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Sunulan tez kapsaminda su 6rnekleri ve deniz tiriinlerindeki eser miktardaki kristal viyole (CV)
ve kadmiyumun (Cd(ll)) tayini amaglanmis olup, tayin 6ncesinde Onderistirilmesi i¢in manyetik
derin 6tektik ¢oziicli bazli dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu (MDES-DLLME) gelistirilmesi
hedeflenmistir. Mikroekstraksiyon igsleminin ardindan CV tayini i¢in UV-Gor spektrofotometre
ve Cd(ll) tayini i¢in alevli atomik absorpsiyon spektrometresi kullanilmistir. Gelistirilen bu
yontemde ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak sentezi kolay, diisiik toksik o6zellikte, kararli ve ucuz
olan ve yesil ¢oziicii olarak smiflandirilan derin otektik ¢oziici (DES), magnetik 6zellik
kazandirilarak kullanilmig, bu sayede enerji gereksinimi olmadan faz ayrimi dis magnetik alan
uygulamasi ile kolaylikla saglanmistir. Magnetik DES’ler magnetik nanopartikiil Fe;Os {in,

tasiyic1 DES igerisinde siispanse olmasi ile elde edilmistir.

Hem CV hem de Cd(Il) igin ekstraksiyon verimini etkileyen tiim parametreler, pH, Magnetik
DES hacmi ve bilesimi, ekstraksiyon siiresi, ditizon miktart vb., optimize edilmistir.
Optimizasyon ¢aligmalar1 sonucunda, CV i¢in pH: 7, DES bilesimi 1:3 ChCI:Ph, magnetik
nanopartikiil Fe2O3 miktar1 60 mg, ultrason siiresi 4 dk oldugunda ekstraksiyonda en yiiksek
verim elde edilmistir. Cd(I]) igin en yiiksek verim ise pH: 5, 0.1% (a/h) DTZ hacmi 500 uL, DES



bilesimil:3 ChCIl:Ph, magnetik nanopartikiil Fe,Os miktar1 80 mg, ultrason siiresi 4 dk

oldugunda elde edilmistir.

Optimum kosullar altinda, CV ve Cd(II) icin sirasiyla zenginlestirme faktorii (EF) 22 ve 31;
gbzlenebilme simir1 (LOD), 1.13 ve 0.73 pg L2, tayin simir1 (LOQ) 3.75 ve 2.43 pg L, ve bagil
standart sapma (RSD, n=10) %5.95, %4.80 olarak hesaplanmustir.

Deneysel kosullar optimize edildikten ve analitik 6zellikler degerlendirildikten sonra, gelistirilen
yontem bir sertifikali referans maddeye (TMDA-61.2, Ontario Goli Suyu), gol ve balik
yetistirme ¢iftliginden edinilen su orneklerine ve gesitli su canlilarina (karides, midye, levrek,
¢ipura, alabalik) uygulanmistir. Deneyler sonucunda, matriks etkisinden uzak, yiiksek duyarlilik

ve dogrulukla yiiksek geri kazanim degerleri elde edilmistir.

Ek olarak, KompleksGAPI, AGREE ve AGREEprep programlar1 kullanarak CV ve Cd(Il) igin
gelistirilmis olan MDES-DLLME y6nteminin yesil analitik kimyaya uygunlugu degerlendirilmis

ve her ii¢ programa gore de yesil kimya prensipleriyle uyum iginde oldugu sonucuna ulagilmstir.

Anahtar Kelimeler: Kadmiyum, Kristal Viyole, Magnetik Derin Otektik Céziicii, Alevli
Atomik Absorpsiyon Spektrofotometri, UV-Gor Spektrofotometri, Dispersif Sivi-Sivi
Mikroekstraksiyonu, Onderistirme, Yesil Analitik Kimya



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF A GREEN METHOD FOR THE
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SPECIES IN SEAFOOD USING MAGNETIC DEEP EUTECTIC
SOLVENTS
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Master of Science, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Cigdem ARPA CALISIR
June 2024, 109 pages

The aim of this thesis is to determine trace amounts of crystal violet (CV) and cadmium (Cd(ll))
in water samples and seafood, and to develop a magnetic deep eutectic solvent-based dispersive
liquid-liquid microextraction (MDES-DLLME) method for their pre-concentration before
determination. After the microextraction process, UV-Vis spectrophotometry was used for the
determination of CV, and flame atomic absorption spectrometry was used for the determination
of Cd(Il). In this developed method, the extraction solvent was a deep eutectic solvent (DES),
which is easy to synthesize, low in toxicity, stable, inexpensive, and classified as a green solvent.
Thanks to the magnetic feature, phase separation is easily achieved by applying an external
magnetic field, without requiring energy. Magnetic DESs were obtained by suspending the

magnetic nanoparticle Fe2Oz in the carrier DES.

All parameters affecting the extraction efficiency, such as pH, magnetic DES volume and
composition, extraction time, dithizone amount, etc., were optimized for both CV and Cd(Il). As
a result of the optimization studies, the highest extraction efficiency for CV was achieved with a
pH of 7, DES composition of 1:3 ChCI:Ph, magnetic nanoparticle Fe2Os amount of 60 mg, and

ultrasound time of 4 minutes. For Cd(ll), the highest efficiency was achieved with a pH of 5,



0.1% (w/v) DTZ volume of 500 pL, DES composition of 1:3 ChCl:Ph, magnetic nanoparticle

Fe203 amount of 80 mg, and ultrasound time of 4 minutes.

Under optimum conditions, the enrichment factor (EF) was 22 and 31; the limit of detection
(LOD) was 1.13 and 0.73 ug L2, the limit of quantification (LOQ) was 3.75 and 2.43 pg L%, and
the relative standard deviation (RSD, n = 10) was 5.95% and 4.80% for CV and Cd(ll),

respectively.

After optimizing the experimental conditions and evaluating the analytical features, the
developed method was applied to a certified reference material (TMDA-61.2, Lake Ontario
Water), water samples obtained from a lake and a fish farm, and various seafoods (shrimp,
mussel, sea bass, sea bream, trout). The experiments resulted in high recovery values with high

sensitivity and accuracy, free from matrix effects.

Additionally, the greenness of the developed MDES-DLLME method for CV and Cd(ll) was
evaluated using ComplexGAPI, AGREE, and AGREEprep programs, and it was concluded that
the method is in compliance with the principles of green chemistry according to all three
programs.

Keywords: Cadmium, Crystal Violet, Magnetic Deep Eutectic Solvent, Flame Atomic
Absorption  Spectrophotometry, UV-Vis Spectrophotometry, Dispersive Liquid-Liquid

microextraction, preconcentration, Green Analytical Chemistry
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1. GIRIS

Balik tiiketiminin saglik agisindan faydasi herkes tarafindan bilinen bir gercek olmakla
beraber, ¢ogunlukla kardiyovaskiiler saglik i¢in olmak iizere, ruh sagligindan bagisiklik
fonksiyonlarina, metabolizma sagligindan bilissel fonksiyonlara kadar pek ¢ok konuda
yararlart oldugu tespit edilmistir [1]. Ancak, baligin saglik agisindan faydalarina
ragmen, deniz irilinlerinde kimyasal kirleticilere maruz kalma riski balik tiiketimi
konusunda endiselere yol agmaktadir. Kimyasal kirleticilerle ilgili bu riskler, balik
tilketiminde dikkat edilmesi gereken Onemli bir faktor olarak ortaya c¢ikmistir. Son
zamanlarda yapilan bazi galismalara gére, bu riskler baliklarin, agir metaller, ya da
dibenzofuranlar, polisiklik aromatik hidrokarbonlar gibi pek ¢ok bilinen toksik
Kirleticilere maruz kalmasindan kaynaklanabilmektedir [2]. Bu toksik Kirleticilerin
basinda endiistrinin gelisimi ile ¢evresel kirlenmenin ana nedenlerinden haline gelen
agir metaller vardir. Balik organlarinda da birikebilen bu agir metaller kararh
bilesiklerdir. Insan fizyolojisini etkileyen en yaygin agir metallerden bazilar1 arsenik,
kadmiyum, kursun, civa, bakir ve nikeldir [3]. Agir metallerin yani sira baliklarda
adsorbe olabilen ve dolayisiyla insan sagligi agisindan bir bagka risk faktorii haline
gelen diger bir endise kaynagi ise boyar maddelerdir [4]. Son yillarda yapilan
caligmalar, su triinleri yetistiriciliginde antiseptik, mantar onleyici ve ekto-parazit
Onleyici olarak yaygin bir sekilde kullanilan Malahit yesili, metilen mavisi, Kristal
viyole gibi trifenilmetan boyalarinin da baliklar tarafindan absorbe edilebildigini ve

dolayisiyla insan sagligina ve ¢evreye tehlikeli oldugunu gostermistir [4, 5].

Bu tez kapsaminda, literatiirde baliklarda birikerek insan viicuduna gegen ¢ok sayidaki
toksik metal ve kimyasal Kirleticilerden, suda yasayan organizmalarda biyolojik
aktiviteye sahip ve toksik bir agir metal olan kadmiyum metali [6] ile balik
yetistiriciliginde ¢esitli amaglarla kullanilan, kanserojenik, mutajenik ve teratojenik
etkileri ile bilinen kristal viyole boyar maddesi [7] arastirllmis ve eser diizeydeki
miktarlarinin gercek Orneklerde analiz edilebilmesi i¢in basit, ucuz, yesil kimya

yaklasimina uygun bir yontem gelistirilmistir.

Giiniimiizde kadmiyum ve kristal viyole gibi eser diizeydeki tiirlerin kalitatif ve

kantitatif tayinleri i¢in literatiirde c¢esitli c¢alismalar mevcuttur. Bu calismalar



incelendiginde, ge¢misten giliniimiize kadmiyum ve kristal viyolenin zararli etkileri
nedeniyle kalitatif analizinin 6nemli oldugu goriilmiis olup ¢esitli kromatografik ve
spektroskopik yontemlerle tayin edildigi fark edilmistir. Bu dogrultuda, Kristal viyolenin
bir balik tarafindan absorplanmasi sonucu, viicutta biriken, metabolizma tarafindan iki
forma cevrilebilen kristal viyole ve hiicre igine gegtikten sonra bir kisminin metabolik
olarak indirgenmesi sonucu olusan lokokristal viyole kalintilarinin [4] tespiti ig¢in gaz
kromatografisi-kiitle ~ spektrometrisi (GC-MS) [8], yiiksek performansli sivi
kromatografisi (HPLC) [7] ve siv1 kromatografisi-kiitle spektrometrisi (LC-MS/MS) [9]
olmak iizere pek ¢ok kromatografik yontem gelistirilmistir. Ancak uzun 6lglim siireleri,
dolayli Ol¢tim, pahali ekipman ve karmasik On islem prosediirleri gibi nedenler
kromatografik tayin yontemlerinin daha az tercih edilmesine neden olmaktadir [5, 10].
Literatiirde, kristal viyole tayini i¢in kullanilan spektrofotometrik yontemlere
bakildiginda en fazla UV/VIS spektrofotometre ve kizilotesi spektroskopisi ve H-NMR
spektroskopi ile tayin edildigi [5, 11, 12] gorilmistir. Kadmiyum tayininde en sik
kullanilan spektrofotometrik yontemlerin ise alevli atomik absorpsiyon spektrometresi
(FAAS) [13-15] ve indiiktif eslesmis plazma-kiitle spektrometresi (ICP-MS) [16-18]
oldugu gorilmistiir. Ancak, 6zellikle spektroskopik yontemlerde kullanilan cihazlarin
diisiik duyarliligi nedeni ile, konsantrasyonlar1 ¢ok diisikk seviyelerde olan analitlerin
velveya karmagik matris ortaminda bulunan analitlerin tayinlerinin zor olmasi nedeni ile
analitin tayin limitini artirmak ve/veya karmasik matris bilesenininin etkisini elimine

etmek amaciyla bir 6nderistirme/zenginlestirme islemi gereklidir [19, 20].

Son yillarda, sivi-sivi ekstraksiyonunun (LLE) minyatiirlestirilmesi ile tiiretilen bir
yontem olarak sivi faz mikro ekstraksiyonu (LPME), minimum organik ¢oziicii
kullanim1 ve yiiksek ekstraksiyon verimi sayesinde karmasik matrislerdeki analitlerin
ekstrakte edilmesinde kullanilmaktadir [15-17]. LLME'nin yaygin uygulanan
cesitlerinden biri olan dispersif sivi-sivi mikro ekstraksiyonu (DLLME) tekniginde
uygun oranlardaki ekstraksiyon solventi ile dispersiyon solventi analit ¢6zeltisine hizla
eklenerek ekstraksiyon gercgeklestirilir. Bu yontem, hizli, basit ve yiiksek ekstraksiyon
verimine sahiptir. Ancak, kullanilan ekstraksiyon c¢oziiciilerinin toksik olmasi ve
santrifiij kullanim zorunlulugu gibi kisitlamalari vardir [20, 21]. Son yillarda, derin
otektik coziiciiler (DES'ler), diisiik maliyeti, ihmal edilebilir diizeydeki toksisitesi, kolay
hazirlanmas1 ve hidrofobik veya hidrofilik analitlerin analizine olanak saglamasi

nedeniyle gevre dostu ¢oziiciiler iginde tercih edilir olmustur [22-24].
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DES’ler, tipik olarak bir hidrojen bagi dondrii (HBD) ve bir hidrojen bagi alicis1 (HBA)
iceren, hidrojen bagi etkilesimlerine dayali olarak karistirilan iki veya {i¢ bilesenden
olusur [25]. DES'ler geleneksel ekstraksiyon ¢oziiciilerinin yerine farkli 6rneklerden
cesitli analitlerin ekstraksiyonu icin kullanilabilmektedir [26]. Buna ek olarak,
ekstraksiyon siirecinin daha hizli gerceklestirlmesi amaciyla DES’lerin alt grubu olarak,
manyetik derin Otektik ¢oziiciiler (MDES'ler) gelistirilmistir[20, 27, 28]. MDES'ler,
DES’lerdeki ana bilesenler olan HBD'ler ve HBA'lara, Fe(Ill), Co(I) ve Mn(II)
kloriirleri gibi manyetik bir bilesenin (MC) eklenmesi ile elde edilir [29]. MDES'in
olusumu, HBD, HBA ve MC bilesenleri arasindaki hidrojen baglar1 ve elektrostatik
etkilesimlerin sonucu gerceklesir. MDES'lerin 6zellikleri genel olarak DES'lere benzer.
Ancak MDES'lerin disaridan uygulanan manyetik alana gii¢lii bir yanitinin olmasi gibi
Ustlin bir ozelligi bulunmaktadir [30]. MDES'lerin manyetik alan ile ayrilabilmesi,
ekstraksiyon verimliligini artirmak ve santrifiijlemeyi ortadan kaldirmak amaciyla

kullanilmaktadir [31].

Bu tez calismasinda, ¢esitli deniz iiriinlerinde ve balik yetistirme ciftliklerinden alinan
su Orneklerinde kristal viyole ve kadmiyum tayini i¢in yesil analitik kimya anlayisina
uygun manyetik derin otektik ¢oziicii bazli dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu
(MDES-DLLME) yontemi gelistirilmistir. Bu amagla, kolin kloriiriin HBA olarak,
fenoliin HBD olarak ve Fe3Os nanopartikiillerinin de MC olarak kullanilmasiyla
hazirlanan MDES ekstraksiyon solventi olarak kullanilmistir.  Ekstraksiyon
¢cozliciisinlin  manyetik 0Ozellige sahip olmasi miknatisla kolayca ayrilmasina,
ektraksiyon islem basamaklarinin azalmasimna ve ekstraksiyon veriminin artmasina
olanak saglamistir. Calisma sirasinda DES bilesimi, numune ¢o6zeltisinin pH',
ekstraksiyon siiresi, manyetik partikiillerin miktari, geri ekstraksiyon solventinin ¢esidi
ve miktari, sicaklik, ortamdaki diger tiirlerin varlig1 gibi ekstraksiyon siirecini etkileyen
cesitli parametreler optimize edilmistir. Onderistirme/zenginlestirme faktorii, dogrusal
caligma aralig1, gozlenebilme sinir1, tayin siniri, giinler arasi ve giin i¢i geri kazanimlar
ve bagil standart sapmalar dahil olmak {izere yontemin nicel tayin parametreleri
kapsamli sekilde degerlendirilmistir. Ek olarak, yontemin c¢evresel etkisi li¢ farkli
yesillik degerlendirme 6l¢iitii (ComplexGAPI, AGREE ve AGREEprep) kullanilarak
degerlendirilmis ve diger yontemlerle cesitli 6zellikleri ve yesillik derecesi bakimindan

daha 6nce yayinlanmis yontemlerle karsilastirilmistir.
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2. GENEL BILGILER

2.1. Boyar Maddeler ve Canlilar Uzerine Etkileri

Insanlik tarihinde boyar maddeler sanat, gida, ilag, dekor, kozmetik, tekstil, matbaa gibi
hayatin ¢esitli alanlarinda, farkli amaclarla yaygin olarak kullanilmaktadir. Gelisen
enddstriler, beraberinde yiiksek hacimlerde su tiiketimine ve biiyiik atiklarin olusmasina
sebep olmustur. Yalnizca tekstil sektoriiniin olusturdugu atik su, toplam kiiresel atik su
miktarmin %15’inden fazladir [26]. Su kirliligi giiniimiiz diinyasinin en biiyiik ve en
tehlikeli problemlerinden birisidir. Farkli endistrilerde ¢esitli amaglarla kullanilan
boyar maddelerin ¢ogu suda yiiksek oranda ¢oziinebilen ve biyolojik olarak
parcalanamaz kimyasallardir. Bunun neticesinde yeralti ve yiizey sularmin
kirlenmesinin yani sira, ekosistemin bozulmasina da sebep olmakta ve insan saglhigina
tehditler olusmaktadir [26, 32].

Cesitli endiistrilerde sik¢a kullanilan boyar maddeler arasinda indigo karmin, brilliant
blue, kristal viyole ve anilin mavisi 6ne ¢ikar. Ancak, bu boyalarin agir kanserojen
oldugu ve biyolojik toksisiteye yol agtig1 bilinmektedir. Insanlarda dogrudan temas
sonucu cilt hastaliklar1 ve sindirim sistemi sorunlar1 gibi ¢esitli saglik sorunlarina sebep

olabilmektedirler [32, 33].

Indigo Karmin, goz ve ciltte tahrise, konjonktiva iltihabina ve hatta kornea hasarma yol
acabilir; ayrica, gelisim ve lireme lizerinde cesitli sorunlara ve hatta oliime sebep
olabilir [32, 34]. Kristal viyole ise mitotik bir zehirleyici madde olarak bilinir ve in-vitro
ve in-vivo ¢alismalarla biyolojik tehlike unsuru oldugu kanitlanmistir. Bunun yani sira,
kristal viyole suda yasayan baliklarda tiimdr olusumuna neden olabilmektedir [32, 33].
Anilin Mavisi ise sindirim sistemi sorunlarina, solunum zorluklarina ve dkstiriige neden
olabilir. Ayrica, suyun kalitesini diislirerek insanlarin kullanimi i¢in sagliksiz hale
getirebilir ve c¢evresel toksisiteye yol acabilir [32, 35, 36]. Brilliant Blue ise
mitokondriyal solunumda hasara neden olabilmektedir [32, 37].

2.1.1. Kristal Viyole
Heksametil Pararosanilin ve ¢igek moru olarak da bilinen kristal viyole, bir boyar

madde olup, 1951yilindan bu yana kullanim amaglari ile piyasada bulunan trifenilmetan



boyas: simnifindadir [38]. Kapali formiilii C2sH30CIN3 olan, molekiiler agirligi 407.99
olan kristal viyolenin kimyasal yapisi Sekil 2.1’de gosterilmektedir [39].

Sekil 2.1. Kristal Viyolenin Kimyasal Yapisi

Kristal viyolenin sulu ¢6zeltileri mor menekse renginde olup, maksimum absorbans
degeri 585 nm ila 594 nm dalgaboyu araligindadir [10, 24, 39]. Kullanim1 ¢ok eskiye
dayanan kristal viyole giiniimiize kadar antifungal/antibakteriyel ozellikleriyle, yanik
tedavilerinde ve gecici sa¢ boyamalarinda oldugu gibi pamuk ve yiin gibi malzemelerin
boyanmasinda sik¢a kullanilmistir [39]. Bugiin ise en yaygin olarak su iriinleri
yetistiriciliginde antiseptik, mantar 6nleyici ve ekto-parazitleri engelleyici olarak tercih
edilmektedir. Ancak, canlilar tarafindan sudan kolayca emilebilme, canli dokularda
birikme egilimi, karsinojenez ve mutajenizasyon riski tagimasi gibi nedenlerle kullanimi
riskli goriilmektedir. Bununla birlikte, diisiik maliyeti ve yiiksek verimliligi nedeniyle

hala tercih edilmektedir [4, 7, 9, 10, 39-43].

2.2. Agir Metaller ve Canlilar Uzerine Etkileri

Agir metaller, sudan en az 5 kat daha fazla yogunluga sahip olup, dogal olarak olusan
cevresel maddelerdir ve viicutta biyolojik olarak birikebilme yetenegi sayesinde diisiik
dozlarda bile olsa uzun siire maruz kalindiginda biiyiik zararlara neden olmaktadirlar.
Normal hiicre fonksiyonlarindaki rollerine bagli olarak, viicut i¢in gerekli oldugu ve
olmadig1 durumlar mevcuttur. Cesitli hiicresel metabolik yollar ile maruz kalinan, ¢ok
diisiik dozlardaki esansiyel olmayan agir metaller toksik etkilere sahiptir [44]. Canlilar

agir metallere oncelikli olarak madencilik, endiistriyel iiretim ve tarimsal kullanim gibi



faaliyetlerin sonucu maruz kalmakla beraber, volkanik patlamalar, karasal ayrigma,
buzul atiklar1 gibi dogal siirecler sonucunda da maruz kalabilmekte ve bu maruziyet
sonucu gelisim bozukluklari, organ yetmezlikleri gibi ¢ok ciddi saglik sorunlari
olusabilmektedir [45].

Agir metaller, esansiyel olup olmamalarina gore genellikle iki ana gruba ayrilir:
esansiyel agir metaller; viicut i¢in belirli miktarlarda gereklidir ve DNA sentezi,
hiicresel solunum, bagisiklig1 artirmak gibi normal fizyolojik fonksiyonlar1 desteklerler.
Ornek olarak, demir, ¢inko, bakir ve mangan gibi elementler esansiyel agir metallerdir.
Viicut, bu metalleri besinler yoluyla alir ve normal metabolizmada kullanir [46].
Esansiyel olmayan agir metaller viicut i¢in gerekli degildir ve yiiksek miktarlarda
alindiginda toksik etkilere neden olabilirler. Ornek olarak, civa, kursun, arsenik ve
kadmiyum gibi metaller esansiyel olmayan agir metallerdir. Bu metaller, genellikle
cevresel kirlilik, endiistriyel atiklar veya yanlis kullanim sonucu viicuda alinir ve ¢ok
diisiik konsantrasyonlarina bile uzun siireli maruziyetleri saglik sorunlarina yol agabilir.
[47]. Ozetle, esansiyel agir metaller viicut igin gereklidir, ancak dengeli alinmasi
gerekir. Bunun yaninda esansiyel olmayan agir metaller toksik etkilere neden olabilir ve

maruziyetlerinin kontrol altinda tutulmasi son derece 6nem arz eder.

2.2.1. Kadmiyum

[k olarak Alman kimyager Friedrich Stromeyer tarafindan 1817°de, ¢inko karbonat
numunesindeki bir safsizliktan kesfedilen, gecis metali olan ve periyodik tablonun I1B
grubunda bulunan kadmiyumun atom numarasi 48, atom agirligi 112.4, erime noktasi
320.9°C, kaynama noktasi ise 765°C’dir [48]. Toksik bir agir metal olmasinin yaninda
herhangi bir temel biyolojik islevi bilinmemektedir. Dogada Cd?" olarak bulunmakta
olup, endiistride iyi bir korozyon direnci saglayan kaplama olarak, sarj edilebilir veya
ikincil giic kaynaklari olarak pillerde, fosfat giibrelerde, rafine petrol iirlinlerinde,
pigmentlerde, polivinil kloriir stabilizatorlerinde kullanilmaktadir. Bunlarin yani sira,
insanlarda ve diger canlilarda biyobirikebilen, kanserojen etkiye sahip, son derece
toksik bir agir metaldir. Kadmiyum zehirlenmesi, bir canlinin metali solunum veya
yutma yolu ile kontaminantlar1 viicuduna almasi ile ger¢eklesmektedir. Diisiik diizeyde
kadmiyum bulanti, kusma ve ishale neden olurken solunan kadmiyum bas agrisina,
bogulmaya, bogaz agrist ve kurulugu gibi semptomlara neden olmaktadir. Uzun siireli
maruziyet ise akut ve kronik etkilere, bobrek hasarlarina, yiiksek kan basincina, kalp

biiylimesine, kas kramplarina ve hatta 6liime neden olabilmektedir. Japonya’da bulunan



Jintsu Nehri Vadisi’nde madencilik ile nehre karigan kadmiyum sudan, baliklardan ve
piringlerden insan metabolizmasina girerek Japonca olarak “agri, agri” anlamina gelen,
kemik hastalig1 ve bobrek islev bozuklugunun birlesimi olan “itai itai” hastaligina neden
olmustur. Kadmiyumun insan viicuduna girisinin ana yollar1 besinler ve tiitiinli

tirtinlerdir [49, 50].

2.3. Eser Tiirlerin Onderistirilmesi

Artan g¢evre sorunlar1 beraberinde metal kirliligi getirmis olup, herkesin bildigi gibi
metal iyonlarinin ¢evrede agiga ¢cikmasi insan sagligina ve ekolojik sisteme biiylik sorun
teskil etmektedir [51]. Bu nedenle metal analizinin hassas ve daha yesil yontemlerle
tayin edilmesi Onem kazanmaktadir. Literatiir incelendiginde agir metal analizleri
tayininde kullamlan yontemler arasinda ICP-MS, Iyon Kromatografisi, Kaliper
Elektroforez, Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (AAS), Atomik Emisyon
Spektrometrisi (AES), X-RAY Floresans Spektrometrisi gibi pek ¢ok yontemin yer
aldig1 goriilmektedir [51-53]. Ancak gerek yesil kimya prensiplerine uygunluk igin
diisiik hacimlerde numune hazirliklar1 ve diisilk hacimlerde atiklar elde etmek igin,
gerekse calisilan ornekteki metal konsantrasyonu c¢ok diisiik seviyelerde oldugu igin,
bazen de duyarliligi ve segiciligi diisiik olan cihazlarda analitin miktarmin ¢ok diisiik
oldugu numuneler de veya karmasik numune matriksinde tayin edilmek istenen metal
konsantrasyonu, hassas ve giivenilir bir sekilde tayin edilememektedir. Bu noktada,
cesitli nedenlerle kantitatif tayini yapilamayan konsantrasyon seviyelerinde hassas ve
giivenilir tayinler elde etmek amaci ile numune hazirlama asamasinda tayin edilecek
analit numunesine ‘“zenginlestirme” ve/veya “Onderistirme” denilen bir 6n islem
uygulanmaktadir. Pek ¢ok onderistirme yontemi olmasina ragmen (birlikte ¢oktiirme,
elektrolitik biriktirme, ugurma, adsorpsiyon, iyon degistirme yontemleri gibi [54-60])
iclerinde en bilinen ve en sik kullanilan yontem ekstraksiyon yontemleridir. Ancak
geleneksel kat1 faz ekstraksiyon ve sivi faz ekstraksiyon yontemlerinin, yiiksek hacimde
solvent kullanim1 ve yliksek hacimde atik olusumu, zor ve uzun zamanda faz ayrimi
gerceklesmesi gibi nedenler [61] ile ekstraksiyon yontemleri yerini mikroekstraksiyon
yontemlerine birakmistir. Gegmisten giiniimiize mikroekstraksiyon yontemleri en

yaygin kullanilan 6nderistirme yontemleri arasinda bulunmaktadir [62-65].



Onderistirme islemini énemli kilan baz1 &zelliklerin;

o yiiksek hacimlerde ¢alismanin pratik olmamasi, fazla atiga neden olmasi, zaman
ve maddiyat agisindan dezavantajli olmasi,

e cok diisiik konsantrasyonlar1 nedeni ile hassas tayin edilemeyen analitleri tayin
etmek i¢in duyarlilik ve segiciligi yiiksek pahali enstriimantal cihazlar (ICP-MS)
almak yerine, var olan cihaz (UV-VIS Spektrometresi, Atomik Absorpsiyon
Spektrometresi (AAS) gibi) ile tayin edebilmek,

e cser ve mikro diizeylerde analiz yaparak daha az kimyasal kullanimi, daha az
enerji sarfiyati, daha yesil yontemlerle ucuz maliyetli ve hizli analiz imkanlari
saglamasi

e numune matrisinin bozucu etkilerinden kurtulmay1 saglamasi

gibi avantajlar oldugu yorumu yapilabilmektedir.

2.3.1. Kati Faz Mikroekstraksiyonu (SPME)

Ik olarak 1990 yilinda Arthur ve Pawliszyn gelistirilen bu ydntem, numune alma,
konsantrasyon ve analit ekleme islemini tek bir basamaga indirgeyen, cogunlukla
solventsiz, yiiksek verimli ve kullanim1 kolay bir numune 6n hazirlik teknigidir. Ayirma
ve Onderistirme islemleri amaciyla uzun yillardir kullanilan bir yontem haline gelmistir
[66-68] .Kat1 bir destek lizerinde dagilmis ekstraksiyon fazi, optimize edilmis bir siire
boyunca numuneye maruz birakilir. Optimize edilmis siire sonunda numune matrisi ve
ekstraksiyon fazi arasinda bir dengeye ulasilir ve kaplamadaki analitlerin zamanlanmis

birikimine dayanarak miktar tayini gergeklestirilebilir [69] (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. Kat1 Faz Mikroekstraksiyonu Sematik Gosterimi [69]



Y6ntemin dezavantajlari;

yiiksek hacimde solvent kullanilmasi (biiyiik cogunlukla toksik solventler)

yiiksek hacimde atik olusturuyor olmasi
e faz ayriminin zorlugu
e kat1 fazin gbzeneklerinin tikanmasi nedeni ile rejenarasyon gerektirmesi

olarak sayilabilmektedir [61]

2.3.2. Siv1 Faz Mikroekstraksiyonu (LPME)

Sivi Faz Mikroekstraksiyonu, yukarida da bahsedildigi gibi, ilk kez 19. Yiizyilin
baslarinda gelistirilen Siv1 Faz Ekstraksiyon yonteminin kiigiik hacimlere indirgenmis
varyasyonudur. Ilk kez 1990’larin ortalarinda Liuand Dasgupta, Jeannot ve Cantwell ve
He ve Lee tarafindan g¢alisilmistir [70]. Kullanilan organik solvent hacminin az olmasi,
maliyetli olmasi, az hacimlerde atik iiretmesi, hizli ve kolay faz ayrimi gibi avantajlari
bulunmaktadir [71]. Zaman igerisinde geliserek tiiretilen bir yontem olup birgok

varyasyonu bulunmaktadir [39].

