KARADENIZ TEKNIiK UNIiVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIiM DALI

BULUTLANMA NOKTASI EKSTRAKSIYONU YONTEMI iLE SULU ORTAMDAN Ni(II)
IYONLARININ AYRILMASI, ZENGINLESTIRILMESI VE FAAS ILE TAYINi

YUKSEK LIiSANS TEZi

Arzu OZTURK

HAZIRAN 2019
TRABZON



KARADENIZ TEKNiK UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANAB iLiM DALI

BULUTLANMA NOKTASI EKSTRAKSIYONU YONTEMI iLE SULU ORTAMDAN Ni(II)
IYONLARININ AYRILMASI, ZENGINLESTIRILMESI VE FAAS ILE TAYIN

Arzu OZTURK

Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisiince
"YUKSEK LiSANS(KIMYA)"
Unvam Verilmesi i¢in Kabul Edilen Tezdir.

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih : 20/08 /2019
Tezin Savunma Tarihi :12/06 /2019

Tez Danismani : Prof. Dr. Celal DURAN

Trabzon 2019



KARADENIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

Kimya Anabilim Dalinda
Arzu OZTURK Tarafindan Hazirlanan

BULUTLANMA NOKTASI EKSTRAKSIYONU YONTEMI ILE SULU ORTAMDAN NI
IYONLARININ AYRILMASI, ZENGINLESTIRILMESI VE FAAS ILE TAYINI

baglikli bu ¢aligma, Enstitii Yonetim Kurulunun 15/ 05/2019 giin ve 3153 sayih

karariyla olusturulan jiiri tarafindan yapilan smavda
YUKSEK LISANS TEZI
olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri

Bagkan : Prof. Dr. Mirac OCAK
Uye  : Prof. Dr. Celal DURAN

Uye : Prof. Dr. Duygu OZDES

Prof. Dr. Asim KADIOGLU
Enstitii Miidiirii



ONSOZ

Bu tez kapsaminda, Karadeniz Teknik Universitesi Kimya Boliimii Arastirma
Laboratuvarinda sentezlenen bir ligand kullanilarak bulutlanma noktasi ekstraksiyon
yontemi ile, sulu ¢ozeltilerden Ni (II) iyonlarmin ayrilmasi, zenginlestirilmesi ve g¢esitli
cevresel numunelerde tayini gerceklestirilmistir.

Yiiksek Lisans Tez calismam siiresince degerli zamanlarini bana ayiran, destegini,
bilgi ve tecriibesini benden esirgemeyen, danisman hocam Sayin Prof. Dr. Celal
DURAN’a ilgisi i¢in sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Calismalarim boyunca benden destegini esirgemeyen, ilgi ve yardimlarini
gordiigiim, bilgi ve tecriibesinden faydalandigim Doktora Ogrencisi Murat YAZAR’a
sonsuz tesekkiir ederim.

Calismalarim sirasinda her konuda siirekli destegini gordiiglim arkadasim Elif
AKCAY’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Ayrica, ligandi sentezleyen ve analitik amagl kullanimi i¢in izin veren Sayin Dog.
Dr. Hacer BAYRAK ve danismani Prof. Dr. Neslihan DEMIRBAS’a tesekkiir ederim.

Benim i¢in her tiirlii fedakarlig1 yapan ve her daim yanimda olup maddi ve manevi
desteklerini benden esirgemeyen annem Sevgi OZTURK, babam Mehmet OZTURK,

babaannem ve kardeslerime sonsuz tesekkiir ediyorum.

Arzu OZTURK
Trabzon 2019



TEZ ETIK BEYANNAMESI

Yiiksek Lisans Tezi olarak hazirladigim Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu Yontemi ile
Sulu Ortamdan Ni(Il)iyonlarmin Ayrilmasi, Zenginlestirilmesi ve FAAS ile Tayini baslikl1 bu
calismay1 bastan sonuna kadar danigmanim Prof.Dr. Celal DURAN’in sorumlulugunda
tamamladigimi, 6rnekleri kendim topladigimi, deneyleri ilgili laboratuarlarda yaptigimi, baska
kaynaklardan aldigim bilgileri metinde ve kaynakcada eksiksiz olarak gosterdigimi, ¢alisma
siirecinde bilimsel aragtirma ve etik kurallara uygun olarak davrandigimi ve aksinin ortaya

¢ikmas1 durumunda her tiirlii yasal sonucu kabul ettigimi beyan ederim. 12/06/2019

o (ptbrk.

Arzu OZTURK

v



ICINDEKILER

Sayfa No
ONSOZ .o 1]
TEZ ETIK BEYANNAMESI.....c.coiiiiiiiiiiesiceee et VI
ICINDEKILER .....oocviiiiiiiiiie it \Y
OZET ..ottt bbbt e bbb VIl
SEKILLER DIZINT ...oviiiiiiiciiicecee ettt X
TABLOLAR DIZINIL....oouiiiiiiiiiiiiiiiiscie s XI
SEMBOLLER DIZINT ....ccooooiiiiiiiiiiieiiciscsscee s XII
1. GENEL BILGILER ....coooiiiiiiiniiiicieeiseirissie s 1
1.1. Girig ve CaliSmanin AMACT ....cccuieiveiiiiiiie ittt 1
1.2. Agir Metaller ve Bazi OzelliKIEri ........c.c..cecvvviueiieecieiieeieseceeeee e 2
1.2.1. INTKEE (NE) . 3
1.3. Eser Elementlerin Onemi ve Zenginlestirme Yontemleri ...........c.coo.cvvneen. 3
1.3.1. Eser Elementlerin Onemi...........coo.eueviiecveiieeieiiereieeeesecse e sesesse s 3
1.3.2 Eser Element Tayininde Zenginlestirmenin Onemi ............cccoecoevvvevernnens 4
1.3.3. Zenginlestirme Y ONTeMICTT......cccveeiieiiieiieeiee e 5
1.3.3.1. S1v1-S1v1 EKStrakSIyOonU .......cccvviiiiiiiiiiiicicc e 5
1.3.3.2. Kat1 Faz EKStrakSIyONU........c.cviiiiiiiiiciicec e 6
1.3.3.3. Birlikte COKIUIE .....ceiviiiiiiie e 6
1.3.3.4. Ucurma Yoluyla Zenginlestirme ............ccocvvviiiiiiiiiiiiciiicce e, 7
1.3.3.5. Elektrokimyasal Zenginlestirme YONtemi........ccocvvveiiieieiienniiiinic i 7
1.3.3.6. [yOn DEFISHIIME .....c.cvvvvieivevereicicectete ettt 7
1.4. Bulutlanma Noktast EKStrakSIYONU .........ccccccoiiiinininiiene e 7
1.4.1. CPE Ve ONEMI ...ttt 9
1.4.2. Yiizey Aktif Maddelerin OzelliKIEri..........ccovvevrviverirerercreseeieeee e 10
1.4.3. CPE’nin Analitik Uygulamalart ..........cccocoooviiiiniiieee e 10
1.4.3.1. SUITAKEAN SECTMI...eiiiiiiiiiiie et 11
1.4.3.2. PH ETKIST .. 12
1.4.3.3. Ligand TUriti ve Deri$imi .......cccovveiiiiiiiiiiiiiiiiciec e 12
1.4.3.4. Denge S1cakliZl Ve STIEST......eviviiiieiiiiiee e 13



1.4.4.
1.4.5.
1.4.6.
1.4.6.1.
1.4.6.2.
1.4.6.3.
1.4.6.4.
1.4.6.5.
1.4.6.6.
1.4.6.7.
1.5.
1.5.1.
1.5.2.1.
1.5.2.1.1.
1.5.2.1.2.
1.5.2.1.3.
15.2.14.
1.5.2.2.
1.5.2.2.1.
1.5.2.2.2.
1.5.2.2.3.
1.5.2.2.3.1.
1.5.2.2.3.2.
1.5.5.3.
1.5.4.
1.5.5.
1.55.1.
1.5.5.2.
1.5.5.3.
1.55.4.
1.5.5.5.
1.5.6.
1.5.6.1.

CPE Yonteminin Avantajlari.........cccocevviiiiiiienieiceecseeseee e 13

CPE Yonteminin Dezavantajlart ...........ccooveviiieiiniiiiciicicseecc s 14
Eser Element Tayinlerinde Onem Tasiyan Bazi Genel Kavramlar-........... 14
KESTNITK. ... 14
DOZIUIUK ... 15
TekrarlanabilirliK ..........cccooeiiiii 15
DUyarliliK.....cooiviiiiiie 15
Gozlenebilme ve Tayin SINITT......cccvviiiiiiiiie i 15
Gerl Kazanim........ooouiiiiiiiicicc e 16
Sinyal/GUIiItl OTant .......cccveviiiiiiieiie s 16
Atomik Absorpsiyon SpektroSKOPISI.........cucivveveiieiesiie e 16
Atomik Absorpsiyon SpektrofotometresSi........cccoeveeveiieiie i, 16
I$1n KaynakIars .....coocviviiiiiiici e 17
OyYUK Katot LamDa ........ccoiiiiiiiiiiie st 17
Yiiksek Isimali Lambalar ..........c.coooviviiiiiiiecc e 18
Buhar Bosalim Lambalari............ccccccooiiiiiiiiiiic e 18
Elektrotsuz Bosalim Lambalart .........cccocceeiiiiiiiiiiiiiiice e 18
ALOMIASHTICIIAT ..ot 19
Alevli AtomIagtIrICIIAr ........eeiiiiiieiie e 19
Alevsiz (Elektrotermal) Atomlastiricilar..........ccoooveiiiiiiiiiiiiceees 20
Ozel Atomlastirma TeKNiKIETT .........cveveveveveeereieieeee e, 20
Hidriir Olusturma Y OntemMI......c.ceeiveeeiiiieiiiee et 20
Soguk Buhar YONtemI ........ccoooviiiiiiiciicciec e 21
Monokromator (Dalga Boyu S€gici) .....ccoovvviiiiiiiiiiiiiiiiiieccen 22
DEUEKLOT ...t 22
Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girigimler...........cccoooveriiiiiennnnns 22
Kimyasal GIrt§ImIer .........cooiiiiiiiiiiic e 23
Iyonlasma GiriSIMIETi........ccceveviviereireiereeieceeete e 23
Spektral GIriSIMIET ........ccoiiiiiiiiiiii s 24
Fiziksel GITISTMICT ....cccuvviiiiiiiiiie e 24
Zemin (Matriks) GIri$IMIETT .......oeeivviiieiiiiiee e 24
Zemin Diizeltme TekniKIer ........ccccooiiiiiiiiiiiiiie e 25
Siirekli Isin Kaynagi ile Zemin Diizeltme Yontemi.........cccooveeiieiiinnenne, 25

VI



1.5.6.2. Cift Cizgi Zemin Dizeltme YONtemi .......occuvvvuvriiiiiiieiieeiee e 25

1.5.6.3. Smith —Hieftje Zemin Diizeltme YONntemi.........cccoooererencrinieninieieeene. 25
1.5.6.4. Zeeman Zemin DUzeltme YONtemMI ......eeiveeiiieiiiiiieiieseeseesee e 26
1.5.7. Atomik Absorpsiyon Spektrometri ile Nicel Analiz ..............cccovevvinenen, 26
1.5.7.1. Kalibrasyon Egrilerinin Kullanilmast..........cccooiiiiiiiiiiiciiicies 26
1.5.7.2. Standart Ekleme Yonteminin Kullanilmast...........ccoooiiiiiiiiniiiiinine. 27
1.6. Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu Literatiir Taramast ..............cccccvevnenee. 28
2. DENEYSEL CALISMALAR .....oooiiiiiiiiteeeee s 32
2.1. Materyal V& MELOL .......cc.oiiiiieieie e e 32
2.2. Kullanilan Cihazlar...........ccoiiiioiii e 32
2.3. Kullanilan Reaktifler ........ccocovviiiiiiiiiiiiiee e 33
2.4. Cozeltilerin Hazirlanmasi ...........cccovveeiiiiiie i ssinnee e 34
24.1. Tampon Cozeltilerin Hazirlanmast.........cccovooviiiiiiiiniiiieieece 34
2.4.2. Ligand Cozeltisinin Hazirlanmasi ............coovviiiniieicnenc e 35
2.4.3. Metal Cozeltilerin Hazirlanmasi...........cccceeeoiiiiiieiiiiiieeciiiiee e 35
2.5. Cevresel Orneklerin AINdIZ1 YErler ......ccoviveivieverireiscrsiiseieee e 36
2.6. Cevresel Orneklerin HazZirlanmast.............coceuevevevecceeeeenesesieesseseseseneenns 36
2.7. Y ONEEIN .ttt e b e e s e s e e e snnee e 37
3. BULGULAR VE TARTISMA ...ttt 38
3.1. CPE ile Nikel (II) Tayininde Parametrelerin Optimizasyonu ................... 38
3.1.1. PH ETKIST ..ottt 38
3.1.2. Komplekslestirici Derigiminin EtKisi ........ccccoooiiiiiiiiiiiiiie e 39
3.1.3. Yiizey Aktif Madde Derigiminin EtKisi........cccocoviiiiiiiinicees 39
3.1.4. Denge Sicakligi ve Stiresinin EtKis ..o, 40
3.1.5. Santrifiijleme Hizi ve SGresinin EtKIiSI .........cccooeieiiniiiniieec 42
3.1.6. Yontemin Analitik Performanst...........cccooooviiiiiniii 43
3.1.7. Yabanct Iyon BKiSi c...c.cvvcecuiveiiiiieieeiecccie et 44
3.18. Numune Hacmi EtKiSi .........cccoiiiiiiiiiiicc 44
4. SONUCLAR VE TARTISMA ..o 47
5. KAYNAKLAR ...ttt s saeenee e e aeaneennes 49
OZGECMIS ..ttt ettt ettt ettt ettt et setesesees 57

Vil



Yiiksek Lisans Tezi

OZET

BULUTLANMA NOKTASI EKSTRAKSIYONU YONTEMI iLE SULU
ORTAMDAN Ni(II) [YONLARININ AYRILMASI, ZENGINLESTIRILMESI VE
FAAS ILE TAYINI

Arzu OZTURK

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danigsman: Prof. Dr. Celal DURAN
2019, 56 Sayfa

Bu ¢aligmada, Ni (II) iyonlarinin bulutlanma noktasi ektraksiyonu (CPE) yontemi
ile sulu ¢o6zeltiden zenginlestirilme sartlar1 incelenmistir. Bu amagla sulu fazda bulunan
Ni (IT) iyonlarinin Etil [3-(4-klorofenil)-5-(syanometil)-4H-1,2,4-triazol-4-il] karbamat
reaktifi ile hidrofobik selati olusturulduktan sonra, ortama Triton X-114 yiizey aktif
maddesi ilave edilerek misel olusumu saglanmis, daha sonra karistirilarak belli bir
sicaklikta bulutlanma noktasi belirlenmistir. Bulutlanma noktasinda olusan hidrofobik
kompleksge zenginlesmis misel fazi santrifiijlenerek ayrilmis ve metanolde hazirlanmis
2 mL 2 M HNO:s ile ¢ozililmiis, daha sonra ¢ozeltideki Ni (IT), FAAS ile tayin edilmistir.
Y ontemin optimizasyonu igin; ¢ozelti pH’1, ligant miktari, TritonX-114 konsantrasyonu,
sicaklik ve denge siiresi gibi ekstraksiyon verimini etkileyen parametreler galisilmis;
pH:7,0, ligand miktar1 4pg, Triton X-114 konsantrasyonu %0,2 (a/h), denge sicakligi
70°C, denge siiresi 30 dak., santrifiijleme hiz1 2000 dev/dak santrifiijleme siiresi 10 dak.
olarak belirlenmistir. Buna ilaveten bazi anyon ve katyonlarin geri kazanim verimine
etkileri incelenmistir. Optimum sartlarda yontem i¢in gozlenebilme siniri: 0,12 pg/Ltayin
smirt: 0,36 pgl™, zenginlestirme faktdrii: 20 ve % bagil standart sapma: %1,8 olarak
belirlenmistir. Gelistirilen yontem c¢evresel kati ve sivi numunelere basariyla

uygulanmustir.

