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Yiiksek Lisans Tezi
OZET

BULUTLANMA NOKTASI EKSTRAKSIYONUYLA SU VE GIDA ORNEKLERINDE BAZI AGIR
METALLERIN ATOMIK ABSORPSIYON SPEKTROFOTOMETRI ILE TAYINLERI

Havva Nur SEZGI

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Mehmet TUFEKCI
2015, 68 Sayfa

Bu c¢alismada, zenginlestirme yontemi olarak bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (BNE) kullanilmigtir.
Bu yontem kobalt, bakir, kadmiyum ve nikelin alevli atomik absorpsiyon spektrometresi (FAAS) ile
tayini ncesi zenginlestirilmesi igin basarryla kullanilmistir. Iyonik olmayan yiizey aktif maddelerin
sulu ¢ozeltileri, bulutlanma noktasinda c¢oktiiriilerek ortamdaki hidrofobik tiirler sulu c¢ozeltiden
uzaklastirilmigtir. Yiizey aktif madde bakimindan zengin olan fazin hacmi, toplam hacimden ¢ok daha
diisiik oldugundan yiiksek bir zenginlestirme faktorii elde edilmistir. Sulu fazdaki Cd(Il), Cu(ll), Ni(ll),
Co(II) iyonlari, bir selat yapici reaktif olan 1 ( 5-metil-4-{[3-fenilprop-2-en-1-ilidin]amino}-2,4-dihidro-
3H-1,2,4-triazol-3-on) ve 4-((2-fluoro-4-nitrophenyl)amino)-5-(furan-2-yl)-4H-1,2,4-triazole-3-thiol ile
komplekslestirilmis ve olugan hidrofobik kompleks, Triton X-114 ile yiizey aktif maddece zengin faza
kantitatif olarak ekstrakte edilerek analit iyonlarin bulutlanma noktasi ekstraksiyonu gergeklestirilmistir.
Metal igeriklerinin FAAS ile tayini 6ncesi yiizey aktif maddece zengin faz etanolde 2 mol L™ HNO;
igerisinde ¢ozllmiistir. L1ve L2 ligantlar1 igin optimize kosullar: pH 8, pH 7,5; 0,5 mg, 0,5 mg (ligant
miktar1 i¢in); 0,4 mL, 0,2 mL (Triton X-114 miktar1 igin); 65 °C, 65 °C (denge sicakligi i¢in); 15dk, 15
dk (santrifiijleme siiresi i¢in). Cozelti pH’1, ligant ve Triton X-114 konsantrasyonu, denge sicakligi ve
stiresi gibi ekstraksiyon verimini etkileyen parametreler incelenerek optimize edilmistir. Optimized
conditions for L1 and L2 ligants: pH 8, pH 7,5; 0,5 mg, 0,5mg (for concentration of ligant); 0,4 mL, 0,2
mL (for concentration of Triton X-114), 65 °C, 65 °C (for equilibration temperature), 15dk, 15 dk (for
centrifugation time). Ayrica bazi katyon ve anyonlarin girisim etkileri incelenmistir. Optimum
kosullarda sirasiyla gozlenebilme siniri, tayin sinir1 ve bagil standart sapma degerleri hesaplanarak
degerlendirilmistir. Yontemlerin dogrulugu sertifikali standart referans madde analizi (CRM-SA-C
Sandy Soil C ve ekleme/geri kazanma testleri ile kanitlanmistir. Gelistirilen metot, cesitli ¢cevresel kati

ve sivi numunelerde ve gida numunelerinde analit iyonlarin belirlenmesinde basariyla uygulanmistir.

Anahtar Kelimeler: Eser element, ayirma ve zenginlestirme, bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu, FAAS



Master Thesis
SUMMARY

WITH ATOMIC ABSORPTION SPECTROPHOTOMETRIC DETERMINATIONS OF SOME
HEAVY METALS WITH CLOUD POINT EXTRACTION IN WATER AND FOOD SAMPLES

Havva Nur SEZGI

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program .
Supervisor: Prof. Dr. Mehmet TUFEKCI
2015, 68 Pages
In this study, the cloud point extraction (CPE) was used as a preconcentration method. This
methodology was successfully employed for preconcentration of trace copper, cadmium and nickel
prior to their determination by flame atomic absorption spectrometry (FAAS). The aqueous solutions of
a nonionic surfactant materials become cloudy above a critical temperature, which is called as cloud
point temperature and the analyte(s) are precipitated together with the surface active material removing
the hydrophobic species from the aqueous solution. The volume of surfactant-rich phase is much lower
than that of aqueous phase and a high enrichment factor is obtained. For the cloud point extraction of
Cd(l1), Cu(ll), Ni(Il) in the aqueous phase, analyte ions were complexed with a chelating reagent 5-
metil-4-{[3-fenilprop-2-en-1-ilidin]amino}-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on ligant and 4-((2-fluoro-4-
nitrophenyl)amino)-5-(furan-2-yl)-4H-1,2,4-triazole-3-thiol ligant and the hydrophobic complex formed
was quantitatively extracted to the surfactant rich phase of Triton X-114. The surfactant-rich phase was
dissolved in 2 mol L™ HNOs in ethanol prior to metal content determination by FAAS. L1 ligant: ile
Cd(II), Cu(Il), Ni(IT) ve Co(II) , L2 ligant1 ile Cd(IT)’ nin sirasiyla GS ve TS degerleri: 0,31pug L? 0,29
pgl™, 0,30 pgL™?, 1,43 ugl™, 0,16 pgl™; 1,04 pgL™, 0,95 pgL™, 0,99 ugL™?, 4,77 ugl™, 0,53 pgl™
The parameters affecting the extraction efficiency, such as solution pH, concentration of LIGANT and
Triton X-114, equilibration temperature and time were evaluated and optimized. In addition, the
interference effects of the matrix ions on the developed methods were investigated. In order of values
LOD and LOQ of Cd(ll), Cu(ll), Ni(ll) and Co(ll) with ligant L1, Cd(Il) with ligant L2: 0,31pg L™,
0,29 pGl™, 0,30 pgL™, 1,43 pgl™ 0,16 pgL™; 1,04 pgL™, 0,95 pgL™, 0,99 ugL™, 4,77 pgl?, 0,53
pgL™. Analytical performance of the methods were evaluated by calculating the values of limit of
detection limit (LOD), limit of quantification (LOQ) and relative standart deviations (RSD). The
accuracy of the methods were proved by test of analyte spiked/recovery and standart materials (CRM-
SA-C Sandy Soil C and CRM TMDW-500 Drinking Water) analysis. The developed methods were

successfully applied to environmental solid and liquid samples and food samples.

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

1.1. Giris

Yirminci ylizyilin basindan itibaren artan niifusun baskisiyla modern tarima
gecilmesi ve hizli sanayilesmeyle birlikte, cevre kirliligi problemleri de ortaya ¢ikmaya
baslamistir. Endiistrilesme ve kentlesmeye bagli olarak artan g¢evre kirliligi ile birlikte
toprak kirliligi de ortaya c¢ikmis ve canlilar iizerinde tehlikeli olabilecek boyutlara
ulagsmistir. Dogrudan ve dolayl1 yollardan olusabilen ¢evre ve toprak kirliligi probleminden
besin zinciri yoluyla biitiin organizmalarin etkilenmesi, bu problemin biiyiikligiini ve
tehlikesini daha da arttirmaktadir. Cevre ve toprak kirliligine neden olan faktorlerden biri
de agir metal kirliligidir [1].

Atmosferik etkilerle ¢oziinerek yerylizii ve yeralti sularima gecen agir metaller
organizmalarda birikerek zararli seviyelere ulasir ve canli hayatini tehdit eder. Agir
metaller biyolojik proseslere katilma derecelerine gore yasamsal ve yasamsal olmayan
olarak siniflandirilmaktadir. Yasamsal olarak tanimlananlarin, organizma yapisinda belirli
bir derisimde bulunmalar1 gereklidir ve bu metaller biyolojik reaksiyonlara katildiklarindan
dolayr diizenli olarak besinler yoluyla alinmalari1 zorunludur. Buna karsin yasamsal
olmayan agir metaller ¢ok diisiik derisimlerde dahi fizyolojik yapiyr etkileyerek saglik
problemlerine yol agabilmektedirler. Bu nedenle igme sularinda, atik sularda, g6l ve deniz
sularinda bulunan agir metallerin tayini biiylik 6nem tagimaktadir.

Atomik absorpsiyon spektrometresi ile eser elementlerin tayininde karsilasilan en
bliylik sorun, tayin edilecek analit konsantrasyonun ¢ok diisiik olmasi ve matriks
ortamindan kaynakli girisimler nedeni ile tayinin dogru yapilamamasidir. Matriks
ortamindan kaynaklanan girisimlerin engellenmesi ve analit konsantrasyonunun tayin
siniriin  Uistiine getirilmesi amaci ile ayirma/Onderistirme metotlar1 yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bunlar arasinda sivi-sivi ekstraksiyon, kati faz ekstraksiyonu, mikro-
ekstraksiyon, birlikte ¢oktiirme, elektrokimyasal biriktirme, membran filtrasyonu, iyon
degistirme, gibi tekniklerin yan1 sira Ozellikle son yillarda bulutlanma noktasi
ekstraksiyonu (BNE) eser elementlerin tayininde olduk¢a etkin bir ayirma/Onderistirme
yontemi olarak kullanilmaktadir. Bulutlanma noktasi eksraksiyonu yonteminin diger

tekniklere gore daha basit, ucuz, ¢evre ve insan saglig: i¢in toksik maddelerin iiretim ve



kullaniminin az olmasi, hizli ve etkili bir ayirma ve Onderistirme saglamasi gibi
tistlinliikleri vardir.

Yiizey aktif madde kullanilarak yapilan zenginlestirme yontemlerinde, faz ayriminin
Onderistirme basamagi olarak kullanilmasi, diger ekstraksiyon tekniklerine alternatif bir
ekstraksiyon yontemi olusturmaktadir. Analitler, ¢ozeltideki miseller ile bunlara baglanan
analitler arasindaki etkilesime bagli olarak gesitli yollarla ekstrakte edilmektedir. Metal
iyonlari, ylizey aktif molekiiliin polar uclarina elektrostatik olarak baglanabilir veya yiizey
aktif maddece zengin faz igerisinde, hidrofobik metal selatlari, misellerin hidrofobik
bolgelerini tercih edebilirler. Hedef yapiya bir ligant baglandiginda misellerle etkilesebilen
tirler, uygun sicaklia eriserek yiizey aktif maddece zengin faz igerisine ekstrakte edilip
zenginlestirilmektedir. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu, yiizey aktif maddelerin sulu
cozeltilerinin bulanik hale gectigi baslangic safthasi ile baslar ve tamamen ylizey aktif
maddeden olusan zengin fazin ayrilmasiyla olusan kii¢iik ve son hacmin elde edilmesi ile
devam etmektedir. iki fazin birbirinden ayrilmasiyla Onderistirme  ydntemi

gerceklestirilmis olur [2].

1.2. Eser Elementlerin Ayrilmasi Ve Zenginlestirilmesi

Yetiskin insan viicudunda Cr, Co, Fe, Mn, Cu, Zn ve Se gibi eser elementlerin
toplam miktar1 yaklasik 10 g’ dir. Bu elementler bazi biyolojik olaylardaki gorevlerinden
dolay1 fazla ya da eksik alinmalar1 olumsuz etkilere neden olmaktadir. Metal isleme gibi
endiistriyel tesislerin desarj sularindan kaynaklanan agir metaller, sular kirletmekte ve
dolayl1 olarak biitiin canlilar1 tehlikeye sokmaktadir. Bu nedenle eser elementlerin gida, su,
toprakta, sediment gibi gevresel 6rneklerde analizleri 6nemlidir.

Eser element litresinde mg (ppm) ya da litserisinde pg (ppb) diizeyindeki element
derigimidir. Eser elementlerin ¢esitli spektroskopik aletlerle dogrudan tayinlerinde
gozlenebilir bir sinyal elde edilebilmesi i¢in, eser derisimin tayin siniriin iizerinde olmasi
gerekmektedir. Ayrica matriks (metaller, madenler, mineraller, bilesikler, su, sulu
¢ozeltiler, organik ve biyolojik maddeler) adi verilen ortam, eser element analizinde
olumsuz etki yapmaktadir. Boyle ortamda yeterli duyarlik, kesinlik ve dogrulukla sonug
alimamaz. Boyle durumlarda analiti gerek uygun ortam igine almak, gerekse kiigiik
hacimde toplayarak deristirmek amaciyla ayirma ve zenginlestirme yontemleri

uygulanmaktadir [3].



Eser analizde kullanilan zenginlestirme yontemleri ile tayin basamaginda asagida
belirtilen baz1 kolayliklar saglanmis olur. Bunlar:

e Eser elementler, bulunduklar1 hacimden daha kiigiik bir hacim igine alindiginda
derisimleri artt11 i¢in yontemin tayin kapasitesi artirilmis olur.

e Eser elementler, uygun ortama alindigindan matriksten kaynaklanan girisimler
giderilir, dolayisiyla duyarlik artar.

e Eser elementler, ayirma islemi ile bilinen bir ortam i¢ine alindigindan standartla
numune ortamini benzetmek kolaylagir.

¢ Numune matriksinden kaynaklanan zemin girisimleri azaltilir.

e Secimlilik artar.

Zenginlestirme yonteminin degerlendirilmesinde iki kriter dnemlidir. Bunlar; geri

kazanim verimi ve zenginlestirme katsayisidir. Geri kazanim verimi R ile gosterilmektedir.
%R =2

%R =2 x 100 (1)
Qo

Burada;

Qo = Ornekte bulunan analit miktar1

Q = Zenginlestirme sonrasi ortamda bulunan analit miktari

Ideal bir ayrmada geri kazamm verimi, %100 olmalidir. Bununla birlikte
uygulamada %95-%105’ lik geri kazanim verimi de yeterlidir.

Zenginlestirme katsayisi1 ise, asagidaki formiille gosterilir. Burada M matriks, T

analiti ifade eder.

Ct/Cm
== (2)

Qr ve Qm: Numunedeki analit ve matriks miktari
Crve Cu: Zenginlestirme sonrasi ortamda bulunan analit ve matriksin miktari
Formiilden de anlasilabilecegi gibi matriks etkisi zenginlestirme faktoriini

etkilemektedir.



1.3. Zenginlestirme Yontemleri

1.3.1. Sivi — Siv1 Ekstraksiyonu

Sivi-sivi Oziitleme yontemi basit ve hizli bir yontem olmasi nedeniyle 6n deristirme
ve ayirma islemlerinde yaygin bir kullanim alanina sahiptir. Bu yontemde, sulu fazda
bulunan eser metaller selatlar1 ya da iyon ¢ifti komplekslerine g¢evrilerek organik faza
alinmaktadir. Bu yontem iki ayr1 uygulama ile yapilmaktadir. Birincisinde ana bilesen
organik faza alinirken eser elementler sulu fazda kalir. ikinci yéntemde ise eser elementler
selatlar1 ya da degisik kompleksleri halinde organik faza alinmaktadir. Genellikle daha ¢ok
ikinci yol tercih edilir. Organik faza alinan eser elementlerin analiz edilmeden Once
yeniden sulu faza alinmalar1 gerekir ve bu isleme geri 6ziitleme denir. Bu yontem de

secimlilik; pH, ligant miktar1, ¢6ziicii tiirii ve sicaklik gibi degiskenlerle saglanir [4,5].

1.3.2. Elektrolitik Biriktirme

Elektroliz, eser elementlerin ¢esitli ¢ozeltilerden ayrilmasi i¢in de kullanilan uygun
bir yontemdir. Elektrot tiirii ve sekli, elektroliz hiicresi, elektrolit ve drnegin bilesimi ve
diger deneysel degiskenler bir elementin elektrolitik biriktirilmesine biiylik ol¢iide etki
etmektedir. Eser elementlerin zenginlestirilmesinde, potansiyel kontrolli elektroliz
yonteminin yani sira en ¢ok kullanilan diger bir yontemde, siyirma yontemidir.

Bu yontemde zenginlestirilmek istenen eser element ¢ozeltisine bir elektrot (genelde
Pt elektrot) daldirilir ve uygun sabit bir potansiyel belirli bir siire uygulanarak element
elektrot yiizeyine toplanir. Toplanan element derisimi AAS (Atomik Absorpsiyon
Spektroskopisi) yontemiyle tayin edilerek belirlenir. Analiz, Faraday’ in elektroliz

kanununa dayanir ve toplam madde miktar1 asagidaki formiille verilmektedir.

m == (3)

F

Formiilde m (g); ¢Ozeltiye gecen veya ¢ozeltiden biriktirilen iyonlarin kiitlesi, E;

elementin esdeger kiitlesi, I (amper); uygulanan akim siddeti, F (96478 coulomb/esdeger



gram); Faraday sabiti, t (saniye); sistemden gegen akim siiresidir. Katotta toplanma siiresi,

hazirlanan model ¢ozeltiden elde edilen siire baz alinarak hesaplanmaktadir [6,7].