2.3.2.1. Tek Damla Mikroekstraksiyonu (SDME)

Analitik kimyada analit toplayicisi olarak tek bir damla kullanimi, 1995 yilinda
Dasgupta ve arastirma arkadasinin c¢aligmasina dayanmaktadir. Dasgupta, havadan
amonyak ve siilfiir dioksit gibi maddeleri ekstrakte etmek i¢in gaz drnekleme arayiizii
olarak sivi damlacik iceren yontemler gelistirmistir. Bu amagla, gaz halindeki analitleri
toplamak i¢in kullanilan bir su damlacigin1 desteklemek i¢in silika bir kapiler tiip
kullanilmig olup, ardindan spektrofotometrik analiz yapilmistir. [72]. Tek damla
mikroekstrakiyon yonteminde, ekstraksiyon az miktarda su ile karismayan bir ¢oziicii
ile analit bilesenlerini igeren sulu faz arasinda gergeklestigi i¢in aslinda bu yontem sivi
faz mikroekstraksiyon yonteminden (LPME) tiiretilen bir yontemdir. Alict faz,
dogrudan kendisi ile karigmayan numunenin igerisine daldirilirsa yontem “Dogrudan
Daldirma Tek Damla Mikroekstraksiyonu”, numunenin {izerinde asili birakilirsa
“Tepede Asili Tek Damla Mikroekstraksiyonu” olarak isimlendirilmektedir [73]. Son
yillarda, SDME’nin bazi yeni ydntemleri tanitilmigtir. Bunlardan birisi “Damla I¢inde
Kabarcik Tek Damla Mikroekstraksiyonu” yontemidir. Bu yontemde de damlacik
ylizeyini artirmak i¢in bir ¢oziicliniin mikro damlasina hava kabarcigi eklenmistir. Bu

sayede kabarcik eklenen ¢oziicii hacmi, kabarcik eklenmeyen ¢6ziicli hacminden daha



biiyiik oldugundan, numune-¢oziicli faz orani artar, elde edilen zenginlestirme faktorii
yiikselir. Son yillarda gelistirilen bir diger yeni SDME ydntemi ise “Damladan Damlaya
S1vi-S1vi Mikroekstraksiyonu” yontemidir. Bu yontemde de, birbirine karigmayan iki
nanolitre hacminde sivi damlacigi, birlesme ve karistirma igin elektronlar tarafindan

harekete gegirilmistir [74-76] (Bknz. Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Sik Kullanilan Tek Damla Mikroekstraksiyon Orneklerinden Sematik
Gosterimi [76]

2.3.2.2. Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonu (CPE)

Bu yontemde, ekstraksiyon islemi uzun zincirli yapilarda olan ylizey aktif maddeler ile
saglanmaktadir. Belli bir konsantrasyonda bir araya gelerek “Krittk Misel
Konsantrasyonu” adi1 verilen bir konsantrasyon seviyesinde, birlesip agrege olarak misel
olusturmakta ve belli bir sicakligin iizerine ¢ikildiginda “bulutlanma” olarak tabir edilen
sulu fazdan ayrilabilme Ozelligine sahip olarak bulaniklagmaktalardir. Prensibinde,
analitler, uzun zincirli, bosluklu yapilara sahip olan yiizey aktif maddeler tarafindan
¢Oziiniir, ardindan belirli konsantrasyon seviyesinde belirli bir sicaklik iizerinde
bulaniklastirildiktan sonra sulu fazdan ayrilabilen hale gelen organik fazin ayrimi

gerceklestirilir [77-82] (Bknz. Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu Sematik Gosterimi [83]

2.3.2.3. Oyuk Fiber Sivi Faz Mikroekstraksiyon (HF-LPME)

Bu yontem, yiiksek segicilige sahip, uygun maliyetli bir numune ayirma/dnderistirme
yontemidir [84]. Onciisii olan siv1 faz ekstraksiyonu gibi, bu yontemde de analitlerin
karismayan sivilar arasinda ayrilmasina dayali olarak ekstraksiyon mekanizmasi
mevcuttur. Analitlerin ekstraksiyonunu saglamak i¢in, suyla karismayan bir organik
¢oOziicli, i¢i bos ve gozenekli bir polimerik fiberin gozeneklerine hapsedilerek
desteklenen bir sivi membran elde edilir. Fiber daha sonra alict faz olan ekstraksiyon

¢Oziciisii ile doldurularak analitlerin 6nce sulu fazdan sivi membrana ve ardindan alici

faza gegmesi saglanmaktadir [85].
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Sekil 2.5. Oyuk Fiber Sivi Faz Mikroekstraksiyon Yontemi Sematik Gosterimi [86]
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Oyuk fiberin fiziksel 6zellikleri nedeniyle, matrisi olusturan makromolekiiller fiberin
gozeneklerinden gecemeyerek dondr fazda kalmaktadir ve bu da fiber igerisinde
hapsedilmis analitlerin ayirma ve Onderistirme verimliligini artirarak yiiksek
zenginlestirme faktorii, diisiik maliyet gibi avantajlar saglamaktadir [87-90] (Bknz.
Sekil 2.5).

2.3.2.4. Katilastirilmis Yiizen Organik Damla Mikroekstraksiyonu (SFODME)

Sivi Faz Mikroekstraksiyon yontemine oldukca benzeyen bu yontemi benzerlerinden
ayiran en onemli 6zelligi ekstraksiyon fazi olarak mikrolitre diizeyinde tek bir damlanin
kullanilmast ve bu damlanin diisiik donma noktas1 sayesinde oda sicakliginda kati1 halde
bulunuyor olmasi, ayn1 zamanda yogunlugunun da sulu fazin yogunlugundan diisiik
olmasidir. Islem basamaklari olarak ilk énce, sulu fazda bulunan analit ¢ozeltilerine oda
sicakliginda kati halde bulunan (dekanoik asit gibi) bir organik solvent (ekstraksiyon
coziiclisi) eklenmektedir. Vortex ve/veya santrifiij gibi islemler ile hizlanan
ekstraksiyon sonucunda sulu fazda bulunan analitler organik faz olan, kat1 halde
bulunan ekstraksiyon fazina geg¢is yapmaktadir. Sulu fazdan diisiik yogunluga sahip
olan, analitlerin bulundugu donmus organik faz yiizeyde toplanmaktadir. Bu sayede iki
fazin birbirinden ayrimi kolay olup, ekstraksiyon verimi ve dnderistirme faktorii yliksek

olmaktadir [71, 91-96] (Bknz. Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. Katilagtirilmis Yiizen Organik Damla Mikroekstraksiyonu (SFODME)

Yonteminin Sematik Gosterimi [92]
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2.3.2.5. Dispersif Sivi Sivi Mikroekstraksiyon (DLLME)

Yukarida da bahsedilmis oldugu gibi, uzun yillardir Sivi-Siv1 Ekstraksiyonu en iyi
bilinen ve en yaygin kullanilan numune hazirlama tekniklerinden biri olarak
bilinmektedir. Ancak yontemde yiiksek hacimde solvent kullanimi ve yiiksek hacimde
atik olusumu yesil analitik kimya ilkelerine uymamaktadir. Bu durumuna alternatif
¢oziim olarak mikroekstraksiyon tekniklerinin gelistirilmesi, c¢oziicii tiiketimini
minimalize etmek, atik tiiketimini azaltmak, is kolaylig1 saglamak, uzun ekstraksiyon
stirelerini kisaltmak, maliyeti azaltmak gibi amaglar ile gerekli hale gelmistir [97]. 2006
yilinda Rezaee ile ekibi [98] ve yine aymi yil Berijani ile ekibi [99] tarafindan
gelistirilen bu yeni yontemde sulu numune matrisine mikrolitre hacminde ekstraktant ve
yine mikrolitre diizeyinde dispersant (dagitici) ekleyerek bulanik bir bir emiilsiyon
olusturulmaktadir. Ardindan analitlerin ekstrakte edildigi organik faz olan ekstraksiyon
fazinin dagilmis parcalar1 santrifiij edilerek ¢oktiiriilmektedir. Daha sonra sulu faz ile
organik fazin ayrimi  gergeklestirilerek aymrma ve Onderistirme islemleri
tamamlanmaktadir [100]. Diger ekstraksiyon yontemlerine kiyasla bu yontem, alici-
donoér faz oranimi biiyiik olglide azaltmaktadir [101]. Kullanim kolayligi, hiz, disiik
maliyet, yiiksek geri kazanim ve yiiksek zenginlestirme faktdrii bu yontemin avantajlari
olarak sayilabilmektedir [98, 99]. Avantajlarinin yani sira, karmasik matris ortami igin
analite karg1 dusiik segicilik, ekstraksiyon solventinin yogunlugunun sulu fazin
yogunluguna gore diisiik olmasi gerektiginden kullanilabilecek ekstraksiyon solventi
seciminin  smirlt olmasi gibi dezavantajlar1  bulunmaktadir [102]. Literatiir
incelendiginde ise son yillarda Dagitilmis Dispersif Sivi Mikroekstraksiyon’dan
gelistirilmis pek ¢ok yontem ortaya ¢iktigi goriilmiistiir. Bunlardan en popiiler olani
Ultrason Destekli-DDLME yo6ntemidir. Bu yontemde mikrolitre hacminde ¢doziicii,
ayrica bir dispersiyon ¢oOziiciisii olmadan ultrason dalgas1 ile sulu numuneye

dagitilmaktadir [103] (Bknz. Sekil 2.7).
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eklenmesi

Sekil 2.7. Dispersif Sivi S1ivi Mikroekstraksiyon Yonteminin Sematik Gosterimi [104]

2.4. Yesil Coziiciiler

Geleneksel ekstraksiyon yontemlerinde Dbiiyilkk hacimlerde toksik ¢oziiciiler
kullaniliyorken mikroekstraksiyon yontemlerinde ise kullanilan ¢oziicii hacminin
olduk¢a azalmis olmasinin yami sira kullanilan ¢oziiciiniin de toksik olmayan bir
kimyasal olmas1 glinlimiizde 6nem kazanmis olan konulardan birisidir. Yesil ¢oziiciiler,
toksik olmayan, ugucu olmayan, geri doniistiiriilebilir, biyobozunabilir ve sentezi i¢in
yiiksek maliyet ve enerji gerektirmeyen c¢oziiciilerdir. Prat ve arkadaslar1 [105],

¢oziiciileri toksisite degerlerine gore siniflandirmiglardir. (Sekil 2.8)

Su. Etanol, [zopropil alkol, N-Biitanol, Etil asetat, [zopropil Asetat, Biitil asetat, Anisol, Siilfolan

Metanol, Teri-Biitanol, Benzil alkol, Elilen glikol, Aseton, Biitanon, Metil izobiitil, Keton,
Siklohekzanon, Metil asetat, Asetik asit, Asetik anhidrat

2-Metil tetrahidrofuran. Heptan, m-siklohekzafuran. Toluen, Ksilenler, Klorobenzen, Acetonitril,
Dimetil-propileniire, Dimetil sulfoksit

Metil tert-biitil ster, Tetrahidrofuran, Siklohekzan, Dilklorometan, Formik asit, Piridin

Sekil 2.8. Solventlerin toksisite siralamasi [105]
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Torres-Valenzuela ve arkadaslari [106] ise yesil ¢Oziicii taniminin bir kismini veya
tamamin1  karsilayabilen, yesil ¢Ozlicii olarak yorumlanabilecek ¢oziiciileri
smiflandirmislardir. Bu smiflandirma (Sekil 2.9) siiperkritik akigkanlar, biyobazli
¢Oziciiler, modern ¢oziicliler ve ¢cok molekiillii ¢oziiciiler olmak iizere 4 ana baslikta

toplanmustir.

Siiperkritik Bio-bazh
akiskanlar coziiciiler

Modern Cok
coziiciiler molekiillii
cioziiciiler

Sekil 2.9. Yesil ¢oziiciilerin siniflandirmast

Bir ekstrakasiyon isleminde =zararli bir c¢oziiclinlin daha yesil bir alternatifle
degistirilmesi basit degildir ancak c¢evresel olarak kabul edilebilir yeni ¢oziiniirlestirme
teknikleri ve toksik ve agir ¢oziiciiler yerine yeni yesil ¢oziiciiler gelistirmek amaci ile
“modern ¢oziiciiler” in kullanimi gittikce yayginlagmaktadir. Sekil 2.9°da da goriildiigi

lizere iki ¢esit modern ¢oziicii vardir: Iyonik Srvilar ve Derin Otektik Coziiciiler.

Iyonik sivilar (IL), son yillarda ekstraksiyon ydntemlerinde organik solventlere gore
nispeten yesil ¢oziicii olarak kullanilan yaygin bir solvent olmasina ragmen, aslinda bazi
toksik etkileri ve biyolojik bozunma gibi negatif 6zellikleri mevcuttur. Bu nedenle tim
bu dezavantajlar1 ortadan kaldirmak ve daha yesil temelli metotlar gelistirip
uygulayabilmek adina yeni bir yesil ¢oziicli sentezlenmis ve aragtirmacilar tarafindan

kullanilmistir: Derin 6tektik ¢oziiciiler (DES)
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2.4.1 Derin Otektik Coziiciiler

Derin Otektik Coziiciiler (DES'ler), yesil ¢oziiciiler olarak bilinen ve son yillarda
popiilerligi artan ¢oziciilerdir. Bu c¢oziiciiler, molekiiller aras1i hidrojen baglarinin
olusumu sonucu meydana gelen, diisik erime noktasina sahip bilesiklerin
karisgimlarindan olusur. DES'ler, genellikle ikili veya iiclii bilesenlerin bir araya
getirilmesiyle elde edilirken, baslangicta yalnizca kuaterner amonyum tuzlarinin gesitli
amidler ve karboksilik asitlerle karisimlar1 halinde olusturuluyor olsa da, daha sonra
alkoller ve kolin kloriir karigimlari, lire ve seker karisimlart ve/veya iire ve organik asit

karigimlari gibi pek ¢esitli kompozisyonlar gelistirilmis ve kullanilmistir [107].

DES, karisimin erime noktasinin, karisimi olusturan saf bilesenlerin erime noktasindan
¢ok daha diisiik olan, iki veya daha fazla bilesenden olusan bir solventtir. DES olusumu,
bir hidrojen bagi vericisi (HBD) ve bir hidrojen bagi alicis1 (HBA) arasinda olusan
hidrojen bagi kompleksi ile meydana gelmektedir [108-110]. DES’ler ugucu olmayan,
termal kararhiligi fazla, sentezi kolay, kararli, ucuz ve diisik toksik oOzellikte

coziiclilerdir ve bir¢ok organik ve inorganik bilesigi kolayca ¢ozer [111].

Modern ¢oziicli sinifina ait bir diger yesil ¢oziicii olan iyonik sivilar ile derin 6tektik
coziiciiler arasindaki benzerlik ve farkliliklar Sekil 2.10°da gosterilmektedir. Buradan da
goriilecegi gibi, derin otektik ¢oziiciilerin toksik olmamasi, sentez kolayligi, diisiik

maliyeti gibi ustiinliikleri bulunmaktadir.
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+ Pahals cozebilme  Toksik degil
» Toksik ’ #yafla_._nabllir o Kolay sentezlenebilir
* Biviik dlgekte sentezlemesi E;::;il:; * Biyolojik olarak
“or 6zeT1ikler-: sahip) parcalanabilir

* Biyolojik olarak pargalanmaz e Kararli

*  Digiik uguculuk

Sekil 2.10. Iyonik sivilar ve derin 6tektik ¢oziiciilerin benzerlik ve farkliliklar:

Gilintimiizde DES’ ler, bilesenlerin dogasina gore 5 kategoride siniflandirilmistir (Sekil

2.11) [112, 113].

Kuarter amonyum tuzlar 1le metal halojeniirler
ChCl + CdCl; . ChCl + FeCly

’ i [Kuarter amonyum tuzlan ile hidrath metal halojanijrlej

Al ChCl+ CIC13.6H_1_0 . ChCl + FﬁCl}.ﬁH:O
Derin
+ - Orteltik - Euarter amonyum tuzlar ile mﬁta.l halojeniirler
ChCl + Etilen Glikol , ChCl + Ure
HBA

~ Kuarter amonyum tuzlar ile metal halojeniirler
ZnCly + Ure , ZnCly + Asetamid

Euarter amonyum tuzlar ile metal halojeniirler
Timol + Mentol . Timol + Dekanoik Asit

Sekil 2.11. DES’lerin Smiflandirmasi
Derin otektik ¢oziiciilerin ekstraksiyon islemlerinde ekstraksiyon c¢oziiciisii olarak
kullanilmasinin bazi avantajlar1 mevcuttur [114], bunlar;

o kolay sentezlenme,
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e ucuz maliyet,

e yiiksek biyolojik parcalanma

e diisiik toksisite,

e yiiksek termal kararlilik
olarak sayilabilmektedir. Kolay sentezlenebilme 6zelligi hem deney siiresini kisaltmak
hem de minimum is giicli ile maksimum etkiyi alabilmek adina 6nemli bir 6zelliktir.
DES’i olusturacak olan HBA ve HBD’nin belirli molar oranlarda karistirilmasi ve bazi
durumlarda HBA ve HBD arasinda gerceklesen otektik tepkimenin siiresini
hizlandirmak amaci ile karistirma islemi sirasinda sicaklik uygulanmasi ile

sentezlenebilmektedir.
DES’ler farklh HBA ve HBD’ler ile kombine edilerek ¢esitli sekillerde
sentezlenebilmektelerdir. Cizelge 2.1’de DES sentezi i¢in sik kullanilan HBA ve

HBD’lerin birkag1 belirtilmektedir [115].

Cizelge 2.1. Sik Kullanilan DES Komponentleri

Hidrojen Bagi Alicisi (HBA) Hidrojen Bagi Vericisi (HBD)
Kolin Kloriir Fenol

Kolin Kloriir Ure

Kolin Klortr Asetik Asit

Trietil Amonyum KlorUr Asetamid

Tetra ButilAmonyum Klortar Trietilen Glikol

Cinko Klorir Ure

Metil Trifenilfosfonyum Bromur Gliserol

Yaygin olarak kullanilan bu DES komponentlerinin agik formiilleri ise Sekil 2.12°de
verilmektedir [116, 117]. Bu sekil lizerinde gosterilmis olan, HBA ve HBD olarak ortak
cercevede bulunan mentol, organik asitler ve timol ise karakteristik gruplar1 ( =O

ve/veya -COOH) sayesinde hem HBA hem de HBD olarak kullanilabilmektedir.
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(HeA _ ‘ (HBD)
N~ ~T e \‘/\}/\OH
-~/ .
\[/ ]r \/[\L’ " "OH Alkoller
Fosfonyum tuzu
5 el 0 Glikoller
Amonyum tuzu \[/\ \}/LKOH =\
I | : \/—OH
= \/\OH Organik asitler s
Kolin Kloriir /J\ o OH
> H\ /l (& e, el
\ Y ©OH ks od o8
717 o . I HO” ~~"1~""0OH
T R O"A\.,. N». /‘ R, OH
- Kafor  Betain, Timol Sitrik Asit J

Sekil 2.12. Baslica HBA ve HBD’lerinin kimyasal yapilari

Kolin Kloriir (ChCl) bazli DES’ler gaz absorpsiyonu, ila¢ ¢odziinmesi, biyodizelin
saflastirmasi, metallerin elektrodepozisyonu, muhtelif ekstraksiyonlar, nanopartikiillerin

sentezi gibi farkli alanlardaki uygulamalarda kullanilmistir [118-124].

Bu tez kapsaminda kristal viyole ve kadmiyum tayini igin gelistirilen her iki
ekstraksiyon ile 6nderistirme yontemlerinde kullanilmis olan ekstraksiyon ¢oziicti kolin
Kloriir (ChCl) ve fenol (Ph)’iin 6tektik tepkimesi sonucu sentezlenmis olan derin tektik
¢ozilicidir. ChCl ve Ph arasindaki tepkimenin ayrintilart [122] Sekil 2.13’te

gosterilmektedir.
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Kolin Klortr Fenol

Sekil 2.13. Kolin kloriir ve fenolden olusan DES’in tepkimesi

flerleyen boliimlerde ekstraksiyon ydnteminin detayli agiklamalarinda da belirtilecegi
gibi, ekstraksiyonda sulu faz ve organik fazin birbirinden ayrimini kolay, enerji
kullanmadan, daha yesil bir yontem ile saglayabilmek i¢in, sentezlenmis olan ChCl:Ph
bilesenlerinden olusan DES’e magnetik 06zellik kazandiracak olan, magnetik bir

nanopartikiil, Demir Oksit (FesO4) eklenmistir.

2.4.1.1. Ekstraksiyonu Etkileyen DES Ozellikleri
DES’ler farkli HBA ve HBD ile birlestirilerek tasarlanabildikleri i¢in DES’lerin temel
fizikokimyasal ozellikleri 6nem arz etmektedir. Bu fizikokimyasal 6zellikler ilerleyen

basliklarda ac¢iklanmaktadir.

Erime Noktasi

Yukaridaki boliimlerde de bahsedildigi gibi, DES’in erime noktast DES’i olusturan
HBA ve HBD bilesenlerinin ayr1 ayr1 erime noktalarindan daha diisiiktiir ve HBA ile
HBD arasindaki hidrojen bagi etkilesiminin kuvveti arttikga DES’in erime noktas1 daha

da diismektedir
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Yogunluk

Ekstraksiyon islemlerinde DES ekstraksiyon ¢oziiclisi olarak kullanildiginda
yogunlugunun suyun yogunlugundan daha yiikksek ya da daha diisiik olmasi
gerekmektedir [125]. DES yogunlugunu etkileyen parametreler ise Sekil 2.14’te

agiklanmaktadir.

/'/'/'/
|AAA

Sekil 2.14. DES yogunlugunu etkileyen parametreler

Viskozite

DES’i olusturan her bilesen arasinda biiyiik ve kuvvetli bir hidrojen bag1 aginin olmasi
serbest tiirlerin DES igerisinde daha az hareket etmesine neden olmaktadir. Ayni
zamanda DES yiiksek viskoz 6zellik kazanmaktadir. Bunun yani1 sira, DES’in sulu fazda
1yl ¢0zlinmesi suyun viskozitesini azaltmaktadir. Ayrica HBA’nin zincir uzunlugunun
artmas1 da viskoziteyi artirmaktadir fakat buna ragmen uzun ve dallanmis zincir
yapisina sahip bilesenler kullanildiginda viskozitede azalma gdzlenmektedir; bu da

viskozitenin HBA ve HBD’nin kimyasal 6zelliklerine bagli oldugunu gostermektedir.

21



Diger yandan DES viskozitesi, sicaklifa ve mol fraksiyonuna bagh olarak da

degiskenlik gostermektedir [126].

Hidrofobiklik

Genellikle DES, DES’i olusturan HBA ve HBD’nin arasindaki hidrojen baglar
nedeniyle hidrofiliktir. Bu kapsamda DES’in hidrofobik karakteri biiylik oranda HBA
ve HBD’nin yapisina baglidir. HBA ve HBD’nin uzun zincirli yapilart DES’in sulu
fazdaki ¢Ozliniirliigiiniin azalmasina neden olmaktadir. Ek olarak, DES’i olugturan HBA
ve HBD bilesenlerinin ikisinin de hidrofobik o6zellikte olmasi, hem hidrofilik hem
hodrofobik maddelerden olusan DES’e kiyasla suda daha kararli bir o6zellik
kazandirmaktadir [127].

Yiizey Gerilimi

DES’i olusturan HBA ve HBD bilesenleri arasindaki etkilesimler yiizey gerilimi
tizerinde 0onemli bir etkiye sahiptir, meydana gelen etkilesimler gii¢lii oldugunda yiiksek
ylizey gerilimleri elde edilmekte ve bu sayede ekstraksiyon verimi artmaktadir. Ancak
hidrojen baglarinin etkilesimini azaltan faktorlerde, 6rnegin artan sicaklik etkisi gibi,
DES’in  hidrojen baglarmin kirilmas1 sonucunda yiizey geriliminde azalma

gerceklesecegi, dolayisiyla ekstraksiyon veriminin azalacagi bilinmektedir [128, 129].

2.4.2. Magnetik Derin Otektik Coziicii

Nanoakiskanlar, tasiyic1 veya temel bir akiskan icerisinde dagilan nano boyutlu
parcaciklardan (metal, seramik, karbon nanotiipler gibi) olusan kolloidal siispansiyon
olup, genellikle etilen glikol, su ve/veya yag gibi bir siv1 igerisinde dagitilmaktadir ve
bu coziiciiler karisabilirlik 6zellikleri nedeni ile ekstraksiyon islemlerinde ekstraksiyon
cozliciisii olarak kullanilamamaktalardir. Ancak gilinlimiizde ekstraksiyon c¢oziiciisii
olarak popiilerite kazanmis olan DES, nanopartikiillerin dagilacag:i temel bir akigkan
olarak islev kazandig1 zaman, elde edecegi magnetik duyarlilik ile 6nderistirme, ayirma
ve saflastirma islemlerinde kolaylik, hiz ve basitlik saglamaktadir [130-134]. Faz
ayriminin miknatis ile gergeklesebilmesi, ekstraksiyon isleminde kolaylik saglamanin
yani sira santrifiij gibi ek enerji kullanimi1 gereksinimini de ortadan kaldirmaktadir
[135]. Ozetle, magnetik nanoakiskanlar, sahip olduklar: yiiksek kiitle transfer katsayis

sayesinde cesitli tiirlerin ekstraksiyonunda yiiksek ekstraksiyon verimi elde edilmesi,
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daha yesil yontemler gelistirebilmek i¢in vorteks, santifiij gibi ¢esitli numune hazirlama
basamaklarin1 kaldirarak enerji kullanmadan ekstraksiyon fazini ayirabilmek gibi
amagclar i¢in kullanilmaktadir. Literatiirde yayinlanan son yillardaki manyetik DES ile
yapilan ¢alismalarin sayist da hizla artarak ilerlemektedir. Sekil 2.15’te 2010-2024
yillar1 arasinda yaymnlanan, MDES’in  kullanildigi caligmalarin artan sayisi
gosterilmektedir. Grafikten de goriilebildigi {lizere, son 10 yilda hizla popiiler bir

arastirma konusu haline gelmistir.
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Sekil 2.15. 2010 yilindan 2023 yilina kadar her yil yayinlanan kaynak say1si.
Grafik, “Science Direct” platformundan “magnetic deep eutectic solvents” anahtar

kelimesi aratilarak elde edilmis olan veriler ile 23.05.2024 tarihinde olusturulmustur.

Manyetik DES (MDES) hazirhiginda HBA, HBD ve MB (manyetik bilesen) arasinda
giiclii hidrojen baglar1 ve daha zayif elektrostatik etkilesimler olugsmaktadir. Bu durum,
MDES’in, MDES’i olusturan bilesenlerinin ayr1 ayr1 sahip oldugu erime noktasindan
daha diisiik bir erime noktasina sahip olmasina neden olmaktadir. Cogu caligmada
MDES’ler iki asamada hazirlanmaktadir. Ilk asamada HBA ve HBD’nin uygun molar
oranlarda karistirilmasi ile DES sentezi gergeklestirilirken, ikinci agamada berrak bir
stv1 haline gelmis, sentezi tamamlanmis olan DES’e uygun molar oranlarda manyetik
bilesen (MB) ile karistirilmaktadir. MDES sentezi i¢in olduk¢a yaygin kullanilan bu
yontem disinda MDES hazirlamanin bir diger yolu ise sentez ve ekstraksiyonun es
zamanli, yani “in-situ” olarak yiiriitiilebilmesidir. In-situ hazirlanan MDES’in ilk

hazirlik adim1 uygun molar oranlarda standart prosediir ile DES olusturmaktir. Ardindan
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elde edilen DES, ekstraksiyonu yapilacak numune c¢ozeltisine dogrudan eklenir ve
analitler saf DES’e ekstrakste edilir. Daha sonra ¢0zeltinin igerisine uygun miktarda
demir kloriir eklenir ve karisim ¢alkalandiktan sonra ¢ozelti i¢erisinde MDES olusur
[136, 137]. Bu yaklasim ile MDES hazirlama ve ekstraksiyon asamalar1 6nemli 6lgiide
azaltmakta ve hizlandirmaktadir. Ancak elde edilen MDES’in hidrojen baglarmin
sadece MDES bilesenleri arasinda mi1 yoksa su ve MDES arasinda m1 olustugu

bilinmemektedir.

Sekil 2.11’de verilen DES siniflandirmasina benzer bir siniflandirma olarak sekil

2.16°da alt1 temel MDES yapist tiiri bulunmaktadir.

[ Kat*X- + zRZ + zMCl, ] @
’ ZRZ + zZRZ + ZMCly ] @
+ - De1111
Otektik
Ciziici Kat"X" + zMClx ] @
\ ’ Kat'X + zMCl, . yH,0 ] @
[ Kat™X- + zZRZ + zMCl . szo] @

Sekil 2.16. MDES’in siniflandirmasi
(burada M: Zn, In, Sn, Al, Fe, Cr, Ni, Cu, Fe, Co ; z-y: molekiil sayis1 ; RZ: -OH, -
COOH, -CONH2 aktif gruplarina sahip bilesikler.

MDES’i olusturan bilesenlerin etkilesimini anlayabilmek icin literatiir incelendiginde,
Sekil 2.16°da belirtilen I. ve II. MDES sinifina ait MDES’lerin merkezi noktasinin,
MDES’i olusturan diger bilesenlerin (HBA ve HBD) baglandigi MB oldugu
goriilmiistiir. Ornegin, Peng ve arkadaslari 2021 yilinda laurik asit: dekanoik asit:
MnClz’den, 1:2:0.5 M oranlar1 ile olusturduklart MDES’in olusum mekanizmasini
aciklamislardir [138]. Olusturduklart MDES’te Mn atomu iki dekanoik asit ve laurik
asit molekiiliiniin -COOH grubundaki oksijen atomu ile giiglii koordinasyon baglar
kurmaktadir. Ayrica Cl atomlar1 da -COOH gruplarindaki hidrojen atomlarini
elektronegatif etki ile kendine ¢ekmektedir, asitler ile MB arasindaki gii¢lii hidrojen

baglar1 olusmaktadir. III ve IV gruplari, paramanyetik 6zelliklere sahip bir tuz ile HBA
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veya HBD’den olusan iki bilesenli basit komplekslerdir. DES’in temel
siniflandirmasina gore bu tiir MDES’ler, kullanilan bilesen tiirline bagli olarak Kat™X +
zZzMClx veya MClx + zRZ grubu olarak simiflandirilabilmektedir. MDES olusum
mekanizmasi, gelencksel DES ile tamamen aynidir [116, 139] V ve VI gruplar1 ise HBA
ve hidrathh manyetik bilesenler ile HBA, HBD ve hidrath MB karigimindan

olusmaktadir.

2.5. Yesil Analitik Kimya

Gelisen diinya ile artan endiistrilesme, bilimin gelismesi ile ¢evreye yonelik bir¢ok
problemi de beraberinde getirmistir. Bu problemleri ortadan kaldirmak ya da azaltmak
icin 6zellikle 1990’larin basindan beri 6nem kazanan ve giiniimiizde de gelismeleri hizla
devam eden bazi yaklasimlar 6ne ¢ikmistir. Bu yaklasimlar zaman i¢inde Yesil Kimya,
Cevreye Duyarli Kimya, Temiz Kimya gibi pek c¢ok isimle anilmakla beraber
giinlimiizde de halen kullanilan en yaygm ismi “Yesil Kimya” dir [140]. 2000
senesinde, siirdiiriilebilir ve ¢evreye duyarli bir kimya igin Anastas ve Warner, 12
prensibin bulundugu ders kitaplar1 yayinlayarak yesil kimyay1 resmilestirmistir [141].
Yesil kimya i¢in belirlenen bu 12 prensip Cizelge 2.2°de sunulmaktadir [142].

