyon ¢oziiclisii ile karisabilir ¢oziiciilerdir.

Dispersif ¢oziicii olarak etanol, metanol, aseton, asetonitril gibi ¢oziiciiler tercih edilir.
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Dispersif ¢oziiclinin hacmi, bulutumsu ¢ozelti olusumunu etkileyen etmendir. Genel
olarak hacim aralig1 0.5-1.5 mL segilir. Iyi bir bulutumsu ¢ozelti elde etmek igin dispersif

¢ozlictiniin hacmi, ekstraksiyon ¢oziiciisii ve sulu fazin hacmi 6nem arz etmektedir [25].

Bunlarin yaninda ekstraksiyon etkilerinden bir tanesi de ekstraksiyon siiresinin etkisidir.
Ektraksiyon zamani, dispersif ¢oziicii ile ekstraksiyon c¢oziiclisii karisiminin Ornege
enjektesinden santrifiijleme anma kadar gegmis olan siiredir. Sulu faz ile ekstraksiyon
coziiclisii arasinda yiizey alami oldukga biiyliktiir. Bu yiizden analitlerin sulu fazdan
ekstraksiyon fazina gegisi hizlidir. Hizli bir sekilde ekstraksiyon isleminin tamamlanmasi

bu yontemin en 6nemli avantajlarindandir [23].

DLLME yontemi; islem kolaylii, az zaman almasi, diisiik maliyetli olmasi, yiiksek geri
kazanim1 ve zenginlestirme faktorli, organik c¢oziiclilerin az kullanilmas1 gibi
iistiinliiklerinden dolay1 yararl bir 6rnek hazirlama yontemidir. Ortaya ¢ikisindan bu yana
DLLME, pek cok organik ve inorganik bilesigin ¢ogunlukla sudan 6ziitlenmesi amaciyla

uygulanmistir [26].

DLLME ile ilgili literatiir calismalar

Metal iyonlari, metaloid ve organo metallerin tayinlerinde Dispersif Sivi-sivi
Miktoekstraksiyon yontemi uygulanmaktadir. DLLME ile yapilmis inorganik analizler i¢in

literatiir 6rnekleri asagida anlatilmaktadir.

Mohammadi ve ark. (2009), FAAS’de Ag iyonlarinin tayini ¢alismalarinda DLLME
yontemini kullanmislardir. Dispersif ¢oziicii olarak 0.5 mL etanol, ekstraksiyon ¢oziiciisii
olarak 15 pL karbon tetrakloriir kullanilmistir ve yontemde 8 mL ornek ¢ozeltiye 0,1
mol/L fosfat tamponundan 1 mL (pH:5) ve %1 NaCl ¢o6zeltinden 1 mL eklenmistir.
Sediment faz ayrildiktan sonra 0,5 mL dimetilformamid (DMF) eklenerek alevli AAS’de
Ag iyonlar tayin edilmistir. Zenginlestirme faktorii 16 ve gdzlenebilme smirt 1,2 ngmL”
Yolarak bulmuslardir. Gelistirdikleri bu ydntem atik su, kaynak suyu, musluk suyuna
uygulanmistir [27].

Jiang ve dig. (2008), GFAAS ile gevresel sular ve piring drneklerinde Co?* ve Ni?*
iyonlarmin tayinlerinde DLLME’yi uygulamislar, ligand olarak 1-(2-pridilazo) 2-naftol
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(PAN) kullanmislardir. DLLME yonteminde 6rnek ¢ozeltinin pH’1 9,2 olarak ayarlanmus,
ornek hacmi 5 mL, dispersif ¢oziicii olarak 1 mL aseton ve ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak
15 pL CCls kullanilmistir. GFAAS’ye 6,5 pL sediment faz gonderilmistir. Co?* ve Ni*
icin sirayla zenginlestirme faktorii 101 ve 200 bulunmus; gozlenebilme sinir1 ise 0,021 ng

L ve 0,033 ng L olarak bulunmustur [28].

Kokya ve Farhadi (2009), dogal su orneklerinde Pd iyonu tayininde DLLME teknigi
kullanmiglardir. Deneysel diizenleme olarak “ResponseSurface Tasarim” (RSD)
modellemesi ile ¢aligmislardir. Optimizasyon igin faktdriyel tasarim kullanmiglardir. ilk
tasarimda dispersif ¢oziicli olarak etanol kullanilirken ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak da
kloroformu optimize etmislerdir. Sonraki asamada ise miktar belirleme de “Central
CompositeDesing” (CCD) fizerinde ¢alismalar gerceklestirmislerdir. Zenginlestirme

faktorii 45,7 ve gozlenebilme smir1 90 pg Lt olarak belirlemislerdir [29].

Farajzadeh ve dig. (2008), DLLME yontemini Cu?* iyonlarin1 FAAS ile tayin etmek icin
kullanmislardir. Iginde 1 mg L~ Cu®" iyonu bulunan 5 mL &rnek ¢ozeltiye pH’s1 7 olan 1
mL asetat tamponu ve 0,5 mL 8-Hidroksikinolin eklemisleridir. Daha sonra tizerine 250 puL
CHCI3 igeren 1,5 mL metanol eklemislerdir. Sediment fazin ayrilmasindan sonra ise 0,1 M
nitrik asitten 0,5 mL ilave edip, FAAS ile Cu?* tayinini gerceklestirmislerdir. Faktoriyel
tasarimla yoOntem gelistirilmesi belirlenen bu tayinde zenginlestirilme faktorii 42;

gozlenebilme sinir1 ise 33 pg/ L olarak bulunmustur [30].

Naseri ve dig. (2008), eser diizeydeki Pb 6n deristirilmesi i¢in selatlayict reaktif olarak
dietil ditiyo fosforik asit (DDTP) kullanmis olup DLLME yontemini uygulamislardir. 25
mL 6rnek ¢ozeltiye 50 pg L™ Pb?* eklenmislerdir. 50 uL DDTP, 52 uL CCl4 ve 2,5 mL
metanol karisimimi 6rnek ¢ozeltiye enjekte etmislerdir. 25 £ 1 puL sediment fazi mikro
siringa yardimiyla FAAS’ye enjekte etmeleri sonucu zenginlestirme faktorii 450,

gozlenebilme sinir1 0,5 pg/L olarak tespit etmislerdir [31].

Rivas ve dig. (2009), su drneklerinde, dispersif s1ivi-s1vi mikro ekstraksiyon ile Sh®" - Sh>*
ve As®* — As® tiirleme uygulanmis ve analitlerin tayini GFAAS ile gerceklestirilmistir. 5
mL &rnek iizerine 0,1 mL 5 mol LY HNO3 eklenmis ardindan50 uL CCl4 ve 0,4 mL 0,1
mg mL-1 metanol ile ¢oziinmiis APDC eklenmistir. GFAAS’ye 20 pL sediment faz
enjektesi sonucu As (III) ve Sb (III) i¢in zenginlestirme faktorii 115, As (III) gozlenebilme
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smir1 0,01 ng L™t Sb (III) igin gdzlenebilme sinir1 0,05 ng L™ olarak belirlenmistir. Bu

yontem ¢esme suyu, deniz suyu, sise suyu numunelerine uygulanmistir [32].

Shokoufi ve dig. (2007), DLLMEyi fiber optik lineer array dedektorlii spektrofotometresi
ile birlestirip Pd ve Co iyonlarinin 6n deristirilmesinde uygulamislardir. Ekstraksiyon
¢oziciist 1,2-diklorobenzen, dispersif ¢oziicii etanol ve selat yapict olarak 1-(2-piridilazo)-
2-naftol (PAN) kullanmiglardir. Zenginlestirme faktoriinii Pd igin 162 ve Co igin 165,
gdzlenebilme simirini ise Pd i¢in 0,25 ug L iken Co i¢in 0,2 pg L olarak hesaplamislardir
[33].

Mohhammadi ve digerleri (2009), alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi ile eser
diizeydeki Cu iyonlarmin analizinde, Cu’nun onderistirilmesi igin ligandsiz DLLME
yontemini tercih etmislerdir. 8 mL drnek ¢ozelti icerisine pH’s1 10 olan 0,1 mol L? fosfat
tampondan 1 mL ve %10’luk 1mL NaCl eklemislerdir. 1,2 diklorobenzen ¢o6zeltisinden 15
uL igceren 1,5 mL etanol enjekte ettikten sonra sediment faz 0,5 mL 0,1 M HNO:s ile
¢ozlniirlestirilmistir. FAAS’de bakir iyonlarin1 analiz etmislerdir. Calisma sonucunda
gdzlenebilme smir1 0,5 ng mL™? bulunmustur. Nehir ve ¢esme suyunda ydntem basariyla

uygulanmustir [34].

Baliza ve dig. (2009), selatlayic1 reaktif olarak Br-TAO kullanarak Co iyonlarinin tayini
icin DLLME yontemini kullanmislar. Ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak 50 pL CCls
kullanirlarken dispersif ¢6ziicli olarak da 2 mL metanol kullanmiglardir. Santrifiijleme
isleminin ardindan sediment faz FAAS’ye enjekte edilmesi i¢in 6 portlu manuel valf ve 4
kanall1 peristaltik pompa iceren bir sistem kullanmiglardir. Caligma sonucu gozlenebilme
simirt 0,9 pg LT ve zenginlestirme faktdrii 16 olarak tespit etmislerdir. Yontemin
dogrulugu, ¢esitli su orneklerine katkili numune analizleri yapilarak gergeklestirilmistir

[35].