1.3.3. Birlikte Coktiirme

Deney sartlar1 altinda ¢6zilinen eser elementlerin inorganik ya da organik yapida olan
bir ¢okelek iizerinde safsizlik olarak biriktirilmesine birlikte ¢oktiirme denir. En eski
zenginlestirme yontemlerinden biri olan birlikte ¢Oktiirme eser element analizinde en
yaygin kullanilan tekniklerden biridir. Bu terim, eser elementlerin tek basina ayrilmasinda
kullanildig: gibi, ana bilesenin eser bilesenden ayrilmasinda da kullanilmaktadir.

Birlikte ¢oktiirme yonteminde eser elementler siizme, santrifiijleme ve membran
stizgecte toplama gibi tekniklerle uygun pH’da bir c¢okelek {izerinde toplanmaktadir.
Cokelek tlizerinde toplanan ¢okelekler uygun bir ¢oziicli ile kiicliik hacimde c¢oziilerek
zenginlestirilmektedir. Daha sonra eser elementlerin uygun aletli analiz teknigiyle tayinleri

yapilmaktadir [8].

1.3.4. Iyon Degistirme

Bu yontemde eser elementler iyon degistirici reginelerden gegirilerek elementlerin
tutunmalar1 saglanmaktadir. Regine iizerinde tutunan eser elementler uygun bir ¢oziicii ile
kiiciik bir hacme alinarak zenginlestirme islemi gergeklestirilmektedir. Dogal ve yapay
olmak tizere organik veya inorganik karakterli bir¢ok iyon degistirici kullanilmaktadir.
Killer ve zeolitler en ¢ok kullanilan inorganik karakterli iyon degistiricilerdir. Organik iyon
degistiriciler anyonik ve katyonik iyon degistiriciler olmak {iizere ikiye ayrilir. Katyon
degistirici regineler olarak siilfone edilmis polistiren veya karboksil grubu igeren
polimetakrilat, anyon degistirici olarak kuaterner amonyum grubu igeren polistiren veya

poliaminpolistiren kullanilmaktadir [9].

1.3.5. Buharlastirma

Yontem kolay ugucu ve kolaylikla ugucu bilesiklerine doniistiiriilebilen bazi

elementler i¢in son derece uygundur. Ancak inorganik eser analizde, metallerin ugurma ile



zenginlestirilmeleri yaygmn degildir. Bu zenginlestirme yoOnteminde matriks ile eser
element arasinda uguculuk farkinin biiylik olmasi gerekmektedir. Atomik Absorpsiyon
Spektroskopisi (AAS), Atomik Emisyon Spektroskopisi (AES) ve Atomik Floresans
Spektroskopisi (AFS)’de kullanilan hidriiriine ¢evirme (As, Se, Sb, Te igin), dogru akim
ark uyarmali AES’de kullanilan tasiyici destilasyonu uguculuk farkindan yararlanilarak
yapilan ayirma yoOntemlerindendir. Ayrica sec¢imli buharlastirma ile elektrotermal
atomlasmali atomik absorpsiyon spektrometresinde (ETA-AAS) matriks ayrilmasi

yaygindir [10].

1.3.6. Kat1 Faz Ekstraksiyonu

Bu yontemde sulu fazdaki metallerin cesitli organik veya inorganik karakterli
ligantlarla selatlar1 olusturulur ve olusan bu selatlar bir adsorban {izerinde biriktirilir. Daha
sonra ilk bastaki c¢ozelti hacmine gore daha diisiik hacimdeki bir ¢oziicii ile selatlar
kolondan elue edilerek zenginlestirilme islemi gerceklestirilir. SPE yontemiyle metal
iyonlarin zenginlestirilmesi, genis ylizey alanina ve adsorblama 6zelligine sahip adsorban
maddeler kullanilarak, ¢ozeltide bulunan iyon ya da molekiillerin bu maddeler iizerinde
biriktirilmesi ile gerceklestirilir [11]. SPE yonteminde kullanilabilecek genis yiizey alanina
ve adsorblama 6zelligine sahip en iyi adsorban madde olarak aktif karbon diisiintilse bile,
aktif karbonun yiiksek maliyeti, eluasyon teknigine daha az uygun olmasi ve tekrar
kullanilabilirliginin sinirli olmasi nedeniyle son yillarda aktif karbona alternatif olarak
cesitli regineler absorban olarak kullanilmaktadir [12]. Bu amagla en yaygim kullanilan
adsorbanlar, gézenekli ve genis yiizey alanina sahip olan polimerik yapidaki Amberlit tiirii

recinelerdir [13,14].

1.3.7. Bulutlanma Noktasi1 Ekstraksiyonu (BNE)

Bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu (BNE) teknigi ilk olarak 1976 yilinda H.
Watanabe isimli bilim adami tarafindan rapor edilmistir [15]. O zamandan beri bu yontem
metal ekstraksiyon alaninda kullanilmaktadir. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu ozellikle
1990’11 yillardan sonra ayirma ve zenginlestirme amaciyla analitik kimyacilar tarafindan

sik¢a kullanilmaya baglanmistir [16]. Bulutlanma noktasi ekstraksiyon isleminde ayrilmasi



istenen tiir ile etkilesen yiizey aktif madde (YAM) isitma ile birlikte kiiglik bir hacim
igerisinde yogunlasmaktadir. Bu uygulamada bir ¢6zelti ortamina ilave edilen yiizey aktif
madde, ortamdan ayirilmasi diisiiniilen madde ile hidrofilik ve hidrofobik u¢ 6zelliklerini
kullanarak misel yap1 olusturmaktadir. Olusan misel ilk etapta ¢ozelti ortaminda tek fazli
goriiniim sergilemektedir.

Bulutlanma noktasi sicakligiin iizerindeki degerlerde ¢ozelti iki ayr1 faza ayrilir.
Bunlar; yiizey aktif maddece zengin faz ve yiizey aktif madde konsantrasyonunun ¢ok az
oldugu sulu fazdir. Bu sistem geri doniisiimlii olarak elde edilebilir yani bulutlanma
noktasina kadar isitilan ¢ozelti bulutlanma noktasinda iki ayr1 faz olusturmasina ragmen
aynt sistem faz ayrimi gergeklestikten sonra sogutularak tekrar tek fazli homojen

gortiniimli sistem elde edilebilir [17].

ﬁiﬁéi@ﬁé e ﬁzf%f% e
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Sekil 1. Bulutlanma noktasinin tayini ve bulutlanma olayindan o6nce ve sonra
¢ozeltinin durumu

Bulutlanma olay1 daha ¢ok noniyonik YAM’lere ait bir durumdur. Iyonik YAM’ler
de miseller yiikli oldugu i¢in Van der Waals kuvvetlerine ek olarak miseller arasinda
elektrostatik itmeler de mevcuttur ve iyonik YAM’ler icin bulutlanma olayr nadiren
gozlenmektedir [18]. Bulutlanma noktasi civarinda noniyonik YAM’lerin adsorbsiyonu
artmakta ve faz ayriminin meydana geldigi sicaklikta aktiviteleri en iyi olmaktadir [19,20].
Bulutlanma noktasi iizerinde ¢oziiniirligiin azalmasi nedeniyle YAM’ler sahip olduklari
fonksiyonel 6zelliklerin tamamini ya da bir kismini kaybetmektedirler.

Genel olarak fazlarin ayrilmasi sicakligin artirilmas: ile gergeklestirilmektedir.

Diisiik sicaklikta her bir yiizey aktif madde molekiilii su molekiilleri ile sarilir. Sicaklik



arttigi zaman, entropi artist ile bu Orgli bozulur ve yiizey aktif madde molekiilleri
arasindaki zayif Van der Waals kuvvetleri istiin gelerek faz ayrimi meydana gelmektedir

[21].

1.3.7.1. Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu Metodunun Uygulamsi

Bulutlanma noktast olgusu, kritik misel derisiminin {stiindeki noniyonik bir
surfaktan ¢ozeltisinin belli bir sicakliga kadar isitildiginda 6nce ¢ozeltinin bulanmasi,
sonra iki farkli faza ayrilmasiyla agiklanmaktadir. Bu faz ayrilmasi anyonik surfaktanlarda
ise yiiksek asidik derigimlerde olur [22].

Bir bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu isleminin temel basamaklart Sekil.2’de

goriilmektedir.
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Sekil 2. Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonu yonteminin semast

Yukarida verilen sema incelendiginde Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu metodunun
temel basamaklar1 asagidaki gibi 6zetlenebilir.

¢ Analit-Ligant kompleksinin uygun sartlarda olusumu

e Ortama iyonik siddet artiric1 ve uygun surfaktanin eklenmesi

¢ Su banyosu yardimiyla surfaktanin bulutlanma noktasi sicakligina kadar
¢Ozeltinin 1s1tilmasi

e Faz ayirimini kolaylastirmak i¢in karigimin sogutulmasi ve santrifiijlenmesi

o Surfaktanca zengin faz ve sulu fazin dekantasyonla birbirinden ayrilmasi

e Surfaktanca zengin fazin uygun bir ¢oziicii ile ¢oziillip sinyal okumaya hazir hale
getirilmesi [23].



1.3.7.2. Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu Metoduna Etki Eden Faktorler

Bulutlanma  noktast1  ekstraksiyonu  yOnteminin  uygulanabilmesi  igin,
komplekslestirici madde se¢iminin yani sira pH, ylizey aktif madde tiirii ve derigimi,

sicaklik ve zamanla degisimleri gibi deneysel parametrelerin optimize edilmesi gerekir.

1.3.7.2.1. Ortam pH’ simin Etkisi

Ortam pH’ si1, analitin misel faz i¢inde tutulmasini saglamak i¢in Onemli bir
faktordiir. Kolay iyonlasabilen organik tiirlerde maksimum verim elde edebilmek igin,
analitin yiiksiiz oldugu pH degeri tercih edilmektedir. Inorganik tiirlerde ise, olusan
kompleksler kovalent ve yiiksiiz olmaktadir. Bu sebeple,

pH, ekstraksiyon verimi i¢in kontrol edilmesi gereken 6nemli bir parametredir. pH
degeri azaldik¢a ortamdaki pozitif yiiklii iyon miktar1 artmakta ve bu durum ylizey aktif
maddenin hidrofilik u¢ kismimin ¢ozelti ortamu igerisinde aktivitesini engelleyici etki
gostermektedir. Ancak bu etki yiizey aktif madde g¢esidine gore degisim gostermektedir.
Yiiksiiz ve iyonik yapidaki molekiillerin etkilesim gosterebilmeleri i¢in ortam pH’sinin
ayarlanmasi gerekmektedir [24].

Ozellikle metal iyonlarinin Onderistirilmesinde ortam pH’st olduk¢a &nemlidir.
Ayrica bazi analitlerin kullanilan tampona gore segicilik gosterdigi bilinmektedir. Ornegin
hepsi de pH 8,0 olmasina ragmen ayni analitin, amonyak, borat ve fosfat tamponlarindaki
sinyaller farkli olabilir. Ayrica ligantsiz ekstraksiyon deneylerinde analitin surfaktan faza
gecisi dogrudan ortam pH’st ile kontrol edilebilmektedir. Cilinkii ortam pH’s1 dogrudan

analitin ve surfaktanlarin yiikiinii tayin etmektedir [23].

1.3.7.2.2. Komplekslestiricinin Tiirii ve Derisimi

Komplekslestirici madde se¢iminde en onemli nokta, metal iyonlar1 ile hidrofobik
ozellikte kompleksler olusturacak komplekslestirici se¢imidir. Ligantin analite 6zgiinliigi
artttkca BNE yontemi daha duyarli hale gelmektedir. Ayrica segilen ligantin hidrofobik

0zellikte olmas1 olusan kompleksin bulutlanma noktast sonrasinda surfaktan faza gecisini
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kolaylastirmaktadir. Komplekslestirici se¢imi, metallerle yapmis olduklari reaksiyonlar ve
olusum sabitlerine (K¢) dayanarak segilir.

Uygun ligant se¢ciminden sonra ligant derisiminin optimize edilmesi gerekir. Ligant
derisimi yeterli olmadiginda ekstraksiyon etkinligi diiserken, gereginden fazla oldugunda

ise bulutlanma noktasi sicakligi degiseceginden faz ayrimi zorlagsmaktadir.

1.3.7.2.3. Yiizey Aktif Madde Konsantrasyonu

Yiizey aktif madde miktarinin Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu {izerine etkisi
onemlidir. Ekstraksiyon etkinligi, belli bir degere kadar ylizey aktif madde derisimi ile
artar ve genellikle bu degerde maksimum nicel geri kazanim gozlenmektedir. Yiizey aktif
madde derisimi hem ekstraksiyon etkinligini hem de zenginlestirme faktoriinii
etkilemektedir. Maksimum zenginlestirme faktorii elde edebilmek i¢in sulu faz/ylizey aktif
maddece zengin faz hacmi orani olabildigince biiyilk olmalidir. Bu nedenle yiizey aktif
madde hacmi minimum degerde tutulmalidir. Ancak yiizey aktif madde derisimi ¢ok da az
olursa kritik misel derisimine ulagilamayacagi i¢in faz ayrimi gozlenmez. Bu nedenle iyi
kontrol edilip optimize edilmelidir.

Bugiine kadar Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonu yontemi ile metal analizinde
cogunlukla polioksi etilen alkil fenol tiirevlerinden olusan Triton serisi noniyonik yiizey
aktif maddeler kullanilmistir. Bu yiizey aktif maddelerin hepsi, yliksek analitik saflikta
elde edilebilir, fiyatlar1 ucuz, ugucu olmayan, toksik 6zellik géstermeyen cevre dostu
kimyasallardir.

Bu tez ¢alismasinda kullanilan noniyonik yiizey aktif maddeler, Triton X-114 Sekil

O\/‘}DH
n

3’de verilen agik formiile sahiptir.

-Bu
H:C CH4

Sekil 3. Triton X-114 yiizey aktif maddesinin molekiil yapisi
[23]
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1.3.7.2.4. Sicaklik ve Bekleme Siiresi Etkisi

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonunda sicakligin kontrol edilmesi son derece
onemlidir. Ciinkii eger ortam sicaklig1 yeterince yiiksek degilse bulutlanma noktasi ve faz
ayrimi gozlenmez. Sicaklik ¢ok fazla oldugunda ise faz ayrimi goézlenir fakat, bu kadar
sicaklikta analit-ligant kompleksinin bozulma ihtimali vardir [25]. Bulutlanma ve ayrilma,
bu sekilde yiiksek sicakliklarda gerceklesebildigi gibi, oda sicakliginda da gerceklesmesi
mimkiindiir. Sicaklik, Onderistirme faktoriinii ve ekstraksiyon verimini etkileyen bir
parametredir.

Belli bir yiizey aktif madde derisiminde, bulutlanma noktasi sicakligi ve denge
siresinin artmasiyla ylizey aktif maddece zengin faz hacmi azalabilir. Bazi1 yiizey aktif
maddelerin 70 °C daki yiizey aktif maddece zengin faz hacmi, oda sicakligindakinin yarisi
kadardir. Triton X-114 igin bulutlanma noktas1 sicakligindaki artis, yiizey aktif maddece
zengin faz hacminde hafif bir azalmaya sebep olmaktadir [26]. Bu, sicakligin artmasiyla
hidrojen baglarinin bozulmasi ve dehidrasyon olugmasi ile yorumlanmaktadir. Sicakligin
artmasiyla, yiizey aktif maddece zengin fazdaki su miktar1 azalir, boylece bu fazin hacmi
diismektedir. Ekstraksiyonun tamamlandigi ve etkin bir faz ayriminin saglandigi en kisa
denge siiresi ve miimkiin olan en diisiikk denge sicakliginda ¢alismak tercih edilmektedir.
Tatminkar 6nderistirme faktorii degerleri elde etmek icin, bulutlanma noktasi sicakligindan
daha yiiksek bir sicaklikta ¢aligilmasi dnerilmektedir [27].

Bulutlanma Noktas1 Ekstraksiyonu igsleminde en iyi zenginlestirme faktorii denge
sicakligl bulutlanma noktasi sicakliginin tistiinde oldugu durumlarda elde edilmektedir. %
1’lik bir surfaktan ¢ozeltisiyle ¢alisildiginda, sicaklik 25 °C’den 90 °C’ye artirildiginda
surfaktanca zengin fazin hacminin 5 kat azaldig1 goriilmiistiir [28]. Noniyonik surfaktanlar
ile yapilan ekstraksiyon caligmalarinda genellikle 5-15 dk’lik bir siire 40-60 °C’lik bir
sicakligin yeterli oldugu goriilmiistiir [29].

Sicakligin kontrol edilmesi son derece onemlidir. Ciinkii ortam sicaklig1 yeterince
yiiksek degilse bulutlanma noktasi ve faz ayrimi goézlenmez. Sicaklik ¢ok fazla oldugunda
ise faz ayrimi1 gozlense de bu kadar sicaklikta koordinasyon baglarinin kopmasi nedeniyle

analit-ligant kompleksinin bozunma ihtimali vardir.
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1.3.7.3. Kritik Misel Konsantrasyonu (KMK)

Bulutlanma noktas1 degerine ulasildiginda ¢ozelti tek fazli halden iki fazli hale geger.
Bu noktadaki yiizey aktif madde konsantrasyonu kritik misel konsantrasyonu olarak
(KMK) isimlendirilmektedir.