Cizelge 2.2 Yesil Analitik Kimya’da 12 prensip [142]

No. | Prensip

Atik olusumunurnlenmesi

Atom ekonomisi konsepti ile kimyasal tepkime verimliligilcilmesi

Daha glvenlkimyasal sentezler

Daha gulivenli kimyasallarin tasarlanmasi

Daha guvenli ¢gdzuculer ve yardimci maddel&ullanimi

Enerjinin verimli kullanimi

Yenilenebilir hammadde kullanim

Kimyasal tirevlerin azaltilmasi

Katalizér kullaniminartmasi

= W 0 N O O b W N =

0 Kimyasallarin iglevlerinin sonunda zararsiz bozunma urinletirdismesie

dodada kalici olmayacak sekilde tasarlanmasi

11 Kirliligin 6nlenmesi icin gercek zamanl analizler

12 Is ve gevre guvenligini hedefleyerek kazalari énleme
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2.5.1. Yesillik Degerlendirmeleri
Reaktantlarin (¢oziiciiler dahil) tiiketiminin azaltilmasi, toksik reaktantlarin zararsiz
olanlarla degistirilmesi, atik ve enerji tiiketiminin azaltilmasi1 gibi toplamda 12 adet
prensibi bulunan Yesil Analitik Kimyaya uygunlugun 6nemi giin gegtik¢e artmaktadir.
Bu dogrultuda pek ¢ok calisma yapilmis olmakla beraber, konu halen giincelligini
korumaktadir. Gelistirilen yesil yontemlerin gergekten ne kadar yesil oldugunun
kanitlanmas1 Onemlidir. Yontem yesilliginin degerlendirilebilmesi adina literatiire
bakildiginda pek c¢ok yontem gelistirildigi goriilmektedir. Literatiir incelendiginde
yesillik degerlendirmesi igin gelistirilmis birka¢g yontem oldugu goriilmistir. Bu
yontemler;

e Ulusal Cevresel Metotlar Endeksi (NEMI),

e Modifiye Edilmis Ulusal Cevresel Metotlar Endeksi

e Analitik Ekoloji Olgegi,

e Yesil Analitik Prosediir Endeksi (GAPI),

e Kompleks Yesil Analitik Prosediir Endeksi (Complex GAPI)

e Analitik Yesillik (AGREE)

e Numune Hazirlama I¢in Analitik Yesillik (AGREEprep)

olarak isimlendirilmislerdir.

2.5.1.1. Ulusal Cevre Indeksi (National Environmental Methods Index-NEMI)

Ik kez 2002 yilinda gelistirilen bu yontem [143], bir daireyi 4 geyrek pargaya bolen
piktogramlar ile bir degerlendirme sunmaktadir. Piktogram rengini se¢mek
degerlendirmeye bagli olarak yapilmaktadir. Degerlendirme, Cizelge 2.3’te belirtilen
kurallara gore yapilmaktadir. 4 ¢eyrek parcaya boliinen piktogramin pargalart Kalici-
Biyoakiimiilatif-Toksik,  Tehlikeli, Korozyon ve Atik  baghklar1  altinda

siniflandirilmaktadir.

Cizelge 2.3 Analitik yontemin degerlendirilmesi i¢gin NEMI kurallar1 ve kriterleri
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ParcaNo Parca Adh Kriter

1 Kalia-Biyoakumul atif - Toksik Kalic, biyoskimulatif veya zehirli
bilesenler kullanilmamalidir.
2 Tehlikdi Toksik 3d im Envanteri (TRI) ve

Kaynak Koruma ve Geri Kazanim
Yasas (RCRA) listesindeki D, F,
Pveyal kimyasdlar
kullanilmamalidir.

3 Korozyon pH 2-12 araligindaolmalidir.

4 Atik 50 gramdan az olmalidir.

Piktogram, Sekil 2.17°de sunulmaktadir. Prosediirin bu 4 smifa ayrilmis ilkeye

uygunluguna gore piktogram renkleri yesile boyanmaktadir [144-146].

Sekil 2.17. NEMI Piktogrami

2.5.1.2. Modifiye Edilmis Ulusal Cevre indeksi (Modified National Environmental
Methods Index-NEMI)

NEMI, teknik olarak olduk¢a basit olmasina ragmen herhangi bir nicel
degerlendirmesinin olmamasi, manuel bir siire¢ gerektirmesi dezavantaj olarak
sayillmaktadir. NEMI yontemi, 2009 yilinda Raynie ve Driver tarafindan modifiye
edilerek tekrar gelistirilmistir [147]. Bu yeni gelisme ile piktogram besgen halinde
cizilmis ve bes parcaya ayrilmistir. Bu kez piktogramin parcalart Saglik, Giivenlik, Atik
Kalitesi, Cevre ve Enerji Kullanimi basliklar1 altinda siniflandirilmistir. Piktogram Sekil
2.18’de sunulmustur. Yontemde 5 siniftan yalnizca ilk ikisi (Saglik ve Giivenlik)
Olciilebilir niteliktedir, ¢linkii bu siniflar Ulusal Yangin Koruma Birligi (National Fire

Protection Association-NFPA) degerlerinden alinmaktadir. Geriye kalan 3 sinif nicelik
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olarak manuel degerlendirilmektedir. Degerlendirme, Cizelge 2.4’te belirtilen kurallara
gore yapilmaktadir [144-146].

Sekil 2.18. Modifiye NEMI Piktogrami
Cizelge 2.4 Analitik yontemin degerlendirilmesi i¢in modifiye edilmis NEMI kurallari

ve kriterleri
Parca No. | Parga Adi Kriter Piktogram Rengi
Yesil Sar Kirmia

1 Saglik NFPA saghk 0-1 2-3 4 veya iizeri
tehlikesi degeni

2 Giavenlilik NFPA 0-1 2-3 4 veya fizeri
yvamcilik veya
instabilite
degen

3 Atk Kalitesi Sare¢ boyunca | =50 g =250 g 250¢g
olusan toplam | (1 numune (1 numune (1 numune
attk icin) icin) igin)

4 Cevre Cevreriska =50 g 50-250 g 250¢g
(kitlenmis ve
cevresel risk
tagvan anklar)

5 Enenji l mumumeicin | =0.1 kWh =15 kWh >1.5 kWh

Kullammu titketilen enerji

2.5.1.3. Analitik Ekoloji Olcegi (Analytical eco-scale)

2006 yilinda Koen Van Aken ve ekibi tarafindan gelistirilen bu yontem [148], ceza
puanlart ile hesaplanmaktadir. Puanlar, kullanilan kimyasallar, enstriimantal enerji
kullanimi, mesleki tehlike ve atik olusumu degerlendirilerek hesaplanmaktadir.
Yontemin kurallar1 ve degerlendirme kriterleri Cizelge 2.5’te gosterilmektedir. Yesillik
degerlendirmesi, toplam puan olan 100’den, ceza puanlarinin ¢ikarilmasi: ile
hesaplanmaktadir. Toplam ceza puanlari, alt toplam ceza puanlarini tehlike sayistyla
carparak hesaplanir. Analitik Ekoloji Olgegi Yéntemine gore, sonug puanin > 75 olmasi

cok 1yi bir “yesil yontem” olarak kabul edilmektedir. Sonu¢ puan > 50 ise “kabul
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edilebilir” olarak, < 50 ise “yesil degildir” olarak kabul edilmektedir. NEMI ve
modifiye edilmis NEMI yontemleri gibi, Analitik Ekoloji Olgegi’nin de bir yazilimi
yoktur, manuel olarak hesaplanmaktadir. Bu nedenle insan odakli bir siire¢ olup kotiiye

kullanima agiktir [144-146].
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Cizelge 2.5 Analitik Eko-6lgek kurallari ve analitik yontemin degerlendirilmesi i¢in kriterler

Isim

Ceza puam hesaplama kriteri

Kimyasallar veya
reaktifler

Ceza puanlari. tehlikeli tammlamasinda bulunan sembollerin sayisi, malzeme giivenlik bilgi formundaka (MSDS) sinyal kelimesi
ve prosediirde kullanilan kimyasal veya reaktifin hacmi asagidaki adimlar izlenerek kontrol edilip hesaplanacaktir.

Adim-1:

MSDS’ de bulunan semboller:

Sinyal kelimesi “TEHLIKE” olarak belirtilmisse, her piktogram 2 ile carpilmali.

Sinyal kelimesi "UYARI" olarak belirtilmisse, her sembol i¢in 1 puan hesaplanmali.

Adum-2:

Kullamlan kimyasal veya reaktif hacmi <10 mL ise, 1 ceza puam olarak degerlendirilmeli.

Kullanilan kimyasal veya reaktif hacmi 10 mL ila 100 ml. arasindaysa, 2 ceza puani olarak degerlendirilmeli.

Kullamlan kimyasal veya reaktif hacmi > 100 mL ise, 3 ceza puam olarak degerlendirilmeli.

Adim-3:

Admm-1 ceza puanlar, acdim-2 ceza puanlariyla carpilir ve bunlar ilgili kimyasal veya reaktifin nihai ceza puanlar olarak raporlanir.

Cihazlar

Enerji

Eneryi titketimi icin ceza puanlar agagidaki gibi degerlendirilmektedir;
1- Numune bagma < 0.1 kWh enerji titketilivorsa ceza puam 0’ dur.
2- Numune basina < 1.5 kWh enerji titketiliyorsa ceza puam 1°dir.
3- Numune basina > 1.5 kWh enerji titketilivorsa ceza puam 2’ dir.

Endiistriyel
Atk

Buharm ¢evreye salinmasina baglidur.
1- Prosediir cevreye buhar salmiyorsa ceza puam 0°dur.
2- Prosediir cevreye buhar saliyorsa ceza puam 3’tiir.

Ank

Atk
Miktar

Toplam atik ceza puanlar agagidaki gibi hesaplanmalidir;
1- Eger atik < 1 mL ise ceza puam 1°dir.

2- Eger atik < 1-10 mL ise ceza puam 2’dir.

3- Eger atik > 10 mL ise ceza puam 5’tir.

Yonetim

1- Uretilen atigin bir geri déniisiim siireci varsa ceza puam 0'dar.

2- Uretilen atik bir bozunma siirecine sahipse ceza puani 1'dir.

3- Uretilen atigin etkisiz hale getirilme islemi varsa ceza puan 2'dir.
4- Uretilen atik herhangi bir isleme tabi tutulmamissa ceza puam 3'tiir.
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2.5.1.4. Yesil Analitik Prosediir indeksi (Green Analytical Procedure Index-GAPI)
2018 yilinda Plotka-Wasylka tarafindan gelistirilen bu yontemde, diisiik, orta ve yiiksek
etkiyi belirtmek amaci ile yesil, sar1 ve kirmiz1 renkleri ile temsil edilen bir piktogram
sunulmustur ve renkler sirasi ile analitik prosediirlerin ¢evreye etkisini belirtmektedir
(Sekil 2.19). Nitel bir teknik olan bu yontemde, piktogram 5 bolmeden olusmaktadir;

1. Numune temini,

2. Yontem tiird,

3. Numune hazirligi,

4. Kaullanilan reaktifler ve kimyasallar,

5. Cihaz.
Teknigin anlasilmast zor olmakla beraber, belirleme i¢in herhangi bir yazilim
kullanilmamaktadir. Piktogram manuel olarak, arastirmacinin kendi yorumlarina

istinaden doldurulmaktadir. Yazilim https://mostwiedzy.pl/en/justyna-plotka-

wasylka,647762-1/complexgapi linki tzerinden ucretsiz olarak indirilebilmektedir.

Piktogramda renk secimi kriterleri Cizelge 2.6°da belirtilmektedir [144-146].
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Cizelge 2.6 GAPI yonteminin kriterleri

Piktogram Adi No Alt Biliimiin Ada Kosullara Gire Renk Secimi
Yesil Sar1 Kirmizi
Numune Temini 1 Biriktirme In-line On-line Off-line
2 Koruma Higbiri Kimyasal va da fiziksel Hem kimyasal hem fiziksel
(sadece biri olmali)
3 Tasima Highiri Gerekli -
4 Saklama Hichiri Normal Kosullar Ozel Eosul
Yintem Tiirii 5 Yintem Tiirii Hazirhk Yok Basit Hazirhk Ekstraksiyvon Gerekli
(Dogrudan/ Dolayly)
Numune Hazirhg: [ Ekstraksivon Olcegi Hichiri Mikro Makro
7 Coziiciler/ Reaktifler Higbiri Yesil géziciiler/ reaktifler Yesil olmayan ¢éziciiler/
reaktifler
8 Ek iglemler Higbiri Basit (temizleme ve Geligmis (Turevlendirme)
solvent uzaklagtirma)
Kullanilan reaktifler 0 Miktar <10 mL 10-100 mL = 100 mL
ve kimyasallar 10 | NFPA Saglik Tehlike 0-1 2-3 4 ve fizeri
Degeri
11 NFPA Yanicilik ve 0-1 23 4 ve iizer1
Kararsizlik Degen
Cihaz 12 Ener Eullanimi Numune basina < 0.1 kWh | Numune basina < 1.5 kWh Numune basmma = 1.5 kWh
13 Mesleki Tehlike Highini - Atmosfere Buharlagirma
14 Atk =< 1mL 1-10 mL = 10 mL
15 Ank Aritin Geri Déniigebilen Bozunur Kalict
Sembol O Mevecut nicel ve nitel amach analiz icin kullamlivorsa
Meveut Degil Eger yvoniem sadece nitel analiz icin kullamlivorsa

32




Sekil 2.19. GAPI Piktogrami

2.5.1.5. Kompleks Yesil Analitik Prosediir indeksi (Complex Green Analytical
Procedure index-GAPI)

Tamamlayict Yesil Analitik Prosediir indeksi olarak da bilinen bu yéntem, GAPI’nin
gelistirilmis versiyonudur. GAPI piktograminin altina altigen bir sekil eklenmistir (Sekil
2.20). Bu yontemde, yesillik degerlendirmesi bir yazilim {izerinden yapilmaktadir.

Yazilim “https://mostwiedzy.pl/en/justyna-plotka-wasylka,647762-1/complexgapi”

linki {izerinden f{icretsiz olarak indirilebilmektedir. Yazilim hem GAPI hem de
Kompleks GAPI’yi kapsamaktadir [145]. Piktogramin altindaki altigen sekil alti
boliimden olusmaktadir. Ilk ii¢ boliim tek, dort ve altinct boliimler iki altbdliime
sahiptir. Besinci bolim ti¢ altboliime sahiptir. Kompleks GAPI Cizelge 2.7°de belirtilen
kurallar ile olusturulmaktadir [144-146].

Sekil 2.20. Kompleks GAPI Piktogrami
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Cizelge 2.7 Kompleks GAPI yonteminin kriterleri

Kategori | Yesil | San | Kirmiz
Verimbsedcilik vekosullar
Verim (1) =80% T70-39% <T0%
Sicakhk/zaman (I1) | Odazcaklif, <1 =at Oda sicakhiz, > 1 saat Isatma >1 saat
Iatma, <1 saat Soguma < 0°C
0°C ve sofmtma
Y esil ekonami ileiliskisi
Karsilanan kural 5-6 34 12
saysi (111)
Reaktifla ve(, dziigila
Sadlik tehlikesi Hafif z chirli tshris edici Orta derece Ciddi
(IVa) NFPA saghk tehlikesi tokak/inkapasitasyona neden | varalanmakanserojen
degeri 0 veya 1 olma
NFPA saghk tehlikesi dederi
2 weya 3
Guvenlik tehlikesi | NEFA vamalk degen 0 | NFPA yamohk degeri 2 veya | NEPA yamcilik degen
{1V h) veya 1 3 4
Cihaz
Teknik kurulum Nomal kunidum Eullamlan ek kunidum ‘var: Basngli elipman >
(Va) gelizmis araclar latm /el diven kutusn
Enaji (VD) Ornek bagma <01 EWh | Omek basina <15 EWh Ommek bagra 1.5
EWh
M esleki tehlike Andlitik siwecin - Atm osfere buhar
(Vg minzevilesmes emi syonu
Son iiriiniin Yok'basit siirec Standart saflashrma Gelignis saflashrma
iglenmesi ve
saflastir ilmasi
{Vla)
Sathk (VIb) >08% 97-98% <07%
Atik (V9 <lmL 1-10 mL >10 mL
E faktirii: Siiregten kaynaklanan toplam atik kiitlesi / Toplam iiriin kiitles
2.5.1.6. Analitik Yesillik (AGREE)
2020 yilinda, Polonyo’da bulunan Gdask Teknoloji Universitesi’nde, Marek

Tobiszewski ve ekibi tarafindan gelistirilen olan bu yontemde, yesil analitik kimyanin
12 ilkesi temel alinarak 12 boliime ayrilmis dairesel bir piktogram olusturulmustur
[149]. GAPI yonteminde oldugu gibi, bu yontemde de yesillik degerlendirmesi bir
iicretsiz olarak

linki

yazilim izerinden yapilmaktadir. Yazilim

“https://mostwiedzy.pl/wojciech-wojnowski,174235-1/AGREE” uzerinden

indirilebilmektedir. Yontemin kriterleri Cizelge 2.8’de sunulmaktadir. Analitik yontem
yesilligi degerlendirmesi i¢in hem nicel hem de nitel sonuglar1 mevcuttur. 12 Kkriterden
olusan 12 bolimiin degerlendirmesi 0-1 dl¢eginde yapilmaktadir. Test edilen analitik
yontemin AGREE skoru 1’e ne kadar yakinsa, piktogramin rengi o kadar koyu yesil
olmaktadir ve bu kombinasyon yontemin yesilligini miikkemmel olarak tanimlamaktadir.
Tersine, yontemin skoru 0’a ne kadar yakin ise, renk ne kadar kirmizi ise yontem o

kadar yesil kimyadan uzaktir [144-146]
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Cizelge 2.8. AGREE Yonteminin Kriterleri

No Yezil Analitik Kimya Prensibi Kozul Skor
1 Mummuone izleminden kagmmak 10 Mumune hasan olmadan uzaktan alglama 1.00
dogrudan analitik tekmikler Az fizikeal hasarla nzaktan aleillama 0.95
uygulanmahdir. Bozucu olmayan analiz 0.20
Sahada dimeklame ve dofmdan anali= 085
Sahada dmeklames ve on-line analiz 0.78
Omn-line analiz 0.70
At-line analiz 0.60
Off-line analiz 0.48
Dizandan nummne Sn-iglem ve tophy anali= 0.30
(azalhlimiy adim savis)
Dhsanidan numune &n ve isleme ve toplu analiz 0.00
{ook zavida adum)
2 MMimimuom édmek hacmi ve minmum Ulira mikro hacmmlerde anah= 1.00
say1da ormek hedeftir. Mikro analiz = -0.142 x In (numune miktan z ya damL) + 0.63
Semimikro analiz
Miakro analiz
3 Im-situ Sloinmler yapulbmalidir, In-lme 1.00
Cmn-line .66
At-lina 0.33
Off-line 0.00
4 Analitk sireglerm ve iglamlerm Analitik stirepteld adm sayis: 3'ten az 1.00
bitinleztirilersk ener)i tazarrufu Aol e ~ —— z
sagl va resktif ] - Analitik stirepteld adm sayvis: 4 0.E0
azaltma= hadeflenir. Analitik siirepteld adm sayvis: 3 060
Anahtik siiregtel adm sayvis1 6 0.40
Anahtik stiregteld admm sayvis1 7 0.20
Analitik stirepteln adm sayvis: 8°den ok 0.00
5 Homahk ve mmimalize 1.00
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Momatik ve mmumalize edilmis YVan-Otomatik ve hlinimalize 0.75
yéntemler ile palizibmahdir. Manuel ve Minmmalize 0.30
CHomatik ve Minimalize dazil 0.50
Yan-Otomatik ve Minimalize degil 0.25
Manuel ve Minimalize dazil 0.00
& Tirevlendirmeaden kagmmlmahidir. Tiirevlendirme meveut degil 1.00
Tiirevlendirme wyguland: =DA xDA x ... x DA,
(DA Tirevlandirme)
7 Atk oluyumu minimalize edilmel ve Atk maktan 0.1 g (mL) 1.00
-::111353.11 atiklann uygun sekilds yonetimi Atk miktan: 10 £ (mL) 0.40
zaglanmalidir,
Atk maktan 23 g (mL) 0.23
Atk maktar 100 g (mL) 0.10
hger muktarlar =-0.134 « In (ahk nuktan z va da ml) + 0.6948
B Coklu analit veva gok parametrali 1 zaaatte tayin edilan analit savizi 1 0.00
yimtemler, tek zefarde bir analit — _ _
kullanan véntemlers zore tercih 1 zaaatte tayin edilen analit sayi= 10 0.3
edilmelidir. 1 zaaatte tayin edilen analit sanss 50 0%
1 saaatte taym edilen analit savas1 70 1.0
Baska bir analit sayiz1 =0.2429 % In (1saatte tavm edilen analit sayvi1:)-0.0517
9 Ener: tiketimi mmimalize adilmelidir. | Mumune basina harcanan ensni mukan < 0.1 KWh 1.00
Mumuns basma harcanan ensn mukan 0.1-1.3 030
EWh
Mummunes basma harcanan enani mikan =15 kWh 0.00
10 Toksik reaktif kullamibmamalidar. Toksik reaktif kullanmm vok 1.00
Toksik reaktif kullanmm var =156 x In (toksik raakiif miktan g va da ml) +
05898
11 1.00

Yenilemebilir kavnaklardan elds adilan
L] b edilmalidi

Highir realetif kullamlmar veya tamarm

venlenshilir kavnzktan elde sdilir
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Eeaktiflerden bazilan vemlanebilir kaymaktan elde 0.50
edilir. bamlan adilmes
Highir reaktif venilensbilir kaynakian elde edibnes 0.00
12 Amnalistin givenlizl saglanmalidar. Tehlikeler:

¢  Bueul yasam ipm toksik

*  Biyoakiimalatif

¢ Kzl

*  TYiksek derecede vame:

¢  Tikszek derscade ok=tlensbhilir

*  Patlayim

¢ Asmdmc
Tiim tehditlar fnlenmis 1.00
1 tehdit vardw 0.80
2 tehdit vardir 0.60
3 tehdit vardir 0.40
4 tehdit vardir 0.20
3 tehdit veva fazlas vardr 0.00
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2.5.1.7 Numune Hazirlama icin Analitik Yesillik (AGREEprep)

2022 yilinda Pena-Pereira ve ekibi tarafindan gelistirilen bu yontem, yesil analitik
kimyanin 12 ilkesinden biri olan numune hazirlama isleminin yesilliginin 6l¢iilmesi
amacini tagimaktadir [150]. Degerlendirme igin 10 faktér g6z Oniine alinmaktadir. Her
bolimiin skor 6l¢limii 0 ile 1 arasinda yapilmakta olup, altbolim renkleri yesilden
kirmiziya degigsmektedir [144-146].

In-situ 6rnek hazirlama tercih edilmeli.

Glivenli ¢oziicii ve giivenli reaktifler kullanilmali.

Siirdiiriilebilir, yeniden kullanilabilir ve yenilenebilir malzemeler kullanilmali.
Atik olusumu en aza indirilmeli.

Ornek, kimyasal ve malzeme miktarlar en aza indirilmeli.

Ornek gecisi en aza indirilmeli.

Adimlar biitiinlestirilip otomasyon tesvik edilmeli.

Enerji tiikketimi en aza indirilmeli.

© 0 N o g b~ w0 DR

Analiz i¢in miimkiin olan en yesil 6rnek hazirlama yontemi seg¢ilmeli.

10. Giivenlik prosediirleri saglanmali.
AGREEprep ile AGREE benzer yontemler olup, tiim siirecin yesilligini gostermek i¢in
iki yontem birlestirilebilmektedir [144]. Yo6ntem kriterleri Cizelge 2.9°da verilmektedir.
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Cizelge 2.9. AGREEprep YoOnteminin Kriterleri

No Kriter Kozul Skor
1 Midmbdiin oldugunca yerinde, dogrodan in-line/in-zitn 1.00
gergel zamanly (in-situ) analiz on-line/in-situ 0.66
vapilmalidir. : A
on-zit 033
ex-zifu 0.00
2 Daha giivenh ¢dziciler ve reaktifler tereth | Reaktiffcozmic kullamm yok 1.00
edilmelidir. =10 g veya mL tehlikeli Realtiffigdziicd | 0.00
=10 g veya ml. tehlikeli Beal®ifiedziicd | =-0.145 x In (tehlibe mildar)+0.3333
3 Stirdiirilebilir, yeniden kmllanilabilir ve 2100 (n=1) 1.00
venilenebilir malzemeler hedeflenmelidir. [ =0473 0.75
2430-73 (n=1) 050
Dol (n=1) 050
0e23-30 0325
<0425 (n=1) 0.00
4 At olugumu en aza indirilmelidir. =lg 1.00
>lg =-0.161 = In (atik laatles)+0.6203
5 MNumune, kimyasal ve malzeme muktarlan | Pasif numune 1.00
en aza indirilmelidic.
Diger =-0.145 x In (numune mildan)+0 6667
L] MNumune verimi maksimumxma 1 saatte analiz edilen numune sayist =0.23534 x In (numune sayis’lsaat)
gikcarilmahidir.
7 Adumnlar biitiinlegtirilmeli ve otomasyona | Numune hazithFinda adim sayis 2 1.00
yoneltilmelidir. Numune hazirhfmda adun savist 3 0.75
Mumune hazirhFinda adum sayis 4 0.50
MNumune hazirhFinda adum sayis 3 0.25
MNumune hazirhfinda adum sayis 6 0.00
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Otomatil surnune hazirliF

1.00

Yari-otomatik numune hazsrlaf 0.50

Manuel oumune hazuliz 0.23

8 Enerji tiketimi en aza indirilmelidir. <10 EWh'numune 1.00
10-5300 KWh/numune =-0.236 = In (K'Wh'numune) +1.5586

=300 KWh'numune 0.00

9 MNumune hazirhi sonras Slgtm igin Basit 1.00

miimkiin olan en gevresi telmile Speldroskopi, voltametri, potansiyormetri | 0.735

secilmelidir. GC, CE 0.50

LC, GC-ME 0325

ICP-OES, ICP-MS 0.00

10 Analist igin glivenli prosediirler Tehlike yok 1.00

zaflatmahidir. 1 tehlike 0.75

2 tehlike 050

3 tehlike 0.25

=4 tehlike 0.00
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2.6. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi (AAS)

Wals, Atomik Absorpsiyon Spektrometresi fikrini ilk kez 1955 yilinda 6ne stirmiistiir
[151]. Disaridan bir uyar1 almadiklart miiddetce, element atomlar1 kararli olarak temel
hal enerji seviyesinde bulunmayi tercih etmektedirler. Ancak karakteristik olarak belli
dalga boyunda foton ile uyarilan element atomlari, temel hal enerji seviyesinden
uyartlmis hal enerji seviyesine gegis yaparken gonderilen 1smi1 sogurmaktadir [152]
(Sekil 2.21) ve Atomik Absorpsiyon Spektrometresi, elementin en dis katman
elektronlarinin temel hal ve uyarilmis hal enerji seviyeleri arasinda sogurulan (absorbe

edilen) enerji miktarini 6l¢ebilmektedir [153, 154].

E +hy Eneni
_u sofurarak

;S 1s1sal yoldan
L r O enerji diizeyi
= - gecisi

AT
4°7A Enerjisi hy
%W olan fotonu
“ sogurarak
hy —0)— — = gecis

Sekil 2.21. Bir element atomunun 1s1 veya 1s1k ile uyarilmasinin sematik gosterimi

Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometrisininin ¢aligma prensibine bakildiginda,
cozelti halinde karmasik bir matris igerisinde bulunan metal pargaciklar
(atom/iyon/molekiil), atomlastirict sayesinde gaz fazinda iyonlarina ayrilmakta ve gaz
akis1 ile aleve tasinarak, 1sin kaynagindan gelen isinlar ile analite 6zgii dalgaboyu
araliginda uyarilarak temel hal enerji seviyesinden uyarilmis hal enerji seviyesine gecis
yapmaktadir. Analite 6zgii absorplanan dalgaboyu diger dalgaboylarindan, dalgaboyu
ayirict sayesinde ayrilarak, dedektor sayesinde absorplanmis olan 15181in  siddeti
olciilmektedir. Olgiilen cevap, sinyal okuyucu olarak adlandirilan bir bilgisayara
kaydedilmektedir [154, 155].

AAS’nin temelini Beer-Lambert yasasi olusturmaktadir. Beer-Lambert yasasi,

absorbansin 1sin yolu ile lineer baglantisim1 bir denklem ile agiklamaktadir. Alev
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icerisinde, gaz fazinda, temel enerji seviyesinde bulunan analit atomlari, kaynaktan
diisen 151n 1510 siddeti (lo)’ nin bir kismini sogurmaktadir. Bunun sonucunda dedektore
yanstyan 1sin siddeti (I), kaynaktan cikan ilk 1s1mn siddetinden azdir. Alevde 1smn1
absorplayan analit atomlarinin konsantrasyonu, absorplanan i1sin siddeti ile dogru
orantilidir. Gegirgenlik, kaynaktan gelen 151n1n, alevde bulunan gaz fazindaki element

atomlari tarafindan absorbe edilerek dedektore yansimasinin bir ifadesidir [155, 156].
A=-log,,T = log17° = ¢bc 1)

A: Absorbans

T: % Gecgirgenlik

lo: Gelen 151n siddeti

I: Gegen 151n siddeti

€: Molar absorbans

c: Absorpsiyon yapan madde derigimi

b: Isin yolu, cm

Esitlik 1°den de goriildiigii tizere, absorbans ile 1sin yolu dogrusal bir iliski mevcuttur
ancak bu dogrusallik bazi durumlarda karsilasilan sapmalar ile bozulabilmektedir. Bu
sapmalar, olayin dogasindan meydana gelebildigi gibi absorbans Ol¢iimiiniin
yapilisindan veya artan derisimle (¢ > 0.001 M) meydana gelmesinden dolay1
olusabilmektedir. Bu gibi nedenlerden dolay1 Lambert-Beer yasasinin,

e maddeyi uyarmak i¢in gonderilen 1s1nin monokromatik olmasi,

e numunenin homojen ve saf olmasi, ayn1 zamanda numune matrisindeki tiirlerin

birbirlerinin absorbansini etkilememesi,

gibi sinirlamalart s6z konusudur.