Anahtar Kelimeler: Eser element, ayirma ve zenginlestirme, bulutlanma noktasi, FAAS

VIl



Master Thesis
SUMMARY

SEPARATION AND PRECONCENTRATION OF Ni (1) IONS FROM AQUEOUS
MEDIA WITH CLOUD POINT EXTRACTION AND DETERMINATION BY FAAS

Arzu OZTURK

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate
Program Supervisor: Prof. Dr. Celal DURAN
2019, 56 Pages

In this study, the preconcentration conditions for the extraction of Ni (I1) ions by
using cloud point extraction (CPE) method was investigated. After forming hydrophobic
chelates of Ni (Il) ions in the aqueous phasewith Ethyl [3- (4-chlorophenyl) -5-
(cyanomethyl) -4H-1,2,4-triazol-4-yl] carbamate reagent, micelles are generated by
adding the surfactant Triton X-114 to the medium, and then cloud point was determined
by mixing. The hydrophobic complex-rich micelle phase formed at cloud point was
separated by centrifugation, then dissolved in 2 mL 2 M HNO3 (in methanol), and Ni (I1)
ions in solution were determined by Flame Atomic Absorption Spectrometry (FAAS).
For method optimization, the parameters that affect the extraction performance such as
pH of solution, concentrations of ligand and Triton X-114, equilibrium temperature and
time were studied; the optimal conditions were determined as follows: pH 7.0, ligand
quantity 4 pg, Triton X-114 volume 0.2 (w/v), equilibration temperature 70 °C,
equilibration time 30 min, and centrifugation time 10 min. In addition, the effects of some
anions and cations on recovery yield were investigated. Under the optimal conditions, the
limit of detection (LOD) was determined as 0.12 pg/L, limit of quantification (LOQ) as
0.36 mg/L, preconcentration factor as 20 and % relative standard deviation as % 1.8 The

developed method was successfully applied to environmental solid and liquid samples.

Key Words: Trace element, separation and preconcentration, cloud point, FAAS
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris ve Calismanin Amaci

Giliniimiizde gelisen sanayilesme ve teknoloji ile birlikte ¢evre kirliligi de artis
gostermektedir. Bu kirlilikler sadece insan hayatin1 degil diger yasayan canl
organizmalarin hayatin1 da olumsuz etkilemektedirler. Endiistriyel kirlilik, organik
kirliligin yanisira inorganik kirlilige de yol a¢gmaktadir. Organik kirlilikler zaman
icerisinde dogada yok olabilirken, agir metal kirlilikleri kendi kendilerine yok olmazlar.
Kentlesme, endiistriyel gelisim, agir trafik kosullar1 sularin da agir metaller ile
kirlenmesine sebep olmaktadir. Agir metaller eser oranlarda olsa dahi insan ve diger canl
metabolizmalarina 6nemli zararlara neden olabilmektedirler [1].

Eser element analizi analitik kimyanin 6nemli alanlarindan birini olusturmaktadir.
Sulardaki agir metallerin tayini i¢in Kapiler Elektroforez (CE), Ultraviyole-Goriiniir
Bolge Spektrometri (UV-Vis), X-Isinlar1 Spektrometri (XRF, XRD), Atomik
Spektrometri gibi bir¢ok analitik teknik kullanilsa da bunlardan en ¢ok kullanilanlart;
Atomik Absorpsiyon Spektrometri (AAS), Atomik Emisyon Spektrometri (AES) ve
Atomik Floseans Spektrometri (AFS) teknikleridir. Atomik Absorpsiyon tekniklerinden;
Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometrisi (FAAS), Grafit Firinli Atomik Absorpsiyon
Spektrometrisi (GF-AAS) ve Hidriir Olusturmali Atomik Absorpsiyon Spektrometri
(HGAAS) yaygmn kullanilan tekniklerdir. indiiktif Eslesmis Plazma Atomik Emisyon
Spektrometri (ICP-AES) ve Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometri (ICP-MS) de
giinlimiizde bu amagcla yaygin olarak kullanilmaktadir [2]. FAAS, agir metal iyonlarmin
analizi i¢in birgok laboratuvarda bulunabilen; uygulamasi diger tekniklere gore daha
rahat, kolay ve ucuz oldugundan bu amagcla kullanilan en yaygin tekniklerden biridir.
Bununla birlikte ¢esitli matrikslerde pg/L diizeylerde dogrudan FAAS ile element tayini
sorunlu ya da olanaksizdir. Bu problemi ¢6zmek i¢in, ayirma, zenginlestirme yontemleri
onerilmektedir. Bu uygulama hem element derisimi artirilabilmekte hem de tayine
bozucu etkiler yapan karmasik matriksten kurtulmay: saglamaktadir. Elemetleri bir

matriksten ayirma ve zenginlestirme igin; birlikte ¢oktiirme, flotasyon, ugurma,



buharlastirma, iyon degistirme, membran ayirmasi, elektrokimyasal yontemler ve
bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE) gibi ¢esitli yontemler uygulanmaktadir.

Bu yontemlerden bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE) basitligi, segiciligi,
cevre dostu ve diisiilk maliyetli olmasi nedeniyle ayirma ve zenginlestirmede yaygin
olarak uygulama alani bulmustur. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yontemi iyonik
olmayan yiizey aktif maddelerin sulu ¢ozeltilerde meydana getirdigi misellerin bir araya
gelerek olusturdugu faz ayrimina dayanir. Yiizey aktif maddeler inkiibasyon sicakligina
vardiginda faz ayrimi meydana gelir, bunun yaninda basing degisimi ya da baska bir
madde ilavesi ile de faz ayrimi olusturulabilir. Alt kisimdaki faz analit iyonlarinin
zenginlestirilmis oldugu faz olan yiizey aktif maddece zengin olan fazdir. Metal
iyonlarinin hidrofobik (suyu sevmeyen) ligantlarla olusturdugu kompleksler, yiizey aktif
madde ile olusan miselde kalarak ylizey aktif maddece zengin faz ortamina alinir ve
ortamdaki diger fazlardan ayrilir [3].

Bu ¢alismada ¢evresel numunelerde bulunan Ni (I) iyonlarinin FAAS ile tayinleri
oncesinde bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yontemi ile zenginlestirilmesi amaglandi.
Komplekslestirici madde olarak; simdiye kadar bu amagla hi¢ kullanilmamis Etil [3-(4-
klorofenil)-5-(syanometil)-4H-1,2,4-triazol-4-il] karbamat (EKOFESTIK) ve yiizey aktif
madde olarak Triton X-114 kullanilmistir. Ligand derigimi, yiizey aktif madde derisimi,
pH, ortak iyon etkisi, inkiibasyon sicakligi ve siiresi optimize edilmis ve gelistirilen

yontem ger¢ek numunelere uygulanmustir.

1.2. Agir Metaller ve Baz1 Ozellikleri

Tehlikeli kimyasallarin kullanim mevzuatlarinda, bilimsel makalelerde ve ¢evre
kirliligi konularinda “agir metal” terimi sik¢a kullanilir. Agir metaller, cevrede cok diisiik
derisimde bulunsa bile 6nemli toksik veya kansorejen etkiye sahip olabilecek potansiyel
tasir. Tanim olarak agir metaller; yogunluklar1 5 g/cm® den biiyiik olan metallerdir. Bu
gruba; kadmiyum, krom, kursun, civa, bakir, nikel ve ¢inko basta olmak {izere 50’den
fazla element girmektedir. Bu elementler dogada karbonatlari, siilfiirleri, oksitleri ya da
silikatlar1 gibi kararl bilesikleri halinde bulunabilirler. Fakat bir elementin yogunlugu
bliylik oranda o elementin periyodik sistemdeki grubuna ve gruptaki sirasina bagh iken,

kimyasal 6zellikleri o elementin ait oldugu gruba baglidir. Bundan dolay1 metallerin



ekolojik ve biyolojik sistemler {izerindeki etkileri diisiiniildiigiinde metalin yogunlugu
yerine metalin ait oldugu grubu gz onilinde bulundurulmas: daha dogrudur [4].

Agir metallerin ¢ogunlugu, suda ¢oziindiikleri i¢in son derece zehirlidir. Agir
metaller, viicudun cesitli bolgelerinde biyolojik yar1 dmiirlerinin fazla olmasi nedeniyle
de zararlidirlar. Agir metaller viicuttan veya canli metabolizmadan tam olarak atilamadig:

icin ¢ok diisiikk miktarlar1 bile zarar vermeye devam eder [5].

1.2.1. Nikel (Ni)

Nikel (Ni) atom numarasi 28, atom kiitlesi 58,69 g/mol ve yogunlugu 8,908 g/cm?
olan parlak, hafif altin rengi ile karisik metalik rengi ve glimiis rengi bir elementtir.
Gliniimiizde modern endiistri nikel ve bilesiklerini elektroliz yontemiyle kaplama ve
bicimlendirme endiistrisinde, nikel-kadmiyum bataryalarin iiretiminde ve elektronik
donanimlarin iretimi gibi genis bir alanda kullanmaktadir. Nikel ayni zamanda
miicevherat ve medikal protez yapiminda da kullanilabilmektedir. Makineler, silahlar ve
elektrikli aletler nikel alasimlariyla tiretilmektedir, paslanmaz ¢elik buna 6rnek olarak
verilebilir. Nikel igeren maddelerin iiretimi ve geri doniigiimii ile bu elementin {iretilme
ve isletilme kaynaklari gevresel nikel kirliligine sebep olmaktadir. Nikelin organik formu,
inorganik formundan daha da zehirleyicidir.

Nikel agir metaline maruz kalmalar1 insan sagligi icin olumsuz sonuglara yol
acabilir. Viicutta en bilinen nikel tepkisi nikel alerjisinin yol a¢tig1 cilt iltithabidir. Viicutta
nikel birikimi gozlemlendiginde, nikelin kanserojen etkinligi nedeniyle akciger fibroz

dejenerasyonu ile kalp, damar ve bobrek hastaliklar1 meydana gelebilir [6].

1.3. Eser Elementlerin Onemi ve Zenginlestirme Yontemleri

1.3.1. Eser Elementlerin Onemi

Teknolojinin gelismesi, sanayilesme ve hizli niifus artis1 ile toprak, su ve hava
kirlenmesi gibi ¢evre sorunlarinin zaman gectikge Oneminin artmasi, eser element
analizlerinin analitik kimyada c¢alisilan en 6nemli arastirma alanlarindan birisi haline
getirmistir. Eser element terimi, genel olarak mg/L ya da pg/mL diizeyindeki element

derigimi olarak tanimlanir. Kalite kontroliinden c¢evre kirliligine kadar bircok degisik



alanlarda eser elementlerin etkilerinin arastirilmasi ve eser elementlerin tayinlerinin
yapilmasi biiyiik 6nem kazanmistir [7,8].

Eser elementler, temel ya da major bilesenlerinin bulundugu matriks olarak
adlandirilan 6rnekte tayin edilirler. Ortam metaller, bilesikler, madenler, su, mineraller,
sulu ¢ozeltiler, biyolojik ve organik maddelerden olusabilir. Molibden (Mo), mangan
(Mn), krom (Cr), bakir (Cu), kobalt (Co), ¢inko (Zn), arsenik (As), civa (Hg), vanadyum
(V), kursun (Pb), kadminyum (Cd), antimon (Sb) ve benzeri elementler analizi yapilan
baslica eser elementlerdir ve agir metal olarak da adlandirilir. Cinko, bakir, demir,
mangan gibi metaller belirli bir sinira kadar canlilar i¢in hem gerekli hem de faydalidir.

Fakat bu elementlerin yiiksek derisimlerde olmasi canli yasamini olumsuz etkilemektedir

[9].

1.3.2 Eser Element Tayininde Zenginlestirmenin Onemi

Tipik bir kantitatif analiz siireci, Sekil 1’de gosterilen basamaklar dizisini igerir.

| Problemin Tanimlanmasi |

0

| Yontem Secimi |

)

| Temsili Numune Alma |

)

| Tekrar Numunesinin Hazirlanmasi |

)

| Cozundrlestirme |

)

| Ayirma ve Zenginlestirme |

)

[ Analitin Ozelliginin Olculmesi |

)

| Sonuglarin Hesaplanmasi |

Sekil 1. Bir kantitatif analizin basamaklar1 [11]

Bazi durumlarda, bu basamaklarin bir veya daha fazlas1 bulunmayabilir. Bununla

beraber, cogunlukla analizin basarisinda biitiin basamaklar 6nemli rol oynar [10].



