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OZET

N,N’-BiS (2-HIDROKSIi-5-BROMO-BENZIL) 1,2 DIAMINOPROPAN
KULLANILARAK DISPERSIF SIVI SIVI MIKROEKSTRAKSIYON
YONTEMI iLE BAKIR VE KADMIiYUM iYONLARININ
ONDERISTIRILMESI VE FAAS ILE TAYINI
YUKSEK LiSANS TEZi
OSMAN ARSLAN
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BiLIMLERIi ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI: PROF. DR. DERYA KARA FISHER)
BALIKESIR, OCAK - 2016

Bu ¢alismanin amact ligand olarak N,N'-bis (2-hidroksi-5-bromo-benzil) 1,2
diaminopropan (HBDAP ) kullanarak dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon yontemi
ile bitki ve dogal su 6rneklerinde bakir ve kadmiyum elementlerinin 6nderistirilmesi
ve tayini i¢cin yontem gelistirmektir. Optimum deneysel kosullar belirlenmis ve
gelistirilen dispersif siv1 sivi ekstraksiyon yonteminin Cu (II) ve Cd(Il) iyonlarinin
tayini i¢in uygulanabilirligi aragtirilmistir.

Bu calismanin birinci asamasinda kompleks olusumu ve ekstraksiyon
verimi icin ekstraksiyon ve dispersiyon ¢oziiciilerinin hacimleri, pH ve ligand ve
yiizey aktif maddelerinin konsantrasyonlarinin etkileri gibi bazi 6nemli parametreler
optimize edilmistir. Ayrica degisik metal iyonlar igeren sentetik karigtmlarda Cu(II)
ve Cd (II) iyonunun tayinine girisim yapabilecek metallerin belirlenmesi ¢alismalari
yapilmustir. Elde edilen bulgular gelistirilen yontemin bir¢ok farkli 6rnekte Cu(Il) ve
Cd (IT) iyonlarinin tayini i¢in analitik amacli uygulanabilecegini gostermistir.

Gelistirilen bu yontemin dogrulugu sertifikali standart referans maddelerin
SLRS-5 standard: ve 1573 a Tomato Leaves analizi ile kontrol edilmistir. Sonuglar
sertifikali degerler ile uyumlu bulunmustur. Onerilen yontem deniz suyu, dere suyu
ve bitki gibi farkli 6rneklere uygulanmistir. Analiz edilen 6rneklerde geri kazanim
degerleri % 94,8 ile % 118,1 arasinda bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER: Dispersif siv1 siv1 ekstraksiyon, N,N’-bis (2-hidroksi-
5-bromo-benzil) 1,2 diaminopropan, kadmiyum, bakir.



ABSTRACT

PRECONCENTRATION OF COPPER AND CADMIUM IONS WITH
DISPERSIVE LIQUID-LIQUID MICROEXTRACTION METHOD USING
N,N"-BIS (2-HYDROXY-5-BROMO-BENZYL) 1,2 DIAMINOPROPANE
BY FAAS DETECTION
MSC THESIS
OSMAN ARSLAN
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. DERYA KARA FISHER)
BALIKESIR, JANUARY 2016

The purpose of this study is to develop a new method for the preconcentration
of Cu(ll) and Cd(ll) ions from plant materials and natural waters via a dispersive
liquid-liquid microextraction method using N,N- bis (2-hydroxy-5-bromo-benzyl)
1,2 diaminopropane (HBDAP) as ligand with determination using FAAS. Optimum
experimental conditions were determined and the applicability of the proposed
method was investigated to determine Cu(ll) and Cd(ll) ions.

In the first step of the work, the parameters that affect complex formation and
extraction, such as volume of extractant/disperser solvent, pH, the concentration of
NaCl and of the ligand were optimized. The interference effects from other ions on
the determination of Cu(ll) and Cd(ll) ions were investigated in synthetic mixtures
that contain different ions. These results showed the analytical applicability of the
proposed method in different kinds of samples.

The accuracy of the developed method was checked through the analysis of a
certified standard reference materials (SLRS-5, River water,Tomato Leaves 1573 a).
Results obtained were in agreement with certified values. The proposed method was
applied to river water, seawater and a plant material. The recovery values in these
samples from spike experiments were between 94.8 and 118.1 %.

KEYWORDS: Dispersive liquid liquid extraction, N,N’-bis (2-hydroxy-5-bromo-
benzyl) 1,2 diaminopropane, cadmium, copper.
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1. GIRIS

Yirminci yilizy1l baslarindan itibaren diinyada hizla artan niifusun etkisiyle
modern tarima gegilmesi, hizli sanayilesme ve kentlesme sonucunda cevre kirliligi
problemleri ortaya c¢ikmaya baslamistir. Endiistrilesme ve kentlesmenin sonucu
olarak artan ¢evre kirliligi ile birlikte toprak kirliliginde artislar meydana gelmis ve
bu kirlilik diizeyi canlilar iizerinde tehlikeli olabilecek boyutlara ulasmistir.
Dogrudan ve dolayl yollarla olusabilen ¢evre ve toprak kirliligine paralel olarak gida
kaynaklari, besin zinciri yoluyla kirlenmeye ugramakta ve insanlar i¢in 6énemli saglik

sorunlari olusturabilmektedir [1].

Cevrenin canli ogelerinin hayati aktivitelerini olumsuz yonde etkileyen,
cansiz Ogelerin iizerinde ise yapisal zararlar meydana getiren ve niteliklerini bozan
yabanci maddelerin hava, su ve topraga yogun bir sekilde karigsmasi olayina "gevre
kirliligi" adi verilmektedir. Hizla artan insan niifusu ihtiyaglari arttirmakta, insan
eliyle yaratilan kirliligin tabiata ve cevreye verdigi zararin boyutu her gegen giin
artmaktadir. Daha saglikli ve uzun bir Omiir saglayabilmek amacina doniik bazi
gelismelerin, kirsal ve kentsel alanlarda dogal kaynaklar1 bozdugu, su, hava, toprak
kirlenmesine yol actigi, bitki ve hayvan varligina ve sagligina zarar verdigi agikca

goriilebilen bir ger¢ek haline gelmistir [2].

Cevre kirliligine neden olan metal Kirleticiler, etkiledigi ortamin niteligine
gore kirlilik; hava, su ve toprak kirliligi olarak siniflandirilabilir. Hava kirliligi
icerisinde endiistrinin pay1 iilkeden iilkeye degistigi gibi {ilkelerin endiistride
kullandig1 teknolojiye gore de degisiklik gostermektedir. Demir ¢elik ve metal
endiistrisi, maden endiistrisi, kimya enddistrisi, petrol endiistrisi, kagit endiistrisi,
tekstil endiistrisi, ¢imento endiistrisi hava kirliligine neden olan baslica endiistri
kuruluslaridir. Toprak kirliligi, bilindigi gibi temizlenmesi en zor, kimi zaman da
miimkiin olmayan tehlikeli bir ortam yaratir. Bilingsizce yapilan ilaglama, giibreleme
ve sulama, kaliteli ve birinci sinif topraklarin yerlesim ve ¢esitli endiistri kuruluslari
icin kullanima acilmasi, toprak kirliligini hizlandirmistir. Toplumun yapisi degisip

kentlesme ve endiistrilesme siireci gelistik¢e, su kaynaklarinin ¢ok yonlii kullanimi

artmakta pek cok metal kirleticiler de sulara karigsip su kirliligi yaratarak, su



kaynaklarinin sulama, su irilinleri vb. g¢esitli amagclar i¢in kullanilabilirligini
azaltmaktadir. Tarim ilaglari, bocek oOldiiriiciiler, kimyasal giibreler, evlerden, ticaret

ve sanayi kuruluslarindan kaynaklanan atiklar1 da su kirliligine neden olmaktadir [3].

Cevre kirliligi yaratan Kkirleticiler i¢inde en tehlikelisi olan agir metal
kirlenmesinin Oniine ge¢mek icin, endiistriyel kuruluslarin atik sular1 fiziksel,
kimyasal ve biyolojik yontemler olmak {izere ii¢ ana grupta aritilmaktadir. Bunlardan
fiziksel aritmada c¢okeltme ve flotasyon islemleriyle c¢okebilen veya ylizebilen
tanecikler ayrilmakta; kimyasal aritmada ¢Ozlinmiis ya da kolloidal boyuttaki
tanecikler pihtilastirllip yumaklastirilarak ¢okebilir hale getirilmekte; biyolojik
aritmada ise ¢oziinmiis maddeler kismen biyolojik kiitlelerin bir araya gelerek
olusturdugu kolay c¢okebilen yumaklara, kismen de mikroorganizmalarin enerji
ithtiyaglar i¢in yaptiklart solunum sirasinda ¢ikan gazlara ve diger stabilize olmus
son lriinlere doniismektedir. Biyolojik ve kimyasal aritma {initelerinin yiikiinii
azaltmak icin, Oncelikte fiziksel On islemler uygulanir. Mekanik aritma olarak
isimlendirilen ve genellikle 1zgara, kum tutucu ve 6n ¢okeltim iinitelerinden olusan
on islemlerden sonra, biyolojik ve kimyasal aritma uygulanabilir. Biyolojik ya da
kimyasal aritmada olusan yumaklar, mekanik islemlerle sudan uzaklastirilir. Ancak
bu yontemlerin yiiksek maliyetli olmasi aritimin diizenli olarak yapilmasini

engellemektedir [3].

Toksik metaller zamanimizda en zararli ¢evre kirleticiler arasinda yer alir.
Eser elementler veya metaller cevre kirlenmesi bakimindan, bol bulunan
elementlerden ¢ok daha tehlikelidir. Canlilar eser denen bu elementlerle jeolojik
devirler boyunca ¢ok az veya hi¢ temasa gelmedikleri i¢in, bunlarla uyum saglama
mekanizmalarini gelistirememislerdir. Baska bir deyisle, canlilar bu metallere hep
yabanci kalmislardir. Halbuki, eser olmayan veya bol bulunan metallerle jeolojik

devirler boyunca hasir nesir olmuslar ve onlara uyum saglamiglardir [4].

Atik sular; yer alt1 sulari, akarsu, gol ve denizlerde olusan ¢evre kirliliginin en
onemli kaynagidir. Atik sularda kirlenmeyi olusturan ve buna bagli olarak cevre
kirliligine neden olan etmenler: radyoaktif atiklar, agir metal bilesikleri, siyaniir,
organik ¢oziiciiler, aromatik ve alifatik hidrokarbonlar, hizli sanayilesme, asir1 niifus

artis1 ile birlikte artan niifusun yagam standartlarinin yiikselmesi ve kentlesme olgusu



gibi nedenlerle sehir merkezlerinde, sanayi tesislerinde ve tarimsal faaliyetler

sonucunda onemli miktarlarda atik su olugsmaktadir [5].
Atik sularda kirletici etki olusturan unsurlar;

a) Agir metaller ve bilesikler

b) Patojen bakteriler ve toksinler

¢) Radyoaktif maddeler

d) Endiistriyel ve tarimsal faaliyetlerden kaynaklanan bilesiklerdir [5].



2. AGIR METALLER

Agir metaller ile ilgili kesin bir tanim bulunmasa da; genel olarak yapilan
tanimlamalarda “yogunluk” ve “saglik {izerine olumsuz etkileri” iizerine
yogunlasilmaktadir. Agir metaller; yogunlugu 5 g/cmg'ten daha yiiksek olan, genel
olarak cevre kirliligine neden olan ve insan sagligi lizerinde olumsuz etkileri olan
metaller ile metalloidler i¢in kullanilan genel bir terimdir. Bu gruba atom agirhig1 24
olan kromla (Cr), metal olmayan selenyum (Se); kursun (Pb), kadmiyum (Cd), demir
(Fe), kobalt (Co), bakir (Cu), arsenik (As), kalay (Sn), aliiminyum (Al), nikel (Ni),
civa (Hg) ve ¢inko (Zn) olmak tizere 60’tan fazla metal dahil edilmektedir. Arsenik
de metalloid grubunda olmasina ragmen siklikla agir metal olarak

siniflandirilmaktadir [1].