Bidari ve dig. (2007), eser diizeydeki Se on deristirilmesi i¢in gii¢lii ve basit bir yontem
olan dispersif sivi-sivi mikro ekstraksiyon teknigini kullanmiglardir. 5 mL 6rnek ¢ozeltiye
0,1 mol L HCI’den 50 puL ve 2 pg L Se eklemislerdir. Ekstraksiyon ¢oziicii CCls,
dispersif ¢oziicii aseton, selatlayici reaktif olarak APDC kullanilmistir. 20 pL olan
sediment fazi GFAAS’la tayin etmislerdir. Tayin sonucunda zenginlestirme faktori 70,

gozlenebilme siir1 ise 0,05 pug L olarak hesaplanmistir [36].
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Mallah ve dig. (2008), baz1 lantanitlerin (samarium, europium, gadolinium vedysprosium)
on deristirilmesini gergeklestirmek i¢in DLLME’yi kullanmiglardir. 1-(2-pyridylazo)-2-
naftol (PAN) selatlayici reaktif olarak secilmistir. Analitler ICP-OES ile tayin edilmistir.
Optimizasyon sonucunda zenginlestirme faktorleri Sm i¢in 80, Eu i¢in 100, Gd i¢in 103 ve

Dy i¢in ise 78 olarak bulunmustur [37].

Wen ve dig. (2011), DLLME yontemini su ve gida drneklerinde Cu ve Cd tayini yapmak
amaciyla kullanmislardir. Cd igin ligand olarak ditizon, dispersif ¢oziicii olarak metanol
kullanirken, Cu igin ise selatlayici reaktif olarak dietilditiyokarbamat; dispersif ¢oziicii
olarak etanol kullanmiglardir. DLLME ardindan olusan sediment faz seyreltilip UV

spektrofotometre ile Cu ve Cd analiz edilmistir [38].

Liang ve Peng (2010), Ag iyonlarinin tayininde DLLME yontemini kullanmiglardir.
Selatlayic1 reaktif olarak dietilditiyokarbamat, ekstraksiyon ¢oziicli olarak karbon tetra
kloriir ve dispersif ¢oziicii olarak metanol kullanmislardir. Tayin sonucunda gézlenebilme
siirt 12 ng L ve zenginlestirme faktorii de 132 bulunarak calisma sonuglandirilmistir

[39].

Naseri ve dig. (2007) su orneklerinde eser diizeyde Pb iyonu tayini icin DLLME y6ntemi
ve GFAAS kombine ederek ¢alismalarini gergeklestirmislerdir. 5 mL 6rnek ¢ozeltiye 0,50
ng LT Pb eklenmistir. Selatlayic1 reaktif dietil ditiyo fosforik asit (DDTP), ekstraksiyon
coziiciisii 35 pL CCls ve dispersif ¢oziicli olarak da 0,50 mL aseton kullanmiglardir.
Calismalar zenginlestirme faktdriiniin 150 ve gozlenebilme simrmm 20 ng L7

bulunmasiyla sonuglandirilmigtir [40].

Chen ve dig. (2010), Cr™* tayini icin DLLME yontemini kullanmislardir. Analit tayini
GFAAS’de gerceklestirilmistir. 5 ng mL-1 Cr’* iceren 8 mL 6rnek ¢ozelti lizerine %4’ litkk
10 uL APDC eklenmistir. Tayin sonucunda gozlenebilme smr1 0,07 ng mL? ve
zenginlesme faktorii 300 bulunmustur. Yontem ¢esme suyu ve gol suyunda basariyla

uygulanabilen bir yontemdir [41].

Moghimi ve dig. (2008), eser diizeydeki Cd iyonlarinin 6n deristilmesinde selatlayici
reaktif SALEN (N,N'-bis(salicylidene) ethylenediamine) kullanilarak DLLME yontemiyle

caligmislardir. Ekstraksiyon c¢oziiclisii CCls iken, dispersif ¢oziicii olarak metanol
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kullanilmistir. Cd onderistirilmesi calismalarinda gozlenebilme smir1 0,5 ng L7t ve

zenginlestirme faktorii 122 seklinde hesaplanmustir [42].

2.4. Kobalt

Kimyasal simgesi Co olan kobaltin atom numarasi 27, atom agirligi 58,9, kaynama noktasi
2927 °C (3200K) ve yogunlugu 8,9 g/cm*’tiir.

Kobalt, diinyada bulunan elementlerin en gerekli olanlarindan bir tanesidir. Kobaltin saf
halde kullanim alan1 az olsa da kimyasallarin kaynagi ve alasim elementi olarak
kullanilmasi, kobaltin stratejik 6nemini arttirmaktadir. Genellikle yeryliziinde siilfiir ve
arsenik bilesikleri seklinde bulunmaktadir. Kobaltit (CoAsS), linnait (CosSs) ve smaltit

(CoAs2) en 6nemli filizlerini olusturmaktadir.

Kobalt yer kabugunun sadece %0,001’ini olustursa da yaygin olarak dogada bulunur. Yer
ve gok tas1 kokenli nikelli demirde, toprakta, diger elementler ile birlesik sekilde dogal
sularda, bitkilerde ve hayvanlarda az miktarda rastlanmaktadir. Cogu nikel, demir, bakir,
mangan, giimiis, arsenik, ¢inko cevherlerde eser miktarda bulunur ve yan triin olarak bu
cevherlerden elde edilmektedir. Kobalt, insanlarin viicudundaki alyuvarlarin olgunlagmasi
icin gerekli olan B12 vitamininde mevcuttur. Parlatilmis kobaltin rengi, maviye c¢alan

glimiis beyazi rengidir [43].

Viicutta kobalt eksikligi, B12 vitamininin eksikligine sebep olur. Bunun sonucun da ise
zayif kaslar, bagirsak ve sinir bozukluklart ve tehlikeli anemi olusabilmektedir. Kobalt—60
izotopu radyoaktif olup kanser tedavisi i¢in bagariyla kullanilmaktadir. Schilling testleri
gibi medikal testlerde, B12 vitamini eksiklikleri tespitinde de radyoaktif element olan
Kobalt-57 (Co-57) kullanilmaktadir [44].

Kobaltin endiistriyel uygulamalar ve askeri alanda kullanimi 6nemli yer tutar. Kobalt en
cok siiper alagimlarda ve roket endiistrisinde kullanilan 6zel geliklerde bulunur. Ayrica
diziistli bilgisayarlar ve mobil telefonlar gibi tagiabilir elektronik cihazlarin sarj edilebilen
bataryalarinda kullanilmaktadir. Malzemelere manyetik 6zellik kazandirma, korozyondan
koruma ve mekanik Ozelliklerin iyilestirilmesi amaciyla alagimlarda ve yiiksek hiz

celiklerinde ayrica elmas takimlarinda ve kesici uclarda alasim elementi olarak kullanilir.
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Oksitlenme olayina direnglidir ve sert bir element oldugundan galvanik kaplamacilikta
kullantlir [44].

Kobaltin canlilar tizerinde de etkileri bulunmaktadir ve kobaltin insan viicudundaki islevi,
gerekliligi yeterince bilinmemektedir. Kobaltin insan viicudunda bulunan miktar1 ¢ok
diisiikk olmasima ragmen bu deger normal viicut islevlerinin ger¢eklesmesinde son derece
onem teskil etmektedir. Damarlarin genisletilmesini saglayarak damar spazmlarini giderir,
sinir sisteminde rahatlamay1 saglayip migreni giderir, kansizligi yok ederek karaciger ve
pankreasin normal calismasinda etkinlik gosterir. Yan etkilerin goriilmeye baslamasi,
giinliik alimin 20-30 mg’1 agmasiyla olabilir, bunlar kalp fonksiyonlarinin zayiflamasi ve

tiroit bozukluklaridir [21].

2.5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)

2.5.1. Giris

1955 yilinda Walsh, Alkemada ve Milatz atomik absorpsiyon spektrofotometresini (AAS)
gelistirmisler, analitik amaglarla kullanmislar ve Walsh yaptigi ¢alismalar sonucu, atomik
absorpsiyon spektroskopisinin kimyasal analize uygun bir yontem oldugunu gostermistir.
Atomik absorpsiyon spektroskopisi yiiksek sicakliklarda gaz halinde bulunan element
atomlarinin elektromanyetik 1sinlar1 sogurmasi (absorbe etmesi) iizerine kurulmustur. AAS
tekniginde element atomlarmin uyarilmas: sirasinda enerji seviyeleri arasindaki gecisler
icin gereken enerji miktarlari, her element igin farklilik gdstermekte olup AAS bu
farkliliklardan yararlanir. 1960 yilinda ilk AAS cihazi piyasaya ¢ikarilmis ve giiniimiize
kadar degisik markalarda bir¢ok modeli gelistirilmeye devam edilmektedir [45].