1.3.3. Zenginlestirme Yontemleri

Zenginlestirme, bir ortamdaki eser elementin diger matriks bilesenlerinden
ayrilarak daha kiiglik hacim veya kiitle ortamina alinmasi islemidir. Eser elementlerin
zenginlestirilmesi islemlerinde “geri kazanim” terimi kullanilir. Geri kazanim; eser
elementin ilk bulundugu ortamdan ayrilmasinin bir 6l¢iisii olup, ikinci ortama g¢ekilen

derigiminin ilk derisimine oran1 olarak ifade edilir ve asagidaki esitlikle gosterilir.

_ac
R="_ 2.1)

Bu esitlikte qc eser elementin ikinci ortamdaki miktari, gs ise numunedeki

miktaridir.

Yiizde geri kazanim ise;

%R = g X 100 (2.2)

esitligi ile gosterilir. Zenginlestirme, matriksi uzaklastirarak ya da eser elementi ayirarak

yapilir.

Eser elementlerin zenginlestirilmesi ve ayrilmasinda en ¢ok kullanilan yontemler
arasinda ¢oOziicii ekstraksiyonu (sivi-sivi ekstraksiyon) ve cesitli kati materyallerle
sorpsiyon sOylenebilir. Bunlarin yani sira birlikte ¢oktiirme, bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu, flotasyon, ucurma, buharlastirma, iyon degistirme, membran ayirmasi ve

elektrokimyasal yontemler zenginlestirme kullanilan metotlardandir.

1.3.3.1. Sivi-Siv1 Ekstraksiyonu

Sivi-stvi ekstraksiyonu hizli ve basit yontem olmasi yoniiyle ayirma isleminde ve

On deristirmede yaygin olarak kullanilir.



Ekstraksiyon yontemi iki asamadan olusur. Birincisi ana bilesen ortamdan
uzaklastirilir ve eser elementler sulu faz ortaminda birakilir. ikinci ydntem ise sulu
fazdaki eser elementlerin selatlar1 veya gesitli iyonik kompleksleri olusturularak organik
olan faza alinmasidir [ 12]. Genellikle en ¢ok ikinci yontem kullanilir. Organik faza alinan
eser elementlerin analize baglamadan 6nce yeniden sulu faz igine alinmasi islemine geri
ekstraksiyon denir. Bu yontemde secimlilik; pH, ligant, sicaklik ve ¢oziicl tiirii gibi

faktorlere baghdir [13].

1.3.3.2. Kati Faz Ekstraksiyonu

Kat1 faz ekstraksiyonu, sivi fazin icerisinde var olan analitin, kat1 faz iizerinde
birikmesi ile meydana gelen bir yontemdir. Bu teknik, kat1 bir adsorban madde ile
¢ozeltideki analitin saflagtirilmasini ve analitin deristirilmesini esas alir. Bu yontemde
esas yaklagim sivi haldeki analiti tutan adsorban madde iceren bir kolon, bir disk veya
kartusun icinden gec¢mesidir. Biitiin numuneler, sorbentin i¢inden gectikten sonra,
tutulmus olan analit uygun olan bir ¢6ziicii ile eliie edilerek tayini yapilir [14].

Son yillarda kati faz ekstraksiyonunda, silika, sepiolit veya amberlit iizerine
immobilize edilmis mikroorganizmalar da eser metallerin zenginlestirilmesinde
kullantlmistir [15,16].

Kat1 faz ekstraksiyon yontemi amaca ve Ornege bagli olarak ii¢ farkl sekilde
uygulanir. Bunlar; c¢alkalama (batch), siizme (membran) ve kolon yontemi olarak

siniflandirilir [17].

1.3.3.3. Birlikte Coktiirme

Eser elementlerin zenginlestirilmesinde siklikla kullanilan yontemlerden biri de
birlikte ¢oktiirme yontemidir. Bu ydntemde bir toplayict ¢okelek yardimiyla metal
iyonlar1 ¢oktiiriilmekte, ¢okelek uygun bir ¢oziiclide ¢oziildiikten sonra, ¢ozeltideki metal
derisimleri AAS, ICP-MS gibi bir enstriimantal yontemle tayin edilmektedir [18].

Ornek ¢ozeltisine siizme ya da santrifiijle minimum miktarda ¢okelek olusmasini
saglamak i¢in az miktarda ¢oktiiriicli reaktiften eklemek gerekir. Coktiiriicii reaktif olarak
daha ¢ok, suda zor ve ge¢ ¢Oziinen metal selatlar1 meydana getiren organik karakterli

coktiirticiiler kullanililir [19].



1.3.3.4. Ucurma Yoluyla Zenginlestirme

Bu yontemin uygulanmasi i¢in matriks ve eser elementin uguculuk farkinin ytiksek
olmasi gerekir.
Ugurma yoluyla zenginlestirme ya eser elementin ugurulmasi ya da matriksin ugurulmasi

ile gerceklestirilir. Hangisinin uguculugu yiiksek oranda ise o ugurulur [20].

1.3.3.5. Elektrokimyasal Zenginlestirme Yontemi

Elektrokimyasal 6n deristirme; elektrotun iizerinde veya i¢inde analitin birikmesini
ihtiva eder. Birikme islemi 6n deristirme adimini olusturur. Ciinkii bu, seyreltik bir ¢ozelti
ortaminda mevcut olan tiirleri elektrotta ¢cok kiiciik bir hacime toplar [20]. Bir elementin
elektrolitik olarak biriktirilmesi, biiylik oranda numunenin bilesimine ve elektrolite,

elektrotun sekline ve tiirline, elektroliz hiicresine ve diger deneysel degiskenlere baglidir.

1.3.3.6. Iyon Degistirme

Bu teknikte kiigiik bir kolondan yiiksek hacimde olan eser element ¢ozeltileri
gecirilerek se¢imli olarak eser elementlerin tutulmasi saglanir. Eser elementler az bir
miktar hacimli olan eliient ile ikinci bir faza alinarak zenginlestirilir [21]. Sonraki hacim
buharlastirma yapilarak daha da azaltilabilir. Iyon degistirme isleminde fonksiyonel
gruplarin  se¢imliligi, degistirme hizi, degistirme kapasitesi, iyon degistiricinin

rejenerasyonu ve uygun bir eliient kullanimina dikkat edilmesi gerekir [22].

1.4. Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonu

Baz1 organik kimyasal maddelerin ve eser elementlerin deristirilmesinde yiizey
aktif maddelerin kullanildig1 ekstraksiyon ydntemidir. Ik uygulama 1978°de Watanabe
H., ve arkadaglar tarafindan yapilmistir [23]. Bu yontem metal analizinde dnderistirme
islemleri i¢in yiiksek hassaslik sagladigindan dolayi tercih edilmis ve uygulama alani
bulmustur. 1997°de bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu ile spektrofotometrik mangan

tayini [24], 2002’de arsenik ayirmasi ve zenginlestirilmesi gergeklestirilmistir [25].



2005°de Evangelos K., ve arkadaslar1 o zamana kadar yapilan ¢aligmalar1 derlemistir [26].
2013’e kadar benzer pek ¢ok ¢aligma yapilmistir [27-30].

CPE yonteminin en belirgin 6zellikleri; uygulanisinin basitligi, cevreci bir yontem
olusu, diisiikk maliyeti, zenginlestirme faktorii ve ¢ogu tayin yontemine uygulanabilirligi
olarak siralanabilir.

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonunda temel olarak ele alinan birlikte kiimelesme
yapan yiizey aktif maddeler iyonik sivilar ile birlikte modern ¢agin ¢dziiciileri olarak
kabul edilmislerdir [27]. Yiizey aktif madde monomerlerinin misel olusturmadan sulu
fazda kalabilecegi en diisiik derisime “Kritik Misel Derisimi (CMC)” denilir. Bu seviyede
cozeltideki monomerlerin kimyasal potansiyelleri en yiiksek kademeye ulasir. Sulu fazda
bulunan yiizey aktif madde derisimi arttikca ylizey gerilimi azalir ve kritik misel
derisimine yaklasir. Diisiik sicakliklarda ise ylizey aktif maddeler kristal halde c¢oker.
Sicaklik yiikseldik¢e kristaller monomerler seklinde ¢ozeltiye gegerek misel olusumu
baslar. Yiizey aktif madde monomerlerinin kritik misel derisimine ulastig1 sicakliga
“Kritik Misel Sicakligi (CMT)” ad1 verilir. Misel faz, kristal kat1 faz ve monomer fazin

denge halinde bulundugu sicakliga ise ‘Kraft Noktas1’ denir [4].

Ekstraksivon ¢dziiciisil iceren
dispersif ¢dziicimiim enjeksizonu

— —

Santrifiijlenne

Sekil 2. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yonteminin sematik gosterimi

[3].



Hidrofilik bas

Sulu
cozelti

Hidrofilik kuyruk

Sekil 3. Misel olusumunun gosterimi [31].

Miseller kiiresel oldugu gibi cift tabakali, elipsoidik ve silindirik sekilde de olabilir.
Misellerin sekilleri ve boyutlari; surfaktan molekiillerinin geometrisine, surfaktan

derisimine, sicaklik, pH, iyonik siddet gibi ortam kosullarina baglhdir.

1.4.1. CPE ve Onemi

Bulutlanma noktast ekstraksiyon yonteminin uygulandigi calismalarda yiiksek
verim elde edilmektedir. Kiigiik 6rnek hacimlerinde bile yiiksek zenginlestirme faktdriine
ulasilabilir.

Eser element analizlerinde ayirma ve zenginlestirme amaciyla misel ¢ozeltilerin
kullanildigi CPE’nin 6nemli uygulama alanlarinin bulundugu goériilmektedir. Ohashi A.,
ve arkadaglarinin CPE ile La, Lu ve Eu tayini yaptig1 calismada, bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu yonteminin oldukg¢a avantajli, uygulamasi kolay ve ekonomik oldugundan
bahsedilmektedir [29].

Bazi yiizey aktif maddelerin sulu ¢ozeltileri sicaklik ve basincin degismesiyle ya da
cozeltiye uygun bir maddenin ilave edilmesiyle bulanik hale gelerek iki faza ayrilir, bu
fazlardan diisiik hacimli olan yiizey aktif maddece zengin fazdir. Bu zengin faz analit ve
metal icerirken biiyiilk hacimli olan ise seyreltik sulu ¢ozeltiyi olusturur. Fazlarin
ayrilmasi genellikle sicakligin artirilmasi ile gergeklesir. Diislik sicaklikta her bir yiizey

aktif madde molekiilii su molekiilleri tarafindan sarilir [30].
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1.4.2. Yiizey Aktif Maddelerin Ozellikleri

Ilave edildikleri sivi ortamin vizkozitesini artiran, yiizey gerilimini diisiiren
kimyasal maddelere yiizey aktif maddeler denir. Yiizey aktif maddeler hidrofilik (suyu
seven) bas ve hidrofobik (suyu sevmeyen) u¢ kisimdan olusur. Molekiiliin hidrofobik ug
kisminda uzun hidrokarbon zinciri vardir, uzun hidrokarbon zinciri yiizey aktif 6zelligi
saglar. Hidrofilik bas kisim ise polar grup olusturur [32-35].

Tipik bir yiizey aktif madde, R: 8-18 karbonlu hidrokarbon zinciri, X; polar ya da
iyonik bir grup olmak iizere R-X yapisina sahiptir. Hidrofilik grubun tiirline gore yiizey
aktif maddeler; katyonik, anyonik, amfoterik ve iyonik olmayan yiizey aktif maddeler
olmak iizere 4 gruba ayrilir [36].

Kullanilacak ylizey aktif maddeler cogunlukla iyonik olmayan (noniyonik)
tirlerdir. Ciinkii iyonik yiizey aktif maddelerin bulutlanma noktasi sicakliklar1 100 °C’in
tistiindedir. Bulutlanma noktas1 sicakliginin yiiksek olmasi deneysel sartlar1 zorlamakta
ve olusan metal-ligant komplekslerinin bozulmasina yol a¢gmaktadir. Bu amagla en
yaygin kullanilan yilizey aktif maddeler; Triton X-45, Triton X-100, Ponpe 7.5 ve Triton
X-114’diir. Bu surfaktanlarin gézlenen bulutlanma noktasi sicakliklari sirastyla, 35°C,

65°C, 45°C, 60°Cdir [37].

1.4.3. CPE’nin Analitik Uygulamalan

CPE ile metal tayini oldukca kolaydir. Yiizey aktif maddenin derisik ¢6zeltisinden belli

bir miktar alinir ve analit ¢ozeltisine ilave edilir. Gerekiyorsa selatlastirici reaktifin sudaki veya

bir organik ¢oziiciideki ¢ozeltisi eklenip, karisim bulutlanma noktasinin iizerine kadar 1sitilir.

Isitma islemi ile birlikte ilave edilen yiizey aktif madde cesidine gore bulutlanma noktasi

sicaklik degerine ulasinca ¢ozelti ortami Sekil 4’te goriildiigii iizere iki faz gériiniimiinde olur.

Bu iki faz birbirinden santrifiij yardimiyla ayrilarak bir enjektor veya pipet yardimiyla kolayca

ayrimi saglanir ve CPE islemi tamamlanmis olur.
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Sekil 4. Metal zenginlestirmesi i¢in CPE’nin sematik gosterimi [38]

(A) Sulu ¢ozelti i¢indeki diisiik derisimde bulunan metal iyonlari,

(B) Komplekslestirici reaktif ilavesiyle meydana gelen metal-ligand kompleksleri,

(C) Ortama surfaktan eklenmesiyle, metal selatlarinin misel merkezinde toplanmasi,

(D) Bulutlanma noktas1 sicakligina ulagincaya kadar 1sitma ve santrifiij islemlerinden

sonra surfaktanca zengin olan fazin ayrilmasi

1.4.3.1. Surfaktan Secimi

Bu amagcla kullanilacak surfaktanlar ¢ogunlukla noniyoniktir. Ciinkii iyonik
surfaktanlarin bulutlanma noktas1 sicakliklar1 genellikle 100 °C’nin iistiindedir [39].
Cogunlukla Triton ve Ponpe serisi noniyonik surfaktanlar kullanilmistir. Bu surfaktanlar,
yiiksek analitik saflikta elde edilebilir, fiyatlar1 ucuz, toksik 6zellik gostermeyen, ugucu
olmayan c¢evre dostu kimyasallardir [40].

