T.C.
BALIKESIR UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

DISPERSIF SIVI-SIVI MIKROEKSTRAKSIYON YONTEMI iLE
NADIR TOPRAK ELEMENTLERININ ONDERISTIRILMESI VE
ICP-MS iLE TAYINI

YUKSEK LiSANS TEZi

IBRAHIM CELIK

BALIKESIR, NiSAN - 2014



KABUL VE ONAY SAYFASI

Ibrahim CELIK tarafindan hazirlanan “DISPERSIF SIVI-SIVI
MIKROEKSTRAKSIYON YONTEMI ILE NADIR TOPRAK
ELEMENTLERININ ONDERISTIRILMESI VE ICP-MS iLE TAYINi” adli
tez caligmasinin savunma sinavi 17.04.2014 tarihinde yapilmis olup asagida
verilen jiiri tarafindan oy birligi ile Balikesir Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Yiiksek Lisans Tezi olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri Imza

Danisman

Prof. Dr. Derya KARA FISHER
Uye )

Prof. Dr. Nuri NAKIBOGLU

Uye )
Yrd. Dog. Dr. Serap UZUNOGLU

Jiiri diyeleri tarafindan kabul edilmis olan bu tez BAU Fen Bilimleri Enstitiisti
Yonetim Kurulunca onanmugtir.

Fen Bilimleri Enstitiisii Miuidiirti

Prof. Dr. Cihan OZGUR e,



OZET

DISPERSIF SIVI-SIVI MIKROEKSTRAKSIYON YONTEMI iLE NADIR
TOPRAK ELEMENTLERININ ONDERISTIRILMESI VE ICP-MS iLE
TAYINI
YUKSEK LIiSANS TEZi
IBRAHIM CELIK
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANTI: PROF. DR. DERYA KARA FISHER)
BALIKESIR, NiSAN -2014

Nadir toprak elementlerinin onderistirilmesinde hali hazirda birgok analitik
yontem bulunmasina ragmen bunlardan ¢evreye en az zarar veren, en ekonomik olan,
uygulama basitlii saglayan: en uygun yontem olacaktir. Bu amag ile bu sartlari
saglayan dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon ydntemi 6nderistirme yontemi olarak
secilmistir.

Bu g¢alismanin  amaci ligand  kullanilmadan  dispersif  sivi-sivi
mikroekstraksiyonu yontemi ile dogal su drneklerinde nadir toprak elementlerinin (La,
Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb ve Lu) dnderistirilmesi ve ICP-MS
teknigi ile tayini igin yontem gelistirmektir. Bu ¢aliymanin ilk agamasinda iyi bir
ekstraksiyon veriminin elde edilebilmesi igin; pH, dispersif ¢oziicii hacmi,
ekstraksiyon ¢oziiclisii hacmi, NaCl derisimi gibi farkli parametrelerin etkileri
optimize edilmistir. Optimize edilen deneysel kosullar altinda dispersif sivi-sivi
mikroekstraksiyon yontemi ile nadir toprak elementlerinin tayininin gesitli dogal su
orneklerinde uygulanabilirligi aragtirilmigtir.

Onerilen metodun en onemli avantajlar;; uygulama basitligi, hizli
gergeklesmesi, diisik hacimlerde ¢6ziicti kullanimi ve diigiik maliyetli olmasidir.
Optimize edilen deneysel kosullar altinda nadir toprak elementlerine ait gdzlenebilme
sinirlari 0,04-0,08 pg L' degerleri arasinda bulunmustur. Onerilen metot gesme suyu,
dere suyu, deniz suyu gibi dogal su 6rneklerinde bagariyla uygulanmis ve tatmin edici
geri kazamim degerleri elde edilmistir. Analizi yapilan Srneklerdeki nadir toprak
elementlerinin ortalama geri kazanim degerleri; gesme suyu i¢in (% 95,2-102,2), dere
suyu i¢in(% 86,3-112,7), deniz suyu igin (% 92,8-116,9) olarak bulunmustur.

ANAHTAR KELIMELER: dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu, nadir toprak
clementleri, ICP-MS, 6nderistirme, mikroekstraksiyon



ABSTRACT

PRECONCENTRATION OF RARE EARTH ELEMENTS USING OF
DISPERSIVE LIQUID-LIQUID MICROEXTRACTION METHOD AND
DETERMINATION BY ICP-MS
MSC THESIS
IBRAHIM CELIK
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
CHEMISTRY

(SUPERVISOR: PROF. DR. DERYA KARA FISHER )
BALIKESIR, APRIL 2014

Although there are a lot of analytic methods currently available, the most
economical and least environmentally damaging one would be the best for the pre-
concentration and determination of the rare earth elements. With this purpose,
dispersive liquid-liquid microextraction method which has provided requirements and
was deemed appropriate.

The purpose of this study is to develop a new method for pre-concentration of
rare earth elements (La, Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb and Lu) in
natural water samples by dispersive liquid-liquid microextraction method without
using a ligand and then determination using the technique of ICP-MS. In the first step
of this work, the parameters to obtain a good extraction efficiency; e.g. pH, volume of
extractant/disperser solvent and concentration of NaCl were optimized. The
applicability of the method developed for determination of rare earth elements in
different natural water samples was investigated under the optimized experimental
conditions.

The most important advantages of the proposed method are; simplicity of
operation, rapidity, use of a low volume of organic solvent and low costs. The limits
of detection of rare earth elements were between 0,04 - 0,08 pg ! under the optimized
experimental conditions. The proposed method was successfully applied to samples
such as tap water, river water and sea water. Satisfactory recoveries were obtained with
the percentage recovery values of the rare earth elements for spiked water samples
being between 95,2 and 102,2 for tap water, between 86,3 and 112,7 for river water
and between 92,8 and 116,9 for sea water.

KEYWORDS: dispersive liquid-liquid microextraction, rare earth elements, ICP-MS,
pre-concentration, microextraction
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1. GIRIS

Atom numarasi 57 olan lantan ile atom numarasi 71 olan liitesyum arasinda yer
alan lantanitler, nadir toprak elementleri olarak adlandirilirlar. Atom numarasi 39 olan
itriyum ve atom numarasi 21 olan skandiyumda nadir toprak elementlerine benzer

kimyasal 6zelliklere sahip olduklarindan bu gruba dahil edilirler [1].

I¢ gegis elementleri de denilen nadir toprak elementleri periyodik cetvelin f
blogunda yer alirlar. Bu blogun ilk iiyesi lantandir. Bu gruptaki elementlerin son
elektronlar1 4f orbitaline yerlesmis haldedir. Grup iginde yer alan elementlerden
bazilar1 tam dolu ya da yar1 dolu 4f orbitaline sahiptir. Omegin; evropiyum (Eu) ve
gadolinyum yar1 dolu 4f orbitaline sahipken iterbiyum ve liitesyum tam dolu 4f
orbitaline sahiptir [1-3].

Nadir toprak elementlerinin hepsi 5s25p®6s® seklinde ayni elektronik dizilime
sahiptir. 4f orbitali kismen doludur. Elektron gegisi yalnizca 4f orbitaline olur. Nadir
toprak iyonlart g¢ogunlukla 3" degerlige sahiplerdir. Bazen 2* ve 4% halde de
bulunabilirler. Kendi i¢lerinde benzer 6zelliklere sahiptirler. Paramanyetiktirler, hem
sogurma hem de yaymlama spektrumu verebilirler. Spektrumlari siirekli degil, keskin
gizgiler halindedir. Sadece Eu elementi siirekli spektruma sahiptir. Nadir toprak

elementleri tipik gecis elementleridirler. Kuvvetli indirgeyici elementlerdir.

Nadir toprak elementleri atomik agirliklarina gore 2 alt gruba ayrilmaktadir.
Lantanyumdan (La) evropiyum (Eu) elementine kadar olan ve atom numaralar 57 ile
63 arasinda degisen elementler hafif nadir toprak elementleri, atom sayilar 64 ile 71
arasinda degisen gadolinyum (Gd) ile liitesyum (Lu) arasindaki elementler ise agir
nadir toprak elementleri olarak adlandirilmaktadr. Itriyum ve skandiyum elementleri,
atom numaralar sirastyla 39 ve 21 olmasina ragmen, agir nadir toprak elementlerine
benzer kimyasal ve fiziksel 6zellikler g6stermeleri sebebiyle bu grup elementlerine
dahil edilirler [1-3].

Nadir toprak elementleri aslinda isminde sdylendigi gibi pek nadir rastlanan

elementler degillerdir. Bu elementlere nadir denmesinin nedeni, bu elementlerin



oksitlerine ilk kez gadolinit gibi az bulunan bir mineralin bilesiminde rastlanmis

olmasindan ve uzun siire oksitlerinin element sanilmasindandir.

Seryum yer kabugunda en ¢ok bulunan nadir toprak elementidir. Seryum, yer
kabugunda bakir ve kursundan miktarca daha fazla bulunur. Prometyum harig¢ diger
tim nadir toprak elementleri yer kabugunda miktar bakimindan giimiis ve civa

elementlerinden daha fazla bulunurlar.

Yerkabugunda yaygin olarak, ama az miktarlarda, minerallerin gogunda ise bol
miktarda bulunan bu elementler goktaslarinin, Giines’in ve Ay’in yapisinda da yer alir.

Bazi yildizlarda, Giines sistemindekinden ¢ok daha fazla bulunduklari belirlenmistir.

Nadir toprak elementlerinin yer kabugundaki ortalama derigimleri 150-220 ppb
arasinda degisirken, bakir ve ¢inkonun yer kabugu derigimlerinin ortalamasi sirasiyla
55-75 ppm civarindadir. Nadir toprak elementleri yer kabugunda, birgok metal
elementlerinden daha bol bulunmalarina ragmen ekonomik anlamda derisimleri

oldukgea diisiik elementlerdir [2,3].

Nadir toprak elementlerinin isimleri ve sembolleri Tablo 1.1° de belirtilmistir.



Tablo 1.1: Nadir toprak elementlerinin sembolleri ve atom numaralan

Element Ismi Sembolii Atom Numarasi
Lantan La 57
Seryum Ce 58
Praseodimyum Pr 59
Neodimyum Nd 60
Prometyum Pm 61
Samaryum Sm 62
Evropiyum Eu 63
Gadolinyum Gd 64
Terbiyum Tb 65
Disporsiyum Dy 66
Holmiyum Ho 67
Erbiyum Er 68
Tulyum Tm 69
Iterbiyum Yb 70
Liitesyum Lu 71
Itriyum Y 39
Skandiyum Sc 21

Lantanitlerin ¢ogu; dviilebilir, bigimlendirilebilir ve genelde yumugak, parlak,
glimiis, glimiis-beyaz ve gri renkli metallerdir. Hava ile temas etmeleri durumunda

oksitlenerek kararirlar [3,4].

Nadir toprak elementleri, kimyasal 6zellikler bakimindan periyodik tablodaki
en tutarhi grubu olusturmaktadir. Nadir toprak elementlerinin ¢ok yonlii olusu ve
ozgiinliikleri onlan teknolojik, ¢evresel ve ekonomik agidan beklenenden daha biiyiik

l¢lide onemli bir hale getirmistir [4].



1.1  Nadir Toprak Elementlerinin Kullamim Alanlar:

Son birkag y1l iginde nadir toprak elementlerine talep oldukga artmistir. Bunun
nedeni; gelismis malzemelerde, gesitli endiistriyel uygulamalar ve bunlarin potansiyel
kullanimlarinda nadir toprak elementlerine ihtiya¢ duyulmasidir. Yiiksek sicaklikli
siiper iletkenler, yiiksek performansli miknatislar, floresans materyalleri, manyetik
optik diskler ve nikel metal hidriir bataryalarmin yapiminda nadir toprak

elementlerinin kullanimina rastlanir [5].

Nadir toprak elementleri giiniimiizde hibrid arabalarini, elektrikli tagit
araglarini, riizgr tiirbinlerini, giines enerjisi panellerini, MR makinelerini ve birgok
temiz enerji teknolojisini hayata gegirmektedir. NTE’ler birgok yesil enerji
teknolojilerinde gerekli olmalarindan dolayr ‘yesil elementler’ olarak da
bilinmektedirler. Bununla birlikte NTE’ler, LCD ve LED TV’ lerde, miknatislarda,
sarj edilebilir pillerde, dijital kameralar ve cep telefonlar1 gibi giiniimiizde yaygin

olarak kullamlan birgok ileri teknoloji iiriinlerinde kullanilmaktadir [2].

Teknolojide &nemli gelismelerin giderek artmasiyla birlikte kendine 6zgii
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle nadir toprak elementlerinin kullanimi da
artmigtir. Ornegin, neodimyum ve disporsiyum yiiksek performansh kalici miknatislar
igin gok 6nemlidir. Bunun yan sira Itriyum siiper iletkenler ve lazer teknolojisi igin

umut verici bir hammaddedir [6].

Yiiksek safliktaki nadir toprak elementleri; lazerlerin 6nemli bilesikleri olarak
(erbiyum, holmiyum ve neodimyum halojenleri) , fosforlar, manyetik balon hafiza
filmleri, kalict miknatislar (samaryum ve neodimyum alagimlar1), kirilma indisi
lensleri, fiber optik katot 1sin tiipleri ve siiper iletkenler olarak kullamlirlar. Aym
zamanda tipta manyetik rezonans goriintillemede Karsit reaktif olarak kullanilirlar.
Nadir toprak elementlerinin endiistriyel kullanim alanlar1 Tablo 1.2 ve Tablo 1.3°de

detayl1 olarak gdsterilmistir.



Tablo 1.2: Nadir toprak elementlerinin endiistriyel kullanim alanlar-1

Element

Uygulama Alanlar:

Lantanyum

Seramik sirlar, yiiksek Kkaliteli optik
gozliikler, kamera lensler, mikrodalga
kristaller, seramik kondansatorler, cam

parlatici, petrol aritiminda katalizor

Seryum

Cam  parlatici, petrol artiminda
katalizér, demir alagimlari, 1s1 ve
mukavemet 6zelliklerini gelistirmek igin
magnezyum ve ¢elikte, radyasyon

Onleyici

Praseodim

Sar1 seramik pigmentleri, kiremit,
seramik kondansatorler, Neodimyum ile
birlikte sodyum parlamalarina karsi cam
tireticilerini korumak igin gozliik, kahici

miknatis, kriyojenik sogutucu

Neodimyum

Seramik kondansatorler, renkli cam ve
sirlari, lazerler, Neodimyum-bor-demir
alasimi gibi yiiksek dayanimh kalici

miknatislar, petrol aritiminda katalizér

Prometyum

Radyoaktif prometyum gii¢ saatlerinin

bataryalarinda, giidiimlii fiize aletleri

Samaryum

Yikksek manyetik 6zellige sahip
alagimlar (Samaryum-Kobalt alasimi
gibi kalici miknatislar), lazer cami,

reaktor kontrolii ve nétron koruyucu

Gadolinyum

Kat1 hal lazerleri, bilgisayar bellek
cipleri bilesenleri, yiiksek sicakhkli
refrakterler, kriyojenik sogutucular

Terbiyum

Katot 151n tiipleri, miknatislar, optik
bilgisayar bellekleri; gelecekteki sabit
disk bilegenleri




Tablo 1.3: Nadir toprak elementlerinin endiistriyel kullanim alanlan-2

Element Uygulama Alanlan

Disprosiyum Niikleer kontrol reaktérleri, Neodimyum

alasimiyla birlikte kalici miknatislar,

katalizérler

Holmiyum Niikleer kontrol reaktérleri, katalizérler,
refraktorler

Erbiyum Pembe sir iiretmek icin seramiklerde,

kiz1l 6tesi absorblayici gozliiklerde,

Tulyum X-ray makinelerinde X 151n1 kaynagi

Lutesyum Sarj edilebilir bataryalar, medikal
kullanimlar, renkli televizyonlar igin

kirmizi fosforlar, siiper iletkenler

Itriyum Sarj edilebilir bataryalar, medikal
kullanimlar, renkli televizyonlar igin

kirmiz1 fosforlar, siiper iletkenler

Skandiyum X-ray tiipleri, polimerizasyon igin

katalizorler, dis porseleni

1.2 Nadir Toprak Elementlerinin Biyolojik Etkileri

Lantanitler ve onlarin bilesiklerinin endiistride genis bir uygulama alam vardir.
Bunlarin, insanlar ve hayvanlarin metabolik siirelerini etkileyebilecek penetrasyon
riski bulunur. Nadir toprak elementleri besin zincirine dogrudan alinmasina ragmen
simdiye kadar bir zehirlenme belirtisi gériilmemistir. Mesleki ve gevresel maruziyet
nedeniyle birkag =zararli etkileri rapor edilmisti. Bu raporda nadir toprak
elementlerinin insan sagligina olumlu ve olumsuz etkileri vardir. Omegin, nadir toprak
elementleri karacigerde faydali 6zellikler gosterirler. Gadolinyum, segici kupffer
hiicrelerinin salgilanmasini inhibe eder bu hepatositlerde sitokrom P450 aktivitesini
azaltir. Boylece ksenobiyotik biyotransformasyonun toksik hiicrelerine karsi
karacigeri korur. Praseodim (Pr’*) iyonu karaciger doku hiicrelerinde ayni koruyucu

etkiyi olusturur. Ca®* iyonlarinin yarigap biiyiikliikleriyle, lantanitlerin sitofizyololik
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etkilerinin benzerlik gosterdigi sonucu goriiliir. +3 degerlikli lantanit iyonlari, &zellikle
La’" ve Gd*' iyonlari hayvan hiicreleri ve insan hiicrelerindeki farkli kalsiyum
kanallarin1 bloke ederler. Lantanitler ¢ok sayida enzimi etkileyebilirler; Eu** ve Tb**
kalsindrini inhibe ederken Dy*" ve La** , Ca**-ATPaz ve Mg**-ATPaz enzimlerini
bloke eder. Néronlarda; lantanit iyonlari, bazi mebran alicilarini bloke ederler ve

sinaptik aktaricilarin tagima ve serbest birakilma olaylarini diizenlerler [7].