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), 1950’1 yillardan bu yana atomik spektroskopi
metotlar igerisinde basit, kolay ve segici 0zellikleri olmasindan dolay1 ¢ok yaygin olarak
kullanilan tekniklerdendir. Son senelerde elektro termal atomlastiric1 AAS, lazer teknikleri
ve indiiktif eslesmis plazma (ICP) kullanimi, atomik spektroskopi alaninda popiiler
olmustur. Analitik uygulamalarda alevli tekniklerin daha yaygin kullanilmasinin nedeni;
diisik maliyetli, pratik ve basit olmasidir [46]. Jeolojik, atmosferik, farmakolojik,
biyolojik, sediment, ¢imento, yag ve cam Orneklerdeki eser metallerin tayininde AAS

siklikla tercih edilen bir yontemdir.
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2.5.2. Atomik absorpsiyon spektrofotometre

Atomik absorpsiyon spektrometresi; 1sik kaynagi, atomlastirici, monokromator, dedektor
ve diger elektronik devrelerden olusmaktadir. Isik kaynagi, analiz elementinin
absorplayabilecegi dalga boyunda 1s1n yayar. Atomlastirici, 6rnek ¢ozeltiyi atomik buhar
haline getirir. Monokromator, calisilan dalga boyunu diger dalga boylarindan ayirir.
Dedektor de 1sik siddetini 6lgmek amaciyla kullanir. AAS’nin bilesenlerinin gdsterimi

Sekil 2.2°de goriilmektedir.

ALEVL MONOKROMATOR
REZONANS HAT ATOMLASTIRICI
KAYNAGI 7
= =P il ) | DEDEKTOR VE
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= l
Un l |
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ORNEK VERIISLEME  yaypEDiCi CIKISI
SiSTEMi CIKISI

Sekil 2.2. Atomik absorpsiyon spektrometresinin bilesenleri
2.5.3. Isin kaynaklar:

Atomik absorpsiyon hatlar1 cok dardir yaklasik 0,02 A° genisligindedir. Bu yiizden iyi bir
absorbans elde edebilmek icin, dar emisyon hatti veren 15in kaynagi gereklidir aksi

durumda hatlarin gozlenmesi ¢ok gii¢ olur.

AAS’de kullanilan 151n kaynaklari; oyuk katot lambalari, elektrotsuz bosalim lambalari,
siirekli 151n kaynaklari, yiiksek 1simali lambalardir ve bu 151k kaynaklarindan en ¢ok

kullanilan1 oyuk katot lambalaridir.

Ovyuk katot lambalari

AAS’de en iyi duyarlilik atomik absorpsiyon hatlarindan daha dar hatli emisyon kaynaklari
kullanildiginda elde edilmektedir. Oyuk katot lambalari, dar hatli emisyon lambalarindan

en ¢ok kullanilan1 ve tipik olanidir. Walsh ve arkadaslari, Paschen tarafindan 1916 yilinda
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tasarlanmig olan oyuk katot lambalarni, atomik absorpsiyon i¢in kullanilmaya

baslanmasinin ardindan gelistirmis ve basitlestirmistir.

Oyuk katot lambasi, bir metal anot ve silindir seklinde bir katot iceren cam ¢eperli bir
tiptir. Tlpiin i¢inde diisiik basingli argon ya da neon gibi inert gaz vardir. Anot, tungsten,
titan ve tantal gibi metallerden olusturulmustur. Katot da analiz elementinin ¢ok saf metali
ya da uygun olan bir alasimindan yapilmistir. Katot ile anot arasina belirli bir potansiyel
(600 volt kadar) uygulandig1 zaman lambanin i¢indeki gaz atomlar1 iyonlasip pozitif ytiklii
olan gaz atomlar1 katoda dogru biiyiik bir hizla ilerler ve katoda ¢arptiklarinda katotta
bulunan metal atomlarini yerlerinden firlatirlar. Bu olayla lambanin i¢i atomik gazla dolar.
Bazi atomlar uyarilmis hale sonra da temel hale donerler. Bu olay sonucunda katodun
yapilmis ya da kaplanmis oldugu elemente ait karakteristik 1sin yayilir. Sekil 2.3’te oyuk

katot lamba gosterilmistir.

ANOT (TUNGSTEN) KATOT

(TAYIN EDILECEK
ANOT METALI iCERMEKTEDIR)
I —

__-“‘”’

] KUARTZ veya
— —I PYREKS PENCERE

KATOT YR

Sekil 2.3. Oyuk katot lambasi

INERT GAZ-Ne yada Ar
1.5 torr BASING

Yaklasik olarak 40 element i¢in oyuk katot lambasi mevcuttur. Bazi lambalarda katot
birden fazla sayida element igerir ve bu sayede birkag analiti tayin edebilmek icin gereken

spektrum ¢izgilerini ayni anda verebilir.

2.5.4. Atomlasma ve absorpsiyon ortam

Kati, sivi veya gaz orneklerdeki analitin buhar ya da atomik gaz haline doniistiirilmesi
atomlastirma, bu amagla kullanilan sistemler de atomlastirict olarak tanimlanmaktadir.
Atomlastirici sistemlerin en 6nemli islevi 6rnek igindeki iyonlardan ya da molekiillerden
temel haldeki element atomlarint meydana getirmektir. Atomlasmanin etkinligi, analizin

basarili olmasini artirir. Yillarca 6rnek ¢ozeltiyi atomlarina ayristirmak amaciyla atomik
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absorpsiyon spektrometresinde ¢ozelti alev {istiine piskirtilmistir. Ancak zaman
ilerledikge eser element veya ultra eser element analizlerinde alevli atomlastiricilar ile
birlikte alevsiz atomlastiricilar olan; hidriir olusturma teknigi, grafit firin teknigi ve soguk
buhar teknigi kullanimi biiyiikk 6nem kazanmustir. Alevli ve alevsiz olarak atomlastiricilar
ikiye ayrilmaktadir [47-48].

Alevli atomlastiricilar

Analit ¢6zeltisi, bir sislestirici ile kapiler bir tiip araciligiyla g¢ekilir ve kiigiik damlaciklar
haline getirilir. Bu olay sirasinda biiylik damlalar sistemden disar1 atilirken, ideal boyuta
inmis damlalar karistirma bolmesinde yanici ve yakici gazlarla karistiktan sonra aleve
gonderilir ve aninda buharlastirilir. Atomlasma alev i¢inde gergeklesir. Alev yardimiyla
atomlagan analit, alev yoluna yonlendirilmis 151n kaynagi ile etkilesime gegmektedir. Sekil
2.4°te klasik alevli sistemin parcalari gosterilmekte olup, Cizelge 2.1°de ise alevde

meydana gelen olaylar gosterilmektedir.

Alev
P Basligi

Yakici Gaz

Yanici Gaz

Sislestirici

Kapiler Tup

Atik Cozelti

Sekil 2.4. Klasik alevli sistemin bilesenleri
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Cizelge 2.1. Alevde meydana gelen olaylar

ALEVDE MEYDANA GELEN OLAYLAR

1.Aerosol olusumu

[MeClys)]

2.Coziicliniin buharlasarak numunenin kurumasi

[MeClys)y — [MeCla]

dontlistimii

3.Kurumus numunedeki tuzlarin gaz molekdillerine

[MeClawy —» [MeClyg)]

atomlarini vermesi

4.Gaz halindeki tuz molekiillerinin serbest element

[MeClzg] + Meg) + 2Cl)

1sitilmasi

5.Atomlarm bir kisminin uyarilma sicakligmma kadar

[Me —» Me*]

6.Atomlarin bir kisminin iyonlagmasi

[Me —> Me? + 2¢7]

7.Uyarilmis atomlarin temel hale donmesi

[Me" = Me+hv]

AAS‘de ¢esitli yanici-yakict gaz karigimlart kullanilmaktadir. Cizelge 2.2°de alev
spektroskopisinde kullanilan baz1 yanici-yakict gaz karisimlart ve bunlarin stokiyometrik
oranlarda bulundugu sicakliklar verilmistir. Bunlardan en yaygin olanlari ise Hava/Asetilen
(2125-2400°C) ve Nitroz Oksit/Asetilen (2600-2800°C) gaz karigimlaridir.

Cizelge 2.2. Alev spektroskopisinde kullanilan yanici-yakici gaz karigimlari ve sicakliklari

Yakit Oksitleyici Olgiilen Sicaklik, °C

Dogalgaz Hava 1700-1900
Dogalgaz Oksijen 2740

Hidrojen Hava 2000-2500
Hidrojen Oksijen 2550-2700
Asetilen Hava 2125-2400
Asetilen Oksijen 3060-3135
Asetilen Nitroz oksit 2600-2800
Siyanojen Oksijen 4500
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Alevli atomlastiricilarin pratik ve ucuz olmasma ragmen gesitli dezavantajlart da

mevcuttur. Bu dezavantajlar;

Analizi yapilacak element sayisinin sinirli olmasi,
Vakum UV bolgede ¢alismaya olanak vermemesi,

Ornek miktar1 az olunca analiz yapilamamast,

DN N NN

Gozlenebilme sinir1 ve duyarliliin yetersiz kalmasi

Bu dezavantajlar sebebiyle alevsiz atomlastiricilarin gelistirilmesi bu tiir problemlerin

ortadan kalkmasini saglamistir.