Surfaktan derisimi hem ekstraksiyon etkinligini hem de zenginlestirme faktoriinii
etkiler. Ekstraksiyon etkinligi, belli bir degere kadar yiizey aktif madde derisim ile artar
ve genellikle bu degerde maksimum nicel geri kazanim go6zlenir. Maksimum
zenginlestirme faktorii elde etmek i¢in sulu faz/surfaktanca zengin faz hacmi orani biiyiik

olmalidir. Bu nedenle surfaktan hacmi minimum degerde tutulmalidir. Ancak surfaktan
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derigimi bir esik degerden daha az olursa, kritik misel derisimine ulasilamayacagi i¢in faz
ayrimi gézlenemez. Bu nedenle iyi kontrol edilip optimize edilmelidir [37].
Bu ¢alismada kullanilan iyonik olmayan ylizey aktif madde Triton X-114 asagida

Sekil 5° de verilen agik formiile sahiptir.

t-Bu
HsC CHj

Sekil 5. Triton X-114 yiizey aktif maddenin molekiil yapis1 ve
ozellikleri (Polyethylene glycol tert-octylphenyl ether
(CMC: 0.35 mM, CPT: 23 °C, Molar Kiitlesi: 537 g/mol,
n: 7-8)

1.4.3.2. pH Etkisi

Analitin ligantla komplekslesme dengesi ve olusan kompleksin surfaktan ortama
gecisi ortam pH’ma dogrudan baglhh oldugundan izlenmesi gereken Onemli
parametrelerden birisi de pH’dir. Metal-ligand kompleksinin olusacagi uygun bir pH
degerinde ¢alisilmasi son derece dnemlidir.

Ortamin pH’1 asidik bolgeye ilerledik¢e ortamdaki “+” yiiklii 1yon miktar
fazlalagmakta, bu durum yiizey aktif maddenin ¢6zelti i¢indeki hidrofilik bas kisminin

aktivitesini engelleyici 6zellik gostermektedir [42].
1.4.3.3. Ligand Tiirii ve Derisimi

CPE deneylerinde kullanilan ligandlar, analit ile kararli kompleks olusturabilen
analite karsi se¢ici davranan hidrofobik karakterli kimyasal reaktiflerdir. Ligandin analite
Ozglinligii arttikca CPE yontemi daha bir duyarli hale gelir [39]. CPE metodundan

yikksek verim elde edilebilmesi igin Ozenli bir On arastirma ile kullanilacak
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komplekslestirici secilmelidir. Uygun ligand se¢iminden sonra ligand derisiminin
optimize edilmesi gerekir. Ligadin derisimi yeterli olmadig1 zaman ekstraksiyon etkinligi

diiser ve bulutlanma noktasi sicakligi degiseceginden faz ayrimi da zorlasir.

1.4.3.4. Denge Sicakhigi ve Siiresi

Sicaklik ve siire etkisi bulutlanma noktasi ekstraksiyonunda énemli rol oynar.
Komlekslestirici yapisina bagl olarak gerekli olan reaksiyon igin yiiksek sicaklik,
ayirma igleminde verimi azaltict etki gosterir [37]. Sicakligin yilikselmesiyle, ylizey
aktif maddece zengin olan ¢ozeltideki su miktar1 azalir, boylelikle bu fazin hacmi
diiser. Etkin bir faz ayriminin saglandigi en kisa denge siiresi ve miimkiin olan en
diisiik denge sicaklikliginda calismak tercih edilir [43]. Iyonik olmayan surfaktanlar
ile yapilan ekstraksiyon calismalarinda genellikle 5-15 dk’lik bir siire 40-60 °C’lik

sicakligin yeterli oldugu goriilmiistiir.

1.4.4. CPE Yonteminin Avantajlari

e CPE metodu diger zenginlestirme yontemlerinden yiiksek oranda verim saglar.

e Sonuglarin giivenirligi ve 6ziitleme isleminin maliyetinin diisiik olmas1 bu yontemin
baska avantajidir.

e Yontem basit ve kullanighdir.

e Kullanilan donanim her laboratuvarda bulunabilecek basit aletlerdir.

e Yontemin uygulanmasi kisa zaman alir.

e Kiiciik kiitleli/hacimli 6rneklerde veya diisiik derisimlerde dogrudan analize izin
Verir.

e Organik yapilarin tayini ve ayrilmasi igin sivi-sivi Oziitleme yoOntemine bir
alternatiftir.

e CPE metodu kati orneklerdeki organik yapilarin da ekstraksiyonunu saglar. Bu
uygulamada ilk basta kat1 6rnek sulu non- iyonik surfaktan iceren faz ile muamele
edilir. Isitma iglemi ile organik yapinin, kati yiizeyinden desorbsiyonu ve misel
ortaminda ¢oziinmesi saglanir. Katinin ayrilmasi icin ¢ozelti siiziiliir. Bu islem

sonrasinda bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu yontemi asamalar1 uygulanir [44].
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e Surfaktan ticari alanda bulunabilirligi olduk¢a yaygin ve maliyeti hesaplidir.

1.4.5. CPE Yonteminin Dezavantajlar

e Uygun sartlar genis c¢apli olarak arastirilmadigi takdirde istenilen basariya
ulagilamayabilinir. Ciinkii CPE metodu c¢esitli parametrelere bagli olarak gerceklesen
cok hassas bir yontemdir.

o Surfaktanca zengin faz olduk¢a viskoz oldugundan birg¢ok tayin yontemi dncesinde
seyreltilmesi gerekir.

e Caligmalarda optimum olarak belirlenen sicaklik yiiksek degerlerde olursa
santrifiijleme sirasinda bu sicaklik kolay korunamayacagindan santrifiijleme sicaklig
optimum sicakliktan biraz diisiik olacaktir. Bu farki azaltmak i¢in diisiik bulutlanma
noktasi sicakligina sahip olan ylizey aktif maddeler kullanilmalidir [45].

e Optimum sicakliklik degerinin yiiksek olmasi, komplekslestiricinin de o sicaklikta
dayanikli olmasim1 gerektirir. Diisiik sicakliklarda optimum sicaklik yakalanamiyor

ise yeni bagka komplekslestiriciler {izerine arastirma yapmak gerekebilir [46].

1.4.6. Eser Element Tayinlerinde Onem Tasiyan Bazi Genel Kavramlar

Atomik absorpsiyon, alev emisyon ve atomik floresans gibi analitik spektroskopik
yontemlerde analitin performansi ile ilgili terimler, maddeler seklinde kisa olarak

aciklanmistir [47].

1.4.6.1.Kesinlik

Sistemin tekrarlanabilirliginin ayni zamanda belirsiz veya rastgele hatalarin
Ol¢iistidiir. Deneysel verilerin ayni yolla elde edilmesi sonucu aralarindaki uyum
derecesine analitik verilerin kesinligi adi verilir. Elde edilen analitik islemlerin

sonuclarinin birbirine yakinlig: kesinligi belirler [48].
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1.4.6.2. Dogruluk

Olgiilen deger “gercek” deger ile ayn1 olmalidir. Bircok hata olmasi nedeniyle
gercek sonuca ulagsmak zordur. Dogruluk dlgiilen degerin “ger¢ek™ degere ne kadar yakin

oldugunu gosterir [49].

1.4.6.3. Tekrarlanabilirlik

Bagimsiz deney sonuglarinin kisa bir siire igerisinde, benzer donanim kullanilarak,
ayni deneyi yapan kisi tarafindan, es deger deney maddeleri lizerinde metodun aynisi
kullanilarak elde edildigi sartlar altindaki kesinliktir. Yapilan 6l¢timlerin birbirleriyle ne
Olciide yakin oldugunu ifade eder, ayn1 zamanda ayn1 veriyi yeniden elde etme becerisi

olarak da tanimlanir [50].

1.4.6.4. Duyarhhk

Diislik analit degerine alinan sinyalin biiyiikliigiiniin ifadesidir. Kalibrasyon
duyarlilig1 ise; analit derisimindeki birim degisime karsi, sinyal siddetindeki degisimdir.
Ayni zamanda kalibrasyon grafiginin egimidir. Egim ne kadar biiyiik ise duyarlilik o
kadar yiiksektir. Duyarliligin iyi olmasi dogrulugun da iyi oldugunu gostermez. Analitik
duyarlilik, tayini yapilacak elementin cinsine, tayindeki fiziksel ve kimyasal etkenlere ve

ayni zamanda cihaza da baghdir [51,52].

1.4.6.5. Gozlenebilme ve Tayin Simir1

Gozlenebilme sinir1 (LOD) zemin giiriiltiisiinden farkli olarak saptanan ancak orant
belirlenemeyen en kiiciik analit derisimi, tayin sinir1 (LOQ) uygun kesinlik ve dogruluk

orani saptanabilen en kiigiik derisimdir [53].
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1.4.6.6. Geri Kazanim

Bir maddenin analiz sonucunda elde edilen derisimin, teorik olarak bulunan

derisime oranidir [54]. Geri kazanim su sekilde formiile edilir.

% Geri K. Tayin ile bulunan derigim 100
= X
o Lietl Razatim Teorik olarak bulunan derigim

1.4.6.7. Sinyal/Giiriiltii Orani

Olgiimlerin dogrulugu ve tekrarlanabilirligi Sinyal/Giiriiltii (S/N) oraninin yiiksek
olmasina baghdir. En az 3 olmasi istenir. S/N orani diiserse bagil standart sapma

yiikselir, tekrarlanabilirlik diiser. Gozlenebilme sinir1 ve tayin sinir1 yiikselir [55,56].

1.5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

1.5.1. Atomik Absorpsiyon Spektrofotometresi

Bir AAS cihazi, analitin absorplayacagi 1simm1 yayan 1sin kaynagi, Ornek
coOzeltisindeki analitin atomik buhar halinde getirildigi atomlastirici, dalga boyu ayirici
olarak monokromator, 1sin siddetinin 6l¢iildiigli ve 1s1n enerjisini elektrik enerjisine

ceviren detektdr ve isletim sistemi gibi temel kisimlardan olusur [57].

Katot Alev Monokromaotor
Lambasi 2
i VA % Yikselteg
By &—0o) 10
stk ¥ \T/‘/ ——  Dedektdr Kaylt/
Kaynad Sogurma Secim s
Sistemi Sistemni Fotometrik

Sistem

Sekil 6. AAS Cihaz1 Blok Gosterimi
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1.5.2.1. Isin Kaynaklari

AAS’de kullanilan 151n kaynaklari; Oyuk Katot Lamba, Yiiksek Isimali Lambalar

Buhar Bosalim Lambalari ve Elektrotsuz Bosalim Lambalaridir.

AAS de calisilan elementler dar bir dalga boyu araliginda sogurma yaptigindan
dolay1 emisyon ¢izgisi dar olan 15in kaynaklari tercih edilir. Bu amagla kullanilan en

yaygin 151n kaynagi oyuk katot lambasidir.

1.5.2.1.1. Oyuk Katot Lamba

Bu 151k kaynagi AAS de en sik kulanilan kaynaktir. Oyuk katot lamba, diisiik

basingta inert bir gazla doldurulmus bir katot ve anot iceren cam silindirdir.

Anot Oyuk katot
 e—— \\ 4
i
7 // ——

Kuvars
Cam perde Ne veya Ar veya Pyrex
(1-5 torr'da) pencere

Sekil 7. Oyuk katot lambanin yapisi

Katot, incelenen elementin saf metalinden ya da o elementi bulunduran bir
alagimdan olusturulmustur. Anot ise ¢ogunlukla tungsten veya nikel bir teldir. Lamba ¢ok

diisiik basingta argon ya da neon gazi ile doldurulmustur.

Atomik absorpsiyon spektrofotometre ile analizlerde her elemente farkli bir lamba
kullanim1 ihtiyac1 geregi, ¢ok elementli katotlarin yapilmasi fikrine yol agmis ve
iiretilmistir. Ug veya daha fazla element bir lambada bulundugunda, her bir elementin
emisyon siddetinin tek elementli lambaya gore zayiflamasi ¢cok elementli lambalarin bir

dezavantaj1 olarak ortaya ¢ikmistir [57,58].
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1.5.2.1.2. Yiiksek Isimah Lambalar

Yiiksek 1s1mali lambalarda standart oyuk katot lambaya ek olarak elektrod da igerir.
Yiiksek 1simali lambalar, ikinci bir giic kaynagi gerektirmesi, yapilarinin karmasikligi,
emisyonun kararli bir hale gelmesi i¢in uzun miiddet beklenmesi sebebiyle tercih

edilmemektedir.

1.5.2.1.3. Buhar Bosalim Lambalar

Buhar bosalim lambalari, dl¢iimii yapilacak elementi igeren bir buhardan elektrik
akimini gegirilerek emisyon yapar. Oyuk katot lambalarinin gelistirilmesiyle 6nemlerini

kaybetmislerdir.

1.5.2.1.4. Elektrotsuz Bosalim Lambalar

Sekil 8’de yapisi verilen elektrotsuz bosalim lambalari, birkag torr basingta Argon
gibi inert gaz bulunduran kapali kuvars ya da cam tiipten yapilan lambalardir. Bu
lambalarin 1sinma stiresi kisa, 1s1n siddeti yiiksek ve kararlidir. As, Se, Sb gibi kisa dalga

boylarinda (<200 nm) emisyon ve absorpsiyon yapabilen elementler i¢in gelistirilmistir
[59].

Sekil 8. Elektrotsuz Bosalim Lambasi



19

Tablo 1. Yanici- yakici gaz karigimlari [60].

Yamc1 Gaz Yakic1 Gaz Sicaklik °C
Dogal gaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Asetilen Nitrozoksit(N20) 2800
Asetilen Oksijen 3100

1.5.2.2. Atomlastiricilar

Absorpsiyon hiicresi olarak da bilinen atomlagtiricinin gorevi, analizi yapilacak
elementin temel haldeki atom buharini olusturmaktadir. Olusturulan atom buharinin bagil
bollugu; alinan sinyali, tayin performansini ve analizin etkinligini artirir. Kullanilan
atomlagtiricilar alevli atomlastiricilar ve alevsiz atomlastiricilar olmak iizere iki baslik

altinda incelenir.

1.5.2.2.1. Alevli Atomlastiricilar

Ornek ¢ozeltisi aleve piiskiirtiildiigii zaman ilk olarak ¢dziiciiniin buharlasmasi ile
¢ozelti damlaciklar1 kurur. Buharlasmanin sonucunda meydana gelen kat1 partikiiller,
alev sicakliginin etkisiyle bir¢cok degisiklige ugrarlar. Organik maddeler yanar, inorganik
bilesikler ayrisarak birbirleri ile ya da alev gazlar ile tepkimeye girebilirler.