Yapilan calismalarda yiiksek ekstraksiyon verimi elde edebilmek amaci ile
kullanilmas1 gereken yiizey aktif madde konsantrasyonu belirli bir degerin iizerinde
olmalidir. Kritik misel konsantrasyonu olarak isimlendirilen bu deger ¢ozelti ortaminda
yiizey aktif maddenin misel olusturabilmesi igin gerekli olan minimum konsantrasyon
degerini temsil etmektedir. Bu deger birgok parametreye bagli olarak degisim gosterir (pH,
sicaklik, tuz-iyon tiirii vs). Cozelti ortaminda kompleks olusumu ve olusan kompleksin
misel ortam igine hapsedilmesi verim {izerinde en Onemli rolii oynamaktadir. Cesitli
caligmalarda farkli noniyonik yiizey aktif maddelerin yap1, isimlendirme ve KMK degerleri
gosterilmektedir. Burada dikkat edilmesi gereken husus KMK degerinin ortamda ¢esitli

ilaveler ve safsizlik olmas1 durumunda degisebilecegi gergegidir [28].

N L
/ /7

KMK'nin Altinda (Monomerler) KMK'nin Uzerinde (Monomerler ve Miseller Dinamik Denge I¢indedirler)

O\NVWW

N\ /e

Sekil 4. Misel Olusumu

1.3.7.4. Yiizey Aktif Maddeler (YAM)

Suda veya sulu bir ¢ozeltide ¢oziindiigiinde ylizey gerilimini etkileyen (¢ogunlukla
azaltan) kimyasal bilesiklerdir. Yiizey aktif maddeler aym1 zamanda iki sivi arasindaki
yiizeyler aras1 gerilimi de etkilemektedir. Yiizey aktif maddenin Ingilizce karsilig1 olan
surface active agent sdzciiklerinin harflerinden olusan bir kisaltma olan surfactant kelimesi

de yilizey aktif madde yerine kullanilmaktadir. Su icerisinde kendi kendine organize
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olabilen yiizey aktif maddelerin en Onemli karakteristik 0Ozelligi uzun hidrokarbon
zincirlerine ve polar gruplarina sahip olmalidir. Uzun hidrokarbon zinciri molekiiliin suyu
sevmeyen (hidrofobik) kismini teskil eder ve ylizey aktif 6zelligi saglar, polar grup ise

molekiiliin suyu seven (hidrofilik) kismin1 olusturur ve suda ¢oziinmeyi saglar.

Hidrofilik grup

Hidrofobik grup

Sekil 5. Yiizey aktif madde molekiiliiniin yapis1

Yiizey aktif maddeler suya ilave edildiginde baglangigta hidrofobik kisim suyun
disinda olacak sekilde yerlesmektedir. Yiizey aktif madde konsantrasyonu arttik¢a ise
miseller olugsmaya baslar. Ancak misellerin olusumundan sonra yani kritik misel

konsantrasyonuna ulastiktan sonra bu maddeler etkisini gdstermeye baglamaktadir.

Diisiik YAM Yiiksek YAM
konsantrasyonu konsantrasyonu

KMEK konsantrasyonu

Sekil 6. Yiizey aktif madde molekiillerinin suda yapilanmasi
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Yiizey aktif maddeler gida, ilag, ziraat, tekstil, kimya ve plastik endiistrisi, boya,
seliiloz, fotograf endiistrisi, yapistiricilar, metal isleme, yol yapimi, maden ve metaliirji,
petrol saha kimyasallari, yangin sondiiriiciiler, insaat malzemeleri gibi olduk¢a genis bir
kullanim alanina sahip olduklarindan giiniimiizde bu maddelerle ilgili ¢alismalar devam

etmektedir.

1.3.7.4.1. Yiizey Aktif Maddelerin Siniflandirilmasi

Yiizey aktif maddeler genellikle suyu seven hidrofilik grubun ozelligine gore

smiflandirilmaktadir.

1.3.7.4.1.1. Anyonik Yiizey Aktif Maddeler

Suda ¢oziindiiklerinde hidrofilik grup negatif yiik tasir. Karboksilatlar, siilfonatlar,
stilfatlar ve fosfatlar 6rnek olarak verilebilir. Kopiirme ve temizleme yetenekleri yiiksek
oldugu icin ¢ogunlukla camasir ve bulasik makinesi deterjanlarinda ve sampuanlarda
kullanilmaktadir.  Ayrica  tekstilde kumaslarda kalmis kimyasal maddelerin

temizlenmesinde de kullanilmaktadirlar.

/\/\/\/W\c).é-é Na™
0

Sodyum dodesilsiilfar

Sekil 7. Anyonik yiizey aktif madde molekiil yapisi.

1.3.7.4.1.2. Katyonik Yiizey Aktif Maddeler

Suda ¢oziindiiklerinde hidrofilik grup pozitif yiik tagimaktadir. Aminler ve kuaterner
amonyum tuzlart 6rnek verilebilir. Yumusakligi sagladiklar i¢in kumas yumusaticilarinda
ve dezenfeksiyon Ozelliklerinden dolayt ev ve banyo temizlik {iriinlerinde

kullanilmaktadirlar.



15

Dodesilpiridinyum kloriir

Sekil 8. Katyonik Yiizey Aktif Madde molekiil yapisi

1.3.7.4.1.3. Noniyonik Yiizey Aktif Maddeler

Herhangi bir yiiklii grup igermezler ve iyonlagsmazlar ancak eterik oksijenlerinin
yaptig1 hidrojen baglar1 sayesinde suda ¢Oziinebilmektedirler. Etoksilatlar, esterler ve
amidler 6rnek olarak verilebilir. Negatif veya pozitif yiik icermedikleri i¢in sert suya kars1
dayaniklidirlar. Yagi cok iyi uzaklastirabildikleri i¢in c¢amasir deterjanlarinda, ev

temizleyicilerinde ve elde bulasik yikama iirtinlerinde kullanilmaktadirlar.

[
.

Polietilenglikol (4) lauril eter

Sekil 9. Noniyonik yiizey aktif madde molekiil yapisi
1.3.7.4.1.4. Amfoterik Yiizey Aktif Maddeler

Ayn1 molekiil i¢erisinde anyonik ve katyonik hidrofilik grubu birlikte bulundururlar.
Bulunduklar1 ortamin pH’sma gore pozitif, negatif veya yiiksiiz hal alirlar. Miikemmel
dermatolojik 6zelliklere sahip olduklarindan genellikle kisisel bakim {iriinlerinde
kullanilirlar.  Ayrica yiiksek koplirme sagladiklarindan elde kullanilan  bulasik
deterjanlarinda, ev temizlik iriinlerinde, sampuanlarda ve kozmetik {riinlerinde

kullanilirlar.
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3-(dodesildimetilamnyum)propilsiilfat

Sekil 10. Amfoterik yiizey aktif madde molekiil yapisi

1.3.7.4.1.5. Dogal Yiizey Aktif Maddeler

Glukozidler, seker esterleri, fosfolipidler ve proteinler bu gruba girmektedir. Dogada

kolay pargalanabilirler ve zehir etkileri bulunmamaktadir.

NSNS O )
. 9 HO, 0
0 0, \PL
sukroz monosiearat <) | >—0—"1d)
CH;0H HO { — CH;0H
0. OH OH
H  >—0—CH,
HO ‘ J—0
JH 4[[\1”‘ —( - " lauril diglukozid
‘ OH
0 OH R
sorbitan monolaurat OH ]B T
OH

Sekil 11. Bazi1 dogal yiizey aktif maddelerin molekiil yapisi

1.3.7.5. Yiizey Aktif Maddelerin Fonksiyonel Ozellikleri

1.3.7.5.1. Misel Olusturma

YAM ¢ozeltileri hidrofilik-lipofilik gibi zit 6zelliklere sahip oldugundan basit bir
cozelti gibi davranmaz, konsantrasyona bagli olarak degisen Ozellikler igerir. Seyreltik
cozeltilerinde YAM normal ¢oziinen gibi davranirken (iyonik YAM durumunda normal
elektrolit davranigi gozlenir) belirli konsantrasyonlarin iizerinde osmotik basing, iletkenlik

ve yiizey gerilimi gibi fiziksel 6zellikleri ani degisim gosterirler. Ornegin, konsantrasyon
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arttikca YAM yiizeyde tek molekiillii bir tabaka olusturur ve ¢ozeltinin yiizey gerilimi

minimuma diiser. Misellerin olusumundan sonra ylizey gerilimi sabit kalarak degismez.

Yiizey gerilim

Kritik misel
konsanirasyonu

YAM konsantrasyonu YAM konsantrasyonu

Sekil 12. YAM konsantrasyonuna bagli olarak iletkenlik ve ylizey geriliminin
degisimi ve grafiklerden kritik misel konsantrasyon tayini

Miseller belirli bir konsantasyondan ve sicakliktan sonra olusmaya baglarlar.
Misellerin olustugu bu konsantrasyon kritik misel konsantrasyonu (KMK) ve sicaklik da
Krafft sicakligi olarak adlandirilir. Misel olusumu ¢ok sayida molekiiliin ¢oziiciinlin
Ozelligine gore hidrofobik ya da hidrofilik gruplarinin bir araya gelerek farkli sekilde
diizenlenmesiyle gergeklesir. Sulu ¢ozeltide, hidrofilik gruplar sulu fazla temas
halindeyken hidrofobik hidrokarbon zincirleri miselin i¢ine dogru yodnelerek YAM
iyonlarinin miselleri olusur. Coziicli ortaminin apolar oldugu durumlarda ise ters (reverse)
miseller olusur. Bu durumda hidrofobik zincirler miselin disinda hidrofilik polar gruplar

misel ¢ekirdegini olusturmak iizere misel ¢ekirdeginde yerlesirler.

\

Misel Ters misel

Sekil 13. Polar ve apolar ¢oziiciilerde misel yapilar

Sulu ortamda biiyiik-daginik hidrofilik grup ve uzun-ince hidrofobik grup igeren
YAM’ler kiiresel, biiylik hidrofobik grup ve kii¢iik hidrofilik grup iceren YAM’ler ise
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silindirik misel olusturma egilimindedirler. Yine konsantrasyon artisi ile de kiiresel olarak
baslayan miseller degisik sekiller alirlar. Misellerin bulundurdugu YAM molekiil sayisi o
maddenin agregasyon sayist olarak adlandirilir. Noniyonik YAM’lerin agregasyon sayisi
1000 ve iizeri olabilirken iyonik YAM’lerde yiiklii bas gruplar arasindaki elektrostatik
itmelerden dolay1 daha az sayida monomer bir araya gelebilmekte ve iyonik YAM’ler i¢in

agregasyon sayisi en fazla 100 olmaktadir.

a=te
Kiiresel L . e
.b»g’ -
4 e
cubuk seklinde

T L _
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TITTITTTIT IS cuuicserdinge

lamelar seklinde

Sekil 14. Farkli sekillerdeki misel yapilar1 [30]
1.3.7.5.2. Krafft Sicakhg

Krafft sicakligi iyonik YAM’lerin sulu c¢ozeltide misel olusumundan dolay1
¢Oziiniirliiklerinin hizla artmaya bagladig sicaklik olarak tanimlanmaktadir. Bu davranis,
miseller yiiksek derecede c¢oziinebilir 6zellik gosterirken, monomer haldeki YAM’nin
siirlt ¢oziintirliige sahip olmasi ile agiklanmaktadir. Krafft sicakliginin altinda YAM nin

¢Oziiniirliigli misellesme i¢in yetersizdir.
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Sekil 15. Krafft sicakligi faz diyagrama.

Sicaklik arttirildiginda, ¢oziiniirlikk Krafft sicakliginda kritik misel konsantrasyonuna
ulasilincaya kadar yavasca artar. Kismen ¢ok miktarda YAM misel formunda dagilabilir ve
bunun sonucunda ¢oziiniirlikte biiyiik bir artis gozlenir [31]. Krafft sicakligi genellikle
iyonik YAM’lere ait bir 6zellik olmakla beraber nadiren de olsa noniyonik YAM’lerde de
goriilebilmektedir. Sekil.15°de goriildiigii gibi baslangicta bulanik olan ¢ozelti 25 °C’nin
tizerine ¢ikildiginda berrak bir hal alirken 1sitilmaya devam edildiginde yaklasik 80 °C
civarinda tekrar bulaniklagsmaktadir. Bu durumda ilk sicaklik Krafft sicakligi ikincisi ise

BN (Bulutlanma Noktasi) olarak agiklanmaktadir [32].

1.4. Tayini Yapilan Elementler ve Ozellikleri

1.4.1. Kadmiyum (Cd)

Gilinlimiizde kadmiyum cevre kirliligine sebep olan agir metaller arasinda yerini
almistir. Kadmiyum endiistriyel olarak nikel/kadmiyum pillerde, korozyona kars1 6zellikle
denizel kosullara dayanimi nedeniyle gemi sanayinde celiklerin kaplanmasinda, boya
sanayinde, PVC stabilizatorii olarak, alasimlarda ve elektronik sanayinde kullanilir [33].

Diinya saglik orgiitiiniin bildirdigine gore haftalik 0,4-0,5 mg (60 kg’lik insan i¢in)
tolere edilebilir olarak kabul edilmektedir. Viicuda alinan kadmiyumun %3-8’i 6zellikle
ciger ve bobreklerde birikim gosterir. Bu miktar kadmiyum tiim viicutta bulunan miktarin
yaklasik %350’ si kadardir. Kadmiyumun biyolojik yarilanma Omriiniin insanlarda uzun

olmasi1 sonucunda (19-38 yil), ciger ve bobreklerdeki kadmiyum miktar1 yasa bagh olarak
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artmaktadir. Bu nedenle yiiksek Cd’dan kaynaklanan bobrek rahatsizliklari genellikle elli
yasin lizerindeki insanlarda goriilmektedir. Kronik Cd zehirlenmesinde ortaya ¢ikan en
onemli etki akciger ve prostat kanseridir. Kemik erimesi, kansizlik, dis dokiilmesi ve koku
duyumunun yitirilmesi énemli etkilerindendir. insanlar besin zincirinin yam sira ¢imento
tiretimi, demir iglemesi gibi fosil yakit kullanim islemleri sonucunda havaya ve dolayisiyla

gevreye yayilan Cd’u solunum yoluyla da almaktadirlar [34].

1.4.2. Bakar (Cu)

Endiistride bakirin 6nemli rol oynamasinin ve c¢esitli alanlarda kullanilmasinin
nedeni ¢ok farkli 6zelliklere sahip olmasidir. Bakirin en 6nemli 6zelliklerinin arasinda
yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi, asinma ve korozyon direnci, ¢ekilebilme ve doviilebilme
ozellikleri sayilabilir. Ayrica alagimlar1 ¢ok ¢esitli olup endiistride (otomotiv, basingl
sistemler, borular, vanalar, elektrik santralleri ve elektrik, elektronik vb.) degisik amagli
kullanilmaktadir.

Dogal yeralt1 tath sularin ¢okeleklerinde yaklasik 16 — 5000 mg/kg (kuru agirlik)
arasinda ve deniz dibinde ortalama 2 - 740 mg/kg (kuru agirlik) bakir bulunur.
Kirletilmemis toprakta bakir konsantrasyonu ortalama 30 mg/kg (sinir degeri 2-250 mg/kg)
seviyelerindedir [35].

Bakirin bitkiler ve canlilar tizerindeki etkisi, kimyasal formuna ve canlinin
biiyiikliigiine gore degisir. Kiiciik ve basit yapili canlilar i¢in zehir 6zelligi gosterirken
biiyiik canlilar i¢in temel yapi bilesenidir. Bu nedenle bakir ve bilesikleri fungusit, biosit,
anti bakteriyel madde ve bocek zehiri olarak tarim zararlilarina ve yumusakcalara karsi
yaygin olarak kullanilir. Pestisitlerde bulunan bakir iyonlar1 saglik agisindan ¢ok
tehlikelidir. Az miktarda bakir iyonu alinmasi viicudun bakir dengesini bozmakta, enzim
aktivitesini engellemekte, karaciger, beyin ve bobreklerin normal ¢aligmasini bozmaktadir.

Ayrica bakir iyonu bitkilerde uzun siire kalabilir [36].

1.4.3. Kobalt (Co)

Dogada mineral olarak her yerde bulunur, ancak insanlar genellikle B12

kaynaklariyla beraber alirlar. Hayvanlarda bagirsaktaki florado bakterileri tarafindan
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sentezlenir. Kobalt havadan solunum yoluyla, igme sulariyla ve diyet yoluyla, organizma
tarafindan alinir.

Kobalt, soluk alma mekanizmasinda bozulma, Kalp biiyiimesi ve genislemesi, bobrek
ve karaciger rahatsizliklari, Sinilis tasikardiye, astim krizine sebep olur ve bagisiklik

sistemini olumsuz yonde etkiler [37].