Agir metaller; dogada genellikle karbonat, oksit, silikat ve siilfiir halinde
stabil bilesik olarak veya silikatlarin igerisinde bulunmaktadirlar. Agir metallerin
dogal ¢evirimlerden ziyade, insan faaliyetlerinin ¢evreye yayiliminda daha etkili
oldugu gozlenmektedir. Cesitli yollarla ¢evreye bulasan agir metaller; ¢evreden
tahillara, metallerle kirlenmis otlarla beslenen hayvanlardan siit ve etlerine, kirlenmis
sulardan avlanilan baliklara veya yiyecek lretimi esnasinda kullanilan ara¢ ve
gereclerden bulasabilmektedir. Ayrica endiistriyel atiklar ile yer alt1 ve i¢gme sularina,

topraga ve havaya karigabilmektedirler [1].

Insanin temel gereksinim maddesi olan su, zararli kimyasallarla insan
viicudunun bulugmasinda koprii vazifesi gormektedir. Dolayisiyla igtigimiz suyun
Onemi yasamsal fonksiyonlarin diizenliligi ve stirekliligi agisindan O6nem arz
etmektedir. Diinya saglik Orgiitiiniin raporuna gore gelismekte olan {ilkelerde
neredeyse niifusun yarisi igme suyunun gereken standartlarda olmamasindan dolay1
saglik problemleri ¢ekmektedir. Igme suyunda belli seviyenin iizerinde olmasi
istenmeyen kimyasallar Kirletici adiyla bilinir. Kirleticiler, inorganik, organik,
pestisit ve dezenfektan olarak siniflandirilabilirler. Bu kirleticiler arasinda inorganik
sinifta bulunan ve saglik acisindan ciddi tehdit olusturan agir metaller, icme

suyundaki konsantrasyonlari bakimindan izlenmesi gereken en onemlileridir. Agir



metallerin igme sularindan uzaklagtirilmasi icin ¢esitli yontemlerin gelistirilmesi

hizla artarak devam etmektedir [6].

Agir metaller igme suyunda ppm (mg/L) ve ppb (ug/L) konsantrasyonlarinda

bulunurlar. Agir metallerin igme suyundaki limit degerlerini belirlemek onemlidir

[6].

Agir metallerin bitkiler tarafindan alinma miktar1 degisiktir. Biitiin bitkiler
toprak ve sudan kendi biiyiime ve gelisimleri i¢in sart olan agir metalleri toplama
kabiliyetine sahiptirler. Bu metaller Mg, Fe, Mn, Zn, Cu, Mo ve Ni i¢cermektedirler.
Bazi bitkiler de biyolojik fonksiyonlar1 bilinmeyen agir metalleri biriktirme
kabiliyetine sahiptirler. Bunlar Cd, Cr, Pb, Co, Ag, Se ve Hg icermektedirler. Yiiksek
konsantrasyonlardaki agir metallerin hem tolere edilebilir hem de biriktirilebilir {ist

siirlari farkl bitki tiirlerine gore degismektedir [7].

2.1  Agir Metallerin Insan Saghg Uzerindeki Etkileri

Yerkabugunda, okyanuslarda ve atmosferde 92 ve ayrica 22 kuramsal veya
gozlenen element oldugu bilinmekte olup bunlarin bir kisminin insan sagligindaki
rolii heniiz kesfedilmemis ylizlerce izotopu bulunmaktadir. Element ve minerallerin
insan saglig1 ile olan iliskisini, insan viicudundaki her doku, sivi, hiicre ve organda

dengelerini korudugunu bilmenin insan sagligini korumada temel oldugu agiktir [8].

Metaller ile insan saghigi arasindaki iliskilerin en iyi Orneklerinden birisi
Japonya’nin Minamata korfezinde gozlenen metilciva salgmidir. 1950°1i yillarda
Minamata Korfezinde atiklarini dogrudan denize bosaltan kimyasal fabrikalar
bulunmaktaydi. Bu fabrikalarin bazilar1 katalizatér olarak inorganik civa
kullanmaktaydi ve bunun bir kismi denize dokiilmeden metilleniyordu.
Mikroorganizmalar inorganik civayr metilcivaya doniistirmekte, daha sonra da
planktonlar tarafindan tutulmaktadir. Planktonlar araciligi ile baliklara gecen
metilciva besin zinciri yolu ile insanlara ulasmaktadir. Bu yolla 1953 yilinda goriilen
zehirlenmede 46 6lim olmustur. Minamata hastaliginin yarattigi salgin ve benzeri
olaylar, diinyanin degisik bolgelerinde, 6zellikle de sanayilesme ile birlikte daha sik

gbzlenir olmustur [8].



Metallerin, 6zellikle de agir metallerin yarattig1 saglik problemlerinin ¢ogu
ileri derecede tam1 ve tedavi olanaklari gerektiren kronik hastaliklar ya da
kanserlerdir. Cogunda da tedavi imkanlar1 kisith olup siklikla 6lim

gozlenebilmektedir [8].

2.2 Agir Metallerin Cevreye Olan Etkileri

Endiistriyel kullaniminin artmasiyla metaller ve agir metaller Oncelikle
meslek hastaliklar1 sorunlar1 olarak gozlenmistir. Daha sonra toprak, su
kaynaklariin kirliliginin artmasiyla gevresel salginlar olarak giindemimize girmeye
baglamistir. Kursun, krom, civa, bakir, arsenik, kadmiyum 6nemli orneklerdir. Agir
metallerin ekolojik sistemde yayilimlari incelendiginde dogal ¢evirimlerden ziyade
insan elinin ¢evreye yayilimda daha etkili oldugu gozlenmektedir. Endiistriyel
iretimler arasinda ¢imento, demir-gelik, termik santraller, cam, ¢Op ve atik camur
yakma tesisleri gibi alanlar 6nde gelmektedir. Agir metallerin dogaya yayiliminda en

onemli etkenler sanayi kuruluslaridir [8].

Tablo 2.1°de bazi endiistri gruplarindan atilan metal tiirlerinin dagilimi

gorilmektedir.

Tablo 2.1: Endiistri gruplarindan atilan metal tiirlerin dagilimi.

Endiistri Cd Cr Cu Hg Pb Ni Sn Zn
Kagit - + + + + + - -
Endiistrisi
Petrokimya | + + - + + - + +
Klor- + + - + + - + +
Alkali
Uretimi
Giibre + + + + + + - +
Sanayi
Demir- + + + + + + + +
Celik
Sanayi




3. BAKIR METALININ GENEL OZELLIiKLERI

Bakir 1B gecis grubu elementi Kibris’ta kaynaklari bolca rastlandigindan tiim
dillerdeki isimlerinin  Cyprium kelimesinden tiiredigi tahmin edilmektedir.

Simyacilar tarafindan Veniis aynasi ile gosterilmistir [9].
Bakirin 6nemi, baslica lic nedenden kaynaklanmaktadir:

1. Diinya'nin hemen hemen tiim bdlgelerinde bulunmasi nedeniyle genis

Olciide iiretiminin yapilabilmesi,

2. Elektrigi diger biitlin metaller i¢inde glimiisten sonra en iyi ileten metal

olmasi,
3. Endiistriyel 6nemi yiiksek, piring, bronz gibi alasimlar yapmasidir [9].

Bakir yaygin olarak ¢evre ve gida numunelerinde belirlenir. Bakir bir eser
element olarak yasayan tarafindan gereklidir. Endiistriyel agir metal kirliligi gelismis
ve gelismemis iilkelerde 6nemli bir husustur [10]. Saf bakir, 6zellikle elektrik
sanayisinde kullanilirken kullanim alanlarina gore kimi degisiklikler yapilarak
bakirin 6zelliklerinden yararlanilabilir. Gerek sivi, gerek kati halde bakirla bir¢cok
element ¢ozelti verdiginden uzun zamandan beri, ¢esitli 6zellikler gosteren bakir
alagimlarindan faydalanilmistir. Bakira bagka elementlerin katilmasi, elektrik ve 1s1l
iletkenligini diisiiriir, fakat mekanik dayanim 6zelliklerini arttirir. Ozellikle de tuzlu

ortamlardaki agindirici etkiye karst dayanikliligi artar [11].

3.1  Bakir Metalinin insan Saghg Uzerindeki Etkileri

Bakir elementi pek ¢ok enzimin bir parcast oldugundan, bu elementten
yoksunluk ciddi hastaliklara yol agabilmektedir. Saglikli bir yasam i¢in her giin bakir
almak gerekir. Viicudun giinliik bakir ihtiyact 1,5 — 3 mg arasinda degisir. Bakur,
viicut tarafindan zor emilen bir maddedir. Besinlerdeki bakirin ancak % 5° i viicut
tarafindan emilir. Zeytin, badem, findik, ceviz, taze kuru {iziim, arpa, tam bugday

ekmegi, bal, kuzu cigeri, portakal, pancar, pekmez, brokoli, fasulye ve bezelye gibi



besin kaynaklarinda bol miktarda bulunan bakir viicuda alindiktan sonra indirgenmis
halde ( Cu(I) ) duramaz. Bu mineral elektron kaybederek Cu (II)’ ye doniisiir ve ¢ok

amagl fonksiyonlar i¢in tiim canli organizmalar tarafindan kullanilir [11].

Bakirin insan viicudundaki pek c¢ok organin c¢alismasi veya enzimlerin

tiretilmesi bakimindan biiyiik 6nemi vardir:
1) Bir¢ok enzimin fonksiyonunu ve kalbin ¢aligmasini diizenler.
2) Kirik kemiklerin kaynamasini hizlandirir.

3) Viicut dokusunun yenilenmesinde ve kemik yapisinin saglamliginin

artmasinda gorevli enzimler i¢in gereklidir.
4) Protein sentezlenmesinde ve enerji tiretiminde gorev alir.

5) Beyin, sinir sistemi ve bag dokusu sagligi i¢in bakir miktar1 ¢cok dnemlidir

[11].

Insanlarin  yiiksek konsantrasyonlarda bakir1 orantili  olarak idare

edebilmelerine ragmen, ¢ok fazla bakir saglik problemlerine yol agabilir [11].

Bakir ¢ok yaygin kullanilan bir metal olmakla birlikte alinan bakir viicuttan
atilmadiginda Wilson hastaligina neden olmaktadir. Bakirin neden oldugu bu
hastalik, bir ¢ok organda ve dokuda 6zellikle de karacigerde, beyinde ve gozde zehir

etkisi yapabilecek seviyelerde bakir depolanmasi ile karakterize edilir [11].

Bakira uzun siireli maruz kalma burun, agiz ve goz tahrisine ve bas agrilarina,
karm agrilarina, bas donmesine, kusmaya ve ishale neden olmaktadir. Bakirin kasten
yiiksek miktarda alindiginda karaciger hasarlarina ve hatta 6liime bile neden olabilir.
Uzun siireli yliksek konsantrasyonlarda bakira maruz kalma ile geng ergenlerde
zekanin azalmasi arasinda bir baglanti oldugunu gosteren bilimsel makaleler

bulunmaktadir [11].

Bakir elementi hemen hemen tiim gidalarda ve i¢me sularinda
bulundugundan, viicudumuzda bakirin emilim ve atilimi belirli bir diizen i¢inde
yiriir. Viicuttaki bakir diizeyi, giinliik beslenmedeki bakir, molibden ve siilfat
dengesine bagimlidir. Diinya Saghk Orgiiti (WHO) igme sularindaki bakir
derisimini 0.05-1.5 mg/L olarak belirlemistir [12].