Alevin kendisi higbir sekilde absorpsiyon yapmamali, miimkiin ise atomlasma nicel
olmalidir. Ayrismamis molekiiller, yaygin spektral aralikta absorpsiyon yaptiklarindan
151n kaybina sebep olurlar. Alevin sicakliginin artmasiyla atomlar, molekiiller ve iyonlarin

bir kismi da uyarilir. Bundan dolayr atomik, iyonik ve molekiiler, spektrumlar olusur.
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1.5.2.2.2. Alevsiz (Elektrotermal) Atomlastiricilar

Temel enerji seviyesinde bulunan serbest atomlarin elde edilmesinde kullanilan
alevden bagka bulunan diizenekler; floman atomizerler, firinlar ve diger alevsiz
diizenekler olarak sayilabilir. Alevsiz atomlastiricilarda; grafit tiip grafit platform
yiizeyinde ya da i¢ ylizeyinde, elektriksel olarak isitilarak, numunenin 10 — 20 pL’si
onceden kurutulur ve sonra numune kiil edilir. Kiillenme isleminden sonra yaklasik olarak
2000 — 3000 °C’ ye artan sicakligin etkisi ile numune atomlara ayrisir. Alevsiz
atomlagtiricilar, az zaman i¢inde biitlin numunenin atomlastirilmast ve optik olarak
atomlarin ortama kalma siirelerinin bir saniye ya da daha ¢ok siirede olmasi durumunda

duyarlilikta yiikselis saglar.

Sekil 9. Elektrotermal atomlasirici (grafit tiipii) yapisi

1.5.2.2.3. Ozel Atomlastirma Teknikleri
Gilintimiizde, atomik buhar elde edilmesinde lazer veya bagka yontemler kullanilsa

da en yaygm kullanilan atomlastirma teknikleri; alevli ve alevsiz atomlagtirma

teknikleridir.

1.5.2.2.3.1. Hidriir Olusturma Yontemi

Bu yontemde tayini yapilacak elementler indirgeyici yardimiyla ugucu hidriirleri

sekline doniistiiriiliir. Sonra aleve ya da 1sitilmis kuvars kiivete gonderilir. Gonderme
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islemi ise atomlasma hiicresine inert tasiyict gaz (Ar, He) yardimiyla gergeklestirilir.
Tas1yic1 gaz olarak inert gazlardan azot tercih edilmez, ¢iinkii hidriir yerine nitriir olusur

[61].

Hidriir olusturma yonteminin iki 6nemli avantaji vardir; ilki, 6rnek matriksinden analit
uzaklastirilarak bir¢ok girisimin engellenmesini saglar. Digeri ise; gozlenebilme siniri

grafit firinla elde edilenden daha diistiktiir.

3BHs™ + 3H" + 4H3As03; — 3H3BOs + 4AsH3 1 + 3H20

KUARTZ TUP

HiidrGr olugturma yonteminde kullarnlan dazenck,

Sekil 10. Hidriir Sistemi Diizenegi

1.5.2.2.3.2. Soguk Buhar Yontemi

Civa elementi, oda sicakliginda buharlagbilen tek metal oldugundan atomlagtirma
i¢in disaridan ilave olarak 1s1 enerjisi verilmesine gerek duyulmaz. Bu sebeple civa analizi
icin ilk akla gelen (atomlastirma metodu olarak) soguk buhar yontemidir [62]. Civa
analizi yaparken ¢ozelti igerisine Sn*2iyonu veya sodyum bor hidriir ilave edilerek, civa
iyonlar1 indirgenir ve metalik civaya doniistiiriirliir. Daha sonra elementel civa buhari,

inert gaz akimiyla absorpsiyon hiicresine gonderilir.
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1.5.5.3. Monokromator (Dalga Boyu Secici)

AAS de monokromotatdriin gorevi, oyuk katot lambanin yaydigi, calismasi yapilan
elementin rezonans hattin1 diger hatlardan ayirmaktir. Basit bir monokromotor bile
emisyon spektrumu farkli elementlerin bir arada bulundugu durumda da bu ayirmayi
saglayabilir.

Atomik absorpsiyon spektrometride kullanilan monokromatérde 1sin miktar1 ve
ayiricilik iliskisi g6z oniinde bulunmalidir. Monokromotorler; giris ve ¢ikis yarig (slit),
yardimc1 optik bilesenler (ayna ve mercekler) ve dalga boylarina ayirma bilesenlerinden
(prizma veya grating) meydana gelir. Isin kaynagindan ¢ikan 1smn absorpsiyon
hiicresinden gectikten sonra giris yarigindan girer, dalgaboylarina ayrildiktan sonra

uygun 151 demeti ¢ikis yarigina gonderilir. Buradan sonra 1s1n, detektore gider[63].

1.5.4. Dedektor

Atomik absorpsiyon spektrofotometresinde, 1sik sinyalini elektrik sinyaline
doniistiirmek i¢in, fotogogaltict tiip dedektor olarak kullanilir. Atomik absorpsiyonun
incelendigi biitiin spektral aralikta yeterli bir duyarliliga sahip olan fotogogaltici tiip
bulmak zordur. Fotogogaltici tiip dedektorleri dinod adi verilen ek elektrotlar sayesinde
diisiik 151n giiciinii hassas bir sekilde dlgebilir. Dinodlarin herbiri fotoelektronlari ilave
elektronlarla bir digerine aktarilir. Yiik- eslesmis diizeneklerde 1sin enerjisini elektrik
enerjisine ¢eviren transdiiser kullanilir. Transdiiser fotonlarin olusturdugu yiikleri

toplayarak kisa araliklarla toplanan yilik miktarini dlger [64].
1.5.5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Girisimler
Atomik absorpsiyon spektrometrisinde karsilagilan bircok girisim vardir. Bu

girisimlerden en ¢ok karsilasilanlari; kimyasal, iyonlagsma, spektral, fiziksel ve zemin

girisimleridir.
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1.5.5.1. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisim, bir elementin nicel olarak serbest atom haline gelmesini
engelleyen veya ortamdan kolay olarak uzaklagsmasina sebep olan herhangi bir bilesik
olusumu olarak tanimlanabilir. Kimyasal girisimler, analitin absorpsiyon karakteristik
ozelligini degistiren, atomlagma sirada meydana gelen bir¢ok kimyasal bilesik olusumu
ile meydana gelir. Bu kimyasal tepkimeler, analit atomunu uguculugu ¢ok olmayan
bilesiklere doniistiiriir, uyarir veya iyonlagtirir [65].

Alevde karsilasilan kimyasal girisimlerin iginden 6nemli olani, serbest atomlarin
ortamdaki diger atom ya da radikallerle reaksiyona girmesi durumudur. Serbest metal
atomlariyla alevin yanma tirlinlerinin birlesmesi sonucunda, nitriirler, karbiirler ya da
hidroksitler meydana gelir. Bu girisim sonucunda yaklasik 30’a yakin metalik element
hava/asetilen alevinde kararli oksitler olustugu i¢in tayini yapilamaz.

Bir¢ok kimyasal girisim alev sicakliginin yiikselmesiyle uzaklastirilabilir. Bunun
haricinde girisimler de kimyasal olarak giderilebilir. Girisim yapan iyonlar standart
cozeltiye ilave edilir, bdylelikle standat c¢ozeltiler ve Ornek matriks birbirine
benzetilebilir. Olusan girisimin giderilmesinde, girisim yapan anyon, tayin yapilacak
katyon kompleks icinde tutularak kimyasal girisim giderilebilir ya da 6rnek ¢ozeltisine

fazla eklenen bagka bir katyonla baglanabilir [66].

1.5.5.2. Tyonlasma Girisimleri

Ozellikle sicakhigi fazla olan alevde birden ¢ok element iyonlagir. Bdyle
durumlarda temel haldeki toplam atom sayis1 azalacagi i¢in duyarlilikda da azalma olur.
Iyonlasma girisiminin giderilmesinde iki ydntem mevcuttur. Birincisi; atomlasma
sicaklig1 diisiik olan bir alevde uyarma yapilabilir. Fakat bu yontem elementlerin bircogu
i¢in gegerli degildir. ikinci olarak hem standart hem de ornek ¢ozeltilerine lityum,
potasyum veya sezyum gibi diisiik iyonlagsma enerjisine sahip elementlerin tuzlar ilave

edilerek iyonlasma girigimi bertaraf edilir ya da azaltilir [66,67].
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1.5.5.3. Spektral Girisimler

Spektral girisimler, 1sinlarin sagilmasina neden olan kati partikiillii tirtinlerden ya
da genis bant absorpsiyonu meydana getiren yanma iiriinlerinden olusur. Bu girisimlerin
her ikisi de gelen 1smin giiciinii zayiflatarak pozitif analitik hataya neden olur. Bu
tiriinlerin kaynagi sadece yiikseltgen ve yanici karisimi oldugunda, diizeltmeler bir tanik
cozelti aleve puskiirtiilerek absorbans 6l¢iimiiniin yapilmasiyla kolaylikla saglanabilir.
Sacilma nedeniyle olusan girisimlere, numunede organik tiirlerinin bulundugu ya da

numuneyi ¢dzmede organik ¢oziiciiler kullanildig1 zaman daha sik rastlanabilir.

1.5.5.4. Fiziksel Girisimler

Cozeltilerin vizkozitesi, 6zgiil agirhigr ve yilizey gerilimi gibi fiziksel 6zelliklerin
ornek ve referans maddede ayni olmamasi sebebiyle meydana ¢ikan girisimdir. Analit
¢ozeltisinin yiizey gerilimi, vizkozitesi ve yogunlugu cozeltilerin sislesme veriminde
etkilidir. Ozgiil agirh@ ve viskozitesi sudan daha az olan organik ¢oziiciilerin
piskiirtmeleri daha kolaydir. Yiizey gerilimin diisiik olmasi, sislesmenin daha kolay
olmasini ve buna bagli olarak daha fazla 6rnegin birim zamanda aleve ulasmasini saglar.
Standat ¢ozeltilerin ve drnegin fiziksel 6zellikleri birbirine benzetilerek matriks uyumu

ile fiziksel girisimler giderilebilir [40].

1.5.5.5. Zemin (Matriks) Girisimleri

Numunede analit disinda kaynaklanan girisimlere matriks veya zemin girisimi ad1
verilir. Zemin girisimleri, AAS ile yapilan bir analizde bulunan radikal, molekiil veya
iyonlarin absorpsiyon yapmasi sonucu meydana gelen girisim tiridiir. Isigin 6rnek
cozeltisindeki ¢ok atomlu tiirler tarafindan absorplanmasi analizde 6nemli problemlere
sebep olmaktadir. Boyle bir durum AAS’de 6nemli bir hata kaynagidir. Zemin

engellemesine, kiigiik pargaciklarin 15181 sagmasinin da pay bulunur.



25

1.5.6. Zemin Diizeltme Teknikleri

Siirekli 151n kaynagi, Zeeman zemin diizeltme yontemi, Cift ¢izgi zemin diizeltme

yontemi, Smith-Hieftje zemin diizeltme yontemi baslica zemin diizeltme teknikleridir.

1.5.6.1. Siirekli Isin Kaynag@ ile Zemin Diizeltme Yontemi

AAS’ de zemin diizeltme tekniklerinden en fazla kullanilani oyuk katot lambaya
ilave olarak halojen lambasi ya da doteryum gibi genis bir dalga boyu araliginda 1s1ma
yapabilen (bant spektrumu) lamba kullanilir. Oyuk katot lambadan sagilan 1s1n analit
atomlar1 ve zemin girisimine sebep olan tiirler tarafindan sogurulurken siirekli 1s1n
kaynagindan sagilan 151n zemin girisimine sebep olan molekiiler ve diger tiirler tarafindan

sogurulur. iki sinyalin farki analit atomlarina ait absorbansi verir.

1.5.6.2. Cift Cizgi Zemin Diizeltme Yontemi

Cift ¢izgi yontemi, absorbansin iki farkli dalga boyunda iki kere 6l¢iilmesi esasina
dayanir. Olgiimiin birincisi analite ait dalga boyunda yapilirken, ikincisi ise bu ¢izgiye en
yakin olan bir dalga boyunda (asal gaz lambasi veya bir bagka elementin oyuk katot
lambas1) gerceklestirilir. Ikinci ¢izgide 6lgiim yapilan absorbans zemin girisimine sebep
olan tiirlerin neden oldugu absorbanstir. iki absorbansin arasindaki fark (AA= At — Azemin)

analit atomlarina ait olan absorbansi verir.

1.5.6.3. Smith —Hieftje Zemin Diizeltme Yontemi

Bu metod oyuk katot lambasinin yiiksek akim ve diisiik akimda calistirilarak ayri
ayr1 absorbanslarimin kaydedilmesi esasina dayanir. Tek bir 15in kaynagi kullanilir.
Birinci olarak normal akimda absorpsiyon dl¢limii alinir, analit ile zemine ait absorbans

6l¢timii bulunur. Yiiksek akimda yapilan dl¢limle de zemine ait absorbans dl¢tiliir.
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1.5.6.4. Zeeman Zemin Diizeltme Yontemi

Zeeman etkisi ile zemin diizeltme teknigi bir miknatisin varliginda atomlarin
manyetik bilesenlerinin spektral hat yarilmalari olgusunu kullanarak yapilan bir diizeltme
yontemidir ve giivenilirligi yiiksektir. Bu islem igin 15181n polarize olmus olmasi gereKir.

Kullanilan magnetik alan en az 1T (Tesla) siddette olmalidir [68,69].

1.5.7. Atomik Absorpsiyon Spektrometri ile Nicel Analiz

AAS ile nicel analiz, Lambert-Beer yasalarina uyar. Absorbans (A), atomik ortama
gelen 151n siddetinin (Io) atomik ortamdan ¢ikan 1s1n siddetine (I) oraninin logaritmasi
olarak tanimlanir. Absorbans ile ¢alisilan elementin derisimleriyle dogru bir orant1 vardir.