1.4.4. Nikel (Ni)

Nikel ilk olarak Axel Cronstedt (1751) adli bir Isvecli minerolojist tarafindan,
gersdorfit (NiAsS) cevheri aragtirilirken bulunmustur. Atom numarasi 28'dir. Nikelin
organik formu, inorganik formundan daha zehirleyicidir.

Nikelin biiyiik bir cogunlugu (% 80), korozyon ve 1s1 direncinin yiiksek, sertliginin
ve dayaniminin iyi olmasi sebebiyle alagim iiretiminde kullanilmaktadir. Nikelin ana
kullanim alan1 paslanmaz gelik, bakir-nikel alagimlar1 ve diger korozyona dayanikli alagim
tiretimleridir. Saf nikel kimyasal katalizor olarak elektrolitik kaplamada ve alkali pillerde,
pigmentler, madeni para, kaynak {iriinleri, miknatislar, elektrotlarda, elektrik fislerinde,
makine pargalar1 ve tibbi protezlerde kullanilmaktadir. Giinliik nikel aliniminin yaklasik
yarisi tahillarin tiiketilmesiyle olmaktadir [35].

Nefes alirken, bir sey yer veya igerken nikel veya nikel bilesimlerine maruz
kalabilirsiniz. Toprakla deri temasi, dus alirken, dogmamis ¢ocuklar anne kanindan, kiiglik
¢ocuklar anne siitiinden nikel ve nikel bilesimlerine maruz kalabilirler.

Nikel, kronik bronsit, akciger yetersizligi, akciger kanseri, burun ve siniis kanserine

sebep olmaktadir [38].

1.5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi

Atomik absorpsiyon spektroskopisi, 151gmn gaz halindeki atomlar tarafindan
absorpsiyonunun Olc¢iilmesi ilkesine dayanir. Is181 absorplayan atomlar, temel enerji
diizeyinden kararsiz uyarilmis enerji diizeylerine gecerler ve absorpsiyon miktari, temel
diizeydeki atom sayisina baglidir. Isima siddetindeki azalma ortamda absorpsiyon yapan

elementin derisimi ile dogru orantilidir.
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Herhangi bir uyarilmis enerji diizeyindeki atom sayisinin (Ni), temel enerji

diizeyindeki atom sayisina (No) orani Boltzman esitligi ile verilir.
—. = — @ kT (4)

Pi = Uyarilmis enerji diizeyinin istatistiksel agirliklar

Po= Temel enerji diizeyinin istatistiksel agirliklar

K = Boltzman sabiti

E i= Uyarilma enerjisi

T = Mutlak sicaklik

Oda sicakliginda uyarilmis enerji diizeyindeki atom sayisi, temel enerji diizeyindeki
atom sayisinin yaninda ihmal edilebilecek kadar azdir. Bu nedenle temel enerji diizeyinde
atom sayisinin toplam atom sayisina esit oldugu kabul edilebilir. Yani absorpsiyon miktari
temel diizeydeki atom sayisina baghdir [39,40].

Atomik absorpsiyon spektrometresi ilke olarak, bir elementin serbest atom haline
getirilmesi, bu atomlar iizerine belli bir dalga boyunda 1smn goénderilmesi ve i1sinin
absorplanan (sogurulan) miktarinin o6lgiilmesi daha sonra da absorbans ile madde
miktarinin dogrusal iliskisinden yararlanarak analitin tayin edilmesi temeline dayanir. Bu
iliski Lambert-Beer yasasi olarak bilinir. Belli bir siddetteki 1sin demeti ¢ok sayida
atomlarn bulundugu bir ortama gonderilirse 1smm bir miktar1 madde tarafindan
absorplanir ve siddetinde azalma meydana gelir. Bu olaya absorpsiyon denir. Isinin
absorplanma miktari, atomlarin miktar1 ve 1simn yoluna baghdir. Io siddetinde bir 151n
demeti, € molar absorpsiyon katsayis1 (L/mol.cm) , derisimi C (mol/L), hiicre uzunlugu |
(cm) olan bir ortamdan gegirilirse siddeti azalir ve hiicreyi I siddetinde terk eder. | ve lo

arasinda,
-log i = &lc seklinde bagint1 vardir. (5)

Molekiillerin secilen dalga boyundaki i1simay1 absorplamasi sonucu ortaya cikan
azalma Lambert-Beer esitligi ile verilir. Bir ¢ozeltiden gecen 1sin miktari, 1smin ¢ozelti
iginde kat ettigi yol ve ¢ozelti konsantrasyonu ile logaritmik olarak azalir. Burada -log /10

ise absorbans (A) olarak adlandirilir. Béylece 5 nolu formiil asagidaki hale doniisiir.
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A=¢lc (6)

Bu formiil absorbansin atomik derisim ile dogru orantili oldugunu gosterir. Madde
derisimine kars1 absorbans Olgiilerek kalibrasyon grafigi (Sekil 16) hazirlanarak

bilinmeyen maddenin derisimi bulunur.

Sekil 16. AAS yontemi igin 6rnek kalibrasyon grafigi [41]

1.5.1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinin Kisimlar:

AAS’ nin 6nemli kisimlart arasinda 151n kaynagi, atomlastirici, monokromator ve

kaydedici yer almalidir. Sekil 17 de tek 151 yollu ve ¢ift 151n yollu AAS’ nin kisimlari

verilmistir.
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Sekil 17. Alevli atomik absorpsiyon spektrofotometresi’nin kisimlari
[15]

1.5.1.1. Isin Kaynaklari

Atomik absorpsiyon spektrometresinde tayini yapilan elementler, ¢ok dar dalga boyu
araliinda absorpsiyon yapmaktadir. Bu nedenle emisyon hatti dar olan 151k kaynaklari
kullanilir. AAS’ de 151n kaynagi olarak Elektrotsuz Bosalim Lambalart yaninda daha ¢ok
Oyuk Katot Lambalar1 kullanilmaktadir.

1.5.1.1.1. Oyuk Katot Lambalari

Atomik absorpsiyonda en yaygin kullanilan 151k kaynagidir. Oyuk katot lambasi
diisiik basincta inert bir gazla doldurulmus bir katot ve anot igeren cam bir silindirdir (sekil
18). Katot, incelenen elementin ¢ok saf metalinden veya o elementi igeren bir alagimdan

yapilmigken anot nikel, tungsten gibi metallerden yapilmustir.
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Sekil 18. Oyuk Katot Lambas1

Elektrotlar arasina 100-400 voltluk bir gerilim uygulandiginda 1-50 mA’lik bir akim
olusturularak inert gaz atomlar1 iyonlastirilir. Iyonlar yiiksek hizla katoda ¢arpar ve katot
yiizeyindeki atomlardan bazilarini koparip gaz fazina gegirir. Bu atomlarin bir kismi, iyon
ve elektronlarla ¢arpisarak uyarilirlar. Uyarilmig atomlar temel hallerine donerken katot

elementinin karakteristik spektrumunu yayarlar [42].

1.5.1.1.2. Elektrotsuz Bosalim Lambalar

Elektrotsuz bosalim lambalari, birkag torr basingta Ar gibi inert bir gazi iceren kapali
kuvars veya cam tiipten meydana gelir. Tiip yiiksek frekans altinda yerlestirilir. Alan
etkisiyle asal gazda bosalim saglanir. Bosalimla olusan elektronlar element atomlariyla
carpisarak uyarma gerceklesir. Bu tiir lambalarin emisyon siddetlerinin yiiksek ve Doppler
genislemesinin kiiciik olmasi1 ayrica kararli bosalim vermesi ve vakum UV bolgede

kullanilabilmesi gibi baz tistiinliikleri vardir [43].

lowvarz pencere

—_
By gé\
S
e

=S
Sekil 19. Elektrotsuz bosalim lambasi [44]

1.5.1.2. Atomlastiricilar

Absorpsiyon hiicresi olarak da adlandirilan atomlastiricinin  goérevi, Ornekteki

iyonlardan ve molekiillerden analit elementinin temel haldeki atom buharmi olusturmaktir.
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Bu amagla alev atomlagtirma, elektrotermal atomlastirma, hidriir olusturmali ve civa i¢in

soguk buhar sistemi gibi yontemler kullanilir.

1.5.1.2.1. Alevli Atomlastiricilar

Bir alev atomlastiricida, atomlagsmanin olustugu alev igine numune ¢ozeltisi yanici
gaz ile karisan yiikseltgen gaz akisiyla tasinir ve puskiirtiiliir. Tablo 1°de yaygin olarak
kullanilan bazi1 yanici gazlar ve yiikseltgenler ile bu karigimlarin her biriyle ulasilan
yaklasik sicaklik araliklar1 verilmistir. ilk olarak ¢oziicii buharlasir ve ¢ok ince dagilmis bir
molekiiler aerosol olusur. Sonra bu molekiillerin ¢ogunun ayrismast sonucu atomik gaz
olusur. Bu sekilde olusan atomlar karakteristik dalga boylarindaki 15181 absorplayabilirler
[45].

Tablo 1. Yanici-yakici gaz karigimlar [44]

Yanic1 Gaz Yakict Gaz Sicaklik
Dogalgaz Hava 1800
Propan Hava 1900
Hidrojen Hava 2000
Asetilen Hava 2300
Asetilen Nitrozoksit (N20) 2800
Asetilen Oksijen 3100

1.5.1.2.2. Elektrotermal Atomlastiricilar

Elektrotermal atomlastiricilarda; grafit tiip i¢ yiizeyinde veya grafit platform
yiizeyinde, elektriksel olarak 1sitilmak suretiyle, numunenin 10 — 20 uL’si 6nce kurutulur
ve sonra kiil edilir. Kiilleme asamasindan sonra yaklagik 2000 — 3000 °C’ye yiikselen
sicaklik ile numune atomlarina ayrisir. Elektrotermal atomlagtiricilar, kisa siirede tiim
numunenin atomlastirtlmasi ve optik yolda atomlarin ortalama kalma siirelerinin bir saniye

veya daha fazla olmasi sebebiyle duyarlikta artis saglar.
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Sekil 20. Elektrotermal atomlasirici (grafit tiipii) yapisi [15]

1.5.1.3. Monokromator

Isin kaynaklarindan tek dalga boylu i1sinlar gelmesine ragmen, atomlagtirict
ortaminda birden fazla dalga boyunda isimlar meydana gelmektedir. Bu nedenle
atomlastiricidan sonra tayin elementi hattinin diger hatlardan ayrilmasi1 gerekmektedir. Bu
amagla AAS cihazlarinda monokromator adi verilen ve prizma veya optik ag iceren
diizenekler kullanilmaktadir. Atomik absorpsiyon spektrometrelerinde spektral hatlarin
ayrilmasi sadece monokromatdre bagli olmayip 1s1n kaynaginin emisyon hatt1 genisligine
(yaklasik 0,002 nm) ve tayin elementinin rezonans absorpsiyon hatt1 genisligine (yaklasik
0,005 nm) baglidir. Yapilan aragtirmalardan spektrumu en karmasik elementler i¢in bile,
0,2 nm ayiriciliga sahip monokromatdrlerin atomik absorpsiyon spektroskopisi igin yeterli

oldugu goriilmiistiir [15].

1.5.1.4. Dedektorler

AAS de 151k sinyalinin elektrik sinyaline doniistiiriilmesinde fotogogalticilar
kullanilir. Fotogogalticinin kullanilacagi spektral aralik katot {izerindeki 1s18a duyarlt
tabakaya ve tiliplin pencere malzemesine baglidir. Atomik absorpsiyonun incelendigi tiim
spektral aralikta yeterli duyarliga sahip bir fotogogaltict bulmak zordur. Fotogogalticilarda
cogunlukla UV ve goriiniir bolgenin kisa dalga boylarinda CsSb, goriiniir bolge icin de Se
veya CdSe katot kullanilir.

Her bir element i¢in bir lambanin gerekli oldugu AAS teknikleri ¢cogunlukla nicel
analiz amaciyla kullanilir. Biyolojik sivilar, saf metaller, ¢cevre drnekleri, jeolojik drnekler
ve su ornekleri gibi pek ¢ok 6rnekteki eser element bilesimi AAS yoluyla tayin edilebilir.

Tayinler kalibrasyon dogrusu veya standart ekleme yontemlerinden biri ile yapilabilir [46].
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1.5.2. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Karsilasilan Girisimler

Atomik absorpsiyon spektroskopisi yonteminde, diger analitik metotlarda oldugu
gibi analizi yapilacak Ornegin Ozelliklerine gore bir ¢ok girisimle karsilasilir. Bu
girisimleri; kimyasal, fiziksel, iyonlagsma, spektral ve zemin girisimleri olarak

smiflandirmak mimkindiir.

1.5.2.1. Kimyasal Girisimler

Kimyasal girisimler, analitin absorpsiyon karakteristigini degistiren ve atomlasma
sirasinda olusan ¢esitli kimyasal islemlerden ileri gelir [47]. Atomik absorpsiyon
spektroskopisinde her hangi bir metalin absorbansi, onun kimyasal yapisi ve yakin
cevresinin (¢oziici, alev, grafit firin vs) kimyasal formu ile dogrudan ilgilidir. Kimyasal
girisim, bir elementin nicel olarak serbest atom haline gelmesini engelleyen ya da
ortamdan kolay olarak uzaklagmasma neden olan herhangi bir bilesik olusumu olarak
tanimlanabilir. Baz1 kimyasal girisim tiirleri sunlardir:

e Kararli oksit yapilarinin olusmasi; eger kullanilan alev bilesimi oksijence

zenginse Fe,O3 veya Al,O3 gibi bazi kararli oksitler olusarak girisim yapabilirler.
Bu durum N,O gibi oksijence fakir bir alev bilesimi kullanilarak 6nlenebilir.

e Oksijenin yiikseltgen etkisi; analitin yiikseltgenme basamaginin degismesine yol

acabilir. N,O gibi oksijence fakir bir alev bilesimi kullanilarak onlenebilir.

e SO42vePO,® gibi baz1 anyonlar metallerin ugucu olmayan tuzlarini olustururlar.

Bunu 6nlemek i¢in;

- Alev sicakligr biraz daha artirilarak bu tuzlar buharlastirilir.

- Bu anyonlar bir anyon degistirici recineden gegirilerek uzaklastirilabilir.

- Bu anyonlar ¢oktiiriilerek uzaklastirilabilir.

- EDTA gibi komplekstirici bir ligant eklenerek bu ugucu olmayan tuzlarin

olusmasi yerine daha ugucu komplekslerin olugsmasi saglanabilir.
e lyonlasma girisimi; iyonlasmis tiir ve iyonlasmamis tiiriin sogurumlar

birbirinden farkli olacagindan alev ortaminda iyonlasma istenmeyen bir
durumdur. Ozellikle sicak alevlerde bir¢ok element az veya ¢ok iyonlasir. Bu

durumda temel diizeydeki toplam atom sayis1 azalacagindan duyarlik da azalir.
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Iyonlasma girisimi iki yolla giderilir. Atomlasma daha diisiik sicakliktaki bir alevde
yapilir. Ya da ortama kolay iyonlasabilen potasyum ve sezyum gibi elementlerin bilesikleri
eklenir. Bu maddeler asir1 elektron olusturarak iyonlagsma dengesini sola kaydirir. Boylece

iyonlagma baskilanmis olur [29].

1.5.2.2. Fiziksel Girisimler

Fiziksel girisimler, ¢ozeltilerin viskozitesi, yiizey gerilimi ve 0zgil agirligi gibi
fiziksel ozelliklerinin O6rnek ve referans maddede farkli olmasi nedeniyle ortaya cikar.
Cozeltilerin sislesme verimi; yiizey gerilimi, viskozite ve yogunluga baglidir. Ciinkii bu
0zellik damlacik boyutunu tayin eder. Eger bir ¢cozeltiye fazla miktarda tuz eklenirse daha
az ornek emilir ve damlaciklar biiyiir, aleve ulasan 6rnek miktar1 azalir.

Organik ¢oziiclilerin viskozite ve 6zgiil agirligi sudan daha az oldugu i¢in bunlarin
puskiirtiilmeleri daha kolay olur. Daha diisiik yiizey gerilimi, sislesmenin daha iyi olmasini
ve dolayistyla birim zamanda daha fazla o6rnegin aleve ulagmasini saglar. Fiziksel
girisimler, 6rnek ve standart ¢ozeltilerin fiziksel 6zellikleri birbirine benzetilerek matriks

uyumu ile giderilebilir [42].

1.5.2.3. Iyonlasma Girisimleri

Ozellikle yiiksek sicakliktaki alevde birgok element ¢ok iyonlasir; bu durumda temel
diizeydeki toplam atom sayis1 da azalacagindan duyarlilik da azalir. Iyonlagma girisimi iki
yolla giderilebilir. Atomlasma daha diisiik sicakliktaki bir alevde yapilabilir. Ornegin alkali
metaller hava/asetilen alevinde oOnemli o6lgiide iyonlastiklarindan daha soguk olan
hava/hidrojen alevinde iyonlasmadan atomlastirilabilirler. Ancak bu yontem elementlerin
¢ogu icin uygun degildir ¢iinkii soguk alevde atomlasma verimi azalir ve kimyasal
girisimler ortaya cikar. Iyonlasma girisiminin giderilmesi icin ornek ve standart
¢ozeltilerine potasyum ve sezyum gibi kolaylikla iyonlasan elementler eklenebilir, bu

sekilde iyonlagma girisimi giderilebilir [48,49].
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1.5.2.4. Spektral Girisimler

Girigim yapan tilirlerin absorpsiyon veya emisyon ¢izgileri, analitin esas ¢izgisiyle

ortiistiiglinde veya monokromatoriin ayiramayacagi kadar ona yakin oldugu zaman spektral

girigim ortaya ¢ikar [47].