Son 10 yil igerisinde nadir toprak kaynaklarinin somiiriildiigii ve tarimda
giibrelerde nadir toprak elementlerinin genis uygulamalarinin oldugu goriilmektedir.
Ancak bu olaylar nadir toprak elementlerin ortamda birikmesine ve Cin’de topraktaki
besin agina giris yapmasina neden olmustur. Nadir toprak elementleri karacigerde
biyolojik derisiminin artmasina ve birikmesine neden olabilir. Ayni zamanda hormon
benzeri maddeler gibi davranabilir. Asiri nadir toprak elementleri toprakta kirletici gibi

davranirlar [8].

Nadir toprak elementlerinin bitkiler iizerinde ilging biyolojik etkilere sahip
oldugu gosterilmistir. Bitkilerdeki dozajlar1 ve diger kosullara bagli olarak olumlu ya

da olumsuz fiziksel etkiler gosterirler [9].

Nadir toprak elementleri genel olarak, toprakta, bitkide, suda ve atmosferde
diisiik derisimlerde bulunurlar. Topraktaki agirn NTE igeriginin varligi; ¢evredeki
ekosistemlere, yer alt1 sularina, tarimsal verimlilie ve insan saghgi iizerinde ciddi
sonuglara neden olabilir. Bu kosullar altinda, toprak ve su igerisinden salinan nadir
toprak elementleri &zellikle gida alimi olmak iizere birgok sekilde insan viicuduna
girer. Nadir toprak elementlerinin insan sagligina olan potansiyel riskini
degerlendirmek lizere giinlikk besinlerde, et, tahil ve sebze igerisindeki derisim
seviyelerini aragtirmak gerekir. Buna ragmen simdiye kadar besin zinciri yoluyla insan
zehirlenmesine yol agan bir durum rapor edilmemistir. Fakat nadir toprak
elementlerine diisiik seviyelerde siirekli maruz kalinmasi durumunda insan saglig
lizerine olumsuz etkilerinin olabilecegi konusunda endiseler vardir. Ciinkii nadir
toprak elementleri insan viicuduna girdikten sonra kanda, beyinde ve kemiklerde
birikir [10].



2. NADIR TOPRAK ELEMENTLERININ
ONDERISTIRILMESI VE TAYINi

Nadir toprak elementlerinin yaygin kullanimmin bir sonucu olarak ¢evre
igerisinde, organizmalarda birikim ve son olarak besin zincirine alinmasi olaylari
giderek artmaktadir. Sonug olarak nadir toprak elementlerinin belirlenmesi gevresel ve

biyolojik agidan bir zorunluluk haline gelmigtir [11,12].

Bu nedenle, gesitli 6rneklerde nadir toprak elementlerinin belirlenebilmesi igin
dogruluk ve kesinlik agisindan iyi olan analitik metotlara ihtiyag vardir. Nétron
aktivasyon analizi (NAA), izotop seyreltme kiitle spektroskopisi (IDMS), Indiiktif
eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) ve indiiktif eslesmis plazma
kiitle spektrometresi (ICP-MS) nadir toprak elementlerinin tayini igin en g¢ok
kullanilan analitik yontemlerdir. Bunlarin arasinda nétron aktivasyon analizi ve izotop
seyreltme kiitle spektroskopisi zaman alic1 ve gok karigik ekipman gerektirdiginden
dolayr pek fazla tercih edilmezler. Indiiktif eglesmis plazma optik emisyon
spektrometresi (ICP-OES) [13] ve indiiktif eslesmis plazma kiitle spektroskopisi (ICP-
MS) [14] nadir toprak elementleri dahil bir ¢ok eser elementin tayini igin en etkili multi

element tayini yapabilen tekniklerindendir.

Deniz suyu, yer alt1 suyu, gol suyu gibi ¢evresel 6rnekler ve biyolojik maddeler
pg L' diizeyinin altindaki degerlerde nadir toprak elementleri igerir. Bu nedenle
analizden &nce bir 6nderistirme teknigi kullanmak gerekir. Deniz suyunda nadir toprak
elementlerinin belirlenmesi her zaman zor bir gorev olmustur. Ana kisitlama nadir
toprak elementlerinin gézlenebilme limitlerinin birgok alete gére son derece diisiik
seviyelerde olmasidir. ICP-MS ile tayin sinirlari pg L™! seviyesinin altindadir. ICP-MS
miikemmel duyarlilik, kesinlik ve dogruluk yéniinden ¢ok iyi bilinir. Bununla birlikte
matriksin yliksek tuz derisimi sebebiyle deniz suyunda nadir toprak elementlerinin
tayini i¢in bir ayirma ve verimli bir dnderistirme basamag: gereklidir. Ornek giris
yerlerindeki tuz birikimi, 6rnekleme ara yiizii gibi problemler nedeniyle ICP-MS ile
orneklerin dogrudan analiz edilmesi engellenmektedir. Bu problemler deniz suyundan
nadir toprak elementlerinin analizinin yapilabilmesi i¢in bir nderistirme tekniginin

gelistirilmesini gerekli kilar [11,15,16].



Djingova ve ¢alisma arkadaglari, sedimentlerdeki ve topraktaki nadir toprak
iyonlarinin tespiti i¢cin Dowex 50WX8 katyon degistirici reginesini kullanmislardir.
Rucandio da Dowex 50WX8 katyon degistirici reginesini kullanarak 14 nadir toprak
elementi ve jeolojik maddelerdeki itriyumu belirlemistir. Bu ¢aligmada ayrica nadir

toprak elementlerinden baryumun ayrilmasi da saglanmgtir [6].

Bei Wen ve arkadaslar1 akril amino fosfonik ditiyokarbomat selatlayicisiyla
deniz suyundan nadir toprak elementlerinin Onderistirilmesini bagariyla

gerceklestirmiglerdir [11].

Zereen ve cgalisma arkadaslari, immobilize edilmis TAR Chromosorb 106
selatlayici reginesini kullanarak, saglam ve duyarl: bir kati faz ekstraksiyonu teknigi
gelistirerek, dogal sulardan ve deniz sularindan nadir toprak elementlerini ICP-MS ile

tayin etmislerdir [17].

Yer alti sularindaki nadir toprak elementlerinin derigimleri ng L'
seviyelerinden daha diisiik degerlerdedir. Bu seviye ICP-MS ile elde edilen belirleme
limitlerinin altindadir. Bu nedenle, matriks etkilerini ortadan kaldirmak ve nadir toprak
elementlerinin 6nderistirilmesi i¢in kaginilmaz olarak bir 6rnek 6n hazirlama teknigine
ihtiyag vardir. Bu teknik, belirleme y6nteminin g6zlenebilme limitlerinin
genisletilmesi igin etkili bir ara¢tir. Eser nadir toprak elementlerinin ayrilma ve
onderistirilmeleri igin birkag metot rapor edilmistir. Demir hidroksit ile birlikte
¢oktiirme [18], sivi-sivi ekstraksiyonu [19], iyon degisim regineleri [20], selatlayici
regineler [21] ve kati faz ekstraksiyonu [17] nadir toprak elementlerinin tayin 6ncesi
zenginlestirmelerinde kullaniimis metotlardir. Bu yéntemlerde; operatériin yetenegine
bagli olunmasi, yogun bir emek gésterilmesi gibi bazi sinirlama ve sikintilari vardir.
Onderistirme metotlarinin basit, hizli ve segici olmalari i¢in bu metotlarin gelisimine
ihtiya¢ vardi. Bu dogrultuda, bulutlanma noktasi ekstraksiyonu [22,23], tek damla
mikroekstraksiyonu [24] ve homojen sivi-sivi ekstraksiyonu [25] metotlar
geligtirilmigtir. Bu metotlar iyi dnderistirme sonuglarina sahip olsa da reaksiyonun
dengeye gelme siiresi uzun bir zaman gerektirir. Ayn1 zamanda isitma-sogutma

asamalarini kapsarlar.

Homojen sivi-sivi ekstaksiyonu metodunda yiiksek hacimde organik ¢oziiciiye
ihtiya¢ duyulur. Son zamanlarda yeni bir mikroekstraksiyon teknigi olan dispersif sivi-

stvi mikroekstraksiyon (DLLME) metodu gelistirilmistir. Bu metot iiglii ¢6ziicli

9



sistemini baz alir. Bir dispersiyon ¢éziiciisii ve ekstraksiyon ¢6ziiciisiiniin uygun bir
karigimu sulu faz igerisine hizl bir sekilde enjekte edilir ve bylece bulutsu bir ¢6zelti
olusur. Ekstraksiyon ¢6ziiciisiiniin damlaciklar1 igerisine analit basit bir sekilde
transfer edilir. Bir sonraki asamada santrifiij ile faz ayirma iglemi gergeklestirilir. Bu
metodun avantajlart uygulama seklinin basit olmasi, hizli olmasi, diigik maliyetli
olmasi, yiiksek zenginlestirme faktdrii saglamasi ve organik ¢6ziiciilerin diigiik
hacimlerde tiiketilmesi olarak siralanabilir. Bu metot eser organik Kirleticilerin

belirlenmesi ve gevresel 6rneklerde metal iyonlarinin tespiti igin kullanilmigtir [17,26].

Mallah ve ¢aligma arkadaglar1 nadir toprak elementlerinin belirlenmesi igin

DLLME metodunu kullanmiglardir [27].

Krsihnan ve ¢aligma arkadaglan indiiktiif eslesmis plazma kuadropol kiitle
spektrometresi (ICP-QMS) ile kombine edilmis DLLME metodunu kullanarak yer alti
sularinda ppt seviyesinde bulunan nadir toprak elementlerinin iyi bir 6nderistirme
faktorii ile onderistirilmesi ve basit, hizli ve dogrulugu iyi bir sekilde tayinini

gerceklestirmislerdir [26].

Karadas ve ¢alisma arkadaglar1 6-(2-tienil)-2-piridin karboksaldehit ile islevsel
hale getirilmis Amberlite XAD-4 reginesi kullanarak su 6rneklerindeki nadir toprak
elementlerinin  6nderigtirilmesi ve ICP-OES teknigiyle tayinini basaryla

gerceklestirmistir [28].
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3. ESER ELEMENT TAYINLERI

Teknolojinin gelismesiyle birlikte yiiksek safliktaki reaktiflere olan ihtiyacin
artmas: diger yandan; hava, su ve topragin kirlenmesi, bu kirlenmenin canlilar
iizerindeki olumsuz etkileri gibi g¢evre sorunlari giderek artmigtir. Yasanan bu
gelismelere 6nlem almak adina eser element analizleri 5nemli hale gelmis ve bu sayede
eser element analizleri analitik kimyanin en 6nemli dallarindan biri haline gelmistir.
Bu sebeple, su kirliligi, ¢cevre kirliligi, sanayi atiklar1 gibi birgok degisik alanda eser
elementlerin etkilerinin arastirilmasi ve bunlarin tayinlerinin yapilmasi biiyiik bir

o6nem kazanmigtir.

Eser diizeydeki elementlerin insan viicudu ve metabolizmasina 6nemli etkileri
vardir. Viicut igin gerekli olan eser elementler enzim metal komplekslerinde aktivator
olarak gorev yaparken gerekli olmayan veya canli organizma tarafindan alindiginda
toksik etki gosteren eser elementler canli organizma igin gerekli olan eser elementlerin
enzim sistemindeki fonksiyonel sistemini etkiler. Gerekli veya gereksiz olan eser
elementlerin organizma iginde belli bir derisime sahip olmasi gerekir. Bu derisimin
lizerine ¢ikilmasi durumunda istenmeyen etkiler ortaya ¢ikmaktadir. Bu olaylar goz

Oniine alindiginda eser element tayinleri son derece 6nemli bir hal teskil eder.

Eser elementin drnekteki dagiliminin yani sira kimyasal formlar1 hakkinda da
bilgi sahibi olmak gerekmektedir. Omegin, dogal sulardaki eser elementlerin kimyasal
formlarinin tayini ¢evre problemleri, jeokimya, eser elementlerin biyolojik etkileri ve

sudaki davranig1 hakkinda faydal bilgiler 6grenmemize imk4n sunmaktadir.

Eser analizde, eser elementler matriks olarak isimlendirilen &rnegin biiyiik
bilesenlerinin bulundugu ortamlar igerisinde tayin edilirler. Bahsedilen bu ortamlar;
madenler, metaller, bilesikler, mineraller, su, sulu ¢ézeltiler, organik ve biyolojik
maddeler olarak siralanabilir. Matriks ortamlar1 eser element analizlerinde olumsuz
sonuglara neden olabilirler. Bu ortamlarda yeterli duyarlilik, kesinlik ve dogrulukla
sonu¢ alinamaz. Hatta bazi hallerde tayin yapmak imkénsiz hale gelir. Ciinkii eser
element derigimleri belirli tayin sinir1 igerisinde olmahdir. Aksi halde alinan sinyal

aletin zemin sinyalinin altinda kalir.
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Eser analizde ilk sistematik ¢alismalar, bitki kiilinde eser elementlerin
aragtirilmasi ¢aligmalar olmustur. Modern teknolojinin yiiksek safliktaki kimyasallara

ihtiyag duymasiyla bu analiz kolu da 6nemli hale gelmistir.

“Eser derigsimi” olarak kabul edilen derigim aralig1; eser analiz tekniklerindeki
gelismelerle birlikte zaman igerisinde degisimler gdstermistir. Ikinci diinya savasindan
once % 107-% 102, seyrek olarak da % 107 eser derigimi olarak kabul edilirken,
1950°’lerde % 102 - % 105, 1965’lerde ise % 10 - % 10® eser derisimi olarak
belirtilmigtir. Bu gelismelere bagh olarak ilk adlandirma ve sistematik yaklagim Kaiser
tarafindan Snerilmistir. Kaiser, ppm (mg L) ve ppb (ug L") seklinde bir tanimlama
uygun gdrmiistiir. $imdilerdeki yaygin kullanimi ise % 107 - % 107 derisim arali3:
eser, % 107 altindaki derisimler de ultra eser olarak ifade edilmektedir. Eser element
tayini, organik ve inorganik &meklerde ppm (mg L') ve ppb (ug L") derisim

diizeyinde bulunan elementlerin tayini olarak tanimlanabilir.

Eser analiz, daha genis anlamda kullanilmakta olup, eser diizeydeki inorganik

ve organik bilesiklerin tayinlerini igermektedir [29,30].
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4. ONDERISTIRME YONTEMLERI

Onderistirme, 6megi analize hazirlama metotlarindan birisidir. Onderistirme
islemi sayesinde eser elementlerin derisimlerinin matriks derigimlerine oranimnin
arttirilmasi saglanir. Tayin limiti altindaki derisimde bulunan bir 6rnekteki madde
derisimini tayin limitinin lizerindeki degerlere ¢ikarmak i¢in 6nderistirme islemleri

gerekmektedir.

Metallerin eser diizeydeki derisimlerini dogrudan tayin etmek oldukga giigtiir.
Bu elementlerin dogrudan tayin yapilamayacak kadar diigiik derigimlere sahip
olmalari, numunenin fiziksel durumunun analiz ySntemine uygun olmamasi ve
ortamda bulunan matriks olarak adlandirilan bilesenlerin bozucu etkileri sebebiyle

dogru ve kesin tayin yapabilmek zorlagmaktadir.

Eser element onderistirme yontemleri sayesinde, eser elementler matriks
ortamindaki bilesenlerden ayrilarak, daha kiigiik bir hacim igerisine alinir ve
deristirilir. Ayirma islemi ile her bir bilesen ayrilir. Derigtirme ile ayrilan bilesenin

derisiminin arttirilmasi saglanir [30].

Onderigtirme yontemlerinin kullamilmas: ve gelistirilmesi analitik kimyada
¢ogu problemin ¢6ziilmesine yardimei olur. Modern alet tekniklerinin genis kullanimi
onderistirme tekniklerinin gerekliligini ortadan kaldirmaz. Aksine, bu y6ntemlerin

kullanilmasi gelecekte yeni avantajlar saglayacaktir [31].

Eser element analizinde  kullanilan  &nderistirme  islemlerinin
degerlendirilmesinde iki 6nemli kriter kullanilmaktadir. Bunlardan ilki, istenilen eser
elementin bulundugu ortamdan alinmasinin bir 6lgiisii olan geri kazanim verimi bir

digeri ise onderistirme faktoriidiir.

4.1 Geri Kazanim Verimi
Geri kazanim,

Ry = 2 x100 @.1)

Qro
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seklinde ifade edilir.

Ry geri kazanimi, Qr 6nderigtirmeden sonraki , Q7o 6nderistirmeden &nceki

eser element miktarini ifade eder.

Geri kazanim % 100 den daha diisiik degerlere sahiptir. Verimin diismesine
neden olan etkenler ¢6zme ve 6nderistirme basamaklari sirasindaki buharlasma olayz,
ayirmanin tam olarak gergeklesmemis olmasi ve bunlara ek olarak kullanilan
laboratuvar malzemelerinin yiizeylerinde adsorpsiyon nedeniyle gergeklesen
kayiplardir. Yine geri kazanmimdaki kayba dikkatsiz ¢aligmanin da neden olacag
sOylenebilir. Geri kazanim verimi ayn1 zamanda &rnekteki derigim seviyesi ile de

baglantilidir. Genellikle diisiik derisimlerde daha g¢ok kayip tehlikesi yasanmaktadir.

42  Onderistirme Faktorii (Onderistirme Katsayisi)

Eser elementlerin Onderistirme faktorii veya Onderigtirme katsayisi
(Preconcentration Coefficient)

_ Qr/Qm
F = _Q-,-o/Q,‘.’, 4.2)

esitligi ile verilir.

Esitlikte yer alan; F, &nderistirme faktoriinii , Qf dnderistirmeden 6nceki
matriks miktarin1 Qp 6nderistirmeden sonraki matriks miktarini, Qo dnderistirmeden
Onceki eser element miktarini Qr dnderistirmeden sonraki eser elementin miktarini

ifade etmektedir.