2.6.1. Isin Kaynaklar

Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrofotometrisinin ¢aligma prensibine detayl
bakildiginda, ¢ozelti halinde karmasik bir matris igerisinde bulunan metal pargaciklari
(atom/iyon/molekiil), atomlastiric1 sayesinde gaz fazinda iyonlarina ayrilmaktadir.
Burada numune matrisinde yalnizca tayin edilmek istenen metal iyonlar1 degil, alevin
1s1s1 nedeni ile matriste bulunan baska parcaciklar da 1s1 ile uyarilip temel halden

uyarilmis hal enerji seviyesine gecerken emisyon yapabilmektedir. Alev atomlastirici
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sayesinde gaz fazina gecerek iyonlagsmis olan parcaciklara kaynaktan gelecek olan 151n
yansitilmaktadir. Burada, kaynagin yaydigi i1sin, ortamda bulunan diger tiirler ile
etkilesime girmeyecek sekilde, tayin edilmek istenen analite 6zgii, yalnizca analitin
elektronik gecis enerjisine denk gelecek sekilde, analitin absorpsiyon bandindan daha
dar bir dalga boyu aralifinda olmalidir. Bu nedenle, yaydig1 1sin spektrumunun dalga
boyu araligmin dar olmasi nedeni ile ¢izgi kaynaklarin kullanimi Alevli Atomik
Absorpsiyon Spektrofotometrisinde 6nemlidir. Ek olarak, alevin 1sis1 nedeni ile matriste
bulunan bagka pargaciklarin da girisim yapmasini engellemek amaci ile, alevden gelen
isinlarin etkisini azaltabilmek igin, kaynaktan gelen 1smin siddetinin, sabit frekansta

periyodik olarak degistirilmesi, yani kaynagin modiile edilmesi gerekmektedir [155].

2.6.1.1. Oyuk Katot Lambasi

Atomik absorpsiyon olgiimlerinde en sik kullanilan ¢izgi kaynaktir. Analiz edilecek
olan metalden imal edilmis bir katot ve bir anot, argon veya ksenon ile doldurulmus
cam tiip igerisinde bulunmaktadir (Sekil 2.22) [157]. Inert gaz atomlarinin iyonlagmast,
elektrotlara yaklasik 300 V potansiyel gonderildiginde gergeklesmektedir ve iyonlarin
katot bilesenlerin, yiiksek hizda katoda c¢ekilip ¢arpisarak Katottaki metal atomlarini
sigratmaktadir. Sigratilan metal atomlar1 uyarilmis halden temel hale donerken fazla

enerjilerini karakteristik 151n olarak yaymaktalardir [155].

Oyuk Katot

AN
* Kuvars veya
\ S Pyreks Pencere

Cam Perde 1-5 torr'da Ne veya Ar

Sekil 2.22. Katot Lambasinin Sematik Gosterimi
Oyuk katot lambasinin avantaj ve dezavantajlarina bakildiginda,

e ok dar ¢izgi spektrumlar1 olusturmasi sayesinde absorbans ile derisim arasinda

dogrusal iliski kurmay1 kolaylastirir,
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e kullanimi1 kolaydir. Cevre kosullarindan etkilenmez,
e coklu element tasarimina uygundur. Tek lamba ile birden fazla element analiz
edilebilir,
e 1sinma siiresi kisadir
gibi avantajlar1 bulunuyorken,
e her analizden 6nce lambadan gelecek 1sinin, alevin tam ortasindan gegmesi igin
ayarlama yapilmasi gerekir

e Ucucu metaller i¢in uygun degildir

gibi dezavantajlarinin oldugu da bilinmektedir [154, 155, 158].

2.6.1.2. Elektrotsuz Bosalim Lambasi

Oyuk katot lambasina gére daha siddetli 151 olusturan bir diger ¢izgi kaynagidir. inert
gaz dolu olan ve spesifik metalin bir miktarin1 igeren, kuvars tiipten meydana
gelmektedir (Sekil 2.23). Siddetli bir radyofrekans ve mikrodalga 1sin ile uyarilan metal
atomlari, uyarilmig hal enerji seviyesinden temel hal enerji seviyesine donerken
emisyon olarak adlandirilan, fazla enerjisini yayma davranmigi gostermektelerdir [154,

155, 158].

Lamba

Seramik Tutucu

Sekil 2.23. Elektrotsuz Bosalim Lambasinin Sematik Gosterimi [157]

2.6.2. Atomlastiricilar

Tayin edilmek istenen analitin de bulundugu numune matrisinin, ¢dzelti halinden gaz
fazina gegirilerek iyonlarma ayrigsmasini saglayan analitik prosediir atomlagtirma
denilen bir basamak ile gergeklestirilmektedir. Bu islem i¢in kullanilan iki ¢esit

atomlastirict bulunmaktadir [155].

44



2.6.2.1. Alev Atomlastiricilar

Atomlastirmanin uygun yanici ve yiikseltgen gaz karisimlar1 kullanilarak olusturulan
alev ortaminda gergeklestirildigi bir yontemdir. Karmasik matris ortaminda ¢ozelti
olarak bulunan analit, kapiler bir boru icerisinde, sislestirici yardimu ile, yanici gaz ve
yiikseltgen gaz sayesinde aleve piiskiirtiilmekte ve alev icerisinde gaz fazinda iyonlarina
ayrilarak ilk olarak c¢oziiclisiinden ayrilmaktadir. Alevin igerisinde, analitin beraber
bulundugu ortamdaki diger tiirler de analit gibi uyarilmakta ve baska tiirlerin de atomik,
iyonik ve/veya molekiiler emisyon spektrumlart olusmaktadir. Bu durum yontemin
kesinligini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir. Dikkat edilmesi ve degerlendirilmesi gereken
bir diger konu ise alevi olusturan yakici gaz ve yanici gazin bilesenleridir. Cozelti
igerisinde bulunan metalin (analit) yapisina bagl olarak, her analitin gaz fazinda atom
haline doéniisebilmesi igin gereken enerji farklidir. Bu gereken enerji de alevden
saglandig1 icin, alev sicakligr ile enerji miktar1 dogru oranti vardir. Tayin edilmek
istenen metale 6zgii olarak alevi olusturacak gaz karigimlari belirlenmektedir [155]
(Bkz. Cizelge 2.10). En yaygin kullanilan gaz karisimi, genis bir spektral aralikta
gecirgen oldugu ve yalnizca 230 nm’den diisiik dalga boyu araliginda ciddi 1sin
absorpsiyonu gosterdigi igin, hava-asetilen karisitmidir. Toprak alkali metaller, krom,
demir, nikel, soy metaller gibi yaklasik 30’a yakin metal tiirii hava-asetilen alevinde
tayin edilebilmektedir[154, 155, 158]

Cizelge 2.10. Alevin 6zellikleri

Yalaca Gaz Yiilcseltgen Sicalkhl (*C)
Hidrojen Hawva 2000-2100
Hidrojen Oksijen 2550-2700
Dogal Gaz Hava 1700-1900
Dogal Gaz Oksijen 2700-2800
Asetilen Olksijen 3050-3150
Asetilen Hava 2100-2400
Asetilen Nitroz Oksit 2600-22800

Alev atomlastiricilar, kullanim kolayligi ile tekrarlanabilirlik yoniinden nispeten iyi
olsalar dahi, numune hacminin fazla olmasi gerekliligi, numunenin biiyiik bir kisminin
aleve giden yolda atiga ge¢mesi, atomlarin alev i¢indeki 15in yolunda kalma siirelerinin
cok az olmasi gibi ciddi dezavantajlar s6z konusudur. Bunlara ek olarak numune

matrisinde bulunan diger tiirler, alev nedeni ile emisyon spektrumu verebilmektedir.
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Dedektore yansiyan bu diger sinyaller analitin sinyalini dogrudan etkileyip analiz

verimini, se¢iciligi ve duyarliligi azaltmaktadir [154, 155, 158].

2.6.2.2. Elektrotermal Atomlastiricilar

Elektrotermal atomlastirmanin temeli grafit bir tiipe enjekte edilen cok kiiciik
(mikrolitre) hacimlerde numunenin elektrik akimi ile buhar aerosoliiniin
olusturulmasina dayanmaktadir. Grafit firin olarak da bilinen bu ydntemin calisma
prensibinde, ilk olarak kurutma basamagi olarak bilinen ¢6ziicliniin uzaklastirilmasi
adimi uygulanmaktadir. Ardindan karmasik numune matrisinde bulunan analit
haricindeki diger tiirlerin (organik maddeler ve/veya ucucu bilesenler olabilir)
uzaklastirilmasi i¢in yiiksek sicakliklarda (350-1200 °C) 1sitma gergeklestirerek kiilleme
basamagi olarak adlandirilan islem gergeklestirilmis olmaktadir. Burada tayin edilecek
analitin gaz fazinda atomlarina doniisecegi sicaklikta caligmak oOnemlidir ¢iinki
atomlagtirma Oncesi analitleri de ¢Oziiciiler ile beraber ortamdan uzaklagsmamasi
gerekmektedir. Bu ayrimi fark edebilmek adina bu asamada dedektére yansiyan
sinyaller takip edilmelidir. Gaz fazinda atomlarina doniisen analit, calisilan analite
spesifik olarak 2000°C ile 3000°C araliginda bir sicakliga 5 saniye siire ile maruz
birakilmaktadir. Bu adimda analit atomlar1 uyarilarak temel hal enerji seviyesinden
uyarilmis hal enerji seviyesine gegerken yaptig1 absorbansin Ol¢iimii yapilarak
kaydedilmektedir. Tayin islemi bittikten sonra grafit firin yeniden ¢ok yiiksek
sicakliklara ¢ikarilarak analizden kalan atiklarin temizlenmesi saglanmaktadir [154,
155, 158, 159]. Alev atomlastiricilarin aksine, ¢ok diisiik numune hacimlerinde (mikro
hacim) analiz imkan1 sunmasi ile, atomlarn optik yolda kalig siirelerinin daha fazla
olmasi nedeni ile ve gdzlenebilme sinirlarmin daha diisiik olmas1 nedeni ile, yliksek
verim, iyi tekrarlanabilirlik ve yiiksek hassasiyet ile sonu¢ alinmaktadir. Ancak firmn
sicakliginin 1si1nma ve soguma siirelerinin uzun olmasi, maliyetli bir cihaz olmas,
kullanimda tecriibe gerekliligi olmasi gibi nedenler dezavantaj olarak bilinmektedir

[154, 155, 158, 159].

2.6.3. Monokromatorler

Spektroskopide, absorbans olglimlerinin duyarliligi ve segiciligi igin, kullanilan 1sin
kaynagmin bant genisliginin, tayin edilecek olan analitin absorpsiyon spektrumundan
daha dar olmas1 beklenmektedir. Bu amaca hizmet etmesi i¢in dalga boyu segicilerden,

dalga boyunu siirekli degistirerek spektrum taramasi yapabilen ve birbirine yakin dalga
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boylarii ayirabilen monokromatdrler kullanilmaktadir. Monokromatdrler, optik agli ve
prizmali olacak sekilde iki tasarimda bulunmaktalardir. Ultraviyole, goriiniir bolge ve
infrared 1sinlar1 i¢in kullanilan monokromatorler, giris sliti, paralel 151n demeti olusturan
mercek, prizma veya optik ag, odaklanma eclemanmi ve ¢ikis sliti bilesenlerinden
olugmaktadir. Optik agli monokromatoérlerde agisal dispersiyon kirmmim sonucu
olugmakta iken, prizmali monokromatdrlerde ise agisal dispersiyon kirilma sonucu

olusmaktadir [155].

2.6.4. Dedektorler

Cevredeki basing, sicaklik, elektriksel yiik, elektromanyetik 1s1n, atom veya
molekiillerin sinyal degisimini algilayan bir sistem olmakla beraber, 151 enerjisini
Olciilebilir bir sinyale ¢evirmektedir. AAS’de kullanilan dedektor ¢esidi foto ¢ogaltici
tiiplerdir. Foto ¢ogaltici tiiplerde foto duyarli bir yiizey mevcuttur ve bu yiizeyden
elektron yayilmaktadir. Yayilan elektronlar dinot ad1 verilen bir yiizeye ¢arpmaktadir ve
elektronlarin hizlandirilmasi ile yiizeye carpan elektron sayist ve bdylece koparilan

elektron sayis1 artmaktadir [155, 159].

2.6.5. AAS’de Goriilen Girisimler

2.6.5.1. Kimyasal Girisimler

Atomlastiricida alev sicakligi, numunedeki tiirlerin ayrigtirilarak gaz fazinda atomlaria
ayrilabilmesi i¢cin 6nem arz etmektedir. Burada tiirlerin molekiiler formdan serbest atom
formuna gecebilmelerine yetecek enerjide alev sicakligi kullanmak gerekmektedir.
Yiiksek alev sicakligi kullanarak bu girisim Onlenebilecegi gibi, analit atomlarini
baglayan molekiiler bilesene alternatif olarak termal stabilitesi yliksek baska bir
bilesigin asir1 yiiklenmesi ile kimyasal bir tepkime olusumuna neden olarak analit

atomlarini bagimsiz hale getirme yontemi de kullanilabilmektedir [156].

2.6.5.2. Iyonlasma Girisimleri

Atomlastirma basamaginda temel halden uyarilmis hale gegecek olan gaz fazindaki
analit atomlarini olusturmak amaglansa da, alevin igerisinde analitin beraber bulundugu
ortamdaki diger tiirler de analit gibi uyarilmakta ve baska tiirleri de atomik, iyonik
ve/veya molekiiler emisyon spektrumlari olusturabilmektedir. Bununla beraber, alevin
cok yiiksek sicaklikta olmast nedeni ile, temel hal enerji seviyesinden, uyarilmig hal

enerji seviyesine gecerken elektron koparilarak iyon meydana getirilebilmektedir.
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Absorpsiyon olayi, temel halde bulunan parcaciklarin uyarilmis hale gecerken yaptigi
151tk emme olayt oldugu icin, iyonlagma varliginda temel halde bulunan atom sayisi
eksilmekte ve buna bagli olarak gerceklesen absorpsiyonun siddeti azalmaktadir. Bu
durum, analitin iyonlasmasinin Oniine gegebilecek, analitten daha kolay iyonlasan bir
elementin  (potasyum vel/veya sezyum tuzlari gibi) fazlaca eklenmesi ile
¢oziilebilmektedir [156].

2.6.5.3. Spektral Girisimler

Analit atomlar1 digindaki bir tiiriin absorpsiyonundan kaynaklanmaktadir. En yaygin
goriilen spektral girigim tlirli, numunedeki her tiirlin gaz fazinda atomlarina
ayrilamadiginda gozlenmekte olan zemin absorpsiyonu (background absorption)’dur.
Yukarida da anlatildig1 gibi, AAS’de kullanilan 151 kaynagiin elemente 6zgii dalga
boyunda 1s1n iiretmektedir. Bu sayede, ortamda bulunan bagka bir tiiriin yapacagi
absorpsiyon spektral bant genisligine dahil olsa bile, 151k kaynagindan o dalga boyu
tiretilmedigi igin absorpsiyon gerceklesmemektedir. Ancak ayrismamis molekiiler,
alevdeki pargaciklar genis bir dalga boyu araliginda 1s1n sagarak analit atomlarinin

absorpsiyon yaptigi dalga boyunu ortebilmektedir [156].

Zemin Absorpsiyonunu Diizeltme Yontemleri

Cift Cizgi ile Diizeltme Yontemi

Referans olarak 151 kaynagindan gelecek olan bir safsizligin referans ¢izgisi spektrumu
kullanilmaktadir. Bu ¢izgi, analit atomlarinin ¢izgisine ¢ok yakin olmali fakat analit
atomlariin absorplamayacagi bir ¢izgi olmalidir. Numune matrisindeki tiirlerin 1sin1
sagmasi veya absorpsiyonu sonucu referans segilen ¢izginin giiclinde azalma meydana
gelmektedir. Numune ¢ozeltisinin analite 6zgii atomik ¢izgide Olgiilen absorbansi ile
referans cizgide Olgiilen absorbansin farkinin alinmasi ile analit atomlarinin yapmis
oldugu net absorbans degerine ulasarak zemin engellemesinin diizeltilmis sonucu elde
edilmektedir. Ancak bu yontemde segilecek olan referans ¢izgiyi belirlemek zordur.
Analit dalga boyunun rezonans ¢izgisine ¢ok fazla yakin olmayan referans ¢izgiler

6l¢limde hataya neden olmaktadir [155, 156].

Siirekli Isin Kaynagi ile Diizeltme Yontemi
AAS’de 151 kaynagi olarak ¢izgi kaynaklar kullanilmaktadir. Ancak bu yontemde

zemin engelleme amaci ile, ¢izgi kaynaga (oyuk katot lambasina) ek olarak, genis dalga

48



boyu arali§inda 151ma yayan siirekli 151n kaynagi (déteryum lamba veya tungsten lamba)
kullanilmaktadir. Bu yontem, hem c¢izgi kaynaktan gelen 1s1ma, hem de siirekli
kaynaktan gelen 1s1ma, 1s1n kesici sayesinde sira ile atomlastiriciya gonderilir. Oyuk
katot lambasindan gelen 151n hem analit hem de zemin tarafindan emilirken, déteryum
lambasindan gelen 1$1in yalnizca zemin tarafindan emilecegi i¢in dedektorden 6lgiilen iki

absorbans sinyalinin farkina bakilarak yapilan bir diizeltme yontemidir [155, 156].

Zeeman Olayina Dayanan Diizeltme Yontemi

Kuvvetli bir manyetik alana tabii tutulan atomlarin enerji seviyelerinde bir yarilma
meydana gelmektedir. © piki, diizlem polarize 1511 dig manyetik alana paralel yonde
absorplarken, o piki yalnizca 90 derecede polarize 1511 absorplamaktadir. Dik bilesen
yalnizca engelleme absorbansini verirken, paralel bilesen engelleme ve analit atomunun
absorbansim1 vermektedir. ikisinin farki almarak analit atomlarinin gergeklestirdigi

gercek absorbans degerine ulagilmaktadir [155].

2.7. UV-Vis Spektrofotometre

Elektromanyetik spektrumda 180-780 nm araligimi kapsayan UV-Vis bdolgesindeki
1sinlarin - absorpsiyon Olclimlerini kapsayan spektrofotometrenin c¢alisma prensibi,
Lambert-Beer yasasi kapsaminda, numune ¢ozeltisine belirli dalga boyu araliginda
1sinlar gondererek numune bilesenlerinin hangi dalga boyu araligini absorpladigim
O0lcme temeline dayanmaktadir. Lambert-Beer yasasi, Bolim 2.6’da detayli olarak

aciklanmustir.

2.7.1. Absorplayan Tiirler

Atomik veya molekiiler bir tiiriin UV veya Goriliniir Bolge (Vis) 1sinin1 absorplamasi,
oncelikle ilgili tiiriin bag elektronlarinin, foton ile etkilesim sonucu, temel hal enerji
seviyesinden uyarilmig hal enerji seviyesine ¢ikmasi ve daha sonra 6mrii ¢ok kisa olan
bu uyarilmis hal enerji seviyesinden ¢ok hizli bir sekilde tekrar temel diizeye donmesi
temelinde olugsmaktadir. Bag elektronlarinin uyarilmasi gesitli elektronik gegis tiirleri (m,
o, n elektronlarinin gegisleri (Sekil 2.23), d ve f elektronlarmin gegisi, yiik aktarim
elektronlarinin gegisi) ile olabilmektedir [155].
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2.7.1.1. &, o, ve n Elektronlarmi iceren Isin Absorplayan Tirler

Organik molekiiller, organik iyonlar ve inorganik anyonlar n, ¢ ve n elektronlarini
igerdikleri i¢in 151 absorplayabilmektelerdir. Organik bilesiklerde tek bagi olusturan
elektronlarin uyarma enerjileri ¢ok yiiksektir ve yapmis olduklari 1gin absorpsiyonu
elektromanyetik spektrumda deneysel giigliikler yaratan, vakum-ultraviyole bolgesi
olarak adlandirilan, 185 nm’den diisiik dalga boyu araligina gelmektedir. Bu nedenle
organik bilesiklerin arastirmalar1 tek bagi olusturan elektronlar yerine degerlik
elektronlart tasiyan kromofor grupla 185 nm’den daha yiiksek dalga boylarinda
yapilmaktadir.

2.7.1.2. o0 — o* Gegisleri (<185 nm)

Organik molekiillerde, ¢ift bag elektronuna karsilik gelen sigma (o) orbitali ve atomik p
orbitallerinin paralel ¢akismasi ile olusan p orbitalleri mevcuttur. Molekiiler enerji
seviyelerindeki elektronik gecislerde 6 bag orbitalindeki bir elektron uyarilma etkisi ile
vakum bolgesinden gelen bir 1sin1 absorplar. Bunun sonucunda uyarilan elektron
antibag o orbitaline orbitaline gecis yapar. Bu ge¢is, mesafesi geregi molekiiler enerji

seviyelerindeki diger elektronik gegislerden daha fazla enerji gerektiren bir gegistir.

2.7.1.3. n-6* Gegisleri (150-250 nm)
Bag yapmamus elektron ¢iftleri bu gegisi gosterebilmektedirler. ¢ - o * gegisine gore
daha az enerji gerektirmektedir. n - o* gegislerinin absorpsiyonlar1 polar ¢oziiciiler

varliginda daha diisiik dalga boylarina kayma egilimindedirler.

2.7.1.4.n - * ve w - n* Gegisleri (200-700 nm)

Absorpsiyon piklerinin deneysel olarak en elverisli oldugu 200-700 nm dalga boyu
araligina diismesi nedeniyle en yaygin goriilen gecis tiirtidiir. n - ©* gecislerinde ¢oziicii
polarlig1 arttiginda n orbitalinin enerjisini diigiirerek n* orbitali ile arasindaki mesafeyi
artirmakta ve bunun sonucunda enerji farklar1 artmakta, boylece elektromanyetik 151ma
daha diisiik dalga boylarina kaymaktadir. Buna karsin ¢6ziicii polarhigi arttiginda ise m*
orbitalinin enerjisi diisecegi i¢in, enerji farki azalmakta ve elektromanyetik 1s1ma daha

yiiksek dalga boylarina kaymaktadir.
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Sekil 2.23. Molekiiler enerji seviyeleri ve elektronik gecisler

2.7.1.5. d ve f Elektronlarina Ait Absorpsiyonlar

Gegis metalleri olarak bilinen Lantanit ve Aktinit metallerinin birgogu iyon formunda
elektromanyetik spektrumun ultraviyole veya goriiniir bolgesinde absorpsiyon 6zelligi
gostermektelerdir. Lantanit serisindeki metaller 4f elektronlarinin, aktinit serisindeki
metaller ise 5f elektronlarinin 1ginla etkilesimi sonucu enerji diizeylerindeki gecislerle

absorpsiyon 6zelligi gostermektelerdir.

2.7.1.6. Yiik Aktarma Absorpsiyonu

Bir kompleksin yiik transferi emilimi sergilemesi i¢in bir bilesenin elektron vericisi
olarak islev goriirken digerinin elektron alicist olarak islev gérmesi esastir. Bu
senaryoda 15181n absorpsiyonu bir elektronun verici bilesenden alici bilesenin orbitaline
gecisi ile gergeklesmektedir. Bu tiirlerin molar absorptiviteleri ¢ok yiiksektir. En ¢ok
bilinen yiikk aktarim kompleksleri arasinda Demir(Ill) tiyosiyanat ve demir(ll) o-

fenantrolin kompleksleri yer almaktadir.

2.7.2 Cihaz Bilesenleri

UV-Vis Spektrofotometrenin  bilesenleri, genellikle doteryum veya tungsten
lambalardan olusan bir 151n kaynagi, 151k gecebilen cam, plastik ya da kuvarsdan olusan
numune hiicresi, fotogogaltici tiipler gibi UV-Vis bolge i¢in spesifik olan bir dedektor,

bir monokromatdr ve sinyal kaydedici olarak bir bilgisayardan olugsmaktadir [155].
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2.7.2.1 UV/VIS Isin Kaynaklari

UV bolgede en sik siirekli 151n kaynaklari olan hidrojen ve ddteryum lambalar tercih
ediliyorken ksenon ark lambasi hem UV hem de goriiniir bolgede siklikla tercih
edilmektedir. Bunlarin yani sira goriiniir ve yakin IR bdlgede 151k yayan bir 1g1n kaynagi

da tungsten lambasidir. Argon lambalar ise vakum UV bélgesinde 151k yaymaktadir.

2.7.2.2 UV/VIS Dalga Boyu Segcicileri

Genellikle absorpsiyona duyarli ¢alisan ve renkli camli olan filtreler goriiniir bolge igin
kullanilmaktadir. Bu filtreler, spektrumun belli bir bolgesini absorplama islevindelerdir.
Bir diger filtre cesiti ise girisim filtreleridir. Bunlarin yani sira, filtrelere gére daha iyi
bir dalga boyu ayirict olan, ayni zamanda spektrum taramasi da yapabilen
monokromatorler mevcuttur. Birbirine yakin dalga boylar1 monokromatorler ile daha iyi

ayrilabilmektelerdir.

2.7.2.3 UV/VIS Numune Kaplar

Goriiniir bolgedeki calismalar i¢in cam kiivetler, UV bdlgesi icin ise kuartz kiivetler
kullanilmaktadir. Caligilan dalga boyu araligina gore kiivetlerin materyallerinin
degismesinin nedeni ¢alisilan dalga boyundaki gegirgenligi saglamaktir. Kiivetler ayni
zamanda hiicre olarak da adlandirilabilmektelerdir. Gergeklestirilecek analizde tayin

edilecek son hacme gore farkli hacimlerde hiicreler mevcuttur (Sekil 2.24)

Sekil 2.24. Farkli numune hacimlerindeki numune kaplari
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Analizlerde uygun sonucu almak i¢in numune kaplarinin hayati énemi vardir. Calisilan
dalga boyuna uygun, iyi temizlenmis hiicrelerin kullanimi analiz dogrulugunu
arttiracaktir. Ek olarak, kullanim sirasinda hiicrenin cilali olan karsilikli iki tarafinin

151810 giris ve ¢ikis yoniinde olmasina dikkat edilmesi gerekmektedir.

2.7.2.4 UV/VIS Dedektorleri

Cevredeki basing, sicaklik, elektriksel yiik, elektromanyetik 1s1n, atom veya
molekiillerin sinyal degisimini algilayan bir sistem olmakla beraber, 1sin enerjisini
oOlciilebilir bir sinyale ¢cevirmektedir. Fotovoltaik dedektorler, fototiipler ve fotogogaltici
tiipler UV/VIS bolgede kullanilan dedektor ¢esitlerindendir. Fotovoltaik dedektorlerde
calisma prensibi 151tk yar1 iletken bir madde tarafindan absorplandiginda 1s1k
absorpsiyonu ile iletkenlik bandina gecen elektronlar arasinda olusan elektrik akimina
dayanmaktadir. Bunun yani sira foto tiipler alkali metal bir yilizey lizerine diisen

fotonlarin yiizeyden elektron koparmasi temel prensibine dayanarak ¢aligmaktadir.

2.7.3 Tek Isin Yollu Spektrofotometreler

Ug temel diigme ayar ile kullanilan tek 151 yollu spektrofotometrelerin ilk diigmesi
Olctimiin yapilacagi dalga boyunu ayarlamakta ve ikinci diigme ise sifir gecirgenlik elde
etmek icin 151k yolunu kapatmaktadir. Son diigmeyle ise 15181n gegtigi araligin eni

degistirilmektedir.

2.7.4 Cift Isin Yollu Spektrofotometreler

Cift 151k yollu spektrofotometrede, monokromatérden yayilan 11k esit yogunlukta iki
demet halinde boliinerek bir 151n 6rnege, digeri ise yalnizca ¢oziiciiye gonderilmektedir.
Bu iki farkli 151n daha sonra iki farkli dedektére yansitilmakta ve bu dedektorlerden
uretilen sinyaller Olc¢lilmektedir. Numunenin gecirgenligi siirekli olarak ¢6ziiniin
gecirgenligi ile karsilastirildigr igin iki dedektoriin tamamen ayni yogunluktaki 1s18a

maruz birakilmasi1 6nemlidir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kimyasallar ve c¢ozeltiler
Kulanilan tiim kimyasallar analitik saflikta olup, hazirlama prosediirleri asagida

verilmistir.
3.1.1. Kristal viyole (CV) ve kadmiyum (Cd(I1)) ¢ozeltilerinin hazirlanmasi
CV ve Cd(ll)’ un standart ¢ozeltileri Cizelge 3.1°de verilen miktarlarin deiyonize suda

¢Ozlilmesi ile hazirlanmistir.

Cizelge 3.1. Kristal viyole stok standart ¢ozeltisinin hazirlanisi

Analit Eklenen Firma Haairlanis
cv Krigtd viyole Merck, Almanya 0.1g/ 100 mL
Cd(ll) Cd(NQO3)2.4H:0 Merck, Almanya 0.686 g/ 250 mL

3.1.2. Komplekslestirici ¢cozeltisi
Cd(Il) iyonlarinin apolar kompleksinin olusturulmasi amaciyla ditizon (DTZ)
komplekslestirici olarak kullanilmistir. %0.1 (a/h) DTZ’ nin kimyasal ozellikleri ve

hazirlanis prosediirii Cizelge 3.2°de sunulmustur.

Cizelge 3.2. Ditizonun bazi 6zellikleri ve ¢6zeltisinin hazirlanist

M olek il formiilii CiaH2NS

Molek il kiitles 256.33 g mal!

Firma Riedd -de Haen, Germany

Renk Siyah toz

Form Krigdin

Erime noktas 168°C

Suda gdziiniirligi Suda gdziinmez, etanol, kloroform,

dimetilstilfoksit ve piridinde ¢ézuntr
Haarlarug 0.05 g/50 mL etanal
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Sekil 3.1. Ditizonun molekiil yapisi

3.1.3. Ekstraksiyon Coziiciisii

Bu calismada, ekstraksiyon coziiciisii olarak mangetik derin otektik solvent (MDES)
kullanilmigtir. Bu amagla bir hidrojen bag alicis1 (HBA), bir hidrojen bag dondrii
(HBA), ve bir magnetik bilesen (MB) kullanilmistir. Kullanilmis olan bu bilesenler
Cizelge 3.3’te gosterilmektedir. Tablodaki kimyasallarin tamami Sigma Aldrich,

Almanya’dan temin edilmistir.

Cizelge 3.3. Bu tez calismasinda kullanilmis olan MDES’in bilesenleri

Kimyasal Formiil Kullanim Amaa Yapis
Kolin Klortr (ChCl) CsH14CINO HBA |
+ C1
/Twljm
ChCl
Fenol (Ph) CeHesO HBD OH
)
Demir(ll1) Oksit Fe:0s MB e FE o
0
I
Fe_
~o

3.1.4. Tampon Cozeltiler

Gelistirilen yontemde ¢ozelti pH’ larin1 ayarlamak amaci ile kullanilmis olan tampon
cozeltilerin hazirlanma prosediirleri kullanilan kimyasallar Cizelge 3.4’te verilmektedir.
Tablodaki kimyasallardan sodyum asetat Sigma Aldrich, Almanya’dan ve diger tiim

kimyasallar ise Merck Almanya’ dan temin edilmistir.
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Cizelge 3.4. Tampon ¢ozeltilerin hazirlanma prosediirleri

Tampon Cozelti Hazirlama prosediirii

pH3.0-50 0.1 M asetik asit + 0.1 M sodyum asetat

pH 6.0 —pH 8.0 0.1 M potasyum dihidrojen fosfat + 0.1 M sodyum hidroksit
pH 9.0 0.1 M disodyum fosfat + 0.1 M HCIl

pH 10.0 0.1 M sodyum bikarbonat + 0.1 M sodyum karbonat

3.1.5. Diger kimyasallar

Ekstraksiyon prosediiriinde kullanilan etanol, gercek numunelerin mikrodalga
pargalamasinda %65 (W/v) (d: 1,39 g mL™?) nitrik asit (HNO3) ve %30 (w/v) (d: 1,11 g
mL7) hidrojen peroksit (H202) Merck, Almanya’dan temin edilmistir. Mikrodalga
par¢alama igleminin ardindan ger¢cek numunelerin pH’mn1 ayarlamak igin %30 (w/v) (d:
0.90 g mL?) amonyak (NHs) kullanilmistir. Ayrica énerilen yontemin validasyonu igin
Cd(Il) iyonu igeren sertifikali referans madde (CRM) (TMDA-61.2, Environment
Canada, Ontario Goli Suyu) kullanilmistir. CRM igerigi su sekildedir: Al 57.9; Sb:
33.6; Ba: 62.7; As 34.4; Be: 36.3; Bi: 22.7; B: 79.0; Cd 58.0; Cr: 67.2; Co 63.0; Li:
33.4; Mo: 72.2; Se: 39.3; Tl: 36.8; Sn: 55.9; Ti: 37.2; U: 36.8; Cu 63.5; Fe 79.7; Mn
75.7;Ni57.5;Pb61.4;Zn 713 ve V 71.1; ng L%,

Tim ¢ozeltiler 18.2 MQ cm dirence sahip deiyonize su ile hazirlanmistir. Tiim cam
esyalar, kontaminasyonu onlemek i¢in en az 24 saat boyunca %10 (h/h) hidroklorik asit
(37 % (w/v) d: 1.19 g mL (Merck, Almanya)) ¢ézeltisinin i¢inde bekletilmis ardindan

deiyonize su ile durulanmistir.