Onemli olabilecek bazi spektral girim tiirleri sunlardir:

Bant genislemesi etkileri; belli dalga boylarinda 6lgiilen absorpsiyon azalmasina
yol acarlar. Ozellikle emisyon &lgiimlerinde daha belirgin hale gelirler. En
belirgin iki tiirii Doppler ve basing (¢arpisma) etkileridir.

Atomlagsma ortamindaki emisyonlar; yabanci maddelerin ve analitin gevreye
yaydig1 1sinlar bu tiirdendir. Bu girisimi 6nlemek i¢in FAAS cihazlarinda alevden
sonra dedektérden 6nce bir monokromotor kullanilir.

Alevde bulunan kat1 partikiiller ve biiyiik molekiillerin 15181 sagmasi; bu durum
Ornegin 1yi siiziilmedigi, koloidal partikiiller igerdigi durumlarda ortaya ¢ikabilir.
Alev sicakligl biraz artirilarak veya kimyasal girisimler giderilerek bu etkinin
Oniine gegilebilir.

Calisilan dalga boylarinda kullanilan gazlarin yaptigi absorpsiyon; bu etki
genelde UV bolgede calisiliyorsa ortaya ¢ikar. Asetilen gibi hidrokarbonlu gazlar
bu bolgede sogurum yaparlar. Bunun 6niine ge¢gmek icin bu bolgede hidrojen-
oksijen gaz karisimi kullanilabilir.

Olgiim dalga boylarinda cakismalar; bu girisim tiirii analiz yapilan dalga
boylarinda bagka tiirlerinde absorpsiyon veya emisyon yapmasi ile ortaya gikar.
Bu durum, eger katot uygun olmayan bir element bilesiminden yapilmissa, ¢ok
elementli bir lamba kullanilirsa veya ¢ok elementli lambalarda tavsiye edilen
yarik genislikleri kullanilmazsa, incelenen element ile beraber baska bir
elementin rezonans hattinin da dedektore ulastigr durumlarda ortaya ¢ikabilir.
Ikinci neden ise analiz elementi absorpsiyon hattiin &rnekteki baska bir
elementin rezonans hatt1 ile ¢akismasidir. Bu girisim tiirlinlin sik karsilagilan az

sayidaki 6rnekleri Tablo 2’de verilmistir.

Spektral girisimleri engellemek i¢in, ya girisim yapan iyonlar analit ortamindan

ayirma teknikleri kullanilarak uzaklastirilir ya da absorpsiyon ol¢iimleri alternatif dalga

boylarinda gergeklestirilir.
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Tablo 2. Olgiim dalga boyu c¢akisan elementler [50]

Analit | Analit Dalga Boyu | Girisimci | Girisim Dalga Boyu
Cu 217.894 Sh 217.919
Cu 324.754 Fe 324.728
Cu 327.396 Fe 327.445
Pb 216.990 Sh 217.023
Cd 228.802 As 228.812
Mn 403.307 Ga 403.298
Mn 297.482 Fe 297.470

1.5.2.5. Zemin Girisimleri

AAS ile yapilan bir analizde ortamda bulunan radikal, molekiil veya iyonlarin
absorpsiyon yapmasi sonucu meydana gelen girisim tiiriidiir. Zemin girisiminin Oniine
geemek icin zemin diizeltme teknikleri kullanilir. Zemin diizeltme tekniklerinde zeminden
kaynaklanan ve analiti i¢ine alan toplam absorbans degerinden zemin kaynakli absorbans
degeri cikarilarak giderilir. Stirekli 151n kaynag1 yontemi, ¢ift hat yontemi, Zeaman yontemi

ve Smith Hieftje yontemi baslica zemin diizeltme teknikleridir.

1.5.2.5.1. Siirekli Isin Kaynagi ile Zemin Diizeltme Yontemi

AAS’ de zemin diizeltme tekniklerinden en ¢ok kullanilani, oyuk Kkatot lamba ile
birlikte bir referans 15181 kullanildigi yontemdir. Bu amagla siirekli 151k kaynagi olan
doteryum lambast (D2) kullanilir. D2 ve oyuk katot lambasindan yayilan 151 bir dilici
yardimiyla atomlastiriciya ardi ardina ulastirilir. Oyuk katot lambasindan yayilan 1s1k
analit atomlar1 ve zemin girisimine neden olan tiirler tarafindan absorplanirken, siirekli 151k
kaynagindan yayilan 151n zemin girisimine neden olan molekiiller ve diger tiirler tarafindan

absorplanir. Iki sinyal arasindaki farktan analit atomlarina ait absorbans bulunur.

1.5.2.5.2. Cift Cizgi Zemin Diizeltme Yontemi

Cift ¢izgi yontemi, absorbansin iki farkli dalga boyunda iki kez 6l¢iilmesine dayanir.

Birinci 6l¢iim analite ait dalga boyunda yapilir. Ikinci élgiim ise bu ¢izgiye ¢ok yakin olan
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bir hatta yapilir. Analitin rezonans ¢izgisinde yapilan 6l¢iim sonucunda elde edilen
absorbans, bir ¢izgide yapilir. Analitin rezonans ¢izgisinde yapilan 6lgiim sonucunda elde
edilen absorbans, analit atomlarinin absorbansi ile zemin girisimine neden olan diger
tiirlerin absorbanslarmin toplamina esittir. ikinci ¢izgide 6lciilen absorbans, zemin
girisimine neden olan tiirlerin neden oldugu absorbanstir. Iki absorbans dl¢iimii arasindaki

fark analit atomlarina ait absorbansi verir.

AA: AT = Azemin (7)

1.5.2.5.3. Smith —Hieftje Zemin Diizeltme Yontemi

Tek bir 151k kaynag: kullanilir. 11k olarak normal akimda absorpsiyon &lgiimii almir
ve analit ile zemine ait absorbans Ol¢ciimii bulunur. Yiiksek akimda yapilan dlgiimle de
zemine ait absorbans olg¢iiliir. Oyuk katot lambasi belirli frekansta normal ve yiiksek akim
siddetinde ¢alistirilirsa, 6nce analit ve zemin absorbanslart toplami, sonra da sadece zemin

absorbansi dl¢iilmiis olur. ikisi arasindaki fark diizeltilmis analit absorbansini verir.

1.5.2.5.4. Zeeman Zemin Diizeltme Yontemi

Manyetik alan uygulandiginda spektral hatlar iige ayrilir. Bu olaya Zeeman etkisi
denir. Manyetik alanm etkisiyle hatlar m, ¢ * ve o " bilesenlerine ayrilir. Bu ayrilmada,
merkez 7 bileseni magnetik alana paralel diizlemde orijinal dalga boyunda, bilesenleri ¢ *
ve ¢ ~ise dik diizlemde merkez iki yaninda esit dalga boyu araliklarinda siralanir. Isik
kaynaginin emisyonu, magnetik alana dik ve paralel olarak polarize edilir. Isik kaynaginin
yaydig1 m ve o bilesenleri dedektére ulasmadan once donen bir polarizorden gegerek
birbirine dik olan iki bilesenlerine donistiiriiliir. Bu bilesenler atomlastiricidan gegerken 7
bileseni analitin atomlar1 ve zemin girisimine neden olan tiirler tarafindan absorplanir. ¢
bilesenleri ise sadece zemin girisimine neden olan tiirler tarafindan absorplanir. & ve o
bilesenlerinin neden oldugu absorbanslarin farki odlgiilerek analite ait absorbans degeri

hesaplanir [51].
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Sekil 21. Zeeman etkisine dayanan zemin diizelimli bir elektrotermal atomik absorpsiyon
cihazinin semasi [52]

1.5.3. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinde Tayin Yontemleri

AAS ile nicel analiz, Lambert-Beer yasasina dayanir. Yani atomik ortama gelen 1s1n
siddetinin (lo) atomik ortamdan ¢ikan 1gima siddetine (I) oranmin logaritmasi olarak
tanimlanan absorbans (A), ilgilenilen elementin derisimiyle dogru orantilidir. AAS’ de
nicel analiz yapilirken;

1. Kalibrasyon (Calisma) Grafiklerinden,

2. Standart Ekleme Yo6nteminden faydalanilir [42].

1.5.3.1. Kalibrasyon Grafigi Yontemi

Analit derisimi kesin olarak bilinen birka¢ standart ¢ozelti cihaza verilerek sinyal
Ol¢iiliir. Analit derisimine karsi sinyal grafige gecirilir. Kalibrasyon grafiinin basarisi
standart ¢ozeltilerin ortaminin analit ¢6zeltisinin ortamina benzemesine baglidir. Ortam
hatasin1 gidermek icin ya da azaltmak icin girisim yapan maddenin veya analitin ortamdan
ayrilmasi gerekir.

Kalibrasyon egrisi, standart ¢ozeltilerin cihaz okumalarinin (absorbans degerlerinin),
konsantrasyonlarina  karst  koordinat diizlemine aktarilip kesisme noktalarinin
birlestirilmesiyle elde edilen grafiktir. Absorbansa (A) karst konsantrasyonlar (C),
milimetrik kagit ya da bilgisayar yardimu ile grafige aktarilip kalibrasyon egrisi elde edilir.
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Sekil 22. Kalibrasyon grafigi

1.5.3.2. Standart Ekleme Yontemi

Enstrumental yontemlerin pek ¢ogunda hazirlanan standart ¢ozeltiler ile numune
cozeltisinin karsilagtirilmasi yapilir. Kalibrasyon yontemi ile yapilan analizlerde standartlar
tayin elementinin tuzundan hazirlanmis olup i¢inde numunedeki matriks bilesenleri yer
almaz. Dolayisiyla matriks varliinda analitin  hassasiyetinin degismesi halinde
numunedeki ve standartlardaki analit absorbanslarinin karsilastirilmasi hatali sonuglara
neden olur. Bu nedenle standartlarin numune ile ayni matrikste hazirlanmasi ve analitlerin
ayn1 bilesimde olmasi istenir. Ancak bu her zaman miimkiin ve pratik degildir. Genellikle
Ornegin bilesimi tam olarak bilinmez. Bilinse bile matriks ile ayn1 bilesimdeki standartlar
hazirlamak i¢in kullanilacak ve analiti eser olarak dahi igermeyen ¢ok saf reaktiflerin elde
edilmesi miimkiin olmaz veya bu ¢ok masrafli olacaktir. Bu nedenle, tayin edilen
elementin birlikte bulundugu yabanci maddelerden gelen etkilerin niteligi bilinmediginde
analitin numune matriksindeki standardim1 hazirlamak i¢in standart ekleme yoOntemi
uygulanir. Bu yontemde, analiz ¢6zeltisi uygun oranda seyreltikten sonra balon jojelere esit
hacimlerde alinir. Birinci kisim balon jojenin hacmine seyreltilip absorbansi 6l¢iiliir. Diger
kisimlara ise degisen miktarlarda (farkli konsantrasyonlarda esit hacimde veya esit
konsantrasyonda farkli hacimlerde) standart analit ¢ozeltisi ilave edilir ve balon joje
hacmine tamamlanarak absorbanslar 6lgiiliir. Ilave edilen standart konsantrasyonlari x

ekseninde, absorbans degerleri y ekseninde olmak iizere bir grafik ¢izilir. Cizilen grafikte
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(Sekil 23) elde edilen dogrunun, konsantrasyon eksenini kestigi noktanin absorbans

eksenine olan uzaklig1 numune i¢indeki analit konsantrasyonunu verir [53,54].

Anahhl: Suwyal

o .
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Sekil 23. Standart ekleme yontemi

1.5.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisinin Analitik Performans: ile Tlgili
Terimler

1.5.4.1. Duyarhk

Standart ¢ozeltiler i¢in okunan absorbans degerlerinin derisime kars1 grafige
gecirilmesiyle elde edilen kalibrasyon grafiginin egimi duyarlik olarak tanimlanir. Atomik
absorpsiyonda duyarlik analitin % 1’ lik absorpsiyonuna ya da 0.0044 absorbans degerine
karsilik gelen derisim olarak tanimlanir.

Uygulamada duyarlilik bir metodun giivenilir olarak Olgiilebilecegi en kiigiik
konsantrasyondur. Duyarlilik gozlenebilme smir1t ve tayin smirt ile verilebilir.
Gozlenebilme sinir1 (GS) kor degerin standart sapmasinin 3 kati olup bu civardaki degerler
giivenilir degildir. Tayin smir1 (TS) ise kalibrasyon grafiginin giivenilir olarak elde edilen
en kiiciik konsantrasyon degeridir ve metottan metoda, bilesenden bilesene degismekle

birlikte gdzlenebilme siirindan 5-10 hatta bazen 20 kat1 yiiksek olabilir.
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1.5.4.2. Dogruluk

Analitik yontemin dogrulugu, yontem ile elde edilen deneme sonuglarinin gergek
degere yakinlhigidir. Bir analitik yontemin dogrulugu yontem ve ger¢ek deger tarafindan
toplanan test sonuglarina dayanir. Dogruluk icin gercek deger bir ¢ok farkli yoldan elde
edilebilir. Bu yollardan biri; yOntemin sonuglarini, yerlesik yontemlerden birinin
sonuglariyla karsilastirmaktir. ikincisi ise; dogrulugun bilinen konsantrasyonlara sahip bir
Oornegin analiziyle kontrol edilmesidir. Dogruluk, analitin matriksten ayrilmasindan ve
analitik cihaza verilmesinden sonra elde edilecek cevap ile saf bir ¢oziicii iginde
¢Oziinmeyen referans materyalin cevabinin karsilagtirilmasina baglidir. Ciinkii bu dogruluk
ornegin hazirlaniginin etkisini 6lger. Elde edilen deger miimkiin oldugunca dogruya yakin
olmalidir. Dogruluk konsantrasyon basina kor hari¢ en az bes tayin ile belirlenir. Kabul
edilebilir kriter, dogruluk i¢in nominal degerden + % 15 den fazla sapmanin olmamasidir.

Dogruluk mutlak ya da bagil hata terimleriyle ifade edilir.

Mutlak hata = E = X; — X; (8)

Xi—xt

Bagil hata=E, =

X %100 9)

xi

1.5.4.3. Kesinlik

Bir analizde (6l¢mede) elde edilen sonuglarin birbirine yakinligina veya ortalama
degerle herhangi bir deger arasindaki farka kesinlik denir. Kesinlik bir metoda, (bir
cihaza) has ozelliktir. Kesinligi yiiksek olan sonuglarin dogruluk dereceleri de genellikle
yiiksektir. Yapilan bir analizin kesinliginin verilmesi gerekir. Aksi halde analiz, kantitatif

bir anlam tagimaz. Kantitatif anlam tagimayan bir analizin de bilimsel bir degeri yoktur.

1.5.4.4. Gozlenebilme Sinir:

Belli bir giiven seviyesinde rapor edilebilir en kiigiik derisime gozlenebilme siniri
(GS) denir. %95 giivenle gozlenebilecek en kiiglik derisim veya miktar olarak tanimlanan

gbzlenebilme sinir1, asagidaki esitlikle tanimlanir.
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cl=2ko (10)

Burada;
(0C/ 0A) : Yontemin duyarliginin tersi
o : Tanik deney Ol¢limlerinden elde edilen absorbans degerinin mutlak standart

sapmasl,

k : Bir katsayidir (Genellikle istatistiksel kesinlige bagl olarak %95 veya %97,7

giivenle sirasiyla 2 veya 3 olarak alinir.)

Derisim elde edilen sinyal biiyiikliigiiniin bir 6l¢iisii oldugundan gbzlenebilme sinir1

dogal olarak duyarliliga baglhdir.

1.5.4.5. Tayin Smnir1

Tayin sinir1 (TS) , bir maddenin belirli bir giiven seviyesinde tayin edilebildigi en
diisiik derisime denir. Normal olarak gozlenebilme sinirinda tekrarlanabilirlik ¢cok diisiik
oldugundan gercek tayinler bu sinir civarinda yapilamaz. Tayinin yapilabilmesi i¢in GS’

nin 5 veya 10 kati alinir, bu degere de tayin sinir1 denir.