Onderistirme faktorii, kullanilan tayin tekniklerine ve eser elementin
derigimine baglidir. 10°” ten daha biiyiik onderistirme faktorleri bazi dnderistirme

teknikleri ile saglanabilir.
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4.3 Onderistirme Islemlerinde Ornek Miktar

Alinacak 6rnek miktari;

1- Kullanilacak olan tayin tekniginin gézlenebilme sinirina (LOD)

2- Analizi yapilacak olan eser elementlerin derigimine baglidir.

Genellikle 0,1-10 gramlik kat1 6mekler veya 10-100 mL’ lik siv1 rnekler ppb
veya ppb’ den daha diisiik seviyedeki eser elementlerin &nderistirilmesinde

kullanilir [32].

44  Eser Element Tayinlerinde Onderistirme Teknikleri

Eser elementler igin kullanilan bazi derigim birimleri; ppm (mg kg veya
¢ozeltinin yogunlugu 1.0 gr mL™' ise mg L"), ppb (ug kg™! veya pg L"), ppt (ng kg
veya ng L)’ dir.

Eser element tayini yapilacak 6rnek hazirlandiktan sonra ya direkt ya da ¢6zme
isleminden sonra tayin yapilir. C6zme isleminden sonrada ya direkt ya da nderistirme

isleminden sonra tayin yapilir. Bu islemler Sekil 4.1 deki semada g6sterilmistir.

Eser bilesen analizlerinde analitik sonuglarin kesinligi ve dogrulugunun iyi
olmasi igin, ilgilenilen eser bilesenlerin kayiplarini minimuma diistirmek gerekir.
Omek toplanmasindan tayin basamagina kadar tiim analitik basamaklar boyunca
olusabilecek kayiplar ve diger kaynaklardan gelebilecek Kkirliliklerin en diisiik

seviyeye indirilmesi igin gok dikkatli olunmasi gereklidir.
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Zenginlestirme

Verilerin islenmesi

Sekil 4.1: Herhangi bir 6rnege tayin i¢in uygulanabilecek iglem basamaklarinin akis semasi

Ayrica, dmegin igerisindeki inorganik ve organik maddelerden kaynaklanan
girigimler (interferanslar) analitik sonuglarda hatalara sebep olabilir. Bu hatalar 1 ppm’
nin altindaki derisim seviyelerinde ¢ok daha etkili olup anlamsiz verilerin elde

edilmesine sebep olurlar.

Baz tekniklerde 10 — 10°'? g hatta baz1 elementler igin 10" g gibi kiigiik miktarlar
tayin edilebilmesine ragmen, bu tayin tekniklerinin direkt uygulanmalar1 zor veya

imkansizdir, bu nedenle genellikle kullanilmaz. Ciinkii,

1- Tayini yapilacak eser elementlerin derigimi yntemin tayin sinirinin altinda
olabilir,

2- Ornek igerisinde birlikte bulunan bilesikler girigim yapabilir,

3- Ornek igerisinde yiiksek oranda toksik veya radyoaktif madde, maddeler
olabilir

4- Tayini yapilacak eser elementler drnekte homojen bir sekilde dagilmamis
olabilir,

5- Kalibrasyon igin gerekli olan uygun standart rnekler olmayabilir,
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6- Ornegin kimyasal veya fiziksel halinden dolayr dogrudan tayin edilmesi

miimkiin olmayabilir.

Onderistirme tekniklerinde girisimlerin giderilmesi sonucu tayinlerin dogruluk ve
kesinlikleri arttirlabilir fakat ayn1 zamanda bilesenlerin kayiplar1 ve kirlenmelerden

dolay1 dogruluk ve kesinlik degerleri azalabilir [30-32].

Eser diizeydeki elementlerin analizlerinde yaygin olarak kullanilan &nderistirme
islemleri; ekstraksiyon, adsorpsiyon, birlikte ¢6ktiirme, ugurma ve iyon degistirme

olarak siralanabilir.

Eser element analizinde kullanilan ayirma ve zenginlestirme yontemleri ile tayin

yonteminde saglanan gelismeler goyledir.

1- Eser element derisimi arttirilarak yontemin tayin kapasitesi yiikseltilir.

2- Eser elementler uygun bir ortama alindigindan, ortamdan gelebilecek
girisimler engellenmis olur. Boylece yontemin duyarlihig artar.

3- Biiyik numune miktarlar1 ile ¢aligabildiginden numunenin homojen
olmamasindan kaynaklanacak hatalarin 6niine gegilmis olunur.

4- Ayirma islemi ile eser elementler bilinen matriks i¢ine alindigindan, standartlar
¢ozeltiler ile numune matriksini benzetmek daha kolay hale gelir.

5- Bozucu etki gosteren matriks, uygun matriks ile yer degistirdigi i¢in zemin
girigsimleri azaltilmig olur.

6- Segimlilik artar [31,32].

4.4.1 Birlikte Coktiirme ile Zenginlestirme

Metal hidroksitler ile birlikte ¢6ktiirme, eser element iyonlarinin ayrilmasi ve

zenginlestirilmesi igin yaygin bir gekilde kullanilmaktadir [33].

Eser elementlerin ayrilmasinda kullanilan ¢dktiirme metotlan, biiyiik yiizey
alanina sahip organik ve inorganik g¢okelekler olusturarak eser elementlerin bu
¢okeleklerin yiizeyine tutunmasi olayini esas alir. Birlikte ¢oktiirme isleminde eser
elementlerin ¢oktiiriilmesi genel olarak yiiksek derisimler elde edilebilen inorganik ve

organik toplayicilarla yapilir. Bu toplayicilara kollektor adi verilir. Bu teknik igin
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temel ihtiya¢ matriks ¢ozeltisinden kolayca ayirma iglemi saglayan kollektérlerdir. Bu
kollektdrlerin adsorplayici 6zelliklerinden faydalanarak eser metal iyonlarinin hem
ortamdaki bilesenlerden ayrilmas: hem de deristirilmesi saglanir. Bu metot tek basina
eser bilesenlerin veya ana bilesenlerin ayrilmasina imkén saglar. Ortamin uygun pH

degerine gore se¢imlilik arttirilabilir [34].

3 gesit birlikte ¢oktiirme olay1 vardir. Bunlar; hapsolma, karigik kristal olusumu

ve adsorpsiyondur.

Ana bilegenden eser bileseni ayirmak igin ¢oktiirme metotlarinin kullaniimasi
pek tavsiye edilmez. Ciinkii ana bilesen ¢okerken eser bilesenleri de siiriikleyebilir ve
o sekilde birlikte ¢okebilirler. Bu da analizi yapilacak maddenin kaybina neden olur
[30,35].

4.4.2 Buharlagtirma

Genel olarak tayin edilmek istenen elementler veya matrikslerin se¢imli olarak
buharlagtirilmalari saglanabilir. Buharlagtirma ile ayirmada matriks ile eser elementler
arasindaki uguculuk farkinin biiyiik olmasina gerek vardir. Matriks veya eser
elementlerden hangisinin uguculugu daha yiiksek ise o ugurulur. Fakat inorganik eser
element analizinde metallerin ugurma ile zenginlestirilmeleri pek kullanigh bir yéntem
degildir. Bu yontemin bazi dezavantajlari kullanimim simirlamaktadir. Bunlar; bazi
elementlerin zenginlestirme sirasinda bilesikleri buharlagip kaybolmasi, yavas olmast,

tayin yapilan kaplarin yiizeylerinde ¢ok fazla tortu olugmasidir [30].

4.4.3 Adsorpsiyon

Bir katinin ya da sivinin sinir yiizeyindeki derisimlerinin degismesi olay1
adsorpsiyon olarak adlandirilir. Bu olay gaz, sivi ya da herhangi bir ¢6zeltiden
¢Oziinene ait molekiile veya iyonlarin kat1 bir madde yiizeyinde tutunarak birikmesiyle
ortaya ¢ikar. Derisimin artmasi durumuna pozitif adsorpsiyon, derisimin azalmasi

durumuna da negatif adsorpsiyon denir.
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Adsorpsiyon olayini etkileyen en 6nemli faktdr adsorban maddelerin fiziksel
ve kimyasal ozellikleridir. Katilar, metaller ve plastikler az veya ¢ok adsorplama
giiciine sahiptirler. Adsorplama giicii yiiksek olan bazi dogal katilar, kdmiirler, killer,
zeolitler ve gesitli metal filizleri yapay katilar ise aktif komiirler, silikajeller ve 6zel
polimerlerdir. Adsorplama giicii yiiksek olan katilarda adsorplanan madde miktari

ylizey bilyiikliigli ve g6zenekli yapiya bagli olarak degisim gostermektedir.

4.4.4 Ekstraksiyon

Ekstraksiyon islemi, kimyasal bilesigin bir sivi fazdan bununla karismayan
bagka bir sivi faz igerisine gegcirilmesi olarak tanimlanabilir. Eser element
bilesiklerinde ekstraksiyon yonteminin bir faz1 genellikle su olarak diger fazi ise su ile
karismayan organik bir ¢oziicii olarak segilir. Maddelerin iki sivi igindeki dagilim
oranlarinin farkli olmasindan faydalanilarak bir karisim ¢ozeltisinden istenilen

maddenin ayrilmasi saglanir.

Ekstraksiyonda istenmeyen matriksin (mesela deniz suyundaki tuzlar) genel
olarak ekstrakte edilmemesi ve dolayisi ile analitden ayrilarak girisim (interferans)
yapmasinin dnlenmesidir. Basit olmasi, pahali olmamasi, kisa zamanda gergeklesmesi
az miktarda madde tiiketimi y6ntemin avantajlarindandir. Ayrica yiiksek 6nderistirme
faktorii ve birgok elementin ayn1 anda ekstrakte edilebilir olmasi yontemi kullanish
kilar.

Diger ayirma yontemleriyle ayrilamayan maddelerin ayrilmasi ekstraksiyon
sayesinde basariyla uygulanir. Ekstraksiyon isleminde amag¢ organik fazda ¢ok
¢Ozlinen, sulu fazda az ¢6ziinen kararli bir kompleks olusturulmasinin saglanmasidir.
Ekstraksiyon isleminde kullanilan organik g¢oziiciilerin en &nemli &zellikleri su ile

reaksiyon verme egilimlerinin diisiik ve birbirine kars1 ¢6ziiniirliiklerinin az olmasidir.

Kullanilan kimyasal maddelerin aktarilmasi esnasinda kaplarin kirlenmesi ve
hacim kayb1, kullanilan organik ¢6ziiciilerin toksisitelerinin yiiksek olmasi yéntemin
dezavantajlarindandir. Yine, ¢6ziiciilerin kolayca buharlasmasindan 6tiirii ekstrakte
edilen metal derisiminin zamanla degismesi bir dezavantaj olarak goriilebilir bu

sebeple islem hizh ve dikkatli bir sekilde gergeklestirilmelidir.
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Bir ¢6ziinenin birbiri ile karismayan iki ¢oziicii arasindaki dagilimi, dagilma
katsayis1 ve dagilma orani terimleri ile ifade edilir. Bu iki terimin arasindaki fark net

bir sekilde bilinmelidir.

4.4.4.1 Dagilma Katsayisi

Dagilma katsayisi, ¢oziinen bir tiirlin birbiri ile karigmayan iki ¢oziicii
arasindaki dagilimini belirten bir denge sabitidir. Organik bir ¢bziinenin (A) sulu bir
¢ozeltisi, organik bir ¢oziicii ile ¢alkalandig1 zaman asagidaki esitlikte gosterilen bir

denge kurulur.
A(suda)H A{org) (43)

Burada (suda) ve (org) sulu ve organik fazi gosterir. Ideal olarak iki fazdaki A
tiirlinlin oran1 sabit olup A’nin toplam miktarindan bagimsizdir. Yani herhangi bir
sicaklikta su ifade yazilabilir.

_ [Alorg
Kd - [Alsuda

4.4)

Burada, denge sabiti K; dagilma katsayisi olarak isimlendirilir. Késeli
parantez igindeki terimler, gergek iki ¢ozeltideki A tiiriiniin aktivitesidir, cogu zaman
ciddi bir hataya sebep olmadig i¢cin molar derisimler de kullanilarak da formiile
edilebilir. K;’ nin gogunlukla A’ nin iki ¢6zeltideki ¢oziiniirliiklerinin oranina yaklagik

olarak esit oldugu disiiniiliir.

Coziinen tiir iki ¢oziiclide farkl sekilde bulunuyorsa, denge su sekilde ifade

edilir.
XAy (suda) © YAy (org) 4.5)
ve dagilma katsayisi1 soyledir.
[Axlor
Ky = 4 4.6
¢ [Ay ]suda ( )
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4.4.4.2 Dagilma Oram

Bir analitin dagilma orani D, analitin birbiri ile karigmayan iki ¢oziiciideki
analitik derisiminin orani olarak tanimlanir. Esitlik (4.7)’de belirtildigi gibi basit
sistemlerde dagilma oran1 dagilma katsayisiyla aynidir. Fakat daha karmasik sistemler
igin bu iki kavram oldukga farkli hal alir. Bu yiizden bu iki terim arasindaki farkin iyi
bilinmesi gerekir. Burada Corg ve Csuda HA” nin iki fazdaki molar derisimlerini ifade
eder.

D= g 4.7)

Csuda

Dagilma katsayisi, tiiriin molar derisimlerinin bir oranidir. Dagilma oram ise,

analitik molar derisimlerin bir oranidir.

Ekstraksiyon isleminde se¢imlilik; pH, sulu fazdaki yan tepkimeler, ligand, ¢6ziicii

tiirli ve sicaklik gibi etmenlere baglidir [30,32,35,36].

4.4.5 Sivi Sivi Ekstraksiyonu

Sivi-Stvi  ekstraksiyonu (LLE); suyla karigmayan bir ¢oziiciiye sulu
numuneden analit transfer edilmesini esas alan, numune hazirlanmasi igin yaygin
olarak kullanilan bir yontemdir. Yine de bu yéntemin bazi eksiklikleri vardir. Bunlar;
emiilsiyon olusumu egilimi, biiyiik 6rnek hacimleriyle galigilmasi, toksik organik
¢oziiciilerin kullanilmasi, koétii otomasyon potansiyeline sahip olmasi olarak
siralanabilir. Bunun yaninda; fazla miktarda kirletici maddelerin olusumu, yogun
emek harcanmasi, pahali olmasi, uzun zaman almasi, ¢evre dostu olmamasi yéntemin

dezavantajlar1 olarak belirtilebilir [37—40].

Sivi-sivi ekstraksiyonu (LLE) klinik laboratuvarlarda ve organik asitlerin

analizinde gaz kromotografisi GC(MS) ile yaygin olarak kullanilirlar [38].

Sivi-s1vi ekstraksiyonu esas olarak; ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin ¢ziiniirliigiine

ve pK, degerine baglidir [40].

Bilinen en eski kimyasal ayirma yontemlerinden biri olan sivi-sivi

ekstraksiyonu, organik bilesiklerin ve metal iyonlarinin saflastirilmasinda ve
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derigtirilmesinde kullanilan etkili bir ayirma metodudur. Ayirmada esas birbiriyle
karismayan iki siv1 fazda element ve bilegiklerinin ¢dziiniirliiklerinin farkli olmasi

temeldir. Genelde ilk faz su, diger faz ise su ile karigmayan organik bir ¢&ziictidiir.

Cevresel 6rneklerde eser metallerin tayini i¢in, sinyalin dedektoriin Slgiilebilir
dinamik arahig: icerisinde bulunmasi gerekir. Sivi-sivi ekstraksiyonu hem matriks
etkilerini elimine eder hem de analitin deristirilmesini saglar. Bu 6zellikleri vesilesiyle

sinyallerin istenilen dinamik aralikta olmasina imkén sunar.

Metal iyonunun ekstraksiyonunun iyilestirilmesi, analitik kimyanin en énemli
konularindan biridir. Geleneksel sivi-sivi ekstraksiyonu, sulu bir ¢6zeltiye igerisine
organik bir ¢dziicli eklenmesiyle yapilir ve sulu ¢dzeltiden eser metallerin segici olarak
ayrilmasinda 6nemli bir teknik oldugu bilinir. Ekstraksiyon ile eser elementlerin

ayrilmasi isleminde gelat ad1 verilen reaktifler kullanilmaktadir.

Sulu ¢ozeltide organik ¢oziiclinlin  ¢6ziiniirliigi olduk¢a Snemlidir,
ekstraktantin kaybina neden olabilir ve bu durum ekstraksiyon verimini etkiler. lyi
tekrarlanabilirlik, iki fazin etkin bir gekilde ayirabilmesi, ekstraksiyon sonuglarindaki
tatmin edicilik sayesinde tiim sulu ¢ozeltilerin ekstraksiyonlarinda yayginca kullanilir.
Yiiksek zenginlestirme faktorleri, basit olusu, matriks etkisini kolay elimine edip

matriks normalizasyonunu saglamas: yéntemin diger avantajlarindandir [37-39].

4.4.5.1 Sivi-Siv1 Ekstraksiyonuna Karsilik Diger Metotlar

Sivi-sivi ekstaksiyonu (LLE) analitik kimyada yayginca kullanilan bir yéntem
olmasina ragmen, emiilsiyon olusuma egiliminin yiiksek olmasi, bilyiik 6rnek
hacimlerinde tiiketim, yiiksek saflikta organik ¢oziiciiye ihtiyag duyulmasi ve gevre
agisindan zararli olmasi gibi dezavantajlara sahip olmasindan dolay: alternatif
teknikler diistiniilmistiir. Bu alanda yapilan arastirmalarda genelde mikroekstraksiyon
teknikleri  lizerinde  durulmustur. Bu  arastirmalara  dispersif ~ sivi-sivi
mikroekstraksiyonu (DLLME) [37], tek damla mikroekstraksiyonu (SDME) [24],
¢oziici gubuk mikroekstraksiyonu (SBME) [41], oyuk fiber sivi faz
mikroekstraksiyonu (HF-LPME) [42], ve bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE)

[22,23] gibi yontemler 6rnek olarak verilebilir.
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Son 20 yil igerisinde zaman, isgiicii ve materyal kullammlari agisindan
bakilarak mevcut &rek hazirlama teknikleri gozden gegirilmis yeni metotlarin
gelistirilmesi amaglanmistir. Metotlarin minyatiirize hale getirilebilir olmasi bu

kapsamda hedeflenen en biiyiik fakttr olmustur [39,40,43,44].