Alevsiz atomlastiricilar

Alevsiz atomlastiricilar; elektro termal atomlastirict ya da grafit firin olarak da
adlandirilmaktadir. En ¢ok kullanilan alevsiz atomlastiricilar grafit firinlardir. Grafitin

saflig1 yliksektir. En ¢ok kullanilan grafit firin sekli Massman tipi firmnlardir.

Ilk kez 1961°de Lvov tarafindan gelistirilmis olan grafit firinda, bir grafit tiip bulunmakta
ve tiiplin altinda da 6rnegin yer aldig1 bir elektrot bulunmaktadir. Elektrot ve tiip arasinda
bosalim saglanmasiyla meydana gelen 1s1 ile 6rnek atomik buharlari tiipe gegmektedir. Tiip
inert bir atmosfer igerisinde bulunup, iglerden su ile sogutmalidir. Alevsiz

atomlagtiricilarda numune miktari diisiik dahi olsa gozlenebilme sinirlar1 yiiksektir.

Hidriir olusturma teknigi

As, Se, Sn, Sh, Pb ve Bi gibi elementlerin, asidik oramda NaBHj ile tepkimeleri sonucu

ucucu hidriirleri olusturulur. Bu teknikle ilgili asagida bir denklem verilmistir:

3BH4 + 3H" + 4H3As03 —3H3BOs + 4AsH3 1 +3H20

Ugucu hidriir inert bir gaz yardimiyla atomlastirict sisteme gonderilir. Atomlagtirma
ortami, silisten yapilan borudur. Bu da silindir seklindeki bir firin vasitasiyla birkag yiiz
derece sicakliga kadar 1sitilip hidriiriin bozunmasi gerceklesir; analite ait notral atomlar

olusur. Emisyon ya da absorpsiyon 6l¢timiiyle atomlarin derisimi belirlenir [49].
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Soguk buhar teknigi

Civanin (Hg) oda sicakliginda dahi buharlagabilmesi, atomlasma olay1 i¢in atomlastiriciya
181 verilmesini gerektirmez. Bundan dolay1r Hg elementi igin 6zel bir yontem olan soguk

buhar teknigi gelistirilmistir.

Sadece civa tayininde kullanilan yontemde, 6rnekte bulunan Hg iyonlari, asidik ortamda
SnCl, veya NaBH; ile indirgenerek metalik civaya donistirilir. Tasiyict gaz ile
absorpsiyon hiicresine tasiir. Atomik civa buharinin lambanin 1sigin1 absorplamasiyla
absorbans degerinden Hg derigimi bulunur. Bu teknik, standart alevli analize gore dort kat

daha hassas bir 6l¢lim saglamaktadir.

2.5.5. Monokromatorler

Atomik absorbsiyon spektroskopisinde, iki hattin birbirinden ayrilmasi, yalnizca oyuk
katot lambasimin emisyon hatlarinin yarik genisligine ve absorbsiyon hatti genisligine
baghdir. Yani atomik absorpsiyon spektroskopisinde, kullanilan monokromatérlerin
aymriciliginin ¢ok iyi olmasina gerek yoktur. Atomik absorpsiyon spektroskopisinde
monokromatoriin esas islevi, analitin rezonans hattini, bagka elementlerinkinden

ayirmaktir.

2.5.6. Dedektorler

AAS’de monokromatérden gelen 1s1n, dedektorler ile elektrik enerjisine ¢evrilir. AAS’de
dedektor olarak foto-gogalticilar kullanilmaktadir. Foto-cogalticinin kullanacagi spektral
aralik, katot iizerinde bulunan 1518a duyarli tabaka ve tiiplin pencere malzemesine gore
belirlenir. Foto-gogalticilarda, katot Sb ve Cs gibi elementlerden olusur. Foto dedektorler
yardimiyla elde edilen elektrik sinyalleri absorbans olarak kaydedilir veya direkt derigim

olarak okunabilir. Tipik bir foto ¢ogaltici tiip Sekil 2.5°de gosterilmektedir.
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— AW WA W W —
Fotokatot Dinot Anot
L
rg 4 4

Fotoelektron

! AKim Sinyali
ikincil
Elektronlar
— MW — W ——w——ww—

Sekil 2.5. Foto-¢ogaltict tiipiin yapisi

2.6. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girisimler

Bir analit i¢in elde edilen sinyalde sistematik bir sapma meydana gelmesi, bu sebeple
sonuglarda hatalar olusturan etkilere girisim denilmektedir. Bu girisimler negatif veya
pozitif hatalarin olusumuna neden olabilir. Kaynaklarmma gore girisimler; fiziksel,
kimyasal, iyonlagma, spektral ve zemin girisimleri seklinde siniflandirilmaktadir. Kimyasal
ve fiziksel girisimler temel haldeki atom sayisini etkiler. Spektral ve zemin girisimleri ise
direkt sinyali etkiler [47].

2.6.1. Kimyasal girisimler

Kimyasal girisimlerin ortaya ¢ikmasinin nedenlerinden ilki, kolay erimeyen,
buharlasmayan tuz olusmasi ve olusan molekiillerin tam olarak ayrismamasidir. ikinci
neden ise serbest haldeki atomlarin ortamdaki diger atomlar ya da radikaller ile tepkimeye

girmesi sonucu absorpsiyon i¢in uygunluklarini kaybetmeleridir.

Ornek matriksi de kimyasal girisimlere yol acabilir. Bir érnekte standarttan daha az ayrisan
molekiiller olusuyor ise analizi yapilan metal derisimi hatali olarak diigiikk bulunur. Bunun
yaninda standarttan daha kolay ayrisan molekiiller olusuyor ise sinyal artacak buna bagl
olarak pozitif bir hata meydana gelecektir.
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Alevin sicakliginin artirtlmasi ya da kimyasal ortamin farklilagtirilmast ile bircok kimyasal
girisim uzaklastirilabilmektedir. Bu pratik degil ise kimyasal girisimler, kimyasal olarak
giderilmektedir. Kimyasal girisimlerin, kimyasal olarak giderilebilmesi i¢in yOntemler

asagidaki gibidir;

v' Ornek ortami ile standart ¢dzeltinin benzetilmesi igin girisim yapan iyonun standart
cozeltiye eklenir
v" Girisime neden olan anyon, 6rnek ¢ozeltiye ¢ok miktarda eklenen katyona baglanir.

v' Analiz yapilacak katyon, kompleks igerisinde birakilir.

Alevsiz atomlastiricilarda, ortam inert ve indirgen oOzellikte oldugu igin alev
ozelliklerinden kaynaklanan ¢esitli girisimler ile karsilasiilmaz. Ancak elektrotermal
atomlastiricilarda olusan kimyasal girisimler, ugucu 6zellikte bilesik olusmasi ya da kararli

bilesik olusmasindan kaynaklanmaktadir.
2.6.2. Fiziksel girisimler

Viskozite, 6zgiil agirlik ve ylizey gerilim gibi fiziksel 6zelliklerin farkli olmasi sislesme
verimini etkilediginden fiziksel girisimler 6rnek ve ¢ozeltilerde ortaya c¢ikmaktadir. Bir
cozeltinin viskozitesinin, tuz eklenmesiyle artmasi sonucu daha az Ornek emilir ve
damlaciklar biiyiir. Bu nedenle de aleve giden Ornek miktar1 azalacaktir. Fiziksel
girisimlerin giderilmesi i¢in standart ¢ozeltilerin ve ornegin fiziksel 6zellikleri birbirine
benzetilebilir. Bu ya standart ¢ozeltinin ayni matrikste hazirlanmasi ya da Ornegin
seyreltilmesiyle yapilir. Bu girisimleri yok etmede en uygun metotlardan biri standart
ekleme yontemidir. Bu tarz fiziksel girisimler sislestirme isleminden kaynaklandig1 icin
grafit firinda olusmaz. Sadece pipetle enjeksiyon isleminde tekrarlanabilirligi belli dlgiiye

kadar etkileyebilir [47].

2.6.3. Iyonlasma girisimleri

Alkali metallerin analizinde genellikle rastlanan iyonlagsma girisimi, kullanilan alevin
enerjisi ile analit atomda iyonlagsmalar meydana getirmekte ve bunun sonucu olarak
absorbans miktarim diisiirmesi seklinde gergeklesmektedir. Iyonlasma girisimin ¢oziimii

icin iki temel yontem Snerilmektedir. Bunlar,
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v Matrikse ve standart cozeltilere analitten daha kolay iyonlasabilen Iyonlasma
Baskilayict bir element eklemek
v' Daha diisiik sicaklikta alev kullanmaktir. Ancak bu secenek kimyasal girisime neden

olabilmektedir.

Iyonlagtirmay1 baskilayan maddeler ortama yiiksek derisimde elektron vermekte olup

dengede bulunan elektron fazlaligindan dolay iyonlagmay azaltmaktadir.