8



3.2 Bakir Metalinin Cevre Uzerindeki Etkileri

Bakir genel olarak kimyasal 6zelliklerinden dolay1 dogaya yaymimi agisindan
“Atmofil” (hava sever) grupta yer almasma ragmen, havada bulunan bakir
konsantrasyonu liretim yapan sanayi birimine uzakligina baghdir. Bakir “Lithofil”
(kaya sever) elementler gibi suda ¢dziinerek genis bir alana dagilabilir bu nedenle de
cevresel acidan iki grubun arasinda degerlendirilir. Atmosfere yayilan bakirin ancak
% 1’ 1 biyolojik kullanilabilir iyon halinde kalirken diger kisim sedimente olarak

cokelir [13].



4. KADMiYUM METALININ GENEL OZELLIKLERI

Dogada saf olarak bulunmayan kadmiyum, ¢inko ve diger metallerle birlikte
maden filizleri halinde bulunur. Genellikle ¢inko, bakir ve kursun eldesinde yan {iriin
olarak elde edilir. Bu metal, plastik ve boya endiistrisinde kullanilir. Ziraatte
kullanilan siiper fosfat ve bazi giibreler bol miktarda kadmiyum icermekte ve onu

cevreye yaymaktadir [14].

Kadmiyum organizmaya solunum ve gida yoluyla girer. Gida yoluyla alinan
kadmiyum orant daha azdir. Hayvansal gidalardan karaciger ve bobrekler
kadmiyumca zengindir. Kadmiyum mide rahatsizligi, bronsit, anfizem, anemi,
bobrek tasi gibi hastaliklara sebep olmaktadir. Kadmiyum zehirlenmesi olan
kimselerde hemoglobin seviyesinin ve iireme sistemi nekrozlarinin da diistiigi

gorilmiistiir [14].

4.1  Kadmiyum Metalinin insan Saghg Uzerindeki Etkileri

Endiistriyel faaliyetler, giibre ve ilag kullanim1 ve sanayi atiklar1 araciligiyla
hava, toprak ve su ortamlarina yayilan kadmiyum besin zinciri ve solunum yoluyla
insan ve hayvanlarin bilinyelerine ulagarak etkin olur. Kadmiyum kirliliginin oldugu
topraklarda yetisen bitkiler, bu bitkilerle beslenen hayvanlardan iiretilen hayvansal
gidalar ve igme sularina karigan sanayi atiklar1 araciligiyla insan biinyesine ulasir.
Insan yasamini etkileyen en énemli Cd kaynaklari sigara dumami (1 adet sigara 1-2
ng Cd igerir), rafine edilmis yiyecek maddeleri, su borulari, kahve, ¢ay, komiir
yakilmasi, kabuklu deniz {riinleri, giibre kullanimi ve endiistriyel iiretim
asamalarinda olusan baca gazlaridir. Diinya Saglik Orgiitii’niin bildirdigine gore
haftalik 0.4-0.5 mg (60 kg’lik insan i¢in) tolere edilebilir olarak kabul edilmektedir.
Viicuda alinan kadmiyumun % 3-8’1 ozellikle ciger ve bobreklerde birikim gosterir.
Bu miktar Cd tiim viicutta bulunan miktarin yaklasik % 50’si kadardir.
Kadmiyumun biyolojik yarilanma omriiniin insanlarda uzun olmas: sonucunda (19-

38 yil), ciger ve bobreklerdeki kadmiyum miktar1 yasa bagli olarak artmaktadir. Bu
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nedenle yliksek Cd’dan kaynaklanan bobrek rahatsizliklari genellikle elli yasin

tizerindeki insanlarda goriilmektedir [15].

4.2  Kadmiyumun Cevre Saghg Uzerindeki Etkileri

Kadmiyum ana materyal veya endistriyel faaliyetler, fosforlu giibre
uygulamalar1 gibi insan aktiviteleri sonucunda topraga ulasmaktadir. Insan
faaliyetleriyle topraga ulasan Cd’un % 54-58’i fosforlu giibrelerden, % 39-41°i
atmosferik depolanmadan, % 2-5°i ise atik ¢camur ve ¢iftlik giibresi uygulamalarindan
kaynaklanmaktadir. Yer kabugunda ortalama 0.1 mg/kg, topraklarda ise 0.53 mg/kg
Cd bulunmaktadir. Toprakta 3 mg/kg’dan fazla Cd toksik etkilere yol agmaktadir.
Ozellikle son 20-30 yillik siirecte diinya topraklarmin Cd igeriginin arttigi
bildirilmektedir. Kadmiyum icerigindeki bu artisin en 6nemli nedeni olarak fosforlu

giibre ve aritma ¢amurlarinin yogun olarak kullanilmasi gosterilmektedir [15].

Toprakta Cd birikiminin en 6nemli nedenlerinden biri de aritma ¢amuru
kullanimudir [15].
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5. ONDERISTIRME

Analizi yapilacak orneklerde analitiksel yontemle tayin edilemeyecek kadar
kiigiik derisimlerde bulunan elementleri analitiksel yontemle Slgiilebilecek seviyeye
getirmek i¢in birgok Onderistirme yontemi kullanilmistir. Bu yontemlere ¢oziicli
ekstraksiyonu, ¢oktiirme, kat1 yiizey lizerinde adsorpsiyon, iyon degisimi, flotasyon
gibi yontemler ornek olarak verilebilir [11]. Teknolojinin ilerlemesiyle yiiksek
safliktaki maddelere duyulan ihtiya¢ da giderek artmaktadir. Diinya niifusunun son
yillardaki hizli artis1, diizensiz kentlesme, insanlarin asir1 tiiketim istegi, enerji ve
besin yetersizligi, c¢evre kirliligini beraberinde getirmistir. Bu tarz ¢evre ve saglik
sorunlarinin giderek artmasi eser element analizlerini analitik kimyanin en 6nemli

dallarindan biri haline getirmistir [16].

Eser analizdeki tekniklerinin ilerlemesiyle birlikte “eser derisim” olarak kabul
edilen derisim araligi da zamanla ilerlemelere paralel olarak degismektedir. 1940’
lardan 6nce, % 10™-107, seyrek olarak da % 107 eser derisim olarak kabul edilirken,
1950’lerde % 10°3-10°, 1965’lerde ise % 10°-10° eser derisim olarak kabul
edilmistir. Ilk adlandirma ve sistematik yaklasimi &neren Kaiser’dir. Kaiser, ppm
(parts per million) ve ppb (parts per billion) tanimlarini izah etmistir. Bugiinkii kabul
edilen eser derisim araligi; % 102-10° dir, % 10® nin altindaki derisimler ise ultra
eser olarak kabul edilmistir. IIk yapilan kantitatif eser element analizi, 1879°da

Gutzeit’in kalitatif Marsh deneyini esas alarak yaptigi arsenik tayinidir [16].

Son zamanlarda gelistirilen tekniklerle eser bilesenler de ayrica alt gruplara

ayrilmistir.
Bunlar su sekildedir:
a) Eser bilesenler, derisimleri 100—10000 ppm veya gramda 100-10000 mg olanlar,

b) Mikro—eser bilesenler, derisimleri 107-10* ppm veya gramda 0.1-100 pg
(pikogram) olanlar,

c) Nano eser bilesenler, derisimleri 10°-107 ppm veya gramda 0.1-100 fg

(femtogram) olanlar,
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Ayrica 6rnek miktar1 0.1-1 mg kadarsa ve bu numunede eser bilesenin derisimi %

0.01 seviyesindeyse, buna sub-eser analiz, mikro eser analiz denir [16].

Standart hazirlanmasi eser element analizlerinin 6nemli problemlerinden birisidir.

Eser element analizinde karsilasilan problemler ise soyledir:
1) Analit derisimi, tayin tekniginin gozlenebilme sinirinin altinda kalmasi,
2) Analitin, 6rnek i¢inde homojen sekilde dagilmamis olmasi,
3) Numunenin yiiksek toksiteli veya radyoaktif olmasi,
4) Analitin bulundugu ortamda bozucu etki yapacak maddelerin varligi,
5) Kalibrasyon i¢in uygun standartlarin bulunamamasi,

6) Dogrudan tayin i¢in Ornegin fiziksel ve kimyasal formunun uygun

olmamasidir [17].

5.1 Sivi-sivi Ekstraksiyonu

Sivi-sivi ekstraksiyonu (LLE) cogu standart analitik metotta yaygin olarak
kullanilan klasik 6rnek hazirlama teknigidir. Ancak klasik LLE yontemi, bagil olarak
cok toksik organik ¢oziicli ve reaktif tiiketimi, ekstraksiyon siiresinin uzun olmasi
nedeniyle, pahali ve ¢evre dostu olmayan bir yontemdir [18]. LLE uygulamalarinda
karsilagilan bu problemleri gidermek veya azaltmak amaciyla sivi faz
mikroekstraksiyon (LPME) teknikleri gelistirilmeye ve kullanilmaya baslanmistir.
LPME ile ilgili ilk ¢alismalar Liu ve Dasgupta [19] ile Jeannot ve Cantwell [20]

tarafindan yapilmistir.

S1v1 faz mikroekstraksiyon yonteminde ekstraksiyon, analitleri igeren sulu
ornek ¢ozeltisinden su ile karismayan ¢oziiciiniin ¢ok kiiciik miktarina analitlerin

gecisi ile gerceklesir [21].
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5.2 Dispersif Sivi-sivi Mikroekstraksiyon

Rezaee ve arkadaslar [22] diisiik hacimde dispersif ¢oziicii ile birlikte mikro
hacimde ekstraksiyon ¢dziiclisiiniin kullanildig1 yeni bir mikro ekstraksiyon yontemi

gelistirmiglerdir.

Yontemin basamaklar1 su sekildedir; Sulu ortamdaki analit iceren Ornek
coOzeltisi santrifiij tliptine alinir. Bu Ornek ¢ozeltisinin igerisine dispersif ve
ekstraksiyon ¢ozelti karigimi siringa veya mikropipet ile hizli bir sekilde enjekte
edilir. Ekstraksiyon ¢oziiciisii toplam ¢dzelti hacminin % 1-3’ iinii olusturur. Karigim
(su/dispersif ¢oziicii/ekstraksiyon ¢oziiciisii) calkalanir ve bulutumsu bir ¢ozelti elde
edilir. Ornek igerisinde ekstraksiyon ¢dziiciisiiniin kiiciik damla formlar1 olusur. Bu
sirada analit sulu fazdan ekstraksiyon c¢oziicii fazina ekstrakte olur. Ardindan
santrifiij tiipii santrifiijjlenerek, sulu faz ve ekstraksiyon ¢oziiciisii (sediment fazi
seklinde) birbirinden ayrilir. Dibe toplanan alt fazdaki ekstraksiyon ¢6ziiciisii, mikro

enjektorle alinarak uygun enstriimental yontemler ile tayin edilir [23].

DSSME yonteminin avantajlar sirasi ile sunlardir:

. Kiigiik hacimde ekstraksiyon ve dispersif ¢oziiclisti kullanilir.

. Diisiik maliyetlidir ve kolay bulunabilir laboratuvar ekipmanlari
kullanilir.

. Dispersif ¢oziiciisiiniin - kullanilmast genis yilizey alanna sahip

ekstraksiyon fazi olusumuna sebep olur. Bu da ekstraksiyon verimini
arttirmakla kalmayip aymi zamanda prosediiriin ¢ok daha kisa bir

slirede tamamlanmasini saglar.
. Yiiksek zenginlestirme faktorii elde edilir.