1.5.4.6. Dogrusal (Dinamik) Arahk

Sinyalin derisimle dogrusal olarak degistigi aralifa dogrusal (dinamik) aralik denir.
Genel olarak sinyal-derisim egrisi yiiksek derisimlerde dogrusalliktan sapar ve duyarlik
(egim) azalir. Pek ¢ok yontem ic¢in dinamik aralik, tayin sinir1 ile egriselligin basladigi

nokta arasi olarak kabul edilir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Cihazlar

Calisilan bu yontemde, metal tayinleri igin Perkin Elmar A Analist model alevli
atomik absorpsiyon spektrofotometresi (FAAS) kullanilmistir. Elementlerin analizinde
yanici ve yakict gaz olarak hava-asetilen kullanilmis ve zemin girisimi déteryum lamba ile
giderilmistir. Tayin edilen her bir elementin absorpsiyon yaptiklar1 dalga boylar1 sdyledir:
Cd; 228,80 nm, Cu; 324,75 nm, Co; 240,73 nm, Ni; 232,0 nm’ dir.

Deneyler sirasinda ¢6zelti pH’ lart Hanna pH-211 marka cam elektrotlu pH metre ile
ayarlandi, katt numunelerin ¢6ziiniirlestirilmesinde maksimum basinci 1450 psi ve
maksimum sicakligt 300 °C olan Milestone Ethos D marka kapali mikrodalga
¢Oziiniirlestirme sistemi kullanilmistir. Deneyler boyunca kullanilan destile/deiyonize

suyun elde edilmesinde ise Sartorius Milli-Q System (arium®611UV) kullanilmistir.

2.2. Kullanilan Reaktifler

Calismalar stresince kullanilan aseton, HNO3z;, NaOH, etil alkol, dimetilstlfoksit
(DMSO0), Pd(NOs3),, NaCl, CaCl, Mg(NOs),, NaNO3, Na,CO3, Na,SO4, NasPO4, Kl, NaF,
NaCH3;COO, NH4NOs, V,0s, K;Cr,O7, Pb(NO3);, Zn(NOs);, Cd(NO;),;, Fe(NOs)s,
Co(NOg3)2, Ni(NO3);, Cr(NO3z);, Cu(NOg3);, Mn(COs),, AI(NOs)s, glisin, KHCgH4O,,
KH,PO, ve NayHPO, gibi reaktiflerin hepsi analitik saflikta olup, Merck
(Darmstadt/Germany) ve Fluka (Buch/Swetzerland) firmalarindan temin edilmistir. CRM-
SA-C Sandy Soil C (kumlu toprak) sertifikali referans materyali High Purity Standart Inc.

firmasindan temin edilmistir.
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2.3. Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

2.3.1. Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasi

Degisik pH araliklarinda tampon c¢ozeltileri hazirlamak i¢in Sorenson Tampon
Hazirlama Sistemi’nden yararlanilmistir. Istenilen pH degerlerinde tampon ¢ozeltileri
hazirlamak icin gerekli olan ¢ozeltiler ve bu ¢ozeltilerin hacim olarak karisim oranlar
asagida verildigi gibidir:

Cozelti A: 0,1 M HCI ¢ozeltisi (4,05 mL derisik HCI ¢ozeltisi alinarak son hacmi
500 mL’ ye tamamlanmuistir.)

Cozelti B: 0,1 M NH,CH,COOH (3,75 g glisin ve 2,92 g NaCl bir miktar saf suda
coziilerek son ¢ozelti hacmi 500 mL’ ye tamamlanmastir.)

Cozelti C: 0,2 M KHCgH404 (20,40 g potasyum hidrojenftalat bir miktar saf suda
coziilerek son ¢ozelti hacmi 500 mL’ ye tamamlanmustir.)

Cozelti E: 0,1 M NaOH cozeltisi (0,20 g sodyum hidroksit bir miktar saf suda
coziilerek ¢ozelti hacmi 500 mL’ ye tamamlanmustir.)

Cozelti F: 0,067 M KH,PO, (4,54 g potasyum hidrojen fosfat bir miktar saf suda
coziilerek son hacmi 500 mL ’ye tamamlanmuistir.)

Cozelti G: 0,067 M Na,HPO, (5,93 g sodyum hidrojen fosfat bir miktar saf suda
coziilerek son ¢ozelti hacmi 500 mL’ ye tamalanmastir.)

pH 2,0 tamponu hazirlamak i¢in; 51,9 mL B ¢ozeltisi ¢ozelti A ile 100 mL’ ye
tamamlanmaistir.

pH 3,0 tamponu hazirlamak i¢in; 82,1 mL B c¢ozeltisi ¢ozelti A ile 100 mL’ ye
tamamlanmustir.

pH 4,0 tamponu hazirlamak igin; 0,80 mL ¢ozelti E tizerine 50 mL ¢ozelti C ilave
edilip son hacim saf suyla 200 mL’ ye tamamlanmustir.

pH 5,0 tamponu hazirlamak i¢in; 47,70 mL ¢6zelti E tizerine 50 mL ¢ozelti C ilave
edilip son hacim saf suyla 200 mL’ ye tamamlanmustir.

pH 6,0 tamponu hazirlamak i¢in; 90,90 mL ¢ozelti E tizerine 50 mL ¢ozelti C ilave
edilip son hacim saf suyla 200 mL’ ye tamamlanmustir.

pH 7,0 tamponu hazirlamak i¢in; 61,2 mL G c¢ozeltisi ¢ozelti F ile 100 mL’ ye

tamamlanmuistir.
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pH 8,0 tamponu hazirlamak i¢in; 96,8 mL G ¢dzeltisi ¢ozelti F ile 100 mL’ ye
tamamlanmastir.
pH 10,0 tamponu hazirlamak i¢in; 38,5 mL E ¢ozeltisi ¢ozelti B ile 100 mL’ ye

tamamlanmustir.

2.3.2. Ligant Cozeltilerin Hazirlanmasi

Calismalarda kullanilan ligantlar 100 mL % 0,2 (a/v)’ lik hazirlanmistir. Buna gore;
L1 hazirlamak i¢in 0,2 g L1 tartilip 20 mL DMSO ve 80 mL etil alkol (1:4) karisiminda
¢oOzildi.

L1: 5-metil-4-{[3-fenilprop-2-en-1-ilidin]Jamino}-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on
L1 Molekiil Yapist:

Sekil 24. L1 Molekiil yapis1

L2 hazirlamak i¢in 0,2 g L2 tartilip 20 mL DMSO ve 80 mL etil alkol (1:4)
karisiminda ¢6ziildii.

L2: 4-((2-fluoro-4-nitrophenyl)amino)-5-(furan-2-yl)-4H-1,2,4-triazole-3-thiol

L2 Molekiil Yapist:
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Sekil 25. L2 Molekiil yapisi

L1 ve L2 ligantlar1 Boliimiimiiz Arastirma Laboratuvarinda Yard. Dog. Dr. Serpil

Demirci tarafindan sentezlenmistir.

2.3.3. Metal Cozeltilerin Hazirlanmasi

Calisilacak elementlerin % 0,5 (v/v)’ lik HNO3’te hazirlanmis olan 1000 mg L™

konsantrasyondaki stok ¢ozeltileri amaca gore seyreltilerek giinliik olarak hazirlanmastir.

2.4. Gelistirilen Yontemler

Bu ¢alismada L1 ve L2 ligantlarinin BNE yontemiyle Cd(11), Cu(Il), Co(ll) ve Ni(ll)
gibi eser elementlerin sulu ¢ozeltilerinden ayrilmast ve zenginlestirilmesi igin
kullanilabilecegi arastirilmistir. Bu amagla, metal iyonlariin FAAS’ deki dogrusal
araliklarina gore ¢esitli konsantrasyonlarda c¢ozeltileri hazirlanmig (Cozelti 1 : Co(II),
Ni(11), Cu(ll), Cd(11), Pd(I1), Cr(l11), Fe(ll), Zn(I1) ve Cozelti II : Au(II), Pd(III), Cr(VI),
Mn(I1)) ve BNE yontemi hazirlanan bu metal ¢ozeltileriyle denenmistir. Bulunan sonuglara
gore; L1 ligantinin pH 8,0’ de Cd(I1), Cu(lIl), Co(Il), Ni(Il) i¢in L2 ligantinin pH 7,5 de
Cd(Il) i¢in secici oldugu ve bu iyonlarin zenginlestirilmesinde kullanilabilecegi
goriilmistiir. Bu sonuglar géz oniine alinarak her iki ligant da BNE yontemiyle gergek
numune matriksine eser element tayini oncesi, optimum caligma sartlarinin belirlenmesi

icin model ¢ozeltilere uygulanmistir.
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L1 ile BNE yontemiyle Cd(Il), Cu(ll), Co(ll) ve Ni(ll)’nin se¢imli ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi icin; 2,5 pg Cd(ID), 7,5 pg Cu(ll), 12,5 ug Ni(Il) ve 3,75 pg Co(Il)
igeren 50 mL’ lik sulu ¢ozeltisi tizerine 0,5 mg (0,25 mL % (a/v)) L1, 0,4 mL Triton X-114
(%4°1ik % (a/v)), 17 er mL pH 8 tamponu ilave edilmistir. Cozelti pH 8’ e ayarlandiktan
sonra 65 °C’ lik sicak su banyosunda misel olusumu gergeklestirilmis, sogutulmus ve 2500
rpm’ de 15 dk santrifiijlenmistir. Son olarak altta kalan misel faz son hacim olarak
HNO3/EtOH (3,47mL/500mL (v/v)) ile 2 mL’ ye tamamlanarak Cd(Il), Cu(ll), Co(ll) ve
Ni(IT) konsantrasyolar1 FAAS ile tayin edilmistir.

L2 ile BNE yontemiyle Cd(II)’ nin se¢imli ayrilmasi ve zenginlestirilmesi i¢in; 2,5
pug Cd(I) igeren 30 mL’ lik sulu ¢dzeltisi iizerine 0,5 mg (0,25 mL % (a/v)) L1, 0,2 mL
Triton X-114 (%4°lik % (a/v)), 1’er mL pH 7,5 tamponu ilave edilmistir. Cozelti pH 7,5’ e
ayarlandiktan sonra 65 °C’ lik sicak su banyosunda misel olusumu gerceklestirilmis,
sogutulmus ve 2000 rpm’ de 15 dk santrifiijlenmistir. Son olarak altta kalan misel faz son
hacim olarak HNO3/EtOH (3,47mL/500mL (v/v)) ile 2 mL’ ye tamamlanarak Cd(Il)
konsantasyonu FAAS ile tayin edilmistir.

2.5. Cevresel Numunelerin Alindid: Yerler

Gelistirilen bu yontemlerde kullanilan su numuneleri, Degirmendere kiyisindan
(Magka) dere suyu, Trabzon /KTU Sahil Tesisleri oniinden deniz suyu alinmistir. Kati
numunelerden, tiirk kahvesi, piring, arpa sehriye, ¢ay, tiitin, makarna marketten temin

edilmistir.

2.6. Cevresel Numunelerin Analizi

Bu calismada gelistirilen BNE yontemleri g¢esitli cevresel katt gida ve su
numunelerine uygulanmigtir. Kullanilan kati numunelerin pargalanma islemi Milestone
Ethods D mikro dalga ¢oziiniirlestirme sistemi ile gerceklestirilmistir. Kati numune olarak;
tirk kahvesi, piring, ¢ay, tiitiin, arpa sehriye, makarna; sertifikali referans materyalleri
olarak da CRM-SA-C Sandy Soil C kullanilmistir. Kati numuneler hassas terazide
0,7500°ser g, referans materyaller 0,2500°ser g tartilmis ve teflon kaplara konulmustur.
Referans materyal igin ¢oziiniirlestiri reaktif olarak 4,5 mL HCL, 1,5 mL HNOg3, 1,0 mL
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HF ve 2,0 mL H,0,, diger kat1 numuneler i¢in 6,0 mL HNO3 ve 2 mL H,0; kullanilmstir.

Hazirlanan numunelere Tablo 3’ de verilen programa gore kapali sistem mikrodalga

¢Oziiniirlestirme islemi uygulanmistir. Elde edilen ¢ozeltiler ¢eker ocakta kuruluga yakin

olacak sekilde buharlastirildiktan sonra her birine gelistirilen yontem uygulanmustir.

Tablo 3. Kati numunelerin mikrodalga ¢oziiniirlestirme sistemiyle ¢oziintlirlestirilmesi i¢in
uygulanan program

Basamak Zaman(dk) 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 dk
Coziniirlestirilen ornekler Bulutlanma Noktast Ekstraksiyonu YoOntemiyle

zenginlestirildikten sonra kistm 1.5.3” de belirtildigi sekilde alevli atomik absorpsiyon

spektroskopisi (FAAS) yontemiyle ilgili agir metallerin konsantrasyonlari belirlenmistir.



3. BULGULAR

3.1. Geri Kazanim Uzerine Etki Eden Faktorler ve Optimizasyonu

Gelistirilen BNE yoOntemiyle analit iyonlarinin geri kazanim {iizerine etkilerinin
incelendigi parametreler; pH, ligant miktari, bekleme siiresi, santrifiij hiz1 ve siiresi ve
numune hacmidir. Bunlara ek olarak gergek numunelerde bulunma ihtimali olan yabanci
iyonlarin olasi etkilerine yonelik yontemin analitik performansi belirlenmistir. Yontemlerin
dogrulugunu test etmek amaciyla sertifikali referans materyaller kullanilmis ve ayrica kati

ve su numuneleri matriksine analit ekleme/geri kazanma c¢alismalart yapilmistir.

3.1.1. Geri Kazamim Uzerine pH Etkisi

Analit iyonlarmnin geri kazaniminin pH ile degisimini belirlemek icin pH 2-10
araliginda analizi yapilmistir. BNE ile L1 i¢in Cd(II), Cu(Il), Ni(ll) ve Co(ll), L2 igin
Cd(II)’ nin geri kazanim verimi aragtirilmistir. Elde edilen verilerden, gelistirilen yontem

icin pH’ a karsilik % geri kazanim grafigi Sekil 26 ve Sekil 27’ deki gibi ¢izilmistir.

120
. 100 -
?i 80
£
§ 60 - ——Cu
< —-Cd
,% 40 A —A—Co
P
5 )
&) 20 | Ni
0 = / . : :
0 2 4 6 8 10
pH

Sekil 26. BNE ile L1 i¢in Cd(II), Cu(ll), Ni(ll) ve Co(Il)’ nin geri kazanim tizerine pH
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etkisi (Numune Hacmi: 50, N: 3, ligant miktari: 0,5 mg (250 pL), santrifiij hizi: 2500 rpm,
santrifiij stiresi: 15 dk, pH: 8,0)
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Sekil 27. BNE ile L2 i¢in Cd(II)’ nin geri kazanim {izerine pH etkisi (Numune
Hacmi: 30, N: 3, ligant miktari: 0,5 mg (250 pL), santrifiij hizi: 2000
rpm, santrifij siiresi: 15 dk, pH:7,5)

3.1.2. Geri Kazanim Uzerine Ligant Miktar1 EtKisi
CdI), Cu(II), Co(Il), Ni(II)’nin geri kazanimi tizerine L1 miktarinin etkisi ve

Cd(IT)’nin geri kazanimi {izerine L2 miktarlariin etkisi, 0-0,6 mg (0-0,3 mL % 0,2(a/v))

araliginda ayr1 ayr1 incelenmistir.
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Sekil 28. Cd(Il), Cu(ll), Ni(ll) ve Co(Il)’ nin geri kazanimi iizerine L1
miktarimin etkisi (Numune Hacmi: 50, N: 3, ligant miktari: 0,5 mg
(250 puL), santrifiij hizi: 2500 rpm, santrifiij siiresi: 15 dk, pH:8,0)
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Sekil 29. Cd(IT)” nin geri kazanimi {izerine L2 miktarmin etkisi (Numune Hacmi:
30, N: 3, ligant miktari: 0,5 mg (250 pL), santrifiij hizi: 2000 rpm,
santrifiij siiresi: 15 dk, pH:7,5)
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3.1.3. Geri Kazanim Uzerine Yiizey Aktif Madde Miktar1 Etkisi

Cd(1r), Cu(ln, Co(ln), Ni(lIl) ile L1 ve Cd(ll) ile L2 ¢alismasinda analit iyonlarinin
geri kazanimi lizerine yiizey aktif madde (Triton X-114) miktarinin etkisi 0-1 ml (% 0,4
(a/v)) araliginda incelenmis ve elde edilen verilerden, gelistirilen yontem i¢in ligant

miktarina kars1 % geri kazanim grafigi ¢izilmistir (Sekil 30, Sekil 31).

—_ ——Cu
X

et -m-Cd
=

S —A—Co
N

< .
M Ni
B

© 70

60 . .