2.6.4. Spektral girisimler

Tayini yapilacak elementin hatt1 ile 6rnek i¢indeki farkli bir elementin hattinin ¢akismasi
sonucu degerin normal absorbanstan fazla Glglilmesine atomik spektral girisim denir. Bu
tiir bir girisimi 6nleyebilmek ya analiz elementinin ikinci bir hattinda ¢alisilmasiyla ya da
girisime neden olan elementin ortamdan uzaklastirilmasiyla miimkiindiir. Analiz elementi
hattinin, atomlastirici ortamindaki radikal ve molekiiliin sogurma bandi veya emisyon
band1 ile ¢akismasi molekiiler spektral girisim olarak tanimlanir ve girisim tiirlerinden en
cok karsilagilanidir. Spektral girisimi yok edebilmek i¢in tayin elementi 6ziitleme islemiyle
girisime neden olan ortamdan alinabilir. Girisime sebep olan molekiiliin derisimi 6rnegin
seyreltilmesiyle emisyon/sogurma yapmayacak seviyeye diisiiriilebilir. Zemin diizeltme

islemi yapilabilir [50].

2.6.5. Zemin girisimleri

AAS’de analiz yapilirken ortamdaki molekiiller ve radikallerin (OH radikalleri, metal
oksitler, H2 molekiilleri gibi) spesifik olmayan 151k kayiplarina neden olmasi ve atomik
buhar i¢indeki pargaciklarin 15181 sagmasindan dolayr meydana gelir. Zemin girisimleri
absorbans degerinde artisa yol agarak analiz sonuglarindaki dogrulugu bozmaktadir. Zemin
girisimlerini diizeltlmek amaciyla farkli yontemler kullanilir. Bunlar; Zeeman metodu, cift
hat metodu, siirekli 151k kaynagi metodu ve Smith-Hieftje metotlaridir. Metotlarin hepsinde
toplam absorbans degerinden zeminden kaynaklanan absorbans degeri cikarilir ve

diizeltilmis analit absorbans degeri elde edilir.
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2.7. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi Uygulamalar:

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin kullanimindaki temel amag, dogal ya da yapay
orneklerde eser miktarda (mg/L, pg/L) bulunan metallerin nicel olarak 6lgmektir ve bu
baglamda gelistirildigi giinden glinlimiize endiistriyel analizlerde neredeyse her alanda
basariyla uygulanmaktadir. Analizin gergeklestirilebilmesi adma ilk olarak analizi
gerceklestirilecek olan 6rnegin ¢ozeltisi hazirlanmalidir. Cihazin hazirlanmasi asamasinda
ise ilk olarak analiz edilecek metale 6zgii 151k kaynagi ve yine o metale ait dalga boyu
se¢ilmelidir. Bu islemin gerceklestirilmesinin ardindan, ayni metalin bilinen derisimler de
standartlar1 hazirlanmali ve kalibrasyon egrisi olusturulmalidir. Kalibrasyon dogrusunun
hazirlanmasinin ardindan oOrnek okutularak kalibrasyon dogrusunda Lambert-Beer
esitliginin uygulanmasiyla ornegin igindeki metal miktar1 belirlenmektedir. Lambert-Beer
yasasina gore, ortama giren 1s1k siddetinin, lo, ortamdan ¢ikan 1s1k siddetine, |, oraninin
logaritmas1 alinarak hesaplanan absorbans, A, analiz edilen metalin derisimi ile dogru

orantilidir.

70’in tlizerinde element i¢in uygulanabilen AAS analizi esnasinda, drneklerde bulunan
metal cesidine gore drnege cesitli atomlastirma teknikleri uygulanmalidir. Ornegin Ca ve
Mg gibi yiiksek derisime sahip olabilen metaller, direkt olarak Alevli AAS ile tayin
edilebilirken, derisimi daha diisiik tiirler i¢in Grafit Firinli AAS daha uygundur. Ugucu bir
element olan Hg ise, genellikle Soguk Buhar Yontemi ile tayin edilmektedir. As, Sn, Bi ve
Se elementleri i¢in ise yine 6zel bir teknik olan Hidriir Olusturma Yontemi uygulanmasi

gerekmektedir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisinin insanli§i ve yasami yakindan ilgilendiren tiim
alanlarda kullanilmaktadir ki en yaygin kullanildig1 ve en basarili uygulandig: alanlardan
birisi su analizidir. Cevre saglig1 ve giivenligi alaninda igme, nehir, gol, deniz, kaynak ve
endiistriyel atik sularinda eser element analizinde uzmanlarin baglica tercih ettigi
yontemdir. Klinik caligmalarda kan ve idrar gibi biyolojik sivilarin tahlillerinde yine AAS
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Farmasotik alaninda ise, ilag iiretimi esnasinda
katalizor gorevinde kullanilan eser elementlerin son iiriinde ne miktarda bulundugu, AAS
ile tespit edilebilmektedir. Endiistriyel prosesler sonrasinda, itiriinde toksik elementlerin
bulunup bulunmadigina dair ve iiriinler lizerinde yapilan kalite kontrol testleri siklikla AAS

ile yapilmaktadir. Ornegin beton iiretiminde, son iiriinde kursun bulunup bulunmadig,
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AAS ile tayin edilmektedir. Madencilik sektoriindeyse, ¢ikarilan cevherdeki maden

miktarinin tespitinde AAS kullanilmaktadir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Cihaz ve Malzemeler

3.1.1. Atomik absorpsiyon spektrometresi

Bu c¢alismada analizler Varian 240FS alevli atomik absorpsiyon spektrometresi
kullanilarak yapilmustir. Isik kaynagi olarak Varian marka oyuk katot lambasi ve zemin
absorpsiyonunu diizeltebilmek amaciyla doteryum lambasi kullanildi. Aletsel degiskenler
cihaz katalogunda verilen degerlere ayarlandi. FAAS de atomlastirma ortami olarak hava-
asetilen alevi kullanildi. Alevli atomik absorpsiyon spektrometresinde caligilan element

icin deneysel degiskenler Cizelge 3.1’de goriilmektedir.

Cizelge 3.1. Kobalt elementi i¢in FAAS deneysel degiskenler

Element Calisilan Yarik Lamba Asetilen Hava akis Zemin
dalga boyu, Genisligi, akimi, mA  akis  hizi, hizi, L/min  diizeltmesi
nm nm L/min

Co 240,7 0,5 4,0 13,5 2,00 Doéteryum

zemin
diizeltmesi

3.1.2. pH metre

Bu ¢alismada pH 6l¢timleri, WTW marka 720 model dijital pH metre ile yapildi.

3.1.3. Santrifiij cihaz

Bu calismada santrifiij islemleri MSE marka Mistral 2000 model santrifiij cihazi ile

yapildu.

3.2. Reaktifler ve Cozeltilerin Hazirlanmasi

Analitik safliktaki metal tuzlarindan ve saf su kullanimi ile deneylerde kullanilan ¢6zeltiler

hazirlandi.
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3.2.1. Kobalt stok cozeltisi, 1000 mg/L

Bu ¢alismada, kobalt stok ¢ozeltisi (Merck) kullanilmistir. 100, 10, ve 5 mg/L’lik standart

cozeltiler bu ¢ozeltinin saf su ile seyreltilmesi ile hazirlanmastir.

3.2.2. Nikel stok cozeltisi, 1000 mg/L

Bu calismada, nikel stok ¢ozeltisi (Merck) kullanilmistir. 25, 5 ve 1 mg/L’lik standart

cozeltiler bu ¢ozeltinin saf su ile seyreltilmesi ile hazirlanmistir.

3.2.3. Kadmiyum stok c¢ozeltisi, 1000 mg/L

Bu caligmada, kadmiyum stok ¢ozeltisi (Merck) kullanilmastir. 25, 5 ve 1 mg/L’lik standart

cozeltiler bu ¢ozeltinin saf su ile seyreltilmesi ile hazirlanmistir.

3.2.4. Bakar stok cozeltisi, 1000 mg/L

Bu calismada, bakir stok ¢ozeltisi (Merck) kullanilmistir. 25, 5 ve 1 mg/L’lik standart

cozeltiler bu ¢ozeltinin saf su ile seyreltilmesi ile hazirlanmistir.

3.2.5. Cinko stok cozeltisi, 1000 mg/L

0,3335 g Zn(CH3CO0)2-2H20 (Merck) su ile ¢oziilerek hacmi 100 mL’ye tamamlandi. 25,

5 ve 1 mg/L’lik standart ¢ozeltiler bu stok ¢ozeltinin seyreltilmesi ile hazirlanmaistir.

3.2.6. Demir stok cozeltisi, 1000 mg/L

Bu calismada, demir stok ¢ozeltisi (Merck) kullanilmistir. 25, 5 ve 1 mg/L’lik standart

cozeltiler bu ¢ozeltinin saf su ile seyreltilmesi ile hazirlanmistir.

3.2.7. Aliiminyum stok cozeltisi, 1000 mg/L

Bu calismada, aliiminyum stok ¢ozeltisi (Merck) kullanilmistir. 25, 5 ve 1 mg/L’lik

standart ¢ozeltiler bu ¢ozeltinin saf su ile seyreltilmesi ile hazirlanmastir.
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3.2.8. Kalsiyum stok cozeltisi, 1000 mg/L

0,5902 g Ca(NOs)2-2H20 (J.T. Baker) su ile ¢oziilerek hacmi 100 mL’ye tamamlandi. 100,

25, 5 ve 1 mg/L’lik standart ¢ozeltiler bu stok ¢ozeltinin seyreltilmesi ile hazirlanmastir.