AAS’de nicel bir analiz yapilirken;

1. Kalibrasyon (Calisma) Grafiklerinden,
2. Standart Ekleme Yonteminden faydalanilir [40].

1.5.7.1. Kalibrasyon Egrilerinin Kullanilmasi

Teorikte atomik absorpsiyon spektrometrik dl¢iimler, absorbansin derisimle dogru
orantili oldugu Lambert-Beer kanununa uyar. Bunun yaninda, gercekte dogrusalliktan
sapmalar ise siklikla ortaya ¢ikar. Bunun i¢in kalibrasyon egrisi olusturulmalidir. Analit
derisimi bilinen standart birka¢ ¢oOzelti cihaza okutularak sinyal Olciiliir. Analitin
derisimine kars1 sinyali grafige gegirilir (Sekil 11). Kalibrasyon egrisi olusturmada en az
iki en fazla yedi ortalama bes standart ¢ozelti kullanlir. Elde edilen egrinin dogrusal kismi

analiz icin kullanilir ve regresyon katsayist R? en az 0,99 olmalidir.
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Sekil 11. Kalibrasyon Grafigi

1.5.7.2. Standart Ekleme Yonteminin Kullanilmasi

Standart ekleme yontemi, numunedeki matriksten kaynaklanan kimyasal girisimleri
belirlemek i¢in AAS’de siklikla tercih edilir. Matriks etkisinin yiiksek oranda var oldugu
karmagik numunelerin analizinde standart ekleme yontemi ozellikle faydalidir. Farkli
standart ekleme yontemleri de vardir. En ¢ok kullanilan yontem ise, esit oranda alinan
numune kisimlarina artan miktarda analit ekleme yonteminden faydalanilir. Olgiim &ncesi

cozeltiler belli oranlarda seyreltilir.

Vs.Cs 1.2
Cx=- Vx

o

E

"g V.= hesaplamr veya 0, *
a8 ekstrapole edilir

T
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Sekil 12. Standart Ekleme Y Ontemi
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Numune ¢ozeltisine eklenen analitin geri kazanimi tam ise matriks girisiminin
olmadigi, degil ise pozitif veya negatif girisimin oldugu kanaatine varilir. Numune
miktar1 diisiik oldugunda, belirli bir miktar numune igerisine artan miktarlarda standart

ekleme yapilabilir [70].

1.6. Bulutlanma Noktasi1 Ekstraksiyonu Literatiir Taramasi

F. Silva, E. S. Cerutti ve L. D. Martinez tarafindan yapilan c¢alismada, Pb(ll),
amonyum pirrolidinditiyokarbamat (APDC) ile komplekslestirilip, 1-hekzil-3-
metilimidazolyum bis (triflorometilsiilfonil) iyonik ¢oziiciisiinde bulutlanma noktasi sivi-
stvi mikro ekstraksiyon yontemi ile dnderistirme yapilmis, inkiibasyon siiresi ve sicakligi
ve santrifiijleme hizi ve siiresi gibi ¢ogu deneysel parametreler temel olarak arastirilmistir
[3].

Sirme Y., sulu ortamda bulunan kursun (II) iyonlarmi miseller sistem
ekstraksiyonu yontemiyle zenginlestirmis ve atomik absorpsiyon spektrometrik yontemle
tayin etmistir. Bunun i¢in Pb(II) iyonlar1 Brillant Creasyl Blue ligandi ile
komplekslestirilip miseller fazda zenginlestirilmistir. Calismada pH, sicaklik, ligand
miktari, yilizey aktif madde miktari, bekleme zamani ve ¢oziicii viskozitesi gibi
degiskenler optimize edilmistir [4].

Pytlakowska K. ve ¢alisma grubu, son zamanlarda ¢ekici bir arastirma alan1 haline
gelen ve sivi-sivi ekstraksiyonuna bir alternatif olan eser metallerin sulu ¢ozeltilerden
ayrilmasi ve On deristirilmesi i¢in; kolay, giivenli, cevre dostu, hizli ve ucuz bir yontem
olan bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE) yonteminin 2000-2012 yillar1 arasinda
yapilan farkli uygulamalarini derlemistir. Makalede ayrica, CPE'de kullanilacak organik
ligandlar siniflandirmis ve 6zelliklerine yer verilmistir [27].

Silva, M.A.M., ve arkadaslari, altin ve glimiisii CPE yontemi kullanarak jeolojik
orneklerden ayirip zenginlestirerek FAAS ile tayin etmistir. Analit 6rneklerinin asidik
(HCI) gozeltilerinden altin ve glimiisii amonyum O-dietilditiyofosfat ile komplekslestirip
Triton X-114 ilavesi ile yiizey aktif madde bakimindan zengin fazda toplayip ayirmistir
[30].

Bezerra, M.A., Arruda, M.A.Z. ve Ferreira, S.L.C tarafindan yapilan ¢alismada,
bulutlanma noktasi ekstraksiyon temelli, metal selatlar i¢in ekstraksiyon mekanizmalari

hakkinda genel diisiinceler g6z oniinde bulundurulduktan sonra, se¢ilen spektroanalitik
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tekniklerle bunlarin misel fazindaki metallerin analizi i¢in ¢esitli uygulamalar ele
alinmaktadir [36].

Katsoyannos, E., Chatzilazarou, A., Gortzi, O., Lalas, S., Konteles, S. ve Tataridis,
P. tarafindan yapilan ¢alismada, zeytinyagh atiksulardan dogal antioksidanlarin (fenoller)
izolasyonunda cesitli surfaktantlar kullanarak fenol ve fenol karisimlarinin bulutlanma
noktasi ekstraksiyonu yontemi ile ayrilmasi ve zenginlestirilmesi iglemleri test edilmistir
[38].

Ulusoy, H. tarafindan yapilan ¢alismada, su 6rneklerindeki arsenik(V) iyonlar1 igin,
bulutlanma noktasi ekstraksiyonu ve atomik absorpsiyon spektrometriye dayali iki farkli
tayin yontem gelistirilmistir. Her iki yontemde de pH ve diger ekstraksiyon kosullarinin
optimizasyonu c¢alisilmistir. Ik yontemde; As(V) iyonlar1 Pyronine B ligandi ile
komplekslestirildikten sonra noniyonik surfaktan olarak Triton X-114 fazina alinmus,
metanolde hazirlanmis 1 M HNO; ‘de ¢oziilerek FAAS ile tayin edilmis. Ikinci yontemde
ise yine Pyronine B ligand1 ile komplekslestirilen arsenik(V) iyonlar1 iyonik surfaktan
olarak sodyum dodesil siilfat kullanilarak surfaktan fazdaki arsenik 1M HCI’de ¢oziilerek
HGAAS ile tayin edilmistir [39].

Aksoy, U. tarafindan yapilan doktora ¢alismasinda, cesitli gida 6rneklerindeki Pb
ve Sn tiirlerinin ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in alevli atomik absorpsiyon
spektrometrik (FAAS) tayine dayali bir bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (CPE) yontemi
gelistirilmistir. Yontem, pH 6,0’da hidroksi formlarinda metalik tiirlerin Acridine Orange
(AO) ile komplekslesmesinden sonra 45 °C’da Triton X-114 surfaktan fazina
cekilmesine, surfaktanca zengin fazin 1,0 M HNOgz’iin metanoldeki cozeltisiyle
¢oziildiikten sonra FAAS ile tayinine dayanmaktadir [40].

Farajzadeh, M.A. ve Fallahi, M.R., dokuz farkli agir metal katyonunu 8-kinolinol
ile komplekslestirip pH 7,0’da bulutlanma noktasi ekstraksiyonu ile surfaktan (Triton X-
114) fazina almis, daha sonra ¢oziiniirlestirerek alevli atomik absorpsiyon spektrometri
(FAAS) ile tayin etmistir. Boyle bir ayirma ve zenginlestirme yontemi ile calisilan
metaller i¢in 0,8 - 15,0 pg/L tayin sinir1 araligini rapor etmistir[43].

Giokas, D.L.ve g¢alisma grubu Cd, Pb, Cr, Cu, Zn, Ni ve Fe elementlerini
bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu (CPE) ve diisiik sicaklik yonelimli kristalizasyon
(LTDC) teknigi arasinda karsilastirmali bir ¢alisma sunmustur. Her iki yontemle de bu
elementler model ve dogal su 6rneklerinden ayirma/onderistirme ve ¢oziiniirlestirmenin

ardindan atomik spektroskopik (FAAS ve ICP-AES) ol¢iimeleri gerceklestirilmistir.
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Karsilastirma sonuglari; ekstraksiyon etkinligi, dogruluk, hassasiyet, numune verimi ve
girisimler a¢isindan degerlendirilmistir [45].

Duran C. ve arkadaslar1 tarafindan yapilan calismada, bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu, iyonik olmayan Triton X-100 yiizey aktif maddesini kullanarak su ve atik
sulardan Rhodamin 6G (R6G) boyar maddesinin uzaklastirilmasinda kullanilmistir. pH,
Triton X-100 miktari, yabanci iyon etkisi, denge sicakligi ve inkiibasyon siiresi gibi farkli
analitik parametrelerinin  R6G ekstraksiyon verimliligine etkileri arastirilmis ve
ekstraksiyon i¢in optimum kosullar belirlenmistir[71].

Duran C. ve arkadaslari tarafindan yapilan diger bir ¢calismada; yeni, basit ve hizli
bir demir tayin yontemi gelistirilmistir. Bu yontem yine bir iyonik olmayan yiizey aktif
madde olan Triton X-114 varliginda Fe (III) iyonu ile N, N"-(2,2"-(etan-1,2-diilbis(oksi))
bis(etan-2,1-diil)) bis(2-kloroasetamid) (EDBOCA) reaktifinin komplekslesmesine
dayandirilmistir.  Fe (III) i¢in optimum kosullar; ¢ozelti pH’1, TX-114 ve EDBOCA
derigimleri, denge sicaklig1 ve siiresi, santrifiijleme hiz1 ve siiresi gibi bircok deneysel
parametre esas alarak arastirtlmistir [72].

Temel, N.K. ve arkadaslar tarafindan ¢alismada, siit bazli tiriinlerde Ni (II) ve Co
(II)’ yi belirlemek i¢in sesotesi dalgalar kullanarak bir bulutlanma noktasi ekstraksiyonu
(UA-CPE) gelistirilmistir. Ekstraksiyon ve zenginlestirme sonrasi 6rneklerdeki Ni(Il) ve
Co(Il) FAAS ile belirlenmis, cesitli analitik parametrelerin UA-CPE yOnteminin
yeterliligine etkisi arastirilmistir. Yontem icin belirlenen tayin sinir1 Ni (I) ve Co (II) igin
sirastyla; 0,56 ve 0,78 pg/L, zenginlestirme faktori ise; 48,6 ve 53,9 dur[73].

Candir, S., tarafindan yapilan ¢alismada, kursun (II), bizmut (III), paladyum (II),
mangan (II) ve krom (IIT) gibi iyonlar i¢in miseller sistem ekstraksiyonu metoduyla
zenginlestirilmesi ve AAS ile tayini gerceklestirmistir. Anyonik yiizey aktif madde olarak
sodyum dodesil siilfat, non-iyonik ylizey aktif madde olarak Tergitol TMN6 ve Tween
80 misel ortamlart olusturmak i¢in kullanilmistir. Yontemin optimizasyonu igin,
reaksiyonun sicakligi, ¢ozelti pH'si, NaCl miktari, 6rnek hacmi ve yiizey aktif madde
miktar1 gibi parametrelerin yonteme etkileri incelenmistir. Nihai olarak analitin
bulundugu miseller faz1 metanolde hazirlanmis 1M HNO3 ile ¢oziilmiis ve analiler FAAS
ile tayin edilmistir[74].

Sezgi, H.N., tarafindan yapilan yiiksek lisans calismasinda sulu fazdaki Cd(Il),
Cu(II), Ni(IT), Co(II) iyonlar1, bir selat yapici reaktif olan 1 ( 5-metil-4-{[3-fenilprop-2-
en-1-ilidinJamino}-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on)  ve 4-((2-fluoro-4-nitrophenyl)
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amino)-5-(furan-2-yl)-4H-1,2,4-triazole-3-thiol ~ ile = komplekslestirilmis,  olusan
hidrofobik kompleks, Triton X-114 ile ylizey aktif maddece zengin faza kantitatif olarak
ekstrakte  edilerek analit iyonlarmin  bulutlanma  noktasi  ekstraksiyonu
gerceklestirilmistir. Surfaktan faz 2 M HNOs igerisinde ¢oziilerek metal icerikleri FAAS
ile tayin edilmistir. Her iki ligand igin; ¢ozelti pH", ligant ve Triton X-114
konsantrasyonu, denge sicakligi ve siiresi gibi ekstraksiyon verimini etkileyen
parametreler incelenerek optimize edilmistir. Gelistirilen yontem, ¢esitli ¢evresel kat1 ve
sivi numunelerde ve gida numunelerinde analit iyonlarin belirlenmesinde basariyla
uygulanmistir [75].

Bu tez kapsaminda yapilan caligmalarda, sulu ¢ozeltiler ve ger¢cek numunelerde
bulunan eser elementlerinin FAAS ile tayinleri 6ncesi CPE yontemiyle zenginlestirilmesi
ve analitik degisken kosullarinin optimzasyonu calisilmistir. Bu amacla ylizey aktif
madde olarak Triton X-114 kullanilmistir. Misellerle etkilesebilen Ni-ligand kompleksi
bulutlanma noktasi ekstraksyon yontemi ile misel fazina alinip, bir ayirmay: takiben
coziinlirlestirildikten sonra FAAS ile analiz edilerek bir ayirma/zenginlestirme yontemi

gelistirilmistir.



2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Materyal ve Metot

Bu c¢alismada, ¢evresel 6rneklerde bulunan Cd, Zn, Cr, Ni, Cu, Pb, Co, Fe gibi
bircok metalin bulutlanma noktast ekstraksiyonu yoOntemiyle ayrilmast ve
zenginlestirilmesi lizerine denemeler yapilmistir. Ancak Ni metali harig, diger metallerde
kantitatif geri kazanim elde edilmediginden, Ni metalinin tayini i¢in bulutlanma noktas1
ekstraksiyonu ve alevli atomik absorpsiyon spektrometrisi (CPE/FAAS) ile analiz

yontemi gelistirilmistir.

2.2. Kullanilan Cihazlar

Alevli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi: On deristirme isleminden sonra
surfaktanca zengin olan fazda Ni analizlerinde, Perkin EImer AAnalist 400model alevli
atomik absorpsiyon spektrofotometresi (FAAS) kullanilmistir. Isin kaynagi olarak
kullanilan Ni oyuk katot lambasinin optimum akimi 30 mA’de sabit tutulmustur. Dalga
boyu 232,00 nm, slit aralig1 0,5 nm olarak ayarlanmistir. Zemin diizeltme teknigi olarak
doteryum (D2) lambast kullanilmistir. Maksimum sinyal/gliriiltii oran1 yakalamak icin
asetilen gazi akis hiz1 ve alev yiiksekligi optimize edilmistir ve deney boyunca asetilen

akis hiz1 3.0 L/dk hava akis hiz1 15.0 L/dk olarak kullanilmistir.

pH Metre: Cozeltilerin pH’ m1 ayarlamak i¢in Hanna pH-211 model pH metre
kullanilmistir.