0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2
TX-114 Konsantrasyonu (%)

Sekil 30. Cd(ll), Cu(ll), Co(lIl), Ni(Il) ile L1 galismasinda analit iyonlarnin geri
kazanimi {izerine ylizey aktif madde (Triton X-114) miktarnm etkisi
(Numune Hacmi: 50, N: 3, ligant miktari: 0,5 mg (250 pL), yiizey aktif
madde miktart: 0,4 mL, santrifiij hizi: 2500 rpm, santrifiij siiresi: 15 dk,
pH:8)
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Sekil 31. Cd(II) ile L2 ¢alismasinda analit iyonlariin geri kazanimi {izerine ylizey
aktif madde (Triton X-114) miktarmin etkisi (Numune Hacmi: 30, N: 3,
ligant miktar: 0,5 mg (250 pL), yiizey aktif madde miktari: 0,2 mL,
santrifiij hiz1: 2000 rpm, santrifiij siiresi: 15 dk, pH:7,5)

3.1.4. Geri Kazamim Uzerine Numune Hacminin EtKisi

Cd(1II), Cu(II), Co(II), Ni(Il) ile L1 ve Cd(II) ile L2 ¢alismasinda analit iyonlarinin
geri kazanimi iizerine numune hacmi etkisi 10-50 (mL) araliginda incelenmis ve elde
edilen verilerden, gelistirilen yontem i¢in numune hacmi miktarma kars1 % geri kazanim

grafigi ¢izilmistir (Sekil 32, Sekil 33).
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Sekil 32. Cd(I1), Ni(ll), Cu(Il) ve Co(IT)’ nin geri kazanimi iizerine numune hacmi
etkisi (L1) (Numune Hacmi: 50, N: 3, ligant miktari: 0,5 mg (250 pL),
santrifiij hizi: 2500 rpm, santrifiyj siiresi: 15 dk, pH:8,0)
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Sekil 33. Cd(IT)’ nin geri kazanimi iizerine numune hacmi etkisi (L2) (Numune
Hacmi: 30, N: 3, ligant miktari: 0,5 mg (250 pL), santrifiij hizi: 2000
rpm, santrifiij siiresi: 15 dk, pH: 7,5)

3.1.5. Geri Kazanim Uzerine Santrifiij Hiz1 ve Siiresinin Etkisi

L1 ile Cd(II), Cu(Il), Co(Il), Ni(II)’ nin ve L2 ile Cd(Il)’nin geri kazanimi {izerine

santrifiij hiz1 etkisi 1000-3000 rpm araliginda incelenmis ve elde edilen verilerden,



50

gelistirilen yontem i¢in santrifiij hizina kars1 % geri kazamim grafigi ¢izilmistir (Sekil 34,
Sekil 35).
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Sekil 34. L1 ile Cd(II), Cu(Il), Co(Il), Ni(II)’ nin geri kazanimi iizerine santrifiij hizi
etkisi (Numune Hacmi: 50, N: 3, ligant miktari: 0,5 mg (250 pL), santrifiij
hizi: 2500 rpm, santrifiij siiresi: 15 dk, pH: 8,0)
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Sekil 35. L2 ile Cd(I)’ nin geri kazanimi {izerine santrifiij hiz1 etkisi (Numune
Hacmi: 30, N: 3, ligant miktari: 0,5 mg (250 pL), santrifiij hizi: 2000 rpm,
santrifiij stiresi:15 dk, pH:7,5)
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L1 ile Cd(I), Cu(Il), Co(II), Ni(I)’ nin ve L2 ile Cd(II)’ nin geri kazanimi {izerine
santrifiij siiresinin etkisi 5-30 dk araliginda incelenmis ve elde edilen verilerden gelistirilen

yontem santrifiij stiresine kars1 geri kazanim grafigi ¢izilmistir (Sekil 36-37).

120

100 - /\/"’——(r 7y
S 3%!/ ~e-cu
= 8- Cd
S 60 -
N ——Co
M40 A Ni
5
O 20 A

0 T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30 35

Santrifiij Siiresi (dk)

Sekil 36. L1 ile Cd(Il), Cu(Il), Co(II), Ni(Il)’ nin geri kazanim1 iizerine santrifiij
stiresinin etkisi (Numune Hacmi: 50, N: 3, ligant miktari: 0,5 mg (250 uL),
santrifiij hizi: 2500 rpm, santrifiyj siiresi: 15 dk, pH:8,0)
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Sekil 37. L2 ile Cd(Il)’ nin geri kazanimi {izerine santrifiij siiresinin etkisi
(Numune Hacmi: 30, N: 3, ligant miktari: 0,5 mg (250 pL), santrifiij
hizi: 2000 rpm, santrifiij siiresi: 15 dk, pH:7,5)
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3.1.6. Geri Kazamim Uzerine Sicakhik Etkisi

L1 ile Cd(I), Cu(Il), Co(II), Ni(II)’nin ve L2 ile Cd(II)’nin geri kazanimi iizerine
sicaklik etkisi 30-90 °C araliginda incelenmis ve elde edilen verilerden, gelistirilen yontem

icin sicakliga kars1 % geri kazanim grafigi ¢izilmistir (Sekil 38-39).
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Sekil 38. L1 ile Cd(II), Cu(Il), Co(IT), Ni(IT)’ nin geri kazanimi iizerine sicaklik etkisi
(Numune Hacmi: 50, N: 3, ligant miktart: 0,5 mg (250 pL), santrifiij hizi:
2500 rpm, santrifiij siiresi: 15 dk, pH:8,0)
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Sekil 39. L2 ile Cd(II)’ nin geri kazanimi {izerine sicaklik etkisi (Numune Hacmi: 30,
N: 3, ligant miktari: 0,5 mg (250 pL), santrifiij hizi: 2000 rpm, santrifiij
stiresi: 15 dk, pH:7,5)

3.1.7. Yabana Iyon Etkisi

Gergek numunelerde atomik absorpsiyon spektrometresiyle eser element tayinlerinde
karsilagilan en biiyiikk problemlerden biri de matriks bilesenlerinden kaynaklanan
girisimlerdir. Bazi katyon ve anyonlarin gelistirilen bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu
yontemleri tayinlerinde analit iyonlarinin geri kazanimina nasil etki ettikleri incelenmistir
(Tablo 4, Tablo 5). Bu amagla farkli miktarlarda anyon ve katyonlar belirli miktarda analit
iyonlar1 iceren sulu ¢oOzeltilere ilave edilmis ve optimum sartlarda denemeler

gerceklestirilmistir.
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Tablo 4. Yabanc1 iyonlarin geri kazanima etkisi (L1)

ivon Eklendigi Kons. Geri Kazanim | Geri Kazanim | Geri Kazamim | Geri Kazamim
Yo tuzu (mg LY (%) Cu (%) Cd (%) Co (%) Ni
Na* NaCl 10000 93,0+1,5 96,7 £ 4,1 93,0+2,7 92,8+£2,6
K* KCI 1000 91,5+ 1,7 91,7+0,3 96,0 + 4,6 93,5+3,7
NO3 NaNO; 5000 97,4+2,1 92,4+£32 97,1+£25 952+28
COs” Na,CO; 1000 92,6+ 1,7 932+04 96,7+24 93.8+0,3
PO,* NazPO, 1000 93,8+ 1,8 93,7+0,2 94,7+ 1,8 92,7 +26
F NaF 250 96,1 +0,9 92,5+3,3 96,4 +2,9 93,0+0,2
NH," NH;NO; 1000 96,2+ 0,6 91,5+0,2 93,3+0,9 935+1,2
Cd(ll),
Ni(l1),
A, * 25 952+3,1 97,1+ 1,7 95,7+0,3 96,4+ 1,0
Pb(ll),
Cr(11), V(V)
Karigim** 91,2+0,1 96,1 +£5,2 98,2+2,)7 92,7+ 1,0
*V(V) iyonu V,0s, bilesigi halinde, diger iyonlar ise nitrat tuzlari halinde eklenmistir.
10760 mg L™ Na*, 16110 mg L™ CI', 2030 mg L™ NO5, 250 mg L™ K*, Ca*", Mg®, CO4%, SO,%, POS, I,
F, 10 mg L™ Cd(I1), Ni(l1), AI(111), Pb(I1), Cr(I11), V(V)

Tablo 5. Yabanci iyonlarin geri kazanima etkisi (L2)

Iyon Eklendigi tuzu Kons. (mg L™) Geri Kazamm (%) Cd

Na* NaCl 10000 95,6+ 3,7

K* KCI 1000 99,0 + 0,2

NO3 NaNO; 5000 96,4+ 2,8

COz” Na,COs 1000 94,7+ 0,3

PO, NasPO, 1000 91,7+0,2

F NaF 250 95,0 +2,7

NH,* NH,NO4 1000 98,0+0,2
cd(1n, Ni(l),

AI(I11), Pb(I1), * 25 973+ 1,4
Cr(l1n, V(V)

Karigim** 91,7+4,9

*V/(V) iyonu V,0s, bilesigi halinde, diger iyonlar ise nitrat tuzlari halinde eklenmistir. ~ 10760 mg L™ Na®,
16110 mg L™ CI', 2030 mg L™ NO5, 250 mg L™ K*, Ca®*, Mg?, COs%*, SO,%, PO I, F, 10 mg L™
cd(in, Ni(11), Al(11), Pb(11), Cr(111), V(V)

3.1.8. Yontemin Analitik Performanslari

Gelistirilen yontem icin kesinligin bir Olgiisii olan bagil standart sapma (BSS)
degerinin hesaplanabilmesi i¢in optimum sartlar altinda her bir Bulutlanma Noktasi

Ekstraksiyonu yontemi igin deneyler 10’ar kez tekrarlanmistir. Gozlenebilme sinir1 (GS),
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10 adet tanik denemeden elde edilen standart sapmanin 3 kat1 alinip her bir analit iyonu
icin zenginlestirme faktoriine boliinerek hesaplanmistir. Tayin smrt (TS) ise standart
sapmanin 10 katinin zenginlestirme faktoriine boliinmesiyle hesaplanmistir. Her bir analit
iyonu i¢in zenginlestirme faktorii (ZF) optimum numune hacminin son hacme
boliinmesiyle hesaplanmistir. Gelistirilen her yontem icin BSS, TS, GS, ve ZF degerleri
Tablo 6-7’ de verilmistir.

Tablo 6. Gelistirilen bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yonteminin analitik 6l¢iitleri (L1)

Analit iyonlari
Parametreler :
Cu(ln Cd(1n Co(ll) Ni(I1)
Zenginlestirme faktori 25 25 25 25
Bagil standart sapma (%) 2,48 1,89 2,1 1,31
Gozlenebilme siniri(pg L'l) 0,29 0,31 1,43 0,30
Tayin smir1 (ug L) 0,95 1,04 4,77 0,99

Tablo 7. Gelistirilen bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu yonteminin analitik

Olciitleri (L2)
Analit iyonlart

Parametreler

Cd(In)
Zenginlestirme faktori 15
Bagil standart sapma (%) 3,91
Goézlenebilme simiri(ug L™ 0,16
Tayin simir1 (pg L™Y) 0,53

3.1.9. Metot Validasyonu
3.1.9.1. Su Numunelerine Analit Ekleme/Geri Kazanma Calismalari

Gelistirilen yontemlerin dogrulugunu test etmek i¢in oncelikle her bir yontem igin
gercek numune matrikslerine (dere ve deniz suyu) analit ekleme/geri kazanma ¢alismalari
yapilmis, bu amacgla 50 mL hacimdeki gercek su numunelerine farkli miktarlarda analit
iyonlart ilave edilmis ve gelistirilen yontemler hazirlanan ¢ozeltilere uygulanmistir. Elde

edilen sonuclar Tablo 8-9°da verilmistir.
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Tablo 8. Bazi su numunelerinin matrikslerinin geri kazanima etkisinin incelenmesi (L1)
(N:3, pH: 8,0, Ligant miktari: 0,5 mg (250 uL), Numune Hacmi: 50 ml, Son

hacim: 2 mL)
Element | Eklenen(sg) Dere Suyu Deniz Suyu
Bulunan (pg) Geri Kazanim (%) Bulunan (pg) Geri Kazanim (%)

0 TSA* - TSA* -
Cu(In) 10,0 9,46 + 0,04 95,0 9,36 £ 0,62 94,0
20,0 19,32 + 0,09 97,0 19,43+0,3 97,7

0 TSA* - TSA* -
Cd(ln 1,0 0,94 £ 0,02 94,0 0,94 + 0,04 94,0
2,0 1,89 £ 0,03 95,0 1,90 + 0,05 95,0

0 TSA* - TSA* -
Co(ll) 2,0 1,90 +£ 0,04 95,0 1,88 £ 0,08 94,0
4,0 3,89+ 0,04 97,0 3,86 + 0,09 96,0

0 TSA* - TSA* -
Ni(11) 5,0 4,85+ 0,09 97,0 4,80 + 0,03 96,0
10,0 9,82+£0,16 98,0 9,82 £ 0,05 98,0

* Tayin siirinin altinda

Tablo 9. Bazi su numunelerinin matrikslerinin geri kazanima etkisinin incelenmesi (L2)
(N:3, pH:7,5, Ligant miktari: 0,5 mg (250 pL), Numune Hacmi:30 mL, Son

hacim: 2 mL)
Dere Suyu Deniz Suyu
Element | Eklenen(ug)
Bulunan (pg) Geri Kazanim (%) | Bulunan (pg) Geri Kazanim (%)
Cd(1n) 0 TSA* - TSA* -
1,0 0,95 +£0,02 94,5 0,92+ 0,04 92,0
2,0 1,94 £ 0,01 97,0 1,92 £ 0,04 95,0

* Tayin siirinin altinda

3.1.9.2. Kati Numunelerine Analit Ekleme/Geri Kazanma Calismalari

Gelistirilen yontemlerin g¢esitli gida numunelerine (tiirk kahvesi, piring, arpa sehriye,

cay, tiitlin ve makarna) uygulanabilirligini test etmek i¢in analit ekleme/geri kazanma
calismalar1 yapilmistir. Bu amagla farkli miktarlarda analit iyonlar1 belirli miktarlardaki
kat1 numunelere eklenmis ve hazirlanan ¢ozeltilere gelistirilen yontemler uygulanmistir.

Elde edilen sonuglar Tablo 10, Tablo 11’ de verilmistir.
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Tablo 10. Bazi1 kat1 gida numunelerinin matrikslerinin geri kazanima etkisinin incelenmesi
(L1) (Numune Hacmi: 50 mL, N: 3, pH: 8, Ligant miktart: 0,5 mg (250 pL),
Numune miktart: 0,7500 g, Son hacim: 2 mL)

Tiitlin Piring Cay
Geri Bulunan Geri Bulunan Geri
Element | Eklenen(pg) | Bulunan(png) | Kazanim Kazanim Kazanim

(%) (ng) (%) (hg) (%)

0 2,94 +£0,22 - 2,4+0,12 - 2,09 -
Cu(ln) 10,0 12,11 £ 0,09 91,6 11,98 +£0,12 95,8 11,9+0,2 99,0
20,0 22,05+0,2 95,5 22,1+£0,2 98,5 21,9+0,1 99,0

0 0,77 +£ 0,24 - TSA* - TSA* -
Cd(ln) 1,0 1,7+0,03 93,0 0,98+0,1 98,0 0,95+0,03 95,0
2,0 2,7+0,1 95,3 1,97 +0,1 98,5 1,97 +0,1 98,5

0 TSA* - TSA* - TSA* -
Co(ll) 2,0 1,98 +0,03 99,0 1,98 £ 0,06 99,0 1,92 +0,08 96,0
4,0 3,92+0,04 98,0 3,97+ 0,07 99,0 3,96 + 0,06 99,0

0 0,6 - 0,8 - 0,24 -
Ni(1l) 50 4,9+ 0,03 98,0 4,90 + 0,04 98,0 4,98 + 0,09 97,8
10,0 9,96 0,05 99,6 9,85+0,1 98,5 9,88+0,1 98,8

Tablo 11. Baz1 kat1 gida numunelerinin matrikslerinin geri kazanima etkisinin incelenmesi
(L2) (Numune Hacmi: 30 mL, N: 3, pH: 7,5, Ligant miktari: 0,5 mg (250 uL),
Numune miktart: 0,7500 g, Son hacim: 2 mL)

Tirk Kahvesi Sehriye Sigara
Geri Geri Geri
Eklenen Bulunan Bulunan Bulunan
Element (1) (1g) Kazanmim (1) Kazanmim (1g) Kazanim
ug (%) ug (%) ug (%)
cd(n 0 TSA* - TSA* - 0,97 £ 0,04
1,0 1,06 £ 0,06 98,0 1,06 £ 0,03 92,0 1,96 £ 0,01 98,2
2,0 1,98 £ 0,04 95,3 2,02+ 0,07 93,7 2,89+0,03 96,0
Cay Makarna
Geri Geri
Eklenen Bulunan Bulunan
Element (1g) (ug) Kazanim (1g) Kazanim
ug ug (%) ug (%)
Cd(ln 0 0,17+0,01 - TSA* -
1,0 1,1 +£0,02 92,5 1,04 + 0,02 93,5
2,0 2,05+ 0,05 94,8 1,98 £0,03 94,3
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3.1.9.3. Sertifikali Referans Materyal Uygulamalari

Gelistirilen yontemlerin dogrulugunu test etmek amaciyla, L1 ile Cd(II), Ni(Il),
Cu(ll), Co(ll) ve L2 ile Cd(Il) iyonlarmin matriks ortamindan se¢imli ayrilmasi ve
zenginlestirilmesinde kumlu toprak (CRM-SA-C Sandy Soil C) sertifikali referans
materyali kullanilmigtir. Sonuglar Tablo 12-13’de gosterilmistir.