Bu metotlarin en &nemli avantajlari hizli uygulanabilirligi ve kullamlan
goziiciilerin ihmal edilebilecek kadar diigik hacimde olmalan geregidir. Omek
hazirlama iglemlerinde son yillardaki egilim ¢6ziiciiden bagimsiz proses olarak kati
faz mikroekstraksiyonu (SPME) ve ¢6ziiciiniin suya gére oramnin 6nemli derecede
azaltilabildigi bilinen sivi-sivi ekstraksiyonu metodunun minyatiirize edilmis sekli

olan ¢oziicli mikroekstraksiyonunu (SME) dur [37,38,43].

4.4.5.2 Mikroekstraksiyon

Kati faz mikroekstraksiyonu (SPME) ilk olarak Pawliszyn ve g¢alisma
arkadaslar: tarafindan gelistirilmistir. Bu yontem, nceki yontemlere gére daha hizli,
kullanimi  kolay, tagmabilir ve otomatiklestirilebilir o6zelliklere sahiptir.
Otomatiklestirebilir 6zelligi sayesinde on-line analitik aletlerle birlestirilebilme
imké&m vardir. Gelistirilen bu y6ntem ile birlikte analitik kimyada mikroekstraksiyon
tekniklerine ilgi duyulmaya baslanmistir. SPME teknigi diisiik veya ilimli polariteye
sahip hedef analitler sulu veya gaz &rneklerden kati polimerik fiber igine ekstrakte

edilmesi olaylarini temel alir [43].

Sivi faz mikroekstraksiyonu (LPME) minyatiirize 6rnek hazirlama metotlarina
alternatif olarak 1990°l1 yillarin ortalarinda ortaya ¢ikmigtir. Isminden de anlagildig
gibi LPME metodunda, sulu 6rnekten analiti ekstrakte etmek igin sadece mikrolitre

hacminde ¢6ziicii kullanilir.

Siv1 faz mikroekstraksiyonu (LPME) 6rnegi analize hazirlama ve 6nderistirme

islemleri i¢in son zamanlarda yaygin olarak kullanilan giiglii bir metottur [37,45].

Analitik kimya alaninda yapilan son galigmalarda gevre iizerinde diisiik etkiye
sahip olan, ekonomik ve minyatiirize edilmis analitik metotlarin gelisimine
odaklanilmistir. Bu baglamda tek damla mikroekstraksiyon (SDME) ¢oziiciilerin

minimum miktarda kullanildigi, hizli ve ucuz bir &rek hazirlama ydntemi olarak
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ortaya ¢ikmigtir. Cok kii¢lik hacimlerde ¢oziicii harcandigi i¢in zehirli organik
¢oziiclilere maruz kalinmasi minimum 6lgiidedir. Buna ragmen bu metodun da bazi
dezavantajlari vardir. Hizli karistirma durumunda organik damlamin geri kirilmasi
egilimi vardir. Hava kabarciklari olusur, ekstraksiyon zamaninin uzun siirmesi ve gogu
durumda uzun zaman sonralarinda bile dengeye ulagilamamasi bu y&ntemin

dezavantajlaridir [37,43,46].

4.4.6 Dispersif S1vi-Sivi Mikroekstraksiyonu (DLLME)

Dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon teknigi Assaidi ve ¢aligma arkadaslar
tarafindan 2006 yilinda tanitilmigtir. DLLME, HLLE ve CPE de oldugu gibi iiglii
¢oziicii bilesen sistemlerini baz alir. Ekstraktant kullanimi géz oniine alindiginda
DLLME’ nin basit ve hizli bir mikroekstraksiyon teknigi oldugu sdylenebilir. Bu
teknikteki ii¢lii sistem; su, dispersif ¢oziicii ve ekstraksiyon ¢oziiclisiinden
olusmaktadir. Bu sistem; klorobenzen, yiiksek yogunluklu kloroform veya karbon
stilfid gibi birkag mikrolitre organik ¢oziicii (ekstraksiyon ¢oziiciisii), ekstraktanlarin
her ikisiyle yiiksek oranda karisabilen aseton, asetonitril veya metanol gibi bir dispersif
¢oziicii ve sudan ibarettir. Ornek igerisine dispersif ¢oziici ve ekstraksiyon
goziiclisiinden olusan karisgim hizli bir gekilde enjekte edildigi zaman yiiksek bir
tiirbiilans olusur. Coziiciilerin eklendigi deney kab giizelce ¢alkalanir ve daha iyi bir
karigim saglanir. Bu tiirbiilans durumunda kiigiik damlaciklar sulu faz igerisinde
tamamen dagilarak biiyiik bir ara yiizeye sahip olurlar. Bulutlu (bulanik) ¢ozelti
olustuktan sonra ekstraksiyon ¢oziiciisii ile sulu faz arasindaki ara yiizey ¢ok genis bir
hale gelir boylece hizli bir gekilde denge durumuna ulasilir. Bu nedenle de
ekstraksiyon zamani olduk¢a kisadir. Aslinda bu olay DLLME’ nin en temel
avantajidir. Bulutlu ¢ozelti santrifiijlendikten sonra, ¢ken damlalar konik tiipiin
dibine yerlesir. Bu damlalar bir siringa yardimiyla alinir. Daha sonra analit, analiz igin
dedektoér igerisine  verilir. Ayrica DLLME toplu bir diizende de
gergeklestirilebilmektedir. Bu yiizden ¢ok uygun bir 6nderigtirme teknigidir. DLLME’
nin diger avantajlari; islem basitligi, hizli olugu, diigiik maliyeti, yiiksek geri kazanimu,
yliksek zenginlestirme fakt6rii ve ¢evre dostu olmasi olarak siralanabilir. Bu
avantajlar1 nedeniyle DLLME uygulamalari inorganik analitlere kadar genislemistir
[37,47,48].
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4.4.7 DLLME’ nin Prensipleri

DLLME, LLE ye gore organik ¢oziiciilerin minimum miktarda kullanildig,
ekstraksiyon ¢oziiciisii ile drnek ¢ozeltisindeki analitlerin denge dagilimina dayanan

minyatiirize edilmig bir metottur [48].

DLLME iki adimdan olugmaktadir. Birincisi, analitleri igeren sulu g¢ozelti
igerisine, ekstraksiyon ¢oziiciisii ve dispersif ¢6ziiciiniin uygun karisimi ilave edilir.
Bu adimda ekstraksiyon ¢éziiciisii gok iyi damlaciklar halinde sulu numune igerisine
dagitilir ve analit onun igerisinde zenginlestirilir. Sulu faz ve ekstraksiyon ¢oziiciisii
arasinda genis bir yiizey alan1 olusur. Hizli bir sekilde denge durumu saglanir ve
ekstraksiyon zamandan bagimsizdir. Bu yéntemin en &nemli avantaji budur. 2.adimda
ise bulutlu (bulanik) ¢6zeltinin santrifiijii ve santrifiij isleminden sonra ¢oken fazda

analitlerin uygun analitik metotlarla tayinleri yapilir [37,46-49].

DLLME de, bulanik ¢ozelti olusumunun kararli kalmasi i¢in, etkin bir sekilde
bilesenleri ayirabilmek igin ekstraksiyon fazinin sudaki ¢éziiniirliigii diisiik olmalidir

ve ekstraksiyon ¢oziiciisii sudan daha yogun olmak zorundadir [50].

DLLME’ nin ekstraksiyon basamaklar1 Sekil 4.2 de gosterilmistir.

| Enjeksiyon iglemi

gekilme iglemi |

Omek Bzelti Ekstraktan Igeren Bulutiu gbzelti Santrifilj sonrast CBkenfaun Bstraktantdamla
Analit Icery dispersif ¢B {dispersiyon) ¢Bken faz srkanimas)
enjekslyonu

Sekil 4.2: Dispersif Sivi-Sivi Mikroekstraksiyon prosediirii
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4.4.8 DLLME de Ekstraksiyon Verimini Etkileyen Parametreler

DLLME’ de hedef analitin ekstraksiyon verimini etkileyen birgok parametre
vardir. Bunlar uygun ekstraksiyon ¢6ziiciisii segimi, uygun dispersif ¢6ziicii segimi ve

bu ¢dziiciilerin hacimleri, ekstraksiyon zamani ve tuz ilavesi olarak belirtilebilir [44].

4.4.8.1 Ekstraksiyon Coziiciisiiniin Se¢imi

DLLME isleminde en 6nemli parametre uygun bir ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin

segilmesidir. Ektraksiyon ¢oziiciisiiniin su iki sart1 saglamasi gerekir.

1) Sudan daha yogun bir ekstraksiyon ¢oziiciisii olmalidir. Santrifiij isleminden
sonra sulu fazdan ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin ayrilmasina imkan sunmalidir.

2) llgilenilen bilesikler igin ekstraksiyon ¢&ziiciistiniin ekstraksiyon yetenegi iyi
olmalidir, iyi kromatografik davranmiga sahip olmahdir ve su igerisindeki

¢cozuiniirliigii diigik olmahdir.

Bu dogrultuda genellikle yiiksek yogunluga sahip ekstraksiyon goziiciileri
secilmektedir. Bunlar; klorobenzen, kloroform, karbon tetra-kloriir, tetrakloroetan

olarak siralanabilir [44,48].

4.4.8.2 Dispersif Coziiciiniin Sec¢imi

Dispersif ¢oziicii, ekstraksiyon ¢oziiciisii igerisinde ¢dziinebilir ve su igerisinde
karistirilabilir olmalidir. Boylece, DLLME de gerceklesen ekstraksiyon sirasinda
dispersif ¢dziicii, ekstraksiyon ¢dziiciisiiniin i¢erisinde ¢dziinmiis olur ve ekstraksiyon
reaktifini giizel damlalar halinde disperse etmede nemli rol oynar. Dispersiyon
¢oziiciisii olarak genelde, metanol, etanol, asetonitril, aseton ve tetrahidrofuran gibi

¢oziiciiler kullanilir [48].
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4.4.8.3 Ekstraksiyon Coziiciisiiniin Hacminin Etkisi

Ekstraksiyon ¢6ziiciisiiniin hacminin, zenginlestirme faktorii iizerine g¢ok
biiyiik bir etkisi vardir. Artan ekstraksiyon ¢6ziiciisiiniin hacmi ile santrifiijden elde
edilen organik faz artar. Bunun sonucunda organik fazin igerisindeki analitin derisimi
azalir. Buna ragmen, ekstraksiyon geri kazanimi hemen hemen korunur,
zenginlestirme faktorii azalacaktir ve hedef bilesiklerin belirlenmesindeki duyarlilik
azalacaktir. Bu nedenle hem yiiksek zenginlestirme faktorii hem de santrifiijden
sonraki maddenin tespitine yetecek hacim kadar hacim kalmasi gerektiginden dolay:
ekstraksiyon ¢oziiciisii optimum hacim degerinde segilmek zorundadir. Genellikle 5-

100 mikrolitre arasinda bir hacimde ekstraksiyon ¢6ziiciisii segilir [37,48].

4.4.8.4 Dispersif Coziiciiniin Hacminin Etkisi

Dispersif ¢6ziici hacmi, bulutlu (bulanik) ¢6zelti olusumunu dogrudan
etkilemektedir. Sulu faz igerisindeki ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin dispersiyon derecesi
ekstraksiyonu etkiler. Genellikle, 0,5 — 1,5 mililitre hacim aralifinda dispersiyon

¢oziiclisii kullanilmaktadir [48].

4.4.8.5 Ekstraksiyon Siiresinin Etkisi

DLLME de ekstraksiyon siiresi; santrifiijden dnce ekstraksiyon ¢éziiciisii ve
dispersif ¢oziicii karigimlarinin enjeksiyonu arasindaki aralik olarak tanimlanir.
DLLME de ekstraksiyon siiresinin ekstraksiyon verimliligi lizerine g¢ok az etkisi
vardir. Bunun nedeni, bulutlu ¢ozeltinin olusumundan sonra ekstraksiyon
¢Oziiclisliniin esit bir sekilde dagiliyor olabilmesidir. Ekstraksiyon fazina sulu fazdan
analitin transferi ¢ok hizl olabilir ve denge durumuna gok hizli bir sekilde ulasilabilir.
Sonug olarak denge igin ¢ok kisa bir zamana ihtiyag vardir. Kisa ekstraksiyon zamani,
DLLME tekniginin en 6nemli avantajidir [44,48].
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4.4.8.6 Tuz llavesinin Etkisi

Hedef analitin ¢6ziinebilirligi ve sulu faz igindeki organik ekstraksiyon
¢oziiciisii genellikle artan iyonik kuvvet ile azalma gosterirler. Yiiksek geri kazanim
elde edebilmek igin bu olay oldukea elverislidir. Ancak bu gekilde elde edilen organik
fazin hacmi de artar, bunun sonucunda zenginlestirme faktorii ve hedef analitin

derisimi de azalir. Bu yiizden optimum sartlar1 saglamak gerekir [37,48].

4.4.9 DLLME’nin Smirlamalari ve Gelecekteki Egilimleri

DLLME; uygulama basitligi, hizl1 olusu, pahali olmamasi, yiiksek geri
kazanimi, yiiksek zenginlestirme faktSrii ve gevre dostu olmasi ydniinden birgok
avantajlara sahiptir. DLLME genel olarak kabul edilebilir analitik verilerin elde
edilebildigi uygun bir 6rnek hazirlama yaklagimi olarak ortaya ¢ikmistir. Uygulama
basitligi ve diigiik masraflarindan dolayt DLLME ¢ogu laboratuvarda kolaylikla
uygulanabilirdir. DLLME’ nin temel kuramini daha da iyilestirmek gereklidir. Daha
fazla deneysel test olmadan ¢oken fazin hesaplanmasi igin DLLME’ de bir denklem
yoktur. Esitliklerin gelistirilmesi i¢in DLLME’ nin 4 6nemli faktérii (ekstraksiyon ve
dispersif ¢oziiciilerin cinsi, ekstraksiyon ve dispersif ¢6ziiciilerin hacimleri) arasindaki

iliskilere ihtiya¢ duyulmaktadir [37,48].

DLLME’ nin sulu fazdaki performans: mikkemmeldir fakat biyolojik 6rnekler
gibi karmagik matrikslerde performans heniiz istenilen uygunlukta degildir. Bu
nedenle yontemin daha fazla iyilestirilmesi gerekir. DLLME’ nin ana dezavantaji
dispersif ¢oziiciiniin daha yitkksek hacimlerde tiiketimidir. Dispersif ¢6ziicii
yoklugunda ekstraksiyon ¢oziiclisiiniin disperse edilmesi ile ilgili ultrasonik enerji
kullanilarak bazi ilerlemeler kaydedilmistir. Buna ragmen DLLME de dispersif
¢oziicii kullanimi DLLME ile SFE (siiperkritik akigkan ekstraksiyonu) kombine
sisteminde bize yardimci olmaktadir. SFE-DLLME prosesleri ile ilgili arastirmalar
hala devam etmektedir ve yakin gelecekte bu ydntemin uygulanmasinin farkli kati

numuneler i¢in de gelistirilecegi umulmaktadir [37].

DLLME, gegerli on-line rutin zenginlestirme iglemleri igin heniiz yeteri

derecede uygun degildir. Yine de otomatiklestirilebilir DLLME ile ilgili baz
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ilerlemeler kaydedilmistir. Ancak 6ne siiriilen prosediiriin karmagikhig1 Assaidi ve

¢alisma arkadaslarinin orijinal tekniginin basitliginden oldukga uzaktir.

DLLME’ de ekstraksiyon ¢6ziiciisii sudan daha yiiksek yogunlukta olmalidir.
ICP-OES ve ters fazli HPLC gibi bazi cihazlar ile ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin
uyumsuzlugu gibi bazi problemler olusabili. DLLME de bazen genel organik
goziiciileri ile ¢ok diisiik ekstraksiyon geri kazanimi elde edilir. DLLME ile yiizen
organik damla katilastinlmasi (SFO) y6nteminin birlestirilmesi sayesinde bazi
problemler ¢oziilebilir [S1]. Ancak yine de daha az organik solvent biriktiren 6zel bir

tasarima ihtiyag vardir.

DLLME yo6ntemi yakin gelecekte belki de kapiler elektroforez (CE) ile
kombine edilerek kullanilabilir [37].

DLLME yontemi yakin gelecekte, siiphesiz kati haldeki ©meklerde de

kullanilacak ve diger 6mek hazirlama yontemleriyle birlestirilecektir [52].
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5. ICP- KUTLE SPEKTROSKOPISI (ICP-MS)

Indiiktif eslesmis plazma kiitle spektroskopisi (ICP-MS) elementel analiz igin
kullanilan analitik bir tekniktir. Bu teknik ticari olarak 1983 yilinda tanitilmis ve
birgok laboratuvarda kullamimi kabul gérmiistiir. ICP-MS; atomik absorpsiyon ve
optik emisyon spektrometreleri gibi elementel analiz teknikleriyle kiyaslandiginda bir
¢ok Onemli avantajmin 6n plana ¢iktigi sGylenebilir. ICP-MS’ in en Snemli
avantajlarindan biri diger analitik tekniklere gore ¢ok daha diisiik gozlenebilme
sinirlarina imkén sunmasidir. Bunun yani sira ¢ok sayida elementin ayni anda analiz
edilebilmesine olanak saglamasi, izotop oranlarini belirleme yetenegine sahip olmasi,
¢alisma araliklarinin oldukga genis olmasi, minimum &lgiide kimyasal girisim vermesi

gibi 6zellikleri ICP-MS?’ in diger avantajlar olarak siralanabilir [53,54].