. Tekrarlanabilirlik yiiksektir [24].
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6. CALISMANIN AMACI

Dogal su 6rnekleri ve bitki 6rneklerinde eser miktardaki bir elementin tayini
onderistirme isleminden sonra derisimi artirilarak yapilir. Ornek numuneler
igerisinde girisim yapabilecek katyon ya da anyon bulunuyorsa bunlarin ortamdan
analiz Oncesinde uzaklastirilmasi gerekir. Dispersif sivi sivi mikroekstraksiyonu
yontemi ile girisim yapan anyon ve katyonlar ortamdan ayrilir ve tayin edilecek

metal iyonu onderistirilerek analize hazirlanir.

Bu ¢aligmada eser miktarlarda bulunan Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarinin tayini igin
bu iyonlarin Onderistirilmesi ve matriks igeren ortamdan ayrilmasini saglayabilecek
yeni bir dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon yonteminin gelistirilmesi amaglandi.
Gelistirilen yontemde, bir amino fenol bilesigi olan N,N -bis(2-hidroksi-5-bromo-
benzil) 1,2 diaminopropan (HBDAP) ligandinin dispersif sivi-Sivi ekstraksiyon
yontemi ile Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarinin ekstraksiyonu ig¢in kullanilabilirligi
arastirildi. Gelistirilen yontem ile Cu(Il) ve Cd(II) i¢in en iyi ekstraksiyonu saglayan
pH, organik ¢oziicli cinsi, ligand derisimi, ligand hacmi, tuz etkisi, yabanci iyon
etkisi gibi parametreler ¢alisildi ve gelistirilen yontemin uygulanabilirligi aragtirild.
Dogal sular ve bitki 6rneklerinde bulunan Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlarinin yiiksek geri

kazanim verimi ile onderistirilmesi ve FAAS ile tayinleri igin yontem gelistirildi.
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7. MATERYAL VE METOT

7.1  Deneylerde Kullanilan Arac¢ ve Geregler

Tim reaktifler ve c¢ozeltiler 18.2 MQ dirence sahip deiyonize su ile

hazirlandi. Saf su igin AQUA Reverse Osmosis System marka cihazdan yararlanildi.

Kiitle tartimlar1 i¢in 0,1 mg hassasiyetli Kern ALS marka analitik terazi

kullanildi.

Coziicii ve ¢ozelti hacimlerinde kullanilmak {izere Brand marka mikropipetler

kullanildi.

pH o6l¢iimlerinde Hanna Instruments marka HI 221 Microprocessor marka pH

metre ile yapildi.

Bakir ve kadmiyum iyonlarinin sinyallerinin 6l¢iimii i¢in Perkin Elmer marka
AAnalyst 200 model doéteryum zemin diizeltmeli alevli atomik absorbsiyon
spektrometresi (FAAS) kullanildi. Cu ve Cd oyuk katot lambas1 151k kaynag: olarak
kullanildi.

Bulanik ¢ozeltilerde organik fazin ¢okmesini saglamak amaciyla Rotofix A

marka santrifiij cihazi kullanildi.

7.2  Deneylerde Kullanilan Reaktifler

Hazirlanan metal standartlarn ve tampon c¢ozeltiler i¢in kullanilan

kimyasallarin tamamu analitik safliktadir.
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7.3 Metal Standartlan

Deneylerde kullanilan anyon, katyon ve hiimik asit ¢ozeltilerinin hazirlanmasi
icin kullanilan bilesikler ve markalar1 Tablo 7.1, Tablo 7.2 ve Tablo 7.3° de

verilmistir.

Tablo 7.1: Metal iyonlar1 ve markalari.

Metal Iyonlar Metal Tuzlar Marka

Ni (11) Ni (NO3), . 6 H,0 Fluka

Fe (111) Fe (NO3); . 9 H,O Merck
Cr(1) Cr (NO3)s . 9 H,0 Fluka

Co(Il) CoCl;, . 6 H,0O Merck
Mn(II) Mn (NOs), . 4 H,0 Merck
Pb(11) Pb (NOs), Merck
Cd(n Cd (NO3), . 4 H,O Merck

Sr(I1) Sr (NOs); Riel de Haen
Mg(Il) Mg (NO3), . 6 H,O Fluka

Ba(ll) Ba (NO3), Fluka

Ca(ll) Ca (NOs), .4 H0 Merck
Cu(ln Cu(NOs)2.3 H,0O Riedel de Haen
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Tablo 7.2: Anyon tuzlar1 ve markalari.

Anyon Anyon Tuzlan Marka
NO3 KNO3; Merck
CO5* NaHCO; Fluka
PO, NaH,PO,. H,0 Fluka

Tablo 7.3: Organik madde ve markasi.

Bilesik Ad1

Markasi

Hiimik Asit

Aldrich

7.4 Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasinda Kullamilan Kimyasallar

Kompleks olusumunun incelenmesi ve pH etkisinin belirlenmesi amaciyla pH

2-10 aras1 tampon c¢ozeltiler hazirlandi. Kullanilan kimyasallarin isimleri ve

markalar1 Tablo 7.4 te verilmistir.

Tablo 7.4: Tampon ¢ozeltiler igin kullanilan kimyasallar ve markalari.

Kimyasal Ad1

Bilesik Formiilii

Marka

Sodyum asetat trihidrat

NaCH3;COO. 3H,0

Sigma Aldrich

Amonyum Asetat

NH,CH3;COO

Riedel de Haen

Amonyum Klortir

NH,4CI

Merck
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7.5 Cozeltilerde Kullanilan Asitler ve Bazlar

Tampon c¢ozeltiler hazirlanirken pH degerlerinin istenilen degerde olmasini
saglamak ve orneklerin bozundurulmasini saglamak i¢in kullanilan inorganik asit ve

bazlar Tablo 7.5 te verilmistir.

Tablo 7.5: Kullanilan inorganik asit ve bazlar.

Kimyasal Madde Marka
NaOH Fluka

HNO3; Sigma Aldrich
HCI Sigma Aldrich

7.6  Kullanilan Cozeltiler ve Hazirlanisi

7.6.1 Metal Stok Cozeltileri

Tablo 7.1 de verilen metal tuzlari kullanilarak 1000 mg L™ metal stok
¢ozeltileri % 2 lik HNOj3 iginde hazirlandi. 1000 mg L™ Cu (11) stok ¢ézeltisi ve 1000
mg L™ Cd (IT) stok ¢ozeltisi kullanilarak 0,8 mg L' Cuve 0,4 mg L™ Cd igeren
calisma ¢ozeltisi % 2 lik HNOj i¢inde hazirlandu.

7.6.2 Tamamlama Cozeltisi

Ekstraksiyon agamasi bittikten sonra CCl, igeren faza gecen metal iyonlarinin
FAAS ile direkt tayini i¢in bir tamamlama ¢6zeltisi kullanildi. Tamamlama ¢ozeltisi

olarak 0,1 M HNOj3 i¢inde hazirlanmis % 0,1’ lik Triton X-100 ¢ozeltisi kullanilda.
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7.6.3 Tampon Cozeltiler

Sulu fazin pH degerinin ayarlanmasi i¢in pH 2-9 arasindaki tampon ¢ozeltiler

hazirlandi.
a) pH 2 ¢ozeltisi

1,86 g KCI hassas terazide tartilip suda ¢6ziindii ve pH metre ile HCI ve
NaOH cozeltileri kullanilarak istenilen pH degeri pH metre ile ayarlandiktan sonra

250 mL ye tamamlanarak 0,1 M lik tampon ¢ozeltisi hazirlandi.
b) pH 3-4-5 tampon ¢ozeltileri

17,01g NaCH3COO.3H,0 hassas terazide tartilip suda ¢oziindii. pH metre ile
HCI ve NaOH c¢ozeltileri kullanilarak istenilen pH degeri pH metre ile ayarlandiktan

sonra 250 mL ye tamamlanarak 0,5 M lik tampon ¢6zeltileri hazirlandi.
c) pH 6-7-8 tampon ¢ozeltilerini hazirlama

9,64 g NH,CH3COO hassas terazide tartilip suda ¢6ziindii. pH metre ile HCI
ve NaOH c¢ozeltileri kullanilarak istenilen pH degeri pH metre ile ayarlandiktan

sonra 250 mL ye tamamlanarak 0,5 M lik tampon ¢6zeltileri hazirlandi.
d) pH 9 tampon ¢ozeltisi

1,34 g NH4ClI hassas terazide tartilip suda ¢oziindii ve pH metre ile HCI ve
NaOH cozeltileri kullanilarak istenilen pH degeri pH metre ile ayarlandiktan sonra

250 mL ye tamamlanarak 0,1 M lik tampon ¢6zeltisi hazirland.

7.6.4 N.N’-bis(2-hidroksi-5-bromo-benzil) 1,2 diamino  propan
(HBDAP) Ligand Sentezi

Calismanin baslangic asamasi olarak bir amino fenol bilesigi olan N.N’—bis
(2-hidroksi-5-bromo-benzil) 1,2 diamino propan (HBDAP) (Sekil 7.1) bilesigi Derya
Kara [25] tarafindan hazirlanan doktora tezinde verilen prosediire gore sentezlendi.

Sentez yontemi kisaca asagida verilmistir.
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CH;

NH NH

Br OH HO Br

Sekil 7.1: HBDAP ligandinin yapisi.

2 esdeger ( 40 mmol) 5-bromo-2-hidroksibenzaldehit ile 1 esdeger (20
mmol) 1,2 diaminopropan 100 mL etanol i¢inde 4 saat reflaks edildi. Parlak sariya
donen ¢ozelti sogudugunda sar1 schiff baz katis1 ¢oktii. Etil alkol doner buharlastiric
ile uzaklastirildi ve kat1 sicak etil alkolden tekrar kristallendirildi. Yaklasik 10 mmol
Schiff baz katis1 100 mL etanol i¢inde ¢oziildii ve 2g (52 mmol) sodyum borhidriir
ilave edilerek indirgendi. Karigim 2 saat karistirildi ve yaklagik 40 mL saf su ilave
edilerek HBDAP c¢oktiiriildii. Olusan ¢okelek adi siizge¢ kagidindan siiziildii ve

etanolden tekrar kristallendirildi.

7.6.5 HBDAP Cozeltisinin Hazirlanmasi

Hassas terazide tartilan 0,222 g HBDAP ligand1 yaklastk 5 mL aseton
icerisinde ¢oziindii ve daha sonra 10 mL lik balon jojeye aktarilarak hacmine

tamamlandi.
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7.7 Yontem

7.7.1 Optimum Ekstraksiyon Sartlarinin Belirlenmesi

7.7.1.1 pH’ mn Etkisi

Cu(ll) ve Cd(Il) iyonlarmin HBDAP ile ekstraksiyonunda pH’in etkisini
incelemek tizere pH 2-9 arasinda tampon ¢ozeltiler kullanildi.15 mL’lik falkon tiip
icine 0,4 mg L™* Cu (1) ve 0,2 mg L™ Cd(I) igeren multielement ara stok
cozeltisinden 5 mL, 102 M ligand ¢ozeltisinden 0,5 mL , ekstraksiyon ¢oziiciisii
olarak kullanilan CCl4 den 50 pL ve tampon ¢6zeltisinden 1 mL eklendi. Hazirlanan
bu ¢ozeltiler ekstraksiyonun saglanmasi i¢in 5 dk karigtirildi. Karistirilan 6rnek
cozeltiler 4000 rpm de 10 dk santrifiij edildi ve santrifiijden sonra listte kalan sulu faz
dekante edildi. Dipte kalan kisma % 0.1 lik Triton X-100 ¢ozeltisinden 2 mL eklendi
ve elde karistirildi ve FAAS ile Cu (II) ve Cd(ll) iyonlarina ait absorbans degerleri
olgtildi.