Tablo 12.Gelistirilen yontemin standart referans materyale uygulanmasi (L1)

CRM-SA-C Sandy Soil C
Element Sertifikali deger (ng g*) Bulunan (pug g™)
cu(ll 63,6+ 4,0 62,6+ 3,2
cd(ln 109+38 103+5
Co(ll) 12,4£0,6 10,8+ 0,4
Ni(Il) 48,4 +3,0 45,6 2,6

Tablo 13. Gelistirilen yontemin standart referans materyale uygulanmasi (L2)

CRM-SA-C Sandy Soil C
Sertifikali deger (ug g™) Bulunan (pug g™)
cd() 109 + 8 105,72 £ 0,9

3.1.10. Gercek Numune Uygulamalar

Gelistirilen yontemler dogrulugu test edildikten sonra ¢evresel kati ve sivi

numunelere uygulanmistir. Sonuglar Tablo 14-15" de verilmistir.

Tablo 14. Cevresel numunelerdeki Cd(II), Ni(II), Cu(Il) ve Co(II) seviyelerinin tespiti
(L1)(N:3, Sivi numuneler i¢in numune hacmi: 50 mL, Kati 6rnekler icin
numune miktari: 0,7500 g, Son hacim: 2 mL)

Kati numuneler (ug g™) Su Numuneleri (ug L™)
Element Tiitlin Piring Cay Dere Suyu Deniz Suyu
Cu(ll) 3,9+0,16 3,2+0,28 2,8+0,14 5,2+0,16 5,6+0,13
Cd(1l) 1,0+0,1 TSA* TSA* 4,26 + 0,05 4,52 +0,08
Co(ll) TSA* TSA* TSA* 10,4 £ 0,36 11,5+5,6
Ni(1l) 0,8+0,02 1,1 +0,04 0,32+ 0,06 8,3+£0,54 9,62+ 0,44
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Tablo 15. Cevresel numunelerdeki Cd(II) seviyelerinin tespiti (L2) (N:3, Sivi numuneler

icin numune hacmi: 30 mL, Kat1 6rnekler i¢in numune miktari: 0,7500 g, Son

hacim: 2 mL)
Kati numuneler (ug g™) Su Numuneleri (pg L™)
Tiirk Arpa . .
Element kahvesi Sehriye Sigara Cay Makarna | Dere Suyu Deniz Suyu
Cd(In TSA* TSA* 1,3+£0,14| 0,20+0,14 TSA* 9,84+0,18 | 4,12+0,12




4. TARTISMALAR

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu (BNE), son yillarda ¢ok kullanilan 6nemli bir
ayirma ve zenginlestirme yontemidir. Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu metodu ile yapilan
caligmalarda hedef yapinin o6zellikleri, secilen komplekslestiricinin yapisi, metal iyonlari
ile kompleks olusturma sartlari, ortam pH’ s1, kullanilacak surfaktan madde tiirii ve miktar1
arastirtlmas1 gereken parametrelerdir. Cevresel sularda ve bazi gidalarda agir metal
iyonlarmin  tayininde metal iyonlar1 ile hidrofobik kompleks olusturacak
komplekslestiriciler kullanilir.

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yontemi ile gesitli su ve gida 6rneklerinde eser
diizeylerde bulunan Cd(II), Co(ll), Ni(Il) ve Cu(ll) metal iyonlarinin zenginlestirilmesi ve
alevli atomik absorpsiyon spektrometresi ile tayinleri yapilmistir. Yiizey aktif madde
olarak Triton X-114, metal kompleksleri olusturmak amaciyla 5-metil-4-{[3-fenilprop-2-
en-1-ilidin]Jamino}-2,4-dihidro-3H-1,2,4-triazol-3-on ve 4-((2-fluoro-4-
nitrophenyl)amino)-5-(furan-2-yl)-4H-1,2,4-triazole-3-thiol ligant bilesikleri kullanilmstir.
Bulutlanma noktasi ekstraksiyonu yonteminin optimizasyonu i¢in pH, ligant miktari,
sicaklik, yiizey aktif madde miktari, 6rnek hacmi ve yabanci iyonlarin etkisi gibi bazi
onemli parametrelerin etkisi incelenmistir.

Maksimum ekstraksiyon verimi elde edilmesi agisindan pH en 6nemli parametredir.
Bu nedenle Cd(Il), Co(ll), Ni(IT) ve Cu(II) metallerinin bulutlanma noktas1 ile kantitatif
geri kazanimlar1 tlizerine pH’ 1n etkisi aragtirllmistir. Sonuclar L1 i¢in Sekil 26 ve L2 i¢in
Sekil 27° de verilmistir. L1 ile Cd(l1), Co(ll), Ni(Il) ve Cu(II) i¢in pH 8,0 ve L2 ile Cd(Il)
icin pH 7,5 diger calismalar i¢in uygun pH’lar olarak segilmislerdir. Diisiik pH’larda
ekstraksiyon verimi disiiktiir. Buna nedeni olarak, ligantin metallerden daha ¢ok
protonlara ilgi gostermesi ve dolayisiyla ligantin aktif uglarinin protonlanmasiyla
kompleks olusum ihtimalinin azalmasi gerekce gosterilebilir.

Metaller genellikle kompleksleri seklinde ancak misel yapilarin igerisine
hapsedilirler. Komplekslestirici derisiminin yeterli olmadigi durumda metal iyonlarinin
tamam1 kompleks olusturamayacagindan ekstraksiyon verimi diiser. Derigimin biiyiik
oldugu durumda ise komplekslestiricinin yilizey aktif madde fazina ge¢mesi ve yine
ekstraksiyon veriminin diismesine neden olur. Bundan dolay1 gelistirilen bulutlanma

ekstraksiyonu yontemine ligant miktarinin etkisi arastirilmis ve sonuglar L1 icin Sekil 28
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ve L2 igin Sekil 29 da gosterilmistir. L1 ile 0,5 mg (250 uL) ligant ilave edilerek Cd(ll),
Co(Il), Ni(I1) ve Cu(ll) iyonlar i¢in L2 ile yine 0,5 mg (250 pL) ligant ilave edilerek
Cd(II) iyonu i¢in kantitatif geri kazanim degerleri elde edilmistir.

Yiizey aktif madde miktarmin analitlerin geri kazamimlarina etkisi incelendi.
Sonuglar L1 i¢in Sekil 30 ve L2 i¢in Sekil 31’ de verilmistir. Yiizey aktif madde miktari
olusan metal komplekslerinin kantitatif miktarda ayrilmasi i¢in gereklidir ve ydntemin
tekrarlanabilirligi agisindan 6nemlidir. 400 pL L1 ile ve 250 pL L2 ile ¢alisilan % 4’ liik
Triton X-114 (4 g Triton X-114/100 mL saf su) ilavesiyle tiim metal iyonlarmin geri
kazanim degerlerinde kantitatif sonuclara ulasilmistir.

Yiiksek zenginlestirme faktorii elde edilebilmesi agisindan numune hacmi en énemli
faktorlerden birisidir. Numune hacminin geri kazanima etkisi, 10-50 mL araliginda
arastirildi. Sonuglar L1 igin Sekil 32 ve L2 igin Sekil 33° de verilmistir. L1 ile Cd(ll),
Co(Il), Ni(IT) ve Cu(II) iyonlar1 igin 50 mL L2 ile Cd(Il) iyonu i¢in 30 mL’ lik numune
hacimlerinde maksimum kantitatif geri kazanim degerleri elde edilmistir. Zenginlestirme
faktorii, en yliksek kantitatif geri kazanim degeri elde edilen 6rnek hacminin (50 mL ve 30
mL), en diisiik son hacim miktarina (2 mL) orani ile hesaplanmistir. Sonug¢ olarak
zenginlestirme faktori L1 igin 25 ve L2 i¢in 15 bulunmustur.

Santrifiijleme hiz1 ve siiresi, iyi bir faz ayrimi1 gerceklesmesi agisindan biiyiilk 6nem
tagimaktadir. Santrifiij hizinin (500-3500 rpm(devir/dakika)) ve siiresinin (5-30 dk) analit
iyonlarinin geri kazanimi iizerine etkisi incelendi. Sonuglar santrifiij hiz1 optimizasyonu
icin Sekil 34(L1), Sekil 35(L2) ; santrifiij siiresi optimizasyonu i¢in Sekil 36(L1), Sekil
37(L2)’ de verilmistir. L1 i¢in 2500 rpm L2 i¢in 2000 rpm’lik santrifiijleme hiz1 ve 15
dakikalik santrifiijleme siiresinin kantitatif geri kazanimlar ile verimli bir zenginlestirme
i¢in yeterli oldugu goriildii.

Bulutlanma noktasi ekstraksiyonunda ¢ozelti sicakligi, misel olusumunun saglanmasi
ve bulutlanma noktast degerine ulasilip misel fazinin sulu fazdan ayrilmasi i¢in biiyiik
Oonem tagimaktadir. Cozelti sicakligimin etkisi L1 ile Cd(II), Co(ll), Cu(ll), Ni(ll) metal
iyonlarinin geri kazanimi igin Sekil 38 ve L2 ile Cd(ll) metal iyonunun Sekil 39’ da
verilmigtir. Her iki ¢alismada da 65 “C’den sonra misel olusumu tamamlandigindan dolay1
kantitatif degerler elde edilmistir. 65 °C denge sicakligi ¢ok enerji sarf etmeden ulasilan bir
sicaklik olmasi nedeniyle yontemimizi ekonomik yonden 6ne ¢ikarmaktadir.

Analit iyonlarinin geri kazanimlarina matriks iyonlarmin etkisi optimize edilen

sartlar altinda arastirildi. Elde edilen sonuglar gosterdi ki gelistirilen bulutlanma noktasi
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ekstraksiyonu yontemleri L1 ile Cd(Il), Co(ll), Cu(ll), Ni(ll) ve L2 ile Cd(ll) metal
iyonlariin zenginlestirilmesi i¢cin Tablo 4 ve Tablo 5’de verilen matriks iyonlar1 varliginda
uygulanabilir bir yontemdir.

Gelistirilen yontemlerin analitik performanslarinin belirlenmesi i¢in, bagil standart
sapma (BSS), gozlenebilme sinir1 (GS) ve tayin sinirt (TS) belirlenmistir (Tablo 6-7).

Gelistirilen yontemlerin dogrulugunu test etmek icin ilk olarak su ve katt numune
matrikslerine bilinen miktarlarda analit iyonlar1 eklenerek analit iyonlarinin geri
kazanimlar1 belirlenmistir (Tablo 8-11). Sonuglardan eklenen ve geri kazanilan analit
iyonlar1 arasinda iyi bir uyum oldugu goriilmiistir. Yontemlerin dogrulugu ayrica
sertifikali referans materyallere uygulanarak analit iyonlarn geri kazanim degerleri
hesaplanmistir. Sertifikali degerler ile bulunan degerler arasinda da iyi bir uyum oldugu
goriilmistiir (Tablo 12-13).

Gelistirilen yontemler dogrulugu test edildikten sonra cevresel kati ve sivi
numunelere uygulanmistir. Sonuglar Tablo 14-15" de verilmistir.

Ayrica gelistirilen yontem literatiirdeki bazi bulutlanma noktas:t ekstraksiyon
yontemleri ile de karsilagtirilmigtir. Kiyaslama ile ilgili bilgiler Tablo 16’de verilmistir.
Tablo 16’de de goriildiigii gibi yontemimiz bagil standart sapma, zenginlestirme faktorii ve
gozlenebilme sinir1 yoniinden literatiirdeki ¢aligmalara gore bazi {istlinliikler saglamistir.

Gelistirilen bulutlanma noktas1 ekstraksiyonu yontemi hizli, uygulamasi: kolay,
ekonomik ve cevreci bir yontemdir. Ayrica Cd(Il), Co(Il), Cu(Il) ve Ni(Il) iyonlarinin
ayirma ve zenginlestirilmesi igin kullanilan Triton X-114/5-metil-4-{[3-fenilprop-2-en-1-
ilidinlamino}-2,4-dihidro-3H-1,2 4-triazol-3-on ~ ve  Triton  X-114/4-((2-fluoro-4-
nitrophenyl)amino)-5-(furan-2-yl)-4H-1,2, 4-triazole-3-thiol ~ sistemleri ilk kez rapor
edilmistir. Her iki sistemin ¢ok az miktar1 bile Cd(IT), Co(IT), Cu(II) ve Ni(II) iyonlarinin
ayrilmast ve zenginlestirilmesi i¢in yeterlidir. Calismalar esnasinda diger klasik sivi-sivi
ekstraksiyonlar1 gibi ¢ok fazla toksik organik kimyasallar kullanilmamas1 ¢evre agisindan

Oonemli bir avantajdir.
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Tablo 16. Gelistirilen yontemin diger ¢alismalarla karsilastiriimasi

Ligant Surfaktant Element ZF GS (ugL™) | B.S.S. (%) Ref.
. Cu 65 0,14 2,20 -
H2mdo Triton X-114 . (Shemirani ve ark., 2006)
Ni 59 0,20 2,40
Cu 65 1,60 1,50
MPKO Triton X-114 Ni 58 2,10 1,30 (Ghaedi ve ark.,2008)
Co 67 1,90 1,20
Cd 57,7 0,099 3,10
. Cu 64,3 0,27 1,60
TAN Triton X-114 (Chen ve Teo, 2001)
Pb 55,3 1,10 3,50
Zn 63,7 0,095 1,50
Zn 13 8,8 5,20
. Ni 15,5 4,9 4,30 )
2-GBI Triton X-114 (Dallali ve ark., 2007)
Co 15 7,8 7,80
Pb 29,6 11 3,20
Me-BDBD Triton X-114 Cu 14 1,5 2,30 (Lemos ve ark., 2007)
Fe 20 19 2,41
APDC Triton X-114 Co 20 5 1,71 (Giokas ve ark., 2001)
Ni 20 11 4,76
EDBOCA Triton X-114 Fe 10 1,22 4,2 (Duran ve ark., 2011)
Cd 25 0,31 1,89
. Co 25 1,43 2,1
L1 Triton X-114 . Bu Calisma
Ni 25 0,30 1,31
Cu 25 0,29 2,48
. Cd
L2 Triton X-114 15 0,16 3,92 Bu Calisma

ZF: Zenginlestirme faktorii, GS: Gozlenebilme simiri, BSS: Bagil standart sapma, H2mdo: 3-[(8-{[(E)-2-
hidroksiimino-1-metilpropiliden] amino}-1-naftil) imino]-2-biitanon oksim, MPKO: metil-2-piridilketon
oksim, TAN: 1-(2-tiyoazolilazo)-2-naftol; 2-GBI: 2-guanidinbenzimidazol, Me-BDBD: 6-[2-(6-metil-
benzotiyozolilazo)]-1,2-dihidroksi-3,5-benzendisiilfonik asit, APDC: amonyum pirolidinditiyokarbamat




5. SONUCLAR

Bu ¢alismada, baz1 eser diizeyde metaller i¢in basari ile uygulanan basit, hizli, segici,
yiiksek duyarlik ve diisiik derisimlerde ¢alisma olanagi sunan ayni zamanda g¢evre dostu
olan iki farkli bulutlanma noktasi ekstraksiyon yontemi gelistirilmistir. Bu deneylere
baglanma amaci ise Bulutlanma Noktasi Ekstraksiyonu ile eser diizeydeki kadmiyum,
kobalt, nikel ve bakir iyonlarinin birbiri yaninda es zamanli olarak zenginlestirilme sonrasi
FAAS cihazi ile tayin yapilabilecek hale gelmesidir.

Gergeklestirilen bulutlanma noktasi ekstrasiyon yontemleri ile Karadeniz Teknik
Universitesi Kimya Boliimii Organik Arastirma Laboratuvarlarinda sentezlenerek gesitli
dergilerde yaymlanmis olan ligantlar eser element zenginlestirilmesinde kullanilarak bu
atil durumdaki maddelerin degerlendirilmesini saglanmistir.

Eser elementlerin tayini bir¢cok spektroskopik yontemle yapilabilmektedir. Ancak
bulunduklar1 6rnek icerisinde bir¢ok cihazin gézlenebilme sinirinin altinda derisime sahip
olmalar1 veya i¢inde bulunduklar1 Orneklerin karmasik yapiya sahip olmalar1 eser
elementlerin tayinini gii¢lestirmektedir. Gelistirilen yontemlerin yiiksek zenginlestirme
faktorleri sayesinde ¢ok diisiik seviyelerdeki eser elementlerin tayinleri gergeklestirilebilir
hale gelmistir. Ayn1 zamanda analit iyonlarmin geri kazanimlarina matriks iyonlarinin
etkisi optimize edilen sartlar altinda arastirild1 ve ger¢ek numunelere uygulanabilir oldugu
anlasilmstir.

Standart referans maddelerle giivenilirligi kanitlanan yontemler sivi numune olarak
dere ve deniz kati numune olarak tiitiin, arpa sehriye, ¢ay, makarna, sigara, piring,tiirk
kahvesi gibi bircok numunede bulunan eser elementlerin zenginlestirilip FAAS ile

tayinlerine olanak saglamistir.
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