Indiiktif eglesmis plazma-kiitle spektroskopisi (ICP-MS), emisyona dayanan
plazma kaynakli elementel bir analiz teknigidir. ICP-MS elementel analiz teknigi,
Indiiktif eslesmis plazma (ICP) ve kiitle spektrometresi (MS)’ in kombine edilmesiyle
olusturulmustur. ICP, yiiksek sicaklik saglayan iyon kaynagidir. Bu boliimde; 6rnek
icerisinde bulunan molekiiler tiirler pargalanarak elementel iyonlar1 haline
déniistiiriiliir. Uretilen bu iyonlarin tespit edilebilmesi igin bir kiitle spektrometresi
kullanilir. Bu ICP-MS cihazinin ikinci béliimii olarak bilinir. Kiitle spektrometresinin
gorevi, bir optik spektrometredeki monokromator ile aynidir. Burada dedektére gelen

metal iyonlarinin kiitle/yiik (m/z) oranlarina gére ayrilmasi iglemi gerceklestirilir.

dogruluk ve kesinligi ile bilinen en 6nemli analiz tekniklerinin baginda gelmektedir.

Bir ICP-MS cihazinda bulunan pargalar Sekil 5.1°de gésterilmistir [53].
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Sekil 5.1: ICP-MS'in sematik diyagrami

ICP-MS’ de islem sirasi; rnek girisi, torch kisminda pozitif yiiklii iyonlarin
olugturulmasi iglemi, ara ylizeyde bulunan konlar araciligiyla olugturulmus olan pozitif
yliklii iyonlarin vakum ortaminda ayrilmasi islemi, ayrilan iyonlarin lensler tarafindan
bir araya toplanmasi ve kiitle spektrometresi bsliimiinde bu iyonlarin kiitle/yiik
oranlarina gore ayrilmasi islemi olarak siralanir. Sekil 5.2° de numune verilmesi
isleminden kiitle analizine kadar ICP-MS cihazinda gergeklesen islemlerin sematik

olarak gosterimi verilmistir [55].

ICP MS

=] °°°
) &o
S Qmsk ——Ls> o

f X
?;::8 Lo %’ %

Aerosol ——> Bartikil —> Melekiil —>» Atom —>  iyon —> Kitls Spektrumy

Spray Chamber Plazma Kitle Spekirometresi

A

S S =

e e S g e e, 2 P B e e

Sekil 5.2: ICP-MS' de 6rnek girisinden kiitle analizine kadar gergeklesen islemler

ICP-MS cihazi, ¢evresel analizlerde; igme suyu, deniz suyu, kati atiklar, toprak
kirliliginin incelenmesi, yar iletkenlerde; eser metal kirliliklerinin incelenmesi,
niikleer alanda yakit iiretimi ve radyoizotop 6lgiimleri, klinik/farmakolojik alanlarda;

kan, sag, idrar gibi biyolojik 6rnekler igerisinde bulunan eser metallerin tayinlerinde,

31



petrokimya alaninda; kalite kontrol islemlerinin gergeklestirilmesinde, jeolojik
oreklerde; toprak, kaya, sediment, izotop oranlarinin tespiti, silah sanayiinde; mermi
atiklari, madde karakterizasyonu, kriminoloji laboratuvarlarinda eser metallerin
analizlerinin yapilmasinda ve tiim akademik uygulamalarda yaygin olarak

kullanilmaktadir [54].
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6. CALISMANIN AMACI

Sulu 6rneklerde nadir toprak elementlerinin tayini olduk¢a zordur. Bunun en
onemli nedeni nadir toprak elementlerinin gozlenebilme limitlerinin birgok aletin tayin
seviyelerinin altinda olmasidir. Bunun yaninda 6zellikle deniz sularinda matriksin
ylksek tuz derisimi sebebiyle analitin belirlenmesi oldukga giigtiir. Bu olumsuz
faktorleri gidermek igin iyi bir ayirma ve verimli bir Onderistirme islemi

gergeklestirmek gerekir.

Analitik kimyada modern egilimler ¢éziicii ve reaktif hacim kullanimlarinin
minimum seviyeye indirilmesi, 6rnegi analize hazirlama metotlarinin birlestirilmesi

ve yontemlerin minyatiirize hale getirilmesi dogrultusundadir.

Dispersif siv1 sivi mikroekstraksiyonu (DLLME) su &rneklerinde organik ve
inorganik bilesiklerin zenginlestirilmesi ve tayini igin yiiksek derecede segici, etkin ve

giiclii bir metot olarak bilinir.

Bu sartlar altinda nadir toprak elementlerinin tayininden énce DLLME
yonteminin ayirma ve zenginlestirme basamaklarindaki avantajlarindan faydalanilmak

istenmigtir.

Gelistirilen bu yontemde; nadir toprak elementlerinin en iyi
zenginlestirilmelerini saglayan pH, ekstraksiyon ¢oziiciisii hacmi, dispersif ¢oziicii
hacmi, tuz miktari gibi parametreler ¢aligilmigtir. Bu ¢alismalar sonucunda bozucu etki
yapabilecek matriks tiirlerinin engellenmesi ig¢in optimum sartlar olusturulmustur.
Optimum parametreler dogrultusunda gelistirilen yontemin analitik amagh

uygulanabilirlikleri aragtirilmigtir.

Ayrica gelistirilen yontem deniz suyu, dere suyu, gesme suyu 6rneklerindeki
eser miktarlarda bulunan nadir toprak elementlerinin dnderistirilmesi ve ICP-MS ile

tayini ig¢in uygulanmigtir,
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7. MATERYAL VE METOT

7.1  Materyal

7.1.1 Deneylerde Kullanilan Ara¢ Geregler

Tiim reaktifler ve ¢ozeltiler 18.2 MQ dirence sahip deiyonize su ile hazirlandi.

Bu dogrultuda, Maxima Ultra Pure Water (Elga-UK) saf su cihazindan faydalanild.

Kiitle 6l¢timlerinde 0,1 mg hassasliga sahip (Oxford, UK) marka analitik terazi
kullanildi.

Coziicli ve ¢o6zelti aktarimlarinda (Thermo IEC, UK) marka otomatik

mikropipetler kullanildi.
pH &l¢iimlerinde (Oakton, UK) marka pH metre kullanildi.

Nadir toprak elementlerinin tayini (Thermo Sceintific X Series 2) marka ICP-

MS cihazi ile gergeklestirildi.

Bulanik ¢ozeltilerde organik fazin ¢oktiiriilmesi amaciyla (Sanyo-Centaur 2)

markali santrifiij cihazi kullanildi.
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Analiz igin hazirlanan ¢6zeltilerdeki metal iyonlarinin tayini igin kullanilan

ICP-MS cihazinin operasyon kosullar1 Tablo 7.1° de verilmistir.

Tablo 7.1: ICP-MS cihaziyla 6l¢iimlerde kullamilan operasyon kosullari

Giig (W) 1400

Gaz akis hizlan

Sogutucu gaz ( Argon ) (1 dak™) 13

Auxiliary gaz ( Argon) ( | dak™) 0,70

Atomlastirici gaz (Nebuliser) (Argon ) (1 dak™) 0,86

Kalma zamani (ms) 10

Piiskiirtme odasi tipi Sturman-Masters

Atomlagstirici tipi V-Groove

Carpisma Hiicresi He iginde % 7 Hy, 3.5
ml/dakika

7.1.2 Deneylerde Kullanilan Reaktifler

Calismalardaki deneylerde kullanilan metal standartlar1 ve tampon ¢6zeltilerin

tamami analitik safliktadir.

7.1.3 Metal Standartlari

Deneylerde  kullanilan  nadir  toprak elementlerinin  ¢ozeltilerinin
hazirlanmasinda (Mix FX 14 Ramil) marka ¢oklu element standart referans ¢ozeltisi
kullanildu.

7.1.4 Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasinda Kullanilan Kimyasallar

Kompleks olusumu iizerine pH etkisinin belirlenmesi igin yapilan galismalar

pH= 2-10 araliginda hazirlanan tampon ¢6zeltiler kullanilarak gergeklestirildi.
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Tampon ¢6zelti hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar Tablo 7.2’ de verildi.

Tablo 7.2: Tampon ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan kimyasallar

Kullanilan Kimyasal Bilesik Formiilii Markasi
Potasyum Kloriir KCI BDH Laboratory Supplies
Potasyum Hidrojen Ftalat CsHsKOq BDH Laboratory Supplies
Potasyum Dihidrojen KH2PO4 BDH Laboratory Supplies
Fosfat
Sodyum bikarbonat NaHCO; Fisher Sceintific
Tris (Hidroksimetil) C4Hi12CINOs Sigma Aldrich
Aminometan

7.1.5 Kullanilan Asitler ve Bazlar

Tampon ¢6zeltilerin pH larinin istenilen pH degerlerine getirilmesinde

kullanilan asitler ve bazlar Tablo 7.3’ de gosterildigi gibidir.

Tablo 7.3: Kullanilan asitler ve bazlar

Kullanilan Kimyasal Formiilii Markasi

Hidroklorik Asit HCl Fisher Scientific
Sodyum Hidroksit NaOH Fisher Sceintific
Nitrik Asit HNO3 Fisher Scientific
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7.1.6 Kullanilan Cozeltiler ve Hazirlanislar

7.1.6.1 Nadir Toprak Metalleri Stok Cozeltileri

(Mix FX 14 Ramil) marka 100 mg L' derisimdeki goklu element standart
referans ¢ozeltisi kullanilarak 1 mg L' lik ara stok ¢6zeltileri % 2°lik HNOj igerisinde

hazirlanda.

7.1.6.2 Tamamlama Cozeltisi

Ekstraksiyon isleminden sonra dibe ¢éken CCly igeren faza gegen metal
iyonlarinin ICP-MS ile dlgiimii i¢in bir tamamlama ¢6zeltisi hazirlandi. Tamamlama
¢ozeltisi olarak 0,1 M HNO;j igerisinde hazirlanmig % 0,1’lik Triton X-100 ¢ozeltisi
kullanild:.

7.1.6.3 Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasinda Kullanilan Cézeltilerin
Hazirlanis:
a) 0,2 M potasyum kloriir ¢dzeltisi

Bir beher igerisine 0,1491 gram potasyum kloriir tuzu alindi, iizerine saf su
eklenerek ¢oziildii. Daha sonra 10 mL’lik balon jojeye aktarild1 ve son hacmi 10 mL

olana kadar saf su ile tamamland.
b) 0,2 M hidroklorik asit ¢6zeltisi

10 mL’lik bir balon joje igerisine bir miktar saf su alind1. igerisine 0,167 mL %
37°lik hidroklorik asit eklendi. Daha sonra son hacim 10 mL olacak sekilde saf su ilave
edildi.
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¢) 0,1 M hidroklorik asit ¢ozeltisi

10 mL’lik bir balon joje igerisine bir miktar saf su alindi. Igerisine 0,084 mL %
37’lik hidroklorik asit eklendi. Daha sonra son hacim 10 mL olacak sekilde saf su ilave
edildi.

d) 0,1 M potasyum hidrojen ftalat ¢6zeltisi

Bir beher igerisine 1,0211 gram potasyum hidrojen ftalat katis1 alindi, iizerine saf su
eklenerek ¢oziildii. Daha sonra 50 mL’lik balon jojeye aktarildi ve son hacmi 50 mL

olana kadar saf su ile tamamlandi.
e) 0,1 M sodyum hidroksit ¢ozeltisi

10 mL’lik bir balon joje igerisine bir miktar saf su alindi, igerisine 0,04 gram
kat1 sodyum hidroksit eklendi. Daha sonra son hacim 10 mL olacak sekilde saf su

ilave edildi.
f) 0,1 M potasyum dihidrojen fosfat ¢6zeltisi

Bir beher igerisine 0,6804 gram potasyum dihidrojen fosfat katis1 alinds, {izerine
saf su eklenerek ¢6ziildii. Daha sonra 50 mL’lik balon jojeye aktarildi ve son hacmi 50

mL olana kadar saf su ile tamamlandi.
g) 0,1 M tris (hidroksimetil) amino metan ¢6zeltisi

Bir beher igerisine 0,1214 gram tris (hidroksimetil) amino metan katis1 alindi,
iizerine saf su eklenerek ¢6ziildii. Daha sonra 10 mL’lik balon jojeye aktarildi ve son

hacmi 10 mL olana kadar saf su ile tamamlandi.
h) 0,05 M sodyum bikarbonat ¢ozeltisi

Bir beher igerisine 0,042 gram sodyum bikarbonat katis1 alinds, iizerine saf su
eklenerek ¢oziildii. Daha sonra 10 mL’lik balon jojeye aktarildi ve son hacmi 10 mL

olana kadar saf su ile tamamlandi.
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7.1.6.4 Tampon Cozeltiler

Sulu fazin pH degerlerinin ayarlanmast igin tampon ¢ézeltiler hazirlandi. Tampon

¢ozeltilerin hazirlanmasinda hazir formiiller kullanildi [56].
a) pH=2 ¢ozeltisi

Onceden hazirlanan 0,2 M ik KCI ¢ézeltisinden 25 mL alindi ve 100 mL’lik balon
joje igerisine aktarild1. Uzerine yine onceden hazirlanan 0,2 M lik hidroklorik asit
¢ozeltisinden 6.5 mL eklendi. Daha sonra son hacim 100 mL ye saf su ile tamamlandi

ve pH degeri pH metre ile kontrol edildi.
b) pH= 3 tampon ¢ozeltisi

Onceden hazirlanan 0,1 M lik potasyum hidrojen ftalat ¢ozeltisinden 50 mL alindi
ve 100 mL’lik balon joje igerisine aktarildi. Uzerine yine 6nceden hazirlanan 0,1 M
lik hidroklorik asit ¢6zeltisinden 22,3 mL eklendi. Daha sonra son hacim 100 mL ye

saf su ile tamamlandi ve pH degeri pH metre ile kontrol edildi.
c) pH=4 tampon ¢ézeltisi

Onceden hazirlanan 0,1 M lik potasyum hidrojen ftalat ¢ozeltisinden 50 mL alindi
ve 100 mL’lik balon joje igerisine aktarildi. Uzerine yine 6nceden hazirlanan 0,1 M
lik hidroklorik asit ¢ézeltisinden 0,1 mL eklendi. Daha sonra son hacim 100 mL ye saf

su ile tamamlandi ve pH degeri pH metre ile kontrol edildi.
d) pH= 5 tampon ¢ozeltisi

Onceden hazirlanan 0,1 M lik potasyum hidrojen ftalat ¢ézeltisinden 50 mL alindi
ve 100 mL’lik balon joje igerisine aktarildi. Uzerine yine 6nceden hazirlanan 0,1 M
lik sodyum hidroksit ¢6zeltisinden 22,6 mL eklendi. Daha sonra son hacim 100 mL ye

saf su ile tamamlandi ve pH degeri pH metre ile kontrol edildi.
e) pH= 6 tampon ¢ozeltisi

Onceden hazirlanan 0,1 M’lik potasyum dihidrojen fosfat ¢ozeltisinden 50 mL
alind1 ve 100 mL’lik balon joje igerisine aktarildi. Uzerine yine dnceden hazirlanan
0,1 M lik sodyum hidroksit ¢ozeltisinden 5,6 mL eklendi. Daha sonra son hacim 100

mL ye saf su ile tamamland ve pH degeri pH metre ile kontrol edildi.
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f) pH=7 tampon ¢izeltisi

Onceden hazirlanan 0,1 M’lik potasyum dihidrojen fosfat ¢zeltisinden 50 mL
alindi ve 100 mL’lik balon joje igerisine aktarildi. Uzerine yine 6nceden hazirlanan
0,1 M lik sodyum hidroksit ¢dzeltisinden 29,1 mL eklendi. Daha sonra son hacim 100

mL ye saf su ile tamamlandi ve pH degeri pH metre ile kontrol edildi.
g) pH= 8 tampon ¢bzeltisi

Onceden hazirlanan 0,1 M’lik Tris (Hidroksimetil) Aminometan ¢6zeltisinden 50
mL alind1 ve 100 mL’lik balon joje igerisine aktarildi. Uzerine yine dnceden hazirlanan
0,1 M lik hidroklorik asit ¢6zeltisinden 29,2 mL eklendi. Daha sonra son hacim 100

mL ye saf su ile tamamlandi ve pH degeri pH metre ile kontrol edildi.
h) pH=9 tampon ¢6zeltisi

Onceden hazirlanan 0,1 M’lik Tris (Hidroksimetil) Aminometan ¢ézeltisinden 50
mL alind1 ve 100 mL’lik balon joje igerisine aktarildi. Uzerine yine 6nceden hazirlanan
0,1 M lik hidroklorik asit ¢6zeltisinden 5,7 mL eklendi. Daha sonra son hacim 100 mL

ye saf su ile tamamlandi ve pH degeri pH metre ile kontrol edildi.
i) pH= 10 tampon ¢ézeltisi

Onceden hazirlanan 0,05 M’lik Sodyum Bikarbonat ¢ézeltisinden 50 mL alindi ve
100 mL’lik balon joje igerisine aktarildi. Uzerine yine énceden hazirlanan 0,1 M lik
sodyum hidroksit ¢6zeltisinden 5,7 mL eklendi. Daha sonra son hacim 100 mL ye saf

su ile tamamland ve pH degeri pH metre ile kontrol edildi.

7.1.6.5 ICP-MS ile Ol¢iimde i¢ Standart Olarak Kullamlan indiyum ve

Iridyum Cézeltilerinin Hazirlanmas:

50 mL’lik bir balon joje igerisine, 10000 mg L' derisime sahip indiyum stok
¢ozeltisinden 50 pL alindi ve iizerine 1000 mg L' derisime sahip iridyum stok
¢ozeltisinden 500 pL eklendi. Daha sonra son hacim 50 mL olana kadar % 2 lik nitrik

asit ¢ozeltisiyle tamamlamand:.
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7.2 Yontem

7.2.1 Optimum Ekstraksiyon Sartlarmin Belirlenmesi

7.2.1.1 pH’ m Etkisi

Nadir toprak elementleri iyonlarnin ekstraksiyonunda pH faktériiniin
incelenmesi amaciyla pH 2-10 arasindaki pH degerlerinde tampon ¢ozeltiler
kullanildi. Omek hazirlama iglemleri 15 mL’lik falkon tiipler igerisinde
gerceklestirildi. Her bir pH degeri igin 3 paralel 6rnek hazirlandi. Orneklerin igerisine
sirastyla; ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak kullanilan CCls’ den 40 pL, 1 ppm derisime
sahip nadir toprak elementleri ¢ézeltisinden 25 pL, 300 pL aseton, ilgilenilen her
tampon ¢dzeltisinden 1’er mL, 2 M ik NaCl ¢ézeltisinden 625 pL eklendi ve son

hacimler 5 mL olacak sekilde saf su ile tamamlamandi.