3.2.9. Magnezyum stok ¢ozeltisi, 1000 mg/L

1,01352 g MgSO4-7H20 (Merck) su ile ¢oziilerek hacmi 100 mL’ye tamamlandi. 100, 25,

5 ve 1 mg/L’lik standart ¢ozeltiler bu stok ¢ozeltinin seyreltilmesi ile hazirlanmistir.

3.2.10. Sodyum stok ¢ozeltisi, 1000 mg/L

0,9243 g NaNO3 (Merck) su ile ¢oziilerek hacmi 250 mL’ye tamamlandi. 100, 25, 5 ve 1

mg/L’lik standart ¢ozeltiler bu stok ¢ozeltinin seyreltilmesi ile hazirlanmistir.

3.2.11. Potasyum stok cozeltisi, 1000 mg/L

0,6465 g KNO3 (Merck) su ile ¢oziilerek hacmi 250 mL’ye tamamlandi. 100, 25, 5 ve 1

mg/L’lik standart ¢ozeltiler bu stok ¢dzeltinin seyreltilmesi ile hazirlanmistir.

3.2.12. Amonyak ¢ozeltisi, 1,0 mol/L’lik

Yogunlugu 0,91 g/mL olan % 25’lik (m/m) amonyak ¢dozeltisinden (Merck) 7,5 mL

alinarak toplam hacim su ile 100 mL’ye tamamlandi.

3.2.13. Hidroklorik asit ¢ozeltisi, 1,0 mol/L’lik

Yogunlugu 1,19 g/mL olan % 37’lik (m/m) hidroklorik asit ¢ozeltisinden (Merck) 20,7 mL

aliarak su ile toplam hacim 250 mL’ye tamamlandi.

3.2.14. Hidrojen peroksit ¢ozeltisi

Yogunlugu 1,13 g/mL olan % 35°lik (m/m) hidrojen peroksit ¢ozeltisi (Merck) kullanild.
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3.2.15. Etanol, (J.T. Baker)

3.2.16. Metanol, (Carlo Erba)

3.2.17. Kloroform, (Merck)

3.2.18. Karbon tetrakloriir, (Merck)

3.2.19. Sodyum dietilditiyokarbamat (NaDDC), (CsH1oNS2Na) 0,01 mol/L

0,2253 g Sodyum dietilditiyokarbamat (Merck) 50 mL asetonda ¢6ziildiikten sonra hacmi

saf su ile 100 mL’ye tamamlandi.

3.3. Ornekler ve Orneklerin Hazirlanmasi

3.3.1. Su orneklerinin hazirlanmasi

Musluk suyu ©rnekleri, Gazi Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi, analitik kimya
laboratuvar1 muslugundan, dogal mineralli su 6rnekleri marketten satin alinarak tedarik

edildi. Su numuneleri kullanilmadan 6nce sik gézenekli siizge¢ kagidindan siiztildii.

3.3.2. Kuru siyah ¢ay é6rneklerinin hazirlanmasi

Kuru siyah c¢ay ornekleri piyasadan temin edildi. Yaklasik 2 g cay 6rnegi iizerine 10 mL
derisik nitrik asit ilave edilerek yaklasik 2 saat bekletildi. Ardindan 1sitict tabla lizerinde
yaklagik bir saat 130 £ 10 °C’da 1sitildi. Ortam sicakligina kadar sogutulduktan sonra 2 mL
derisik hidrojen peroksit ilave edilerek 1sitma islemi tekrar yapildi. Hacim yaklasik 1 mL
olacak sekilde buharlagtirma yapildi. Sogutulan 6rnek 25 mL’lik 6l¢ilii balona alindi.
Hacim saf su ile isaret ¢izgisine kadar tamamlandi. Yukaridaki islemler ¢ay numunesi

alinmaksizin diger islemler aynen yapilarak tanik 6rnek ¢ozeltisi de hazirlandu.

3.3.3. Belgeli referans cay yapragi (GBW-07605) orneginin hazirlanmasi

Yaklasik 1,0 g belgeli referans ¢ay yapragi () tartilarak behere alindi. Uzerine 10 mL

derisik nitrik asit ilave edilerek yaklasik 2 saat bekletildi. . Ardindan 1sitici tabla lizerinde
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yaklagik bir saat 130 + 10 °C’da 1sitildi. Ortam sicakligina kadar sogutulduktan sonra 2 mL
derisik hidrojen peroksit ilave edilerek 1sitma islemi tekrar yapildi. Hacim yaklasik 1 mL

olacak sekilde buharlastirma yapildi.
3.4. Dagilimh s1vi-s1vi mikro oziitleme ile Zenginlestirme Yontemi

Co iyonunun zenginlestirilmesi ve tayini igin mikro 6ziitleme yontemine etki eden deney
sartlar1 (pH, ¢0zelti hacmi, ligant miktar1 vb.) optimize edilmistir. Bu sartlarda gelistirilen
yontemin tayin siniri, ¢alisma araligi, dogrulugu ve kesinligi gibi analitik degiskenleri de
belirlenmistir. Yontem sertifikali referans maddelere uygulanarak dogrulugu belirlenmis ve

gercek drneklere uygulanmistir.
3.4.1. Zenginlestirme ve tayin yontemi

20 mL 2 mg Co(II) igerecek sekilde farkli pH’larda ¢ozeltiler hazirlandi. Cozelti igerisine
1 mL 0,01 M NaDDC ¢ozeltisi ilave edildi. Son olarak 400 pL karbon tetraloriir ve 1 mL
etanol igeren karisimdan 2 mL eklendi. Oziitleme islemi tamamlandiktan sonra alttaki faz
alinip 1 mL’ye etanol ile tamamlandi. Bu elde edilen ¢6zeltideki Co (II) iyonlar1 FAAS ile
tayin edildi. Ornek ¢ozeltisi hacmi 20 mL ve son ¢dzelti hacmi 2 mL ise, son ¢dzeltiye
metal iyonunun tamaminin gectii varsayilarak son ¢ozeltideki kuramsal derisim
hesaplandi. FAAS ile bulunan derisim, hesaplanan kuramsal derisime boliimiiniin 100 ile

carpilmasiyla % geri kazanma verimi hesaplandi.

FAAS ile bulunan derisim

% Geri kazanma verimi = x 100 (3,1)

Kuramsal olarak hesaplanan derisim
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4. BULGULAR

4.1. pH Etkisi

Co?* iyonunun DLLME yéntemiyle zenginlestirilmesi isleminde, ¢ozelti pHnin etkisi
gozlemlendi. Bunun incelenmesi amaciyla pH degeri 1-13 arasinda olan ¢ozeltiler
hazirlandi. Farkli pH degerlerindeki 20 mL 0,25 mg/L Co (ll) ¢dzeltisini hazirlandi. Tiip
icerisine 1 mL ligand olarak kullanilan 0,01 M NaDDC c¢ozeltisi ilave edildi. Son olarak
400 uL karbon tetrakloriir ve 1 mL etanol igeren karisimdan 2 mL eklendi. 6ziitleme iglemi
tamamlandiktan sonra alttaki faz alinip 2 mL’ye etanol ile tamamlandi. Son ¢6zeltideki
Co(II) derisimi FAAS ile tayin edildi. Bu sonuglara gore, geri kazanma veriminin pH’ya

bagimliligin1 gosteren grafik sekil 4.1°de goriilmektedir.

120

100

(0]
o

Geri Kazanma verimi, %
D (o))
o o

N
o

pH

(NaDDC: 0,01 mmol, 6rnek hacmi: 20 mL, kobalt derisimi: 0,1 mg/L)

Sekil 4.1. Co(Il) iyonlarinin geri kazanma verimi degerleri tizerine pH’ 1n etkisi (N=3)

Sekil 4.1°de goriildiigii gibi Co(Il) icin kantitatif olarak geri kazanma degerleri en yiiksek
pH 2 ¢ozeltisinin kullanilmasiyla elde edildi. Bundan dolay1 Co(II) iyonlar1 i¢in optimum

caligma pH’s1 2 olarak belirlendi.
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4.2. Ligand Cozeltisi Hacminin Etkisi

Ligand miktar1, ekstraksiyon verimine etki eden diger bir degiskendir. Bu ¢alismada,
ligand olarak sodyum dietilditiyokarbamat(NaDDC) kullanildi. Bu amagla eklenen 0,01 M
NaDDC hacmi 0,05-2 mL araliginda degistirilerek Co(II) iyonlar1 ile kompleks olusumu

saglandi. Ligand etkisi inceleme sonuglart sekil 4.2°de goriilmektedir.