3.2. Kullamilan Cihazlar
CV tayini i¢in Cizelge 3.5’te 6zellikleri verilmis olan UV-Vis spektrofotometresi, Cd(l1)
tayini i¢in ise Cizelge 3.6°da oOzellikleri verilmis olan alevli atomik absorpsiyon

spektrofotometresi kullanilmstir.

Cizelge 3.5. UV/VIS spektrofotometresinin 6zellikleri

Marka Shimadzu

M odel UV mini 1240-UV-VIS Spektrofotometre
Dalga Boyu Aralig 190 nm — 1100 nm

Lamba Tungsten-halojen ve dteryum

Dedektor Si fotodiyot

Cizelge 3.6. Alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresinin dzellikleri
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Marka Perkin Elmer, USA

M odel AAnalyst 400 Atomik Absorpsiyon
Spektrofotometresi

Atomlastina Alevli aomlagina

Zemin Engellemes Déteryum Lamba

Alev Tipi Hava/ Asstilen

AkisHiz 17.0/ 2.0 L min”

lan Kaynag Kadmiyum icin oyuk katot lambasi

Dalga Boyu 228.8nm

Slit Genidigi 0.7 nm

Lamba Akim 4mA

3.3. Diger Cihazlar
Analit tayin i¢in kullanilan cihazlara ek olarak gelistirilen yontemi uygulamak igin

ihtiya¢ duyulmus diger baz1 araclar Cizelge 3.7 de sunulmustur.

Cizelge 3. 7. Laboratuvar ¢aligmasi sirasinda kullanilan diger ekipmanlar

Ekipman Firma Kullanim amaca

Millipore Simplicity Merck, Germany Tiim gézeltilerin hazirlanmasi

deivonize su cihaz ve seyreltilmesi.

Dijital pH metre Isolab Laborgerite Ormnek cozeltilerin pH
GmbH. Germany kontroli

Ultrasonik banyo Eudos, SK3310LHC, @ Ekstraksivonu hizlandirmalk
Sangay

UNE 500 etiiv Memmert, Germany Gercek numuneleri kurutma

MARS 6-One Touch CEM Corporation, Gercek numuneleri parcalama

Mikrodalga parcalama USA

sistemi

Analytical balance Mettler Toledo, Tiim kat1 kimvasallar
switzerland tartmak

3.4. Magnetik Derin Otektik (MDES) Céziiciiniin Hazirlanmasi

Genel olarak MDES spesifik oranlarda HBA, HBD ve MB’ nin karistirilmasi ile edilir.
Bu ¢alisma esnasinda, farkli mol oranlarinda kolin kloriir (ChCl) ve fenol (Ph) 25°C’de
25 mL’lik beherde manyetik balik yardimi ile karistirilmis ve her ikisi de kati olan
baslangic maddelerinden sivi derin Otektik ¢oziicii elde edilene kadar karistirmaya
devam edilmistir. ChCI ve Ph bir araya geldiginde, Ph molekiiliindeki hidroksil grubu

(OH) ve ChCI molekiiliindeki klor atomlar1 arasinda hidrojen baglart olusturur. Bunun
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sonucunda karisimin erime noktasi, bilesenlerin ayri ayri erime noktalarindan daha

diisiik olacak sekilde berrak, sivi bir DES olusmaktadir. Bilesenlerin ve DES fiziksel

- -
: N

goriiniimii Sekil 3.2” de verilmistir.

-

L »
R 4 ey
Fenol (Ph) Kolin kloriir (ChCI) DES
E.N: 42°C E.N: 305°C 25°C’ de s1v1 halde

Sekil 3.2. ChCl ve Ph’ den olugsmus DES’ in goriinimii

Cizelge 3.8 de farkli mol oranlarina sahip ChCl ve Ph ile hazirlanmig DES’lerin

miktarlar1 6zetlenmistir.

Cizelge 3. 8. Farkli mol oranlarindaki DES’ lerin hazirlanma prosediirii

ChCl:Ph mal orani ChCl:Ph miktari
1:1 13.96 941 g
1:2 13.969:18.82¢g
1:3 13.969:28.20¢g
1:4 13.969:37.60g
1:5 13.96 g47.05g

Magnetik o6zellige sahip MDES elde etmek igin, CV prosediirii icin 68 mg, Cd
prosediirii i¢cin 60 mg Fe203 nanopartikiilleri (partikiil boyutu <50 nm) konik tabanli bir
santrifiij tlipline alindiktan sonra iizerine 1.0 mL DES eklenmis ve homojen karisim
saglanmasi i¢in yaklasik 15 saniye vortekslenmis, ardindan nanoakiskan elde etmek icin
oda sicakliginda 5 dakika ultrasonik banyoda tutulmustur. Bu sekilde elde edilen
kahverengi jel her giin taze olarak hazirlanmis ve homojenliginden emin olmak i¢in her

kullanim 6ncesi vorteks yardimiyla karistirilmistir.
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3.5. Manyetik derin otektik coziicii bazh dispersif sivi-sivi mikroekstraksiyonu
(MDES-DLLME) yonteminin prosediirii

CV ve Cd(ll) igin (MDES-DLLME) yonteminin uygulanmasinin ardindan CV tayini
UV-Vis Spektrofotometresi ile, Cd(ll) tayini ise FAAS ile gergeklestirilmistir. MDES-

DLLME yonteminin islem basamaklar1 asagida detaylar ile verilmistir.

3.5.1 CV icin MDES-DLLME yoénteminin uygulanisi

CV mikroekstraksiyonu i¢in, 15 mL'lik bir santrifiij tiipline derisimi 200 ppb olacak
sekilde, 200 uL 10 mg L CV standart ¢ozeltisi eklenmistir. Ortamm pH'mi 7’ ye
ayarlamak i¢in 2 mL KH2PO4/NaOH tampon ¢ozeltisi, ardindan 100 nL. MDES ilave
edilmis ve hacim deiyonize su ile 10 mL’ ye tamamlanmistir. Daha sonra tiip, MDES ve
analit arasindaki etkilesimi ve dolayisiyla ekstraksiyon verimini artirmak igin 4 dakika
boyunca oda sicakligindaki ultrasonik banyoda tutulmustur. Analitlerin MDES fazina
transferinin ardindan ultrasonik banyodan ¢ikarilan tlipe disaridan uygulanan magnetik
alanla MDES’ler tiipiin dibinde toplanmistir. Ust taraftaki sivi fazin dekante edilmesinin
ardindan, analitlerin serbest hale gecmesi amaciyla 500 pL aseton ilave edilmistir.
Aseton fazina gegisi kolaylastirmak ve hizlandirmak i¢in miknatis hizlica tiipiin
cevresinde birka¢ kez dolandirilmistir. Ardindan aseton ve MDES fazi bir damlalikli
pipet sayesinde ayrilarak Amax:588 nm’de UV-Vis Spektrofotometre ile tayin edilmistir.
Dis magnetik alan uygulanarak gerceklestirilen islemin tiim basamaklar1 Sekil 3.3” de

ve MDES-DLLME yonteminin sematik gosterimi Sekil 3.4’ de sunulmustur.

T— o
D1g magnetik Dis magnetik | ‘l Plpet yar_dlml 1.1 i I~
alan uygulamasi alan uygulamas: kristal V|y01'cnm
l[: transferi
’b‘- 3 - ?
Ekstraksiyon igleminde ultrasonik banyo Ekstraksiyon igleminde faz Kristal viyolenin asetona geri Aseton igine
islemi sonrasi, faz ayrimi 6ncesi analit ayrimi iglemi ekstrakte edilmesi ve miknatis ekstrakte edilmis

¢ozeltisinin goriintiisii yardimi ile MDES ten ayrilmasi kristal viyole

Sekil 3.3. CV mikroekstraksiyonunda faz ayirma basamaklari
CV i¢in gelistirilen MDES-DLLME yonteminin en yiiksek ekstraksiyon verimi ile

uygulanmasin1 saglamak amaciyla pH, DES bilesimi, MDES miktari, ekstraksiyon

stiresi, sicaklik, tuz etkisi gibi parametreler optimize edilmistir.
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2mLpH: Z tamponu Aseton
200 L Mag-DES

—_— .
Avac: 588 nm

e -
ZE L _ A

UV-Gér Bolge
ATIK Molekiiler Absorpsiyon Spekirometresi

Sekil 3.4. CV Tayini i¢in MDES-DLLME yonteminin sematik gésterimi

3.5.2 Cd(Il) icin MDES-DLLME yo6nteminin uygulanisi

Cd(Il) iyonlarmin mikroekstraksiyonu i¢in, 15 mL’lik santrifiij tiipiiniin igerisine 100
ug L olacak sekilde, 100 pL, 10 mg L™ Cd(ll) standart ¢ozeltisi eklenmistir. Ortamin
pH’mn1 5° e ayarlamak i¢in 2 mL CH3COOH/C2H3NaO2 tampon ¢ozeltisi ve 500 uL
%0.1 (a/h) DTZ ilave edilmis ve Cd(I1)-DTZ kompleksinin olusumunu saglamak
amaciyla tiip 10 s el ile ¢alkalanmistir. Ardindan 150 uL MDES ilave edilerek 6rnek
hacmi deiyonize su 10 mL’ye tamamlanmistir. Daha sonra tiip, MDES ve analit
arasindaki etkilesimi ve dolayisiyla ekstraksiyon verimini artirmak i¢in 4 dakika
boyunca 40°C sicaklikta ultrasonik banyoda tutulmustur. Cd(I1)-DTZ kompleksinin
MDES fazina transferinin ardindan ultrasonik banyodan c¢ikarilan tiipe disaridan
uygulanan magnetik alanla MDES’ler tiipiin dibinde toplanmustir. Ust taraftaki sivi
fazin dekante edilmesinin ardindan, analitlerin serbest hale gegmesi amaciyla 300 pL, 5
M HNO:s ilave edilmistir. Nitrik asit fazina gegisi kolaylastirmak ve hizlandirmak igin
miknatis hizlica tlipiin gevresinde birkag kez dolandirilmistir. Ardindan Cd(11)-DTZ
iceren nitrik asit fazi ve MDES fazi bir damlalikli pipet sayesinde ayrilarak mikro-
enjeksiyonlu FAAS ile absorbans sinyallerinin tepe yiiksekligi okunarak tayin
edilmigtir. Cd(Il) i¢in gelistirilen MDES-DLLME yonteminin sematik gosterimi Sekil

3.5’ de sunulmustur.
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10 mL &rnek gozeltisi
+
2 mL pH: § tamponu
+ 5 M HNO:
500 ul ditizon gbz.
+

o \
lak ul 1son

—_——
Faz aynimi Sulu fazin 300 ul'ye seyreltme FAASle
uzaklastirimas: Cd(ll) tayini

ATIK

o

Sekil 3.5. Cd(II) Tayini icin MDES-DLLME y6nteminin sematik gosterimi

Cd(ll) igin gelistirilen MDES-DLLME yonteminde en yiiksek ekstraksiyon verimini
elde edebilmek i¢in pH, DES bilesimi, MDES miktar1, ekstraksiyon siiresi, sicaklik, tuz

etkisi gibi parametreler optimize edilmistir.

Gelistirilen MDES-DLLME yontemi CRM ya da gergek drneklerde CV ve Cd(Il) tayini
icin uygulanirken 10 mL 6rnek ¢ozeltisi alinarak bahsedilen prosediir agamalar: takip

edilmistir.

3.5.3. Ger¢ek Orneklerin Hazirlanmasi

Balik iiriinlerindeki toplam CV ve Cd(ll) igerigini belirlemek i¢in Ankara’da bulunan
bir marketten dondurulmus midye, ve yine Ankara’da bulunan cesitli balik
restoranlarindan ise karides, levrek, ¢ipura, alabalik ve alabaligin bulundugu havuz suyu
temin edilmis olup deniz iiriinleri etiivde 10 saat 110°C’de kurutulmustur. Kurutulmus
olan Ornekler bir ogiitiiciide homojen hale getirildikten sonra 2’ser gram alabalik,
levrek, ¢ipura Ornekleri CV analizi i¢in ayrildiktan sonra alabalik, levrek, cipura,
karides ve midye Orneklerine Cd(II) analizinde kullanmak iizere mikrodalga
parcalamasi yapilmistir. Bu amacla 0.5 er g tartilan 6rnekler mikrodalga kaplarina
alimmig ve tzerlerine 4 mL derisik HNO3z (%65, a/h) ve 1 mL H20. (%30, a/h)
eklenerek 15 dk oda sicakliginda bekletilmistir. Ardindan mikrodalga kaplar
kapatilarak Cizelge 3.9’da yoOntemi belirtilen mikrodalga firin prosediiriine tabii
tutulmuslardir. Verilen mikrodalga 6giitme prosediirii tanik ¢6zeltiye de uygulanmustir.
Mikrodalga prosediiriiniin ardindan elde edilen ¢ozeltiler 10 mL hacme tamamlanarak

pH’ lar1 NHs ¢ozeltisi ile yaklasik 5 civarina ayarlanmistir. Ardindan son hacim
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deiyonize su ile 20 mL yapilarak, elde edilen numune ¢dzeltisinin 10 mL’lik kismina

gelistirilmis olan MDES-DLLME prosediirii uygulanmaistir.

Cizelge 3. 9. Mikrodalga pargalama 1sitma programi

latma 1600 W ve 800 psi-15 dakika, 210°C’ ye kadar 1sitma
Bekletme 210°C' de 15 dakika bekletme
Sogutma 15 dakika sogutma

CV analizi i¢in ayrilmis 2’ser gramlik balik (alabalik, levrek, ¢ipura) drneklerine ve 10
mL alabalik havuz suyu 6rnegi tizerine 5 mL etil alkol eklenmis ve 30 dakika ultrasonik
banyoda tutulduktan sonra 4 dakika santrifiij edilerek ayrilan siipernatant kisma CV igin

gelistirilen MDES-DLLME prosediirii uygulanmastir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. CV i¢in Gelistirilen MDES-DLLME Yontemine Ait Sonuclar ve Yorumlar

Bu ¢alismada, CV miktar tayini i¢in maksimum ekstraksiyon verimi elde etmek
amaciyla, MDES-DLLME yo6ntemini etkileyen c¢esitli parametreler (pH, DES
bilesenlerinin molar oranlari, MDES igindeki Fe2O3 miktari, MDES hacmi,
ekstraksiyon siiresi, sicaklik vb.) optimize edilmistir. Tiim optimizasyon ¢alismalari,
parametrelerden yalnizca birinin  degistirilip  digerlerinin  sabit  tutulmasiyla
gergeklestirilmistir. Calismada sunulan tiim veriler, en az {i¢ tekrarli analiz ortalamasi

olarak elde edilmistir.

4.1.1. pH Etkisi

MDES-DLLME yonteminde numune ortaminin pH’inin belirlenmesi  hayati
parametrelerden biridir ¢linkii ortamin pH’1 6tektik bir reaksiyon ile sentezlenen DES’in
¢cOzliniirliigiint, iyonlagsma etkilerini ve kararliligini degistirmektedir [160-162].
DES’ler Bronsted-Lowry asitleri ve bazlarindan olusmakta ve ortamin pH’1 hidrojen
bag1 vericisi ve alicisinin asitligini ve bazligini etkilemektedir. Buna ek olarak magnetik
nanopartikiillerin aglomerasyonu ve stabilizasyonu da ortam pH’indan etkilenmektedir

[161].
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Sekil 4.1. CV igin gelistirilen MDES-DLLME yonteminde pH etkisi
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Optimum Deney Kosullari: 10 mL numune, 200 pg L CV, 100 pL MDES (1:3
ChCI:Ph ve 60 mg Fe203), 4 dk ultrason, 500 uL aseton (n = 3).

Iyonik halde numune matriksinde bulunan CV’nin MDES ile etkilesimi de pH’a bagl
bir degerdir. Bu bilgiler 1s1¢inda, MDES-DLLME yo6nteminde ortam pH’1 3 ile 9
araliginda degistirilerek en yiiksek ekstraksiyon veriminin elde edilecegi pH tayin
edilmistir. Elde edilen sonuclar Sekil 4.1°de verilmektedir. Grafikten de gorildigi
tizere, en yliksek absorbans degeri pH:7° de gozlenmistir. pH 7’nin altindaki ve
iistiindeki degerlerde olusan CV formlarimin MDES ile etkilesiminin azalmasi sebebiyle
en yiiksek ekstraksiyon verimi pH:7 de gozlenmis olup daha sonraki ¢aligmalar i¢in bu

deger optimum pH degeri olarak secilmistir.

4.1.2. DES Kompozisyonunun Etkisi

Bu caligmada ekstraksiyon verimini etkileyen en oOnemli faktorlerden biri MDES
icindeki DES’i olusturan bilesenlerdir. DES ile hedef analitler arasinda hidrofobik,
elektrostatik, hidrojen baglari, dipol-polar, van der Waals etkilesimi, n-katyon, -1 ve
iyon-dipol gibi ¢esitli etkilesimler meydana gelebilir [137] ve bu etkilesimler yontemin
segiciligini ve ektrsraksiyonun performansini etkilemektedir. Bu nedenle DES elde
edilmek tizere segilen hidrojen bagi alicis1 olarak ChCl ve hidrojen bagi donérii olarak

Ph bilesenlerinin birlesme oranlari son derece 6nemlidir.

1:3
Ch:Ph

Sekil 4.2. CV i¢in gelistirilen MDES-DLLME yonteminde DES kompozisyonunun

ekstraksiyon verimine etkisi
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Optimum Deney Kosullar1: 10 mL numune, 200 pug L™ CV, pH: 7, 4 dk ultrason, 500
uL aseton (n = 3).

En yiiksek ekstraksiyon veriminin elde edilecegi DES kompozisyonunu bulmak ig¢in
sabit ChCl moliine karsilik Ph miktar1 degistirilerek 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 ve 1:5 mol
oranlarinda ChCl:Ph kullanilarak hazirlanan DES’lerle MDES-DLLME yontemi
gerceklestirilmis ve elde edilen absorbans degerleri kullanilarak ¢izilen grafik Sekil 4.2
de verilmistir. Grafikten de goriildiigii tizere, 1:3 mol oranina kadar absorbans, yani
ekstraksiyon verimi artmakta, daha sonra yaklasik ayni kalmaktadir. En az kimyasal
kullanimi ile daha yesil bir analitik yontem gelistirmek amact ile ChCI:Ph optimum mol

orani 1:3 olarak belirlenmistir.

4.1.3. Magnetik Nanopartikiil Miktarinin Etkisi

Mikroekstraksiyon islemi esnasinda faz ayrimini saglamak i¢in ekstraksiyon ¢oziiciisii
olan DES’e eklenmekte olan magnetik nanopartikiil Fe;O3’lin ekstraksiyon verimine
etkisini arastirmak i¢in, 1:3 ChCIl:Ph molar oranindan sentezlenen 1 mL DES’e 10-100

mg araliginda 6 farkli miktarda Fe;O3 eklenmistir.
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Sekil 4.3. CV i¢in gelistirilen MDES-DLLME yonteminde Fe2O3 magnetik
nanopartikiillerinin miktarmin etkisi
Optimum Deney Kosullari: 10 mL numune, 200 ug L™ CV, pH: 7, 4 dk ultrason, 500
uL aseton (n = 3).
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Elde edilen MDES’ler CV mikroekstraksiyonunda kullanilarak elde edilen sonuglar
Sekil 4.3’te verilmistir. En yiiksek ekstraksiyon verimi 1:3 ChCl:Ph molar oranindan
sentezlenen 1 mL DES ve 60 mg Fe2O3 karisimindan olusan MDES kullanilmasi ile

elde edilmistir.

4.1.4. Ekstraksiyon Coziiciisii Hacmi

1:3 ChCIl:Ph molar oranindan sentezlenen 1 mL DES ile, 60 mg Fe>Os magnetik
nanopartikiil karisimi ile elde edilen MDES ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak kullanilmistir.
MDES hacminin gelistirilen mikroekstraksiyon yontemine etkisini analiz edebilmek
icin MDES hacmi 10 ile 400 pL arasinda degistirilmis ve elde edilen sonuclar Sekil
4.4’te verilmistir. Grafikten de goriildiigii iizere, en yiiksek absorbans degeri 200 pL
MDES kullanildiginda elde edilmistir. Bu nedenle optimum ekstraksiyon ¢oziiciisii

hacmi 200 uL olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.4. CV i¢in gelistirilen MDES-DLLME yonteminde ekstraksiyon ¢oziiciisii
hacminin etkisi
Optimum Deney Kosullari: 10 mL numune, 200 ug L1 CV, pH: 7, 1:3 ChCI:Ph ve 60
mg Fe20s3, 4 dk ultrason, 500 pL aseton (n = 3).

4.1.5. Geri-Ekstraksiyon icin kullanilacak Eluentin Belirlenmesi

Ekstraksiyon verimliligini etkileyen en onemli parametrelerden biri, analitin eliisyonu
icin kullanillan ¢oziiclinlin  kapasitesidir. CV igin gelistirilen MDES-DLLME
yonteminde MDES fazina ekstrakte edilen analitlerin MDES fazindan yeniden ekstrakte
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edilebilmesi i¢in etanol, metanol, aseton, asetonitril ve 0,1 M HNO3z geri-ekstraksiyon
eluenti olarak denenmistir ve elde edilen sonuglar Sekil 4.5’te sunulmustur. Grafikten
de goriilecegi tizere en yiiksek geri-ekstraksiyon verimi asetonun eluent olarak segildigi
durumda elde edilmistir. Asidik ortamda kristal viyolenin aktif formu ve absorpsiyon
karakteristigi degistigi icin 0,1 M HNO3 in eluent olarak kullanilmasi durumunda
herhangi bir absorpsiyon go6zlenememistir. Bu sebeplerle eluent olarak aseton

belirlenmistir.

0.6

Etanal Metanol Asston Asstonitril 0,1 MMitrik asit
Huent

Sekil 4.5. Geri-ekstraksiyon eluentinin CV mikroekstraksiyonuna etkisi.
Optimum Deney Kosullar: 10 mL numune, 200 ug L CV, pH: 7, 200 uL. MDES (1:3
ChCI:Ph ve 60 mg Fe203), 4 dk ultrason (n = 3).

4.1.6. Geri-Ekstraksiyon Yonteminin Belirlenmesi

CV icin gelistirilen MDES-DLLME yonteminde MDES fazina ekstrakte edilen
analitlerin sulu fazdan ayrildiktan sonra 500 pL aseton ile organik faza geri-
ekstraksiyonunu kolaylastiracak ve hizlandiracak, bu sayede de ekstraksiyon verimini
artiracak elusyon metodunu se¢mek onemlidir. Bu amagla sulu fazdan ayrilmis olan ve
CV igeren MDES fizerine 500 uL aseton eklendikten sonra CV’nin asetona gegisini
hizlandiracak elle calkalama, vorteks uygulama, miknatis ile ¢evirme ve sonikasyon
yontemleri ayr1 ayr1 denenmistir. ilk islemde tiip manuel olarak 10 saniye elde
calkalanmustir. Ikinci islemde tiip 10 saniye vortekste tutulmus ve 3. islemde manuel

olarak santrifiijj tiipiiniin etrafinda miknatis ¢evirerek orta hizda bir karistirma
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saglanmistir. Dordiincii islemde ise tiip 5 dakika oda sicakligindaki ultrasonik banyoda
tutulmustur. Elde edilen sonuglar Sekil 4.6’da goriildiigii lizere, en yiiksek ekstraksiyon
verimi miknatis ile ¢evirme yonteminde saglanmistir. Bu nedenle prosediirde geri-
ekstraksiyon basamaginda, MDES fazinda bulunan analitlerin asetonla elusyonu igin,
deney tiipiliniin etrafinda orta hizda miknatisin dondiiriilmesinin ekstraksiyon verimini

artirdigina karar verilmistir.
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Sekil 4.6. CV i¢in gelistirilen MDES-DLLME yonteminde geri-ekstraksiyon
yonteminin belirlenmesi
Optimum Deney Kosullar: 10 mL numune, 200 ug L CV, pH: 7, 200 uL. MDES (1:3
ChCI:Ph ve 60 mg Fe203), 500 pL aseton. (n = 3).

4.1.7. Ekstraksiyon Siiresinin EtKkisi

Gelistirilen MDES-DLLME prosediiriinde faz ayrimi basamagindan 6nce, tayin edilen
analitlerin organik faza ekstraksiyonunu hizlandirmak i¢in uygulanan ultrasonun
siiresini optimize etmek, dolayisiyla ekstraksiyon siiresini belirlemek amaciyla numune
cozeltileri 1-15 dakika aralifinda ultrasonik banyoda sonikasyona tabii tutulmustur.
Sekil 4.7°deki sonuglarda da goriilecegi gibi, 4 dakikaya kadar ekstraksiyon
¢oziiclislinlin yetersiz dagilimindan kaynaklanan bir absorbans diisiikliigli s6z konusu
iken 4-8 dk araliginda maksimum absorbans degeri elde edilmistir. 8 dakikadan sonra
ise ekstraksiyon veriminde bir azalma gozlenmistir. Bu azalmanin uzun etkilesim
stiresine bagli olarak gerceklesen MDES agregasyonundan kaynaklandig: diisiiniilebilir.

Tiim bu tespitler sonucunda optimum ekstraksiyon siiresi 4 dakika olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.7. CV i¢in gelistirilen MDES-DLLME yonteminde ekstraksiyon siiresinin etkisi
Optimum Deney Kosullari: 10 mL numune, 200 ug L™ CV, pH: 7, 200 pL MDES (1:3
ChCI:Ph ve 60 mg Fe203), 500 pL aseton. (n = 3).

4.1.8. Sicaklik Etkisi

Gelistirilen MDES-DLLME yonteminde ekstraksiyon ortaminin sicakligiin CV
ekstraksiyonu verimine etkisini arastirmak i¢in ultrasonik banyo sicakligi 22-60°C
araliginda degistirilmis ve numune ¢ozeltileri 4 dk sonikasyona tabii tutulmustur. Sekil
4.8’de verilen sonuglardan goriilecegi gibi ortam sicakliginin ekstraksiyon verimi
tizerine bir etkisi bulunmamaktadir. Bu nedenle ekstraksiyon islemleri sirasinda

herhangi bir 1sitma islemi uygulanmamastir.
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Sekil 4.8. CV i¢in gelistirilen MDES-DLLME yonteminde sicakligin etkisi
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Optimum Deney Kosullari: 10 mL numune, 200 pug L™ CV, pH: 7, 200 pL MDES (1:3
ChCI:Ph ve 60 mg Fe203), 500 pL aseton. (n = 3).

4.1.9. Numune Hacminin Etkisi

Gelistirilen mikroekstraksiyon yonteminde daha diisiik tayin limiti ve daha yiiksek
zenginlestirme faktorii elde etmek i¢in, 6rnek hacminin (5-50 mL) ekstraksiyon verimi
lizerindeki etkisi incelenmistir (Sekil 4.9). Ornek ¢ozeltisinin hacmi 10 ve 20 mL
arasinda oldugunda ekstraksiyon veriminde belirgin bir degisiklik gozlenmezken,
hacmin 20 mL'yi asmasi durumunda ekstraksiyon veriminde azalma egilimi
gbzlenmistir. Bu durum 6rnek ¢6zeltisinin hacminin artmasiyla ekstraksiyon solvetinin
konsantrasyonunun azalmasindan kaynaklaniyor olabilir. Bu nedenle gelistirilen

MDES-DLLME yo6nteminde numune ¢6zeltisinin hacmi 10 mL olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.9. CV i¢in gelistirilen MDES-DLLME yontemine numune hacminin etkisi
Optimum Deney Kosullari: 200 pg L CV, pH: 7, 200 uL. MDES (1:3 ChCl:Ph ve 60
mg Fe203), 500 uL aseton. (n = 3).

4.1.10. Tyonik Siddetin EtKisi

Ornek ¢ozeltisinin iyonik siddeti, ekstraksiyon verimini etkileyen dnemli bir analitik
parametredir. Genellikle, iyonik siddet ekstraksiyon verimi iizerinde iki zit etkiye
sahiptir: elektrostatik etkilesimler ve tuz etkisi (salting out) [163]. Tuz etkisi,
ekstraksiyon verimini artirirken, tuz iyonlar1 ile hedef analit arasindaki elektrostatik
etkilesimler ekstraksiyon verimini azaltir. Bu calismada, iyonik siddetin etkisi, CV
ornek cozeltilerine 0 M, 0.125 M, 0.25 M, 0.625 M, 1.25 M olacak sekilde NaCl tuzu

eklenerek incelenmistir. Sekil 4.10° daki sonuglardan, hedef analitlerin ekstraksiyon
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veriminin eklenen NaCl konsantrasyonundan bagimsiz oldugu ve galisilan iyonik gii¢

degerlerinde ekstraksiyon veriminin etkilenmedigi anlasilmistir.
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Sekil 4.10. CV i¢in gelistirilen MDES-DLLME yo6ntemine iyonik siddetin etkisi
Optimum Deney Kosullari: 10 mL numune, 200 ug L™ CV, pH: 7, 200 pL MDES (1:3
ChCI:Ph ve 60 mg Fe»03), 500 uL aseton. (n = 3).

4.1.11. Yabana Tiirlerin Etkisi

Gelistirilmis olan MDES-DLLME yo6nteminde CV igin segiciliginin, ortamda bulunan
farkli iyonlar ve boya tiirleri varliginda nasil etkilendigi aragtirilmistir. Bu amagla, 200
ug L CV igeren standart ¢ozeltilere artan derisimlerde yabanci tiirler eklenmistir ve
gelistirilen prosediir uygulanmistir. Elde edilen absorbans degerlerinde +%5 degisim

gergeklestiginde yabanci tiiriin girigim yaptigi kabul edilmistir [164].