Ormnek ¢ozeltiler hazirlandiktan sonra iyi bir dagilma saglanmasi adina el ile
ikiser dakika boyunca ¢alkalandi. Calkalama isleminden sonra &rnekler 3000
devir/dakika hizda 7 dakika boyunca santrifiijlendi. Santrifiijden sonra iistte kalan sulu
faz dikkatli bir sekilde dekante edildi. Dipte kalan, analitlerin ekstraksiyon ¢ziiciisiine
gegen kism iizerine % 0,1°lik Triton X-100 tamamlama ¢ozeltisinden 2,5’ ar mL
eklendi. Ayrica, ICP-MS ile dlgiimden Once tiiplerin igerisine i¢ standart olarak 10
ppm derigime sahip Indiyum-Iridyum ¢ozeltisinden 25 pL eklenerek karigtirildi. ICP-

MS teknigi ile nadir toprak elementleri iyonlarina ait sinyal degerleri 6l¢iildii.

7.2.1.2 Karbon Tetra-kloriir Hacminin Etkisi

Ormek hazirlama islemlerinde ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak kullanilan CCls
miktarinin ekstraksiyon verimine etkisinin incelenmesi amaciyla farkli hacimlerde
CCls kullanilarak 6rnekler hazirlandi. Bu amagla hazirlanan 6rnekler igerisine;
ekstraksiyon ¢dziiciisii olarak kullanilan CCls’ den (30-40-50-60-70) uL hacimlerde,

1 ppm derigime sahip nadir toprak elementleri ¢ozeltisinden 25 uL, dispersif ¢6ziicii
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olarak kullanilan asetondan 300 pL, pH= 9 tamponundan 1 mL, 2 M’ Iik NaCl

¢ozeltisinden 625 pL eklendi ve son hacim 5 mL’ye saf su ile tamamland:.

Ornek ¢ozeltiler hazirlandiktan sonra iyi bir dagiima saglanmasi adina el ile
ikiser dakika boyunca c¢alkalandi. Calkalama isleminden sonra 6rnekler 3000
devir/dakika hizda 7 dakika boyunca santrifiijlendi. Santrifiijden sonra iistte kalan sulu
faz dikkatli bir sekilde dekante edildi. Dipte kalan, analitlerin ekstraksiyon ¢éziiciisiine
gecen kismu lizerine % 0,1’lik Triton X-100 tamamlama ¢ozeltisinden 2,5’ar mL
eklendi. Ayrica, ICP-MS ile &lgiimden 6nce tiiplerin igerisine i¢ standart olarak 10
ppm derigime sahip Indiyum-iridyum ¢6zeltisinden 25 pL eklenerek karistirildi. ICP-
MS teknigi ile nadir toprak elementleri iyonlarina ait sinyal degerleri 6lgiildii. Sinyalin

en yiiksek gozlendigi CCls hacmi optimum organik ¢éziicii hacmi olarak alindi.

7.2.1.3 Dipsersif Coziicii Hacminin Etkisi

Dispersif ¢oziiciiniin ekstraksiyon verimine etkisinin incelenmesi amaciyla
farkli hacimlerde aseton kullanilarak &rnekler hazirlandi. Bu amagla hazirlanan
Ornekler igerisine; ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak kullanilan CCls’ den 60 pL, 1 ppm
derisime sahip nadir toprak elementleri ¢ozeltisinden 25 uL, dispersif ¢oziicii olarak
kullanilan asetondan (100-200-250-300-400) puL hacimlerde, pH= 9 tamponundan 1
mL, 2 M hk NaCl ¢6zeltisinden 625 puL eklendi ve son hacim 5 mL’ye saf su ile

tamamlandi.

Ormnek gozeltiler hazirlandiktan sonra iyi bir dagilma saglanmasi adina el ile
ikiser dakika boyunca ¢alkalandi. Calkalama isleminden sonra ornekler 3000
devir/dakika hizda 7 dakika boyunca santrifiijlendi. Santrifiijden sonra iistte kalan sulu
faz dikkatli bir sekilde dekante edildi. Dipte kalan, analitlerin ekstraksiyon ¢oziiciisiine
gegen kismu iizerine % 0,1°1ik Triton X-100 tamamlama ¢6zeltisinden 2,5° ar mL
eklendi. Ayrica, ICP-MS ile dlgiimden Once tiiplerin igerisine i¢ standart olarak 10
ppm derigime sahip Indiyum-iridyum ¢ozeltisinden 25 uL eklenerek karigtirildi. ICP-

MS teknigi ile nadir toprak elementleri iyonlarina ait sinyal degerleri &lgiildii.
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7.2.1.4 NaCl Derisiminin Etkisi

Ekstraksiyon verimi {izerine NaCl derisimi etkisinin incelenmesi amaciyla
icerisinde NaCl bulunmayan ve farkli derigimlerde NaCl bulunan &rnekler hazirland:.
Bu amagla hazirlanan 6mekler igerisine; ekstraksiyon ¢éziiciisii olarak kullanilan
CCly’ den 60 pL, 1 ppm derisime sahip nadir toprak elementleri iyonlar: igeren
¢ozeltiden 25 pL, dispersif ¢oziicli olarak kullanilan asetondan 200 pL, pH= 9
tamponundan 1 mL, son derigimi 0 M; 0,05 M; 0,10M; 0,25M; 0,5M; 1 M NaCl olacak
sekilde sirastyla 0 mL, 0,125 mL, 0,25 mL, 0,625mL, 1,25mL, 2,5 mL hacimlerinde 2

M NaCl ¢ozeltisinden eklendi ve son hacimler 5 mL ye saf su ile tamamlandi.

Omnek ¢ozeltiler hazirlandiktan sonra iyi bir dagilma saglanmasi adina el ile
ikiser dakika boyunca ¢alkalandi. Calkalama isleminden sonra 6mekler 3000
devir/dakika hizda 7 dakika boyunca santrifiijlendi. Santrifiij isleminden sonra iistte
kalan sulu faz dikkatli bir sekilde dekante edildi. Dipte kalan, analitlerin ekstraksiyon
¢oziiclisiine gegen kismi lizerine % 0,1°lik Triton X-100 ¢dzeltisinden 2,5’ar mL
eklendi. Ayrica, ICP-MS ile §lgiimden 6nce tiiplerin igerisine i¢ standart olarak 10
ppm derisime sahip Indiyum-iridyum ¢ozeltisinden 25 pL eklenerek karigtirildi. ICP-
MS teknigi ile nadir toprak elementleri iyonlarina ait sinyal degerleri 6lgiildii. Sinyalin

en yiiksek oldugu NaCl derigimi optimum NaCl derisimi olarak kabul edildi.

7.3  Onderistirme Deneyleri

5 farkli &nderistirme deneyi yapilarak ¢aligilan ySntemin onderistirme igin

uygunlugu incelendi. Bu denemelerdeki 6rneklerin igerigi Tablo 7.4’de verildi.
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Tablo 7.4: Onderistirme deneyindeki gozeltilerin ¢ozeltilerin hazirlaniglan

Onderistirme Deneyleri I¢in Hazirlanan Farkh Hacimdeki Ornekler

1.0rnek 2.0rnek 3.0rnek 4.0rnek 5.0mek
Hacmi Hacmi Hacmi Hacmi Hacmi

5mL 10 mL 20 mL 30 mL 40 mL

60 pL CCla 120 uL CCls | 240 uL CCls | 360 uL CCls | 480 uL CCl4
25uL NTE |25 uL NTE 25 uL NTE 25 uL NTE 25 uL NTE
cozeltisi ¢ozeltisi cozeltisi cozeltisi cOzeltisi

200 pL 400 pL aseton | 800 pL aseton | 1200 pL 1600 uL
aseton aseton aseton
ImLpH=9 |2mLpH=9 4 mL pH=9 6 mL pH=9 8 mL pH=9
(Tampon (Tampon (Tampon (Tampon (Tampon
cozeltisi) cozeltisi) cozeltisi) ¢ozeltisi) cozeltisi)
Son hacim Son hacim saf | Son hacim saf | Son hacim saf | Son hacim saf
saf suile 5 suile 10 su ile 20 su ile 30 su ile 40
mL’ye mL’ye mL’ye mL’ye mL’ye
tamamlandi. | tamamlandi. tamamlandi. tamamland. tamamlandi.

Tablo 7.4’ deki gibi hazirlanan drnekler iyi bir dagilma saglanmasi adina el ile

ikiser dakika boyunca g¢alkalandi. Calkalama isleminden sonra &rnekler 3000

devir/dakika hizda 7 dakika boyunca santrifiijlendi. Santrifiij isleminden sonra tistte

kalan sulu faz dikkatli bir sekilde dekante edildi. Dipte kalan, analitlerin ekstraksiyon

¢oziiciisiine gegen kismu tizerine % 0,1°lik Triton X-100 tamamlama ¢6zeltisinden 2.5’

ar mL eklendi. Ayrica, ICP-MS ile 6l¢iimden dnce tiiplerin igerisine i¢ standart olarak

10 ppm derisime sahip Indiyum-Iridyum g¢ozeltisinden 25 pL eklenerek karistirildi.

ICP-MS teknigi ile nadir toprak elementleri iyonlarina ait sinyal degerleri dlgiildii.

Olgiilen sinyaller sonucunda her bir 6nderistirme faktorii i¢in % geri kazanim degerleri

hesaplandi ve y6ntemin dnderistirme verimi incelendi.
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7.4  Kalibrasyon Egrisinin Hazirlanmasi

5 farkl1 15 mL’lik falkon tiip igerisine 60’ar pL karbon tetra-kloriir alindi, ve 1
mg L' derisime sahip nadir toprak elementleri ¢ozeltisinden sirasiyla 0 uL, 12,5 pL,
25 uL, 37,5 uL ve 50 uL hacimlerde eklendi. Daha sonra iizerlerine sirasiyla 200’er
uL aseton ve 1’er mL pH= 9 tamponlarindan ilave edildi ve son hacim 5 mL’ye saf su

ile tamamlanda.

Falkon tiipler igerisinde hazirlanan bu 5 standart ¢zeltisi 2 dakika boyunca el
ile galkalandi. Calkalama isleminden sonra bu ¢6zeltiler 3000 devir/dakika hizda 7
dakika boyunca santrifiijlendi. Santrifiij isleminden sonra sulu faz dekante edildi.
Dipte kalan kisimlara 2,5 mL % 0,1’lik Triton X-100 tamamlama ¢bzeltisi ve ig
standart olarak 25’er uL 10 ppm derigime sahip Indiyum-iridyum ¢6zeltisinden ilave
edildi. Ornek gozeltilerdeki nadir toprak elementleri iyonlarinin derisime kargi ICPS

sinyal degerleri grafige gegirilerek kalibrasyon egrisi olusturuldu.

7.5  Gelistirilen Yontemin Analitik Ozellikleri

Gozlenebilme ve tayin siirlarinin belirlenmesi igin yapilan deneylerde 5 ppb
derigsime sahip nadir toprak elementleri iyonlari igeren 6rnek 15 kez olgiildii.
Gozlenebilme sinirlart 5 ppb derisime sahip standarttan gelen sinyallerin (n=15)
standart sapmasinin 3 katimin kalibrasyon egrisinin egimine boliimii ile (3Ssppb/m),
tayin sinir1 ise 5 ppb derisime sahip standarttan gelen sinyallerin (n=15) standart
sapmasinin 10 katimin kalibrasyon egrisinin egimine boliimii ile (10Ssppy/m)

hesaplandi.

7.6  Ornek Analizleri

7.6.1 Sentetik Deniz Suyu Analizi

Bu &rnek analizinde, dispersif sivi sivi mikroekstraksiyon yénteminin sentetik

deniz suyu i¢in uygulanabilirligi incelendi. Sentetik deniz suyu laboratuvar ortaminda
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hazirlandi. Sentetik deniz suyu ¢ozeltisini hazirlamak i¢in 0,1009 gr KNO3, 2,7349 gr
NaCl, 1,2899 gr MgS0a4, 0,0999 gr CaCOs katilar: tartildi ve bir beher igerisine
alinarak saf su ile ¢oziildii. Daha sonra hacmi balon joje iginde 100 mL ye saf su ile
tamamlandi. Sentetik deniz suyu ¢ozeltisi igerisinde 1272 mg L' Mg?*, 400 mg L'
Ca®, 10764 mg L' Na*, 390 mg L' K*, 5088 mg L"! SO, 600 mg L' COs%, 16614
mg L CI" ve 620 mg L' NOs™ iyonlar1 bulunmaktadir.

Sentetik deniz suyu ¢ozeltisinden 3 farkli falkon tiip igerisine 5’er mL alindi.
Uzerlerine sirastyla 60°ar pL karbon tetra-kloriir, | mg L' derisime sahip nadir toprak
elementleri ¢ozeltisinden 25’er uL, 200’er uL aseton ve 5’er mL pH= 9 tamponu ilave
edildi. Falkon tiipler igerisinde hazirlanan bu 3 ¢bzelti 2 dakika boyunca el ile
calkalandi. Calkalama isleminden sonra bu gozeltiler 3000 devir/dakika hizda 7 dakika
boyunca santrifiijlendi. Santrifiij islemi tamamlandiktan sonra sulu faz dekante edildi.
Dipte kalan kisimlara 2,5 mL % 0,1 lik Triton X-100 tamamlama ¢ozeltisi ve ig
standart olarak 25’er pL 10 ppm derigime sahip Indiyum-iridyum ¢ézeltisinden ilave
edildi. Bu deneyle birlikte deniz suyundaki matriks etkisini gosterebilmek amaci ile
diger kosullar aymi tutulmak iizere sentetik deniz suyu yerine saf su kullanilarak
deneyler tekrar edildi. Hazirlanan tiim &rneklerdeki nadir toprak elementleri

iyonlarinin sinyalleri ICP-MS teknigi ile ol¢iildii.

7.6.2 Cesme Suyu Analizi

Dispersif sivi-sivi  mikroekstraksiyon yonteminin ¢esme suyu igin
uygulanabilirligi incelendi. Bu amagla laboratuvar igerisinde yer alan ¢esmeden bir
beher igerisine yeteri miktarda ¢esme suyu alindi. Cesme suyu 6rneginden 3 farkli
falkon tiip igerisine 5°er mL alind1. Uzerlerine 60°ar pL karbon tetra-kloriir, 200’er L
aseton ve pH= 9 tamponundan 1’er mL ilave edildi. Gelistirilen yontemde pH= 9
degerinde ¢alisildigindan hazirlanan 6rneklerin pH degerleri kontrol edildi. Ilave
edilen 1’er mL pH= 9 tamponunun ortamin pH degerini 9’a ayarladig1 belirlendi. Bu
orneklere gelistirilen deneysel yontem uygulandi. Gelistirilen yontemin dogrulugunun
ve tekrarlanabilirliginin incelenmesi amaciyla bu deneyle birlikte ayni1 kosullarda fakat
igerisine 1 mg L' derisime sahip nadir toprak elementleri ¢ozeltisinden 25 uL

eklenerek drnekler hazirlandi. Yine o 6rneklere de ayni deneysel yontem uygulandi ve
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tiim Srneklerdeki nadir toprak elementleri iyonlarinin derigimleri ICP-MS teknigi ile

dliildi.

7.6.3 Deniz Suyu Analizi

Gelistirilen dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon yonteminin deniz suyu
orneklerinde uygulanabilirligi incelendi. Incelenen deniz suyu ornegi Balikesir’in
Edremit ilgesinde bulunan bir sahil kenarindan temin edildi. Deniz suyu dmegi ilk
olarak Whatman siizge¢ kagidi kullanilarak daha sonra 0,45 pm gdzenek boyutuna
sahip olan selilloz asetat membran filtre yardimiyla siiziildii. Deniz suyu drneginden
bir beher igerisine 15 mL alind1 ve pH degeri 9’a derisik NaOH ¢ozeltisi yardimiyla
pH metre ile kontrollii bir sekilde ayarlandi. Ayarlama isleminden sonra derisim
degisikligini belirlemek amaciyla son hacim not edildi. Analize hazirlanan deniz suyu
orneginden 3 farkli falkon tiip igerisine 5’er mL alindi. Uzerlerine 60’ar uL karbon
tetra-kloriir, 200’er pL aseton ilave edildi. Hazirlanan bu &rneklere gelistirilen
deneysel yontem uygulandi. Bunun yani sira 1 mg L derisime sahip nadir toprak
elementleri ¢ozeltisinden 25 pL eklenerek gelistirilen yontem uygulandi. Hazirlanan
tiim 6rneklerdeki nadir toprak elementleri iyonlarinin derigimleri ICP-MS teknigi ile

slguldi.