100

(o2}
o

N
o

N
o

Geri Kazanma verimi, %

o

0 0,5 1 1,5 2 2,5
0,01 M NaDDC hacmi, mL

(pH: 2, 6rnek hacmi: 20 mL, kobalt derigimi: 0,1 mg/L)

Sekil 4.2. Co (IT) iyonlarinin geri kazanma degerlerine NaDDC miktarinin etkisi (N=3)

Sekil 4.2°den goriildiigii tizere ligand miktarin 0,05-2 mL araliginda degismesiyle, Co(ll)
iyonlarinin geri kazanim degeri de artis gostermistir. Sodyum dietilditiyokarbamat hacmi
0,5 mL’den az oldugunda geri kazanim da diisiiktiir. | mL NaDDC kullanimu ile en yiiksek
geri kazanim > %90’ 1n tizerinde bulunmustur. Bu nedenle ¢alismalarda NaDDC kullanimi

1 mL olarak segcildi.

4.3. Oziitleme Céziicii Tiiriiniin EtKisi

Geligtirilen DLLME yonteminde, etil alkol dagitict ortaminda Co(II) iyonlarinin geri
kazanimma farkli Ozlitleme ¢ozicii tirlerinin  (Kloroform, Karbontetrakloriir,

Diklorometan) etkisi incelendi. Elde edilen sonuglar ¢izelge 4.1°de verilmektedir.



Cizelge 4.1. Co(II) iyonunun geri kazanima ekstraksiyon ¢oziicii tiirli etkisi

Oziitleme Céziiciisii

Geri Kazanma verimi?, % (+s)

Karbontetrakloriir 103+ 4
Kloroform 89+3
Diklorometan 64+3

aBes Ol¢limiin ortalamasi + standart sapma
(pH: 2, NaDDC: 0,01 mmol, 6rnek hacmi: 20 mL, kobalt derisimi: 0,1 mg/L)

Cizelge 4.1°de goriildiigii gibi Co(Il) icin kantitatif olarak geri kazanma degerleri
karbontetrakloriir (% 103) kullanildig1 zaman elde edildi. Bu nedenle Co(II) iyonlarinin

zenginlestirme ¢alismasinda, 6ziitleme ¢oziiciisii olarak karbontetrakloriir segildi.

4.4. Dagitiar (Dispersif) Coziicii Tiiriiniin EtKisi

Bu ¢alismada dagitici ¢oziicii olarak etanol, metanol ve asetonitril ¢oziiciileri kullanildi ve

geri kazanma verimine olan etkileri arastirildi. Sonuglar ¢izelge 4.2°de verilmektedir.

Cizelge 4.2. Co(II) iyonunun geri kazanima dispersif ¢oziicii tiirii etkisi

Dispersif Coziicii Geri Kazanma verimi?, %, (s)
Etanol 108+2

Metanol 3843

Asetonitril 82+3

#Bes 6l¢limiin ortalamasi = standart sapma
(pH: 2, NaDDC: 0,01 mmol, 6rnek hacmi: 20 mL, kobalt derisimi: 0,1 mg/L)

Cizelge 4.2°den goriildiigi gibi, dagitici ¢oziicli olarak, Co(Il) i¢in geri kazanma verimi en
diisiik olan metanoldiir. Etanol kullanildiginda geri kazanim > % 95°’tir. En yiiksek geri
kazanim degeri etanol kullanildiginda elde edildigi i¢in Co(II) iyonlar1 i¢in dagitict ¢oziicii

olarak etanol secildi.

4.5. Oziitleme Céziicii Oranmnin EtKisi

Dagitict faz oran etkisi geri kazanma veriminin en yiiksek oldugu pH 2’de ve etanol-
karbontetrakloriir karigiminin hacimce %10 %20 %25 ve %30’luk karigimlar1 kullanilarak
denenmistir. Alevli AAS ile son hacimdeki kobalta ait derisimler bulunmus ve bu degerler
yardimiyla % geri kazanma verimleri hesaplanmistir. Sekil 4.3’te % geri kazanma verimi

sonuglar1 verilmektedir.
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(pH: 2, NaDDC: 0,01 mmol, 6rnek hacmi: 20 mL, kobalt derisimi: 0,1 mg/L)

Sekil 4.3. Co(Il) iyonunun geri kazanimima CCl4 oraninin etkisi

Sekil 4.3’te goriildiigii gibi Co(Il) iyonlarinin geri kazanma verimleri 6ziitleme ¢oziicii
orant %20 kullanildiginda % 95’in iizerindedir. Oziitleme ¢dziicii oran1 % 10 kullanilarak
yapilan calismada geri kazanim degeri diisiiktiir (< %90). Bu yiizden 6ziitleme ¢oziicii

oran1 % 20 olarak secildi.

4.6. Oziitleme Céziicii Karisimn Hacminin Etkisi

Oziitleme ¢dziiciisii hacim etkisi geri kazanma veriminin en yiiksek oldugu pH 2’de etanol-
kloroform karisiminin %20°lik karisimi kullanilarak denenmistir. Bu amagla bu karisimin
0,5, 1, 1,5, 2 ve 2,5 mL kisimlari eklenerek zenginlestirme islemi yapilmistir. Alevli AAS
ile son hacimdeki kobalta ait derisimler bulunmus ve bu degerler yardimiyla % geri
kazanma verimleri hesaplanmigtir. Sekil 4.4’te % geri kazanma verimi sonuglari

verilmektedir.
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(pH: 2, NaDDC: 0,01 mmol, 6rnek hacmi: 20 mL, kobalt derisimi: 0,1 mg/L)

Sekil 4.4. Co(Il) iyonunun geri kazanimina ¢oziicii hacminin etkisi (N=3)
4.7. Ornek Hacminin Etkisi

En yiiksek 6rnek hacminin tespiti, zenginlestirme faktoriiniin hesaplanmasi ve en fazla kag
mL ornekle ¢alisilabilecegi bakimindan 6nemlidir. Bu amagla Co miktar1 sabit tutularak
ornek hacmi artirildi. Her birinde 5 mg Co(Il) igeren 10, 20, 25 ve 50 mL o6rneklerle
belirlenen en uygun kosullarda zenginlestirme islemi yapildi. Alevli AAS ile son
hacimdeki kobalta ait derisimler bulunmus ve bu degerler yardimiyla % geri kazanma
verimleri hesaplanmigtir. Kantitatif geri kazanma verimi 20 mL’lik hacimden sonra
diismektedir. Bundan dolay1 bu yontemle en fazla 20 mL’lik hacimle c¢alisilabilmektedir.
Son hacmin 2mL’ye tamamlandigi hesaba katilirsa zenginlestirme faktorii de 10 olarak

hesaplanmuistir.
4.8. Yabana Iyon Etkisi

Yontemin gergek numunelere uygulanma asamasinda ortamda bulunabilecek bazi alkali
(Na" ,K") ve toprak alkali (Ca®*, Mg?") katyonlarin gelistirilen dispersif sivi sivi
mikroekstraksiyon (DLLME) yontemiyle zenginlestirilen Co(II) eser elementinin geri

kazanma verimine etkisi incelendi. Ayrica analizi yapilmasi diisiiniilen Orneklerde
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olabilecek elementlerin Cd?*, Fe3*, Zn?*, Ni%*, AI®* ve Cu?* etkisi de incelendi. Oziitleme

sonrast metal iyonlarinin geri kazanma verimine etkileri, Cizelge 4.3’de verilmektedir.

Cizelge 4.3. Kobaltin geri kazanma verimine bazi iyonlarin etkisi

Girisim etKkisi Iyon/Analit, fyon Derisimi, % Geri Kazanma
incelenen iyon ug L mg L verimi (%R)?, (+s)
Na* 10 1 96 +3
50 5 97 +£2
250 25 95+£2
1000 100 94 +2
K* 10 1 102+3
50 5 97 £2
250 25 101 +3
1000 100 96 +4
Mg?* 10 1 96 + 3
50 5 97 +£2
250 25 95+3
1000 100 85+4
Ca* 10 1 98 £3
50 5 97 +4
250 25 98 +£3
1000 100 76 £2
Cd? 10 1 102+3
50 5 98 +2
250 25 85+3
Fed* 10 1 95+3
50 5 94 £2
250 25 90+3
Zn%* 10 1 102 £4
50 5 101 £2
250 25 97+3
Ni%* 10 1 101 £4
50 5 98 +2
250 25 88+ 3
AP* 10 1 95+3
50 5 95+3
250 25 80+2
Cu?* 10 1 98+3
50 5 100+3
250 25 86+2

(pH: 2, NaDDC: 0,01 mmol, 6rnek hacmi: 20 mL, kobalt derisimi: 0,1 mg/L)
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Yapilan deneyler sonucunda, Co(II)’nin geri kazanma verimine; Na* ve K* derisiminin 100
mg/L, Ca?*, Mg?" ve Zn**derisiminin 25 mg/L, Cd?*, Fe®*, Ni?* |, AP* ve Cu**derisiminin
25 mg/L’ye kadar girisim etkisi gézlenmemistir. Bunlarin tizerindeki derisimlerde kobaltin

geri kazanma verimi % 95’1n altina diismektedir.
4.9. Analitik Degiskenler

En uygun deneysel kosullarda kobaltin zenginlestirilmesinde gozlenebilme siniri, tayin
sinirt, dogrusal caligma araligi, kesinlik ve dogruluk gibi analitik degiskenlerde

belirlenmistir.