7.7.1.2 Karbon Tetrakloriir Hacminin Etkisi

Orneklerin hazirlanmas sirasinda ekstraksiyon ¢dziiciisii olarak kullanilacak
CCls; miktarinin belirlenmesi i¢in 5 farkli hacimde CCls kullanilarak deneyler
yapildi. Ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak kullanilan CCl4 den 30 uL ,50 pL, 80 uL ,100
uL ve 130 pL hacimlerinde alimarak 15 mL’lik falkon tiiplere aktarildi. Falkon
tiiplere sirastyla 102 M ligand ¢ozeltisinden 0,5 mL, 1 mL pH=9 tamponu ve 0,4 mg
L™ Cu (1) ve 0,2 mg L™ Cd(Il) iceren multiclement ara stok ¢ozeltisinden 5 mL
eklendi. Hazirlanan 6rnekler 5 dk siireyle elde ¢alkalandiktan sonra 4000 rpm de 10
dk santrifiij edildi. Santriflij isleminden sonra iistte kalan sulu faz dekante edildi.
Dibe ¢oken kisim iizerine % 0.1 lik Triton X-100 ¢ozeltisi eklenerek 2 mL’ye
tamamlandi1 ve karismasi i¢in elde kisa bir siire elde calkalandi. FAAS de 6lgiim
almadan 6nce her bir CCl, hacmi igin kor ¢ozelti hazirlandi. Hazirlanan 6rneklerde
Cu (I) ve Cd (II) i¢in absorbans sinyalleri FAAS de 6lgiildii ve sinyalin en yiiksek

oldugu CCl4 hacmi optimum ¢oziicii hacmi olarak tespit edildi.
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7.7.1.3 Ligand Derisiminin Etkisi

Ligand miktarinin kompleks olusturma verimine etkisi belirlenen pH igin
farkli ligand miktarlar1 eklenerek incelendi. Falkon tiiplere 0,4 mg L Cu (1 ve 0,2
mg L Cd(Il) iceren multielement ara stok ¢ozeltisinden 5 mL , 1 mL pH=9
tamponu, 50 pL CCly ve 2x10 M ,5x10* M ,5x10° M ,1x10% M ,2x10% M ve
5x10% M derisimlerinde hazirlanan ligand ¢6zeltilerinden 0,5 mL eklendi.
Hazirlanan Ornekler 5 dk siireyle elde c¢alkalandiktan sonra 4000 rpm de 10 dk
santrifiij edildi. Santrifiij edildikten sonra sulu faz dekante edildi ve dipte kalan
kismin iizerine % 0,1 lik Triton X-100 ¢ozeltisinden 2 mL seviyesine kadar eklendi
ve karigtirildi. FAAS de Cu (II) ve Cd(Il) icin absorbans sinyalleri dlgiildii. En

yiiksek absorbans sinyalinin bulundugu ligand derisimi optimum olarak secildi.

7.7.1.4 Ligand Hacminin Etkisi

Belirlenen ligand derisimindeki ¢6zeltinin farkli hacimlerinin etkisi belirlenen
pH da ¢aligilarak incelendi. 5x10°M ligand ¢ozeltisinden 0,2 mL, 0.3 mL, 0,4 mL ,
0,5mL, 0,7 mL ve 1mL hacimlerinde falkon tiiplere ilave edildi. Uzerine sirasiyla, 1
ml pH=9 tamponu, 0,4 mg L™ Cu (Il) ve 0,2 mg L™ Cd(II) igeren multielement ara
stok ¢ozeltisinden 5 mL ve ekstraksiyon ¢oziiclisii olarak kullandigimiz CCl, den 50
uL eklendi. Hazirlanan ornekler ekstraksiyon iglemi ig¢in 5 dk elde calkalandi ve
4000 rpm de 10 dk santriftij edildi. Santrifiij isleminden sonra {istte kalan sulu faz
dekante edildi ve tlizerine 2 mL seviyesine kadar % 0,1 lik Triton X-100 ilave edildi.
Kisa bir siire ¢alkalandi. FAAS ile Cu(Il) ve Cd(II) iyonlar i¢in absorbans sinyalleri
Olctildii. Absorbansin en yiiksek oldugu ligand hacmi optimum ligand hacmi olarak

belirlendi.

7.7.1.5 NaClI Derisiminin Etkisi

Ekstraksiyon verimi {izerine NaCl derisiminin etkisini incelemek igin
hazirlanan 2 M NaCl ¢ozeltisinden 0 M, 0,01 M, 0,05M,0,1M,0,25Mve 05 M
NaCl derisimlerini 6rnek ¢ozeltilerde elde etmek i¢cin 0 mL , 0,025 mL , 0,125 mL
0,25 mL , 0,625 mL ve 1,25 mL hacimlerinde alinarak falkon tiiplere eklendi.
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Eklenen NaClI ¢ozeltileri tizerine 1 mL pH=9 tamponu, ekstraksiyon ¢oziiciisiinden
50 uL , 510 M ligand ¢ozeltisinden 0,3 mL ve 0,8 mg L™ Cu (II) ve 0,4 mg L™
Cd(II) igeren multielement ara stok ¢ozeltisinden 2,5 mL ekleyip saf su ile son hacim
olan 6 mL ye tamamlandi. Falkon tiipler elde 5 dk galkalandi ve 4000 rpm de 10 dk
santrifiij edildi. Ustte kalan sulu faz dekante edildi. Dipte kalan kismin iizerine % 0,1
lik Triton X-100 ¢ozeltisinden 2 mL seviyesine kadar eklendi. Elde kisa bir siire
karistirildi. Hazirlanan bu ¢o6zeltilerin FAAS de Cu (II) ve Cd (I) ye ait sinyalleri

ol¢iildii ve tuz etkisinin sinyale olan etkisi incelendi.

7.7.1.6 Yabana Iyon Etkisi

Cu (II) ve Cd(Il) iyonlarinin ekstraksiyonu iizerine yabanci anyon ve
katyonlarin etkisi arastirildi. Yabanci anyonlar (NOs', COg'Z, PO4’3) ve yabanci
katyonlar (Ni*?, Cr'3, Co*?, Mn*?, Pb*? |, Sr*2, Mg*?, Ca*?, Fe™ , Ba*?) icin 1000 mg
L™ ve 500 mg L™ humik asit stok ¢ozeltileri hazirlandi. Ayri ayr falkon tiiplerin
icerisine farkli hacimlerde yabanci iyonlar ve humik asit stok ¢ozeltilerinden eklendi.
Her bir falkon tiipe sirasiyla 0,8 mg L™ Cu (I1) ve 0,4 mg L™ Cd(Il) ara stok
¢ozeltisinden 2,5 mL, 1 mL pH=9 tamponu, 5% 10°M ligand ¢ozeltisinden 0,3 mL ve
CCly’den 50 pL eklendi ve son hacim 5 mL olacak sekilde saf su ile tamamlandi.
Hazirlanan bu ¢ozeltiler 5 dk siireyle elde galkaland1 ve 4000 rpm de 10 dk santrifiij
edildi. Ustte kalan sulu faz dekante edildi ve dipte kalan kistm % 0,1 lik Triton X-
100 ile 2 mL seviyesine kadar tamamlandi. Cu (Il) ve Cd(ll) ye ait absorbans
sinyalleri FAAS de 6lgtildii. EKlenen yabanci iyonlarin Cu ve Cd sinyaline olan etkisi

incelendi.

7.7.1.7 Onderistirme Deneyleri

5 farkli onderistirme deneyi yapilarak calisilan yontemin onderistirme igin
uygunlugu incelendi. Denemelerde son hacimler saf su ile 5 mL, 10 mL, 20 mL , 30
mL ve 40 mL ye tamamlandi. 5 adet falkon tiipe 1 mL pH=9 tamponu , 5x10% M
ligand ¢ozeltisinden 0,3 mL , ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak kullandigimiz CCI, den
50 uL ve 0,8 mg L™ Cu (I1) ve 0,4 mg L™ Cd(l1) iceren ¢ozeltiden 2,5 mL eklendi.
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Son hacimler saf su ile 5 mL, 10 mL ,20 mL , 30 mL ve 40 mL ye tamamlandi.
Ekstraksiyon islemi i¢in falkon tiipler 5 dk ¢alkalandi ve 4000 rpm de 10 dk santrifiij
edildi. Ustte kalan sulu faz dekante edildikten sonra 2 mL seviyesine kadar % 0,1 lik
Triton X-100 ile tamamlandi. Elde kisa bir siire karistirildi ve FAAS de 6lgiime hazir
hale getirildi. Cu (1) ve Cd(II) ye ait absorbans sinyalleri FAAS de 6l¢iildii.

7.7.2 Kalibrasyon Egrisinin Hazirlanmasi

Falkon tiiplerin icerisine 0,8 mg L™ Cu (11) ve 0,4 mg L™ Cd(ll) igeren multi
element ara stok ¢ozeltisinden O mL , 0,25 mL, 05 mL , 1 mL, 15 mL, 2 mL
hacminde eklendi. Her bir falkon tiipe 1 mL pH=9 tamponu eklendikten sonra 10 mL
hacmine kadar saf su ile tamamlandi. 5x102 M ligand ¢ozeltisinden 0,3 mL ve 50 pL
CCly ekstraksiyon ¢oziiciisii eklendi ve falkon tiipler 5 dk elde ¢alkalandi ardindan
4000 rpm de 10 dk santrifiij edildi. Santrifiij islemi bittikten sonra iistte kalan sulu
faz dekante edildi ve % 0,1 lik Triton X-100 ile 1 mL seviyesine tamamlandiktan

sonra kisa bir siire elde ¢alkalandi.

Standart ¢ozeltilerin igerisinde bulunan Cu (II) ve Cd (II) metaline ait
absorbans sinyalleri 6l¢iildii. Standartlarin igerisinde bulunan Cu(ll) ve Cd(ll)
iyonlarinin konsantrasyonlarina karsi absorbans sinyalleri grafige gegirilerek

kalibrasyon egrileri olusturuldu.

7.7.3 Gelistirilen Yontemin Analitik Ozellikleri

Gelistirilen yontemin gozlenebilme ve tayin simrmin belirlenmesi i¢in
yapilan ¢alismalarda 10 tane farkli kor Ornegine gelistirilen Onderistirme yontemi
uygulanarak FAAS ile Cu(Il) ve Cd (II) sinyalleri 6l¢iildii. Gozlenebilme sinir1 kor
sinyallerinin (n=10) standart sapmasinin {i¢ katinin kalibrasyon egrisinin egimine
boliimii (3Sbl/m), tayin smirt ise kor sinyallerinin (n=10) standart sapmasinin on

katinin kalibrasyon egrisinin egimine boliimii (10Sbl/m) ile hesaplandi.
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7.7.4 Ornek Analizleri

7.7.4.1 Referans Nehir Suyu Analizi

SLRS-5 Referans Nehir suyu 6rneginde Cu (Il) ve Cd (Il) derisimlerinin
tayini yapilarak uygulanan yontemin dogrulugu belirlendi. Referans su 6rneginden
10 mL beher igerisine aktarildi ve 1 mL pH 9 tamponu eklendikten sonra NaOH
¢ozeltisi ile pH degeri 9 a ayarlandi. Uzerine 5 x10% M ligand ¢ozeltisinden 0,3 mL,
CCly den 50 pL eklendi. Ayrica 3 tane falkon tiip igerisinde lstte verilen SLRS-5
igeren 6rnekden 10 mL katild1 ve iizerine 0,5 mg L™ Cd iceren metal ¢ozeltisinden
200 pL eklendi ve 5 dk elde calkalandi. 4000 rpm de 10 dk santrifiij edildi ve
santrifiij islemi bittikten sonra istte kalan sulu faz dekante edildi. % 0,1 lik Triton X-
100 ile 1 mL seviyesine tamamlandiktan sonra elde kisa bir siire ¢alkalandi. Bu
ekstratlardaki Cu (1I) ve Cd (Il) a ait absorbans sinyalleri 6lgiildii ve bulunan

sonuglar karsilagtirilarak % geri kazanim degerleri hesaplandi.