Cizelge 4. 1. CV i¢in Gelistirilen MDES-DLLME Y 6ntemine engelleyici tiirlerin etkisi.
[CV]: 200 mg L, n=3.
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Engdleyia tar [CVI:[Engelleyia tar]

Na*, Mg®, CI, >1:5000
Zr#*, Ni%, C&*, Co?*, SOs* >1:4000
Pb?*, F 1:4000
NOs 1:2000
Indigo Karmin 1:2000
Safranin 1:500
Malahit Yegli 1:100

Cizelge 4.1.den goriildiigii gibi ekstraksiyon verimi iizerine eklenen iyonlarin biiyiik
kism1 CV derisiminin 4000 ve 5000 katina kadar bir etkisi olmadigi, tablodaki diger
iyonlar i¢in de yiiksek derisimlere kadar tolerans oldugu saptanmistir. Bu iyonlar i¢in
daha yiiksek derisim degerleri calisgilmamustir. Ayrica g¢alisilan boyalardan indigo
karminin 2000, safraninin 500 ve malahit yesilinin 100 kat derisime kadar girisim
gostermedigi saptanmustir. Ozetle, 6rneklerde yaygin olarak bulunabilecek katyon ve
anyonlarin ve bazi boya tiirlerinin CV'nin MDES-DLLME yontemi ile tayininde

ekstraksiyon verimi iizerine olumsuz bir etkisinin olmayacagi sdylenebilir.

4.1.12. CV icin MDES-DLLME Yénteminin Analitik Performans Ozellikleri

Sulu CV standart ¢ozeltileri kullanilarak olusturulmus kalibrasyon egrisi Sekil 4.11°de,
CV ¢ozeltilerinin  MDES-DLLME yontemi ile zenginlestirilmesinin ardindan
olusturulmus kalibrasyon egrisi Sekil 4.12°de gosterilmistir. {lgili kalibrasyon egrilerine

ait veriler ise Cizelge 4.2” de 6zetlenmistir.
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Sekil 4.11. CV igin sulu standart ¢ozeltilerle olusturulan kalibrasyon
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Sekil 4.12. CV igin zenginlestirme sonrasi olusturulan kalibrasyon

Cizelge 4. 2. CV’ ye ait kalibrasyon egrilerine ait veriler
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Kalibrasyon Tril Dogrusal Derigm Dogru Denk lemi R?
Aralig (ugL™)

Sulu standart 1000-10,000 A=9.07 10°C + 0.982

kalibrasyon 1.99 107

Zenginlestirilmis 10-500 A=1.96"10°C+ 0.997

kalibrasyon 1.09° 10"

CV’nin zenginlestirilmesinden

sonra elde edilen kalibrasyon egiminin (my),

zenginlestirmeden oOnceki sulu kalibrasyon egimine (mi) orami ile hesaplanan

zenginlestirme faktorii 22 olarak bulunmustur.
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Cizelge 4.3. CV igin gelistirilen MDES-DLLME y6nteminin analitik performans

kriterlerinin hesaplanmasi [53]

Ozdlik Tanim Hesaplama
Z enginlestirme Faktor i Zenginlesti rilmeden sonra & de edilen EF = mza/ m
(EF) kdibrasyon egiminin {mz),

zengi nl esti rmeden noeki sul u kalibrasyon
egimine () oramn

Onderistirme CV' nin baslangig ¢dzeltisinin hacminin PF=V4/Vz
Faktdrii (PF) (W 1) ekstraksi yon sonundaki hacme (Vz)
orani
Gazlenebilme Sinmir Tespit edilmesine karsin nicel olarak tayin LOD=3&/m
(LOD) edilemeyen en dislk derisimdir. Tarnk

gozeltisinin (&) standart sapmasinuin Gg
katinin kdibrasyon edrisinin egimine (m)
orani
Tayin Sinin (LOQ) Tayin edilebilen en dislk deridmdir. LOQ =105 /m
Tanik gizeltisinin () standart sapmasinin
tic katinin kalibrasyon ejrisi nin edi mine

(m) oran
Kesinlik Ay deneyin, ayni kosullar altinda, aym %RSD =
(Tekraredilebilirlik) glnidnde, yapilmas: sonucu elde edilen g Xon " 100

ol glimlerin standart sapmasinin (S
ol glimlerin ortalamasina (Xen) oraninin
ylizde ol arak ifadesi
Ara Kesinlik Ayni deneyin, farkh kogullar altinda, farkl
(Tekrariiretebililirlik) glinlerde yapl mas: sonucu & de edilen
8l climlerin standart sapmasinin (S
ol glimlerin ortalamasina (Xeod) oraninin
ylzde o argk ifadesi

CV i¢in gelistirilen MDES-DLLME yonteminin analitik performans 6zellikleri Cizelge
4.3’te tanimlandig1 sekilde hesaplanmig olup, yontemin analitik performans gostergeleri
Cizelge 4.4’te sunulmustur.

Cizelge 4.4. CV igin gelistirilen MDES-DLLME yonteminin analitik performans

ozellikleri
Analitik Ozellikler Deger
Zenginlestirme Faktorii (EF) 2
Onderigtirme Faktér ii (PF) 20
Baglangic Ornek Hacmi (mL) 10
Son Ornek Hacmi (mL) 0.5
Gozlenebilme Sinin (LOD) (pg L) (n=10) 113
Tayin Sinin (LOQ) (pgL™") (n=10) 3.75
Dogrusal Derigim Aralid (pgL-") 10-500
Sulu Kalibrasyon Aralig (pg L") 1000-10,000
% RSD (Giin igi) (n=10, 200 pg L-1 CV) 595
% RSD (Giinler arasi) (n=10, 200 pg L' CV) 7.86
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4.1.13. CV igin gelistirilen MDES-DLLME Yonteminin Dogrulugu

CV i¢in gelistirilen MDES-DLLME yo6nteminin dogrulugunun kanitlanmasi i¢in 3 farkli
balik ¢esidi (levrek, ¢ipura ve alabalik) ve alabaligin yetistigi havuz suyu 6rnek olarak
kullanilmistir. Bunun i¢in B6liim 3.5.3’te anlatilan prosediir uygulanarak mikrodalga ile
pargalanmis numunelere CV derisimi 0.125 mg kg™ (25 pg L?), 0.25 mg kg™ (50 pg L°
), ve 0.50 mg kg? (100 pg L), olacak sekilde ekleme (spike) yapilmis ve MDES-

DLLME yoéntemini uygulanmistir. Belli degerlerde ekleme yapilan numune igin geri

kazanim Esitlik 2’de verilmektedir.

Cbulunan_cbaslanglg
X

% Geri Kazanim = 100 (2)
Ceklenen
Chulunan : Ekleme yapildiktan sonra elde edilen derisim degeri (mg kg™)
Chaslangig : Ekleme yapilmadan 6nce elde edilen derisim degeri (mg kg™)
Celdenen : Numuneye eklenen derisim degeri (mg kg™)

Cizelge 4.5. CV icin ger¢ek numune analiz sonuglari

Ornek Eklenen (mg kgl Bulunan (mg kg!) % Geri Kazanmm
Levrek 0 0.10 £0.01
0.125 0.22 £0.02 06.9+ 0.8
023 0.34 £0.01 96850
0.50 059+ 978+ 112
Cipura 0 0.08 £001
0.125 0.20£0.02 0e9+609
023 0.33£0.01 101773
0.50 058+ 101040
Alabahk 0 0.353 £0.02
0.125 0.46 £0.01 890+ 27
023 058 £0.02 066035
0.50 0.83 £0.01 98.2+£1.0
Eklenen (pg LY Bulunan {ug L) %9 Geri Kazamm
Alabahk Havuz Suyun 0 4011025
25 64.68 £0.84 083x24
30 2623+ 1.14 0224138
100 137.835+1.02 91709
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Cizelge 4.5°ten de goriildiigii sekilde, CV tayini i¢in gelistirilen MDES-DLLME
yonteminin ¢esitli balik tiirlerine ve baligin yetistigi havuz suyu 6rnegine uygulanmasi
sonucu elde edilen yiiksek geri kazanmimlar yontemin gercek numunelere basari ile

uygulanabildigini kanitlamaktadir.
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4.2. Cd(Il) icin Gelistirilen MDES-DLLME Yontemine Ait Sonuglar ve Yorumlar

Calismanin bu asamasinda Cd(II) tayini i¢in gelistirilen MDES-DLLME yo6ntemini
etkileyen ¢esitli parametreler, maksimum ekstraksiyon verimi elde etmek amaciyla (pH,
DES bilegenlerinin molar oranlari, ekstraksiyon solventinin hacmi, komplekslestirici
miktari, ekstraksiyon siiresi vb. gibi) optimize edilmistir. Tiim optimizasyon ¢aligmalari
parametrelerden sadece biri degistirilip digerleri sabit tutularak gerceklestirilmis olup,
calismada sunulan tiim veriler, en az ii¢ tekrarli analizin ortalamasi olarak elde

edilmistir.

4.2.1. Cd(IT) Iyonlarimin Komplekslesmesi

Inorganik iyonlarn organik ekstraksiyon solventine ekstraksiyonunu saglamak icin
suyla karismayan bir komplekse doniistiiriilmesi gerekir ve bu amagla cesitli kompleks
olusturucu maddeler kullanilabilir. Bu tezde kompleks olusturucu madde olarak ditizon
(DTZ) secilmistir. DTZ alkali ve alkali toprak metalleri ile kompleks olusturmazken,
genel olarak gecis metallerine karsi daha segici ve duyarlidir ve bu metal iyonlariyla
suda ¢oziinmeyen ve kararli, renkli kompleksler olusturabilir [165, 166]. Cd, Fe, Mn,
Co, Cu, Ni, Zn, Pd, Ag, Sn, Au, Pt, Pb ve Hg gibi katyonlarla etkilesim, DTZ molekiilii
tizerindeki bag dondrii S ve N atomlar1 araciligiyla gerceklesir [165]. Sekil 4.13'te
goriildigi gibi kompleks, 2:1 DTZ: metal iyonu mol oranindan olusur; burada X, metal
iyonunu ifade eder [166]. Bu c¢alisma boyunca Cd(II) iyonlarmin hidrofobik

kompleksini olusturmak amaciyla DTZ kullanilmstir.
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Sekil 4.13. DTZ-metal iyon kompleksinin yapisi



4.2.2. pH Etkisi

Cd(ll) igin gelistirilen MDES-DLLME yonteminde de numune ortaminin pH’min
belirlenmesi, B6lim 4.1.4’te anlatilan nedenlerden dolay1 en 6nemli parametrelerden
biridir.

Metal iyonlarmin ekstraksiyonu sirasinda, pH, metal-ligand kompleksinin olusumunu
dogrudan etkiler [167]. Bu nedenle, ekstraksiyon verimini etkileyen pH degerini
optimize etmek ¢ok 6nemlidir. Maksimum ekstraksiyon verimini elde etmek amaciyla,
Cd(I1) iyonunun standart ¢ozeltileri hazirlanmig ve pH 3 ile pH 9 arasinda incelenmistir.
Istenen pH degerleri uygun tampon ¢ozeltiler kullanilarak elde edilmistir. Sekil 4.14’te
gosterilen absorbans degerlerinden, diisilk pH'larda ekstraksiyon verimin en yiiksek
degerinde oldugundu pH’in atmasiyla birlikte alkali ortamda verimin diistigi
gozlenmistir. Bazik bolgede verimdeki bu azalma analitin alkali ortamda hidrolize
iyonlarina doniismesinden kaynaklanabilir. Bu nedenlerden dolay1, optimum pH degeri

5 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.14. Cd(I1) i¢in Gelistirilen MDES-DLLME Y 6nteminde pH Etkisi
Optimum Deney Kosullar:: 10 mL numune, 100 pg L™ Cd(I1), 500 pL 0.1% Ditizon,
100 uL MDES (1:3 ChCl:Ph ve 80 mg Fe203), 4 dk ultrason, 300 uL 5 M HNO3 (n =
3).
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4.2.3. DES Kompozisyonunun Etkisi

MDES i¢indeki DES bilesenlerinin ve kompozisyonunun Cd(II)’ nin MDES-DLLME
yontemiyle ekstraksiyonu i¢in 6nemi bilindigi i¢in DES’i olusturan CICI ve Ph {in bagil
oranlar1 maksimum ekstraksiyon verimi elde edilecek sekilde optimize edilmistir. Bu
amagla sabit ChCI moliine karsilik Ph miktar1 degistirilerek 1:1, 1:2, 1:3, 1:4 ve 1:5 mol
oranlarinda ChCl:Ph kullanilarak hazirlanan DES’lerle MDES-DLLME yontemi
uygulanmis ve elde edilen absorbans degerleri kullanilarak ¢izilen grafik Sekil 4.15°te
sunulmustur. Grafikten de goriildiigii tizere, 1:3 mol oranina kadar absorbans, yani
ekstraksiyon verimi artmakta, daha sonra yaklagik ayni kalmaktadir. Bu nedenle

ChCI:Ph igin optimum mol orani 1:3 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.15. Cd(II) I¢in gelistirilen MDES-DLLME yénteminde DES kompozisyonunun
etkisi

Optimum Deney Kosullari: 10 mL numune, 100 pg L™ Cd(ll), pH: 5, 500 pL 0.1%

Ditizon, 100 uL MDES (1:3 ChCI:Ph ve 80 mg Fe»03), 4 dk ultrason, 300 uL 5 M

HNOs (n = 3).

4.2.4 Magnetik Nanopartikiil Miktarinin Etkisi

Mikroekstraksiyon islemi sirasinda faz ayrimini saglamak amaciyla, ekstraksiyon
coziiclisii olarak kullanilan DES’e eklenen manyetik nanopartikiil Fe.Os’iin
ekstraksiyon verimi {izerindeki etkisini belirlemek i¢in ¢esitli deneyler yapilmistir. Bu
deneylerde, 1:3 ChCIL:Ph molar oraninda sentezlenen 1 mL DES’e, 5 mg ile 100 mg

arasinda degisen miktarlarda Fe.Os eklenmistir. Farkli miktarlarda Fe.Os igeren
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MDES’ler, mikroekstraksiyon islemi sirasinda kullanilmis ve elde edilen sonuglar Sekil
4.16’da detayli olarak gosterilmistir. Elde edilen MDES’ler MDES, Cd(ll)
mikroekstraksiyonunda kullanilarak ekstraksiyon verimleri analiz edilmistir. Deney
sonuglari, Fe-Os miktarinin ekstraksiyon verimi iizerindeki etkisini net bir sekilde ortaya
koymustur. Bu sonuglara gore, en yliksek ekstraksiyon verimi, 1:3 ChCIl:Ph molar
oraninda sentezlenen 1 mL DES ve 80 mg Fe:0Os igeren MDES kullanildiginda elde
edilmistir. Bu bulgu, 80 mg Fe.Os miktarinin, faz ayrimi ve ekstraksiyon etkinligi

acisindan en optimal kosullar1 sagladigini gostermektedir.
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Sekil 4.16. Cd(Il) igin gelistirilen MDES-DLLME yo6nteminde Fe.O3 magnetik
nanopartikiil miktariin etkisi
Optimum Deney Kosullari: 10 mL numune, 100 pg L™ Cd(1l), pH: 5, 500 pL 0.1%
Ditizon, 100 uL MDES, 4 dk ultrason, 300 uL 5 M HNO3 (n = 3).

4.2.5. Ekstraksiyon Coziiciisiit Hacmi

Cd(Il) igin Gelistirilen MDES-DLLME Yo6nteminde ekstraksiyon ¢oziiciisii hacmini
belirlemek i¢in 1:3 ChCl:Ph molar oraninda sentezlenen 1 mL DES ve 80 mg Fe>O3
magnetik nanopartikiilden olusan MDES ekstraksiyon ¢oziiclisii olarak kullanilmis ve
miktar1 10 pL ile 200 pL arasinda degistirilmis ve bu degisikliklerin ekstraksiyon

verimi tizerindeki etkisi incelenmistir.

Elde edilen sonuglar, farklit MDES miktarlarinin ekstraksiyon verimi tizerindeki etkisini

gostermektedir. Sekil 4.17'de sunulan grafiklerden de goriildiigii iizere, MDES miktar
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arttikca ekstraksiyon veriminde bir artis gézlenmis, ancak, bu artis belirli bir noktadan
sonra platoya ulasmis ve daha fazla MDES eklenmesiyle ekstraksiyon veriminde
belirgin bir artis elde edilmemistir. En yiiksek absorbans degeri, 100 uL MDES
kullanilarak elde edilmis oldugu i¢in optimum ekstraksiyon ¢oziiclisii miktar1 100 pL

olarak secilmistir.
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Sekil 4.17. Cd(Il) i¢in gelistirilen MDES-DLLME yonteminde ekstraksiyon ¢oziiciisii
hacminin etkisi
Optimum Deney Kosullari: 10 mL numune, 100 pg L™ Cd(ll), pH: 5, 500 pL 0.1%
Ditizon, MDES (1:3 ChCI:Ph ve 80 mg Fe20z), 4 dk ultrason, 300 uL. 5 M HNOs3 (n =
3).

4.2.6. Geri-Ekstraksiyon Cozeltisinin Konsantrasyonunun Belirlenmesi

Ekstraksiyon verimliligini etkileyen en Onemli parametrelerden biri, analitin
eliisyonunda kullanilan ¢oziiciinlin etkinligidir. Literatiir bilgileri de dikkate alinarak,
Cd(Il) i¢in gelistirilen MDES-DLLME yo6nteminde, HNO3 geri ekstraksiyon ¢oziiciisii
olarak tercih edilmis ve en yiiksek eliisyon verimini elde etmek amaciyla, Sekil 4.18'de
gosterildigi gibi, farkli HNO3 konsantrasyonlariyla (1 M ile 10 M arasinda) eliisyon
gerceklestirilmistir [108, 167, 168]. Grafikten goriildigii iizere 5 M HNO3 ¢ozeltisinin
geri-ekstraksiyon ¢oziiciisii olarak kullanilmasi ile en yiiksek absorbans verimi elde

edilmistir.
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Sekil 4.18. Cd(I) igin gelistirilen MDES-DLLME yonteminde geri-ekstraksiyon
¢ozeltisi konsantrasyonunun etkisi
Optimum Deney Kosullari: 10 mL numune, 100 pg L™ Cd(11), pH: 5, 500 pL 0.1%
Ditizon, 100 uLL MDES (1:3 ChCI1:Ph ve 80 mg Fe203), 4 dk ultrason (n = 3).

4.2.7. Komplekslestirici Hacminin Etkisi

Polar metal iyonlarmin hidrofobik derin DES’e ekstrakte olabilmesi igin, metal
iyonlarinin  hidrofobik kompleksinin olusturulmasi gerekmektedir. Bu amagla
gelistirilen MDES-DLLME prosediiriinde numune ¢ozeltisinde bulunan Cd(ll)
iyonlarinin hidrofobik kompleksinin olusmasi amaciyla DTZ kullanilmigtir. DTZ
miktarinin ekstraksiyon verimini etkileyen onemli parametrelerden biri oldugu igin
optimum degerinin belirlenmesi gerekmektedir. Optimizasyon siireci i¢in, hazirlanan
model analit ¢ozeltilerine 50 ile 1000 pL arasinda degisen hacimlerde %0.1 (a/h) DTZ
eklenmis, ardindan gelistirilen MDES-DLLME yo6ntemi uygulanmistir. Elde edilen
sonuglar, DTZ miktarinin ekstraksiyon verimliligi lizerindeki etkisini gdstermistir. Sekil
4.19'da da goriildigi gibi, 100 uLL DTZ miktarindan itibaren yiiksek ekstraksiyon
verimi elde edilmis, ancak daha yiliksek Cd(II) derisimlerinde komplekslesmenin tam

oldugundan emin olmak i¢in 500 uL. DTZ hacmi optimum deger olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.19. Cd(ll) i¢in gelistirilen MDES-DLLME yo6nteminde komplekslestirici
miktarinin etkisi
Optimum Deney Kosullar:: 10 mL numune, 100 pg L Cd(ll), pH: 5, 100 uL MDES
(1:3 ChCI:Ph ve 80 mg Fe203), 4 dk ultrason, 300 uL 5 M HNOz (n = 3).

4.2.8. Ekstraksiyon Siiresinin EtKkisi

Gelistirilen MDES-DLLME prosediiriinde, Cd(I1)-DTZ kompleksinin MDES fazina
ekstraksiyonunu desteklemek ve hizlandirmak amaciyla, numune ¢ozeltileri ultrasonik
banyoda sonikasyona tabi tutulmustur. Ekstraksiyon siiresinin bu islem tiizerindeki
etkisini aragtirmak amaciyla, prosediirdeki sonikasyon siiresi optimize edilmistir. Bu
amacla, numune ¢ozeltileri 1 dakika ile 15 dakika arasinda degisen siirelerde ultrasonik
banyoda sonikasyona tabi tutulmus ve elde edilen sonuclar Sekil 4.20'de gdsterilmistir.
Grafikte de goriildigi lizere, 4. dakikaya kadar sonikasyon siiresi arttik¢a ekstraksiyon
verimi de artmis, ancak bu noktadan sonra degismemistir. Bu siire, analitin organik faza
etkin bir sekilde ekstrakte edilmesi icin yeterli bulunmustur. Dolayisiyla, sonraki

calismalarda 4 dakikalik sonikasyon siiresi yeterli bulunmustur.
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Sekil 4.20. Cd(I) igin gelistirilen MDES-DLLME yo6nteminde ekstraksiyon siiresinin
etkisi
Optimum Deney Kosullari: 10 mL numune, 100 ug L Cd(ll), pH: 5, 100 uL. MDES
(1:3 ChCI:Ph ve 80 mg Fe203), 500 pL 0.1% DTZ, 300 uL 5 M HNOs (n = 3).

4.2.9. Sicaklik Etkisi

Sicaklik, Cd(1l) ekstraksiyonu igin gelistirilen MDES-DLLME yonteminin ekstraksiyon
verimi Uzerinde onemli bir etkiye sahiptir. Yiiksek sicakliklar, difiizyon katsayilarini
degistirebilir ve analitlerin kiitle transferini ve ekstraksiyon hizlarini artirabilir. Bu
yontemin verimliligi tizerindeki sicaklik etkisi, 22—-60°C araligindaki farkli sicakliklarda
incelenmis ve sonuglar Sekil 4.21'de sunulmustur. Sonuglar, Cd(II) i¢in ekstraksiyon
veriminin ) 40°C'ye kadar neredeyse sabit kaldigini, ancak sicakligin artmasiyla birlikte
azaldigin1 ortaya koymustur. Daha yiiksek sicakliklarda, Cd-DTZ kompleksinin
bozulmus olmasi sebebiyle DES fazina ekstrakte olan Cd(II) miktarinin azaldigi
diisiiniilmektedir. Bu sebeple, Onerilen yontemin gelistirilmesi i¢in yapilan sonraki

caligmalar oda sicakliginda gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.21. Cd(ll) igin gelistirilen MDES-DLLME yo6nteminde sicakligin etkisi
Optimum Deney Kosullar:: 10 mL numune, 100 pg L Cd(ll), pH: 5, 100 uL MDES
(1:3 ChCI:Ph ve 80 mg Fe20s3), 500 uL 0.1% DTZ, 4 dk ultrason, 300 uL 5 M HNO3 (n
=3).

4.2.10. Iyonik Siddetin EtKisi

Ornek ¢ozeltisinin iyonik siddetinin ekstraksiyon verimini artirici (salting out) ya da
azaltic1 (elektrostatik etkilesim) etkilerinin olabildigi bilindigi i¢in iyonik siddet etkisini
belirlemek amaciyla bir dizi deney yapilmistir. Bu amacgla Cd(II) iceren ornek
¢ozeltilerine 0 M, 0.125 M, 0.25 M, 0.625 M, 1.25 M olacak sekilde NaCl tuzu ilave

edilmistir.
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Sekil 4.22. Cd(I) igin gelistirilen MDES-DLLME iyonik siddetin etkisi
Optimum Deney Kosullari: 10 mL numune, 100 ug L Cd(ll), pH: 5, 100 uL. MDES
(1:3 ChCI:Ph ve 80 mg Fe203), 500 uL 0.1% DTZ, 4 dKk ultrason, 300 uL 5 M HNO3 (n
=3).

Sekil 4.22'de sunulan veriler, eklenen NaCl konsantrasyonunun Cd(II) i¢in gelistirilen
MDES-DLLME yonteminin ekstraksiyon verimi iizerinde herhangi bir etkisinin

olmadigini ve iyonik gili¢ degerlerinin ekstraksiyon verimini etkilemedigini gostermistir.

4.2.11. Yabana Iyon Etkisi

MDES-DLLME yo6nteminin optimizasyonu sirasinda sulu standart c¢ozeltiler
kullanildig1 igin, ger¢cek numunelerle ¢alisirken ortamda bulunabilecek matris
iyonlarinin ekstraksiyon verimliligi tizerindeki etkisi belirlenmelidir. Ciinkii ortamda
bulunan girisim yapan iyonlar, hassasiyetin azalmasma ve dolayisiyla ekstraksiyon
veriminin diismesine neden olabilir. Bu amagla, ger¢ek orneklerde bulunabilecek ve
DTZ ile komplekslesebilecek matris iyonlarmin girisim etkileri arastirilmistir. Bu
nedenle, onerilen MDES-DLLME' nin toleransi, olas1 girisim yapan maddelerin artan
konsantrasyonlarda 10 mL 100 pg L™ Cd(ll) standart eklenmesiyle incelenmistir. Bir
yabanci iyon, analitin ekstraksiyonunda +%5'ten biiyiik bir degisiklik meydana
getiriyorsa girisim yapan bir tlir olarak kabul edilmistir. Sonuglar Cizelge 4.6. 'da
Ozetlenmistir. Bu ¢izelgeden de goriilebilecegi gibi, optimize edilmis deneysel kosullar

altinda, girisim yapma olasilig1 olan iyonlarin anlaml bir girisim goriilmemektedir.

Cizelge 4. 6. Cd(I) i¢in gelistirilen MDES-DLLME yo6ntemine engelleyici tiirlerin
etkisi. [Cd(I1)]: 200 mg L, n = 3.

Engelleyic Tar [Cd]:[Engelleyic Tar]
Na, K', MgZ, M2 >1:5000

Co?, Pb?, Fe** 1:2000

Zn?*, Cu* 1:500
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4.2.12. Cd(I1) i¢in Gelistirilen MDES-DLLME Yéntemin Analitik Performans
Ozellikleri

Sulu Cd(I) standart c¢ozeltileri kullanilarak olusturulmus kalibrasyon egrisi Sekil
4.23’te, Cd(II) ¢ozeltilerinin MDES-DLLME yontemi ile zenginlestirilmesinin ardindan
olusturulmus kalibrasyon egrisi Sekil 4.24’te gdsterilmistir. Ilgili kalibrasyon egrilerine

ait veriler ise Cizelge 4.7° de 6zetlenmistir.
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Sekil 4.24. Cd(Il) i¢in zenginlestirme sonrasi olusturulan kalibrasyon

Cizelge 4. 7. Cd(II)’ ye ait kalibrasyon egrilerine ait veriler
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Kalibrasyon Tiirii Doarusal Derisim Doaru Denklemi R*

Arah@ (ng L)
Sulu standart 250-6000 A=985x10°C + 5.52x107 1.00
kalibrasyon
Zenginlestirilmis 10-200 A=3.04x103C+ 2.69x102 1.00
kalibrasyon

Cd zenginlestirilmesinden sonra elde edilen kalibrasyon egiminin  (my),
zenginlestirmeden Onceki sulu kalibrasyon egimine (mi) orani ile hesaplanan

zenginlestirme faktorii 31 olarak bulunmustur.

Cd(ll) igin gelistirilen MDES-DLLME yo6nteminin analitik performans ozellikleri
Cizelge 4.3’te tanimlandig1 sekilde hesaplanmis olup, yontemin analitik performans

gostergeleri Cizelge 4.8°de sunulmustur.

Cizelge 4. 8. Cd(II) icin gelistirilen MDES-DLLME yonteminin analitik performans
ozellikleri

Analitik Ozellikler Deger
Fenginlestirme Faktirii (EF) 31
Onderistirme Faktérii (PF) 33
Baslangic Ornek Hacmi (mL) 10

Son Ornek Hacmi (mL) 03
Gézlenebilme Simr1 (LOD) (ug L) (n=10) 0.73
Tayin Smur (LOQ) (ug L) (n=10) 243
Dosrusal Derisim Arahs (ng L) 10-200
Sulu Kalibrasyon Arah# (ng L) 250-6000
%RSD (Giin ici) (n=10, 100 pg L1 Cd (II)) 480

4.2.13. Yontemin Dogrulugu

Cd(II) i¢in gelistirilen MDES-DLLME ydnteminin dnerilen yontemin validasyonu i¢in
ilk olarak Cd(II) iyonu igeren sertifikali referans madde (CRM) (TMDA-61.2,
Environment Canada, Ontario Golii Suyu ) analiz edilmistir. Kullanilan CRM’ nin
icerigi su sekildedir: Al 57.9; Sb: 33.6; Ba: 62.7; As 34.4; Be: 36.3; Bi: 22.7; B: 79.0;
Cd 58.0; Cr: 67.2; Co 63.0; Li: 33.4; Mo: 72.2; Se: 39.3; Tl: 36.8; Sn: 55.9; Ti: 37.2; U:
36.8; Cu 63.5; Fe 79.7; Min 75.7; Ni 57.5; Pb 61.4; Zn 71.3 ve V 71.1; pg L%,
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Ikinci olarak gelistirilen MDES-DLLME yontemi gercek numunelere uygulanmis ve bu
amagla g6l suyu, alabalik yetistirme havuzundan alinan su, alabalik, levrek, ¢ipura,
karides ve midye kullanilmistir. Bu amagla sin1 numunelere dogrudan kati numunelere
Boliim 3.3.1°de anlatilan prosediir uygulanarak mikrodalga ile pargalayip, sulu hale
getirdikten sonra ekleme (spike) yaparak MDES-DLLME yo6ntemi uygulanmigtir. CRM
icin geri kazanim Esitlik 3’ te verilen formiil ile gercek Orneklere ekleme yaptiktan
sonra elde edilen geri kazanim ise Esitlik 4 ile hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar

sirastyla Cizelge 4.10 ve Cizelge 4.11 de sunulmaktadir.