Santrifiij Cihazi: Faz ayirimini kolaylagtirmak i¢in NF 815 Niive ve Sigma 3-16P model
santrifiij cihazlar1 kullanilmistir.

Saf su Cihazi: Cozeltilerin hazirlanmasinda Merck-Millipore Direct-Q 8UV ultra saf su
kullanilmistir.

Sabit Sicaklik Su Banyosu: Tez caligmasi boyunca misellerin meydana gelmesi i¢in
gerekli olan sicaklik Niive marka BM 402 model sabit sicaklikta su banyosu kullanilarak

saglanmstir.
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2.3. Kullanilan Reaktifler

Bu ¢aligsmada kullanilan, HNO3, NaOH, dimetil siilfoksit (DMSO), etil alkol, NaCl,
CaClz, Pd(NOs3)2, Mg(NOs3)2, NaNOs, Na,CO3, Na2S0a4, NasPOs, K, NaF, NaCH3COO,
SeOz, Sb03,V20s, (NH4)M07024.4H20, NHsNO3, As203, BiO(NO3), SnCl2, K2Cr20y,
Cd(NOz3)2, H(AuCla4), Pb(NO3)2, Zn(NO3)2, Fe(NO3)3, Co(NO3)2, Ni(NO3)2, Cr(NO3)s,
H2PtCls, Cu(NOz)2, Mn(NO3)2, AI(NO3)3, KH2PO4, KHCgH404, glikol, Na;HPO, gibi
Merck Fluka

(Buch/Swetzerland) firmalarindan temin edilmistir. Yabanci iyonlarin gelistirilen metot

reaktifler analitik saflikta  olup, (Darmstadt/Germany) ve
tizerine etkilerini incelemek i¢in katyon ve anyon tuzlarinin ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu
iyonlarin uygun ¢ozeltileri ana stok ¢ozeltiden seyreltilerek hazirlanmistir. Tablo 2 ve
3’de kullanilan bilesikler gdsterilmistir. Yapilan ¢alismada kullanilan diger kat1 ve sivi

kimyasallar Tablo 4’de gdsterilmistir.

Tablo 2. Metal iyonlari ve tuzlar

Metal iyonlar1 | Metal Tuzlari Metal iyonlar1 | Metal Tuzlari
Ca* Ca(NOs3)2.4H.0 Ni*? Ni(NO3)2.6H.0
Mg*2 Mg(NO3)2.4H,0 Pb*2 Pb(NOz)2

Al AI(NO3)3.9H20 Zn*? Zn(NO3)2

Cr3 Cr(NOz3)3.9H.0 Ba*? Ba(NOs):

Mn*? Mn(NO3)2.4H,0 Cu*? Cu(NOs3)2.3H,0
Fe*s Fe(NOs)3.9H20 Na* ve K* NaCl ve KClI

Tablo 3. Anyonlar ve tuzlar

Anyonlar Anyon tuzlari

SO42 Na>SOs, Merck (Darmstadt/Germany)
PO4? NasPOs, Fluka (Buch/Swetzerland)
HCO3? NaHCO; Fluka (Buch/Swetzerland)
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Tablo 4. Kullanilan kat1 ve sivi kimyasallar

Kullanilan Kimyasallar Temin Edildigi Firma

Kloroform(CHCIs) Merck (Darmstadt/Germany)
Etanol(C,HsOH) Merck (Darmstadt/Germany)
Aseton (C3HsO) Merck (Darmstadt/Germany)

Asetonitril(ACN)

Merck (Darmstadt/Germany)

Dimetilstilfoksit(DMSO)

Merck (Darmstadt/Germany)

Nitrik Asit(HNO3)

Merck (Darmstadt/Germany)

Asetik Asit(CH;COOH)

Merck (Darmstadt/Germany)

Hidroklorik asit(HCI)

Merck (Darmstadt/Germany)

Amonyak (NH3)

Merck (Darmstadt/Germany)

Sodyum hidroksit(NaOH)

Fluka (Buch/Swetzerland)

EKOFESTIK LIGANDI:

Eser elementlerin zenginlestirilmesinde kullanilan ligand Karadeniz Teknik Universitesi

Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Organik Kimya Anabilim Dalinda’ nda sentezlenmis olup,

bu ligandin ad1 ve acik yapisi asagida verilmistir.

Sekil 13. EKOFESTIK Ligandinin (Etil [3-(4-klorofenil)-5-
(syanometil)-4H-1,2,4-triazol-4- il]karbamat) kimyasal
yapisi

2.4. Cozeltilerin Hazirlanmasi

2.4.1. Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasi

Degisik pH degerlerinde tampon c¢ozelti hazirlamak icin ¢ozeltiler ve ¢ozelti

hacimlerin karisim oranlar1 agagida verilmistir:
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pH 2 tamponu: 43.5 g Na2SO4 ve 34.5 g NaHSO4.H20 ultra saf su ile ¢oziildiikten sonra
son hacmi 500 mL’ye tamamlanda.

pH 4 tamponu: 77.0 g CH3COONH34 ve 228 mL CH3COOH ultra saf su ile ¢dziindiikten
sonra son hacmi 500 mL’ye tamamlandi.

pH 5 tamponu: 5.85 g CH3COONHj4 bir miktar ultra saf suda ¢oziindiikten sonra iizerine
derisik CH3COOH’ den 2.5 mL ilave edilerek son hacim 500 mL’ye seyreltildi.

pH 6 tamponu: 58.5 g CH3COONHj4 ve 5.5 mL CH3COOH saf su ile ¢éziindiikten sonra
son hacim 500 mL ye seyreltildi.

pH 8 tamponu: 4 mL NHz ve 53.5 g NH4Cl saf su ile ¢oziindiikten sonra son hacmi 500
mL’ye tamamlandi.

pH 10 tamponu: 285 mLNH3 ve 35.0 g NH4Cl saf su ile ¢6ziindiikten sonra son hacmi
500 mL’ye tamamlandi.

2.4.2. Ligand Cozeltisinin Hazirlanmasi

100 mL %0,5 (a/h)’ lik EKOFESTIK ligandinin ¢ézeltisinin hazirlanmas igin 0,5
g EKOFESTIK ligandu tartilip 25 mL DMSO ile ¢dziildiikten sonra etanol ile 100 mL’ye

tamamlandi.

2.4.3. Metal Cozeltilerin Hazirlanmasi

Calisilacak olan elementlerin %5 (a/a)’lik HNO3’te hazirlanmis olan 1000 mg/L
derisimdeki stok c¢oOzeltileri amaca uygun derisimde, giinliik olarak seyreltilerek
kullanilmistir. N1 (II) tayini i¢in yapilan caligmalarda Sentetik 6rnek ve standartlarin
hazirlanmasi i¢in, 1000 mg/L derisimli N1 (II) stok ¢ozeltisi kullanildi. 20 mg/L ara
¢oOzelti hazirlamak i¢in; stok ¢ozeltiden 0,5 mL alinip, 0,5 mol/L HNOs3 ile 25 mL’ye saf

suyla seyreltildi.
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2.5. Cevresel Orneklerin Alindig Yerler
Su  numunelerinden; dere suyu Trabzon/Macka’dan ve deniz suyu
Trabzon/Merkez’den, kati numunelerden; ¢ay, piring ve bulgur marketlerden temin
edildi.

2.6. Cevresel Orneklerin Hazirlanmasi

Gelistirien CPE yontemi ¢esitli su ve gida numunelerine uygulandi. Bu amagla kati
numune olarak; ¢ay, piring ve bulgur, sertifikali referans metaryal olarak da CRM-SA-C
Sandy Soil C se¢ildi. Kati numunelere uygulanan kapali sistem mikrodalga
¢Oziiniirlestirme programi Tablo 5’de verilmistir. Bu amagla; 0,1 mg hassasiyette 0,75 g
olarak tartilmis kati numuneler ve 0,25 g olarak tartilmis CRM-SA-C referans materyal
teflon kaplara konuldu. Referans materyal i¢in ¢oziiniirlestirme reaktifleri olarak 4,5 mL
HCI, 1,5 mL HNOs, 1.0 mL HF ve 2,0 mL H2O; kullanilirken piring, ¢ay ve bulgur
numuneleri i¢in 6,0 mL HNO3 ve 2,0 mL H20; kullanildi. Daha sonra numuneler kapali
sistem mikrodalga ¢oziiniirlestirme iinitesinde ¢oziiniirlestirildi. Elde edilen ¢ozeltiler
kuruluga yakin buharlastirildiktan sonra saf su ile seyreltildi ve gelistirilen yontem
uygulandi.

Tablo 5. Kati Numunelerin Mikrodalga Coziiniirlestirme Sistemiyle Coziiniirlestirilmesi
I¢in Uygulanan Program

Basamak Zaman(dak) | Giig(W) Basing(atm) | Sicaklik(°C)
1 6 250 45 160

2 6 400 45 180

3 6 650 45 220

4 6 250 45 220
Havalandirma siiresi: 3 dak

Caligsmalarda kullanilan su numuneleri 0,45 pm gdzenek boyutuna sahip seliiloz
nitrat membrandan siiziildii, 0,5 M HNOs igerecek sekilde asitlendirildi ve analiz

edilinceye kadar polietilen siselerde saklandi.
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2.7. Yontem

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu ile sulu ¢ozeltilerden Ni(II)’nin ekstaksiyonu
icin; pH, komplekslestirici ve surfaktan miktari, analit derisimleri, sicaklik ve
ekstraksiyon siiresi parametreleri optimize edildi. Optimum kosullar altinda; 10 pg (0,5
mL, 20 mg/L) Ni(II) iyonlar1 igeren analit ¢ozeltilerine, 0,8 mL EKOFESTIK ligand:
¢ozeltisi, 1,0 mL pH 7,0 tamponu, 2,0 mL % 4 'lik (h/h) TX-114 eklendikten sonra
karistirilip son hacim deiyonize saf su ile 40 mL'ye seyreltildi. Daha sonra su banyosunda
denge sicakliginda inkiibasyona alindi. Cozeltiler 70 °C da termostatli su banyosunda 30
dakika bekletildikten sonra, 2000 dev/dak. hizda 10 dak. sanrifiijlenip yogunlugu fazla
olan surfaktan faz, tiipiin alt kisminda toplanirken yogunlugu diisiik olan sulu faz iistten
aktarma ve damlalik yardimiyla ayrildi. Surfaktanca zengin olan faz, 2 mL 1M HNO3’in
metanoldeki ¢ozeltisiyle ¢oziiliip, 80 °C daki su banyosunda bekletilerek organik matriks
pargalandiktan sonra ¢ozeltideki Ni(II), Alevli AAS ile tayin edildi.


https://www.google.com/search?biw=1366&bih=657&lei=DqZVXZGfLcWY1fAP65uc6AY&q=%CE%BCg%20ka%C3%A7%20mg&ved=2ahUKEwjS8ZepwoXkAhVI-qQKHb8-CHoQsKwBKAJ6BAgFEAM

3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. CPE ile Nikel (I1) Tayininde Parametrelerin Optimizasyonu

3.1.1. pH Etkisi

pH, komplekslesme reaksiyonlarinda temel parametrelerden biri oldugundan, ilk
olarak incelenmesi gereken degiskendir. Bu amagla pH 4,0 — 10,0 arasindaki degerler igin
geri kazanim caligmalar1 yapilmistir. Sekil 14°de Ni(Il) iyonlarinin geri kazanimina pH’in
etkisi gorilmektedir. Uygun pH’in 7,0-8,0 oldugu goriilmiis, pH 7,0 optimum pH olarak

belirlenmistir. Bunun i¢in ¢ozeltiler, 2.7.’deki gibi hazirlanmistir.
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Sekil 14. Ni (IT) iyonlarinin geri kazanimina pH’ n etkisi (N:3, numune hacmi:
40mL, Ni (IT) miktari: 10 pg, ligand miktari:4 mg, TX-114 kons: %0,2
(a/h), denge sicakligl: 70 °C, denge siiresi 30 dk, santrifiij hizi: 2000
dev/dak, santrifiij siiresi: 10 dak)
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3.1.2. Komplekslestirici Derisiminin Etkisi

Kullanilan komplekslestiricinin metal iyonlari ile hizli ve kararli bir kompleks yap1
olusturmasi istenir. Ni (II) iyonu ile kararli kompleks olusturabilen EKOFESTIK
ligandinin hangi miktarinin yiiksek geri kazanim sagladigimi gérme amaciyla 40 mL
hacimde 0-6 mg ligand icerecek sekilde ilaveler yapilarak Ni (II) geri kazanimlar
calisilmig ve Sekil 15°deki veriler bulunmustur. Buradan 4 mg ligand miktarinin en

yiiksek geri kazanimi sagladigi goriilerek optimum deger olarak secilmistir.
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Sekil 15. Ni (II) iyonlarinin geri kazanimi {izerine ligant miktarinin etkisi (N:3,
numune hacmi: 40mL, Ni (IT) miktari: 10 pg, pH: 7,0, TX-114 kons:
% 0,2 (a/h), denge sicakligi: 70 °C, denge siiresi 30 dk, santrifiij hiz1:
2000 dev/dak, santrifiij stiresi: 10 dak)

3.1.3. Yiizey Aktif Madde Derisiminin Etkisi

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu metodu uygulanirken arastirilmasi gereken diger
bir optimizasyon ylizey aktif madde derisimidir. Yiizey aktif madde derisimi gereginden
az oldugu durumda yeterli miktarda misel olusmamasi ya da kompleksin tamaminin

surfaktan fazina ge¢memesi ekstraksiyon verimini digiiriir. Yiizey aktif madde
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derigiminin yiiksek oldugu durumda ise yiizey aktif maddece zengin olan fazin hacmi
artacagl icin Onderistirme faktorii azalir [27]. Sekil 16° de Ni (II) iyonlarinin geri

kazanimina ylizey aktif madde derigiminin etkisi verilmistir.
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Sekil 16. Ni (II) iyonlarinin geri kazanimu lizerine ylizey aktif madde etkisi (N:3,
numune hacmi: 40mL, Ni (II) miktart: 10 pg, ligand miktar1:4 mg, pH:
7,0, denge sicakligi: 70 °C, denge siiresi 30 dk, santrifiij hizi: 2000
dev/dak, santrifiij siiresi: 10 dak)