7.6.4 Dere Suyu Analizi

Gelistirilen dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu yénteminin tath sularda
uygulanabilirligini incelemek amaciyla Balikesir Biiyiik Bostanci deresinden alinan
tath su Oregi incelendi. Omek analize hazirlanmadan 6nce Whatman siizgeg
kagidindan daha sonra 0,45 um gozenek boyutuna sahip olan seliiloz asetat membran
filtre yardimiyla siiziildii. Dere suyu $reginden bir beher igerisine 15 mL alind1 ve
pH degeri 9’a derisik NaOH ¢ozeltisi yardimiyla pH metre ile kontrollii bir sekilde
ayarlama iglemi yapildi. Ayarlama isleminden sonra derigim degisikligini belirlemek
amaciyla son hacim not edildi. Analize hazirlanan dere suyu 6reginden 3 farkl: falkon
tiip igerisine 5’er mL alind1. Uzerlerine 60ar uL karbon tetra-kloriir, 200’er pL aseton

ilave edildi. Hazirlanan dere suyu drneklerine gelistirilen deneysel yéntem uygulandi.
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Bunun yaninda dere suyu drneklerine 1 mg L! derisime sahip nadir toprak elementleri
¢ozeltisinden 25 uL eklenerek gelistirilen deneysel yontem uygulandi. Hazirlanan tiim
Orneklerdeki nadir toprak elementleri iyonlarinin derisimleri ICP-MS teknigi ile

slgiildii.
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8. BULGULAR

8.1  Optimum Sartlarin Belirlenmesi

8.1.1 pH Faktorii

Nadir toprak elementleri iyonlarinin ekstraksiyonunda hazirlanan sulu
¢ozeltilerin pH degerlerinin ekstraksiyon verimine etkisini incelemek ve galisilacak
uygun pH degerini bulabilmek amaciyla pH= 2-10 araliginda hazirlanan tampon

¢ozeltiler kullanildi.

pH etkisinin incelenmesi amaciyla; 40 pL karbon tetra-kloriir, 1 ppm derisime
sahip nadir toprak elementlerini igeren ¢ozeltiden 25 pL, 300 pL aseton, 2M derisime
sahip NaCl ¢ozeltisinden 625 pL, pH= 2-10 aralifindaki tampon ¢ozeltilerin her
birinden 1’er mL alindi ve son hacimler saf su ile 5 mL’ye tamamlandi. Onerilen
yontem uygulandiktan sonra elde edilen ekstraktlardaki nadir toprak elementlerinin
sinyalleri ICP-MS teknigiyle &l¢iildii. Elde edilen sonuglar Sekil 8.1 ve Tablo 8.1°de
verildi. pH= 8 ve 9 arahifinda nadir toprak elementleri iyonlarina ait sinyal
siddetlerinde keskin bir yiikselme gozlenirken pH 10 da tekrar sinyallerde bir miktar

azalma oldugu gézlendi.
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Tablo 8.1: Nadir toprak elementleri iyonlarinin 6nderistirilmesinde pH'in etkisi

pH degerleri

NTE | 2 3 4 5 6 7 8 9 10

La 2712 | 3772 | 2784 | 2754 | 11530 | 10099 | 29135 | 31793 | 22098
Ce 4196 | 5255 |4273|3909 | 15735 | 11703 | 34041 | 38122 | 35680
Pr 3903 | 5436 | 4062 | 4022 | 17900 [ 12678 | 37316 | 40794 | 26859
Nd | 730 1158 | 868 | 849 | 3258 |2366 |6960 |7559 |4915
Sm [ 767 1032 (742 | 777 | 2764 |2036 |[6143 |6707 |4347
Eu 3816 | 7855 | 7561|3309 |9979 | 7980 |23446 |25753 | 16612
Gd 1279 | 1717 | 1280 | 1302 | 3286 |3033 |8924 |9912 | 6451
Tb 8060 | 10601 | 8001 | 7822 | 18821 | 17413 | 52122 | 57044 | 36745
Dy |[1811 | 2580 | 1957|1924 | 4454 |4270 | 12519 | 13843 | 8834
Ho | 7342 | 10888 | 8119 | 8076 | 16734 | 17489 | 51973 | 56719 | 35808
Er 2503 | 3778 | 2905|2854 | 5529 | 5984 |[17637 | 19558 | 12127
Tm | 8291 | 12329 | 9419 | 9254 | 18363 | 18715 | 55741 | 60863 | 37178
Yb 11995 |2903 |2162 {2192 (4298 (4193 | 12504 | 13675 | 8194
Lu 5415 | 8097 | 6102|6079 | 14163 | 14754 | 43840 | 48280 | 28467

8.1.2 Karbon Tetra-kloriir Hacminin Etkisi

CCl4 hacminin ekstraksiyon verimine etkisinin incelenmesi amaciyla; falkon
tiiplere sirasiyla farkli hacimlerde (30-40-50-60-70 uL) karbon tetra-kloriir, 1 ppm
derisime sahip nadir toprak elementleri ¢ozeltisinden 25 pL, 300 puL aseton, pH= 9
tamponundan 1 mL, 2 M lik NaCl ¢ézeltisinden 625 pL eklendi ve son hacim 5 mL’ye
saf su ile tamamlanarak ornek ¢6zeltiler hazirlandi. Gelistirilen deneysel yontem bu
ornek ¢ozeltilere uygulandi ve ICP-MS teknigi ile nadir toprak elementlerine ait ICPS
sinyalleri 6l¢iildii. Elde edilen veriler Sekil 8.2 ve Tablo 8.2’ de verildi.

Sekil 8.2 ve Tablo 8.2° de goriildiigi iizere hazirlanan 6rnek ¢ozeltiler
igerisindeki CCls hacminin artmasiyla birlikte genel olarak sinyal degerlerinde bir artis
gozlemlenmistir. 60 pL CCls igeren gozeltide gozlenen sinyaller en yiiksek degerdeki
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sinyallerdir. 60 pL CCls hacminden sonraki sinyal degerlerinde bir diisiis

gbzlemlenmistir.

Bu nedenle aksi iddia edilmedigi siirece diger parametrelerin belirlenmesi

amaciyla hazirlanacak drneklerdeki CCls hacminin 60 uL olmasina karar verildi.
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Sekil 8.2: CCls hacminin ekstraksiyon verimine etkisi
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Tablo 8.2: CCl, hacminin ekstraksiyon verimine etkisi

Nadir Toprak CCls hacmi

Elementleri 30 uLL 40 pL 50 uL 60 pL 70 pL
La 89711 87631 85693 90171 89686
Ce 119304 118807 118662 121655 112746
Pr 130028 128020 126755 133443 131630
Nd 25786 25174 25183 26484 26019
Sm 23468 23048 23087 24233 23833
Eu 96964 95085 95670 100382 98024
Gd 43384 42921 43559 45202 44901
Tb 253506 251036 251212 263755 259182
Dy 61442 60680 61080 63465 62703
Ho 265091 260980 262338 273328 270329
Er 92760 91895 91904 95906 94636
Tm 306811 303522 304682 317433 314354
Yb 70219 69485 70058 72767 71771
Lu 177449 173509 174234 179948 177007

8.1.3 Dispersif Coziicii Hacminin Etkisi

Dispersif ¢ozilici hacminin ekstraksiyon verimine etkisinin incelenmesi
amaciyla falkon tiiplere 60 pL. CCls, 1 mg L™ derisime sahip nadir toprak elementlerini
iceren ¢ozeltiden 25 pL, farkli hacimlerde (100-200-250-300-400 pL) aseton, pH= 9
tamponundan 1 mL, 2 M’ lik NaCl ¢6zeltisinden 625 pL eklendi ve son hacim 5 mL’ye
saf su ile tamamlandi. Hazirlanan 6rneklere gelistirilen deneysel yéntem uygulandi ve

ICP-MS teknigi ile nadir toprak elementleri iyonlarmin sinyalleri 6l¢iildii. Olgiim

sonucu elde edilen veriler Sekil 8.3 ve Tablo 8.3’ de verildi.

Sekil 8.3 ve Tablo 8.3 de goriildiigii tizere 200 pL hacimde aseton kullanilarak

hazirlanan 6rneklerde gézlenen sinyallerin en yiiksek oldugu bulundu Bu nedenle aksi
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iddia edilmedigi halde bundan sonra hazirlanacak 6rneklerde 200 uL hacimde aseton

kullanilmasina karar verildi.
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Sekil 8.3: Dispersif ¢6ziicii hacminin ekstraksiyon verimine etkisi
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Tablo 8.3: Dispersif ¢oziicii hacminin ekstraksiyon verimine etkisi

Nadir  Toprak Dispersif Coziicii (Aseton) hacmi

Elementleri 100 pL 200 pL. 250 pL. 300 pL 400 pL
La 164727 165454 161703 153806 150006
Ce 188783 192727 189119 18264 176841
Pr 234030 244943 232897 227612 221484
Nd 44641 46419 44666 43506 42487
Sm 41168 40146 40563 40072 38980
Eu 162394 163740 158699 157037 153303
Gd 54153 55655 54359 53075 52101
Tb 350157 352300 355098 343900 338528
Dy 86657 88500 86068 85810 85174
Ho 351749 369535 355105 357612 353489
Er 120007 128057 122236 121840 121011
Tm 375677 391377 388192 386741 382552
Yb 88294 88245 86468 87464 86329
Lu 362324 360989 359424 368565 368841
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8.1.4 NaCl Derisiminin Etkisi

NaCl derisiminin ekstraksiyon verimine etkisini incelemek amaciyla; falkon
tiiplere 60 pL CCls, 1 mg L"! derigime sahip nadir toprak elementleri iyonlarim igeren
¢ozeltiden 25 pL, 200 pL aseton, 1 mL pH= 9 tamponu ve son derisimi 0 M; 0,05 M;
0,10M; 0,25M; 0,5M; 1 M NaCl olacak sekilde sirasiyla 0 mL, 0,125 mL, 0,25 mL,
0,625mL, 1,25mL, 2,5 mL hacimlerde 2 M NaCl ¢6zeltisinden eklendi ve son hacimler
5 mL ye saf su ile tamamlandi. Hazirlanan orneklere gelistirilen deneysel yontem
uygulandi ve ICP-MS teknigi ile nadir toprak elementleri iyonlarinin sinyalleri

olgiildii. Olgiim sonucu elde edilen veriler Sekil 8.4 ve Tablo 8.4’ de verildi.

Sekil 8.4 ve Tablo 8.4’ de goriildiigii gibi ortamda NaCl yok iken ve NaCl
varhginda o&lgiilen sinyal degerleri birbirine olduk¢a yakindir. Buradan &rnek
igerisindeki NaCl derisiminin gok 6nemli bir etkisinin olmadigi sonucuna varildi ve

bundan sonra hazirlanacak drneklerde NaCl ¢6zeltisinin eklenmemesine karar verildi.
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Tablo 8.4: Ekstraksiyon verimine NaCl derisiminin etkisi

Nadir Tuz Derisimi

Toprak 0M 0,0M | 00 M 025M 0SM 1M
Elementleri

La 168919 | 170325 | 170912 | 164422 185153 185448
Ce 195080 | 197222 | 196787 | 186371 209189 211123
Pr 240547 | 245349 |[232496 |211832 246579 248776
Nd 46612 47404 44040 39554 46578 47352
Sm 42389 43319 39771 35538 41846 41892
Eu 169361 | 172033 | 156694 | 141008 163722 164210
Gd 59516 59474 55586 49798 57280 57719
Tb 377885 | 383402 | 345129 |296361 353409 356143
Dy 95956 97072 84719 73711 88605 89818
Ho 395507 | 402604 | 346342 | 301060 362363 365639
Er 134964 | 136909 | 118204 | 102001 123336 124093
Tm 431774 | 438867 | 373255 | 318344 389234 386339
Yb 98912 99564 84793 71968 88795 86710
Lu 40748 414576 | 339404 (282390 365200 349532

8.2  Kalibrasyon Egrisinin Hazirlanmasi

Kalibrasyon grafigi hazirlanmasi amaciyla; 0 puL, 12,5 pL, 25 uL, 37,5 uL ve
50 pL hacimlerinde 1 mg L' derisime sahip nadir toprak elementleri ¢ézeltisinden
falkon tiiplere alindi. Standartlarin hazirlanmas: islemi 6nceden belirlenmis olan
optimum parametreler dikkate alinarak hazirlandi. Bu baglamda her standart ¢ozelti
igerisine 60 pL CCl4, 200 pL aseton, 1 mL pH= 9 tampon ¢6zeltisi eklendi ve son
hacim 5 mL’ye saf su ile tamamlanarak &nerilen ydntem uygulandi. Elde edilen
ekstraktlardaki nadir toprak elementlerinin sinyalleri ICP-MS teknigi ile dlgiildi.
Nadir toprak elementleri iyonlarinin, derisime karsi ICP-MS sinyal degerleri grafige
gegirilerek kalibrasyon egrisinin ¢izilmesi saglandi. Elde edilen kalibrasyon grafikleri

ve regrasyon esitlikleri Sekil 8.5 ile Sekil 8.18 aralifindaki grafiklerde verildi.
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8.3  Gelistirilen Yontemin Analitik Ozellikleri

Geligtirilen dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon ydnteminin ICP-MS teknigi
kullanilarak nadir toprak elementleri iyonlarinin &lgiilebilecek minimum derisim
degerlerinin belirlenmesi amaciyla 0 pg L', 5 pg L), 10 pg L', 15 pug L', 20 pg L*!
nadir toprak elementleri iyonlar1 igeren standart ¢ozeltilere gelistirilen yontem
uygulandi. Elde edilen ekstraktlardaki nadir toprak elementlerinin sinyalleri ICP-MS
ile Sl¢iilerek kalibrasyon egrisi olusturuldu. Daha sonra 15 farkli falkon tiipiine 5 pg
L' nadir toprak elementlerini igeren ¢ozeltiler eklendi ve gelistirilen yontem
uyguland. Elde edilen ekstraktlardaki nadir toprak elementlerinin sinyalleri ICP-MS
ile olglildi. Gozlenebilme simir1 ve tayin smiri sirasiyla 5 pg L' nadir toprak
elementleri iyonlar1 igeren standart g¢ozeltilerin sinyallerinin (n=15) standart
sapmasinin {i¢ ve on katinin 6nderistirme yontemi ile elde edilen kalibrasyon egrisinin
egimine boliimii (3Sspps/m ve 10Sspp5/m) ile hesaplandi. Elde edilen veriler sonucunda
14 nadir toprak elementinin ayr1 ayr1 gozlenebilme sinir1 ve tayin sinirt degerleri Tablo

8.5°de verildi.

Tablo 8.5: Nadir toprak elementlerinin gozlenebilme ve tayin simirlan

Nadir Toprak Elementi | Gozlenebilme Sinir1 (ug L) | Tayin Sinin (ng L)
La 0,084 0,281
Ce 0,075 0,251
Pr 0,077 0,255
Nd 0,065 0,217
Sm 0,076 0,253
Eu 0,065 0,216
Gd 0,076 0,254
Tb 0,049 0,164
Dy 0,068 0,227
Ho 0,032 0,106
Er 0,058 0,195
Tm 0,077 0,255
Yb 0,066 0,220
Lu 0,036 0,120
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8.4  Onderistirme Deneyleri

5 farkli 6nderistirme galismasi yapilarak dispersif sivi-stvi mikroekstraksiyon

yontemiyle nadir toprak elementlerinin nderistirilmesinin uygunlugu arastirildi.

Optimize edilmis deneysel kosullar altinda igerisinde 1 mg L™ lik nadir toprak
elementleri ¢ozeltisinden 25 puL bulunan son hacmi sirasiyla 5, 10, 20, 30, 40 mL ye
tamamlanan 6mekler Tablo 7.4’ de gosterildigi sekilde hazirlandi. Hazirlanan tiim
orneklere gelistirilen deneysel yontem uygulandi ve son hacimler 2,5 ml’ ye

tamamlandi. Sirastyla 2, 4, 8, 12, 16 katlik dnderistirme yapildi.

Elde edilen ekstraktlardaki nadir toprak elementleri iyonlarina ait sinyal
degerleri ICP-MS ile 6lgiildii. Olgiilen sinyaller sonucunda her bir 6nderistirme faktorii
icin % geri kazanim degerleri hesaplandi ve elde edilen sonuglar Sekil 8.19 ve Tablo

8.6’da verildi.
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Sekil 8.19: Onderistirme faktoriine karsihik % geri kazanim degerleri
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Tablo 8.6: Onderistirme faktoriine karsilik % geri kazanim degerleri

Nadir Onderistirme Faktorii

Toprak 2 4 8 12 16
Elementleri

La 90,83 70,83 78,27 75,93 56,21
Ce 93,64 70,56 83,41 76,41 61,26
Pr 92,07 72,87 80,98 76,69 57,78
Nd 93,69 73,90 83,83 78,27 58,86
Sm 94,17 74,33 82,69 78,55 57,83
Eu 96,04 73,47 84,16 78,42 58,13
Gd 99,31 72,2 85,79 78,72 58,36
Tb 98,73 73,79 85,65 79,37 57,51
Dy 101,1 74,54 86,32 79,55 57,52
Ho 101,4 75,08 87,34 80,91 57,87
Er 101,87 75,42 87,46 81,99 58,13
Tm 103,26 74,31 86,32 82,23 57,53
Yb 104,06 74,59 86,25 82,07 57,73
Lu 101,53 74,90 83,8 79,6 53,76
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8.5 Ornek Analizleri

8.5.1 Sentetik Deniz Suyu Analizi

Dogal sulardaki matriksin etkisinin gelistirilen yontem iizerine etkisinin olup
olmadigim gosterebilmek amaciyla gelistirilen dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon
ybntemi sentetik deniz suyu 6rnegine uygulandi. Sentetik deniz suyunda nadir toprak
elementlerinin tayini igin yontemin uygulanabilirligi incelendi. Bu dogrultuda 1272
mg L' Mg®*, 400 mg L' Ca?*, 10764 mg L' Na*, 390 mg L' K*, 5088 mg L' SO
,600 mg L' CO3%, 16614 mg L' CI' ve 620 mg L' NO3" iyonlar igeren sentetik deniz

suyu laboratuvar ortaminda hazirlandi.