Cizelge 4. 9. “TMDA-61.2 Ontario Lake” referans suyunda MDES-DLLME yo6ntemi
ile Cd(II) analiz sonuglar1

Ornek Gercek derisim (ug L) Bulunan (ug L) % Geri Kazanim

_ ¥
Gngh“i’;“é‘afﬁ]'s'm 58 5592 +1.04 064+18
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Cizelge 4. 10. Cd(II) iyonlari icin ger¢cek numune (balik) analiz sonug¢lari

Ornek Eklenen (mg kg) Bulunan (mg kg) %Geri Kazanim
0 1.06 110.12 -
) 1 2.0710.05 101.508.4
Karides
2.5 3.44710.19 95.1113.3
5 6.22110.17 103.2115.6
0 5.03010.20 -
. 1 5.9110.10 95.7112.7
Midye
25 7.47110.12 97.4114.7
5 10.2 7 0.12 99.8112.5
0 0.45110.03 =
1 1.4300.03 98.601.8
Levrek
2.5 3.00010.06 102.1002.1
5 5.47 10.11 100.3112.6
0 0.8610.03 =
Cipura 1 1.81010.11 95.7110.9
25 3.32010.06 98.601.3
5 5.8710.12 100.3002.7
0 5.037110.16 =
Alabalik 1 5.99710.03 95.7112.5
25 7.47110.06 97.4115.3
5 10.01900.10 99.8013.5
Eklenen fig L") Bulunan(ug L) %Geri Kazanim
0 - -
Alabalik Havuz Suyu 10 9.98110.20 99.812.0
50 4768 ~1.83 954 113.7
100 98.68 _0.85 98.7 L0.8
0 - -
Gél suyu 10 9.7610.31 976 13.1
50 4912 1.02 9821120
100 9535 0.83 954110.8

Sertifikal1 referans madde i¢in geri kazanim hesaplamast:

% Geri Kazanim =

C
bulunan % 100
Cger(;ek

(3)

Cbulunan : CRM” nin analizi sonucu elde edilen deger

Cgercek : CRM” deki sertifika degeri

Belli degerlerde ekleneme yapilmis numune i¢in geri kazanim hesaplamast:

Cbulunan_cba§lang1(;
X

% Geri Kazanim = c 100 4)

eklenen
Chulunan : Ekleme yapildiktan sonra elde edilen derisim degeri (mg kg™)
Chaslangig : Ekleme yapilmadan 6nce elde edilen derisim degeri (mg kg™)

Ceklenen : Numuneye eklenen derisim degeri (mg kg™)



Cizelge 4.10 ve Cizelge 4.11°den goriildiigii iizere, Cd(II) tayini i¢in gelistirilen MDES-
DLLME yo6nteminin CRM, ¢esitli su ve deniz canlisi tiirlerine uygulanmasi sonucu elde
edilen yiiksek geri kazanimlar yontemin ger¢cek numunelerde ekstraksiyonu ve tayini

i¢in basaril1 bir yontem oldugunu kanitlamaktadir.

4.4. MDES-DLLME Yonteminin Yesillik Degerlendirmesi

Boliim 2.5.1°de, giiniimiizde yesillik degerlendirmelerinde en sik kullanilan yontemlerin
KompleksGAPI, AGREE ve AGREEprep yontemlerinin oldugu detayli olarak
aciklanmis olup, bu yontemlerin hangi kriterleri temel aldigi detayli olarak verilmistir.
Bu dogrultuda CV ve Cd(ll) igin gelistirilmis olan MDES-DLLME yo6nteminin yesil
kimyaya ne kadar uygun oldugunu belirlemek ve karsilastirmak amaciyla s6z konusu
yesillik degerlendirme yontemleri kullanilmistir. Yesillik degerlendirmesi her ne kadar
bir yazilim iizerinden hesaplansa da, yazilimdaki parametreler kullanici yorumlamasi ile
dolduruldugu igin olduk¢a dikkatli ve diriist bir sekilde hesaplamalar yapmak
onemlidir.

KompleksGAPI, gelistirilen bir yontemin yesilligini degerlendirmek i¢in gelistirilen en
yeni aragtir. Bu arag, ¢evre dostu analitik prosediirlerin degerlendirilmesi i¢in yaygin
olarak kullanilan kriterleri degerlendirir [169]. KompleksGAPI, &rnek toplama ve
hazirlamadan kullanilan kimyasallara ve ekipmanlara, atik {iretimi ve enerji kullanimina
kadar tiim yontemi kapsamli olarak inceleyen bes besgenle sembolize edilmektedir.
Degerlendirmenin altinda bulunan altigen sekil ise 6n analiz islemlerini temsil eder. Bu
Olgek tlizerindeki kirmizi renk, ¢evreye onemli bir tehlikeyi belirtirken, yesil ve sari
renkler sirasiyla orta ve kiigiik riskleri belirtir [169]. Ekstraksiyon yontemleri, merkezde
bulunan besgenin ortasindaki kirmizi bir bolgede ifade edilir ve merkezde bulunan daire

prosediiriin yeterliligini ifade eder [170, 171].

AGREE o6lg¢iitii, yesil analitik kimyanin (GAC) 12 ilkesine dayanir ve yesillik derecesi
0-1 arasinda bir dlgekle ifade edilir [172]. AGREE sonuglari, genel puant merkezde ve
her bir GAC ilkesine ait puan1 disarida dairesel bir sekil ile sunulur. Kirmizi-sari-yesil

renk Olcegi, 12 degerlendirme ilkesindeki yesillik derecesini temsil eder.

AGREEprep 6rnek hazirligina odaklanan kapsamli bir siirdiiriilebilirlik degerlendirmesi

yapilmasina olanak saglamaktadir. [172]. Bu degerlendirme araci, 10 etki kategorisine
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dayanir ve yesillik derecesi 0-1 oOlceginde hesaplanir. Yesillik degerlendirilmesi
AGREE’deki gibi tiim degerlendirme kategorilerinin kirmizidan yesile kadar tek tek
belirtildigi dairesel bir sekil ile sunulur. Hem AGREE’ de hem de AGREEprep’ te
degerlendirme skoru seklin merkezindeki puan ile ifade edilir. Literatiirde, bir metodun

yesil olarak kabul edilmesi i¢in en az 0.6 puan almasi gerektigi belirtilmektedir [173].

Tim bu bilgiler 1s181nda yapilan degerlendirmeler sonucu CV igin gelistirilen MDES-
DLLME yo6nteminin yesillik durumu Cizelge 4.12°de Cd(II) i¢in ise Cizelge 4.13°te

sunulmustur.

KompleksGAPI yonteminde olusturulan piktogramin toplaminda yesil renk ne kadar
fazla yogunlukta ise yontem o kadar yesil bir yontemdir yorumu yapilmaktadir. Hem
CV hem de Cd(Il) icin gelistirilmis olan MDES-DLLME yontemlerinde kompleks
GAPI hesaplamalar1 genel olarak yesil renk ¢ogunlukta oldugu i¢in yontem yesil bir

yontem olarak degerlendirilebilmektedir.
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Cizelge 4. 11. CV igin gelistirilen MDES-DLLME’nin ii¢ farkli yontem ile yesillik
degerlendirmesi

Kompleks
GAPI

v

a: Reaktifler ve
cozilcller

b: Reaktif miktar

c: Ornek hazirhg

d: Enstriimantal yontem
e: Metot tipi

[: Verim

II: Sicaklik/zaman

[1I: Karsilanan kural
saylsl

[Va: Saglik tehlikesi
IVb: Giivenlik tehlikesi
Va: Teknik kurulum
Vb: Enerji

Vc: Mesleki tehlike
Vla: Saflastirma

VIb: Saflik

AGREE

1: Ornek hazirlama

2: Ornek hacmi

3: In-situ analiz

4: Analitik stireclerdeki
enerji kullanilan adim
sayisl

5: Yontem otomasyonu
6: Tirevlendirme

7: Auk

8: Analit say151&0rnek
sayisi/1 saat

9: Analiz yontemi ve
enerji kullanimi

10: Yenilenebilir
kaynakli reaktifler

11: Reaktif toksisitesi
12: Analizci giivenligi

AGREEprep

=

1: in-situ analiz

2: Guvenli reaktif ve
¢cozucu

3: Suirdiriilebilir,
yenilenebilir
kimyasallar

4: Atik

5: Minimal reaktif ve
¢ozlcl kullanimi

6: Ornek sayis1/1saat
7: Yontem otomasyonu
8: Enerji kullanimi

9: Analiz yontemi

10: Analizci giivenligi
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Cizelge 4. 12. Cd igin gelistirilen MDES-DLLME MDES-DLLME nin {i¢ farkli yontem
ile yesillik degerlendirmesi

a: Reaktifler ve
cozilicller

b: Reaktif miktari

c: Ornek hazirhg

d: Enstriimantal yontem
e: Metot tipi

[: Verim

II: Sicaklik/zaman

[1I: Karsilanan kural
saylsl

[Va: Saglik tehlikesi
IVb: Giivenlik tehlikesi
Va: Teknik kurulum
Vb: Enerji

Vc: Mesleki tehlike
Vla: Saflastirma

VIb: Saflik

%

i

VD | va

Kompleks c
GAPI

d
|

1: Ornek hazirlama
2: Ornek hacmi

" 3: In-situ analiz
4: Analitik siireclerdeki
@ enerji kullanilan adim
sayisl
5: Yontem otomasyonu
6: Tiirevlendirme
AGREE 7: Atik
8: Analit say151&0rnek
sayisi/1 saat
9: Analiz yontemi ve
enerji kullanimi
10: Yenilenebilir
kaynakl reaktifler

11: Reaktif toksisitesi
12: Analizci giivenligi

1: in-situ analiz
2: Gilivenli reaktif ve
cozucu
3: Suirdiriilebilir,
yenilenebilir
kimyasallar
4: Auk

AGREEprep 5: Minimal reaktif ve
¢ozlicl kullanimi
6: Ornek sayis1/1saat
7: Yontem otomasyonu
8: Enerji kullanimi
9: Analiz yontemi
10: Analizci giivenligi
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AGREE ve AGREEprep yontemlerinde hesaplanan sonu¢ 1’¢ ne kadar yakinsa,
piktogramin i¢ ¢cemberindeki yesil rengi o kadar koyulagmaktadir. CV ve Cd(ll) igin her
ne kadar benzer iki yontem gelistirilmis olsa da, CV tayini UV-Vis spektrofotometre ile,
Cd(Il) tayini ise FAAS ile yapilmaktadir. Ek olarak Cd(II) i¢in gelistirilen yontemde
DTZ ile tirevlendirme yapilmaktadir. Hem iki spektrofotometrenin kullanim
enerjisindeki farkliliklar hem de tiirevlendirme isleminin olmasi nedeniyle CV igin
gelistirilen metodun yesillik diizeyi, Cd i¢in olandan biraz daha yiiksek ¢ikmis olsa da,
her iki yontem i¢in elde edilen sonu¢ 0.6’dan biiyilk oldugu i¢in yesil kimya

prensiplerine uygun olduklari sonucuna ulagilmstir.

4.3. MDES-DLLME Yonteminin Diger Literatiir Yontemleriyle Karsilastirilmasi

Bu tez calismasi kapsaminda 6nerilen MDES-DLLME yo6ntemi, literatiirde var olan CV
ve Cd(Il)’ un benzer matrikslerde tayin edildigi diger c¢aligmalarla performans
ozellikleri bakimindan karsilastirilmistir. MDES-DLLME yonteminin sonuglarini
karsilastirmak i¢in yardimeir ekipman, prosediir sicakligi, ¢6ziicli miktari, 6rnek miktari,
toplam ekstraksiyon siiresi, tespit sinirt (LOD), zenginlestirme faktorii (EF), dogrusal
aralik ve bagil standart sapma (%RSD) gibi c¢ok c¢esitli parametreler géz Oniinde
bulundurulmustur. EK olarak bu tez c¢alismasi kapsaminda gelistirilen yontemlerin
yesillik derecesini, literatiirdeki diger yontemlerin yesillik derecesi ile kiyaslayabilmek

amactyla AGREE yo6ntemi secilmis ve her ¢alismanin yesilligi hesaplanmistir.

Hem CV hem de Cd(II) i¢in karsilastirma tablosundaki ¢alismalar degerlendirildiginde
yukarida bahsedilen karsilastirma parametrelerinden en az birinin tablodaki diger
metodlardan daha iyi oldugu goriilmektedir. Ayrica CV i¢in sunulan ¢alismanin yesillik
skoru tablodaki tiim ¢aligmalardan daha yiiksektir. Cd icin hesaplanan yesillik skoru ise
tablodaki diger ¢alismalarin skorlar ile rekabet edebilecek yiiksekliktedir.
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Cizelge 4. 13. CV i¢in gelistirilen MDES-DLLME Y 6nteminin Diger Literatiir Yontemleriyle Karsilastiriimasi

Yontem

MCPE!

CPE2

MIP-SPE3

SPE ve s1v1
ekstraksiyonu#

DES-SS-
DLLMES

IL-DLLME-
ZCDSP¢

Analiz
teknigi

UV-Vis

UV-Vis

HPLC

UPLC-
MS-MS

UV-Vis

UV-Vis

ornek

Atik su

Su

Deniz
suyu ve
deniz
trtinleri

Deniz
urinleri

Balik

Balik,
su

Yardimci
ekipman

santrifiij

santrifij

santrifiij

Sicaklik = Siire

Q)

Oda
sicakligl

40

Oda
sicakligl

oda

Oda
sicakligl

Oda
sicakligi

(dak)

Min 6

25

37.5

66

12

13

Ornek Solvent/

hacmi
(mL)

10

10

10

15

miktar1 (mL)

Etanol (40)

Etanol (500)

Metanol
(1000)

Diklorometan+
metil alkol+
asetonitril
(8000)

Methanol
(500)

Etanol (650)

97

EF

85.47

157

67

Lineer
arahk
(ngL-
1)

100-
800

16-
1000

0-200

25-
100

1.0-
500

10-
500

LOD

(ng
L)

5.1

0.1

0.15

0.28

1.4

LOQ

(ng
L1)

17.6

0.35

0.5

0.97

%
RSD

4.50

4.62

10.4

3.9

1.7

>
2]
]
2]
<]

Bey

PLEIEE

-
V)
n°°g k

4

N AN

ref

[11]
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[174]
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DSP? UV-Vis  su karistiricr | - 15 100
MDES-DLLME UV-Vis | Suve ultrason | Oda 4 10
balik sicakligl

MCPE?: Micro-cloud Point extraction

CPE?: Cloud point extraciton

MIP-SPE?: Molecularly imprinted polymers-Solid phase extraction
SPE*: Solid phase extraction

DMF,asetik
asit (5)

Aseton 500 pL

19.6

22

30-
300

10-
500

DES-SS-DLLME?®: Derin eutectic solvent- salt saturated- dispersive liquid-liquid microextraction

IL-DLLME-ZCDSP®: lonic liquid- dispersive liquid-liquid microextraction- Zero-crossing first derivative spectrophotometric

DSP’: Dispersive solid phase
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1.99
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[176]
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Cizelge 4. 14. Cd igin gelistirilen MDES-DLLME Y 6nteminin Diger Literatiir Yontemleriyle Karsilastirilmasi

Yontem Analiz = Ornek Yardimca = Sicaklik Sire | Ornek @ Solvent tiirii/ EF Lineer LOD LOQ
teknigi ekipman (°C) (dak) hacmi miktar1 (mL) aralk | (pgL- (ng L
(mL) (ngl 1) 1)
1)
DLLMES ICP- Deniz tiriini Santrifiyj Oda 3 40 Trikoloroetilen/ = 16 0.13- 0.03 0.13
OES sicaklig (200)- 100.00
etanol/(5000)
UA-TC-ILME® FAAS Deniz tiriini Santrifiyj 80 15 5 Tonic 40 0.5- 0.10 0.33
liquid/(60) 15.0
SPE# ETAAS  Deniz iiriinii = Oda 11 25 HNO3/(2000) 125 0-0.24 0.15 0.52
sicaklig
ligandless FAAS Su, biyolojik Santrifiyj Oda 10 10 Ionic liquid/ 50 10- 0.4 1.3
ILME10 ormek sicaklig (100/)-etanol 200
(500)
AALLME- FAAS Su ve meyve Santrifiyj Oda 11 5 Methanol (200) 23.4 0.5-10 0.15 0.5
DES11 suyu sicaklig
MSPME12 FAAS Yengeg Calkalayict = Oda 7 30 HCI (500) 315 - 0.24 0.80
sicakligl

99

% Agree
RSD

\
1.5

S
2

RS
4.3
5.2
3.3

o

B
2y

B
7y

&

q,

&

ref
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[178]

[179]

[180]
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CPE2 FAAS Hemodiyaliz Santrifij 60 25 15 Metanol i¢cinde 42 5-80 0.37 1.2 2.0 I’% [183]

¢oOzeltisi ve ton 0.1 M HNO3
balig (500)
>/
[

MDES- FAAS Deniz tiriinleri Ultrason 40 4 10 Etanol (300 uL) 33 5-200 @ 0.73 243 4.80 (3 [ 7y Tez
DLLME ve su /7 calismasi

DLLME?: Dispersive liquid-liquid microextraction

UA-TC-ILME®: Ultrasound-assisted temperature-controlled ionic liquid microextraction
SPE*: Solid phase extraction

Ligandless ILME: Ligandless ionic liquid phase microextraction

AALLME-DES!: Air-assisted liquid-liquid microextraction — deep eutectic solvent
MSPME*2: Magnetic solid-phase microextraction

CPEZ: Cloud point extraciton
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5. YORUM

Bu tez calismasi kapsaminda, canlilar i¢in toksik 6zellikli kristal viyole ve kadmiyumun
sulu ortamlardaki ve deniz canlilarindaki eser diizeyde miktar tayinleri igin basit, hizli,
ucuz ve yesil analitik kimya anlayisi ile uyumlu MDES-DLLME yo6nteminin
gelistirilmesi hedeflenmistir. Yesil analitik kimya prensiplerini desteklemek i¢in yeni
nesil yesil ¢oziiciilerden biri olan derin 6tektik ¢oziicii (DES) ekstraksiyon fazi olarak
secilmistir. Mikroekstraksiyon isleminin ardindan Kristal viyole miktar tayini igin
UV/Vis spektrofotometre, kadmiyum miktar tayini i¢in ise mikro-orneklemeli FAAS

kullanilmustir.

Bu kapsamda, gelistirilmis olan MDES-DLLME yo6ntemi igin oncelikle en verimli pH
degeri, ekstraksiyon ¢oziiciisiiniin derisimi ve hacmi, ekstraksiyon sicakligi ve siiresi
gibi ekstraksiyon verimini etkileyebilecek tiim parametreler optimize edilmistir.
Calisilan parametrelerin optimum degerleri tayin edilen tiire ve tayin yontemine gore
degisiklik gosterebilmektedir. Bu tezin “Sonuglar ve Tartisma” boliimiinde ayrintili
olarak sunuldugu iizere, ayn1 zenginlestirme metodu her iki analit i¢in de basari ile

uygulanmistir yorumu yapilabilmektedir.

Onerilen metodun yesil analitik kimya yaklasgimma uygunlugu Kompleks GAPI,
AGREE ve AGREEprep yaklasimlari ile degerlendirilmis ve her ii¢ yaklagima gore de

yesil ve ¢evre dostu bir yontem oldugu gosterilmistir.

Bu tezin 6ne ¢ikan baz1 6zellikleri bulunmaktadir. Sanayi devrimi ile birlikte, bilim ve
teknoloji caginda gergeklestirilen icatlarin c¢ogu, genellikle toksik kimyasallarin
kullanimi, yiiksek enerji tiiketimi ve biiyiik hacimli iretimler gerektirmektedir. Bu
durum, basta insanlar olmak {izere tiim canlilarin saghgm tehlikeye sokmus ve artan
toplum ve g¢evre bilinci ile "yesil kimya" nin ortaya ¢ikigina zemin hazirlamistir. Bu
baglamda, literatiirde hem kristal viyolenin hem de kadmiyum zenginlestirilmesi ve
tayini ile ilgili ¢cok sayida ¢alisma bulunmaktadir. Ancak bu galismalarin biiyiik bir
cogunlugu yesil kimya ilkelerini kargilamamaktadir. Dolayist ile, bu tez kapsaminda
gelistirilmis olan MDES-DLLME yonteminin daha az enerji tiiketimi, toksik olmayan

¢oziiciilerin kullanilmasi, diisiik hacimlerde mikro analizler ile yesil kimya gereklilikleri
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dogrultusunda gelistirilmesi, aynt zamanda gelistirilen yontemin ne derecede yesil
oldugunu gosteren yazilimlar ile yontemin yesillik degerlendirmesinin kanitlanmis

olmasi1 bu tezin 6nemli degerlerindendir.

Ayrica, literatiirde yesil ekstraksiyon c¢oziiciisii olarak siklikla cesitli tayinlerde
kullanilmig olan DES’in, magnetik nanopartikiil ile beraber kullanilarak magnetik
nanoakiskan sivi 6zelligine kavusturulmasi ve bu Ozelligi sayesinde enerji tiiketen
santrifiij kullanimina ihtiya¢ duyulmadan, ekstraksiyon fazi ayrimmin kolaylikla

saglanmas1 yontemin one ¢ikan bir diger 6nemli tistlinliigiidiir.

Literatiirde bulunan diisiik tekrarlanabilirlik ve el hassasiyeti isteyen diger
mikroekstraksiyon yontemlerine kiyasla, tekrarlanabilirligi yiiksek, el hassasiyeti diistik,
hizli bir teknik olan sivi faz mikroekstraksiyon yonteminin magnetik nanoakigkan bir

ekstraksiyon ¢oziiciisli ile harmanlanmasi gelistirilen yontemi olumlu etkilemistir.

Son olarak, gelistirilen yontemin 6ne ¢ikan 6zellikleri su sekilde 6zetlenebilir:

(1) geleneksel organik c¢oziiciilere kiyasla pratik hazirlama, kolay depolama, diisiik
maliyet, disik uguculuk ve toksik olmama oOzelliklerine sahip yesil ekstraksiyon
¢Oziiciisii kullanilmasi,

(ii) kullanilan ultrasonik enerji sayesinde hizli dagilim ve kiitle transferi saglanmasi ve
kisa ekstraksiyon siireleri elde edilmesi,

(ili) magnetik &zellikli DES kullanimi sayesinde enerjiye ihtiyag duymadan faz
ayriminin saglanmasi,

(iv) mikro-6rneklemeli FAAS sistemi sayesinde uL hacminde ornekler analiz edilerek
yiiksek ekstraksiyon verimi elde edilmesi,

(v) pahali ve maliyetli cihazlarin LOD degerlerinin, ucuz ve kullanimi kolay UV/Vis
spektrofotometre ve FAAS ile elde edilmesi.

(vi) Yesil analitik kimya prensiplerine uyum saglanmasi.

Tiim bu avantajlar géz Onilinde bulunduruldugunda, Onerilen MDES-DLLME
yonteminin sulu ortamlardaki ve deniz canlilarindaki kristal viyole ve kadmiyum tayini
icin dogrulugu, ekstraksiyon verimi ve hassasiyeti yiiksek, tekrarlanabilirligi iyi ve

matris etkilerinden uzak yesil bir yontem oldugu sonucuna varilabilir.

102



[1]
[2]

[3]

[4]

[5]

[6]
[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

[14]

6. KAYNAKLAR

Wyness, L. and A. O'Connor, Emerging science: an update. Nutrition Bulletin,
2011. 36(1): p. 1-3.

Domingo, J.L., et al., Benefits and risks of fish consumption: Part I. A
quantitative analysis of the intake of omega-3 fatty acids and chemical
contaminants. Toxicology, 2007. 230(2): p. 219-226.

Kumar, M., et al., A review on heavy metal-induced toxicity in fishes:
Bioaccumulation, antioxidant defense system, histopathological manifestations,
and transcriptional profiling of genes. Journal of Trace Elements in Medicine
and Biology, 2023.

Xie, J., et al., Determination of malachite green, crystal violet and their leuco-
metabolites in fish by HPLC-VIS detection after immunoaffinity column clean-
up. J Chromatogr B Analyt Technol Biomed Life Sci, 2013. 913-914: p. 123-8.
An, L., et al., Simultaneous spectrophotometric determination of trace amount of
malachite green and crystal violet in water after cloud point extraction using
partial least squares regression. J Hazard Mater, 2010. 175(1-3): p. 883-8.
Haider, F.U., et al., Cadmium toxicity in plants: Impacts and remediation
strategies. Ecotoxicol Environ Saf, 2021. 211: p. 111887.

Wu, X., et al., Simultaneous determination of malachite green, gentian violet
and their leuco-metabolites in aquatic products by high-performance liquid
chromatography-linear ion trap mass spectrometry. J Chromatogr A, 2007.
1172(2): p. 121-6.

Allen, J.L. and J.R. Meinertz, Post-column reaction for simultaneous analysis of
chromatic and leuco forms of malachite green and crystal violet by high-
performance liquid chromatography with photometric detection. Journal of
Chromatography A, 1991. 536: p. 217-222.

Xu, Y.J., et al., Simultaneous determination of malachite green, crystal violet,
methylene blue and the metabolite residues in aquatic products by ultra-
performance liquid chromatography with electrospray ionization tandem mass
spectrometry. J Chromatogr Sci, 2012. 50(7): p. 591-7.

Eisapour, M., F. Shemirani, and B. Majidi, The ultratrace detection of crystal
violet in fish and environmental water samples using cold-induced aggregation
microextraction based on ionic liquid (IL-CIAME). Analytical Methods, 2013.
5(20).

Ghasemi, E. and M. Kaykhaii, Application of Micro-cloud point extraction for
spectrophotometric determination of Malachite green, Crystal violet and
Rhodamine B in aqueous samples. Spectrochimica Acta Part A: Molecular and
Biomolecular Spectroscopy, 2016. 164: p. 93-97.

Orellana, S., C. Soto, and M.I. Toral, UV-vis, IR and 1H NMR spectroscopic
studies and characterization of ionic-pair crystal violet-oxytetracycline.
Spectrochim Acta A Mol Biomol Spectrosc, 2010. 75(1): p. 437-43.

Ebrar Karlidag, N., et al., Development of copper nanoflowers based dispersive
solid-phase extraction method for cadmium determination in shalgam juice
samples using slotted quartz tube atomic absorption spectrometry. Food Chem,
2022. 396: p. 133669.

Lemes, L.F.R. and C.R.T. Tarley, Combination of supramolecular solvent-based
microextraction and ultrasound-assisted extraction for cadmium determination

103



[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

in flaxseed flour by thermospray flame furnace atomic absorption spectrometry.
Food Chem, 2021. 357: p. 129695.

Yilmaz, S., et al., Vortex-assisted dispersive solid-phase microextraction of
cadmium and copper on magnetic polystyrene-b- poly dimethyl siloxane
hydrophobic block copolymer for their atomic absorption spectrometric
determination in water, soft drink and food samples. Journal of Food
Composition and Analysis, 2023. 123.

Kumata, H., et al., Elimination of interfering molybdenum oxyanion with an
anion-exchange monolithic spin tip (AXTip) for precise determination of
cadmium in human urine by ICP-MS. Talanta Open, 2020. 2.

Teran-Baamonde, J., et al., Determination of cadmium in sediments by diluted
HCI extraction and isotope dilution ICP-MS. Talanta, 2018. 186: p. 272-278.
Wang, X., et al., Ore genesis of the Bayanbaolege Ag-Pb-Zn deposit, NE China:
Constraints on LA-ICP-MS studies of cadmium and related trace elements in
sulfides. Ore Geology Reviews, 2024. 164.

Davudabadi Farahani, M., et al., lonic Liquid as a Ferrofluid Carrier for
Dispersive Solid Phase Extraction of Copper from Food Samples. Food
Analytical Methods, 2015. 8(8): p. 1979-19809.

dos Santos, H.C., M.G.A. Korn, and S.L.C. Ferreira, Enrichment and
determination of molybdenum in geological samples and seawater by ICP-AES
using calmagite and activated carbon. Analytica Chimica Acta, 2001. 426(1): p.
79-84.

Kasa, N.A., et al., Determination of cadmium at trace levels in parsley samples
by slotted quartz tube-flame atomic absorption spectrometry after
preconcentration with cloud point extraction. Measurement, 2019. 147: p.
106841.

Soylak, M., et al., Fe304-Si02-MIL-53 (Fe) nanocomposite for magnetic
dispersive micro-solid phase extraction of cadmium (l1) at trace levels prior to
HR-CS-FAAS detection. Food Chemistry, 2023. 429: p. 136855.

Safatik, I. and M. Safatikova, Detection of low concentrations of malachite
green and crystal violet in water. Water research, 2002. 36(1): p. 196-200.
Mirzaii, F. and S.H. Hashemi, Salt saturated dispersive liquid-liquid
microextraction of crystal violet from fish and seawater samples based on
camphor-thymol based hydrophobic deep eutectic solvent optimized by response
surface methodology. Journal of Food Composition and Analysis, 2024. 126.
Shishov, A, et al., Reversed-phase dispersive liquid-liquid microextraction
based on decomposition of deep eutectic solvent for the determination of lead
and cadmium in vegetable oil. Food Chem, 2022. 373(Pt B): p. 131456.

Touzi, H., et al., Detection of dyestuffs with an impedimetric sensor based on
Cu2+-methyl-naphthyl cyclen complex functionalized gold electrodes. Sensors
and Actuators B: Chemical, 2018. 273: p. 1211-1221.

Velusamy, S., et al., A review on heavy metal ions and containing dyes removal
through graphene oxide-based adsorption strategies for textile wastewater
treatment. The Chemical Record, 2021. 21(7): p. 1570-1610.

Ashkar, M., et al., One-minute ultrasound-assisted synthesis of nanostructured
silver particles extracted from Desmodium gangeticum for enhanced
photocatalytic degradation of toxic dyes and antibacterial studies. Chemical
Physics Letters, 2023. 831: p. 140850.

104



[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

Mittal, A., J. Mittal, and L. Kurup, Batch and bulk removal of hazardous dye,
indigo carmine from wastewater through adsorption. Journal of Hazardous
Materials, 2006. 137(1): p. 591-602.

Unuabonah, E.I., K.O. Adebowale, and F.A. Dawodu, Equilibrium, kinetic and
sorber design studies on the adsorption of Aniline blue dye by sodium
tetraborate-modified Kaolinite clay adsorbent. Journal of Hazardous Materials,
2008. 157(2-3): p. 397-4009.

Wibowo, D., et al., Enhanced visible light-driven photocatalytic degradation
supported by Au-TiO2 coral-needle nanoparticles. Journal of Photochemistry
and Photobiology A: Chemistry, 2020. 398: p. 112589.

Ashkar, M.A., et al., One-minute ultrasound-assisted synthesis of
nanostructured silver particles extracted from Desmodium gangeticum for
enhanced photocatalytic degradation of toxic dyes and antibacterial studies.
Chemical Physics Letters, 2023. 831.

Velusamy, S., et al., A Review on Heavy Metal lons and Containing Dyes
Removal Through Graphene Oxide-Based Adsorption Strategies for Textile
Wastewater Treatment. The Chemical Record, 2021. 21(7): p. 1570-1610.
Mittal, A., J. Mittal, and L. Kurup, Batch and bulk removal of hazardous dye,
indigo carmine from wastewater through adsorption. J Hazard Mater, 2006.
137(1): p. 591-602.

Unuabonah, E.I., K.O. Adebowale, and F.A. Dawodu, Equilibrium, kinetic and
sorber design studies on the adsorption of Aniline blue dye by sodium
tetraborate-modified Kaolinite clay adsorbent. J Hazard Mater, 2008. 157(2-3):
p. 397-409.

Wibowo, D., et al., Enhanced visible light-driven photocatalytic degradation
supported by Au-TiO2 coral-needle nanoparticles. Journal of Photochemistry
and Photobiology A: Chemistry, 2020. 398.

Hunge, Y.M,, et al., A highly efficient visible-light responsive sprayed
WO3/FTO photoanode for photoelectrocatalytic degradation of brilliant blue.
Journal of the Taiwan Institute of Chemical Engineers, 2018. 85: p. 273-281.
Sagar, K.A., et al., Determination of Gentian Violet in human urine and poultry
feed by high performance liquid chromatography with electrochemical detection
using a carbon fibre microelectrode flow cell. Talanta, 1995. 42(2): p. 235-242.
Hakami, A.A.H., et al., Extraction Procedures and Analytical Methods for the
Determination of Methylene Blue, Rhodamine B and Crystal Violet - An
Overview. Current Analytical Chemistry, 2021. 17(5): p. 708-728.

Parshetti, G.K., et al., Biodegradation of crystal violet by Agrobacterium
radiobacter. J Environ Sci (China), 2011. 23(8): p. 1384-93.