3.1.4. Denge Sicakhigi ve Siiresinin Etkisi

Onderistirme islemlerinde calisilmasi gereken diger onemli parametreleden iki
tanesi ise; denge sicakligi ve siiresidir. Diisiik sicaklik ve siirelerinde kompleks olusumu
tam olarak gerceklesmediginden veya yeterli bir siirede yiizey aktif maddenin bulutlanma
sicakligina  ulasamamasi  durumunda  disiik  ekstraksiyon  verimleri ile
karsilagilabilmektedir. Yiiksek sicaklik ve uzun denge siirelerinde ise olusan yapilar
kararsiz hale gelebileceginden bu iki parametre i¢in uygun optimum degerlerin bulunmasi
gerekir. Denge sicakliginin etkisini belirlemek maksadiyla deneyler farkli sicakliklarda
(30°C-100°C araliginda) gerceklestirilmistir. Sekil 17° de goriildiigii izere en yiiksek geri
kazanimin %95’le 70°C oldugu goriilmiistiir. Daha yiiksek sicakliklarda kompleksin
surfaktan faza geg¢me yiizdesi azaldigindan geri kazanim azalmaktadir. Diisiik

sicakliklarda ise bulutlanma olmadigindan faz ayrimi gozlenmemistir. Ornekler 70°C
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sabit sicaklikta farkli siirelerde tutularak siire optimizasyonu da yapilmistir. 10 ile 120
dak. arasinda yapilan deneylerde, Sekil 18’da goriildiigii gibi 30 dk’ lik bekleme siiresinin
uygun oldugu goriilmistiir. 30 dakikadan sonra geri kazanimda kayda deger bir artis

olmadig1 gozlenmistir.
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Sekil 17. Ni(Il) iyonlarinin geri kazanimi iizerine denge sicakliginin etkisi
(N:3, numune hacmi: 40mL, Ni (I1) miktart: 10 pg, ligand miktari:4
mg, pH: 7,0, TX-114 kons: % 0,2 (a/h), denge siiresi 30 dk, santrifiij
hiz1: 2000 dev/dak, santrifiij siiresi: 10 dak)
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Sekil 18. Ni (I) iyonlarinin geri kazanimi iizerine denge siiresi etkisi (N:3,
numune hacmi: 40mL, Ni (II) miktari: 10 pg, ligand miktari:4 mg,
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pH: 7,0, TX-114 kons: %0,2 (a/h), denge sicakligi: 70 °C, santrifiij
hizi: 2000 dev/dak, santrifiij siiresi: 10 dak)

3.1.5. Santrifiijleme Hiz1 ve Siiresinin Etkisi

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu metoduyla Ni (II) iyonlarinin geri kazanimina
santrifiijleme siiresi ve hizinin etkisi de incelenmistir. Optimum kosullar altinda Ni (II)
iceren ¢ozeltiler bulutlanma noktasi gézlendikten sonra 1000 ile 3000 dev/dak. arasindaki
farkli hizlarda santrifiijlenmistir. Sekil 19’da goriildiigii gibi faz ayirimi ig¢in 2000

dev/dak. lik bir santrifiijleme hizinin yeterli oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 19. Ni (II) iyonlarinin geri kazanim iizerine santrifilj hiz1 etkisi (N:3,
numune hacmi: 40mL, Ni (II) miktart: 10 pg, ligand miktar1 4:mg,
pH: 7,0, TX-114 kons: % 0,2 (a/h), denge sicakligi: 70 °C, denge
stiresi 30 dk, santrifiij stiresi: 10 dak)

Sekil 20’de goriildiigii gibi faz ayrimi igin 5-30 dak. araligindaki santrifiij stirelerinde
geri kazanimda 6nemli bir artis goriilmediginden, optimum santrifiij siiresi olarak 10 dak.

secilmistir.
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Sekil 20. Ni (I1) iyonlarinin geri kazanimi iizerine santrifiij siiresinin
etkisi (N:3, numune hacmi: 40 mL, Ni (II) miktart: 10 pg,
ligand miktar1:4 mg, TX-114 kons: %0,2 (a’h), denge sicaklig:
70 °C, denge siiresi 30 dk, santrifiij hizi: 2000 dev/dak)

3.1.6. Yontemin Analitik Performansi

Kesinligin bir ol¢iisii olan bagil standart sapma (BSS) degerinin hesaplanabilmesi
icin optimum sartlar altinda Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu yontemi i¢in deneyler
10’ar kez tekrarlanmistir. Gozlenebilme sinir1 (GS), 10 adet tanik denemeden elde edilen
standart sapmanin 3 kati alinip Ni (II) iyonu i¢in zenginlestirme faktoriine boliinerek
hesaplanmistir. Tayin smir1 (TS), standart sapmanin 10 katinin zenginlestirme faktoriine
boliinmesiyle hesaplanmigtir. Her bir analit iyonu i¢in zenginlestirme faktorii (ZF)
optimum numune hacminin son hacme boliinmesiyle hesaplanmaistir. Gelistirilen yontem

icin BSS, GS, TS, ZF degerleri Tablo 6’ da verilmistir.

Tablo 6. Ni (II) tayini i¢in gelistirilen yontemin analitik dlgiitleri

Parametre Deger
BSS (%) 1,8
GS (ng/L) 0,12
TS (png/L) 0,36
ZF 20




3.1.7. Yabanci Iyon Etkisi
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Eser elementlerin tayininde karsilagilan en biiyiik problemlerden biri de matriks

bilesenlerinden kaynaklanan girisimlerdir. Farkli miktarlarda anyon ve katyonlar belirli

miktarda analit iyonlar1 i¢eren sulu c¢ozeltilere ilave edilmis ve optimum sartlarda geri

kazanim ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Tablo 7°deki anyon ve katyonlarin Ni(II)

iyonlarinin geri kazanimina nasil etki ettikleri incelenmistir.

Tablo 7. Yabanci iyonlarin Ni (II)’nin geri kazanimina etkisi (N:3, Numune hacmi:40
mL, Ni (II) miktart: 10 pg, ligand miktar1:4 mg, pH: 7,0, TX-114 kons: %0,2
(a’h), denge sicakligi: 70 °C, denge stiresi 30 dk, santrifiij hizi: 2000 dev/dak,
santrifiij stiresi: 10 dak)

fyon Eklenen tuzu Konsantrasyon( Ni (IT) geri kazanimi
mg/L) (%)

Na* NaCl 10000 92,1+2,1
K* KCI 1000 90,6 1,3
NOz NaNO3 5000 95,4+32
COs* Na2COs 1000 92.3+0,9
PO* NasPOs 1000 94,4+ 0,7
F NaF 250 101,5+3,3
NH4* NH4NO3 1000 98,9+ 0,2
Zn(1l), Fe (1), Cu(ll) | * 25 95,1 +2,3
AI(I11), Pb(I1), Cr(l11),
V(V)
Karisim** 96,1 £5,2

*V (V) iyonu V20s bilegi halinde diger iyonlar ise nitrat tuzlar: halinde eklenmistir.
** 5000 mg/L Na*, 8000 mg/L CI, 2000 mg/L NOs", 250 mg/L Ca*?, K*, Mg*2, CO3?,
SO4%, NH4" ve PO43, 10 mg/L Al*3, Co*?, Cu*™? V*5, Mn*2, Cr*3, Zn*? Fe*?

3.1.8. Numune Hacmi Etkisi

Analit iyonlariin geri kazanimi iizerine numune hacminin etkisi i¢in; 10-50 mL

arasindaki numune hacmi ile ¢alisilmistir. 40 mL’ye kadar %95 ve tizeri geri kazanimlar

saglanmis ancak 40 mL’den daha yiiksek hacimlerde geri kazanim veriminin diistiigi

gbzlenmistir. Sonuglar Sekil 22°deki gibidir.
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Sekil 22. Analit iyonlarinin geri kazanimi iizerine numune hacmi etkisi (N:3,
Ni (II) miktart: 10 pg, ligand miktar:4 mg, pH: 7,0, TX-114 kons:
%0,2 (a/h), denge sicakligi: 70 °C, denge siiresi 30 dk, santrifiij
hiz1: 2000 dev/dak, santrifiij siiresi: 10 dak)

3.1.9. Ger¢ek Numune Uygulamalari

Ni (II) tayini i¢in gelistirien CPE yoOntemi cesitli gida ve su numunelerine
uygulandi. Kati numune olarak; ¢ay, pirin¢ ve bulgur numuneleri se¢ildi. Kati numuneler
kapali sistem mikrodalga ¢oziiniirlestirme sistemiyle ¢oziiniirlestirildi. Bu amagla; 0,1 mg
hassasiyette 0,75 g olarak tartilmis kati numuneler teflon kaplara konuldu. Referans
materyal i¢in ¢oziiniirlestirme reaktifleri olarak 4,5 mL HCI, 1,5 mL HNOs3, 1,0 mL HF
ve 2,0 mL H20; kullanildi. Piring, ¢ay ve bulgur numuneleri i¢in 6,0 mL HNO3 ve 2,0
mL H202 kullanildi. Elde edilen ¢ozeltiler kuruluga yakin buharlastirildiktan sonra saf su
ile seyreltilmis ve gelistirilen yontemle Ni (II) tayinleri yapilmistir.

40’ar mL musluk suyu, dere suyu, deniz suyu alinarak Ni (II) iyonundan belli
derisimlerde ekleme yapilmis ve Onerilen bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yontemi
uygulanmistir. Ger¢cek numune matrikslerine Ni (II) eklendigi durumda elde edilen geri
kazanim degerleri %95,0 ile %102,5 arasindadir. Su 6rnekleri 0,45 um lik seliiloz nitrat
membran filtreden stiziildiikten ve pH 7,0° a ayarlanip sonra onerilen yonteme gore Ni
(IT) analiz edilmistir. Kat1 ve s1v1 gercek numunelere iliskin bulunan sonuglar Tablo 8 ve

9’da verilmistir.
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Tablo 8. Cevresel numunelerdeki Ni (II) Tayini Sonuglart (N:3, son hacim: 2 mL)

Eklenen (ng) Pirin¢ Cay Bulgur
Geri Gerli Gerli
Bulunan Bulunan Bulunan
e Kazanim ) Kazanim ) Kazanim

ng (%) ug (%) ng (%)

Ni (1) 0 GSA - GSA - GSA -
20 [2,1+£04| 1050 |1,9+0,3 95,0 1,9+ 0,2 95,0
40 |3,9+0,6 97,5 41+0,7| 1025 |3,8£0,5 95,0

Tablo 9. Cevresel numunelerdeki Ni (II) Tayini Sonuglart (N:3, numune hacmi: 40 mL,
Son hacim: 2 mL)

Eklenen (ng) Deniz Suyu Musluk Suyu Dere Suyu
Geri Geri Geri
Bulunan Bulunan Bulunan
(1) Kazanim (1) Kazanim (i) Kazanim
o (%) (%) (%)
Ni (11) 0 GSA - GSA - GSA -
20 [1,8+0,2| 90,0 [19+0,1| 950 |2,1+0,2| 105,0




4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada, baz1 eser diizeyde metaller igin basarili bir sekilde uygulanan basit,
secici, hizli, yiiksek duyarlilikta ve diisiik derisimlerde ¢alisma olanagi sunan ve ayni
zamanda cevre dostu olan yeni bir bulutlanma noktasi ekstraksiyon yontemi sulu
cozeltideki Ni(II) iyonlarimin tayini i¢n gelistirilmistir. Bulutlanma Noktasi
Ekstraksiyonu Yontemi ile EKOFESTIK ligand1 kullanarak cesitli kat1 ve sivi
numunelerde eser diizeyde bulunan nikel iyonunun zenginlestirme sonrasi FAAS ile
tayini miimkiin hale gelmistir. Ayrica, ilk defa KTU Fen Fakiiltesi Kimya Béliimi,
Organik Kimya Anabilim Dali Lisansiistii Laboratuvarlari’nda sentezlenmis olan bir
maddenin (EKOFESTIK) bir ligand olarak Ni (II) iyonu ile kompleks olusturabilirligi
incelenmis ve bu kompleksin olusumu yardimiyla analitik amagli ¢esitli numunelerde Ni
(IT) tayininde kullanilabilirligi ortaya konmustur.

Gelistirilen bulutlanma noktasi1 ekstraksiyonu yontemi ile sulu ¢ozeltide Ni (1)
tayininde; optimum pH: 7,0, ligand miktari: 4 mg, yiizey aktif madde derigimi: % 0,2
(a/h), denge sicakligi: 70°C, denge siiresi: 30 dak, santrifiij hizi: 2000 dev/dak, santrifiij
stiresi:10 dak, numune hacmi: 40mL bulunmustur (Tablo 10). Ayrica Tablo 7’de
ayritilari verilen bir¢ok katyon ve anyonun bulundugu matrikslerde Ni (II) iyonlarinin
nicel geri kazaniminin etkilenmedigi (dismedigi) ortaya konmustur. Ni (II)’nin nicel geri

kazanim kriteri olarak %95-%105 aralig1 esas alinmistir.

Tablo 10. EKOFESTIK Ligandi igin elde edilen deneysel optimum degerler

Parametre Optimum Deger

pH 7,0

Ligand Miktar1 4 mg

Yiizey aktif madde derisimi % 0,2 (a/h)

Santrifiij hiz1 ve siiresi 2000 dev/dak - 10 dak
Denge sicakligi ve siiresinin etkisi | 70°C- 30 dak
Maksimum Numune Hacmi 40 mL
Zenginlestirme Faktorii 20
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Ayni zamanda ¢evre dostu olan CPE yonteminin eser element zenginlestirilmesinde
kullaniminin  yayginlagsmasi saglanarak c¢evre kirliliginin azaltilmast ve degerli
elementlerin zenginlestirilmesinde fayda saglayacag diisiiniilmektedir.

Gelistirilen yontem ile deniz suyu, dere suyu, musluk suyu, siyah ¢ay, bulgur ve
piring gibi ¢evresel numunelerde bulunan Ni (II) iyonlarinin zenginlestirilip, karmasik ve
pahali cihazlara ihtiyagc duyulmadan, ¢evreye herhangi bir zarar vermeden tayin

edilebilecegi gorilmiistiir.
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