5 mL’lik sentetik deniz suyu ¢ozeltisi iizerine sirasiyla; 60 pL CCls, 200 pL
aseton, 1 ppm derigime sahip nadir toprak elementleri ¢6zeltisinden 25 pL ve 5 mL
pH= 9 tamponu eklendi. Bu sekilde 3 tekrar 6rnek hazirlandi. Gelistirilen deneysel
yOntem hazirlanan 6rnek ¢ozeltilere uygulandi. Sentetik deniz suyu igeren ¢ozeltilerin
yani sira ayni deney saf su igeren Orneklere de uygulandi. Elde edilen ICP-MS

sinyalleri degerleri Sekil 8.20°de verildi.
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Sekil 8.20: Sentetik deniz suyu ve saf su ile hazirlanan &reklerin karsilagtiriimas:
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8.5.2 Cesme Suyu Analizi

Gelistirilen dispersif sivi-stvi mikroekstraksiyon yonteminin ¢esme suyu igin
uygulanabilirligi incelendi. Cesme suyu &rneginden 3 farkli falkon tiip igerisine 5’er
mL alindi. Uzerlerine 60’ar pL karbon tetra-kloriir, 200’er pL aseton ve pH= 9
tamponundan 1’er mL ilave edildi. Bu omeklere gelistirilen deneysel y6ntem
uygulandi. Ayrica yéntemin dogrulugunun ve tekrarlanabilirliginin kontrolii i¢in bu
rneklere aym derisimlerde 1 mg L™ nadir toprak elementleri igeren gozeltiden 25 puL
ilave edilerek gelistirilen yontem uygulandi. Bulunan sonuglar Tablo 8.7 ve Tablo 8.8’

de verildi.
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Tablo 8.7: Cesme suyu 6rneklerinde bulunan sonuglar-1

Nadir flave Edilen | Bulunan Geri % Geri % RSD
Toprak Miktar Miktar Kazanilan | Kazanim
Elementleri | (ug L) (ug L) (ug L)
La - <LOD - - -
10 10,22+0,41 10,22 102,2 4,0
Ce - <LOD - - -
10 9,77+0,40 9,77 97,7 4,1
Pr - <LOD - - -
10 9,65+0,39 9,65 96,5 4,0
Nd - <LOD - - -
10 9,69+0,51 9,69 96,9 5,3
Sm - <LOD - - -
10 9,52+0,53 9,52 95,2 5,6
Eu - <LOD - - -
10 9,63+0,44 9,63 96,3 4,6
Gd - <LOD - - -
10 9,81+0,58 9,81 98,1 5,9
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Tablo 8.8: Cesme suyu Srneklerinde bulunan sonuglar-2

Nadir Ilave Edilen | Bulunan Geri % Geri % RSD
Toprak Miktar Miktar Kazamlan | Kazamm
Elementleri | (ug L) (ug L) (ug L)
Tb - <LOD - - -
10 9,75+0,53 9,75 97,5 5,4
Dy - <LOD - - -
10 9,98+0,56 9,98 99,8 5,6
Ho - <L.OD - - -
10 9,95+0,51 9,95 99,5 52
Er - <LOQ - - )
10 10,01+0,51 10,01 100,1 5,1
Tm - <LOD - - -
10 10,02+0,48 10,02 100,2 4,8
Yb - <LOD - - -
10 9,83+0,60 9,83 98,3 6,1
Lu - <LOD - - -
10 10,06+0,63 10,06 100,6 6,3
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8.5.3 Deniz Suyu Analizi

Geligtirilen dispersif sivi-stvi mikroekstraksiyon yonteminin deniz suyu
orneklerinde uygulanabilirligi incelendi. pH degeri 9’a ayarlanmig olan deniz suyu
orneginden 3 farkli falkon tiip igerisine 5’er mL alindi. Bu 6rneklere gelistirilen
deneysel yontem uygulandi. Ayrica yontemin dogrulugunun ve tekrarlanabilirliginin
kontrolii igin bu &rneklere ayni derisimlerde 1 mg L' nadir toprak elementleri iceren
¢ozeltiden 25 pL ilave edilerek gelistirilen yontem uygulandi. Bulunan sonuglar Tablo
8.9 ve Tablo 8.10°da verildi.
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Tablo 8.9: Deniz suyu 6rneklerinde bulunan sonuglar-1

Nadir Ilave Edilen | Bulunan Geri % Geri % RSD
Toprak Miktar Miktar Kazanilan | Kazanim
Elementleri | (ug L) (ng LY (ngLY)
La - <LOD - - -
10 10,16+0,26 10,16 101,6 2,5
Ce - <L.OD - - -
10 10,28+0,36 10,28 102,8 3,5
Pr - 1,94+0,14 - - 7,12
10 13,64+0,11 11,69 116,9 0,78
Nd - <LOD - - -
10 10,66+0,31 10,66 106,6 3,0
Sm - <LOD -
10 10,77+0,27 10,77 107,7 2,5
Eu - <LOD
10 10,88+0,28 10,88 108,8 2,6
Gd - <LOD - - -
10 11,00+0,23 11,00 110 2,1
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Tablo 8.10: Deniz suyu 6rneklerinde bulunan sonuglar-2

Nadir Ilave Edilen | Bulunan Geri % Geri % RSD
Toprak Miktar Miktar Kazamlan | Kazamm
Elementleri (ng L) (ng L) (ng L)
Tb - <LOD - - -
10 10,79+0,29 10,79 107,9 2,7
Dy - <LOD - - -
10 10,66+0,30 10,66 106,6 2,8
Ho - 0,1+0,007 - - 7,1
10 10,35+0,30 10,25 102,5 2,9
Er - 1,51+0,06 - 3,9
10 12,24+0,33 10,73 107,3 2,7
Tm - <LOD - - -
10 9,74+0,30 9,74 97,4 3,1
Yb - <LOD - - -
10 9,61+0,28 9,61 96,1 2,9
Lu - <LOD - - -
10 9,28+0,28 9,28 92,8 3,0
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8.5.4 Dere Suyu Analizi

Geligtirilen dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu yonteminin tatli sularda
uygulanabilirligini incelemek amaciyla Balikesir Biiyiik Bostanci deresinden alinan
tath su 6rnegi incelendi. pH degeri 9’a ayarlanmis olan dere suyu drneginden 3 farkli
falkon tiip igerisine 5’er mL alindi. Bu orneklere gelistirilen deneysel yéntem
uygulandi. Ayrica yéntemin dogrulugunun ve tekrarlanabilirliginin kontrolii i¢in bu
orneklere ayni derisimlerde 1 mg L™ nadir toprak elementleri igeren g6zeltiden 25 pL
ilave edilerek gelistirilen yontem uygulandi. Bulunan sonuglar Tablo 8.11 ve Tablo
8.12’ de verildi.
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Tablo 8.11: Dere suyu 6rneklerinde bulunan sonuglar-1

Nadir Ilave Edilen Bulunan Geri % Geri | % RSD
Toprak Miktar Miktar Kazanilan | Kazanmim
Elementleri | (ng L) (ng L) (ngLY)
La - <LOD - - -
10 8,63+0,32 8,63 86,3 3,7
Ce - <LOQ - - -
10 9,06+0,36 9,06 90,6 4,0
Pr - 4,09+0,10 - - 2,54
10 15,66+0,14 11,57 115,7 0,9
Nd - <LOD - - -
10 8,98+0,36 8,98 89,8 4,0
Sm - <LOQ - - -
10 9,15+0,37 9,15 91,5 4,0
Eu - <LOQ - - -
10 9,23+0,42 9,23 92,3 4,6
Gd - <LOQ - - -
10 9,37+0,43 9,37 93,7 4,6
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Tablo 8.12: Dere suyu 6rneklerinde bulunan sonuglari-2

Nadir llave Edilen | Bulunan Geri % Geri % RSD
Toprak Miktar Miktar Kazanilan | Kazanim
Elementleri | (ug L) (ngLM) (ngL)
Tb - <LOD - - -
10 9,03+£0,44 9,03 90,3 4,9
Dy - <LOD - - -
10 9,04+0,48 9,04 90,4 53
Ho - <LOQ - - -
10 9,41+0,52 9,41 94,1 5,6
Er - 1,23+0,03 - - 2,1
10 10,73+0,62 9,50 95 5,8
Tm - <LOD - - -
10 8,94+0,58 8,94 89,4 6,4
Yb - <LOD - - -
10 9,06+0,63 9,06 90,6 6,9
Lu - <LOD - - -
10 8,77+0,61 8,77 87,7 6,9
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9. SONUC VE ONERILER

9.1 Optimum Ekstraksiyon Sartlarinin Belirlenmesi

9.1.1 pH Faktorii

Gelistirilen yontemde ekstraksiyon verimine pH etkisinin incelenmesi B&liim
7.2.1.1" de belirtilen sartlar altinda yapildi. Sekil 8.1 ve Tablo 8.1° de goriildiigii lizere
nadir toprak elementleri iyonlarina ait en yiiksek sinyaller pH= 9°da gériildii. Bu
sonuglar dogrultusunda gelistirilen yéntemde ekstraksiyon veriminin en iyi oldugu pH

degeri pH=9 olarak belirlendi.

9.1.2 Karbon Tetra-kloriir Hacminin Etkisi

Gelistirilen yontemle ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak kullanilan karbon tetra-
kloriiriin hacminin ekstraksiyon verimine etkisi Bolim 7.2.1.2°de belirtilen sartlarda
yapildi. Bu amagla hazirlanan &rneklerde CCls hacmi 30-70 pL arasindaki hacim
degerlerinde degistirilerek galismalar yapildi. Sekil 8.2 ve Tablo 8.2° deki sonuglar
1is1finda Srnek igerisindeki CCly derigimi arttikga ekstraksiyon veriminde de artis
gozlendi. Bu artis 60 pL CCls hacmine kadar devam etti ve bu hacimde maksimum
degere ulagti. Bunun iizerine tiim deneysel ¢alismalarda optimum CCls hacminin 60

nL olmasi gerektigi belirlendi.

9.1.3 Dispersif Coziicii Hacminin Etkisi

Gelistirilen ydntemle dispersif ¢oziicii olarak kullanilan asetonun hacminin
ekstraksiyon verimine etkisi B6liim 7.2.1.3°de belirtilen sartlarda yapildi. Calismalar
100-400 pL arasindaki aseton hacimlerinde degistirilerek yapildi. Sekil 8.3 ve Tablo
8.3’de goriildiigli tizere 200 pL hacimde aseton kullanilarak hazirlanan &rnekteki

ekstraksiyon verimi maksimumdur. Bu hacimden sonraki hacim degerlerinde
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ekstraksiyon veriminin diistiigii gozlendi. Bu bilgiler dogrultusunda 200 pL aseton

hacmi optimum dispersif ¢6ziicii hacmi olarak belirlendi.

9.1.4 NaCl Derisiminin Etkisi

Gelistirilen yontemle ekstraksiyon iizerine NaCl derisiminin etkisinin
incelenmesi Boliim 7.2.1.4° de belirtilen sartlarda yapildi. Calismalar 0 M - 1 M
arasindaki derisim degerlerinde degistirilerek yapildi. Sekil 8.4 ve Tablo 8.4’ de
goriildiigii gibi ortamda NaCl yok iken ve NaCl varligindaki ekstraksiyon verimleri
birbirine oldukg¢a yakindir. Bu bilgiler 1s13inda 6rnek igerisinde bulunan NaCl’nin
ekstraksiyon verimine ¢ok oOnemli bir etkisinin olmadigi kamsina varildi ve

hazirlanacak 6rmeklere NaCl eklenmemesi uygun goriildi.

9.2  Onderistirme Deneyleri

Onderistirme yontemleriyle eser elementler matriks bilesenlerinden ayrilarak
daha kiigiik bir hacim igerisine alinir ve derigtirilir. Ayirma islemi ile her bir bilesen
birbirinden ayrilirken deristirme islemiyle eser bilesenin derigimi artar ve yontemin
tayin kapasitesi arttirilmis olur. Bu yiizden 6rnegi analize hazirlamak i¢in kullanilan
onderistirme yontemleri eser elementlerin tayini igin olduk¢a &nemlidir. Onerilen
yontemin nderistirme faktoriiniin incelenmesi amaciyla Tablo 7.4’ te sunuldugu

sekilde hazirlanan drneklere gelistirilen deneysel yontem uygulandi.

Caligilan 6nderistirme faktorlerine karsilik, nadir toprak elementleri iyonlarina
ait hesaplanan % geri kazanim degerleri Sekil 8.19 ve Tablo 8.6’da verildi.
Onderistirme faktSriiniin 2 oldugu galismalardan elde edilen geri kazanimlar oldukga
tatmin edici bulundu. Onderistirme faktorii 4, 8, 12 ve 16 olan ¢alismalar, nderistirme
faktorii 2 olan sonuglar ile karsilastirildig1 zaman daha diisiik geri kazanimlarin elde

edildigi goriildii.
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9.3  Gelistirilen Yontemin Su Orneklerinde Uygulamasi

9.3.1 Sentetik Deniz Suyu Analizi

Gelistirilen deneysel yontemle hazirlanan sentetik deniz suyu igeren ve sentetik
deniz suyu igermeyen &rneklerdeki nadir toprak elementleri iyonlarina ait sinyaller
Sekil 8.20°de karsilastirmali olarak verildi. $ekil 8.20 incelendiginde sentetik deniz
suyu igeren ve sentetik deniz suyu igermeyen Orneklerdeki nadir toprak

elementlerinden gelen sinyallerin birbirine yakin oldugu gézlendi.

Ayrica; La, Ho, Er, Tm, Yb, Lu elementlerine ait sinyal degerleri
incelendiginde saf su ile hazirlanan 6rneklerden gelen sinyal degerlerinin sentetik
deniz suyu ile hazirlanan &rneklerden gelen sinyal degerlerinden biraz daha yiiksek
degerlerde oldugu goézlendi. Bunun yaninda Ce, Pr, Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy
elementlerine ait sinyal degerleri incelendiginde ise sentetik deniz suyu ile hazirlanan
orneklerden gelen sinyal degerlerinin saf su ile hazirlanan &rneklerden gelen sinyal

degerlerinden biraz daha yiiksek oldugu gézlenmistir.

Bu sonuglar 6nerilen yontem ile sentetik deniz suyundaki matriks etkisinin
onemli Slglide giderildigini ve gelistirilen yontemin deniz suyu 6rneklerinde nadir

toprak elementlerinin tayini igin uygulanabilecegini gdstermektedir.

9.3.2 Dogal Su Orneklerinin Analizi

Cesme, deniz ve dere suyu Ornegine gelistirilen yontem uygulanarak geri
kazanim ¢alismalar1 yapildi. Bu g¢aligmalarda nadir toprak elementi eklenmemis ve
bilinen degerlerde nadir toprak elementleri eklenen dogal su 6rnekleri kullanild.
Hazirlanan 6rnek ¢ozeltilere gelistirilen deneysel ydntem uygulandiktan sonra nadir
toprak elementleri iyonlarina ait derisim degerleri hesaplandi. Bulunan derisim
degerleri kullanilarak her bir nadir toprak elementinin % geri kazanmim degerleri
hesaplandi. Hesaplanan bu degerler Tablo 8.7, Tablo 8.8, Tablo 8.9, Tablo 8.10, Tablo
8.11 ve Tablo 8.12’ de verildi.
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Cesme suyu, deniz suyu ve dere suyu Orneklerinde yapilan ¢alismalar
sonucunda nadir toprak elementlerine ait % geri kazanim degerlerinin tatmin edici
oldugu gorilmektedir. Bu sonuglar, gelistirilen deneysel yontemin dogal su
orneklerinde nadir toprak elementlerinin tayini amaci ile uygulanabilecegini

gostermektedir.

9.4 Sonug

Eser elementlerin zenginlestirme ydntemlerinin temel amaci; analit disinda
ortamda bulunan bozucu etkileri ortadan kaldirmak ve kullanilan tayin teknigine gére
¢ok diisiik diizeylerdeki analit derisimlerinin tayin edilebilirligine imkan sunmaktir.

Onerilen y6ntemin bu gereksinimleri sagladig1 goriilmiistiir.

Bu c¢aligmada onderistirme asamasinda ligand kullanilmasina gerek
duyulmayan dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu ile nadir toprak elementlerinin
Onderistirilmesi ve ICP-MS ile tayini igin bir yontem gelistirildi. Bu baglamda, pH,
dispersif ¢oziicli hacmi, ekstraksiyon g¢oziiciisii hacmi, NaCl derigimi gibi farkl

parametrelerin etkileri optimize edildi.

Klasik dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon yéntemlerinde, ekstraksiyon
islemi sonunda dipte ayrilan damla bir siringa yardimi ile alinmip isitilarak ¢oziicii
buharlastirilir ve ¢okelti fazi asitte ¢6ziinerek uygun bir analitik yéntem ile tayin edilir.
Geligtirilen dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon yonteminde ekstraksiyon islemi
sonunda sulu faz damlalik yardimiyla ayrilir ve deney tiipiiniin dibinde kalan analiti
igeren damla lizerine uygun bir tamamlama ¢ozeltisi eklenerek direk ICP-MS teknigi
ile tayin edilir. Bu sekilde gelistirilen yontem literatiirde var olan ydntemlere gore
uygulamada daha pratik ve daha kisa zaman diliminde analizlerin gergeklesmesini

saglar.

Gelistirilen dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyon yonteminin birgok pratik
avantaji vardir. Bu avantajlar; yontemin uygulanabilirliinin basit olmasi, minimum
hacimde toksik organik ¢6ziicii tiiketimi, yiiksek geri kazanimi, hizli bir sekilde analiz
imkani, diisiik 6rnek hacimleriyle ¢aligilmasi, gevre dostu bir yontem olmasi olarak

siralanabilir. Gelistirilen ySntem diger sivi faz mikroekstraksiyon metotlariyla
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kargilagtirildiginda  hizli  bir sekilde ekstraksiyon saglanmasi, daha basit

uygulanabilirliginin olmasi nedeniyle g¢ok avantajlidir.

Y6ntemin tayin simirmin diisiik olmasi ve matrikslere karsi toleransinin yiiksek
olmasi Snerilen metodun nadir toprak elementlerinin tayini igin uygun bir y&ntem

oldugunu gostermektedir.

Gelistirilen yontemin dogrulugu ve tekrarlanabilirligi gesme suyu, deniz suyu,
dere suyu gibi cesitli dogal su 6rneklerinde yapilan analizler ile gdsterilmistir. Yapilan
analizler sonucunda tatmin edici analitik sonuglara ulagilmigtir. Elde edilen deneysel
sonuglar gelistirilen yontemin gesitli dogal su 6rneklerinde bulunan eser miktarlardaki

nadir toprak elementlerinin tayinine uygulanabilecegini g&stermektedir.
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