7.7.4.2 Dere Suyu Orneginin Analizi

Dispersif  sivi-sivi  mikroekstraksiyon — yOnteminin dere suyu igin
uygulanabilirligi incelendi. Inceleme i¢in Kiigiikbostanci deresinden alian &rnege
gelistirilen yontem uygulandi. Dere suyu 6rnegi Whatman siizge¢ kagidindan sonra
0.45 um gozenek boyutuna sahip seliilloz asetat membran filtreden gecirilerek
stiziildii. Nitrik asit ile pH> s1 1,8 yapilan dere suyu Ornekleri temiz polietilen

kaplarda saklandi.

Analiz edilecek olan dere suyu 6rneginden 10 mL 6 adet beher igine aktarildi
ve pH degeri 9 oluncaya kadar NaOH ¢ozeltisi ilave edildi. Falkon tiiplere aktarilan
dere suyu 6rneklerinin icerisine 5x10% M ligand ¢dzeltisinden 0,3 mL, ekstraksiyon
¢oziiciisii olarak kullandigimiz CCIy den 50 uL eklendi. Bu hazirlanan 6rneklerin 3
tanesine 0,4 mg L™ Cd ve 0,8 mg L™ Cu iceren multi element ara stok ¢ozeltisinden
0,25 mL eklendi. Falkon tiiplerin agizlar1 kapatilarak 5 dk elde karistirildi ve 4000

rpm de 10 dk santrifiij edildi. Santrifiij islemi bittikten sonra iistte kalan sulu faz
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dekante edildi ve % 0,1 lik Triton X-100 ile 1 mL seviyesine tamamlandiktan sonra

elde kisa bir siire ¢alkalandi.

Cu (I1) ve Cd (I) katilan ve katilmayan dere suyu 6rneklerinden elde edilen
ekstraktlardaki Cu(ll) ve Cd(II) ye ait olan sinyaller FAAS ile 6l¢iildii. Bulunan

sonuglarda % geri kazanim degerleri her iki element i¢inde hesaplandi.

7.7.4.3 Deniz Suyu Orneginin Analizi

Dispersif sivi-sivi  mikroekstraksiyon —yonteminin deniz suyu igin
uygulanabilirligi incelendi. Deniz suyu oOrnegi Balikesir’in Edremit Sahilinden
alimmigtir. Deniz suyu Ornegi once Whatman slizge¢ kagidindan sonra 0.45 pm
gbzenek boyutuna sahip seliiloz asetat membran filtreden gegirilerek siiziildii. Nitrik

asit ile pH’1 1,8 e ayarlanan 6rnegimiz polietilen kaplarda saklandi.

Analize hazirlanan deniz suyu Orneginden 10 mL 6 adet beher igerisine
aktarildi ve pH degeri 9 oluncaya kadar NaOH ¢ozeltisi ilave edildi. Falkon tiiplere
aktarilan deniz suyu Orneklerinin igerisine 5x10% M ligand ¢ozeltisinden 0,3 mL,
ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak kullandigimiz CCl4 den 50 pL eklendi. Bu hazirlanan
rneklerin 3 tanesine 0,4 mg L™ Cd ve 0,8 mg L™ Cu igeren multi element ara stok
¢ozeltisinden 0,25 mL ekledikten sonra falkon tiiplerin agzi kapatildi ve 5 dk elde
karigtirildi. 4000 rpm de 10 dk santrifiij edildikten sonra istte kalan sulu faz dekante
edildi ve % 0,1 lik Triton X-100 ile 1 mL seviyesine tamamlandiktan sonra elde kisa

bir siire ¢alkalandi.

Cu (I) ve Cd (Il) katilan ve katilmayan deniz suyu Orneklerinden elde edilen
ekstraktlardaki Cu(Il) ve Cd(II) ye ait olan sinyaller FAAS ile 6l¢iildii. Bulunan
sonuglardan % geri kazanim degerleri her iki element i¢inde hesaplandi.

7.7.4.4 Bitki Orneginin Analizi

Geligtirilen dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon yonteminin bitki drnekleri

icin uygulanabilirligi incelendi. Bu amagla siyah ¢ay analiz i¢in segildi.
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Siyah ¢ay Orneginin analize hazir hale gelebilmesi i¢in yas yakma yontemi
kullanildi. Siyah c¢ay orneklerinden yaklasik 0,5 g tartilarak 50 mL lik beherlere
konuldu. Tartilan gay 6rneklerinin tizerine 10 mL % 65 lik derisik HNO3 eklendi ve
beherlerin iizeri saat cami ile kapatilarak 1 gece bekletildi. Siyah ¢ay orneklerinin
agizlart saat camiyla kapali olarak ¢eker ocak iginde 1sitict lizerinde yaklagik 2 saat
siireyle kaynamasi saglanarak bozundurma islemi yapildi. Beherler kurulagmaya
yakin 1s1tic1 lizerinden alinarak sogumaya birakildi. Beherlere saf su eklenip 6rnekler

seyreltildi ve 50 mL lik balon jojelere aktarilarak saf su ile hacmine tamamlandi.

6 adet 15 mL lik falkon tiip igerisine yas yakma sonucu elde edilen siyah cay
orneklerinden 10 mL alindi ve tizerine 1 mL pH 9 tamponu eklendikten sonra NaOH
¢ozeltisi ile pH degeri 9 a ayarlandi. Bu hazirlanan rneklerin 3 tanesine 0,4 mg L™
Cd ve 0,8 mg L™ Cu iceren multi element ara stok ¢ozeltisinden 200 pL eklendi.
Orneklerin iizerine 5x102 M ligand ¢6zeltisinden 0,3 mL, 50 uL CCl, ekledikten
sonra falkon tiiplerin agz1 kapatildi ve 5 dk elde karistirildi. 4000 rpm de 10 dk
santrifiij edildikten sonra iistte kalan sulu faz dekante edildi ve % 0,1 lik Triton X-

100 ile 1 mL seviyesine tamamlandiktan sonra elde kisa bir siire ¢alkalandi.

Bitki 6rneklerindeki Cu (Il) ve Cd (Il) iyonlarinin tayini igin gelistirilen
yontemin dogrulugunun belirlenebilmesi i¢in Tomato Leaves ornegine yukarida

siyah cay i¢in verilen yontem uygulandi.

Cu (I) ve Cd (1) katilan ve katilmayan bitki ve referans 6rneklerinden elde
edilen ekstraktlardaki Cu(Il) ve Cd(II) ye ait olan sinyaller FAAS ile ol¢iildii.

Bulunan sonuglarda % geri kazanim degerleri her iki element i¢inde hesaplandi.
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8. BULGULAR

8.1  Optimum Sartlarin Belirlenmesi

8.1.1 pH’ in Etkisi

Cu (II) ve Cd (Il) iyonlarinin ekstraksiyonu tizerine pH’mn etkisi pH 2-9
arasinda hazirlanan Orneklerin analizi ile incelendi. Ortamin pH’min siirekli sabit

kalmast i¢in uygun tamponlar kullanildi.
Elde edilen sonuglar Tablo 8.1, Tablo 8.2 , Sekil 8.1 ve Sekil 8.2 de verildi.

Tablo 8.1: Cu (Il) iyonunun 6nderistirilmesine pH’1n etkisi.

pH 2 3 4 5 6 7 8 9

Absorbans | 0,005 | 0,075 |0,070 |0,073 |0,055 |0,059 |0,053 |0,078

0,1

0,08

0,06

Absorbans

0,04

0,02

pH

Sekil 8.1: Cu (II) iyonlarinin énderistirilmesine pH’1n etkisi.
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Tablo 8.2: Cd (II) iyonlarinin dnderistirilmesine pH’n etkisi.

pH 2 3 4 5 6 7 8 9

Absorbans | 0 0,006 | 0,004 | 0,006 | 0,010 | 0,093 | 0,155 | 0,175

0,2

0,16

0,12

0,08

Absorbans

0,04

2 4 6 8 10
pH

Sekil 8.2: Cd (II) iyonlarinin 6nderistirilmesine pH’1n etkisi.

Farkli pH tamponlar1 kullanilarak yapilan deneylerden elde edilen absorbans
degerleri incelendiginde Cu(Il) ve Cd(Il) iyonlarinin ayni anda ekstrakte olabildigi
maksimum sinyal degerleri pH 9’da elde edilmistir. O nedenle bu pH degeri bundan

sonraki ¢aligmalarda deneysel pH degeri olarak se¢ildi.

8.1.2 Karbontetrakloriir Hacminin Etkisi

Ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak kullanilan CCl,’tin hacminin Cu (I1) ve Cd (1)
Iyonlarinin ekstraksiyon verimi iizerine etkisi 30 pL-130 pL arasinda CCly 6rneklere

katilarak incelendi.

Elde edilen sonuglar Tablo 8.3, Tablo 8.4, Sekil 8.3, Sekil 8.4 de verildi.
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Tablo 8.3: Cu (II)’nin ekstraksiyon verimine CCl, hacminin etkisi.

CCl4 Hacmi (uL) Absorbans
30 0,061
50 0,061
80 0,060
100 0,063
130 0,056
0,065
2 0,06
5
2
(@]
(72}
< 0,055
0,05
30 50 70 90 110 130

CCl, Hacmi (nL)

Sekil 8.3: Cu (I1)’nin ekstraksiyon verimine CCl, hacminin etkisi.

Tablo 8.4: Cd (I1)’nin ekstraksiyon verimine CCl, hacminin etkisi.

CCly Hacmi (uL) Absorbans
30 0,147
50 0,175
80 0,162
100 0,158
130 0,134
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0,18

0,16

Absorbans

0,14

0,12
30 50 70 90 110 130

CCl, Hacmi (nL)

Sekil 8.4: Cd (IT)’nin ekstraksiyon verimine CCl4 hacminin etkisi.

Tablo 8.3, Tablo 8.4, Sekil 8.3 ve Sekil 8.4 den de goriildiigi gibi her iki
elementinde ayn1 anda ekstrakte olabildigi maksimum sinyal degerleri 50 pL CCly
ile elde edildi. O nedenle aksi séylenmedik¢e bundan sonraki ¢alismalar 50 uLL CCly
varliginda gergeklestirildi.

8.1.3 Ligand Derisiminin EtKkisi

Cu (I1) ve Cd (II) iyonlarmimn en iyi kompleks olusturdugu ligand derisimini
belirlemek i¢in farkli derisimlerde ligand iceren c¢ozeltiler hazirlandi. Bu ¢ozeltilere
gelistirilen yontem pH 9 da 50 pL CCls ve Tablo 8.5 ve Tablo 8.6 da verilen

derigimlerdeki ligand ¢ozeltilerinden 0,5 mL kullanilarak uygulandi.

Elde edilen sonuglar Tablo 8.5, Tablo 8.6, Sekil 8.5, Sekil 8.6 da verildi.
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Tablo 8.5: Ligand derigiminin Cu (I1) iyonlarinin ekstraksiyon verimi iizerine etkisi.

Ligand Derisimi (M) Absorbans
2x10™ 0,026
5x10™ 0,028
5%10° 0,046
1x107 0,059
2x107 0,067
5x107 0,105

0,12

Absorbans

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
Ligand Derisimi (M)

Sekil 8.5: Ligand derisiminin Cu (II) iyonlarinin ekstraksiyon verimi {izerine etkisi.
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Tablo 8.6: Ligand derisiminin Cd (II) iyonlarinin ekstraksiyon verimi iizerine etkisi.