Nguyen, P.T., et al., Application of deep eutectic solvent from phenol and
choline chloride in electrolyte to improve stability performance in dye-sensitized
solar cells. Journal of Molecular Liquids, 2019. 277: p. 157-162.

Lee, J.B., et al., Determination of malachite green and crystal violet in
processed fish products. Food Addit Contam Part A Chem Anal Control Expo
Risk Assess, 2010. 27(7): p. 953-61.

Aydin, F., E. Yilmaz, and M. Soylak, A simple and novel deep eutectic solvent
based ultrasound-assisted emulsification liquid phase microextraction method
for malachite green in farmed and ornamental aquarium fish water samples.
Microchemical Journal, 2017. 132: p. 280-285.

105



[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

LeFauve, M.K. and V.P. Connaughton, Developmental exposure to heavy metals
alters visually-guided behaviors in zebrafish. Curr Zool, 2017. 63(2): p. 221-
2217.

Shishehbore, M.R. and M. Safaei, 11 - The use of FNMs-based electrochemical
sensors in the food and beverage industry, in Functionalized Nanomaterial-
Based Electrochemical Sensors, C.M. Hussain and J.G. Manjunatha, Editors.
2022, Woodhead Publishing. p. 207-259.

Santos, D., et al., Zebrafish Early Life Stages for Toxicological Screening:
Insights From Molecular and Biochemical Markers. 2018. p. 151-179.

Fasae, K.D. and A.O. Abolaji, Interactions and toxicity of non-essential heavy
metals (Cd, Pb and Hg): lessons from Drosophila melanogaster. Curr Opin
Insect Sci, 2022. 51: p. 100900.

Thornton, 1., Geochemistry of cadmium, in Cadmium in the Environment. 1986,
Springer. p. 7-12.

Wuana, R.A. and F.E. Okieimen, Heavy Metals in Contaminated Soils: A
Review of Sources, Chemistry, Risks and Best Available Strategies for
Remediation. ISRN Ecology, 2011. 2011: p. 1-20.

Raikwar, M.K_, et al., Toxic effect of heavy metals in livestock health. Veterinary
world, 2008. 1(1): p. 28.

Xue, S., et al., A microscale solid-phase extraction poly(dimethylsiloxane) chip
for enrichment and fluorescent detection of metal ions. Talanta, 2013. 116: p.
1005-9.

Wang, Z., et al., On-site separation and enrichment of heavy metal ions in
environmental waters with multichannel in-tip microextraction device based on
chitosan cryogel. Microchemical Journal, 2022. 175.

PELVAN, H.E., Organik ve Konvansiyonel Tarim Uriinlerinde Eser Diizeydeki
Bakir, Kadmiyum ve Kursun Iyonlarimin Degistirilebilir Coziicii Bazli Stvi Faz
Mikroekstraksiyonu ve Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi Ile Tayini.
2020.

Zaabar, A., et al., Effect of nettle plant extract on the cementation of copper onto
zinc in acidic sulfate solutions. Hydrometallurgy, 2013. 136: p. 58-64.

Starvin, A.M., Offline and online solid phase extraction/preconcentration of
inorganics. 2005.

Rao, T.P., P. Metilda, and J.M. Gladis, Preconcentration techniques for
uranium(VI) and thorium(1V) prior to analytical determination-an overview.
Talanta, 2006. 68(4): p. 1047-64.

Pazourek, J., et al., Separation of polyphenols in Canary Islands wine by
capillary zone electrophoresis without preconcentration. Journal of
Chromatography A, 2000. 874(1): p. 111-119.

MASHKOURI, N.N., P. Shakeri, and E. Ghasemi, Separation and
preconcentration of ultra traces of some heavy metals in environmental samples
by electrodeposition technique prior to flame atomic absorption spectroscopy
determination (ED-FAAS). 2010.

Hsieh, M.M., W.L. Tseng, and H.T. Chang, On-column preconcentration and
separation of DNA fragments using polymer solutions in the presence of
electroosmotic flow. Electrophoresis, 2000. 21(14): p. 2904-10.

Feist, B. and B. Mikula, Preconcentration of some metal ions with lanthanum-8-
hydroxyquinoline co-precipitation system. Food Chem, 2014. 147: p. 225-9.

106



[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]
[70]

[71]

[72]
[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

Kataoka, H., H.L. Lord, and J. Pawliszyn, Applications of solid-phase
microextraction in food analysis. Journal of chromatography A, 2000. 880(1-2):
p. 35-62.

Lashari, A.A., et al., An ultrasound assisted modified solid phase micro-
extraction technique for enrichment of cadmium and lead in aqueous extract of
coal gangue soil samples. Geoderma, 2023. 437.

Hilda C. dos Santos, M.G.A.K., Sérgio L.C. Ferreira, Enrichment and
determination of molybdenum in geological samples and seawater by ICP-AES
using calmagite and activated carbon. Analytica Chimica Acta, 2000. 426: p.
79-89.

Ghaedi, M., et al., Cloud point extraction and flame atomic absorption
spectrometric determination of cadmium(ll), lead(Il), palladium(Il) and silver(l)
in environmental samples. J Hazard Mater, 2009. 168(2-3): p. 1022-7.

Ahmad, H., B.H. Koo, and R.A. Khan, Enrichment of trace Hg(lIl) ions from
food and water samples after solid phase extraction combined with ICP-OES
determination. Microchemical Journal, 2022. 175.

Kong, D., et al., Sensitive fluorescence detection based on dimeric G-quadruplex
combined with enzyme-assisted solid-phase microextraction of streptomycin in
honey. Food Chem, 2024. 442: p. 138505.

Kestane, F., Kati faz mikroekstraksiyonu ile malahit yesili boyar maddesinin
ayrilmasi-zenginlestirilmesi ve spektrofotometrik tayini. Saglik Bilimleri
Enstitiisii.

Arthur, C.L. and J. Pawliszyn, Solid phase microextraction with thermal
desorption using fused silica optical fibers. Analytical chemistry, 1990. 62(19):
p. 2145-2148.

Pawliszyn, J., Solid-Phase Microextraction in Perspective, in Handbook of Solid
Phase Microextraction. 2012. p. 1-12.

Campillo, N., et al., Liquid-phase microextraction: update May 2016 to
December 2018. Applied Spectroscopy Reviews, 2019. 55(4): p. 307-326.
Bidabadi, M.S., S. Dadfarnia, and A.M. Shabani, Solidified floating organic
drop microextraction (SFODME) for simultaneous separation/preconcentration
and determination of cobalt and nickel by graphite furnace atomic absorption
spectrometry (GFAAS). J Hazard Mater, 2009. 166(1): p. 291-6.

Liu, S. and P.K. Dasgupta, Liquid droplet. A renewable gas sampling interface.
Analytical Chemistry, 1995. 67(13): p. 2042-2049.

Xu, L., C. Basheer, and H.K. Lee, Developments in single-drop microextraction.
J Chromatogr A, 2007. 1152(1-2): p. 184-92.

Williams, D.B., et al., Bubbles in solvent microextraction: the influence of
intentionally introduced bubbles on extraction efficiency. Anal Chem, 2011.
83(17): p. 6713-6.

Wijethunga, P.A., et al., On-chip drop-to-drop liquid microextraction coupled
with real-time concentration monitoring technique. Anal Chem, 2011. 83(5): p.
1658-64.

Tang, S., et al., Single-drop microextraction. TrAC Trends in Analytical
Chemistry, 2018. 108: p. 306-313.

Shokrollahi, A., et al., Cloud point extraction and flame atomic absorption
spectrometry combination for copper(Il) ion in environmental and biological
samples. J Hazard Mater, 2008. 160(2-3): p. 435-40.

107



[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

Satiroglu, N. and C. Arpa, Cloud point extraction for the determination of trace
copper in water samples by flame atomic absorption spectrometry.
Microchimica Acta, 2008. 162(1-2): p. 107-112.

Liu, J.-L., et al., A resorcinarene based chelating agent for selective cloud point
extraction of Pb2+ ions in water: Synthesis, structural characterization and
analytical applications. Arabian Journal of Chemistry, 2023. 16(7).

Liang, H., et al., Selective cloud point extraction of uranium from thorium and
lanthanides using Cyanex 301 as extractant. Separation and Purification
Technology, 2019. 210: p. 835-842.

Ghaedi, M., et al., Development of efficient method for preconcentration and
determination of copper, nickel, zinc and iron ions in environmental samples by
combination of cloud point extraction and flame atomic absorption
spectrometry. Open Chemistry, 2009. 7(1): p. 148-154.

Di Giacomo, M., et al., Cloud point extraction based on non-ionic surfactants:
An ecofriendly tool for recovering papain from papaya latex. Journal of
Environmental Chemical Engineering, 2022. 10(6).

Kenanoglu, O., Alevii atomik absorpsiyon spektrometrisi kullanilarak su
orneklerinde eser miktardaki Hg (Il) iyonlarumin tayini igin katilastirilmus yiizen
organik damla ile ultrason-destekli emiilsifikasyon mikroekstraksiyonunun
uygulanmasi. 2014, Fen Bilimleri Enstitiisii.

Moema, D., et al., Hollow fiber liquid phase microextraction of
fluoroquinolones in chicken livers followed by high pressure liquid
chromatography: Greenness assessment using National Environmental Methods
Index Label (NEMI), green analytical procedure index (GAPI), Analytical
GREEnNness metric (AGREE), and Eco Scale. Journal of Food Composition and
Analysis, 2023. 117.

Isabella Cestaro, B., et al., Hollow-fiber liquid phase microextraction for
determination of fluoxetine in human serum by nano-liquid chromatography
coupled to high resolution mass spectrometry. J Chromatogr B Analyt Technol
Biomed Life Sci, 2024. 1234: p. 124018.

Khan, W.A,, et al., Hollow fiber-based liquid phase microextraction followed by
analytical instrumental techniques for quantitative analysis of heavy metal ions
and pharmaceuticals. J Pharm Anal, 2020. 10(2): p. 109-122.

Oliveira Martins, R., et al., Hollow fiber liquid-phase microextraction of
multiclass pesticides in soil samples: A green analytical approach for
challenging environmental monitoring analysis. Microchemical Journal, 2023.
193.

Liu, Q., et al., Hierarchical porous zeolitic imidazolate framework-8 supported
hollow-fiber liquid-phase microextraction of nine typical phenolic pollutants in
water samples followed by electrophoretic analysis. J Chromatogr A, 2023.
1706: p. 464264.

Diaz-Alvarez, M., E. Turiel, and A. Martin-Esteban, Hydrophobic natural deep
eutectic solvents based on L-menthol as supported liquid membrane for hollow
fiber liquid-phase microextraction of triazines from water and urine samples.
Microchemical Journal, 2023. 194.

Chaikhan, P., et al., Deep eutectic solvent-based electromembrane hollow fiber
liquid phase microextraction for determining Pb in water and food samples.
Journal of Food Composition and Analysis, 2023. 118.

108



[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

[96]

[97]

[98]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]

[105]

Yakupova, Z., et al., Solidified floating organic drop microextraction procedure
based on deep eutectic solvent for the determination of melatonin in
pharmaceuticals and dietary supplements. Microchemical Journal, 2023. 187.
Hussein, A.R., et al., A greenness evaluation and environmental aspects of
solidified floating organic drop microextraction for metals: A review. Trends in
Environmental Analytical Chemistry, 2023. 37.

Guo, X., et al., Solidified floating organic drop microextraction combined with
ETV-ICP-MS for the determination of trace heavy metals in environmental
water samples. Talanta, 2012. 94: p. 70-6.

Durukan, I., C. Arpa Sahin, and S. Bektas, Determination of copper traces in
water samples by flow injection-flame atomic absorption spectrometry using a
novel solidified floating organic drop microextraction method. Microchemical
Journal, 2011. 98(2): p. 215-2109.

Arpa Sahin, C. and I. Durukan, Ligandless-solidified floating organic drop
microextraction method for the preconcentration of trace amount of cadmium in
water samples. Talanta, 2011. 85(1): p. 657-61.

Afshar Mogaddam, M.R., et al., Dispersive solid phase extraction combined
with solidification of floating organic drop-liquid-liquid microextraction using
in situ formation of deep eutectic solvent for extraction of phytosterols from
edible oil samples. J Chromatogr A, 2020. 1630: p. 461523.

Sajid, M., Dispersive liquid-liquid microextraction coupled with derivatization:
A review of different modes, applications, and green aspects. TrAC Trends in
Analytical Chemistry, 2018. 106: p. 169-182.

Rezaee, M., et al., Determination of organic compounds in water using
dispersive liquid-liquid microextraction. J Chromatogr A, 2006. 1116(1-2): p. 1-
9.

Berijani, S., et al., Dispersive liquid-liquid microextraction combined with gas
chromatography-flame photometric detection. Very simple, rapid and sensitive
method for the determination of organophosphorus pesticides in water. J
Chromatogr A, 2006. 1123(1): p. 1-9.

Guo, P., et al., Molecularly imprinted solid-phase extraction combined with non-
ionic hydrophobic deep eutectic solvents dispersed liquid-liquid microextraction
for efficient enrichment and determination of the estrogens in serum samples.
Talanta, 2024. 269: p. 125480.

Gharehbaghi, M., F. Shemirani, and M. Baghdadi, Dispersive liquid-liquid
microextraction and spectrophotometric determination of cobalt in water
samples. International Journal of Environmental Analytical Chemistry, 2008.
88(7): p. 513-523.

Sarafraz-Yazdi, A. and A. Amiri, Liquid-phase microextraction. TrAC Trends in
Analytical Chemistry, 2010. 29(1): p. 1-14.

Asati, A., et al., Determination of organochlorine compounds in fish liver by
ultrasound-assisted dispersive liquid-liquid microextraction based on
solidification of organic droplet coupled with gas chromatography-electron
capture detection. J Chromatogr A, 2018. 1561: p. 20-27.

Dmitrienko, S.G., et al., Dispersive Liquid-Liquid Microextraction of Organic
Compounds: An Overview of Reviews. Journal of Analytical Chemistry, 2020.
75(10): p. 1237-1251.

Prat, D., J. Hayler, and A. Wells, A survey of solvent selection guides. Green
Chem., 2014. 16(10): p. 4546-4551.

109



[106]

[107]

[108]

[109]

[110]

[111]

[112]

[113]

[114]

[115]

[116]

[117]

[118]

[119]

[120]

[121]

[122]

Torres-Valenzuela, L.S., A. Ballesteros-Gémez, and S. Rubio, Green Solvents
for the Extraction of High Added-Value Compounds from Agri-food Waste. Food
Engineering Reviews, 2019. 12(1): p. 83-100.

Dai, Y., et al., Natural deep eutectic solvents as new potential media for green
technology. Anal Chim Acta, 2013. 766: p. 61-8.

Aguirre, M.A. and A. Canals, Magnetic deep eutectic solvents in
microextraction techniques. TrAC Trends in Analytical Chemistry, 2022. 146.
Lamei, N., et al., Dispersion of magnetic graphene oxide nanoparticles coated
with a deep eutectic solvent using ultrasound assistance for preconcentration of
methadone in biological and water samples followed by GC-FID and GC-MS.
Anal Bioanal Chem, 2017. 409(26): p. 6113-6121.

Liao, Y., et al., Synthesis, immobilization and acid-catalyzed application of
binary and ternary deep eutectic solvent: synthesis of diphenylamine by
condensation of aniline. Journal of Molecular Structure, 2024.

Shishov, A, et al., Decomposition of deep eutectic solvents based on choline
chloride and phenol in aqueous phase. Journal of Molecular Liquids, 2020. 301.
Bintanel-Cenis, J., et al., Critical overview on the use of hydrophobic (deep)
eutectic solvents for the extraction of organic pollutants in complex matrices.
Talanta, 2023. 270: p. 125599.

Smith, E.L., A.P. Abbott, and K.S. Ryder, Deep eutectic solvents (DESs) and
their applications. Chem Rev, 2014. 114(21): p. 11060-82.

Kamal El-Deen, A., et al., Applications of deep eutectic solvents in
microextraction and chromatographic separation techniques: Latest
developments, challenges, and prospects. Talanta, 2023. 265: p. 124813.
Jafari, K., M.H. Fatemi, and P. Estell¢, Deep eutectic solvents (DESSs): A short
overview of the thermophysical properties and current use as base fluid for heat
transfer nanofluids. Journal of Molecular Liquids, 2021. 321.

Makos, P., E. Stupek, and J. Gebicki, Hydrophobic deep eutectic solvents in
microextraction techniques—A review. Microchemical Journal, 2020. 152: p.
104384.

KESEKLER, S., Preconcentration of Trace Heavy Metal lons in Textiles and
Determination by Flame Atomic Absorption Spectrometer. 2022.

Zhao, B.-Y ., et al., Biocompatible Deep Eutectic Solvents Based on Choline
Chloride: Characterization and Application to the Extraction of Rutin from
Sophora japonica. ACS Sustainable Chemistry & Engineering, 2015. 3(11): p.
2746-2755.

Morrison, H.G., C.C. Sun, and S. Neervannan, Characterization of thermal
behavior of deep eutectic solvents and their potential as drug solubilization
vehicles. Int J Pharm, 2009. 378(1-2): p. 136-9.

Liao, H.G., et al., Shape-controlled synthesis of gold nanoparticles in deep
eutectic solvents for studies of structure-functionality relationships in
electrocatalysis. Angew Chem Int Ed Engl, 2008. 47(47): p. 9100-3.

Khezeli, T., A. Daneshfar, and R. Sahraei, A green ultrasonic-assisted liquid-
liquid microextraction based on deep eutectic solvent for the HPLC-UV
determination of ferulic, caffeic and cinnamic acid from olive, almond, sesame
and cinnamon oil. Talanta, 2016. 150: p. 577-85.

Khezeli, T. and A. Daneshfar, Synthesis and application of magnetic deep
eutectic solvents: Novel solvents for ultrasound assisted liquid-liquid
microextraction of thiophene. Ultrason Sonochem, 2017. 38: p. 590-597.

110



[123]
[124]

[125]

[126]

[127]

[128]

[129]

[130]

[131]

[132]

[133]

[134]

[135]

[136]

[137]

[138]

[139]

Gomez, E., et al., Electrodeposition of Co, Sm and SmCo from a Deep Eutectic
Solvent. Journal of Electroanalytical Chemistry, 2011. 658(1-2): p. 18-24.
Abbott, A.P., et al., Extraction of glycerol from biodiesel into a eutectic based
ionic liquid. Green Chemistry, 2007. 9(8).

van Osch, D.J.G.P., et al., A Search for Natural Hydrophobic Deep Eutectic
Solvents Based on Natural Components. ACS Sustainable Chemistry &
Engineering, 2019. 7(3): p. 2933-2942.

Dwamena, A.K., Recent Advances in Hydrophobic Deep Eutectic Solvents for
Extraction. Separations, 2019. 6(1): p. 9.

Dwamena, A.K., Investigating anions and hydrophobicity of deep eutectic
solvents by experiment and computational simulation. 2019: South Dakota State
University.

Francisco, M., et al., A new low transition temperature mixture (LTTM) formed
by choline chloride+lactic acid: Characterization as solvent for CO2 capture.
Fluid Phase Equilibria, 2013. 340: p. 77-84.

Bi, W., M. Tian, and K.H. Row, Evaluation of alcohol-based deep eutectic
solvent in extraction and determination of flavonoids with response surface
methodology optimization. Journal of Chromatography A, 2013. 1285: p. 22-30.
Zarei, A.R., M. Nedaei, and S.A. Ghorbanian, Deep eutectic solvent based
magnetic nanofluid in the development of stir bar sorptive dispersive
microextraction: An efficient hyphenated sample preparation for ultra-trace
nitroaromatic explosives extraction in wastewater. J Sep Sci, 2017. 40(24): p.
4757-4764.

Mehrabi, F. and M. Ghaedi, Magnetic nanofluid based on green deep eutectic
solvent for enrichment and determination of chloramphenicol in milk and
chicken samples by high-performance liquid chromatography-ultraviolet:
Optimization of microextraction. J Chromatogr A, 2023. 1689: p. 463705.
Mako$-Chelstowska, P., et al., Magnetic deep eutectic solvents as efficient
media for extraction of furfural and 5-hydroxymethylfurfural from aqueous
samples. Journal of Molecular Liquids, 2023. 390.

Lin, Z., et al., In-situ decomposed nanofluids dispersive liquid-phase
microextraction for detection of seven triazole fungicidets in fruit juices and tea
drinks. Microchemical Journal, 2022. 173.

Fan, C., et al., New deep eutectic solvent based superparamagnetic nanofluid for
determination of perfluoroalkyl substances in edible oils. Talanta, 2021. 228: p.
122214.

Salamat, Q. and M. Soylak, Novel magnetic deep eutectic solvent/Zn-MOF
composite for extraction of Carmoisine from water and food samples. Journal of
Food Composition and Analysis, 2024. 128.

Piao, H., et al., Application of an in-situ formulated magnetic deep eutectic
solvent for the determination of triazine herbicides in rice. Talanta, 2021. 222:
p. 121527.

Makos-Chelstowska, P., et al., Magnetic deep eutectic solvents—Fundamentals
and applications. Journal of Molecular Liquids, 2022. 365: p. 120158.

Peng, F., et al., Synthesis of low-viscosity hydrophobic magnetic deep eutectic
solvent: Selective extraction of DNA. Analytica Chimica Acta, 2021. 1181: p.
338899.

Liu, Y., et al., Natural Deep Eutectic Solvents: Properties, Applications, and
Perspectives. Journal of Natural Products, 2018. 81(3): p. 679-690.

111



[140]

[141]
[142]
[143]

[144]

[145]

[146]

[147]

[148]

[149]

[150]
[151]

[152]

[153]
[154]
[155]
[156]

[157]

[158]
[159]

Anastas, P.T., Green Chemistry and the Role of Analytical Methodology
Development. Critical Reviews in Analytical Chemistry, 1999. 29(3): p. 167-
175.

Anastas, P.T. and J.C. Warner, Green chemistry: theory and practice. 2000:
Oxford university press.

de Marco, B.A., et al., Evolution of green chemistry and its multidimensional
impacts: A review. Saudi Pharmaceutical Journal, 2019. 27(1): p. 1-8.

Keith, L.H., L.U. Gron, and J.L. Young, Green analytical methodologies.
Chemical reviews, 2007. 107(6): p. 2695-2708.

Shi, M., et al., Overview of sixteen green analytical chemistry metrics for
evaluation of the greenness of analytical methods. TrAC Trends in Analytical
Chemistry, 2023. 166.

Plotka-Wasylka, J. and W. Wojnowski, Complementary green analytical
procedure index (ComplexGAPI) and software. Green Chemistry, 2021. 23(21):
p. 8657-8665.

Kowtharapu, L.P., et al., Green metric tools for analytical methods assessment
critical review, case studies and crucify. TrAC Trends in Analytical Chemistry,
2023. 166.

Raynie, D. and J. Driver. Green assessment of chemical methods. in 13th Green
Chem Conf., USA. 2009.

Van Aken, K., L. Strekowski, and L. Patiny, EcoScale, a semi-quantitative tool
to select an organic preparation based on economical and ecological
parameters. Beilstein J Org Chem, 2006. 2(1): p. 3.

Pena-Pereira, F., W. Wojnowski, and M. Tobiszewski, AGREE-Analytical
GREEnness Metric Approach and Software. Anal Chem, 2020. 92(14): p.
10076-10082.

Wojnowski, W., et al., AGREEprep—Analytical greenness metric for sample
preparation. TrAC Trends in Analytical Chemistry, 2022. 149: p. 116553.
Walsh, A., The application of atomic absorption spectra to chemical analysis.
Spectrochimica Acta, 1955. 7: p. 108-117.

Kilig, U., 8-hidroksikinolin Immobilize Edilmis Silikon Kolonun Alevli Atomik
Absorpsiyon Spektrofotometresine Ornek Sunumunda Yeni Bir Yontem Olarak
Kullanimi. Fen Bilimleri Enstitiisii.

Skoog, D.A., F.J. Holler, and S.R. Crouch, Textbook™ Principles of Instrumental
Analysis". 2019: Cengage Learning; 6 edition.

Lajunen, L.H. and P. Perdmaki, Spectrochemical analysis by atomic absorption
and emission. 2004: Royal Society of Chemistry.

Skoog, D.A., F.J. Holler, and S.R. Crouch, Principles of instrumental analysis.
2017: Cengage learning.

Beaty, R.D. and J.D. Kerber, Concepts, Instrumentation and Techniques in
Atomic Absorption Spectrophotometry. 1993.

Arnidasir, 1., Su Orneklerinde Kursun Ve Kobalt Iyonlarinin Alevli Atomik
Absorpsiyon Spektrofotometresi Ile Tayini Icin Yeni Bir Metot: Ultrason
Emiilsifikasyonu Destekli-Ikili Katilagtirilmus Yiizen Organik Damla
Mikroekstraksiyonu. 2018.

Cantle, J.E., Atomic absorption spectrometry. 1986: Elsevier.

Lobinski, R. and Z. Marczenko, Spectrochemical trace analysis for metals and
metalloids. 1996: Elsevier.

112



[160]

[161]

[162]

[163]

[164]

[165]

[166]

[167]

[168]

[169]

[170]

[171]

[172]

[173]

Foroutani, Z., et al., Application of deep eutectic solvents in the extraction of
anthocyanins: Stability, bioavailability, and antioxidant property. Trends in
Food Science & Technology, 2024. 144.

Dhugosz, O., et al., Anhydrous metal nanoparticle suspensions using deep
eutectic solvents (DES) — Green approach to metal nanoparticles production.
Journal of Molecular Liquids, 2024. 396.

Cai, C., et al., Aqueous two-phase system based on pH-responsive polymeric
deep eutectic solvent for efficient extraction of aromatic amino acids. Food
Chem, 2024. 430: p. 137029.

Chen, G. and S. Miao, HPLC determination and MS confirmation of malachite
green, gentian violet, and their leuco metabolite residues in channel catfish
muscle. Journal of agricultural and food chemistry, 2010. 58(12): p. 7109-7114.
Arpa, C., S. Albayati, and M. Yahya, Effervescence-assisted dispersive liquid-
liquid microextraction based on deep eutectic solvent for preconcentration and
FAAS determination of copper in aqueous samples. International Journal of
Environmental Analytical Chemistry, 2018. 98(10): p. 938-953.

Sedghi, R., S. Kazemi, and B. Heidari, Novel selective and sensitive dual
colorimetric sensor for mercury and lead ions derived from dithizone-polymeric
nanocomposite hybrid. Sensors and Actuators B: Chemical, 2017. 245: p. 860-
867.

Sedghi, R., et al., Design and synthesis of colorimetric sensor based on
dithizone@TiO2/poly (tert-butyl acrylate-acrylic acid) nanocomposite for fast
visual detection of mercury, lead and cadmium ions in aqueous media.
Environmental Nanotechnology, Monitoring & Management, 2022. 18.
Soylak, M. and M. Koksal, Deep eutectic solvent microextraction of lead(l1),
cobalt(I1), nickel(I1) and manganese(ll) ions for the separation and
preconcentration in some oil samples from Turkey prior to their microsampling
flame atomic absorption spectrometric determination. Microchemical Journal,
2019. 147: p. 832-837.

Borahan, T., et al., Accurate and sensitive determination of cobalt in urine
samples using deep eutectic solvent-assisted magnetic colloidal gel-based
dispersive solid phase extraction prior to slotted quartz tube equipped flame
atomic absorption spectrometry. Chemical Papers, 2021. 75(6): p. 2937-2944.
Imam, M.S. and M.M. Abdelrahman, How environmentally friendly is the
analytical process? A paradigm overview of ten greenness assessment metric
approaches for analytical methods. Trends in Environmental Analytical
Chemistry, 2023: p. €00202.

Muslim, N.M., et al., Determination of Selenium in Black Tea Leaves Using the
Air-assisted Cloud Point Extraction Method: Evaluation of the Method's
Environmental Performance. Analytical and Bioanalytical Chemistry Research,
2024. 11(1): p. 11-22.

Abdulhussein, N.M., et al., Green preconcentration procedures for the
determination of aluminium in bottled beverages prior to electrothermal atomic
absorption spectroscopy: a comparative study with environmental assessment
tools. Journal of the Iranian Chemical Society, 2024: p. 1-10.

Pena-Pereira, F., et al., A tutorial on AGREEprep an analytical greenness metric
for sample preparation. Advances in Sample Preparation, 2022. 3: p. 100025.
Ferreira, S.S., et al., Greenness of procedures using NADES in the preparation
of vegetal samples: Comparison of five green metrics. Talanta Open, 2022. 6: p.
100131.

113



[174]

[175]

[176]

[177]

[178]

[179]

[180]

[181]

[182]

[183]

Lian, Z. and J. Wang, Determination of crystal violet in seawater and seafood
samples through off-line molecularly imprinted SPE followed by HPLC with
diode-array detection. Journal of separation science, 2013. 36(5): p. 980-985.
Sadeghi, S. and Z. Nasehi, Simultaneous determination of Brilliant Green and
Crystal Violet dyes in fish and water samples with dispersive liquid-liquid
micro-extraction using ionic liquid followed by zero crossing first derivative
spectrophotometric analysis method. Spectrochimica Acta Part A: Molecular
and Biomolecular Spectroscopy, 2018. 201: p. 134-142.

Razi-Asrami, M., et al., Simultaneous spectrophotometric determination of
crystal violet and malachite green in water samples using partial least squares
regression and central composite design after preconcentration by dispersive
solid-phase extraction. Environmental Monitoring and Assessment, 2017.
189(4): p. 196.

Lemos, V.A. and E.V. dos Santos Vieira, Method for the determination of
cadmium, lead, nickel, cobalt and copper in seafood after dispersive liquid—
liquid micro-extraction. Food Additives & Contaminants: Part A, 2014. 31(11):
p. 1872-1878.

Lemos, V.A. and L.A. Oliveira, Ultrasound-assisted temperature-controlled
ionic liquid microextraction for the preconcentration and determination of
cadmium content in mussel samples. Food Control, 2015. 50: p. 901-906.
Barciela-Alonso, M., et al., lonic imprinted polymer based solid phase
extraction for cadmium and lead pre-concentration/determination in seafood.
Microchemical Journal, 2014. 114: p. 106-110.

Khan, S., M. Soylak, and T.G. Kazi, A simple ligandless microextraction method
based on ionic liquid for the determination of trace cadmium in water and
biological samples. Toxicological & Environmental Chemistry, 2013. 95(7): p.
1069-1079.

Sorouraddin, S.M., et al., Development of an air-assisted liquid-liquid
microextraction method based on a ternary solidified deep eutectic solvent in
extraction and preconcentration of Cd (1) and Zn (I1) ions. International Journal
of Environmental Analytical Chemistry, 2021. 101(11): p. 1567-1580.

Dias, F.d.S., et al., Optimization of magnetic solid phase microextraction with
CoFe204 nanoparticles unmodified for preconcentration of cadmium in
environmental samples by flame atomic absorption spectrometry.
Microchemical Journal, 2019. 146: p. 1095-1101.

Galbeiro, R., S. Garcia, and I. Gaubeur, A green and efficient procedure for the
preconcentration and determination of cadmium, nickel and zinc from
freshwater, hemodialysis solutions and tuna fish samples by cloud point
extraction and flame atomic absorption spectrometry. Journal of Trace Elements
in Medicine and Biology, 2014. 28(2): p. 160-165.

114