4.9.1. Tayin smir1 (LOQ) ve gozlenebilme sinir1 (LOD)

Yontemin gozlenebilme smirt belirlemek icin pH’s1 2’ye ayarlanmis ve kobalt iyonun
sinyalini gézleyebilmek i¢in i¢ine az miktarda kobalt iyonu eklenmis 20 mL tanik numune
(saf su) i¢cin zenginlestirme islemi gerceklestirilmistir. 20 adet tanik numune sinyallerinin
standart sapmasinin 3 katina karsilik gelen gdzlenebilme sinir1 (LOD) 3on/m bagintisi
kullanilarak hesaplanmigtir. Bu elde edilen degerin 3,3 katina karsilik gelen deger baska bir
deyisle 10 ob/m bagintisindan hesaplanan deger tayin smir1 (LOQ) olarak belirlenmistir.

Sonuglar Cizelge 4.4’te verilmistir.
4.9.2. Kesinlik

Kobalt zenginlestirilmesi icin belirlenen en uygun kosullarda kobalt miktar1 belirli olan
orneklere islemler uygulanmistir. Bu islemler yedi tekrarli olarak yapilmis ve ortalama geri
kazanma verimi hesaplanarak yontemin kesinligi tespit edilmistir. Sonuglar Cizelge 4.4°te

verilmistir.

4.9.3. Kalibrasyon egrisi ve dogrusal ¢calisma arahg

Dogrusal caligma araliginin alt sinir1 tayin sinir1 olarak, {ist sinir1 ise kalibrasyon egrisinde
dogrusalligin bozuldugu nokta olarak verilmistir. Elde edilen kalibrasyon egrisi Sekil

4.5da, diger degerler Cizelge 4.4’te verilmistir.
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Sekil 4.5. Co(II) iyonu i¢in kalibrasyon egrisi

Cizelge 4.4. Co(Il) iyonunun i¢in gelistirilen yontemdeki analitik degiskenler

Degisken Deger
Gozlenebilme sinir1 (LOD), ng/L N=20 41
Analitik gézlenebilme sinir1, pg/L 41

(LOD/Zenginlestirme faktorii)

Tayin smur1 (LOQ), pg/L N=20 136

Analitik tayin sinir1, pg/L 13,6
(LOQ/Zenginlestirme faktorii)

Ortalama geri kazanma verimi®, % 96 +3

Dogrusal ¢alisma araligi, pg/L 136 - 5000

% 95 giiven seviyesinde 7 dl¢iim sonucunun ortalamasidir.

4.9.4. Gerg¢ek orneklere uygulanmasi ve yontemin dogrulugu

Gelistirilen yontemin yapay Ornekler i¢cin uygulanabilirligi belirlendikten sonra, yontemin
dogrulugunu kontrol etmek icin belgeli referans madde (CRM) analizleri ve katkili 6rnek
analizleri yapilmistir. Sonuclar Cizelge 4.5. ve Cizelge 4.6’da verilmistir. Cizelge 4.5. ve
4.6’dan anlasilacag iizere belgeli referans madde ve katkili ger¢gek numune analizleri %
10°’dan kiigiik bagil hata ile belirlenmistir. Hesaplanan hata ve bagil standart sapma

degerleri analitik kimya acgisindan kabul edilebilir seviyededir. Student t testi ile



47

hesaplanan tdeneysel= 0,671 olarak bulunmustur. Kritik t degeri (t tablo) % 95 giiven
sinirlart i¢in 2,78 oldugundan hesaplanan t degeri bu degerden kiigiik oldugu icin sonuglar
arasinda Oonemli bir fark olmadigi kabul edilir. S6z konusu 6rnek ortamlarinda kobalt

girisimden etkilenmeksizin tayin edilebilmektedir.

Cizelge 4.5. Belgeli referans maddede Co(ll) iyonu tayini

CRM Belgeli Deger | Bulunan Deger | Bagil hata BSS student t
hesaplanan
(ng/g) (ng/g) (%) (%) P
“GBW-07605 | 0,18 +0,02 0,171 + 0,006 - 50 3,5 0,671
Tea Leaves

*GBW-07605 Tea Leaves sertifika degerleri (ng/g): Ag: 0,018, As: 0,28, Ba: 58, Be: 0,034, Bi: 0,063, Cd:
0,057, Ce: 1, Co: 0,18, Cr: 0,80, Cs: 0,29, Cu: 17,3, Fe: 264, Mn:1240, Mo: 0,038, Na: 44, Ni: 4,6, Pb: 4,4,
Sr: 15,2, Ti: 24, Zn: 26,3

Cizelge 4.6. Baz1 gergek drneklerde Co tayini

Ornek Eklenen Bulunan Deger” Bagil hata (%) | BSS (%)
- TSA™ - -
Kuru siyah gay 10 ng/g 9,8+0,2 -2 2,0
20 ng/g 19,4+0,3 -3 1,5
- TSA™ - -
Cesme suyu 10 pg/mL 9,4+0,3 -6 3,2
20 pg/mL 19,0 £ 0,4 -5 2,1
- TSA™ - -
Dogal mineralli su 10 pg/mL 9,6 +0,5 -4 52
20 ug/mL 18,9+0,5 -5 2,6

%95 giiven seviyesinde 5 l¢iim sonucunun ortalamasidir.
“TSA: Tayin simirinin altinda
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5. SONUC VE ONERILER

Analitik kimyada, eser element analizleri 6nemli bir ¢alisma alanidir. Eser elementler
analiz edilirken zenginlestirme teknikleri kullanilir. Zenginlestirmenin amaci, diisiik
derisimdeki eser elementlerin tayin edilebilmesini kolaylastirma ve matrikste bulunan eser
diizeydeki analiti diger bilesenlerden ayirabilmektir. Farkli teknikler zenginlestirme
amaciyla kullanilir. Kati faz ekstraksiyonu, sivi-sivi ekstraksiyon, iyon degistirme,

elektrolitik biriktirme vb. yontemler 6rnek verilebilir.

Yapilan galismada, alevli atomik absorpsiyon spektrometre (FAAS) ile DLLME teknigi
birlestirilerek Co?* iyonlarmin su ve ¢ay drneklerinde kantitatif analizi gerceklestirilmistir.
Ekstraksiyon verimini yiiksek tutabilmek i¢in pH, ligant miktari, dispersif ¢oziicii tiirli ve
hacmi, ekstraksiyon ¢dziicii tiirii ve hacmi, yabanci iyonlarin etkileri gibi parametreler en

uygun hale getirilmistir.

Metal kompleksi olusturmak amaciyla deneyde kullanilan ligand NaDDC’dir. 0,01 M
cozeltinin hacmi 0,05-2 mL arasinda degistirilerek, en uygun miktarmin 1 mL oldugu
tespit edilmistir. Co?* iyonu icin uygun pH 2 olarak belirlenmistir. Ekstraksiyon ¢oziicii
tiirli karbontetrakloriir, dagitici ¢oziicii tiirii ise etanol olarak secilmistir. Ekstraksiyon
¢oziicli orani igin en uygun deger %20 seklinde saptanmistir. Ornek hacmi ise 20 mL

olarak belirlenmistir.

Yapilan calismada kobalt elementi i¢in geri kazanma verimi %96, gozlenebilme sinir1 41
pg/L, tayin st 136 pg/L, zenginlestirme faktorii 10 kat seklinde hesaplanmustir.
Yontemin dogrulugunu kontrol edilirken, belgeli referans madde ve katkili gergek numune

analizleri % 10’dan kiiciik bagil hata ile belirlenmistir.

Kobaltin DLLME yontemi ile zenginlestirilmesi ve FAAS ile tayini igin gelistirilen
yontemin, literatiirdeki diger Dispersif Sivi-Sivi Mikroekstraksiyon yontemleri ile

karsilagtirilmasi Cizelge 5.1°de verilmistir.



50

Cizelge 5.1. Yontemin literatiirdeki DLLME c¢alismalariyla karsilastiriimasi

Teknik LOD (ugL™) LR (ugL™) Referanslar
DLLME/Specrophotometry | 0.5 2-50 [51]
DLLME/ICP-OES 0.2 NR [52]
DLLME/FAAS 13 20-500 [53]
DLLME/FAAS 0.9 3-100 [35]
DLLME/FAAS 242 10-150 [54]
IL-DLLME/FAAS 0.7 2-166 [55]
DU-LPME/FAAS 11 0.25-2.0 [56]
DLLME/FAAS 41 136-5000 Bu ¢alisma

Diger yontemlere bakildiginda, bu c¢aligmada LOD degerinin daha yiiksek oldugu

goriilmektedir. Co?* iyonlarmin farkli yontemlerle daha hassas sonuglari elde edilebilir.

Fakat yontemin kolay olusu,

hizlt

Ol¢iim  yapilabilmesi,

disik maliyetlerle

gergeklestirilmesi ve yiiksek geri kazanim degerleri tercih edilme sebeplerdir.

Anlatilanlar dogrultusunda gelistirilen yontem Co?* iyonlarmin gesitli 6rneklerde, FAAS

yardimiyla yiiksek geri kazanimlarda elde edilmesine olanak saglamstir.
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