Ligand Derisimi (M) Absorbans
2x10 0,121
5%10™ 0,131
5%10° 0,163
1x107° 0,162
2x107? 0,160
5%107° 0,173
0,18
0,16
()]
[
3
5 0,14
()]
O
<
0,12
0,1

0 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
Ligand Derisimi (M)

Sekil 8.6: Ligand derisiminin Cd (II) iyonlarinin ekstraksiyon verimi {izerine etkisi.

Tablo 8.5, Tablo 8.6, Sekil 8.5, Sekil 8.6’dan da goriildiigii gibi her iki
elementinde ayni anda ekstrakte olabildigi maksimum sinyal degerleri 0,05 M ligand
derisiminde ¢alisildiginda elde edildi. O nedenle aksi sdylenmedik¢e bundan sonraki

caligmalar 0,05 M ligand varliginda gerceklestirildi.
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8.1.4 Ligand Hacminin EtkKisi

Cu () ve Cd (II) iyonlarinin ekstraksiyonu fiizerine 0,05 M ligand
¢ozeltisinin hacminin etkisi incelendi. pH 9 da 50 uLL. CCl,4 ve Tablo 8.7 ve Tablo 8.8
de verilen hacimlerdeki 0,05 M ligand ¢d6zeltileri kullanilarak gelistirilen yontem

uygulandi.

Elde edilen sonuglar asagida Tablo 8.7, Tablo 8.8, Sekil 8.7, Sekil 8.8 de

verildi.

Tablo 8.7: Ligand hacminin Cu (I1) iyonunun ekstraksiyonuna etkisi.

Ligand Hacmi (mL) Absorbans
0,2 0,089
0,3 0,093
0,4 0,091
05 0,086
0,7 0,087
1,0 0,089
0,095
v 0,09
C
@
2
o
0
< 0,085
0,08
0,2 0,4 0,6 0,8 1

Ligand Hacmi (mL)

Sekil 8.7: Ligand Hacminin Cu (I1) iyonunun ekstraksiyonuna etkisi.
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Tablo 8.8: Ligand hacminin Cd (1) iyonunun ekstraksiyonuna etkisi.

Ligand Hacmi (mL) Absorbans
0,2 0,153
0,3 0,147
0,4 0,139
0,5 0,147
0,7 0,144
1,0 0,144
0,16
0,15
n
S -®
o]
5 014
n
Q
<
0,13
0,12
0,2 0,4 0,6 0,8 1

Ligand Hacmi (mL)

Sekil 8.8: Ligand Hacminin Cd (1) iyonunun ekstraksiyonuna etkisi.

Tablo 8.7, Tablo 8.8, Sekil 8.7 ve Sekil 8.8’den de goriildiigii gibi her iki
elementinde ayni anda ekstrakte olabildigi maksimum sinyal degerleri 0,3 mL ligand
cozeltisi ile yapilan caligmalardan elde edildi. O nedenle sdylenmedik¢e bundan

sonraki ¢aligmalar 0,3 mL 0,05 M ligand varliginda gergeklestirildi.
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8.2 NaCI Derisiminin Etkisi

NaCl tuzunun derigiminin Cu(ll) ve Cd (II) metal iyonlarinin ekstraksiyon

verimi tizerine etkisi incelendi.

Elde edilen sonuglar Tablo 8.9 , Tablo 8.10 , Sekil 8.9 ve Sekil 8.10 da

verildi.

Tablo 8.9: NaClI derigiminin Cu (II) iyonunun ekstraksiyonuna etkisi.

NaCl Derisimi (M) Absorbans
0,00 0,098
0,01 0,097
0,05 0,099
0,10 0,102
0,25 0,100
0,50 0,092
0,11
0,105
w 01
C
©
2 0,095
o
3
< 0,09
0,085
0,08
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
NaCl Derisimi (M)

Sekil 8.9: NaCl derigiminin Cu (II) iyonunun ekstraksiyonuna etkisi.
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Tablo 8.10: NaClI derisiminin Cd (II) iyonunun ekstraksiyonuna etkisi.

NaCl Derisimi (M) Absorbans
0,00 0,151
0,01 0,150
0,05 0,147
0,10 0,147
0,25 0,143
0,50 0,148
0,152
0,15
«»n 0,148
[
3
5 0,146
[%2]
Q0
<< 0,144
0,142
0,14
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
NaCl Derisimi (M)

Sekil 8.10: NaCl derisiminin Cd (II) iyonunun ekstraksiyonuna etkisi.

Tablo 8.9 , Tablo 8.10 , Sekil 8.9 ve Sekil 8.10 da verilen sonuglardan da
gortldiigli gibi NaCl’iin her iki element i¢in elde edilen absorbans sinyalleri iizerine

etki etmedigi goriildi. O nedenle bundan sonraki ¢aligmalarda NaCl ilave edilmedi.

8.3  Yabanc iyon Etkisi

Analit igerisinde bulunan girisimcilerin etkilerini saptamak i¢in 6rneklerde
bulunmasi muhtemel yabanci iyon tiirlerinin Cu (II) ve Cd (1) iyonuna ait sinyallere

olan etkisi incelendi. 0,4 mg L™* Cuve 0,2mg L™ Cdve farkli derigimlerde yabanci
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iyon igeren ¢ozeltilere gelistirilen yontem uygulandi. Elde edilen sonuglar ve analizin

% geri kazanimi1 Tablo 8.11 ve Tablo 8.12 de verildi.

Tablo 8.11: Cu (lIl) iyonu i¢in yabanci iyon etkisi.

Yabanci Eklenen yabanci iyon % Geri Kazamim
Iyon derisimi (mg L ™)

Sr? 100 109,7 2.6
Mg* 100 112,3+0,7
Ca* 100 114,7+2,5
NOs5" 100 120,8 + 1,4
COs5” 100 118,8+ 1,4
PO4° 100 112,1 £4,3
Ni* 50 106,7 + 1,0
cr* 50 109,9 + 8,1
Co™ 50 109,1 + 2,4
Mn*? 50 113,9+48
Pb** 50 118,7 + 1,7
Humik Asit 50 1248 £3.4
Fe®™ 10 1148 +45
Ba** 10 97,1 + 6,4
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Tablo 8.12: Cd (1) iyonu i¢in yabanci iyon etkisi.

Yabanci Eklenen yabanci iyon % Geri Kazamim
Iyon derisimi (mg L ™)

Sr*? 100 105,5+ 7,0
Mg* 100 11,1 +1,0
Ca* 100 1133 + 1,8
NO; 100 121,8+3,9
COs~ 100 115,4+3,6
PO,* 100 113,5+2,7
Hiimik Asit 50 102,9+5,9
Ni* 10 106,1 + 5,3
cr 10 100,9 + 6,6
Co™ 10 1142 +9,8
Mn*? 10 97,1 +2,1
Pb* 10 96,4 +3,5
Fe™ 10 99,8 1,9
Ba** 10 93,5+3,2

8.4  Onderistirme Deneyleri

5 farkli hacimde Cu (II) ve Cd (I1) igeren 6rnek ¢ozeltiler gelistirilen yontem
ile analiz edilerek 6rnek hacminin Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarinin ekstraksiyonuna olan

etkisi incelendi.

Elde edilen sonuglar Tablo 8.13 ve Tablo 8.14 de verilmistir.
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Tablo 8.13: Cu (I1) iyonunun ekstraksiyonuna 6rnek hacminin etkisi.

Hacim Son Hacim Bulunan Ortalama % Geri Kazamim
(mL) (mL) (mg L)
5 2 1,08 + 0,01 107,8 £0,98
10 2 0,99 + 0,03 98,7 + 3,15
20 2 0,96 + 0,03 95,6 3,47
30 2 0,79 +0,02 79,1 +£2,47
40 2 0,71 +0,05 70,9 + 4,63

Tablo 8.14: Cd (Il) iyonunun ekstraksiyonuna 6rnek hacminin etkisi.

Hacim Son Hacim Bulunan Ortalama % Geri Kazanim
(mL) (mL) (mg L™

5 2 1,03+0,01 103,3 + 0,94

10 2 0,97 £0,03 96,9 2,78

20 2 0,96 + 0,04 96,4 + 4,29

30 2 0,90 £ 0,02 90 + 2,40

40 2 0,90 + 0,04 89,7 +£3,85
8.5  Kalibrasyon Egrisinin Hazirlanmasi

Cu (1) ve Cd (1)’ nin farkli derisimlerde hazirlanan standartlar1 kullanilarak

gelistirilen yontem bu c¢ozeltilere uygulandi. Elde edilen ekstraktlarin absorbans

degerlerine kars1 Cu(Il) ve Cd(ll) standart ¢ozeltilerinin derisimi grafige gegirilerek

kalibrasyon egrisi olusturuldu. Cu (Il) ve Cd (I1) i¢in elde edilen absorbans degerleri
Tablo 8.15, Tablo 8.16 da ve ¢izilen kalibrasyon egrileri Sekil 8.11 ve Sekil 8.12° de

verildi.
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Tablo 8.15: Cu (II) iyonu i¢in bulunan absorbans degerleri.

Cu(ll) (mg L™ Absorbans
0 0,001
0,02 0,025
0,04 0,047
0,12 0,097
0,16 0,191
0,25
y = 1,2351x + 0,0035
0.2 =0,9918 °
2
_8 0,15 o
S
2 01
<
0,05
0
0,05 0,1 0,15

Cu(II) derisimi (mg L)

Sekil 8.11: Cu (II) i¢in olusturulan kalibrasyon grafigi.

Tablo 8.16: Cd (II) igin bulunan absorbans degerleri.

cd(11) (mg L™ Absorbans
0 0,002
0,01 0,042
0,02 0,079
0,04 0,167
0,06 0,245
0,08 0,319
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0,35
y = 4,0056x + 0,0021
03 R? = 0,9994

0,25

o
N

0,15

Absorbans

o
[EEN

0,05

0 0,02 0,04 0,06 0,08
Cd(II) derisimi (mg L)

Sekil 8.12: Cd (II) i¢in olusturulan kalibrasyon grafigi.

8.6 Gelistirilen Yontemin Analitik Ozellikleri

Gelistirilen yontemin FAAS ile 6l¢iilebilen minimum konsantrasyon degerini
saptayabilmek amaciyla Cu(Il) ve Cd (II) igermeyen 10 ayr1 kor ¢ozelti optimize
edilen sartlarda hazirlandi ve damla olusumundan sonra ayr1 ayr1 tamamlanarak
olusturulan ¢ozeltiler FAAS ile okutuldu. Daha sonra farkli konsantrasyonlarda Cu
(IT) ve Cd (II) iceren ¢ozeltiler hazirlandi. Cozeltilerin absorbans degerleri FAAS ile
okutularak kalibrasyon egrisi olusturuldu. Gézlenebilme sinir1 ve tayin siniri sirasiyla
kor sinyallerinin (n=10) standart sapmasinin ii¢ ve on katinin dnderistirme yontemi
ile elde edilen kalibrasyon egrisinin egimine bolimi (3Sbl/m ve 10Sbl/m) ile
hesaplandi.  Elde edilen sonuglardan 10 kat Onderistirme ile Cu (II) ig¢in
gozlenebilme sinirt 1,98 pug L™ Cu ve tayin smir ise 6,6 pg L™ Cu olarak ve Cd (1)
icin elde edilen gozlenebilme sinir1 0,69 pg L* Cd ve tayin sinirt ise 2,29 pg L' Cd

olarak bulundu.
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8.7 Ornek Analizleri

8.7.1 Dogal Su Orneklerinin Analizi

Gelistirilen yontemin referans nehir suyunda (SLRS-5), dere suyu ve deniz

suyunda Cu (1) ve Cd (1) iyonlarinin 6nderistirilmesi ve tayini i¢in uygulanabilirligi

incelendi. pH degeri 9 a ayarlanan 6rneklerden 6 adet falkon tiip icerisine 10 mL

alind1 ve bu 6rneklere gelistirilen yontem uygulandi.

Uygulanan yontemin dogrulugunun kontrolii i¢in dere suyu ve deniz suyu

6rneklerinin 3 tanesine 0,8 mg L™ Cu (I1) ve 0,4 mg L™ Cd (Il) igeren ¢ozeltiden

0,25 mL eklendi. Referans nehir suyu igeren 3 falkon tiipe 0,5 mg L™ Cd (II) igeren

¢ozeltiden 200 pL eklendi. Cozeltiler i¢in elde edilen sonuglar Tablo 8.17 ve Tablo

8.18 de verildi.

Tablo 8.17: Cu (II) i¢in referans nehir suyu (SLRS-5), dere suyu ve deniz suyunda bulunan sonuglar.

Ilave Edilen Bulunan % Geri Kazanim
(ngL™) (ng L)
SLRS-5 - 15,50 £ 0,58 89,05
(Referans nehir
suyu)

Dere Suyu - 4,95+ 0,47 -
20 26,27 +£1,23 106,60

Deniz Suyu - 4,68 + 0,49 -
20 26,81 £1,24 110,66

e SLRS-5 6rnegindeki referans Cu derisimi =17.4 + 1.3 pg L™
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Tablo 8.18: Cd (1) igin referans nehir suyu (SLRS-5), dere suyu ve deniz suyunda bulunan sonuglar.

lave Edilen Bulunan % Geri Kazanim
(ng L) (ngL™)

SLRS-5 - <LOD -

(Referans nehir 10 10,85 +0,98 108,48
suyu)

Dere Suyu - <LOD -
10 11,52 £ 0,63 115,20

Deniz Suyu - 0,59 +0,18 -

10 10,06 + 0,18 94,76

8.7.2 Bitki Orneklerinin Analizi

Gelistirilen yontemin referans bitki 6rnegi (1573 a Tomato Leaves) ve siyah

cay Orneginde Cu () ve Cd (Il) iyonlarmin Onderistirilmesi ve tayini igin

uygulanabilirligi incelendi. pH degeri 9 a ayarlanan orneklerden 6 adet falkon

icerisine 10 mL alind1 ve bu 6rneklere gelistirilen yontem uygulandi.

Uygulanan yontemin dogrulugunun ve tayininin kontrolii i¢in bu 6rneklerin 3
tanesine 0,8 mg L™ Cu (1) ve 0,4 mg L™ Cd (II) igeren ¢ozeltiden 200 uL eklendi.
Ornekler igin elde edilen sonuglar Tablo 8.19 ve Tablo 8.20 de verildi.
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Tablo 8.19: Cu (I) igin referans bitki drnegi (1573 a Tomato Leaves) ve siyah ¢ay 6rneginde

bulunan sonuglar.

Ilave Edilen Bulunan % Geri
(ngg?) (ngg™) Kazanim
1573 a Tomato Leaves - 4,61 +0,10 98,10
(Referans bitki) 1,6 6,44 £ 0,08 116,98
Siyah Cay - 5,16 £0,28 -
1,6 7,03 +£0,29 116,72

e 1573 a Tomato Leaves referans 6rnegindeki referans Cu derisimi =4,70 +

014 pgg*

Tablo 8.20: Cd (I) igin referans bitki 6rnegi (1573 a Tomato Leaves) ve siyah ¢ay Orneginde

bulunan sonuglar.

Ilave Edilen Bulunan % Geri
(ngg?) (ngg?) Kazanmim
1573 a Tomato Leaves - 1,70+ 0,16 111,70
(Referans bitki)
Siyah Cay - LOD -
0,8 0,78 £ 0,06 97,20

e 1573 a Tomato Leaves referans 6rnegindeki referans Cd derisimi =1,52 +

0,04 pgg™
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9. SONUC VE ONERILER

9.1 Optimum Sartlarin Belirlenmesi

9.1.1 pH’n Etkisi

Gelistirilen yontem ile Cu(II) ve Cd(II) iyonlarinin ekstraksiyonu {izerine pH’
n etkisinin incelenmesi Boliim 7.7.1.1 de belirtilen sartlarda altinda yapildi ve Sekil
8.1 ile Sekil 8.2 de goriildiigi tizere Cu (II) ve Cd (II) metal iyonlarmin ligand ile
etkilesmeleri sonucu en yiiksek absorbans degerleri pH 9 da gézlendi. Bu sonuglara
bagli olarak Cu (II) ve Cd (II) iyonlarinin beraber ekstraksiyonu igin en iyi
ekstraksiyonun gerceklestigi pH degeri 9 olarak belirlendi.

9.1.2 Karbontetrakloriir Hacminin Etkisi

Gelistirilen ekstraksiyon yontemi tizerine CCI4 hacminin Cu (I1) ve Cd (1)
iyonlarinin ekstraksiyonunda elde edilen absorbans sinyallerine olan etkisinin
incelenmesi Bolim 7.7.1.2 de belirtilen sartlar altinda yapildi. Sekil 8.3 ile Sekil 8.4
de goriildiigii iizere her iki iyonun beraber ekstrakte edilebilecegi en uygun CCl,
hacmi olarak 50 uL segildi ve bundan sonraki asamalarda bu hacim CCl, hacmi

olarak uygulandi.

9.1.3 Ligand Derisiminin Etkisi

Gelistirilen yontem ile ekstraksiyon verimi iizerine ligand derisiminin

etkisinin incelenmesi Boliim 7.7.1.3 de belirtilen sartlar altinda gerceklestirildi.

Tablo 8.5 ve Tablo 8.6 da verilen absorbans degerleri incelendiginde Cu(II)
ve Cd(II) iyonlarinin ayn1 anda kantitatif olarak ekstrakte edilebildigi ligand
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konsantrasyonunun 5x10% M da oldugu goriildi. O nedenle bundan sonraki

calismalarda ligand derisimi olarak 5%x10% M segildi.

9.1.4 Ligand Hacminin Etkisi

Gelistirilen yontemle Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarinin ekstraksiyonu iizerine
ligand hacminin etkisinin incelenmesi Bolim 7.7.1.4 de belirtilen sartlarda yapildi.
Ligand hacminin etkisi 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,7 ve 1 mL hacimlerinde 5x102 M
HBDAP ligand1 kullanilarak incelendi. Tablo 8.7 ve Tablo 8.8 de goriildiigii gibi her
iki iyonun ayni anda ekstrakte edilebildigi en yiiksek absorbans sinyallerinin elde
edildigi HBDAP hacminin 0,3 mL oldugu goriildii. Bulunan sonuglar dogrultusunda
Cu ve Cd igin en iyi ligand hacmi 0,3 mL olarak belirlendi.

9.1.5 NaClI Derisiminin Etkisi

Gelistirilen yontemle Cu (IT) ve Cd (II) metal iyonlarinin ekstraksiyonu
tizerine NaCl derisiminin etkisinin incelenmesi Bolim 7.7.1.5 de belirtilen sartlar
altinda yapildi. Tablo 8.9 ve Tablo 8.10 da goriildiigi izere NaClI ilavesinin Cu(ll)
ve Cd(II) iyonlarinin absorbans sinyallerini degistirmedigi goriildii. Her iki iyonun
ekstraksiyon verimi iizerine NaCl ilavesinin bir etkisi olmadigindan dolay1 6rnek

¢ozeltilere NaCl katilmamasina karar verildi.

9.1.6 Yabanci iyon Etkisi

Dere suyu, deniz suyu ve bitki 6rnegi ile yapilan calismalarda yabanci
iyonlarin yaptig1 girisim etkilerinin belirlenmesi gerekmektedir. Yabanci iyonlarin
komplekslesme ya da FAAS ile dlgiimlere yapabilecegi herhangi bir girisim elde
etmek istedigimiz sonuclar1 negatif ya da pozitif yonde etkileyeceginden yabanci
iyon etkisinin ne derece Onemli oldugu yontemin uygulanabilirliginin ve

uygulamasinin pratikligi agisindan énemlidir.
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Dogal orneklerde sikca karsilagilan iyon tiirlerinin gelistirilen yontem {izerine

etkisi Boliim 7.7.2 de belirtilen sartlarda altinda yapildi.

Tablo 8.9 ve Tablo 8.10 da Cu (Il) ve Cd(II) iyonlarinin 6nerilen yontem ile
tayinine girisim yapan yabanci anyonlar, katyonlar ve hiimik asidin girisim yapan
derigimleri verilmistir. Tablo 8.9 ve Tablo 8.10 da da goriildiigli gibi girisim yapan
derisimlerin 100 mg L™,50 mg L™ ve 10 mg L™ olmasi nedeni ile bu derisimlerdeki
bu tiirlerin Cu(Il) ve Cd(II) iyonlarmin tayinine dogal su 6rneklerinde ve bitki
orneklerinde girisim etkisi yapmayacaklari anlagilmaktadir. Elde edilen sonuglar

gelistirilen yontemin dogal su ve bitki drneklerine uygulanabilecegini gdstermistir.

9.2  Onderistirme Deneyleri

Eser miktardaki elementlerin analizleri onderistirme c¢alismalarinin da
onemini arttirmistir. Kullanilan tayin cihazlarmin pek azinin 6lgme alt sinirinin
diisiik konsantrasyonlarda calismaya olanak verdigi diisliniildiigiinde Onderistirme
islemlerinin eser miktardaki g¢alismalar i¢in anahtar rol oynadigi soylenebilir.
Gelistirdigimiz yontemin onderistirme faktoriiniin belirlenmesi ¢alismalart Cu ve Cd
i¢in Bolim 7.7.3 de belirtildigi sekilde yapildi. Tablo 8.11 ve Tablo 8.12’de verilen
yiizde geri kazanim degerleri degerlendirildiginde en iyi 6nderistirme veriminin 20
mL o6rnek hacmi ile elde edildigi goriilmiistiir. 20 mL o6rnegin ekstraktt 1 mL ye
tamamlama ¢ozeltisi ile tamamlandiginda 20 katlik bir 6nderistirme faktorii her iki

element icinde gelistirilen yontem ile elde edilmistir.

9.3  Gelistirilen Yontemin Ger¢ek Orneklere Uygulanmasi

9.3.1 Dogal Su Orneklerinin Analizi

Dogal su orneklerinde uygulanan yontemin dogrulugunu belirlemek igin
SLRS-5 referans nehir suyu 6rnegi kullanildi. Cu ve Cd metal iyonlari i¢in bulunan
sonuglar Tablo 8.17 ve Tablo 8.18 de verildi. SLRS-5 6rnegi i¢in bulunan Cu(II)

sonucu incelendiginde elde edilen sonucun referans degere ¢ok yakin oldugu ve geri
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kazanim degerinin olduk¢a tatmin edici oldugu gozlendi. Ayrica belirli miktar Cu
(1) ve Cd(II) iyonlar1 katilan dogal su ve referans 6rneklerinde bulunan geri kazanim

degerlerinin de oldukca iyi oldugu goriildii.

9.3.2 Bitki Ornegi Analizi

Gelistirilen yontemle bitki orneklerinin  analizlerinin ~ dogrulugunun
belirlenmesi amaci ile Referans madde olarak 1573 a Tomato Leaves Kullanildi.
1573 a Tomato Leaves referans 6rnegi ve siyah cay orneginde elde edilen sonuglar
Tablo 8.19 ve Tablo 8.20° de verildi. Referans ornek icin elde edilen sonuglarin
referans degerlere ¢ok yakin olmasi bu gelistirilen yontemin bitki 6rneklerinde bu iki
elementin Onderistirilmesi ve tayini i¢in kullanilabilecegini gosterdi. Belirli miktar
Cu(Il) ve Cd(Il) katilan 6rneklerde elde edilen geri kazanim degerlerinin tatmin edici

seviyede oldugu Tablo 8.19 ve Tablo 8.20 de goriilmektedir.
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